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Analyse: Ber. fir N3Hs (CeHsS50s)s.

Procente: C 48.15, H 3.85, N 8.97.
Gef. > » 46.24, » 4.25, » 9.0,

Mit Kalilauge bildet das dibenzolsulfonirte Hydrazin in der Kilte
ein Salz, welches in iiberschiissiger Kalilauge schwer 18slich ist und
eine deutlich gelbe Farbe besitzt. Beim Erwirmen zersetzt sich dieses
Salz in eigenthimlicher Weise unter Bildung von Benzolsulfinsdure
und Stickstoff. Beim Behandeln mit concentrirter Salpetersiure wird
kein Nitramid gebildet; die Verbindung giebt vielmehr ihren Stickstoff
als solchen ab; als zweites Reactionsproduct entsteht dabei ein schwer-
16slicher stickstofffreier Kérper, welcher sich in Alkalien unter Bil-
dung von Benzolsulfinsiure auflost.

Genf, Universititslaboratorium.

111. Joh. Pinnow und G. Pistor:

Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf Nitrosokgirper.
[Mittheilung aus dem II. chemischen Universitits-Laboratorium zu Berlin.}
(Eingegangen am 5. Marz.)

In einer friiheren kurzen Mittheilung (diese Berichte 26, 1313)
haben wir gezeigt, dass Nitrosodimethylanilin von Formaldehyd redu-
cirt wird zu Tetramethyldiamidoazoxybenzol und zu Amidodimethyl-
anilin, welch Letzteres mit der bei dieser Reaction auftretenden
Ameisensdure zu einem Formylderivat zusammentritt. Fiir die redu-
cirende Eigenschaft der Aldehyde, die anorganischen Kérpern gegen-
iiber hiufig beobachtet war, lassen sich ans dem Gebiete der Kohlen-
stoffverbindungen nur wenige Beispiele vorfihren. Hierhin gehort die
Reduction der organischen Siuren zu Aldebyden bei der Destillation
ihrer Kalksalze mit ameisensaurem Calcium, die Darstellung zumal
aromatischer Alkohole aus den zugehdrigen Aldehyden auf Kosten
der Hilfte der Substanz durch Einwirkung von Kali, die Entstehung
von Trimethylamin- und Formodimethylaminsulfat aus Formaldehyd
und Ammoniumsulfat, wie P16chl?) gefunden, und die Bildung von
Methylchlorid und Ameisensiure aus Trioxymethylen und Salzsiure
bei 100° nach Tischtschenko?).

Auch werden nur Nitrosokérper von Aldehyden reducirt. p-Nitro-
dimethylanilin wird von Formaldehyd selbst bei 160° nicht veriindert,
wie Schmelzpunkt und Eigenschaften des wiedergewonnenen Productes

1y Diese Berichte 21, 2117.
%) Journ, d. russ. chem. Gesellsch. 15, 321.
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zeigten neben dem Umstande, dass Druck in der Réhre nicht vor-
handen war. Bei 200¢ tritt Abspaltung von Dimethylamin und Ver-
barzung ein.

Einwirkung von Jodmethyl anf Formylamido-
dimethylanilin.

Wir hatten nun seiner Zeit, als die Constitation des Formylderi-
vates noch nicht erschlossen war, zur Aufklirung desselben die Dar-
stellung einiger Derivate versucht und zwar zunichst die Einwirkung
von Jodmethyl studirt, da sich ja ein wohlcharakterisirtes Queck-
silberdoppelsalz erhalten liess. Jodmethyl und Formylamidodimethyl-
anilin wirken bereits beim Zusammengeben stark auf einander ein.
Das Reactionsproduct ist aber kein einheitlicher Korper und auch
durch wiederholte Einwirkung von Jodmethyl auf die von Neuem ge-
pulverte Substanz liess sich ein solcher nicht gewinnen. Als in &the-
rischer Losung gearbeitet wurde, um die Heftigkeit der Reaction zu
missigen, resultirte nur anveréndertes Ausgangsmaterial, wie die Stick-
stoffbestimmung zeigt.

Analyse: Ber. fiir CoH;s N2O.

Procente: N 17.07.
Gef. » » 17.31.

Endlich wurde eine methylalkoholische Losung des Formylkorpers
mit Jodmethyl in einer Druckflasche 8 Stunden auf 100° erhitzt, und
zwar wurde vom Jodmethyl ein Ueberschuss angewandt (10g auf3 g
Base), da sich bei den ersten Versuchen gezeigt hatte, dass bei An-
wendung dquimolecularer Mengen die Reaction nicht vollig durch-
gefiihrt wurde. Nur durch mehrfache fractionirte Krystallisation liess
sich auch dieses Mal ein reiner Kérper gewinnen. Derselbe war
leicht 16slich in Wasser, und firbte sich seine Lésung bald blau. Aus
Alkohol wurde er in fast weissen, glinzenden Nadeln erhalten, die
bei 265° schmolzen. Die Analyse gab auf die Formel CyHjoN3d
stimmende Werthe.

Analyse: Ber. fir CungNaJ.

Procente: C 43.14, H 6.21, N 9.15, J 41.50.

Gef, » » 42,56, 42.92, » 6.58, 6.48, » 898, » 42,13,

Der Korper war somit das bereits von Wurster!) aus Tetra-
methyl-p-phenylendiamin und Jodmethyl erbaltene Pentamethylpheny-
lendiaminjodid. Das Jodmethyl hatte also ebenso wie Salzsiure die
Formylgruppe abgespalten. Auch bei Anwendung &dquimolecularer
Mengen war das Ergebniss kein wesentlich anderes. Die bei 168°
schmelzenden Nadeln erwiesen sich als Trimethylphenylendiaminjodid.

1y Diese Berichte 12, 526.
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Analyse: Ber. fir CoHisNad.
Procente: C 38.85, H 5.39, N 10.07.
Gof. » » 89.17, » 529, » 10.05.

Ein Jodmethyladditionsproduct ist somit nicht existenzfihig.

Salpetrige Siiure und Formylamidodimethylanilin.

In die gut gekiihlte Lésung von 1 Th. Formylamidodimethylanilin
in etwa 20 Th. Essigsiure von 20 pCt. wurden allmihlich 2 Theile
Natriomnitrit eingetragen. Das nach einigem Stelien vollkommen ab-
geschiedene rothe Pulver giebt beim Umkrystallisiren ans Wasser
lange glinzende Nadeln vom Schmp. 86° Dieselben sind leicht 16s-
lich in Alkohol und Chloroform, heissem Benzol, Aether und Wasser,
schwer ldslich in kaltem Benzol, Aether und Wasser. In Eisessig
168t sich der Kdorper leicht, fillt jedoch auf Zusatz von Wasser wieder
aus. Die Liebermann’sche Nitrosoreaction wurde nicht erhalten,
vielmehr war, wie schon des 6fteren in dhnlichen Fillen 1) beobachtet,
eine Nitrogruppe eingetreten, wie die Analyse zeigt.

Analyse: Ber. fir CHON HCs H3 N 03 N(CHj)s-

Procente: C 51.67, H 5.27, N 20.10.
Gef. » » 51.74, » 5.56, » 20.51.

Um die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, konnte die Formyl-
gruppe durch Kochen mit Salzsiure abgespalten und nach der Diazo-
tirung durch Kochen mit absolutem Alkohol oder durch Eintragen
einer Zinnoxydulnatronldsung m- oder o-Nitrodimethylanilin erbalten
werden, von denen das erste bereits von A. Groll?) dargestellt ist.
Der Versuch fiihrte nicht zum Ziele, ebensowenig wie es neuerdings
Gattermann?3) gelingen wollte, aus dem Nitroamiidobenzyltoluo! die
Amidogruppe aunf diese Weise zu entfernen.

Da aber bei der Reduction unseres Nitroamidodimethylanilins
nur zwei Dimethyltriamidobenzole mit den Stellungen (NHy, NHa N)
(1.2.4) und (1.3.4) in Frage kommen konnten, von denen das eine
bekannt war, so musste auf diese Weise die Stellung der Nitrogruppe
aufzukliren sein. Es haben niimlich Wurster und Sendtnert)
durch Reduction des Nitrodimethyl-p-phenylendiaminoxaméithans mit
Zinn und Salesiure eine Base vom Sdp. 2989 erhalten, die sie auch
aus dem Mertens’schen Dinitrodimethylanilin darstellten. Nun weist
freilich Mertens®) den Substituenten seines Dinitrodimethylanilins
die Stellungen (NOg, NOg, N[CHs)s) (1.3.4) zu, da selbiges durch

) Wurster und Sendtner, diese Berichte 12, 1805; Wurster und
Schobig, diese Berichte 12, 1811; Niementowski, diese Berichte 20,
1888. M. Uibrig, Inauguraldisserl. 1892, 17. Ed. Koch, diese Berichte
20, 2459.

%) Diese Berichte 19, 198. 3) Diese Berichte 26, 1855.

%) Diese Berichte 12, 1806. %) Diese Berichte 19, 2123.
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Kali in Dimethylamin und e-Dinitrophenol gespalten wird, wonach
im Redactionsproducte die Amidogruppen in m-Stellang zu einander
sich befinden miissen. Wurster und Sendtner geben hingegen
ihrer Base die Constitution NHs, NH3N (CHs)g 1.2.4.  Dieselben
haben ferner durch Kochen mit Essigsiureanhydrid ein Monacetyl-
derivat bekommen, welches in seinem Krystallwasser bei 829 schmilzt,
bei 120° fest wird und wieder wasserfrei bei 153° schmilzt,

Darch Reduction des Nitroformylamidodimethylanilins mit Zinn
und Salzsiure erhielten wir unter gleicbzeitiger Abspaltung der For-
mylgruppe ebenfalls eine Base der Formel CsH;(NHg) N(CHj)o:

Analyse: Ber. fir CgH;3Ns.

Procente: C 63.57, H 8.61, N 27.82.
Gef. » » 63.79, » 8.95, » 27.96.

Dieselbe wich zwar in ihrem Siedepunkte (2899 von den An-
gaben Wurster und Sendtner’s ab, stimmte jedoch in ihrer leichten
Oxydirbarkeit, ihrer Ldslichkeit in Wasser und den Schmelzpunkten
ihres Acetylderivates mit jenen iiberein. Zur Cootrole wurde sie auch
aus dem Merten’schen Dinitrodimethylanilin dargestellt und daraaf-
hin mit der Wurster-Sendtner’schen Base identisch befunden. Die
Nitrogruppe ist demgemiss in die o-Stellung zur Dimethylamingruppe
eingetreten.

Methylithenylacetylamidophenylenamidin.

Das Acetylderivat des Dimethyltriamidobenzols entsteht bereits
beim Zusammeongeben von Base und Essigsiureanbydrid unter starker
Erwirmung. Wenn man jedoch nach Wurster und Sendtner’s
Vorgang einige Zeit am Riickfusskiibler kocht und zwar unter An-
wendung eines betrichtlichen Ueberschusses von Essigsiureanhydrid
{4 Th. auf 1 Th. Base), so ldsst sich nach dem Verdiinnen der Re-
ductionsmasse durch Kali ein Korper abscheiden, der nach wieder-
holtem Umkrystallisiren aus viel heissern Wasser Blittchen bildet vom
Schmp. 238.5% Dieselben sind leicht 18slich in Alkohol, missig in
heissem Wasser, schwer léslich in Benzol und wunléslich in Chloro-
form, Aether und Ligroin. Der Kérper enthilt 1 Molekiil Krystall-
wasser, das er erst beim Trocknen bei 110—120° abgiebt. Analyse
und Molecalargewichtsbestimmung ergaben die Formel Cyy Hj3 N3O +aq.

Analyse: Ber. fir Cu H13N3 0.

Procente: C 65.02, — H 6.40, — N 2069, —
Gef. » » 64.75, 65.03, » 6.44, 6.58, » 20.66, 20.69.
Wasserbestimmung: Ber. Proc.: HyO 8,14; Gef. 8.09.
Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Eisessig:
Ber. 203; Gef. 187,

Nach Untersuchung des bei 226° schmelzenden Pikrates lag eine

einsdurige Base vor:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V1i. 39
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Analyse: Ber. fir Ci1 Hi3 N30 - CsH3 N3 O5.
Procente: C 47.22, H 3.70.
Gef. » » 4149, » 3,84.

Die bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Dimethyl-
triamidobenzol erhaltene Reactionsmasse roch nach Zerstérung des
ersteren unverkennbar nach Methylacetat. Um dieses in einer zu seiner
Identificirang ausreichenden Menge zu erhalten, wurde bei einer
neuen Darstellung an den oben abwirts gebogenen Luftkiihler ein
Wasserkiihler angesetzt. Das bei solcher Anordnung des Apparates
erhaltene Destillat siedete, wie fiir Methylacetat ermittelt ist, bei 57.50
und gab auch bei der Analyse die gewiinschten Werthe.

Analyse: Ber. fir C3HsOs.

Procente: C 48.65, H 8.11.
Gef. » » 41.83, » 8.15.

Hiernach hat das Essigsiureanhydrid ans der Dimethylamingruppe
ein Methyl abgespalten und hat die Substanz — eine Reaction der
o-Diamine — ein Amidin gebildet, das Methyldthenyl-p-acetylamido-
phenylenamidin:

CH3CONH/ Y NCH3
\N C.oBy

In gleicher Weise wirken auf Dimethylanilin ein, wie Stidel?)
gefunden, Acetylbromid bei gewdhnlicher Temperatur und Benzoyl-
- chlorid bei 150°. Ebenso wird durch Monochlor- und Monojodessig-
siiure nach H. Silberstein?) eine Methylgruppe eliminirt. Dagegen
giebt Benzoésiureanhydrid bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd Ma-~
lachitgriin®) und Essigsiureanhydrid, wie F. Reverdin und Ch.
de la Harpe?) gezeigt haben, Tetramethyldiamidodiphenylmethan.
Die beschriebene Einwirkung des KEssigsiureanbydrids macht also
auch dann eine leichte Charakterisirung der o-Diamine mdéglich, wenn
die eine der beiden Amidogruppen véllig methylirt ist.

Aus der Bildung des Amidins ldsst sich auch ein Schluss
ziehen auf die Stellung der Gruppen im Dimethyltriamidobenzol.
Wiiren, wie Wurster und Sendtner behaupten, die beiden freien
Amidogruppen benachbart, so miisste zunichst bei der Einwir-
kung des Essigsiureanbydrids ein Amidin entstehen und erst
nachher anter gleichzeitiger Abspaltung von Methyl als Methyl-
acetat das Acetylproduct. Nun bildet aber, wie die Versuche
bewiesen haben, sich leicht das Acetylderivat, und erst, wenn
die Methylgruppe abgespalten wird, tritt die Amidinbildung zwischen

1) Diese Berichte 19, 1947, %) Diese Berichte 17, 2660.

3) Ann d. Chem. 2086, 137.
%) Diese Berichte 22, 1006. Bull. sec, ehim. {3] 7, 211.
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der Methylamingruppe und der zu ihr in 0-Stellung befindlichen Amido-
gruppe ein.

Aus dem oben beschriebenen Methylithenylacetylamidophenylen-
amidin ldsst sich durch Kochen mit alkoholischem Kali die Acetyl-
gruppe nicht abspalten, leicht dagegen durch Salzsiure von 1.19
spec. Gew. Die freie Base, durch Kali abgeschieden und durch
mehrfaches Ausschiitteln mit Chloroform der wissrigen Lésung ent-
zogen, hinterbleibt beim Verdunsten desselben in weissen, im Gegen-
satze zu anderen aromatischen Diaminen an der Lauft recht bestindi-
gen Blittern. Dieselben sind leicht 16slich in Essigither, Chloroform,
Alkohol und heissem Wasser, missig in kaltem Wasser und heissem
Benzol, schwer léslich in kaltem Benzol und Aether. Der Schmelz-
punkt der aus Benzol umkrystallisirten Substanz liegt bei 76¢.
Unter gewdhnlichem Druck ist die Base nicht unzersetzt destillirbar;
Ammoniak tritt hierbei in reichlicher Menge auf. Obschon dem
p-Amidodimethylanilin analog constituirt, giebt dieselbe nicht die
Methylenblaureaction. Das Studium der Base, die sich durch Ein-
fihrung einer Amidogruppe von den Ladenburg’schen Aldehydin-
basen “ableitet, wird fortgesetzt.

Einwirkung von Paraformaldebhyd auf Nitrosodimethyl-
anilin,

Um festzustellen, welche Rolle das Wasser der 40 pCt. Form-
aldehydlsung bei der Reaction mit Nitrosodimethylanilin spielt,
wurde ein inniges Gemenge von 7 g Paraformaldehyd und 10 g Ni-
trosodimethylanilin auf dem Wasserbade erwirmt. Die Reaction ver-
lief gleichfalls in stiirmischer Weise und in der dunkelbraun gefirbten
Masse liessen sich gelbe Krystillchen erkennen. Da aber auf Wasser-
zusatz vollige Verharzung eintrat, wurde unter Beriicksichtigung der
Laslichkeitsverhaltnisse des Azoxykérpers Alkobol zugefigt. Die
nunmehr gut abgeschiedenen gelben Krystalle erwiesen sich, in iiblicher
Weise gereinigt, als Tetrametbyldiamidoazoxybenzol. Aus der alko
holischen Ldsung wurde, wennschon der betrichlichen Harzmengen
wegen schwierig, auch das andere Reactionsproduct, das Formylami-
dodimethylanilin isolirt, welches durch Schmelzpunkt, Verhalten zu
Lésungsmitteln und sein Quecksilberdoppelsalz charakterisirt wurde.
Das Wasser iibt demnach nur durch die Verdinnung einen Einfluss
aus, indem dadurch die Heftigkeit der Reaction gemissigt und die
Schmierenbildung vermindert wird.

Einwirkung von Acetaldehyd auf Nitrosodimethylapilin.

Es war zu ermitteln, ob die Aldebydgruppe allgemein der Nitro-
sogruppe gegeniiber eine reducirende Wirkung ausiibt, und daher
wurde auch die Einwirkung sowohl von gewdhnlichem Acetaldehyd

39°
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als auch von Paraldehyd aaf Nitrosodimethylanilin unter den mannig-
faltigsten Bedingungen studirt. Die Temperatur, das Mischungs-
verhiltniss, das Verdiinnungsmaterial wurde abgeidadert, aber im
Grunde ohne wesentlichen Erfolg. Die Reaction verlduft viel triger,
es tritt leichter Verschmierung ein, und weunn sich schon bedeutende
larzmengen gebildet hatten, konnte neben Aldebyd poch unver-
iindertes Nitrosodimethylanilin nachgewiesen werden. Zwar wurde
immer der Azoxykorper erhalten, zamal beim Arbeiten in alkoholischer
Losung, und dieser wurde auch durch seinen Schmelzpunkt, allge-
meines Verhalten und eine Analyse charakterisirt.

Analyse: Ber. fir CigH2N,O

Proc. C 67.60, H 7,04
Gef, » » 68.07, » 7.20.

Das erwartete Acetylamidodimethylanilin war weder selbst noch
mittels seiner Spaltungsproducte mit Sicherheit nachzuweisen.

Duanach kommt allein dem Formaldehyd die Eigenschaft zu, die
Nitrosogruppe zur Amidogruppe zu reduciren, und iiben die anderen
Aldehyde, die nur ein oxydirbares Wasserstoffatom enthalten, eine
wissrigere Wirkung aus. Dano riihrt wohl auch die Ameisensdure
bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Nitrosodimethylanilin von
der Bildung des Azoxykérpers her und wiren die seiner Zeit ange-
gebenen Gleichungen in die folgende zusammenzufassen:

3NO CgHyN(CHg)s + 2CH; O = O[NCsHsN(CHa)s 2
+ CHOCsH,N(CHj)s + COs + H, 0.

Es soll nicht unerwidhnt bLleiben, dass sich ein wenig mehr
Azoxykirper und demgemiss Ameisensiure bildet, als dieser znsammen-
gezogenen Gleichung entspricht, musste doch stets der Rest der Base
nach dem Fillen mit Kochsalz durch Alkali in Freiheit gesetzt werden.

Einwirkung von Formaldehyd auf Nitrosodimethylamin,

Fiir das Nitrosodimethylanilin war noch ein Korper zu substitui-
ren, der die bei der Reaction in Betracht kommende Gruppe an
Stickstoff gebunden enthielt, z. B. das Nitrosodimethylamin. Wihrend
16 Stunden wurde Nitrosodimethylamin (10 g), 40 pCt. Formaldehyd-
16sung (20 g) und Methylalkohol (15 g) — letzterer Zusatz diente nur
zur Mischung der Substanzen — auf 160° erhitzt; beim Erhitzen auf
130° war keine Einwirkung wahrzunehmen.

Der betrichtliche, im Rohre vorbandene Druck riihrte nur von
Kohlensdure her; Stickstoff oder, wie bei der Reduction von Nitros-
aminen mit Zion und Salzsidure, Stickoxyd war nicht vorhanden
Dies ging aus der volligen Absorption des gasformigen Rohreninbaltes
durch Kalilauge hervor, wenn vor dem Zuschmelzen die Luft durch
Kohlensdure verdringt war. Eine Reduction der Nitrosogruppe auf
Kosten des Formaldehyds hatte somit auch bei diesem Versuche statt-
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gefunden. Die Allgemeinheit der Reaction war dargethan. Aber
ausser unverinderter Substanz konnte aus dem flissigen Antheile kein
wohl charakterisirter Korper gewonnen werden. Auch Spaltungs-
producte, wie Ammoniak, asymmetrisches Dimethylbydrazin und
Ameigensiure waren durch Behandluong der Masse mit Kali oder ver-
diinnter Schwefelsiure nicht zu isoliren.

112, Martin Kriiger: Ueber die Bestimmung des Stickstoffes
in Benzol-, Pyridin- und Chinolinderivaten nach der
Kjeldahl’schen Methode.

(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Nach F. W. Dafert!) lassen sich die stickstoffhaltigen Kérper
hinsichtlich einer allgemeinen Anwendbarkeit der Kjeldahl’'schen Me-
thode in zwei Gruppen theilen:

1) in solche, welche ohne Vorbereitung (Reduction) nach der
Methode untersucht werden kénnen; hierzu gehéren die Amine,
Ammoniumverbindungen, die Pyridin- und Chinolin - Kérper, die
Alkaloide und Bitterstoffe, die Eiweisskérper und verwandte Sub-
stanzen.

2) in solche, welche einer Vorbehandlung bediirfen, wie Nitro-,
Nitroso-, Azo-, Diazo-, Amidoazoverbindungen, Hydrazine, ferner die
Verbindungen der Salpeter- und salpetrigen Siure; d. h. alle jene
Verbindungen, in deren Molekil Stickstoff mit Saunerstoff oder mit
einem zweiten Stickstoffatome verbunden ist.

Eine allgemeine anwendbare Methode zur Bestimmung des Stick-
stoffs in den Korpern der 2. Gruppe fehlt bisher ginzlick; und da
die Vorbereitung, welcher dieselben zu unterwerfen sind, voraussichtlich
nur in einer Reduction, d. h. in einer Ueberfiihrung in die Kérper
der ersten Gruppe bestehen wird, so ist klar, dass vor allem eine
bequeme und in allen Féllen sichere Methode zur Bestimmung des
Stickstoffs in den zur letzteren Gruppe gehorigen Verbindungen ge-
funden werden muss, ehe man an eine Ermittlung des Stickstoff-
gehaltes von Korpern der 2. Gruppe nach der KjeldahI’schen Methode
denken kann.

Die einzige der zahlreichen, bisher verdffentlichten Modificationen
der Kjeldahl'schen Methode, welche selbst bei den schwer zerstér-
baren Derivaten der Pyridin- und Chinolinreihe gute Resultate liefert,
ist nach den mitgetheilten Beleganalysen die von C. Arnold und

) Landwirthschaftl. Versuchsstationen 34, 311.



