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43. Johan Gram: Ueber p-Diamidodiphenylmethan. 
[Vor ILufige Mi t  t h ei lun g.] 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Das Diamidodiphenylmethan ist bisher noch wenig untersucht 
worden. Es wurde von D o e r  ') durch Reduction von Dinitrodiphenyl- 
methan erbalten; seitdem findet sich iiber diesen Gegenstand in der 
Literatur nur noch eine Notiz von S t a e d e l  und H a a s e 2 ) ,  die iiberein- 
stimmend mit D o e r  den Schmelzpunkt zu 850 angeben und such die 
Diacetylverbindung beschreiben. 

In neuester Zeit hat  das Diamidodipheriylmetbau ein grosseres 
Interesse erlangt, da es zur Uarstellung van Fuchsin verwendet wird. 
Nach dem D. R.-P. 53937 wird die Verbindung durch Erwarmen von 
Anhydroformaldehydanilin mit Anilin und salzsaurem Anilin dargestellt. 
Durch Erhitzen mit Anilin oder o-Toluidin unter Zusatz eines Oxp- 
dationsrnittels sol1 das Diamidodiphenylmethan glatt in Pararosanilin 
resp. Rosanilin iibergefiihrt werden. 

Da sornit das Dinmidodiphenylmethan ein leicht zuganglicher 
Korper geworden ist,  so habe ich auf Veranlasssung von Herrn 
Dr. Tlii b e r  eine Untersuchung desselben in Angriff genonimcn und 
miichte heute in aller Kiirze iiber die bisherigen Ergebnisse Bericht 
erstatten, uni mir das betretene Arbeitsgebiet fiir einige Zeit gu re- 
serviren. 

Das Rohmaterial wurde mir von den Inhabern des D. R.-P. 53937, 
den Farbwerken vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & H r i i n i n g  in Hiichst a. M. 
in dankenswerther Weise zur Verfiigung gestellt. 

Dasselbe, eine graue, krystallinische Mssse, wurde zur Reinigung 
in das salzsaure Salz iibergefiihrt, die wlsserige Liisung des letzteren 
mit wenig Zinnchloriir erwarrnt und das Zinn mit Schwefelwasserstoff 
wiedar ausge8llt. Das Piltrat vorn Schwefelzinn wurde sodanri sehr 
stark concerrtrirt und durch Zusatz von vie1 raucherider SalzsLure 
das  salzsaure Salz zur Abscheidurrg gebracht. Wenn die Menge des 
angewandten Zinnehloriirs nicht zu gering bemesseri war, so wird das  
salzsaure Salz als rein weisss krpstallinischc Masse erhalten. 

Eine fiir die meisten Zwecke hirireichcnde Reinigung des Diamido- 
diphenylmethans erreicht man aiich durch p r t i e l l e  Falliing der Base 
aus ihrer Losung in verdiinnter Yalzsiiure niit Ammoniak. itidem dabei 
die Verunreinigungen ziierst aushllen. 

Aus Alkahol umkrystallisirt , bildet das Diamidodiphenylmethan 
weisse Rlattchen vom Schmelzpunkt 850. In Wasser ist die Rase 
wenig, leicht dagegen in Alkohol und Henzol l6slich. 

1) Diese Berichtc V, 7%;. 
a) Diese Berichte XBllI, 2577. 



Das durch Kochen der Verbindung mit Eisessig erhaltliche Diacetyl- 
derivat besitzt, wie auch S t a e d e l  und H a a s e  angeben, den Schmelz- 
punkt 2980. Die durch Versetzen der alkoholischen LSsung des 
Dismidodiphenylmethans mit Benzaldehyd entstehende Dibenzyliden- 
verbindung schmilzt bei 1250. Sie fiillt sofort in Form gliinzender, 
farbloser Krystallbliitter aus. 

Beide Verbindungen wurden analysirt und ergaben die erwartete 
Zusammensetzung : 

Diacetylrerbindung : 

Befunden Ber. fiir C17 Ells Kn 02 
H 6.71 6.38 pCt. 
C 72.10 72.34 B 

Dibeiirvlidenrerbindung : 

Gefunden Ber. fiir Cn; H22N2 

H 6.02 5.88 pCt. 
C 86.37 8KG3 * 

Die Acetylverbindung wurde durch Eintragen in die 5fache Menge 
Salpetersaure Tom specifischen Gewicht 1.48 nitrirt,  und die dabei 
entstehende, mit Wasser abgeschiedene Nitracetverbindung aus Eisessig 
umkrystallisirt. Sie bildet citronengelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt 
iiber 3@O0 liegt. Die Verbindung lijst sich leicht in Phenol, ziemlich 
schwer in Eisessig, wenig in Alkohol, Benzol und Toluol und nur 
spurenweise in Aether und in Wasser. 

Analyse: 
Gefunden Ber. fiir C I , H ~ ~ N ~ O ~  

H 4.31 4.30 pct .  
c 54.58 54.83 P 

?i 15.52 35.@5 B 

Durch gelindes ErwHrrneri mit der berechneten Merige Kalilauge 
and etwas Alkohol wird die Nitracetyirerbindung rerseift unter 
Bildung von tn-Dinitro-pdiamidodipbenylmethan. Dasselbe llisst sich 
ails einem Gemenge von Phenol und Alkohol urnkrptallidiren. Dabei 
erhiilt inan es in rothen Nildelchen vom Schmelzpunkt 2 N 0 .  In  etwa 
20 proceutiger SalzsLure 16st sich die l'erbindung. durch Wasser wird 
sie aus der LAsuiig wieder abgeschieden. 

L>nrch dieses Verhnlten, sowie durch die Eigenschaft ihres Re- 
ductioriwproductrs, rnit o-Diketonen, wie Dioxyweinsiure. unter Kildung 
you Azinen zu reagiren, wird die o-Stellung der Nitrogruppen zu den 
Amidogrupperi erwiesen. 



Ein anderes Dinitroderioat, niimlich o-Dinitro-p-diamidodipbenyl- 
metlinn, wurdc durch directea Nitriren des Diamidodiphenylmethans 
in viel concentrirter Sch wefelsiiure mit '2 Molekulen Kalisalpeter 
erhalten. 

Das aus dem Re:ictionsgemisch mit Ammoniak gefallte Roh- 
product wurde durch Liisen in heisser verdiinnter Salzsaure, noch- 
malige Falluug der filtrirteii Liisung mit Arnnioniak und Umkrystalli- 
siren &US aasserigem Alkohol gcreinigt uiid dabei in goldgliiuzenden 
Blattchen vom Schnielrtiunkt 202 (I crhalten. Die Verbindung bildet 
ein in far bloseri Nadelo krystallisirendes salz3aures Salz, welctiea 
durch Erwarmeii tiut' 100" und auch durch viel Wasser theilweise 
zerlegt wi rd. 

Die Nitrobase Iiist sich leicht in Alkohol und in Phenol, schwerer 
i n  den arideren ublicheii Liisungsniitteln. 

Analysc: 
Gefunilcn Ber. fiir ClaHlsNdOt 

H 4.65 4. I7 p c t .  
C 51.1% 54.17 B 

x 19.135 19.44 B 

Ieh Leabsichtige in ervter Linie ails den beiden beschriebeiien 
Nitrokiirpern durch Eliuiinirurig der Amidogruppen das  m- Dinitro- 
und o - Dinitrodiphenylmetlian darzustellen und deren Red actioris- 
producte, die ja Isomere des Ausgangsinaterials sind, einem niiheren 
Studium zu unterwerfen. 

Organ. Lt~boratorium der teehu. Hochsehule zu Berlin.  

44. G. Pulvermacher:  Ueber einige Reactionen des Trithio-. 
formaldehyde und Formaldehyde. 

[Bus dem Berl. Univ. - Laborat. No. DCCCLXXXII.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Die Bindung zweier Stickstoffatome an die Methylengruppe und 
mithin die Darstellung von Derivaten des bisher vergeblich gesuchten 
Methylendiamins, CHa ( N  H&, ist schon verschiedentlich i n  Angriff 
genommen worden. So erhielt K o l o t o w  I) aus Formaldehyd und 
Diiithylamin das Tetrailthylmethylendiamin. L e r  m o n  toff 2)  gewann 

'j Journ. d. russ. phps.-chem. Gesellsch. l8S5, 229 - 250 und diese Be- 
richte XVlII, 611 Ref. 

Diese Berichte VlI, 1455. 




