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548. Joh. Pinnow und M. Wegner: Ueber Derivete de8 
Tetramethyl- m - phenylendiamirre. 

mittheilung aus dem IT. chemischen Iostitut der Uoiversitiit Berlin.] 
[Eingegangen am 20. December.) 

In der Voraussetznng, viillig alkylirte Polyamide des Benzols 
miichten sich durch Bestiindigkeit gcgen Luft und Licht vor den nicht 
alkylirten Prodncten auszeichnen, wofiir auch das von St. v. N i e -  
men towsk i  l) beobachtete Verhaltrn des o-Tetramethyltoluylen- 
diamins sprach, sollte zuniichst das (1 -Hexamethyltriamidobenzol unter- 
sucht werden. Geeignet fiir seine Darstellung 'schien das von 
0. N. W itta) beschriebene Nitrosotetramethyl-m-phenylendiamin, fir 
welches die Constitution (N . N . NO 1.3.4), wenngleich selbstverstlind- 
lich, eines directen Beweises bisher entbehrte. Dieser ist nunmehr 
zugleich in den folgenden Zeilen erbracht worden, indem das ent- 
sprechende Amidotetramethylphenylendiamin sowohl wie das seiner 
Constitution nach bekannte a-Diamidodimethylanilin in das Jodmethylat 
des Hexamethyltriamidobenzols iibergefiihrt und die Kiirper identificirt 
wurden. Der Versuch, durch Erhitzen nrit Salzsliure au f  180° a-Tri- 
smidobenzol zu erhalten, misslang, da als einziges krystallisirtes Pro- 
duct bei dieser Operation Salmiak srhalten , mithin wenigstens eins 
Amidogruppe abgespalten wurde 8). 

Beziiglich der Darstellung des m-Dinitrobenzols und des Phe- 
nylendiamins, die nach den in S. Levy's  Anleitung zur Daretellung 
organischer Prtiparate gegebenen Vorschriften nicht gliicken wollte, 
sei auf die Dissertation des Einen (W.) von uns verwiesen. 

Zur Gewinnung des Tetramethyl-m-phgnylendiamins erhitzeu 
W u r s t e r  und Morley') Phenylendiamin (10 g) mit Salzsffure (16 g) 
und Methylalkohol (20 g) acht Stunden auf 180-190°. P. van Rom- 
b u r g h  5, verwendet einen Ueberschuss von Methylalkohol, behandelt 
die mit Alkali aus dem Methyliiungsgemisch abgeschiedene Base mit 
Essigstiureanhydrid und fractionirt. Die nach dieser Methode erhal- 
tenen Ausbeuten befriedigten une nicht. Wir zogen es vor, durch 
zweimalige Behandlung des Phenylendismins mit Bromwasserstoff und 
Methylal kohol eine mijglichst vollstiindige Methylirung zu erzielen und 
aus den Hslogenalkyladditioneproducten des Tetramethylphenylendia- 
mine das Halogenalkyl durch Erhitzen mit Ammoniak abzuspalten. 
Trockne Destillation oder Erhitzen mit Kali ist nicht anzurathen; es 
tritt Zersetzung ein. Ueberfiihrung in die entsprechenden Ammonium- 

') Diese Berichte 80, 1889. 
9 Vergl. J. Meyer, dime Berichte 30, 2568. 
') Diese Beriehte 18, 1814. 

9 Diese Berichte 18, 877. 

6) Rec. d. tray. chim. 7, 1. 
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basen durch Silberoxyd und Abspaltung von Alkohol durch Erhitzen 
rnit Wasser l) l b s t  Oxydation befiirchten. 

30 g m-Phenylendiaminbromhydr~t wurden rnit 3 1 ccm Methyl- 
alkohol 6-10 Stunden auf 140-145" erhitzt. Nach dem Oeffnen 
des Rohres und Edweichen des Brommethyls wurde mit 12.5 ccm 
BromwasserstoffsBure ron 1.49 spec. Gewicht und 15.5 ccm Methyl- 
alkohol nochmals 10 Stunden auf die gleiche Temperatur erhitzt. 
Eiu Abdestilliren des bei der ersten Operation sich bildenden Wassers, 
diu anfangs ausgefihrt wurde, erwies sich im Verlaufe der Arbeit 
als iiberfliissig. Nnch neuem Oeffnen des Rohres und Entweichen des 
Brommethyls wird die Masse Gnf Stunden bei 1800 mit 33 ccm Am- 
moniak von 0.91 spec. Gewicht behandelt. Der Riihreninhalt bildet 
zwei Schichten, eine dunkelbraune obere, aus fast reinem Tetramethyl- 
phenylendiamin bestehend, und eine hellbraune wBssrige L6sung von 
Ammoniak, Bromammonium und deren Methylirungsproducten'). Die 
Masse wird rnit Aether durchgeschittelt, um dem Wasser den Rest dee 
Tetramethylphenylendiamins zu entziehen und die mit Kali getrocknete 
Btherische LBeung destillirt. Bei 266.7O (corr.) und 761 mm B&- 
meterstand geht reines Tetramethyl-m- phenylendiamin iiber. Ausbeute 
bis 96 pCt. der Theorie. W u r s t e r  und Morley geben den Siede- 
punkt zu 265O (corr.), P. van Romburgh zu 266-2670 bei 748 mm 
Barometerstand an. Die Base ist wasserhell, &rbt sich erst bei 
liingerem Stehen, zeigt sich also wesentlich bestiindiger, als das nicht 
methylirte Product. Ihr spec. Gewicht betriigt bei 15.8O 0.9849, 
bei 17.20 0.98'2G, bei 29.8O 0.9661, bei 440 0.9624. P. van Rom- 
burgh giebt 0.92 bei 150 an. Platinchlorid giebt eine gelbe Krystall- 
ausscheidung , oxydirt aber zugleich. Kaliumwismuthjodid giebt eine 
zinnoberrothe Piillong , Eisenchlorid fiirbt allmiihlich tief purpurroth; 
ob letztere Erecheinung von einer geringen Beimischnnp; an o-Kiirper 
berriihrt, bleibt unentschieden. 

Am i do- t e t  r a m  e t h y l - m -  p h enyl  endiam in. 
50 g des nach 0. N. Witt's Vorschrift dargestellten Nitroso- 

tetramethylphenylendiamin-chlorhydrates werden in ein Gemisch von 
196 g Zinnch!oriir und I10 g Salzdure von 1.15 spec. Gewicht in 
kleinen Portionen eingetragen. Nach einiger Zeit s ie ide t  sich das 
Zmndoppelsalz des Reductionsproductes aus. Das Tetramethyltria- 
midobenzol wird in der fiir a- Diamidodimethylanilin angegebenen 
Weise') iaolirt und, da Kali auf die Base einwirkt, die iitherische 
L6sung rnit Kaliumcarbonat getrocknet; nach dem Abziehen des 
Aethers wird die Base in vacuo destillirt. Sie geht wasserklar iiber 

9 Sthdel'und Baner, diem Berichte 19, 1940. 
'1 Ee entstsht bei der Reaction vornehmlich Methylamin, noben geringerr 

3) Diem Berichte 29, 1053, Mengen Dimethyl- und Trimethyl-Amin. 
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bei 45 mm Barometerstand und 180.50, 47 mm nnd 1820, 86 mm 
und 198.5", 112 mm und 209.40; destillirt wurde iiber freier Flamme, 
eodass eine theilweise Ueberbitzuug der Diimpfe nicbt ausgeachlossen 
erscheint. Die Base fiirbt sich allmtiblich dunkler bis schwarc und 
muss daher miiglichst schnell verarbeitet werden. Sie erstarrte nicht 
bei -180, iitzt stark die Haut, reducirt Platinchlorid, giebt mit Queck- 
silberchlorid keine Fiillung. Ihr spec. Gewicht bezogen auf Wasser 
von 40 ist bei 22O 1.0203. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 
54.5 pCt. der Theorie, berechnet auf Tetramethylphenylendiamiii. 

Q G H u N ~ .  Ber. C 67.04, B 9.5, N 23.46. 
Gef. )) G6.61, 67.68, s Y.G3, 0.56, * 23.62. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde erhalteii durcb Liken von 5 g Base 
in 9 g Salzsiiure von 1.10 spec. Gewicht, Eindampfeen zur Syrup- 
eonsistenz, Fallen mit absolutem Alkohol und Wascheu mit solchem 
event. unter Anreiben. Aua dem Filtrat scheiden sich nach einiger Zeit 
Krystalle ab. Das Salz bildet einKrystallpulver, das aich an feuchter Luft 
bald blau bis schwarz ftirbt, sich leicht i n  Wasser, schwer in abao- 
lutem Alkohol lost. Schmp. 164O (uncorr.). Zur Analyse wurde es 
mit Soda gegltiht, da selbst bei nicbt unbedeutenden Mengen Salpeter 
&ure die Base aus Silbernitrat metallisches Silber abscheidet. 

Clo&Ns. 2HC1. Bar. HCI 28.97. Gef. 28.91. 
Die Base bindet alp0 ebenso wie das nicht methylirte Product') 

nur 2 Mol. Salzsiiure. 
Dae B r o m h y d r a t ,  aus Base (2 g) und Bromwasserstoffaiiure 

yon 1.49 spec. Gewicht beim Abkiiblen und Agitiren erhalten, wird 
in gleicher Weise gereinigt. Es schmilzt bei 179O (uncorr.) und 
schiiumt, wie daa Chlorhydrat, bei weiterem Erhitzen auf. 

C ~ U H ~ ~ N S .  2HBr. Ber. HBr 47.51. Gef. 47.45. 
Das J o d h y d r a t  fiillt sofort beim Mischen von 8.6 g Jodwasser- 

stoffsfiure von 52 pCt. und 2 g Base aus; es wird abgesaugt, mit ab- 
solutem Alkohol gewaschen, in Wasser wieder geliist und mit Alkohol 
gefallt. Schwa& gelbliche, secbseckige l'nsmen, die nacb vorberiger, 
theilweiser Zersetzung bei 175 0 (uncorr.) schmelzen; leicht 16slich in 
Waeaer, schwer in absolutem Alkohol. 

C I O H I ~ N ~ .  2HJ. Ber. H J  58.85. Gef. 59.25 (nach Carius). 
Dss Su l fa t ,  aus Base und Schwefelsiiure in atherischer Losung 

dargestellt, zerfliesst an der Luft und wird im Exsiccator nicht wieder 
feat. Das Z i n n c h l o r l r d o p p e l s a l z ,  bei der Reduction erhalten, 
bildet atark gliinzende, monokline Rrystalle, die in beissem, salzsiiure- 
haltigem Wasser mLsig und unzersetzt liislich sind, mit vie1 Wasser 
aber dissociiren. Schmp. 17 1 0 (uncorr.). 

C ~ O H I T N ~ .  2HCIl%SnC12. Ber. C1 33.71, Sn 37.46. 
Gef. n 34.07, 34.11, 37.80, 37.67. 

I) Hinsberg, diem Beriahte 19, 1253. 
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Das P i k r a t ,  in alkoholischer Liieung dargestellt and aus Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt, bestebt aus kleinen, hochgelben , feder- 
Grmig oder etrahlig vereinigten Prismen, die bei 1690 (nncorr.) unter 
AufschHumen schmelzen , nachdem bereits vorher die Zersetzung be- 
gonnen. Es ist Jeicht 168lich in Benzol, weniger in heiseem Wasser 
nnd Methylalkohol, mbsig. in warmem Aether, Aethyl- und Amyl- 
Alkohol. 

CtoHl,&. BCeHaN307. Ber. C 41.4G, H 3.60. 
Gef. D 41.73, * 4.19. 

Ace ty lamido- t e t r ame  thylphenylendiamin.  

2.5 g Tetramethyltriamidobenzol wurden mit 10 g Eiseeeig 
10 Stunden im 8ieden erhalten. Nach dem Abblasen der Emigspure 
mit Wasserdampf wurde das Acetylproduct mit Soda und Kochealz 
geftillt, abgesaugt, scharf abgepresst, nochmale in Wamer geliist 
und ausgesalzen, endlich mit Benzol sugerieben, nach Zugabe des 
gleichen Volumens Ligroin abgesaugt und BUS Ligroin umkrystallisirt: 
Olashelle , stark gllnzende, tafelfirmige Kryetalle , die bei 85 0 

achmelzen , in allen organischen Sohentien, ausgenommen Ligroio, 
sich leicht, in  warmem Ligroin rnhsig, in kaltem schwer liieen. 
Die k d t  gedttigte wtiesrige Liisung triibt sich beim Erwiirmen. 

C ~ T H ~ ~ I V ~ O .  Ber. X 19.01. 
Gef. 19.24. 

B e n  z o y l amido-  t e t r a m e  t hy 1 p h en y l e n  d i amin  -pi  k r a t. 

Benzoylchlorid (1.4 g) und Tetramethyltriamidobenzol (1.8 g) rea- 
g r e n  selbst in Htheriecher Liisung luaeerst  heftig aufeinander; nach 
kurzem Erwhmen a d  dem Wasserbade wurde rnit trocknem, fein- 
gepulvertem Kaliumcarbonat (1.8 g) noch 1 Stunde im Sieden erhalten; 
d m n  wurde zur Zerstgruog dee unverhderten Benzoylchlorids mit 
Wmser geechiittelt. Das beim Verjagen des Aethers hinterbleibende 
Oel erstarrte auch nicht nach der Destillation in vacuo, weshalb seine 
ltherische Lhung  mit Pikrinsiiure gefallt und dae Pikrat zur Reini- 
gung aus alkoholischer Lasung mit Aether niedergeschlagen wurde : 
Hellgelbes Krptallpalver, aus kurzen, vierkantigen, vielfacb kreuz- 
webe durchwachsenen Prismen bestehend; Schmp. I280 (uncorr.). Ee 
iet leicht liislich in Aceton, Chloroform, Methylalkohol, mHssig in 
warmem Benzol, Aethylalkohol und Wasser, schwer in den letzten 
kslten Sohentien, Amylalkobol, Aether, Ligroin, Schwefel- und Tetra- 
chlorKohlenatoff. 

C ~ T H I I N ~ O .  C6&&O;. Ber. C 53.93, H 4.69, N 16.41. 
Gef. D 53.77, 53.78, n 4.94, 4.8T, * 16.81. 

5ericbte d. D. chem. ~:sacllscbrlt. Jahrg. XSX. 202 
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Tetramethyldiamidophenylharnstoff 
erhtilt man aus Tetramethyltriamidobenzol (2 g) , SdzEHure \-on 1.19 
spec. Gewicht (2.2 g) uad Kaliumcyanat (0.9 g) beim allmlihlichen 
Erwiirmen i m  Waeserbade und durch Umkrystallisiren der Ausschei- 
dung BUS Benzol in geringer Ausbeute. Bei Anwendung einer griisseren 
Menge Kaliumcyanat, urn siimmtliche SalzsPore zu binden, ist die 
Ausbeute echlechter und das Product unreiner. Am besten eignet 
aich zur Darstellung das frisch bereitete Sulfat. Das Tetramethyl- 
diamidophenylcarbamid bildet mikroskopiscl~ kleine Nadeln, die in 
heiesem Aceton, Benzol, Chloroform leicht, in warmem Aether. Tetra- 
chlorkohlenstoff und kaltem Benzol schwer loslich, unlSslich in Ligroin 
sind. Schmp. 173" (~coIT. ) .  

C I ~ I I ~ S N ~ O .  Bor. N 2 5 2 .  Gef. N 25.39. 
asy  rn. - T e t r a m e th y 1 d i  a m i d o c nr b a n  i 1 id 

wird aus Rase (1 g) und Phenylcyanat (0.7 g) in iitherischer Lfisung 
erhalten und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisiren RUS Aether 
bei 175O (nncorr.), bildet gliinzende, vierkantige Prismen, die in allen 
organischen Soloentien, ausgenommen LigroOin, Tetrnr.lllorkohlenstoff 
nnd kalten Aether leicht lijslich sind. Aiisbente 1.2 g. 

C ~ ~ I I ~ N I O .  Ber. C 68.46, H 5.38. 
Gef. * (8.30, * 7.64. 

awpn.-Tetramethyldin m i d o s u l f o c a r b a n i l i d  
krystallisirt aus der alkoholischen Liisung (10 ccm) ron Base (0.7 g) 
und Phenylsenfiil (0.6 g) nach liingereni Stehen aus; auch rin- bis 
zwei-stiindiges Erwiirmeri auf dem Wasserbade mag von Nutzen sein; 
wird aus Petrollither (ca. 0.6 L) in kleinen derben Krystallen er- 
halten vom Schmp. 143O (uncorr.), die sich leicht in Schwefelkohlen- 
stoff und warmem Chloroform, nillssig in Aethylalkohol, Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ligroi'n, warmem Aceton und Methyi- 
alkohol, nicht in Aether h e n .  

CnIInN,S. Ber. S 10.19, N 17.83. 
Gef. 10.16, 1S.17. 

T e t r a m e t h y 1 d i B m i d o p h e ti y 1 u r e t h a n - p i k rat .  
Tetramethyltriamidobenzol (1 g) und Chlorkohlensfiuremethyleeter 

(0.6 g) geben bei Gegenwnrt von trocknem Natriumcarbonat (1 g) 
in iitherischer Liisung kein krystallisirtes Urethan, weshalb desaeo 
Pikrat dargestellt und aus Alkohol- Aether fractionirt umkrystallisirt 
wiirde: Schwere, hellgelbe Bliittchen, die bei 1670 (oneorr.) schmelzen, 
aich leicht in Aceton und warmem Methylalkohol, mBssig in warmem 
Renzol, Aethylalkohol und Chloroform, schwer in den Ietzten k d t m  
Solventien und Aether h e n .  

C1zHigN30~. 2CsH3N307. Ber. 41.44, H 3.60, N 18.13. 
Gef. 41.51, 41.53, 3.78, 3.97, B 1730. 
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T e t r a m e t h y l  d iamidobenz  olsulfani l id .  
1 g Bsse wird in iitherischer L6sung rnit Benzolsulfochlorid (1 g) 

und trockner, zemebener Soda (1 g) eine Stunde im Sieden erhalten; 
es wird noch warm filtrirt, mit Aether nachgewaschen, das Fil- 
trat rnit Sodaliieung geschiittelt , von Schmieren abgegossen und 
auf ein gerioges Volumen eiogeengt. Nach kurzem Stehen in einer 
Kaltemischung scheiden sich Krystalle aus, die scharf abgepreest, ein- 
ma1 aus Aether, dann aus Ligroin umkrystallisirt werden : Vierkantige, 
zu Tafeln vereinigte Prismen vom Sclimp. 84O, die sich laicht, zirmal 
in der Wgrme, in fast allen organiechen Solventien liisen. Beim 
Kochen rnit Wasser tritt Zersetzung eio. Die Ausbeute war gering. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ S O S .  Ber. N 13.05, S 9.97. 
Gef. )) 13.37, 9.92. 

Amid o t e t r a m e t 11 y 1 p h en y 1 en  d i a m i n u n d E s s i g s 8 u  r e a n  6 y dr i d 
sollten gemiiss der wahrscheinlichen Constitution des Ersteren nach 
folgender Gleichung reagiren: 

Durch einen Versuch rnit a- Diacetyldiamidodimethylanilin wurde 
zunachst festgestellt, dass bei 155-160O kein Acetylkorper , sondern 
nur Condensationsproduct entsteht, die Reaction zur Charakterisirung 
von o-Diaminen sich also durchane auch dann eignet, wenn die eine 
Amidogruppe viillig alkylirt ist. 3 g Diacetyldiamidodimethylanilin 
gaben, 4 Stunden im Rohr mit 5 ccm Essigs6oreanhydrid auf 157- 
159@ erhitzt, 2.25 g rohee Acetylamidodimethylbenzimidazol = 89 pet. 
der Theorie, aus denen nach der Behandlung rnit Alkohol-Aether und 
Umkrystalliairen aus Waaser unter Zubiilfeuabme von Thierkohle 
1.5 g resultirten. Ale nunmehr 2 g Tetramethyldiamidobenzol und 
10 ccm Essigeiinreanhydrid 5 Stunden im Rohr auf 150-1600 erhitzt 
warden, schmolz die aus der Reactionsmasse rnit Ammonialc und 
Kochsalz abgeschiedene Base nach wiederholtem, fractionirtem Um- 
krystallisiren aus Ligroin unter vorherigem Sintern bei 86-87 O, war 
mit dessen Dgmpfen, auch beim Erwtirmen fiir sich auf dem Wasser- 
bade, ja  bei gewiihnlicher Temperatur fliichtig; ihre Menge reichte 

Doch scheint die gewiinschte Condensation 
eingetreten za sein; denn beim Kochen rnit Salzsiiure wurde kein 
oxydables Product gewonnen; beim Erwiirmen machte sich der siies- 
liche Geruch der Benzimidazole bemerkbar; auch gab die Substme 

Analyse nicht aus. 

1) Dim Berichte 27, 605. 
202 
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den dieser Kiirperklasse eigenthiimlichen Niederschlag mit Quecksilber- 
chlorid. Endlich wirkte salpetrige SHure auf das mit Salzsffure ge- 
kochte Product unter Bildung eines rothen, in SHuren Iiislicben Oeles 
ein, das nicht die L i e b  e r man n'sche Nitrosoreaction gab, vermuthlicb 
einen Nitrokorpers. 

Auf Dimethylanilin wirkt Relbst bei 2500 Essigahreanhydrid 
nicht ein, wenn man von den geringen Mengen Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan abaehen will, dessen Entstehung aus diesen Kiirpern 
bei Luftzutritt R e v e r d i n  und d e  In  Harpe l )  beobachtet haben. 

T e t rani e t hy  1- -p  h en y 1 en d i a  m in - a z  o - b en E o 1s u 1 f o siiur e, 

in bekannter Weise dargeatellt, mit Wasser, Alkohol und Aether ge- 
waschen, bildet eine braunrothe, kriimelige Masse, die bei 189O (uncorr.) 
schmilzt, in den gewiihnlichen organischen Solventien, ausgenommen 
Aceton, nicht loslicli ist, von Mineralsauren und Alkalien mit rotber 
Farbe aufgenommeii wird und bei der Spaltung durch Reduction das 
oben heschriebeue Tetrametbyltriamidobenzol liefert. 

C l ~ H s o N ~ S O ~ .  Ber. S 9.2%. Gef. S 9.10. 
Das aus der Farbsiiure erhaltene Tetramethyltriamidobenzol 

destillirt bei 195O (uncorr.) und 80 mm bezw. 197.8O (uncorr.) und 
84 mm Barometerstand, giebt ein Pikrat vom Schmp. 1650 (uncorr.), 
[Analyse: Ber. f i r  CloH~7 Ne . 2  CaH~Ns07  Procente. C 41.46, H 3.6. 
Gef. C 41.71, H 4.081, rin Zinndoppelsalz vom Schmp. 171O (uncorr.), 
[Analysr: Rer. ftir CI,, HIT Ny . 2  H Cl . 2 SnClo. Procente Sn 37.46, 
(333.71 j Gef. 611 37.71 C1 33.601, und ein asym. Tetramethyldiamido- 
carbanilid vom Schmp. 1 74n (uncorr.). [Analyse : Ber. fiir Clr Hzs N4 0. 
Procente N 18.i9; Gef. 18.95, 18.863. 

Methy l i rung  d e s  a -Diamidod ime thy lan i l in s  nnd  d e s  

Zur Charaktrrisirung des a-Diamidodimethylanilins seien einige 
Siedepunkte und die Heschreibung einiger seiner S a k e  gegeben. Es 
geht uber bei 1880 (corr.) und 35 mm Barometerstand, 195.50 und 
40 mm, 1990 urid 15 mm, 307.10 und 60 mm, 218.9" und 90 mm. Das 
Chlorl iydrat .  wurde aus Base und Salzsiiure von 1.18 spec. Qe- 
wicht unter starker Kihlong und Zusatz von absolutem Alkohol in 
kleineii Krystlllchea vom Sahmp. 2290 (uncorr.) erhalten, die sich an 
der Luft leioht briiui~eii, durch Alkohol jedoch von den Oxydations- 
producten brfreit werdeii kiinnen. 

T e t r a  m e t h y 1 t r i a  mi d o b en zo 1s. 

CsH13N3. 2 JICI. Ber. HCI 32.5!). Gef. M 6 ? .  
Das B r o m h y d r a t .  dnrch Zusammengeben von Baae und Brom- 

wssserstotfsiiuw von 46 pCt., Kiihlen, Agitiren, Absaugeii und Decken 
I--- 

1: Bull. SOC. chim. r3j 7. 111. 
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rnit Alkohol gewonnen, ist haltbarer an trocliner Luft; es schmilzt 
bei 207O (uncorr.) unter Aufachfumen. Licht scheint Zersetzung zu 
bewirken. 

GH13N3.2HBr. Ber. HBr. 51.59. Gef. 51.52. 
Das J o d h y d r a t ,  iii gleicher Weise dargestellt und aus abso- 

lutem Alkohol umkrystnllisirt, bildet seideogliinzende Rlftter, die bei 
1900 (uncorr.) nach rorher beginnendsr Zersetzung unter Aufschfameii 
schmelzen und '/3 Mol. Krystallalkohol enthalten. 

GHi3N3. 2 HJ + 1/a CslbO. 
Ber. HJ 59.54, GH60 5.35. 
Gef. m 19.74, n 5.24. 

GHlsNs.  2 HJ. Ber. H J  62.90. Gef. Hd 62.37. 
30 g Diamidodimethylanilinbromhydrat w urden mit 18 g Methyl- 

alkohol fiinf Stunden auf 130-140" erhitzt, nach dem Oeffnen des 
Rohres und Entweichen des Brommethyls wurde bei O0 gesilttigte 
Bromwasserstogsiiure (2 g) uiid Methylalkohol (7 g) nachgefillt und 
die Masse ca. 10 Stunden auf 130-1400 erhitzt. Endlich wird znr 
Abspaltung von Brommethyl der Rohrinhalt vier Stunden rnit Ammo- 
niak von 0.91 spec. Gewicht bei 100-195° behandelti). Durch AUS- 
iithern des Rohrinhaltes, Trockneii der Lbsung rnit Raliumcarbonat 
und Destillation des Aetherriickstandes in V ~ C U O  wird das u - H e  xa- 
m e t h y l t r i a m i d o b e n z o l  in einer Anbbeute von nicht fiber 15 pct. 
der Theorie erhalten. Bei den geringen zur Verfiigung stehenden 
Mengen war eine exacte Bestimmung des Siedepunktes nicht zu er- 
warten. Beobachtet wurde 184O (corr.) bei 40mm und 210° bei 
136 mm Barometerstand. Die anfange waeserhelle Base oxydirt 
sich bald. 

lhHz1N3. Ber. C 69.5S, H 10.15, N 20.?!). 
Gef. )) 69.00, 69.23, 10.51, 10.08, A 19.56, 19.79. 

Hrystallisirende Salze oder Doppelsalze waren nicht darzustellen; 
zum Vergleiche masste ale0 das Jodmethyladditionsproduct dienen. 
Das Hexamethpltriamidobenzol wnrde 7 Stunden in methylalkoho- 
lischer oder Beiizollbsnng mit etwas mehr, ale der berechneteii Menge 
Jodmetliyl anf 1000 erhitzt. Durch Aether wurde die Ausscheidung 
vervollstliidigt, vou neuem die Substane in Methylalkohol gel% mit 
Thierkohle gekocht, mit Aether gefgllt nnd noch einige Male aus 
Methylalkohol-Aether umkrystallisirt. Der Kbrper bildet flimmernde 

I) W&hrend eine Methylirung bei uoncithig hoher Temperatur die Rein- 
heit des Productas beeintrhhtigt, darf die Abspaltung nicht unter 1900 vor- 
genommen werden, sol1 sie anders volletgndig sein. Anch so hilt eg schwer, 
ein viillig bromfdea Product zu gewinnen, untl zeigten die ersten Jodmethy- 
late, die rnit solcher, nooh bromhaltiger Substaoz gewonnen waren, einen 
hiiheren Schmelzpunkt, ale die reinen Producte. Deon auch durch Destillation 
in vacuo ist das Brommethyl nicht vi;llig abzuspalten. 
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Nadeln, die bei 1600 sich zusammenzuziehen beginnen und bei 164O 
(uncorr.) unter Zersetziing schmelzen. I n  Alkohol, Wasser und Eis- 
essig eind dieselben leicht 16slich, unliielich in den iibrigen organischen 
Solventien. 

In der eben beschriebenen Weise wurde auch das Amidotetra- 
methylphenylendiamin in das Hexamethyltriamidobenzol tibergefiihrt. 
Die Ausheute betrug bis 16.5 pCt. der Theorie. Die Base destillirte 
bei 304" (corr.) und 98 mm Druck. Das aus derselben gewonnene 
Jodmethyladditionsproduct schmolz bei 164.5O (uncorr.), nachdem bei 
159'' die Contraction begonnen, und bildete beiderseits lang znge- 
dpitzte, dreikantige Nadeln, die auch in ihren Liislichkeitsverbiilt- 
nissen viillig dem erstbeschriebenen entsprachen. 

Beim Trocknen bei 1000 verlor der aus tr-Diamidodimethylanilin 
dargestellte K6rper 14.15 pCt. an Gewicht und das riicketiindige Pro- 
duct zeigte einen Jodgehalt von 49.65 pCt. (I). Dru exsiccator- 
trockne Product enthielt Procente J 53.8 (11), 54.6 (III), 54.37 (IV) 
und Procente W 6.49 (V). Das aus  dem Tetramethyltriamidobenzol 
dargestellte Jodmethylat gab (exeiccatortrocken) : 

Procente J 54.53 (VI), C 29.57, H 5.81. (VII). 
Endlicli wurde eine Probe von Letzterem bie zu einem Gewichts- 

verlust von 8.7 pCt. bei loou getrocknet, der Jodgehalt wurde nun- 
mehr zii 59.56 pCt. (VIII) gefunden. 

Aue Sehmelzpunkt, Krystallform, Liislichkeitsverhiiltnissen uiid 
den Jodbestimmungen geht die Identitiit beider Kiirper hervor; dem 
Amidotetraniethylphenylendiamin kommt also die von vornherein 
fiir wahrscheinlich gehaltene Formel N . N . NH9 1 . 3 . 4  zu. 

Aus drr Analyse I im Vergleich zu den iibrigen Jodbestimmungen 
ergiebt sich, dass der bei 100" erlittene Gewichtrverlust nicht allein 
auf Hosten etwaigen Krystallalkobols zu setzen ist, sondern auch 
Jodmethyl entweicht. Andererseita steigt der Jodgehalt zunahut an, 
wie die Andyee VIII beweist, was nur auf einen Gehalt an Krystall- 
alkohol zuriickzufiihreii ist, da ja wasserfreier Methylalkohol ale 
Krystallisationsmittel angewandt wurde. Weil ferner die Formel 
Cs&Na(CH&. 3 CH8 J 60.19 pct. Jod verlangt, nach Andyse VIII 

.39.56pCt. J gefunden wurden und Jod und Stickstoff nach Analyse 
I1 his VI im Verhliltnisse 1: 1.07 vorkommen, so muss ein methyl- 
:ilkoholhaltiges Trijodmethylat vorliegen. Ein solclies verlnngt beim 
Vorhaiidensein von 1 Molekiil Methylalkohol 56.9 pCt. Jod 

2 Molekiilen j4.66 9 z 

:; s 52.26 s )) 

Gefunden wurden im Mittel . . . . . . 54.33 s 
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Als Formel ist demnach aufzustellen c6 H3Na (c)4)6. 3 cfi J 
+ 2 CH3. OH, woram sich nachstehende Zueammeneetzung berechnet, 
welche Zahlen rnit den gefundenen geniigend iibereinstimmen: 

Procente C 29.27, H 5.45, N 6.03, J 54.66. 
Auch der bei vorsichtigem Trocknen ermittelte Kryetallalkohol- 

gehalt (8.7 pCt.) besttitigt obige Formel, die 9.3 pCt. ver lang 
Die Leichtigkeit, rnit welcher das Trijodmethylat ein Molektiiil 

Jodmethgl abspaltet, verweist auf die Analogie dieses R6rpex-a rnit 
den Salzen der Triamine, welche nur zwei Molekiile Halogenwasser- 
stoff enthalten. 

D i n  i t ro t e  t r a m e t h 1 p h en y 1 e n d i  amin. 
Endlich galt es zu priifen, ob die zur Dinitrirung des Dimethyl- 

anilins aogewandte Methodel) sich auch beim Tetramethylphenylen- 
diamin bewahren wiirde. 

2 g Tetramethyl-pbenylendiamin wurden in 5 ccm concentrirter 
Schwefelsiiure und 15 ccm Wasser gelijst und bei - 5 0  rnit einem 
Gemenge von 16 ccm Wasser und 16 ccrn Salpetersliure von 1.38 spec. 
Gewicht versetzt. Bei + 150 schied sich ein Oel Bus, das durch 
Abkiihlen mit einer Kgiltemischung und Agitiren zum Erstarren 
gebracht wurde. Nach dem Verdiimen rnit Waaser wurde abgesaugt 
und aus verdiinntem Alkohol oder m h i g  verdiinnter Essigsgiure um- 
krystallisirt. 

CloH141S404. Ber. C 47.24, H 3.51, N 22.05. 
Es waren 2 Nitropuppen eingetreten. 

Gef. 4750, 47.07, s 5.75, 5.45, * 22.52, 82.13. 

647. J oh. P i n n o w :  Die Reduotlon dee ?a-Nitrodimethyl- 
p-toluidins. 

(Eingegangen am 20. Decamber.) 
Dar m-Nitrodimethyl-p-tohidins), e rhabn  aus Dimethyl-p-to- 

luidin und salpetriger Sliure; licfert bei d a  Reduction tuit Zinn 
und Salzsliure neben Dimethyltoluylendiamio einen chlorhaltigen 
Kiirper, wie solche des Oefteren in iihnlichen Ffillen beob- 

1) Diese Berichte YQ, 1053. 
4 Das Tn-Nitrodimethyl~-toluidin habe ich jetzt auah in festem Znstande 

gewonnen; e.s schmilrt - nach wiederholtem Umkrystallisiren am sehr wenig 
Metbylalkohol unter Zuhiilfenahme eioer K&ltemischung - bei 24.5 -250. 
S i t  es einmal krystslliiirt erhalten ist, scheidet BS sioh selbet ohne Impfen 
oder starke Kiiblung ails dern in iiblicher Weise isolirten Oele in grossen 
sechsseitigen Siulen aus. 


