3216

534. R. Nietzki und Richard Rdsel: Ueber das benachbarte
Tetramidotoluol.
(Eingegangen am 10. Novewber.)

Tetramidoderivate des Tolu‘ols waren bisher noch nicht bekannt,
wir versuchten deshalb, auf ihnlichen Wegen zu denselben zu ge-
langen, auf deneun der Eine von uns gemeinschaftlich mit E, Hagen-
bach?!) und L. Schmidt?) zwei isomere Tetramidobenzole erhielt.

Zuniichst wurde versucht, in dhnlicher Weise, wie dieses friiher
mit dem m-Phenylendiamin geschah, in das Toluylendiamin von

9
der Stellung: C}ll;,:.\'ilQ:N:-lg zwei Nitrogruppen einzufithren und
diese durch Reduction in Amidogruppen za verwandeln.

Dieses Verfahren hatte vom m-Phenylendiamin zam symmetri-
schen Tetramidobenzol gefiihrt, bei dem Toluylendiamin liegt dagegen
nur die Moglichkeit einer Bildung der unsymmetrischen oder der be-
nachbarten Modification vor.

Duas zuerst von Tiemann beschriebene Diacetylderivat des m-To-
luylendiamins wurde, gemischt mit etwa 20 pCt. Harnstoffnitrat, in die
suchsfache Menge mit Schwefelsdure destillirter Salpetersiiure allméhlch
eingetragen und dabei die Reactionstemperatur stets auf -+ 5 bis 10° C,
gehalten. Das durch Eis ausgefilite Product erwies sich als ein Ge-
menge des erwarteten Dinitrokdrpers mit dem schon bekannten Mono-
nitroderivat.

Eine Trennung des Korpers bereitete anfangs Schwierigkeiten, sie
gelang jedoch leicht nach dem Verseifen der Acetylderivate, denn das
Dinitrotoluylendiamin ist in verdiionteu Siuren unlslich, wihrend sich
das Mononitroproduct leicht darin 16at.

Diese Verseifung kann sowohl mit verdiinnter Schwefelsiure (1:1)
als auch mit verdiinnter Alkalilauge vorgenommen werden. Bemerkens~
werth ist, dass sich Dinitrotoluylendiamin in Alkalilauge 18st und
durch Séiuren daraus wieder abgeschieden wird. Auf dieser Eigen-
schaft beruht die zweckmissigste Methode, den in indifferenten Mitteln
dusserst schwer loslichen Korper zu reinigen.

Der Korper bildet feine goldgelbe Nadeln, welche iiber 3000
schmelzen. .

Die Analyse bestitigte die Formel:

Berechnet Gefunden
fir Ce HC H3 (NOg)s (NHy)s L
C 39.62 39.90 — pCt
H 3.77 4.10 — >
N 2642 — 26.72 »

) Diese Berichte XX, 328,
2) Diese Berichte XX, 1648.
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Durch Zinnchloriir und Salzsiiure wird der Nitrokdrper reducirt.
Da es nicht gelang, ein Zinndoppelsalz oder Chlorhydrat aus dem
Reductionsgemisch zu krystallisiren, so wandten wir hier eine Methode
an, welche beim benachbarten Tetramidobenzol zum Ziele gefiihrt hatte.

Die filtrirte zinnhaltige Losung wurde mit Schwefelsidure versetzt
und reichlich Alkohol hinzugefiigt.

Das dadurch schwerldslich abgeschiedene Sulfat wurde mit Wasser
gewaschen, alsdann in heisser, missig verdiinnter Salzsiure geltst und
daraus durch vorsichtigen Zusatz vou Alkohol abgeschieden.

Man erhilt so das Salz in kleinen, nahezu farblosen Blittchen.

Die Analyse fiihrte zu der Formel eines zweisdurigen Tetramido-
toluolsalfats: C; Hy (N H2)4 HyS Oy4.

Berechnet L 1. Iﬁ?fundei’if. V. VL
C 33.60 3391 3380 — —  —  — pCt
H 5.60 6.26 563 — @ —  —  —
N 22.40 —_— — 22.55 22.63 — — »
HyS0, 39.20 — —  — 3942 3933 »

Setzt man der salzsauren Lésung des Sulfats reichlich Schwefel-
sidure zu und wischt nar wenig mit schwefelsdurehaltigem Alkohol
ans,-so entsteht das, ebenfalls in Bléttchen krystallisirende, viersiarige
Sulfat C;H4(NHs)s (Ha S Oy)e.

Berechnet Gefunden
HyS0, 56.32 55.98 pCt.

Das Tetramidotoluol lasst sich im Zustande der freien Base nicht
darstellen, da sich diese, aus ihren Salzen abgeschieden, an der Luft
schnell oxydirt.

Durch Eisenchlorid und andere Oxydationsmittel wird die Lésung
der Salze gebriunt, ohne dass es gelang, ein charakteristisches Oxy-
dationsproduct zu erhalten. Mit Orthodiketonen bildet es die unten
beschriebenen Doppelazine.

Letztere Thatsache spricht deutlich fiir die benachbarte Stellung
der Amidogruppen. Es war nun vorauszusehen, dass sich ein benach-
bartes Tetramidotoluol von derselben Counstitution aus dem von Gold-
schmidt und Strauss dargestellten Tetraisonitrosoorcin wiirde er-
halten lassen.

Dieser Verbindung kommt nach v. Kostanecki die Constitutions-~
formel zu: )

NOH
I
7\ =NOH

H, CJ\ /‘_—_NOH

{
NOH
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Wir stellten dieselbe aus Dinitrosoorcin nach den Angaben von
Goldschmidt und Strauss dar, und erhielten daraus durch Re-
duction mit Zinnchloriir und Salzsiure ein Tetramidotoluolsulfat,
welches sich in allen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen
identisch zeigte.

Die Analyse entsprach der Formel: C;Hy(NHz),H2SO,.

Berechnet L Ge{lﬁl.den -
C 33.60 33.78 _ — pCt.
H 5.60 6.13 — — 0y
N 22.40 - 99 49 _ 5
H: S0, 39.20 _ _ 39.50 »

Auch das viersdurige Sulfat konnte dargestellt werden.

Von den beiden Darstellungsmethoden des Korpers erwies sich
die zuletzt beschriebene als die vortheilbaftere, da sie nicht nur schneller
zum Ziele fiihrt, sondern auch erheblich bessere Ausbeuten liefert.
Wir bedienten uns derselben deshalb fiir die Beschaffung des fiir die
nachfolgenden Versuche néthigen Materials, Mit Benzil condensirt
sich das Tetramidotoluol zu einem Chinoxalin, dessen Analyse zu der
Formel:

/_N_(?_CGHs
CH3J’.' _N—C_CGH5
. ,—N—-C—GCsH
TR
"—N—C—GeH;
fiihrte.
Bercchnet Erefundeﬁ.
C 84.00 84.31 — pOCt.

Man erhilt diesen Korper, indem man das Tetramidotoluolsulfat
unter Zusatz von Natriumacetat in Alkohol 18st und {iberschiissiges
Benzil in heisser alkoholischer Losung hinzugefiigt.

Nach langerem Erhitzen scheidet sich der Korper in feinen gelben,
in Alkohol und Eisessig schwer léslichen Nadeln ab. In concentrirter
Schwefelsidure 16st er sich in rother Farbe, welche beim Verdiinnen
durch Roth in Gelb ibergeht. Das aus Toluylendiamin dargestellte
Tetramidotoluol bildete ein Chinoxalin von ganz gleichen Eigenschaften.
Die Schwefelsiurelosung zeigte dieselbe Farbe und auch die Schmelz-
punkte (222 —2259) stimmten fast genau iberein.
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Mit Krokonsidure wurde ein in braunschwarzen Nadeln krystalli-
sirendes Azin erhalten. Dasselbe ist in allen Liésungsmitteln fast un-
l1sslich und konnte nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden.

Die analytischen Resultate stimmten deshalb aueh nur annidhernd
auf die Formel: CyHsO3 = N2 = C;H; = N2C; H30s.

Erhitzt man das Tetramidotoluolsulfat mit Natriamacetat und
Essigsaureanhydrid, so entsteht eine, in heissem Wasser ziemlich
leicht lésliche Substanz, welche in farblosen, bei 3050 schmelzenden
Nadeln krystallisirt.

Die Analyse fiihrte zu der Bruttoformel: CysHgyNyOy.

Berechnet IG efuudexI)L
C 56.25 56.40 — pCt.
H 6.25 6.78 —
N 17.50 — 17.40 »

Diese Formel lidsst vermuthen, dass hier ein Triacetylithenyl-
tetramidotoluol von der Formel:

CH; 0
N
CrH(NHC,H;0) CrHs
N

vorliegt.

Beim Behandeln mit verdinnter Salzsiure geht der Kérper in
Lésung, und Ammoniak fillt daraus farblose Bljttchen vom Schmelz-
punkt 282°. Die hier entstandene neue Base konnte wegen ihrer
Leichtldslichkeit nicht im zur Analyse geeigneten Zustande erbalten
werden. Ein daraus dargestelltes Pikrat lieferte jedoch Zahlen, welche
vermuthen liessen, dass durch die Sidurebehandlung eine Acetylgruppe
entfernt und ein Diacetyldthenyltetramidotoluol entstanden sei.

Ber. far 013H16N4 02-06 H3N’04 Gefunden
C 4820 48.47 pCt.
H 4.01 4.56 »

Basel. Universitiitslaboratorium.





