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618. Arthur G. Green: Ueber die Constitution von 
Bar s i lo  wsky's Base. 

(Eingegangen am 1.5. November.) 
I m  Jahre  1873 erhielt B a r s i l  o w s k y  ') eine rothe krystallinische 

basische Substanz durch Oxydation von Paratoluidin in wassriger 
Lijsung mit Kaliumpermanganat oder Kaliumferricyanid. Die Sub- 
stanz bildete braunrothe Sake und besass die auffallende Eigenschsft, 
sich in concentrirter Schwefelsaure rnit einer intensiven , leuchtend 
blauen Farbe  zu losen. Ihr  Entdecker legte ihr  die Formel C ~ B H ~ ~ N I  
bei und scheint sie als ein polymeres Paraazotoluol angesehen zu 
haben. P e  rkix: 2)  erhielt dieselbe Verbindung durch Oxydation von 
Paratoluidinsulfat mit Kaliumbichromat, schrieb ihr aber die Formel  
Czl Hzl N3 zu und betracbtete sie als ein ,Triparatoluylentriamin<, 
(C, H& N3 Ha. Diese Formel wurde von B a r s i l o w s k y ,  weicher 
seine urspriingliche Ansicht aufrecht erhielt, bestritten. Im Jahre  1884 
wurde die Substanz von K l i n g e r  und P i t s c h k e  3, von Neuem unter- 
sucht; die von diesen Forschern erhaltenen Resultate sprachen fiir die  
Formel CzaHg~N4. Nach ihrer Ansicht hat  man jedoch den Kiirper ale 
eine Amidoazoverbindung von der Constitution C ~ ~ H I ~ ( N H & .  N: N.C7H7 
anzusehen. Um diese Anschauung zu stiitzen, geben sie an, dass sie 
bei der Reduction der Substauz rnit Zinnchloriir und Salzsaure Para- 
toluidin und eine farblose Base Czl H23N3 (welche sie Paraleukoto- 
luidin nennen) erhielten. Diese letztere Verbindung wurde mit Leichtig- 
keit zu einer Farbbase czl H23 N3 0, dem >Pararostoluidinu oxydirt. 

Im Hinblick auf diese abweichenden Resultate und die Wichtigkeit, 
welche die Peststellung der Constitution dieses Iiorpers haben muss 
in Bezug auf die Aufklarung des Verlatifs der Oxydation des  Para-  
toluidins sowie auf die wahrscheinliche Erkenntniss des Mechanismus 
der Oxydation anderer aromatischer Amine habe ioh die Substanz 
einer weiteren Untersuchung unterzogen und gebe im Folgenden einen 
kureen Bericht daruber. 

Keine von den bis jetzt geausserten Ansichten erscheint geeignet, 
die Reactionen des Korpers zu erklaren, vor allem die ausserordent- 
liche Leichtigkeit, mit welcher bei der Behandlung rnit S&uren Para-  
toluidin abgespalten wird. 

Die in alkalischer sowie in saurer Losung stattfindende ReductioD 
zu einer vollkommen bestandigen Leukobase, welche rnit Leichtigkeit 
zu der urspriinglichen Substanz zuriickoxydirt wird, sich aber  nicht 
weiter reduciren lasst, steht nicht im Einklang rnit den Reactionen 
einer Amidoazoverbindung, sondern zeigt vielmehr eine deutliche Ana- 

l) Diese Berichte 6, 1209, 8, 693; 11, 2153; 14, 2073; Ann. d. Chem. 207, 
3) Diese Berichte 17,2439. 102, 118. a> Journ. Chem. SOC. 35,728; 37, 546. 
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logie mit den Indaminen. Eine Moleculargewichtsbeatimmung nach 
der Raoul t ' schen  Methode zeigte, dass die Substanz aus 3 Mol. Para- 
toluidin entstanden ist, was mit den Resultaten ubereinstimmt, die 
P e r k i n  bei der Analyse des Platinsalzes erhielt. 

Da die Analysen von B a r s i l o w s k y ,  P e r k i n  und K l i n g e r  und 
P i t s c h k e  sammtlich rnit der empirischen Formel C, H7 N uberein- 
stimmen'), so muss die Molecularformel C21H21N3 sein. Ich fand, dass 
die Substanz beim Kochen mit wassriger Salzsaure oder bei der Ein- 
wirkung kalter alkoholischer Salzsaure sich quantitativ nach der  
Gleichung: CzlHzlNa + H2O = C14H14N20 + C7H7NHa aufspaltet, 
indem 1 Mol. Paratoluidio abgespalten wird. 

Das Spaltungsproduct (314 H I 4  Na 0, welches so entsteht, wird 
durch langeres Kochen mit Salzsaure untet' Eliniinirung eines zweiten 
Molekuls Yaratoluidin weiter zersetzt. Dadurch ist das  Vorhanden- 
sein von zwei Tolylimidgruppen, NC7H7, in der B a r s i l o w  sky'schen 
Base wahrscheinlich gemacht und wird dasselbe durch ihr Verhalten 
bei der Reduction noch weiter bestitigt. Wenn man die Reduction 
mit einer Losung von Zinnchlorur von bekannter Concentration in  
der Ral te  ausfuhrt, so zeigt sich, dass 2 Atome Wasserstoff aufge- 
nommen werden, und d a  hierbei keinerlei Abspaltung vor sich geht 
(das Product lasst sich leicht zu der ursprunglichen Substanz zuruck- 
oxydiren), so muss die entstandene Leukoverbindung die Formel 
C2l €323 N3 haben. Sie stellt eine farblose, sehr schwache Base dar, 
welche von der ursprlnglichen B a r s  i l o  w s k y 'schen Verbindung in 
sofern merklich abweicht, a19 sie vollkommen bestandig gegen Sauren 
und Reductionsmittel ist. Mit Chlorotorm und alkoholischem Kali 
giebt sie die Carbaminreaction, wodurch die Anwesenheit einer nicht 
substituirten Amidogruppe bewiesen wird. Durch Kochen rnit Ameisen- 
eaure oder Essigsaure lasst sie sich leicht in eiu Methenyl- bezw. Aethe- 
nylderivat Iberftihren, welches nicht mehr oxydirbar ist. Mit Ortho- 
diketonen bildet sie gefirbte Condensationsproducte der Azonium- 
klasse. Diese Reactionen zeigen die Anwesenheit einer substituirten 
und einer nicht substituirren Amidogruppe in Orthostellung zu einander 
an, und wenn man diese Thatsache im Zusammenhang rnit der Existenz 
zweier Paratolylimidgruppen in der urspriinglichen B a r s  i lo  w s k y -  
schen. Verbindung betrachtet, so geht daraus hervor, dass die Leuko- 
base ein Di-p-tolyltriamidotoluol darstellt und durch eine der drei fol- 
genden Formeln ausgedruckt werden muss: 

Cs B ~ ( C H ~ ) ( N H Z ) ( N H C - ,  H7)2 [ 1 : 4 : 3 : 51, [ I : 4 : 3 : 61, [ 1 : 4 2 : 31. 
Von diesen drei Formeln besitzen die erste und dritte die ge- 

ringste Wahrscheinlichkeit in Folge der benachbarten Lage der Amido- 
grupp'ln. F e w e r  miisste eine nach einer dieser beiden Formeln con- 

') Ann. d. Chem. 275, 95. 



2774 

stituii te Substanz die charakteristischen Eigenschaften eines hleta- 
diarnins rnit freier Parastellung besitzen und wiirde sich mittiin rnit 
Diazoverbindungen paaren lassen. Die Leukoverbindung zeigt diigegen 
keinerlei Neigung , sich niit Diazoverbindungen zu vereinigen. Wir 
sixid daher auf die zweite Formel beschrankt, welche die Substanz 
als ein Amidoderivat des Di-p-tolyl-y-tolylendiamins erscheinen lasst. 
Dass diese Formel die Constitution des Kiirpers richtig darstellt, 
wurde rollkommen bestritigt durch die Resultate eines Vergleichs der 
Leukobase rnitDi-p tolyl-y-tolyleiidiarnin,C~H~(CH~)(KHC.;Il~)?[ 1 : 2 :  51, 
welches durch Erhitzen von tlydrotolucbinon rnit Piiratoluidin und 
Chlorzink erhalten wurde. Die beiden Substanzen zeigten cine auf-  
fallende Aehnlichkeit iin Aussehzn und in ihren Eigenschat‘ten , was 
vollkommen rnit der Anschai~iing im Eiuklitng steht, dass drr erstere 
Korper ein Amidoderivat dcs letzteren ist. 

Ferner wurde das Di-p-tolyl-p-tolylendiamin durcli Oxydation 
leicht in Toluchinon-di-p-tolylimid, CcH3 (CH3)(: N C ~ H T ) ~  [ l  : 2 : 5), 
verwandelt, welches in seinem Aussehen und in allen seinen Ke- 
actionen grosse Aehnlichkeit niit der B a r s i l o  wsky’schen Base zeigte. 
Demnach ist die B a r s i l o w s k y ’ a c h c  Base ein Amidotolucbiuon-di-p- 
tolylirrrid und hat die Forniel: 

XI32 

C 7 H 7 . E : I  ~ 

’ \, : w . c7 E-1,. 

\ ’  
CH3 

In rollkommener Uebereinstimmnng rnit diesen Sch!ussFolgerniigen 
wurde die Synthese der R a r s i  lowsky‘achrn Base durch Oxydation eines 
Gemisches ron  o-8mido-nz-y-ditolylarnin, CsEIJ (CI33)(NHC7H7) (Put<*) 
[ I  : 3 : 41 und Pariitoluidin i n  essigsaurer Lhaog :iusgefiihrt, wiihrend 
ihr niedrigeres Homologes a u S  o Amido-?n p-ditolylamin u n d  Ail i t in  er- 
halten wuide 

1. D a r s t e l l u n g  urid E i g e n s c h a f t e n  y o n  
B a r s i l o w s k y ’ s  R a s e .  

Eine Liisung r o n  3G0 g Kaliumbichromat wurde zu eincr Liisung 
von 212 g Paratoluidin und 4!)0 g Schwefelsiiure in  4 0  L Wasser, das 
auf etwa j0 abgekuhlt war, zugesetzt. Nach zwei- bis dreistiiridigem 
Stehen wurde der dunkelbraane Niederschlag abfiltrirt, gewaschen 
und mit Amnioiiiak alkalisch gemacht. Um die B a r s i l o  wsl iy’sche 
Base von dem I’arazotolnol und  anderen Producten, welche dasselbe 
begleiten, zu trennen, wurde das iohe Product i n  kalter Essigsaure 
ge16st, rnit Wasser rerdunnt , ron den ausgefallten Nebenproducten 
abfilfrirt und die Rase aus dem Filtrat durch Soda abgeschieden. S ie  
wurde dann durch Extraction niit heissern Alkohol, in drrn sie n u r  
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sehr wenig loslicli ist,  Trocknen des Riickstandes rind Urnkrystalli- 
siren ails Xylol weiter gereinigt. Aus diesern Losungsmittel scheidet 
sie sich i n  grossen dunkelrothen Platten ab, welche bei 2 2 7 0  uncorr. 
schmelzen ( B a r s i l o  w s k y  gicbt den Schmelzpunkt zu 244-245O an; 
P e r k i n  216--22O0; K l i n g e r  und P i t s c h k e  2 2 0 - 2 1 5 9 .  Die Base 
bildet brmnrothe Salze, welche sich selbst h i  gewiihnlicher Tempe- 
ratur unter Bildung von Paratoluidin leicht zersetzen. Sie  16st sich 
wenig in neutralen Losungsmitteln, ist dagegen leicht liislich in Eis- 
essig uiiter Bildung einer tief carmoisinro:hen Losung. I n  concentrirter 
Schwefelsiiure liist sie sich rnit schoner, intensiver, griinlich-llairer 
Farbe auf. Beini Erhiteen dieser blauen Liisung schlagt die Farbe  
i n  Bordeauxroth urn, wahrend gleichzeitig Paratoluidin abgespalten 
wird. Eine Bestimmung des Moleculargewichts nach der R a o u  It- 
schen Methode gab folgcudes Resultat: 

Moleculargewicht: Bcr. f u r  C ~ I I S ~ I N ~ :  315. 
Gef. 320. 

2 .  Z e r  s e t z u n  g d e r  €3 a r s  i l o  w s k y '  s c  h e n  V e r b i  n d ung 

Es ist schon von P e r k i n ,  sowie von K l i n g e r  und P i t s c h k c  
beobachtet worden, dass die Base durch SBuren leicht unter Bildung 
ron Parataluidin zersetzt wird. Um diese Reaction yuantitativ zu 
studiren, wurden 10 g der pulvrrisirteri Base in ?5 ccm Eisessig ge- 
lost uiid 5 Minuten lang niit 50 ccrn Snlzsaure gekorht. Die Mischung 
wurde darauf alkalisch gemacht und das gebildete Pwatoluidin ab- 
destillirr. Die Ausbeute an Pm-atoluidin aus I 0  g Base betrug 3.2 g;  
berechnet 3.1 g. 

d u r c h  S i i u r e n .  

Dies entspricht dcr Gleichutig: 

3 3 
, N . C,H, I 4 //o 

CG Hz (Ck3) ($13~) 6 -I- 1320 = CcHZ(C&)(NHa) 6 

N . C.iH7 \N . CTEJT 
+ CgHd(CH3)NHz. 

Urn das Amidotolachinonmono-g~- tolylimid zu isoliren, wurde die 
Reaction i n  alkoholiscber Liisiing ausgefuhrt , unter welclieri I k -  
dingungen die Zersetzrrng sehr gleichniiissig verlauft und bei vie1 
niedriger er Temperatar vollendet wird. 

4 g ron-Bars i lowsky ' s  I3ase wurden in 80 ccm kalten Alkohols 
und 5 ccm Salzsiiure geltist. Nach 15 Minuten langem Stehen bei 
etwa 25O hatte sich d ie  Farbe der Liisung von braunroth in rothlich 
purpurn verwandelt und ein herausgenommener Tropfen loste sich 
in concentrirter Schwefelsaure nicht mehr mit blauer Farbe. Daraaf 
wurde die Mischung in lraltes Wasser gegossen, die neue Base durch 
Zusatz von Natriurnacetat gefiillt, abfiltrirt, gewaschen, wieder in kalter 



verdiinnter Salzsaure gelost und die Base aus der filtrirten Liisung 
durch Soda niedergeschlagen und a u s  kaltem verdiinntem Alkohol 
krystallisirt. Sie bildete kleine rothlich-braune Krystalle, welche bei 
143-145O uncorr. schmolzen. Die Ausbeute betrug 2 g (Theorie  
2.87 g). Aus den Mutterlaugeri wurde ungefahr 1 g Toluidiu gewonnen 
(Theorie 1.35 g). 

Die neue Base 16st sich leicht in Alkohol und anderen Losungs- 
mitteln mit Orangenfarbe. Sie bildet rothlich purpurfarbige Salze, 
welche beim langen Kochen rnit Sguren unter Abspaltung einer weiteren 
Quantitat Paratoluidin zersetzt werden. Sie lost sich in concentrirter 
Schwefelsaure zu einer violetrothen LGsung, welche in Folge von 
Zersetzung ihre Farbe  sehr rasch in Hellbraun verwandelt. Auch heim 
Kochen mit starker wassriger Natronlauge wird sie zersetzt unter 
Bildung einer braunen Losung und Auftreten eines starken Carbamin- 
geruchs. Eine Stickstofi'bestimmung ergab: 

Procente: N 12.39. 
Analyse: Ber. fur C I Q H ~ ~ N ~ O .  

Gef. )) 12.55, 12.41. 

Da, wie spater gezeigt werden wird, das niedere. Hornologe von 

B a r s i  l o  w s k y's Base, C6 H2 (CH3) (NHa),, 6 , bei derselben Be- 

handlung Paratoluidin und nicht Anilin abspaltet, so folgt daraus, 
dass die eliminirte Gruppe diejenige ist, welche sich in Orthostellung 
zur Arnidogruppe be6ndet. Die Formel des Spaltungsproducts aus 
der B a r s i l o w s k y ' s c h e n  Rase muss daher folgende sein: 

1 4 2 .C7H7 

'N . CgH5 

Die Verbindung scheint identisch zu sein init dem sogenannten 
BPararostoluidino: von K l i n g e r  und P i t s c h k e ,  auf welches schon 
hingewiesen wurde, und das sich bei der Oxydation des 2Paraleuko- 
toluidinsa bildet, welches die genannten Autoreo durch Reduction 
der B a r s i  l o  wsky'schen Base rnit Zinnchlorlr und Salzsaure er- 
hielten. Gleich dem ok'ararostoluidino: wird die in Rede stehende 
Verbindung durch Zink in eine sehr leicht oxydirbare Leukoverbindung 
(p-To1 yloxy-m-tolylendiamin) verwandelt , welche wahrscheinlich mit 
dem sogenannten Paralrukolotoluidin identisch ist. Die von IT 1 i n g e r  
und P i t s  c h k e diesen KGrpern zugeschriebenen Formeln missen mit- 
hin unrichtig sein, und die Entstehung der Substanzen muss als eine 
Folge der Abspaltung eines Moleklls Paratoluidin, welche der Re- 
duction vorausgeht, angesehen werden. 
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3. R e d u c t i o n  v o n  B a r s i l o w s k y ’ s  R a s e .  B i l d u n g  v o n  
D i - p - t o l y l  t r i a m i d o t o l u o l .  

Durch Reduction mit Ammoniumsulfid erhielt B a r s i l o  w sky eine 
farblose krystallinische Verbindung, welche er >Hydrazotoluolc nannte. 
Dieser Kijrper ist unter allen Bedingungen das einzige Product der  
Reduction, vorausgesetzt, dass die Zersetzung der Base durch SBuren 
vermieden wird. Er wird am besten dargestellt durch Aufliisen der 
pulverisirten Base in kaltem Eisessig und Zusatz von Zinkstaub, bis 
die Lijsung entfarbt ist. Wenn man dano portionsweise heisses 
Wasser zu der filtrirten Lijsung setzt, so scheidet sich die Leuko- 
verbindung in farblosen glanzenden Platten aus. Die Substans 
schrnolz bei 165-1660 uncorr. ( B a r s i l o w s k y  giebt 170-172° an; 
K l i n g e r  und P i t s c h k e  157-160°). D a  ihre LSsungen sich ziem- 
lich rasch oxydiren, wenn man sie der Lnft aussetzt, SO ist es noth- 
wendig, so schnell als mijglicb zu arbeiten. 

Urn die Wasserstaffmenge zu bestimmen, welche 7ur Reduction 
erforderlich is t ,  wurde der folgende quantitative Versuch angestellt : 
5 g der B a r s i l o w s k y ’ a c h e n  Rasp wurden in Gestalt eines feinen 
Pulvers in 25 ccm absoluten Alkohols suspcndirt und durch Zusatz 
von 50 ccm Eisessig in  Lijsung gebracht. Za der sorgfaltig gekiihlten 
LSsung wurde ein Ueberschuss einer Lijsung von Zinnchlorcr in 
Salzsaure von bekanntem Gehalt zugesetzt und der Ueberschuss rnit 
Jodliisung von bekanntem Gehalt zuriicktitrirt. Ein Molekc1 (315 g) 
verbrauchte hierbei I .93 g Wasserstoff zur vollstiindigen Reduction, 
was nahezu rnit der Gleichung 

iibereinstim tn t. 

triamidotoluol) ergab: 
Eine Stickstoffbestimmung in der Leukoverbindung (Di-p-tolyl- 

Analyse : Ber. fur Cs Ha (CH3) (NH?) (NH C‘I H T ) ~ .  
Procente: N 13.25. 

Gef. )> >> 13.55. 
Die Leukoverbindung ist eine sehr schwacbe Base; ihre Salze 

werden durch Wasser sofort zersetzt. Sie lasst sich durch langes 
Kocben mit Zinnchloriir nicht weiter reduciren und wird durch Kocben 
mit Sauren nicbt zersetzt. Durch salpetrige Saure , Eisenchlorid, 
Platinchlorid, Chromsaure oder beim Durchleiten eines Luftstromes 
durch ihre heisse alkoholische Liisung wird sie leicht zu der B a r s i -  
l o w s  ky’schen Verbindung zurcckoxydirt. Sie 16st sich in reiner 
Schwefelsaure zu einer farblosen Flissigkeit, welche auf Zusatz einer 
Spur von Salpetersaure oder salpetriger Saure sofort leuchtend blau 
wird. Wenn man ihrer alkobolischen Lasung eine L6sung der  Bar- 
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s i l o  w s k y'schen Verbindung in demselben Losungmittel hinzufiigt, 
so entsteht eiue vergangliche violette Farbung, welche rasch wieder 
verschwindet, indem die Liisung wiederum farblos wird. 

4. C o n d e n s a t i o n  d e r  L e u k o v e r b i n d u n g  rn i t  O r t h o d i k e t o n e n .  
Die Leukoverbindung bildet rnit Leichtigkeit gefiirbte Conden- 

sationsproducte rnit Orthodiketonen, wie Dioxyweinsiiure und Benzil. 
Beim Vermischen kalter essigsaurer Liisungen von der Base und 
Benzil ensteht sofort eine rothe Farbung. Beim Verdiinnen rnit 
Wasser und Fallen mit Ammoniak erhiilt man das  Reactionsproduct 
als eine gelbe amorphe Base, welche wenig 16sliche blaulich-rothe Salze 
bildet. Auf Zusatz von Salzsiiure zu der wassrigen L6sung der Salze 
schllgt die Farbe von Roth i n  Blau und schliesslich in Grin um. Der  
Korper las t  sich in concentrirter Schwefelsaure zu einer grauen 
Fliissiglieit, welche auf Zusatz yon wenig Wasser griin wird und 
endlich bei weiterem Zusatz einen rothen Nicderschlag fallen liisst. 
Die Substanz zeigt also die charakteristischen Merkmale eines Azo- 
niumfarbstoffes und besitzt wahrecheinlich die folgende Constitution: 

4 

A 
H O  C7H7 

5.  E i n w i r k u n g  v o n  A m e i s e n s a u r e  u n d  Ess igsaure  a u f  d i e  

Eine Mischung von 5 g der Leukobase und 20 g wasserfreier 
Ameisensaore wurde ungefiihr 20 Minuten lang auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis ein Tropfen der Losung mit Chromsiiure nicht mehr eine 
rothe Farbe gab. Das Product wurde in Wasser gegossen, rnit Am- 
rnoniak neutralisirt und der hell gefiirbte klebrige Niederschlag einige 
Zeit mit Alkohol und Salzsaure gekocht, urn etwa vorhandene Formyl- 
verbindung in  das Anhydroproduct umzuwandeln. Die Substanz 
wurde wiedernin rriit Amniouiak gefiillt iind zur Reinigiing i n  Alkohol 
geli ist nnd i n  Gestalt ihres weriig loslichen krystalliniscben Nitrats 
dwch Zusatz yon Salpeteraaure zu der alkoholischen Liisung ausge- 
fallt. Die reine Base worde schliesslich als ein weisses amorphes 
Pulver erhalten, welches bei G 5 - i O o  zu einer farblosen Fliissigkeit 
schnroiz and beirn Abkiihlen zu einer klaren glasigen Mnsse erstarrte. 
Sie ist leicht liidich in den verschiedenen Liisungsmitteln, aus denen 
sit? sich beim Abkiihlen in oligen Tropfen abscheidet. Lange Zeit 
schlugen alle Versuche, die Substanz in krystallinischern Zustande zu 
erhalten, fehl, endlich jedoch gelang dies durch Hinzufiigeri eines 
Krystalls der homologen Aethenylverbindung (9. ti ) zu der  Liisung in 

L e  u k o v e r b i n  d u n g. B i l  d u n g v o n  A n by d r o v e r  b i n d u n g e  n. 
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Petroleumather. Es schieden sich dabei klare, farblose, prismatische 
Krystalle nus, welche bei li9-120° scharf schmolzer~. Nach dem 
Schmelzen krystallisirte dic Substanz beim Abkiihlen nicht wieder, 
sondern erstarrte zu der aben erwahnten glasigen Masse, welche 
wiederum den Schmelzpunkt 65-70° zeigte. Die Base existirt also 
in zwei allotropen Formen, einer krystallinischen und einer amorphen, 
welchc weit von einander differirende Schmelzpunkte besitzen. Eine 
Stickstoffbestirnmung ergab: 

Analyse: Bor. f8r C22H21 NB. 
Procente: N 12.88, 

Gef. n s 13 04. 
Eiiie Analyst? des Platinsalzes ergab: 
Ber. f. (C~2Hzl N3)aXZ PI CIS. 

Proccnte: Pt 18.40, 
Gef. j) )) 18.45. 

Die Substanz ist demgemiiss ein M e t  h e n  y 1 d i  - p -  to1 y 1 t r i a  m i do-  

t o l u o l ,  CsHg(CH3)(NII C7H7)/3/ . Sie ist eine starkere 

Base als die Leukoverbindung und bildet sehr wenig liisliche krystal- 
linische Salze. Das Chlorhydrat ist ziemlich liislich in Alkohol, sehr 
wenig loslich in Wasser, das  Nitrat ist in beiden Liisungsmitteln nur 
sehr spkrlich liislich. 

4 

i f !  N : C H  

“\C7H7 

Das A e t h e n  y 1 d i - p  - t o  1 y 1 t r i a m i d o  t o  1 u o 1 ,  
4 

1 6 / N : C . C H3 
Cc €12 (C €13) (N H C7 H7) ’ 3 / 

“\C7H7 ’ 
wnrde auf ahnliche Weise durch Erhitzen der Leukobase mit Eisessig 
dargestellt und in  derselben Weise wie die Methenylbase gereinigt. 
Es krystallisirt aus Petrolenmiither i n  kleinen, klaren, farblosen Pris- 
men, welche scharf bei 162-- I630 schmelzen. Eine Stickstoff bestim- 
mung ergab: 

!cse 

Analyee: Ber. f i r  CasF123Na. 
Procente: N 1‘2.35. 

Gef. )> n 12.64. 
Eirie Analyse des Platinsalzes ergab: 
Anslyse: Bor. fur (“23 Ba3N3)2 HaPt  Clc. 

Procente: P t  18.02. 
Gef. )) D 18.38. 

Dus Nitrat n n d  das Chlorhydrat bilden sehr wenig Iiisliche, farb- 
Na !i $4 n. 



2780 

6. 
d i t o l y l a m i n .  

Als Stiitze der Schlussfolgerung, dass die B a r s i l o w  sky ' scbe  
Base als ein Di-p-tolylimid des Arnidotoluchinons angesehen weAden 
miisse, ist es mir gelungen, dieselbe synthetisch aus o-Arnidom-p-di- 
tolylaniin durch Zusamrnenoxpdiren rnit p -  Toluidin nach folgend'er 
Gleichung darzustellen: 

B i l d u n g  v o n  B a r s i l o w s k y ' s  Base a u s  o - A m i d o -  

1 4  3 . 6  
= C ~ H ~ , ( C H ~ ) ( N H ~ ) O N C ~ H ~ ) Z  + 2Hz0.  

Das o - Amidoditolylamin wurde durch d ie  Bsernibenzidinumlage- 
rung" aus p-Hydrazotoluoll) bereitet und schrnolz bei 1060. Eine 
kalte Lirsung von 6 g Chronisaure in 50 ccrn Eisessig wnrde langsam 
zu einer sorgfaltig gekiihlten Losung von 9 g o-Amidoditolylamin und 
5 g Paratoluidin in 50 ccm Eisessig zugesetzt. SoglAch entstand eine 
dunkelrothe Liisung, welche in Wasser gegossen wurde. A uf Zusatz 
von Kochsalz fie1 das d z s a u r e  Salz aus. Der h'iederschlag wuade 
schnell abfiltrirt , gewaschen und rnit Arnnioniak dkal isch gernacht. 
Die rohe Base wurde rnit heissern Alkohol gewaschen, getrocknet 
und aus Xylol krystallisirt. Die Sub- 
stan2 bildete die charakteristischen dunkelrotben Platten, schniolz bei 
225--22G0, 16ste sich i n  concentrirter Schwefelsaure mit blauer Farbe, 
gab bei der Reduction die Leukobase vom Schmelzpunkt 1G5O, und 
zeigte sich in all ihren Reactionen als vollkommen identisch mit 
€3 a r  s i l o  w s k y's Base. 

Wenn man in der obigen Reaction das  Paratoluidin durch Anilin 
ersetzt, so erhalt man das  niedere Homologe von B a r s i l o w s k y ' s  

Base, CS H3 (CH3) (N Ha)\ 6 

gut, da sich gleichzeitig ein Farbstoff der Safraniureihe bildet. 
Die entstehende Base bildet dunkelrothe Platten (aus Xylol), 

welche irn Aussehen und i n  ihren Eigcnschaften der B a r s i l o w s  k y -  
schen Verbindung sehr ahnlich sind. Sie schmilzt bei 2040 und lost 
sich in concentrirter Schwefelsaure rnit leuchtend blaaer Farbe,  die 
eine Spur  riither in der Schattirung ist, als die von der homologen 
Verbindung herriihrende. Wie  die letztere, stellt sie eine Farbbase 
dar ,  die sich in Essigsaure zu einer carmoisinrothen Fliissigkeit last 
und mit Sauren unbestandige Salze bildet, Eine Stickstoffbestimmung 
ergab : 

Die Ausbeute betrug 5l/a g. 

3 
1 4 /N.C?H., 

N .  CsH5 
, doch ist die Ausbeute nicht so 

1) vergl. T i iuber ,  diese Berichte 25, 1019. 
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Analyse: Ber. ffir CaoH19N3. 

Procente: N 13.95. 
Gef. >> )) 14.05. 

Oleich der B a r s i l o  w sky’schen Base wird sie darcb Kochen 
mit rerdiinnten Sjiuren leicht zersetzt. Nachdem die Liieung alkalisch 
gemacht und mit Wasserdampf destillirt worden war, wurde ein Amin 
crhalten, das mit Paratoluidin identificirt werden konnte; Anilin 
konnte niclrt aufgefunden werden. Die Zersetzung rollzieht sich mithin 
roach dr r  Gleichung: 

3 7 

1 4 N . C 7 H 7  1 4 0  + HzO = CgH2(CHs)(NH2) 6 c6 Ha (C H3) (N Ha) G .  C g H 5  N . Cs 135 
+ C7H7 NHa. 

Bei der Reduction rnit Zinkstaub und Essigsaure wird die Base 
i n  eine Leukorerbindung verwandelt, welche in kleinen farblosen 
Platten krystallisirt, die bei etwa 1 30° schmelzen. 

7. D i - p - t o l y l t o l y l e n d i a m i n ,  CsHt(CHg)(NHC7H.r)a (1 : 2 :  6). 
Eine Mischung ron 40 g Hydrotolucbinon rnit 160 g Paratoluidin 

und 80 g Chlorzink wurde 4 oder 5 Stunden lang bei einer Tempe- 
ratur, welche von ZOOo bis auf 280° stieg, erhitzt. Das Product 
wurde wiederholt mit kochendem Wasser und Salzsaure extrahirt und 
darauf aus Petroleumather und schliesslich aus Essigsaure umkry- 
stallisirt. 

Es bildet farblose, glancende Platten vom Schmelzpunkt 1 12 bis 
11 30. 

Analyse: Ber. fur Cai ‘Has Na. 
Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Procente: N 9.27. 
Gef. D n 9.61, 9.8%. 

I n  seinem Aussehen und in allen seinen Eigenschaften zeigt das  
Ditolyl-p. tolylendiamin eine grosse Analogie rnit der Leukoverbindung 
von B a r s i l o w s k y ’ s  Rase. So liht es sich in reiner concentrirter 
Schwefelsaure farblos auf , beim Zusatz einer Spur salpetriger Sliure 
oder  Salpetersiiure wird die Liisung leuchtend blau. Seine heisse 
alkoholiscbe Losung wird, wenn man sie der Luft aussetzt, in Folge 
d e r  Oxydation zu Toluehinon-di-p - tolylimid, orange gefarbt. Seine 
basischen Eigenschaften sind sehr gering. 

8. T o l u c h i n o n - d i - p - t o l y l i m i d ,  C,& (CHa) (: N C, H7)2 [l : 2 : 53, 
Diese Verbindung bildet sich leicht bei der Oxydation des Di- 

toly1.p-tolylendiamins, aber wegen ihrer grossen Unbestiindigkeit bei 
Gegenwart von Sauren fiihrt man die Oxydation am besten in alka- 
lischer Lijsung aus. Eine Losung von 5 g des Diamins in heissem 
Alkohol wurde langsam rnit einer etarken wassrigen Losung ron am- 

Bencbte d D. ohem Gesellsrhaft. Jahrp. XXV’I .  180 
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moniaka ischem Kupfernitrat vermischt. D e r  rothe krystallinische 
Niederschlag wurde abfiltrirt, rnit verdiinntem Ammoniak und darauf 
rnit wenig Alkohol gewaschen und schliesslich aus verdiinntern AI- 
kohol urnkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 4’/2 g. Die Substanz 
bildet orangerothe, prisrnatische Nadeln, welche bei 145 - 146O 
schmelzen. 

Die Stickstoff bestimrnung ergab: 
Aualyse : Bar. fur CalHzoNa. 

Procente: N 9.33 
Gef. n )) 9.22, 9.57. 

Im Ausseheii und in allen ihren Eigrmschaften zeigt sie eine deut- 
lich hervortretende Aehnlichkeit rnit B a r  s i l o  w s k y ’ s  Base, rollkom- 
men in Uebereinstimrnung rnit der Anschauung, dass die letztere Sub- 
stanz ihr  Arnidoderivat ist. Sie ist nicht so basisch wie die B a r s i -  
l o w s k y ’ s c h e  Verbindung, 16st sich aber in verdiinnten Sauren rnit 
ahnlicher braunrother Farbe. Die Saurel6sungen sind ausserst unbe- 
standig, die Farbe schlagt in einer halben Minute bei gewohnlicher 
Ternperatur in Braun um. Wenn man zum Sieden erhitzt, so geht die 
braune Farbe in Gelb iiber und rnit den Darnpfen entweicht Toluchinon. 
Nach dem Abtreiben des Toluchinons und Alkalisch-rnachen lasst sich 
leicht Paratoluidin nachweisen und abdestilliren. Die Substanz zersetzt 
sich mithin (wahrscheinlich in zwei Phitsen) gemass der Gleichuug: 

C6H3 (CH3) (: NC6Hr:a + 2 H a 0  = C6H3 (CH3) (: 0)2 + 2 C ~ H T N H ~ .  
Gleich der B a r s i l o w s k y ’ s c h e n  Base 16st sie sich in concen- 

trirter Schwefelsaure rnit intensiver, leuchtend blauer Farbe. Auf Zu- 
satz von Wasser wird die Lijsung braunroth, schlagt jedoch fast nio- 
rnentan in Folge von Zersetzung in Braun urn. 

Beim Vermischen essigsaurer Losungen von Tnlnchinon. di-p tolyl- 
imid und Ditnlyl-p-tolylendiarnin erhalt man eine leuchtend blaue 
Losung , welche beirn Verduunen rnit Wasser einen ausserordentlich 
massigen, griinlich - blaueri Niederschlag giebt. Dasselbe Resultat 
wird durch tbeilweise Reduction des Toluchinon-di-p-tolylimids oder 
durch partielle Oxydation des Ditolyl- d i -p-  tolylendiamins in essig- 
saurer Lijsung erhalten. Diese eigenthiimliche Reaction ist ganz 
analog der Bildung der violetteu Farbe,  welche, wie schon er- 
wahnt, beim Vermischen essigsaurer Losungen von B a r s i l o w s k y ’ s  
Base und ihrer Leukoverbindung entsteht und wahrscheinlich in 
beiden Fallen von der Bildung einer chinhydronartigen Substanz 
beriihrt. Durch vollstandige Reduction des Toluchinon-di-p-tolyl- 
irnids rnit Zinkstaub in essigsaurer Losung wird das Ditolyl-p- 
tolylendiamin zuriickgebildet und krystallisirt auf Zusatz von Wasser 
in weissen, glanzenden Platten aus. 

A t l a s  W o r k s ,  London. 




