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dnrch Einwirkung von Jodmethyl auf die Base c,H,(NHg)N 
=:= N ---&HIN(CHs)a, die man ale Dimethylazylin bezeichnen kiinnte, 
und die von M el d ol a durch Einwirkung von Diazoparanitrobenzol 
auf Dimethylanilin und nachheriger Reduktion erhalten wurde. Es 
ist dies eine weitere Bestiitigung der Formel. 

Die Azyline sind mit den Chrysoidinen isomer, und die oben 
beschriebene Rildungsweise derjenigen der Chrysoidine ganz analog. 
Die Grundsubstanz dieser Klasee , das symmetrische Diamidoazoben- 
zol, welches man kurzweg als A zyl in  bezeichnen kgnnte, wurde 
zuerst von Mixter l )  aus Nitracetanilid durch Reduktion mit Zink- 
staub und Alkali und Entacetylirung erhalten, spater von N i e t z k i  3) 

aus der Diazoverbindung des Monacetylphenylendiamins und Anilin. 

Ich habe ee neuerdings auch aue Paranitroamidoazobenzol, c13 &(N 0 9 )  N 
= N Ce Hd NHs, erhalten, im Laufe einer gemeinschaftlich mit Hm. 
F el i x ' B in d e r ausgefiihrten Untemuchnng iiber Diazoamido- und 
Amidoazoverbindungen, die demnbhst in  diesen Berichten erscheinen 
W i d .  

Wie die Chrysoidine besitzen die Azyline fiirbende Eigenschaften, 
jedoch scheint es niir in Anbetracht ihrer verhaltnissmiissig kost- 
spieligeren Darstellungsweise unwahrscheinlich , dass sie je praktische 
Verwendung finden werden. 

4 1  
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227. E. N6lting und Thidbaut Baumann: Ueber Derivate 
dee lrryatmllidrbn Peeudooumidina. 

(Eingegangen am 16. April.) 

S c h a p e r  3) stellte zuerst durch Nitriren von Pseudocumol ein 
festes Mononitroprodukt und aus diesem durch Reduktion ein bei 620 
schmelzendes Cumidin dar. Die Berliner Actiengesellschaft paten- 
tirte seither ein Verfahren , ein krystallisirtes Cumidin aus dem 
durch Erhitzen von Xylidinchlorhydrat mit Methylalkohol auf 3000 
erhaltenen ' technischen Amidotrimethylbenzol zu isoliren. H o f - 

1) Diese Berichte XVI, S. 2927. 
?) Diem Berichte XVII, S. 343. 
3) Zeitschrift fiir Chemie N. F., I11 (1867), S. 12. Beim Nitriren mit 

Salpetereoure allein erhielt Sc ha  per nur ein festes Nitroprodukt. Beim Ni- 
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m a n  n 1) nntersuchte diesen Kbrper, stellte eine Anzahl Abkammlinge 
desselben dar und machte die Identit& mit dem Schaper ' schen  Pro- 
dukte hochst wahrscheinlich. Der Eine von uns hat  in Gemeinschaft 
mit Fore1 e, dasselbe Crimidin durch Umlagerung sowohl von Para- 
xylidin wie von festem Orthoxylidin erhalten, wodurch die Constitution 
desselben festgestellt ist. 

NHi N H2 N H2 

' CHs I ' 'CHa 
CH3.  ' CH3, ' CH3\ ' 

C H3 cH3 
Paraxylidin Krystallisirtes Orthoxylidin KrJ'stauisirtes Cumidin 

Zu der gleichen Constitutionsformel sind aiich kiirzlich auf an- 
derem Wege F r o e l i c h  3) und H a l l e r  

Wir haben zu verschiedenen Zwecken griissere Mengen InrystaLli- 
sirten Cumidins, das wir der Giite des Hrn. G l a s e r ,  Direktor d e r  
Badischen Anilin- und Sodafabrik, verdanken, verarbeitet, und auch 
:tus reinem Pseudocumol das  S c  h a p e r  'sche Derivat dargestellt. Ein 
genauer Vergleich der  Basen, der Acetylderirate, der Cumenole, der 
Azorerbindungen bestiitigte die Identitiit der auf verschiedene Weise 
erhaltenen Verbindungen. 

Durch Ersetzung der Amidogruppe durch Hrom erhielten wir  
Monobrompseudocumol, C g  H2 (CH&Br, identisch mit dem direkt aus 
Pseudocumol erhsltenen, welches Durol liefert. Hierdurch erhiilt auch 
die Formel des Durols a19 1.2.4.5-Tetramethylbenzol, die bisher auf 
etwas complicirtem Wege abgeleitet war, eine neue Bestiitigung. 

Schmp. 65" 

gekommen. 

G H 3 O  A c e  t c u m i d i  n , Cg H2 ( C  H3)3 N-:ZH , 
bildet sich leicht durch Kochen der Base mit Eisessig. Weisse Na- 
deln, die in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leicht loslich sind 
und bei lGlo Rchmelzen. Acetmesidin ist weit schwerer lijslich und 
schmilzt bei 210°. 

Berechnet Gefunden 
N 7.70 7.96 pCt. 

triren mit Salpeterschwefelsiure bildet sich neben dem festen noch ein flfissigae, 
aus welchem ein ebenfalls flussiges Pseudocumidin entsteht. Ueber dasselbe 
sol1 spfiter berichtet werden. 

') Diese Berichte XV, 2595. 
3 Die betreffende Arbeit, die bereits in den Sitznngsberichten der Socibtb 

N. 
3, Diese Berichte XVII, 2673. 
') Diese Berichte XVIII, 92. 

Jndustrielle erschienen ist, werde ich demnfichst such hier ver65entlichen. 
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A mid oaz ocu mol. 
Da in dem Cumidin die Parastelle gegeniiber dem Amid durcli 

Methyl besetzt ist, schien es uns von Interesse, die Darstellung einer 
Amidoazoverbindnng zu vereuchen. 

,C6HZ(C&)S D i a z o  am id o c u  m 01, C6Hs (C H& N =:= N - - - N < L ~  

erhiilt man leicht auf folgende Weiee: l o g  Cumidin werden gelbst in 
18 g 30procentiger Salzsiiure und 500 g Wasser. Zn der mit Eis ge- 
kiihlten Lbsung figt man 5 g Natriumnitrit in concentrirter Lbsung 
hinzu. Das Diazocnmol wird sodann in eine eiseseigsaure Msung von 
l o g  Cumidin eingetragen, die mit etwa 1 2 g  Natriumacetat vereetzt 
ist. Nach einiger Zeit wird dse Diazoamidocumol abfiltrirt, abgepreeet 
und iiber Scbwefelsiinre getrocknet. Znr Umlagerung ist ee geniigend 
rein; sur Analyee wird ee aue Aether umkrystallisirt, woraus es sich 
in hellgelben , bei 130.5O unter Zereetznng schmelzenden Tafeln ab- 
echeidet. Es Mat sich leicht in Aether, Benzol, Aceton, weniger in 
Alkahol. 

Berechnet Gefunden 

Liebermlinn und von Kostanecki  I), die das Diazoamidocumol 
ebenfalls in Handen gehabt haben, geben den Schmelzpunkt zu 1 1 4 O  
an, was wahrscheinlich auf einem Druckfehler beruht. 

Zur Umlagerung in Amidoazocumol erwHrmt man 

20 g Diazoamidocumol 
1Og Cumidin 
13 g Cumidinchlorhydrat 

wiChrend etwa 4 Stunden auf 60-800. Im Anfang entwickelt sich 
ein wenig Stickstoff. Man fiigt sodann die zur Siittigung der Salz- 
d u r e  niithige Menge Alkali hinzn, und destillirt das iiberschiiseige 
Cumidin mit Waaserdampf ab. Der Riicketand wird in Aether geliist 
und die Amidoazoverbindung ale Chlorhydrat durch gasfirmige Salz- 
siiure ausgefZillt. Daseeibe bildet ein orangegelbes kryetallinischee Pul- 
ver, welches schon beim Liegen an der Luft die SalzeHure theilweiee 
verliert; durch Wasser wird es vollatlindig in Salzsiiure und die freie 
Amidoazoverbindung zersetzt. Letztere krystallisirt an8 Alkohol in 
orangenen Bliittchen, die bei 138-1390 echmelzen. 8ie ist leicht 
lbslich in Aether, Benzol, Aceton, weniger in Alkohol woraus eie 
eehr gut kryetalliairt. Eine Stickstoff beetimmung beetiitigte die Formel: 

N 14.94 15.40 pCt. 

C6Hg(CH3)sN =:= N -.- C6H. (CH&NHz. 

1) Diese Berichte XVIG SS4. 
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B erec hnet Gefunden 
IS 14.91 15.45 p c t .  

Ein reines Chloroplatinat zu erhalten gelang uns nicht. Das  
Chlorhydrat liist sich in Phenol mit gelbbraaner Farbe. Die Amidoazorer- 
bindungen, in welchen die N:-= N- und die Amidogruppe in Para stehen. 
liisen sich roth oder rothriolett, die Orthoanlidoamverbindungen (die- 
jenigen des Paratoluidins, des a-Metaxylidins und des a-Orthoxylidins. 
die einzigen bis jetzt bekannten) dagegen gr in .  Immerlrin gehiirt jedoch. 
wie aus Nachfolgendem zu ersehen ist, das Amidoazocumol zur Klasse 
der OrthoamidoazokBrper. Durch Reduktion mit Zinnchloriir und 
Salzsaure zerfiillt es  in Cumidin und Cumylendiamin, C6H (CH& (NH& 
die sich durch fraktionirte Destillation und Kryetallisation trennen 
lassen. Auf diese Weise verliert man jedoch ziemlich riel Shbstanz. 
Da das Diamin ziemlich bestiindig ist, kann man vortheilhafter ails 
dem Gemisch das Cumidin mit Dampf abtreiben, aus dem Rickstand 
das Diamin mit Aether ausziehen, mit Salzsaure ausfallen, ails dem 
Chlorhydrat die Base von Neuem mit Natriumbicarbonat ill Freiheit 
setzen und durch Krystallisation oder Sublimation reinigen. DRS Di a m i -  
d o c u m o l  bildet schiine weisse Nadeln, die sich an der Luft roll- 
standig unverandert halten und bei 90-9'Lo schmelzen. Es ist kaltem 
Wasser schwer, in siedendem leicht liislich, ebenso in Alkohol, Aether, 
Benzol u. 8. w. 

Berechnet Gefunden 
N 18.66 19.03 pCt. 

I h c h  Eisenchlorid wird die salzsaure L6sung rothbraun gefiirbt : 
beiin Erwarmen tritt Chinongeruch auf, und mit den Wasserdiinipfcn 
destillirt ein gelber chinonartiger KBrper, der sich in Soda mit rio- 
letter Farbe kist, wie das von F i t t i g  und S i e p e r m a n n l )  iius Dia- 
midomesitylen erhaltene Oxyxylochinon. Sonst .giebt es keiiie der 
charakteristischen Reaktionen der Meta- oder Paradiamine. Das Chlor- 
hydrat mit Benzaldehyd erwarmt, entwickelt SalzsQure ( L a d e n  b urg 's  
Aldehydinreaktion der Orthodiamine). Es diirfte demnach keinern 
Zwcifel unterliegen, dass dem Cumylendiamin die Constitution 

CsH . (CH&(NH& zukommt, und das Amidoazocurnol zu der Klasse 
der Orthoamidoazoverbindungen gehort. 

Wir  beabsichtigen auch die Azoverbindungen des Pseudocumenols 
zu studiren und hatten bereits das  Phenyl-azo-Pseudocumenol c6 HbN 
=::N--C6 H(CH&OH dargestellt, ale die Abhandlung von L i e b e r -  
m a n n  und K o s t a n e c k i ,  in der mehrere Kiirper dieser Klasse he- 

1.8.4 n.6 

') Ann. Chem. Phrrni. 180, 133. 
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schrieben sind, erachien. Wie L iebe rmann  und K o a t a n e c k i  er- 
hielten wir obigen Azokiirper in rothen, bei 930 schmelzenden Nadeln. 
Wir haben unsere Versuche folglich nicht weiter gefiibrt. 

U e b e r f ii h r u n g d e s C u m id i n s in A mid o t e t r a  met h y 1 be n z 01. 

Erhitzt man salzsaures Cumidin mit einem Molekiil Methyl- 
alkohol zuerst 10 Stunden auf 2000, sodann 10-12 Stunden auf 
300°, so erhat  man eine fliissige primgre Base, die zum grijseten 
Theil zwischen 245 und 250° (uncorrigirt) siedet. Nach mehr- 
maligem Fraktioniren ist der Siedepunkt 250') (Thermometer ganz 
in1 Dampf; B = 740). Im Kgltegemisch erstarrt eie zu einer kry- 
stallinischen Masse. 

Daa C h l o r h y d r a t  bildet schbne, weisse, in Wasser leicht, in 
Sdz&ure schwer liisliche kleine Prismen. Das Ch lo rop la t ina t  
bildet gelbe Tiifelchen, deren Platingehalt beweist , dass ein Tetra- 
methylamidobenzol C6 H (CH&N Hz vorliegt. 

Gefunden Berechnet 
P t  27.74 27.G7 pCt. 

Die Ace t v er  bi n d u n g C& H(CHJ),N-: :~ H3 bildet schiine, 

weisse, in Wasser echwer, in Alkohol leicht lbsliche Nadeln, die bei 
210-21 l o  schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
N 7.32 5.50 pCt. 

Ueberfiihrung des  Mesidina i n  Amidote  tramethylbenzol.  

Salzeaures Mesidin liefert unter den gleichen Bedingungen eine 
mit der aue Cumidin erhaltenen identieche Base, deren Chlorhydrat 
und Chloroplatinat wir mit der vorigen verglichen und analyeirt 
haben. 

Ber. f i r  GH(CHd4NHiHCI Gefanden 

Ber. fiw[C&H.(C&)4NHiHCIhPtCh Gefunden 

Die Acetverbindung schmolz ebenfalls bei 2 10-2 1 lo. 
Diese Tetramethylamidobenzole sind jedenfalls identisch mit dem- 

jenigen, welchea Hofmanii 1) kiirzlich aue den hbher siedenden Neben- 
produkten der Dmtellung dee kryetallisirten Cumidins erhalten bat. 

C1 19.13 19.04 18.98 pCt. 

Pt 27.74 27.65 pCt. 

I) Eeae Berichte XVII (1884), S. 1912. 
Bcrlcbtr d. D. ehcrn. Gtscllwhaft. Jahrg. XVIII.  76 
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Wir haben unsere beiden Basen durch Diazotirung in die ent- 
sprechenden Phenole iibergefiihrt, die bei 80--8l0 schmelzen, wie das  
ron H o f m a n n  erhaltene Tetramethylphenol. 

D a  die Rase gleichzeitig aus dem Cumidin uiid dem Mesidin 
entsteht, muss sie ein Derivat des Isodurols sein, und kann als I so -  
d u r i d  i n bezeichnet werden. 

NH2 NH2 NHa ,_  
'CH3 CHJ' CH3 CH3< ' I C H ~  

CH3', jl \ ,  CH3'. ! 

CH3 CHs CH3 
Pseudocumidin hlesidiii Isoduridin. 

M u l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 

228. E. N l i l t i n g  und Thidbaut Baumann:  Ueber die Bil- 
dung von C h i n o n e n  au8 paramethylirten Aminen. 

(Eingegangen an1 16. April.) 

Es wird im Allgemeinen angenommen dass bei der Oxydation 
nur solche Amine Chinone liefern konnen, welche die Parastellung 
dem Amid gegeniiber unbesetzt haben. 

Eine Ausnahrne bildrt wohl nur das  Disniidomesitylen ron  F i t t i g  
und S i e p e r  m a n n l), welches unter 1l:limination eines Methyls und 
gleichzeitiger Ersetzung einer Amid-Gruppe durch Hydroxyl in Oxy- 
xylochinon iibergeht : 

1.21 Y . 6  I 

c ,~(C; ihy)~( iG~)  liefert C ~ H  ( c H ~ ) ~ ( o ~ ) o H .  
Wir  habcn einige Beobachtungen gemacht, aus welchen hervorgeht, 

dass selbst bei paramethylirten Aminen die Chinonbildung eine all- 
gemeine ist, besonders wenn man eine grosse Menge des Oxydations- 
mittels anwendet. Namentlich bei den hiilier methylirten Amido- 
hnzolen ist die Ausbeute eine reichliche. 

Die angewendeten Verhaltnisse waren ungefiihr die folgenden: 
. . . . . . . .  Base 5 g  

Chromsiiure . . . . .  15 g. 

Schwefelslure ron GGO B6. 25 g 
Wasser . . . . . . .  500 g 

___-__ 

I) Ann. Cliem. Pharni. 1SO. 133. 




