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Die gechlnrten Alkohnle, ron derren nur' sehr geringe MengPn 
auftreten, entstehtw rrrmuthlich durch directe Substitution des Wein- 
geistes oder durrh Spalturig ihnen uahe verwnndter zuvor gebildeter 
Korper. 

Vielleicht gelingt es .  auch den  Dichloialkohol mit Sicherheit zu 
isoiiren , sobald noch grijssere Mengen Rohriiateriai als bisher zu 
uri5erer Varfiigung stehen. Alsdann sol1 auch die geringe Mittelfraction 
VODO Schmp. 90-1JO0 noch eiiirr nahereri tintersuchung unterworfen 
w erd en. 

H e i d  e l  b e r g ,  Univereitats Lnhoratoriurn. 

616. Eug. Lel lmann und Rich. Railer:  Ueber einige 
amidirte Amidinbasen. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universititt Tubingen.] 
(Eingegangen am 16. November.) 

Die Eigenschaft, die Baumwollfaser ohne Mitwirkung von Beizrn 
kriiftig anzufiirben , hielt man fruher fur eine Eigenthiimlichkeit der 
Tetraazofarbstoffe, bis man in den vom sogen. Dehydrothioparatolui- 
din sich ableitenden Monoazofarbstoffen Substanzen fand, die diese 
Eigenschaft ebenfalls besitzen. Bei der sicti aufdrangendeii Frage, 
wodurch dieses Verbalten der genannten Monoazokiirprr bedingt sein 
konnte, muss der Blick wohl au f  den iu diesen S U ~ S ~ ~ I J Z C I I  erlthalte- 

,s . c 
'..N . c 

nen eigenthiimlichen Ring: C<< fallen, urid daran wird sich 

gleich die zweite Frage schliesjen, was sich wohl an diesem Ringe 
andern Iasst, ohne dass die Fbhigkeit, substantive Baumwollfarbstoffe 
z u  bilden, den Basen verloreri geht. 

Es schien interessant zu priifen, ob es mehr die Natur der Ele- 
mente oder mehr die A r t  ihrer Aaordnuug sei, welche diese Eigen- 
schaft bedingt. 

Da lag nun eine Ersetzung des Schwefelatomes durch andere 
Elemente oder Gruppen nahe, und so haben wir eine Verbindung her- 
gestellt, die anstatt des Schwefels eine Imidgruppe enthielt, im 
Uebrigett aber vom Dehydrothiotoluidin keinen Unterschied zeigte. 

N H . C  
Da der Ring C I sich in den sogen. Amidin- oder An- 

N - C  
hydrobasen (Imidazolen) vorfindet , so war der Weg zur Erzeugung 
dieser Substanz vorgezeichnet. 
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p - N i t r o b e n z - p - t o l i i i d ,  NO:, C+- HI CONHC6 Hq CH3. 
<;leicbe Gewichtsihvile Par:inirioben7ng~aure und I’aratoluidini 

wiirdeii in einem mit Watte lose irrschlnsjenen Kolben rnit in da& 
Gemeiige eintauchcndeni T h r  rrnonieter irn Luftbade auf 180 bis 2200 
er hitzt , bis eine Prolw :in Aninioniak keine NitrnbenzoGeaure mebr 
abgab. Bei genaniiter Ternpcratar kocht die Masse gleichmassig, und‘ 
die Uriisetzung vnllzieht sich irn Verlauf von 5-6 Stunden. 

Die schwarzliche M;issr wurde riach tlern Erkalten zcrsiebetr, zul- 
etst niit saurebaltigeni urirl i l a i i n  rnit nrnniouiakhaltigem Wasser aiis- 
gelaugt. Hieraiif wurdt: n i i t  wenig Alkt)bol erwarnit und auf dern 
saugfilter mit kleinen Mengrri Alkohol nacbgewaschen , um einen 
rothvioletten Farbstoff, der sich i i i  der Schmelze gebildet hatte, zu 
en tfernen. 

Man erhielt so ein graues Pulver, das  sich leicht in Eisessig, 
schwerer in Alkohol und nur sebr wenig in Wasser Ioste. Aus Eis- 
essig krystallisirte die Masse in graugelben, seidenglanzenden Krystall- 
nadeln, welche bei 203O schmolzen. 

Analyse: Ber. f8r C14Hla Ns 03. 
Procente: C 65.62, H 4.69. 

Gef. )) )> 65.21, * 4.76. 

p-Nitrobenz-rn-ni tro-p-to luid ,  NO&sHa. CONH. CeHaNOaCHe. 
Das fein zerriebene Paranitrobenzparatoluid wurde allmahlicb .in 

mit Eiswasser gekiihlte Salpetersiiure von 1.45 spec. Gewicht einge- 
tragen, mit der Vorsicht, dass aieh das  Gemisch nicht erwarmte; 
nach balbatiindigem Stehen goss man dieses dann in Wasser, wobei 
sich die Nitroverbindung in flockigen, gelben Massen abschied. 

Der  NitrokGrper, der in Eisessig sehr leicht, in Alkohol immer- 
hin noch reichlich loslich ist, krystallisirt aus letzterem in scbiinen 
goldgelben Blattchen aus, welcbe bei 17 1-1720 schmelzen. 

Analysen: Ber. fir ClcH1105N3. 
Procente: C 55.81, H 3.65. 

Gef. )) Q 55.59, s 4.07. 

N H  
p - A m i d  o b e  n z e n  yl to1 u y le  n a m i d i  n , NHa c/ :)c6 Ha CHs. 

\N/ 
Das Nitrobenznitrotoluid wurde fein zerrieben, mit Alkobol zu 

einem diinnen Brei aogeschlemmt und mi* etwas mehr als der theo- 
retischen Menge Zinnchlorur (in conc. Salzsiiure geliist) reducirt. Beim 
Zufiigen der Zinnchloriirlosung erwarmte sich die Mischung anfangs 
leicbt, spater heftiger, so dass zuletzt Kiiblung nothig war. In  lcurzer 
Zeit war die Reaction beendigt; nun dampfte man die Losung auf 
dem Wasserbade ab, bis das weisse Zinndoppelsalz auekrystallieirte. 
Dieses wurde in kleinen Portionen in concentrirtes Schwefelammonium 
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eingetragen, wobci sich die R w e  als dunkle, feste Masse abschied. 
Diese liisteri wir in Alkohol und versetzten rnit Salzsaure; da  sich 
das Chlorhydrat indessen nicht als sehr krystallisationsfahig erwies, 
dnmpften wir die Liisung ziir Trockne, nahmen den Riickstand rnit 
alkoholhaltigern Wasser :iuf ond fiillten durch Schwefelsanre das 
krystallinische Sulfat aus. Diezes Salz zerlrgten wir nach dem Urn- 
kryatallisiren aus Wasser rnit Ammoniak und reinigten die gewonneoe 
Base durch Krystallisation aus ammonhaltigem Wasser ; das Aniidin 
bildete kleine eelbliche Nadeln vom Schmp. 113-1 14’. 

Analyse: Ber. fur C I A H H N ~ .  
Procente: C 75.33, H ,582. 

Gef. )) >> 75.09, n 6.34. 
Das S 11 I fat besitzt die Formel C I ~  Hl:i Ns . Hz SO* + H2 0. 

Analysc: Bcr. fiir Cle H13 N3 Has04 + HzO. 
Procentc: BsO 5.50. 

Gef. >) >> 5.52. 
Das cantwassrrte P : h  hatte die erwartete Znsammeiisetzung. 
Analyse: Ber. fur C ~ J H ~ B N ~ . H Z S O ~  

Procente: SO3 34.92. 
Gef. z >) 24.95. 

Diese Amidinbase, das Arialogoii dea Ddli?’drcithiotoI~idins, theilt 
nun rnit letzterem die Eigenschaft, nach erfolgter Diazotirung dnr 
Amidogruppe sich rnit geeigneten Componenten zu substantiven h u m -  
wollfarbstoffen zu vereinigen. 

Es ergiebt sich somit, dass beim Ersatz des Schwefels durch die 
Imidgruppe i n  dern oben erwahnten Ringe diese Eigenschaft erhalten 
b lei b t. 

Wir  haben sodann weitere Verinderungen rnit dem Dehydrothio- 
toluidin vorgenommen und nicht nur  den Schwefel durch NH ersetzt, 
sonderii auch die Amidogruppe von der Parastelle an den Metapunkt 
verschoben, u m  zii priifen, ob diese Veranderung vielleicht die Eigen- 
schaft, substantive Baumwollfarbstoffe z u  tdden,  aufheben wiirde. 

Das so abgeleitete: 

m - A m i d  o b e n z e n y 1 t o  1 u y 1 e II a m i d i  n 
ist eine schon friiher von r. S c h a c k  dargesteilte Substanz, deren-Zii- 
sammensetzung jedoch wegen Widerspriichen in den arialytischen Re- 
sultaten’) nicht geniigend begriindet war ,  obwohl Hii b n  e r  von den 
bei den moglicheii Annahmen die richtige gewiihlt hat. Wir haben 
daher die Versuche S c h a c k ’ s  mit einigen unerheblichen Modific B t‘ ionen 
wiederholt. 

1) Die Verbrennung stimmte nicht auf das Amidin, sondern auf seine 
Muttersubstanz, das Amidobenztoluylendiamin , wiihrend man aus den Ana- 
] p e n  der Salze auf das Vorliegen des Amidins schliessen musste. 

17S** 
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Das m-Nitrobene-p-toluid, welches S c h  a c k  aus m-Sirrobenzoyl- 
chlorid und p-Tolitidin gewann, haben wir aus der SBure und der  
Base, wie oben bei der Isom-.ren beschrieben wurde, dargestellt und 
die Xitrirung ganz in derselben W e x e  ausgefiihrt. Auch die Reduc- 
tion wurde ebenso bewerkstelligt, nur haben wir nach dem Eintragen 
des Zinndoppelsalzes in iiberschiissiges Schwefelammonium die Base 
durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen; nach dem Verjagen des 
ilethers blieb sie als gelblichr, krystallinische Masse zuriick und wurde 
durch Krystallisation a i m  heisseru amrnonbaltigen Wasser in hellgraiien 
Uliittcheri vom Schmelzpunkt 238" gewonnen. S c h a c k  giebt den 
Schrrielzpunkt 227-229" an, doch kann an der Identitat der Producte 
wohl nicht gezweifelt werden. 

Die Analyse ergab nun. wie E U  erwarten war, dass eine Amidin- 
base vorlag. 

Analyse: Ber. fur ClrH13N3. 

Procente: C 75.33, H 5.82. 
Gef. b )) 75.66, * 8.25. 

S c h  a c k  beschrribt ein Sulfat dieser Base von der Zusamfnen- 
setzung ClaH13N3. HzS04; wir gewannen ein s c h w e f e l s a u r e s  S a l z  
ron der Formel (Clr  H13 N& H2 SO1 + 1 '/2 HO 0; dasselbe krystallisirte 
ails Wasser in gelblichen Kliittchen. 

Analyse: Ber. fiir (C l (Hl~N3)282SO~ + lr /aHtO. 
Procente: H20 9.06. 

Gef. )) 2 9.2s. 

Procente: SO3 14.76. 
Gef. >) * 14.Y7. 

Auch dirse Base t-tiidete, i r i  bekannter Weise behandelt, substati- 
tive Baumwollfarbstoffe, jedocb war die Affinitat derselben zur  Faser  
geringer als bei deri isomeren vom eben beschriehenen Paraamido- 
amidin sicb ableitmden Azokiirperri. 

Wir haben nun noch (.in writrres amidirtrs Amidin dargestellt, 
und zwar unter Verwendnng de+ m-Xylidins. 

Analyse: Ber. fur ( C ~ ~ H ~ ~ N & H S S O ~ .  

p -  N i  t r o ben z - m -  x y  1 i d ,  NO2 CS HlCO N H CS Ht(CH&. 
Gleiche Theile p-  Nitrobenzogsanre un,i Metaxylidin wurden im 

Lufr bad (hier wie bei sammtlichen anderen Versuchen wurde der 
L o t h a r  Meyer 'sche Thouoten verwandt) einige Stunden auf 2300 
erhitzt, die flissige Schmelze in Wasser gegossen und nach dem Er- 
kalten und Erstarren der Maese dieselbe z+*rricben, mit salzsaure- 
haltigem und hierauf mit Liriirnonhaltigem Wasuer aasgezogen. Dann 
cutferrite man a u f  dem Saugtilter ai ls dem Rohproduct rnit sehr wenig 
Alkohol deu FarbstoE, der sich bei dem Erhitzen gebildet hatte, uud 
krystalliuirte aus Alkohol um; man erhielt 'so hiibsche graue Prismen, 



welchv bei 1660 dirnelzen und sich leicht in Alkohol und Eisewig, 
schwer in heissein W:r~eer losen. 

Analyse: Ber. fur EIlrO3 Nz. 
Procente: C 66.66, H 5.18. 

Get'. n )> 65.90, )> 5.20. 

p - N  i t ro  ben z n i  t r  o - m  x y l i  d ,  NO:, C,; Hq CON H CS Hm NO2 (C H&. 
Die Nitrirtiirg (lev ebeir beachriebenen Xylids verlauft nicht so 

glatt wie die der Toliiidcn; wir erhieltrn ein rinigermasssen befriedi- 
geirdes Resultat n u r ,  als wir dtls i n  Eiseasig geloste Xylid langssm 
zu der  mit Eis gekiihlten und ulit einem glr-icben Volumen Eisessig 
verdiinuten Salpetersaure VOUI apec Grw.  1.45 binzugaben. Nach 
halbstundigem Stehen goss man in Wasser, krystallisirte das braun- 
liche Product aus Eiseasig um uud gewann so grosse derbe Krystalle 
rom Schmelzpunkt 139- 140°. Die Verbindung l6st sich leicht in 
Eisesuig, schwe?cBr iri Alktrhol 

Analyse: Ber. fur c15 Hl305N3. 

Procente: C 57.14, I3 4-11. 
Gef. )) n 5633, 4.67. 

p -  Amidobenzenyl-m-xylylenamidin, 
I "€3, 

NH:, Cs Hc C 

Die Reduction wurde wie oben ausgefiihrt, nur liiste man das  
Zinudoppelsalz in Wasser und entfernte das Zinn mit Schwefe1wassc~- 
stoff. Nachdern das Filtrat durch Bindaiirpfeir etwas concentrirt 
worden war ,  gab man Schwefelsaure hinzu und engte dann bis zur 
Bildung einer Krystallhaut eiu. Das Sulfat schied sich in feinen, 
weispen, seidenglanzeuden Nadeln aus und lieferte beim Behandeln 
niit Ammoniak das Amidin; letzteres erhielten wir durch Krystalli- 
sation aus ammonhnltigem Wasser ale feine, beinahe farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 183O, jedacb war die Aiisbeute eine geringe. 

Analyse: Ber. fur C15H15 N3. 

Procente: C 7594, H 6.33. 
Gei. n B 76.06, n 7.08. 

Dae Sill f a t  hat die Zusamniensetzung Cj:, HI$ Na . Ha SO4 + G Ha 0 
uod verliert das Wasser erst vijllig bei 1500. 

Analyse : Ber. fur c15 HI5 NS . Ha SO4 + 6 HS 0. 
Procente: HOz 24.32, SO3 18.01. 

Gef. )) n 24.2-2, )> 1'7.59. 

Wir haben dieses Amidin aus Materialmangel bisher nicbt auf 
seine Fahigkeit , substantive Baumwollfarbstoffe zu bilden , priifen 
kiinnen, doch ist diese Eigenschaft wohl zweifellos vorhanden. 




