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nachweisen lassen, doch ist die Wahrecheinlichkeit einer solchen An- 
nahme sehr gering. 

Vielmehr ist anzunehmen, dass beim Chloriren ein kleiner Theil 
des Schwefelkohlenstoffs nnch den Gleichungen verandert wird: 

2 CSa + Cllo = C2C16 -I- 2 SaCla: 
2 cs2 + CIS = C2Clr + 2 SaCln. 

H e ide lbe rg ,  Universitats-Laboratorium. 

578. Jo h. Pinno w: Ueber Tetramethyldiamidodiphenylmethan. 
[Aus dem 11. chemischen Universit~~its-Laboratorium, Berlin.] 

(Eingegangen am 1. November.) 
Durch Einwirkung vou Nitrit und Salzsaure auf Tetramethyldi- 

amidodiphenylmethan hat M. Ui b r i g  l) p-Nitrodimethylanilin erhalten 
und in der Liisung neben unveranderter Base ein Mononitroproduct 
(Schmp. 87-880), einen Nitronitrosokorper (Schmp. 58 O) und einen 
NitrosokSrper nachgewiesen ( Schmp. 1020). Das Auftreten dee 
Nitrokorpers kann ich bestatigen. 

Analyse: Ber. fiir Cl,HaiN3Oa. 
Procente: C 68.23, H 7.03, N 14.05 

Gef. )) )) 67.79, >) 7.10, )) 14.21. 
Die Nitrosoverbindung konnte ich nicht isoliren; der Nitronitroso- 

kcrper (580) ist hingegen, wie man beim langsamen Eintrocknen seiner 
alkoholischen Losung erkennt, ein Gemenge von orangefarbenen 
lanzettenformigen Blattchen und feinen rothei Nadeln, welch Letztere 
mit dem gleich zu beschreibenden Dinitrotetramethyldiamidodiphenyl- 
methan identisch sind. 

Lost man das Mononitroproduct in Salzsaure VOU 20 pCt. und 
fiigt auf 1 Mol. Base 3 Mol. Natriumnitrit hinzu, SO fallt nach dem 
Abfltriren und Ausathern von Harzmassen durch Soda ein rother, 
achmieriger Kiirper aus, der in Beriibrung mit Alkohol fest wird und 
aus diesem, beeser ausEisessig, in feinen rothenNadeln (Schmp. 123-240 
erhalten wird. Dieselben losen sich in verdiinnten Sauren farblos 
auf und werden bereits durch vie1 Wasser wieder abgeschieden. Die 
Substanz ist sehr leicht loslich i n  Chloroform, Benzol, heissem Eis- 
essig, massig in kaltem Eisessig, schwer in Alkohol, Aether und 
LigroYn. 

halyse: Ber. far Ci~HaoN4 04. 
Procente: C 59.30, H 5.81, N 16.38 

Gef. * > 58.82, n 5.99, 16.GO. 

1) M. Uibrig, 1nnaug.-Diss. Berlin, Oct. 1592. 
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Nitrit und Salzsaure wirken auf den Dinitrokarper nicht mehr 
ein; man kann also zu seiner Darstellung 50 g Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan in 360 g Salzsiiure von 20 pct. lbsen und i n n e r  ha1 b 
e in ige r  S t u n d e n  unter O o  8 5 g  Natriumnitrit (kaufl.) in 150 ccm 
Wasser zugeben. Nach einstiindigem Stehen wird das p-Nitrodime- 
thylanilin nebst Schmieren abfiltrirt und der Dinitrokiirper wie oben 
gewonnen. Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuche gaben 8.3 g 
Base 2.9 g DinitrokBrper gleich 26 pCt. der Theorie. 

Bei dem Versuche, diesen zum Tetramethyltetramidodiphenylmethan 
zu reduciren, traten noch nicht aufgeklarte Reactionen ein. Das ijlige 
Reductionsproduct begann unter 55 mm Druck bei 2600 zu destilliren, 
und unter gleichmassigem Steigen des Thermometers ging eine helle, 
zahe, nicht krystallisirbare Masse iiber. Das hieraus dargestellte 
Acetylderivat, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol bei 182-84O (uncorr.) constant schmolz, gab von den ver- 
langten etwas abweichende Zahlen. Inzwischen habe ich dieselbe 
Eigenthiimlichkeit a m  Dimethyl-p - toluidin, mit dem ich sammtliche 
Versuche wiederholt habe, beobachtet und meine, bei dieser handli- 
cheren Substanz den Grund der beschriebenen Erscheinung gefunden 
zu haben. 

Brom bewirkt in EisessiglBsung nur Zerstorung und aus den 
Schmieren lasst sich unveranderter DinitrokBrper isoliren. 

Ein anderes Dinitroproduct erhiilt man nach folgender Methode. 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan (30 g) wird in conc. Schwefelsaure 
850 g geliist und Salpetersaure von 1.4 spec. Oew. (23.6 g = 2 Mol.), 
die mit der gleichen Menge conc. Schwefelsaure vermischt ist, bei 
einer Oo nicht iibersteigenden Temperatur eingetragen. Das Reactions- 
product wird in Eiswasser gegossen, der Nitrokorper mit wenig Soda 
gefallt und aus Eisessig umkrystallisirt: Derbe, rothe Prismen vom 
Schmp. 191.50 (uncorr.) Ausbeutq 34.9 g = 86 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. f i r  Dinitrotetramethyldiamidodiphenylmethan GI, H2oN4 O4 

Procente: C 59.30, H 5.81, N 16.28 
Gef. >> v 59.69, )) 5.96, )> 16.59. 

Die fiir die Analyse niithige Substanz war durch fractionirte 
Krystallisation gercinigt worden, wobei durch Kohlenwasserstoff- 
bestimmungen der einzelnen Fractionen ermittelt wurde , in welcher 
derselben sich der gewiinschte Korper anreichere. Denn unzweifelhaft 
geht selbst bei niedrig gehaltener Temperatur die Nitrirung weiter, 
was fiir die Darstellung von Priiparaten nicht von Belang ist, das 
Analysenresultat aber nicht unbetrachtlich beeinflusst. Die hBher 
nitrirten Producte fanden sich in den leichter loslichen Antheilen. 
Der reine Korper ist leicht liislich in Chloroform, massig in Benzol, 
schwer in kaltem Alkohol, Aether, Eisessig; er lost sich in ca. 
30 Theilen heissen Eisessigs; au8 seiner LSsung in Siiuren wird er 
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leichter durch Wasser gefallt als sein Isomeres. Die Darstellnng der 
Verbindung sowie seines Reductionsproductes findet im D. R.-P. 60505 
Erwahnung; doch sind die Kiirper nicht isolirt worden. Diese Sub- 
stanz wird zum Unterschiede vom erstbeschriebenen Dinitrokiirper auch 
durch Nitrit und Salzsaure verandert; doch war aus den Schmieren 
kein krystallisirbares Product zu gewinnen. 

Zinn und Salzsaure reduciren den Dinitrokiirper, und nach Aus- 
fallen des Zinns durch Schwefelwasserstoff wird durch Alkali die 
Base niedergeschlagen; nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alko- 
hol erhalt man das Tetramethyltetramidodiphenylmethan in feinen, 
weissen, luftbestandigen' Nadeln vom Schmp. 142O (unc.) 

Analyse: Ber. fur Cl~Ha4N4. 
Procente: C 71.83, H 8.45, N 19.72. 

Gef. D )> 71.30, )) 8.62, )) 19.95. 

Dasselbe ist leicht liislich in Chloroform, Benzol und heissem 
Alkohol, massig in kaltem Alkohol und Aether, unliislich in Wasser; 
es giebt die Isonitrilreaction. Mit salpetriger Saure oder Diazoben- 
zolsulfosaure tritt Eirschrothfarbung ein. 

Es miiesen demnach die Amidogruppen sich in m-Stellung zu den 
Dimethylamingruppen befinden. Also nehmen i n  dem durch Nitrit 
und Salzsaure erhaltenen Dinitrokiirper die Nitrogruppen die o-Stellung 
zu den Dimethylamingruppen ein. Dass die p-Stellung von der Me- 
thylengruppe besetzt ist, ist bereits von H a n  kart ' )  bewiesen durch 
die reichliche Chinonbildung, die Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
rnit Eisenchlorid giebt. Auch haftet an jedem Benzolkern nur eine 
Nitrogruppe; das geht aus der Indifferenz der Substanzen gegen al- 
koholisches Schwefelammon hervor. Ein Acetylderivat des Tetramido- 
kijrpers war weder mit Eisessig noch mit Essigsaureanhydrid zu er- 
halten; bei Versuchen zu seiner Darstellung trat Verharzung ein. Der 
rnit Phenylsenfol in alkoholischer Liisung erhaltene schmierige Nieder- 
schlag wurde durch Aufkochen rnit Methylalkohol kiirnig, liess 'sich 
aber aus keinem LBsungsmittel umkrystallisiren. Durch einstiindiges 
Kochen mit Aethylalkohol trat Losung ein unter theilweiser Abspal- 
tung von Phenylsenfiil. 

Lasst man Salpetersaure bei Gegenwart von einer geringen Menge 
concentrirter Schwefelsaure einwirken, so erhalt man neben Schmieren 
in schlechter Ausbeute vorwiegend das gleiche Dinitroproduct, das 
mit Nitrit und Salzsaure entsteht. Dass die Stellung der Nitrogruppen 
von der Menge der bei der Nitrirung verwendeten conc. Schwefel- 
saure abhangig ist, haben N o e l t i n g  und C o l l i n  a) bereits am p-TO- 
luidin beobachtet. 

1) Diese Berichte 12, 680. a) Diese Berichte 17, 263. 
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Die Menge der conc. Schwefelsaure massigt auch die Starke der 
Reaction. So wird bei Anwesenheit von 10 Th. conc. Schwefelsaure 
auf 1 Th. Base und 4 Mol. Salpetersaure auf 1 Mol. Base bei mitt- 
lerer Temperatur ein Tetranitroproduct gebildet, das durch fractio- 
nirte Krystallisation laut Analyse sich in Substanzen von gleichem 
Kohlenstoffgehalt aber um 30° differirenden Schmelzpunkten spalten 
lasst. Bei Gegenwart von 30  Th. conc. Schwefelsaure geht die Re- 
action auch bei looo nicht wesentlich iiber die Einfuhrung zweier 
Nitrogruppen hinaus, wahrend andrerseits selbst bei gewohnlicher 
Temperatur , sofern die Menge conc. Schwefelsaure das sechsfache 
der Base nicht iibersteigt, nach einigen S tuden  die Maese verkohlt 
und unter heftiger Reaction und Gasentwicklung griisstentheils aus 
dem Gefasse geschleudert wird. 

Die Einwirkung starker Salpetersaure i n  Eisessiglijsung hat nach 
van Rom burgh’) zu Tetranitrodimethyldinitramidodiphenylmethan 
gefiihrt, wahrend T r i i g e r  und M. U i b r i g  ein Hexanitrotetramethyl- 
diamidodiphenylmethan erhalten haben wollen; van R h o  m b urgh 
stiitzt seine Behauptung auf die Abspaltung von Methylamin beim 
Kochen des Nitrokorpers mit Kali: Dass im Dimethylanilin bei der 
gleichen Reaction eine Methylgruppe durch eine Nitrogruppe ersetzt 
wird, hat derselbe synthetiech bewiesena). Doch weder auf die 
Triiger’sche noch die van Romburgh’sche Formel stimmende 
Werthe konnte ich bei meinen Analysen erhalten selbst nicht dann, 
als ich zur Vermeidung von Complicationen durch eine etwaige Ver- 
unreinigung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans den durch Nitrit 
und Salzsaure erhaltenen Mono- und Dinitrokorper verwendete. Meine 
Substanzen zeigten verschiedene Schmelzpunkte was an einer Zer- 
setzung vor dem Schmelzen liegt. 

Ferner wiesen die Korper mehr Kohlenstoff oder Sticketoff auf, 
als den vorgeschlagenen Formeln entsprach und das riihrte von einem 
Minus im Sauerstoffgehalte her3). Es gabeu denn auch sammtliche 
KBrper die L i eber  m ann’ sche Nitrosoreaction. Die untersuchten 
Kiirper sind alle Gemenge gewesen von Nitroamidokorpern und Ni- 
trosaminen, auch Stellung und Zahl der i n  den Kern eingetretenen 

l) Rec. trav. chim. 7, 266. 
a) Rec. trav. chim. 2, 31; 8, 213, 273. 
3, Es seien hier einige Analysen verschiedener Praparate mitgetheilt. 
Analyse: Ber. fiir C 1 ~ H l ~ N ~ O l ~  (Troger, M. Uibrig)  

Procente: C 35.93, H 3.06, N 21.57. 
Ber. fiir C15HlaNeOla (van Romburgh)  

Proc.: C 36.29, H 2.42, N 22.58. 
Gef. )) >) 36.72, 36.81, 38.90, 36.05, 36.23, H 2.56, 2.59, 2.52, 2.82, 2.57. 
)’ ’) N 22.59, 23.32, 24.49, 24.57, 23.12. 
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Nitrogtuppen variiren. Erwagt man ferner, dass durch Einwirkung 
salpetriger Saure, wie solche bei der Reaction auftritt , auf Tetrame- 
thyldiamidodiphenylmethan p-Nitrodimethylanilin erhalten wird , so 
muss man auch auf  dessen Reactionsproducte in dem Gemenge 
rechnen. 

Wie leicht iibrigens durch salpetrige Saure die Methylgruppe ver- 
drangt wird, beobachtete ich, als zur Erzielung besserer Ausbeute an 
on-Dinitrokorper (NOa, CHa : 1.3) ich Nitrit und Salzsaure von 
1.19 sp. G. auf Tetramethyldiamidodiphenylmethan wirken liess. 
Dieses war aus reinem, von C. A. F. K a h l b a u m  bezogenen Dimethyl- 
anilin dargestellt. Freilich trat fast gar kein p-Nitrodimethylanilb 
auf. Das an dessen Stelle abgesaugte gelbe Pulver erwies sich nach 
8 maligem Umkrystallisiren zunachst auR Aethyl- dann aus Methylal- 
kohol als Dimethyldinitrosamidodiphenylmethan. 

Analyse: Bar. fiir Q ~ H ~ F , N ~ O ~ .  
Procente: C 63.35, H 5.63 N 19.72. 

Gef. 62.80, >> 5.84, >) 19.89. 
Erhalten wurden etwa 10 pCt. der angewandten Menge. Der 

Kiirper bildet feine, hell strohgelbe Nadeln (Schmp. 101.5O); die- 
selben sind leicht liislich in Benzol,’ Chloroform, Eisessig, heissem 
Aethyl- und Methylalkohol, massig Ioslich i n  Aether und kaltem 
Alkohol. 

Salpetrige Saure, die fur sich in Salpetersaure von 40 pCt. 
bestandig ist, fiihrt unter Oo in p-substituirte Dimethylaniline in o- 
Stellung zur Dimethylarningruppe die Nitrogruppe ein. So giebt p- 
Nitrodimethylanilin a-Dinitrodimethylanilin vom Schmp. 860. Beim 
Dinitrotetramethyldiacuidodiphenylmethan fiihrte auch dieses Mittel 
nicht zu einer einheitlichen Substanz. 

Endlich wurde das fein gepulverte Nitrirungsproduct mit Kalilauge 
von 30 pCt. (schwachere wirkte nicbt gut ein) unter Vorschlagen von 
Salzsaure destillirt und das Destillat nach dem Einengen fractionirt 
Lnit Platinchlorid gefallt. Die einzelnen Fractionen, aus Wasser um- 
krystallisirt, gaben 

und 41.83 pCt. P t  (ber. f i r  (NHsCH&HaPtC16 41.18 pCt. Pt.) 
Erhalten wird demnach bei der Destillation auch Ammoniak neben 

Methylamin. Die Angabe van Romburgh’s ,  betreffend die Elimi- 
nirung einer Methylgruppe, ist durch diesen Versuch bestatigt. 

43.83, 43.67 pct .  P t  (ber. fur (NH412 PtC16 43.0 pct.) 

P o r m a l d e h y d  und Tetramethyldiamidodiphenylmethan. 
Das zur Untersuchung nijthige Material war mir giitigst von 

Hrn. Dr. E. t e r  Meer  in  Uerdingen zur Verfiigung gestellt wor- 
den, wofiir iah demselben auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank ausspreche. Da das Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit 
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Nitrit und Salzsaure auch Nitrosoproducte gab  - deren Auftreten nun- 
mehr  erklart ist - und beim Zerreiben eine etwaa teigige Beschaffen- 
heit annahm, stellte ich mir ausserdem nach folgendem Verfahren 
Material her. 25 g Dimethylanilin, 10 g Formaldehydliisung von 40pCt. 
und 80 g Eisessig werden zusammengegeben. Von selber tritt Er- 
warmung ein, die beim Arbeiten mit griisseren Mengen und geringerer 
Verdiinnung mit Eisessig leicht iiber 900 steigen kann. Nach dem Er- 
kalten wird die Essigsaure bis zum Beginn einer Ausacheidung mit 
Natron gesattigt und dann wird mit dem doppelten Volumen Wasser 
gefallt. Die nach einigen Stunden abgesaugte Masse wird beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol vom Schmp. 90° erhalten. Aus dem Fil- 
lrat wird der  Rest  mit Soda gefallt; dieser bedarf einer zwei- bis 
dreimaligen Krystallisation zur vijlligen Reinheit. Ausbeute 21.3 g 
gleich 81 pCt. der Theorie. 

Man darf die Temperatur nicht iiber 60° steigen lassen, da  an- 
derenfalls die Reaction weiter geht. Die Base fallt dann iilig aus 
und ist auch durch wiederholtes Liisen in heissem Alkohol und Aus- 
fallenlassen beim Erkalten nicht zur Krystallisation zu bringen. Bei 
260° unter 55 mm Druck begann die Masse zu destilliren, und ging 
unter allmaligem Steigen des Thermometers schnell krystallinisch 
erstarrendes Tetramethyldiamidodiphenylmethan uber. Der Riickstand 
zersetzte sich. 

D a s  Reactionsproduct zwischen Formaldebyd und Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan stellt man zweckmlssiger wie folgt dar. 10 g 
Dimethylanilin, 10 g Formaldehydliisung und 15 g Eisessig werden 
4 Stunden im Sieden erhalten; dann wird mit Soda gefallt, ausge- 
athert, der Aetherriickstand in  heissem Amylalkohol gelost, aus wel- 
chem er  sich beim Erkalten harzig abscheidet. Zur Entfernung d e s  
Amylalkohols wird in wenig Aether geliist, mit Alkohol gefallt und 
nach Wiederholung dieser Operation noch 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die Substanz unterscheidet sich vom Tetramethyldi- 
amidodiphenylmethan durch ihre Schwerloslichkeit in heissem Alkohok 
und Essiglther. Zu trennen ist sie von jenem durch Krystallisation 
nicht, hindert vielmehr dasselbe am Krystallisiren. Nach der Ana- 
lyse kommt ihr die Farmel (CIS H22 N2) x zu. 

Analyse: Ber. fir CisHaaNa. 
Procente: C 51.20, H 8.27, N 10.53. 

Gef. * * 50.67, )) 5.70, )) 10.72. 
Gegen das  Vorliegen eines Dibydranthracenderivates sprach d ie  

reichliche Chinonbildung durch Chromsauregemisch. Ferner wirkte 
Phosgen, bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Tetramethyldiami- 
dodiphenylmetban nicht ein. 

Analyse: Ber. fiir Ci~HzaNa. 
Procente: N 19.72. 

Gef. D D 19.59. 
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Eine Veranderung des Condensationsproductes durch nascirenden 
Wasserstoff war nicht nachzuweisen. Brom ruft in Eisessigliisung 
rosenrothe Flirbung hervor, wohl zu unterscheiden von der gelbrothen 
des Broms. Tetramethyldiamidodiphenylmethan wird durch Brom 
blau gefiirbtl). Doch war gemass der reichlicben Bildung von Brom- 
wasserstoff Substitution erfolgt. 

Also auch mit asyrnmetrischen Tetramethyldiamidodiphenylathylen 
war der KSrper nicht identisch. Die Natur der wahrscheinlich nicht 
einheitlichen Substanz ist bei ihrer Unfahigkeit, selber zu krystallisiren 
oder krystallisirte Producte zu geben, nicht zu ermitteln. 

Benzaldehyd, in analoger Weise mit der Base combinirt, wirkt 
trotz mannigfacher Abanderung des Verfahrens nicht ein j Benzal- 
chlorid reagirt bei 175-1800 unter Schmierenbildung, selbst beim Ar- 
beiten in Chloroforrnliisung im Rohr. 

D iazobenzo l sn l fosau re  und T e t r a m e t h y l d i a m i d o d i -  
pheny lme than .  

Anfangs vermuthete ich in der Verunreinigung der Base ein Iso- 
meres derart, dass die p-Verbindung mit Di-o- und auch o-p-Product 
gemengt sei. Der Umstand, dass der Kijrper bereits mit Eisenchlorid 
reichliche Chinonbildung giebt (siehe oben), lasst eine solche Auffas- 
sung immerhin zu. 

Zur Trennung wurde mit Diazobenzolsulfoslure die Farbstoff- 
darstellung in iiblicher Weise ausgefiihrt, nur dass vor dem Um- 
krystallisiren des Farbstoffes aus Wasser die Base mit Aether extra- 
hirt wurde. Bei der Spaltung des Farbstoffes mit Zinn und Salzsaure 
resultirte neben Sulfanilsiiure das p- Amidodimethylanilin (Sdp. 2530 
unc.); diesee gab die Methylenblaureaction und ging durch Eisessig in 
sein bekanntes Acetylderivat (Schmp. 130O) iiber. 

Analyse: Ber. fiir C8 H14N20. 

Procente: C 67.42, H 7.S7. 
Gef. n D 67.57, 67.46, B 8.03. 

Das Tetramethyldiamidodiphenylmethan hat bei diesem Versuche 
e h e  Spaltung erlitten ganz ahnlich derjenigen, die salpetrige Saure 
bewirkt linter Bildung von p-Nitrodimethylanilin. Doch fallt die Farb- 
stoffmenge griisser aus, wenn man die LSsung der Base zur Diazo- 
benzolsulfosaure giebt als umgekehrt. Beim Destilliren des p-Amido- 
dimethylanilins blieb in dem Fractionirkolben nur ein geringer 
Riickstand. Da der Versuch mit 50 g Base unternommen war, so 
muss dieselbe aus fast reinem Di-p-Product bestehen. 

M. Uibrig, hug.-Diss. Berlin, Oct. 1892. 


