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der Reduction der Tetrahydrosiure mit Jodwasserstoff beobachtet zu
haben. Diese zwei Erscheinungen der Benzoéséure bei ganz entgegen-
gesetzten chemischen Processen sind bemerkenswerth. Leider ist aus
.der Beschreibung nicht zu ersehen, ob diese Beobachtung auch mit
einem von der Benzoésiure befreiten Priparate wiederholt wurde oder
sich nur auf eine rohe Siure bezieht, welche gewdhnlich eine be-
deatende Menge unveriinderter Benzoésiure enthilt. Wir haben diese
Erscheinung an unserem Priparat nicht beobachtet. Die Siuren
werden mit der Zeit nur immer dicker und etwas gelblich und auf
Uhrgliser gegossen gaben sie wihrend eines Monats keine Spur von
Benzoésiure.
22. September

Moskau N 1'0 Oct_éBErW 1892.

501. A. Bernthsen: Nachtrag zur Mittheilung {iber m-Amido-
dialkyl - o - toluidine und deren Ueberfithrbarkeit in Methylen-
blaufarbstoffe.

(Eingegangen am 18. November).

Im 15. Heft dieser Berichte, S. 3128 ﬂ' habe 1ch mltgethellt,

dass m-Amido-dimethyl- o- toluidin, Cq H3(0H3)(N[CH3]2)NH9, durch
Einwirkung von Oxydationsmitteln bei Gegenwart von Hyposulfit in
eine zugehdrige Thiosulfonsiure, CgHa(CH;3) (N [CH;ls) (NHy) (S.80;H),
iibergefiihrt und dann weiter in ein homologes Methylenblau umge-
wapdelt werden kann, und dass auch die entsprechende Base der
Acthylreibe, m-Amido-diiithyl-o-toluidin, Cs Hy (CHj) (N [CsHph) (NHs),
in apaloger Weise die zugehirige Amido-diithyl-o-toluidin-thiosulfon-
sdiure liefert.

Letztere Thatsache steht, wie damals bereits bemerkt, im Wider-
spruch zu einer Angabe von Weinberg?!), welchem eine derartige
Darstellung der Thiosulfonsiure des Amidodiithyl-o-toluiding nicht
gelungen ist.

Ich habe mich daher inzwischen bemiiht, die Ursache dieses
Widerspruchs zu ergriinden. Insbesondere war za untersuchen, ob
derselbe vielleicht auf eine mangelnde Gleichheit der Ausgangsmateria-
lien zuriickzufihren sei. Das m-Amido-didthyl-o-toluidin ist von mir

1) Diese Berichte XXV, 1610.
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durch Didthylirung des m-Nitro-o-toluidins, Cr,Hs(CHa)(NQHz)(Nsoz),
und Reduction des Nitro- zar Amidoverbindung dargestellt worden,
welcher Weg zwar etwas umstiindlich ist, aber die Garantie daftr bietet,
dass die Amidogruppe in der gesuchten Verbindung als solche vorhanden
und nicht etwa substituirt ist. Hingegen hat A. Weinberg sein Para-
diamin aus m-Amido monoithyl-o-toluidin durch Acetyliren, Aethyliren
und Wiederabspalten der Acetylgruppe gewonnen, wobei die Maglich-
keit des Eintritts anderweitiger Reactionen gegeben war und daher
vielleicht ein von demjenigen aus m-Nitro-o-toluidin verschiedenes
Product erhalten werden konnte.

Diese Voraussetzung hat sich insofern bestiitigt, als in der That
die nach A. Weinberg’s allerdings etwas diirftigen Angaben dar-
gestellte Rohbase e¢in Gemisch verschiedener Verbindungen war, von
welchem nur der kleinste Theil unterhalb 285° iberging, wéihrend
der Siedepunkt des von mir dargestellten Paradiamins bei 266 bis
2679 liegt und Weinberg fiir sein Diamin den Siedepunkt 260 bis
2610 angegeben hat. Anfinglich wurde nach dem von Weinberg
beschriebenen Verfahren {iberhaupt kein festes oder Kkrystallisirtes
Sulfat erhalten; es gelang dies erst, nachdem erkannt worden war,
dass bei dem vorgeschriebenen 12 stiindigen Erhitzen von Acetamido-
monoithyl-o-toluidin mit Bromithyl in alkoholischer Ldsung im ge-
schlossenen Gefiss (bei 100°) Essigither auftritt, d. b. die Acetyl-
groppe wenigstens theilweise vorzeitig abgespalten wird. Auch bei
Ermissigung der Reactionstemperatur auf 70° oder Abkiirzung der
Einwirkungszeit resultirte noch eine Rohbase, von welcher nor ein
kleinerer Theil unterhalb 285° destillirte. Die betreffenden Fractionen
gaben aber nunmebr mit Alkohol und Schwefelsiure krystallinische
Abscheidungen eines Sulfats. Die daraus regenerirte Base destillirte
bei 267—270° aus einer anderen Darstellung bei 269—271° und
lieferte sofort ein schdn krystallisirendes Sulfat:

Ber. fiir Cyy HisNaH3 S04 Gefunden
S 11.65 11.59 pCt.

Durch Einwirkung salpetriger Siaure auf das Diamin entstand eine
Diazoverbindung und aus dieser durch Combination mit §-Naphtol-
disulfosiiure R ein Farbstoff von gleicher Nuance wie aus der von
mir friiher beschriebenen Base. Somit lag keine Veranlassung mehr
vor, an der Identitiit der beiden Producte zu zweifeln, obschon der
etwas hohere Siedepunkt des nmach Obigem dargestellten Productes da-
rauf hindeutete, dass es noch nicht véllig rein erhalten word

Das m- Amido-didthyl-o-toluidin ist also auch nach A. We
Vorschrift, wenngleich nicht in glatter Reaction, daratellbar-

Demgemiss liess sich nun auch die in beschriebener Weise ge-
wonnene Weinberg’sche Base gleich derjenigen aus m-Nitro-o-toluidin
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dureh Behandlung mit Hyposulfit und Chromat in die entsprechende
Thiosulfonsiinre dberfihren. Ein Unterschied zeigte sich nur insofern,
als sich ausser der Thiosulfonsiiure und vor derselben ein dunkles
Harz aus der Reactionslésung abschied, dessen Bildung auf die durch
den héheren Siedepunkt angedeuteten, der destillirten Base noch bei-
gemengten Verunreinigungen zuriickzufiihren sein diirfte. Von diesem
Harz liess sich die Thiosulfonsiiure in der Art trennen, dass man in
Wasser und etwas Ammoniak l3ste, die Losung mit Essigsiure wieder
ansiduerte und das alsbald niederfallende Harz schnell abfiltrirte;
beim Stehen schied sich dann aus dem Filtrat die reine Thiosalfon-
siure in gewdhnlich noch schwach griinlich gefirbten Krystillchen ab,
welche nach dem Trocknen bei 100¢ der Formel Gy HigNaS20;s ent-
sprechen.
Berechnet Gefanden
S 22.07 22.00 pCt.

Die Angabe von A. Weinberg, dass sich das m-Amido-didthyl-
o-toluidin nicht in eine entsprechende Thiosulfonsiure iiberfihren lasse,
ist durch obige Versuche erneut widerlegt.

Ludwigshafen a./Rb., den 16. November 1892,
Laboratorinm der Badischen Anilin- und Sodafabrik.

Berichtigungen:

Jahrg. XXV, No. 8, S. 1478, Z. 22 v. o. lies: »bezw. }001{« statt »bezw. {101{«.

» » » 8, » 1482, » 14 v. u. lies: »asymmetrischen«
statt »symmetrischen«.

» » 16, » 3205, » 2v.y.lies: »goldgelbe« statt »orangerothec.

Niichste Sitzung: Montag, 12. December 1892, Abends 71 Uhr,

iibernichste Sitzung: Montag, 9. Januar 1893, Abends 7/» Uhr,

im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratoriums ,
Georgenstrasse 35.





