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31. Jaaob Meyer und Martin Rohmer: Ueber die Ein- 
wirkung von Formalclehyd auf O-NitrSnilin. 

[Aus dem I. Chem. Univ.-Laborat.. Berlin.] 
miogegmgen am 15. ,Januar.) 

Die Angabe von G. P u l r e r m n c h e r ,  dass das von ihm aus 
o-Nitranilin und Formaldebyd in wiiesrig - alkoholischer Liisung her- 
gestellte Met h y 1 en-di- 0 -  n i t  r a n i l  in,l) CHa (NH. C6 Hq .NO&, beim 
Kochen mit Salzsaure kein o-Nitranilin regenerire, gab den Anlass, 
die dabei stattfindende Reaction einer niihereii Untersuchung zu 
un terwerfen. 

Beim Digeriren von Methylrir-di-o-uitranilin mit concentrirter 
Salzsiiure in der Kiilte . entsteht ein complicirtes Gemisch :tmorpher 
Substaneen. Wird dagegen die Reaction in der Hitze ausgefiihrt, 
so erhiilt man als hauptsachliches Endproduct ein Din i t rodiamido-  
d iphenylmethan ,  C H ~ [ C ~ H ~ ( N H Z ) .  NO&. Es tritt hirr also eine 
analoge Umlqerung ein, wic! sit! E b e r h a r d t und We 1 t P r 2, beim 
Methylendianilin, allerdings bei Gegpnwart von iiberschiissigem Anilin, 
festgestellt batten. 

Wie im experimentellen Theil niiber gezeigt wird, verlOuft die 
Reaction iu zwei Phssen. Zuniicbst wird durch die Einwirkuug der 
Sfinre Methylen-di-o-nitranilin gespalten in o-Nitranilin und eiue Sub- 
stanz Cr EI6Ns02, welcbe sich in Form ihrer Salzs5ure-Verbindung 
ausscbeidet. t 

I. CHs(NH. CaH4. NO& = NHa . c6 HI. NO2 + C7 HG Na 0 2 .  

Letzterer Kiirper liist sich iru weiteren Verlauf der R.eaction hei 
Wasserbadtemperatur auf und condenairt sich wieder mit dem zuvor 
nbgespaltenen o-Nitrnilin iurn symmetrischen m, fn-Dinitro-ppdiamido- 
diphenylmethan, dessen Constitution weiter unten bewiesen wid.  

XI. CrHsNaOa f CsHq(NH2)NOa = CHa[C6Ha(NHs). NOaln. 
1)araus folgt, dass dcr eingetretene Methylenrest aucb in drr 

intermediiir gebildeten Verbindung CI HeNa OP zur Amidogruppc in 
Parastellung, zur Nitrogruppe i n  Metastellung steht. Sie muss demnach 

NH/”L 

 NO^ L.’cH~ 
sein, m - Nit ro-an  11 y dro-p  -amid o benz ylal koho 1, eiu Derivat, 
des aus Anbydroformaldebydanilin durch Mineralsiiuren entstehenden 
Aohydro-p-amidobenzylalkohols. 3) Dementsprecbend wird sie durcli 
rnergische Reduction mit Zinn und Salzsiiure in ’l’oluylendiamin 
(CHs : NHa : NH2 = I.: 3 : 4) iibergetEhrt. 

1) Diem Berichtc 86, 2764; 26, 955. 
3) Chem. Centriilbl. 1898, T 541. 

’9 Diwe Berichto 27, 1810. 
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Da der Nitroanhydroamidobenzylalkohol sich auch direct aus 
I MoLGew. Formaldehyd und 1 Mo1.-Oew. o-Nitranilin in concentrirter 
Salzsgure herstellen l h s t  und sich alsdann mit einem weiteren Mo1.-Gew. 
o-Nitranilin unter denselben Bedingungen wie bei IT. zum Dinitro- 
diamidodiphenylmethan verbindet, so ist obige Reactionsfolge bewiesen. 
Damit hat die naheliegende Vermuthung, dass die sogenannte Um- 
lagerung der Verbindungen CHa (NH . R)o in p,p-Diamidodiphenyl- 
methane iiber die entsprechenden Amidobenzylalkohole verlsiuft, eine 
cxperimentelle Bestiitigung gefunden. 

Der m- Nitroanhydro-p-amidobenzylalkohol ist ebenso wie der 
unsubstituirte Amidobenzylalkohol amorph und augenscheinlich eine 
hoch polymerisirte Verbindung. Wegen seiner Unlbslichkeit war eine 
Molekulargewichtebestimmun~ nicht mtiglich. Aus seiner Lbsung in 
concentrirter Schwefelslure wird er durch Wasser rermuthlich in 
Form des Nitroamidobenzylalkohols gefiillt; denn der Niederschlag 
enthiilt etwa noch ' / a  Mol. Wasser, welches er im Verlauf mehrerer 
Stunden allmiihlich abgiebt, i d e m  er in die Anhydroform zuriickgeht. 

Sowohl nus o-Nitranilin und Formaldehyd wie aus Methylen-di- 
a-nitranilin wird der Nitronmidobenzylalkohol zungchet nicht als 
solcher oder in seiner Anhydroform gewonnen, sondern man erhglt 
ein krystallinisches Product, welches sich aber nicht it1 analysen- 
fiihigem Zustand isoliren liiest, ds es an der Luft und im Exsiccntor 
bei gewijhnlicher Temperatur so lange SalzsHure aushaucht, bis es 
i n  den chlorfreien Aniidobenzylalkohol ubergegangen ist. Bei der 
Unbestiindigkeit der Krystalle konnten wir nicht feststellen, ob sie 
vidleicht das salzsaure Salz des m-Nitro-p-amidobenzylchlorids, 
C1 CHS . CG Hs(N0p). NHg . HCI, darstellen. Wir weisen aber darauf hin, 
dass aiicb p-Amidobenzylchlorid nicht erbtenzfffhig zu sein scheint, 
wtihrend es G a b r i e l  und P o s n e r l )  gelang, das salzsaiire Salz des 
o-Amidobeozylchlorids zu isoliren. Aber auch v aus diesem konnten 
sie weder ein anderes Salz noch die freie Base herstellen, vielmehr 
erhielten sie immer das sogenannte 8 Benzylenimida oder Anhydro-o- 
aminobenzylalkohol. Unsere krystallinische Siibstanz liess sich nicht 
(oder erst nach einigen Tagen in geringeni Maasse) erhalten durcli 
Anflosen des Anhydrokbrpers in concentrirter Salzsiiure, und die 
Liisung zeigte auch nicht die oben angegebene Condensationsfiibigkeit 
ebenso wenig wie die Liisung des freieu Nitroamidobenzylalkohols. 

Das Dinitrodiamidodiphenylmethnri liaferte nach den1 Diazotiren 
und Verkochen mit Alkohol m, m-Dinitrodiphenylmethan. Die ngm- 
&he Stellung der Nitrogruppen nimmt Gramg) f i r  seine Base an, 
welche er aus Diacetyl-di-p-diemidodiphenylmethan durch Nitriren 
and nachheriges Vereeifen erhielt . Dadurch wurden wir veranlasst, 

9 Diesc Berichte 27, 3514. 9 Dime Berichte 26, 303. 
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die Versuche von Gram zu wiederholeu, and wir haben une Iiber- 
zeugt, dam eineelne, von nneeren Beobachtungen abweichende Angaben 
deseelben nicbt eutreffen, vielmehr die Verbindung rnit der nnserigeD 
v6llig identiscb ist. ES stehen also, wie auch d o n  G r a m  ange- 
nommen hatte , die Amidogruppen in Paraetellung, die Nitrogruppen 
in Metastellung znm Methanrest: 

N H q ”  /“Ha 
N09,/ - CHs - i /NOp * 

Eigenthiimlich ist das Verhalten des aus dem entaprechenden 
Tetraamidodipbenylmetban durch Kochen rnit Eisessig gewonnenera 
Diimidazols. Dasselbe enthiilt ein Molekiil Wasser mehr, ah  die 

Formel CH2 (Cr Hs<Z&>C . CH& verlangt. Erhitzen rnit wasser- 
entriehenden Mitteln, z. R. coucentrirter SchwefelsBiure, Essigetiure- 
anhydrid, Phosphoroxychlorid (bei 1509, l t e t  den Karper unver- 
8ndert. Nur beim Erbitzen fiir sich bis auf den Schmelzpnnkt (285O) 
qiebt es drrs Wasser langsrm ab und nimmt es beim Umkrystallisireu 
aus verdiinntem Alkohol nicht wieder auf. VSllig konnte dasselbe 
nicht abgespalten werden , weil hei langem Erhitzen die Substanz 
zu stark verkohlt. Es wnrde ziinslchst vermuthet, dam von den beiden 
Yhenylkernen nur der eine die Imidazolgruppe, der andere einen 
bloseen Acetylrest enthalte, entaprechend der Formell 

CHsCO . NHn /‘N + 
C . CHs. N H ~ ~ ,  - C H ~  - ,,NH/ 

Aber weder liess sich eine Acetylgrappe nachweieen, noch wirkte 
salpetrjge Sliure oder m-Nitrobenzaldehyd irgendwie auf die Substaiiz 
ein. Aucli zeigte sich diese mormale Zusammensetzung nur :tn 
der freien Base und i h e m  Platinsalze. Dagegen leitet sich das Nitrnt 
von einem normalen Diimidazol ab. Perner waren das Nitrat d e r  
ails der Tetrsamidobase mit Ameisensiiure erhaltenen Verbindong uiid 
das niit Propionsliure gebildete Diimidszol sowie daa mit salpetriger 
Siiure hergestellte Diazimid und schlieselich daa mit Benzil gewonneiie 
Dichinoxalin in gleicher Weise von normaler Constitution. 

J3xperiaentellvs. 

A n h y d r o - m - n i t r o - p -  a m i d o b e n z y l a l k o h o l ,  

1. Aue Methylen-di-o-nitranilin.  
Die Vorschrift von G. Y u l v e r m a c h e r  zur aewinnuug dieser 

Verbindung in Liisungen von 10-procentigem Alkohol ist wegen der 
auseerordentlichen Schwerliislichkeit des o - Nitrnnilins in diesem 



253 

Medium nicht zu empfehlen. Besser bewiihrte eich folgendes Ver- 
fahren : 

1OOg o-Nitrmilin werden in einem Gemiech ron 1 L Akohol 
und 1 L W aaser unter Erwiirmen gelbet. Darauf Qt man 50 g einer 
40-procentigen Formaldebydliisung hinzu und deatillirt auf dem Wareer- 
bade langeam I L Fliiseigkeit ab. I n  dem Mamse, wie der Alkohol 
verdompft, scheidet eich Methylen-di-o-nitranilin geniigcnd rein in fast- 
quantitativer Ausbeute ab. 

Ein Tbeil dieses Materials wird mit zehn Theilen concentrirter 
Salzeiiure eine Stnnde auf ca. 400 erwiirmt. Die Substanc geht hierbei 
in Liisung, und 08 echeidet sich eiu dunkelgelber krystalliniecher 
Niederechlag ab. Deraelbe wird sofort abgesogen, zur Entfernung der 
Salzeaure mit heissem Wasser digerirt und durch mehrmaliges Aw- 
kochen mit Eieessig gereinigt. Das abgeepaltene o-Nitranilin befindee 
sich als sdzsaures Salz theils im Niederschlsg, theils im Filtrat. 

2. Aue o-Ni t ran i l in  und Formaldehyd.  
30 g o-Nitranilin werden mit der zehnfachen Menge coneentrirter 

Salzsiiure digerirt. Darauf figt man ll/s Mo1.-Gew. Formaldehyd, also 
22 g der 40-procentigeu LBsung, hinzu und sattigt die Fliiseigkeit 
unter Kiihlung mit' Chlorwaseeretaffgas. Nun erwiirmt man voraichtig: 
auf dem Wasserbade, wobei allmHhlich klare Liaung eintritt. 80- 
bald dieses geschieht, kahlt man wieder mit Eiewasser ab. Inzwisehem 
hat schon die Abecheidung der dunkelgelben krystallinischen Maese 
begonnen. Nach dem SHttigen mit Chlorwasserstoff llbst man die 
Fliiseigkeit bei gewbhnlicher Temperatur einige Stunden stehen, gieset 
den entstandenen Brei in Wasser, filtrirt und kocht den Niederschlag 
mit Eisessig BUS. Die Auebeute ist nabezu qoantitativ. 

Zur Analyee wiirde die Substanz mit vie1 Nihobenzol umgeliist. 
und bei 1 0 0 0  getrocknet. Diese, sowie die im Folgenden be- 
schriebenen Nitroverbindungen wurdeu , mit gepulvertem Kupferoxyd2 
gemischt, zur Verbrennung gebrrcht. 

41 ccm N ('20°, 733 mm). 
0.2012 g Sbat.: 0.4156 6 COO, 0.0782 g HsO. - 0.2508 g Sbst-t- 

C ~ H C N ~ O S .  Ber. C 55.96, €1 4.03, N 18.70. 
Gef. s 56.07, * 4.05, * 18.65. 

Der rothe Kiirper ist amorph und in den gebriiuchlichen Soloentien 
unliielich. Nur Ton Anilin, Cbinolin, Pyridin, Nitrobenzol wird er in 
der Siedehitze, ullerdinga nur in sehr geringer Menge, rofgenommen und 
scheidet sich aus diesen Lbsungen langsam in rothbraunen Kiigelchen 
aus. Letztere schmelzen bei schnellem Erhitzen bei 265-270° unter 
starker Zersetzung. Der Kiirper ist in verdiinnten SHuren unlbelich, 
Iiiet sich jedoch in concentrirter Salzsiiure nnd concentrirter Schwefel- 
d u r e  in der Wiirme auf. Die erstere Lbsung scheidet erst nach einigen 



Tagen wenig von dem primiir erhaltenen, krystallinischen Product ab 
[CHaCl . Cc HJ (NOJ . NHa . HCI ?I. Die sauren Liisungen des Anhydro- 
kiirpers liessen sich nicht glatt diazotiren. Essigsaureanhydrid wirkte 
zwar auf die Verbindnng ein, lieferte aber ebenfalls ein amorphes 
Product. 

m - N i t r o - p - a m i d o b e n z y l a l k o h o l ,  

OH. CHa( - )NHn . 
NO2 

Aus der LBsung des Anhydrokiirpers in starker Schwefelsiure 
wird durch Wasser ein amorphes, gelbes Product gefiillt, welches im 
lufttrocknen Zustand langsam bei gewiihnlicher Temperatur, schneller 
im Vacuum, sofort beim Erhitzen rnit Eisessig aich in den Anbydro- 
kiirper zuriickverwandelt, wie das Ansteigen des Schmelz- bezw. Zer- 
setzungs-Punktes beweist. Zur Analyse wurde die Liisnng der Sub- 
atanz in starker Scbwefelsiiure iiber Asbest durch den Goochtiegel 
filtrirt und dann in Wasser gegossen. Der auf Thon gestrichene 
Niederschlag wurde 3'12 Stunden irn nicbt evacuirten Exsiccator ge- 
trocknet; die Analyse des Priiparates, welches bei 130° sinterte, bei 
l5Oo zusammenschmolz und sich bei 1800 viillig zersetzte, ergab 
Znhlen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff, welche zwiichcn den Werthen 
fiir den Nitroamidobenzylalkohol und dessen Anhydroverbindung 
liegen. 

0.19G9 p Sbst.: 0.3885 g Cog, 0.0704 g H20. 
C;H,jNsOy. Ber. C 55.96, H 4.03. 
C;HsNe03. Bcr. u 49.96, B 4.sL). 

Gef. s 53.6.2, s 4.00. 
Zur Itednction des Nitroamidobenzylalkohols wurden 10 g desselben 

rnit 20 g granulirtem Zinn auf dem Wasserbade allmiihlicb rnit 100 ccm 
concentrirter SalzsHure versetzt. Nach einstiindigem Erbitzen war 
eine klare. gelbe Liisung entstnnden, BUS welcber eine amorpbe, in 
verdiinnter Salzsfiure liisliche Base ieolirt werden konnte 

(NEI2. C ~ J H S < ~ ~  NH > ? ) . 
a 

Nach weiterem vierstundigenr Erhitzen unter Ersatz des verbrauchten 
Zinns und der Salzsaure wurde die Fliissigkeit rnit Nstronlauge im 
Ueberschuss ver~etzt, wiederholt ausgeiithert und die atherische Liisung 
durch Centrifugiren von der alkalischen Emulsiou getrennt. Der 
Aether hinterliess beim Verdampfen ein im Exsiccator erstarrendes 
Oel, welches nach dem Urnkrystallisiren aus LigroYn farblose Blattchen 
vom Schmp. 88'12 O rnit sammtlichen Eigenschaften des Toluylendiamins 
(CHs : NHS : NHa : 1 : 3 : 4) lieferte. Dae charakteristische Sulfat der 
Rase sowie ihre Aethylidenverbindungl) (Schmp. 198-1 99 O) stimmten 

___. - 
*) Dime Berichte 18, 954. 
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ebenfalls mit den entsprecbenden Verbindungen des Toluylendiamins 
vollig iiberein. Die Darstellung des Toluylendiamins an8 Nilroamido- 
'benzylalkobol diirfte, da die Isolirung des Letzteren nicht erforderlich 
ist, bequemer als die bisher bekannten Methoden sein. 

m. ?it - D i n i t r o -p,p - d i a m i d o  d i p h e n y 1 m e t h a n , 
NOo N0o 

NH*\ /. I \ ,-CHs-( )NHs * 

Zur Darstellung dieses Kbrpers benutzt man das oben be- 
ochriebene, aus o-Nitranilin und Pormaldehyd oder aus Methylendi- 
o-nitranilin bereitete, kryetallinieche Derivat dee Nitroamidobenzyl- 
alkohols, dem man im ersteren Falle noch ein Mo1.-Gew. o-Nitraniliu 
zuseteen mues. Auf folgende Weise erhiilt man daa Dinitrodiamidodi- 
phenylmethan in einer Ausbeute von 60 pCt.: 

Methylendi-o-nitranilin wird bei einer Temperatnr von 30- 40° 
rnit der zehnfachen Menge concentrirter Salzsilure digerirt. Hierbei 
verschwindet sehr bald der gelbe Niederschlag, wiihrend an seine 
Stelle dlmiiblich eine dunkelgelbe, ltrystalliniache Masse tritt. Man 
bringt dann das Gefiiss in ein siedendes WasSerbad und leitet einen 
langsamen Strom getrockneten Chlorwasserbtoffgases in die Digestion. 
Nach einiger Zeit tritt viillige Losung ein. Bei weiterem, etwa ein- 
etiindigem Erhitzen unter Einleiten von Salesanregas beginnt d a m  
Abscheidung eines gelbrotbeu, schiin in Nadeln kr~-stallisihen Nieder- 
schlages, die nach 1 1 / ~  Stunden vollendet ist. Nach dem Erkalteii 
sattigt man die breiige Fliissigkejt mit Chlorwasserstoffgas und hSBt 
sie einige Stunden steben. 1st man von der fertig gebildeten Salz- 
$Sure-Verbindung des Nitroamidobenzylalkohols ausgegangen, so iat 
die Abscheidung des Dinitrodiamidodiphenylmethans erst nacb einigen 
Tagen vollendet. Dann wird der Niederschlag fiber Glaswolle ab- 
filtrirt und mit concentrirter Salzsiinre ansgewaschen. Die abfiltrirfe 
Krystallmaese wird rnit heissem Wasser digerirt, wobei sie nnter 
Abgabe von Salzslure eine ziegelrothe Farbe annimmt. Nach dem Ab 
snugen wird sie ausEisessig, in  welchem sieauch in der Siedehitze ziemlich 
schwer laslich ist, umkrystallisirt. Man erhlilt so die Verbindung in 
charakteristischen, rothen, zugespitzten, seitlich abgerundeten Nadeln. 
Die Substanz, welcbe nur schwer viillig rein zn erhalten ist, wurde 
zur Analyse nochmals einige Zeit rnit heisser concentrkter Sdzsliure be- 
handelt, in der oben angegebenen Weise isolirt und endlich aus 
Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisirt. Die so gereinigte Ver- 
bindung schmilzt zwischen 228 und 230O. Sie ist unlbslicb in Waeser, 
Alkohol, Aether. Benzol, Chloroform, liist sich ziemlich scbwer in 
heissem Eisessig und Aceton, leichter in heissem Nitrobenzol und wird 
in betrachtlichen Mengen in der Hitze von Phenol, das rnit Alkohol 
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verdiinnt sein kann, anfgenommen. 
trockneten Snbetanz lieferten folgende Zahlen: 

41.2 ccm N (200, 758 mm). 
G ~ H I ~ N ~ O J .  Ber. C 54.17, H 4.17, N 19.45. 

Die Analysen der bei 100° ge- 

0.1885 g sbet.: 0.2764 g COa, 0.0516 g HsO. - 0.2446 g Sbst.: 

(3ef. 8 54.44. 8 4.17, 8 19.34. 
J. G r a m  giebt Gr eein Product den Schmp. 2240 an und be- 

merkt, dase daaaelbe in 20-procentiger Salzsiiure lbalich eei, wiihrend 
wir die reine Subetanz darin unlbslich fanden. Dieee Abweichnngen 
finden ihre Erklffrnng darin, dase G r a m  nicht reines Diamidodinitro- 
diphenylmethan in Hiinden gehabt hat, wie denn auch nur einiger- 
maamen stimmende Analysen von ihm nicht erhalten werden konntenl). 

Ans der bei der Daretellung dee Diamidodinitrodiphenylmethane 
gewonnenen ealzsanren Mutterlauge konnte, aneeer einer geringen 
Menge des Hauptproductee, nichts Krystallisirbaree erhalten werden. 
Anch die Condensationeprodncte des Nitroamidobenzylalkohole mit 
Anilia, Dimethylanilin, Resorcin zeigten wenig Neigang znm Krystalli- 
siren. 

U e b e rfii h r u  n g v on Din i t r o d i  ami  d o di  p h en y 1 m e tli an  in  
m,m- D in i  t r odi p h en y lm e t b an. 

Die warme Lbsnng von 1 g Nitroamidobaee in 20 g 50-procentiger 
Schwefelsiinre wurde in die dreifache Menge siedenden Alkohole ge- 
goseen. In die klare, dunkelrotbe Lbsung liess man anf dem Wseser- 
bade unter . fortwiihrendem Umschfitteln die concentrirte, wlsssrige 
Liisung der berecbneten Menge Natriumnitrit (I/s g) tropfenweiee hin- 
zutliessen. Ale die Gasentwickelnng beendet war, wurde die beisse 
Losung von einer geringen Menge Harz abfiltrirt. Boa dem Filtrate 
schieden sic11 dann beim Abkiihlen hellgelbe Bliittchen ab. Zor 
Reinigung wnrde g der Verbindung in 15 ccm concentrirter 
Schwefelslnre geliist und die Solution bei giiter Kiihlong mit einigen 
Tropfen Waesers bie zur Triibung versetzt. Der iiber Aabeet ab- 
filtrirte farblose Niederschlag hatte nach dern Umkryetallisiren aiis 
Essigsliure den Schmelzpunkt des bekannten m,m- Dioitrodiphenyl- 
methane, nBmlich 1; 1-173O. Die Verbindong, welche in guter Aus- 
bente entsteht, etimmt auch in ihren sonstigeii Eigenechaften mit dem 
ron  G a t t e r m  ann') dwgestellten m,m-Dinitrodiphenylmethan iiberein. 
Kocbt man eie in Eisessigliienng mit dem Dreifaclien der berecbneten 
Menge Chrometinre 7 Stunden am Riickflusekiihler, so erhiilt man 
beim Fiillen der Lbsung mit Wasser eine weisse Masee, die aus 
-4lkobol in farbloeen Bliittchen vom Schmp. 1520 krystallieirt nnd 
mit dem bekannten m,m-Dinitrobenzopheoon identiech iet. 

I> Innugnral Dissertation, J. G r a m ,  Jena, 1893. 
Diese Beriohto 87, 2295. 
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D i a c  e t y l-p, p-di a m i d o- m, m- d i n i t  r o d i p hen y 1 m e t h an. 
Diese Substanz stellten wir durch Kochen des Diamidodinitro- 

diphenylmethans mit EssigsHureanhydrid und Umkrystallisiren der 
susgeschiedenen gelben Krystallmasse aus Eisessig dar. Der Schmele- 
punkt wurde bei 259-260° gefanden. 

0.2356 Sbst.: 30.7 ccm N (220, 762 mm). - 0.1900 g Sbet.: 24.6 ccm N 
(17.5O, 757 mm). 

C1~&cNt;0~. Ber. N 15.08. Gef. N 15.04, 15.01. 
G r a m  giebt den Schmelepunkt dieser Verbindung, die er durch 

Nitriren von Diacetyl-p, p-diamidodipbenylmethan erhielt, ah iiber 
9000 1) liegend oder zu 255O *) an. Bei der Wiederholung der 
Or a m  'schen Versuche fanden wir den Schmelpnnkt unserer Subetanz. 

m,m, p, p - T e t r a a m i d  o d i p h e n  y 1 m e t h  an, 

20 g Diamidodinitrodiphenylmethan und 40 g granulirtea Zinn 
werden allmi%hlich unter guter Kiihlung mit 160 ccm coiicentrirter 
Salesiiure versetzt. Dnrch '/B-stiindiges Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wird die Reduction zu Ende gefiihrt. Die Liisung wird nun 
unter starker Kiihlung durcli Zusatz iiberschiiesiger coocentrirter 
Natronlange rrlkalisch gemscht, die weieee, noch Zinn enthaltende 
Krystallmaase abgesogen und zu wiederholten Malen mit wenig Waaser 
auegekocbt. Das Rednctionsprodnct krystallisirt an8 den wLerigen 
L h n g e n  beim Erkalten in glitzernden , farbloren Blgttchen von 
ahombiecher Grundform, die sich beim Liegen an der Luft schwach 
briiunen. Die Ausbeute iet fast quantitativ. Es ist in Aether und 
Aceton unliialich, schwer liielich in Beneol, Toluol und abeolutem 
Alkohol. In  heieeem W w e r  16et es sich sebr leicht, wshrend es 
ron kaltem nicht aufgenommen wird. Durch Umkrystallisiren aus 
Benzol wurde das reine Product vom Schmp. 137-1380 erhalten. 
Salfat, Nitrat, Chlorhydrat der Base Bind in  Wasser liuaserst leicbt 
liislich. Die salessure Liisung wird durch Eisenchlorid dunkelroth 
gefiirbt. Ein krystallieirtes Chloroplatinat konnte nicht erhalten 
werden. Die Elementaranalysen der bei 1000 getrockneten Substanz 
lieferten folgende Zahlen: 

44.2 ccm N (I?", 767 mm). 
CI:IBI~NS. Ber. c 68.34, H 7.07, N 24.60. 

Gef. n 6S.01, s 7.05, s 24.33. 

0.2139 g Sbst.: 0.5333 g Cog, 0.1347 g H30. - 0.1920 g $bet.: 

__ .---- 

I) L)iese Berichte 2G, 302. 
3 Ioaugural-Disaertstion J. G r a m ,  Jena 189P. 



Die Angaben von J. G r a m  bez. Schwerliislichkeit der Tet,ra- 
amidobase in Wasser und Existenz eines in Wamer onliislichen, in  
uchwach gelben Nadelna krystallisirenden Cbloroplatinates k6nnen 
wir nicht bestiitigen. Die nach G r a m ’ s  Methode dergestellte Ver- 
binduog zeigte mit unserem Product die vollste Uebereinstimmung+ 
sodass iiber die Identiat der auf beiden Wegen gewonnenen Substanzen 
kein Zweifel bestehen kann. 

D i - p- M e t b y 1 i rn id a z o 1 d e s T e t r a  a m i d  o d i  p h e n y 1 m e t 11 a n s. 
1 Theil Tetraamidobase wurde mit 3 Theilen Eisessig a;, Stunden 

zum Sieden erhitzt. Die griinlich gefiirbte Lbsung wnrde nach dem 
Verdiinnen mit Wasser mit Thierkohle gekocht und schied auf Zusatz 
von Soda eine brlunliche, bald erhiirtende Masse aus, die, aus ver- 
diinntem Alkohol wiederholt nmkrystallisirt, schliesslich in feinelc 
weissen Nadeln erhalten wurde. Die Verbindung hat, wie oben be- 
merkt , die Zusammensetzung eines Di-Methylimidazols + 1 Molekiil 
W asser : 

0.1514 g Sbst.: 0.3844 g CO,, 0.0845 g HsO. - 0.1690 g Sbst.: 25.S mm N 
(;20.5$ 757 mm). 

C11HlsNdO. Ber. C 69.32, H 6.16, N 19.0s. 
CI,HI,;N~. Ber. C 73.84, H 5.84, N 20.32. 

Gef. D 69.26, D 6.25, 18.82. 

Die Substanz ist in  Wasser, Benzol, Aether nnd Aceton auch in 
drr Wlirme fast unliislich. Sie lbat eich iiusserst leicbt in A41kohoh 
rind verdiinuten Siiuren. Von heisser verdiinnter Natronlauge wird 
sie aufgenommen uud krystallisirt beim Erkalten unveriindert aus. 
Sie zeigt ein eigenthfmliches Verhalten beim Erhitzen. Bei l 5 P  
schmilzt oder erweicht sie unter beginnender Wasserabgabe, wird 
dam bei hiiherer Temperatur wieder fest, urn bei 285O zu einer roth- 
braunen Fliissigkeit zusammenzoschmelzen. (Dssselbe Verhalten zeigte 
natiirlich auch die aus dem G ram’schen Tetraamidodiphenylmethm 
hergestellte Imidazolverbindung). Das aus heisser, verdiinnter Salz- 
siiure in langen gelben Nadeln krystallisirende Chloroplatinat ergab, 
bei 1000 getrocknet, ebenfalls Zablen, welche auf eine zweisffurige, 
ein Molekiil Wasser enthaltende Base stimmen: 

0.4394 g Sbst: 0.1230 g Pt. 
C I ~ H I ~ N I .  HoPtCls. Ber. 28.41. 
C,,H~~NAO. HoPtCl6. Ber. 27.68. Gef. 27.99. 

Natriumnitrit bleibt auf die salzsaure Liisung des Di-Methylimid- 
azols ohne Einwirkung; ebensowenig condeneirt sich dasselbe mit 
m-Nitrobenzaldebyd in alkobolischer Lbsung. Eine freie Amidogroppe 
ist also im Molekiil nicht vorhanden; auch l b s t  sich keine Essigdure 
abspalten. Es wurden zahlreiche Versuche angestellt, das Molekiil 
Wasser aus dem Di-Metbylimidazol zu eliminiren. Verdiinnte Siiuren, 
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Eesigetinreanhydrid, concentrirte Schwefelsaure, ja eelbst Erhitzen mit 
Phoephoroxychlorid im Rohr auf 1500 lieferte die Subetanz nnver- 
tindert znriick. Erbitzen auf den Schmp. (2850) hatte theilweieen 
Erfolg. Wurde die Subetanz knrze Zeit auf dieaer Temperatur ge- 
halten und, wie oben, gereinigt, 80 echmolz eie, ohne vorher zu 
sintern, bei 2850 (I). Aber die Analyee zeigte, dass nur wenig 
Waseer entwichen war. Nach a/&indigem Erhitzen auf 285 O, wobei 
sich die Subatanz bereits sehr dunltel gefsrrbt hatte, und darmf er- 
folgender Reinigung, welche wiederom ein farblosee Product vom 
Schmp. 2850 lieferte, war etwas mehr, aber doch erst die Htilfte des 
geeammten Wnssers abgespalten (n). 

I. a) 0.2249 g Sbst.: 0.5841 g Cot, 0.121l, g HsO. b) 0.1620 g Sb8t.r 
27.3 ccm N (160, 753 mm). - I T .  0.2354 g Sbst.: 0.6163 CO2, 0.1PG4 g Hao- 

G7HleNd. Ber. C 73.81, H 5.84, N 20.32. 
C~~H~SNIO. Bw. C 69.32, H 6.16, N 19.08. 

I. 19.57. Gef. s I. 70.85, 11. 71.4'2, I. 6.03, 11. 6.01, 
Da die Nitrate der Imidazole rneiat gut kryetallieiren, so wnrde 

nocb das Nitrat des Di-Methylimidazols analyeirt. Daseelbe zeigte 
die normale Zusammeneetzung. Die Snbetauz wnrde in der Hitze in 
verdiinnter Salpeteretiure geliist, die Liienng mit ,Tbierkohle gekocht 
und filtrirt. Beim Erkalten echied aich dae Nitrat in farbloeen feinen 
Niidelchen ab, deren Zeraetzungapnnkt bei 8'200 lie@ Die im Vacnnrn 
getrocknete Subetanz, deren Gewicbt eich auch nach einatiindigem Er- 
hitsen auf 1200 nicht geiiudert hatte, envies sich ale ecbwach. 
bygroekopiech. ' 

0.2034 g Sbst.: 0.3811 g COX, 0.0853 g HIO. - 0.1923 g Sbst.: 33.1 ccm N 
(100, 759 mm.) 

CI~H~"N&. Ber. C 48.53, H 4.80, N 20.04. 
CI~HISNSOS. Ber. C 50.70, H 4.51, N 20.93. 

Gef. a 51.11, s 4.69, * 20.67. 
Die Analyaen dieser nnd der im Folgenden beechriebenen Ver- 

bindongen machten einige Schwierigkeit. Es war nothwendig, diem 
Substanzen mit Kupferoxyd innig zn mengen nnd fineeerst langsam 
zn verbrennen. 

Di imidazol  des  Tet raamidodiphenylmethans ,  

Die Tetraamidobaee wnrde mit 4 Theilen concentrirter Ameiaen- 
siiure 2'19 Stunden zum Sieden erhitzt nnd dae Reactioneproduct wie. 
dae obige gereinigt und iaolirt. Man erhiilt daeeelbe am verdiinntem 
Alkohol in farbloeeii ovalen Bliittchen, die eehr hygroekopiech siud. 
Der Schmelzpunkt der bei 1000 getrockneten Sobetanz lie@ bei 



260 

ca. 2120. Sie 
liist sich sehr schwer in Wasser und wird, ausser von Alkohol, von 
den organischen Solventien nicht anfgenommen. Aus der Lijsung in 
warmer verdiinnter Salpetersgiure scheidet sich in der Kiilte das in 
htibschen Nadeln krystallisirende, bei 2300 sich zersetzende Nitrat ab. 

Leider war es wegen der iiusserst bygroskopischen Eigenwhaft 
der Base nicht miiglich, ihren Kohlenatoff- and Wasserstoff-Gehalt zu 
bestimmen. Das aus beisser verdiionter Salzsiiare umkrystalliairte, 
irn Exsiccator oder bei 1 150 getrocknete Chloroplatinat wurde analysirt. 
Es besitzt die Zusamrnensetzung des Imidazolderivntes + I Mol. Wasser. 

0.5207 g Sbst.: 0.1490 g 1%. - 0.2527 g Sbst: O.Oi35 g Pt. 
ClsII l~N~O. HgPtClc. Ber. 28.83. Gef. 28.6'2, 2!).09, 
C1sHlgNi. HgPtCh. Bor. 29.6%. 

Die Verbindung ist in Siiuren nnd Alkalien lijslicb. 

Dae im Exsiccator getrocknete Nitrat dee Methylendibeuzimidazol~, 
welchee such nach eiostiiodigem Erhitzen auf 1150 keine Gewichts- 
abnahme zeigte, hat dagegen normale Zusammensetzung : 

0.1811 g Sbet.: 0.3225 g 009, 0.0672 g HgO. - 0.1805 g Sbst.: 36.1 ccm N 
(230, 763 mm.) 

(&,HIBNGO~. Bor. c 45.88, H 411, N 21.47. 
CtsHl&%. Ber. c 48.09, H 3.77, N 22.50. 

Gef. x 48.57, * 4.15, 22.17. 

Di-  p -  h e t h y l i m i d a z o l  d e s  Tetraamidodiphenylmethans, 

Die Tetraamidobase wurde rnit Propionelure in gleicher Weise 
wie mit Ameisenstiure behandelt. Die Snbstanz, welche aus ver- 
dhntem Alkohol in dicken, farblosen Prismen krystallisirt, stellt i r n  
trocknen Zuataude gin schweres, sandiges Puher dnr vom Schmp. 
263-264O. I n  Alkohol und verdiinnten SBuren ist es leicbt liislich, 
wtihrend es selbst von starker Natronlauge beim Erhitzen kaum auf- 
genommen wird. hlijslich ist die Verbindung in Wasser, Aceton, 
Aether, Benzol. Das Nitrat krystallisirt aua Wasser in farblosen 
Nadeln vom Zersetrungspunkt 214 O. Das Platinsale, hellgelbe, pris- 
matische Kryatalle, ist in Wasser unlijslich und wird in der Wgirme 
von starker SalzsHure nur schwer gelijst. Daa Di-p- Aethylimidazol 
%eeibt die normale Zusammensetzung: 

T. 0.2314 g Sbst.: 0.6888 g Con, 0.1407 g HpO. - 11. 0.2007 g Sbst.: 
31.1 ccm N (150, 759 mm). 

Q9HwNd. Ber. C 74.92, H 6.62, N 18.45. 
Gef. n 75.30, 6.81, 18.92. 
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Dinz imid  

3 g der Base werden unter massigem Erwarmen in 20 g %-pro- 
centiger Schwefelsaure und 20 g Wasser geliist. Die mit Eiswaeser 
gekiihlte Liisung verdiinnt man noch mit 200 ccm Wasser urid ver- 
setzt sie dann allmlhlich unter fortwahrendem Umschiitteln mit einer 
1 O-procentigen,H.ffssrigen Liisung von Natriumnitrit (2MoLGew.). Nach 
und nachscheiden sich, neben einem dunkeln Harze,weissekrystallinische 
Flocken aus. Schliesslich erhitzt man zum Sieden und kocht nach 
dem Zusatze yon vie1 Thierkohle noch etwa zehn Minuten, filtrirt und 
fiillt an8 der Fliissigkeit mit Wasser eine riithlich gefarbte Substanz. 
Wird die schwefelsaure Liisung derselben mehrere Male auf diese 
Weise behandelt, so erhfflt man die Verbinduug in d l i g  farblosen, 
sternfirmig gruppirten Nadeln. Aus der lruf dem Filter zuriick- 
gehliebenen Schmiere kann durch mehrmaliges Kochen ihrer schwefel- 
sanren Liisiing mit Thierkohle noch reines Product gewonnen werden. 
Das Diazimid erweicht bei 150(', schmilzt bei 1550 zu einer gelben, 
triiben Fliissigkeit, die bei etwa 2300 klar wird und sich dann rersetzt. 

37.4 N (220 754 mm). 
I. 0.1290 g Sbst.: 0.5935 g COz, 0,0450 g H*,O. - 11. 0.1274 g Sbst.: 

G~HIoN,~ .  Ber. C '62.3'2, H 4.03, N 33.65. 
Gef. 3 62.06, )> 3.90. )) 38.22. 

Die Verbindung stellt eine schwache Base dar, welche in heisser 
verdiiunter Salzsgure und Schwefelslure liislich ist. Sie liist sich 
ferner in Natronlauge und wird aus der alkalischen &sung in der 
Kiilte durch vcrdiinnte Siiuren gef"1lt. Die Subetanz ist unliislich in 
Aether, Benzol, Aceton, . echwer lijslich in Wasser, sehr leicht lbslich 
in Alkohol und Essigslure. 

T e t r a  p h en y I-di chin ox al in  d esT e t r  a a m  id  o-d i-p h en  y l  m e t h ans. 

C6 Hs . C = N(- -)- CH2 -( - )N = C . C6 H5 
CsH5.C- = N  N = C.CsH5' 

-, _ -  

Man liist 2 g der Tetraamidobase in  30ccm Alkohol unter Er- 
wiirmen auf iind fiigt 4 g B e n d  (2 Mol.-Qew.) in alkoholiecher Liisung 
hinzu. Schon nach wenigen .Minuten triibt eich die Fliissigkeit durch 
Ausscheiduug eines weisagelben, flockigen Niederschlages. Nach 
weiterem 1,r-stfindigen Erhitzen auf dem Wasserbade filtrirt man heiss 
und kocht den Niederschlag mit wenig Eisessig aus. Das so erhaltene 
Product krystsllisirt aus alkoholischem Chloroform oder Phenol in 
kurzen, zu garbenfiirmigen Biischeln vereinigten, farblosen Nadeln 
aus. Sie ist UII- 

18 
Die Verbindung echmilzt zwischen 245 und 247O. 

Heriehle d. D. diem. I2esellrchalt. Jahrg. XXXIII .  



liislich in Wasser, Benzol, Aceton und fast unlijslicb in Alkohol. 
Heisser Eisessig last die Substanz gleichfalls nur schwierig. Chloro- 
form und Phenol 16sen sie, besonders in der Wiirme, Ieicht. Der 
KBrper bat die Eigenschaft einer Chinoxalinbase, indem er con- 
centrirter Salzsiiure iiiid Schwefelsiiure eine intensir-e Rothfiirbung 
ertheilt. 

IS ccin N (260, 760 mm). 
I. 0.1586 g Sbst.: 0.4953 g COs, 0.0711 g HaO. - 11. 0.2069 g Sbst.: 

C I ~ H ~ N A .  Ber. C 85.36, H 4.90, N 9.74. 
Gef. * 85.19, * 5.02, * 9.74. 

32. Friedrioh Stole: Ueber die sogenannten 
Isopyrazolderivate. 

(Eingegangen am 11. Jnnuar.) 
Vor Kurzem haben Biilow und S c h l e s i n g e r  in  diesen Be- 

richten') einige aus Anilin-azo-diacetbernsteinsiiureester erbaltene 
Pyrazolderivate beschrieben, yon denen sie annebmen, dass sie sich 
von einem bisber unbekannten I s o p y r a z o l  ableiten. Dieses Iso- 
pyrazol sol1 zurn Pyrazol im gleicheo Verhiiltniese stehen wie Iodazol 
zum Isindazol. Mir erscheint diese Annahme von Haus aus unwahr- 
echeinlicb, denn das freie Isindazol ist bis jetzt noch nicht entdeckt, 
und ich haite es fiir iiberaus wahrscheinlich: dass Indazol mit nicht 
snbstituirtem Isiiidazol identisch ist, gerade wie 3-Metbylpyrazol mit 
5Methylpyrazol nnd 3-Phenylpyrazol mit 5-Phenylpyrazol identisch ist?. 

Von diesen Erwtiguugeo ausgohend, unternabm ich es, die Beob- 
achtungen von Riilow und S c h l e s i n g e r  einer Nachpriifung zu 
unterziehen, in der Hoffnung, eioe andere Erkltirung fur die mitge- 
theilten Tbatsacben zu finden. Dies ist mir aocb gellingen durch die 
Beobachtung, dass die B ti l o  w'sche *Phenylmethylisopyrazoldicarbon- 
slurec bei voreichtigem Erhitzen zuniohst nur e in Molekiil Kohlen- 
dioxyd abspaltet und i n  eine Phenylmetbylpyrazolcarboheiiure von 
genau bekannter Constitution iibergeht. 

Der Anilin-~o-diacetbernsteinsluresster kann, wie B ii 1 ow (1. c.) 
auseinandersetzt, iiach zwei verschiedenen Schemata unter Abspaltung 
von Essigslure in Pbenylmethylpyrazoldicarbons&ureester iibergehen; 
erstens unter Bildung von 1 -Pbenyl-5-methylpyrazo1-3.4-dicarbonsiiure- 
ester, zweitens unter Bildung von 1 - Phenyl- 3-methylisopymzol- 
4.5d-icarbonsiiureester. Den ersten, niiher liegenden Verlauf verwarf 

9 Diese Berichte BY. 3580 ff. 
a) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 429, 188; 254. Diose Berichte 28, 696. 




