
634. R. N i e t z k i  und R i c h a r d  R6sel:  Ueber daa benachbarte 
Tetremidotoluol. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Tetra1iiidoderir;ite d r s  Tolpols waren bisher noch nicht bekanrrt, 

wir versuchten dedialb, auf Thnlichen Wegen zu denselben z u  ge- 
Iangeri, auf deneii drr Nine von uns gemeinschaftlich mit E. H a g e n -  
b a c h  1) und L. S c h  rnidt ‘) zwc4 iaoniere Tetramidobenzole erhielt. 

Zunachbt wurtle rersnclit, in khnlicher Weise, wie diesec frijher 
mit deni m-P I i  r n y l  v I I  I ;I 111 i 11 gtwhali, in dau Toluylendianiin von 

der Stellung: C kJ:% : S I-12 : S I I ?  nvei Sitrogriippen einzufuhren uiid 
diese durch Rednetion i i i  hniidopuppen zii rerwandeln. 

Diescs Verfiihreti Iiittte vom m - l’henylendiamirl zum symmetri- 
scben Tetramidobenzol getuhrt. Iwi tlerrr Toloylendiamin liegt dagegen 
nur die hliiglichkeit eiticlr Kildutig der utisymmrtrischen oder der be- 
nachbarten Modification vor. 

Diis zuerst votr Ti e 111 anr i  beschriebene Diacetylderivat des m-To- 
luylendiamiiis wurde, g r m i d i t  mit etwa 20 pCt. Harnstoffnitrat, in ,die 
wcbshche Merige niit Schwefelsaure destillirter Salpetersiiure allmahlch 
eingetr,tgen und dabei die Reactionstemperatur stets auf + 5 bis loo C. 
gehalten. Das durch Eia ausgefallte Product erwies sich als ein Ge- 
nienpe des erwarteten Dinitrokorpers mit dem schon bekannten Mono- 
nitroderivat. 

Eine Trennung des ICiirpers bereitete anfangs Schwierigkeiten, sie 
gelang jedoch leicht nach den] Verseift.ri der Acrtylderivate, denn das  
Dinitrotoluplendiamin iut i n  verdunnteii Sauren unloslich, wahrend sich 
das  Mononitroproduct lricht darin Io,t. 

Diese Verseitung kann sowobl mit rerdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 1) 
als auch nrit verdiinnter Alkalilaugp vorgenommen werden. Hemerkens- 
werth ist, dass sich Diriitrotoluylendiamin in Alkalilauge lost und 
diirch Siiuren daraus wieder abgeschieden wird. Auf dieser Eigen- 
schaft beruht die zweckmiissigste Methode, den in indifferenten Mitteln 
iiusseret schwer loslichen Kiirper zu reinigen. 

Der  KBrper bildet feine goltlgelbe Nadeln, welche iiber 3000 
schmelzen. 

Die Analyse bestiitigte die Formel: 

1 , I 

Berechnet Gefunden 
ftir Cs H C 8 3  ( NO32 (NH& I. 11. 

C 39.62 39.90 - pct .  
H 3.77 4.10 - * 
N 26.43 - 26.73 D 

9 Diem Berichte XX, 328. 
a) Diese Bericbte XX, 1648. 
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Durch Zinnchloriir und S a l z s h r e  wird dr r  Nitrokiirper reducirt. 
Da es nicht gelang, ein Zinndoppelsalz oder Ghlorhydrat aus dem 
Redodonsgemisch zu krystallisiren, so wandten wir hier eine Methode 
a n ,  welche beim benachbarten Tetr:tmidobenzol z u m  Ziele gefiihrt hatte. 

Die filtrirte zinnhaltiga Liisung wurde mit Schwefelsaure versetzt 
urid reichlich Alkohol hinzugefiigt. 

Das dadurch schwerliislich ahgeschiedene Sulfat wurde mit Wasser 
gewaschen, alsdann in heisser, massig verdunnter Salzsiiure geliist und 
daraus durch vorsichtigen Zusatz v o r i  Alkohol abgesctiieden. 

Man erhalt so das Salz in kleinen, nahezu farl-ilosen Blattchen. 
Die Analyse fiihrte zu der Forme1 eines zwveisaurigen Tetramido- 

toluolslllfats: Ci. H4 ( N  H2)4 €I2 S 0 4 .  
Gefunden 

I. 11. 111. 1v. v. VI. Berechnet 

c 33.60 33.91 33.80 - - - - pct. 
H 5.60 6.26 5.63 -- 
N 
HzSOa 39.20 - - 

- - - 
22.40 - - 22.55 21.63 - - 

- - 39.4% 39.33 Q 

Setzt man der salzsauren Losung des Sulfilts reichlich Schwefel- 
sanre zu und wascht nur wenig mit schwefelsaurehaltigem Alkohol 
aus,. so entsteht das, ebenfalls in Blattchen krystallisirende, viersaurige 
Sulfat C?H4(NHa)a(Ha SOJ2. 

Berechnet Gefundcn 
H2SO4 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 Oxydationsrnittel wird die Losung 
del Salze gebraunt, ohna dass es gelang, ein chttrakteristisches 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 \-on derselben Constitution aus dern von G o l d  - 
s c h m i d t  und Strauss  dargestellten Tetraisonitrosoorcin wiirde er- 
halten lasstin. 

Dieser Verbindiing komnit nach v. K o s t a n e c k i  die Constitutions- 
forme1 zu: 

NOH 
I I  

/ \ =NOH 
Ha C\ 1 ;  /'=NOH 

II 
NOH 



Wir stellten dieselbe aus Dinitrosoorcin nach den Angaben von 
G o l d s c h m i d t  und S t r a u s s  dar ,  nnd erhielten daraus durch Re- 
duction mit Zinnchloriir und Salzsaure ein Tetramidotoluolsulfat, 
welches sich in allen Eigenschaften niit dem oben beschriebenen 
identisch zeigte. 

Die Bnalyse eutsprach der Formel: C'iH4( N H z ) ~ H ~ S O ~ .  

Gefunden 
Berechnet I. 11. 111. 

C 33.60 33.78 - - pct .  
- H 5.60 6.13 - 

N 22.40 - 
H2SOk 39.20 - - 39.50 B 

22.49 - L\ 

Auch das viersaurige Sulfat konnte dargestellt werden. 
Von den beiden Darstelluii,osrnethoden des Korpers erwies sich 

die zuletzt beschriebene uls die vortheilhaftere, da sie nicht nur schneller 
zum Ziele fiihrt , sondern auch erheblich bessere Ausbeuten liefert. 
Wir  bcdienten tins derselben deshalb fiir die Bescliaffung des fur die 
nachfolgenden Versuche niithigen Materials. ,Wit Benzil condensirt 
sich das Tetraniidotoluol zu eineni Chinoxalin, desscn Analyse zu d w  
Formel : 

, -N-c-c6H5 

fiihrte. 
Gefunden 
1. 11. Bercchnet 

c 84.00 81.31 - pct .  
H 4.80 5.29 - B 

. N 11.20 - 11.39 2 

Man erhalt diesen Korper, indeni man das Tetramidotoluolsulfat 
unter Zusatz von Natriumacetat i n  Alkohol lost und iiberschussiges 
Benzil in heisser alkoholischer Liisung hinzugefiigt. 

Nach langerem Erhitzen scheidet sich der Kijrper in feinen gelben, 
in Alkohol und Eisessig schwer loslichen Nadeln ab. I n  concentrirter 
Schwefelsaure lost e r  sich in rother Farbe,  welche beim Verdunnen 
durch Roth in Gclb ubergeht. Das aus Toluylendiamin dargestellte 
Tetrarnidotoluol bildete ein Chinoxalin von ganz gleichen Eigenschaften. 
Die Schwefelsiiurelosung zeigte dieselbe Farbe und auch die Schmelz- 
punkte (222-225O) stimmten fast genau uberein. 
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Mit Krokonsiiure wurde ein in braunschwarzen h’adeln krystalli- 
sirendes Azin erhalten. Dasselbe ist in allen Losungsmitteln fast un- 
loslich und konnte nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden. 

Die analytischen Resultate stinimten deshalb auch nur anniihernd 
auf die Formel: C5H203 = N2 = C7 H, = NzC5 1 1 3 0 3 .  

Erhitzt man das Tetramidotoluolsulfat niit Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid , so entsteht eine, in beisseni Wasser ziemlich 
leicht losliche Substanz, welche in farblosen, bri 3050 ychrnelzenden 
Nadeln krystallisirt. 

Die Analyse fuhrte zu der Hruttoformel: Cl5 HguNd 0 4 .  

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 56.25 56.40 - p c t .  
H 6.35 6.78 - m 
K 17.50 - 17.40 2 

Diese Forme1 Iiisgt verniuthen , dass liier ein Triacetyliithenyl- 
tetramidotoluol von der Forrnel: 

. C2 Ha 0 

vorliegt. 
Beim Rehandeln niit verdunnter Salzsaure geht der Korper in 

Losung, und Ammoniak fallt daraus farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 282O. Die hier entstandene neue Base konnte wegen ihrer 
Leichtloslichkeit nicht im zur Analyse geeigneten Zustande erhalten 
werden. Ein daraus dargestelltee Pikrat  lieferte jedoch Zahlen, welche 
vermuthen liessen, dass durch die Saurebehandlung eine Acetylgruppe 
entfernt und ein Diacetylathenyltetramidotoluol entstanden sei. 

Ber. f i r  C13Hl,jN~02.CsH3h’O~ Gefunden 

H 4.01 4.56 D 

c 48.20 48.47 pc t .  

Base l .  Universitiitslaboratorium. 




