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25. Franz Sachs und Ernst Appenzeller: Uber einige
neue Derivate des Tetramethyl-»-phenylendiamins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 2. Januar 1908.)

Von der Darstellung des in der vorangehenden Mitteilung (vergl.
S. 91 1) beschriebenen Tetramethyldiaminobenzaldehyds her standen
uns noch einige Mengen des ziemlich schwer zuginglichen Tetra-
methyl-m-phenylendiamins zur Verfigung, die wir zur Herstellung
einiger neuer Verbindungen benutzten, liber die im folgenden kurz
referiert werden soll.

‘Wir haben zunichst einige Azotarbstoffe daraus dargestellt,
von denen bisher nur einer, das von O. N. Witt erhaltene Tetra-
methyl-chrysoidin ?),

(CHg)zN-D-N:N-D,
N(CHa):

bekannt war. Die neuen Farbstoife bilden sich, wenn man die essig-
sauren Losungen von reinem Tetramethyl-im-phenylendiamin' mit den
salzsauren Diazolésungen von Anilin, p-Toluidin, g-Naphthylamin und
m-Nitranilin versetzt und tropfenweise Ammoniak bis zur fast neu-
tralen Reaktion hinzugibt. Die so austallenden salzsauren Farbstofi-
salze waren aber meist verschmiert, nnr der Azofarbstoff aus m-Ni-
tranilin lief sich aus mit Salzsiure angesiuertem Wasser umkrystalli-
sieren. Er scheidet sich dabei in feinen Nidelchen ab, die 1 Mol.
Salzséiure und 1 Mol. Krystallwasser enthalten.

Sodann haben wir das 1-Nitroso-2.4-tetramethyldiamino-benzol,

NO

NN (CHy), ,
)

N(CHs):
niher unterstcht. Diese Verbindung war von O. N. Witt aus rohem
Tetramethylphenylendiamin mittels Natriumnitrit und Salzsiiure?) in
Form ihres salzsauren Salzes erhalten worden. Die freie Base, von
der noch keine Analyse vorliegt, beschrieb Witt als ein braumnes, all-
mihlich erstarrendes Ol. Es gelang uns, bei Verwendung reinen Aus-
gangsmaterials und durch Umkrystallisieren aus Lssigester auch. die
Base in reinem, krystallisiertem Zustande zu erhalten. Sie bildet:
schwarzgriine Krystalle, die beim Zerreiben griingelb aussehen und

5 Diese Berichte 10, 657 [1877] ?) Diese Berichte 18, 877 [1885].
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bei 99° schmelzen. Diese Substanz ist insofern bemerkenswert, als
sie gleichzeitig ein 0- und p-Nitrosoanilin darstellt (vergl. diese Be-
richte 89, 4061 [1906]). Ebenso wie Nitrosodimethylanilin konden-
siert sich auch die vorliegende Nitrosoverbindung mit reaktionsfihigen
Methylen- und Methylgruppen?). Von den so erhiltlichen Azomethinen
beschreiben wir im folgenden die Kondensationsprodukte mit p-Nitro-
benzylcyanid und mit 2.4-Dinitrotoluol.

Azofarbstoffe aus Tetramethyl--phenylendiamin.

Frisch destilliertes Tetramethyl-m-phenylendiamin wurde in stark
verdiinnter Essigsiure gelost und mit den berechneten Mengen von
salzsauren Diazoniumlésungen versetzt. Die so erhaltenen, als salz-
saure Salze sich abscheidenden Azofarbstoife sind sich in ihrem Aus-
sehen und in ihren Eigenschaften Zhnlich und entsprechen darin ihrem
Charakter als Derivate des Chrysoidins. Durch Umldsen aus ange-
siuertem Wasser wurden sie aschefrei erhalten, ohne daf} sie jedoch
deutlich krystallisierte Struktur annahmen, mit Ausnahme des

m-Nitrobenzol-azo-Tetramethyl-m-phenylendiamin,
NO..CsH,.N:N.Ce Hs[N(CHa)z ;.

Beim Kuppeln der bereclhineten Menge der Komponenten in ver-
diinnter, essigsaurer Losung schied sich das salzsaure Salz in feinen,
dunkelvioletten, verlilzten Nidelchen aus. Sie wurden abgesaugt und
zweimal aus wenig mit einer Spur Salzsiure versetztem Wasser um-
krystallisiert. Die wiflrige Losung ist gelbrot gefarbt; in -iberschiissi-
ger Salzsiure ist der Korper mit blauroter Farbe l6slich nnter Bil-
dung eines unbestindigen, zweisdurigen Salzes.

Das aus Wasser umkrystallisierte, salzsaure Farbstoffsalz enthilt 1 Mol.
Wasser: 0.3505 g exsiccatortrockne Substanz verloren, bei 110° zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, 0.0176 g H,O.

C]sHlsost.HCI.lﬂzo. Ber. HzO 4.89. Gef. H,O 5.02.

CisH150: N5 . HCL.H,0. Ber. C 52.19, H 6.02, N 19.08, Cl 9.63 %),
Gef. » 52.76, » 6.36, » 19.21, » 9.22.

Der Schmelzpunkt des getrockneten, salzsauren Salzes liegt
bei 198°,

'y Vergl. z. B. Ehrlich, Sachs usw., diese Berichte 32, 2341 [1899];
38, 959 [1900]; 34, 120, 494, 3047 [1901); 35, 1224, 1486 [1902]; 40, 664
[1907).

%) Die Analysenzalilen selbst wolle man in der Dissertation des Hrn. Dr.
E. Appenzeller, Zirich 1908, naehsehen.
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Versetzt man seine willrige Losung mit Ammoniak,. so. fillt die
freie Base aus. Sie ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol,
Ather und Benzol. Sie konnte nicht krystallisiert erhalten werden.

p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin,
CeHs [ N(CH3):]:.NO.

Zur Herstellung des salzsauren Salzes der Nitrosoverbindung be-
nutzten wir die Vorschriften von Witt, diese Berichte 18, 877 [1885],
sowie Pinnow und Wegener, diese Berichte 380, 3100 [1897].

16.4 g frisch destilliertes Tetramethyl-m-phenylendiamin wurden in iber-
schiissiger, verdiinnter Salzsiiure geldst und unter Eiskithlung mit einer wiill-
rigen Losung von 7.2 ¢ Natriumnitrit nitrosiert. Das sich in feinen, rot-
braun bronzierenden Nadeln abscheidende Produkt wurde auf der Nutsche
mit wenig kalter, verdinnter Salzsiure gewaschen. Nach dem Trocknen er-
gab sich eine Rohausbeute von 17 g = 74 ¢/, der Theoric. Eine kleine Probe
wurde zweimal ans heillern, mit Salzsiure angesiivertem Wasser umkrystalli-
siert und zeigte dann den konstanten Schmp. 2399,

Freie Base: Das salzsaure Salz wurde im Scheidetrichter mit
Wasser aufgeschweimnmt, durch Einwerfen von Eisstiickchen abgekiihlt,
dann intermittierend Natronlauge zugegeben und mit Essigester aus-
geschiittelt; die Base 16st sich darin mit tiefgriiner Farbe. (Iissigester
eignet sich besser als Losungsmittel als Ather.) Man muf noch zwei
bis dreimal mit frischem Essigester ausschiitteln, da die Base selbst
in stark alkalischem Wasser ziemlich loslich ist. Die vereinigten
Essigestermengen wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
auf ein kleines Volumen verdampit, ohne dall beim Abkiihlen eine
Ausscheidung eintrat; erst beim Impfen erfolgte eine reichliche Aus-
scheidung von wohlausgebildeten Krystallen. Sie wurden abgesaugt
und mit absolutem Ather gewaschen. Die Mutterlauge ergab bei weiterem
Einengen eine zweite, fast ebenso reine Fraktion. Aus 16 g salz-
saurem Salz erhielten wir 11.5 g krystallisierte Nitrosobase.

Eine Probe der: ersten Fraktion wurde zur Analyse nochmals
aus wenig Essigester umkrystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt
nicht mehr &nderte; er liegt bei 99°. Die prismatischen Krystalle
haben glinzendes, griinschwarzes Aussehen. In der Durchsicht be-
trachtet oder fein zerrieben,; sind sie griingelb. Sie sind in den ge-
briauchlichen Losungsmitteln besonders in der Wirme meist mit griin-
gelber Farbe leicht 18slich, in Ather miBig, in Petrolither und Ligroin
nicht 16slich; Wasser und Alkohol losen mit gelbroter Farbe.

CioHi;ON3. Ber. C 62.11, H 7.82.

Gef. » 62.34, » 8.01.
p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin-Pikrat. 0.5 g der
Nitrosobase wurden in wenig Alkohol gelost und mit etwas mehr als der be-



112

rechneten Menge alkoholischer Pikrinsiure (0.6 g) versetzt. Das Pikrat schied:
sich " alsbald fast quantitativ ab. Nach dem Umkrystallisieren aus 10 cem
Alkechol war es rein. Dunkelviolette, glitzernde Krystillechen vom Schmelz-
punkt 169°.

CmeOBNG. Ber. N 19.9:), Gef. N 19.70.

Azomethine aus p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin.

p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin und p-Nitro-
benzyleyanid:2.4-Bis-dimethylamino-phenyl-#-Cyan-4'-Ni-
trophenyl-azomethin, NO;.CeH,.C(CN):N.CsH; [N(CHa)s ..

0.9 g p-Nitroso-tetramethyl-m-phenylendiamin und 0.8 g p-Nitro-
benzylcyanid (molekulare Mengen) wurden, in 10 cem Alkohol geldst,
zum Sieden erhitzt. Alsbald firbte sich die Ldsung tief rot, und be-
sonders auf Zusatz eines Tropfens Piperidin trat rasch Kondensation
ein, wobei die Fliissigkeit ohne weiteres Erwirmen im Sieden blieb.
Zur Beendigung der Reaktion wurde noch einige Minuten zum Sieden
erhitzt und dann stark abgekiihlt. Das auskrystallisierende Azomethin
wurde abgesaugt (Rohausbeute 80%,) und zur Reinigung einmal aus
wenig Alkohol umkrystallisiert.

In der Durchsicht dunkelrote, im aufifallenden Licht griin-bronze-
glinzende, kleine Krystallschiippchen oder ficherformig angeordnete
Nédelchen. Schmelzpunkt der reinen Substanz 130° Der Kérper ist
in Wasser unloslich, in Ather und Petrolither schwer, in den iibrigen
gebriuchlichen Losungsmitteln ziemlich leicht mit intensiv roter Farbe
lIoslich. Konzentrierte Schwefelsiure oder Salzsiure ldsen ihn mit
schwachgelber Farbe auf. Bei nachherigem Verdiinoen mit Wasser
unter Vermeidung von Wirmebildung tritt die rote Farbe des Azo-
methins wieder auf. Beim Erwirmen mit verdiinnten Sduren ver-
schwindet sie aber, da der Kérper gespalten wird.

CisHis0:Ns. Ber. C 64.04, H 5.67, N 2081
Gef. » 63.85, » 5.90, » 20.72.

2.4 - Dinitrotoluol und p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylen-
diamin: 2.4 - Bis-dimethylaminoanil des 2.4-Dinitrobenz-
aldehyds, (NO2); CsHy . CH:N.Cs H; [N (CHs):]s.

Die beiden Komponenten reagieren schon ohne Kondensations-
mittel miteinander. Zur Darstellung der neuen Substanz werden am
besten 0.9 g Dinitrotoluol und 1 g Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin
getrennt in moglichst wenig siedendem Alkohol gelést und die Losung
der Nitrosoverbindung mit 0.1 g calcinierter Soda versetzt; nun gibt
man die Dinitrotoluollssung hinzu, worauf nach FErhitzen die Aus-
scheidung des Kondensationsproduktes beginnt und alsbald vollstindig
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wird. Die Rohausbeute betrug 1.2 g = 70%, der Theorie. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol war der Kérper rein; violettrote
Nidelchen mit griinem Bronzeglanz, welche bei 209° schmelzen und
gleich darauf sich zersetzen. Unloslich in Wasser, fast unléslich in
Ather, Petrolither und Ligroin, wenig loslich in Alkohol, reichlicher in
siedendem Benzol und Eisessig mit dunkelviolettroter Farbe. Beim Er-
hitzen mit Siuren spaltet der Korper Dinitrobenzaldehyd ab.
Ci1HysO4Ns. Ber. C 57.10, H 5.36, N 19.65.
Gef. » 57.38, » 4.31, » 19.49.

26. T. S. Patterson: Uber das Drehungsvermégen
in Lésungen.

(Eingegangen am 5. Dezember 1907.)

In einem der letzten Hefte dieser »Berichte«?) antwortet Hr.
Walden ausfiihrlich auf einige Bemerkungen, die von Thomson und
mir beziiglich des Drehungsvermdgens in Liésungen gemacht worden
waren; Hrn. Waldens Abhandlung zwingt mich nun zu der nachste-
henden und abschlieBenden, allerdings etwas verspiiteten Jntgegnung.

In unserer Mitteilung?) haben Thomson und ich erwiihnt, daB,
wenn sich eine aktive Substanz mit dem Solvens, in welchem sie ge-
l6st ist, vereinigt, die prozentuale Menge der sich in dieser Weise
verbindenden Molekiile um so groBer sein sollte, je erheblicher die
Quantitit des vorhandenen Losungsmittels ist. Hr. Walden be-
zeichnet nun diese einfache Deduktion aus dem Massenwirkungsgesetz
als »nicht allgemein zutreffend« (8. 2467) und sagt: »Die soeben von
Patterson gegebene allgemeine SchluBfolgerung aus dem Massen-
wirkungsgesetz steht aber in Widerspruch mit demjenigen Resultat,
welches die von ihm zitierte Autoritit am gegebenen Ort (Nernst,
Ztschr. fiir physikal. Chem. 11, 346 [1893]) tatsichlich ableitet, nim-
lich: ,Wenn wir also eine beliebige Substanz in Wasser auflosen, so
muB der Prozentsatz der hydratisierten Molekiile von der Kou-
zentration unabhingig sein.‘«

Ungliicklicherweise hat Walden jedoch hierbei iibersehen, daf}
Nernst wenige Zeilen vor dem zitierten Satz in Bezug auf diesen
eine recht bedeutsame Einschrinkung macht, indem er sagt: »Ist nun
die Molekiilgattung Be— das Losungsmittel — »in groBem Uberschuf

1) Diese Berichte 40, 2463 [1907). ?) Diese Berichte 40, 1249 [1907].
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