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Analyse: Gef. Proc.: C 73.22, B 4.22, N 10.58; ber. f t r  CtsHio&O!4 
Proc.: C 73.28, H 3.82, N 10.69. 

Bei 330° schmilzt das Bismetaiindolon noch nicht. In  rauchender 
Salpetersaure lost es sich nicht. Die Losung in concentrirter Schwefel- 
saure ist gelb gefarbt und 6uorescirt nicht, auch wird sie durch Sal- 
petersaure nicht blau, sondern schmutzig braun. 

CH HC 
D i h y d r o d i p h t a 1 y 1 d i i m i d , C6 H4<)NH HN\/ /\ c6 H4, 

co co 
geht beim Auskochen des unliislichen Reactions - Rohproducts mit Eie- 
essig in  Losung und krystallisirt beim Concentriren der letzterena in 
fast farblosen Nadeln aus. Dieselben sind auch in heissem Alkohol 
ziemlich leicht liislich. Erhitzt schmelzen sie bei 2840 unter Zersetzung. 

Am besten reinigt man die Verbindung, indem man sie in rauchen- 
der Salzsaure 16st und durch Wasserzusatz wieder fallt. 

Analyse: Gef. Proc.: C 72.38, H 4.71; ber. fir CisH~aNaOa Proc.: 
C 72.73, H 4.55. 

Versuche, die beiden letztbeschriebenen Substanzen durch Er- 
hitzen von Diphtalyl mit methylalkoholischem Ammoniak auf 160° zu 
erhalten, fiihrten nicht zum Ziel, ergaben vielmehr nur ziemlich glatt 
das schon von G r a e b e  und S c h m a l z i g a n g l ) ,  sowie von G r a e b e  
und G u y e a )  dargestellte 

c- G 

D i p h t a l y l m o n o i m i d ,  C6H4,,0 /\ 0, /\ /C6H4. 
C(NH) CO 

Analyse: Gef. Roc.: N 5.49; ber. fur C16R9N03 Proc.: N 5.32. 
Organ. Laboratorium der  Technischen Hochschule zu Berlin. 

105. 0. K i i h l i n g :  Ueber die Produate der Einwirkung von 
o-Amidodi tolylamin a u f  die Verbindungen der Alloxanreihe.  

(Eingegangen am 16. Februar.) 
Vor einiger Zeit habe ich iiber die Resultate einer Untersuchung 

iiber die Einwirkung von Orthodiaminen auf Alloxan, Alloxantin und 
die  Substitutionsproducte dieser Verbindungen berichtet. 

Die damals erhaltenen Reactionsproducte, welche ich als Alloxazine 
bezeichnet habe, waren ihrer Constitution narh vdlige Bnaloga der 
rein arornatischen Azine, unterschieden sich nber in ihrem chemischen 

I) Ann. d. Chem. 228, 137. 
2) Ann. d. Chem. 233, 246. 
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Verhalten scharf von denselben. Die Verbindungen besassen keine 
basischen Eigenschaften, dagegen zeigten die in den Imidgruppen nicht 
oder nur einfach substituirten Kiirper den Charakter deutlicher, wenn 
auch ziemlich schwacher Sluren. 

Es interessirte mich festzustellen, in wie weit der Alloxanrest 
die Eigenschaften der von 0. N. W i t t  entdeckten Azoniumbaaen be- 
ein%ussen wiirde, uad ich habe zu diesem Zwecke die Einwirkung 
eines o-Diamins, in welchem eine Amidogruppe durch einen Kohlen- 
wasserstoffrest substituirt ist, auf Alloxan und Dimethylalloxan 
untersucht. 

Als relativ leicbt zugiingliches Ausgangsmaterial babe ich das von 
meinem Kollegen E. Ti iuber  (diese Berichte 26, 1019) untersuchte 
o-Amidoditolplamin verwendet. 

Ich habe im Laufe der Untersuchung beobachtet, dam, wenigstens 
unter den bisher gewahlten Bedingungen, Azoniumbasen aus diesen 
Componenten iiberhaupt nicht gebildet werden. - Die Verbindungen 
der Alloxanreihe treten dem o-Amidoditolylamin gegeniiber nicht rnit 
zwei benaehbarten Carbonylen in Reaction, wie bei der Synthese der 
Alloxazine, sondern reagiren nur rnit der mittelsttindigen eigentlichen 
Ketongruppe. 

Hierbei entstehen, je nach den Versuchsbedingungen , Conden- 
sationsproducte, die durch Zusammentritt eines Molekiils des Diamins 
mit einem oder zwei Molekiilen des Alloxankorpers unter Austritt 
ron einem Molekiil Wasser (in beiden Fallen) gebildet werden. 

Die aus gleichen Molekiilen entstebenden Verbindungen werden 
in absolut alkoholiscben Liisungen des freien Diamins und des Alloxaiis 
gebildet, die aus drei Molekiilen der Componenten erhaltenen Producte 
bilden sich beim Kochen der rnit iiberschussiger raucbender Salzsiiure 
versetzten alkoholischen Liisung. 

Die Reaction verlauft nach den allgemeinen Formeln : 

und 
/NHC?H7 C0.NX /N(GH7). C(OH)<co.NX>CO CO. NX 

+ 2 co/ 
\CO = CvHc \N:C<CO:p3X>C0 CO NX \CO .NX/ 

C7HS 
\ N H ~  

+ HaO. 

Alle erhaltenen Producte werden durch anhaltendes Kochen mit 
Alkalien zersetzt. Specielleres iiber Darstellung und Eigenschaften 
ist aus der folgenden Beschreibung der einzelnen Verbindungen zu er- 
sehen. 

35 * 
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1) A l l o x a n y l - o - A  m i  d o d i  t o l  J l a m  i n ,  

Zor Daretellung dieser Verbindung vereinigt man kalte alko- 
holische Liisungen der Coniponenten und iiberliisst das Gemisch einige 
Tage sich selbst. 

Die Fliissigkeit ist dann zu einem Brei griinlich-gelber Nadeln er- 
s tarr t ,  die dorch Absangen ieolirt und durch Liisen i n  Eieeseig und 
Fallen mit Wasser gereioigt werden. Analysenrein wird die Ver- 
bindung erhalten, wenn ihre EisessiglBsung rnit Alkohol oder Wasser 
bis zur beginnenden Triibung versetzt wird. Nach einiger Zeit 
scheidet sich der Korper in schonen gelben, sehr kleinen Prismen aus 
der Fliissigkeit ab. 

Analyse: Ber. Proc.: C 64.29, €I 4.76; gef. Proc.: C 64.27, H 5.08. 
Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 25'20. Sie ist un- 

liislich in Wasser und Aether, sehr schwer liislich in Alkohol, leicht 
in warmem Eisessig, schwer in kaltem. In verdiinnten Mineralsaoren 
jst sie unliislich, lBst sich aber in heissen concentrirten Siiuren und 
wird aus diesen Losungen beim Verdunnen unverandert abgeschieden. 
Von kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird der EBrper mit tief- 
rother Farbe geliist. Die Lomng scheidet selbst nach langerem Er- 
wsrmen im Wasserbade beim Eingiessen in Wasser das unveranderte 
Kondensationsproduct in gelben Krystallen ab. 

Von Ammoniak,. Aetz- und kohlensauren Alkalien wird die Ver- 
bindung in der Kiilte nicbt aufgenommen. Beim Kochen mit Natron- 
lauge liist eie sich mit gelber Farbe auf, aue der Liisung scheidet sich 
unmittelbar darauf ein bisher noch nicht niher  untersuchter, weisser 
Niederschlag ab. Von kohlensaurem Natron wird Alloxanyl-o-Amido- 
ditolylamin nach einigem Kochen gelost, aus der filtrirten Fliissigkeit 
wird beim Ansauern ein gelblich-weisses, undentlich krystalliniscbes 
Pulver gefallt, welches in allen LBsungsmitteln etwas leichter lijslich 
ist mls das urspriingliche Product und unter Rriiunung und Zersetzung 
bei 242-2470 schmilzt. Der  Schmelzpunkt anderte sich beim Urn- 
krystallisiren nicht. 

Die Analyse lieferte Resultate, welche auf die berechneten Zahlen 
des Alloxanyl-o-Amidoditolylamins stimmten : 

Analyse: Ber. Proc.: C 64.29, H 4.76; gef. Proc.: C 61.33, H 4.99. 
Die beiden Producte scheirien demnach allotrope Modificationen 

derselben Verbindung darzustellen. 
Ich mochte an dieser Stelle gleich erwahnen, dass die Ausbeute 

an Alloxanyl-o- Amidoditolylaniin betrachtlich verrnindert wird , wenn 
die alkoholische Losung der Componenten zum Sieden erhitzt wird. 
Es scheidet sich dann eine reichliche Menge eines g r h e n ,  ungemein 
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schwer loslichen Kiirpers aus dem Reactionsgemisch ab. Aus Mangel 
an geeigneten Reinigungsmethoden habe ich diese Verbindung bisher 
nicht untersucht; ich gedenke jedoch auf dieselbe zurilakzukommen 
und halte es nicht fiir ausgeschlossen, dass sie in nahen Be- 
ziehungen zu den urspriinglich gesuchten Azoniumbasen steht. 

2) D i a 11 ox a n  y1- o- a m i d o d i t o l  y l  a m i  n , 

Dieses Condensationsproduct wird erhalten, wenn die absolut al- 
koholische Losung von o - Amidoditolylamin und Alloxan rnit iiber- 
schiissiger rauchender Salzsaure versetzt und 1-2 Stunden am Riick- 
flusskuhler gekocht w i d .  

Wahrend des Kochens scheidet sich eine intensiv gelb g e a r b t e  
Verbindung ab. Wenn die Abscheidung sich nicht weiter vermehrt, 
wird das Erhitzen unterbrochen, das Reactionsproduct abfiltrirt nnd 
durch wiederholtes L6sen in kohlensaurem Alkali und Ausfiillen mit 
Salzsaure gereinigt. D e r  KGrper wird so in gelben, beiderseits zu- 
gespitzten, sehr kleinen Nadeln erhalten. Aus Mangel an indifferenten 
Losungsrnitteln musste die sehr schwer verbrennliche Substanz in  
diesem Zustande der Analyse unterworfen werden, die dem ent- 
sprechend etwas mangelhafte Resultate ergeben hat: 

Analyse: Ber. Proc.: C 55.23, H 3.76, N 17.57; gef. Proc.: C 54.53, 
H 4.29, N. 16.94. 

Dialloxanyl- o -amidoditolylamin schwiirzt sich beim Erhitzen im 
Schmelzrohr gegen 300". Es ist in Wasser, Alkohol, Aether, Eis- 
essig und den iibrigen gebrauchlichen Losungsrnitteln fast unloslich, 
lost sich leicht und vollstandig in verdiinnten kaustischen und kohlen- 
sauren Alkalien und in Ammoniak, ziemlich reichlich i n  heissen, ver- 
diinnten Mineralsauren. Aus den sauren Losungen scheidet es sich 
beim Erkalten fast vollstandig wieder aus. Von kalter concentrirter 
Schwefelsaure wird die Verbindung mit tief blauer Farbe gelost, beini 
Verdiinnen geht diese Farbung durch Roth in Gelb ijber. 

Es ist mir nicht gelungen, Salze dieser vorzugsweise als Siiure 
reagirenden Verbindung herzustellen. Die wlissrigen alkaliachen 
Losungen zersetzen sich beim Eindampfen, die alkoholischen verharzen 
schon in der Kalte. 

Die ammoniakalische Losung giebt mit SilbernitratlBsung einen 
weissen Niederschlag, der sich beim Kochen mit Wasser nnter Ab- 
scheidung von metallischem Silber zersetzt; ebenso zereetzlich ist die 
dnnkelgriine Losung des Kupfersalzes, die nach einigem Stehen unter 
Abscheidung von schwarzem Kupferoxyd Verlnderung erleidet. 
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3. Dimethylalloxanyl-o-amidoditolylamin, 

Die genannte Verbindung entsteht bei etwa einstiindigem Kochen 
der alkoholiscben Losung von freiem o - Amidoditolylamin und Di- 
methylalloxan. Die griin gefarbte Reactionslosung scheidet auf 
Wasserzusatz das Condensationsproduct in Krystallen ab, die zur Rei- 
nigung aus alkoholischem Eisessig umkrystallisirt werden. 

Man erhiilt die Verbindung so als hellgelbe, aus feinen mikro- 
skopischen Nadeln bestehende Krystallmasse. Die Ausbeuten sind 
mangelhaft. 

Analyse: Ber. Proc.: C 65.94, H 5.47; gef. Proc.: C 65.64, H 5.87. 
Der Korper schmilzt unter Braunung und Zersetzung bei 217 bis 

218O. Er ist unltislich in Wasser und Aether, sehr schwer liislich in 
Alkohol, lost sich in  Eisessig theilweise schon in der Kalte, sehr leicht 
bei gelindem Erwarmen. In  Ammoniak nnd Alkalien ist die Verbin- 
dung in der Kalte unliishh, beim Rochen mit Aetzalkalien tritt tief- 
greifende Zersetzung ein. I n  heissen kohlensauren Alkalien ist sie 
unter starker Zersetzung loslich; aus der Losung wird durch Siiuren 
eine geringe Menge eines weissen, bei 194 - 200O schmelzenden 
Korpers abgeschieden. 

Von kalter , concentrirter Schwefelsaure wird das Condensationa- 
product mit blauer Farbe gelost; beim Verdunnen geht diese Farbung 
durch Braunroth in  Gelbbraun iiber. 

4. Di-Dimethylalloxanyl-o-amid o d i t o l y l a m i n  

Die Verbindung wird durch Kochen der mit iiberschiissiger 
rauchender Salzsaure versetzten alkoholischen Losung von o - Amido- 
ditolylamin und Dimethylalloxan erhalten. Sie beginnt schon nach 
wenigen Minuten sich aus der siedenden Fliissigkeit in gelben Kry- 
stallen abzuecheiden. Die Reaction ist nach etwa ' / a  stiindigem Kochen 
beendet. Die abgeschiedenen Krystalle werden zur Reinigung aus 
siedendem Anilin umkrystallisirt. Der  KBrper wird so in Form eines 
gelben, mikrokrystallinischen Pulvers erhalten, das  sich unter dem 
Mikroskop als aus spitz-wetzsteinfarmigen Stiicken zusammengesetzt 
erweist. 

Analyse: Ber. Proc.: C 58.43, H 4.86, N 15.73; gef. Proc.: C 59.29, 
H 5.14. N 15.29. 
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Die Substanz beginnt beim Erhitzen im Schmelzrohr bei 245O sich 
,zu briiunen und ist bei 2600 vollstiindig geschmolzen und zersetzt. 

Sie ist unliislich in Wasser, Bether, Benzol uod Ligroi'n, fast un- 
liislich in Alkohol und Eisessig, unliislich in heissen Mineralsiiurenl 
Von kohlensauren und Aetzalkalieu wird sie bei anhaltendem Erhitzen 
nnter vollstandiger Zersetzung gelost, 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt sie mit dunkelrothblauer Farbe 
auf, die beim Verdiinnen der Liisung durch Rothbraun in ein dunkles 
Braungelb iibergeht. 

Organisches Laboratorjum der technischen Hochschule zu Berl in .  

106. J. A. Bladin: Ueber die Oxydstion des Asimidotoluols. 
[ Vor 1 it uf i ge Mitt h eil u ng. ] 

(Eingegangen am 2. M&rz.) 
Von den vier moglichen Triazolkernen kennt man zur Zeit De- 

rivate von zweien, namlich von (1,2,4)- und (1, 2, 5)-Triazol. Derivate 
von den beiden anderen, (1, 2, 3) und (1, 3, 4), sind unbekannt. Man 
kennt indessen Verbindungen, welche zu den (1, 2, 3)-Triazolen in 
naher Beziehung stehen, namlich die sog. Azimidoverbindungen, welche 
eich zu den (1, 2, 3)-Triazolverbindungen, wie z. B. Naphtalin zu 
Benzol verhalten. Konnte nun der Benzolkern in den Azimidover- 
bindungen gesprengt werden, so solIte man ein (I, 2, S)-Triazolderivat 
erhalten. Ich habe darum das Azimidotoluol der Oxydation vermittelst 
Kaliumpermanganates in alkalischer Liisung unterworfen und in der 
That die erwartete Triazoldicarboosaure erhalten. 

Zu einer warmen L6sung von 5 g Azimidotoluol in 20 g 9procen- 
tiger Natronlauge wurde eine warme concentrirte Kaliumpermangat- 
lesung portionenweise zugesetzt. Das Permanganat wurde sogleich zu 
Mangansuperoxyd reducirt. Als die Fltissigkeit nicht mehr entfarbt 
wurde, wurde das iiberschiissige Permanganat dnrch Alkohol zerstiirt 
und das Mangansuperoxyd abfiltrirt und gewaschen. Das Filtrat 
wurde dann durch Salpetersaure beinahe neutralisirt, durch Essigsiiure 
schwach sauer gemacht und die bei der Oxydation gebildete Oxal- 
saure durch Calciumnitrat ausgefallt. Das Filtrat wurde darauf durch 
Salpetersaure stark sauer gemacht , mit Silbernitrat versetzt und das 
ausgefallte, voluminiise , amorphe Silbersalz abfiltrirt und gewaschen, 
worauf dasselbe in feuchtem Zustande mit iiberschtissiger Salzsiiure 
erwiirmt wurde und das gebildete Chlorsilber abfiltrirt. Das fast farb- 
lose Filtrat wurde dann im Wasserbade concentrirt. Nach 1angerem 




