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43, Johan Gram: Ueber p-Diamidodiphenylmethan.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. Januar.)

Das Diamidodiphenylmethan ist bisher noch wenig untersucht
worden. Es wurde von Doer!) durch Reduction von Dinitrodiphenyi-
methan erhalten; seitdem findet sich dber diesen Gegenstand in der
Literatur pur noch eine Notiz von Staedel und Haase?), die iiberein-
stimmend mit Doer den Schmelzpunkt zn 85° angeben und auch die
Diacetylverbindung beschreiben.

In npeuester Zeit hat das Diamidodiphenylmethan ein griésseres
Interesse erlangt, da es zur Darstellung von Fuchsin verwendet wird.
Nach dem D. R.-P. 53937 wird die Verbindung durch Erwirmen von
Anhydroformaldehydanilin mit Anilin und salzsaurem Anilin dargestellt.
Durch Erhitzen mit Anilin oder o-Toluidin unter Zusatz eines Oxy-
dationsmittels soll das Diamidodiphenylmethan glatt in Pararosanilin
resp. Rosanilin ibergefiihrt werden.

Da somit das Diamidodiphenylmethan ein leicht zuginglicher
Kérper geworden ist, so habe ich auf Veranlasssung von Herrn
Dr. Tduber eine Untersuchung desselben in Angriff genommen und
mochte heute in aller Kiirze iiber die bisherigen Ergebnisse Bericht
erstatten, um mir das betretene Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu re-
serviren.

Das Rohmaterial warde mir von den Inhabern des D. R.-P. 53937,
den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Briining in Hichst a. M.
in dankenswerther Weise zur Verfiigung gestellt.

Dasselbe, eine graue, krystallinische Masse, wurde zur Reinigung
in das salzsaure Salz tbergefiihrt, die wiisserige Losung des letzteren
mit wenig Zinnchloriir erwirmt und das Zion mit Schwefelwasserstoff
wieder ausgefiillt. Das Filtrat vom Schwefelzinn wurde sodann sehr
stark concentrirt und durch Zusatz von viel rauchender Salzsiure
das salzsaure Salz zur Abscheidung gebracht. Wenn die Menge des
angewandten Zinnchloriirs nicht zu gering bemessen war, so wird das -
salzsaure Salz als rein weisse krystallinische Masse erhalten.

Eine fiir die meisten Zwecke hinreichende Reinigung des Diamido-
diphenylmethans erreicht man auch durch partielle Fillung der Base
aus ibrer Losung in verdiinnter Salzsiure mit Amwoniak, indem dabei
die Verunreinigungen zuerst ausfallen.

Aus Alkcohol umkrystallisirt, bildet das Diamidodiphenylmethan
weisse Blittchen vom Schmelzpunkt 35° In Wasser ist die Base
wenig, leicht dagegen in Alkohol und Benzol ldslich.

1) Diese Berichte V, 796.
) Diese Berichte XXI11I, 2577.
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Das durch Kochen der Verbindung mit Eisessig erhiltliche Diacetyl-
derivat besitzt, wie auch Staedel und Haase angeben, den Schmelz-
punkt 2280. Die durch Versetzen der alkoholischen Ldsung des
Diamidodiphenylmethans mit Benzaldehyd entstehende Dibenzyliden-
verbindung schmilzt bei 1250 Sije fillt sofort in Form glinzender,
farbloser Krystallblitter aus,

Beide Verbindungen wurden analysirt und ergaben die erwartete
Zusammensetzung:

Diacetylverbindung: ,
Gefunden Ber. fiir C17H;s N2 02

H 671 6.38 pCt.
c 7210 72.34 »

Dibenzylidenverbindung:

Gefunden Ber. fiir Co; Hoo Ng
H 6.02 5.88 pCt.
C 86.37 86.63 »

Die Acetylverbindung wurde durch Eintragen in die 5fache Menge
Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.43 nitrirt, und die dabei
entstehende, mit Wasser abgeschiedene Nitracetverbindung aus Eisessig
umkrystallisirt. Sie bildet citronengelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt
iiber 3000 liegt. Die Verbindung 16st sich leicht in Phenol, ziemlich
schwer in FKisessig, wenig in Alkohol, Benzol und Toluol und nur
spurenweise in Aether und in Wasser.

Analyse:
Gefunden Ber. fiir C;7HigN; 05
H 4.31 4.30 pCt.
C 54.58 54.83 »
N 15.52 15.05 »

Durch gelindes Erwiirmen mit der berechneten Menge Kalilauge
und etwas Alkohol wird die Nitracetylverbindung verseift unter
Bildung von m-Dinitro-p-diamidodiphenylmethan. Dasselbe ldsst sich
aus einem Gemenge von Phenol und Alkohol umkrystallisiren. Dabei
erhiilt man es in rothen Nidelchen vom Schmelzpunkt 2240 In etwa
20 procentiger Salzsiure 18st sich die Verbindung, durch Wasser wird
sie aus der Lésuung wieder abgeschieden.

Durch dieses Verhalten, sowie durch die Eigenschaft ibres Re-
ductionsproductes, mit o-Diketonen, wie Dioxyweinsiure, unter Bildung
von Azinen zu reagiren, wird die o-Stellung der Nitrogruppen zu den
Amidogruppen erwiesen.
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Ein anderes Dinitroderivat, nimlich o-Dinitro-p-diamidodiphenyl-
methan, wurde darch directes Nitriren des Diamidodiphenylmethans
in viel concentrirter Schwefelsiure mit 2 Molekiilen Kalisalpeter
erhalten.

Das zus dem Reactionsgemisch mit Ammoniak gefillte Roh--
product wurde darch Losen in heisser verdiinnter Salzsiare, noch-
malige Filluog der filtrirten Losung mit Ammoniak und Umkrystalli-
siren aus wisserigem Alkohol gereinigt und dabei in goldglinzenden
Blittchen vom Schmelzoonkt 2029 erhalten. Die Verbindung bildet
ein in farblosen Nadeln krystallisirendes salzsaures Salz, welches
durch Erwirmen auf 100" und auch durch viel Wasser theilweise
zerlegt wird.

Die Nitrobase lost sich leicht in Alkohol und in Phenol, schwerer
in den anderen iblichen Lisungsmitteln.

Analyse:
Gefunden Ber. fiir C;3 H1aN; 04
H 4.65 4.17 pCt.
C 54.12 54.17 »
N 19.85 19.44 »

Ieh bLeabsichtige in erster Linie ans den beiden beschriebenen
Nitrokirpern durch Eliminirung der Amidogruppen das m- Dinitro-
und o - Dinitrodiphenylmethan darzustellen und deren Redactions-
producte, die ja Isomere des Ausgangsmaterials sind, einem niheren
Studium zu unterwerfen.

Organ. Laboratorinm der techn. Hochschule zu Berlin.

44. G. Pulvermacher: Ueber einige Reactionen des Trithio-
formaldehyds und Formaldehyds.
[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. No. DCCCLXXXII]
(Eingegangen am 28, Januar.)

Die Bindung zweier Stickstoffatome an die Methylengruppe und
mithin die Darstellung von Derivaten des bisher vergeblich gesuchten
Methylendiamins, CHy(NHs)s, ist schon verschiedentlich in Angriff
genommen worden. So erhielt Kolotow !) aus Formaldehyd und
Diéthylamin das Tetraéithylmethylendiamin. Lermontoff?) gewann

!y Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1885, 229 —250 und diese Be--
richte XVIII, 611 Ref.

%) Diese Berichte VII, 1255,





