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Versetzt man die stark verdiinnte Losung des Salzes mit Siuren,
so zeigt sich auch hier mit den drei Verbindungsstufen Farben-
wechsel: bei Zusatz von Essigsiiore wird die Lisung roth, bei Zusatz
von Salzsiiure violet. Aus der wissrigen Losung des Kaliumsalzes
nimmt Seide den Farbstoff mit lebhaft rother Farbe auf.

Die Darstellung der freien Amidosiure geschieht in einfacher
Weise durch Versetzen der wissrigen Losung des Kaliumsalzes mit
Essigsiure bis zur sauren Reaction. Der entstehende Niederschlag
wird beim Erwirmen krystallinisch und zeigt sich unter dem Mikros-
kope in Form blauer Nadeln. Nach dem Auswaschen und Trocknen
besitzt die Substanz eine réthlichbraune Farbe, erscheint in diinper
Schicht bei durchgehendem Lichte blau und schmilzt bei 139° C.
unter lebhafter Gasentwicklung. [Eine Stickstoffbestimmung nach
Dumas ergab:

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

Druck.
Ber. fir Cis Hy4N; Oy Gefunden

N 16.00 15.98 pCt.

Die freie Amidosiure ist in Wasser unldslich und auch in allen
anderen gebriuchlichen Liosungsmitteln entweder gar nicht oder nur in
sehr geringen Mengen 13slich. Aether und Aceton firben sich in Be-
rihrung mit der Substanz gelb, Chloroform und Eisessig roth. In
concentrirter Salpetersiure 15st sich die Verbindung unter voriiber-
gehender Violetfirbung mit gelber, in concentrirter Schwefelsiure mit
dunkelblauer Farbe, letztere geht jedoch bei Zusatz von wenig Wasser
in Roth iiber.

Aus der mit Wasser verdiinnten alkoholischen L&sung nimmt
Seide den Farbstoff mit gelbrother Farbe auf.

236. Arthur Weinberg: Ueber p-Amidoalkyl-o-toluidin.
(Eingegangen am 10. Mai.)

Wihrend das p-Amidodialkylanilin, dieses fiir die Farbenindustrie
so iiberaus wichtige Durchgangsmaterial, nach allen Richtungen hin
untersucht ist, kennt man das theoretisch nahestehende homologe
p-Amidodialkyl-o-toluidin bis jetzt noch nicht. Zahlreich mdgen aller-
dings die Versuche sein, die in den Laboratorien der grossen Fabriken
angestellt worden sind, um zu diesem Avalogon des werthvollen
Diamins zu gelangen. Auf dem Wege aber, der zu dem Phenyl-
derivat fihrt, kar man zum Tolylderivat nicht gelangen. Das
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Dimethyl-o-toluidin giebt, wie Wurster und Riedel schon 1879
fanden?), keine Nitrosoverbindung; Diazokorper lassen sich bekannt-
lich mit Dimethyl-o-toluidin nicht vereinigen und beim Nitriren erhilt
man keine Paranitroverbindung.

Es ist gelungen, das p-Amidodialkyl-o-toluidin in anderer Weise
zu erhalten und zwar ansgehend von dem von Fischer und Hepp?)
gefundenen p-Nitrosomonodthyl-o-toluidin.

Bei der Darstellung dieser Nitrosoverbindung wurde die Be-
obachtung gemacht, dass die in analogen Fillen unumgingliche An-
wendung alkoholischer Salzsiure hier durchaus nicht erforderlich war.
Das Monoiithyl-o-tolylpitrosamin 15st sich in concentrirter wissriger
Salzsiure ohne jede Zersetzung als salzsaure p-Nitrosoverbindung auf.
In bekannter Weise3) wurde diese zum p-Amido-monoithyl-o-toluidin
reduzirt. Zur Reinigung wird die Base am besien im doppelten
Volumen Alkohol gelést und die annidhernd &quivalente Menge
50procentiger Schwefelsiure hinzugegeben. Beim Abkiihlen der
Losung erhilt man dann das neuatrale Sulfat in grossen Krystallen,
die durch Auswaschen mit Alkohol, worin sie kaum 18slich sind,
farblos und rein erhalten werden. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CyHi4Ng. Hy SO,
S 12.8 12.9 pCt.

Durch Titration mit Normalnitrit wurde die merkwirdige That-
sache festgestellt, dass nur ein Molekiil salpetriger Siure auf ein Molekiil
des secundir-primiren Diamins verbraucht wurde. Die Einwirkung
geht nicht weiter als bis zur Bildung einer Diazoverbindung, welche
die bekannten charakteristischen Reactionen des diazotirten Dimethyl-
p-phenylendiamins zeigte. Das aus dem Sulfat abgeschiedene p-Amido-
monodthyl-o-toluidin siedet unzersetzt bei 272°¢ (corr.)

Wird diese Base mit einem Ueberschuss von Eisessig erhitzt,
so nimmt die Diazoreaction rasch ab und verschwindet schliesslich
fast ganz. Verdinnt man mit Wasser, so fillt das p-Acetamido-
dthyl-o-toluidin in zihflissiger Form aus. Beim Eindunsten der
getrockneten &therischen Losung der Verbindung wird ein farbloses
Oel erhalten, das nach kurzer Zeit zu einer sproden glasigen Masse
erstarrt.

Das p-Acetamido-dthyl-o-toluidin bildet leichtldsliche Salze. Es
zeigt die Eigenschaften eines secundiren Monamins und absorbirt ein
Aequivalent salpetriger Siiure unter Bildung eines in Wasser unlds-
lichen Nitrosamins, das als gelbliches Oel erhalten wurde.

1) Diese Berichte XII, 1796; neuerdings bestitigt durch Menton, Ann.
Chem. Pharm. 263, 332.

3) Diese Berichte XX, 2997.

3) Ann. Chem. Pharm. 243, 307.
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Wird die Acetverbindung mit der #quivalenten Menge Brom-
dithyl im geschlossenen Gefiiss in alkoholischer Lésung erwirmt, 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 salzsauren Ldsung des Reactionsproductes
wird, so lange die salpetrige Sdure absorbirt wird, Nitrit hinzu-
gegeben, das gebildete Nitrosamin ausgedithert und die wisserige
Losung vorsichtig alkalisch gemacht.

Das sich abscheidende Oel ist p-Acetamido-didthyl-o-to-
luidin, eine starke einsdiurige Base, vollstindig indifferent gegen
salpetrige Siure. Erwirmt man sie in alkoholischer Lésung kurze
Zeit mit Kalihydrat, so tritt Verseifung ein, die an der fortschreiten-
den Bildung eines diazotirbaren Amins verfolgt werden kann. Das
abgeschiedene 6lige Product der Verseifung wird in 2—3 Theilen
Alkohol gelést und ein Theil 50 procentiger Schwefelsiure hinzuge-
fiigt. Beim Erkalten der Lisung krystallisirt das Sulfat aus; es wird
durch Waschen mit Alkohol rein erhalten. Alkalien scheiden aus
seiner wissrigen Losung das

p-Amidodidthyl-o-toluidin

ab. Die reine Base ist farblos und veriindert sich nicht an der Luft.
Sie siedet unzersetzt bei 260—261°. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cy; HigNg
C 739 74.1 pCt.
H 10.6 10.1 »
N 16.1 158 »

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

Gefunden Ber. fiir Cy; Hig Ny . H3 SO,
S 114 11.6 pCt.
Chlorhydrat: Glinzende Bléttchen.
Gefunden Ber. fiir C;; Higs Ny (HCI)
Cl 16.0 16.5 pCt.

Mit salpetriger Sidure behandelt, geht die Base in eine leicht-
18sliche hellgelbe Diazoverbindung iiber.

Es wurde nun versucht, das p-Amidodidthyl-o-toluidin in den ver-
schiedenen Farbstoffsynthesen an Stelle von p-Amidodidthylanilin za
verwenden. Die Lauth’sche Reaction und die Indamin- (Safranin)-
Bildung konnten am sichersten Aufschluss iber das Verhalten des
neuen Korpers geben. Aber es gelang weder mit Schwefelwasserstoff
und Eisenchlorid ein Thionin, noch mit Thioschwefelsiiure und
Chromat eine Thiosulfosiure, noch mit Monaminen und Chromat ein
Indamin zu erhalten.
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Dies anormale Verhalten des p-Amidodiithyltoluidins gab Ver-
anlassung zu einem niheren Studium des p-Amido-monodthyl-o-tolui-
dins; sowie t{iberhaupt der tertiliren und secundiren Derivate des
o-Taluidins. Alle bis dahin gemachten Beobachtnngen trugen dazu
bei die Vorstellsng wach zu rufen, dass in dem dialkylirten p-Toluylen-
diamin die substituirte Amidogruppe sich gewissermaassen quaternir
mit der Orthomethylgruppe verbunden und dass die secundire Base
dem tertiiren Dimethyl-p-phenylendiamin nahe stehe. Fiir eine innere
Bindung im Dialkyl-o-toluidin spricht ausser den chemischen Reactionen
folgende physikalische Beobachtung. Vergleicht man die Siedepunkte
des primdren, secundéren und tertiiren Anilins und Toluidins, so er-
geben sich folgende Differenzen?)

Base Sie%ci;;_.';nkt Differenz
Anilin . . . . . . . 0 000 182,5
- S + 20
Monoathylanitin . . . . . . . . . . 202,5—203
+11
Diathylanilie . . . . . . . . . . . 213—214
o-Toluidim . . . . . . . . . . . . 197—198
+ 17
Monoathyl-o-toluidin . . . . . . . . 214—214,5
— 9
Disthyl-o-toluidin . . . . . . . . . 205—206
m-Toluidin . . . . . . . . . . . . 202
+19
Monodthyl-m-toluidin . . . . . . . . 221—222
— +10
Diathyl-m-toloidin . . . . . . . . . 231—231,5
p-Toluidin . . . . . . . . . . . . 198
_ - +19
Monoathyl-p-tolaidin . , . . . . . . 217
. : +12
Diathyl-p-toluidin . . . . . . . . . 228,5—229

Der Siedepunkt erhéht sich regelmiissig entsprechend der Ver-
grosserung des Molekiils, nur bei der Diithylirung des o - Toluidins
sinkt der Siedepunkt.

1) Die Siedepunkte wurden mit sorgfaltig gereinigten Basen neben ein-
ander bestimmt.
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Die Apnnahme der pseudotertiiren Natur des p-Amidomonoalkyl-
o-toluiding wurde durch die Versuche bestitigt. Der Lauth’schen
Reaction unterworfen, liefert es das Thionin ebenso glatt wie Dime-
thyl-p-phenylendiamin, wibrend bekanntlich aus Monoalkyl-p-phenylen-
diamin pur geringe Mengen Farbstoff entstehen.!) Analog verhilt es
sich auf allen Gebieten. Es ldsst sich glatt in Indamine iberfiihren und
liefert quantitativ Thiosulfosiure. Da Thiosulfosiuren secundérer
Basen bisher nicht bekannt sind, mag kurz erwihnt werden, dass
die p-Amidomonoédthyl-o-toluidinthiosulfosiure in farblosen
glinzenden Prismen erhalten wird, wenn man der von Bernthsen?)
fiir die Einfihrung des Thioschwefelsiiurerestes in das Phenylendiamin
gegebenen Vorschrift folgend, dquivalente Mengen p-Amidomonodthyl-
o-toluidin und Thioschwefelsiinre mit einer einem Atom Sauerstoff
entsprechenden Menge Chromat oxydirt. Die Siure ist in Wasser
nahezu unlgslich.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CoH3N2Sq 03
8 23.7 24.4 pCt.

Schliesslich sei noch auf eine metkwiirdige Thatsache binge-
wieser, die zur Stiitze der aufgestellten Hypothese dient: Dialkyl-o-
toluidin lisst sich weder mit Aldehyden der Fettreihe noch mit aro-
matischen Aldehyden condensiren, wiihrend Monoalkyl-o-toluidin sich
mit Aldehyden glatt zu den entsprechenden Diamidoditolylmethan-
derivaten vereinigt. Die Leukobasen aus Monoalkyl-o-toluidin lassen
sich ferner (im Gegensatz zu den analogen Derivaten aus Monoalkyl-
anilin) leicht und glatt in die Carbinole #iberfiihren.

Es ist seltsam, dass eine so bequem zugingliche Substanz wie
Monoithyl-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-
aniling und iibertreffen diese zum Theil an Schonheit und Intensitt.

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

Mainkur, im Mai 1892. Anilinfarbenfabrik Cassella & Co.

) Bernthsen und Goske, diese Berichte XX, 925.
%) Anp. Chem, Pharm. 251, 50.





