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Analyse : Ber. ftir CS He Bra 02. 
Procente: Br 61.99. 

Gef. a n 6'2.21. 
Einm'rhng VOR Bromwa88er8tof. Dibromualeriamiwe, CS HE Bra 0 2 .  

Die Saure wnrde in der Kalte mit etwa der  8--1Ofachen Menge rauchen- 
der Bromwasserstoffsaure zusammengebracht; es t ra t  unter Erwarmung 
rasch Liisung ein, nach einiger Zeit begann Ausscheidung des Ad- 
ditionsproductes, dessen Menge durch Zusatz von etwas kaltem WasRer 
nocb rermehrt werden konnte. Es wurde dann abfiltrirt, scharf 811s- 
gepresst nod wiederholt aus leichtfl%htigem Petroleumtither umkry- 
stallisirt. 

Die Saure krystallisirt in  grossen, gliinzenden, farblosen Prismen, 
welche, nach ihren Ansliischungsrichtungen zu urtheilen, dem rhom- 
bischen System angehiiren diirften. Der Schmelzpunlrt liegt bei 
51 - 52O. In den gebrliuchlichen LSsungsmittelo, auch in  Petroleum- 
ather, leicht liislich. 

Analyse: Ber. fiir CsHeBrsOo. 
Procente: Br 61.51. 

Gef. n n 61.71. 

342. Ueorge F. Jaubert: Ueber Nitro- und Amidoder iva te  
dee Paradi tolylamins.  

(Eingeg. am 17. Juli.) 
Ein Ortbonitroderivat des Paraditolylamins ist r o r  einigen Jabren 

von L e l l m a n n l )  durch Nitriren des Beozoylparaditolylamins in essig- 
saurer Liisung uud darauffolgende Verseifung des entstandenen Ben- 
zoyl-o-nitro-p-ditolylamins dargestellt worden. - Durch Reduction 
erhielt L e l l  m a n n  das entsprechende Orthoamidoderivat '). - 

Gelegentlich einer Arbeit iiber Safraninfarbstoffe 8)  stellte ich das  
Metanitro- bezw. Metamidoparaditolylamin dar. - Heute komme ich 
auf dime Verbindungen zuriick und werde in dieser Mittheilung die 
genannten Substanzen etwas eingehender beschreiben. 

Die Nitrirung des Paraditolylamins habe ich in  essigsaurer und 
schwefelsaurer Liisung ausgefiihrt, wobei man verscbiedene Resultate 
erhiilt. 

Durch directes Nitriren des Paraditolylamins in schwefelsaurer 
Lasung entsteht, zwar in sehr schlechter Ausbeute und mit vie1 un- 
verandertem Paraditolylamin gemischt , ein Metanitroparaditolylamin. 

I) Diese Beriohte 15, 831, 
9 Diese Berichte 88, 270. 

9, Lel lmann,  diese Berichte 15, 831. 
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Trote  meiner Bemiihungen ist es mir nicht gelungen, das  Nitroproduct 
i n  analysenreiner Form zu erhalten. Da aber fiir meinen Zweck nur 
das  Amidoderivat von Interesse war, so habe ich das  rohe Nitro- 
product der Reduction unterworfen und zum Amidoderivate direct 
verarbeitet. Das rohe Reductionsproduct bestebt aus viel unverander- 
tem p-Ditolylamin und wenig rn-Amidoparaditolylamin. Die Trenoung 
der beiden Korper geschah durch Krystallisiren aus Ligroi’n. Da in 
diesem Losungsmittel das Metamidoparaditolylamin verhiiltnissmiissig 
viel weniger loslich ist wie das Paraditolylamin, so wird durch wieder- 
holtes Krystallisiren eine vollstandige Trennung ermoglicht. 

Das Metamidoparaditolylamiri ist vor kurzer Zeit im Laboratorium 
der Farbenfabriken vorm. F r i e d .  B a y e r  & Co. in Elberfeld auf an- 
derem Wege dargestellt worden, namlich durch Erhitzen unter Druck 
eines Gemisches von salzsaurem Metatoluylendiamin und Paratoluidin. 
Diese Reaction ist eine sehr allgemeine, denn durch Ersetzen des 
Paratoluidins durch Anilin oder andere aromatische Amine erhalt 
man eine ganze Reihe ron Metamidodiphenylaminderivaten 1). 

Durch Nitriren des p-Ditolylamins in eisessigsaurer Losung ent- 
stebt ein schon krystallisirtes, in Alkohol wenig losliches Trinitro- 
product. Ich mochte noch an dieser Stelle der Direction der Farben- 
fabriken vorm. F r i e d .  B a y e r  & Co. in Elberfeld, welche die Liebens- 
wiirdigkeit batte, mir ein m-Amido-p-ditolylaminmuster zur Verfiigung 
eu stellen, meinen besten Dank aussprechen. 

Dar  s t e l  1 u ng  d e s  M e t a  m i d  o p a r a d i t  o I y 1 a m  ins. 
100 Theile durch directes Destilliren und Rrystallisiren aus 

Ligroin gereinigtes p - Ditolylamin werden durch langes Riitiren iu 
1000 Theilen concentrirter Schwefelsaure gelost. Da das Liisen ober 
langsam erfolgt, so kann man das  Ditolylamin in  wenig Eisessig i n  
der  Hitze losen nnd nach dem Erkalten die ausqeschiedene, fein ver- 
theilte Krystallmasse in die concentrirte Schwefelsaure eintragen. 
Das Losen erfolgt in diesem Falle sebr leicht. Die griine fluorescirende 
schwefelsaure Liisung wird mit einer Kaltemischung auf - 100 abgekiihlt 

I) Beim Phenyliren oder Alkyliren des Metaphenylendiamins erhiilt man 
nur symmetrisch disubstituirte Producte. Beim Pbenyliren dea Metatoluyleu- 
diamins dagegen (Bayer ’s  Patent) oder beim Alkyliren derselben Base er- 
halt man, wie ich mich iiberzeugt habe, fast ausschliesslich monosubstituirte 
Producte. Die Methylgruppe in Ortho-Stellung zur Amidogruppe des Meta 
toluylendiamins, CH3 : NHa : NH:, - 1 : 2 : 4 -, scheint diese Amidogruppe 
gegen die Einfiihrung von Radicalen zu schiitzen, denn die erbaltenen Pro- 
ducte besitzen alle folgende Formel : CH3 : NH2 : N E R  - 1 : 2 : 4. - Ich bin 
mit der Akylirung anderer Toluylendiamine bescheftigt und beabsichtige die 
Wirkung der Methylgruppen beim Alkyliren von aromatischen Diaminen zu 
studiren. 

_ ~ _  
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und unter Riihren mit einer kalten Mischung von 38 Theilen (tbeore- 
tische Menge) concentrirter Salpetersiiore ( 50° Be.) und 78 Theilen 
concentrirter SchwefelsHure langsam versetzt. Wiihrend der Nitrirung 
darf die Temperatur - 5 0  nicht iiberscbreiten. 1st die ganze Nitrirungs- 
siiure zugegeben, so wird noch eine Stunde bei gewiihnlicher Tem- 
peratur geriihrt und dann auf Eis gegossen. Dabei seheidet sich das  
Nitroproduct harzig ab ,  wird aber bald fester. Man wiischt und 
preset ab. 

Das rohe Nitroproduct wird mit Zinn und Salzsiiure oder mit 
Zink und Eisessig reducirt, am besten verfahrt man wie folgt: Das 
rohe Nitroproduct wird in  Eisessig in der Hitze gelost und dann so- 
vie1 Zinkstaub zugegeben, bis die zuerst braungelbe LBsung in Violet- 
roth iibergeht. Dann wird alkalisch gemacht und ausgeithert, die 
atherischen Ausziige werden mit Natronhydrat oder gegliihter Potasche 
getrocknet und destillirt. Im Destillirkolben hinterbleibt ein braunes 
Oel, welches im Leuchtgas- oder Kohlensaurestrom destillirt wird; 
das Destillat, welches nus p-Ditolylamin und m-Amido-p-ditolylamin 
bestebt, erstarrt sofort in der  Vorlage im krystallinischen Zustande. 
Durch wiederholtes Krystallisiren aus Ligroi’n wird eine Trenniing 
der beiden Rorper bewirkt. Das Amidoproduct krystallisirt aus, 
wahrend das unveranderte Amin in der Mutterlauge zurickbleibt. 

Das Metamidoparaditolylamin krystallisirt aus Ligroi’n in wobl- 
ausgebildeten Prismen vom Schmelzpunkt 710 (corrig.) - B a y e r ’ s  
Product schmiltzt bei 69-7001). - Die neue Base ist ungefiirbt, un- 
liislich in Wasser, wenig lijslich in Ligroi‘n, sehr lBslich in Benzol, 
Blkobol oder Aether. Sie lasst sich diazotiren, und die Diazover- 
bindung mit R-Salz combinirt giebt einen rothen Farbstoff. Das 
Metamidoparaditolylamin besitzt folgende Constitution: 

N Hz 

Andyse: Ber. fiir ClaH16Na 
Procente: N 13.21. 

Gef. s s 13.30, 13.41. 

Das m-Amido-p-ditolylamin wird jetzt techoisch nach dem Ver- 
fahren des B a y  er’schen Patents dargestellt, diese Base besitzt ein 
gewisses Intereese, da  sie durch Coodensiren mit Chinondichlorimid 
ein Isomeres des Safranins T liefert 2). 

Wird das Paraditolylamin in essigsaurer Lijsung nitrirt, so ent- 
steht, wie gesagt, ein Trinitroproduct (vergleiche L e l l m  a n n ,  diese Be- 
richte 15, 831). 50 g Paraditolylamin werden in 300 ccm Eisessig i n  

Franzcisisches Patent No. 240571. 
4 George  F. J a u b e r t ,  diese Berichte 28, 272. 
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der Hitze gelost, nach dem Erkalten dieser Loeung wird langsam ein 
Oemisch von 200 ccm Eisessig und 100 g Salpetersiiure (d = 1.53, 
50° B6) zugegeben. 1st die ganze Nitrirungssiiure eingetragen, so 
lasst man 24 Stunden stehen und saugt dann die nach dieser Zeit 
abgeechiedenen Krystalle ab ,  man wascht mit Eisessig und Alkohol. 
So werden 46 g eines schon sehr reinen, schon krystallisirten Products 
erhalten. 

Das Trinitroparaditolylamin krystallisirt aus Chloroform in wohl- 
ausgebildeten Prismen, welche bei 268O schmelzen. Es ist unloslich 
in  Wasser, sehr wenig loslich in Alkohol und Eisessig, etwas mehr 
in Chloroform. 

Die Mutterlaugen werden mit Wasser gefallt. 

Analyae: Ber. f ir  ClaHlaN(NO&. 
Procente: N 17.95. 

Gef. n )) 15.32, 1S.50. 

R o m a ,  Istituto Chimico della R. Universitb. Juli 1895. 

543. Edmund Thiele  und Hugo Weil: Ueber BBenzylen- 
imida . 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriurn der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 18. Juli.) 

Durch Reduction von 0- und p - Nitrobenzylchlorid mit Zinn- 
chloriir in salzsaurer Losung erhielten L e l l m a n n  und S t i c k e l  zwei 
Basen, die sie als 0- und p-Benzylenimid bezeichnen und fiir welch' 

letzteres sie damals die Formel I aufstellten. 'TIH '\ /!- CHa 

Wir sind schon seit einiger Zeit mit der Untersuchung dieser 
Substanz beechaftigt und erlauben uns, im Hinblick auf die Publication 
von 0. D i m r o t h  und J. T h i e l e  a )  nnsere Resultate vorzulegen. 

Nach L e l l m a n n  und S t i c k e l  erfolgt die Ausscheidung des 
Zinndoppelsalzes der Base bei Reduction mit der 4 fachen berechneten 
Menge Zinnchloriir, doch konnten wir unter diesen Bedingungen das 
Zinndoppelsalz nicht erhalten. Die Reaction verlief dagegen in der 
dort beschriebenen Weise bei Au wendung der theoretischen Menge 
Zinnchloriir. Zur Entfernung des Zinns verwenden L e l l m a  n n  und 
S t i c k e l  Mehrfach-Schwefelammonium. D a  aber der so auegefallte 
Korper niemals schwefelfrei war, isolirten wir die Base durch Ueber- 

1) Diese Berichte 19, 1611. a) Diese Berichte 28, 914. 


