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kohol und Ligroin, ferner aus eineni Gemisch von Aether und Ligroi'n, 
wurde cier Schnielqunkt  91 - 91.5b constant. Die bei diesen 
Reiriigungsversuchen gernnchte Beobachtong , dass der Schnielzpunkt 
nur durcti h~~nfigrs UnikrystalIisire~i von 8'7O nach und nzrh bis 9Io  
stieg, legt die Veluiutliu[ig iiahe, dass hier, wie iifters bobachtet, in 
Folge intermolekularer 1Jmlagerung wahrend der Reaction der a- iiiicl p- 

p H y d r o  x y a n i t i n o i s o b u t t e r s a u r e a t h y l r s  t e r ,  
H O .  C6II4.  biu'E-1. C ( C H & .  C O  . OCzHo und 

H O  . C,II&. N r I .  C H ~ .  C H ( C H ~ ) .  co . O C , H ~ ,  
neben einander entstehen. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27. 
Gaf. )) )) 64.38, 1) 7.32, ) 6.37. 

Die Substanz stellt gliinzende, schwsch gelblich gefgrbte Prismen 
d a r ,  die in Bezug a u f  die Liislichkeitsveihaltriisse den sub 4 und 5 
beschriebenen Korpern durchaus ahnlich sind. 

Eine Ausbeutrbestimmung, in der oben beschriebeneii Weise rnit 
32.7 g Base durchgefuhrt, ergah irn Ganzen 4.6 g Ester. 

Die Feliler, die naturgemass diesen quantitativen Bestimmungen 
anhaften, veranlasseri mich, von einer Speculation iiber das Verhaltniss 
der Ausbeuten abzusehrn. ,Jedeiifdls aber  i d  auch hier die Ausbeute 
an I s  o b u t y r  derivat die relativ geringste. 

An der Ausfiihrung der bescbriebenrn Versuche haben sich die 
HH. Dr. €1. G u n  t r u n i ,  stud. Kiinig und B l u m f e l d  betheiligt, 
denen ich fur ihrr geschickte Hiilfe meinen Dank auch an dieser 
Stelle ausspreche. 

516. E. N o e l t i n g  und E. F o u r n e a u x :  Ueber die Reductions- 
producte der nitrirten Dimethylaniline. 

(Eingegangen am 22. November.) 
Von den in der folgendeii, vor 6 Jahren ausgeflhrten und von 

F o  u r n e  a u  x als Doctor-Dissertation benutzten Arbeit beschrieberien 
zahlreicheii Kiirpern sind in der Zwischenzeit einige von L a u t h  ') 
untersucht worden. Obgleirh unsere Resultate mit denen des ge- 
narinten Forschers lbereinstimmen, geben wir sie hier noch eiumal 
des Zusanimenhanges wegen wieder , unisomehr da manche Heobach- 
tungeu desselben durch die unsrigen erganzt wrrdeii. 

N i t  r i r  u n g d e s  D i m e  t h y l a n  i l  i 11 ~ i .  

Diese Operation wurde nnch den Vorschriften von Gro l l  2, 

gefiihrt: 2 kg Dimethylanilin wurden i n  40 kg Schwefelsaure 
- 

I) Bull. SOC. chim. 7, 4 G I )  ff. a) Diese Berichte 19, 198. 
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66" gelost. und eine Mischung van 1'330 g Salpetersaure von 38" und 
600 g Schwefelsaure von 66" zugegeben. Am folgenden Tage wurde 
die Fliissigkeit in 50 1 Wasser gegossen, denen 50 kg Eis zugesetzt 
waren. und Natronlauge zugegeben, bis rothe Krystalle von ni-Nitro- 
dimethylanilin auszufallen begannen. Das p-Derivat wurde nun ab- 
filtrirt, und ails dem Filtrat durch weiteren Alkali-Zusatz das nz-Derivat 
ausgefallt. Die noch stark gefarbte Endlauge wurde mit iiberhitztem 
Dampf destillirt, das Destillat mit Toluol extrahirt, und diese LBsung 
rnit maqsig concentrirter Salzsaure geschiittelt. Aus der sauren L6sung 
wurde durch Ammoniak m-Nitrodimethylanilin iind wenig Dimethylanilin 
gefallt; die Toluoll6sung hinterliess beim Verdampfen p-Nitrodimethyl- 
anilin und Spuren eines gelben Oeles, das vielleicht aus  o-Derivat 
bestand, dessen Menge aber  zur Untersuchung nicht ausreichte. 

Das m-Derirat wurde von dem vie1 schwerer lijslichen p-Derivat 
durch Krystallisation aus Alkohol leicht gereinigt. Andrerseits ist 
das  p-Nitrodimethylanilin von anhaftendem rn-Derivat sehr schwer zu 
befreien. Am besten gelingt dies durch fractionirte Iirystallisation 
aus Alkohol und nachfolgendr Extraction mit Ligroi'n, welches das 
m-Derivat aufnimmt. 

Einige, bisher noch nicht beschriebrne Salze drs  7%-Nitrodimethyl- 
anilins miigen bier Erwahnung finden: 

C h l o r h y d r a t .  Werden zur alkoholischen Losung der Base nach- 
einander concentrirte Salzsaure und Aether zugesrtzt, so fallt das  
Chlorhydrat in farblosen Nadelchen aus, die in Wasser und verdiinntem 
Alkohol sehr leicht, in absolutem Alkohol wenig lijslich sind. 

Das schlechte Analysen-Resultat rrklart sich aus d r r  geringen 
Kestandigkeit drs  Salzes, das durch Wasser, ja sogar schon im Va- 
cuum-Exsiccator, dissociirt. Es wurdr deshalb eine gewogene Menge 
durch iiberschiissige n-Natronlauge zersetzt , die Base abfiltrirt , und 
im Filtrat der Alkali-Ueberschuss zuriiclrtitrirt. 

A4nalyse: Ber. fur C ~ H L ~ N ~  02 . KCI. 
Procente: C1 17..53. 

Gef. )) x 16.38. 
S a u r e s  S u l f s t .  Analag dem Cblorhydrat erhalten. Farblose 

Bliittchen, leicht lijslich in Wasser ,  welches nur in grossem Uebrr- 
schubs dissociirend wirkt, wenig liislich in Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir CsHloN202. HnS04. 
Procente: !&SO4 37.12. 

Gef. )) D 37.43. 
Rernerkenswerth ist, dass, wiihrrnd die einfachen Basen (Anilin, 

Toluidin) nur schwer saure Salze bildeii , die iiberdies unbestaiidig 
sind '). sowohl m-Nitro-, wie m-Azo- und rn-Azoxy-Dimethylanilin vor- 
zugswei-e bestbdige saure S d z r  bilden. 

' j  W e l l i n g t o n  und T o l l e n s ,  diese Beriehte 1%. 3311. 
Berichte d ,  D chcm. Gesellschaft. Jnhrg. XX X. 190 



P i k r a t .  Auf Zusatz von concentrirter alkoholischer Pikrinsaure- 
Losung zur concentrirten alkoholischen Losung der Base fallt d a s  
Pikrat  in griinlich-gelben Nadelchen, die in  heissem Alkohollzirmlich 
leicht liislich sind, aus. 

hn:rlyse: Ber. €fir CsHloNnOa. CsHz(NO2)a .OH. 
Procente: CsHz(KO&OH 57.97. 

Gcf. )) >> 3 7 . t; 2 . 

R e d  uc t i  o n d e s m - N i t  r o d i m r t h y 1 a 11 i 1 i n  s. 
Wahrend bei der Reduction rnit Eisen und Salzsiiure I)imrth,vl- 

m-phenylendiamin entsteht ’) , liefern schwlichere Reductionbrnittel 
folgende I’rodocte: A l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  ein Gemenge von ni-Az- 
oxy- und rn-Am-Dimethylanilin, Z i n  k i 11 a1 k al is  c h- a l k  o h o l i s  c h er 
L o s u n g  dasoelbe Gemenge, oder m Hydrazodimethylaiiilin, Y a t r i u  m- 
a m a l g a m  ebenso, N a t r i u m m e t h y l a t ,  das in verdiinnter Liisung 
nicht reagirt , liefert bei ausserster Coiiceritration glatt m - AZOXJ di- 
methylanilin. 

Reim Rehandeln des m-Azokorpers mit Zinnsalz, nder des Hydrazo- 
kiirpers rnit S l u r e  erhalt man ein Tetrameth~ldiamidobenzidiri, (welches 
mit dem von M i c h l e r  und P e r g e r  und U l z e r  isomer ist) neben Di- 
methyl-m-phenylendiamin und riner dritten nicht genaurr charakteri- 
sirten Base. 

\ 
, \  . N  N., m - ,4 z o x y d i m e t h y 1 a 11 i 1 i n  , \ , ‘0’  

( C N B ) ~  N N ( C H J ) ~  
Beim Behandeln von m-Nitrodimethylanilin mit schwachen Rr- 

ductiorismitteln bildet sich fast stets das  Azoxyderivat. jedoch gleich- 
zeitig rnit dem Azokiirper, von dem es wegen d r r  groasrn Aehnlichkeit 
beider sehr schwer zu trennen ist. Deshalb war es angezeigt, eine 
Method? zu suchen, nach welcher der Azoxykiirper allein erhalten 
werde; als solche erwies sich nach zahlreichen Versuchen die Re- 
duction mit Natriummethylat in hochst concentrirter Liisung . wobei 
der Azoxykiirper i n  fast quantitativer Ausbeute sich bildet. 

20 g rn-Nitrodimethylanilin werden mit einer Liisung 1-011 4 g 
Natrium in 50 g Methylalkohol zunachst auf l ooo ,  d a m .  zor Ver- 
jagung des Alkohols, auf 125O erhitzt, bis ein homogener Brei ent- 
standen ist. Man rrhitzt noch 1 Stunde auf dem Was-erbadr, wobei 
man durch Riihreri u n c l  eventiiellrs Nnchgiessen von Alkohol die 
Masse vor vollstandigein Eintrocknen Iwwahren muss. Xu diesem 
Zwecke wurde ein geradwandiger Porcellaribecher init einein Stopfen 
verschlossen, durch drn ein T-Rohr qefuhrt war. Durch dessen seit- 

’) G r o l l ,  diesc Berichte 2!t, 1:)s. 



liche Oeffnung entweichen die Dampfe, wahrend das obere Ende 
wiederum durch einen Stopfen verschlossen ist, durch den ein uiiten 
gekriimmter, oben mit Handhabe versehener Glasstab gefiihrt wird. 

Nach Beendigung dieser Operation wird 'mit Wasser versetzt, 
der ausgeschiedene Azoxykarper abfiltrirt, gewascben, und aus Alkohol, 
Benzol oder Ligroyn umkrystallisirt. I n  Wasser ist rr unliislich, mit 
Wasserdarnpfen rin w enig fliichtiq. Er bildet derbe orange-rotiie 
Krystalle vom Schmp. 88-89". Mit Sauren girbt er farblose 16islichr 
Salzr. 

Analyse: Ber. f u r  C16H20S-10. 
Procente: C 67.60, I1 7.04, N 19.71. 

Gef. )) a 67.78, >> 7.08, n 20.07. 

Das Ch l o r h y d r a  t wird erhalten, indern man zur alkoholischen 
Lijsung dt>r Base iibrrschiissige Salzsaurr und dann Aether zusetzt. 
Es bildet weisse Nadelchen, die selbst in  ahsolutem Alkohol gut 
liislich sind. Vie1 Was-er zersetzt das Snlz. 

Analyse: Ber. fur C16H20NkO.2HCl. 
Procente: C1 19.85. 

Gef. )) )> 19.9.-,. 

I)as C h l o r o p l a t i n a t  wird durch Zusatz von PJatinchlorid ziir 
sauren Chlorhydratlasung als gelber, krystnllinischer , in Wasser und 
Alkohol wenig lijsliclier Niederschlag erhalten. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H B ( I N ~ O .  2HCl .  PtC14. 
Procente: Pt 28.02. 

Gef. 2 28.10. 

D a s  s a u r e  S u l f a t  wird analog dem Chlorhydrat erhalten. Es 
bildet farblose Nadeln, die in Wasser  und verdunntem Alkohol sehr 
leicht, in absolutem Alkohol wenig loslich sind. 

Analyse: Ber. fur C16H20N40. 2HaS01. 
Procente: €12 SO4 40 83. 

Gef. )) D T 41.02, I1 40.90. 

Das O x a l a t  wird erhalten durch Aufloseii der Base in heisser, 
iiberschussiger, wassriger Oxalsaure. Beirn Erkalten scheidet es sich 
in blassgelben Nkdelchen aus Leicht loslich in heissem, weiiig in 
kaltern Wasser, fast unliislich in Alkohol; gegen Wasser bestlndiger, 
als das Chlorhydrat. 

Analyse: Ber. f u r  CieHzoN40. 2CaHsOq. 
Procente: C2I-IaOd 38.79. 

Gef. )> 38.52. 

Das P ik ra  t ,  gewonnen durch Fallen der alkoholischen Losung 
der Base mit alkoholischer Pikrinsaure, bildet lebhaft rothe, glanzende, 
spitze Pyramiden. Etwas loslich in  heissem Alkohol, wenig in Wasser. 
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Analyse: Ber. fur C ~ ~ H S O N A O .  ~CsH?(NOs)s.OEl. 
Procente: CgBa(NOahOH 61.73. 

Gef. >> 61.85. 
Das F e r r o c y a n i d  wild dargestellt durch Fallen der alkoho- 

lischen Liisung der Base rnit nach L i e b  i g  1) bereiteter alkoholischer 
Frrroc?.3nwasserstoffs8ure. Blassgrlbe Nadelchen, fast unliislich hi 
Wasser und Alkohnl. 

hnnlyse: Rer. fiir CltiI-l?oK;iO . HlFeCy,. 
l'roceuie: Fey 0 3  16.00. 

Gef. If n 15.59. 

IM e t h y l i  r II n g \-on ) IL -  A E  o x y  a n  i l  i 11. 

Zur  tdentificiruug des 111 - Azoxydimethylanilins sollte derselbe 
Korper durch Methyliriing des rii-Azoxyanilins dargestrllt werdeu. - 
111 einer vor 10 Jahren aasgefuhrten, aber nicbt veriiffentlichten A r i d  
habtw I t o s e n s t i e h l  und N o e l t i n g  imchgewiesen, dass das Haar-  
ha  us ache 2, Hydrazoanilin Azoxyanilin ist, indem sie es einerseits 
durrh heisse cone. Schwefelsaurr in 2 isonirre Oxyazoaniline, andrer- 
seits ~ t i i ch  S a n d m  e y e r  in Nibromazoxyberizol iibrrfijhrten, welches 
mit den1 von ( i  n b r i e l  3, brschriebenen identisch war. - 

l h s  111 -AAznxy:iidiii wrirde von demselben folgendermaasseil ge- 
wonneii, und auch von iins jetzt in d r r  gleiclien Weise dargestellt. 

.-)o g rtr-Nitranilin werden in 1 I, Wasser gelost. die Losung zu r  
Etitfernung von Verunreinigungen kochend filtrirt , und allrnahlich 
50 fi 2inBst:Lub und 300 ccm Nstronlaage von 380 B. zugegrben. Man 
lasst unprfiihr 2 Stiindrn lrochrii - (das Ende der Reaction rrkrnnt  
man d:~ran, dass die Dampfe nicht mrhr  nach Nitranilin rirchen uud 
die Litsunp farblo5 wird) - filtrirt nnch deni Erlraltrii, und rntzieht 
den1 zinlihaltigeii Niedrrschlage das ? ~ ~ - A z o q a n i l i n  durch siedrnden 
Alkohnl. Brim Erknlteii ~ 4 i e i d e t  es sich in hiibsclien gelbrn Nadeln 
v ~ m  Schnip. 1 5 0 0  ab. -- Die Methylirung geschieht entwrder durch 
Erhitzeii dvs Krombydrats niil Mrthylalkohol ini geschlos+enen Rohr 
mtuf lo()'. odrr  durch Erhitzen der Bnse mit Jodmethyl untrr den- 
srlhrii Bedingangen. 

Dns R r o m  h y d r a  t wird durcli Aufl6sen der Base in iibrr- 
schiissigeni c'nzic. Broniwasberstoff, mid FBllen mit Alkohol and Aethcr 
it1 Form von weisseri Yxdrln erhalten. S r h r  lricht liislich in Wasser, 
weniqc-r in Alkohol. 

Rrr. f iu  C , ? € - I ~ ~ N , O ,  2HHr. 
Procentc: Gr 41.11. 

Gef. )> )I  41.30. 
M e t h y l i r u n g  n i i t t e l s  d e s  H r o m h y d r a t s  Dab Hronihydrat 

wird tnit einrrn kleinrn Uebrrschuss Methylalkohol einige Stunden irn 

I) Ann. d.Chem. 65.224. 2, +Inn. tl. Cliem. 135,164. J) DieseBerichte 9,1405, 
-~ ~ 
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Einschlussrohr auf 100 @ erhitzt. D a s  Reactionsproduct wird rnit 
Wasser aufgenommen; beim Ueber5attigen rnit Ammoniak fallt ein 
orangerother Niedertchlag, dei abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt 
wird. Er zeigt alle Eigenschaften des 311s 911 -Nitrodimethylanilin er- 
haltenen n2-Azoxydimethylaiiilins. In  der Mutterlauge findet sich etv as 
Brommethyl-Additionsproduct. 

2 g m-Azoxyanilin, 6 g 
Methyljodid, 1 g Soda urid 20 g Methylalkohol werden 4 Stunden lang 
im geschlossenen Rohr auf looo erhitzt. Nach dem Erkalten ist das 
Rohr  angefiillt rnit kleiuen gelheri Kry,tallen, die nbgepresst und zur  
Entfernung des Jods  rnit wassriger Schwefligsaure- Liisung behandelt 
werden. Aus Wasser krystdllisirt, erweisen sie sich als Jodmetbylat 
des nz - Azoxydimethylanilins. Leicht l6slich in Alkohol und heissem 
wasser ,  wenig in kaltem, urlliislich in  Aether iind Benzol. Das Salz 
schmilzt unter Zersetzung bei 190“. 

M e t h y l i r u n g  m i t t e l s  M e t h y l j o d i d s  

Analyse: Ber. fui  CW, HaoN4 0 (CH3 .T)2. 

Procente: .I 44.71. 
Gef. >) >) 44.47, 44.39. 

Durch friscli gefalltes Silberoxyd wird es leicht in die Amunoniuin- 
Base iibergefiihrt. Diese ist sehr unbestandig. Schon bei mehrnialigem 
Abdampfen der Liisung wird Methylalkohol abgespalten. 

Das gleiche Jodmethylat wird durch Rehandeln des 1 ) )  - Azoxy- 
dimethylanilins mit Methyljodid ixi geschlosbenem Rohr erhalten. 

Durch diese Versache wird die Constitution des vorliegendeu 
7/1-Azoxydimethylanilins, wie die de, m-Azoxyanilins r o n  R o s e n -  
s t i e h l  und N o e l t i n g  festgelegt. 

c o ~1 C .  

S c h w e f e l s a u r e .  Durch Erhitzen mit conc. Schwefelsaure erhielten 
W a l l a c h  ’) in Gemeinschaft mit B e l l i  und K i e p e n h e u e r  aus 

/ \N : N’ ‘OH, R o s e n s t i e h l  und Azoxybenzol Oxyazobenzol, 

N o e l t i n g  aus m-Azoxyanilin 3 Oxyazoaniline, ’ \N:N, OH 

U m I ag e r  u n  g d e E, i l ~  - A z  o xy  d i  m e t h y 1 a n  i l i  n s ni i t  

I 
\ /  \- - I 

\ I  
HL N NH2 

HO 
1 \ N : N ( ~  ) , 

NH‘2 
und \ I 

H a  N 
Die gleiche Reaction wurde auf ~1~-Azoxydimethylauilin aingewandt. 

1 Theil wurde rnit 10 Theilen Schwefelsaure Y O I ~  100 pCt. wahrend 
3 Stunden auf 110O erhitzt, wobei die Farbe  der Lijsung von Orange 
in Roth umschlrig. Man giesst in Wasser und iibeisattigt tnit Natron- 
lauge; der sich ausscheidende braone Niederschlag Kist sich in noch 

’) L a u t h  1. c. 



mrhr Natronlauge mit dunliel rothbrauner Farbe. Wird diese L6sung 
filtrirt. um sie von etwas Hare zu befreien, und mit Kohlensaure gefiillt, 
so erhiilt man einen gelblichen Niederschlag, der jedoch an der Luft 
ausserordentlicli rasch duiikel nnd schmierig wird, sodass es trotz 
virlfachrr Versuche uicht miiglich war, den Kijrper rein zu erhaltrn. 
Wahrscheinlich hefindrt sich die Hydroxyl- Gruppe in o - Stellurig zur 
N(CH?)?- Gruppe 

) ) I  - A  z n d i  ni e t h y 1 a 1 1  i l  i n  I ) ,  ’ \ 
(CH3)Z N 

. N :  N .  ,’ ) .  
N(CH3)r 

Drr Kiirper wird am leichtesteii rein erhalten, wenn man die 
Reducntion des Nitroki i rprs  bi- ziir Rildung des Hydrazoderivats 
grhrn liisst, d a s  sich glatt zum Azokiirper zuriickoxydiren Iasst. 

Zu piiizr Liisung ron 100 g In-Nitrodimethylanilin in 500 ccm 
Alkohoi werdrn Inngsam lf!,>-- lr)O g Zink.taub und 50-50 ccm 
Xatronlauge von A 8 0  H. zoqegeben. Eine zu grosse Menge Zinkstaub 
wirkt iii doppelter Weise sclilidlich : einmnl wird dadurch die Bildoiig 

011 Dimetliyl-m-Pheiiylrndi:~~tiri befiirdrrt, andrersrits wird darch Zu- 
sammenballrn der M:tsse riri Thr i l  C1es Nitrokiirprrs der Reaction 
entzogrri. Ail Natronlangr grniigt etwa der funftr Theil der theoretisch 
erforclri liclrrn Mengd - was iibiigens. wie wir spater sehen werden, 
krinrswegs fiir a IIe derartigen Rrductiolirn zutrifft. - Im vorlirgendrn 
F.illr veifilirt rriaii :in1 bestrn wie folgt: 

Ziir warmen allrohoJischeri Liisurig des Xitrolriirpers fiigt man 
rtwa drri chitten Theil  der rrforderlichen Zink-Menge und rinige 
‘1’1 (JpfrIi Natr niilauge. Es beqinnt alsbald ririe heftige Reaction. die 
rtwn 2 0  Xlinriten mhiilt. Wird sip schwacher, so fiigt man abwrchselnd 
kltiiir Mengen Ziiik iind Xatronlauqe hinzu. bis 125 g Zink verbrnucht 
sind, uncl eiiir iieue Meiige N:itronlauge keime sichtbare Reaction 
n~c.lir hervoiruft. Mail ei liitzt danri iioch auf dein Wasserbade, bis 
die nnt:,tngs rothe Liisung scliwacli gel0 gvworden ist (etwa 20  Min.). 
iius der heiss iiltrirten Lijsurig scheiden sich beim Erknlteri pracht- 
Iolle rothr N:idelii ab. Ilns nbfiltrirte Zinboxyd wird mit den nlko- 
holischrii Muttrrlaugeri. (i:tiiri rriit  vie1 Alkohol von dtxm in brtrricht- 
livhrr Menge :tiillafteriden Azokijrprr hrfreit. Die vereinigtrn LaiigcJn 
werdrn stark concrritrirt und mit Wassrr gefallt. Urr Xiederschlag 
iirbst den zuerst ausgrsctiiedeiirn Krystallen wird gut gewaschrn und 
:(us Alkohol, Kenzol oder T,iqroin urnkrystalli-irt. Das m-Azodimethyl- 
aiiiliii bildrt schijiir rotlie Nadeln vom Schmp. I l h  ”, die unloslich 
sind in Wasser, wpnig liislich in AIkohol und Ligroi‘n, ziemlich leicht 
in Benzol. &lit Sanren bildrt r s  liisliclie Salze, die sich in folgenden 
l’nnkten F oil denen des Azoxykiirpers untrrscheiden: 1. sir sind 
orange gefarbt (jeiie farblos), 2. sie sind gegen Wa-srr bestiiudiger, 

1) L a u t h ,  1. c. 
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3 sie sind betrachtlich schwerer liislich und krystallisiren gut, nieist 
i n  Tafeln, wahrend jene schwierig, und zwar in Nadeln, krystallisiren. 

Anallpse: Brr. fur CIeI&oN1. 
Procente: C 71.64, H 7.46, N 20.89. 

Gef. )) D 71.72, >> 7.50, 3 21.04. 

Das C h l o r h y d r a t ,  erhalten durch Aufliiseii der Base in coil- 
centrirter Snlzsaure und Fallen niit Alkobol und etwas Aether, bildet 
goldgelbe Blattchen, die unter dern Milrroskop als regelmassige Sechs- 
ecke erscheinen Durch vie1 Wasser tlieilweise zersetzt , sehr leicht 
16sIich in angesiiuertem Wasser, ziem1ic.h lricht in verdiiiintem Alkohol, 
s e h r  weiiig in absolutem. 

Anal! se: Ber. fur C ~ G H ~ ~ N . L .  2 I1 C1 i- 2 13s 0. 
Procente: C1 15.83 

Gef. )) )) 18.9&, 18.71. 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  wird durch Vermischen der sauren Liisung 
des Chlorhydrates mit Platinchlorid-Lijsurig als oranger krystallinischer 
Niedrrschlag erlialten, der in Wasser nnd Alkohol sehr wenig loslich ist. 

;Inslpse: Ber. fur C I ~ H ~ O N ~ .  2HCI. 1% ClI. 
Procente: Pt 25 30. 

Gcf. )) ) 28.51. 

Das S u l f a t ,  analog dem Chlorhydrat dargestellt, bildet gelb- 
glarizeiidr rhombische Blzttcben, die leicht liislich sind in Wasser, 
weniger in verdiinntem Allrohol, schwer in sbsolutem. Sie rnthalten 
2 Mol. I<rystallwasser, dab sie bei 100" abgeben. 

Analpsen: Ber. fur C ~ ~ H ~ O N , .  2HsS0.~  + 2HzO. 
Procente: HgSOi 39.20, HZ0 7.20. 

Gef. )) )) 39 33, 39.17, )) 7.06. 
Ber. f6r C l sHsoN~.  2 lJ2sO~.  

Proceute: HsSOi 42.14. 
Gcf. ) )) 42.06. 

Das O s a l a t  wird analog den1 des L4zoxykorpers erhaltrn. 
Orange-glanzende rhombische Blattchen. Zienilich leicht 16-licli in 
hviysvni, wenig in  kaltem Wasser, f a 4  unlij-lich in Alkohol. 

Snalyse: Ber. fur C J 6 8 2 0 N 4 .  2C2H~02 .  
Proccnte: C~HZOI 40.18. 

Gef. )) )) 39.87. 

Das P i k r a t  fallt als feinkry~tallinisches gelbes Yulver fbeim 
Zusammrngiesseri alkoholischer Liisungen der Base und Pikrinsaure. 
Sr lbst  in siedendeni Alkohol fast unliislich. 

Aslalpae: Ber. fur  C16kh"N*. 2CsHs(NO&. OH. 
Procente: Ce Hs (NO& OH 63.09. 

Gef. 2 >> 63.02. 
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Das: F e r r o c y a n i d  wird analog dem des Azoxykorpers als gelber  

Analyse: Ber. fur C16I-lmNk. R4FeCyG. 
krystallinisclier, wenig alkohol-lijslicher Niederschlag erhalten. 

E’rocente: Fes 05 1 ti.53. 
Gef. J )  )) 16.44. 

T) a r  s t r 1 l u  11 g v o n ni- A z o an i 1 in. 

In  derselbrn Weise, wir dai rt,-Azo~ydimethylaiiilin, solltr nucln 
das ?,2-Azodimethylnriiliii durch Mrthylirung des m-Azoaniliii. identi- 
ficirt werden. 

Das rn- Azoanilin ist unter diebem Namrn nicht beschrieben 
morden, gleichwohl aber hat es G r a r f f  l) unter Handen grhabt, der  
~s fur Hydrazoanilin hielt. Der Irrthum wurde voii R o s e n s t i r h l  und 
N o  P 1 t i n  g im Laufe einer nicht veriifhtlichten Arbeit nachgewiesen, 
und zwar durch folgendr Thatsachen: I .  mit Mineralsduren lirfert 
der Grar f f ’ scbe  Kiirper kein Renzidinderivat, wndern losliche Salze; 
2 .  er ist Yelbst durch heisse Schwefr1,dure nicht oxydirbar; 3 .  r r  ist 
iiicht farbios oder schwnch gefarbt, wie die Hydrazokiirper, sondern 
lebhaft orangeroth. - Die Graeff’schen Analysen stimmeii, bei drr  
geringrii Difkrenz in  der procentigen Zusammensetzung beider Kiirper, 
so gut auf Azo-, wie auf Hydrazo-Anilin; dass in der That  Azoanilin 
vorliegt, wrurcle direct durch Ueberfuhrnng deb Graeff’schen Korpers 
(nach S a n d m e y e r )  in das bei 150° sclimrlzrnde, von G a b r i r l  2, 
beschriebrne m-Dijodazobt~nzol nachgewiesen, welches von drni bpi 
Sk-89” schmrlzendrn m-Dijodhydrazobenzol lricht zu uritrrschriden 
i d .  Das von G r b e c k  3) durch Reduction von Nitrobenzol-azo-salicyl- 
skure rrhaltenr angeblichr Hy-drazoanilin ist glrichfalls Azoaniliii. 

Wir stellten das Azoanilin iri f’olgender Weisr dar: Der  bei der 
Dar,-trllung des m- Azoxyanilin-. (s. 0.) ~ r h a l t e n e  Nirder-.clilag von 
Azoxyanilin, Zink und Zinlroxytl wird in einer nicht zu grossen Mrnge 
Alkohol gelost, mit 15 g Kalilauge und 15 g Zinlr versetzt, und einige 
Zrit im Sieden erhalten. Unter lieftiger Wa-.srrstof-Entwickelang 
wird die Fltissiglieit fast farbloi. Man filtrirt, lrtugt den Riickstand 
Init virl  Alkohol aus, urid ftillt die stark eingedanipften Lausen mit 
Was,rr. 

Aus Alkohol umkrystalllsirt. bildete der Niederschlag orangegelbe 
Nadrln vom Scbmp. 144O. Mit conc. Schwefelsaure trat noch theilwrise 
Umlagerung in Oxyazoanilin ein; der Kiirper wurde mit Iliilfe dieser 
Reaction gereinigt, und schmolz riach mehrmaligem Krystallisirea 
aus  verdunntem L41kohol unscharf bei 134-1560. D:is m-Azoanilin 

’) Ann. d. Chem. 229, 341. 
3, Ann. d. Chem. 251, 193. 

Dieso 13ericht(, 9, 1410. 



ist wenig liislieh in Wasser  nnd Ligroin, ziemlich lricht in Alkohot 
und Benzol. 

Die Methylirung wurde nach den beiden, beim Azoderivat be- 
schrirbenen Methoden vorgenomrrien. 

Das  B r o m h y d r a t  bildet gelbe, leicht in Wasser, ~ e i i i g e i  in  
Allrohol losliche Blattchen. 

Analyse: Ber. f ix  C n  HION,. 2 HBr. 

Die Salze sind gelb und bestlindig. 

Procente: Br 42.73. 
Gef. ) 13.20. 

Bei der geiiau wie oberi ausgefuhrten Methi lirung bildetr sich 
eiii blauvioletter Farbstoff, vermuthlich ein Indulin. Dime FarbstOE- 
bildung schrint nur bei unsubstituirten hzoanilinen stattzufinden, d a  
das 712-Azodimethylanilin mit Methyljodid das Jodmethylat fiiebt. Die  
Methy lirung der Azobase mit Methyljodid und Soda lieferte gleichfdlls 
einen violetten Farbstoff. 

Uas m- A z  0 d i m  e t  h y l  a n i l i n -  3 o d m e  t h y l a t  , J(CHJ)~ N .  CbH4 
, N : N . cs Hg . N (CH3)3 J, wird erhalten durch Erhitzen des m-Azo- 
dimethylanilins mit iiberschussigem Jodniethyl im Einschlussrohr auf 
100 '. Die beim Erkalten sich bildenden orangegelben Krystalle 
werden mit Schwefligsaure behandelt und aus Wrtssrr umkrl  stallisirt. 
Sie braunen sich bei 1900 und schmelzen unter Zersetzung bei 230'. 
Leicht loslich in heissem Wasser, wenig in k d t e m  und in Alkohol. 

Analyse: Ber. fur C16H20N4(CH~ J)2. 

Procente: J 46 01. 
Gef. > >) K5.75. 

Fruchtes Hilberoxyd fuhrt das Jodmethylat in die Arnmoniiimbase 
iiber, welche noch unbestdndiger ist, a19 die des Azoxykijrpers: sie 
zersetzt sich beim Eindampfen ihrer Liisung brreits Tollstandig in 
m-Azodimeth!.lanilin uiid Methylnlkohol. 

' \  
\ -  

i 

m- !d y d r a z o d i m e t 11 y 1 a ti i 1 i n  I),  . N H . N H . ,  i 

(CKi)! N N ( C'HS)~ 
Zii einer heissen Liisung von 1.3 Q m-Azodimethylanilin in 100 g 

Alkohol fiigt man nach wid nach 150 g 3-procentiges Natriumamalgam, 
und erliitzt zum Sieden, bis die Fliissigkeit nur noch schwach gelb- 
lich gefarbt ist. Wahrend man einen Strom von Kohlenslure odr r  
Wasserstoff durchleitet, destillirt man nun "3 des Alkohols ab, und 
fallt mit ausgekochtrm Wasser. Man trennt vom Quecksilber, saugt 
rasch ab, immer im KohlerisBurestroui, und wascht zur Entfernung 
der gebildeten Natrnnlauge mit ausgekochtem Wasser. Drr miiglichst 
schnell zwischen Papier, danu im Vacuumexsiccator getrocknete 

l) Von L a u t h ,  1. c., erhalten, aber nicht isolirt. 
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Nirderschlag wird in wenig Benzol geliist und mit Ligroin gefallt. 
Das in weissen Nadeln gefdlte m-Hydrazodimethi).lanilin wird durch 
Krystallisation ails Aether viillig rein erhalten. Es ist Busserst 
loslich in Benzol, wrniger in Alkohol, kaum in Ligroi'n. Schnip. 
9%-100". In  feuchtem Zustande oder iii Lijsung sehr oxydabel, i d  
es vollstgndig trocken ziernlich bestandig. Durch Mineralsaure wird 
es in 2 oder 3 isomerr Reiizidin- oder Diphenyliti- bezw. Semidin- 
Drrivate umgelagert. 

Analpse: Ber. far CIG 112 NJ (Hvdrazoltorpcr). 
Procentr: C 71.11, I1 8.11, N 20.74. 

Gcf. ) )) 70.S9, )) 8.1(;, )) 20.5L 
lnalyai.: Ber. t'iir CIGH20N1 (A/okoj per) Procente: C, Tl . ( i l .  H 6.41;. N 20.90. 

T e t r a m  e t h y 1 d i a m i d o  b e n z i d i 11 '). 
Zu einrr Liisunq 

~ 0 1 1  .A) g m-Azodiiriethylniiilin in 500 g Alkohol fiigt man nach orid 
x r c h  :I0 4 Zinn g l o s t  in 200 g SulzsBure. Man erhitzt die anfangs rothe 
Ltjsung, bis sie iibrr I<raun in Griin ubergegangen ib t .  D:tnn rerjagt 
I I I C I I I  2/j des Allil)hols, und giesst die violet gewordene Fliissigkeit 
urttet gntrr Kiihlriiig in vie1 iibrrschiissige Xatronlaugr. Den brannen 
Wirdrrschlag filtrirt maii ab. liist iliii in Salzslure, rind fiigt zu der  
violrttrn Liisung AIrirrioniali, bis sir griin wird. Au-geschiedenes Zinn- 
o l y d  TT ird nhfiltrirt, nnd das 1Wtr:it durch weiterpn Ammoniakzusatz 
qrfdl t .  Dir  so erhaltene Hase wird zuerst nus Alkohol, dann nus 
Rrnzol-Ligroi'n krpstallisirt. 1st sie noch gefgrbt, so liist man sir in 
Alkohol. fiigt SalzsLurr in1 Uebrrschuss zu, und fal l t  mit Arthrr. 
1)urch Losen des gut abgepressten Chlorhydratrs iii 1V:isst.r und 
Zrrsetzen niit Amriioriiak e r h d t  mau die Base rein weiss. Die Aus- 
hviitr irrtr,igt nut' 20 -25  pCt. a n  Tetr:cmethyldiarrlidobrrlzidirl. 

2. U n i  1 a g e rii t i  g Y O  n M - II? d r:i z o dim e t h y 1 n n i l i  n. Man tliut 
ani brsteii, den Hydrazolriii per nicht zit isolirrn, sondern die bei d r r  
Reduction des Nitrodimrthyl:Lnilins erhaltene rohe Laugc aufznarheiten: 
innil fiigt nacli beendeter Rrductiou 550 g Salzsaore auf 100 g Nitro- 
kiirper allmLhlich hinzu, erhitzt noch '/4 Stnnde, und giesst die er- 
kiiltrtr Fliissigkeit in 1 I, Ammoni:lk. Wahrend die Diphenyline und 
I~in~rth~l-m-I 'h~nylencl iamin in Liisung bleiben, wird das Krnzidin 
mit TI rniq Zinkoxpd nirdergeschlngen. Man krystxllifirt (3s aus 
hlkohoi, dnnn nus Benzol-Ligroi'n urn;  eveiituell reinigt man eq. wie 
oben nngeqeberi, iilier das Chlorhydrat. Die Ausbente 311 Uenzidirr 
brtriigt etwn GO pCt.. an Iiisliclren Rasen cn. 25 pCt. Das Tetra- 
methyldi4midobenzidiii krystalli-irt ill far1,losrn Nadeln, die bei 166.5 

1. Rr d u c  t i  o n v o  11 ///-,I z o d i m  e t h y l  a n i  l i  11. 

1; Auch \ o n  L ~ i i t l i ,  1. 2.. darge>tellt. 
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- 166O schmelzen. Es ist wenig lijslich in Wasser und Ligroi'n, 
ziemlich leicht in  Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

Bnalyse: Ber. fur CtgHzaN4. 
Procente: C 71.11, H 8.14, N 20.73. 

Gef. '' )) 71.13, )) 8.17, >) 21.11. 

ihr 
$0 

Cbarakteristisch fur die Base ist folgende Reaction : fiigt man zu 
.er sauren, selbst stark verdiinnten Lijsung einen Tropfen Nitrit, 
entsteht eine intensive Violetfarbung, die rasch i n  Gelbbraun uber- 

geht; vermuthlich bildet sich ein Bismarckbraun. Wild mehr als ein 
Mol. H N  0 2  zugesetzt, so erfolgt heftige Stickstoffentwickelung. 

Lasst man zu einer stark sanren Losung des Sulfates Nitrit lang- 
Sam zutropfen, so entsteht in sehr geringer Menge ein sehr schwer 
loslicher Kijrper, der seinen Reactionen nach das Tetramethyldiamido- 
diphcnol ist. Wegen der zu geringen Ausbeute konnte er nicht naher 
untersucht werden. 

Beim Behandeln der Base mit Acetanhydrid erhiilt man einrn 
gelben. uritw 1 0 0 0  schmelzenden Korper, der sich nicht krystallisirrn 
lasst. Er ist in Alkohol loslich, weriiger in Wasser, fast unliislich 
in Beneol. 

Das C h l o r h y d r a t ,  dargestellt durch Liken der Base in eineni 
geringen Uebrrschuss conc. Salzsiiure und FLllen mit Alkohol und 
Aether, bildet farblose Nadelchen, die leicht loslich sind in Wasser, 
schwer in Alkohol. 

Annlp-e: Rer. fur ClsHnsN4.4 HC1. 
Procente: C1 34.13. 

Gef. >) s 44.3". 

Der durch Zufiigen vnn Platinchlorid entstehende grtinlich-gelbe 
Niederschlag zersetzt sich bcim Waschen. 

Das B r n m h y d r a t ,  analog dem Chlorhydrat dargestellt, bildet 
farblose Prismen. Sehr leicht Ioslich in Wasser, wenig in Alkohol. 

A n a l p :  Ber. fiir Cl6 Ha? N4 .4 H Br. 
Procente: Br 53 87. 

Gef. )) n 53.:,8. 

Das S u l f a t  erhiilt man durch Zufiigen iiberschcssiger Schwefel- 
saure zur  alkoholischen Losung der Base, und Fallen mit Aether. 
Fsrblose Krystallchen, ausserst 1Bslich in Wasser, wenig in  Alkohol. 

Procente: 112 SO, 42.M. 
Gef. >) >) 42.31. 

Analyse: Ber. fur C16HmNh. I-I~SOI. 

Das O x a l a t  ist infolge seiner enormen LBslichkeit in Washer 
iind Alkohol sehr schwer V O I ~  iiberschiissiger OxalsZure zu trennen. 
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D i p h e ny 1 i n  e. 

Neben dem eben beschriebenen Benzidin wid Dimethyl-m-Phrnj len- 
diainin konnen bri der Reduction noch Diphenyline bezw. Semidine 
rntstehen. 

Zur  Isolirung dieser Raseii wurde die bei der Darstellung des 
Benzidin. rrhaltene alkalische Mutterlauge (5. 0.) rriit Toluol ausge- 
schiittelt; dir Toluollosung mit verdiinnter Salzsaure rxtrahirt,  uncP 
dirse Liisurig (brauri mit blauer Fluorescrnz) bis zur Syrnpdicke ein- 
gedarnpft. Nach einigen Wocheii war die Masse krystallinisch ge- 
worden. Die Kr? stalle worderr scharf abgepresst, in Wasser grlijst, 
iuid nnter Kiihlung mit Bmmoiiiak versetzt : r s  eritstarid ein flockiger 
weisser Nirderschlaq, der sich an der Luft s rhr  rasch violet farbte. 
In drrselbrn Weise behaiidelt , liefrrtr die syrupose Lauge rinen 
weniger rrineri Nirderschlag. 

All? Versuche, die so erlialtenen Basrn zu kiystallisireri. bliebrn 
erfolglos: brim Erkalten der Brnzol-, Alkohol- oder Ligroin-Liisungrn 
scheitlet sicli nirhts a h .  lieim Eindampfeu rrhiilt man rchwarze 
Schniieren. 

Es wurdr deshalb clas C h l o r h y d r a t  rein dargestellt. die Ba\e 
ansgefallt, iii Alkohol pelost , und durch Zusatz von iibrrschiissigrr 
Salzsaure und Aetlier wledrr das Chlorhydrat grfallt. Aus Alkohol 
kr ystallisii t, bildet es fiirblose Nadeln, die in Wasser sehr lricht, iii 
Alkohol wrnig liislich sind. 

A n a l ~ s e .  Ber. thr C16H12N-1. 4HCI + 41120. 
Pimerite: N 11.47, HCI 30.04. 

Gef. D )) 11 21, 11.59, >> 30.45. 

Iitfolge der grossen SuLstanzverlustr beim Reinigen musstrii wir  
auf  writerr Identificirung der Base verzichtrn. Doch spricht ihr Ver- 
halten rntschieden dafiir, dass ein Diphenylinderivat vorliegt. Aucli 
der Schmelzpunkt - er  wurdr br i  der aus dem Chlorhydrat erhal- 
trnen Base unscharf bei 100" grfunden - bietet eine Analogir mit 
dem gegrniiber den1 Benzidiri (122 ' )  niedrigeren Schmel~pi inkt  des 
einfachrn Diphenylins (45'). 

M e t h  y l i r  u n g d e s T e t r a m  e t h y  1 d i a  m i  d o b e 11 z i d i n s .  

I l i j  o d m  e t h y 1 a t  d e s Tt. t r a m e t h y 1 d i a m i d o  b e n  z i d i n  s. 
Werderi 13.5 g l'etrauiethyldiamilid~benzidin und 1 r) g JodmethyI 

in Methylalkohol geliist, so beginnt bereits i n  der IGl te  rine heftigr 
Reaction. Die sporitalle Erwlirmurig uriterstiitzt IIIHII durch rtwa 
'/z--tiindiges Erhitzen aof deni Wasserbade Reim Erkaltrri ocheiden 
sieh lange gelbe Nadeln ab, die man zur Entfrrnung des Jods  mit 
Schwefligsaure brhandelt , und dann aus heisserrl Wasser nmkry- 
stallisirt. Schone farblose Nadrln,  gut liislich in  heissem. weiiig in 
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kaltem Wasser und Alkohol. Feuchtes Silberoxyd setzt die Am- 
moniumbase in  Freiheit, welche man durch Eindampfen der wassrigen 
Losung (im Vacuum) und Krystallisiren aus Alkohol rein erhalt. Die 
Analyse zeigt, dass zwei Methyljodidgruppen angelagert sind ; die Ver- 
bindung ist demnach 

N(CH3)3 J N(CH3)sJ. 
Analpac : Ber. fur ClsHaaNb. 2 CH3 J. 

Procente: J 45.8.;. 
Gel'. x )) 46.10. 

D i j o d m e  t h y l  a t  d e s 0 c t o  m e t h y l d i a  m i  do  L z i d i n  s . 
(CHs)iN( )-(- ' /  \N(CHa)d 

CHyJ.(CHd)tN N(CH3)a.CH3J. 
A u s  dem vorigen Kiirper stellt man zunachst durch AuflGseii in 

rtwas iiberschiissigem Rroniwasserstoff und Fallen mit Alkohol und 
Aethei das  Bromhydrat dnr. Dies erhitzt man drei Stunden lang 
mit der theoretischen Menge Methylalkohol im geuchlossenrri Rohr  
auf looo. Nach dem Erkalteri behandelt man den Rohrinhnlt nach- 
einander mit Schwefligsaure und Ammonialr , Idst ihri in heisseni 
Wasser ,  und macht durch Zusatz ron feuchtem Silberoxyd die Am- 
moniumbase frei. Diese liefert, mit iiberschiissigem Jodwasserstoff 
behaudelt, das Jodhydrat des Octomethyldiamidobenzidindijodinethylates. 
welches seinerseits, mit iiberschiissigem Ammoniak behandelt, da5 ge- 
suchtc Jodmethylat giebt. Es bildet lange farblose Nadrln, die uiiter 
Zersetzung bei 190" schmelzen. Lpieht liislich in heissetii, schwer irk 
kaltrni Wasser. 

Analyst.: Ber. fLir CsoHsoN4. 2CH3J. 
Procente: J 41 .M. 

Gef. )) )) 41.71. 

T e t r a j  o d m P t h y  1 a t  d e s 0 c t o  m e th  y l d i  a m i  d o  b e n  z i d in  s , 
J C E I ~ . ( C l l ~ ) ~ N . (  )--/ ' - /  ' .N(CH&.CH.,d 

. .  
JCHa.(CH3)9N K(CH3)*.CH:J 

Dieser KBrper bildet sirh leicht bei mehrstiindigem Erhitzen VOII 

Tetramethyldinmidohenzidin mit iiberschiissigem Jodmethyl und der 
theoretischen Menge Soda. Dns nebenher entstehende Dijodmethylat 
ist infolge seiuer vie1 geringeren Liislichkeit in kaltem Wasser leicht 
zu entfernen. Das  Tetrajodmethylat bildrt gliinzende weisse Nadeln, 
sehr leicht liislicli in heissem, weniger in kaltem Wasser; rs schmilzt 
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unter Zersetzung bei 205O. Die hiichste fiir J o d  gefundeiie Zahl ist 
54.05 pCt., gegen 56.02 pCt. der Theorie; es  scheint also, dass d e r  
Korper leicht zersetzlich ist. 

Das  0 c t o ni e t h y 1  d i  a m i d  o b e n z i d i  m ist durch Methylirung des  
trtramethylirten Korpers nicht zii erhaltrn, da sich stets rorzugsweise 
die brscbriebe.rien Jodmethylate bilden. Diese aber spalten selbst bei 
inehrstiindigem Erhitzen rnit Wasser auf 2000 kaum Jodinethyl ab, 
wahrend beim Erhitzen a d  150° im Oelbadr vollstiindige Zersrtzung 
eintritt. 

Eiiie sehr geririge Menge der Base wurde erhalten durch Y-stiin- 
diges Erhitzen vorn Bromhydrat-Sulfat des Tetramethyldiamidobenzi- 
dins mit der  theorrtischen Menge Methylalkohol auf 1000. Dnrch 
Ammoniirk wurde a u s  der wassrigetr Losung des Reactionsproductes 
pin weisser Iiiirper gefallt, der aus Alkohol in Nadeln vom Schnip. 
I76 - 1780 krystallisirte. Leider konnte er  wegen Substanzmangels 
nicht iiaher untersucht werden , dass aber thatshchlich d r r  gesuchte 
Korprr rorlag, wird auch durch die Bildung eines grunen Nitroso- 
clrrivates auf Zusatz \-on NaNOz wahrschrinlich. 

Fa. r b s t o  f f d e r i v  a t e d r s T e t r a m e t h y 1 d i a m i d  o b e 11 z i d i i i  s 
M o n o  p h e t i  y 1 a z o t e t r a  m e t 11 y1 d i a m i  d o b e n  z i d i n  . 

FI?N 
CbH, . N :  N .  ’ N(CH3)z 

N(CHi)z \ 

HzN 
Mit 1 Mol. Diazobeiizolchlor id kuppelt das Tetramethyldiamido- 

benzidin leicht bei Gegenwart von Xatrinniacetnt. Man fallt den> 
Farbstotf mit Ammoniak, filtnrt, wascht rnit Wasser ririd ver- 
dumtem Alkohol, und fallt den vorher getrockneten KBrper aus seiner 
benzolischen Losung mit Ligroi’n. Er bildet mikroskopische orange- 
farbene Nadrln vorn Schmp. 220- 2210, die in Benzol leicht liislich, 
sind, schwer in Alkohol und Ligroin. Die Farbungen a u f  thirrischrr 
F;tser und Tanninbeize sind braun. 

Bnalyse: Uer. fur Ca2H26Nfi. 
Procente: N 22.45. 

Gef. ’> ) 23.66. 

D i p h e n y 1 d is a z o t e t r a m  e t h y  I d i a m i d  o b e 11 z i d  i i i  . 
H2N 

/ 
CsH;. N : N .  ( ‘N(CHS)S 

i , 
‘c6 H5 . N : N . ‘N(CH& \ -  i 

H2N 
wird analog dem vorigen Kiirper mit 2 Mol. Diazobenzol r rhaI i (m 
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Den1 Monoazoderivat in Aussehen und Eigerischaften sehr Ihnlich; 
die Farbungen sind rather. 

Analyse : Ber. fiir C ~ S  H30 Xa, 
Procente: X 23.14. 

Gef. 2 b 23.40, 23.12. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet rothbraune Krystallchen, wexiig 

Analyse: Ber. fur  CSS H30 Ns . 4 I3 C1 . Pt GIr. 
loslich in Wasser und Alkohol. 

Procente: Pt 20.24. 
Gef. D )> 2079.  

Die Farbstoffe init I und 2 Mol. Diazobenxolsulfosaure sind 
wasserlijslich , und farben Lhnlich , jcdoch betraehtlich s c h w a  ch e r ? 

als die nicht sulfonirten. , 
Als nur  einseitig substituirtes rn-Diamin reagirt das Tetramethyl- 

diamidobenzidin mit salzsaurem Nitrosodimethylanilin unter Bildung 
eines Indamins. Bei der essigsauren Condznsation erhalt man eine 
griine Lrisung, aus  der sich der Farbstoff jedoch nicht isolirrn lasst, 
weil er sich sehr leicht zum Azin oxydirt: 

CI (CH3)2 N : ( ‘ : N . (, ‘IN (CH3)2 

CI (CH7j2 ?rT : ‘ : N .  N(GH& 

H2N 

\ /  

I \  - ,  
\-  

HnN 

H C 1 .  (CH3)2 N .  ( ‘ : N . , 
‘- N/’ I 

, N  (CH3)a 
- /  

‘,.N,/ 
wobei die Farbe in Heliotrop iibergeht. Die Reaction ist vollig 
analog der Bildung von Toluylenblau und Toluylenroth. Das Chlor- 
zink-Doppelsalz des Azins bildet violette Stiicke, die dem Methyl? 
violet Lhneln, das Chlorhydrat ein blnues Pulver. Die wiissrigen 
und alkoholischen Losungen sind prachtvoll heliotropfarbig. D e r  
F a r b s t o f f  f a r b t  u n g e b e i z t e  B a u m w o l l e  d i r e c t  a n ;  die Trine 
sind lebhaft blau-violet. 

F a r b s  t o f f  d e r  i v a t e  d e s T e t r a m  e t h y Id i a m  i d  o d i  p h e n y l i n  s. 

Die Azofarbstoffe sind denen des isomeren Benzidins durchaus 
analog, jedoch ergiebiger. Die Azine, im ubrigen gleichfalls analog, 
zeigen den charakteristischen Unterschied von den Renzidinderivaten, 
dass sie ungebeizte Baumwolle sozusagen nicht anfarben. Diese 
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Tliatsache ist eine weseiitliche Stiitze fiir die von uns angenornmene 
Diphenylin-Forrnel. 

R e d u c t i o n  d r s  11 - N i t r o d i m e t h y l a n i l i n s .  
1,- A z o x y d i m e t l i y l a r i i l i n .  Die partielle Reduction des p-Ki- 

troclirnl.thplnniliiis verliiuft weit wenigrr glatt, als die des vi-Derivates, 
hanptsichlich wegen der geringen Alkohol-Loslichkeit. Da man ausser- 
dcarn b1.i allrn alknlischen Reductionrii des p-Drrivates mehr oder we- 
nigrr ~4zodimrthylunilin und Dimethyl-p-Phenqlendiamin erhblt, so 
geht man zur Reindarst~l lung des Kiirpers t ie l  brsser voiri Sitroso- 
dinirtliylaiiilin :ius. Auf diesrrn Wege ist er bereits von S c h r a u  b e I), 

sowie von 0. F i s c h e r  iind W u c k e r  a) dargestrllt wordrn. deren 
Angaben wir nichts hinziizufiigen haben; 

D i r  alkalische Reduction des p-Azoxy- 
dimethylanilins zu p-Azodimethylanilin verlituft gleichfalls yehr un- 
glatt. Der  durch haufiges Umkrystallisiren von den rniteiitstehrndrn 
Rrductionsproducten befreite Korper bildet orangefarbelie Nadeln niit 
stahlblaueni Reflex, die lwi 265 I' schrnelzen. 

In  €3 e i 1 s t e i n ' s  Haiidbuch 3, werdrn 3 p-Azodirnethylaniline ge- 
iinnnt: l) cin vori B a r b i e r  und V i g n o n 4 )  beini Eihitzrn riiiei alko- 
holischen Lii~iing van gleichen Molekiilen Anilin und Nitrodimethyl- 
:milin nrbrn ~~-Dini~thylpliriiosafraiiin erhaltenes , Schmp. 218--220 ", 
2 )  ein dtirch Einwirkung lron Phenylhydrszin auf Nitroaoditnrthyl- 
aiiilin in Btherischer Liisuiig von 0. F i h c h e r  und T l i a c k e r j )  dzr- 
gr.stelltcJs, Schmp. 353 ", rndlicli .<) dab Dirnethylanilinazylin . darpe- 
stellt v o n  Li p p  m a n n iind 1, t i  11 g r G ,  durch Durchleiten van NO durch 
rinr alkoliolischr I>irnethylnniliti-Lii-iiiig, von N o e l t i n g  urid [<oh n 
durch Pssigsnarr Combination 1-011 D i n ~ ~ t l ~ y l a m i d o p a ~ a d i ~ z o ~ ~ n z o l e h l o ~ i d  
init Dimethylardin, vnii N o  e 1 t i n  g und B a urn ail n durch Methyli- 
riing cles p-,~rnidobeiizol-nza-dirnetlij lanilins. 

T)a theoretisch nur ein /'-~zotliineth!.laniliii moglich ist, $0 wiinsch- 
tell wir ~ gleichzeitig rnit dern tinarreii die Producte der anderen 
Forschrr zu idrntificirrn. 

Das B a r b i e r -  Viqnon ' sche  Product schrint sirh nicht ininier 
zii bildrri, denri wir h:ibrn es trotz genatier Einhaltung der Vor- 
schriften nicht elhalten kiinnrn , wahrend wir die Angnben con 
P i s c h r r  und W a l k r i r  brstiitigt habrii. Das rinch der Method? dieser 
Antorc~n erhalteuc Prodnct ist dem dutch Reduction des p-Nitrodinir- 
thylanilins gewonnenen dui chaus Bhnlich , nnd vermuthlich rin Gr- 
niisch 'I on Azoxy- und Azo-Dirnethylaiiiliri. 13ei drr sehr grriiigen 

p -  A z  o d irn e t h y l  a n i  l i n  

I) Dieee Bericlite 7, 16iY. 

j) Diese Berichte 21, 21i12. 

*) Diese Herichte 21, ?(i12. 

1;) Dicse Brrichte 13, 2136. 
IS!lO: p. 1131 f, '1 B1. 48, Gi. 



ilusbeuto war der Nachweis von Azoxy-K6rper riicht mijglich; der  
Schmelzpunkt, den wir nach wiederlioltem Umkrystallisiren bei 260 
- 261O fanden, ware bei weiterer Reinigung wohl noch auf 265' 
gestiegen. Zahlreiche Reactionen bewiesen indessen zur Geniige die 
Identitat der oben unter 2 und 3 genannten Producte mit unserem, 
durch Reduction des Nitro- oder Azoxy-Korpers gewonnenen. 

M u l h a u s e n  i. E. Chemie-Schule. 

517. R. H a l l e r  und St.  v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
3.4-Dioxycinnamylidencumaranon. 

(Eingegangen am 1. December.) 
In  der vor einiger Zeit erschienenen Mittheilung von K o s t a n e c k i  

und R o s s b a c h ' )  wurde darauf aufmerksam gernacht, dass in  den 
ungesattigten Ketonen , R . GO . CH : CH . R', die Atomgruppirung 
C : C als Cliromophor functionirt. Wird namlich im Benzalaceto- 
phenon, Cc Hj . C H  : CH . CO . C6HS, die doppelte Bindung zwischen 
den beiden Kohlenstoffatomen in  die einfache ubergefiihrt, so resul- 
tiren Verbindungen, die trotz der Anwesenheit des Chromophors C : 0 
vollstandig farblos erscheinen. 

Diese Beobachtung erklart den von dem Einen von uus2) vor 
Kurzem hervorgehobenen Unterschied in den Farbenreactionen der 
ungesiittigten Oxyketone 3, und der bis dahin beksnnten Oxyketone 
von dein Typus R . CO . R' in  befriedigender Weise. Die letzteren 
Verbindungen enthalteii nur ein Chrornophor C : 0, die ungesattigten 
Oxyketone hingegrxi zwei benacbbarte Chromophore C : 0 und C : C. 
Wahrend nun die eiiifachen Oxyketone sich in  Alkalien mit gelber 
Fnrbe 16ben und auf Thonerdebeize gelbe Farbungen erzeugen, 
liefern die ungesiittigten Oxyketone meist orange oder roth gefarbte 
alkalische Lijsungen und fiirben die Aluminiumbeize orange 4, an. 
Durch das Hinzutretrn des Cliromophors C : C zu dem Chrornophor 
C : 0 wird somit die Niiaixe der Oxyketone tiefer, d. h. sie wird 
nach dem rothen Ende d r s  Spectrums verschoben. 

Es entstand nun eine fur die Theorie der Farbstoffe sehr wich- 
tige Frage:  Was  erfolgt, wenn wir noch ein Chrornophor, sei es ein 
- .  

1) Diese Berichte 89, 1492. 
3, Habl ich  und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 29, 233, Kostanecki  

und S c h n e i d e r ,  ebenda 29, 1891. 
3 Kessellcaul und Kos tanecki ,  diese Berichte 29, 1886. 

Denchte d. D. chem. Oewll%haft. Jahrg. XXX. 

2, niese Berichte 30, 1184. 
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