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Versetzt man die stark verdiinnte Liisung des Salzes rnit Siiuren, 
so zeigt sich auch hier rnit den drei Verbindungsstufen Farben- 
wechsel: bei Zusatz von Essigsiiure wird die Liisung roth, bei Zusatz 
von Salzsaure violet. Bus der wassrigen Liisung des Kaliumsalzes 
nimmt Seide den Farbatoff mit lebhaft rother Farbe auf. 

Die Darstellong der freien Amidosaure geschieht in  einfacher 
Weise durch Versetzen der wassrigen Liisung des Kaliumsalzes rnit 
Essigsiiure bis zur sauren Reaction. Der entstehende Niederschlag 
wird beim Erwarmen krystallinisch und zeigt sich unter dem Mikros- 
kope in Form blauer Nadeln. Nach dem Auswaschen und Trocknen 
besitzt die Substanz eine r6thlichbraune Farbe, erscheint in diinner 
Schicht bei durchgehendem Lichte blau und schmilzt bei 139O C. 
unter lebhafter Gasentwicklung. Eine Stickstoffbestirnmung nach 
D u m a s  ergab: 

0.202 g Substanz lieferten 28 ccm Stickstoff bei 100 C. und 733 mm 
Druck. 

Ber. fiir GS 0 4  Gefunden 
N 16.00 15.98 pCt. 

Die freie Amidosaure ist in Wasser unloslich und auch in allen 
anderen gebriiuchlichen Lijsungsmitteln entweder gar nicht oder nur in 
sehr geringen Mengen liislich. Aether und Aceton farben sich in Be- 
riihrung rnit der Substanz gelb, Chloroform und Eisessig roth. In 
concentrirter Salpetersiiure liist sich die Verbindung unter voriiber- 
gehender Violetfarbung rnit gelber, in concentrirter Schwefelsaure mit 
dunkelblauer Farbe, letztere geht jedoch bei Znsatz von wenig Wasser 
in Roth iiher. 

Bus der rnit Wasser verdiinnten alkoholischen Lijsung nirnmt 
Seide den Farbstoff rnit gelbrother Farbe auf. 

286. Arthur Weinb erg: Ueber p-Amidoalkyl-o-toluidin. 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

Wahrend das p-Amidodialkylanilin, dieses f ir  die Farbenindustrie 
so uberaus wichtige Durchgangsmaterial , nach allen Richtungen hin 
untersucht ist , kennt man das theoretisch nahestehende homologe 
p-Amidodialkyl-o-toluidin bis jetzt noch nicht. Zahlreich mijgen aller- 
dings die Versuche sein, die in den Laboratorien der grossen Fabriken 
angestellt worden sind, um zu diesem Analogon des werthvollen 
Diamins zu gelangen. Auf dem Wege aber, der zu dem Phenyl- 
derivat fiihrt, kap man zum Tolylderivat nicht gelangen. Daa 



1611 

Dimethyl-o-toluidin giebt, wie W u r s t e r  und R i e d e l  schon 1879 
fanden l), keine Nitrosoverbindung; Diazokorper lassen eich bekannt- 
lich mit Dimethyl-o-toluidin nicht vereinigen und beim Nitriren erhalt 
man keine Paranitroverbindung. 

Es ist gelungen, das p-Amidodialkyl-o-toluidin in  anderer Weise 
zu erhalten und zwnr aasgehend von dem von F i s c h e r  und H e p p a )  
gefundenen p-Nitrosomono8thyl-o-toluidin. 

Bei der Darstellung dieser Nitrosoverbindung wurde die Be- 
obachtung gemacht, dass die in analogen Fallen unumgingliche An- 
wendung alkoholischer Salzsaure hier durchaus nicht erforderlich war. 
Dae  Monoathpl-o-tolylnitrosamin lost sich in concentrirter wassriger 
Salzsaure ohne jede Zersetzung ale salzsaure y-Nitrosoverbindung auf. 
I n  bekannter Weise 3) wurde diese zum p-Amido-monoathyl-o-toluidin 
reduzirt. Zur Reinignng wird die Base am besten im doppelten 
Volumen Alkohol ge16st and die annahernd aquivalente Menge 
50 procentiger Schwefelsaure hinzugegeben. Beim Abkiihlen der 
Liisung erhBlt man dann das neutrale Sulfat iD grossen Kryatallen, 
die durch Auswaschen mit Alkohol, worin sie kaum loslich sind, 
farblos und rein erhalten werden. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. W r  CyH14Na. HzS04 
S 12.8 12.9 pCt. 

Durch Titration mit Normalnitrit wurde die merkwiirdige That- 
sache festgestellt, dass nur ein Molekiil salpetriger Saure auf ein Molekiil 
des secundar-primaren Diamins verbraucht wurde. Die Einwirkung 
geht nicht weiter ale bis zur Bildung einer Diazoverbindung, welche 
die bekannten charakteristischen Reactionen des diazotirten Dimethyl- 
p-phenylendiamins zeigte. Das aus dem Sulfat abgeschiedene p-Amido- 
monoathyl-o-toluidin siedet uuzersetzt bei 2720 (corr.) 

Wird diese Base mit einem Ueberschuss von Eisessig erhitzt, 
so nimmt die Diazoreaction rasch a b  und verschwindet schliesslich 
fast ganz. Verdiinnt man mit Wasser, so fallt das  p - A c e t a m i d o -  
a t h y l - o - t o l u i d i n  in zahfliissiger Form aus. Beim Eindunsten der  
getrockneten atherischen Losung der Verbindung wird ein farbloses 
Oel erhalten, das nach kurzer Zeit zu einer sproden glasigen Masse 
erstarrt. 

Das p-Acetamido-athyl-o-toluidin bildet leichtlosliche Salze. ES 
zeigt die Eigenschaften eines secundaren Monamins und absorbirt ein 
Aequivalent ealpetriger Saure unter Bildung eines in  Wasser unks- 
lichen Nitrosamins, das ale gelbliches Oel efhalten wurde. 

I) Diem Berichte XII, 1796; neuerdings beetatigt durch Yenton, Ann. 

9, Diem Berichte XX, 2997. 
3, Ann. Chem. Pharm. 243, 307. 

Chem. Pharm. 263, 332. 
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Wird die Acetverbindung rnit der aquivalenten Menge Brom- 
athyl im geschlossenen Gefiiss in  alkoholischer Losung erwiirmt, so 
ist nach ca. 12 Stunden bei einer Probe nur noch eine geringe 
Triibung von Nitrosamin bei Zusatz von Nitrit wahrzunehmen. Zu 
der von Alkohol befreiten sslzsauren Liisung des Reactionsproductes 
wird, so lange die salpetrige SBure absorbirt wird, Nitrit hinzn- 
gegeben , das gebildete Nitrosamin ausgeathert und die wasserige 
Lasung vorsichtig alkalisch gemacht. 

Das sich abscheidende Oel ist p -Ace tamido-d ia thy l -o - to -  
1 u i d i n ,  eine starke einsiiurige Base, vollstandig indifferent gegen 
salpetrige Saure. ErwBrmt man sie i n  alkoholischer Liisung kurze 
Zeit mit Ralihydrat, so tritt Verseifung ein, die an der fortschreiten- 
den Bildung eines diazotirbaren Amine verfolgt werden kann. Das 
abgeschiedene iilige Product der Verseifung wird in 2-3 Theilen 
Alkohol geliist und ein Theil 50 procentiger Schwefelsaure hinzuge- 
fiigt. Beim Erkalten der Liisung krystallisirt das Sulfat aus; es wird 
durch Waschen mit Alkohol rein erhalten. Alkalien scheiden aus 
seiner wassrigen Losung das 

p-Amidodiathyl-o-  toluidin 

ab. Die reine Base ist farblos und verandert sich nicht an der Luft. 
Sie siedet unzersetzt bei 260-261O. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. f h r  C11 HIEN., 
c 73.9 74.1 pCt. 
H 10.6 10.1 * 
N 16.1 15.8 B 

Das p- Amidodiathyl- o- toluidin bildet gut krystallisirende Salze. 
Sulfat: farblose Prismen, die im Exsiccator verwittern. 

Gefunden Ber. fir C11 HlsNa . Ha S 0 4  
S 11.4 11.6 pCt. 

Chlorhydrat: Glanzende Rliittchen. 
Gefnnden Ber. fhr C11HlaN2 (HC1) 

C1 16.0 16.5 pCt. 
Mit salpetriger Saure behandelt, geht die Base in eine leicht- 

losliche hellgelbe Diazoverbindung iiber. 
Es wurde nun versucht, das p-Amidodiiithyl-o-toluidin in den ver- 

schiedenen Farbstoffsynthesen an Stelle von p-Amidodiiithylanilin zu 
uerwenden. Die L a u  t h’sche Reaction und die Indamin- (Safranin)- 
Bildnng konnten am sichersten Aufschluss iiber das Verhalten des 
neuen Kiirpers geben. Aber es gelang weder init Schwefelwasserstoff 
nnd Eisenchlorid ein Thionin , noch rnit Thioschwefelsliure und 
Cbromat eine Thiosulfosaure, noch rnit Monaminen und Chromat ein 
Indamin zu erhalten. 
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h i l i n  . . . . . . . . . . . . .  
- - 

MonoIith ylanilin . . . . . . . . . .  
Diilthylanilin . . . . . . . . . . .  

Dies anormale Verhalten des p-Amidodiathyltolnidins gab Ver- 
anlassung zu einem niiheren Studium des p-Amido-monoiithyl-o-tolui- 
dins, Rowie iiberhaupt der tertiaren und secundaren Derivate dea 
o-Taluidins. Alle bis dahin gemachten Reobachtnngen trugen dazn 
bei die Vorstellang wach zu rufen, dass in dem dialkylirten p-Toluylen- 
diamin die substituirte Amidogruppe sich gewisserrnaassen quaternar 
mit der Orthomethylgruppe verbunden und dass die secundare Base 
dern tertiiiren Dimethyl-p-phenplendiamin nahe stehe. Fir eine innere 
Bindung irn Dialkyl-o-toluidin spricht ausser den chemischen Reactionen 
folgende physikalische Beobachtung. Vergleicht man die Siedepunkte 
des pr imken,  secundaren und tertiaren Anilins und Tolnidins, so er- 
geben sich folgende Differenzen 1) 

15%,5 + 20 

+ 11 
202,5-203 

213-214 

B a s e  

o-Toluidin . . . . . . . . . . . .  
_ _ _ _ _ _ - ~  
MonoIithyl-o-toluidin 

DiIithyl-o-toluidin . . . . . . . . .  

m-Toluidin 

. . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  
Monoithyl-rn-toluidin . . . . . . . .  

- ~ 

Diilthyl-m-tolnidin . . . . . . . . .  

p-Toloidin . . . . . . . . . . . .  
Monoilthyl-p-tolaidin . , . . . . . . .  

__  - 

Disth yl-p-toluidin . . . . . . . . .  

i e d e  P Differenz I (corr.) 

197-195 + 17 

- 9  
214-214,5 

205-206 

+ 19 

+ 10 

202 I 
221-222 

231-231,5 

19s 

217 

228,5-249 

+ 19 

+ 12 

l) Die Siedepunkte wurden mit sorgfsltig gereinigten Basen neben ein- 
ander beetimmt. 
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Die Annahme der pseudotertiliren Natur  des p- Amidomonoalkyl- 
o-toluidina wurde durch die Versuche bestiitigt. D e r  L a u t  h'schen 
Reaction unterworfen , liefert es das  Thionin ebenso glatt wie Dime- 
thyl-p-phenylendiamin, wabrend bekanntlich aus Monoalkyl-p-phen ylen- 
diamin nur geringe Mengen Farbstoff entstehen. ') Analog verhiilt es 
sich auf allen Gebieten. Es l iss t  sich glatt in Indamine iiberfiihren und 
liefert quantitativ Thiosulfoaaure. Da Thiosulfosauren secuudiirer 
Basen bisher nicht bekannt sind, mag kurz erwahnt werden, dass 
die p - A  m i  d o  m on  o B t h y 1 - o - t o l u i  d i n  t h  i 0 s  ul fos i iu  r e  in farblosen 
gllnzenden Prismen erhalten wird, wenn man der von B e r n t h s e n a )  
fiir die Einfiihrung des ThioschwefelsLurerestes in das  Phenylendiamin 
gegebenen Vorschrift folgend, aquivalente Mengen p-Amidomonotithyl- 
o-toluidin und Thioschwefelsiiure rnit einer einem Atom Sauerstoff 
entsprechenden Menge Chromat oxydirt. Die Siiure ist in Wasser 
nahezu unloslich. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir CsHl*NaSs 03 

S 23.7 24.4 pct .  
Schliesslich sei noch auf eine merkwiirdige Thatsache hinge- 

wiesec, die zur Stiitze der aufgestellten Hypothese dient: Dialkyl-o- 
toluidin lPsst sich weder mit Aldehyden der Fettreihe noch mit aro- 
matischen Aldehyden condensiren, wiibrend Monoalkyl-o-toluidin sich 
mit Aldehyden glatt zu den entsprechenden Diarnidoditolylmetban- 
derivaten vereinigt. Die Leukobasen aus Monoalkyl-o-toluidiu lassen 
sich ferner (im Gegeusatz zu den analogen Derivaten aus Monoalkyl- 
anilin) leicht und glatt in die Carbinole iiberfiihren. 

Es ist seltsam, dass eine so bequem zugiingliche Substanz wie 
Monoathyl- o - toluidin bisher niemals zu technischen Zwecken ver- 
wendet worden ist. Die  daraus abgeleiteten Farbstoffe sind technisch 
wesentlich verschieden von den analogen Derivaten des Dimethyl- 
anilins und iibertreffen diese zum Thei l  an SchBnheit und Intensitit. 

Das negative Verhalten des Dialkyl- o - toluidins hat  augenschein- 
lich die Techniker vom Studium der  Alkylderivate des o - Tolaidins 
euriickgehalten. 

M a i n k u r ,  im Mai 1892. Anilinfarbenfabrik Cassella & Co. 

l) B e r n t h e e n  und Goske ,  diem Berichte XX, 925. 
a) Ann. Chem. Pharm. 281, 50. 




