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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.
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achtet sind!), wund eine feste, hochsiedende Base, die seiner
Zeit auf Grund der Analyse des Pikrates ihres geringeren Wasser-
stoffgehaltes wegen fiir ein Tolidinderivat angesehen wurde. Den
chlorhaltigen Korper zu isoliren gelang nicht. Auch als die Frac-
tionen, welche denselben in grosserer Menge enthalten mussten, mit
Essigsiinreanhydrid (2 cem aut 1 g Base) 2 Stunden auf 145— 1559
i geschlossenen Rohre erhitzt wurden, wobei in bekannter Weise?)
unter Abspaltung von Methyl als Methylacetat Trimethylchlor-
bezw. Trimethyl-benzimidazol entstand, liess sich das Erstere nicht
in reinem Zustande ubscheiden; wie Prifungen mit der Beilstein-
schen Reaction auf Halogen zeigten, wird es beim Umkrystallisiren
aus Aether oder Ligroin in den Matterlangen angereichert.

Die Natur des zweiten Kdrpers aufzakliren gliickte erst, als die
fir seive Entstehung ginstigen Bedingungen ermittelt waren, néimlich
Reduction mit Zinn und Salzsiure bei hoherer Temperatur; natiirlich
muss zur Vermeidang zu heftiger Reaction verdinnte Sulzsiiure an-
gewandt werden. So gaben 30.4 g Nitrodimethyltoluidin, mit 55 g
zerriebenem Zinn und 175 cem off. Salzsdure, die mit 197 ccm Wasser
verdiinnt war, bei etwa 909 reducirt, 8.2 g bis 240" siedender Base
(hauptsiichlich Dimethyltolaylendiamin); von 240—253" gingen 4.5 g
iiber (ein Gemenge des normalen und des chlorhaltigen Productes)
und idber 255Y 7.7 g, die alsbald grdssten Theils erstarrten). Die
letzte Fraction wurde in 23 ccm off. Salzsfiure geldst, mit 23 g
Quecksilberchlorid (in 150 ccm Wasser) versetzt und das Doppelsalz
erst aus salzsfiurehaltigem Alkohol (75 ccm Alkohol, 3.5 cem off. HCI,
Ausbeute 12,6 g Salz), dann zweimal aus der sechsfachen Menge
10-proc. Salzsiure umkrystallisirt: Nadeln, vom Schmp. 206—207°
(uncorr.) Die hierans ahgeschiedene Base krystallisirt aus Aether in
Nadeln bezw. diinnen Prismen vom Schmp. 94.5 —95.5" und Sdp. 301°
(uncorr. bei 780 mm Barometerstand.

Die Analyse verweist auf die Formel CyH(N..

Ber. C 73.97, H 6.85, N 14.18.
Gef. » 7419, » 7.09, » 19.28.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raonlt in Eisessig:
Ber. 146. Gef. 132.

) Eingehende Angaben machen Gabriel und Stelzner. dicze Be-
richte 29, 306.

?) Diese Berichte 27, G03.

3) Werder 60 g Nitrodimethyltoluidin mit 110 g Zien und 250 cem Salz~
siare von 32 pCt. bei mittlerer Temperatur redacirt, so erhdlt man 25.4 g
bis 2400, 9.8 g bis 2500, 2.1 g bis 2650 und 2.5 g fiber 2635° siedender Base.
Die dritte Fraction verschwand bei weiterer Trennung fast vollstandig.
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Die Bage ist in allen organischen Solventien, ansgenommen Li-
groin und kalten Aether, spielend 18slich; beim Erwirmen verbreitet
sie einen siisslichen Gerach.

Das Chlorbydrat, aus seiner Losung in concentrirter Salzséure
mit Aceton gefilit, bildet Nadeln, die exsiccatortrocken bei 110° theil-
weise schmelzen, wieder erstarren und bei 214—215° (uncorr.) noch-
mals schmelzen. Sie ldsen sich #usserst leicht in concentrirter
Salzsfiure und enthalten, wie das erste Schmelzen und Wiedererstarren
vermuthen liess, Krystallwasser.

CoH1oNz . HCL. Ber. HCl 20.0. Gef. 19.61,
CoH\oN,.HCl 4+ H;0. Ber. H30 8.98. Gef. 9.15.

Auch die frither!) angegebene Analyse des Pikrates stimmt besser
auf die neue Formel (Ber. fiir CgHyo N3 . Cg HzN; O7. Procente C 48.0,
H 347. Gef 48.05, H 8.89). Dieses Pikrat krystallisirt in winzigen
Nadeln, die bisweilen zu Blittchen aneinander gelagert sind, was die
frihere irrthimliche Auffassung beziiglich der Krystallform ver-
ursachte.

Salpetrige Siéure und Essigsdureanhydrid sind auf den Korper
ohne Einfluss, woraus auf die Abwesenheit einer prim#ren oder
secundiiren Amidogruppe zu schliessen ist; die mit diesen Agentien
behandelte Base lieferte Quecksilberdoppelsalze, welche schon nach
der ersten Umkrystallisation den vorgeschriebenen Schmelzpunkt
zeigten.

Fiir die Aufstellung der Constitutionsformel ist aunsser der zuletzt
erwithnten Beobachtung und der Zusammensetzung des Ausgangs-
materials von Wichtigkeit die Bindung nur eines Molekiils Salz-
siiure, was duf eine engere Verkniipfung beider Stickstoffatome hin-
weist; denn das Dimethyltoluylendiaminchlorhydrat enthélt zwei Mo-
lekiile Salzsaure. Die Formulirung der Substanz als n,m-Dime-
thylbenzimidazol wird allen Anfordernngen gerecht, stimmt zamal
auch iiberein mit dem siisslichen Geruch des Korpers und seiner
Fahigkeit, ein in kalter Salzstiure schwerldsliches Quecksilberdoppel-
.salz zu bilden.

Endlich kann man die gleiche Substanz aus m-Amidomethyl-
toluidin und Ameisensdure erhalten. Zur Darstellung des Gatter-
mann’schen Nitromethyltoluidins?) warden 40 g Nitrodimethyltoluidin
in 120 ccm Eisessig geldst und unter zeitweiliger Kiihlung mit Wasser,
sodass die Temperatur sich zwischen 17 und 32" hielt, mit 16 g
Chromsiiure (in 24 ccm Wasser) versetzt; darauf wird mit Wasser
gefillt, abgesangt, gewaschen und aus Methylulkohol umkrystallisirt:
1) Diese Berichte 28, 3044.

%) Diese Berichte 18, 1487.
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Ausbeute 19 g; dieselbe wird durch hdéhere Temperatur und Anwen-
.dung einer grdsseren Menge Chromsiure beeintrichtigt. Das hieraus
gewonnene Methyltoluylendiamin (Sdp. 2600 [uncorr.] bei 752 mm
Barometerstand) wurde durch Krystallisation seines Chlorhydrates
gereinigt. 6 g Methyltoluylendiamin wurden mit 20 g Ameisensdure
10 Stunden im Sieden erhalten. Soda scheidet ein Oel ab, das in
Acether anfgenommen wird und nach fliichtigem Trocknen des Aethers
mit Chlorcalcium und Eindampfen der Lésung zum Theil erstarrt.
Diese feste Masse, aus Aether umkrystallisirt, schmolz bei 94.5—95.5°
und stimmte in Zusammensetzung, Krystallform und Lédslichkeits-
verhiiltnissen mit dem oben beschriebenen Dimethylbenzimidazol
iiberein.
CoHyoNa. Ber. C 73.97, H 6.55. Gef. C 74.03, H 7.11.

Die 6lige Masse, wahrscheinlich Formylmethyltaluylendiamin ent-
baltend, erstarrt nach dem Aufkochen unter Wasserabgabe gleich-
falls. Sie gleicht in ihren Eigenschaften wie in denen ihres Pikrates
und Quecksilberdoppelsalzes dem Dimethylbenzimidazol vollig.

Ein Methylmethenyltoluylenamidin ist von O. Fischer?) durch
Methyliren des Methenyltoluylenamidins und von demselben in Ge-
meinschaft mit Wreszinski?) aus o-Toluylendiaminchlorhydrat und
Formaldehyd erhalten worden. Da es aber ein bei 278—280" sie-
dendes Qel bildet und sein Chlorhydrat ans concentrirter Salzsiure
sich umkrystallisiren ldsst, mdchte ex das Isomere vorstellen:

/,—\
CH; . ¢ - N
(CHy) . N.CH.

Auch bei der Reduction des o-Nitrodimethylanilins, des m-Nitro-
methyltoluiding, des Nitromethylxylidins (CHsy, CH;, N, NO. 1.3.
4.5.) und des Dinitrotetramethyldiamidodiphenylmethans vom Schmp.
123° bin ich Korpern von den Eigenschaften des Benzimidazols be-
gegnet. Ob die Reaction einheitlicher sich gestalten und zumal auf
Dinitrokdrper ausdehnen lisst, miissten weitere Versuche ergeben.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

) Diese Berichte 22, 44, ?) Diese Berichte 25, 2711.



