
U e b e r  m-Amidodialkyl-o-toluidine 

und deren Ueberf i ihrberkei t  in Me- 
thylenblaufarhetoffe .  

(Eingegangen ain 14. October.) 
Schwefelhaltige I~arbstoffi~ der  Thioiiingruppt. (Mrthylenblau etc.) 

hind :ins Parndi:tmint r i  bekoiiriflicli n;rch inetireren verschiedeoen Ver- 
fahren darstc~llbai. Das jiltvdte dei Fielben besteht in der I h w i r k u n g  
von Schwetclwasuerstoff und Ei.enchlorid auf Paradiamine (Lau th -  
sche Reaction) und ist sowohl auf  p-Pherrylendiamin I) uiid die Para- 
amidodeiivatt- voii I)irneth)litiiiliii uiid nnderen tertilren Aminma), 
als auch auf diejenigen srcuntlarer aromatischer Amine, wie Mono- 
Bthyl-p-phenylendi~rniii iind Mono~thy1.p-taluylendinmin4), 

Cs H a  (C H3) ( N H Cs H5) ( N Hz) 1 : 2 : 5 
angewendet wordcn. 

Die neuei en V~rfahren  t w \ i r l i P n  im Wesentlicheri darin , dass 
man gleiche Molrkiile eines Parddiitmiiis, eines Monurnins iiud eines 
HypowlGts niit Oxydationstnittelii in geeigiieter Weise behandrlt5) 
( ~TIiiosii~fon~Bureverfa~~rencc). Die wissrnsctiaftliche Bearbeitung der 
hierbei stattfindtwien Vorgange, iiber wrlcht! ich vor Anigen Jahren 
bixichtet hatje.6). targab, dsar ziiii~iohst die P;tr:tdiaminr mit einern 
Molekiil unterachwefliger Sauw unter dern oxydirrndw Einfluss eines 
Atoms Sauerstotl’ z u  ThiosiilforisBiireu , z.  H .  hmidodimethylanilin- 
thiorulfonsiiure, 

N(CH3)2 (1) 
CsH3 N Fir (4) 

‘S  .SOBH (3) 

ziisammentreten, dasr diewe Vrrbindiiugen, gleich schwefelfreim Para- 
diaminen, be1 grmrinsninm Oxydarioii init MI-naminen griine Indamine. 
z B. Tetrametliylindamirithiosiilfi~iiat, 

1) Lau th ,  dime Beriohte (1S76) I X ,  1035. 
2 )  H. Cat-0,  D. R.-P. Nu. IhSG. 
.’) D. R.-P. No. 1PY3?  (K. O e l i l r r ) :  Bernthsbn  iind Goske,  diem 

4) E. K o c k ,  Ann. Chem. Pharm. 447, 307. 
5) C. R o t h ,  D. 11.-P. No. 38373, Engl. Patent No. 43 (1886): D. R.-P. 

h) A. L $ i > r n t h b e n ,  Ann. Chem Plisrni. 251, 1. 

Berirtite XX, 924. 

No. 4iS:JY: L, R.-P. Ntp. 4 t ih0 i  und  Zn&tze. 
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liefern, und letztere dann weiter durch Oxydation unter geeigneten 
Bedingungen in die blauen Farbstoffe, z. B. Methylenblau. 

N RS 
cs €Id 

N /s Cs Hs -:< 
%~ N&CI 

iibergehe n. 
Aus der Erkenntniss der chemisehen Vorgiinge hrben sich auch 

die Vorbediuguugen ergeben, u t i t r r  welchen dlein eine Thioninfarb- 
stoffoildung eintrutcvi kaun. LTuter deu Puradiaminen sind offenbar 
nur diejenigen verwendbsr, welche noch eiur freie, nicht alkylirte 
Amidogruppe besitzen, also diejeuigrn vnn dcr Forniel 

Das Tetramethyl-p-phrnyleiidiamiti verrnag daher, wie friiher ge- 
zeigt, keine Thioninfarbstoff'e mehr ZLI geben. Die zweite Amido- 
gruppe der Puradiamiue kanu hingegeu der Throrie nach beliebig 
frei oder mono- odrr dialkglirt sein. Eiu (ileichea gilt von der 
Amidogruppe des zu rrrwendenden Mimiiiiins, fiir welches theoretisrh 
iiur die Bescbrankiing besteht. dass die Parastdlung zu dieser Amido- 
gruppe nicht hwLIzt seiii darf. 

Es war soniit ohne Weitercs \-nraitmisehen, dass die gleichen 
Reactioiien sicti mwh in  der homologen T o l y l r e i  tle verwirklichen 
lassen wirden. Tlintsachlich warm bereirs im D. R.-P. No.  38573 
bezw. dem entsprechenden englischen Paterite No. 43 (1x86) unter 
den rractiorisfiihigen Diamirien Paratoluylendiaiiiin und seine alkylirten 
Derivate nrmhaft gemacht und iinter drn Monaminen das o-Toluidin 
und dessen Methyl- oder Aethylderivate H I S  wrwendbar bezeichnet 
worden. 

Eine Ausdehnung der wissenschaftlichen Uritersuchung auf dieses 
Gebiet erechien dtlher darnals riicht erforderlicb. 

Neuerdings bat nun Hr. A. W e i n b e r g ' )  das Verhalten des 
~p-Amidodialkyl-o-toluidins< untersucht und giebt a n ,  daes ee ihm 
nicht gelungen sei, aus p-Amidodiiithyl-o-toluidin mit Thioschwefel- 
aaure und Chrnrnat eine Thiosulfnnsliire zu erhalten. Hiernach 
wiirden also daraiis auch lreiue Thioninhrbstoffe daretellbar sein. 

Dieees negative Ergebniss steht mit meinrii eigenen Erfahrungen 
auf diesem Gebiate nicht irn Einklang, indem ich bereits vor einiger 
Zeit gefunden hube, dass das  m- A m i d  o - d i m e  t h y  1-0- t o l u  i d i  n 
(CH, : N(CH3)2 : NH:, = I : 2 : 5) sich bri drr gemeinsarneii Oxy- 
dation mit Hyposulfit anstandslos in die zugebiirige Thiosulfonstiure 

1) Diem Berichte XXV, 1610. 



3130 

iind weiter durch Zusammenoxydiren mit Dimethylanilin etc. in einen 
dem Methylenblau sehr ahnlichen Farbstoff iiberfiihren l lss t ,  und 
seittier noch besonders constalirt habe, dass auch das m-Amidodi- 
iithyl. o-toluidin sich gleichrt ig  rerhllt.  

Angwichts diesea WiderJpruchs halte ich es f i r  angezeigt, hier 
etwas ausfiihrlicber die Ergebriisse meiiier diesbeziiglichen unter Mit- 
wirkung ron Hrn. D r .  H. H e y e r ,  Cbemiker a n  der Badischen 
Anilin- und Soda Fabrik zu Ludwigsbafen a Rh. ausgefiibrten Unter- 
suchungen zu bercbreibrii. 

Das erf‘orderliche. bis jetzt noch nicht beschriebene Amido-dime- 
thyl-o- toluidin, sowir die eutsprechcnde Aethylverbindung wurden 
nicht auf dem von W e i r i b r r  g gewlhlten Wege (Weiteralkylirung 
des Monoalkyldiamins), sondern in der Art  dargestellt, dass das 
Nitro-o-toluidin vom Schnielzpunkt 129O.5 (CH3 : NH2 : NO2 = 1:2:5) 
alkylirt, die Dialkylverbindung von mitgebildeter Monoalkylverbindung 
getrenot, und erstere dann reducirt wurde. Das leicht rein zu er- 
haltende Amidodimethyl-o-toluidin liefert mit Tbiosulfat und Cbromat 
in  vortrefflicher Ausbeute eine gut charakterisirte Thiosulfonsaure, 

CeHa((:kd (N[kH31z) ( N k z )  (S . SOyH), 
4 ad. G 

diese mit Dimethylanilin das g r i n e  unliisliche Indarninthiosulfonvt 

and dies bei weiterer Verarbeitung das  sHomometbylenblaua, 

Aehnlich verhalt sich das Amidodiath yl-o-toluidin. 

luylendiamin, 0-  A m i d  o - d i m  e t h y 1 -m - t o l  u i  d i n, 

welches W u r s t e r  und R i e d e l  1879l) aus rn-Toluidin dargestellt 
haben, einer erneuten Priifung unterworfen worden. Hierbei hat sich 
die Angabe des englischen Patentes No. 43 (1886) iiber die Ueber- 
flhrbarkeit dieser Base in blaue schwefelhaltige Farbstoffe (Thio- 
sulfonsauremethode) als vijllig zutreffend erwiesen. Es verdient Er- 
wahnung, dass die zwei isomeren Dimethyltoluylendiamine sich u. a. 
dadurch unterscheiden, dass nur das  letztere nach der Lauth’scben  
Reaction Blau liefert. 

Ausser den besprochenen ist auch das i s o m e r e  Dimethyl-p-to- 

(CH3 : N(CHy)s : NH2 = 1 : 3 : 6), 

1) Diese Berichte XII, 1801 ~ 
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m - N i t r o - o - t o l u i d i n ,  

N Hz ' CH3 I '  
\ 

N 02 
ist zuerst von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ' )  durch Nitriren con Acet- 
o-toluid dargestellt worden; L e l l m a n n  und W i i r t h n e r a )  geben fiir 
dasselbe den Schmelzpunkt 129.5O an. Dass in dieser Verbindung 
thatsacblich die Nitro- und die Amidogruppe sich zu einander in 
p-Stellung befinden , ergiebt sich daraus , dass das  durch Reduction 
erhaltene Toluylendiamin rnit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid 
einen violetten Thioninfarbstoff liefert, und dass es beim Erhitzen rnit 
Eisenchloridl6sung den charakteristischen Chinongeruch entwickelt 
(vgl. R. N i e t z k i ,  diese Berichte XTI, 2237). Die Reinheit der ver- 
wendeten Substanz wurde sowohl durch Schmelzpunkt als auch 
Analyse controlirt. 

Ber. fiir C ~ R s N 9 0 2  Gefundeo 
C 55.26 55.36 pCt. 
H 5.2G 5.40 9 

N 18.42 18.34 B 

Die M e t h y l i r u n g  d e s  m - N i t r o - o - t o l u i d i n s  wurde im 
Wesentlichen entsprechend der von N o e l  t ing3)  fiir die Alkylirung des 
m-Nitranilias gegebenen Beschreibung ausgefiihrt. Es wurden drm- 
gemass z. €3. 60 g Nitrotoluidin rnit 150 g Jodmethyl, 35 g Aetznatron 
und 180 ccm Methylalkohol in einem Autoklaven 8-10 Stunden lang 
auf die Temperatur eines gesiittigten Kochsalzbades erhitzt. Es ent- 
steht trotz des angewandten Ueberschusses iron Jodmethyl ausser 
der gewiinschten Dimethylverbindung i n  reichlicher Menge Mono- 
rnethylnitrotoluidin. Die Reindarstellung dei ersteren wurde auf ver- 
schiedene Weise bewirkt. 

a )  Das Gemisch der alkylirten Nitrotoluidine wurde mit dem 
dreifachen Gewicht Essigslureanhgdrid einen halben T a g  am Riick- 
flusslriihler erhitzt, die Masse alsdann in Wasser gegossen und rnit 
Wasserdampf destillirt (vergl. N o e l  t i n g ,  diese Berichte XIX, 550). 
Das Dimethyl-nitro-toluidin geht hierbei langsam als hellgelbes Oel 
uber , welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, wahrend die 
Acetverbindung des Monomethyl-nitro-toluidins (s. u.) zuriickbleibt. 

1) Ann. d. Chem. 158, 345. 
2) Annalen 228, 239. 
3) Diese Berichte XIX, 550. 

Berichte d. D. chrm. Gescllseliaft. Jalirg. SXY. 199 
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b) Das Gemisch der  alkylirtcn Nitrotoluidine wird zunlcbst mit 
ctwa 200-250 ccm einer vcrdiinnten SchwefelsXure vom spec. Gew. 
1.15 i n  dcr Kiilte oder unter gelindem E r w k m r n  gut verrieben. 
Hirrbei lileibt die Monornetliylverbindung fast viillig ungelgst, wiihrend 
die Diniethylbase in LGsung geht ; erstere kann durch Umkrystalli- 
siren ails Alkohol leicbt in rriner Form erhalten werden. Die 
schwefelsaure L6sung wird mit Wasser und iiberschiissigem verdiinn- 
tern Alkali gefkllt, die abgeschiede~ie Base nach den] Erkalten und 
Rrstarren in etwa drr achtfachen Menge Salzsiiure \-om spec. Gew. 
1.15 kalt geliist und die Liisung uriter guter Iiiihlung vorsichtig rnit 
Nntriarnnitritliisui~g bis zum beginnendeli Auftreten freier salpetriger 
Siiure versetzt. Die vorhandene Moiiornelhylverbirtdung wird auf 
diese Weise in eine sich iilig ausscheidende Nitrosoverbindung iiber- 
grflihrt, welche durch iifteres Ausschiitteln dcr L6sririg rnit Aether 
odrr durch Schiitteln rnit Chloroform entferrit wird ; alsdann wird 
wiedcrum unter Abkiihlung rnit Alkali iibersattigt. Die ausgefallene 
Nitroverbindung wird dann aus wenig heissem Alkohol umkrystalli- 
sirt und diese Operation erforderlichenfnlls mehrfach wiederholt. 

m - N i  t r  0- in o n o m e t h y  1- o - t o l  u i d i  n , 
CC Ha (CH:+) (N 6 C  H3) N502. 

Das Monomethyl-nitro-toluidin ist in Alkohol weit weniger 16s- 
lich ills die Dimethylverbindonging und krystallisirt daraus beim Er- 
k:ilten in schiinen gelben Tafelcheu vom Schmelzpunkt 137 O. Es 
ist in verdiiniiter SchwefelsLure fast unliislich und krysticllisirt auch 
ans einer stark rnit verdiinnter Schwefelsiiure rersetzten alkoholischen 
Lcisung nicht als Sulfat, sondern i n  freier Form wieder aus. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Ber. fiir CHHIONZOZ Gcfunden 

H 6.03 6.14 
N 16.87 16.98 2 

c 57.83 57.65 p c t .  

Die oben erwahnte Nitrosoverbindiing, 

m - N i t r o- m e 1; h y 1 - o - t o l y  1- n i t  r o s a m i 11, 

scheidct sich beim Nitrosiren dcr salzsauren Liisung des Nitromono- 
methyltoluidins wic auch der dasselbe entlialtencien Basengrinische 
zuniiichst in iiliger Form ab. Es hintertileibt beim Abdunsten der 
ChloroformlOsung als fast ungefarbtes Oel, welches nach einiger Zeit 
krystsllinisch eratarrt. Das anscheinc.i~d schwer nocb weiter zu 
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reinigende Product zeigte nach den] Abpressen den Schnielpunkt Go 
und gab bei der Analyse zur Theorie stirnmende Zahlen: 

Ber. ftir CeHgN303 Gefonden 
N 21.54 21.23 pct .  

Mit Phenol und concentrirter Schwefelslure giebt es die L i e b e r -  
m a n n  'sche Reaction. Mit alkoholischer Salzsaure wird die Mono- 
nicthylbase leicht regenerirt. 

rn- N i t  r o m e t  h J 1 - o - a c e  t t o 111 i d , 

hintrrlileibt beim Einhalten der sub a gegebenen Vorschrif~ als braiiu- 
gelbe Masse. Leichter erhait man rs in reiner Forrn durch Ihhand-  
liing der ~itromononirthyl~crbindung mit Essigslureanhydrid. Bus 
verdiinntem Alkohcil krystaliisirt es in schwach gelblich gcfarbten 
rhomboEder5hnlichen Krystalleu , welche bci 97 schmelzen. Zri 

Allrohol ist es sehr leicht liislich. 

Ber. fur CioHi2 NzOj Gefundcn 
N 13.4G 13.52 pCt. 

m - N i t r o  d i m e t  h y 1 - o - t ol 11 i d i n, 

CS Ha (CII3) (N [CH&)XO2. 
1 2 

Das rn-Nitrodimethyl-o-toluidiri ist in Alkohol, zamal in der 
Warme, sehr leicht lijslich und scheidet sich aus concentrirter Liisnng 
zunachst leicht in ijliger Form ab. Es krystallisirt in kleinen Tafeln 
oder auch wohl Nadeln und besitzt den Schmelzpunkt 47.5O. Anch 
in verdiinntem Alkohol und in den iiblichen anderen organischen 
LSsungsmitteln, wie Aether etc. ist es sehr leicht, in heissem Wasser 
gleicbfalls etwas liislich; beim Erkalten dieser letzteren Liisung kry- 
stallisirt ea in trellgelben BIUtchen wieder 8\18. Die wasserige Lijsung 
is1 gelb gefiirbt, die Ithcriache nahezu farblos. In  nicht zu verdiirrnter 
Salzsaure und Schwefelsaure iat die Verbindung zicmlich leicht schon 
in der Kalte loslich, die Liisungen dissociiren beirn Verdiirinen rriit 
Witsser. 

Die Analyse ergab zur Theoric stimmende Zahlcn. 

Ber. ffir CvHlaNz02 Gcfundoa : 
c 60.00 59.98 pCt. 
H 6.67 6.77 )) 

N 15.55 15.51 
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N (CHd2 
m -A m i d  o d i  m e  t h y  1- o - t o 1 u i  d i n ,  "CH3 I 1  

\ '  (Dimethyl-p- toluylendiamin) 

NHz 
Die Reduction der dimethylirten Nitroverbindung verliiuft in 

norinaler Weise, indem man dirselbe in  Salzslure rom spec. Gew. 1.15 
liist und in die Lijsung allmlihlich linter Umriihren und Kiihliing mit 
Eis, unter zeitweiliger Zugabe kleiiier Eisstuckchen, Zinkstaub bis zur 
viilligen EntRrbung eintrlgt. Men iibersattigt mit Natronlauge, nininlt 
mit Aether auf und stellt rntweder zunacbst das 8ulfat der Base in 
der fur Amidodimethylaniliri I )  bekannten Weise dar oder reinigt die 
Base direct durch Destillation. Dieselbe siedet sehr constant bri 253 
bis 254 C. (kleines 2 in  cli e'sches Thermometer bis zu 240° im L)ampf) 
und bildet xunlchst ein fast farbloses Oel, welches Bich an der Luft schnell 
zu braunen beginnt. Bei starker Abkiihlung erstarrt dasselbe zu 
eincr fcsten Krystallmasse vom Schmp. 47 0. Rei der Analyse wnrden 
folgende Zahlen erhalten : 

Ber. fir CgHirNz Gefunden 
c 72.00 7 1.73 p c t .  
H 9.33 9.73 B 

Beim Versetzen der alkoholischeu Lasung mit der fiir eiu halbes 
Molekiil berechneten Menge Schwefelsiiure erhiilt man das Srllfat in 
schiinen weissen Krystallnadelchen , welche in Wasser sehr leicht, in 
kaltem Alkohol schwer lijslich sind. Dieselben entsprechen der 
Formel: 

(C9&4Nz)zHaSO4. 
Bcrechnet Gefunden 

S 8.04 8.10 pCt. 
N 14.07 14.10 > 

Eine verdiinnt? neiitrale Losung dieses Salzes xrigt folgende 
Reactionen: Eisenchlorid giebt sogleich eine intensive blaulichrothe 
Fiirbung, welche auf Zusatz von Salzsaure violetter wird; beim Erhitzen 
tritt Chinongeruch auf. Bichrnmat giebt eine khnliche purpurrothe, 
desgleichen Jod eine rothe Fiirbiiug. Mit einer alkalischeu Losung 
von a-Naphtol und etwas Ferridcyankitlium versetzt, giebt sie die 
intensive schiin blaue Indophenolreaction. Bei Zusatz von Bichromat 
x u  der mit der berechnrten Menge sslzsauren Dirnettiylaoilins ver- 
setzten Liisung entsteht eio tief griines Indamin. dessen Farbe aber 
nor in neutreler oder schwaeh essigsaurer Losung hervortritt and 
bereits durch Essigsiiurezusatz in ein schmutaiges Rrarin nmscblagt. 

l) E. F i s c h e r ,  diese Berichte XVI, 2235. 



Mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid in salzsaurer Liisung giebt 
die vollig reine Base, wie sie aus der nach a gereinigten Nitrover- 
bindung erhalten wird, keinen Thioninfarbstoff. 

D i m e t h yl- p - to  1 u y 1 e n  d i  a m i n - t h i o s u l  f o n s aur e , 
CS Hz (C H 3 )  (N [C H&) ($Ha) (S . S 03 H). 

Die Ueberfiihrung des Dimethyl - p -  toluylendiainins in die zuge- 
hiirige Thiosulfonsaure wird ganz in der gleichen Weise bewirkt wie 
dies yon mir friiher fiir Dimethyl-p-phenylendiamin beschrieben worden 
ist'). Die Reaction ist bei Gegenwart von Essigsaure eine nahezu 
quantitative und die sich in reichlicher Menge abscbeidende Thio- 
sulfonsiiure wird sogleich in sehr reiner Form erhalten. Zur volligen 
Reinigung geniigt es, sie nach dem Auswaschen in kaltem Wasser 
unter Zusatz ron ein wenig Ammoniak nufzuliisen und die filtrirte 
Losung rnit Essigsaure anzusauern, oder auch dip S&ure aus vie1 
heissem Wasser iinizulirystallisiren. Sie scheidet sich in beiden Fallen 
in  Form kleiner dicker Prismen aus, welcbe gewiihnlich schwach ge- 
farbt sind und dem mono- oder triklinischen System anzugehoren 
scheinen. 

In  kaltem Wasser ist die Verbindung nahezu gar nicht, in heissem 
etwas reichlicher 1Bslich; in Salzsaure lest sie sich leichter auf als in  
Wasser. Sie schmilzt unscharf untcr Zersetzung bei etwa 2400. Die 
Zusammensetzung entspricht der Formel: 

2 

Nz SZ 03. 
Berechnet Gefunden 

c 41.22 40.95 pCt. 
H 5.34 5.0 
N 10.69 10.48 
s 24.43 24.87 x 

In  wasseriger Liisung, erhalten dorch Losen i n  wenig verdiinntem 
Arnmoniak und Versetzen rnit Essigsaure bis zum schwachen Vorwalten, 
zeigt die Saure ganz iihnlichen Klassencharakter wie die Amidodi- 
methylanilinthiosdfonsaure, welcher besoiiders in der Ueberfuhrbarkeit 
in Lndaminsulfonsaiire und Rlau hervortritt; im Getwigen weichen 
ihre FarLreactioiien vori denjenigen der gennrinten Sliure etwas ab, 
indem sie z. €3. die purpurne Anfaiigsfarbung der letzteren rnit Eisen- 
chlorid oder Bichroniat nicht zeigt. Reim Erwarnmen mit Natronlauge 
entsteht ein oliges, beim Erkalten in  langen, gelblichen Nadeln an- 
schiessendes Product, wahrscheinlich das B i s u l  f i d des Amidodi- 
methyl-o-toluidins; beini Reduciren rnit Zinkstaub urid Salzsaure erhalt 
man das zugeh6rigeMercap t a n ,  wohl C6Hz(CH3)(N [CH&)(NH2)(SH), 
welches als Zinksalz abscheidbar ist oiid gleich wie das Bisulfid rnit 

1) Ann. d. Chem. 451, 50; D. R.-P. 45839. 
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Dimethylanilin ein im Wasser leicht liisliches Indaminsulfid liefert. 
Letzteres geht beim Aufkochen seiner Liiauiig in den entsprechenden 
Thioninfarbstofl' iiber. Diese Reactionen entsprechen daher ganz den 
fiir die analogen Derivate des Dimethylanilins beachriebenen. 

T e t r a m e t h y 1 h om o i n d a m  i n t h i o s (1 1 f o n a t. 
Beim Zusamnienoxydireii der vorbeschriebenen Thiosulfonsaure 

mit Dimethylanilin und Bichromat entsteht das  entsprechende griine, 
in Wasser unliisliche Indaniiiithiosulfonat, welcties um CH3 reicher 
ist als das in Ann. d. Chem. 251, F9ff. beschriebene Product und 
daher wie oben bezeichnet werden kann. Zu seiner Darstellnng geht 
man zweckmaissig direct rom I : 2 : 5-Amidodimethyl- o-toluidin aus 
und fiibrt dasselbe in  Thinsulfonsaure iiber, wartet indrss die Ab- 
scheidung der letztereri nickit a b ,  sondcrn versetzt nach einigen Mi- 
nuten StcJhens direct mit einer wlsserigen Liisuiig von salzsaurem 
Dimetbylanilin mid der fiir zwci Saucrstoffiitonie berechneten Menge 
Chromat. Die Eeaction verliiiift etmas laiigsamer als beim Amido- 
dimethylanilin; nach kurzer Zeit gesteht die Fliissiglreit zu einem 
dicken Brei ron feinen griinen messinggllnzenden Nadeln, welche 
meist biischelfiirmig vereinigt siiid und dern Tetrametbylindaminthio- 
sulfonat vollig gleiehen. Da das Unikrystallisiren aus heissem Wasser 
Schwierigkeiten bot, so wurde der mit verdiinnter Essigsaure ge- 
waschene, aber noch Spuren ron  Chrombydroxyd entlialteride Nieder- 
schlag direct analgsirt. Die Verbindung enthalt anscheinend ein Mol. 
Krystnllwasser und besitzt xiach dem Trockrien bci 90-95O die 
Formel C1~Hzl  NsSz 03. 

Berechnet Gefundeu 
HzO 4.53 4.91 pCt. 
N 11.08 11.52 I) )) 

S 16.89 16.47 ') )) 

Seine Ueberfiihrung in das entsprechende Thionin : 

H o  ni o m  e t h y1 e n  b l a u ,  C17 I%& S C1, 

wird in vollkomrnen gleicher Weise bewirkt wie dies fiir Methylen- 
Glau iai D. B.-P. 4GW5 beschrieben worden ist. Der blaue Farbstoff ist 
dern Mctliyleiiblau durchaus ahnlich und insbesondere auch gleich 
Ictzterem dadurch charukterisirt, dass die verdiinnte wlisstArige Liisurig 
beim Versetzen mit otwas Ammoniak zuniichst unverlndert bleibt uiid 
dasa auch beim darauffolgenden Lhirchschiittelu mit Aether der Farl- 
staff der Hnuptsache nach in der wssserigen Liisung bleibt (Unter- 
schied vom Thionin der Monoalkyl - o - toluidinreihe). Zur Analyse 

1) Substanx b i  30-950 getrocknel; untcr Bzrticksichtigung des Aschon- 
gellJtes bureehnet. 
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diente das  in iiblicher Weise dargestelltc jodwasseretoffaanre Sah, 
welches in klcinen Niidelchen krystullisirt und in Wasser sehr schwer 
liislich iet. Dasselbe enthiilt anscheinend ein Molekiil Krystallwasser, 
welches beim Trocknen auf 11 50 abweicht. 

Ber. fiir Cli HmN3 S J Gefunden 
J 29.68 29.50 pCt. . 

A e t h y l i r u n g  d e s  m - N i t r o - o - t o l u i d i n s .  
Die Aethylixvng dcs m Nitro-o-toluidios wird in gleicher Weise 

wie die Methyliriing ausgefiihrt. Wihrend auch hier die Bildung der 
Monolit hylverbindung leicht erfolgt , wird dem Eiritritt der zweiten 
Aethylgruppe ein grkserer Widerstand eotgegengesetzt, sodass die 
Alkylirungsproducte selbst bei grossem Ueberschuss an Jodiithyl unr 
wenig Diiithylrerbindung enthalten. Die Trennung derselben von der 
~onoi thylverb indung wird zweckmiissig in der Art  bewirkt, dass zu- 
niichst dus robe Product der Aethylirung in das Rasengemiscb yer- 
waudelt und dieses aus wenig heisseni Alkohol krystallisirt wird, 
wobei die Monoiithylverbindung beim Erkalten griisstentheils aus- 
krystallisirt, wlihrend die Diathylverbindung in  Liisung bleibt. Nach 
dem Verjagen des Alkohols wird letztere alsdann durch Kochen mit 
Essigsiiureanhydrid u. 8. w. gereinigt, in gleicher Weise wie dies oben 
f i r  die entsprechende Dimethylverbindung beschrieben worden ist. 

Nitro-monoathyl-o-toluidin, Cs H3 (CH3) (NHCa H5) (NO2) 
krystallisirt aus Alkohol, in welchem es in der WHrme leicht, in der 
KHlle zienilich schwer liislich ist, in grossen oft gezihnten dunkel- 
gelben Blattern vom Schmp. 980. 

1 B 5 

Berechnet Gefunden 
C 60.00 59.88 pCt. 
H 6.67 6.89 n 
N 15.55 15.89 n 

I n  verdiinnter Schwefelsaure r o n  1.15 spec. Gew. ist es nahezu 
unliislich, leichter in Salzsiiure von 1.15 spec. Gew. 

m-Ni  t r o - m o o o a t h y l - a c e t - o -  t o l u i d ,  

C6H3 (CH3) (N /QIt) - .c~H~o (NOa) 

wird aus der rorigen Verbindung mittels Essigsgureanhydrid erhalten 
und hinterbleibt bei der oben besprochenen Reinigung der Dilthyl- 
verbindung als erstarrendes Oel. Es ist in Alkohol sehr leicht 18s- 
lich rind krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farllosen oft ge- 
streiften Ttlfelii oder I’rismen vom Schmp. 96-950. 

Berechnet G efunden 
N 12.61 12 33 pct .  
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r n - N i t r o d i g t h y l - o - t o l u i d i n ,  CS H3 (CH3) (“(32 H&) (NOg) 
wird durch Destilliren mit Wasserdampfen als klares gelbes Oel er-  
halten, welches in Wasser sehr wenig liislich ist. Es ist noch nicht 
in fester Form beobachtet worden. 

. Berechnet Gefunden 
N 13.46 13.40 pCt. 

I n  missig verdunnter Salzsaure oder Schwefelsaure ist es leicht 
liislich. 

m - A m i  d o  d i a t  h y l - 0 -  t o  l u i d i n  (o-Diathyl-~-toluylendiamin), 

Cs H3 (ckd (N ICzb,lz) (Nk?).  
Die Darstellung entspricht vd l ig  derjenigeii der analogen Di- 

methylverbindung. Die rohe Base wurde nach eiiimaliger Destillation 
zur weiteren Reinigung in das Sulfat rerwandelt. Letzteres ist ganz 
besonders durch sein Iirystallisationsi-erniijgen ausgezeichnet und wurdo 
aus der slkoholischen mit Schwefelsaure versetzten Liisung in grossen 
farblosen Tafeln krystallisirt erhalten. Dasselbe enthalt entsprechend 
einer Angabe W e i n b e r g ’ s l )  auf 1 Molekiil Srhwefelsiiure ein Molekiil 
Base, und unterscheidet sich hierin vom Sulfat der Dimethylverbin- 
dung, welches nur die Hiilfte SchwefclsSiure enthalt. Die Zusammen- 
setzung entspricht also der Formel: C I ~ H ~ ~ N Z ,  HsSO4: 

B erecli n e t Gefunden 

s 11.59 11.55 B 

N 10.14 10.08 pc t .  

Die aus dem Sulfat regerierirte fwie Base bildete ein farbloses, 
sich schnell farbendes Oel vom Siedqiunkt ’266 - 267” 2, (Z i n c k e - 
sches Thermometer, bis d40°  in  Dampf); sie ist bis jetzt noch nicht 
fest erhalten worden. 

Die verdiinnte wasserigr LBsung des Sulfats zeigt folgende Reac- 
tionen : mit Eiscmchlorid entsteht anfiinglich keine, allmahlich beim 
Stehen oder schneller beim Erwarnien cine purpurrothe Fiirbung; mit 
Bichromat gleichfalls allmahlich eine rotho Farbung. Mit einer alka- 
lischen Losung \-on a - Naphtol und einem Tropfeii Ferricyankalium 
versetzt, entsteht :cine violetrothe Farbung bezw. Fiillung. Mit salz- 
saurem Dimethylanilin uiid Bichromat entsteht cine schmutzig roth- 
braune Farbung ; die Hildung eines griirien Indaniiiis worde bisher 
nicht beobachtet. Auch die Ueberfiihrung in die entsprechende 

1) Ein directer Vergleich der Verbindung mit der nach A. Weinberg’s  

2, Der Siedepunlrt des ~tr-Amidomono~t~yl-o- toluidins  lag unter gloichcn 
Vorschrift darzustellenden bleibt vorbchalten. 

Urnstinden boi 282-28211.1 ‘I. 
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A m i d o d i a t  h y l - o - t o l u i d i n - t h i o s u l f o n s a u r e  
vollzog sich minder elegant als bei der Methylverbindung. Die Saure 
d i e d  sich erst nach langerem Stehen des ziernlich concentrirt ZII h:d- 
tenden esaigsauren Gernisches der berechneten Mengen von scbwefel- 
aaurem Salz, Natriumthiosulfat und Bichromat ab ,  und die Ausbeute 
an Thiosulfonsaure liess ZII  wiinszhen iibrig. Dieselbe liisst sich in 
iiblichrr Weise rein erhslten und kryatallisirt in priichtigen fast farb- 
loscn kleinen Prismen. Schmelzpuokt %lO - 215". 

Bcr. fiir CllII18N2S203 Gefunden 
s 26.07 2'2.41 pCt. 

Mit Natronlauge zeigt sich Risnlfid-, mit Zink und Salzsiiure Mer- 
ciiptanbildiing. Sowohl Thiosulfonsaure als Mercaptan lassen sich mit 
d e a a i i i  em Dimethylauilin und Chrornat in entsprechende Indamiiie 
iiherfiihren , deren Bildung verhaltmissmassig langsam , besser bei ge- 
liiidem Erwarmeri vor sich geht Dieselben liefern, in der iib1ichr:i 
Weiw writer behandelt, lilsue Thioninfarbstoffe rnit den fur diese 
Fiirbstoff klassr charakteristischen Eigenschaften. 

Ails dem Mitgetheilteii geht hervor . dass ein principieller Untcr- 
schied zwischeii Arnidadi~nethyla~iilii~ und den homologen Verbindungen 
dar Tolyllcihe in Reziig a u f  ihre Ueberfiihrbarkeit in Tbioninfarbstoffr 
nicht rot handen ist. Ich kann daher auch drr Hypothese W e  i 11 - 
b e r g's iiber die gewissermaassen quaternare Natur der dialkylirten 
p-Toluylrndiamine uud die Bpseudotertiare Nature des m-Amidornono- 
allryl-o-toluidins iiicht zustimmen. 

L u d w i g s h a f e n  a . /Rh. ,  den 12. October 1892. 

Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik. 




