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25. Franz Sachs und Ernst Appenzeller: aber einige- 
neue Derivate des Tetramethyl-~-phenylendiamins. 

[BUR dem Chemischen Institut der G'niversita.t Hedin.] 
(Eingegangcii am 2. Jaiiaar 1908.) 

Voii der Darstellung des in der vorangehentlen Nittriluiig (vergl. 
S. 91 ff.) beschriebeneu Tetramethyldiaminobeiizaldehyds her standeii 
uns noch einige Mengen des ziemlich schwer zugingliclien Tetra- 
methyl-ni-phenylendiamins zur Verfugung, die wir zur Herstellung 
einiger neuer Verbindungen benutzten , iibri die in1 folgenden kurx 
referiert merden soll. 

Wir haben zunachst einige A z o f a r b s t,o f fe dnraus dargestellt, 
voii denen bisher nur einer, das von 0. N. W i t t  erhakene Tetra- 
methyl-chrysoidiu '), 

bekannt war. Die neuen Farbstoffe bilden sich, wenn inan die essig- 
sauren Losungen von reinem Tetramethyl-m-phenylendiamin mit deli 
salzsauren Diazolosungen von Anilin, f,-Toliiidin, P-Naphthylamin und 
m-Nitranilin versetzt und tropfenweise Amnioniali bis ziir last neu- 
tralen Realition hinzugibt. Die so ausfallenden salzsaureu Farbstoff- 
salze waren aber meist verschmiert, iiur der Azofar1)stoff nus m-Ni- 
tranilin lielS sich aus mit SalzsLure angesauertem Wasser umkrystalli- 
sieren. E r  scheidet sich dabei in feinen Nadelchen ab, die 1 Mol. 
SalzsLure und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Sodann haben wir das 1 -Nitroso - 2.4 - tetraniethyldiainino-benzol, 
NO 

r7.N(CH3)2 ' 
'.' 

N(CH3)a 
naher untersucht. Diese Verbindung mar von 0. N. Wi t t  aus roheni 
Tetramethylphen ylendiamin mittels Natriumnitrit und Salzsaure a) in 
Form ihres salzsauren Salzes erhalten worden. Die freie Base, von 
der noch keine Analyse vorliegt, beschrieb Wi t t  als ein braunes, all- 
mahlich erstarrendes 01. Es gelang iins, bei Verwendung reinen Aus- 
gangsmaterials und durch Umkrystallisieren aus Essigester auch die 
Base in reinem, krystallisiertem Zustande zu erhalten. Sie lddet 
schwarzgrune Krystalle ' die beim Zerreiben griingelb aussehen rind 

I) Diese Berichtc, 10, 657 [1577] 2, Diese Bcrichte 18, 877 [1885]. 
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bei 99 O schmelzen. Piese Substanz ist insofern bemerkenswert, als 
aie gleichzeitig ein 0- und p-Nitrosoanilin darstellt (vergl. diese Be- 
richte 39, 4061 [I 9061). Ebenso wie Nitrosodimethylanilin konden- 
siert sich auch die vorliegende Nitrosoverbindung mit reaktionsfahigen 
Methylen- und Methylgruppen l). Von den so erhlltlichen Azomethinen 
beschreiben wir im folgenden die Iiondeirsationsprodiikte mit 21-Nitro- 
benzylcyanid untl mit 2.4-~inifrotolnol. 

Azofarbstoffe am Tetramethyl-?,,-phenylendiamin. 
Frisch destilliertes Tetramethyl-)n-phenylendiamin wurde in stark 

3 erdiinnter Essigsanre gelijst iind rnit deli berechneten Mengen von 
salzsauren Diazoniuml6snngen versetzt. P i e  so erhaltenen , als salz- 
saure Salze sich abscheidenden Azofarbstoffe sind sich in ihrem AUS- 
sehen und in ihren Eigenschaften ahnlich und entsprechen darin ihrem 
Charakter als Derivate des Chrysoidins. Durch Uinlosen aus ange- 
sauertem Wasser wurden sie aschefrei erhalten, ohne daB sie jedoch 
dentlich krystallisierte Struktur annahmen, mit Ausnahme des 

9% - N i t r o  b e n  z o 1 - a z o - T e t r am e t h y 1 - 712 - p h e n y 1 e n  d i a m  i n  , 

Beim Kuppeln der berechneten Menge der Komponenten in ver- 
diinnter, essigsaurer Losung schied sich das salzsaure Salz in feinen, 
clunkelvioletten, verfilzten NHdelchen Bus. Sie wurden abgesaugt und 
zweimal xus wenig mit einer Spur Salzsaure versetztem Wasser um- 
krystallisiert. P i e  wafirige Losung ist gelbrot gefarbt; in uberschussi- 
ger Salzsaure ist der Korper mit blauroter Farbe liislich unter Bil- 
dung eines unbesthdigen,  zweisiiurigen Salzes. 

Das pus Wasser umkrystallisierte, salzsaure Farbstoffsalz enthalt 1 M o  1. 
W a s s e r :  0.3505 g exsiccatortrockne Substanz verloren, bei l l O o  zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet, 0.0176 g Hp 0. 

C 1 6 H ~ 9 0 ~ N ~ . H C 1 . 1 H ~ 0 .  Ber. H 2 0  4.89. Gef. 1320 5.02. 

NO2 . CG Hq . N : N. Cs HD [N (CH3)2]2. 

Cl6H1gOz&.HCl.HaO. Ber. C 52.19, H 6.02, N 19.05, Cl 9.63z). 
Gef. )) 52.76, )) 6.36, )) 19.21, )> 9.22. 

Der Schmelzpunkt des getroclineten, salzsauren Salzes liegt 
bei I98 O. 

') Vergl. z. B. E h r l i c h ,  S a c h s  usw., diese Berichte 32, 2341 [1899]; 
33, 959 [1900]; 34, 120, 494, 3047 [1901]; 36, 1224, 1486 [1902]; 40, 664 
[1907]. 

Die Bnalysenzahlen selbst wollc man in der Dissertation des Hrn. Ur. 
33. b p p e n z e l l e r ,  Zurich 1908, naehsehen. 
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Versetzt man seine wii8rige Losung iiiit Ammoniak, so fiillt die 
freie Base aus. Sie ist unloslich i n  Wasser, leicht loslich in A41kohol, 
Ather und Benzol. Sie konnte nicht krystnllisiert erhalten werden. 

11 - N i t r o  s o - T e t r am e t h y  1 - VL - p h e n y 1 e n  d i a m i  1 1 ,  

C,Ha[S(CHj)z]i.NO. 
Zur Herstellung des salzsauren Salzes der Nitrosoverbindung he- 

nutzten wir die Vorschriften von W i  t t ,  diese Berichte 18, 877 [1885], 
sowie P i n n o w  und W e g e n e r ,  diese Berichte 80, 3100 [l897]. 

16.4 g frisch dektilliertes Tetramethyl-m-phenylendiamin wurden in iiber- 
schiissiger, verdunnter Salzsaurc gelost und unter Eiskiihlung mit ciner wiiis- 
rigen Liisung yon 7.2 g Natrinmnitrit nitrosicrt. Das sich in feinen, rot- 
braun bronxierenden Nadelii abscheidende Produkt wurde aiif der Nutsche 
init wenig kalter, verdunnter Salzsaure gewaschen. Nach dem Trocknen er- 
gab sich eine Xohausbeute von 17 g = 74 O i 0  der Theoric. Einc kloiue Probc 
t n r d e  zacimnl aus heillem, init Salzsanre angesiiuertem M'ahser umkrystnlli- 
siert und zeigte dam den konstanten Schmp. 2390. 

F r e i e  B a s e :  Das salzsaure Salz wiirde im Scheidetrichter mit 
Wasser aufgeschwemmt, durch Einwerfen von Eisstiickchen abgekiihlt, 
dann intermittierend Natronlauge zugegeben und rnit Essigester aus- 
geschiittelt; die Base 16st sich darin rnit tiefgriiner Parbe. (Essigester 
eignet sich besser als Liisungsmittel als Ather.) Man mu8 noch zwei 
bis dreimal rnit frischem Essigester ausschutteln, da  die Base selbst 
in stark alkalischem Wasser ziemlich lijslich ist. Die vereinigten 
Essigestermengen wurden rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, 
auf ein kleines Volnmen verdampft, ohne dalJ beim Abkiihlen eine 
Ausscheidung eintrat; erst beim Impfen erfolgte eine reichliche Aus- 
scheidung von wohlausgebildeten Krystallen. Sie wurden abgesaugt 
und rnit absolutem Ather gewaschen. Die Mutterlauge ergab bei weiterem 
Einengeii eine zweite, fast ebenso reine Praktion. Aus 16 g salz- 
sn.urem Salz erhielten wir 11.5 g krystalhsierte Nitrosobase. 

Eine Probe  der ersten Fraktion wurde zur Analyse nochniala 
am wenig Essigester umkrystallisiert, wobei sich cler Schmelzpunkt 
niclit mehr anderte; e r  liegt bei 99'. Die prismatischen Krystalle 
haben glanzendes, griinschwarzes Aussehen. I n  der Durchsicht be- 
trachtet oder fein zerriehen, sind sie griingelb. Sie sind in  den ge- 
brauchlichen Losnngsmit,teln besonders in der Warme meist mit grun- 
gelber Farbe leicht loslich, i n  Ather miifiig, in Petrolather und Ligroin 
nicht liislich; Wasser nnd Alkohol losen mit gelbroter Farbe. 

CIOHX~ON~. Ber. C 62.11, H 7.82. 
Gef. )) 62.34, D 8.01. 

p - N i t r o s o - T e  t r a m e t t i y l - m - p h e n y l e n d i a m i n -  P i k r a t .  0.5 g deq 
Nitrosobase wurden in wenig Alkohol gel6st und mit etwas mehr als der bo- 
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reohneten Menge alkoholischer Pikrinsiiure (0.6 g) versetzt. Das Pikrnt schied 
sich alsbald fast quantitativ ab. Nach dem Uinkrystnllisieren aus 10 ccm 
Alkohol war es rein. Dunkelviolette, glitzerndo Krystallchen rom Schmelz- 
punkt 1690. 

C ~ G H ~ ~ O ~ N G .  Ber. N 19.95, Gef. N 19.70. 

Azomethine aua p-Nitroso-Tetramethyl-m-phenylendiamin. 
p -  N i  t r o s o  - Te t r am e t h y l -  U L  - p 11 e 11 y l e  n d i  a m in  II n d 1'-  N i t r o  - 

be n z y 1 c y a n  i d : 2.4 - Bis - d i  m e t h y 1 a ni i n o - p h en  y 1 - /C - C y a n  - 4'- N i - 
t r o p h en  y 1-a z om e t h  i n  , NO?. CS €14.  C (CN) : N . CC H3 [N (CH3)2]2. 

0.9 g p-Nitroso-tetramethyl-m-phenylendiamin und 0.S g p-Nitro- 
benzylcyanid (molekulare Mengen) wnrden, in 10 ccm Alkohol gelost, 
zum Sieden erhitzt. Alsbald farbte sich die Losung tief rot, und be- 
sonders auf Zusatz eines Tropfens Piperidin trat rasch Kondensation 
ein, wobei die Flussigkeit ohne weiteres Erwarrnen in1 Sieden blieb. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde nocli einige Minuten zum Sieden 
erhitzt und dann stark abgekuhlt. Das auskrystallisierende Azomethin 
wurde abgesaugt (Rohausbeute 80'10) nnd zur Reinigung einnial aus  
wenig Alkohol umkrystallisiert. 

In  der Durchsicht dunkelrote, in1 auffallenden Licht grun-bronze- 
gliinzende, kleine Krystallschuppchen oder facherfiirmig angeorduete 
Nadelchen. Schmelzpunkt der reinen Substanz 130'. Der Korper ist 
in Wasser unloslich, in Ather und Petrolather schwer, in den iibrigen 
gebrauchlichen Losungsmitteln ziemlich leicht mit i n  tensiv roter Farbe 
liislich. Konzentrierte Schwefelsaure oder Salzsiiure losen ihn mit 
schwachgelber Farbe auf. Bei nachherigem Verdunuen init Wasser 
unter Vermeidung von Warmebildung tritt die rote Farbe des Azo- 
methins wieder auf. Beim Erwarmen mit Arerdunnten Sauren ver- 
schwindet sie aber, da der Korper gespalten wird. 

C18H190aNs. Ber. C 64.04, €1 5.67, N 20.81. 
Gof. 63.85, )) 5.90, )) 20.72. 

2.4 - D i n i t r o t o l u o l  u n d  y - N i t r o s o  - Tetramethyl , -n i -phenylen-  
d i amin :  2.4- H i s  - d i m e t h y l a n i i n o a n i l  d e s  2.4 - D i n i t r o b e n z -  

a l d  e h y ds,  (NOZ)~ CG H3. CH : N . Cs IT3 [N (CHS)~],. 
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 miiglichst wenig siedendem Alkohol gelost und die Losung 
der Nitrosoverbindung mit 0.1 g calcinierter Soda versetzt; nun gibt 
man die Dinitrotoluolliisuug hinzu, worauf nach Erhitzen die Aus- 
scheidung des Kondensatiohsproduktes beginnt und alsbald vollstandig 
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wird. Die Rohausbeute betrug 1.2 g = 7O"io tler Theorir. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiereii ails Benzol war der Rorper rein; violettrote 
Nadelchen mit griinem Bronzeglanz, welche bei 2O9O schmelzen und 
gleich darauf sich zersetzen. Unlijslich in Wasser, fast unloslich in 
Ather, Petrolather und Ligroin, wenig loslich in Alkohol, reichlicher in 
siedendem Benzol und Eisessig mit dunkelviolettroter Farbe. Beiin Er- 
hitzen mit Saiiren spaltet der Korper Diuitrobenzaldehyd ab. 

C l ~ H l ~ O ~ N s .  Ber. C 57.10, H 5.36, N 19.65. 
Gef. 2 57.38, 2 5.31, )) 19.49. 

28. T. S. Patterson: tfber das Drehungsverm6gen 
in Losungen. 

(Eingegangen :LIU 5. Dezember 1907.) 

In eineni der letzten Hefte dieser ))Rerichtea ') :mtwort,et Hr. 
Walden ausfiihrlich auf einige Bemerkungen, die von Thon i son  und 
mir beziiglich des Drehungsvermogens in Liisungen gemacht worden 
waren; Hrn. W a l d e n s  Abhandlung zwingt mich nun zu tler nachste- 
henden unrl abschlieBenden , allerdings etwas yerspjiteten Rn tgegnung. 

In unserer Mitteilnnga) haben T h o m s o n  und ich erwiihnt, da13, 
wenn sich eine nktive Substnnz mit dern Solvens, in welchem sie ge-: 
lost ist, vereinigt., die p r o z e n t u a l e  Menge  der sich in dieser Weise 
verbindenden Molekiile uin so griilier sein sollte, je erheblicher die 
Quantitat des vorliandeiien Losungsmittels ist. .Hr. W a l d e n  be- 
zeichnet nun diese einfache Deduktion aus dem IMassenwirkungsgesetz 
als micht allgem-ein zutreffenda (S. 2467) und sagt: .Die soeben von 
P a t t e r s o n  gegebene nllgemeine SchlnBEolgerung nus dem Massen- 
wirkungsgesetz steht nber in Widerspruch mit demjenigen Resultat, 
welches die von ihni Aierte Ailtoritat nni  gegebenen Ort (Nerns t ,  
Ztschr. fiir physikal. Cheni. 11, 346 [1893]) tatsHclilich ableitet, nam- 
lich: ,Wenu wir also eine beliebige Substanz in Wasser auflijsen, so 
muB der P r o z e n t s a t z  der hydratisiert,en Molekiile ~ ( J I I  d e r  K u u -  
z e n t r a t i o n  u i i a b h a n g i g  sein." 

Ungliicklicherweise hat W a l d e n  jedoch Iiierhei iibersehen, da13 
N e r n s t  wenige Zeilen vor dem zit,ierten Satz in Bezug auf diesen 
eine recht bedeutsame Einschriinknng macht, i d e m  er sagt: sIst nun 
die Molekiilgattung Ba - das Losungsmittel - ))i n g r o fi e 111 U b e r  s c  hn  13 

1) Diese Berichtc 40, 2463 119071. 2) Diese flerichte 40, 1249 [1907]. 
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