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38l1. Jacob Meyer und Martin Rohmer: Ueber die Ein-
wirkung von Formaldehyd auf o-Nitranilin.
{Aus dem I. Chem. Uuiv.-Laborat. Berlin.)
(Eingegangen am 15. Januar.)

Die Angabe von G. Pulvermacher, dass das von ihm aus
o-Nitranilin und Formaldehyd in wissrig - alkoholischer Lésung her-
gestellte Methylen-di-o-nitranilin,’) CHy(NH.CsH;.NOs)3, beim
Kochen mit Salzsiiure kein o-Nitranilin regenerire, gab den Anlass,
die dabei stattfindende Reaction einer niheren Untersuchung zu
unterwerfen.

Beim Digeriren von Methylen-di-o-nitranilin mit concentrirter
Sulzséure in der Kiilte entsteht ein complicirtes Gemisch amorpher
Substanzen. Wird dagegen die Reaction in der Hitze ausgefiihrt,
so erhélt man als haunptsiichliches Endproduet ¢in Dinitrodiamido-
diphenylmethan, CHo[CsHs(NH;) . NO;Js. Es tritt hier also eine
analoge Umlagerung ein, wie sic Eberhardt und Welter?) beim
Methylendianilin, allerdings bei Gegenwart von iiberschiissigem Anilin,
festgestellt hatten.

Wie im experimentellen Theil niher gezeigt wird, verlduft die
Reaction in zwei Phasen. Zuniichst wird durch die Einwirkung der
Siure Methylen-di-o-nitranilin gespalten in o-Nitranilin und eine Sub-
stanz C7HgN3O2, welche sich in Form ihrer Salzsiiure-Verbindung
ausscheidet. '

L CH’(NH .CsH; . N02)2 = NH;.CsH,;.NO; + C;H; N; O..

Letazterer Korper 16st sich im weiteren Verlauf der Reaction hei
Wasserbadtemperatur auf und condensirt sich wieder mit dem zuvor
abgespaltenen o-Nitranilin Zum symmetrischen m,m-Dinitro-p, p-diamido-
diphenylmethan, dessen Constitation weiter unten bewiesen wird.

II. C;HgN; 05 4+ CsH, (NH?) NO: = CHy [Cs Hs (NHQ) . NOa]Q.

Daraus folgt, dass der eingetretene Methylenrest auch in der
intermedidir gebildeten Verbindung C;HsN3O» zur Amidogruppe in
Parastellung, zur Nitrograppe in Metastellung steht. Sie muss demnach

NH ™
NO,~~CHp _
sein, m-Nitro-anhydro-p-amidobenzylalkohol, ein Derivat,
des aus Anhydroformaldebydanilin durch Mineralsiuren entstehenden
Anhydro-p-amidobenzylalkohols.?) Dementsprechend wird sie durch
epergische Reduction mit Zinn und Salzsiiure in Toluylendiamin
(CH3 : NHz: NH; = 1.: 3: 4) iibergefiihrt.

1) Diese Berichte 265, 2764; 26, 955. 2) Dicse Berichto 27, 1810.
%) Chem. Centralbl, 1898, T 541.
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‘Da der Nitroanhydroamidobenzylalkohol sich auch direct aus
1 Mol.-Gew. Formaldehyd und 1 Mol.-Gew. o-Nitranilin in concentrirter
Salzsiure herstellen 14sst und sich alsdann mit einem weiteren Mol.-Gew.
o-Nitranilin unter denselben Bediugungen wie bei II. zum Dinitro-
diamidodiphenylmethan verbindet, so ist obige Reactionsfolge bewiesen.
Damit hat die naheliegende Vermuthung, dass die sogenannte Um-
lagerung der Verbindungen CHy(NH.R); in p,p-Diamidodiphenyl-
methane iiber die entsprechenden Amidobenzylalkobole verliuft, eine
experimentelle Bestitigang gefunden.

Der m-Nitroanhydro-p-amidobenzylalkohol ist ebenso wie der
unsubstituirte Amidobenzylalkohol amorph und augenscheinlich eine
hoch polymerisirte Verbindung. Wegen seiner Unldslichkeit war eine
Molekulargewichtsbestimmung nicht moglich. Aus seiner Ldsung in
concentririer Schwefelsiiure wird er durch Wasser vermuthlich in
Form des Nitroamidobenzylalkohols gefillt; denn der Niederschlag
enthilt etwa noch !/3 Mol. Wasser, welches er im Verlauf mebrerer
Standen allmihlich abgiebt, indem er in die Anhydroform zuriickgeht.

Sowohl aus o-Nitranilin und Formaldehyd wie aus Methylen-di-
o-nitranilin  wird der Nitroamidobenzylalkohol zunfichst nicht als
solcher oder in seiner Anhydroform gewonnen, sondern man erhélt
ein krystallinisches Product, welches sich aber nicht in analysen-
fihigem Zustand isoliren lisst, da es an der Luft und im Exsiccator
bei gewdhnlicher Temperatur so lange Salzsdure aushaucht, bis es
in den chlorfreien Amidobenzylalkohol iibergegangen ist. Bei der
Unbestindigkeit der Krystalle konnten wir nicht feststellen, ob sie
vielleicht das salzsaure Salz des m-Nitro-p-amidobenzylchlorids,
CI1CH;.Cs;H3(NO:) . NH. . HCl, darstellen. Wir weisen aber darauf hin,
dass auch p-Amidobenzylchlorid nicht existenzfihig zu sein scheint,
wihrend es Gabriel und Posner!) gelang, das salzsaure Salz des
o-Amidobenzylchlorids zu isoliren. Aber auch »aus diesem konnten
sie weder ein anderes Salz noch die freie Base herstellen, vielmehr
erhielten sie immer das sogenannte »Benzylenimid« oder Anhydro-o-
aminobenzylalkohol. Unsere krystallinische Substanz liess sich nicht
(oder erst nach einigen Tagen in geringem Maasse) erhalten durch
Aufidsen des Anhydrokdrpers in concentrirter Salzsiure, und die
Losung zeigte auch nicht die oben angegebene Condensationsfahigkeit
ebenso wenig wie die Lisung des freien Nitroamidobenzylalkohols.

Das Dinitrodiamidodiphenylmethan lieferte nach dem Diazotiren
und Verkochen mit Alkohol m, m-Dinitrodiphenylmetban. Die n&m-
liche Stellung der Nitrogruppen pimmt Gram?) fiir seine Base an,
welche er aus Diacetyl-di-p-diamidodiphenylmethan durch Nitriren
und nachheriges Verseifen erhielt. Dadurch wurden wir veranlasst,

h Diesc Berichte 27, 3514. ?) Diese Berichte 25, 303.
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die Versuche von Gram zu wiederbolen, und wir haben uns @ber-
zeugt, dass einzelne, von unseren Beobachtungen abweichende Angaben
desselben nicht zutreffen, vielmebr die Verbindung mit der unserigen
vollig identisch ist. Es steben also, wie auch schon Gram ange-
nommen hatte, die Amidogruppen in Parastellung, die Nitrograppen
in Metastellung zom Methanrest:
NH,, , ~"~NH;s
NOS\/ - CH? \/Nos )
Eigenthiimlich ist das Verhalten des aus dem entsprechenden
Tetraamidodiphenylmethan durch Kocben mit Eisessig gewonnenen
Diimidazols. Dasselbe enthilt ein Molekil Wasser mebr, als die

Formel CHjg (Cs H;<§E>C.CH3), verlapgt. Erhitzen mit wasser-

entziebenden Mitteln, z. B. concentrirter Schwefelsiure, Essigsiiure-
anhydrid, Phosphoroxychlorid (bei 150%), lisst den Kdrper unver-
andert. Nur beim Erbitzen fiir sich bis anf den Schmelzpunkt (2859)
giebt es das Wasser langsam ab und nimmt es beim Umkrystallisiren
ans verdiinntem Alkohol nicht wieder auf. V&llig konnte dasselbe:
nicht abgespalten werden, weil bei langem Erhitzen die Substanz:
zu stark verkoblt. Es wnrde znpiichst vermuthet, dass von den beiden
Phenylkernen nur der eine die Imidazolgrappe, der andere einen
blossen Acetylrest enthalte, eptsprechend der Formel|
CH;CO .NH—"™ TN
NH;__ — CH; — - NH~C " CHs.
~ ~

Aber weder liess sich eine Acetylgruppe nachweigsen, noch wirkte
salpetrige Séure oder m-Nitrobenzaldehyd irgendwie auf die Substanz:
ein. Auch zeigte sich diese anormale Zusammensetzung nur an
der freien Base und ihrem Platinsalze. Dagegen leitet sich das Nitrat:
von einem normalen Diimidazol ab. Ferner waren das Nitrat der
aps der Tetraamidobase mit Ameisensiiure erhaltenen Verbindung und
das mit Propionsfure gebildete Diimidazol sowie das mit salpetriger
Siéiure hergestellte Diazimid und schliesslich das mit Benzil gewonnene
Dichinoxalin in gleicher Weise von normaler Constitution.

Experimentelles,
Anbydro-m-nitro-p-amidobenzylalkohol,
NO; }
BaG{ }NH
\ A
1. Aus Methylen dl -o-nitranilip.

Die Vorscbrift von G. Pulvermacher zur Gewinnung dieser
Verbindung in Lisungen von 10-procentigem Alkohol ist wegen der
ausserordentlichen Schwerléslichkeit des o- Nitranilins in  diesem
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Medium nicht zu empfehlen. Besser bewihrte sich folgendes Ver-
fahren :

100 g o-Nitranilin werden in einem Gemisch von 1 L Alkohol
und 1 L Wasser unter Erwiirmen geldst. Darauf figt man 50 g einer
40-procentigen Formaldehydlésung hinzu und. destillirt auf dem Wasser-
bade langsam 1 L Flissigkeit ab. In dem Maasse, wie der Alkohol
verdampft, scheidet sich Methylen-di-o-nitranilin geniigend rein in fast
quantitativer Ausbeute ab.

Ein Theil dieses Materials wird mit zehn Theilen concentrirter
Salzséiore eine Stande auf ca. 400 erwirmt. Die Substanz geht hierbei:
in Losang, und es scheidet sich ein dunkelgelber krystallinischer
Niederschiag ab. Derselbe wird sofort abgesogen, zur Entfernung der:
Salzssiure mit heissem Wasser. digerirt und durch mehrmaliges Aus-
kochen mit Eisessig gereinigt. Das abgespaltene o-Nitranilin befindet
sich als salzsaures Salz theils im Niederschlag, theils im Filtrat.

2. Aus o-Nitranilin und Fofmaldehyd.

30 g o-Nitranilin werden mit der zehnfachen Menge concentrirter
Salzs#iure digerirt. Daraof figt man 1'/3 Mol.-Gew. Formaldehyd, also
22 g der 40-procentigen Lisang, hinzu und sittigt die Flissigkeit
unter Kiihlung mit' Chlorwasserstofigas. Nun erwiirmt man vorsichtig:
auf dem Wasserbade, wobei allmiblich klare Ld8sung eintritt. So-
bald dieses geschieht, kilhlt man wieder mit Eiswasser ab. Inzwischen
hat schon die Abscheidung der dunkelgelben krystallinischen Masse-
begonnen. Nach dem Sittigen mit Chlorwasserstoff 1isst man die-
Fliissigkeit bei gewdhnlicher Temperatur einige Stunden stehen, giesst:
den entstandenen Brei in Wasser, filtrirt und kocht den Niederschlag
mit Eisessig aus. Die Ausbeute ist naheza (uantitativ.

Zur Analyse warde die Substanz mit viel Nitrobenzol umgeldst.
und bei 1009 getrocknet. Diese, sowie die im Folgenden be-
schriebenen Nitroverbindungen warden, mit gepulvertem Kupferoxyd:
gemischt, zar Verbrennung gebracht.

0.2022 g Sbst.: 0.4156 g COs, 0.0782 g Hy0. — 0.2508 g Shst.:
4} cem N (209 753 mm).

C:HgN20s. Ber. C 55.96, H 4.03, N 18.70.
Gef. » 56,07, » 4.05, » 18.65.

Der rothe Korper ist amorph und in den gebriiuchlichen Solventien
unléslich. Nur von Anilin, Chinolin, Pyridin, Nitrobenzol wird er in
der Siedehitze, allerdings nur in sehr geringer Menge, aufgenommen und
scheidet sich aus diesen Lésungen langsam in rothbraunen Kiigelchen
aus. Letztere schmelzen bei schnellem Erhitzen bei 265—270° unter
starker Zersetzung. Der Korper ist in verdiinnten S#uren unléslich,
16st sich jedoch in concentrirter Salzséiure und concentrirter Schwefel-
sdure in der Wirme auf. Die erstere Lsung scheidet erst nach einigen



Tagen wenig von dem primér erhaltenen, krystallinischen Product ab
[CH:Cl. CsH3(NO;) . NHz . HCI 7). Die sauren Lésungen des Anhydro-
korpers liessen sich nicht glatt diazotiren. Essigsdureanhydrid wirkte
zwar auf die Verbindung ein, lieferte aber ebenfalls ein amorphes
Product.

m-Nitro-p-amidobenzylalkohol,

OH.CH2< -'>NH2 .
"~ NO4

Aus der Losung des Anhydrokérpers in starker Schwefelsiure
wird durch Wasser ein amorphes, gelbes Product gefillt, welches im
lufttrocknen Zustand Jangsam bei gewdhnlicher Temperatur, schneller
im Vacuum, sofort beim Erhitzen mit Eisessig sich in den Anhydro-
korper zuriickverwandelt, wie das Ansteigen des Schmelz- bezw. Zer-
setzungs-Punktes beweist. Zur Analyse wurde die Ldsung der Sub-
stanz in starker Schwefelsiure iber Asbest durch den Goochtiegel
filtrirt und dann in Wasser gegossen. Der auf Thon gestrichene
Nicderschlag wuorde 3'/2 Stunden im nicht evacuirten Exsiccator ge-
trocknet; die Analyse des Priiparates, welches bei 130° sinterte, bei
150° zusammens¢hmolz und sich bei 180° vdllig zersetzte, ergab
Zahlen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff, welche zwischen den Werthen
fir den Nitroamidobenzylalkoho! und dessen Anhydroverbindung
liegen.

0.1969 ¢ Shst.: 0.3885 g CO, 0.0704 g H,0.

CTHsNa 02. Ber. C 55.96, H 403
C:HsN3QOs. Ber. » 49.96, » 4.80.
Gef. » 53.82, » 4.00.

Zur Reduction des Nitroamidobenzylatkohols wurden 10 g desselben
mit 20 g granulirtem Zinn auf dem Wasserbade allméihlich mit 100 ccm
concentrirter Salzsiure versetzt. Nach einstindigem Erhitzen war
eine klare, gelbe Lisung entstanden, aus welcher eine amorphe, in
verdiinnter Salzsiiure 15sliche Base isolirt werden konnte

(NHz .Cg H3<g}[-112> ? )

Nach weiterem vierstiindigem Erbitzen unter Ersatz des verbrauchten
Zinns und der Salzsiure wurde die Fliissigkeit mit Natronlange im
Ueberschuss versetzt, wiederholt ansgeithert und die #therische Ldsung
durch Centrifugiren von der alkalischen Emulsion getrennt. Der
Aecther hinterliess beim Verdampfen ein im Exsiccator erstarrendes
Oel, welches nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin farblose Blittchen
vom Schmp. 88'/3° mit simmtlichen Eigenschaften des Toluylendiamins
(CHy: NHg: NH3:1:3:4) lieferte. Das charakteristische Sulfat der
Buge sowie ihre Aethylidenverbindung!) (Schmp. 198—199°) stimmten

) Diese Berichte 12, 954.
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ebenfalls mit den entsprechenden Verbindungen des Toluylendiamine
villig iiberein. Die Darstellang des Toluylendiamins ans Nitroamido-
‘benzylalkohol diirfte, da die Isolirung des Letzteren nicht erforderlich
ist, bequemer als die bisher bekannten Methoden sein.

mm-Dinitro-p,p-diamidodiphenylmethan,

7o /N
NH’\ \/_’CHQ_\ /NH2 *

-Zur Darstellung dieses Korpers benutzt man das oben be-
schriebene, aus o-Nitranilin und Formaldebyd oder aus Methylendi-
o-nitranilin bereitete, krystallinische Derivat des Nitroamidobenzyl-
alkohols, dem man im ersteren Falle noch ein Mol.-Gew. o-Nitranilin
zusetzen muss. Anf folgende Weise erhilt man das Dinitrodiamidodi-
phenylmethan in einer Ausbeute von 60 pCt.:

Methylendi-o-nitranilin wird bei einer Temperatar von 30--40°
mit der zehnfachen Menge concentrirter Salzsiure digerirt. Hierbei
verschwindet sebr bald der gelbe Niederschlag, wihrend an seine
Stelle allmablich eine dunkelgelbe, krystallinische Masse tritt. Man
bringt dann das Gefdiss in ein siedendes Wasserbad und leitet einen
langsamen Strom getrockneten Chlorwasserstoffgases in die Digestion.
Nach einiger Zeit tritt vdllige Losung ein. Bei weiterem, etwa ein-
stindigem Erhitzen unter Einleiten von Salzsinregas beginnt daun
Abscheidung eines gelbrothen, schon in Nadeln krystallisirten Nieder-
schlages, die pach 1%/s Stunden vollendet ist. Nach dem Erkalten
sittigt man die breiige Fliissigkeit mit Chlorwasserstoffgas und lisst
sie einige Stunden stehen. Ist man von der fertig gebildeten Salz-
siiure-Verbindang des Nitroamidobenzylalkohols ausgegangen, so ist
die Abscheidung des Dinitrodiamidodiphenylmethans erst nach einigen
Tagen vollendet, Dann wird der Niederschlag iiber Glaswolle ab-
filtrirt und mit concentrirter Salzsiiure ansgewaschen. Die abfiltrirte
Krystallmasse wird mit heissem Wasser digerirt, wobei sie unter
Abgabe von Salzsiure eine ziegelrothe Farbe annimmt. Nach dem Ab
saugenwird sie ans Eisessig, in welchem sie auch in der Siedehitze ziemlich
schwer 15slich ist, umkrystallisirt. Man erhiilt so die Verbindung in
charakteristischen, rothen, zugespitzten, seitlich abgerundeten Nadeln.
Die Substanz, welche nur schwer véllig rein zu erhalten ist, wurde
zur Analyse nochmals einige Zeit mit heisser concentrirter Salzsiiure be-
handelt, in der oben angegebenen Weise isolirt und endlich aus
Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisirt. Die so gereinigte Ver-
bindung schmilzt zwischen 228 und 230°. Sie ist unldslicb in Wasger,
Alkohol, Aether, Beonzol, Chloroform, 16st sich ziemlich schwer in
heissem Eisessig und Aceton, leichter in heissem Nitrobenzol und wird
in betriichtlichen Mengen in der Hitze von Phenol, das mit Alkohol
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verdiinnt sein kann, aufgenommen. Die Analysen der bei 1000 ge-
trockneten Substanz lieferten folgende Zahlen:

0.1385 g Sbst.: 0.2764 g COs; 00516 g HsO. — 0.2446 g Sbet.:
41.2 cem N (209, 758 mm).

CizHigsN: Oy, Ber. C 54.17, H 4.17, N 19.45.
Gef. » 54.44, » 4.17, » 19.34.

J. Gram giebt fir sein Product den Schmp. 2249 an und be-
merkt, dass dasselbe in 20-procentiger Salzsfiure 15slich sei, wibrend
wir die reine Substanz darin unldslich fanden. Diese Abweichungen
finden ibre Erklirung darin, dass Gram nicht reines Diamidodinitro-
diphenylmethan in Hinden gehabt hat, wie denn auch nur einiger-
maassen stimmende Analysen von ihm nicht erbalten werden konnten?).

Ans der bei der Darstellung des Diamidodinitrodiphenylmetbans
gewonnenen salzsauren Mutterlauge konnte, ausser einer geringen
Menge des Hauptproductes, nichts Krystallisirbares erhalten werden.
Auch die Condensationsproducte des Nitroamidobenzylalkohols mit
Anilin, Dimethylanilin, Resorcin zeigten wenig Neigung zam Krystalli-
siren. .

Ueberfiibrung von Dinitrodiamidodiphenylmethan in
m,m-Dinitrodiphenylmethan.

Die warme Ldsung von 1 g Nitroamidobase in 20 g 50-procentiger
Schwefelsfinre wurde in die dreifache Menge siedenden Alkohols ge-
gossen. In die klare, dunkelrothe Losung liess man anf dem Wasger-
bade unter fortwhhrendem Umschiitteln die concentrirte, wissrige
Lésung der berechneten Menge Natriumnitrit (/s g) tropfenweise hin-
zufliessen. Als die Gasentwickelung beendet war, wurde die heisse
Lésung von einer geringen Menge Harz abfiltrirt. Aus dem Filtrate
schieden sich dann beim Abkiihlen hellgelbe Blittchen ab. Zaur
Reinigong worde '/3 g der Verbindung in 15 cem concentrirter
Schwefelstiare gelost und die Solution bei guter Kithlung mit einigen
Tropfen Wassers bis zur Tribung versetzt. Der i{iber Asbest ab-
filtrirte farblose Niederschlag hatte nach dem Umkrystallisiren aus
Essigsiiure den Schmelzpunkt des bekannten m,m-Dinitrodiphenyl-
‘methans, némlich 171—1739% Die Verbindang, welche in guter Aus-
beute entsteht, stimmt auch in ihren sonstigen Eigenschaften mit dem
von Gattermann?) dargestellten m,m-Dinitrodiphenylmethan diberein.
Kocht man sie in Eisessiglosung mit dem Dreifachen der berechneten
Menge Chromsfinre 7 Stunden am Riickflusskiibler, so erhélt man
beim Fillen der Losung mit Wasser eine weisse Masse, die aus
Alkohol in farblosen Bliittchen vom Schmp. 1529 krystallisirt und
mit dem bekannten m,m-Dinitrobenzophenon identisch ist.

) Innugural Dissertation, J. Gram, Jena, 1892,

2) Diese Berichte 27, 2295.
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Diacetyl-p,p-diamido-m, m-dinitrodiphenylmethan.

Diese Substanz stellten wir durch Kochen des Diamidodinitro-
diphenylmethans mit Essigsfioreanhydrid und Umkrystallisiren der
ausgeschiedenen gelben Krystallmasse aus Eisessig dar. Der Schmelz-
punkt wurde bei 259—260° gefanden.

0.2356 Sbst.: 30.7 cem N (20°, 762 mm). — 0.1900 g Sbat.: 24.6 cem N
(17.5%, 757 mm).

Ci7HicNgOe. Ber. N 15.08. Gef. N 15.04, 15.01.

Gram giebt den Schmelzpunkt dieser Verbindung, die er durch
Nitriren von Diacetyl-p, p-diamidodiphenylmethan erhielt, als dber
300°1) liegend oder zu 255°%) an. Bei der Wiederholung der
Gram’schen Versuche fanden wir den Schmelpunkt unserer Substanz.

m,m,p,p-Tetraamidodiphenylmethan,
NH, NH;

PR

20 g Diamidodinitrodipbenylmethan und 40 g granalirtes Zinn
werden allmihlich unter guter Kiihlung mit 160 ccm concentrirter
Salzsiiure versetzt. Durch '/y-stiindiges Erhitzen auf dem Wasser-
bade wird die Reduction zu Ende gefiihrt. Die Lésung wird pun
unter starker Kiblung durch Zusatz iiberschiissiger concentrirter
Natronlauge alkalisch gemacht, die weisse, noch Zinn enthaltende
Krystallmasse abgesogen und zu wiederholten Malen mit wenig Wasser
ausgekocht. Das Reduoctionsproduct krystallisirt aus den w&ssrigen
Lésungen beim Erkalten in glitzernden, farblosen Blittchen von
crhombischer Grundform, die sich beim Liegen an der Luft schwach
briiunen. Die Ausbeute ist fast guantitativ. Es ist in Aether und
Aceton unldslich, schwer ldslich in Benzol, Toluol und absolutem
Alkohol. In heissem Wasser 18st es sich sehr leicht, wihrend es
von kaltem nicht aufgenommen wird. Darch Umkrystallisiren aus
Benzol wurde das reine Product vom Schmp. 137—138° erhalten.
‘Sulfat, Nitrat, Chlorhydrat der Base sind in Wasser &usserst leicht
léslich. Die salzsaure Lobsung wird durch Eisenchlorid dunkelroth
gefiirbt. Ein krystalligirtes Chloroplatinat konnte nicht erbalten
werden. Die Elementaranalysen der bei 1000 getrockneten Substanz
lieferten folgende Zahlen:

02139 g Sbst.: 05333 g COp, 01347 g Hy0. — 0.1920 g Sbst.:
40.2 cem N (179, 767 mm).

CizHi¢Ny. Ber. C 68.34, H 7.07, N 24.60.
Gef. » 68.01, » 7.05, » 24.33.

) Diese Berichte 25, 302.
%) Inaugural-Dissertation J. Gram, Jena 189%.
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Die Angaben von J. Gram bez. Schwerléslichkeit der Tetra-
amidobase in Wasser und Existenz eines in Wasser unldslichen, in
»schwach gelben Nadeln« krystallisirenden Chloroplatinates kdnnen
wir nicht bestiitigen. Die nach Gram’s Methode dargestellte Ver-
bindung zeigte mit unserem Product die vollste Uebereinstimmung,
sodass fiber die Identitdt der auf beiden Wegen gewonnenen Substanzen
kein Zweifel bestehen kann.

Di-u-Methylimidazol des Tetraamidodiphenylmethans.

1 Theil Tetraamidobase wurde mit 3 Theilen Eisessig 3/, Standen
zum Sieden erhitzt. Die griinlich gefirbte Losung wurde nach dem
Verdiinnen mit Wasser mit Thierkohle gekocht und schied auf Zusatz
von Soda eine briunliche, bald erhirtende Masse aus, die, aus ver-
diinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt, schliesslich in feinen
weissen Nadeln erhalten wurde. Die Verbindang bat, wie oben ke-
merkt, die Zusammensetzung eines Di-Methylimidazols -+ 1 Molekiil
Wasser:

0.1514 g Sbst.: 0.3844 g CO., 0.0845 g H;0. — 0.1690 g Shst.: 27.6 cem N
(20.59, 757 mm).

Ci17HisN,O. Ber. C 49.32, H 6.16, N 19.0S.
CirHyisNy.  Ber. C 73.84, H 584, N 20.32.
Gef. » 89.26, » 6.25, » 18.82.

Die Substanz ist in Wasser, Benzol, Aether und Aceton auch in
der Wirme fast unloslich. Sie 18st sich #usserst leicht in Alkohod
und verdiinnten Sdaren. Von heisser verdiinnter Natronlauge wird
sie aufgenommen und krystallisirt beim Erkalten unverindert aus.
Sie zeigt ein eigenthiimliches Verhalten beim Erhitzen. Bei 155¢
schmilzt oder erweicht sie unter beginnender Wasserabgabe, wird
damn bei hoherer Temperatur wieder fest, um bei 285° zu einer roth-
braanen Fliissigkeit zasammenzuschmelzen. (Dasselbe Verhalten zeigte
natiirlich auch die aus dem Gram’schen Tetraamidodiphenylmethan
hergestellte Imidazolverbindung). Das aus heisser, verdiinnter Salz-
silure in langen gelben Nadeln krystallisirende Chloroplatinat . ergab,
bei 1000 getrocknet, ebenfalls Zahlen, welche auf eine zweisiurige,
ein Molekiill Wasger enthaltende Base stimmen:

0.4394 g Sbst.: 0.1230 g Pt.

C|1H|GN4.H9PtC]e. Ber. 28.41-
Ci7HisNyO.HgPtCls. Ber. 27.68. Gef. 27.99.

Natriumnitrit bleibt auf die salzsaure Losung des Di-Methylimid-
azols ohne Einwirkung; ebensowenig condensirt sich dasselbe mit
m-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Lésung. Eine freie Amidogruppe
ist also im Molekiil nicht vorhanden; auch lidsst sich keine Essigstiure
abspalten. Es wurden zahlreiche Versuche angestellt, das Molekiil
Wasser aus dem Di-Methylimidazol zu eliminiren. Verdiinnte S&uren,
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Essigsiureanhydrid, concentrirte Schwefelsdure, ja selbst Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid im Rohr auf 1500 lieferte die Substanz unver-
dndert zuriick. Erhitzen auf den Schmp. (285°) hatte theilweisen
Erfolg. Wurde die Substanz kurze Zeit aunf dieser Temperator ge-
halten und, wie oben, gereinigt, so schmolz sie, ohne vorher zu
sintern, bei 2859 (I). Aber die Analyse zeigte, dass nur wenig
Wasser entwichen war. Nach 3/sstiindigem Erhitzen auf 2859, wobei
sich die Substanz bereits sehr dunkel gefirbt hatte, und darauf er-
folgender Reinigung, welche wiederum ein farbloses Prodact vom
Schmp. 2859 lieferte, war etwas mehr, aber doch erst die Hailfte des
gesammten Wassers abgespalten (II).

I ) 0.2249 g Shst.: 0.5841 g COs, 0.1211 g H;0. b) 0.1620 g Sbst.r
97.3 cen N (16°, 753 mm). — IT. 0.2354 g Sbst.: 0.6163 CO2, 0.1264 g HO.
Ci7Hi¢N:. Ber. C 7384, - H 584, N 2032
Ci2HiaN(O. Ber. C  64.32, H 6.6, N 19.08.

Gef. » 1. 70.85, II. 71.42, » I 6.03, IL 6.01, » L. 19.57.

Da die Nitrate der Imidazole meist gut krystallisiren, so wurde
noch das Nitrat des Di-Methylimidazols analysirt. Dasselbe zeigte
die normale Zusammensetzung. Die Substanz wurde in der Hitze in
verdiinnter Salpetersiure geldst, die Lésung mit Thierkohle gekocht
und filtrirt. Beim Erkalten schied sich das Nitrat in farblosen feinen
Nadelchen ab, deren Zersetzungspunkt bei 2209 liegt. Die im Vacuum
getrocknete Substanz, deren Gewicht sich auch nach einstiindigem Er-
hitzen auf 120° nicht gedndert hatte, erwies sich als schwach
hygroskopisch.

02034 g Sbst.: 0.3811 g COy, 0.0853 g BaO. — 0.1923 g Shet.: 33.1 cem N
(10°, 759 mm.) .

CizH20NgO7. Ber. C 48.53, H 4.80, N 20.04.
CiHisNgOg. Ber. C 50.70, H 4.51, N 20.93.
: Gef. » 51.11, » 4.69, » 20.67.

Die Analysen dieser und der im Folgenden beschriebenen Ver-
bindungen machten einige Schwierigkeit. Es war nothwendig, diese:
Substanzen mit Kupferoxyd innig zu mengen und &usserst langsam.
zu verbrennen.

Diimidazol des Tetraamidodiphenylmethans,

CH( /‘CH?"/ ____>N‘7CH
NH-

Die Tetraamldobase wurde mit 4 Theilen concentrirter Ameisen-
siure 2'/p Stunden zum Sieden erhitzt und das Reactionsproduct wie
das obige gereinigt und isolirt. Man erbélt dasselbe aus verdiinntem
Alkohol in farblosen ovalen Blittchen, die sehr hygroskopisch sind.
Der Schmelzpunkt der bei 1000 getrockneten Sabstanz liegt bei



260

ca. 2129 Die Verbindung ist in Siuren und Alkalien 18slich. Sie
16st sich sehr schwer in Wasser und wird, ansser von Alkohol, von
den organischen Solventien nicht anfgenommen. Aus der Lisung in
warmer verdiinnter Salpetersiure scheidet sich in der Kilte das in
hiibschen Nadeln krystallisirende, bei 230° sich zersetzende Nitrat ab.

Leider war es wegen der Ausserst hygroskopischen Eigenschaft
der Base nicht méglich, ihren Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt zu
bestimmen. Das aus heisser verdiibnter Salzsiiore umkrystallisirte,
im Exsiccator oder bei 115° getrocknete Chloroplatinat warde analysirt.
BEs Lesitzt die Zusammensetzung des Imidazolderivates 4+~ 1 Mol. Wasser.

0.5207 g Sbst.: 0.1490 g Pt. — 0.2527 g Sbst.: 0.0735 g Pt.
CisHy;4N;O. HyPtCls. Ber. 28.83. Gef. 28.62, 29.09,
CisHigN; . HsPtCls.  Ber. 29.62.

Das im Exsiccator getrocknete Nitrat des Methylendibenzimidazols,
welches auch nach einstiodigem Erhitzen auf 115° keine Gewichts-
abnahme zeigte, hat dagegen normale Zusammensetzuung:

0.1811 g Shst.: 0.3225 g COs, 0.0672 g Hy0. — 0.1805 g Shst.: 35.1 cem N
(239, 763 mm.)

. CisHieNsO:. Ber. C 45.88, H 411, N 21.47.

Ci: Hi4Neg. Ber. C 48.09, H 3.77, N 22.50.
Gef. » 48,57, » 4.15, » 22.117.

Di-p-Aethylimidazol des Tetraamidodiphenylmethans,
N y—cm—{ )N
CiH;.C-NH HN-C. G H;.

Die Tetraamidobase wurde mit Propionsiure in gleicher Weise
wie mit Ameisensiiure behandelt. Die Substanz, welche aus ver-
dinntem Alkohol in dicken, farblosen Prismen krystallisirt, stellt im
trocknen Zustande ein schweres, sandiges Pulver dar vom Schmp.
263—264° In Alkohol und verdiinnten Siuren ist es leicht 16slich,
wihrend es selbst von starker Natronlange beim Erhitzen kaum aof-
genommen wird. Unloslich ist die Verbindung in Wasser, Aceton,
Aether, Benzol. Das Nitrat krystallisirt ans Wasser in farblosen
Nadeln vom Zersetzungspunkt 212° Das Platinsalz, hellgelbe, pris-
matische Krystalle, ist in Wasser unldslich und wird in der Warme
von starker Salzsiure nur schwer geldst. Das Di-pu- Aethylimidazol
‘besitzt die normale Zusammensetzung:

1. 0.2814 g Sbst.: 0.6388 g COqs, 0.1407 g HsO. — II. 0.2007 g Sbst.:
31.1¢cem N (159 759 mm).

CisHypNy. Ber. C 74.92, H 6.62, N 18.45.
Gef. » 75.30, > 6.81, » 18.92.
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Diazimid aus Tetraamidodiphenylmethan,

N=N  NeN
NH<*\— CH; —< >HN'

3 g der Base werden unter mé#ssigem Erwirmen in 20 g 25-pro-
centiger Schwefelsidure und 20 g Wasser gelést. Die mit Eiswasser
gekihlte Losung verdiinnt man noch mit 200 cem Wasser und ver-
setzt sie dann allméhlich unter fortwihrendem Umschiitteln mit einer
10-procentigen, wiissrigen L3sung von Natriumnitrit (2Mol.-Gew.). Nach
und pachscheiden sich, neben einem dunkeln Harze, weisse krystallinische
Flocken ams. Schliesslich erhitzt man zum Sieden und kocht nach
dem Zusatze von viel Thierkohle noch etwa zehn Minuten, filtrirt und
fillt aus der Fliissigkeit mit Wasser eine rithlich gefirbte Substanz.
Wird die schwefelsaure Lisung derselben mehrere Male auf diese
Weise behandelt, so erhiilt man die  Verbindung in vollig farblosen,
sternformig gruppirten Nadeln. Aus der suf dem Filter zuriick-
gebliebenen Schmiere kann durch mehrmaliges Kochen ihrer schwefel-
sauren Ldsung mit Thierkohle noch reines Product gewonnen werden.
Das Diazimid erweicht bei 150", schmilzt bei 155 zu einer gelben,
triiben Flissigkeit, die bei etwa 230° klar wird und sich dann zersetzt.

I. 0.1290 g Sbst.: 0.2935 g COs, 0,0450 g HaO. — 1L, 0.1274 g Shst.:
37.4 N (220 754 mm).

CisHioNe. Ber. C 62.32, H 4.03, N 33.65.
Gef. » 62.06, » 3.90. » 33.22.

Die Verbindung stellt eine schwache Base dar, welche in heisser
verdiinnter Salzsiure und Schwefelsiure 13slich ist. Sie 18st sich
ferner in Natronlauge und wird aus der alkalischen Lésung in der
Kilte durch verdinnte Siuren gefillt. Die Substanz ist unléslich in
Aecther, Benzol, Aceton, schwer 15slich in Wasser, sehr leicht 18slich
in Alkohol und Essigsiiure.

Tetraphenyl-dichinoxalin desTetraamido-di-phenylmethans.

Cely =N )—CH—( )N=C.CH
CeH;.C- =N "TN-=..C.CeHy

Man lost 2 g der Tetraamidobase in 30 ccm Alkohol unter Er-
wiirmen auf und fiigt 4 g Benzil (2 Mol.-Gew.) in alkoholischer Losung
hinzu. Schon nach wenigen .Minuten triibt sich die Fliissigkeit durch
Ausscheidung eines weissgelben, flockigen Niederschlages. Nach
weiterem 1s-stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade filtrirt man heiss
und kocht den Niederschlag mit wenig Eisessig aus. Das so erhaltene
Product krystallisirt aus alkoholischem Chloroform oder Phenol in
kurzen, zu garbenférmigen Biischeln vereinigten, farblosen Nadeln
aus. Die Verbindung schmilzt zwischen 245 und 247°% Sie ist un-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1i. 18
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l6slich in Wasser, Benzol, Aceton und fast unldslich in Alkohol.
Heisser Eisessig 18st die Substanz gleichfalls nur schwierig. Chloro-
form und Phenol 16sen sie, besonders in der Wiirme, leicht. Der
Korper hat die Eigenschaft einer Chinoxalinbase, indem er con-
centrirter Salzsdure und Schwefelsiure eine intensive Rothfarbung
ertheilt.

I. 0.1586 g Sbst.: 0.4953 g CO,, 0.0711 ¢ HyO. — 1II. 0.2069 g Sbst.:
18 cem N (269, 760 mm).

CuHyNi. Ber. C 85.36, H 490, N 9.74.
Gef. » 85.19, » 5,02, » 9.74.

32. Friedrich Stolz: Ueber die sogenannten
Isopyrazolderivate.
(Eingegangen am 11. Januar.)

Vor Kurzem haben Biilow usd Schlesinger in diesen Be-
richten!) einige aus Anilin-azo-diacetbernsteinsiureester erhaltene
Pyrazolderivate beschrieben, von denen sie annebhmen, dass sie sich
von einem bisher unbekannten Isopyrazol ableiten. Dieses Iso-
pyrazol soll zum Pyrazol im gleichen Verhéltnisse stehen wie Indazol
zum Isindazol. Mir erscheint diese Annahme von Haus aus unwahr-
scheinlich, denn das freie Isindazol ist bis jetzt noch nicht entdeckt,
und ich haite es fiir iiberaus wahrscheinlich, dass Indazol mit nicht
substitnirtem Isindazol identisch ist, gerade wie 3-Methylpyrazol mit
5-Methylpyrazol und 3-1’henylpyrazol mit 5-Phenylpyrazol identisch ist?).

Von diesen Erwiéigungen ausgehend, unternabm ich es, die Beob-
achtungen von Biilow und Schlesinger einer Nachpriifung zu
unterziehen, in der Hoffnung, eine andere Erklirung fiir die mitge-
theilten Thatsachen zu finden. Dies ist mir aach gelungen durch die
Beobachtung, dass die Biilow’sche »Phenylmethylisopyrazoldicarbon-
sfiurec bei vorsichtigem Erbitzen zunéichst nur ein Molekiil Kohlen-
dioxyd abspaltet und in eine Phenylmethylpyrazolcarbonsiure von
genan bekannter Constitution iibergeht.

Der Anilin-azo-diacetbernsteinsiureester kann, wie Bilow (1. ¢.)
auseinandersetzt, nach zwei verschiedenen Schemata unter Abspaltung
von Essigsiure in Phenylmethylpyrazoldicarbons&ureester iibergehen;
erstens unter Bildung von 1-Phenyl-5-methylpyrazol-3.4-dicarbonséure-
ester, zweitens unter Bildung von 1-Phenyl-3-methylisopyrazol-
4.5d-icarbonsdureester. Den ersten, niher liegenden Verlauf verwarf

) Diese Berichte 32, 2880 ff.
%) Knorr, Ann. d. Chem. 229, 188; 254. Dicse Berichte 28, 696.





