
Liegen an der Luf't nicht veranderte und sich selbst beim Kochen. 
der alkoholischen Lijsung nicht eersetzte. Durch Schwefelnmmoniurn. 
wird (1s zu Wismuthtrianisyl reducirt. 

Chlorgas wirkt dagegen auf einr Liisung des Wismuthtriariisyls 
in Chloroform weiter verhdernd  ein. Maii rrh&lt eine gelbliche klare 
Fliissigkrit . die beim Abdunsten drs Chloi oforms rBthlichr Krystallc 
hinterlasst, welche. auf Thonplatten gebracht . fast farblos wrrden. 
Die Analysr erglcb, dass ein gechlortes Wismuthanisvlchlorid, 
(C Hi 0 .CS H3 Cl), KiC12 vorlag: 

Analyse: Ber. Procente: C 35 8c7 H 2.50, Bi 29.X. 
Gef. 2 ) 35.61, )) 1.84, ) ?9..iO. 

Gef. > )) 25.11, 5.5.15. 
Ber. )) GI 25.23. 

Daa Chlorid scbniilzt bei 1330 und l ikt  sich leicht in Chloroform 
nnd Hrnzol. Reini Erwlrmen mit Alkohol zersrtzt es sich mfort 
untrr Ab-paltung von Wismuthoxychlorid. 

p -W i s m u t h tr  i p  h e n  P t y 1 (Cz € 1 5 0 .  Ct; H& Bi. 
Die VerLi~idung wird in ahnlicher Weise wir die Aiiisyl\ rrbiii- 

dung, jedoch bei Weiiem schwieriger und mit iioch geringerer Aus- 
I)eute, erh;tlteii. Sie bildet farblose monokline Pristnen, die bei 73  
achmelzen urid diirch concentrirte Salzsiiure sofort , dnrch verdiiiinte 
brim Erwiirmen unter Abscheidung ron Phrnetol gespaltrn werden. 

Arm:dy~c-: Ber Procenre: C ,50.[3, H 5.64, Bi 36.38. 
Get. D )) X.19, n 1~90, )) 36-10. 

Flalogrnderivate dies6 s Bismuthins liessen sich nicht m > h r  er- 

Restock, 0ctol)c.r 1 8 9 i .  
halt r ~ .  

499. J o h. P inno w und E. Ko  c h: Ueber Amidoazimidobenzol- 
[Mittheilung aus dem 11. chemischen Institut der Unirersitiit Berlin.] 

(Eingegangen am ?5. November.) 
N i e t z k i  und P r i n z ' )  haben gezeigt, dass bei Einwirkung sal- 

petriger S lure  auf Amidoazimidobenzol die hmidogruppe eines Mole- 
kiils diazotirt wird und der  Diazokorper alsdann in o-Stellung zur 
Aniidogruppe in  eiri zweites Molekiil eingreift. Wenn nun, wie 
v. P e  c h  m a11 n2) hervorhebt, Diazobenzol und salpetrige Siiure ansser- 
ordentlich analog reagiren, so musste in das Dirnethylamidoazimido- 
benzol salpetrige Saure in o-Stellung zur Dimethylamidogruppe die 
Sitrosogruppe einfiihren j man kiinnte dnnn das Dimethylamidoazirnido- 

1) Diese Beriehte 26, 295% 2) Diese Berichte 26, 3175. 



benzol als Combination von Dimethylanilin und Triazol ansehen und 
mit dern Dimethyl-$-naphtylamin vergleichen, wonach der Eingriff in 
a-Stellung zu erwarten war. Fiir das Diazimidobenzol wurde hier- 
aus eine dem Phenanthren ahnliche Constitution eher folgen, ills die 
an das Anthracen erinnernde, von N i e  t z  k i  vorgeschlagene Formel, 
welcher der Imidogruppe im Triazolring eine dirigirende Wirkung fur 
den Eingriff des Diazochlorids zuschreibt. 

D e r  Versuch hat iiiisere Auffassang nicht bestatigt. Salpetrige 
Saure und Dimethylamidornethylazimidobenzol reagiren unter Bildung 
eines Nitrokorpers. Die genannte Subsianz ist also nicht dem Dime- 
thyl-$-naphtylamin, sondern den p-substituirten, tertiaren Anilinen zu 
vergleichen, welche salpetrige Saure in  o-Stellung zur Dimethylamido- 
gruppe nitrirt. Dass die Alkylirung der Imidogruppe nicht fur diesen 
Verlauf der Reaction verantwortlich gemacht werden knnn, ergiebt 
die Farbstoflbildung aus Amidomethylazimidobenzol, wie aus dem 
dimethylirten KGrper iind Diazobenzolsulfosaure. 

Ausgegangen wurde vom rc-Dinitro-dimethylanilin, beziiglich dessen 
Darstellung') nachgetragen werden mag, dass durch Impfen der Nitri- 
rungsfliissigkeiten mit Dinitrodimethylanilin wesentlich leichter ein 
reines Product erzielt wird. Ein Versuch, die recht betrachtlichen 
Quantitiiten Salpetersaure und Schwefelsaure fiir eine neue Nitrirung 
zu verwerthen, lieferte, was Ausbeute und Reinheit des Praparates 
betrifft, ein ungiinstiges Resultat. Da aus der Nitrirungsmutterlauge 
nach dem Verdiinnen und Ausatthern ein rothes Oel, wahrscheinlich 
o-Nitrodimethylanilin, in  erheblicher Menge mit Soda sich sbscheiden 
lasst, so wurde versucht, durch Verwendung starkerer Salpetersaure 
auch dieses in den Dinitrokorper iiberzufiihren. Bei Anwendung ron  
7 g Dimettiylanilin, 70 ccm Schwefelsaure (1 Vol. concentrirte Saure, 
3 Vol. Wasser), Auffiillen auf 100 ccm und Zugabe von 150 ccm Sal- 
petersaure yon 35 pCt. (statt von 30 pCt.) bei 6.60 hegann die Reac- 
tion, als die Temperatur auf 1 1 0  gestiegen, was an dem Wechsel der 
Temperatur innerhalb bestimmter Zeiten erkannt wurde: Ausbeute an 
trocknem Rohproduct 8.05 g. Eine Verbesserung der Methode war  
also auf diesem Wege nicht zu erreichen. 

Fiir die Darstellung des Nitronmidomethylanilins werden 100 g 
Dinitromethylanilin rnit 1 Liter Alkohol angerieben und nach Zugabe 
von 1 / ~  Liter Ammoniak von 0.91 specifischem Gewicht wird unter 
Gfterem Umschwenken ein kriiftiger Strom Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, bis die gelben Theilchen rollig verschwunden sind. Nach 
eintagigem Stehen wird abgesaugt, gewaschen und zur Entfernung des 
Isomeren und des Schwefels die Rase in ihr  Chlorhydrat iibergefuhrt. 
Das Ni tro -methy laz imido-benzo l  ist im Laufe dieser Unter- 

1) Diem Berichte 29, 1053. 
Berichtt- d. D. them. Gesellschaft. Jahrg. X X X .  IS5 



suchung von Z i n k e und H e 1 m e r t l) dargestellt worden. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei siiimrntlichen Versuchen zu 163O (wie 
auch die folgenden Schmelzpunkte, unct’rr.); (Zin l re  und H e l m  e r t  
lcilu). Zur Darstellung wiirdrn 30 g Nitro:imidomethylanilin in ver- 
diinnter Salpetersaure (70 g Saure von 1.4 specifischem Gewicht und 
ca. 11/2 Liter Wasser) gelost, durch eingeworfene Eisstiicke die Lo- 
sung abgekiihlt und rnit 13 g Natriuninitrit versetzt. Dns Nitro- 
trlethylazimidobenzol wird aus Alkohol umkrystallisirt. Es iut leicht 
loslich in heissem Benzol, Chloroform, Eisessig, Alkoholen, maissig 
in den kalten Solventien und heissem Wasser, schwer in  kaltem 
Wasser; 16st sich auch in starker Salzsarire uiid f d l t  beim Ver- 
diinnen rnit Wasser wieder ails - ein Zeichen seiner schwa& basi- 
schm Natur. 

- 

Ausbeute 83.3 g aub 100 g. 

Analyse: Rer. fur C?IIsNlOr. 
Procente: C 47.19, H 3.37, N 31.46. 

Gef. ) )) 47.29, )) 3.53, )> 31.28. 

A m i d  o - rn e t 11 y 1 a z i  mid  o - b e n  z o 1. 

45 Q Nitro-methylazimido-benzol wurden rnit 80g Zinn und 19Dccm 
roher Salzsaure reducirt. Reim Eindampfen der vom Zinn befreiten 
Liisung unter Einleiten ron  Schwefrlwasserstoff schied sich das Chlor- 
hydrat des ~4midometh~lazimidobenzols in weissen, 1-2 cm langen, 
zii Biischeln vereinigten Nadelti ab. Aus der concentrirten, heissen 
Liisung desselben wurde die Base rnit concentrirter Sodalosung ge- 
fallt und vor dem Absaugen die Liisung stark abgekiihlt und agitirt, 
da  die Base zur Bildung iibersattigter Liisungen neigt. Durch Aus- 
schiitteln mit warmem Benzol oder Ueberfiihren in  das schwerlosliche 
Sulfat kiinnen noch weitere, erhebliclie Mengen :LUS dem Filtrat ge- 
wonnen werden. 

Arislyse: Ber. fur C ~ H ~ N I .  
Procente: C 56.76, H 5.41, N 37.83. 

Gef. )) )) 56.50, j) 5.56, )) 37.72. 

Das Amido-methylazimido-benzol krystallisirt (wenn rnit Thier- 
kohle gekocht wurde) in  weissen, glanzenden Schuppen aus Alkohol 
oder Benzol vom Schmp. 1800, die sich leicht in heissem Aceton, 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Wnsser, massig in  den kalten sol- 
ventien, nicht in Aetber uiid Ligroi:n &en. Ausbeute 60 pCt. des 
Nitrokorpers. 

Das C h l o r h y d r a t  - Schmp. 2490 - ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht, in kaltem massig lijslich und kann ohne Salzsaure- 
verlust nur aus stark anges&uertem Wasser umkrystallisirt werden. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 53, 91. 
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Gleich dem Amido-azirnidobenzol-chlorhydrat N i  e t z ki's giebt es bei 
1OO0 Salzsaure ab und muss zur Analyse in1 Exsiccator getrocknet 
werden. 

Analysc: Bw. fur C I H ~ N ~ ,  2HC1. 
Procente: HiCl 33.03. 

Gef. a >) 32.88. 

Das Sulfat, haarfeine Nadeln, schmilzt bei 292O. 
Analyse: Ber. fur 2 C'I HsN4, HsSOa. 

Procente: Hz SO4 24.62. 
Gef. >) >) 24.42. 

Das Pikrat bildet citronengelbe, seidenglanzencle Nadeln vom 

Anslyse: Ber. fur  C I H ~ N ~ ,  C ~ H ~ N B  0 7  

Schmp. 237". 

Procente: C 41.38, H 2.92. 
Gef. B )> 41.29, x 2.92. 

A c e t y l a m i d o - m e  t h y l a z i m i d o - b e n z o l  
wird durch 10-stiindiges Kochen von 2.5 g Base und 8 g Eisessig, 
FBllpn rnit Wasser und Umkrystallisireii aus eiemlich viel Wasser 
gewonnen: Kurze, atlasgllnzende Nadeln, schwer liislich in kaltern, 
massig in heissem Wasser, leichter in Alkohol j Schmp. 2370. 

Analyse : Ber. fur CS HI ON( 0. 
Procente: N 29.50. 

Gef. x )) 29.67. 

B e n  z oy la  m i d  o - m e t h y  1 a z  i m i d I> - b e n  z o 1 
wiirde aus der Base (1 g) und Benzoylchlorid (1 g) in henzolischer Lo- 
sung (250 ccm) unter Zugabe von Natriumcarbonat (1 g) dargestellt 
und aos Aikohol umkrystallisirt: Stark glsnzende Blattchen voni 
Schmp. 228.5O, die sich sehr leicht in heissem Aceton, Alkohol, 
Chloroform, Essigester, schwer in  den kalten Solventien, fast nicht 
in Benzol und Aether losen. 

Analyse: Ber. fu r  C13HiaN4 0. 
Proccnte: N 22.22. 

Gef. )) )) 22.82. 

Bl e t h y l  a z i  m i d  o - p h e n  y 1- h a r n  s t o f  f. 
1 g Chlorhydrat wird rnit 1 g Kaliumcyanat in 15 ccm Wasser 

allmiihlich erhitzt uiid die :iusgeschiedeue Masse nach dem Abpressen 
und Waschen in ziemlich viel Alkohol geliist, nus welchem nach lan- 
gerem, gutem Abkuhlen der Harnstoff iu glfinzenden Krystallen sich 
abschied: Unlijslich in Wasser und Renzol, in heissem Alkohol 
massig, in  kaltem schwer Iiislich; war bei 300° noch nicht ge- 
schmolzen. 

185 



Analyse: Ber. fur CsH9N50. 
Procente: N 36.65. 

Gef. x )) 36.49. 

Me t h y 1 a z i m i d o - c a r  b a n i 1 id. 
1 g Amido-methylazimido-benzol und 1.25 g Phenylcyanat wurden 

in Acetonlosung zusammengegeben; der alsbald krystallinisch ausge- 
schiedene Harnstoff wurde mit Aceton, dann rnit Aether gewaschen 
und aus Methylalkohol umkrystallisirt: Prismen, die noch nicht bei 
3050 schmelzen, in heissen Alkoholen leicht, in kalten Alkoholen, 
heissem Benzol, Essigester und Wasser massig, in Aether, Chloro- 
form und Ligroi'n nicht I6slich sind. 

Aoalyse: Bcr. fur C131113N50. 
Procente: N 26.22. 

Gef. )) )) 26.21. 

M e t h y l a z i r n i d o - s  u l f o  c a r b  a n i l i d .  
In  alkoholischer Lijsung (20 ccm) vereinigt sich Amido-methyI- 

azimido-benzol (1 g) mit Phenylsenfol ( 1  g) zii einem Thioharnstoff, 
der mit Aether gewaschrn und aus Alkohol, in welchem er sich erst 
bei latigerem Kochen lijste, urnkrystallisirt wurde: Schuppenformige 
Krystalle vom Schmp. 227-228O, unliislich in Aether und Wasser, 
schwer in kaltem Alkohol, mtissig in heissem Alkohol, Aceton, Ben- 
201, Chloroform, Essigester. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ S .  
l'rocente: N 24.73, S 11.31. 

Gef. )) * 24.43, >) 11.21. 

Met  h y 1 i r u n g d e s A m i d  o - m e t h y 1 a z im i d 0- b e n  z o 1 s. 

2 0 g  Amido-methylazimido-benzol-bromhydrat (Schmp. 2370) wurden 
mit 22 g Methylalkohol 16 Stunden aut 130--135° erhitzt, welche 
Temperatur erst in 3-4 Stunden zu  erreichen gesucht wurde. D e r  
Rohreninhalt wurde eingedampft , nach dem Aufnehmen in  wenig 
Wasser mit Ammoniak die Rase gefallt, abgesaugt und das Filtrat 
zur Gewinnung des Restes der Base mit Alkohol eingeengt; der  Korper  
wird aus Amylalkohol umkrystallisirt, dann in Alkohol gelijst und mit 
Aether gefallt: Hellgelhe Nadeln vom Schmp. 262", die in kolten 
Alkoholen massig, in  heissen, wie in Wasser, leicht 16slich, in den 
iibrigen organischen Solventien schwer bezw. unlijslich sind. Die 
Ausbeute betragt im giinstigsten Falle 80 pCt. des angewandten Brom- 
hydrats. Mit Platinchlorid wird ein Doppelsalz in  derben, gelb- 
braunen Prismen erhalten. Scheidet man durch Bleiacetat und Alko- 
hol das Rrom als Bromblei ab, - es wird die Losung zur Trockne 
verdampft, der Riickstilnd rnit Alkohol aufgenommen -, fallt den 
Rest desBlei's durch SchwefelwasserstofT und dampft endlich mit Salzsaure 
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ein, so wird das  entsprechende Chlormethylat gewonnen (es mijchte 
sich diese Methode, Brom durch Chlor zu ersetzen, vor der Verwen- 
dung feuchten Chlorsilbers ernpfehlen), das mit Quecksilberchlorid 
ein in atlasglanzenden Nadeln krystallisirendes Doppelsalz vom 
Schmp. 2050 bildet, welches niit Wasser dissociirt, aus Salzsaure 
aber, in der es heiss aiemlich leicht, kalt massig lijslich ist, um- 
lrrystall isirt w erden kan n. 

Laut  Analyse war die Amidogruppe methylirt und ein Brom- 
methyl addirt worden. 

Analyse: Ber. fiir CIOHlSNdRr. 

Procente: C 44.28, H 5.54, N 20.66, Br 29.52. 
Gef. )) )> 44.70, )) 3.84, n 20.90, 20.91, A 29.49. 

In  alkoholischer Lijsung wurde ein Pikrat  erhalten, das, nach 
dem Waschen mit Aether aus Alkohol umkrystsllisirt, gelbe, stark 
glanzende Nadeln vom Schmp. 169-1700 bildete; das Rromatom war 
durch den Rest der Pikrinsaure ersetzt worden. 

Analyse: Ber. fur CloH15N4. CsHaN30.i. 
Procente: C 45.82, H 4.06, N 23.39. 

Gef. )) >) 45.96, 2 4.37, )) 23.78. 

Dimethylamido-methylazimido-benzol. 
20 g Dirnethylnmido-methylazimido-benzol-brommethylat werden 

mit 40 ccm Ammoniak von 0.91 spec. Gewicht 9-10 Stunden auf 180 
- 1850 im Einschlussrohr erhitzt 1). D e r  schmierige iibelriechende 
Rohrinhalt wurde 3 -4 Ma1 rnit Aether ausgezogen und der Aether- 
riickstand so oft mit ungeniigenden Mengen figroi'n ausgekocht, als 
noch krystallisirbare Producte in Lijsung gingen. Durch fractionirte 
Krystallisation aus Ligroi'n wurde das  Methylazimidodirnethylanilin in 
langen, diinnen, farblosen Nadeln vom Schmp. 80 - 8 I erhalten, die 
oft sternfijrmig gruppirt sind. Dieselben sind in sammtlichen orga- 
nischen Solventien, ausgenornmen kaltes Ligroi'n, mit prachtig veilchen- 
blauer Fluorescenz leicht 16slich. Selbst in verschlossenen Gefassen 
ist der Kiirper nicht unbegrenzt haltbar; e r  farbt sich - bei Luft- 
zutritt oft in wenigen Stunden - griin. Aus den in Ligroi'n nicht 
oder nur schwer eingehenden, schmierigen Massen Iasst sich durch 
Lijsen in wenig Salzsaure und fractionirtes Fallen mit Quecksilber- 
chlorid ein Doppelsalz gewinnen; dasselbe wird unter Verwerfung der 
ersten, vollig theerigen Fraction aus Methylalkohol rnit wenig Salz- 

l) Diese Methode, durch Erhitzen mit Ammon unter Druck aus ihren 
Halogenalkyladditionsproducten tertiiire Aniline, die sich durch Erhitzen mit 
Kali oder trockne Destillation nicht mit Vortheil gewinnen lassen, wie auch 
Dialkylamidophenole und tetraalkylirte aromatische Diamine darzustellen, ist 
an einer Reihe von Substanzen rnit bestern Erfolge erprobt worden; die 
darauf bezugliche Mittheilung wird demnitchst erscheinen. I?. 



sfure umkrystallisirt, indem man zur Reiiiigung der zunfchst el hal- 
trneri F ~ l h i n g e n  rnehr Salzsiiore zusetzt, :ils bei Behandlong der 
splteren Arischiihse. Aus diesem Doppelsalze wurde eine weitere 
erhebliche Merlgr Base vom Srhmp. 110" isolirt. Da aber ein Ver- 
gleicli der Baseii wie der Doppels:rl/e, dei en Identitat unzweifelhaft 
darttiat. so ist 900 als cler riclitige Sctimelipiinkt aiizusehen, und folgt 
ferner, dabs das Doppelsalz geeigneier zur  Keinigung der Base ist, als 
Fractioniren aus Ligroin. 

Analyse: Rcr. fur C ~ H I ~ N A , .  
Proccote: C 61.36, H 6.62, N 31.82. 

Gcf. )> j G1.00, ) 6.57, \> 31.74. 
Das (,) u e c k  s i  1 b e r d  o p p  e l s a  l z  . zugespitzte Prismen, schnrilzt 

unter Ge1k)fiirbung bei 172--175". 
AnalFse: Ber. fur C ~ H I S N ~ .  EICI, HgC12. 

Procente: N 11 .3 ,  I-lg 41.19. 
Gef. )) 11.b3, j) 41.37. 

Mit Zimchloriir giebt die Base ein in Nadelri krystallisirendes 

Das P i k r a t ,  in alkoholischer Losung dargestellt und a i l s  Alko- 

huslyse: Ber. fur C~HI.INI,  2 CsHqN3Oi. 

Doppelsalz. 

hol umkrystallisirt, schmilzt Fei 1SO- 181 O. 

I'roconte: C ::'3.75, H 2.84. 
Gef. )> 39.S5, )) 2.91. 

M e t h y l a  z i rn id  o - n i t r (I - d i m e t h y 1 a n  i l i n  
1.06 g Methyl-azimido-diinethy1;lnilin werden in 3.8 ccm off. Salz- 

saure und 6.2 ccm Wasst:r gelijst, tmter starker Kijhlung und hau- 
figem Schiitteln innerhalb l/q Stunde mit 1.3 g Yatriumnitrit (in 2.5 ccrn 
Wasser) versetzt; ~ i a c h  wieder 1/4 Strlnde wild abgesaogt, gewaschen, 
abgepresst. Sollte die JIas5e trotz aller Yorbieht schrnierig ansfallen, 
z. R. wenn das Methyl-aziniido-dimethylanilin nictit geniigend rein war, 
so muss zunachst in wenrg Aceton geliist uiid mit vie1 Aether gefallt 
werden; d e r  Bether1 iickstaiid wird, nm geringe Mengen eines in 
Nadeln krystatlisirenden ICiirpers zii entfcrnen, in riicht zu wenig 
Chloroform geliist, niit lauwarmem Ligroin versetzt und die s o f o  r t  
filtrirte Lijsung bei miiglichst niederei Tenlperatur auf dem tVasser- 
bade zur Trockne verdanipft. D e r  IC6rper schmilzt, aus Methylalko- 
hol imkryst;illisirt, bei 141 O ,  ist leicht liislich in Aceton, Chlorofol.m, 
heissem Benzol und Alkoholen. mkssig in den letzten kalten Solventien 
und heissern Ligroi'n, schwer in kaltenl Ligroin. Er bildet orange- 
rothe Prisnien niit anfgesetzten Pyramiden. In Riicksicht auf die ge- 
ringe Arisbeute - aus 5.06 g Base wurden z. B nur 1.05 g gewoiinen 
- wurde aoch seine Lijsllichkeit in Wasser und verdunnter Salzsaure 
gepruft: 0.05 g brauchten 12.3 ccm siedendes Wasser zur Losung, 
beim Erkalten schied sieh der griisste Tlreil wieder aus, liiste sich 
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jedoch auf Zusatz von 3 ccm off. Sa lzshre .  
Nitrogruppe eingetreten. 

Laut Analyse war eine 

Analyse: Ber. fur Cs €11 L Ng 0 2 .  

Procente: C 48.S7, B 4.98, N 33.IS. 
Gof. )) )) 49.09, )) 4.66, n 33.67. 

Daniit stimmt auch die Indifereuz der Verbindung gegen Formal- 
dehyd fiberein'), wie der Urnstand, dass hei Verwendung nur eines 
Molelriils salpetriger Saure auf ein hlolekiil Methyl-azimido-dimet hyl- 
anilin vori diesem erhehliche Mengen isolirt und durch das Queck- 
silberdoppelsnlz charalrterisirt werden konnten. Kalilauge, selbst ver- 
diinnte, spaltet Dimethylainin ab, und aus der LGsung schliigt Essig- 
sarire t h e n  in hellgelben Nadeln kryst,nllisireiiden Kiirper nieder. 
Hierin unterscheidet sich der ICorper votn m-Nitrodimethyl-p - toluidin 
und gleicht den1 a-Dinitro-dimethylanilin (Schmp. 86-87 0 ) .  

Die oben erwahnten, hellbraunen Krystalle geben die L i e  b e r -  
m ann 'sche Nitrosoreaction, schmelzen nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser, unter Zuhiilfenahme von Thierkohle, bei 191 0, liisen sich 
in starker Salzsgure und fallen beim Verdiinuen mit Wasser wieder 
aus; Nntronlauge liist nicht, noch vermehrt sie die Fiillung; zur Ana- 
lyse reichte die Substanz (vermuthlich Methyl,zzimido-nitro-phengl- 
methyl-nitrosamin) nicht aus 2). 

.~ .  ~ ~~~ .. 

1) Dicsc Berichte 26, 1314. 
2, Gelegentlich einer friiheren Untersuchung hatte der Eine von uns (P.) 

in Gemeinschaft mit E. Mii l ler  (diese Berichte 28, 155) DUS Amidodiphenp- 
lenpyrodiazolin durch salpotrige SBure, neben dem Ersatz der Amidogruppe 
durch Hydroxyl, Nitrirung bewirkt. Da nun der  eben erwiihnte Korper in 
seinem Verhalten vielfach einem Sawearnid entspricht, sollte durch Einwir- 
kung salpetriger Saure auf aromatische alkylirte Siureanilide versucht 
werden, hnlialtspunkte iiber die Steilung der Nitropruppe im Nitrodipheny- 
lenpyrodiazolinol zu gewinnen. Doch gab Methylbenzanilid beim Nitriren n 
40 pCt. SalpetersHure mit salpetriger Saure das yon Hess  (diese Berichte 18, 
686) auf anderem Wege erhaltene Methyibenznitranilid Torn Schmp. 110-11 1 O, 

in welchcm die Nitrogruppe in p-Stellong iu den Anilinrest getreten ist, da 
67 pror. Sclimefelsaure die Verbindung in BenzoGsBure und p-Kitromethyl- 
anilin (Schmp. 1510) spaltet. (Ber. fiir C I J H ~ ~ N ~ O J  Proc. N 10.94, gef. 11.75.) 
Die Stellong der Nitrogruppe hat Hess  nicht angegeben. Ebenso verhalt 
sich Methylbenzsulfanilid. 

Zur  Nitrirung von p-substituirten Phenolen scheint sich salpetrige Saure 
nicht in gleicher Weise zu eipnen, wie zu der Ton Dialkylanilinen. Zwar 
wird p-Oxybenxaldehyd in m-Kitro-p-oxpbenzaldehyd vom Schmp. 143.5- 
144.5O (ber. fur Ci.HjNO4 Proc. N 8.3S, gef. 9.08), p-Nitrophenol in n-Di- 
nitrophenol vom Schmp. 113.5-1 14.5O fibergefuhrt (bcr. fiir Cs B~Nn05 Pro(,. 
N 15.22, gef. 15.58), aber die Ausbeuten iibertreffen nicht die auf anderem 
Wege erhaltenen. 
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Z i n k d o p p e l c h l o r i d  d e s  M e t h y l a z i m i d o - a m i d o -  
d i m e  t h  y l a n i l i n  s. 

1.05 g Methylazimido-nitro-dimethylanilin werden rnit Zinkstaub 
(1.4 g) und rerdiinnter Essigsaure (3 ccm Eisessig, 1.3 ccrn Wasser) 
anfangs bei 500 reducirt, e u m  Schlnsse wurde etwa eine Minute ge- 
kocht; zum Filtrate wurderi 2 ccm Zinnchloriirlijsung (5 g Zinnchloriir 
in 5 ccm Salzsiiure von 12.5 pCt.) gegeben. Alsbald scheiden sich 
zu Warzen vereinigte Nadeln aus (1.05 g), die aus Alkohol, der mit 
’/lo Val. OK. Salzsaure versetzt war ,  umkrystallisirt wurden: 0.72 g ;  
Schmp. 276”. Das Salz war  zinnfrei, aber ein Chlorzinkdoppelsalz; 
doch empfiehlt sich der Zinnchlorurzusatz, am das Salz vor Oxy- 
dation zii schiitzen. 

Procente: C 29.71, H 3.85, N 19.26, C1 29.29, Z n  17.88. 
Gef. >) )) 29.98, )) 4.32, 19.27, a 28.37, )) 18.07. 

Analyse: Ber. fur CYHIONS. RC1, ZnClz. 

Mit Eisenchlorid wird die I’henazinreaction erhalten, woraus die 
o-Stellung der beiden Amidogruppen folgt. D e r  mit Arnmoniak alkalisch 
gemachten Losung lasst sich die Base rnit Essigester, nicht mit Aether 
entziehen. Das Quecksilberdoppelsalz zersetzt sich alsbald unter 
Oxydation der Base. 

Hat nach diesen Versuchen salpetrige Saure die Eitrogruppe in 
o - Stelluisg zur Dimethylamidogr.uppe eingefiihrt, so mijchte dem Kijrper. 
in Anlehnung a n  die N i e t z k i’sche Auffassung, nachstehende Formel 
zukornmen : 

N 

(CHJ)~N.-\/  1, 
OsN.’ -1’’ 

I “. 
N .CH3 

Der  Ersatz des Wasserstoffatoms der Imidogruppe durch Methyl 
hat auf das Verhalten des Kijrpers im Vergleich zu dem Nietz1ri’- 
schen Amido-azirnido-benzol keinen Einfluss. Denn sowohl dns Dime- 
thylamido-methylazimidobenzol gab mit Diazobenzolsulfosaure einen 
Farbbtoff wie auch das Amido-methylazimido-benzol. Das Calciumsa~z 
der letzteren Farbsaure krystallisirt aus Wasser in orangefarbenen 
Nadeln, die bei 300°, noch nicht schmolzen. 

Analyse: Ber. fur Gas Hyz Nia Sa 0 6  Ca. 
I’rocente: S 9.11, Ca 5.66. 

Gef. n )) 8.68, n 5.29. 

T r i m e t h y 1- m e t  by  1 az  i m i d  o - p h  e n y 1 i u m c h 1 o r  i d. 
Die oft mangelhafte, vor allem stark variirende Ausbeute an dem 

oben beschriebenen Brommethylat veranlasste uns, nach Nebenpro- 
ducterl zu suchen, und, als diese Yersuche anfangs Schwierigkeiten 
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boten , zu ermitteln, wie sich bei einer Monomethylirung die VerhLlt- 
nisse gestalten wiirden. 

Zunachst liess sich aus den Mutterlaugen des Rrommethylates 
nach Ersatz des Broms durch Chlor ein Quecksilberdoppelsalz fallen, 
das aber nur aus concentrirter Salzsaure krystallisirte : Prismen mit 
aufgesetzten Pyramiden, Schmp. 1950. Mit Wasser dissociirte es 
unter Gelbfarbung, denn wahrend an Aether das Salz keine freie 
saure  abgab, konnte solche in der wassrigen Liisung rnit Congo- 
papier nachgewiesen werden. Nach Abscheiden des Quecksilbers 
durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Liisung zur Syrup- 
consistenz liess sich mit Ammoniak auch, unter Zuhiilfenahme einer 
Kaltemischung, kein Niederschlag erhalten. wogegen der dem bekannten 
Brommethylat entsprechende chlorhaltige Korper unter den gleichen 
Bedingungen ausfiel, wenn auch nicht so leicht wie jenes. 

_____- 

Analyse: Ber. fur CloHlsNhCl. HCI, HgClz. 
Procente: C 22.47, 1% 3.00. 

Gef. )> )) 22.46, 22.54, 22.5, x 3.12, 3.19, 3.25. 
Procente: N 10.49, GI 26.59, Hg 37.45. 

Gef. )) >) 10.57, n 26.39, )) 37.33. 
Nach Krystallform und Schmelzpunkt der Doppelsalze und Ver- 

halten der Salze selber zu Ammoniak scheinen zwei Isomere bei der 
Methylirung zu entstehen, denen folgende Formeln zukommen: 

I. 11. 
(CH&N. CgH3 : Ns(CH& Br. (CH&BrN. CsH3 : N3. CHI. 

Korper I1 musste die Nichtausfiillbarkeit durch Alkali rnit dem 
Trimethylphenyliumchlorid gemeinsam haben, was auf das in der 
Mutterlauge verbliebene Product zutrifft, welches als Methylazimido-tri- 
methyl-phenyliumbromid zu bezeichnen ware. Hiichst wahrscheinlich 
ist dieser Korper von dem isomeren Dimethylamido-methylazimido- 
benzol-brommethylat nicht vollig gefrennt worden. 

Da bei der Schwerliislichkeit des Amido-methylazimido-benzol- 
bromhydrates zur Erzielung einer gleichmassigen Reaction fur die 
Monomethylirung ein Wasserzusatz nothig schien, wurde durch Ver- 
sucbe mit p -  Toluidinchlorhydrat festgestellt , dass ein solcher dik 
Ausheute nicht beeintrachtigt. Es gaben 10 g p -Tohidinchlor- 
hydrat mit 2.8 g Methylalkohol ohne Wasserzusatz, rnit 1.4 und 
mit 4.2 ccrn Wasser 8 Stunden auf 1800 erhitet 5.5 bezw. 4.8 
bezw. /4.88 g p-Tolylmethylnitrosamin bei der weiteren Behandlung. 
Weil ferner das Bromhydrat noch leichter , als das Chlorhydrat 
Saure abspaltet , und zwar schon bei gewohnlicher Temperatur, 
wurden 5 g Salz von vorher bestimmtem Sauregehall (38.6 pCt. HBr) 
mit 0.8 g Methylalkohol und 1.5 g Wasser 4l/2 Stunden auf 138 - 1430 erhitzt. Der Rohrinbalt wurde in 5 ccm off. Salzsaure und 
100 ccm Wasser gelost, unter Kiihlung mit 1.5 g Natriumnitrit versetzt 



und so oft mit Aether ausgeschiittelt, als noch etwas in denselben iiber- 
ging (I  5-mal). Der einmal aus Methylalkohol umkrystallisirte Aether- 
riickstand betrug nur  0.14 g. Wac11 dreimaligein Krystallisiren schrnolz 
der Kiirper bei 150.5-151.5" unter Zersetzung, war  leicht liislich in 
Areton, Cliloroform, Essigester, heissen Alkoholen iind Benzol, massig 
in den Letzten kalten Solventien, Aether; heissem Wasser und Ligroi'n. 
Er bi1dt.t feine , liellgelbbraune Nadeln oder Prismen, die in starker 
Snlzsauw , nicht in gleicher Weise it1 angesauertem Wasser. liislich 
sind und durch Ammoniak miedergeschlagen werden, id also schwach 
bnsischrr Natur ;  e r  giebt die L i e  b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoleaction 
und stellt jedenfiills das erwartete Xlethylazimido-phenyl-methyl-nitros- 
amin vor .  

In Anbrtracht der geringeii Ansbeute an Nitrosnmin scheint die 
Methylirung niit der Addition von Br orrimethyl art die %letfiplazirnido- 
gruppe zu beginnen, was init den obigeii Ausfuhrungen, nach denen 
das H:ruptproduct I ) i m e t l i y l a i i t i d o - i ~ i ~ t h y l a z i i r i i d o - \ , e n l a t  
ist, iibet einstiinirrt. 

500. J o h .  P i n n o w  und E. Koch: Ueber Deriva te  
des p - A m i d o  - dimethylan i l ins .  

[&us den1 11. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingcgangen am 2,j. November.) 

In einer fruherrn Mittheilurig I )  war mgegeben, dass p - Foi myl- 
aniidodirriethylar~ilin , niit Jodmethyl in methylalkoholischer Li isung 
erhitzt, tinter Abspaltung, der  Formylgruppe Pentamethyl- bezw. Tri- 
methyl-Phrnylendiarninjodid liefert. Versciche rnit dem Acetylderivat 
haben nun grzeigt, dasa die Acetylgruppe von ,rodmethyl nicht ver- 
drangt wird. 

p-Acetylamido-dimethylanilin (10 g) wurde in benzolischer LG,nng 
(100 g )  mit Jodmethyl (8.5 g) 10 Stunden i m  Wasserbade in leiner 
Seltwflasche erwlrmt. Das ausgeschiedene Additionsproduct krystal- 
iaiite ails Methylalkohol in kurzen, derhen Prismen vom Schnip. 226O; 
dieselbrn liisen sich leicht in Wasser und heissem Methylalkohol, 
massig in kaltem Methyl- rind heissem Aethyl-Alkohol. 

Analysc: Ber. fur Cti HrrN20 J. 
Procente: C 41.2.5, H 5.32 ,  N 8.75, J 39.70. 

Gef. )) )) 41.09, )) 5.71, D S.G i ,  )) 40.09. 
Auch in alkoholischer Liisung mird die Aceiyl-Grnppe nicht ab- 

geepnltrn. 
-- 

I )  Diese Berichte 27, 603. 




