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M e t h a n -  und nicht als A e t h a n a b k i i m m l i n g e  zu betrachten sind, 
da  bei der Einwirkung ron  Schwefelkohlenstoff auf Dimethylanilin 
bei Gegenwart von Zink und Salzsiiure neben einer unbedeutenden 
Meiige Trithioformaldehyd ausschliesslich Tetramethyldiamidodiphenyl- 
m e t h a n  entsteht. 

Es sei mir noch gestattet, Hrn. stud. 13. R e y  fiir die mir bei 
der Ausfiihrung obiger Versuche geleistete IIiilfe meinen besten Dank 
auszusprechen. 

Z i i r i c h ,  im November 1888. 
Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

589. Bug. Bis  c hler:  Condensa t ionsproducte  &us Brtsen der 
Prtrareihe mit Paranitro- und Metanitrobittermandelol. 

(Eingegangen am 2. November; mitgctheilt in dor Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Aus Versuchen’), welche ich unliingst mitgetheilt habe, geht 
hervor, dass das Paratoluidin sich rnit dem l’arnriitrobenzaldehyd zu 
einem Derirat  des Triphenylmethans condensiren llisst - und zwar 
entsteben entschieden zwei isomere Verbindungen ( a -  und $-Para- 
nitrophenyldiparaaniidotolylmethan), je nachdem die Condensation mit 
warmer Salzsaure 2, oder mit kalter concentrirter Schwefelsiure 3) herror- 
gebracht wird. 

Ich habe nun die Einwirkung auch des Metanitrobenzaldehyds 
auf das  Paratoluidin und ferner die Einwirkung des Netanitro- und 
Paranitrobenzaldehyds auf noch andere Basen der Parareihe, auf das 
p-Amidoisnbutylbr.nzo1 und asym. Xylidin, untersucht. 

Wie sich herausstellte, gehen die Condemsationsprocesse durch 
concentrirte SchwefelsLrire vollstiindiger vor sich als durch Salzsaure 
und sie sind weit weniger von unerfreulichen anderen Reactionen be- 
gleitet. 

Diese Umstande veranlassten mich, einliisslichere Versuche mit 
der Salzsaure auf ein Gemisch \-on m-Kitrobittermandeliil und p-Toluidin 
zu beschrgnken. 

Zuuacht gedenke ich jedoch zweiw noch nachtraglich bereiteter 
Derivate des p-Paranitrophenyldiparaamidotolylmethans. 

I) Dime Berichte XX, 33003. 
2) Vcrfahren 36 a z z a r a’s; diesc Berichtc XVIII, R. 334. 
3) Verfahren Tschacher’s ;  diese Borichte XTX, 2463 und XXI, 183; 

ferner F. Stolz:  diese Berichtc XX, R. 615. 
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D i a c e t y l i r t e s  p-Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan, 

Der Versuch, diese Vgrbindung mit Acetylchlorid darzustellen, 
brachte ein ziemlich unerquickliches harziges Product. Ressere Dienste 
leistete das Essigsaureanhydrid. 

Die Base und mIssig iiberschiissiges Anhydrid wurden 1 bis 2 
Stunden bis zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten verwandelte sich 
die braune Liisung in eine gelbbraune zlhe Masse. Diese, nach 
einander mit Wasser, Sodaliisung und wieder rnit Wasser gewaschen, 
ging in einen krystallinischen Kiirper iiber, welcher aus verdiinntem 
warmem Alkohol in lichtgelben Krystallkiirnern anschoss und nach 
erneuter Krystallisation constant bei 1360 schmolz. 

( C ~ H ~ N O ~ ) C H ( C ~ H G .  N H .  CzH10)z. 

Elementaranalyse : 
Ror. fur CzbITasNs 0s Gofunden 

Kohlenstoff 69.60 70.09 pct .  
Wasserstofr 5.80 5.77 B 

Die Diacetylverbindung liist sich nicht in Wasser, schon in der 
Kalte ausgiebig i n  hlkohol und Aether. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  (CGI- I~NU~)  CH (C7Hc. NHC7H5O)a. 
Behufs Erlangung diescs Derivats wiirde die Kitrodiamidobase 

mit nur schwach iiberschiissigem Renzoesaureanhydrid ( Saurechlorid 
nicht zu empfehlen) einige Zeit auf 1'20 bis 130O erhitzt. 

Das iilige Reactionsprodnct bildete nach dem Erkalten eine unter- 
mischt halbweiche und feste, in letzteren Theilen krystallinische Masse. 
Nicht verzndertes BenzoBsLureanhydrid wie ublich zu entfernen. 

Die zuriickgebliebene benzoylirte Verbindung krystallisirte aus 
verdiinntem warmcn Alkohol in glimmerartig vereinigten , schwach 
gelblichen Nadelchen, welche nach paarmaligem Umkrystallisiren den 
constanten Schmp. I 5 2 0  hatten. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Krystalle: 
Bor. fur C35 IIx N3 01 Gefunden 

Wasserstoff 5.22 5.34 )) 

Kohlenstoff 75.67 75.54 pct.  

Das normal benzoylirte Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan 
wird von Alkohol und Aether in der Kalte schwer, beim Erwtirmen 
leicht ge16st. 

6 -Met  a n  i t r o p h en y 1 d i p a r a a  m i d o to  I y 1 met h a  11, 

(c6 Hq KO*) CIS (c7 H6 . h'Hz)z. 

Bei der Darstellung diescr Rase verfuhr ich in der Hauptsache 
wie s. Z. bei derjenigen des isomeren /3-€'aranitrophenyldiparaamido- 
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tolylmethans’), nur dass an Stelle des p -Nitrobittermandeliils der 
eritsprechendc Metanitrokiirper und nicht freies p - Toluidin, sondern 
von vorneherein dessen Schwefelsiiureverbindung genommeri wurden. 
Zur innipen Mischung des Metanitrobenzaldehyds mit iiberschiissigem 
schwefelsaurem p-Toluidin (die 4- bis 5fache Gewichtsmenge Base im 
Salz)  wurdc bis zur Bildung eines bewpglichen, nur schwer durch- 
schiittelbaren Breis concentrirte Schwefelsaure gesetzt. Temperatur- 
erhiihung nur gering, wghrend bei angewandter freier Base nach- 
theilige, starke Erhitzung eintritt. Gleich auf den Znsate der Schwe- 
felsiiure fiirbt sich die Nitrnaldehyd-Sulfatmischung durch und durch 
gelb und behalt diese Farbe unveriindert bei. Mehr Saiire als vorhin 
mitgetheilt zii nchmen, empfiehlt sich nicht, weil der Aldehyd sich 
leichter aufschwimmend ausscheidrt und durch vie1 ijfteres Durch- 
schiitteln wieder vertheilt werden muss. Im Brei entstandene Klumpen 
sind sorgfiiltig zu zerdriicken. 

Nach drei his vier Tagen ist der meiste Nitrobenealdehyd ver- 
schwunden. Die Reactionsmasse wird dann mit vielem Wasser versetzt 
und erhitzt, worauf man den ausgeschiedenen unverinderten Aldehyd 
abfiltrirt, das  Filtrat alkalisch macht und es von iiberschiissigem 
p-Toluidin durch Wasserdampfdr,stillation befreit. 

Unfliichtig ist ein schwach branner, 6liger Kiirper, welcher beim 
Erkalten rasch viillig k r y s t a h i s c h  erstarrt. Derselbe krystallisirt 
a u s  heissem, starkem Alkohol in dicken. festen, nadeligen Gebilden 
von gelblicher Farbe. Wiederholte Versuche ihn durch ofteres Um- 
krystallisiren mit Thierkohle weiss zu erhalten, hatteii keinen Erfolg. 
lmmerhin brsitzt der reine Kijrper cine weit hellere Farbe als das 
6-Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan. 

Seine Analyse stimmte auf die erwartete isomerc Base, also das  
~-MetanitrophenyldiparaamidotolylmethaIi. 

Bor. fur Csl H21 iS3 0 2  Go fundcn 
Kohlenstoff 72.62 72.62 pCt. 
Wasserstoff 6.05 6.12 > 

Die $-Metanitrodiparaamidobase krystallisirt in Radeln; mitunter 
entstehen auch , und zwar besnnders in verdiinnten alkoholischen Lii- 
sungen, anscheinend Blattchen, wclchc aber , wie nzheres Zusehen 
lehrt, durch ancinander gelcgtc Nadeln gcbildet sind. - Schmelzpunkt 
der  rcirien Verbindung 85 bis 860. Stark  crhitzt, stijsst sie etwas Para- 
toluidin aus und verkohlt gbnzlich. 

Die X’itrodianiidobase liist sich sehr wenig in kaltem, leicht in  
heissem Alkohol, ziernlich leicht schon in kaltem Aethcr odcr Renzol, 
sehr leicht in Chloroform, abcr spiirlich selbst bei Siedehitze in 

1) Dicse Bcrichte XX, 3304. 
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Petrolather. Aus beute an Metanitrodiparaamidotolylmetban , wenn 
mit etwas griisseren Mengen gearbeitet wurde , nicht unbefriedigend. 
Ich erhielt z. B. auf 40 g Metanitrobenzaldehyd bei vie1 iiberschiissigem 
Paratoluidin 56 g Rohbase, das sind circa 60 pCt. des theoretischen 
Betrages. 

S a l z s a u r e s  Sa lz ,  C~lH~lX\T302.2HCl. 
Die Nitrodiamidobase wird von wasseriger Salzsaure allein aucb 

beim Erwarmen nur sehr langsam, aber nach der Zugabe von etwas 
Alkohol unschwer aufgenommen. Sie schiesst aus der ziemlich con- 
centrirten Liisung in roluminosen gelblichen Nadelchen allmiihlich an. 

Untersucht exsiccatortrockene Substanz : 
Berechnet fir obige Formel Gefunden 

Chlor 16.90 16.86 pCt. 
Die Salzsaureverbindung ist in Aether fast nicht, in kaltem Alkohol 

sparlich, in heissem ausgiebig liislich. Beim Erhitzen mit Wasser 
scheidet sich freie Base aus, welche wie hier, so auch in anderen 
Fallen mittelst Aether extrahirt und dann einlasslicher als solche 
erkannt wurde. 

1'1 a t  i n  do p p  e l  s a lz,  C2l H21 Nz 0 2  . Hz P t  (316. 
Giesst man die heisse concentrirte salzsaure Liisung der Base 

in uberschiissige concentrirte wasserige Platinchloridliivung, so scheiden 
sich gleich gelbe, voluminiise Nadeln aus. 

Metallgehalt des exsiccatortrockenen Niederschlages: 
Ber. fkr obige Formel Gefunden 

Platin 25.76 25.84 pCt. 
Das Doppelsalz ist in Alkahol schwer und in Aether nicht loslich. 

Mit heissem Wasser zersetzt es sich. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  (CeHd. N02) C H  (C~€16. NH. CgH3O)a. 
Das 8-Metanitrophenyldiparaamidotolylmethan wird auf dem Wasser- 

bade mit Essigsaiureanhydrid erwdrrnt und das uberschiissige Anhydrid 
dann wie iiblich entfernt. Es bleibt ein gelber, krystallinischer Kiirper 
zuriick. Man krystallisirt diesen aus wgsserigem Alkohol einige male 
um und erhalt so dicht vereinigte, schwach gelbe Nddelchen vom con- 
stanten Schmelzpunkt 103 bis 1040. 

Analysenergebniss nach Voraussetzung: 
Ber. fur C Z ~  1125 N3 0 4  Gefunden 

Wasserstoff 5.80 5.90 )) 

Kohlenstoff 69.60 69.48 pct.  

Das Diacetylderivat ist in kaltem Alkohol und Benzol ziemlich 
sparlich, in den beiden warmen Pliissigkeiten und in Aether leicht 
liislich. 
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B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  (C&. NO2) CH (CyHs. NH. C ~ H S O ) ~ .  
Dargestellt aus der Nitrodiamidobase und RenzoBsaureanhydrid 

bei 1400. Gelbe krystallinische Reactionsmasse. Sie wurde , nach 
der Behandlung mit Sodalasung, aus verdunntem Weingeist reinkry- 
stallisirt. Riischelig gruppirte , gelbliche Nadeln. Schmelzpunkt 
constant 146O. 

Kohlenstoff - Wasserstoffgehalt des bei 1000 getrockneten Pra- 
parates : 

Rer. fiir C a s H ~ ~ N ~ 0 ~  Gefundcn 
Kohlenstoff 75.G7 75.45 pet. 
Wasserstoff 5.23 5.35 2 

Die Benzoylverbindung wird r o n  Alkohol in der Kiilte reichlich, 
In  Aether ist sie weniger liislich beim Erwarmen leicht aufgenomnien. 

als in Alkohol. 

Re  d u c t i on s p r od  u c t d e s Met an i t  r o p h e n  y l  d ip  a r  a a m  i d o - 
toly1methans.-  

Die unter Zusatz von wenig Alkohol in concentrirter Salz9aure 
geloste Base farbte sich beim gelinden Erwihien  rnit Zinnsalz 
dunkelroth. 

Ich habe schliesslich die meiste iiberschiissige Saure durch Ab- 
dampfen entfernt, den Ruckstand in Wasser aufgenommen und mit 
Schwefelwasserstoff alles %inn gefilllt. Das stark eingeengte farblose 
Filtrat schied weisse Bliittchen ails, welche aus weiiig warmem 
Wasser nochmals umkrystallisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet 
wurden. 

Ihr Gehalt an Chlor stinmte auf denjenigen des erwarteten 
salzsauren Metaamidophenyldi-p-amidotolylmethans, Gal €I?:, Ns . 3 H C1. 

Chlor 24.97 25.42 pCt. 
Bcrechnet Gefunden 

Das salasaure Salz last sich auch in kalteni Wasser und in Wein- 
Zur wasserigen Liisung gesetzte geist reichlich, aber nicht in hether. 

concentrirte Salzsaure braehte keine Fallung. 
Ausbeute an reiner Salzsaureverbindung wenig befriedigend. 
Vermischt man das in Wasser aufgenommene Salz mit Lauge, so 

krystallisiren weisse Blattchen aus, wohl sicher die Rase. Sie last 
sich etwas in Wasser, reichlich in Weingeist und Aether, besitzt tibrigens 
nicht erquickliche Eigenschaften und verschmiert leicht, weshalb - 
zumal bei der geringen Ausbeute an salzsaurem Salz - auf nlihere 
Untersuchung verzichtet wurde. 

Dagegen habe ich noch das 
P l a t i n d  o p  p el s a l z  , ((221 €123 N& . 3 H2 I't Cltj, 

dargestellt. 
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Vereinigte concentrirte Lijsung des salzsauren Triamidophenyl- 
ditolylmethans und von Platinchlorid schieden kleine reingelbe Bliitt- 
chen aus. 

Metallgehalt der bei 10O0 getrockneten Verbindung : 

Platin 31.39 31.87 pCt. 

wenig liislich. Vie1 kochendes Wasser wirkt zersetzend. 

Ber. Wr obige Formel Gefunden 

Das Doppelsalz ist in Aether nicht, in heisscm Alkohol nur 

a - M e t a n i t r o p h e n y l d i p a r a a m i d o  t o l y l m e  than .  

Metanitrobenzaldehyd lasst sich durch concentrirte Salzsaure 
ebenso mit dem p -  Toluidin condensiren wie der p -Nitrobenzaldehyd 
(s. 1, c.). Ich operirte in der Hauptsache wie friiher, nach Mazza ra .  

Das Reactionsproduct aus dem Metanitrobenzaldehyd, p -  Toluidin 
und weingeistiger Salzsaure bildete gleichfalls eine gelatineartige Masse. 
Diese ist in Wasser vertheilt und von uriverlndertem Toluidin durch 
Destillation mit Natronlauge befreit worden. Als Riickstand blieb 
eine dunkle, in der Kalte harzartige Substanz. Sie loste sich in ver- 
diinnter warmer Schwefelslure, unter Ausscheidung von noch unver- 
andertem Nitrobenzaldehyd. Wasser Tdlte aus dem Filtrat davon zuerst 
einen braunen harzlhnlichen Kiirper, dann kamen gelbe Flocken. 
Nach sehr reichlichem Wasserzusatz entstand durch iiberschiissige 
Lauge Flos noch ein geringer Niederschlag. 

Krystallisationsversuche mit den Flocken sind nicht gut gelungen. 
Nur alleiri die freiwillig abdunstende Liisung in Benzol lieferte in einer 
dick6ligen bis zahen Ausscheidung auch einige gelbe Krystallk6rner. 
Sie liessen sich von anhiingender zaher SUDS..~~IZ durch Benzol be- 
freien, waren aber in diesem und (vom Petroliither abgesehen) in den 
andercn iiblichen Solven tien gleichfalls reichlich liislich. Schmelzpunkt 
der Krystallkiirner 125-1280, d. i. um 30° iiber demjenigen des Con- 
densationsproductes aus Metanitrobittermandelol und p-Toluidin durch 
concentrirte Schwefelsiiure. 

Versuche des Umkrystallisirens ergaben zwar einige Kiirner, aber 
in der Hauptsache doch wieder zlhe unerquickliche Substanz. 

Mit krystallinischem , exsiccatortrockenem Praparat auagefiihrte 
Analysen liesseri auf vorhandrnes Krystallbenzol schliessen. Dagegen 
lieferte die Verbrennung der bei 120-- 130" getrockneten Verbindung 
auf die erwartete Formel: 

CZI H21 Nj Oa = (c, Ha . NOS) CH (c, He . NH&, 
wctnigstens anniihernd stimmende Werthe. 

Berechne t Gcfunden 
Kohlenstoff 72.62 73.55 pct.  
Wasserstoff 6.05 6.69 > 
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Wie das friiher beschriebene a-  Paranitrophenyldiparaamidotolyl- 
methan ist auch die isomere a-Metanitrodiparaamidoverbindung eine 
nur sehr schwache Base. Ihre Salze werden durch Wasser leicht 
zersetzt. 

An der Isomerie der Condensationsproducte aus Metanitrobitter- 
mandelijl und p-Toluidin eirimal durch Schwefelsaure und dann durch 
Salzsaure kann kein Zweifel sein. 

Krystallisirte Salze liessen sich nicht erhalten. 

p-Nitrophenyldiparaamidophenisobutylmethan, 
(CsH4 . NO2) CH [CsII:+ (C*I&) NH&. 

p - Kitrobittermandel61 und schwefelsaures p - Amidoisobutylbenzol 
(starker Ueberschuss) wurden durch concentrirte Schwefelsaure in 
ublicher Weise condensirt. 

Die neue, vom iiberschiissigen Amidoisobutylbenzol und Witro- 
bittermandcliil befreite , aber sonst rohe Rase, ein brauner , fester, 
krystallinischer KBrper , krystallisirte aus warmem Alkohol in seide- 
glanzenden, gelben Xadeln, welche ihre Farbe h i m  wiederholten Um- 
krystallisiren, nnter Zusatz von Thierkohle, nicht anderten. Schmelz- 
punkt schliesslich constant 125-1260. 

Die Analyse des bei 100" getrockneten Praparats stimmte auf die 
erwartete Pormel: C27 H Y ~ N : ~  0 2 .  

Berechnet G e f u n d c n 
Kohlenstoff 75.16 75.1 1 pCt. 
W w s  sers t off 7 .G (i 7.84 Ir 

Das p-Ritrophe~iyldiparaamidop~eriisobutylmetlian lijst sich wenig 
in Aether und kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol, in Chloro- 
form und Benzol. 

Ausbeute an isobutylirter Base nicht besonders zufriedenstellend. 
Ich erhielt auf je 8 g p-Kitrobenzaldehyd mit uberschiissigem Amido- 
isobutylbenzol 6 ' 1 2  - 7 g Rohbase , d. s. etwa 35 pCt. der mijglichen 
Menge. - Die Rohbase liisst sich iibrigens ohne grosse Einbusse 
reinigen. 

S a l z s a u r e s  Sa lz ,  Ca~Ha3NaOa. 2 I-ICI. 

Schiesst atis einer conrentrirtcn Liisung des Ritrodiamins in 
warmer weingeistigcr Salesanre an in hellgelben Blbttchen. Sie werden 
von warmem Weingeist reichlich, von kaltem wenig, von Aether nicht 
gelijst. Durch iiberschiissiges Wasser erfolgt Zersetzung. 

Exsiecatortrockene Substanz : 

Ber. fCr obige Pormel Gefundcn 
Chlor 14.08 13.83 pCt. 
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P 1  a t in  d o p p e 1 s a1 z, C27 H33 N3 0 2  . H2 Pt CIS. 
Dargestellt aus der isobutylirten Base in warmer salzsaurer Lijsung 

mit Platinchlorid. Beim Erkalten krystallisirt das Doppelsalz in rein 
gelben Blattchen. 

Liist aich nicht in Aether , ausgiebig in kochendem Weingeist. 
Kochendes Wasser scheidet freie Rase aus. 

Schwefelsluretrockene Substanz: 
Ber. fiir obige Formel Go funden 

Platin 23.18 22.99 pCt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  (CsH4. KO$ CH (CloHla. N H C ~ H Q O ) ~ .  

Darstellungsverfahren, wie bei friiher besprochenen solchen Ver- 
bindungen. Man erhiilt nach Reseitigung des ubcrschtssigen Essig- 
saureanhydrids cine gelbe krystallinische Masse. 

Sie krystallisirt aus heissem Wcingeist in uritereinander zusammen- 
hangenden gelben Kijrnern , welche nach erneuter Krystallisation bei 
constant 1140 schmelzen. 

Analysenergebniss : 
Ber. ftir CSI €I37 N3 0 6  Gefunden 

Kohlenstoff 72.23 72.00.pCt. 
Wasserstoff 7.18 7.18 

Alkohol oder Aether, in den beiden kalten Flussigkeiten wenig. 
Die diacetylirte Base liist sich in Benzol leicht, ebenso in warmem 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  (CsH4. NOz) CH(CloHl2. R H C ' I H ~ O ) ~ .  

Bereitet nach iiblichen Verfahren. - Krystallisirt aus nicht zu 
sehr verdiinntem Alkohol in langen, gelblichen Nadeln. Schmelz- 
punkt constant 133- 1260. Lijslichkeit gross in Aether, Renzol, 
Chloroform, desgleichen in kochendem Alkohol. 

Elementaranalyse : 
Ber. fiir C44 H43N3 0 4  G e f u n d e n 

Kohlenstoff 77.00 76.75 pCt. 
Wasserstoff 6.41 6.40 > 

Metanitrophenyldiparaamidop hen i so  b u t y l m e t h a n ,  

Ausgangssubstanzm m- Nitroberizaldehyd und p -  Amidoisobutyl- 
benzol. Zur Condensation benutzt concentrirte Schwefelsaure. 

Die von unvcranderten Ingredientien befreite noch rohe Nitro- 
diamidobase, welche leicht verharzt, wird zweckmlssig mittelst Aether 
isolirt und bildet dann einen dunklen, krystallinischen Kiirper. Man 
erhalt ihn aus warmem Alkohol in glimmerartig zusammengelagerten 

- N ~ Z ) C H ( C ~ H I [ C ~ H S ] N H Z ) ~  - 
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hellgelben Blattchen vom Schmp. G4-65O. - Lijslichkeitsverhlltnisse 
iihnlich denen des p-Nitrophenyldiparaamidophenisobutylmethans. 

Ijntersucht exsiccatortrockene Substanz: 
Ber. fur C27 H ~ B  iV:$Oa Gefundon 

Wasserstoff 7.G5 7.67 > 
Kohlenstoff 75.17 75.00 pct.  

Ausbeute etwas geringer als diejenige an der isomeren Paranitro- 
diamidobase. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  (CsII4. RO%)CH(CloHlz.  N H .  C7€150)2. 

Hereitet mittelst BenzoGslureanhydrid. - Krystallisirt a m  heissem, 
wasserigem Alkohol in gelblichen Blattchen. Sie schmelzen bei 
113-1 14O. Lijsen sich in  kaltem Alkohol sparlich, in heissem leicht. 

Analysenergebniss : 
Berechnet fur obige Formol Gefuoden 

Kohlenstoff 77.00 76.85 pCt. 
Wasserstoff G .  4 1 G.GO B 

P a r a n i t r o p h e n  y 1 d i a m  i d o  m e t a x y 1 y 1 m e t h a 11, 

(CsH4. NO2) CH(C8Hs. NHa)a. 
Auf 10 g Paranitrobenzaldebyd wurden I0 g asymmetrisches Meta- 

xylidin (CHS : CHs : NH2 = l : 3 : 4) genomtnen. Condensation durch 
concentrirte Schwefelsaure und Verarbeitung der Reactionsmasse wie 
iiblich. 

Die rohe Base, cine braune feste Substanz, wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisircw aus heissem Weingeist in hellgelben, gliiiizenden, 
haarfeinen Nadelii erhalten, welche Rich auch durch Thierkohle nicht 
entfarben liessen. Schmp. 89-90°. 

Analysencrgebniss der obigen Formel entsprechend: 
Ber. f i n  C23 1 I2;& O2 Gefunden 

Kohlenstoff 73.60 73.45 pct.  
wasserstoff 6.66 6.34 >> 

Das Paranitrophenyldiamlidoxylylmethan ist in kaltem Weingeist 
sehr wenig. in hehsem aber reicklich liislich, desgleichen in kaltcm 
Aether; in warmrm Aether, in Benzol oder Chloroform liist es sich leicht. 

Ausbeute an roher Phenylxylylbase auf Eingangs bezeichnete 
Ingredienzmengen circa 8 g , d. s. 33 pCt. der theoretischen Menge. 
Reinigiing gelingt auch hier leicht. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C ~ ~ I I B B N ~ O ~ .  2 H C I .  
Krystallisirt aus weingeisthaltiger, warmer, concentrirter Salzsaflre 

Wird van kaltem Weingeist in schwach gelblichen , flachen Nadeln. 
wenig, von heisseni reichlich geliist. Wasser rnacht Base frei. 

Nrrietite d. D. chern. Geuellschaft. Jahrg. XBI. 207 
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Exsiccatortrockene Substanz : 
Berechnet Gefunden 

Chlor 15.84 15.57 pCt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C ~ Z H ~ ~ N ~ O S .  HzPtC16. 
Scheidet sich ans einer salzsauren Lijsung der Base mit Platin- 

chlorid in gelben Krusten aus, die aus kleinen Krystallkarnern bestehen. 
Lijslichkeit in kaltem Weingeist gering, in heissem betrlchtlich, 

in Aether so zu sagen Null. Kochendes Wasser wirkt zersetzend. 
Exsiccatortrockenes Doppelsalz: 

Berechnet Gefunden 
Platin 24.84 24.79 pCt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  (CsH4. N O ~ ) C H ( C ~ H 8 .  N H .  C ~ H B O ) ~ .  
Dargestellt mit Essigslureanhydrid. 
Wird aus der Losung in Aether oder in verdiinntem warmem 

Alkohol in kleinen , hellgelben , krystallinischen Kijrnern erhalten. 
Schniilzt bei 88O. Lijst sich sparlich in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol und in Aether weniger als in Alkohol. 

Elementaranalyse : 
Berechnet fiir obige Formel Gefunden 

Kohlenstoff 70.58 70.52 pCt. 
Wasserstoff 6.3 2 6.68 B 

R e n z o y l v e r b i n d u n g ,  (CsH4. NO%)CH(Cs€Is. N H .  C ' I H ~ O ) ~ .  
BenzoGsLureanhydrid angewandt. 
Die Verbindung krystallisirt aus cerdiinntem Weingeist in volu- 

Schmelzpunkh 
LBslichkeit ahnlich derjenigen des Acetylderivats. 

Berechnet fiir obigc Formel Gefunden 

minijsen, seideglanzenden , schwach gelblichen Nadeln. 
191-192O. 

Kohlenstoff 76.16 75.90 pCt. 
Wasserstoff 5.66 5.82 D 

Me t a n i  t r o p h en  y 1 d i- am i dome  t a  x y 1 y 1 m e t h a n ,  
(CsH4. NOa)CH(CeHg. NH.g)2. 

Reactionsingredientien : Metanitrobenzaldehyd, schwefelsaures asym- 
metrisches Metaxylidin und concentrirte Schwefelsaure. 

Die Metanitrodiamidobase schiesst aus Weingeist in feinen Blattchen 
an, welche nach paarmaligem Umkrystallisiren, unter Zugabe von Thier- 
kohle, noch eine schwach graugelbliche, anscheinend nicht weiter ver- 
Bnderliche Farbe zeigten. Schmp. constant 9 1 - 92O. Loslichkeits- 
verhlltnisse ganz lhnlich denen des Paranitrophenyldiamidoxylyl- 
methans. 

Aiialyse obiger Formel entsprechend: 
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Berechnet GOfunden 
Kohlenstoff 73.60 73.33 pct. 
Wasserstoff 6.66 6.63 

Ausbeute an Nitrodiamidobase ungeflihr 35 pCt. der Theorie. 
Untersucht wurden das salzsaure Salz der obigen Rase, ihr I’latin- 

doppelsalz, das Acetyl- iind Renzoylderivat. narstellungsverfahren 
iibereinstimmend mit dcmjenigen fiir die isomeren Verbindungen des 
Paranitrophenyldi-aniidometaxylylmethans. Auch erinnern die isomeren 
Kiirper vielfach an einandcr, so in den Liislichkeitsverhaltnissen. Das 
salzsaure und Platindoppelsalz der Metanitrodiamidobase zcrsetzen sich 
gleichfalls beim Kochen mit Wasser. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C23€125Ns02. 4HC1. 

Krystallisirt aus weingeisthaltiger Salzsaure in schwach gclblichcn 
Bllittchen. 

Berechnet Gofunden 
Chlor 15.84 15.60 pct.  

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C23&5N302. HpI’tCI,. 
Wird in Form eines graugelben , krystallinischen Niederschlages 

erhalten. 
Berechnet Gefunden 

Platin 24.84 24.51 pCt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  (C6H4. N O ~ ) C H ( C ~ H ~ .  E H .  C2H30)2. 
Scheidct sich aus Aether ab i n  kleinen, hellgrauen Nadeln, welche 

bei 131-132” schnielzen. 
12erechnct Gofunden 

Kohlenstoff 70.58 70.45 pCt. 
Wasserstoff 6.3’2 6.23 

Bei i zoy lve rb indung ,  (C6H4. NO*)GH(C*Hs. N H .  C,€I5O)2. 
Bildet, aus warmem, verdiinntem Alkohol krystallisirt, voluminiise 

gelbliche Nadeln. Sie schmelzen bei 185-1860. 

Kohlenstoff 76.16 76.13 pCt. 
Wasserstoff 5.66 5.91 

Uerechnet Gefunden 

C o n  s t i t u t i o n s v e r h a 1 t n i s s e. 
Rekanntlich entstehen bei der Condensation des Paranitrobenz- 

aldehyds mit Paratoluidin: 
durch concentrirte Salzsaure, 
durch concentrirte Schwefelsaure isomere Derivate des Tri- 

das CL- und 
das p-Paranitrophenyldi-paraamidotolylmethan. 

phenylmethans, 

207 * 
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Nach den Versuchen von U l l m a n n  iiber die Constitution des 
Phenyldiparaamidotolylmethans, welches er aus Benzaldehyd und Para- 
toluidin mit Salzsaure dargestellt hat, erscheint als sehr wahrscheinlich, 
dass das verkniipfende Kohlenstoffatom (Methankohlenstoff) im Molekiil 
des Diamins sich zu beiden Amidogruppen in Ortholage befindet. 

Hiernach wird dem nacb gleicher Methode bereiteten a-Paranitro- 
phenyldiparaamidotolylmethan wohl auch dieselbe Constitution zu- 
kommen, und bleibt fiir den Methankohlenstoff der isomeren p-Para- 
base nur die Metalage zu den Amidogruppen iibrig. 

Dieser Auffassungsweise entsprechen folgende Formeln: 
I. 11. 

C H3 c H3 
I 

C c C C 
/ \\\ /\ /\ /” \ 

C C.CH3 CHsC C c c  c c  
I I  c c  I I  c c  I l l /  c c  c c  

/\/‘\/\/\ \ ’ \ / \ /  c C H  c NH2 C C H  C NH2 
I l l  
NHa C NHa 

/’\ c c  
I I  c c  
\~ / 

C 

I 
C 
/\ c c  
I 1  c c  
‘.~, / 

C 

N Oa 
p -  Base. 

.- .---.IIIL-’ 

Ohne Zweifel gilt das vorhin iiber die Structurverhaltnisse der 
isomeren Paranitrodiamidobasen Gesagte auch fiir die unter Be- 
nutzung von Me t a n i t r o  bittermandeliil (an SteHe des Paranitrobitter- 
mandelols) sonst iibereinstimmend dargestellten Verbindungen: a-Meta- 
nitro- und 8-Metanitrophenyldiparaamidotolylmethan. 

Noch kommt hier in Betracht, dass die Metaderivate sich im 
Durchschnitt ganz nach Art der Normalkiirper verhalten, was im ge- 
gebenen Fall um so mehr dafiir spricht, dass sich der Metanitro- 
benzaldehyd mit dem Paratoluidin durch concentrirte Salzsaure nicht 
anders condensirt haben wird als der Benzaldehyd selbst. 

Das -Paranitro- und ,&-Metanitrophenyldiparaamidotolylmethan 
sind jedenfalls relativ starkere Basen als die entsprechenden a -Ver- 
bindungen, iibrigens im Einklang mit Erfahrungen , wonach negative 
Substituenten (hier das relativ negative Kohlenstoffatom) die Natur 
aromatischer Basen in der Metastellung zum Amid am wenigsten be- 
einflussen. 



Den aus dem Paraamidoisobutylbenzol und asymmetrischen Meta- 
xylidin mit Nitrobenzaldehyden durch concentrirte Schwefelsaure er- 
haltenen Nitrodiamidobasen miissen selbstverstandlich Structurformeln 
zukommen, welche sich derjenigen des Paranitrophenyldiparaamido- 
tolylmethans oben sub I1 anschliesseri. 

Die iiherschiissige concentrirte Schwefelsaure beeinflusst aromatische 
Amine bei ihrer Condensation rnit Nitrohenzaldehyden, wie es scheint, 
nicht anders als beim Nitrirungsprocess j in beiden Fallen entstehen 
Verbindungen der Metareihe,  d. s. die unter gegebenen Umstiinden 
mijglichst starken Rasen. 

Ich habe in variirter Weise versucht, U l l m a n n  ’ s  Phenyldipara- 
amidotolylmethan durch vorsichtige ‘Nitrirung in mein Paranitro- resp. 
Metariitropheriyldiparaamidotolylmethari uberzufiihren, uni so einen he- 
statigendrn Anfschluss iiber die Constitution der Nitrodiamidobasen 
zu erhalten. Die Untersuchung fuhrte nicht zum Ziel. Und ebenso- 
wenig ist der Nachweis geluugen , dass bei energischer Nitrirung der 
U l l m  a n n’schen Rase rind des Paranitrophenyldiparaamidotolylmethans 
(als Acetylderivate) ein und dieselbe Verbindung gebildet wird. Es 
entstanden gelbe arnorphe Kiirper, die sich nicht geniigend charakteri- 
siren liessen. 

Spaltungsversriche eridlich am Paranitrophenyldi-pwaamidotolyl- 
methan, gleichfalls zweckbeziiglich der Constitutionsrerhiiltnisse, er- 
gaben, dass es sich beim Iiingeren Erhitzen mit verdiinnter (10 bis 
20 procentiger) Scbwefelsiiure auf 130-1 40 0 zersetzt, unter reichlicher 
Rildung von Paratoluidin. Daneheri entstand eine schwach gelhe 
amorphe . indifferente Sribstanz . deren geniigende Reinigong noch er- 
zielt werden muss. 

Die Darstellung einer mit der c‘11 mann’schen Verhindong iso- 
merrn Rase aus Paratohidin und Hittermandeliil durch concentrirte 
Schwefelsiiure hat gleichfalls nicht ausreichrnd gluckeri wollen. Reaction 
relativ gering. Crobildet eiri harziger, wenig erquicklicher Kiirper. 

Meine Versuche zeigen, dass das Metanitro- und Paranitrobitter- 
mandeliil sich wie rnit dem Paratoluidin und so auch mit anderen 
Kasen der Parareihe , dern Paraamidoisolr)iitylbenzol und dem asym- 
metrischen Metaxylidin, condensiren lassen. 

Die Condensation durch concentrirte Schwefelshure geht verhllt- 
nissmdssig leiclit vor sich. Es entstehen die Nitrodiamidoderioate 
alkylirter Triphenylmethane. 

I n  Folgc des Schlusses vom Semester, habe ich es unterlassen 
miissen. meine Versuche xuf Paraverbindungen auch andercr Kiirper- 
klassen auszudehnen. 
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