
Nr. 2j1939j R u d y ,  Cramer. 227 

43. Hermann Rudy und Kar l -Erns t  Cramer: fSber Homologe 
des Alloxan-dimethylamino-anils (Dimethylamino-barbituryliden-ani- 
lins) und [Barbiturylidenimino-dimethylamino -phenyl] -dialursauren . 

‘Aus d Chem Laborat d Universitat Erlangen] 
(Bingegangen am 2 Januar 1939.) 

Vor kurzerri wurde iiber Darstellung und Eigenschaften des 9lloxan- 
2-dimethylamino-anils (2-Dimethylamino-barbituryliden-anilins) berichtetl). 
Wir haben bei dieser Gelegenheit schon darauf hingewiesen, daU das Anil, 
das wir in etwa 25y0 d. Th. erhielten, nicht das einzige isolierbare Konden- 
sat ionsprodukt aus Alloxan und X ,  N-Dimethyl-o-phenylendiamin darstellt . 
Die eingehende Untersuchung der Reaktion hat nun ergeben, daB im wesent- 
lichen zwei weiteie Alloxan-Abkommlinge entstehen. Das Mengenverhaltnis 
der drei Kondensationsprodukte hangt von den angewandten Bedingungen 
ab. Wenn man die Kondensation z. B. init dem Monohydrochlor id  
der  Base u n d  e inem groBeren UberschuB v o n  Alloxan ausfiihrt, 
un te rb l e ib t  die Bi ldung des  gelben Anils  p rak t i s ch  vol l s tandig ,  
u n d  m a n  e r h a l t  ledigl ich zwei Al loxander iva te ,  die im Gegensatz 
zum Anil kaum gefarbt sind. Beide lassen  s ich du rch  wasserfreies  
Pyr id in  le ich t  t rennen .  IVir be r i ch ten  h ie r  zunachs t  iiber d a s  
i n  P y r i d i n  losl iche Reak t ionsp roduk t .  

Die Verbindung krystallisiert a u s  Methanol  unter Zusatz von Wasser 
in  g a n z s c hw a c h gel b e n , kr y s t a 11 w a s se r h a1 t i g e n P r i s  me n , die 
sich zwischen 260 und 27002) zersetzen. Sie wird im Exs icca tor  iiber 
Phosphorpen toxyd  tief gelb,  besitzt nacli schar fem Trocknen  die  
Zusanimensetzung C,,H140,N, und schmilzt nuninehr bei 235--240° 
(Zers.). An der Luft wird sie unter Aufnahme von Wasser innerhalb kurzer 
Zeit wieder fast farblos, um bei erneutem Wasserentzug abermals tiefgelb 
zu werden. Aiis der Suminenformel ergibt sich, daB 2 Molekule Alloxan 
mit  1 hlolekiil Base reagier t  haben. Dabei werden, wenn man vom 
Alloxan-monohydrat ausgeht, 3 Mol. Wasser abgespalten : 

C,H,2Nz -+ 2C4H,05N2 = C1,H,,0,N6 $- 3HzO. 
Es hat sich gezeigt, dall i n  dieser Verb indung zwei verschiedene 

Reak t ionsa r t en  des  Alloxans m i t  a romat i schen  Aniinen ver -  
ko rpe r t  sind, die bis jetzt nur getrennt beobachtet worden varen. Diese 
beiden Reaktionstypen sind : 

a) Die Alloxan-ani l -Bi ldung,  dievor allem be i  Diaininobenzolen 
vorkommt und in der Kondensation einer Aminogruppe mit der reaktions- 
fahigen Carbonylgruppe des Alloxans besteht3), wie’ Z. B. in dem folgenden, 
kiirzlicli ron uns verwirklicliten Falle : 

/\.N(CH,), H() $-O -TH p) N(CH,)? CO- -NH 
I 1  
C co 
I 

YH, 6 ‘ c  co = 2 H 2 0  f 

HO’CO NH \hf/ CO -kw 
1 \,/ 

1. Alloxan- t2-dimethylamino-anii J- (5) 
(2-Dimethylamino-barbituryliden-anili) 

I )  H. K u d ?  u K - B  C r a m e r ,  1; 51, 1234 [1938] Xomenklatur auf Vorschlag 

2, Die Schmelzpunktc 4 urden iinKupferblock init abgekur&em Thermometer bestimmt 
3, Fur o-Phenylendiamine mchgewiesen von 0. H i n s b e r g  sowie 0 Kuhling u. 0. 

Kasel i tc ,vergl  H R u d y  u K -E Cramer  a a 0 ;furp-Phenylendiaminevon0,Piloty 
(A 333, 37 [1904!\ sowie R Mohleu u H L i t t e r  (Journ prakt Chem 73, 453 [1907]). 

der Kedaktion. 



b) Die Biltfung von  5-Phenyl -d ia lursauren ,  die besonders be i  
a r o in a t is ch e n Mono a ni i ne n u n d be i P he  n 01 e n  beohachtet wurde 
(G. Pel l izzar  i4)). In dicsem l’alle reagiert die (hydratisierte) Carbonylgruppe 
des Alloxans niit einem reaktionsfahigen Wasserstoffatom des Henzolkerns 
unter ,\bspaltung von 1 3hl. Wasser, wie z. I < . :  

-5 1 4-Diiiict1iylariiino-phengli -clialurs;lure 

DaW in unsercm Kondensationsprodukt CI6H,,O,S6 tier eine Alloxanrest 
tatsachlich als h i 1  gehunden ist, ergibt sich zunkchst einmal aus der gelben 
Farbe ; denn von den beiden Verbindungstypen I und I1 hat nur I chroinophore 
Eigenschaften, wahrend T I  farblos ist, wie sich aus den Angabcn im Schrifttum 
und unseren eigenen 13eohachtnngen ergibt 6 ,  

lucl i  die Tatsache, t k i 0  :tus tlem neiien Kontlcns:Ltionspro(~ukt mit Wasscrstoff- 
peroxyd in schwach alkalischcr 1,tisung eine schon krystnllisierte rotc Verbindung entstcht, 
lafit keinen anilcren SchluW ZII; tlenn diesc schon friiher 1 on uns aufqefundcne Reaktion, 
hei welchcr z. 13. &as Alloxan-dimethyl-amino-anil (1) einc CC)-C:ruppe vcrlicrt, ist fiir die 
o-nimethyl-amino-anile ties Allosans charaktcristisch, n ie wir tins an TI:tntl mehrcrer 
Reispiele ubcrzcugcn konntcn 

Bewiesen wurde unsere Auffassung von der ilnilstruktur des einen Alloxan- 
restes durch die in schr cinfacher Weise durchgefuhrte Synthese  der  Ver- 
b in  du ng C, 6H,,C),N2 a u  s de m All o s a  n - 12 - d i me t  h y 1 a m  in  o - a n ill (I) 
u n d  Alloxan in mafiig saurer Liisung. Die gewahlten Keaktionsbedingungen 
entsprecheri ganz den zur 1)arstellung der Dialursauren vom T y p s  I T  an- 
gewandten. l>er Vorgang lafit sich also - - und das gilt wahrscheinlich aach fiir 
die Reaktion des Amins mit Alloxan - folgendermafien forniulieren: 

/N(CII,)Z XI-- co 
1 X(CJI,J2 

~ ~ 1 1 ~ ” ’  CO -YH $0--NII = r r L o  co c( i”-F”,OII 

I co c\ oII f cGE14\ 

XII--CO ‘N--C $0 
s=c co 

I /  
co-NII I 

CO--NH 

XI1 CO 

Alloxan + ~illoxan-‘2-dirncthyl-:tmino- 111. .S-:UarbiturqIitlenimino-di- 
anil]-(5) (2-1)imethylamino- rr~etliyl:imino-phenyl~-~lialursii~irc 

barlsituryliden-anilin) 

Auf Grund  dieser  Keakt ion  i s t  a lso das  a u s  13101. AV,N- 
L) i ni e t h y 1 - 0- p h e n y 1 end  ia  m i n  u n d 2 &I 01. All o xa n e n t s t elie n de 
Kondensa t ionsp roduk t  c ine Phenyl -d ia lursaure ,  die im Benzol- 

*) G. Pel l izzar i ,  Gazz. chim. Ital. 17, 409 C1887:; C I?. Boehr inger  u. Sdhne ,  
Dtsch. Reichs-Pat. 7 12 174 (C. 1900 11, 789) ; I4’rrct.l Portsehr. Teerfarb.-I“nbrikat. 6, 
158 [1904]. 

DaW die C: N-Bindung der Anile I chrornogcnc 1Sigcnsch.tften hat, (fie bcim 
cbergang in cine C. N-Bindung verlorcngehcn, ergiibt sich z 13. BUS T’ntersuchungen 
von 0. D i m r o t h  11. R. Z o e p p r i t z ,  B. 35, 984 11902 , u. K. v. Auwers  (13. 50, 1598 
[1917]). SchlicBlich ist das Alloxan selbst ein gutcs 1:cispicl (lafur, daO eine vom C-Atom 5 
susgchende Doppelbindung chromogen wirkt : denn tlas wasserfreic Alloxan mit der 
>C:O-Gruppc ist gelb (H. Ri l tz ,  13. 45, 3659, 3662 ;19127), das Monohydrat mit der 
Gruppierung >(!(OH), ist hingegen far lhs .  - Bekanntlich wird mch dcr T’iirpurs&ure 
Alloxan-imid-Struktnr zugeschriehen 
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kern  e inen  Alloxan-imid-Rest  t r a g t .  Der Eintritt des zweiten Alloxan- 
molekiils hat gegeniiber dem Alloxan-anil eine v e r s t a r k t e  Acid i ta t  zur 
Folge, die sich in der schwach sauren Reaktion der waorigen Losung und in 
einer gr6Beren Laslichkeit in h’atriumbicarbonat- und -carbonat-Losung 
auBert . 

Die sclin-acli s a u r e n  H - S t o m e  lassen  s ich  rnit D i a z o m e t h a n  l e i c h t  
m e t h y l i e r e n ,  u n d  2x5 a r  u n t e r  Bi ldung e iner  a lka l i -unlos l ichen  T e t r a -  
me t h y l v e r b i n  dung voni Sclunp 228“ Dieses Verlialten entspricht ganz demjenigen 
einer Verbindung, die sowohl ein ,411osan-2-dimethy1-amino-ani1 als anch eine Uimethyl- 
aminophenyl-dialursaure darstellt; denn mir haben gefunden, daB beide ’I’ypen (I u. 11) 
rnit Diacornethan leicht unter Bildung alkali-unloslicher Dimethylverbindungen reagieren 
Dimethyl [alloxan-2-dimetliylaniino-3nil] ,Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl-dialursaure~ 
und Tetrametliyl-[5-(barbiturylidenimino-dimethylamino-phenyl)-dialursaure] stellen, 
nach der schweren L%bspaltbarkeit der Methylpruppen mit Jodwasserstoff zu schlieoen, 
N-Methyl-Vcrbindungen dar 6, 

Da die Dimethyl-[4-dimethJ.larniiio-phenpl-dialursaure~ sich rnit Essigsaureanhydrid- 
Pyridin leicht in eine 0-Monoacetyl-Verbindung umwandeln la& (Schmp. 150n), haben 
wir versucht, diese Acetylierung auch bei unserer Tetramethyl-[barbiturylidenimino- 
phenyll-dialursaure durchzufuhren Die Acetylierung gelang zwar, aber das Reaktions- 
produkt (Zers -Pkt uber 430n) zeigte nicht die envarteten Eigenschaften; es scheint eine 
N-Acetyl-Verbindung zu sein Moglicherweise hatte eine Anlagerung von Essigsaure oder 
Wasser an die C N-Bindung’) oder eine Aufspaltung des Alloxanringcs stattgefuiidensi, 
und die primaren Reaktionsprodukte hatten sich m eiter verandert. 

Es handelte sich nun weiterhin darum, die S te l lung  des  Dia lur -  
sat i re-Restes  im Benzolkern zu ermi t te ln .  Aus der Bildung aus 
Alloxan und Alloxan-2-dimethylamino-anil war in Analogie zu den Dialur- 
sauren voin Typus I1 zu schlieBen, daB das zweite Molekid Alloxan in 
p-Stellung zur Dimethylaminogruppe eintritt g). Es lag aber immerhin noch 
im Bereich der Moglichkeit, daB auch die p-Stellung zum Alloxanimid-Rest 
zu einer solchen Reaktion befahigt ist. SchlieBlich war noch an die allerdings 
entlegenere Maglichkeit einer Reaktion in o-Stellung zu einer der beiden 
substituierten Aminogruppen zu denken. 

Wir liaben zur  En t sche idung  dieser  F rage  die  en t sp rechenden  
H o in o 1 o ge n de  s N ,  AT- D i me t h y 1 - o - p h e  n y le  n - d i a mi ns mi  t All o xa n 
kondens ier t  und dabei folgendes festgestellt : Die an sich unwahrscheinliche 
Kondensa t ion  i n  o-Stel lung zu einer  der  be iden  Aminogruppen 
f inde t  t a t sach l i ch  n i ch t  s t a t t  ; denn aus dein (von uns erstmals dar- 
gestcllten) 1.2-Dimethyl-4-ainino-5-dimethylamino-benzol entsteht mit 
Alloxan nur das Anil, aber keine Dialursaure: 

G, Die Methylierung von Alloxan und Dialursaure mit Diazomethan %urde von 
H. B i l t z  11. Mitarb. eingehend untersucht (A 404, 191 [1904]; 488, 64 119231) DaB sie 
bei den von uns untersuchten Derivaten (I u. 11) anders verlauft als bei den freien Ver- 
bindungen, beruht wohl darauf, daB im Gegensatz zu diesen keine Enolisierbarkeit der 
C-Atome 5 und 6 mehr moglich ist. 

?) Die Anlagerung von Essigsaure, Wasser u a. an die C : N-Bindung von A d e n  ist 
vielfach untersucht worden. Im allgemeinen wurden Benzalanile studiert (A. E i b n e r  , 
B.34,657 [1901j; 0. D i n i r o t h  11. R. Z o e p p r i t z ,  K. v. Auwers ,  a. a. 0 ; J. B Ekeley,  
M.C. Swisher  u. C C J o h n s o n ,  Gazz. chim. Ital. 62, 81 [1932]; H. R. S n y d e r ,  
R. H. L e v i n  u. 0. E’. Wi ley ,  Journ Amer. chem SOC. 60, 2025 [1938]. - Binc Waser- 
aufnahme des Isatin-anils haben R. P u m m e r e r  u. M. G o e t t l e r  beobachtet (R 42, 4269 
f190911) wie z. B. bei der freien Dialursaure, 13 Bil tz ,  a. a. 0. 

%) Tergl. auch F. Sachs  u E Appcnzel le r ,  R .  41, 91 [1908]. 
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H & .  f\. N(CH,), c()--NH 

\P CO-NH 

H3C./\.N(CH,)2 1. II04°-yH CO = 2 HzO 4 H,C, '1 

H C .\/ / . N H z  
I I  c HO'dO-NH 1 

IV Alloxan-~2-dimethylamino-4.5-dime- 
thyl-anil] - (5) (2- Dimethy lanilno-4.5 -dime- 
thyl-barblturyliden-anilin). Schmp. 248O. 

Die Entscheidung uber die Stellung des Dialursaure-Restes in Ver- 
bindung 111 hatte nun eigentlich die Kondensation von Dimethylamino- 
tohiidinen erbringen sollen, in denen die p-Stellung zur Dimethylamino- 
gruppe einmal frei, zum anderen Male durch die CH,-Gruppe substituiert ist. 
Wenn  nur  d a s  zur N(CH,),-Gruppe p-s tandige  H - A t o m  zur 
Kondensa t ion  befahig t  i s t ,  d a n n  d u r f t e  z. B. ails dem 3-Amino- 
4-d imethylamino- to luol  m i t  Alloxan n u r  e in  Anil, abe r  keine 
Dia lu r sau re  en t s t ehen .  I n  Wirk l ichkei t  b i lden  sich abe r  beide,  
wobei fur die Konstitution der Dialursaure aus Analogiegrimden niir die 
Pormel VI in Frage komnit: 

pj. " a 1 3 ) 2  CO--NH 
I I  

H,C. \) . N  C CO 
CO-NH 

hsa>.T V. Alloxan-[2-dimethylamino-5-methyl- 
anil]-(5) (2-Dimethylamino-5-methyl- 

(\. N(CH3)2 barbituryliden-anilin). Schmp 248O 
I 

NH-Co OH 
9 0 % L u - b  1 I /  

€I&!.\/ .NH2 " 2  

?rat ;r. 7' ~ \ ~ \ . N t C I % 3 ) 2  CO-NH 

H,C/\J/ CO-NH 
VI. 5-[4-(BarbiturylidexiI-imino)-5- 

dimethylamino-2-methyl-phenyl]-dialur- 
saure Schmp. 255-260°. 

NH-CO, r~.N c co 
I 

Das isomere 4-Amino-3-dimethylaniino-toluo1, das wir erstnlals dargestellt 
haben, reagiert, w-ie aus den Versuchen von G. Pel l izzar i  zii erwarten war, 
ganz gleichartig unter Bildung von Anil und Dialursaure : 

H&!.P\ .N(CH,), CO-NH 
/ I 
\ 

I- ,~.N---C CO 

CO-NH 
i g  

VII. Alloxan- [2-dimethylamino-4- 

methyl-barbituryliden-anilin 
$O+% methyl-am11 - (5) (Z-Dimethylamino-4- 

% %A, 

H&.j\ .N(CI1312 Schmp. 248O 

"'(* H3C 
,). NHZ "2 

..' 312. \ p \ .N(CFI , ) j  CO -NH 
%$%2c / 

CO I \/\>/ 
\a NH-CO \I 1.N C c 0 

\ I  
CO-NH 

I / \  
NH-CO OH 
VIII. 5- [3- (Barbituryliden-imino) -4- 

dimethylamino-6-methyl-phenyl] -dialiir- 
saure Schmp. 235-2400 (Zers ) 
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H,C.f\  .N(CH,)z 
H3C .,/ . N : R 

Man erkennt also, daI3 beide p-Stel lungen zur  Bi ldung einer  
Phenyl -d ia lursaure  bef ah ig t  sind, und es erhebt sich damit die weitere 
Frage, ob die Verbindung 111 nach Formel VI oder VIII zu schreiben ist, 
oder ob sie ein Gemisch der Isomeren darstellt. 

Zur En t sche idung  dariiber war nun die friiher schon beschriebene 
Fa rb reak t ion  init Wassers tof fperoxyd i n  sa lzsaurer  Losung 
ausschlaggebend. Es hat sich namlich ergeben, dalj die t i e fv io le t te  F a r b e  
n u r  be i  solchen Alloxan-2-dimethylamino-anilen auftritt, deren  
p-Stel lung zur  Dimethylamino-Gruppe  f re i  i s t ,  wahrend die iibrigen 
schwache Grunfarbung geben, die beim Erwarmen iiber Rot nach Gelbgriin 
umschlagt, wie Tafel 1 zeigt10): 

().N(CH8)? 
H,C. (/. N: R 

Tafel  1 .  I 'erhreakt ion der  Al loxan-d imethylamino-ani le  m i t  
Wassers tof fperoxyd i n  Sa lzsaure .  

Farbe 
der 
Losung 

,%hwachgriin, Schwachgriin, 
langsam iiber Rot 
in Gelbgriin in Gelbgriin 

langsam iiber Rot 

1). Erwarmen 

IV. V. I I 
\ / . N : R  I ,).N:R 

I. 

Tiefviolett 

VII. 

Tiefviolett, 
etwas griinstichig 

h. Zimmertemp 

Dieser Tafel ist noch hinzuzufiigen, dalj sich die durch Behandlung init 
Diazomethan aus den Anilen erhaltenen Dimethyl -  [a l loxan-dimethyl-  
amino-anile], ferner die durch Oxydation in schwach alkalischer Lasung aus 
den Anilen dargestellten r o t e n  Verbindungen und die beim alkalischen 
Abbau entstehenden ,,Ma1 on- im i de" 11) g a nz g 1 e ic h a r t i g verhalten, 
d. h. daI3 die Vio le t t r eak t ion  auch  be i  diesen Verbindungen n u r  
be i  f re ier  p-Stel lung zur  Dimethylaminogruppe  auftritt. - 
Tetramethyl-o-phenylendiamin und N ,  N - Dimethyl - N'- acetyl - o - phenylen- 
diamin geben unter den gleichen Bedingungen bei Zimmertemperatur eine 
sehr schwache, beim Erwarmen eine kraftige Rotfarbung. Damit erfahrt 
unsere friiher geauBerte Auffassung, daB die C : N-Bindung Voraussetzung 
der Violettreaktion ist eine weitere Stiitze. 

Nun  zeigen al le  d re i  v o n  uns  aufgefundenen  Alloxan-ani lo-  
d i a lu r sau ren  keine Vio le t t reakt ion .  Das heifit abe r ,  daB jede  
dieser  Verb indungen i n  p-Stel lung zur Dimethylamino-Gruppe  
s u b s t i t u i e r t  i s t ,  daB also der  Verb indung I11 nur  folgende 
Kons  t it u t ion zu k omme n kann.  Die Dimethylamino-Gruppe aktiviert 

lo) Es handelt sich hierbei zweifellos zunachst um eine Oxyclation zu einein Chinon- 
dimethyl-imoniumsalz. Ob der Farbstoff ein Derivat des Diphenochinon-tetramethyl- 
diimonium-dichloridsist (R. W i l l s t a t t e r  u. I,. K a l b ,  B. 87, 3765 [1904]) oderzuden aus 
Dimethylanilin durch Oxydation erhaltenen Triphenylmethanfarbstoffen gehort, bleibt 
vorlaufig dahingestellt. 

11) vergl. unsere friilicrr Mittcil. a.  :I. 0. 
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also ihre I, Stellung starker als der Alloxanimid-Rest, es ist aber nicht ganz 
ausgeschlossen, daki auch geringe Mengen der isomeren 5-[4-Barbituryliden- 
imino-3-dimethylamino-phenyl]-dialursaure entstehen, die beim Umkrystalli- 
sieren in T,osung bleiben. 

p). N(CH,), c0-y~ 12) 
NH-CO ', 9. Tu' - C /, $0 &J p\/ 'CO--NH 

1 [ \ O H  NII-CO 
111 5- :3- (l3arbiturylidcn-imino)-4-dimethylarnino-phenyl] -ciialursaure. 

Der negative Ausfall der Violettreaktion bei Verbindung VIII bestatigt 
iiberdies noch die aufgesteiite Formel. 

Bemerkenswert ist, daki uns die Einfiihrung eines dritten Alloxanrestes 
in das N ,  N-Dimethyl-o-phenylendiamin nicht gelungen ist , was wohl auf 
raumliche Behinderung zuriickzufiihren ist. 

Wir haben zur Erganzung unserer Untersuchungen auch das Tetra- 
methyl-o-phenylendiamin mit Alloxan zu kondensieren versucht . In  alkolio- 
lischer Losung konnte dabei keine Reaktion beobachtet werden. Aus der 
salzsauren Kondensationslosung haben wir Alloxantin, jedoch kein Alloxan- 
derivat der Base isoliert. 

E i g  e n s  c ha f t e n de r All oxa n - ani le  : Wie das Alloxan-2-dimethyl- 
amino-anil zeigen auch seine Homologen keine gut definierten Schmelzpunkte. 
Sie schmelzen nur bei raschem Erhitzen bei etwa 248O und wandeln sich dabei 
anscheinend urn. Bei langsaniem Erhitzen tritt ab 300O allmahlich Zersetzung 
ein. Da soniit die Schmelzpunkte  der  f re ien Anile zur  Iden t i f i -  
z ie rung  ungee igne t  sind, haben wir die Verbindungen niit Diazomethan 
methyliert . Die dadurch erhaltencn Dime t 11 yl- a l l  oxa  n- a n il e s c h me 1 z e n 
normal  u n d  zeigen im Gemisch mi t  den  Homologen u n d  Isomeren  
e indeut ige  Depressionen. Gleichzeitig kann inan bei den Dimethyl- 
verbindungen mit Sicherheit feststellen, daB sie sich im Sclimelzflufl tatsachlich 
umwandeln; denn sie erstarren bald wiedes und schmelzen dann iiber 2000 
nochmals unter Zersetzung. In  Tafel 2 sind auBer den Schnipp. und Misch- 
schmpp. auch die Erstarrungspunkte eingetragen. 

Los l ichkei t  u n d  Verha l ten  gegen Sauren  und  Laugen  s ind  
be i  a l l en  Anilen p rak t i s ch  gleich. Gegen Sauren scheinen die hoheren 
Homologen allerdings etwas eiiipfindlicher zu sein. Das Verhalten gegen 
Wasserstoffperoxyd in schwadi alkalischer Lijsung, wobei die erwalinten 
roten Farbstoffe entstehen, stimmt bei allen Anilen uberein. Xonz. Salpeter- 
saure lost mit intensiv roter Farbe. 

Das Verhalten gegen Wasserstoffperoxyd in salzsaurer 1,osung wurde 
schon erijrtert. 

E ig e n s c h a f t e n [B a r b  it ti r y 1 i de n i ni i n  o - dime t h y l a  ni ino  - 
phenyl l -d ia lursauren  : Am auffalligsten ist die Tatsache, daR diese 
Korperk lasse  in  verschiedenen Formen  a u f t r i t t ,  die sich durch die 

de  s 

12) In diesem Sinne ist zweifellos auch das Ton 0. Kiihl ing,  B. 26, 543 [1893] be- 
schriebene ,,Dialloxanyl-o-amido-ditolyl-amin" zu formulieren, da seine Eigeiischaften 
ganz denen unscrer Dialursaure-Abkommlinge entsprrchcn. 



1,cislichkeit in hlethanol und den Gehalt an Krystallwasser unterscheiden 
Uabei ist zu beachten, daB sich die einzelnen Formen leicht ineinander iiher- 
fiihren lassen 

T a f e l  2 

Dimethy L a d e  

I Schmp. 

Gemische 1 : 1 I 
Schmp. 

15c)" 

Erstarr. - 
Pkt. 

1 iCJ" 

\Vir hahen dirse \'orginge hesoriders bei der I Iialursaure 111 untersucht. 
Vermeidet man beiin Aufarbeit en des Kondensations-Koliprodukts die 
Anwendung von Pyidin, PO erhalt man die Verbindung in sehr scliwach gelben, 
methanol-leichtliislichen Prismen, die 4 1101. Wascer enthalten (.,Tetra 
liydrat") und sich z-wisclien 265 und 270° zersetzen. Reim Trocknen (1 mni, 
1000) entstebt daraus die u asserfreie, tiefgelbe Dialmsaure C,,H1,O,N, voni 
%em-Pkt. 235-240O. Wird das Tetrahydrat zwischendurch einmal aus 
I' yridin und anschlieljend wieder aus Methanol umkrystallisiert so erhalt 
nian fast farblose, methanol-liisliche Krystalle voiii 2ers.-Ykt. 260-270°, 
die beiiii Trocknen unter den gleichen Bedingiingen ebenfalls tiefgelb werden, 
aber noch 1 Mol. Wasser eiittialten, das erst bei langerem Trocknen hei 
130°/1 nini zu entfernen ist. Beide metlianolloslichen Formen .  die 
wassarfreie l'erbindung und das ,,IVlonohydrat", wer den a n  der  Luf t 
11 n t e r Was se r au f na  h me w ie der  f a s t  f a r  bl o s , 11 n t e r  sc he  i de n sich 
aber  du rch  die hlenge des  aufgenommenen W a s s e r s .  Die wasser-  
freie Verb indung (IIIr) b inde t  I, d a s  Monohydra t  (IIIp) 2 Blol 
Was se r. 

Beim Kochen i r i i t  G5sigsaure wertlen beide nietlianol-lbs- 
lichen Formen schwer ltjslich (Zers. zwischen 250--2'iOo). Im ExGxator 
tiher Phospliorpentoxyd geht diese Urnwandlung wieder zuruck. 

Fur die Honiologen gilt Ahnliches. So geht z. R. die leiclit liisliche Porni 
der 5-~4-l~arbitur~lidenimin0-5-dimethylamino-2-iiietl1~~-pl1en~l'-dialursaure 
(VI) durch Kochen init illethanol in eine scliwerliisliche Forin iilwr, die beim 
I Jmkrystallisieren ails Pyridin wieder leichtliislicl: wird 

Berichte d. D. C h e n  Ccsellschift Jahrg 1 A W I  1 ii 
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Man wird bei diesen rimwandlungen in erster 1,inie an hydrolytische 
Vorgange denken, bei denen der eine oder der andere Mloxanring unter Bildung 
einer Ureidosaure vorubergehend geoffnet und wieder geschlossen xvird, wie 
es 0. Kuhl ing  und 0. Kase l i tz  (a. a. 0.) bei Anilen beobachtet haben. 
Wir halten es z. B. fur durchaus moglich, daf3 das Monohydrat IIIP, das nur 
Sangsain oder unvollstandig masserfrei wird, eine derartige Ureidosaure dnr- 
stellt. Weiterhin bietet aber auch die C : N-Bindung eine Angriffsmaglichkeit , 
indein z. B. Wasser oder Essigsaure unter Aufrichtung der Doppelbindung 
angelagert werden. SchlieBlicli ist noch zu bedenken, da13 die heschriebeneii 
Anile und Dizlursauren infolge der C: N-Bindung in einer cis- ursd truns-Form 
auftreten kiinnen, wenngleich solche hei einfachen Xnileri noch nicht b e d -  
achtet ~ u r d e n ~ ~ ) .  

Ob und in welchem Mal3e die genannten hkigliclikeiten in einer der drei 
Dialursaure-Pormen verwirklicht sind, haben wir nicht weiter untersuclit 

Die [Barb i tury l idenimino  - dimethylamino - phenyl] - d ia lu r -  
hauren s ind  ainphoter  und daher in Mineralsauren und verd. 1,auge leicht 
loslich (konz. Salpetersaure bildet tiefrote Losungen). Erwarmen mit Alkali 
fiilirt unter Ammoniak-Abspaltung zu eineni mehr oder niinder tiefgehenden 
Abbau. Bls Endprodukte der Alkalispaltung sind Tierbindungen zu erwnrten, 
bei welchen der Dialursaurerest bis zu einer 'I'artronsaure, der Alloxaniinid- 
Rest his zu eineni ,,Imino-malon-imid" abgebaut ist la\. 

Mineralsauren wandeln die Barbiturylideniniino-phenyl-dialursauren 1x4 
langerer Rinwirkung in holier schmelzende farblose Verbindungen uin. 

IT7 ie All o xa 11- dime t h y 1 a in in o - a n il e 
barb i tury l iden-ani l ine)  s ind  auch  die rBarbi turpl iden - imino-  
d ime thy lamino  - plienyl] - dia lursauren  Reduk t ionsmi t t e l ,  die 
F e  hlingsche Losung und neutrale Silbernitratlosung besonders beiiri Er- 
warmen reduzieren. M it Was  se r s t o f f p e r ox y d e n t  s t e he  n i n  schwa c 11 
a lka l i scher  Losung die e rwahn ten  ro t en  Fa rbs to f f e ,  wahrend  in 
s alz s au r e r I, ij sung  G r u n - 
f a r b u n g  a u f t r i t t .  

Die fur die Dialursaure und das Alloxantin charakteristischen Iieaktionen 
(waBriges Ammoniak, Ferrichlorid- Ammoniak) fehlen bei den oben be- 
schriebenen Dialursaure-Abkominlingen ebenso mie hei der 5r4-Dirnethyl- 
amino-phenylj-dialursaure (11). Zuni Unterschied von der Dialursaure bilden 
sich hier farblose schwer losliche Rariumsalze. Die Murexidreaktion ist 
negativ. 

Wie bei den Alloxan-anilen (Barbituryliden-anilitien) eignen sich auch 
bei den ~Barbiturylidenimino-diinethylamino-phenyl~-dialursauren die mi t  
D ia  z o met  h a n z u r 
Charakte i i s ie rung ,  da  sie ini Gegensatz  zu den f re ien  Dia lur -  
s a u r e n e i n de u t ige S c h m e 1 z p 11 n k t  e z e i ge  n. 

Hra. Ilr. K. Neis te r  und Prl. cand. cheni. l5. Deiiiiler, Clhem. Laborat 
d .Uni t  Erlangen, sind wir fur die :lusfiihrung der Jiikro-C, H-Hestimmtingen 
zu grofieni Dank verpflichtet. 

die (D in1 e t h y 1 am i ti o 

in i t  U' a s se r s t off p e r o x y d sc h v- a c 11 e 

da  r s t e 11 b a re  n T e t r a  me t  h ylve r b in d u n g e n 



Beschreibung der Versuche. 
5 - 3 - (n  a r 11 i t  11 r > 1 i de 11- i mi n o) - 4- dime t 11 ~ - 1  a ni in o - ph e n J Ii - d i a I ti r - 

saure  (111). 
)Ian lost 10 g o-.~ti i ino-dimethvlaniiinl") in 70 ccni .'llkohol, ver- 

setzt mit 7.2 ccni konz. Salzsaure (1 &piv.) und fdgt der erkalteten 1,iisung 
35 g Alloxan (2 1101.) in iniiglichst wenig \Tassel- hinzu. Die Kondensation 
erfolgt bei Ziminertemperatur schon nach kurzer Zeit. Kach 24-stdg. Stehen- 
h s e n  ist die Ausscheidung des Kondensationsproduktes naliezu quantitativ. 

Zur Reinigung kocht nian die Substanz 20 Min. init 80 cctn 25-proz. 
I<ssigsaure in eineni kleinen Rundkolben unter Riickflul3, laBt erkalten und 
filtriert das fast farhlos aussehende Kondensationsprodukt 1-on der rot- 
hratineri Essigsaurelasung. Man ivascht init Wasser und trocknet niit Alkohol 
und Ather. Zuni T'mkrystallisieren aus Methanol mu13 die Verbindung erst 
in ihre methanol-liisliclie b'orni unigewandelt werden. Man trocknet zii 

tlieseni Zweck zunachst in eineni Rundkolben in1 Vak. iiber (3.hlorcalciuni 
und dann auf deni Wasserhade 24 Stdn. bei 12 nim iiber Phosphorpentoxyd. 

Nach 1-inaligeni T:iiikrystallisieren aus Nethanol unter Zusatz von Tier- 
kohle ist die Substana praktisch farblos und analysenrein. Mati geht dabei 
so vor, daB nian zu der erkalteten Methanollosung langsani das doppelte 
Volunien Wasser zufiigt. Rei weiterein limkrpstallisieren einpfiehlt es sicli, 
(lie Substanz vorher kurL zii trocknen, da sie durch Kasser zieinlich schnell 
in die in Methanol schwer losliche Xlodifikation zuriickverwandelt wird. Zm 
Priifung auf die Anwesenlieit von h i 1  gibt man ~~asserstoffperoxq.dliisuiig 
a i r  salzsaiiren Losung. W'enn die Suhstanz rein ist, tritt keine x-iolette Farh 
reaktion mehr auf. 

x) Durch derartiges \\ iederholtes Umkrystallisieren aus .\Iethanol-lVassei, 
bei dem jeweils nur die Mittelfraktion weiter verarbeitet wird, entsteheii 
ganz schxvach gelbe, an den Enden abgeschragte Prismen mit gerader ,411s- 
liischung, die bei 265-2700 unt. Zers. schnielzen (Eingehen bei 235 -2400, 
rasches Erhitzen). Die Verbindung enthalt 4 3101. Wa.sser (,,Tetrahydrat"), 
die bei 3-stdg. Trocknen iiber P,O, (looo, 1 inm) restlos abgegehen nerden. 
JXe wasserfreie Verbindung zersetzt sich zwkchen 235 und 240O. 

1 )  

4 91'3mgShst S 61SmgCO,,l 562mgH,O -2 Pl0mgSbst:O 516ccmXjlX'~ i 3 f i u m )  
C,,R,,O,S, (402 3 )  I3er C 47 77 E l  3 51, N 20 88 

(:ef ., 47 82, ,, 3.56, ,, 20 89 

Die icasserfreie tiefgelbe Verbindung XT ird an der Luft utiter \Tasser- 

Bestitnrnung der Wasseraufnahme 103 02 nix ii.ihmen 1x4 m r  hattiqunr: 1 rl 97 niq 
1Q,O nuf = 1s 2 4 O / ,  oiler 4 08 Mol R,O 

(3) Ein Teil des ETondensations-Rohproduk~~ n-ird ohne Behandlung mit 
Kssigskure 1-ma1 aus Pyridin und 6-nial ails Methanol (jeweils unter Zusatz 
von Wasser) umkrystallisiert. Man erhalt farhlose Prismen, die bei 3-stdg. 
'i'rocknen iiber P,O, (looo, 1 mm) ebenfalls intensiv gelb werden. aber noch 
1 $101. H,O enthalten. Schinp. 260 -270O (Eingehen bei 235.- 240°. rasche5 
1 t rhit Zen). 

mfnahine (4 Mol.) wieder fast farblos: 

i 4i2mgSbst 0 05itiigc02, 1 oU2myII,o 2 &b51ngSbst ' 0  419ccm (21" i5? lnn i i  
C1613,,07K6 A- 13,O (420 3) 73er C 45.73, H 3.83, S 19 99. 

Gef ,, 15 44, ,, 3 S9, ,, 20 (34. 

15) H. R u < l \  11 I< -T< C r a m e r ,  . I  :L 0 

Ill* 



Das ,,Monohydrat" nird hei 130° langsain 'i\ asserfrei. Beim Stehenlasseil 
an der Luft 'v[ erden vom hIonoliydrat zuni Ynterschied oon der viillig v asser- 
freien Verbindung cc iiur 2 3101. H,O aufgenomnien (,,Trihydrat") . 

Bestimmmip dcr T~-asser:iufnahnie. 105 9 I- tng S b t  nnhmer i  his m r  S i t t i q i n y  
8.97 mg H,O auf - 8 40"4 oder 1 98 3101 II,O 

Die Formen x und p liegen haufig als Gerniwh vor, so claW uian auch 
Produkte mit lj4 oder Xol. H,O findet (Schmp. jeweils 260-270" unt. Zers.) 

y) Die beiden leicht loslichen Formen cc und gehen beini Kochen mit 
U'asser oder vercl Essigsaure in eine niethanol-schIT erlosliche iiber , die sicli 
in Pyridin m a r  ebensogut lost, auf Zusatz von Kasser aber nicht mehr 
herauskommt. Eh ist vorlaufig noch unentschieden, ob es sic11 dabei um eine 
oder zwei schu erlosliche Formen liandelt . Beim Trocknen ini Zxsiccatoi 
wird das schwerlosliche farblose I'rodukt ohne besonclere Parbvertiefung 
methanol-loslich und bei hbherer Teniperatur erhalt inan die intensiv gelhe 
Dialursaure, die mch aus der K- und P-F'orm entdeht 

In chemischer Hinsicht sind zwischen ct, p und y keine besorideren Untei - 
schiede festzustellen, was n-alnscheinlicli nuf der I'imwandelharkeit in 1,iisung 
beruht . 

Die Vorrneii x und [3 liisen zich in \Vasser niit sch\zach saurer Keaktion 
(pH 5-6) etn 2.: auf. In  Bicarbonatlosung tritt langsam Losung ein, wobei 
farblose Salze entstehen, die sich an der Luft infolge Oxydation langsain rot 
farben. Konz. H,SO, lost griingelh, mit langsani einsetzender Rotfarbung 

Die Reduktion von Silbernitrat- oder Felilingscher Losung scheint aui 
der ,,Anilhalfte" zu beruhen, da die p-Diinethylamino-j-pheii)-l-dial~irsaure (11) 
nicht reduziert. Mit H,O,, HCl wird niemals Violettfitrbung beobachtet, 
oorausgesetzt. da17, kein h i 1  vorhanden ist. 

Beim Kochen mit 30-proz. Natronlauge beobachtet iiian starlie Animoniak- 
cntwicklung. Wird mit Essigsaure angesauert und init Calciuni- oder Rariun- 
acetat versetzt. so scheiden sich ainorphe Salze at, 

Te t r ame thy l  - [5 - ( 3  - barb i tur )  licleniitiino-4- d i -  
met  h yla  niino- phen  yl) - dialur  s a u r  e]. I g iiber P,O, getrocknete n asser- 
freie Dia lursaure  111 mird in 150 ccni Methanol aufgenommen und 
langsani niit der aus 4 g Sitrosomethylharnstoff erhaltenen atherischen 
Diazoniethan-Ldsung versetzt. Die Yerbindung geht unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung restlos in Losung. Uber Nacht krystallisieren farblose 
Blattchen am, die aus Aceton oder Essigsaure in schmach gelben Prismen 
erhalten werden. Die Tetrarnetliylverhindung id schmacher gelb als die freie 
Dialursaure 111 (Trocknen bei 130°, 1 mni). Ausb. 0.95 g .  Schmp. 228O 

8 692 nig CO, 1 979 mg H?O 0 424 ccm N 
ctm S (26", i t 3  nimi 1 0 1 0  in$ sb4t 1 3  f)4 t n g  .IqJ fn7ethyl 

Methylierung: 

2 581. 2 495 mg Sbst 

imid) davon ~ J I Y  200". 0 81 mg 
Cz,€I&S, (455 43) Rcr C 5 2  1 2 ,  1-I 1 84, S I8 3, CII, 10 07 

Get 52 10, 1 8 7  ,, 1825, I 8 7 1  18 .in 
dimg KI drile sidi berrchnf n . 
11 4 52. S 1 P OG> CTI, 16 $5 

Iderivat izt hygroskopisch. Xnf:tngs farblos untl 
leichtlaslich, wird es heim llinkrystallisieren a w  -keton schrrach gelb und 
d iwer  loslich. Wir haben es Eiier also init ahnlic,lien X heinuiigcn T\ i e  hei 
rier freien Dialur+urc I11 III t i i r ;  



llie 'l'etrainetlg herhintlung ist in veld Kationlauge bei Zimnier- 
teniperntur unloslicli Reim Gr\i arnieii wird sie gespalten. Koiv Salxsaure 
ltist farblos, konz. €I,SO, griingelb. 

Uenierkensnerter\i eise n ird die wi:\j er liisliclie Form 1111' nrrter gleicheii 
f!edingungen iiicht mtthyliert 

X c e t ~ - l i e r u n q ~  I )  C x clrr t r ni e t  h \ i \ c'rh i 11 d u ii  g n cn 
UaO getrocknettm Ppriuisi uiitt r 1i drmeii pelost und (lie a1)grkuhlt 
frisch de\tilliertern X c e t a n h g d r i d  xersetzt \\in 
vteliengelassen und dann auf Xis gegossen und nac 
qelbliche Kiystallmarzcn x om Schmp 180 -230" 
wird zusehends srhwerer ldslich. Durch rorsichtiges Unikrystallisieren aus warmer 
Aineisensaure linter %usat6 von Wasver werden ~ c h m  ach gelbe Prisrneu und Nadeln 
vrhalten, dic biz 430O nicht schmelzen und nach dem Trocknen hygraskopisch sind Znr 
Analyse n urde insgtxmit 10-ma1 .tiis .irneisensuiirc Lrx ut,tlli+rt ~ m d  bei 1 3O0 I1 mtn 
ulier P,O, getrocknet - \ I I ~ )  5 0  m q  

Die 

J>ie folgendeii Xn,iIy5eii 11 urtleii niit verschietit 111 11 Pr:i 
1 113 mg Sbst . 8 095 mg CO,, 1 839 ing H,O 
I- 344 mg Sbst 8 446 mg CO,, 1 909 nig H,O 
1435 ing Sbst.: 8 697 mg CO,, 1 842 mg W L O  
3 396 mg Sbvt . 0 510 rcni N (744 mni, 21") 
3 006 mg Sbst . 0 484 ccm N (7.37 nim, 19 5") 

1 2  231 nig S h t  . 2 5 9  crt11 H ,,,,,-X~OFT j . I c t . t ~ l l ~ ~ t  t1.1c11 K r i l i r ~ - l i ( ~ t h  J 

C,,H,,O,N, (502 471 
I3er C 52 58, t i  4 h l  S 1653 CO CH,  8 56 
(W, ,, 53 23, 53 02 5.5 +\, +,07, i 05 4 00 15 75  15 hb 8 5  

2) l i o n  tie n s a t  i o 11 ti e h 11 o s a n -  2- d i  ni e t t i  y l  a m in o - a ni 1 s (I) mi t 
-11 1 o Y a n. 

,%us 0.3 g Anil nird (lurch ebergiel3en iiiit wenig konz. Salzsaure das 
Hydrochlorid abgeschieden, abzentrifugieit und einigeiiial mit absol. Alkohol 
ind k h e r  ausgewaschen. Das trockne Hydroclilorid iibergieBt inan mit 
15 ccni 12.4-proz. Salzsaure,  erwarmt etnas und gibt die Liisung von 3 g 
Alloxan in 2ccni LTasser zu. Nun erwarnit man 2 Stdn. auf 40--50° und 
laBt anschliel3end 24 Stdn. bei Ziminerteniperatur stehen. Man filtriert die 
farblose Abscheidung von der schwach hraunen 1,osung ah, wascht mit Al- 
kohol und &her und trocknet in1 Vak. iiber P,O, (looo). T~inkrystallisieren 
atis Methanol -b  Wasser: Ausb. 0.2 g. Schinp. 260-270°. Die Verbindung 
hat alle Eigetischaften der 5 - 1 3 - H a r  11 i t  u r yl ideni  niiii o- 4 - d i me t  h y1- 
a m i n  o - p 11 e n y 1 - d i a 1 u r s a u r e 111. 

Zur Identifizierung werden 50 mg iiiit lliazoiriethan niethyliert. Das aiib 
dceton und verd. Essigsiiiure umkrystallisierte Produkt schmilzt bei 225 O. 

Der Mischscbmp. init der oben beschriebenen Tetrainethylverbindung der 
hei der Kondensation unmittelbar aus der Rase entstandenen Pialursaure 111 
\Tom Schnip. 228" liegt hei 2 2 6  2270. 

3 )  (I). 
Jlan schliirnmt 

0.5 g AAlloxan-diniethq lamino-ani l  in 30 ccin A4ceton auf, gibt dazu 
50 ccm (5-facher OherschuB) einer atherischen T,osung von Diazonletlian 
(nach Gat te rmnnn -Wieland) hereitet. 13s macht sich schwache Stickstof: 
entwicklung hemerkhar und irn I-erlanfe \Ton 1-2 Stdn hat qich tlas ."\nil 

Xe t h y-1 ie r u iig 
Dime t h y 1 -a I1 o xa n - ' 2  - d i iiie t li y1 a ni  in  o - a n  ill - (5) : 

d e s A1 I oxa t i -  , 2  - tl  iiiie t 11 yla in in  o - a 11 I IS 1 - (5) 



gelost. &Ian eiigt nun die Reaktionslosung in1 Vak. sehr stark ein, wobei 
die methylierte \-erbindung (I a) in blaQgelben Krystallen erhalten wird, die 
atis Alkohol umkrystallisiert werden. 

t 632 nic CO, 2 318 nix H,O 3 12h iiig hbst (1 553 r ~ n i  K 
(27O, 743 niml 

C,,H,,OaPi, (28b  2 )  Ger  C 58 33, 1 I  i 50, S 10 44 
C,$XLa03X, ~~Ioiioiiietii!-l~t.rl~itirluiig) Ber ,, 56 85, 5 1 2  ,, 20 18 

Gef ,, 5864 ,, 5 76, ,, 1938 

Die Substanz bildet ziemlich groBe, blattrig hla Bgelhe Krystalle (au< 
Alkohol) . Gerade ,4usl6schung 

Ton den gebrauchlichen Lcisungsmitteln losen sehr leicht Aceton, Ather, 
Chloroform und Pyridin, schwerer Methanol und Alkohol, sehr schwer Benzol 

Die Substanz schmilzt hei 186O klar und unzersetzt zu einer blal3gelberi 
Fliissigkeit. n'ach kurzer Zeit erstarrt sie wieder bei dieser 'l'einperatui 
krystallin, sintert hei weiterein Erhitzen bei 2300 und sclimilzt unter Zer 
setzung bei 250". Sie wandelt sich demnach im SchnielzfluB um 

In 15-proz. Lauge ist die Verbindung in der Kalte unloslich Beiiu 
Kochen tritt 1,iisung ein unter Zerstorung des Alloxanringes. Dagegen ist 
sie in 2-n.Salzsaure schon in der Kalte spielend Idslich. Die 1,osung gibt 
init Wasserstoffperoxyd die charakteristische Violettfarbung. Die durch 
gelindes Erwariiien init n'atriumcarbonat hergestellte Losung gibt auf Zti- 
satz von H,O, und Xssigsaure im Gegensatz zu tletn nichtniethylierten 
dnil keine Rotfarbung. 

T'in Pikrat konnte niclit erhalten n erden 

4) Met h 1 1 ie r u ng d e r 5 - '4 - D i iiie t h y1 a iii in o - p h e 11 y1, - d ia  lu  s au r e (11) 
20 ccin Acetoti 

fast vollstandig gelost, init der atherischen Losung des atis 5 g Nitrosornethyl- 
harnstoff erhaltenen I) iazoinethans (30 1101.) versetzt und stehengelassen 
Zu Eride der Reaktion ist alles in Losung. Man laBt mit dein IherschuB voii 
Diazomethan iiber Sacht im Bisschrank stehen v.nd filtriert von dein au+ 
geschiedenen Methylierungsprodukt ah. Ausb 1.5 g (Der Rest kaiin auy 
der Mutterlauge gewonnen XI erden ) Umkrystallisieren au5 Aceton untei 
ZusatL von \T7asser 

4 151 riiq hht h 846 ilia CO, 7 223 in:: TI,O 4 5 1 0  in;: S h t  1 3  00 t q  1t.J 
(Mctlir  l i m i t 1  bis 200" fast keine ibxheidung) 

CiJ15 , .0 ,S t  (291 31 Her C 57 72,  H i 8s C H ,  30 hll  

2 5 g trockne Substanz uerden in 30 ccni Methanol 

Rlionihische Plattchen, Scliinp. 168 - 1  69" 

(kf 58 72, ,, 5 w, , 19 81 

Ace t y1 ie r u rig. AC e t y 1 - d i  in e t h J- 1 - '5 - (4 - d i in e t 11 y1 a 111 i n  o - p 11 e n  y1) - 
d ia  lur s Bur e" . 0.5 g dcr D i in e t h J 1 - 5 - (4 - d i ni e t h y1 a in in  o - p he  n y I) - 
dialursaurel  werden in 4 cciii tiocknem Pyridin gelost, niit 2 ccm friscli 
destillierteni Acetanhydrid versetst und 1 Min. zuni Pieden erhitzt. n'ac'i 
' i z  Stde. xird in vie1 Wasser gegossen und abfiltriert Aitiih 0 4 g. A u h  
Aceton farhlose, derbe Prismen Schn-p 149 150" 

l l  -1-11 rcni S 
@lo, 730 rum: 25 2') trig hht <) 08 ccni 1 )  ,,,,,-S,tOH (.~~et?Il)tstitnniun:: i ~ tc l i  
K Kulit i  11 H K o t h j  

C,bHi,O,hTl ( 3 3 3  351 1; C i 7  60 I-I 5 7.5, IS 12 61  COCIT, 11 H i  
1, 57 90 5 '15 11 60 1 3  7.2 

4 790 iiix hht 10 1x5 itig CO;, 2 547 iiig R,O .i oh3 in:: hbst 



5) K o n d e n s a t  i o n I. 2 -Dime t h pl-  4 - a ni i n o - 5 - di  met 11 yl a mi n o - 

Die znr Kondensation vernendete Base 31 a r  b i s  jetLt unbekann t  

de s 
be nz ol s 

Wir haben sie aus dem 4.5-1)initro-xylol durch Austausch einer Nitrogruppe 
gegen den Diniethylamnino-Rest und anschliel3ende katalytische Reduktion 
init den1 Palladium-Calciutncarbonat-Katalysator von Bu sch und S t 6 1- e 
gemonnen 

H,C /\.SOL ~~~ H,C. '\.N(CH,~, Pd,R II,C /\\.s(cfr,iL 
II,C .,, .so, + IL{C .\\, .so, H,C SH 2 

f 

L' 
1.2 -Dime t 11 y 1 - 4- n i t  r o - 5 - d inie t h )-la in in  0- be n z 01. 10 g 4 5 - D 1 - 

~ i i t r o - o - x y l o l ~ ~ )  in 30 ccni hlkohol und 15 g 33-proz. alkohol. Diniethyl-  
amin-Losung nerden 24 Stdn. im Einschlukohr auf 100O erhitzt. Nan 
destilliert den iZlkoho1 auf dem Wasserbade ah und fraktioniert das zuriick- 
bleibende dunkelrote 01 ini Vakuum. Bei 57--5Sn/2O mm wird zunachst das 
als Nebenprodukt entstandene Nitroso-dimethylamin entfernt. Das 4-Ni t  r o - 
5-dimethylamino-o-xylol  siedet bei 174O/15 inni. Ausb. 7.5 g (75%). 

Das Nitranilin bildet zunachst eiri orangerotes 01, das jedoch beim 
Inipfen erstarrt. Es krystallisiert ails &hylalkohol in groWen orangeroten, 
.3-seitigen Prisnien (gerade ;\usloschung) 

I ' ikrat  Die Verbindung bildet 111 alkoliol 1,osutig ein I'ikrat, cia5 (lurch Gni 
krystdllisieren a115 Alkohol und \Vasehen rnit bther zu reinigen ist 
1,bsung nimmt beim Erx-armen or,iiigerote Farbe an (Dissoziation in die Komponenten) 
Ihs  Pikrrtt bildet Ieuchtend gelbe Stahe mit abgeschraqten Enden Cerade kusloschunq 
Schmp 141 142" 

Hydrocl i lor i  cl D,is €€> rlrochlorid uird chrgestellt durch €$inleiten yon HC1 
1x1 die getrocknete atherischc Losuiip cks Nitranilins Es fallt farblos und gut krystallisiert 
XIS Schnip 140° (orangcrote ~I'lussigkeit jnfolge Dissoziation) \Vdsser bemirkt bereit5 
teil\\ eisc Hydrol? se ; init h u g e  erhdlt man die freie Verbindung zururk 

1.2 - D inie t h yl-  4 -amino  - 5 - d ime t h 3-1 a ni i n o - b e nz o 1 : 1 0 g des 4 - 
S i t  r 0- 5 -dime t h y la  niin o- o- x ylols werden in der Schuttelente niit 300 ccin 
Xethanol bedeckt und unter Zusatz von Pd-CaC0,-Katalysator reduziert 
(In der Kalte geht die Reduktion anfanglicli sehr langsam. doch nimmt die 
Reduktionsgescli~~~iiidigkeit irn 1% eiteren Verlaufe etwas zu. Zur Bescl-ileuni- 
gung enipfiehlt es sich sehr, die Teniperatur auf 40--50° zu halten. Soweit 
wir beobachten konnten, kann in beliebig groBen Nengen reduziert nerden. 
oline daW wesentliche Anteile von Nebenprodukten auftreten.) Die benotigte 
Menge %asserstoff betragt 3.46 I ;  die Losung ist d a m  farblos. Xan filtriert 
nun den Katalysator ah und entfernt den Methylalkohol auf den1 Kasser- 
bade. Das zuriickbleibende Iiraunrote 01 geht bei 133O11.5 mni farhlos iiher 
.'lush. 7.6 g (9076 d. Th.). 

1.2- Dime t h yl- 4 -a mi  n o  - 5 - dime t h y la iii i t  i o  - benz o 1 bildet hei 0" 
eine f arblose thymolartig riechende Grystallniasse, die sich zu ischen 15 uncl 
?On langsani zu eineni farhlosen. nicht sehr sauerstoffenipfindliclien fil ver- 
flussigt 

Schtnp. 49--50n 

Die alkoholischt 

1.768 mg Sbst 12 830 riig CO, 4 150 m g  €LAO 
C,,H,,N, (164 2) Rcr C 73 12, €I CJ bl Gel C 7 3  30 II ".74 



l ' ik ra t .  I h s  l'ikrjt konimt ans alkohol. 1,dsung auf Zusatz 1 on dlkohol. Pikriii- 
saure teils in citronengelben, teils in orangeroten Kqstallen KrystJlisiert nian jcrloch 
aus Alkohol um. so erhalt man ein einheitlich aussehencles Pikrat von orangcgelber Parbc 
und blattriger Krystallstruktur [gc.r,ide Auslbschung) Es sintert bci 1-53'' nntl schnulA 
glatt bei 163O. -1us Wasser erh5lt man das Pikrat in citronengelben Sndeln  

Hydrochlor id :  Das Hydrochlorid wird durch Einleiten ron HC1 in eiiie dkohol 
1,ijsuilg tles Aniins und Zugabr \-on ''Ither erhaltcn. I'mkrystallisiert m ird aus : h o l  
Alkohol, indem man Idst und bei gelinder Warme so vie1 Ather zugibt bis eine scliwacht 
'I'riibung entsteht. Ikim Erkalten erhalt man das Hydrochloric1 in Iiemlicli ,nroRcn, 
kornigen Krystdlleii, die hri 148-1530 unter Aufschaumen schmelren 

.1 046 rng Sbst. (iiber P,O, im Vak getrocknet) 
ClOHl6N2, 213'21 (237 2). Ber. 3 11 80. Cef. S 13 74 

Uas Hydrochlorid ist sehr leicht ldslich in Wasser, Eisessiq, dthylalkohol JIeth,iiiol 
11 a.  mehr. 

A c e t y l v e r b i u d u n g .  0.1 g H ~ s e  wirtf ~orsichtig init einigen Tropfen s txl ,  
gekiihlten Acety lch lor ids  versetzt Die Reaktioii ist ziemlich hel'tig. Xus der Losuiirr 
scheidet sich clas Hydrochlorid der A~cctylverhindung u s  &Ian kocht hierauf noclt 
15 Min. unter RuckfluD und gieDt die Reaktionsldsung nach dcm Erkalten in einige ccni 
eisknltes Wasser. Nach kurzem Stehenlassen macht man mit rerd. Natronlauge schw-ach 
alkalisch Die Xcetylverbindung scheidet sicli farblos in fast theoretischer Auslxute ah. 
Sie krystallisiert nus Xlkohol-Wasser in grofien fnrblosen Blattchcn, die hri I 24n schmelzcn. 
Die Acetylvcrbindung ist in den gehrAuchlirhen 1,osungsmittrlii init -4usnnhnir \-on T%'assel 
gut loslich und bildrt ein leicht ldsliclies Wydrochlorid 

A1 1 ox an-  ;2 - d inie t h y 1 amino  - 4.5 - d iine t li y l- a iii 1; - ( 5 )  (1x7) : %u eiiier 
LGsung von 2 g 1.2 - I) ime t h y 1 - 4- a niin o - 5 - d ime t h y I a m  in o - b e n z 01 in 
wenig Alkohol fugt man in der Kalte 2.4 ccin 5-72. Salzsaure (1 Aquiv.) und die 
Losung von 3 g Alloxan in wenig Wasser. Die Kondensation beginnt fast 
augenblicklich und fiilirt zur ganzlichen Erst arrurig der Reaktionslosung . 
Man filtriert das gelbe Produkt ab, wascht mit Wasser, Alkohol und :dither 
und kocht die trockne Substanz rnit 30ccm trocknem Pyridin aus. 1)abei 
bleibt ein erheblicher farbloser, in Pyridin unioslicher Ruckstand. Man 
filtriert ab und versetzt die Ppridinlosung nach deni Erkalten langsani init 
Wasser, wodurch das h i 1  in kleinen, gelben Nadeln auskrystallisiert . .lush 
1.8 g (51 "4) d. Th.). 

5 647 mg Sbst 12.000 nig C 0 2 ,  2 844 nix H20 3 170 n i q  S h t  . I) 54s crm X 
I 23", 740 mm) . 

C,4Hlh03K4 (288 2 ) .  Iler. C 58 31, T I  5 59, N 19 44. Gef. C iti 25 13 .i 04, N 19 37. 

0 408 ccm N (ZOO, 741 riinii 

Das h i 1  bildet kleine blaflgelbe Nadeln mit gerader -4usliischung, die 
hei 248 O unter vorubergehendein Schmelzen eine T:inwandlung erfahren. Man 
erhalt dieseii Umwandlungspmkt wie auch beim Blloxan-2-dimethylamino- 
anil nur bei raschem Brhitzen; hei langsainem Erhitzen erhBlt inan nur eineii 
Zers.-Pkt. iiber 300". 

Das Snil ist in Wasser unlijslich, in Alkohol und Methanol schw er und 
in Pyridin leicht loslich. Auch in Eisessig lost es sich beim Erhitzen gut, 
erleidet dabei aber groflenteils eine Umwandlung und krystallisiert daher auf 
Zusatz von Wasser nur in geringer Menge wieder aus. Aus der niit Tierkohle 
entfarhten Eisessig-Xutterlauge scheidet sich eiri farhloser Korper ab, der iiiit 
den1 bei der Kondensation erhaltenen, in Pyridiri unliislichen Anteil weit- 
gehend iibereinstimint. 

Das Allosaii-!2-diiiiethylatiiino-4.j-diniethyl-anil] zeigt wie das frulier 
beschriebene -h i1  I in waiSriger Liisung gelbe Fluorescenz. Dabei treteri 
die gleichen F~rscheinungen auf, die friiher schon heschrietwi wurden 



xr. 211933; tlts A Iloxun-drmc thybmano-mils. 24 1 

Konz. Salpetersaure bewirkt wie bei allen Anilen it~tensive Rotfarbung, 
die langsani in Gelb iibergeht ; verd. Salpetersaure ruft keine Farbreaktion 
hervor. Konz. Salzsaure und Schwefelsaure bilden farblose Salze. Wie das 
niedrigere Homologe reduziert das vorliegende h i 1  Fehlingsche Lijsung 
und Silhernitratlosung. Die Losung in Salzsaure wird auf Zusatz von wenig 
1 5-proz. H,O, zunachst schwacli gelbgriin. Beini Ermarmen tritt folgender 
I'arbumschlag ein: oliv, rotbraun, rot, blal3gelb. 

\Vird das h i 1  niit 20-proz. Sodalosung ubergossen, so geht e.; voruber- 
gehend in I,osung. Wach wenigen Minuten scheidet sich ein farbloses kry- 
stallisiertes Xatriunisalz ab, aus dem durch Zusatz von H,O, und Eisessig 
die erwahnte rote Verbindung schon krystallisiert erhalten wird. In ahnlicher 
Weise gelingt die Darstellung der roten Oxydationsprodakte auch bei den 
iihrigen Anilen. 

W ir d die I.= o n de n s a t i o n cl e s 1.2 - L) i m e t h y 1 - 4 -am in  o - 5 - d i niet h y 1 - 
amino-benzols  i n  Alkohol ohne  Sa lzsaure  vorgenommen,  so e n t -  
s t e h t  im Gegensatz zum A', X-Dimethyl-o-phenylendiamin ke in  Anil. hus 
diesem Grunde wurde 1 Xquiv. Salzsaure zugesetzt. Dasselbe gilt auch fiir 
die unten beschriebenen Anile von Dimethylamino-toluidinen. 

B e i de r K o n de  n s a t i o n de s 1.2 - D im e t h y 1 - 4 - a in i n  o - 5 - d i niet h y 1 - 
amino-benzols  m i t  2 u n d  mehr Aquiv. Xlloxan e n t s t e h t  u n t e r  
den gleichen Bedingungen n ich t  mehr  Kondensa t ions-Roh-  
p r o d u k t  a l s  u n t e r  Anwendung der  aqu iva len ten  Alloxanmenge. 
D a be i de n ii b r ig e n u n t e r su c h t e n D ime t h y 1 - d ia min  o - b e n z ol en  
die  Ausbeute  a n  Kondensa t ionsp roduk t  infolge der Bi ldung der  
D i a 111 r s a u r e n mi  t d e r B n w e n d u n g e in e s A1 1 ox a n  ii b e r s c h u s s e s 
s t e ig t ,  folgt  fu r  d a s  vorl iegende Amin,  daW keine Dia lursaure  
gebi lde t  m'ird. I n  obe re ins t i rnmung  m i t  dieser Ta t sache  wurde  
i n  dem in  Yyridin losl ichen Ante i l  iminer nur das Anil, abe r  
keine Dia lursaure  aufgefunden.  

Methyl ierung:  13imethyl- ja l loxan-  (2-dimethylamino-4.5-di- 
111 e t h y 1 - an  il)] - (5). 0.1 g A1 1 ox an - [2 - dime t h y 1 amino  - 4.5 - dime t h y 1 - 
anill-(5) werden in 20 ccm hceton suspendiert und niit 5 ccni einer nach 
C: a t  t e r  mann-Wieland bereiteten atherischen Diazomethanlosung methy- 
liert. Die Reaktion ist zu Ende, wenn alles gelost ist. 

Die Verbindung bildet aus Methanol-Wasser gelbe, rhonibische, dicke 
Blattchen, die bei 175 O unzersetzt schmelzen und rasch wieder erstarren. 
Steigert man die Temperatur, so wird die Substanz langsam wieder weich 
und ist bei 268 O unter schwacher Zersetzung geschmolzen. Laslichkeit und 
chemische Reaktionen sind wie beim ~imethyl-[alloxan-(2-dimethylamino- 
anil)j-(5). 

5 383 rng Shst : 14.89 rng AgJ, ctavon bis 2000: 0.98 rtig 

-1 1 k :t 1 is c h t' r 
C,,H,,O,S, (316.3). Ber. CH, 18.96. Cxf. CH, 1i.69 

-1 b h a u : 2 -Dime t h y 1 a m i n o  - 4.5  - d im e t h y1- p h e 11 y 1 i m i n o 1 - 
n i a l o n i n ~ i d l ~ ) .  1 g Alloxan-anil wird mit 10 ccm 20-pro7 X a t r o n l a u g e  his zur lie- 
endigung der Ariimoniak-Bntwicklung gekocht. Man vercliinnt hiernuf mit so vie1 Wasser, 
his sich der entstandene weiQe Niederschlag gerade gel6st hat und siuert mit Essigsame 
schwach an. Reim Erwiirmen scheidet sich c l a s  Imid rasch als graues Krpstnllpiilver a h  



Mail laBt erkalten nud filtriert ab. 
Alkohol um. Auch Essipsaure und I'yridin TVasser sind geeigiiet . 

(W, 740 mm). 

Zur Reiniguiig krystallisiert inun :tin besteii :ill> 

4.892 mg Shst.: 11.447 m g  CO!, 2.746 rng V,O. --.-- 2.830 tug Shst.: 0.433 cciii 3- 

C,,H,,OZS, (245.2). Uer.  C 63.65, H 6.10. 1; 1.7.14. ( k f .  C 63.82, IT 6.28. S 17.12. 
Das Imid krlTstallisiert gut. 1:nter dein Slikroskop erkennt nian beiderseitig abgr- 

scliragte, farblose Prismen, die gerade Ausloschunp zeigen. l k r  Sclimelzpunkt ist ziemlieli 
uiischarf uiid liegt bei 250° (Zers.). 

Es ist etwas schwerer l6slich als das iliedrigkre Horriologe aus cier I3enzolrrihe. ?vIaii 
beniitigt daher zuin Timkrystallisieren ziemlich groOe Alkoholniengeri. 

In  allen auderen Eigenschaften rerhalten sich heide Imide gleich, niit Ausuahnic 
der Violettfarbang mit Wasserstoffperoxyd in salzsaurer I,Bsung, die hier fehlt, neil die 
p-Stellung der I)imeth?.lamino-(:ruppe durch CI-I, hesetzt ist. 

6) ,411 oxa n - K on de n s a t i o nsp r o du k t  e 3 - A  111 in  o - 4 - d i 111 e t li y 1 - 

Die Base ~ u r d e ,  \on meeuigen Xbanderungen abgeseheu, nach der Vorschriit \ o i l  

J .  Pinnowl8) gemonnen Dimethyl-p-toluidin uvrde in das 3-Nitro-4-dimetliyla~nino- 
toluol ubergefuhrt Dicses wurde 7ur Reinigung mehrrnals destilliert (133- -137" 14 mml 
Die Rednktion nurde, n i e  hei allen iin5eren Nitranilinen liatalytisch niit I'd-CaCO durcli- 
gefuhrt 

de  s 
amino- t  oluols. 

C H I  CH 4 CH I 

Das so erhalteue 3-Arnitio-4-tlirrietli~ lani i i io- toluol  siedet l ~ e i  I10 322" 
14 xnm und ist farblos Der Schmp des Pikrats (150-151") nntl cler .Icet~lverhindunc. 
(110 -112O) stirnmen mit den Angaberi im Schrifttum ubereiri 

A 11 o xa ti - ' 2  - dime t h y l a  i n  i n o - 5 -me t  h y 1 -a nil: - (5) (V) : lllan gibt L I ~  

der Losung von 1 g 3-Aniino-4-diniethylamino-toluol  in 7 ccm Alkohol 
0.65 ccni 37-proz. Salzsaure, la& erkalteri und fiigt 1.45 g Alloxan in xvenig 
Wasser zu. Die Kondensation setzt innerhalb kmzer Zeit ein und i5t in1 
Lauf von 10 Stdn. beendet. Die Ausbente an Rohprodukt hetragt 1.2 g. Man 
kocht mit trocknem Pyridin aus, filtriert von wenig GngelGstem ah und ver- 
setzt die erkaltete PyridinlGsung langsani niit Wasser. Das Bnil krystallisiert 
sofort aus. Kach einnialiger Wiederholung ist die \7erhindung rein. i2U+ 
0.9 g (50°,, d Th ) 

4 677 lllg Sbit ' j  775 lllg Co:  r! 152 Iilg 2 677 ltlg Sbit 0 -&')2 CCl l l  h- 
(26", 742 mrti) 
C,,H,,O,N, (274 2)  l:er C 56 0.3 H 5 14, S 20.42 Gef C 57 0 1  H 5 15, S 10 5 b  

Das Xnil krystallisiert in langen flachen Staben von blaBgelber Farbe 
und wandelt sich nie die anderen Anile bei 2480 unter kurzein Schnielzen 
urn. Auch hier wird dieser Punkt nur hei rascheni Erliitzen erhalten Die 
Krystalle zeigen nortiiale Ausloschung. 

In seitien chemischen Eigenschaften stimmt der Korper \.veitgehend init 
den anderen Anilen uberein Hervorzuhehen sind die Bildung des roten 



Oxydationsproduktes niit Wasserstoffperoxyd und des ,,Ualon-imids" beini 
Kochen init Natronlauge. Mit Salzsaure und \Vasserstoffperox?;dliisuiig ent- 
steht zunachst eine schwach gelbgriine Parbung, die sich beim Erwarineii 
iiber oliv, rotbraun, rot in blaagelb ver~vandelt. Violettfarbung tritt nicht ein 

Met h y 1 ie r u n g : D i me t h y 1 -a 11 o x  a n  - 12 - d i ni e t h y 1 a mi n o - 5 -met  h 3-1 - 
a n  ill - (5). Zu einer Aufschlamniung von 0 5 g All ox an  - j2 -dime t h yl a ni i n o - 
5-niethyl-anilj-(5) in 20 ccni Aceton gibt irian in der Kalte 28 ccin einer 
getrockneten Diazoinetlian-1,osung. Die Nethylierung ist iiach 1-2 Stdn 
beendet. Durch Eineiigen cler Reaktionslosung ini Vak. erhalt man dai 
Dimethyl-alloxan-:mi1 in gelben Krystallen, die aus f~thylalkohol umkrystalli- 
siert werden 

2 514 tiig Sbst 
ClBH1803X4 (302 3) Ber. X 18.52 Gef. N 18 i h  

Das methylierte Anil bildet kleine gelbe Stabe, die bei 174- 175O sclimel~en 
uiid wieder krystallisiert erstarren. Erhitzt man weiter, so wird die Verbindung 
ab 220° langsam weich und schniilzt bei 246O unter schwacher Zersetzung 
Gerade Ausloschung. 

Loslichkeit und cheiiiische EUgenscliaften sind naliem die gleiclien 15 ie 
die des iin folgenden beschriebenen Isomeren. Von dieseni unterscheidet es 
sich jedoch dadurch, daI3 die salzsaure Liisung mit Wasserstoffperoxyd keine 
Violettfarbung gibt, sondern schwach griingelb wird. 

5- r4- (Rarbituryliden-imino) -5-ditnethylamino-2-metliyl-phenyl- - 
dia lursaure  (VI) : Zu einer init 1.33 ccni 37-proz. Salzsaure abgestumpfteii 
Lasung von 2.5 g 3-Amino-4-dimethylamino-toluol  in 20 ccm Alkohol 
f i igt  inan in der Kalte eine konz. waBrige Losung von 3 1  g Alloxan Sach 
24-stdg. Stehenlassen ist die rasch beginnende Rondensation beendet . 

?,'Ian kocht nun das Rohprodukt mit trocknem Pyridin aus, kiihlt ab und 
filtriert von einer geringen Menge Nebenprodukt ab Beim Yerdnnnen der 
Ppridinliisung mit Wasser erhalt inan die Verbindung 1-1 in einer L4usbeute 
von 6 g (877, d. Th.). Zur weiteren Reinigung liist man in Xethanol, schiittelt 
init 'Cierkohle und gibt nach dem Abfiltrieren der Kohle das doppelte Yolumen 
Wasser zu. Die Dialursaure kommt aus der gelben Losung in blal3gelben 
glitzernden Ki ystallchen Mali kann auch iiiit 50-proz Essigsaure auskochen 
iind dann aus Pyridin und Methanol (unter \VT;av,erzu\atz) uuikrystallisieren 

[Zh", 743 mm) 

0.422 ccm S (22", 743 mm) 

4505 nig Shst 3 101 rng CO, 1 7 3 3  riig HT?O 3 O h O  tug Sbst 0 i 4 h  cc'tti ?; 

CL7€Ilb07S6 (416 3 )  lie1 C 49 US, €I 3 87, S 20 I S  Gef C 40 04, H 4 17 S 20 05  

DieSuibstanz bildet blaogelhe, rechteckige, dicke Blattchen (aus Methanol), 
die gerade Xusliischung zeigen und bei 257O unter Zersetmng schnielzen. Beiin 
Trockneii behalt die T'erbindung die urspriingliche gelbe Farhe Sie ist it1 
den nieisten organischen Losurigsiiiitteln init Ausnahme  on I'yridin uncl 
Methnnol unliislich. Die Losbarkeit in Methanol hat allerdings vorherigec 
I'iiikrystallisieren aus I'yridin-Wasser zur Voraussetzung 

Das IJnloslichu erden in Methanol kann leicht dadurcli siclitbar geniacht 
I+ erden, daB man die Verbindung durch Schiitteln zui~ichst darin 16st utid 
kurz kocht. Dabei tritt sofort -1iisscheidung eiri. Ebenso n ie Xetfinnol 
w irkt auch Essigsauie beini Erhitzen auf die Lijslichkeit . ,41ic11 hier geniigt 
einiiialiges TTiiikrystallisieren au5 I'j-ridin-X'asser, um die urspriinglichen 
Eigenschaften i\ ieder herzustellen. Zuni I'nterschied 7-011 der unliislichen 
I:orm ist die lo4iclie lichterripfiticllich und farht 5ich nherfliichlicli qrRn 



Xethyl ierui ig:  200 iiig der uber P,0, getrockiieten Verlriiidung Ti1 
u e ~ d e n  in 20 ccm Methanol uiid 10 ccni Aceton griiGteiitcils geliist und niit 
tler aus 1 g Piitrosoiiiethylharnstoff erhaltenen atherischen Liisung von Diazo - 
ine than  versetat. Ihbei  ist kraftige Stickstoffentwicklung Eestzustellen 
Nach 15 Miii. wird jni I-ak. eingedainpft uiid der sirupartige Riickstand niit 
Petroliither angerieben. Nach dem Abfiltrieren wird die kornige Masse in 
11 enig Xlkohol geliist nnd niit Petrolather gefallt. Die Verbinclung hat keine 
grof3e Keigung zur Krystallisation. ,411s Alkohol und Petrolather erhalt man 
4e bei langereni Stehenlassen in] 73isscl;rank in citronengelhen Xadelrhen 
LSusb. 30 mg. Schnip. 221 0 .  

Die Verbindung ist in polaren I,iisungsmitteln, aucli in \Vasser leiclit 
IciJich. Henzol und Petrolather 16sen indes kauin. 

Der lVIischschmelzpunkt niit der Tetramethyl-1 (barbiturylitfeiiiiiiino- 
ditnethylamino-phenyl)-dialursa~ire] (IIIa) voni Schiiip. 228" liegt hei 21 4') 
IXe Depression ist also gering, aber iinmerliin erkennhar. 

7) A 11 osan-  K on  d e n5a t i o i i ~ p r  o dukte  de s 3 - L, i me t 11 > 1 am ino - 4-a in in0 
t oluols. 

I) a s 3 - 1) im e t 11 y 1 a in i n o - 4 - a ni in o - t 0111 o 1 n-a r b is h e r u n b e k a 11 n t. 
Wir haben es aus den1 3-Netliylan1ino-4-nitro-toluol von 0. Fisch e r  und 
31. Rigauc1l9) durch Nethylierung und anschliefiende Keduk~ion auf fol- 
yendeni \Ve'er?;e dargestellt : 

<'ITJ CII, C l 1 3  
\ t l  ( I t ,  + '\ ( 1  l i8)2-o,  ~ >'\ 

. f )I1 , 0 1 1  OCM ! 
'\/ 

so2 so 2 

t '  

'\ , 
soi S O L  SH 

CH 3 CN CII , 
-\ 

\ 1 ' 1  JL- 

XI1 CI1, ,, XKHJ? , . l ( C l f  ,) 

0-h i t r o -  )it - 1, r c 5 0 1  - ni e t 11 > l a t h e r  IXe ALethylieniiig m urde 1111 (;ecuib'ttL ,5111 

Originah orschrift nicht mit CH, J uiid Ap,O, sondrrn tnit Diniethylsulfat ausgefulirt 
50 g rotes 6 - ~ i t r o - , n - k r e s o l - n a t r i u m  (dargestellt durch Zusatz von wlssr dkohol  
Lauge zii alkohol. J,osunp des Kresols) werden 4 Stdn ini Vak hei 100° getrocknrt und in 
einem 50-ccm-Kundkolhen mit einer Losung x-011 i n  g frisch destilliertem Dime t h y l -  
s u l f a t  in 250 ccni Toluol zu eiiieri dicken I3rei nngrruhrt. Nan erhitzt nun deli 1:rti 
solange im ~ l b d e  auf 110 -120", bia die rote FC1rlw \ ollstandig rerschmunden i5t (&ye11 
Ende mu8 ofters kraftig gexhuttelt aerden 

Man laBt erkalten, \ crclunnt niit Was5cr niaclit intt Satrorllaugc 5tark .Aaliscli 
i i r i t l  kocht 1 Stde kraftig untcr Kuckflufi. Sach den1 Erkalten scliuttelt man rnit :2ther 
m a .  S a c h  Clem Trocknen dei Athers init At/k:ili engt man :iuf dem W:asserlmde cin und 
\ ertlainpft das Toluol im Vak wobei der Methylather als gelhhraunes 01 7uruckhleibt 

D,is 1)eqtiilat erstarrt 
/II blalJgelben Kryst~~llen. Sach  einmaligeni TTnikrystallisiercu hesitzt die 1)1:11)1qeIl~c 
Siihctani den richtip1 Schmp T on h2O 

Zur Keinigung nird ini Sahelkoihen destiliiert (166O,'17 minl 

I)ie .~usbeute ist nalicia theoretisch 



I )ie Methylier~mg clurch 1 )i t t i t  thylsnlf,~l i i i  \ \ d r i p  .iIhalkclic~r I.hwriq ist u,rch utwrt'n 
1:rfahiuti qen ireiiiger gunstig 

3 -&t e t h  y 1 amino-  4-iiit r o I t 0111 01 I ) l t  Vxnsetmng (lea Meth! lather4 LUIU 

~-~fethql,~inino-4-nitro-toluol murde uacli cier Vorsclirift von Plscher  und R i g a u d  nub- 
q-efuhrt. Wir faiiden in 'lihereinstinimuiig mit den Autorm die Reaktion fast quantitati\ 
Zur Reinigung wird das Nitranilin am besten im Vak. clestillieit 3.; geht bei 130" 'I mm 
iihci 

3 - 1) i in e t h>-I  a nii n o - 4 - 11 i t  r o - t o 1 ti o 1 : 10 g 3 -Met 11 y 1 a 111 1 n u  - 4 - n i t  r o- 
toluol  nerden mit 15 g frisch destillierteni J ) imethylsu l fa t  in 30 ccin 
trockneni Berizol 7 Stdn. unter KiickfluB erhitzt (Hadtemp. genau 105O) 
Man la& erkalten, fugt unter KLihlung 30 ccm 15-proz. Natronlauge zu und 
scliiittelt zur Verseifung des iiberscliuss. Dimetliylsulfats kriiftig durch. Xach 
etwa Stde. wird das alkalisch reagierende Gemisch ausgeathert und das 
Benzol-Athergemisch nach dem Trocknen niit Chlorcalcitim abdestilliert . 135 
bleibt ein braunrotes 01, clas neben derii 3-Dimethylamino-4-nitro-toluol 
noch ungefahr 25 "/I uiiveranderter Monomethylverbindung elithalt. Man 
destilliert nun bei 1 mm und fangt bis 1300 auf. Das teils olige, teils kry- 
stallisierte Produkt lost man in wenig Alkohol-Ather und fiigt eine alkoliol 
Losung von Pikrinsaure zu. Das P i k r a t  des  3-l)imetliylaniiiio-4-nitro 
to luols  fg l l t  so fo r t  in  gelben Xadeln  aus. Man filtriert ah und wascht 
niit wenig Ather. Zum Unikrystallisieren eignen sich Methanol und Alkoliol 
(citronengelbe Stabchen ; Schnip. 127 O) . Das 3 -Met h y la  min o - 4 -n i t  r o 
t o luo l  b i lde t  ke in  P i k r a t  und kann aus dem Filtrat der Pikrinsaure- 
fallung wiedergewonnen werden. Ilaher stellt der  eingeschlagene Weg 
fiber d a s  P i k r a t  e ine sehr  e infache nnd  zuverlassige Trennung5 
methode der  be iden  Verbindungen dar. 

Zur Zerlegung iibergieBt man das Pikrat niit 5-proz. Kalilauge, schiittelt 
iiiit k h e r  aus, destilliert nach vorherigeni 'l'rocknen mit Chlorcalciuni den 
-&her ab und reinigt das zmiickgebliebene rote 01 durch T'akuurndestilla~ion 
.2usb. 5.5 g (509; d. Th.). 

Die Verbindung bildet zunachst ein orangegelbes 01, &as bei 12So/3 iiinn 
4edet. Dmcli Iiiipfen ist sie indes leicht zum Erstarren LII bringen. Zuni 
'Cimnkrystallisieren eignet sich am besten Methanol. Es kr j  stallisiert darau- 
in gelberi Quadern (gerade Ausldscliung). die bei 41° schinelzen und sich in 
den gebraiichlichen organischen I+osungsmitteln leiclit, in Kasser kauni losen 

10 g 3 - D i n e  t h y1 a m i n o - 4 - 
n i t r  o- t  oluol in 300 cctn Methanol merden niit Pd-Clalci~imcarbonat-Kataly- 
sator und Wasser s t  of f bis zur Entfarbung geschiittelt (erforderliche Wasser- 
stoffnienge 3.75 I). 31an trennt den Katalysato: nach 5 Stdn. ah und de 
5tilliert das nach Entferriung des Xethanols zuriickbleibende braiine 0 1  inn 
I-akuum. Aiisb. etwa 90 9 ". 

3 - 1) i me t 11 y 1 amino-  4 -a ni in o - t ol u ol biltlet ein larbloses, in reinem 
Zustande nicht sehr sauerstoffenipfiridliches 01, das bei 869'3 mni iibergeht 
nnd bis O o  nicht erstarrt. Es besitzt einen charakteristischen Geruch nach 
Aniin uiid liist sich leicht in fast allen gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mitteln. illit Eisenclilorid in schivach salzsaurer Losung entsteht intensive 
Rotfarbung. Bine ahnliche Farbe erhalt man, wenn man die .;alx5aure T,iisung 
dcs Amins i n i t  Was~erstoffperox)-dliisung schn ac1i eru Brnit 

Me Faibe der Krystalle ist nicht braunqelb sondein orang? 

3 -Dime t h y l  a miu  o- 4 -a in in  o - t 01 u 01 : 

4 148 lug Shst. : 10 916 iq CO,, 3 525 mg H,O. 
CT,iEi+XL i l  50 2) Bcr C T I  07, TI 9 3Q. (:el C 71 57. 11 1 )  08 



l ' ikrdt Ihc ILiw hlclet eiii in grol3en gell~1: I'ri\men k dllisierejities 1'ikrat 
im'r  Alkohol), das bei 143" schmil7t ]lie Krystnlle loscri sich Ic in licilieni A41k01101 
untl Mcthanol, schwerer in Wasscr Aii\ If'asser krvst,illi\iert (125 S,tl/ in lange~: hell- 
eclbeii Staben 

1)ie beini I?:inleiten \oil lIC1 in cine 1,Cisung c l ~ 5  .\Inins in Alkohol- 
itlier entstehetide krystalline Palluiig wird in -a enig hlkoliol nufgeschlimnit ~ l r i r l  in  d c ~  
Siedehitze init so vie1 -+-ti . Snlzsaure trnpfenu else versetht, bis alles in 1,osurig gegangeri 
Irt. Deim Abkuhlen koninit (Li? Salz lnngsam in grofien, wasserklnrctl, kiirnigeii Krystallen 
(lie bei 204" (Zers ) schrnelien 

0 112 vclti X 
121'' i41 111111) 

Hydrochlor id  

Sormale Ausloscliung 
2 016 irig S h t  (hei %ininicrtert:per,itur ubcr I ' L o I  iin I'nk qctrockuet) 

C9HJAX2, 2HC1 (223 2 )  T k i  S 12 55 (;et. S 13 1 0  

I),is 11) drochlorid ist schwer lbslich in absol. Alkohol 
h c  c't yl v e  r b i n  dun g : Bine 1,bsung rcm 3 - 1) i m c t h y  1 aniin o -4  - in i n  o t o  111 0 1  111 

1:isessig lafit man tropfenreise in m-enig gekuhltes X c e t ~ - l c h l o r i d  eiiiflie~lcii utid kocht 
1 i Jlin. -hi\ tier 1,nsuiig scheidet sicli das Ilydroclilorifi der Acetylverhinduiig ab K x h  
tiem Erkaltrn pieWt man in Eism nsser, wartet bi3 zur Zersetning des Xcetylchlorids iuntl 
niacht darui niit \ erd hTatronlauge schnxch alkalisch I),ibei fallt die Icetyl\ erbinilutip 
.ius. Sie scheidet sicli dii\ Acetoii-Wasser Jn farblosen, gro8en, 0-eckigen Rlattcheti 31)  
die hei 109 llOo schnielzen uncl normal ausloschen Sie ist sehr lciclit lbslich in AlkohoI 
_ither, Accton us~v , unlbslich in \Irasser uiid hiltlet eiri in IVcisser leiclit loslichcs TI\.tlin- 
chlorid 

1 g 3-l)i- 
t i ie thylamino-4-ainino-toIuol  wird in 7 ccni Alkohol geliist, durch ZU- 
gabe voii 1.3 ccin 5-?z.Salzsaure abgestumpft und mit einer konz. waBrigen 
J,osung von 1.4 g h l l o x a n  versetzt. Die Kondensatioiislosung wird zunachst 
rot, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung eines gelben Produktes 
tinter Farbaufhellung der Losung. Nach 24 Stdn. filtriert inan ab und wascht 
init Alkohol und &her. 

Zur ilbtrennung eines farblosen, in betrachtliclier Menge entstandeiien 
Xebenproduktes kocht man mit wenig trocknem Pyridin aus, laBt erkalten, 
filtriert voni Ungelosten ab und verdiinnt das Filtrat init Wasser. Wenn 
rechtzeitig abfiltriert wird, erhalt man das h i 1  in groBer Keinheit und frei 
17011 der gleichzeitig in geringer Menge entstandenen Dialursaure. .lush. 
0.9 g (50:: d. "11.). 

4 199 nig Sbst 0 628 ccin h- 
1 2 1 O ,  741 nim) 

,~l loxan-i2-diniethylai i i ino-4-niet l i~ 1-anil -(5) (VII): 

R 804 trig CO,, 1 976 riiq F1,O 3 469 niq Shst 

CldH,~O.$i (274 2) Xer C 5 6  03 ,  €1 i 14, S 20 42 ( C 57 1 0 ,  I T  .5 24. X 20 49 
Die Verbindung krystallisiert aus Pyridin niit Wasser in rechteckigen, 

kleinen Rlattchen von gelber Farbe und gerader Ausldschung. Sie zeigt wie 
die anderen Anile den ,,Um~~~andlungs-Schmp." von 248O. Dieser wird jedoch 
iiur erhalten, wenn man die Substanz bei 248O in den Berl-Block einbringt. 
(;elit inan friiher ein, so erhalt man eine langsarne T'ni\randlung ohne 
Schmelzen. 

In bezug auf 1,rislichkeit stinitiit das h i 1  niit den anderen iiberein 
.%uch die iibrigen Eigenschaften sind vollkommen gleich. Z. B. bildet es 
init Kasserstoffperoxyd den , ,roten Kiirper" und init 1,auge das entsprechende 
, .?tlalon-imid". 

\Tie sein Homologes aus der Benzolreihe zeigt das Alloxan-2-dimethyl- 
aiiiiiio-4-inethyl-anit beini Versetzen mit Salzsaure-Wasserstoffperoxydliisung 
eine intensiv violette Farbreaktion, wobei folgende Farbskala durchlaufen wird : 
gelhgriin, griin, blaugrun, hlau, h l au r io l e t  t , hrannrot, rotriolett, hlaBgell.). 
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Das beini Xbbau mit Lauge entstehende , ,3lalon-iniid", das in farbloseii 
abgescliragten Stabchen erhalten mirde, zeigt die Parbreaktion init H,O,-HCl 
hesonders deutlich. Dabei tritt sofort eine intensive Violettfarbung ein. 

Konz. Salpetersaure last das Anil mit dunkelroter und das , .?iZalon-iniid" 
mit dunkelblauer Farbe. 

Met h y 1 ie r u n g : D i ine t 11 y l - _a 1 1 o xa n - (2 - dime t h y la in in o - 4 - iiie t h y 1 - 
aniI)j-(5). Xan ubergieljt 0.5 g Alloxan-~2-dimethylainino-4-methyl- 
anil] - (5) mit 30 ccni Aceton und 28 ccm (3-facher Uberschulj) einer atherischeii 
1,ijsung von Diazonie than .  Das h i 1  geht unter schm-acher Stickstoff 
Entwicklung in Losung. Nach starkem Einengen der Reaktionslosung i ti1 

Vak. koinmt das Xethylierungsprodukt in blaagelben Rrystallen. h s l )  
theoretisch. Zuni Cikrystallisieren eignet sich Athylal kohol an1 hesteti 

L 118 mg Shst . 0 351 ccm N (2Z0, 743 mm). 
C,,H,,O,N, (302 3). Rer. K 18 52. Gef. N IS 75 

1Ae Verbindung krystallisiert in gelben, rechteckigen, glit~erndeii Matt - 
&en (aus Alkohol). Ihr Urnwandlungspunkt liegt bei 173-174O. Sie schmilzt 
nnzersetzt, erstarrt u ieder, wild bei meiterem Erhitzen langsam 11 eich und 
,chinilzt zum zweiten Male unter Zers. bei etwa 270O. 

Die Krystalle losen sicli leicht in Aceton, Chloroforni u.nd Pyridin, 
d w e r e r  in kalteni Alkohol, k h e r  und Benzol. Sie sind unlijslich in kalter 
Natronlauge, leicht liislicli hingegen in 4-n . Salzsaure. Die salzsatire Losung 
gibt mit Wasserstoffperoxyd eine intensive violette Farbreaktion mit einem 
Stich ins Griine. 

Durch Erwarnien niit 35-proz. Katronlauge kann das h i 1  leicht abgebaut 
werden. Nacht man niit Essigsaure schwach sauer, so erhalt man eine kry- 
\tallisierte Abscheidung, die mit grol3er Wahrscheinlichkeit das niethylierte 
, ,Nalon-imid" darstellt. 

5- [3- (Barbituryliden-imino)-4- dimethylamino-6-methyl-plienyl] - 
t l ia lursaure (VIII): Man lost 1 g 3-Dimethylamino-4-amino-tolnol 
in 8 ccm Alkohol, laBt 1.3 cciii 5-n. Salzsaure zuflieljen und kondensiert 
(lurch Zugabe von 5 g Alloxan in konz. waljriger Losung. Die Abscheidung 
des Geniisches von Kondensationsprodukten heginnt nach kurzer Zeit und 
ist nach 10 Stdn. heendet. Ausb. 2.9 g. 

Die Keindarstellung der Verbindung ist nur unter groWen Verlusten 
miiglich. Dabei wird folgendermafien verfahren : Die Gesamtmenge wird 
iiiit 7 ccin trocknem Pyridin zu einem Brei angeriihrt, zuni Sieden erhitzt, 
abgekiihlt und mit der 10-fachen Xenge Wasser verdiinnt. Das sofort aus- 
fallende Produkt wird schnell filtriert: es ist zum groljten Teil Anil. Die 
1)ialursaure krystallisiert aus dem Filtrat. Man filtriert nach kurzeni Stehen- 
lassen ah, trocknet niit Alkohol und k h e r  und wiederholt die Fraktionierung 
50 lange, bis die aus dem Filtrat krystallisierende Siibstanz bei Zugahe von 
Salzsaure und Wasserstoffperoxydlosung nur noch eine helle Griinfarbung 
gibt und die Probe auf ,,Malon-imid" (Kochen mit Natronlauge, ,\nsauern 
rnit Essigsaure und Zrhitzen) negativ ausfallt. Vor der 2. Praktionierung ist 
die Substanz in Pyridin vollkoniiiien loslich. 

Zur AX~i:tlysc wurclr at15 \Vasser umkryst:~llisiert und uber 1 ' p 5  bri 130'' 1 IIIIII gt - 

3 987 tng Shst 3 571) nig S b z t  ' 0 630 ccm 4: 
trocknet 

i2.3, 71s mm) 
T 144 111g CO?, 1 +59 ins H20 

C,7TI,,07S, (116 3 )  I:cr C 40 05,  H 3 ST S 20 18 C k f  C 18 ki, IT 4 00, S 20 10 
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Die Verbindung bildet (aus Wasser) blaWgelbe rautenformige Blattchen. 
die bei 235--24QQ unt. Zers. schmelzen und normal ausloschen. Sie ist in 
fast allen organisclien Losungsinitteln und in kaltem Wasser schwer loslich, 
leicht jedoch in Pyridin. Aceton lost kleine Xengen leicht, doch tritt schoti 
in der Kalte innerhalb sehr kurzer Zeit eine Uinwandlung ein, und die Sub- 
stanz krystallisiert aus, wobei ihre Farbe iiitensiv gelb geworden ist. Nacli 
einmaligem Umkrystallisieren aus Yq-ridin-Wasser hat sie ihre alten Bigen- 
schaften zuriickerlangt. GroBere Mengen losen sich in Aceton infolge der 
raschen Uiiiwaudlung nicht vollstandig. Dieses Schwerloslichmachen durch 
Xceton gleicht vollkonimeri detn Vorgang, der bei der isonieren Verbindung 
mit Methanol stattfindet. 

Die sonstigen cheinischen Gigenschaften stiiiiineii weitgellend itiit den 
jenigen iiberein, die bei den anderen Dialursauren erwahnt wurden. Die salz 
saure Losung zeigt bei Zugabe von Miasserstoffperoxq-dlo~iiiig keine riolette 
Farbreaktion. Mit Salpetersaure entsteht intensive Rotfiirbung 

8) I3 inn- ir ku tig v o ri l 'e t r ;I 111 e t h y 1- o - pli e t i  y 1 e ti d i a ni i n 8 11 f h 11 ox a t i .  

B il d u n g  von A11 ox a n  t i n  : Zu einer Lijsung ~ o i i  L g T e t r a iiie t h  y l- o - p hcn y 1 eii - 
d i a m i n  in wenig Alkohol, in die man zur Darstellung des Dihydrochlorids 2.4 cciii 
37.2-proz. Salzsaure einpipettiert, fiigt man eine konz. waiWrige Losung yon 5 g A4110xaii 
Die Keaktion erfolgt bei 70---8Ou im Laufe von etwa 48 Stdn. : nach dieser Zeit liaben sich 
itus der Losung 2 g farblose, grol3e wmerklare Krystalle abpeschieden, die aus Wassr i -  
umkrystallisiert wertlen. 

4.842 nig Shst.: 4.306 mg CO,, 1.417 ing H,O. 3.4W iiig Sl)ht.: O..i37 C C I ~  K 
(18', 737 mm). 
C,H,O,N,+ 2 H,O (322.1 ).  Her. C 29.84, I1 3.1 1, h- 17.39. Gef. C 29.89, €1 3.27. *\' 1'7.40 

Die so erhaltene Verbindung bildet groWe, wasserklare Krystalle, die sich beim Br- 
hitzen im R erl-Block iiber 2000 rot farben unb bei 223' unt. Zers. schmelzen. Sie krystalli- 
siert mit 2 Xol. Wasser, die beim Trocknen bei 65' erhalten bleiben; iiber Phosphor- 
pentoxyd lassen sie sich bei 100";l mm untcr leichter Kosafirbnnp der Vcrhiridung eut- 
fernen. 

Loslichkeit und chrrnische Eigetischafteii stirrinieri ~ollkoinnieii init (1enc.u dm 
Alloxantins iibcrein. 

Die waDrige Losung reagiert sauer ( p ~  etnx 3)  iinti gibt niit Barytwassur heini lir- 
liitzen ein schm-er lijsliches violettes Salz, mit wiil3r. Ammoniak eine purpurrotc unbe- 
standige Farbc. Bei Zusatz je eines Tropfens Bisenchlorid nnd wafir. Ammoniak tritt 
Blaufarbung eiu, und beim Kochen mit Ammoniumchlorid scheidet sich Uramil BUS 

Silbernitratlosung wird sofort reduziert. Die Suhstanz gibt nach dem Alxauchen rnit 
konz. Salpctersaure die Muresidreaktion. 

Statt clcr erwarteten Konclenssation tier Base init hlloxan zu cincr Plienyl-dialur- 
sdme, tritt in diesern Pall eine Reiluktion iles Xlloxaus und Alloxantinbildung eiu. 

Eeini Eincngen der maiWr.-alkohol. Reaktiolljlijsung krystallisiert ein Hydroclilorid 
iius, das ails absol. Xlkohol in farbloscn Blattchen krystallisiert, die niit Gegeusatz zuni 
Hydrochlorid des $etramethyl-o-plienylcniliamins (Schrup. I 80') bri 1 34" ichrnrlzeii. 
Die Verhintlanr wurtle nicht -miter untersucht. 




