
3119 

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. 
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achtet sind'), und eine frste, hocbsiedende Base, die seiuer 
Zeit auf Grund der Analyse des Pikrates ihres geringeFen Wasser- 
etoffgehaltes wegen f i r  eiii Toliditiderivat angesehen wurde. Den 
chlorhaltigen Kiirper EU isoliren gelang nicht. Auch als die Frac- 
tionen, welche denselben in groslserer Menge eiith:ilten mussten, mit 
Essigsiiureanhydrid (2 ccm aut' 1 g Base) 2 Stunden auf 145 - 1350 
iin geschlossenen Robre erhitzt wurden, wobei in bekannter Weise') 
unter Abspaltung von Methyl ale Yetliylacetnt Trimethylchlor- 
bezw. Trimethyl-benzimidazol entstand, liess sicb das Eqtere nicht 
in reineni Zustande absclirideii ; wie Priifungen mit der B ri Is t e i n  - 
schen Reaction auf Halogeii zeigten, wird es beim Umkrystdlisiren 
aus Aether oder Ligroln iii den iMiitterlaiigen angereichert. 

Die Natur des zweiten Kiirpers aufzukliireii gliickte erst, als die 
fiir seiue Entstehung giiiistigeii Bedinguiigen ermittelt waren, namlich 
Reduction mit Zinn uiid Salzsaure bei Iiiilierer Ternperatur ; natiirlich 
muss zur Vermeidung zu heftiger Reaction verdiinntc Sdzsiiure an- 
gewandt werden. So gaben 30.4 g Nitrodimethyltoluidin, iiiit 55 g 
zerriebenem Zinn und 175 ccni off. Salzsffure, die mit 197 ccm Wasser 
verdiinnt war, bei etwa 900 reducirt, 8.2 g his 240'' siedeiider Base 
(hauptsiichlicb Dirnethyltoluylendiamin) ; von 240-255'' giiigen 1.5 g 
uber (ein Gemenge des normalen uiid des chlorhaltigen Productes) 
und fiber 255" 7.7 g, die aldbald griissten Theils erslarrtena). Die 
letzte Fraction wurde in 23 ccin off. Salzsiiure geliist, mit 23 g 
Quecksilberchlorid (in 150 cctn Wasser) versetzt und dan Doppelsalz 
erst aus salzsliureheltigem Alkohol (75 ccm Alkohol, 3.5 ccm OR. HC1, 
Ansbeute 12.6 g Sslz), dann zweimal aus der sechsfachen Menge 
10-proc. Salzsaure ninkrystallisirt: Nadelii, vom Schmp. 10G -1070 
(uncorr.) Die hierails ahgeschiedene Rase kryRtallisirt atis Aether in 
Nadeln bezw. diiniien Prismen vom Schmp. 94.5 --05.5" und Sdp. $01" 
(uncorr. bsi i 8 0  mo, Raronieterstaiid. 

Die Analyse rerweist auf die Forinel CsHloN?. 
Ber. C 73.97, H 6.85. N 1!1.18. 
Gef. >) 51.19, 7.09, 19.2s. 

Molekular~~wichtubestirnnrung ~iacli Rao t i  1 t in  Eisessig : 
Ber. 146. Gcf. 138. 

__ - _ _  . . .. 
1) Eingehendc Angaben machen Gabriel  und Stelzner,  dieee Be- 

2) Dieae Bwichte 27, 605. 
5 )  werdez 60 g Nitrodimetliyltoluidin mit 110 g Zion und 2%) mm salz- 

sh re  von 39pCt. bei mittlerer Temperatur reducirt, so erhirlt man 25.4 g 
bie 2400, 9.5 g bis 25W, 2.1 g his 2650 uad 2.5 g hber 2650 siedender Base. 
Die dritte Fraction verschwand bei weiterer Trennung fast rollstirndig. 

richte 29, 306. 
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Die Base ist in allen organischeii Solventien, ausgenommen Li- 
groin und kalten hether, spielend liislich ; beim Erwiirmen verbreitet 
sie einen siisslichen Gernch. 

Das Chlorhydrat, aus seiner Losung ia concentrirter SalzsPure 
mit Aceton gefiillt, bildet Nadeln, die exsicciatortrocken bei 1100 theil- 
weiee schmelzen, wieder erstarren und bei 21 4-215O (uncorr.) noch- 
mals schmelzen. Sit? liisen sich iiusserst leicht in concentrirter 
Salzsiiure und enthalten, wie daa erste Schmelzen und Wiedererstarren 
vermuthen liess, Krystallwasser. 

CsHloNp .HCl. Ber. HCl 20.0. Gef. 19.61, 

CJHION:, . HCI + H20. Ber. H90 8.98. Gef. 9.15. 

Auch die friiher') angegebene Analyse dee Pikrates stimmt besser 
auf die neue Ftwmel (Ber. fiir CgHlONa. CsHsX307. Yrocente C 45.0, 
H 3.47. Dieses Pikrat krystallisirt in winzigen 
Nadeln, die bisweilen zu Bliittchen aneinander gelagert siud, was die 
fruhere irrthiimliche Auffassuug beziiglich der Krystallform ver- 
ursachte. 

Salpetrige Siiure und Essigsaureanhydrid sind auf den Kiirper 
ohne EinBuss, woraus auf die Abwesenheit einer primiiren oder 
secundiiren Amidogruppe zu achliessen ist; die rnit diesen Agentien 
behandelte Base lieferte Quecksilberdoppelsalze, welche schon nach 
der ersten Umkrystallisation den vorgeschriebenen Schmelzpunkt 
zeigten. 

Fiir die Aufstellung der Constitutionsformel ist ausser der zuletzt 
erw(lhnten Beobachtung und der Zusammensetzung des Ausganp- 
materials von Wichtigkeit die Bindung nur e ines  Molekiils Salz- 
sHure, was duf eiue engere Verkniipfung beider Stickstoffatome hin- 
weist; denn das Dimethyltoluylendiominchlorhydrat enthiilt zwei Mo- 
lekiile Salzeiiure. Die Formulirung der Substanz als n, m- D i m e -  
t h y l b e n z i m i d  a z o l  wird allen Anforderungen gerecht, stirnrnt znmal 
auch iiberein rnit dem ensslichen Geruch des Kiirpers und seiner 
Fhhigkeit, ein in  kalter Salzsiiure echwerliisliches Qiecksilberdoppel- 
salz zii bildeo. 

Endlich kann man die gleiche Substanz aus in-Amidomethyl- 
toluidin und AmeisensHure erhalten. Zur Daretellung des G a t  t e r  - 
man n'schen Nitromethyltohidins*) wurden 40 g Nitrodimethyltohidin 
in 120 ccm Eisessig geliist und unter zeitweiliger Kiihlung mit Wasser, 
sodass die Temperatur sich zwiwheti l i  und W hielt, rnit 16 g 
Chromsiiure (in 24 ccm Wasser) versetzt; darauf wird rnit Wasser 
gefiillt, abgesaugt, gewaschen und BUS Methyldkohol umkrystallisirt : 

Gef. 45.05, H 8.89). 

.- .- . . . . 

1) Diese Berickte 28, 3044. 
3 Dieso Berichte 18, 148i. 
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Ausbeute 19 g; dieselbe wird durcb hiihere Temperatur und Anwen- 
.dung einer griisseren Menge Chromsgure heeintrbhtigt. Dae hieraus 
gewonnene Metbyltoluylendiamiii (Sdp. 2600 [uncorr.] bei 752 mm 
Barometerstand) wurde durch Kryetallisation seines Chlorhydrates 
gereinigt. 6 g Methyltoluylendiamin wurden mit SO g Ameisensgure 
10 Stunden im Sieden erhalten. Soda scheidet ein Oel ab, das in 
Aether aufgeuommen wird und nach fliichtigem Trocknen des Aetbers 
mit Chlorcalcium und Eindampfen der Liisung zum Theil erstarrt. 
Diese feste Masse, aus Aether umkrystallisirt, schmolz bei 94.5-95.5O 
uiid stiminte in Zusammensetzung, Krystallform und LZislichkeits- 
verhiiltnissen mit dem oben beschriebenen Dimetbylbenzimidazol 
ii berein. 

C9HloN2. Bcr. C i3.97, H ti.S.5. Gef. C 74.03, H 7.11. 

Die olige Masse, wahrscheinlich Formylmethyltduylendiamin ent- 
haltend, erstarrt nach dem Aufkochen unter Wasserabgabe gleich- 
falls. Sie gleicht in ihren Eigenschaften wie in denen ihres Pikrates 
nnd Quecksilherdoppelsnlzes dem Diniethylbenzimidaznl viillig. 

Ein Methylmethenyltcduylenamidin ist von 0. F i s  cher') durch 
Methylireii des Methenyltoluylenamidins und von demselben in Ge- 
meinschaft mit Wre s zi n s k i ') ails o-Toluylendiamincblorbydrat und 
Formnldehyd rrhalten worden. Da es aber ein bei 278-280O sie- 
dendes Oel bildet und sein Chlorhydrat aus concentrirter Salzsaure 
sich umkrystallisiren l a d .  iniichte es das Isomere vorstellen : 

CHa. (  \ . N  
1. 

(CHa) . K . CH. 

Auch bei der Reduction des o-Nitrodimethylanilins, des m-Nitro- 
mrthyltoluidins, des Nitromethylxylidins (CHs, CHs. N,  NO2 1.3. 
4..-).) und des Dinitrotetramethyldiamidodiphenylmethans vom Schmp. 
123O bin ich Kiirpern von den Eigenschaften des Benzimidiizols br- 
gegnet. Oh die Reaction einheitlicher sich gestalten und zumal auf 
Dinitrokiirper ausdehnen libst, miissten weitere Versuche ergeben. 

Char1  o t t  en b urg; Technische Hochechulr. 

1 )  Diesa Bericlite 22, 1i4-i. 2) Diese Berichte 2.5: 5711. 


