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546. Joh. Pinnow und M. Wegner: Ueber Derivate des
Tetramethyl-m-phenylendiamins.

(Mittheilung aus dem II. chemischen Iustitut der Universitit Berlin.]
(Eii:gegangen am 20. December.)

In der Voraussetzung, véllig alkylirte Polyamide des Benzols
méchten sich durch Bestindigkeit gegen Luft und Licht vor den nicht
alkylirten Producten auszeichnen, wofiir auch das von St. v. Nie-
mentowski!) beobachtete Verhalten des o-Tetramethyltoluylen-
diamins sprach, sollte zuniichst das «-Hexamethyltriamidobenzol unter-
sucht werden. Geeignet fiir seine Darstellung ‘schien das von
O. N. Witt?) beschriebene Nitrosotetramethyl-m-phenylendiamin, fiir
welches die Constitution (N.N.NO 1.3.4), wenngleich selbstverstind-
lich, eines directen Beweises bisher entbehrte. Dieser ist nunmebr
zagleich 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 iibergefiibrt und die Korper identificirt
wurden. Der Versuch, darch Erhitzen mit Salzsfiure auf 180° «-Tri-
amidobenzol za erhalten, misslang, da als einziges krystallisirtes Pro-
duct bei dieser Operation Salmiak erhalten, mithin wenigstens eine
Amidogruppe abgespalten wurde3).

Beziiglich der Darstellung des m-Dinitrobenzols und des Phe-
nylendiamins, die nach den in S. Levy’s Anleitung zur Darstellung
organischer Priparate gegebenen Vorschriften nicht glicken wollte,
sei anf die Dissertation des Einen (W.) von uns verwiesen.

Zur Gewinpang des Tetramethyl-m-phenylendiamins erhitzen
Wurster und Morley*) Phenylendiamin (10 g) mit Salzs&ure (16 g)
und Methylalkohol (20 g) acht Standen anf 180—190°% P. van Rom-
burgh?®) verwendet einen Ueberschuss von Methylalkohol, behandelt
die mit Alkali ans dem Methylirungsgemisch abgeschiedene Base mit
Essigsiiureanhydrid und fractionirt. Die nach dieser Methode erhal-
tenen Ausbeuten befriedigten uns nicht. Wir zogen es vor, durch
zweimalige Behandlung des Phenylendiamins mit Bromwasserstoff und
Methylalkohol eine méglichst vollstindige Methylirung zu erzielen und
ans den Halogenalkyladditionsproducten des Tetramethylphenylendia-
mins 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 20, 1889. %) Diese Berichte 18, 877.
3) Vergl. J. Meyer, diese Berichte 80, 2568.
4) Diese Berichte 12, 1814. 5 Rec. d. trav. chim, 7, 1.
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basen durch Silberoxyd und Abspaltung von Alkohol durch Erhitzen
mit Wasser!) ldsst Oxydation befirchten,

30 g m-Phenylendiaminbromhydrat wurden mit 31 ccm Methyl-
alkohol 6—10 Stunden auf 140—145" erhitzt. Nach dem Oeffnen
des Robres und Entweichen des Brommethyls wurde mit 12.5 cem
Bromwasserstoffsiure von 1.49 spec. Gewicht und 15.5 ccm Methyl-
alkohol nochmals 10 Stunden auf die gleiche Temperatur erhitzt.
Ein Abdestilliren des bei der ersten Operation sich bildenden Wassers,
das anfangs ausgefiihrt wurde, erwies sich im Verlaufe der Arbeit
als {iberfliissig. Nach neuem Oeffnen des Rohres und Entweichen des
Brommethyls wird die Masse fiinf Stunden bei 180° mit 33 cem Am-
moniak von 0.91 spec. Gewicht behandelt. Der Réhreninhalt bildet
zwei Schichten, eine dunkelbraune obere, aus fast reinem Tetramethyl-
phenylendiamin bestehend, und eine hellbraune wissrige Losung von
Ammoniak, Bromammoniom und deren Methylirungsproducten?). Die
Masse wird mit Aether durchgeschiittelt, um dem Wassger den Rest des
Tetramethylphenylendiamins zu entziehen und die mit Kali getrocknete
&therische Lodsung destillirt. Bei 266.7° (corr.) und 761 mm Baro-
meterstand geht reines Tetramethyl-m-phenylendiamin {iber. Ausbeute
bis 96 pCt. der Theorie. Wurster und Morley geben den Siede-
punkt zu 265° (corr.), P. van Romburgh zu 266 —267° bei 748 mm
Barometerstand an. Die Base ist wasserhell, firbt sich erst bei
laingerem Stehen, zeigt sich also wesentlich bestandiger, als das nicht
methylirte Product. Ibr spec. Gewicht betrigt bei 15.8° 0.9849,
bei 17.29 0.9826, bei 29.8° 0.9661, bei 44° 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 Fillang, Eisenchlorid firbt allmédhlich tief purpurroth;
ob letztere Erscheinung von einer geringen Beimischung an o-Kérper
herriibrt, bleibt unentschieden.

Amido-tetramethyl-m-phenylendiamin.

50 g des nach O. N. Witt’s Vorschrift dargestellten Nitroso-
tetramethylphenylendiamin-chlorhydrates werden in ein Gemisch von
196 g Zinnchloriir und 110 g Salzsiiure von 1.15 speec. Gewicht in
kleinen Portionen eingetragen. Nach einiger Zeit scheidet sich das
Zinndoppelsalz des Reductionsproductes aus. Das Tetramethyltria-
midobenzol wird in der fir «-Diamidodimethylanilin angegebener
Weige?) isolirt und, da Kali auf die Base einwirkt, die &therische
Loésung mit Kaliumcarbonat getrocknet; nach dem Abziehen des
Aethers wird die Base in vacuo destillirt. Sie geht wasserklar fiber

'Y Stadel und Bauer, diese Berichte 19, 1940.
%) Es entsteht bei der Reaction vornehmlich Methylamin, neben geringew
Mengen Dimethyl- und Trimethyl-Amin, 3) Diese Berichte 29, 1053.
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bei 45 mm Barometerstand und 180.5°, 47 mm und 1829, 86 mm
und 198.5% 112 mm und 209.49; destillirt wurde iber freier Flamme,
sodass eine theilweise Ueberhitzung der Diampfe nicht ausgeschlossen
erscheint. Die Base firbt sich allméhlich dunkler bis schwarz und
muss daher mdglichst schnell verarbeitet werden. Sie erstarrte nicht
bei —189, &tzt stark die Haut, reducirt Platinchlorid, giebt mit Queck-
silberchlorid keine F#llung. Ihr spec. Gewicht bezogen anf Wasser
von 49 ist bei 22° 1.0203. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle
54.5 pCt. der Theorie, berechnet auf Tetramethylphenylendiamin.

C](;HnNa. Ber. C 67.04, H 9.5, N 23.46.
Gef. » 66.61, 67.68, » 9.63, 9.56, » 23.62.

Das Chlorhydrat wurde erhalten durch Lésen von 5 g Base
in 9 g Salzsdure von 1.19 spec. Gewicht, Eindampfen zur Syrup-
consistenz, Fillen mit absolutem Alkobol und Waschen mit solchem
event. unter Anreiben. Aus dem Filtrat scheiden sich nach einiger Zeit
Krystalle ab. Das Salz bildet ein Krystallpulver, das sich an feuchter Luft
bald blau bis schwarz fiarbt, sich leicht in Wasser, schwer in abso-
lutem Alkohol 16st. Schmp. 164° (uncorr.). Zur Analyse wurde es
mit Soda gegliiht, da selbst bei nicht unbedeutenden Mengen Salpeter-
siure die Base aus Silbernitrat metallisches Silber abscheidet.

CioH7N; . 2HCL. Ber. HCl 28.97. Gef. 28.91.

Die Base bindet also ebenso wie das nicht methylirte Product?)
nur 2 Mol. Salzsiure.

Das Bromhydrat, aus Base (2 g) und Bromwasserstoffsiure
von 1.49 spec. Gewicht beim Abkiihlen und Agitiren erhalten, wird
in gleicher Weise gereinigt. Es schmilzt bei 179° (uncorr.) und
schiumt, wie das Chlorhydrat, bei weiterem Erhitzen auf.

CioHy7Ng. 2HBr. Ber. HBr 47.51. Gef. 47.45.

Das Jodhydrat fillt sofort beim Mischen von 8.6 g Jodwasser-
stoffsiiure von 52 pCt. und 2 g Base aus; es wird abgesaugt, mit ab-
solutem Alkohol gewaschen, in Wasser wieder geldst und mit Alkohol
gefillt. Schwach gelbliche, sechseckige Prismen, die nach -vorheriger,
theilweiser Zersetzung bei 175° (uncorr.) schmelzen; leicht l6slich in
Wasser, schwer in absolutem Alkohol.

CioH17N3 . 2HJ. Ber. HJ 58.85. Gef. 59.25 (nach Carius).

Das Sulfat, aus Base und Schwefelsiiure in dtherischer Losung
dargestellt, zerfliesst an der Luft und wird im Exsiccator nicht wieder
fest. Das Zinnchlorirdoppelsalz, bei der Reduction erhalten,
bildet stark glinzende, monokline Krystalle, die in heissem, salzsiure-
haltigem Wasser missig und unzersetzt 13slich sind, mit viel Wasser
aber dissociiren. Schmp. 171° (uncorr.).

CioHizN3. 2HCL 2SnCly. Ber. Cl 33.71, Sn 37.46.
Gef. » 34.07, 34.11, » 37.50, 37.67.

%) Hinsberg, diese Berichte 19, 1253.
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Das Pikrat, in alkoholischer Lsung dargestellt und aus Alkohol
wiederholt umkrystallisirt, bestebt aus kleinen, hochgelben, feder-
formig oder strahlig vereinigten Prismen, die bei 163° (uncorr.) unter
Aufschfumen schmelzen, nachdem bereits vorher die Zersetzung be-
gonnen. Es ist Jeicht 15slich in Benzol, weniger in heissem Wasser
und Methylalkohol, méssig. in warmem Aether, Aethyl- und Amyl-
Alkohol. :

CioH17N;. 2CsHg N3 07.  Ber. C 41.46, H 3.60.
Gof. » 41.73, » 4.19.

Acetylamido-tetramethylphenylendiamin.

2.5 g Tetramethyltriamidobenzol wurden mit 10 g Eisessig
10 Stunden im Sieden erhalten. Nach dem Abblasen der Essigsiure
mit Wasserdampf wurde das Acetylproduct mit Soda und Kochsalz
gefdllt, abgesaugt, scharf abgepresst, nochmals in Wasser geldst
und ausgesalzen, endlich mit Benzol angerieben, nach Zugabe des
gleichen Volumens Ligroin abgesaugt und aus Ligroin umkrystallisirt:
Glashelle, stark glinzende, tafelférmige Krystalle, die bei 859
schmelzen, in allen organischen Solventien, ausgenommen Ligroin,
sich leicht, in warmem Ligroin miissig, in kaltem schwer 15sen.
Die kalt gesiittigte wiissrige Losung triibt sich beim Erwirmen.

CiaHisN3O. Ber. N 19.01.
Geof. » 19.24.

Benzoylamido-tetramethylphenylendiamin-pikrat.

Benzoylehlorid (1.4 g) und Tetramethyltriamidobenzol (1.8 g) rea-
giren selbst in &therischer Losung dusserst heftig aofeinander; nach
kurzem Erwidrmen auf dem Wasserbade wurde mit trocknem, fein-
gepulvertem Kaliumcarbonat (1.8 g) noch 1 Stunde im Sieden erhalten;
dann wurde zur Zerstérung des unverinderten Benzoylchlorids mit
Wasser geschiittelt. Das beim Verjagen des Aethers hinterbleibende
Qel erstarrte auch nicht nach der Destillation in vacuo, weshalb seine
ditherische Losung mit Pikrinsfure gefillt und das Pikrat zur Reini-
gung aus alkoholischer Lésung mit Aether niedergeschlagen wurde:
Hellgelbes Krystallpulver, aus kurzem, vierkantigen, vielfach kreuz-
weise durchwachsenen Prismen bestehend; Schmp. 128° (uncorr.). Es
ist leicht ldslich in Aceton, Chloroform, Methylalkohol, missig in
warmem Benzol, Aethylalkohol und Wasser, schwer in den letzten

“kalten Solventien, Amylalkohol, Aether, Ligroin, Schwefel- und Tetra-
chlor-Kohlenstoff.
CitHy N3 0. CgH3N30;. Ber. C 53.93, H 4.69, N 16.41.
: Gef, » 53.77, 53.78, » 4.94, 4.87, » 16.81.
Berichie d. D, chem. Geseliscbalt, Jahrg.'. XXZX. 202



3114

Tetramethyldiamidophenylharnstoff
erhilt man aus Tetramethyltriamidobenzol (2 g), Salzséiure von 1.19
spec. Gewicht (2.2 g) und Kaliumcyanat (0.9 g) beim allmihlichen
Erwirmen im Wasserbade und durch Umkrystallisiren der Ausschei-
dung aus Benzol in geringer Ausbeute. Bei Anwendung einer grosseren
Menge Kaliumcyanat, um simmtliche Salzsiure zu binden, ist die
Ausbeute schlechter und das Product unreiner. Am besten eignet
gich zur Darstellang das frisch bereitete Sulfat. Das Tetramethyl-
diamidophenylcarbamid bildet mikroskopisch kleine Nadeln, die in
heissem Aceton, Benzol, Chloroform leicht, in warmem Aether, Tetra-
chlorkohlenstoff und kaltem Benzol schwer 16slich, unléslich in Ligroin
sind. Schmp. 173° (uncorr.).
CqusN40. Ber. N 25.22. Gef. N 25.39.

asym.-Tetramethyldiamidocarbanilid
wird aus Base (1 g) und Phenylcyanat (0.7 g) in #therischer Lésung
erhalten und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether
bei 175° (uncorr.), bildet glinzende, vierkantige Prismen, die in allen
organischen Solventien, ausgenommen Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff
und kalten Aether leicht 16slich sind. Ausbente 1.2 g.
CizHyp N, O, Ber. C 6846, H 7.38.
Gef. » (830, » 7.64.

asym.-Tetramethyldiamidosulfocarbanilid
krystallisirt aus der alkoholischen Lésung (10 ccm) von Base (0.7 g)
und Phenylsenfil (0.6 g) nach lingerem Steben aus; auch ein- bis
zwei-stiindiges Erwérmen auf dem Wasserbade mag von Nutzen sein;
wird aus Petroldther (ca. 0.6 L) in kleinen derben Krystallen er-
halten vom Schmp. 143° (uncorr.), die sich leicht in Schwefelkohlen-
stoff und warmem Chloroform, méssig in Aethylalkohol, Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ligroin, warmem Aceton und Methyl-
alkohol, nicht in Aether lésen.
Ciz1I32sN,S. Ber. S 10.19, N 17.83.
Gef. » 10.16, » 18.17.

Tetramethyldiamidophenylarethan-pikrat.
Tetramethyltriamidobenzol (1 g) und Chlorkohlenséuremethylester
(0.6 g) geben bei Gegenwart von trocknem Natrinmcarbonat (1 g)
in #therischer Losang kein krystallisirtes Urethan, weshalb dessen
Pikrat dargestellt und aus Alkohol- Aether fractionirt amkrystallisirt
wurde: Schwere, hellgelbe Blittchen, die bei 1670 (uneorr.) schmelzen,
sich leicht in Aceton und warmem Methylalkohol, missig in warmem
Benzol, Aethylalkohol und Chloroform, schwer in den letaten kalten
Solventien und Aether l5sen.
CigH1oN30;.2Cs H3 N304, Ber. 41.44, H 3.60, N 18.13.
Gef. 41.51, 41.53, ® 3.78, 3.97, » 17.90.
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Tetramethyldiamidobenzolsulfanilid.

1 g Base wird in &therischer Losung mit Benzolsulfochlorid (1 g)
und trockner, zerriebener Soda (1 g) eine Stunde im Sieden erhalten;
es wird noch warm filtrirt, mit Aether nachgewaschen, das Fil-
trat mit Sodalésung geschittelt, von Schmieren abgegossen und
auf ein geringes Volumen eingeengt. Nach kurzem Stehen in einer
Kiltemischung scheiden sich Krystalle aus, die scharf abgepresst, ein-
mal aus Aether, dann aus Ligroin umkrystallisirt werden: Vierkantige,
zu Tafeln vereinigte Prismen vom Schmp. 849, die sich leicht, zumal
in der Wirme, in fast allen organischen Solventien ldsen. Beim
Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein. Die Ausbeute war gering.

CisHay N3SO;. Ber. N 13.08, S 9.97.
Gef. » 13.37, » 9,92

Amidotetramethylphenylendiamin und Essigsdureanhydrid

sollten gemiss der wahracheinlichen Constitution des Ersteren nach
folgender Gleichung reagiren:

(CHy) N.C H3<N(CH")2 + 2(CH5CO) 0 = 2CHy . COOH

+ CH;.COO CHj + (CHs) N . CeHs<( fé*scm,)

Durch einen Versuch mit «-Diacetyldiamidodimethylanilin wurde
zuniichst festgestellt, dass bei 1565—160° kein Acetylkorper, sondern
nur Condensationsproduct entsteht, die Reaction zur Charakterisirung
von o-Diaminen sich also durchans auch dann eignet, wenn die eine
Amidogruppe véllig alkylirt ist. 3 g Diacetyldiamidodimethylanilin
gaben, 4 Stunden im Robr wit 5 ccm Essigsiureanhydrid auf 157—
1599 erhitzt, 2.25 g rohes Acetylamidodimethylbenzimidazol = 89 pCt.
der Theorie, aus denen nach der Behandlung mit Alkohol-Aether und
Umkrystallisiren aus Wasser unter Zauhiilfenahme von Thierkohle
1.5 g resultirten. Als nunmehr 2 g Tetramethyldiamidobenzol und
10 ccm Essigsdureanhydrid 5 Stunden im Rohr auf 150—1609 erhitzt
worden, schmolz die aus der Reactionsmasse mit Ammoniak und
Kochsalz abgeschiedene Base nach wiederholtem, fractionirtem Um-
krystallisiren aus Ligroin unter vorherigem Sintern bei 86—87°, war
mit dessen Dimpfen, auch beim Erwiirmen fiir sich auf dem Wasser-
bade, ja bei gewdhnlicher Temperatur fliichtig; ihre Menge reichte
zur Analyse nicht aus. Doch scheint die gewiinschte Condensation
eingetreten zu sein; denn beim Kochen mit Salzsiéure wurde kein
oxydables Product gewonnen; beim Erwérmen machte sich der siiss-
liche Geruch der Benzimidazole bemerkbar; auch gab die Substanz

1) Diese Berichte 27, 605.
202°¢
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den dieser Kirperklasse eigenthiimlichen Niederschlag mit Quecksilber-
chlorid. Endlich wirkte salpetrige Séure auf das mit Salzsiure ge-
kochte Product unter Bildung eines rothen, in S&uren loslichen Oeles
ein, das nicht die Liebermann’sche Nitrosoreaction gab, vermuthlich
eines Nitrokérpers.

Auf Dimethylanilin wirkt selbst bei 250° Essigséureanbydrid
nicht ein, wenn man von den geringen Mengen Tetramethyldiamido-
diphenylmethan absehen will, dessen Entstehung aus diesen Kdrpern
bei Luftzutritt Reverdin and de la Harpe!) beobachtet haben.

Tetramethyl-m-phenylendiamin-azo-benzolsulfosiure,

in bekapater Weise dargestellt, mit Wasser, Alkohol und Aether ge-
waschen, bildet eine braunrothe, kriimelige Masse, die bei 189° (uncorr.)
schmilzt, in den gewdhnlichen organischen Solventien, ausgenommen
Aceton, nicht léslich ist, von Mineralsiuren und Alkalien mit rother
Farbe aufgenommen wird und bei der Spaltung durch Reduction das
oben beschriebene Tetramethyltriamidobenzol liefert.

CisHoN;SO0s. Ber. S 9.22. Gef. S 9.10.

Das aus der Farbsiiure erhaltene Tetramethyliriamidobenzol
destillirt bei 195° (uncorr.) und 80 mm bezw. 197.8° (uncorr.) und
84 mm Barometerstand, giebt ein Pikrat vom Schmp. 165° (uncorr.),
[Analvse: Ber. fiir oy Ng . 2 CgHs N3 Or Procente. C 41.46, H 3.6.
Gef. C 41.74, H 4.08], eip Zinndoppelsalz vom Schmp. 171° (ancorr.),
{Analyse: Ber. fir CyoHy;; Ns.2 HCL.2 SnCl;.  Procente Sn 37.46,
C1 33.71; Gef. Sn37.71 Cl 33.60], und ein asym. Tetramethyldiamido-
carbanilid vom Schmp. 174" (uncorr.), [Analyse: Ber. fir C;; Hog N, O.
Procente N 18.79; Gef. 18.95, 18.86].

Methylirung des ¢-Diamidodimethylanilins und des
Tetramethyltriamidobenzols.

Zur Charakterisirang des «-Diamidodimethylanilins seien einige
Siedepunkte und die Beschreibung einiger seiner Salze gegeben. Es
geht tiber bei 188° {(corr.) und 35 mm Barometerstand, 195.5° und
40 mm, 199° und 45 mm, 207.1° und 60 mm, 218.9" und 90 mm. Das
Chlorhydrat wurde aus Base und Salzsfiure von 1.18 spec. Ge-
wicht unter starker Kiihlung und Zusatz von absolutem Alkohol in
kleinen Krystiillchen vom Schmp. 2250 (uncorr.) erhalten, die sich an
der Luft leicht briunen, durch Alkohol jedoch von den Oxydations-
producten befreit werden kdnnen.

CsHy3Na. 2 HCL  Ber. HCL 32.59. Gef. 32.62.

Das Bromhydrat. dorch Zusammengeben von Base und Brom-

wasserstotisiiure von 45 pCt., Kiihlen, Agitiren, Absaugen und Decken

& Bull. soe. chim. 3] 7. 211.
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mit Alkohol gewonnen, ist haltbarer an trockner Luft; es schmilzt
bei 207° (uncorr.) unter Aufschfiumen. Licht scheint Zersetzung zu

bewirken.
CsHi3N3.2HBr. Ber. HBr. 51.59. Gef. 51.52.

Das Jodhydrat, in gleicher Weise dargestellt und aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisirt, bildet seidenglinzende Blitter, die bei
190° (uncorr.) nach vorher beginnender Zersetzung unter Aufschinmen
schmelzen und /3 Mol. Krystallalkohol enthalten.

CsHi3N3. 2HJ + Y5 G O.

Ber. HJ 59.54, CaHsO 5.35.
Gef. » 59.74, » .24,
CsHisN3;.2HJ. Ber. HJ 62.90. Gef. HJ 62.37.

30 g Diamidodimethylanilinbromhydrat wurden mit 18 g Methyl-
alkohol finf Stunden auf 130—1409 erhitzt, nach dem Oeffnen des
Rohres und Entweichen des Brommethyls wurde bei 00 gesittigte
Bromwasserstoffsiure (2 g) und Methylalkohol (7 g) nachgefiillt und
die Masse ca. 10 Stunden auf 130—140° erhitzt. Endlich wird zur
Abspaltung von Brommethyl der Rohrinhalt vier Stunden mit Ammo-
niak von 0.91 spec. Gewicht bei 190—195° behandelt!). Durch Aus-
tithern des Rohrinhaltes, Trocknen der Losung mit Kaliumearbonat
und Destillation des Aetherriickstandes in vacuo wird das «-Hexa-
methyltriamidobenzol in einer Aunsbeute von nicht iiber 15 pCt.
der Theorie erhalten. Bei den geringen zur Verfiigung stehenden
Mengen war eine exacte Bestimmung des Siedepunktes nicht zu er-
warten. Beobachtet wurde 184° (corr.) bei 40 mm und 210° bei
136 mm Barometerstand. Die anfangs wasserhelle Base oxydirt
sich bald.

CiaHy Ns. Ber. C 69.56, H 10.15, N 20.29,
Gef. » 69.00, 69.23, o 10.51, 10.08, » 19.76, 19.79.

Krystallisirende Salze oder Doppelsalze waren nicht darzustellen;
zum Vergleiche musste also das Jodmethyladditionsproduct dienen.
Das Hexamethyltriamidobenzol wurde 7 Stunden in methylalkoho-
lischer oder Benzolldsung mit etwas mehr, als der berechneten Menge
Jodmethyl anf 100° erhitzt. Durch Aether wurde die Ausscheidung
vervollstindigt, von neuem die Substanz in Methylalkohol geldst, mit
Thierkohle gekocht, mit Aether gefillt und noch einige Male aus
Methylalkohol-Aether umkrystallisirt. Der Kérper bildet fimmernde

1) Wahrend eine Methylirung bei unnothig hoher Temperatur die Rein-
heit des Productes beeintrachtigt, darf die Abspaltung nicht unter 190° vor-
genommen werden, soll sie anders vollstindig sein. Anch so halt es schwer,
ein vollig bromfreies Product zn gewinnen, und zeigten die ersten Jodmethy-
late, die mit solcher, noch bromhaltiger Substanz gewonnen waren, einen
héheren Schmelzpunkt, als die reinen Producte. Denn anch durch Destillation
in vacuo ist das Brommethyl nicht villig abzuspalten.
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Nadeln, die bei 160% sich zusammenzuziehen beginnen und bei 164°
(uncorr.) unter Zersetzang schmelzen. In Alkohol, Wasser und Eis-
essig sind dieselben leicht 13slich, unldslich in den i{ibrigen organischen
Solventien.

In der eben Leschriebenen Weise wurde auch das Amidotetra-
methylphenylendiamin in das Hexamethyltriamidobenzol &Gbergefihrt.
Die Ausbeute betrug bis 16.5 pCt. der Theorie. Die Base destillirte
bei 204% (corr.) und 98 mm Druck. Das aus derselben gewonnene
Jodmethyladditionsproduct schmolz bei 164.5° (uncorr.), nachdem bei
159" die Contraction begonnen, und bildete beiderseits lang zuge-
spitzte, dreikantige Nadeln, die auch in ihren Léslichkeitsverhglt-
nissen vollig dem erstbeschriebenen entsprachen.

Beim Trocknen bei 100° verlor der aus a-Diamidodimethylanilin
dargestelite Korper 14.15 pCt. an Gewicht und das riekstindige Pro-
duct zeigte einen Jodgehalt von 49.65 pCt. (I). Das exsiceator-
trockne Product enthielt Procente J 53.8 (II), 54.6 (III), 54.37 (IV)
und Procente N 6.42 (V). Das aus dem Tetramethyltriamidobenzol
dargestellte Jodmethylat gab (exsiccatortrocken):

Procente J 54.55 (VI), C 29.57, H 5.81. (VIL).

Endlich wurde eine Probe von Letzterem bis zu einem Gewichts-
verlust von 8.7 pCt. bei 100" getrocknet, der Jodgehalt wurde nun-
mehr zu 59.36 pCt. (VIII) gefunden.

Aus Schmelzpunkt, Krystallform, Léslichkeitsverhaltnissen und
den Jodbestimmungen geht die Identitit beider Kdrper hervor; dem
Amidotetramethylphenylendiamin kommt also die von vornherein
fiir wahrscheinlich gehaltene Formel N.N.NH; 1.3.4 zu.

Aus der Analyse I im Vergleich zu den iibrigen Jodbestimmungen
ergiebt sich, dass der bei 100V erlittene Gewichtsverlust nicht allein
auf Kosten etwaigen Krystallalkohols zu setzen ist, sondern auch
Jodmethyl entweicht. Andererseits steigt der Jodgehalt zunichst an,
wie die Analyse VIII beweist, was nar auf einen Gehalt an Krystall-
alkohol zuriickzufiihren ist, da ja wasserfreier Methylalkohol als
Krystallisationsmittel angewandt wurde. Weil ferner die Formel
CsHsN3(CHs)s . 3 CHyJ 60.19 pCt. Jod verlangt, nach Analyse VIII
.9.56 pCt. J gefunden wurden und Jod und Stickstoff nach Analyse
IT bis VI im Verh#ltnisse 1:1.07 vorkommen, so muss ein methyl-
alkoholhaltiges Trijodmethylat vorliegen. Ein solches verlangt beim
Vorhandensein von 1 Molekiil Methylalkohol 56.9 pCt. Jod

2 Molekiilen » 54.66 » »
3 » v 3226 » »
Gefunden wurden im Mittel . . . . . . 5433 » >
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Als Formel ist demnach aufzustellen CgH3zN;(CHj)s. 3 CHy J
+ 2 CHs.0H, woraus sich nachstehende Zusammensetzang berechnet,
welche Zahlen mit den gefundenen geniigend Gbereinstimmen:

Procente C 29.27, H 5.45, N 6.03, J 54.66.

Auch der bei vorsichtigem Trocknen ermittelte Krystallalkohol-
gehalt (8.7 pCt.) bestitigt obige Formel, die 9.3 pCt. verlangt.

Die Leichtigkeit, mit welcher das Trijodmethylat ein Molekiil
Jodmethyl abspaltet, verweist anf die Analogie dieses Kdrpers mit
den Salzen der Triamine, welche nur zwei Molekiile Halogenwasser-
stoff enthalten.

Dinitrotetrameth):lphenylendiamin.

Endlich galt es zu priifen, ob die zur Dinitrirang des Dimethyl-
anilins angewandte Methode') sich auch beim Tetramethylphenylen-
diamin bewihren wiirde.

2 g Tetramethyl-m-phenylendiamin wurden in 5 ccmn concentrirter
Schwefelsiure und 15 cem Wasser gelost und bei — 59 mit einem
Gemenge von 16 ccem Wasser und 16 ccm Salpetersiiure von 1.38 spec.
Gewicht versetzt. Bei 4+ 15° schied sich ein Qel aus, das durch
Abkiihlen mit einer Kaltemischung und Agitiren zum Erstarren
gebracht wurde. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde abgesaugt
und aus verdiinntem Alkohol oder missig verdiinnter Essigsiure um-
krystallisirt. Es waren 2 Nitrogruppen eingetreten.

C|°H14N404. Ber. C 4'-.24, H 5.51, N 22.05.
Gef. » 47.50, 47.07, » 3.73, 545, » 22.52, 22.28,

547. Joh. Pinnow: Die Reduction des m-Nitrodimethyl-
p-toluidins.
{Eingegangen am 20. December.)

Das: m-Nitrodimethyl-p-toluidin?), erhalkten aus Dimethyl-p-to-
luidin und salpetriger Siure; liefert bei der Reduction mit Zinn
und Salzsiure neben Dimethyltoluylendiamin einen chlorhaltigen
Korper, wie solche des Oefteren in &hnlichen Fillen beob-

) Diese Berichte 29, 1033.

%) Das m-Nitrodimethyl-p-toluidin habe ich jetzt auch in festem Zustande
gewonnen; es schmilzt — nach wiederholtem Umkrystallisirer. aus sehr wenig
Mothylalkohol unter Zuhilfenshme einer Kiltemischung — bei 24.5—25%
Seit es einmal krystallisirt erhalten ist, scheidet es sich selbst ohne Impfem
oder starke Kihlang aus dem in iblicher Weise isolirten Oele in grossen
sechsseitigen Siulen aus.



