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466. A. Bernthsen: Ueber m-Amidodialkyl-o-toluidine

06PI3(CIH3)(NZRQ)(N5H2) und deren Ueberfilhrbarkeit in Me-
thylenblaufarhstoffe.
(Eingegangen am 14. October.)

Schwefelhaltige Farbstoffe der Thioningruppe (Methylenblan ete.)
sind aus Paradiaminen bekarutlich nach mehreren verschiedenen Ver-
fahren darsteltbar. Das dlteste derselben besteht in der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff nnd Eisenchlorid auf Paradiamine (Lauth-
sche Reaction) und ist sowohl auf p-Phenylendiamin?!) uund die Para-
amidoderivate von Dimethylaniliu und anderen tertiiren Aminen?2),
als auch auf diejenigen secundirer aromatischer Amine, wie Mono-
ithyl-p-phenylendiamin 3) und Mouneithyl p-toluylendiamin #),

CsHs(CHy)(NHC,Hs)(NH)1:2:5
angewendet worden.

Die neueren Verfahren bestehen im Wesentlichen darin, dass
man gleiche Molekiile eines Paradiaming, eines Monamins uund eines
Hyposulfits mit Oxydationsmitteln in geeigueter Weise behandelt?)
(»Thiosalfonsiiureverfahren<). Die wissenschaftliche Bearbeitung der
hierbei stattfindenden Vorginge, iiber welche ich vor civigen Jahren
berichtet habe®), ergab, dass zuniichst die Paradiamine mit einem
Molekiil unterschwefliger Siiure unter dem oxydirenden Einfluss eines
Atoms Sauerstoff zn Thiosulfonsinren, z. B. Amidodimethylanilin-
thiosulfonsiiure,

‘N(CHs), (1)

Ce¢Hs. -NH. €h)

NS.80sH (3)
zusammentreten, dass diese Verbindungen, gleich schwefelfreien Para-
diaminen, bei gemeivsamer Oxydation wit Menaminen griine Indamine,
z. B. Tetramethylindamiathiosulfonar,
, CGH3<§.R§03 CGH3<§I.[EOH
N ~ bezw. N . -~
CGH4. NR2 *Ca H4:NR2

1y Lauth, diese Berichte (1876) 1X, 1035.

2) H. Caro, D, R.-P. Nou. 1886.

3) D. R.-P. No. 12932 (K. Oechler); Bernthsen und Goske, diese
Beriente XX, 924.

4 E. Kock, Ann. Chem. Pharm. 243%, 307.

% C. Roth, D. R.-P. No. 38573, Engl. Patent No- 43 (1886); D. R.-P.
No. 43839; D. R.-P. No. 46305 und Znsatze.

% A. Bernthsen, Ann. Chem. Pharm. 251, 1.
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liefern, und letztere dann weiter durch Oxydation unter geeigneten
Bedingungen in die blanen Farbstoffe, z. B. Methylenblau,
NR;
N CeHy S
“Ce Hs/
“NR»Cl
iibergehen.

Aus der Erkenntuniss der chemischen Vorginge haben sich auch
die Vorbedingungen ergeben, uuter welchen allein eine Thioninfarb-
stoffbildung eintreten kaun. Unter deu Paradiaminen sind offenbar
nur diejenigen verwendbar, welche noch eine freie, nicht alkylirte
Amidogruppe besitzen, also diejenigen von der Formel

H. NHR - _NR
X<§H:_’ X<yH, und *\<NH:.

Das Tetramethyl-p-phenylendiamin vermag daher, wie friher ge-
zeigt, keine Thioninfarbstoffe mehr zu geben. Die zweite Amido-
gruppe der Puradiamine kann hingegen der Theorie nach beliebig
frei oder mono- oder dialkylirt sein. Ein (ileiches gilt von der
Amidogruppe des zu verwendenden Monamins, fiir welches theoretisch
nar die Beschrinkung besteht, dass die Parastellung za dieser Amido-
gruppe nicht besetzt sein darf.

Es war somit ohne Weiteres vorauszasehen, dass die gleichen
Reactiotten sich auch in der homologen Tolylreibe verwirklichen
lassen wiirden. Thatsichlich waren bereits im D. R.-P. No. 38573
bezw. dem entsprechenden englischen Patente No. 43 (1%86) unter
den reactionsfihigea Diaminen Paratoluylendiamin und seine alkylirten
Derivate namhaft gemacht und unter den Monaminen das o-Tolaidin
und dessen Metbyl- oder Aethylderivate als verwendbar bezeichnet
worden.

Eine Ausdehnang der wissenschaftlichen Untersuchung auf dieses
Gebiet erschien daher damals nicht erforderlich.

Neuerdings hat nun Hr. A. Weinberg!) das Verhalten des
»p-Awidodialkyl-o-tolnidins¢ untersacht und giebt an, dass es ihm
nicht gelungen sei, aus p-Amidodidthyl-o-toluidin mit Thioschwefel-
siure und Chbromat eine Thiosulfonsfiure zu erhalten. Hiernach
wiirden also darans auch keine Thioninfarbstoffe darstellbar sein.

Dieses negative Ergebniss steht mit meinen eigenen Erfahrungen
auf diesem Gebiete nicht im Einklang, indem ich bereits vor einiger
Zeit gefunden hube, duss das m-Amido-dimethyl-o-toluidin
(CH; : N(CH3)2: NH; = 1:2:5) sich bei der gemeinsamen Oxy-
dation mit Hyposulfit anstandslos in die zugehdrige Thiosuvlfonséure

) Diese Berichte XXV, 1610.
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und weiter durch Zusammenoxydiren mit Dimethylanilin ete. in einen
dem Methylenblau sehr #hnlichen Farbstoff iiberfiihren ldisst, und
seither noch besonders constatirt habe, dass auch das m-Amidodi-
éithyl o-toluidin sich gleichartig verhilt.

Angesichts dieses Widerspruche halte ich es fiir angezeigt, hier
etwas ausfiibrlicher die Ergebnisse meiner diesbeziiglichen unter Mit-
wirkung von Hro. Dr. B. Beyer, Chemiker an der Badischen
Aupilin- und Soda-Fabrik zu Ludwigshafen a. Rh. ausgefiibrten Unter-
suchungen zu beschreibeun.

Das erforderliche, bis jetzt noch nicht beschriebene Amido-dime-
thyl-o-toluidin, sowie die entsprechende Aethylverbindung wurden
nicht auf dem von Weinberg gewihiten Wege (Weiteralkylirung
des Monoalkyldiamins), soudern in der Art dargestellt, dass das
Nitro-o-toluidin vom Schmelzpunkt 12995 (CHs : NHy : NOp = 1:2:5)
alkylirt, die Dialkylverbindung von mitgebildeter Monoalkylverbindung
getrennt, und erstere dann reducirt wurde. Das leicht rein zu er-
haltende Amidodimethyl-o-toluidin liefert mit Thiosulfat und Chromat
in vortrefflicher Ausbeute eine gut charakterisirte Thiosulfonsiure,

1 2 5 40d, 6
CeHs (CH;3) (N[CHslz) (NHz) (8 . SO3H),
diese mit Dimethylanilin das griine unldsliche Indaminthiosulfonat
Cs By(CH;) . N(CHs),

N  \8.80,
\CsHq: N(CHp)y~ °

und dies bei weiterer Verarbeitung das »Homomethylenblaus,

Cs Hzgga) - N(CHs)s

N CeHs~ N(CH3):Cl
Aehnlich verhilt sich das Amidodidthyl-o-toluidin,

Ausser den besprochenen ist auch das isomere Dimethyl-p-to-
luylendiamin, 0-Amido-dimethyl-m-toluidin,

(CH3:N(CH3)s: NHy =1:3:6),

welches Wurster und Riedel 18791) aus m-Toluidin dargestellt
haben, einer erneuten Priifung unterworfen worden. Hierbei hat sich
die Angabe des englischen Patentes No. 43 (1886) iiber die Ueber-
filhrbarkeit dieser Base in blane schwefelbhaltige Farbstoffe (Thio-
sulfonsuremethode) als vollig zutreffend erwiesen. Es verdient Er-
wihnung, dass die zwei isomeren Dimethyltoluylendiamine sich u. a.
dadurch unterscheiden, dass nur das letztere nach der Lauth’schen
Reaction Blan liefert.

1 Diese Berichte XII, 1801.
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m-Nitro-o-toluidin,
NH,

‘/ CH,

NO;

ist zuerst von Beilstein und Kuhlberg!) durch Nitriren von Acet-
o-toluid dargestellt worden; Lellmann und Wiirthner?) geben fir
dasselbe den Schmelzpunkt 129.5° an. Dass in dieser Verbindung
thatsichlich die Nitro- und die Amidogruppe sich zu einander in
p-Stellung befinden, ergiebt sich daraus, dass das durch Reduction
erhaltene Toluylendiamin mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid
einen violetten Thioninfarbstoff liefert, und dass es beim Erhitzen mit
Eisenchloridlésung den charakteristischen Chinongeruch entwickelt
(vgl. R. Nietzki, diese Berichte XII, 2237). Die Reinheit der ver-
wendeten Substanz wurde sowohl durch Schmelzpunkt als auch
Analyse controlirt.

Ber. fir C;HgNq Oy Gefonden
C 55.26 55.36 pCt.
H 5.26 520 »
N 18.42 18.34 »

Die Methylirung des m-Nitro-o-toluidins wurde im
Wesentlichen entsprechend der von Noelting?) fiir die Alkylirung des
m-Nitranilins gegebenen Beschreibung ausgefiihrt. Es wurden dem-
gemiiss z. B. 60 g Nitrotoluidin mit 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 von Jodmethyl ausser
der gewiinschten Dimethylverbindung in reichlicher Menge Mono-
methylnitrotoluidin. Die Reindarstellang der ersteren wurde auf ver-
schiedene Weise bewirkt.

a) Das Gemisch der alkylirten Nitrotoluidine wurde mit dem
dreifachen Gewicht Essigsiureanhydrid einen halben Tag am Riick-
flusskiihler erhitzt, die Masse alsdann in Wasser gegossen und mit
Wasserdampf destillirt (vergl. Noelting, diese Berichte XIX, 550).
Das Dimethyl-pitro-toluidin geht hierbei langsam als hellgelbes Oel
iiber, welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, wihrend die
Acetverbindung des Monomethyl-nitro-toluidins (s. u.) zuriickbleibt.

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX V. 199



3132

b) Das Gemisch der alkylirten Nitrotoluidine wird zuniichst mit
etwa 200—250 cem einer verdiinnten Schwefelsiinre vom spec. Gew.
1.15 in der Kilte oder unter gelindem Erwirmen guat verrieben,
Hierbei bleibt die Monomethylverbindung fast v8llig ungeldst, wibrend
die Dimethylbase in LoOsung geht; erstere kann dorch Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht in reiner Form erhalten werden. Die
schwefelsaure Losung wird mit Wasser und iiberschiissigem verdiinn-
tem Alkali gefallt, die abgeschiedene Base nach dem Erkalten und
Erstarren in etwa der achtfachen Menge Salzsiure vom spec. Gew,
1.15 kalt geldst and die Lisung unter gater Kiihlung vorsichtig mit
Natriumnitritldsang bis zum beginnenden Auftreten freier salpetriger
Siture versetzt. Die vorhandepe Monomethylverbindung wird auf
diese Weise in eine sich lig ausscheidende Nitrosoverbindung fiber-
gefilbrt, welche durch Ofteres Ausschiitteln der Lésung mit Aether
oder durch Schiitteln mit Chloroform entfernt wird; alsdann wird
wiedernm unter Abkiithlung mit Alkali {ibersittigt. Die ausgefallene
Nitroverbindung wird dann aus wenig heissem Alkohol umkrystalli-
sirt und diese Operation erforderlichenfalls mehrfach wiederholt.

m-Nitro-monomethyl-o-toluidin,

C¢ Ha (CHy) (NHCH;) NOs.

Das Monomethyl-nitro-toluidin ist in Alkohol weit wenpiger l6s-
lich als die Dimethylverbindang und krystallisirt daraus beim Er-
kalten in schénen gelben Tifelchen vom Schmelzpunkt 137°, Es
ist in verdiinnter Schwefelsiiure fast unldslich und krystallisirt auch
aus einer stark mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzten alkoholischen
Lésung nicht als Sulfat, sondern in freier Form wieder aus.

Dic Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fir CsHloNg 02 Gefunden
C  57.83 57.65 pCt.
H 6.03 6.14 »
N 16.87 16.98 »

Dic oben erwihnte Nitrosoverbindung,

m-Nitro-methyl-o-tolyl-nitrosamin,
1 2 y 5
CeHs(C'H; )(N<§g3) NOa,

scheidet sich beim Nitrosiren der salzsauren Losung des Nitromono-
methyltolnidins wie auch der dasselbe enthaltenden Basengemische
zaniichst in Oliger Form ab. Es hinterbleibt beim Abdunsten der
Chloroformldsung als fast ungefirbtes Oel, welches nach einiger Zeit
krystallinisch erstarrt. Das anscheinend schwer noch weiter zu
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reinigende Product zeigte nach dem Abpressen den Schmelpunkt 65°
und gab bei der Analyse zur Theorie stimmende Zahlen:

Ber. fiir Ca H3N3 03 Gefunden
N 2154 21.23 pCt.

Mit Phenol und concentrirter Schwefelsiiure giebt es die Lieber-
mann’sche Reaction. Mit alkoholischer Salzsiure wird die Mono-
mecthylbase leicht regenerirt.

m-Nitromethyl-o-acettoluid,
Cs Hy (CHy) (1\18‘4}23 0yx0,.

hinterbleibt beim Einhalten der sub a gegebenen Vorschrift als braun-
gelbe Masse. Leichter erhiilt man es in reiner Form durch Behand-
lang der Nitromonomethylverbindung mit BEssigsiureanhydrid. Aus
verdiinntem Alkohol krystallisirt es in schwach gelblich gefirbten
rhomboéderihnlichen Krystallen, welche bei 97° schmelzen. In
Alkohol ist es sehr leicht 13slich.

Ber. fiir CmHm N203 Gefunden
N 13.46 13.52 pCt.

m-Nitrodimethyl-o-toluidin,

1 2 5
Cs H; (CH;) (N[CH;s]a) NOs.

Das m-Nitrodimethyl-o-tolnidin ist in Alkobol, zamal in der
Wirme, sehr leicht 16slich und scheidet sich aus concentrirter Lisung
zunichst leicht in Sliger Form ab. Es krystallisirt in kleinen Tafeln
oder auch woh! Nadeln und besitzt den Schmelzpunkt 47.5% Auch
in verdiinntem Alkohol und in den iiblichen anderen organischen
Lésungsmitteln, wie Aether etc. ist es sehr leicht, in heissem Wasser
gleichfalls etwas 15slich; beim Erkalten dieser letzteren Losung kry-
stallisirt es in hellgelben Blittchen wieder aus. Die wiisserige Losung
is1 gelb gefirbt, die ftherische nahezu farblos. In nicht zu verdiinnter
Salzsiure und Schwefelsiiure ist die Verbindung ziemlich leicht schon
in der Kilte 16slich, die Losungen dissociiren beim Verdiinnen mit
Wasser.

Die Analyse ergab zur Theoric stimmende Zahlen.

Ber. fiir CyH;2N20s Gefunden :
C 60.00 59.98 pCt.
H 6.67 6.77 »

N 15.95 15.54 »
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N (CHy),
m-Amidodimethyl—o-toluidin,[/\&CH;.
(Dimethyl-p-toluylendiamin) %
NH;

Die Reduction der dimethylirten Nitroverbindung verliuft in
normaler Weise, indem man dieselbe in Salzsinre vom spec. Gew. 1.15
16st und in die Ldsung allmihlich unter Umriihren und Kihlung mit
Eis, unter zeitweiliger Zugabe kleiner Eisstiickchen, Zinkstaub bis zur
villigen Entfirbung eintrigt. Man iibersittigt mit Natronlauge, nimmt
mit Aether auf und stellt entweder zundchst das Sulfat der Base in
der fir Amidodimethylanilin 1) bekannten Weise dar oder reinigt die
Base direct durch Destillation. Dieselbe siedet sehr constant bei 253
bis 2549 C. (kleines Zinck e’sches Thermometer bis zu 240° im Dampf)
und bildet zunichst ein fast farbloses Oel, welches sich an der Luft schnell
zu briunen beginnt. Bei starker Abkiihlung erstarrt dasselbe zu
eincr festen Krystallmasse vom Schmp. 479 Bei der Analyse wurden
folgende Zahlen erhalten:

Ber. fiir CoH;4 N2 Gefunden
C 72.00 71.73 pCt.
H 9.33 9.73 »

Beim Versetzen der alkoholischen Lésung mit der fiir ein halbes
Molekiil berechneten Menge Schwefelsiure erhélt man das Salfat in
schonen weissen Krystallnidelchen, welche in Wasser sehr leicht, in
kaltem Alkohol schwer 13slich sind. Dieselben entsprechen der
Formel:

(Co H14 N2)s Ha SO,.
Berechnet Gefunden
S 8.04 8.10 pCt.
N 14.07 14.10 »

Eine verdiinnte neuntrale Loésung dieses Salzes zeigt folgende
Reactionen: Eisenchlorid giebt sogleich eine intenaive bliulichrothe
Firbung, welche auf Zusatz von Salzsiure violetter wird; beim Erhitzen
tritt Chinongeruch auf. Bichromat giebt eine Zhnliche purpurrothe,
desgleichen Jod eine rothe Firbung. Mit einer alkalischen Lésung
von «-Naphtol und etwas Ferrideyankalinum versetzt, giebt sie die
intensive schén blaue Indophenolreaction. Bei Zusatz von Bichromat
zu der mit der berechneten Menge salzsauren Dimethylanilins ver-
setzten Ldsung entsteht ein tief griines Indamin, dessen Farbe aber
nur in neuatraler oder schwach essigsaurer Losung hervortritt und
bereits durch Essigsiiurezusatz in ein schmutziges Braun umschlégt.

) E. Fischer, diese Berichte XVI, 2235,
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Mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid in salzsaurer Lésung giebt
die vollig reine Base, wie sie aus der nach a gereinigten Nitrover-
bindung erhalten wird, keinen Thioninfarbstoff.

Dimethyl-p-toluylendiamin-thiosulfonsiure,

1 2 5
CsHp (CHs) (N [CHsle) (NH,) (5. SOs H).

Die Ueberfiihrung des Dimethyl-p-toluylendiamins in die zuge-
horige Thiosulfonsiure wird ganz in der gleichen Weise bewirkt wie
dies von mir friiher fiir Dimethyl-p-phenylendiamin beschrieben worden
ist!), Die Reaction ist bei Gegenwart von Essigsiure eine nahezu
quantitative und die sich in reichlicher Menge abscheidende Thio-
sulfonsiiure wird sogleich in sehr reiner Form erhalten. Zur vélligen
Reinigung geniigt es, sie nach dem Auswaschen in kaltem Wasser
unter Zusatz von ein wenig Ammoniak aufzuldsen und die filtrirte
Losung mit Essigsiure anzusiuern, oder auch die Siure aus viel
heissem Wasser umzukrystallisiren. Sie scheidet sich in beiden Fillen
in Form kleiner dicker Prismen aus, welche gewdhnlich schwach ge-
firbt sind und dem mono- oder triklinischen System anzugehdren
scheinen.

In kaltem Wasser ist die Verbindung nahezu gar nicht, in heissem
etwas reichlicher l6slich; in Salzsiure lést sie sich leichter auf als in
Wasser. Sie schmilzt unscharf unter Zersetzung bei etwa 2400. Die
Zusammensetzung entspricht der Formel: CoHjs N2 S20;.

Berechnet (Gefunden
C 41.22 40.95 pCt.
H 5.34 50 o»
N 10.69 1048 >
S 24.43 24.87 »

In wisseriger Liosung, erhalten durch Lésen in wenig verdiinntem
Ammoniak und Versetzen mit Essigsiiure bis zum schwachen Vorwalten,
zeigt die Sidure ganz &hnlichen Klassencharakter wie die Amidodi-
methylanilinthiosalfonsdure, welcher besounders in der Ueberfiihrbarkeit
in Indaminsulfonséinre und Blau hervortritt; im Uebrigen weichen
ihre Farbreactionen von denjenigen der genannten Sdure etwas ab,
indem sie z. B. die purpurne Anfangsfirbung der letzteren mit Eisen-
chlorid oder Bichromat nicht zeigt. Beim Erwirmen mit Natronlange
entsteht ein liges, beim Erkalten in langen, gelblichen Nadeln an-
schiessendes Product, wahrscheinlich das Bisulfid des Amidodi-
methyl-o-tolnidins; beim Reduciren mit Zinkstaub und Salzsiure erhdlt
man das zugehorigeMercaptan, wohl CgHa(CH3) (N[ CH;lo) (NH,) (SH),
welches als Zinksalz abscheidbar ist und gleich wie das Bisulfid mit

1) Ann. d. Chem, 251, 50; D. R.-P. 45839.
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Dimethylanilin ein im Wasser leicht ldsliches Indaminsulfid liefert.
Letzteres geht beim Aufkochen seiner Lésung in den entsprechenden
Thioninfarbstoff iiber. Diese Reactionen entsprechen daher ganz den
fir die analogen Derivate des Dimethylanilins beschriebenen.

Tetramethylhomoindaminthiosulfonat.

Beim Zusammenoxydiren der vorbeschriebenen Thiosulfonsiiure
mit Dimethylanilin und Bichromat entsteht das entsprechende griive,
in Wasser unlgsliche Indaminthiosulfonat, welches um CHj reicler
ist als das in Ann. d. Chem. 251, 69 ff. beschriebene Product und
daher wie oben bezeichnet werden kann. Zu seiner Darstellung geht
man zweckmissig direet vom 1:2:5-Amidodimethyl-o-toluidin aus
und fiibrt dasselbe in Thiosulfonsinre iiber, wartet indess die Ab-
scheidung der letzteren nicht ab, sondern versetzt nach einigen Mi-
nuten Stehens direct mit einer wisserigen Ldsung von salzsaurem
Dimetbylanilin und der fiir zwei Sauerstoffatome berechneten Menge
Chromat. Die Recaction verliuft etwas langsamer als beim Amido-
dimethylanilin; nach kurzer Zeit gesteht die Fliissigkeit zu einem
dicken Brei von feinen griinen messingglinzenden Nadelu, welche
meist biischelformig vereinigt sind und dem Tetramethylindaminthio-
sulfonat vollig gleichen. Da das Umkrystallisiren aus heissem Wasser
Schwierigkeiten bot, so wurde der mit verdiinnter Essigsiure ge-
waschene, aber noch Spuren von Chromhydroxyd enthaltende Nieder-
schlag direct analysirt. Die Verbindung enthiilt anscheinend ein Mol.
Krystallwasser und besitzt nach dem Trocknen bei 90—95°¢ die
Formel C;7Hs; N3SsOs.

Berechnet Gefunden
H:0 4.53 491 pCt.
N 11.08 11.521) »
S 16.89 16471 »

Seine Ueberfiihrung in das entsprechende Thiounin:

Homomethylenblau, CisHygN3SCl,

wird in vollkommen gleicher Weise bewirkt wie dies fiir Methylen-
blan im D. R.-P. 46805 beschrieben worden ist. Der blaue Farbstoff ist
dem Methylenblan durchaus #hulich und insbesondere auch gleich
letzterem dadurch charakterisirt, dass die verdiinnte wéisserige Lisung
beim Versetzen mit etwas Ammoniak zunédchst unverdndert bleibt und
dass auch beim daraunffolgenden Durchschiitteln mit Aether der Farb-
stoff der Huauptsache nach in der wisserigen Lésung bleibt (Unter-
schied vom Thionin der Monoalkyl - o - toluidinreihe). Zur Analyse

1) Substanz bei 90—95¢ getrocknct; unter Beriicksichtigung des Aschen-
gehaltes berechnet.
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diente das in iiblicher Weise dargestelltc jodwasserstoffsaure Salz,
welches in kleinen Nidelchen krystallisirt und in Wasser sehr schwer
ljslich ist. Dasselbe enthiilt anscheinend ein Molekiil Krystallwasser,
welches beim Trocknen auf 1159 abweicht.
Ber. fiir C,; HyoN3SJ Gefunden
J 29.68 29.50 pCt. .

Aethylirung des m-Nitro-o-toluidins.

Die Aethylirung des m Nitro-o-toluidins wird in gleicher Weise
wie die Methylirung ausgefihrt. Wihrend aach hier die Bildung der
Monoiithylverbindung leicht erfolgt, wird dem Eintritt der zweiten
Aethylgruppe ein grisserer Widerstand entgegengesetzt, sodass die
Alkylirangsproducte selbst bei grossem Ueberschuss an Jodithyl nar
wenig Diithylverbindung enthalten. Die Trennung derselben von der
Monoiithylverbindung wird zweckmissig in der Art bewirkt, dass zu-
néchst das rohe Product der Aethylirung in das Basengemisch ver-
wandelt und dieses ans wenig heissem Alkohol krystallisirt wird,
wobei die Monoithylverbindung beim Erkalten grosstentheils aus-
krystallisirt, wiihrend die Diidthylverbindung in Losung bleibt. Nach
dem Verjagen des Alkohols wird letztere alsdann durch Kochen mit
Essigsiinreanbydrid u. s. w. gereinigt, in gleicher Weise wie dies oben
fir die entsprechende Dimethylverbindung beschrieben worden ist.

1 2 5
Nitro-monoithyl-o-toluidin, Cs H3 (CH;) (NHC; H;) (N Oy)
krystallisirt aus Alkohol, in welchem es in der Warme leicht, in der
Kilie ziemlich schwer ldslich ist, in grossen oft gezihnten dunkel-
gelben Blittern vom Schmp. 98°.

Berochnet Gefunden
C 60.00 59.88 pCt.
H 6.67 6.89 »
N 15.55 15.89 »

In verdiinoter Schwefelsiure von 1.15 spec. Gew. ist es nahezu
unlislich, leichter in Salzsiiare von 1.15 spec. Gew.

m-Nitro-monoithyl-acet-o-toluid,
/C2H5
CsHs (CBa) (NG 13, 3) (NO3)

wird aus der vorigen Verbindung mittels Essigsiiureanhydrid erhalten
und hinterbleibt bei der oben besprochenen Reinigung der Diithyl-
verbindung als erstarrendes Oel. Es ist in Alkohol sehr leicht 16s-
lich und krystallisirt aus verdinntem Alkohol in farblosen oft ge-
streiften Tafelu oder Prismen vom Schmp. 96—97°.
Berechnet Gefunden
N 12.61 12.93 pCt.
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m-Nitrodiathyl-o-toluidin, Cs Hy (CHy) (N[C; Hyls) (NOg)
wird durch Destilliren mit Wasserddmpfen als klares gelbes Oel er-
halten, welches in Wasser sehr wenig 18slich ist. Es ist noch nicht
in fester Form beobachtet worden.
. Berechnet Gefunden
N 13.46 13.40 pCit.

In missig verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure ist es leicht
15slich.

m-Amidodidthyl-o-toluidin (o-Didthyl-p-toluylendiamin),
1 2 5
Ce Hy (CH3) (N[C; Hs Jo) (NHs).

Die Darstellung entspricht véllig derjenigen der analogen Di-
methylverbindung. Die rohe Base wurde nach einmaliger Destillation
zur weiteren Reinigung in das Sulfat verwandelt. Letzteres ist ganz
besonders durch sein Krystallisationsvermégen ausgezeichnet und wurde
aus der alkoholischen mit Schwefelsiure versetzten Lésung in grossen
farblosen Tafeln krystallisirt erhalten. Dasselbe enthélt entsprechend
einer Angabe Weinberg’s?) auf 1 Molekiil Schwefelsiiure ein Molekiil
Base, und unterscheidet sich hierin vom Sulfat der Dimethylverbin-
dung, welches nur die Hilfte Schwefelsinre enthilt. Die Zusammen-
setzung eotspricht also der Formel: C;; Hyg Ny, H3 SOy

Berechnet Gefunden
N 10.14 10.08 pCt.
S 11.59 11.58 »

Die aus dem Sulfat regenerirte freie Base bildete ein farbloses,
sich schnell firbendes Oel vom Siedepunkt 266 —26792) (Zincke-
sches Thermometer, bis 240¢ in Dampf); sie ist bis jetzt noch nicht
fest erhalten worden.

Die verdiinnte wisserige Losung des Sulfate zeigt folgende Reac-
tionen: mit Eisenchlorid entsteht anfinglich keine, allmihlich beim
Stehen oder schueller beim Erwirmen eine purpurrothe Fiirbung; mit
Bichromat gleichfalls allmihlich eine rothe Farbung. Mit einer alka-
lischen Lésung von « - Naphtol und einem Tropfen Ferricyankalinm
versetzt, entsteht leine violetrothe Firbung bezw. Fillung. Mit salz-
saurem Dimethylanilin und Bichromat entsteht eine schmutzig roth-
braune Firbung; die Bildung eines griinen Indamins wurde bisher
nicht beobachtet. Auch die Ueberfihrung in die entsprechende

) Ein directer Vergleich der Verbindung mit der nach A. Weinberg’s
Vorschrift darzostellenden bleibt vorbehalten.

%) Der Siedepunkt des m-Amidomonoithyl-o-toluidins lag unter gleichen
Umstéinden bel 282--2821/y .
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Amidodidthyl-o-toluidin-thiosulfonsiure

vollzog sich minder elegant als bei der Methylverbindung. Die Siure
schied sich erst nach lingerem Stehen des ziemlich concentrirt zn hal-
tenden essigsauren Gemisches der berechneten Mengen von schwefel-
saurem Salz, Natriumthiosulfat und Bichromat ab, und die Ausbeute
an Thiosulfonsiure liess zu wiinsehen dbrig. Dieselbe lisst sich in
iiblicher Weise rein erhalten und krystallisirt in prichtigen fast farb-
losen kleinen Prismen. Schmelzpunkt 210 — 2159,

Ber. fiir CuI’IlgNQS«)O3 Gefunden
S 2207 22.41 pCt.

Mit Natronlauge zeigt sich Bisulfid-, mit Zink und Salzsiure Mer-
captanbildung. Sowohl Thiosulfonsiure als Mercaptan lassen sich mit
sulzsaurem Dimethylanilin und Chromat in entsprechende Indamine
iberfiihren, deren Bildung verhdltnissméssig langsam, besser bei ge-
lindem Erwidrmen vor sich geht. Dieselben liefern, in der iiblichen
Weise weiter behandelt, blaue Thioninfarbstoffe mit den fir diese
Farbstoffklasse charakteristischen Eigenschaften,

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass ein principieller Unter-
schied zwischen Amidodimethylanilin und den homologen Verbindungen
der Tolylreihe in Bezug auf ihre Ueberfiihrbarkeit in Thioninfarbstoffe
nicht vorhanden ist. Ich kann dabher auch der Hypothese Weiun-
berg’s iiber die gewissermaassen quaternire Natur der dialkylirten
p-Toluylendiamine und die »pseudotertiire Natur¢ des m-Amidomono-
alkyl-o-tolnidins nicht zustimmen.

Ludwigshafen a./Rh., den 12. October 1892.

Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik.





