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wie meistens angenommen wird, zu Schwefelsiure oxydiert. Es findet
vielmehr eine eigentiimliche Umlagerung unter Bildung von Dithion-
sdure statt:
Fe [Fe (SOa)a] e F882 05 ~+ FeSOm

Diese Umlagerung steht nicht vereinzelt da, sondern konnte auch
bei den wiBrigen Losungen des Manganisullits, des Kobaltisulfits und
des Ruthenisullits nachgewiesen werden!). Es tritt demnach infolge
der Entfirbung und Reduktion der Ferrisulfitlosungen noch keine
Vermebrung der freien Siure ein, wie Houber annimmt. Vielmehr
muB, damit die Houbensche Methode korrekt ist, das entstandene:
Ferrodithionat erst weiter zersetzt werden, was nach v.Heeren?) in
der Wirme pnach der Gleichurg geschieht:

FGSQOS —“+ H;0 = FeSOA -+ HaSOa.

Bei tieferen Temperaturen ist das Dithionat nun recht bestidndig.
Uber die Vollstandigkeit der Zersetzung beim Erwirmen ist bisher
nichts Genaueres bekannt, jedoch scheint es nach Carpenter?),
dafl diese Umsetzung beim energischen Kochen quantitativ verlauit.
Und nur in diesem Falle wiirde die Houbensche Methode der Ferri--
bestimmung einwandsfrei sein. Ob und unter welchen Umstinden
diese Bedingung aber quantitativ erfiillt ist, mufl noch genauer unter-:
sucht werden.

12. J. Alfthan: Uber das p-Cympylen-2.6-diamin, sowie die
Bildung von 2.4-Dinitro-toluocl beim Nitrieren von p-Cymol.

[Aus dem Chemischen Laboratoriom der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 10. November 1919.)

Wiahrend des Krieges hat der Direktor des Laboratoriums, Hr.
Prof. Dr. Ossian Aschan, eine Untersuchung tber die Nitrierung:
des p-Cymols*) ausgefiihrt, welcher Kohlenwasserstoff zurzeit in
grofler Menge?®) als Nebenprodukt bei der Fabrikation von Sulfit-
cellulose®) erbalten wird, und dabei in geeigneter Weise das schon
im Jibre 1834 von Kraut”) entdeckte 2 6-Dinitro-cymol (L.),

1y, Jul, Meyer, B. 84, 3606 [1901}; 85, 3429 [1902]; Anthony, G. 382,
1514, %) v, Heeren, A. 7, 181. 3) Carpenter, P. Ch. 8. 17, 212,

+ Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [1916).

% Klason, B. 33, 2343 [1900].

6) Nach Kaustinen (Tekniska Foreningens i Finland Férhkandlingar 85;
147 [1915]) erhilt man in den hiesigen Fabriken etwa 1 kg Cymol pro Tonne
Cellulose. Bei einer Jahresproduktion von rund 150000 t in Finnland wiren
somit 150 t Cymol erhaltlich. T A, 92, 70 {1854).
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NOs NH,
I GH./ }.CH, I GH.! M,
NO, . NH

dessen Konstitution spéiter” von Mazzara!) festgestellt wurde, in guter:
Ausbeute gewonnen. Das Verfahren von Aschan diirfte auch fir-
Arbeiten im Groflen anwendbar sein. Als das dabei erhaltene rohe,
niedrlg schmelzénde Dinitro-cymol reduziert wurde, erhielt der Genannte,.
zunichst in noch unreiner Form, das bisher unbekannte p-Cymylen-
2.6-diamin (I[.), das in Form seines in konz. Salzsiure schwer 16s-
lichen Zinkchlorid-Doppelsalzes ausgeschieden wurde. FEine genauere
Untersuchung des Reduktionsproduktes, insbesondere der aus der
Mutterlauge des Salzes erhaltenen rohen Base, die sich als ein m-Di-
amin der Benzolreihe und als Rohmaterial fiir neue Farbstoffe eignete?),
fithrte indes zu der Erkenntnis, daB diese nicht einheitlich war, son«
dern wenigstens aus zwei krystallinischen Kérpern bestand. Ich
wurde daber von Hrn. Prof. Aschan beauftragt, die Arbeit weiter
zu fihren, das p-Cymylendiamin rein darzustellen und genauer zu
charakterisieren, sowie die Natur der als Nebenprodukt entstandenen
Base festzustellen.

Diese Arbeit fiihrte zu dem Ergebnis, daB die letztere ein an-
deres m-Diamin, nimlich das schon lange bekannte 2.4-Toluylen-
diamin darstellte. Seine Entstehung verdankt dieser Korper dem in
dem rohen Dinitro cymol vorhandenen 2.4-Dinitro-toluol (Schwp
69.5%). Diese Verunreinigung wurde schon [riiher von Fittig, Ko-
brich und Jilke? wie auch von Aschan in seiner vorerwihnten.
Arbeit unter den Nitrierungsprodukten des p-Cymols aufgefunden,
ohne daB seive Formel und Identitit, welche von mir festgestellt
wurde, erkannt worden war.

Die Bildung von 2.4-Dinitro-toluol beim Nitrieren des Cymols
machte viel Schwierigkeiten bei der Reindarstellung des Dinitro-cymols,
von dem es mur mit Mithe zu trennen ist. Aus diesem Grunde und
da es ein event. willkommenes Rohmaterial fiir die Darstellung des
technisch wichtigen 2.4.6-Trinitro-toluols darstellt, wurde verhiltnis-
miBig viel Arbeit auf die Feststellung verwendet, unter welchen Um-
stinden und in welcher Weise es bei der Salpetersiure-Einwirkung
auf den Kohlenwasserstoff entsteht. Es wurde festgestellt, du das

1) G. 19, 160 [1889]; 20, 140 [1890]; C. 1889, II 40; 1890, € 1021.
%) Fino. Patent Nr. 7465 vom 80. Juli 1919, eingereicht am 19. Okt. 1917%
3 A. 145, 143 [1868).
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2.4-Dinitro-toluel schon hei 0° beim Nitrieren mit einer Mischung von
konz. Schwefelsiiure sowohl mit verdiionter Salpetersiiure {1.42) wie
guch mit einer Siure von hoherer Konzentration (bis 1.52) auftriit,
wie weiter unten in dem Versuchsteil dargelegt wird. Dagegen
scheiterten die Versuche vbllig, den Mechanismus der Reaktion klar-
zulegen, welche ja einen der seltenen Fille darstellt, bei dem eine
Nitrogruppe die kohlenstoffhaltige Seitenkette, hier das
Isopropyl, eines Benzol-Kohlenwasserstoffs verdringt:

No,
CH;/:\.CH-\EE: — CH;.'{: ).No,.

In der Literatur ist meines Wissens nur ein einziger derartiger

Fall bekannt, namlich die von Hintikka’) beobachtete Bildung von
p Nitro-toluol o-sulfonsiiure beim Nitrieren der 2-Sulionsiiure des p-
Cymols. Da auch in diesem Falle das Isopropyl durch die Nitro-
gruppe verdringt wird, konnte eine derartige Reaktion auf dem Vor-
handensein jener Seitenkette beruhen und ist wohl allem Anschein
nach auf die Nitrierbarkeit bezw. Oxydierbarkeit der Isopropylgruppe
guriickzufiihren. Jedoch konnte ich weder das weitere Schicksal
des Isopropyls festzustellen, noch iiber die Bildung des 2.4-Dinitro-
toluols bei weiterem Nitrieren des 2-Nitro cymols Klarheit erbalten.
Da das 2.4-Dinitro-toluol moglicherweise aus dém p-Tolyl-methyl-
keton bezw. aus der p-Toluyls&ure hervorgehen konnte, welche
Korper unter Oxydation der Isopropylgruppe beim Nitrieren des
p-Cymols entsteben:
CH;.Cs H;CH\gg: —» CH,.CsH,.C0.CH; — CH,.CsH,.CO, H,
wobei also CO CH; bezw, CO;H von NO, verdringt werden muften,
50 wurde auch die Bildung des £.4-Dinitro-toluols bei der Einwirkung
von Salpetersiure auf diese Korper in Betracht gezogen.

Wie Fittig und Ramsay? gezeigt haben, geht die p-Toluyl-
siure beim Nitrieren, wie zu erwarten ist, zuniichst in die 2-Nitro-
p-toluylséure iiber. Bei weiterer Einwirkung verdringt die zweite
Nitrogruppe nicht das Carboxyl, sondern es entsteht 2.6-Dinitro-
p-toluylsidure?®). welche nicht weiter nitrierbar ist'}, Was das
Nitrieren von p-Tolyl-methyl keton betrifft, so hat Errera®) unter

1) Teknillinen Aikakauslehti 7, 27 [1917]; Acta d. finn. Akad. d. Wiss.
Serie A, Bd. X, Nr. 12. %) A. 168, 251 [1873).

% Claus und Joachim, A. 266, 220 [1891]: Halse und Dedichen,
Tidsskrift for Kemi 15, 301 [1918].

) Halse und Dedichen, loc. cit. 21, 299,

» G, 21, 92 [1891); C. 1891, I 578,
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Anwendung von Salpetersiure (1.52) ohne Zugabe von Schwefelsiure
das bei 61° schmelzende 2-Nitro-p-tolyl-methyl-keton er-
halten. Ich erhielt denselben Korper beim Nitrieren mittels eines
Gemisches von 1 TL Salpetersiure (1.52) und 2 Tln. Schwefelsiure
(1.84) bei —10°. Auch beim Eintrépfeln des Ketons?) in das aut
60—70° erwirmte Gemisch der beiden Siuren und nachherigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade wurde keine Verdringung der Acetyl-
gruppe durch NO; beobachtet, sondern es entstand die bekunnte bei
158—159° schmelzende 2.6-Dinitro-p-toluylsiure von Briickner?).
Eine Méglichkeit, die Bildung des 2.4-Dinitro-toluols beim Nitrie-
ren von p-Cymol in Gegenwart von konzentrierter Schwelelsiiure zu
erkliren, war noch diskutierbar, cbwohl weniger wahrscheinlich, nim-
lich, daB das Cymol zunichst mit der Schwefelsdure p-Cymol-2-sul-
fonsdure bildete, welche dann nach Hintikka?) mit der konzentrier-
ten Salpetersiure unter Ersatz des Isopropyls durch NO; in die
4-Nitro-toluol-2-sulfonsiiure und diese dann unter Verdringung des
Sulfonsiure-Restes — dies hat sich bei gewissen aromatischen Verbin-
dungen moglich gezeigt — durch die Nitrogruppe in 2.4-Dinitro-
toluol verwandelt worden sein mifite. Aus diesem Grunde wurde
4-Nitro-toluol-2-sulfonsiure in verschiedener Weise mit ver-
diinnter, wie auch mit starker Salpetersiure, und zwar sowohl unter
Erwirmen wie in der Kilte, behandelt. Es fand keine Reaktion statt,
sondern das Ausgangsmaterial wurde unveriindert zuriickerhalten.

Uber das reine p-Cymylen-2.6-diamin und einige
Derivate desselben.

Eingangs wurde erwihnt, daf das Nebenprodukt in dem von
Aschan durch Reduktion des rohen 2.6-Dinitro-cymols erhaltenen
Cymgylendiamin sich als das 2.4-Toluylendiamin, CHs.CeHs(NH,)s,
herausgestellt hat. Durch den oben geltihrten Nachweis, dal die von
Fittig, Kobrich und Jilke*), sowie Aschan?®) in den Nitrierungs-
produkten des p-Cymols vorbandene Nitroverbindung vom Schmp.
69.5° aus 2.4-Dinitro-toluol, CHy.CsH; (NO3)s, besteht, war die Ent-
stehung dieses Nebenprodukts leicht verstindlich geworden. Seine
Trennung von dem normalen Reduktiousprodukt, dem p-Cymylen-
diamin (I.), wodurch diese wichtige Base rein erhalten werden
konnte; gelang mir am besten durch eine Destillation im Vakuum.

1) Das Priparat wurde mir gitigst von Hrn. Dr. John Palmen iber-
lassen, wofiir ich ihm auch hier meinen Dank ausspreche..

%) B. 8, 1679 (1875 %) loc. cit. ¢ A. 145, 143 [1868].

%) Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [1916].

Berictite d. D. Chem. Geseflschaft, Jahrg, LIIL 5
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Dabei ging das piedere Homologe, welches rein bei 98—99°¢ schmolz,
unter 15 mm Druck hauptsichlich unterhalb 168°, das 2.6-Cymylen-
diamin, Ci, His(NH,)s, hauptsichlich oberbalb 168° iiber. In reinem
Zustande siedet letzteres unter Luftdruck bei 300—300.5°, unter
10 mm Druck bei 158—162°, und schmilzt bei 95— 96°.

Die letztgenannte Base wurde durch einige Salze und Derivate
charakterisiert. Unter den letztgenannten seien erwihnt ihre bei 254°
bezw., 246 —247° schmelzenden Diacetyl- und Dibenzoylverbin-
dungen. Beim Nitrieren des erstgeuannten Acylderivats entstand
sein 3-Nitroderivat (Schmp. 280—282°%, aus welchem durch Vers
geifen mit verdiinnter Natronlauge das 3-Nitro-2.6-cymylendiamin
vom Schmp. 187? erhalten wird. Ferner wurden dargestellt das 2.6-
Bis-[methylen-amino]-1-methyl-4-isopropyl-benzol,
CioHya(N:CHj)s, das zwischen 170—180° schmilzt, das 2.6-Di-
ureido-l-methyl-4-isopropyl-benzol, CioHis(NH.CO.NH;)s,
das zwischen 270—280° schmilzt, das 2.6-Bis-{thio-ureido]-1-me-
thyl-4-isopropyl-benzol, CioHis (NHCS. NH:),, das zwischen 165-
175° schmilzt, der einfacher zumsammengesetzte, unter Ringbildurg
entstehende 2-Methyl-5-isopropyl-1.3-m-[phenylen-thioharn-
gtoff] (II[), der bei 157—158° schmilzt, und das 3-Amino-2-me-

HC- -C—NH NH,

I 1 r \
III. GH,.C C.CH; CS Iv. GC;H;. . CHs

HC|J—(‘)—NH' NH.CO.CO,H
thyl-5-isopropyl-monoanilid der Oxalsiure (IV.) vom Schwmp.
217—218°,

SchlieBlich wurden noch drei Farbstoffe dargestellt: Ein Oxyazo-
farbstoff aus dem Cymylendiamin und #-naphthol-3.6-disulfonsaurem Na-
trium, ein Chrysoidio aus dem Cymylendiamin und diazotiertem o-Toluidin,
und ein Eurhodin aus dem Cymylendiamin und p-Nitrosc-dimethylanilin.

Versuche,
1. Die Nitrierung des p-Cymols.

Je pach den Reaktionsbedingungen wurden hierbei wenigstens
einige der folgenden Verbindungen erhalten: 2-Nitro-cymol?), 2.6-Di-

) Barlow, A. 98, 245 {1856]; Landolph, B. 6, 987 [1878]; Fittica,
B. 6, 940 [1878]; A. 172, 813 [1874]; v. Gerichten, B. 10, 1251 [1877],
11, 1092 {1878]; Holleman, R. 5, 184 [1886] ref. C. 1886, 792;
Widman und Bladin, B. 19, 584 [1886]; Schumow, JK. 19, 118--122
[1887] ref. C. 1887, 752; Widman und Sdéderbaum, B. 21, 2126
{1888]; Aschan, Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [1916];
Andrews, The Journal of Industrial and- Enginering Chemistry 10, 453 [1918].



83

nitro-cymol '), 2.3.6-Trinitro-cymol ?), 2.4-Dinitro-toluol?), 2.4.6-Tri-
nitro-toluol4), p-Toluylsiiure®), 2-Nitro-p-toluylsiure®), 2.6-Dinitro-
p-toluylsdure”), p-Tolyl-methyl-keton ®), sowie eine Dinitro-oxyver-
bindung$). '

Das p-Cymol diirfte knum derart nitrierbar sein, dafl ausschlief3-
lich eine einzige der genannten Verbindungen entstinde. Die leicht
eintretende Oxydierbarkeit der Isopropylgruppe verhindert n&mlich
die Bildung eines einheitlichen Produkts. Folglich 1aBt sich nicht
feststellen, unter welchen Reaktionsbedingungen die verschiedenen
Produkte entstehen. Bei einer neueren Untersuchung von Halse
und Dedichen?®) wurden folgende Beobachtungen gemacht:

Beim Nitrieren mit konzentrierter Salpetersiure (1.44) und eng-
lischer Schwefelsiure bei 50—70° wurde hauptsichlich Mononitro-
p-toluylsiure neben wenig Trinitro-Verbindungen erhalten. Bei An-
wenduog von fast wasserfreier Salpetersiure (1.5) und rauchender
Schwefelsiure (20 %, Anhydrid) entstehen Trinitro-cymol und Tri-
nitro-toluol, ersteres hauptsichlich bei 20—30°, letzteres sowie etwas
Dinitro-p-toluylsiure bei héherer Wirme (60—70°). Eine kleinere
Menge Salpetersiiure als 7 Tle. auf 1 Tl Cymol wirkt oxydierena unter
Bildung von p-Toluylsiure und Nitroderivaten derselben. Bei fort-
gesetzter Nitrierung von p-Nitro-toluylsiiure entsteht quantitativ Di-
nitro-toluylsiure. Wenn man letztere weiter nitriert; erhilt man nicht,
wie Halse und Dedichen zuerst angenommen batten, Trinitro-
toluol, sondern die Siure bleibt unverdndert. Sie glaubten, daB Tri-
nitro-toluol in der Weise aus dem Cymol entstinde, daB das Iso-
propyl zu Kohlendioxyd, welches wihrend der Nitrieravg kriftig ent-
wickelt wird, oxydiert wiirde, unter gleichzeitiger Substitution durch
die Nitrogruppe. Um zu eotscheiden, ob 2.3.6-Trinitro-tolucl aus

1 5. S. 84.

%) Landolph, B. 6, 938 [1873]; Kelbe, A, 210, 54 [1881]; Knoeve-
nagel, A, 289, 162 [1896]; Fittig, Koébrich und Jilke, A. 145, 142
[1868); Zaloziecki, B. 27, 2085 [1894); Halse und Dedichen, Tidsskrift
tor Kemi 15, 21, 294 [1918]; Alfthan und Bertel Aschan, Suomen
Kemistiseuran Tiedonantoja 27, 92 [1918)]. 3 s. 8. 85.

9 Halse und Dedichen, loc. cit.; Alfthan und Bertel Aschan,
loc. cit. %) Die meisten von den erwihnten Forschern.

.9 Noad, A. 63, 297 [1847]; Barlow, loc. cit, S. 246; Fittica, A.
172, 309 [1874]; Landolph, loc. cit. 8. 937; Halse und Dedichen, loc.
cit. S. 296. ") Halse und Dedichen, loc. cit. S. 296.

%) Widman und Bladin, loc. eit. S. 584; Andrews, loc. cit.

%) Aschan, Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 123 [1916).

10) Tidsskrift for Kemi 15, 20 und 296 [1918).

6*
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dem Trinitro-cymol entstehen kann, wurde dieses bei hoherer Tem-
peratur mit starker Nitriersiure behandelt!). Trinitro-toluol entstand
indes dabei nicht. Halse und Dedichen wuBten damals nicht, daf
das 2.4-Dinitro-toluol bei der Nitrierung vor Cymol &ntsteht, wie ich
gleichzeitig gezeigt habe.

2. 2.6-Dinitro-p-cymol (L).

Diese Verbindung wurde, wie erwiihnt, schon von Kraut?) dar-
gestellt und zwar in der Weise, dall er Cymol in eine Mischurg von
2 Tin. konzentrierter Schwefelsiure und 1 Tl. rauchender Salpeter-
sdure eintropfelte. Nachher wurde auf 50° erwirmt und ein paar
Tage stehen gelassen. Bei Zusatz von Wasser schied sich aus dem
Produkt ein Ol aus, das spiter fest wurde. Beim Umkrystallisieren
aus Alkohol wurde eine Verbindung CioHiz(NO:): in Form rhembi-
scher Prismen erhalten, die bei 54° schmolzen. Nach ihm wurde
dem wenig bekapnten Korper langere Zeit, mit Ausnahme der er-
wihnten Arbeit von Mazzara, keine Aufmerksamkeit geschenkt.
Erst 1916 wurde er von Aschan in seiner vorerwihnten Arbeit
niher untersucht. Dieser wandte znuiichst bei der Nitrierung eine
schwach rauchende Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 ohne Zusatz
von konzentrierter Schwefelsiiure an, und zwar auf 1 Tl. Cymol 7—
8 Tle. Salpetersiure. Da frithere Arbeiten gezeigt hatten, daB die
Isopropylgruppe leicht oxydierbar ist, wurde bei niedriger Tempera-
tur (etwa 0°) gearbeitet. Der Kohlenwasserstoff wuarde unter Turbi-
nieren eingetrépfelt. Das pash 12-stiindigem Stehen bei uniedriger
Temperatur mit Eis ausgefillte Ol erstarrte groBtenteils, und durch
fraktivnierte Krystallisation ans Alkobol wurde daraus hauptséichlich
das Dinitro-cymol, neben kleineren Mengen von den anderen gewihn-
lich auftretenden Verbindungen, erhalten.

Spater hat Aschan folgendes verinderte Verfahren ausgearbeitet,
das mit seiner Erlaubnis kier publiziert wird. Das Cymol wurde
vou der Fabrik Woikka bezogen, die es bei der Sulfit celluloss-Be-
reitung gewinnt.

Ir einem durch Schunee-Kochsalz gekdhlten Kolben mit weiter
Offaung wurde 1 TL des Cymols (Sdpres. 171—173°; dgg=0.8649) in
ein Gemisch von 2 Tin. Salpetersiure (1.5) und 4 Tln. Schwefelsiiure
(1 84) unter fleiBigem Rithren mit einem Luftmotor eingetropfelt. Die
Temperatur der Flissigkeit lieB man nicht tiber 0° steigen, und nach

1 Claus und Becker, B. 16, 1597 [1883] erhielten bei Behandlung
von 2.4.6-Trinitro-toluol mit rauchender Salpetersiure bei 180° 1.3.5- Tri-
nitro-benzol, %) A. 92, 70 [1854).
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dem REintragen des Cymols wurde noch eine ganze Stunde geriihrt,
worauf der GefiBinhalt auf Eis gegossen wurde. Dabei schied sich
sofort ein fast weifler, fester Korper ab. Nach dem Absaugen und
5- bis 6-maligem Waschen mit kaltem Wasser wurde zur Entfernung
der kleinen Menge von p-Toluylsiure mit Sodaldsung behandelt,
wieder mit Wasser gewaschen, abgesaugt und bei Zimmertemperatur
getrocknet. Aus 100 Tln, Cymol wurden 175 Tle. fast trocknes
Produkt (berechpet fiir Dinitro-eymol 167 Tle.) erhalten. Dieses
schmolz bei 20—25° Bei einigen Nitrierungen wurden 6—38 Tle.
Schwefelsiure angewandt, ohne dafl die Ausbeute erheblich verbessert
wurde. Bei kleineren Mengen Salpetersiure wurde ersichtlich weniger
von dem Rohprodukt gewonnen. Aufler dem festen Produkt entstan-
den aach etwas olige Nebenprodukte (5—10 Tle.).

Fraktionierte Destillation der Nitroverbindungeu.

a) Das feste Rohprodukt. Es zeigte sich, dal das beste
Veriahren zur Scheidung der Nitrierungsprodukte, besonders des 2.4-
Dibitro-toluols und des 2.6-Dinitro-p-cymols, dur¢h Vakuum-Destil-
lation bewirkt werden konnte. Zu dem Zweck wurden 100 g des
obigen, noch etwas feuchten Robproduktes durch Erwirmen auf dem
Wasserbade auf konstantes Gewicht gebracht, wobei 88.8 g zuriick-
blieben. Davon wurden 63 g bei 5—6 mm zweimal destilliert. Die
ersten Tropien gingen bei etwa 120° dber. Es wurden folgende
Fraktionen erhalten, die sfimtlich lichtgelb waren und beim Erkalten
erstarrten:

1. bis 161° . . . . . 101g
2. bei 161—1660 , ., . . . 455 »
3. » 166—180® . . . . . 23»
Riickstand und Verlust . . . 5.1>»

Fraktion 1 bestand aus zweierlei Krystallen, Blattern und Nadeln, die
durch Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt wurden. Die letzteren waren
in Alkohol schwerldslich und schmolzen rein bei 70°% Auch beim Zumischen
von 2.4-Dinitro-toluol blieb dieser Schmelzpunkt erhalten. Die Blétter
schmolzen bei 54° und stellten, aunch der Mischprobe nach, das 2.6-Di-
nitro-cymol von Kraut dar.. Fraktion 2 destillierte groBtenteils bei
161-—163°. Es wurden nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus willrigem
Holzgeist wieder die Blitter des 2.6-Dinitro-cymols erhalten. Die Fraktion3
ergab dasselbe Resultat.

b) Die fliissigen Nitrierungsprodukte. Diese waren gelb-
braun gefirbt, schwerer als Wasser und zeigten den Geruch des
p-Tolyl-methyl-ketons. Beim Trocknen im Wasserbade wurde
das Gewicht von 100 g auf 887 g vermindert, Dieser Riickstand
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ergab nach dreimaligem Fraktionieren bei 7—8 mm Druck folgecde
Fraktionen, die lichtgelh gelirbt waren:

1. bis 10> . . . . . 40¢g
2. bei 110125 . . . . . 15»
8. » 126—150° ., . . . . 8.2»
4, » 150 1630 , ., . . . 4717»
Rickstand und Verlust . . - 213 »

Die ersten Tropfen gingen bei 80° iiber.

Fraktion 1 erstarrte noch picht bei —20°  Wahrscheinlich
enthilt sie Cymol, p Tolyl-methyl-keton, dessen Geruch sie hat, so-
wie Mononitro-eymol. Fraktion 2 siedete hauptséichlich bei der
Temperatur des Mouositro-cymols?!), nach welchem sie auch roch, und
wurde bei starkem Abkiihlen vicht fest. Beim Nitrieren mit einer
abgekiihlten Salpeter-Schwefelsiure wurde 2.6-Dinitro-cymol vom
Schmp. 53—54° erbalten. Die Fraktionen 3 und 4 siedeten nach
4 maligem Fraktionieren unter 5—6 mm in folgender Weise:

a) bei 122—156° . - . . . 4dg
b) » 156—159¢ ., . ., . . 11.0»
c) » 159—161° , . . . . 136>
d) » 161—162 . . . . . 84»

Aus a) konnten keine Krystalle erbalten werden. Aus b) schie.
den sich fast ausschlieBlich nadelférmige Krystalle aus, die pur mit
wenigen Krystallblattern vermengt waren. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol waren erstere rein und
schmolzen bei 69—70°. Ein Gemenge von diesem Kdrper mit 2 4-Di-
pitro-toluol zeigte denselben Schmelzpunkt. Dal letzteres vorlag,
wurde auch durch folgende Analyse gezeigt.

0.1621 g Shst.: 0.2738 g CO,, 0.0472 g Hg0. — 0.1886 g Sbst.: 15.5 cem
N 7200, 767 mm).

CrHsOsN;. Ber. C 46.18, H 8.32, N 15.89.
Gel. » 46.07, » 3.26, » 15.70.

Die Fraktion ¢) stellte ein festes Gemenge von Nadeln und
Blittern dar. Aus Fraktion d), die ebenfalls erstarrte, wurden durch
Ausspritzen der methylalkolischen Losung die leicht erkennbaren
gelben Blitter des 2.6-Dinitro-cymols erhalten.

3. Die Reduktion der Nitroprodukte und die Reinigung
der erhaltenen Basen.
Die Versuche mit Eisenfeile bezw. Zinkstaub und Salzsiure er-
gaben kein gutes Resultat. Dagegen gelang die Reduktion mit Zink-

1) Nach Aschan, loc. cit., siedet 2-Nitro-cymol anter 10mm beij 122 — 1259,
nach Andrews, loc. cit, unter 6—7 mm bei 115—116°
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wolle, sowie mit Zinn uud Salzsiiure vorziiglich. Um an dem teuren
Zinn zu sparen, wurde fvlgendes Verfahren ausgearbeitet:

In eivem mit Riickflull versehenen Kolben wurden die Dinitro-
verbindung, die ganze fiir die Reduktlon erforderliche Salzsiiure-
Menge und etwas Zinn (auf 100 g Dinitroverbindung in der Regel
co. 40 g) eivgebracht. Nachdem das Zinn sich geldst hatte, wurde
der Kolben nach und nach mit Zink in kleinen Mengen so lange
beschickt, bis auf der Flussigkeit iiberhaupt kein Ol mehr schwamm.
Der Kolben wurde wihrend der ganzen Zeit kriftig geschiittelt.

Die Temperatur wurde wihrend der Reduktion auf 80—100°
gebalten. Anfangs stieg sie allerdings iber 100% da sich aber
infolge der Temperaturerhohung Zersetzungs- und Nebenprodukte
bildeten, muBte ein wenig mit kaltem Wasser gekiihlt werden.
Gegen das Ende der Reduktion wurde der Kolben, damit die Tem-
peratur geniigend hoch blieb, auf dem Wasserbade gehalten.

In der Regel kamen folgende Substanzmengen zur Anwendung:

100 g Dinitroverbindung

40 » Zinn (in kleinen Stiicken)
248 » Zink (granuliert). Theoretische Menge 176 g
100 cem starke Salzsiure (1.19) » > 428 cem.

Sobald alle Nitroverbindung reduziert war, wurden die von dem
Metall zuriickgebliebene Schlacke und die sonstigen Verunreinigungen
abfiltriert. Das rétlichgelbe Filtrat wurde nun auf dem Wasserbad
eingeengt und mittels Natronlauge alkalisch gemacht. Hiernach wurde
dreimal mit Ather extrahiert und die Atherlosung mit festem Kalium-
hydroxyd getrockuet. Nach der Verdunmstung des Athers blieb eine
braune Flussigkeit zuriick, die beim Erkalten fest wurde. Ausbeute:
70—80 %/, der theoretischen Menge aus rohem Diamin.

Da jedoch hierbei sehr viel Lauge verbraucht wurde und sich infolge
der groBen Fliissigkeitsmengen praktische Schwierigkeiten einstellten, wurde
das nach dem Abfiltrieren der Schlacke und der Verunreinigungen gewonnene
Filtrat meistens auf dem Wasserbade eingeengt, bis sich an der Oberfliche
der Fliussigkeit Krystalle zu bilden begannen. Hiernach wurde die Flissig-
keit zum Erkalten sbgenommen und konzentrierte Salzsiure zugesetzt. Es
bildete sich reichlich Zinkchlorid-Doppelsalz des Diamins, von dem darch
Absaugen getrennt wurde, Das Filtrat wurde eingeengt und daraus wieder
das Doppelsalz ausgefdllt, Dieses wurde dann mit Natronlauge behandelt.
Daraui folgte dreimalige Extraktion mit Ather und Trocknen der Ather-
lssung mit festem Kaliumhydroxyd. Nach der Verdunstung des Athers
blieb wie vorher das rohe Diamin zuriick.

Nach dem zuletzt angegebenen Verfahren wurde eine geringere Ausbsute
erhalten. Das Doppelsalz des Diamins wurde wahrscheinlich mit Salzsiure
nicht vollstindig ausgefillt,
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Fiir die Reinigung wurde das rohe Diamin unter Fraktionieren
bei vermindertem Druck dreimal destilliert. Bei 15 mm Druck wur-
den fiir 120.0 g rohes Diamin die folgenden Fraktionen erhalten:

Fraktion 154—160° . . . . 53g

> 160—168° . . . . 310>
» 168—173° . . . . 345 »
> 173—180° , . . . 2510
» iiber 180° . . . . 173 »
Rickstand und Verlust . . . 6.8 >»

Die ersten Tropfen gingen bei 154° iiber. Die Destillate waren
anfangs fliissig und farblos, wurden aber nach und nach gelb und
schlieBlich braun. Beim Erkalten krystallisierten sie.

Fraktion 154—160° wurde nicht genauer studiert. Wahrschein-
lich enthielt sie dieselben Stoffe wie die folgenden.

Fraktion 160—168° war leicht léslich in Methyl- und Athyl-
alkohol, Ather und heiBem Benzol, schlechter loslich in kaltem Ben-
zol und Wasser. Aus heiBem Benzol krystallisiert sie in weiBllich-
gelblichen, zusammengeh#uften, sehr harten Nadeln vom Schmp. 95-
980, Nach weiterem zweimaligen Umkrystallisieren war ihr Schmelz-
punkt konstant 98—99°.

0.1712 g Sbst.: 0.4316 g CO;, 0.1235 g HaO. — 0.1032 g Sbhst.: 21.00 ccm
N (23° 758 mm).

Gef. C 68.75, H 807, N 23.09.

Die Analyse stimmt gut mit der Formel C;Hi,N; iiberein, tiir
welche C = 68.80, H = 825 und N = 22.94 berechnet werden.

Der Schmelzpunkt lieB vermuten, daB das 2.4-Toluylendiamin
von der Formel (CH;)!CoH3(NH;)?* vorlag. Zur Feststellung der
Identitdt wurde die Base umkrystallisiert und acetyliert.

1.0 g Diamin und 4.0 g Essigsiure-anhydrid wurden in einem
mit RickfluB versehenen Kolben 2 Stunden gekocht und dann das
iiberschiissige Anhydrid abdestilliert, wobei eine braune Fliissigkeit
zuriickblieb, welche beim Erkalten erstarrte. Diese wurde durch
Ausfillen mit Wasser zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Der
Schmelzpunkt war 221-—222°. Der Schmelzpunkt der Diacetyl-
verbindung des 24-Toluylendiaminsg ist 222—223°,

0.1282 g Sbst.: 1570 cem N (239, 762 mm).

CuHuOnNu. Ber. N 1359 Gef. N 13.95.

Diese Resultate lielen erkeunen, dafl in dem rohen Dinitro-
cymol das entsprechende 2.4-Dinitro-toluol vorhanden war. Wie
in dem theoretischen Teil schon gezeigt worden ist, wurde letateres als
ein aus Cymol erhaltenes Nitroprodukt vom Schmp. 69.5—70° er-
kannt, welches Fittig, K6brich, Jilke und Aschan isoliert hatten.
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Aufler Toluylendiamin enthielt die Fraktion 160—168° Cymylendiamin,
welches den groBten Bestandteil bildete. Infolge seiner leichteren Loslich-
keit blieb dieses jedoch beim Umkrystallisieren in der Losung zuriick.

Die Fraktionen 168—173° 173—180° und iiber 180° ent-
hielten p-Cymylen-2.6-diamin (IL.) und ein wenig Riickstinde von
2.4-Toluylendiamin.

Fir die Reinigung wurden die Fraktionen aus 20-proz. Alkuhol
umkrystallisiert, woraus das Cymylendiamin in Form diinner, glin-
zender, weifler, kleiner Blétter auskrystallisierte. Der Schmelzpunkt
war 95—96°.

0.1146 g Sbst.: 0.3065 g CO,, 0.0998 g H,0. — 0.0992 g Sbst.: 15.10 ccm
N (249, 757 mm).

CiwHisNs. Ber. C 73.11, H 9.82, N 17.06.
Gef. » 72.94, » 9.74, » 17.15.

4. Eigenschaften und Salze des p-Cymylen-2.6 diamins.

Das p-Cymylen-2.6-diamin ist ein fester weiller Korper. Rein
hélt sich dieses Diamin im geschlossenen Gefif lingere Zeit unver-
indert. An der Luft wird es allmihlich braun.

Zur Feststellung des Schmelzpunkts wurde das salzsaure Salz
des p-Cymylen-2.6-diamins mit Alkali behandelt, danach wurde mit
Ather extrahiert und die Atherlssung mit festem Kaliumhydroxyd
getrocknet. Nach der Verdunstung des Athers wurde der Schmelz-
punkt des Riickstands bestimmt, welcher 95—96° war. Nach Um-
krystallisieren aus 20-proz. Alkohol blieb der Schmelzpunkt unver-
indert. Der Siedepunkt des Diamins ist bei 768 mm Druck 300—
300.5°, Unter 10 mm Druck siedet es bei 158—1620,

Das Diamin ist auch in kalte: Methyl- und Athylalkohol, Ather
und Benzol leicht loslich, schwer dagegen in kaltem, aber verhiltuis-
maBig leicht in heilem Wasser.

Wasserloslichkeit. Die fein gepulverte Substanz wurde zunichst
withrend mehrerer Stunden mit Wasser von etwa 40° unter &fterem Schiitteln
stehen gelassen, dann in einem Thermostaten bei 25° 10 Stunden mit einer
Maschine geschiittelt und schlieBlich noch weitere 10 Stunden darin bei der-
selben Temperatur stehen gelassen. Eine auspipettierte, gewogene Menge
wurde mit Salzsiure iibersittigt, die Losung auf dem Wasserbade verdunstet,
der Riickstand nach vdlligem Trocknen zum konstanten Gewicht bei 110°
gebracht und nachher gewogen. Zwei Bestimmungen ergaben folgendes
Resultat:

Lésung Hydrochlorid entsprechend
I 10149 g 0.1089 g 0.0754 g Diamin
II. 14.3651 » 0.1535 » 0.1063 » »

100 g Wasser von 25° losen daher 0.7485 g bezw. 0.7454 g oder im
Mittel 0.7469 g Base.
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Das p-Cymylen-2.6-diamin stimmt seinen allgemeinen Eigen-
schaften nach {iberein mit seinen Homologen 1.3-Diamino-benzol,
2.6-Diamino-1-methyl-benzol und 2.6-Diamino-1.4-dimethyl-benzol, die
hinsichtlich ihrer Struktur mit ibm vergleichbar sind. Alle diese
Diamine sind feste, in gewdhnlichen Lé&sungsmitteln, wie Alkohol,
Ather, Benzol, und auch in Wasser ldsliche Stoffe.

Die Schmelz- und Siedepunkte dieser und einiger anderer Amine
ergeben sich, soweit sie bekannt sind, aus der folgenden Tabelle:

Schmelzpunkt Siedepunkt
1.3-Diamino-benzol . . . . . . . 63° 282—2840
2.6-Diamino-1-methyl-benzol . . . 103.5—105°
2.6-Diamino- 1.4 dimethyl-benzol . . 101.5—102.50
2.6-Diamino 1-methyl-4-isopropyl-
benzol . . . . . . . . 95—96° 300—300.5°

Das isomere p-Cymylen-2.5-diamin?) zersetzt sich an der Luit
schnell. Sein Schmelzpunkt ist nicht bekannt. Sein salzsaures Salz
und, seine Diacetylverbindung ¢ind dargestellt. Der Schmelzpunkt
-der letzteren ist 260°7),

Salze.

Das Zinkchlorid-Doppelsalz, CioHys (NHg,HCl)g, ZuCls, ist fiir die
Base charakteristisch. Es entsteht beim Reduzieren von 2.6-Dinitro-cymol
mit Zinkwolle und Salzsiiure und krystallisiert beim Einengen der Ljsung
anf dem Wasserbade heraus. Es entsteht ferner beim Zufiigen von Zink-
chlorid-Lésung zum salzsauren Salze der Base. Nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus heilem Wasser stellt es etwas ritliche Nadeln dar, die fiber
245° unter Zersetzung schmelzen.

0.2000 g Sbst. (nach Carius): 0.3080 g AgCl. — 0.2012 g Sbst.:
0.0436 g ZnO.
CloHyst, QHCl, ZnClg. Ber. Cl 37.99, Zn 17,51,
Gef. » 38.08, » 1741,
Salzsaures Salz, C;oH;3(NHy, HCl);. Das Diamin wurde in ver-
diionter Salzsiure geldst und die Losung anf dem Wasserbade eingeengt, bis
sich Krystalle auszuscheiden begannen, wonach die Losung zum Erkalten
abgesetzt wurde. Es bildeten sich ausgiebig nadelférmige, anfangs weifle,
mach und nach aber hellrot gefirbte Krystalle. Das Salz begann sich bei
180—200° zu zersetzen. Es war in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich,
Krystallwasser war nicht vorhanden.

) Liebermann und Ilinski, B. 18, 3200 [1885]; Kehrmann und
-Messinger, B. 23, 3562 [1890]; Wallach, A, 8386, 22 [1904].
) Kehrmann und Messinger, loc. cit.
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0.1996 g Shst. (nach Carius): 0.2433 g AgCl
CieHis Ny, 2HCL.  Ber. Cl 29.91. Gef. Gl 30.14.

Titration!): 0.0874 g Sbst. neutralisierten 7.32 cem 0.1014-n. Na OH-
Lasung, ber. 7.27 ccm.

Suliat, CyoHys(NHj, HsSO4);. Zur Darstellung desselben wurde das
Diamin in verdiinnter Schwelelsiure gelost, Die iiberschiissige Schwefelsiure
wurde mit Bariumearbonat, von dem etwas mehr als erforderlich genommen
wurde, neutralisiert. Nach einiger Zcit wurde filtriert und das Filtrat ein-
geengt. Beim Erkalten schieden sich daraus reichlich Krystalle aus, welche
abfiltriert, mit einem Gemenge von Alkohol und Ather ausgewaschen und
auf einen Tonteller abgepreft wurden. Sie waren weill, nadelformig und in
Alkohol und Wasser leicht loslich. Dae Salz begann sich bei 2500 zu zer-
setzen, ohne daB es schmolz, Krystallwasser war nicht vorhanden.

Titration: 0.1131 g Sbst. neutralisicrten 12.50 ccm 0.1014-n. Na OH-Lé -
sung, ber. 12.88 ccm.

Nitrat, CioH;s(NHy, HNO;);. Das Diamin wurde in verdiinnter Sal-
petersiure durch leichtes Erwirmen gelost. Keim Frkalten der Lésung bil-
deten sich reichlich Krystalle. Es wurde filtriert, der Niederschlag mit
kaltem Wasser gewaschen und auf einem Tonteller abgepreBt, Das Salz ist-
in kaltem Wasser und in Alkohol schwer ldslich und begann sich bei 170°
zu zerseizen. Die Krystalle waren weille, lange Blatter. Krystallwasser
war nicht vorhanden.

Titration: 0.1008 g Sbst. neutralisierten 6.87 cem 0.1014-n. Na OH-Lé-
sung, ber. 6.85 cem.

Oxalat, CoHys (NHa, G H3Op)s.  0.55 g wasserireie Oxalsiure wurde
in 8 cem Alkchol gelést. Zu dieser Losung wurde 0.5 g Diamin hinzuge-
figt. Es entwickelte sich Wirme, und nach ein paar Minuten schied sich
¢in weier Niederschlag ab. Danach wurde filtriert, der Niederschlag mit
Alkohol gewaschen und auf einem Tonteller abgepreft. Das Salz loste sich
in Wasser leicht, in Alkohol aber sehr schwer und in Ather iberhaupt
nicht. Die Krystalle waren weil, stabformig und schmolzen unter Zersetzung
bei 188—189°,

Titration: 0.0925 g Salz neutralisierten 10.35 ccm 0.1014-n. NaOH-Losung,
ber. 10.60 com.

Rhodanat, CioHys (NHg, HS.CN)s. Zu der wibrigen Losung von 1.0 g
Diamin-Hydrochlorid wurde 0.8 g Rhodankalium gegeben und unter 10 mm
Druck bei 30 das Wasser abgedunstet. Der Rickstand wurde mit kaltem
Methylalkohol behandelt, in dem er sich zum groBten Teil aufloste. Nach
einiger Zeit schieden sich aus der filtrierten Losung Krystalle aus. Aus-
beute 0.9 g.

Die Krystalle waren weil, nadelférmig und in Wasser, Alkohol und
Ather, aber nicht in Benzol loslich. Der Schmp. war 137% Das Salz zeigte
die Rhodansalz-Reaktion.

1) Als Indicator wurde bei dieser und allen folgenden Titrationsanalysen
Phenol-phthalein angewendet.
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0.1596 g Shst. (nach Carius): 0.2679 g BaSO,.
CioHigNs, 2HS.CN. Ber. 8 22.71. Gef. S 28.05.

5. Derivate des p-Cymylen-2.6-diamins.

Diacetylverbindung, CieHuz(NH.C;H30)%. 5.0 g Diamin
und 12.0 g Eisessig (berechnete Menge 3.66 g) wurden etwa 24 Stun-
den in einem Kolben mit Riickflul gekocht. Schon wihrend des
Kochens krystallisierte ein Teil aus. Beim Erkalten gestand die
Fliissigkeit zu einer festen Masse. Das Wasser und die Essigsiure
wurden abdestilliert und der Riickstand aus siedendem Methylalkohol
krystallisiert, Die abgesaugten Krystalle wurden mit kaltem Methyl-
alkohol gewaschen. Ausbeute 5.2 g. Schmp. 237—242°, Nach er-
neutem Umkrystallisieren aus siedendem Methylalkohol blieb der
Schmelzpunkt unverindert bei 254°.

Die Diacetylverbindung ist weil uud krystallisiert in Form
dinner Nadeln. 8ie ist auch in heilem Methylalkohol, sowie in
Athylalkohol und ebenso in Ather verhaltnismiBig schwer lsslich, in
Wasser unloslich.

0.1976 g Shst.: 0.4929 g CO,, 0.1441 ¢ H,;0.

G“HzoOgNg. Ber, C 6769, H 8.12.
Gef. » 68.03, » 8.16.

Nitrierung der Diacetylverbindung. Damit die Salpeter-
siure die Acetylgruppe nicht verseifte, wurde die Nitrierung in einer
Eisessiglosung ausgefiihrt. 1.0 g Diacefylverbindung wurde in 10 ccm
heilen Eisessigs gel6st. Nach dem Erkalten der Ldsung wurde sie
in 5 cem rauchender Salpeterséinre (1.52) eingetropfelt. Wahrend der
Nitrierung wurde mlt Eiswasser gekiiblt. Beim intrépi-ln fand
keine Gasentwicklung statt, doch entwickelte sich in erkeblichem
Grade Wiarme. Nach dem Eintropfeln der Eisessiglosung wurde das
Gemenge etwa 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
‘Danach wurde es in 150 cem kalten Wassers gegossen. Im Verlauf
einiger Minuten, namentlich wenn man die Gefilwandungen mit einem
Glasstabe rieb, schieden sich aus der Losung Krystalle ab. Darauf
wurde filtriert, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und auf einem
Tonteller abgeprefit. Ausbeute 0.4 g. Nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol war der Schmp. 280—282°. Die Kry-
stalle des somit erhaltenen 3-Nitro-[diacetyl-p-cymylendiamins]
waren weif}, nadelférmig und in Alkohol, Ather und Benzol schwer
loslich; sie l6gen sich in Natronlauge, Ammoniak bezw. Sodalésung nichs.

0.1283 g Shst.: 0.2715 g COy, 0.0727 g H30. — 0.1115 g Sbst.: 14.85 cem
N (219, 753 mm).

CisHipOsNs. Ber. C 57.30, H 6.53, N 14.34.
Gel. > 57.71, » 6.34, » 14.41.
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3-Nitro-p-cymylen-2.6-diamin. Dieser Kérper von neben-

CH, stehender Formel wurde in der Weise dargestellt, daB

H;N;, NH, seine Diacetylverbindung auf dem Wasserbade mit

\/!ﬁﬂog verd. Natronlauge einige Stunden erhitzt wurde. Nach

C:Hy einiger Zeit bildete sich auf der Fliissigkeit ein braunes

0l. Nachdem alle Diacetylverbindung verseift war, wurde die Fliissig-

keit zum Abkiihlen hingestellt. Danach wurde filtriert und der braune

Niederschlag auf einen Tonteller abgepreBt. Erst wenn 5-—6-mal

aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert war, blieb der Schmelzpunkt

konstant bei 187°. Die Verbindung krystallisierte in Form gelber

Nadeln. Sie war in Alkohol, Ather und Benzol leichtléslich und in
heiBem Wasser relativ leichtloslich.

Dibenzoylderivat des Cymylendiamins, CyoHis(NH.CO.
CsHs). 1.64 g Diamin und 150 cem Wasser wurden auf dem
‘Wasserbade erwirmt, bis das Diamin gelost war. Danach wurden
19.7 cem 0.1014-n. Natriumhydroxydlésung und 2.8 g Benzoylchlorid
zugefiigt und etwa !/ Stde. geschiittelt. Der Niederschlag wurde fil-
triert und 3-mal aus Methylalkohol umkrystallisiert, wonach der
Schmp. 246—247° war. Die weilen, nadelfsrmigen Krystalle waren
verhiltnismaBig leicht l6slich in Methyl- und Athylalkohol, aber
schwer 15slich in Ather und Benzol. In Wasser waren sie unléslich.

0.1690 g Sbst.: 0.4818 g CO., 0.0949 g H,0.

Cys Hy O3 Ny, Ber. C 77.37, H 6.50.

Gel. » T77.75, » 6.28.
2.6-Bis-[(methylen-aminol-1-methyl-4-isopropyl-benzol
Schifi') erwihnt, er habe bel der Behandlung von m-Phenylendiamin
mit Formaldehyd einen krystallinischen weiBen Korper erhalten, der
sich in Wasser nicht loste. Genauer hat er diesen Kérper ebenso
wenig wie andere untersucht. Nach allem zu urteilen, ist die frag-

liche Verbindung 1.3-Bis-[methylen amino]-benzol gewesen.

Die dem Cymylendiamin entsprechende Verbindung, von neben-

CH, stehender Formel wurde folgendermafen darge-
H,C:Nr~" N:CH: stellt: 1.0 g Diamin wurde in 5.0 g Alkohol ge-

I6st und dazu 0.9 g 40 proz. Formaldehyd-Losung

G H; hinzugefiigt. Die griine Diaminlssung wurde
gelblich. Sofort begann sich auch eine weiBle, feste Substanz abzu-
scheiden. Nach einigen Minuten verwandelte sich das Gemenge in
einen dicken, weiBen Brei, Nachdem dieser iiber Nacht stehen ge-
lassen worden war, wurde er abfiltriert und der gelbliche Niederschlag
auf einem Tonteller abgepreft. Danach wurde aus Benzol umkry-
stallisiert. Ausbeute 1.0 g. Die Verbindung schmolz bei 170—180°

1 B. 24, 2130 [1891).
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unter Zersetzung. Sie war in heiflem Benzol verhiltnismaBig leicht
16slich, aber in Alkohol und Ather schwer und in Wasser unldslich.

0.1481 g Sbst.: 0.4165 g CO,, 0.1053 g H;0.

C‘mHlsN,. Ber. C 76.53, H 8.57.

Gel. » 76.70, » 7.95.
2.6-Diureido-1-methyl-4-isopropyl-benzol, O Hu(NH
.CO.NH;);,. In eine waBrige Losung von 0.5 g Diamin-Hydrochlorid
wurde in kleinen Mengen 1.0 g iberechnet 0.34 g)!) in Wasser ge-
lostes Kaliumcyanat geschiittet. Nach ein paar Minuten begannen
gich Krystalle zu bilden. Hiernach wurde nuch zur Vervollstindigung
der Reaktion etwa 1 Stde. auf dem Wasserbad gehalten, alsdann fil-
triert und der Niederschlag mehrmals mit heilem Wasser, Alkohol

und Ather gewaschen. Ausbeute 0.7 g.

Die Krystalle waren weiB, nadelférmig und schmolzen bei 270
280° unter Zersetzung. In Wasser war der Korper unlgslich, in Al-
kohol, Ather und Benzul sehr schwer loslich; in verd. Salzsiure loste
er sich schwer, in starker dagegen sehr leicht.

0.1150 g Sbst.: 0.2414 g COs, 00175 g H:0.

CiaHis 02Ny, Ber. C 57.56, H 7.25.
Gef. » 57.25, » 7.54.

2.6 Bis-[thio-ureido]-1-methyl-4-isopropyl-benzol,
C]oI‘Im(NH.CS.NH; .

Eine waBrige Losung von 20 g Diamin Hydrochlorid wuarde in
eine andere Losung gegossen, in der 164 g Kaliumsulfocyanat in
Wasser gelost war, zur Trockne abgedampit und der Riickstand
2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade gehalten. Der zuriickgeblie-
bene gelbe Stoff wurde fiir die Reinigung ein paarmal mit kochendem
Wasser behandelt und filtriert. Der Niederschlag wurde in Methyl-
alkohol aufgelbst, mit Ather ausgefillt filtriert und auf einem
Tonteller abgeprefit. Ausbeute 1.4 g Der Kirper schmolz unter
Zersetzung bei 165—175° Er war in Wasser, Benzol und Ather un-
loslich, in Methylalkohol und starker Salzsiure dagegen leicht léslich.
0.1149 g Shst. (nach Carius;: 0.1930 g BaSO,.
CiaHis Ny Sy, Ber. S 22,71, Gel. 8 23.07.

Oben wurde das Rhodanat des Diamins beschrieben, bei dessen
Darstellung eine Erhohung der Temperatur vermieden wurde. Iiie
rhodanwasserstoffsauren Salze der Diamine lagern sich namlich, wie
Billeter und Steiner?) gezeigt haben, leicht in die entsprechenden
Thioureide um.

) Das Kaliumeyanat war nur etwa 30-proz. # B. 18, 3292 [1885]
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Der 2-Methyl-5-isopropyl-[1.3-phenylen-thioharnstoff],
(Formel III auf S. 82), wurde erhalten, als man 2.0 g Diamin, 1.0 g
Schwefelkohlenstoff, 3.0 g Alkohol und 0.2 g festes Kaliumhydroxyd
3 Stdn. auf dem Wasserbade in einem Kolben mit Riicklauf gelinde
kochte Schon beim Mischen der Substanzen war ein Geruch nach
Schwefelwasserstoff wahrzunehmen. Nach dem Kochen wurden der
tiberschiissige Schwefelkohlenstoft und Alkohol abdestilliert. Das Zu-
riickgebliebene wurde fiir die Reinigung zuerst mit Wasser, dann mit
verdiinnter Salzsiure, danach wieder mit Wasser und schlieBlich mit
warmem Methylalkohol behandelt. Ausbeute 1.8 g. Schmp. 157—158°%
Die Verbindung war weil, sehr kleinkrystallinisch und in Wasser,
Ather, Benzol und Alkohol unisslich.

0.1059 g Sbst. (nach Carius): 0.1203 g BaSO,.

CiiH;¢N;S. Ber. 8§ 15.55. Gef. S 15.60.

m-Aminocymyl-oxamidsiure, CioHis(NH,).NH.CO.CO,H.
1.0 g Diamin wurde in Alkohol gelést und diese Ldsung in
kleinen Mengen in eine andere Losung gegossen, die 0.55 g wasser-
freie Oxalsiure in 5 cem Alkohol gelost enthielt. Danach wurde
in einem Kolben mit RickfluB etwa 15 Stdn. gekocht, der groSte
Teil des Alkohols abdestilliert und filtriert. Hierauf wurde ein paar-
mal mit kochendem Wasser zwecks Entfernung des event., oxalsauren
Salzes des Diamins und zuletzt mit Atkohol und Ather ausgewaschen.
Ausbeute 0.2 g Die kleinen, weiBen, kornigen Krystalle waren auch
in heiflem Wasser, in Alkohol, Ather und Benzol sehr schwer lsslich..
Der Kérper schmolz bei 217—218° unter Zersetzung.
0.1192 g Shst.: 02660 g COs, 0.0749 g H,0.
CisHi6N3Os. Ber. C 61.98, H 6.83.
Gel. » 60.86, » 7.03,

6. Farbstoffe aus dem p-Cymylen-2.6-diamin.

Darstellung einer Tetrazoverbindung. Zwei Amivo-
gruppen pflegen beim Diazotieren Schwierigkeiten zu bereiten. Ks.
bilden sich Gemische, und es erfolgen sekundire Reaktionen. So ist
es z.B. mnicht gelungen, das o-Phenylendiamin und das o To uylen-
diamin zu tetrazotieren. Die zuerst gebildete Diazoverbindung rea-
glert nimlich sofort mit der anderen Aminogruppe so, daf ein Az-
imidoderivat entsteht'):

H
Ce IL/?E: > G Hy gflcﬂl —> Cs H&‘/§>N

) Ladenburg, B. 9, 221 [1876]; N6lting und Abt, B. 20, 2999 [1887]..
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Wenn man das m-Phenylendiamin in gewohnlicher Weise mit
Natriumnitrit tetrazotiert, erfolgt sekundir eine Kondensation. Be-
kanntlich entsteht so das Bismarckbraun?). Tetrazotiert man in éiner
stark salzsauren Losung, so kann man die Reaktion jedoch auf nor-
male Weise leiten?).

Das Cymylendiamin verhielt sich nun beim Tetrazotieren ganz
ebenso wie das m-Phenylendiamin., Es konnte ebenfalls nur in einer
stark salzsauren Lésung tetrazotiert werden. Im anderen Fall bildete
sich ein brauner Korper, der wahrscheinlich dem Bismarckbraun ent-
sprechende Verbindungen enthielt.

1. Oxyazofarbstoff mit B-naphthol-3.6 disulfonsaurem
Natrium,

CH,

j ~om NN ]] ’/] j
NﬂSO; L SOaNa = 7 \IaSOq — SOaNa

p Cymylen-2.6-diamin wurde in folgender Weise diazotiert: 15 cem
konz. Salzsiure (1.19) wurden mit 75 g kleiner Kisstiickchen verdiinnt
und auBerdem in einer Kéltemischung gut abgekithlt. In diese Lésung
wurde dann 1.7 g Natriumnitrit (berechnet 0.84 g) gegossen, das in
der erforderlichen Menge kalten Wassers gelost war. In die so zu-
bereitete, gut abgekiihlte, salpetrige Siure enthaltende Losung wurden
auf einmal 1.0 g Diamin + 2 cem konz. Salzsiure und so viel Wasser,
daB sich der Hydrochlorid-Niederschlag aufloste, gegossen. War die
Abkiihlung gut, so erhielt man eine klare, briunlichgelbe Lisung.
Bei ungeniigender Abkiihlung und kleinerem Salzsiure-UberschuB be-
kam man dagegen ein dem obenerwiihnten Bismarckbraun entsprechen-
des Gemisch.

Die Tetrazosalz-Lsung wurde dann in kleinen Mengen und unter
Umriihren in eine Lésung gego=sen, die 4.24 g B-naphthol-3.6-disul-
fonsaures Natrium, 300 ccm Wasser und 30.0 g Natriumcarbonat,
(NagCOs + 10 H; O), enthielt. Die Liosung wurde sofort dunkelrot.
Nachdem alle Tetrazosalz-Losung zugegossen war, wurde noch etwa
1/, Stde. geschiittelt. Fiir die Ausfallung des Farbstoffs wurden 90.0 g
Natriumchlorid zugesetzt. Beim Absaugen ging der Farbstoff zuerst
mit durch, aber nach mehrmaligem Filtrieren war das Filtrat klar
und auch fast farblos. Ausbeute an rohem Fnrbstoff 4.8 g.

1 Tauber und Walder, B. 30, 2111 [1897]; Mohlau und Meyer,
B. 30, 2203 [1897]); Eiermann, B. 31, 188 [1898].
%) Tauber und Walder, B. 80, 2901 [1897].
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Fir die Reinigung wurde der Farbstoff in heiBem Wasser gelst.
Die Losung wurde heif} filtriert und das Filtrat auf dem Wasserbade
eingeengt. Als sie erkaltete, schied sich der Farbstoff ab. Hierauf
wurde filtriert, der Niederschlag ein paarmal mit Methylalkohol aus-
gewaschen und schlieflich auf dem Wasserbade getrocknet.

Der Farbstoff war in Wasser loslich, aber in Alkohol uuldslich
und dunkelrot von Farbe.

0.1473 g Sbst.: 0.1596 g BaS0,.
CaoH”OuN.;S4NB4. Ber. S 14.53. Gef. S 14.88.

2. Chrysoidin aus 0-Tolyldiazoniumechlorid und p-Cymylen-
2.6-diamin,

HsN CH;
CH; —
:{j.N:N. (J.NHZ .
~ Cs Hy

1.0 g o-Toluidin wurde in 2.5 cem Salzsiure (1.19) + 65 cem
Wasser gelost und durch Hinzufiigen kleiner Eisstiickchen abgekiihlt.
Eine andere Losung, die 0.69 g Natriumnitrit in 40 com Wasser ent-
hielt, wurde dann in der Weise in die Toluidinlosung eingetrdpfelt,
daf sich das Rohr des Tropitrichters unterhalb der Oberfliche der
Flissigkeit befand. Wahrend des Eintropielns wurde geschiittelt.
Wenn alles Nitrit eingetropfelt war, wurde mit Jodkalium-Stirke-
Papier konstatiert, daB kein freies Nitrit vorhanden war. Hiernach
wurde die diazotierte Losung in kleinen Mengen in eine Losung ge-
gossen, die 1.64 g Diamin, 150 ccm Wasser und 5.0 g Natriumacetat,
CH; .COONa + 3 H; O, enthielt. Zugleich wurde sowohl die Di-
amin- als die diazotierte Losung mit Eis in der Weise gekiihlt, daB
die Temperatur wihrend der Kupplung ca. 0° war. Der gebildete
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, zweimal mit Wasser gewaschen
und auf einem Tonteller abgepreft. Ausbeute 2.7 g.

Der rohe Farbstoff wurde dreimal aus mit Wasser verdiinntem
Methylalkohol umkrystallisiert; die Krystalle wurden wiederum auf
einem Tonteller abgepre8t. Der Schmelzpunkt war 114—115% Die
Krystalle waren kubisch, rotlichgelb und in Alkohol, Ather und Ben-
zol leicht 18slich.

0,1301 g Sbst.: 0.3461 g COg, 0.0956 g H,0.
CirHy Ny Ber. C 72.28, H 7.86.
Gel. » 7255, » 8.22.

Rerichte d. D, Chem. Gesetischaft Jahrg, LIIL 7
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3. Eurhodin aus p-Nitroso-dimethylanilin und p-Cymylen-
2.6 diamin,

N O
(CH;):N r\ij[jm?
Y G,

1.86 g p-Nitroso-dimethylanilin-Chlorhydrat wurden in 100 ccm
heilem Methylalkohol gelost. In diese Liosung wurde 1.64 g in 50 cem
Methylalkohol gelésten Diamins gegossen. Die Liésung wurde sofort
griin. Der Methylalkoho! wurde abdestilliert, durch Wasser ersetst
und das Hydrochlorid mit verd. Ammoniak zerlegt Dabei wurde
die Fliissigkeit blau und schied eine feste, dunkle Masse aus. Hieranf
wurde abgesaugt, der Niederschlag ein paarmal mit Wasser ausge-
waschen und auf einem Tonteller abgepreBt. Ausbeute an rohem
Farbstoff 3.4 g.

Fir die Reinigung wurde das Rohprodukt aus verd. Methyl-
alkohol umkrystallisiert, filtriert, mit 25-proz. Methylalkohol gewaschen
und auf einem Tonteller abgepreBt. Nach weiterem mehrmaligen
Umkrystallisieren war der Schmp. 177-—~178°,

Die Farbbase war ein brinnlichgelbes Pulver, welches in Alko-
hol leicht, aber in Ather und Benzol schwer und in Wasser unlds-
lich war.

0.1050 g Sbst.: 0.2835 g CO4, 0.0683 g H,0.

CisHysNy. Ber. C 73.41, H 7.54.
Gef. » 73.64, » 1.28.

.18, Julius v. Braun, L. Karpf und W. v, Garn:
meta-Ringschlilsge in Qer Benzol-Reihe,
IL.: Reduktion des m-Xylylencyanids.
{Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1919.)
~ Die Untersuchung des kiirzlich?) bei der Reduktion des Julo-
lidin-chlormethylats aufgefundenen tertiiren Amins
C¢Hy >CsHi» N.CH,,
in welchem ziemlich sicher ein in meta-Stellung an den Benzolkern an-
geschlossener Stickstoffring angenommen werden kann, gab uns Ver-
anlassung, nach weiteren Beispielen fiir eine solche, bis jetzt unseres

B, 52, 2015 [1919].





