Usher Derivate des Dimethylanilius.
von
Dr. Adolf Weber,

Eine fir die Entwicklung der organischen Chemie
hochst wichtige Korperklasse ist die der organischen Basen.

Schon in frither Zeit waren Pflanzenstoffe bekannt,
die auf den thierischen Organismus eine narkotische Wir-
kung ausiibten und desshalb in der Medizin vielfach An-
wendung fanden; doch war man {iber die Zusammensetzung
dieser Korper noch vollstindig im Unklaren. Erst im Jahr
1817 gelang es Sertdrner ) aug dem Opium einen Korper
mit basisclien Kigenschaften abzuscheiden, welchem exr den
Namen Morphium gab. Dies war der Anfang zu ejner
Reihe von Arbeiten, weiche die Entdeckung und Darstel-
lung einer grossen Zah! organischer Basen zur Folge hatten.
In kurzer Zeit wurden die Basen Strychnin, Bruein,
Piperin, Nicotianin, Chinin, Cinchonin % ete. aus
den betreffenden Salzen isolirt. »

Die ersten Untersuchungen dieser Basen hatien mehr
den Zweck charakteristische Reaktionen zu entdecken, als
die genaune Zusammensetzung kennen zn lernen. Dess-
halb liisst sich auch erkliren, dass, nachdem schon mehrere
dieser Basen entdeckt waren, noch die Behauptung aufge-
stellt werden konnbe, die Pflanzenbasen enthielten keinen
Stickstoff. ®) Erst durch genauere Analysen von Bussy®)

1) Jahveshericht v. Berz. B. 1. 8. 94.
2) Jahresbericht v. Berz. B. L. 8, 100.
%) Jahresbericht v. Berz. B. 1. 8. 100.
4) Jahreshericht v. Berz. B. 8. 8, 170,
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wurde das Vorhandensein von Stickstoff in den vegetabi-
lischen Salzbasen konstatirt.

Die Fliichtigkeit der Mehrzahl dieser Korper, die
alkalischen Eigenschaften und das Vermdgen, mit Sauren
krystallisirhare Salze zu bilden, deuteten auf die nahe Ver-
wandtschaft znm Ammoniak, und es branchte desshalb nur
des Nachweises von Stickstoff, um die neuen Basen in
Begiehung mit dem Ammoniak zu bringen.

BEs machten sich tiber die Natur der vegetabilischen
Salzbasen, namentlich fiber die Rolle, welche der Stick-
sboff in denselben spielt, verschiedene Aunsichten geltend,
aus welchen sich in der Folge zwei Theorien entwickelten,
nidmlich die sogenannte Ammoniaktheorie von Ber-
zelins') und die Amidtheorie von Liebig. ?) Ber-
zeliug wollte die organisehen Alkaloide als gepaarte Am-
" moniakverbindnngen anfgefasst wissen, wihrend Liebig die-
selben als Ammoniak betrachbete, indem ein Wasserstoff-
atom durch ein organisches Radikal ersetzt ist.

Beide Theorien hatten ihre Anhinger und Verthei-
diger, doch konnten weder fiir die eine noch fiir die andere
Theorie entscheidende Beweisgrinde gebracht werden, da die
Analyse allein nicht im Stande war, hieriiber Aufschluss
zu geben; erst als die Synthese weiter vorgeschritten
war, konnte die Frage endgiilbtig entschieden werden.

Beinahe gleichzeitig wurden von Wurtz, und A. W.
Hofmann zwei neue Methoden entdeckt, nach welchen
eine kaum tibersehbare Reihe von organischen Bagen kiinst-
lich dargestellt werden konnte. Wurtz ?) fand nimlich, dass
durch Einwirkung von Kalihydrat auf die Aether der Cyan -

3 L. Lehrbuch Bd. V. 15.
2) Handworterb., d. Chem. 1. 699,
%) Amn. der Chem. u. Pharm. LXXI, 8¥2.
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und Cyanursiure, Kaliumcarbonat und flichtige Ba-
sen entstehien, welche heute als Amine bezeichnet werden.

Nagch dieser Methode stellte Wurtz Methyl-, Aethyl-
und Amylamin dar; durch spatere Arbeiten wurde die Zaht
dieser Verbindungen noch bedeutend vermehrt. Sowohl
die Zersetzung selbst, als die Natur der neu dargestellten
Korper sprachen zu Gunsten von Liebigs Amidtheorie.

Der Synthese von Wurtz folgte rasch eine zweite,
wo moglich noch allgemeinere von A. W. Hofmann. )
Dieser erhielt nimlich durch Einwirkung der Halogen-
verbindungen organischer Radikale anf Ammoniak oder Ab-
kommlinge desselben substituirte Ammoniakverbindungen.
Indem nédmlich das Halogenatom seine Neigung zum Was-
serstoff geltend macht, entzieht es der Ammoniakverbin-
dung ein Atom Wasserstoff und an die Stelle des letz-
tern tritt die freigewordene Kohlenwasserstofforuppe. Der
Vorgang lisst sich allgemein, den heutigen Anschauungen
entsprechend, durch folgende Gleichung veranschaulichen :

/ H /R
N—H+ BR = N— H .Br H
N H N

So erhielt Hofmann #), indem er Bromaethyl, Brom-
methyl etc. auf Anilin einwirken liess, Methylanilin,
Acthylanilin, Mcthylacthylanilin ete.

Hofmann bewies mit dieser Arbeit, dasssich die Sub-
stitution des Wasserstoffs im Ammoniak nicht nur auf ein
Atom erstreckt, sondern dass sogar alle drei Atome durch
organische Radikale ersetzt werden konnen, wodurch 3
Klassen von flichtigen organischen Basen entstehen,

1. Amidbasen, 2. Imidbasen, 8. Nitrilbasen.

1 Ann. d. Chem, u. Pharm. LXXIII. 91.
2y Ann, d. Chem. u. Pharm. LXXIV, 117
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In 'die erste Klasse gehoren diejenigen Ammoniak-
verbindungen, “in denen nur ein Wasserstoffatom durch
ein Radikal ersetzt ist; in die zweite Klasse die, welche
2 Radikale enthalten; in den Nitrilbasen sind alle 3 Wasser-
stoffatome durch Kohlenwasserstoffgruppen ersetzt.

“Wenn ‘man’ in Betracht zieht, dass eine sehr grosse
Zahl Kohlenwasserstoffradikale moglich ist, und dass die-
selbe, indem Chlor-, Brom-~, Jod- und Nitrogruppen
eintreten, noch vervielfacht wird, so erhilt man einen Be-
griff von der kaum {ibersehbaren Reihe hieher gehorender
Verbindungen; und 'dennoch war es nicht moglich alle
bekanuton® Basen in eine dieser drei Klassen einzureihen,
namentlich ‘waren és die direkt aus dem Pflanzen- und
Thierreich ‘stammenden Basen, welche keine so einfache
Jlklalung ihrer Konstitution zuliessen.

Die bis jetzt 'beschriebenen kinstlich dargestellten
Bagen wurden-durch Untersuchungen von A. W. Hofmann
um eine neue Klasse vermehrt. Wie sich Jodwasserstoff-
saure mit Ammoniak direkt zu Ammoniumjodid vereinigt,
so vereinigen sich auch die Verbindungen der Alkyl-
jodiare direkt mit den Nitrilbasen zu Ammoniumbasen.

8o ‘erhielt ‘A, 'W.  Hofmann') durch Einwirkung von
Jodaethyl auf Tr 1aethy1am1n Tetramthylammonium-
JOdld

/ Cs Hy
/ G, Hy . . — G Hy
CoGH + JC H, = N— C,H,
\ G, Hs - G, H,
\ J
oy ‘Tl‘wethylamm. : - Tetrathylammoniumjodid.

% Aun, d. Chem. v. Pliarm. LXXVIL 253,
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Fortgesetzte Versuche zeigten, dass diese Reaktion
eine allgemeine ist, so dass mit Hiilfe derselben eine grosse
Zahl neuner Basen dargestellt werden kann. :

Die Ammoninmbasen unterscheiden sich wesentlich
von den andern Klassen dadurch, dass sie nicht ohne Zer-.
getzung fliichtig sind; bei hoherer Temperatur zerfallen.
gie unter Bildung von Nitrilbasen.

In einer Abhandiung iiber wasserfreie organische Séuren
suchte Gerhardt!) nachzuweisen, dass sich die Mehrzahl
der damalg genauer untersnehten Koérper von einer kleinen
Anzahl der unorganischen Chemie entlehnter Typen ab-
leiten lisst. Die vielen von A. W, Hofmann und Wurtz
entdeckten Basen veranlassten ihn, fiir diese Korperklasse
den Typus Ammoniak aufzustellen. Gerhardf nimmt aber
an, dass die Eigenschaften der Derivate eines und des-
setben Typus nicht konstant seien, sondern dass eine Reihe
von Verbindungen mdglich sei, deren eines Ende mehr
positive, das andere mehr negative Bigenschaften zeige.
Dieser Betrachtungsweise nach miissten die unfer dem
Namen Aminbasen zusammengefassten Korper nur eine
Seite der sich vom Ammoniak ableitenden Reihe sein und
zwar die positive, und es miissten sich durch Einfithrung
von Siureradikalen in den Ammoniakkern Korper mit neu-
tralen oder mehr oder weniger sauren Eigenschaften ab-
leiten lassen.

Diese Angicht wurde durch das Experiment beststigt.
Durch Einwirkung von Benzoyl, Cumylehlorid ete. auf
kohlensaures Ammoniak erhielten Gerhardt und Chiazzo?)
Benzoylamid, Cumylamid u. s. w.

Durch weitere Substitution der betreffenden Siure-
radikale wiirde man zu Amiden gelangen, in denen 2 oder

1) Amn. d. Chem. u. Pharm. LXXXVIT 174 wnd 296.
%) Amn, d. Chem. w, Pharm. LXXXVII. 299,
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3 Wasserstoffatome substituirt sind, wodurch ebenfalls 3
Klassen von Verbindungen entstehen, welche Gerhardt
primére, sekundére und tertidire Amide nannte. Schon die
sekundiren Amide zeigen schwach saure Eigenschaften,
indem sie mit Silber und Kupfer Metallsalze bilden. Die
tertiiren Amide reagiren deutlich sauer; eine alkoholische
Losung rothet blaues Lakmuspapier.

Obwoll Gerhardt seine Ansichfen durch eine Reihe
von Beispielen zu beweisen suchte, so konnte sich Wurtz?)
dieser Anschauungsweise doch nicht anschiiessen. Dieser
wollte ndmlich die grosse Klasse der organischen Basen,
fiir deren Entdeckung er bedeutende Verdienste hatte, von
dem Typus Wasser abgeleitet wissen und zwar so, dass
an die Stelle des Sauerstoffs die Gruppe N H fritt; der
Typns wiirde also sein

H H
n 0 g NH
Wasser.

Obwohl Wurtz an seiner ausgesprochenmen Ansicht
festhielt, wurde doch Gerhardts Auffassungsweise allge-
mein, weil sie mehr der Nabur dieser Verbindungen
entsprach.

Ausser diesen his jetzt angefiihrfen allgemeinen Me-
thoden zur Darstellung organischer Basen sind bis jetzt
noch einige andere hekannt geworden, die zum Theil dem
Theoretiker grosses Interesse bieten, zum Theil aber fiir
die Farbenindustrie von Bedeuntung sind.

Als Beispiel erster Kategorie ist die von Mendius?)
ntdeckte Reaktion zu vermelden, nach welcher die Nitrile

1y Jahreshericht 1853. S. 465.
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. C. XXI. 129.
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organischer Sauren unter Wasserstoffaufnahme in primére
Amine fibergehen. Sie findet ihren allgemeinen Ausdruck
in der Gleichung :

R’ R
| + 4 H 2|
(=N = 0<N2H2
Nitril, Primires Amin.

Fiir die Reindarstellung einiger priméirer Amine kann
die von Gautier?) sowie von Hofmann beobachtete Zer-
setzung der Isocyaniire durch Sturen beniitzt werden.
So liefert z. B, Isocyansthyl (Aethylearbylamin) das
Aethylamin nach der Gleichung.:

G, H; /H

| 4+ 2H 0= C=0 - C, H, NH,
N=C NOH

Tsooyanmthyl. Ameisensiure. Aethylamin, '

* Weiter fand Hugo Schiff,?) dass Aldehyde auf
Monamine substituivend einwirken unter Bildung von
Wasser und Diaminen. So wirkt Acetaldehyd auf
Anilin im Sinne folgender Gleichung ein: ‘

2 H{N4+CGHO= CH“!N,+HoO
H Ho
Anilin. Acetaldehyd. Aethylidendifenamin.

Eine fiir die Technik wichtig gewordene Methode,
mehrfach substituirte Ammoniake zu erhalten, wurde von
@&. de Laire, Ch., Girard und P. Chapoteaut entdeckt.

1) Jahreshericht 1867. 367,
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. Suppl. II1. 343.
%) Compt. r. 63. pg. 91.
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Durch Einwirkung von Anilin auf salzsaures Anilin ent-
steht Diphenylamin:

0, H, ¢, H, ¢, H,
NH =~ + NEH.HCO= NOH .HCl -+ N H,
H

H

Anilin. Diphenylamin.

=

Analog verhilt sich Anilin gegen salzsaures Toluidin.
Durch dieselbe Reaktion bildet sich Ditolylamin und
auf derselben beruht auch der Uebergang des Anilin-
roths in Anilinblau, das durch Erhitzen des salzsauren
Rosaniling mit Anilin bewerkstelligt wird.

Hieher gehdrt weiter die von Berthelot angegebene
und von Weith weiter ausgefithrte Methode. Berthelot?)
machte némlich die Beobachtung, dass Holzgeist anf A m-
monehlorir bei hoherer Temperabur substitunivend ein-
wirkt, wodurch salzsaures Methyl- und Dimethylamin ent-
stehen, was durch nachstehende Gleichung ausgedrtickt
werden kann. '

CH,
NH HCO+ CH,0OH=NH. H(,1+HO
H

Weith ?) zeigte nun durch seine Untersuchungen, dass
bei Anwendung eines Ueberschusses Holzgeist die Substi-
tntion eine vollstindige ist. Das Berthelot’sche Prineip
fand in letzter Zeit vielfache Anwendung zur Darstellung
der Methylaniline.

1) Ann. d. chim. et de phys. [8] Bd, 38. 8. 69.
%) Ber. d. D. chem. Ges. B. VIII, 458.
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Die zur Darstellung namentlich der aromatischen Basen
am haufigsten angewandte und desshalb wichtigste Reaktion
ist digjenige, welche auf der Reduktion der Nitrokdrper
beruht. Die Wirkung aller vorgeschlagenen Reduktions-
nittel beruht darauf, dass dieselben Wagserstoff frei machen,
der im status nascendi theils der Nitrogruppe den Sauer-
stoff entzieht, theils an die Stelle des letztern fritt, wie
es z. B. durch folgende Gleichnung ausgedriickt wird:

O, H, NO, + 6 H = G, H, NH, -+ 2H, 0
Nitrobenzol. Anilin.

Schon im Jahre 1842 machte Zinin ') die Entdeckung,
dags Nitroksrper durch Schwefelammonium in alkoholischer
Losung reduzirt werden. Die Reduktion geht aber sehr
langsam vor sich und ist oft eine unvollstindige. A. W.
Hofmann ?). fand, dass diese rascher herbeigefithrt werden
¥ann durch Zink und verdinnte Schwefelsiure, wihrend
Wiohler?® die arsenige Saure als Reduktionsmittel em-
pfahl.  Energischer als alle angefihrten Mittel wirkt nach
Lautemann®) Zinn und con. Salzsiuve, eine Mischung,
die sich hauptsichlich zur Reéduktion mehrfach nitrirter
Kérper eignet.

In der Technik hat das zuerst von Béchampb) an-
gegebene Verfahren, mittelst Bisen und Essigsﬁlll'e Zu
reduzirven, vielfache Anwendung gefunden, namentlich wird
dasselbe fast ausschliesslich bei der Darstellung des Aniling
angewandt.

Y Ann. d. Chem. u, Pharm. XLIV. 283.
%) Amn. d. Chem. u, Pharm. LV. 201.
). Aun. d. Chem. u. Pharm. CIL 127.
4y Ann. d. Chem. w. Pharm. CXXV, 1.
5) Amn. d. Chem. u. Pharm. XCII. 401:

=
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Bine Verbindung, welche aus dem Nitrobenzol unter
Kombinirung der beiden letzten Methoden erhalten wird,
ist das

Dimethylanilin

OG H5
N C H,
¢ H,

Diese Base hat in neuester Zeit in der Farbenindu-
strie eine grosse Bedeutung erlangt und die Arbeit, die
ich in Folgendem mittheile, bezieht sich auf diesen Kérper.
Doch bevor ich zur Darstellung meiner eigenen Versuche
iibergehe, will ich eine kurze Entwicklungsgeschichte dieses
Karpers geben.

Wie oben schon erwahnt, erhielt A. W. Hofmann?)
durch Einwirkung von Jodmethyl auf Anilin ein einfach
methylirtes Anilin, wobei er bemerkt, dass er nicht ver-
sucht habe, das Dimethylanilin darzustellen.

Gestiitzt auf Untersuchungen von E. Kopp,?) welcher
nachgewiesen hatte, dass durch Einfithrung von Alkohol-
radikalen in's Rosanilin ein violetter Iarbstoff entsteht,
gelangte Lauth zu der Entdeckung,?) dass derselbe Farb-
stoff durch Oxydation methylirter Aniline erhalten werden
kann. Diese Thatsache, welche einen grossen Umschwung
in der Farbentechnik hervorrief, hatte die fabrikméissige
Darstellung des Dimethylanilins zur Folge. Da aber die
Darstellung desselben mittelst Jodmethyl eine kostspielige
war, so musste man sich nach einer billigeren Methode
umsehen.

1) Amn. . Chem, u. Pharm. LXXIV. 150.
?) Compt. r. 52. pg. 368.
%} Répertoire de chimie appliquée. 1861. pag. 345.
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Eine solche verdankt man Bardy, welcher, gestiitzt
auf Berthelots Angaben, salzsaures Anilin und Methyl-
alkohol bei hoherer Temperatur auf einander einwirken
liess, wodurch er, je nach dem Verhaltniss des angewandten
Holzgeistes zum Anilin, einfach oder zweifach methylirte
Aniline erhielt.

Das auf diese Weise dargestellte Dimethylanilin ist
eine farblose, olige Flissigkeit, die bei 192° siedet.

Wissenschaftliche Untersuchungen iiber diese Verbin-
dung sind erst seit dem Jahre 1872 verdffentlicht worden.

So hat Krell?) Chlor und Nitroderivate des Dime-
thylanilins dargestellt, wihrend Hofmann ?) die Farben-
abkdmmlinge desselben einer eingehenden Untersuchung
unterwarf.

Von hervorragendem theoretischem Interesse ist die
von Baeyer und Caro?®) gemachte Entdeckung des Nitro-
dimethylaniling geworden. Durch Einwirkung von Amyl-
nitrit auf salzsaures Dimethylanilin erhielten sie Nitro-
dimethylanilin, welches sich durch verdiinnte Natronlauge
glatt in Nitrosophenol und Dimethylamin spaltet, wodurch
cine neue Quelle fiir das so schwer erhaltliche Dimethyl-
-amin entdeckt war. Da aber die Darstellung des Nitroso-
dimethylanilins etwas umstéindlich ist, so glaubte Herr
Prof. Weith durch Einfihrung anderer negativer, z. B.
Brom- oder Nitrogruppen in das Dimethylanilin die Spalt-
barkeit des Molekiils ebenfalls zu begiinstigen und veran-
lasste mich desshalb, einige Derivate darzustellen.

Obwohl sich in der Folge die ausgesprochene Ver-
muthung nicht bestitigte, so schien es doch nicht ohne

4 Ber. d. D. chem. Ges. V. 878.
2) Ber. d. D. chem, Ges. VI, 852,
%) Ber. d. D. chem. Ges. VIL 309.
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Interesse, einige Derivate des Dimethylanilins nidher zu
untersuchen.

Monobromdimethylanilin,

G H, Br N {0

Brom wirkt auf reines Dimethylanilin sehr energisch
ein und es entstehen dabei neben mehrfach substituirten
Korpern sechmierige Massen, die eine Reindarstellung der
Derivate, wenn nicht unmoglich machen, so doch bedeutend
erschweren. . Teh musste mich desshalb nach einem ge-
eigneten Verdiinnungsmittel umsehen. Als solches erwies
sich in der Folge der Eisessig hochst vortheilhaft.

20 Gr. Dimethylanilin wurden in 80—100 Gr. His-
essig gelost und unter Abkihlung die berechnete Menge
Brom in kleinen Quantititen eingetragen. Die Masse er-
whrmbe sich dabei ziemlich stark. Nachdem dieselbe mit
viel Wagser verdiinnt war, wurde durch Natronlauge ein
grauer krystallinischer Korper ausgefiillt. Derselbe wurde
auf dem Filter gesammelt, gewaschen, abgepresst und
dann mit Wasserdimpfen destillirt. s giengen hiebei
olige Tropfen dber, die bald zu einer blendend weissen
Masse evstarrten, welche leicht aus Alkohol wmlkrystallisirt
werden konnte, Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol erhielt ich den Korper in silberweissen glinzenden
Blattchen. Derselbe erwies sich als einfach gebrombes
Methylanilin. Das lastige und zeitraubende Destilliren mit
Wasserddmpfen kann vermieden werden, indem man das
Rohprodukt in Salzsiure 1ost, wobei die schmierigen Massen
meist ungeldst zuriickbleiben; aus dem Filtrat fallt Natron-
lange den Korper ziemlich rein aus.
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Anstatt bei der Darstellung dieses Korpers die be-
rechnete Menge Brom abzuwigen, kann man auch einfach
Brom eintragen, bis die anfangs griinlich gefdrbte Fliis-
sigkeit braun erscheint. Das Auftreten dieser braunen
Tarbe riihrt zwar nicht von freiem Brom her, sondern ist
der Entstehung eines hoher bromirten Kérpers zuzuschreiben.
Um die belistigenden Bromdampfe einigermassen zu ver-
meiden, 16st man am besten das Brom in Eisessig.

Die auf diese Weise erhaltene Ausbeute ist beinahe
die theoretisch fiir Monobromdimethylanilin berechnete.

Analysen:

I. 0,260 Gr. der getrockneten Substanz ergaben:
0,2428 Gr. Bromsilber

IL. 0,2317 Gr. der Substanz ergaben:
0,219 Gr. Bromsilber,

Die Forme! ¢; Hy Br N (CH,),
verlangt gefunden:
I 39,739,

v 0!
Brom 40,00 %, . 40,22 %,

Das Monobromdimethylanilin 1ost sich in Alkohol,
Benzol und Aether sehr leicht und lisst sich aus diesen
Lisungsmitteln leicht wmkrystallisiven. Den Schmelz-
punkt fand ich bei verschiedenen Krystallisationen bei
. je Bb O,

Monobromdimethylanilin lisst sich ohne Zersefzung
destilliren; es siedete villig konstant bei 247°, bei 722 ™
Barometerstand.

Die basischen Eigenschaften des Dimethylanilins werden
durch den Einfritt von einem Bromatom nicht aufgehoben;
das einfach gebromte Derivat bildet mit Shuren leicht
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losliche, zerfliessliche Salze. Ich stellbe das salzsaure Salz
dar durch Einleiten von Salzsiuregas in eine Benzolljsung
der Basis, wobei sich das Salz bl'eiartig ansscheidet. Nach-
dem dasselbe lingere Zeit fiber Kalk getrocknet worden
war, loste es sich in reinem Wasser erst auf Zusatz eines
Tropfens Siure vollstindig klar auf; das Salz muss dem-
nach nicht sehr bestindig sein, sondern beim blossen
Stehen einen Theil seiner Siure abgeben, was auch durch
eine Salzsdurebestimmung bestitigt wurde.

0,735 (. salzsaures Salz ergaben:
0,422 ¢ Ag Cl
Die Formel C; H, Br N (C Hy), H Cl
verlangt: berechnet:
Cl: 15,019, 14,20 9,

Versetzt man eine salzsaure Losung des Monobrom-
‘dimethylanilins mit Platinchlorid, so erhilt man ein orange-
farbenes kornig-krystallinisches Platindoppelsalz.

0,2048 Gr. bei 80° getrocknetes Platindoppelsalz er-
gaben 0,0493 9%, Platin = 24,07 9,

2 (Cy Hy BrNG 15 L H Cl) - Pt Cl, verlangt 24,29 %,.
3

Spaltung des Monobromdimethylanilins.

Wenn das Monobromdimethylanilin sich gegen ver-
diinnte Natronlauge #hnlich verhalten sollte wie das Nitro-
sodimethylanilin, so mtisste es sich im Sinne folgender
Gleichung in Bromphenol und Dimethylamin spalten

Cs H, Br C H,
NCH; +H,0=NCH; + C; H, Br O H.
C H

3
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Um die Spaltung zu bewirken, beobachtete ich genau
die Angaben, welche A. Baeyer?) iber die Spaltung des
Nitrosodimethylaniling macht,

90 Theile Wasser wurden mit 10 Theilen Natron-
lange von 1,25 sp. G. in einem mit Ritckflugskithler ver-
sehenen Kolben zum Sieden erhitzt und dann. unter Lif-
tung des Stopfens 2 Theile der Base in kleinen Quanti-
taten eingetragen. Die austretenden Gase wurden durch
verdiinnte Salzsiure geleitet. Nach lingerm Kochen fand
sich der grosste Theil der Substanz im Rickflusskihler
verdichtet und konnte sowohl an der Struktur als durch
den Schmelzpunkt und ibrigen Eigenschaften als unver-
indertes Monobromdimethylanilin erkannt werden.

Ein Theil der verdiinnten vorgelegten Salzsiure wurde
mit Natronlauge erhitzt, wobei durchaus kein Geruch nach
Dimethylanilin wahrzunehmen war. Ein anderer Theil mit
reiner Natronlauge neutralisivt und mit Nessler'schem Reagens
versetzt, blieb vollstindig klar. Die grosse Quantitit der
unzersetzten Substanz, noch mehr aber die vdllige Ab-
wesenheit von Dimethylanilin in der vorgelegten Salzsiure
beweisen, dass eine Spaltung beim Kochen mit Natron-
lauge nicht stattgefunden hat. )

Weitere Versuche unter Anwendung von Natronlauge
verschiedener Concentration fithrten zu demselben negativen
Resultate.

Tch versuchte nun noch die Abspaltung von Dime-
thylanilin duvch con. Salzsiure zu bewirken. Zu diesem
Zwecke wurden ca. 10 Gr. Monobromdimethylanilin am
Riickflusskiithler mehrere Stunden erhitzt, Nachdem die
Masse mit Wasser verdiinnt, und durch Natronlauge alkalisch

1 Ber, d. D. chem, Ges. VIL 968.
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gemacht worden war, gingen beim Destilliven mif den
Wasserddmpfen olige Tropfen tber, die in der Vorlage
krystallinisch erstarrten und die leicht als unverindertes
Monobromdimethylanilin nachgewiesen werden konnten. Di-
methylamin liess sich nicht nachweisen.

Da sich das Monobromdimethylanilin nicht in oben
angedeuteter Weise zersetzte und somit kein Bromphenol
erhalten wurde, in welchem man die Stellung des Brom-
atoms im Benzolkern hitte nachweisen konnen, so musste
man, um die Stellungsfrage zu entscheiden, den vorliegen-
den Korper in anderer Weise zu zerlegen suchen.

(restiitzt auf Beobachtungen von Lauth '), nach welchen
manchen Aminbagen wmittelst Salzsiure bei héherer Tem-
peratur die Alkoholradikale entzogen werden konnen, suchte
ich das Monobromdimethylanilin durch Entziehung der
beiden Methylgruppen in Bromanilin tberzufiihren, ein

Vorgang, der durch folgende Gleichung veranschaulichb
werden kénnte.
Cg H, Br : Cq Hy Br
NCH, +2HCO=NH —+ 2 C Hy CL,
¢ H, H

Zu  diesem Zwecke wurden ca. 2 Gr. Substanz mib
con. Salzgiure im zugeschmolzenen Rohr wahrend mehreren
Stunden auf 180 — 200° erhifzt. Beim Oeffinen der Rohren
zeigte sich starker Druck, das austretende Gas brannte mit
griinlicher Flamme und verhielt sich @berhaupt wie Chlor-
methyl. Der Rohreninhalt zeigte nach Zusatz von Natron-
lange deutlich den Geruch nach Dimethylamin, doch
erhielt ich zu wenig davon, um mittelst einer Platin-
bestimmung im Platindoppelsalz die Bildung desselben zu

1 Compt. r. Bd. 76. 8. 1210.
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konstatiren. Die Bildung von -Dimethylamin wiirde, bei
gleichzeitiger Entstehung von Bromphenol, ihren Ausdruck
in der Gleichung:

/G Hy /H

N—C Hy Br +H, 0 == N—CH; + C; H, Br OH
N\C Hy “CH,

finden.

Die Reaktionsmasse mehrerer Roéhren wurde mit Na-
tronlauge versetzt und mit Wasserdimpfen iiberdestillirt.
Ein Theil blieb als schmierige Masse im Kolbchen zuriick,
wihrend sich in der Vorlage olige Tropfen ansammelten.
Diese wurden, um sie zu reinigen, nochmals mit Wasser-
dimpfen destillirt, dann vom Wasser getrennt und mit
Chlorcalecium getrocknet.

In einer Kiltemischung erstarrte das so erhaltene
Oel genau hei 16 ¢; der Schmelzpunkt liegt bei derselben
Temperatur. Bei der Destillation desseiben stieg das Ther-
mometer rasch bis auf 240 ° und blieb da konstant, bis
sich die Masse unter Blaufirbung zersetzte. Diese und
andere Kigenschaften lassen die olformige Basis als Meta-
bromanilin erscheinen, :

Durch die Untersuchungen von Wurster und Gruben-
mann?) ist die Konstitution aller 3 moglichen Monobrom-
aniline festgestellt. Dieselben erhielten durch Reduktion
des bei 56° gschmelzenden Bromnitrobenzols ein Brom-
anilin, das bei 16° erstarrte und bei 241 ° unzersetzt tiber-
geht. Mittelst Ueberfithrung in Dibrombenzol wurde be-
wiesen, dass dasselbe unzweifelhaft der Metareihe angehort.

Demnach miisste die Konstitution des Monobrom-
dimethylaniling durch folgende Formel dargestellt werden:

1) Ber. d. D. chem. Ges. VIL 416,
XX 1. 2
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. CH
N O,
C

7\
C—H

H_

| I
H—-C C—Br
A4
C

!
H

C

Da die wassrige Salzsiure, wie aus der Entstechung
von Dimethylamin hervorgeht, eine mehrfache Spaltung
zur Folge hatte, so wurde der Versuch mit getrocknetem
Salzsiuregas wiederholt. In einem diinnwandigen Cylinder
wurden mehrere Gramm Monobromdimethylanilin im Oel-
bade auf 180 ° erhitzt und mehrere Stunden lang Salz-
siuregas durchgeleitet. Das ontweichende Gas brannte
mit griinlicher Flamme und liess sich leicht als Chlor-
methyl nachweisen. Nach dem Erkalten war der Inhalt
des Cylinders dunkel gefirbt und gab beim Destilliren
mit Wagserdampfen eine noch geringere Ausbeute an Brom-
anilin als der Inhalt der zugeschmolzenen Rohren.

Monojoddimethylanilin

C, H, T
N C H,
C H,

Es liess sich erwarten, dass Jod auf Dimethylanilin
nicht so energisch einwirkt wie Brom und es wurde dess-
halb, um das Jodsubstitutionsprodukt zu erhalten, das Jod
direkt mit dem Dimethylanilin zusammengebracht. Da
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aber bei gewohnlicher Temperatur keine Reaktion eintrat,
wurde, um eine solche zu beglinstigen, die Masse auf dem
Wasserbade schwach erwiirmt, wobei sich dann nach und
nach ein schon violetter, in Alkohol leicht lgslicher Korper
bildete; das Auftreten von Jodwasserstoff, welcher mit
Silbernitrat nachgewiesen wurde, war ein Beweis, dass das
Jod substibuirend eingewirkt hatte; wahrscheinlich fand
aber dabei moch ein weitergehender Prozess statt, der
eine Reindarstellung des Monojoddimethylanilins unmdoglich
machte. In alkoholischer Losung scheint Jod auf Dime-
thylanilin auch bei mehrstiindigem Evhitzen auf dem Wasser-
bade nicht einzuwirken, ebenso verhdlt sich, wie zu -er-
warten war, eine Eisessiglosung,

Lost man dagegen Jod in Schwefelkohlenstoff und
setzt dann Dimethylanilin zu, so findet eine schwache Er-
warmung statt; beim Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs
bleibt eine weisse, blittrige Krystallmasse zuriick, die sich
leicht ang Alkohol umkrystallisiren lisst,

Um den Korper vollstindig zu reinigen, wurde der-
selbe in verdinnter Salzsture gelost und ans der filfrirten
Losung mittelst Natronlauge wieder ausgefallt und dann
aus Alkohol wmkrystallisirt. Der so gereinigte Korper
zeigt grogse Aehnlichkeit mit dem Monobromdimethylanilin.
Dic Substanz schmilzt bei 799 zu einer vollig farblosen
klaren Flissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt.

Analyse:
-0,2014 Gramm der getrockneten Substanz ergaben:
0,1919 Gr. Jodsilber.
Die Formel C; H, J N (CH;),
verlangt: gefunden:
Jod 51,42 9. 51,49 9%,.
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Das Monojoddimethylanilin ist basischer Natur, in
Sauren 10st, es sich leicht und bildet mif Platinchlorid ein
krystallisirendes Platindoppelsalz.

Analyse:

0,254 Gramm getrocknetes Platindoppelsalz ergab:
0,052 Gramm Platin.
Die Verbindung von der Formel
2 (G H,JN(CH,), HCl) + Pt Cl,
verlangt: gefunden:
Pt 21,77 9. Pt. 21,78 9,.

Durch Natronlauge von verschiedener Koncentration
lasst sich das Monojoddimethylanilin nicht zersefzen.

Wihrend das Monobromdimethylanilin sich an der
Luft durchaus nicht verindert und sich sogar ohne Zer-
setzung destilliven ldsst, farbt sich das analoge Jodsub-
stitutionsprodukt, der Luft ausgesetzt, nach einiger Zeit
hlaulich, heim blossen Erwarmen fiir sich geht das vorher
vollig farblose Joddimethylanilin fast momentan unter leb-
hafter Reaktion in eine dunkelviolette Masse {iber, die
sich in Alkohol mibt prachtvoll violetter Farbe auflost, und
die in Bezug auf Nunance und Intensitit der Farbung die
grosste Aehnlichkeit mit dem Methylviolett zeigt. Nimmt
man mit Graebe?!) an, dass das eine der von Hofmann
und Girard?) charakterisiten methylirten Rosaniline als
tetramethylirtes Rosanilin aufzufassen sei, so stellt sich
in der That in den empirischen Formeln eine nahe Be-
ziehung zwischen dem Farbstoff und dem Joddimethyl-
anilin heraus, welche ihren Ausdruck in folgender Gleich-
ung findet:

Yy Ann. d. Chem. u, Pharm. 179. S. 189,
2) Ber., d. D. chem. Gesch. 2. S. 440.
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C H,
C H,

Joddimethylanilin. Tetramethylrosanilin,

3CH,J.N = 3HJ. 0, Hy, N,

Der gebildete Jodwasserstoft wiirde sich ganz oder
theilweise mit dem entstehenden tetramethylirten Ros-
anilin vereinigen. Wiirde eine solche Umwandlung stati-
haben, so missten selbstverstandlich zwei der sechs Methyl-
gruppen eine dhnliche Wanderung im Molekil vollziehen,
wie sie uns Hofmann ') gelegentlich der Bildung von To-
Inidin aus Methylanilin u. s. w. kennen gelehrt hat.

Mononitrodimethylanilin.

C, H, NO,
N C H;
C H

Rauchende Salpetersiure wirkt auf reines Dimethyl-
anilin noeh viel energischer ein als Brom, und es ent-
stehen dabei leicht kleine Explosionen.

Um das Mononitrodimethylanilin zu erhalten, 1oste ich
das Dimethylanilin in seinem 12—15fachen Gewichie Eis-
essig und trug die berechnete Menge Salpetersiiure in
kleinen Quantitdten ein. Bei dieser Verdiinnung scheint die
Salpetersiure anfangs gar nicht einzuwirken und erst wenn
annghernd die berechnete Menge zugesetzt ist, findet auf
elnmal unter starker Erwérmung eine sehr rasch verlanfende
Reaktion statt. Beim Erkalten krystallisirt das Substitu-
tionsprodukt in gelben Nadeln aus, die aber meist durch
schmierige Massen verunreinigt sind. Die Abscheidung
wird durch Verdinnung mit Wasser vervollstindigt.

Y Ber. d. D. chem. Ges. VIL 526,
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Um die so rasch verlaufende Reaktion zu méssigen,
erwiirmbe ich das in Risessig geloste Dimethylanilin auf
dem Wasserbade und trug in langen Zwischenriumen die
Siure in kleinen Quantititen ein, indem ich erwartete,
dieselbe werde bei dieser Temperatur sofort in Reaktion
treten. Diese tritt aber auch in diesem Falle erst- ein,
wenn anniihernd die herechnete Menge Saure zugesetzt ist.

Den durch Wasser vollstindig ausgeschiedenen Korper
suchte ich analog dem DBromsubstitutionsprodukt durch
Destilliren mit Wasserdampfen zu reinigen; es gingen hie-
bei aber nur Spuren eines gelblich gefiarbten Korpers tiber,
und ich musste desshalb die'erhaltene schmierige Reaktions-
magse auf eine andeve Weise zn reinigen snchen. Kocht
. man die alkoholische Losung mit reiner Thierkohle, so
scheiden sich beim Erkalten der concentrirten Losung lange,
gelbe Nadeln aus, welche aber gewohnlich dureh einen zin-
noberrothen Korper verunreinigt sind, und von dem sie sich
mittelst Umkrystallisiren aus Alkohol nur schwer trennen
lagsen. Da die rothe Substanz in Alkokol schwerer, in
Benzol aber leichter loslich ist als die Nitroverbindung,
so kann letzere durch abwechselndes Umkrystallisiren aus
diesen beiden Losungsmitteln leicht rein erhalten werden.

Die gereinigte Substanz stellt lange stahlblauglinzende
Nadeln dar, die bei 163° schmelzen. ‘

Analysen:
I 0,2318 Gr. der gereinigten Substanz ergaben:
0,494 Gr. Kohlensiure
0,1256 Gr. Wasser,

II. 0,2197 Gr. Substanz ergaben:
0,4688 Gr. Kohlensiure
0,1219 Gr. Wasser,
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Die Formel CH, N O, N (CH,),

verlangt: gefunden:
L 1L
Wasserstoff 6,02 %), 6,03 °), 6,17 %%
Kohlenstoff 57,839, 58,119, 58,19 Y,

Der Eintritt der Nitrogruppe ins Dimethylanilin hebt
dessen basische Kigenschaften vollstindig auf und es gelang
mir nicht weder einfache Salze noch das Platindoppelsalz
darzustellen. In heisser Salzsdure 1ost es sich und kry-
stallisirt beim Erkalten wieder unverdndert aus, denn die
auf diese Weise erhaltenen Krystalle zeigen den Schmelz-
punkt bei 163°; digerirt man sie mit Ammoniak, so bleibt
die Flissigkeit auf Zusatz von Silbernitrat vollstindig klar.

C. Schraube ) erhielt durch Oxydation des Nitroso-
dimethylaniling mittelst Kaliummanganat ein Mononitro- .
dimethylanilin, das bei 169° gchmilzt, und das basische
Eigenschaften besitzt, indem es mit Sauren kvystallisivende
Salze bildet.

Dem von Schraube beschriebenen Nitrodimethylanilin
kommt wahrscheinlich die Kongtitufion

N O,

| | “H

H lﬁ\H

CH,

N¢H,
zu, d. h. die Nitrogruppe und der Rest N(CHy), befinden
sich in der Para~- (1.4) Stellung. Das Schraubesche Nitro-
dimethylanilin entsteht durch Oxydation des Nitrosodime-
thylanilins; letzteres Tliefert aber heim DBehandeln mit

1 Ber. d. D. chem. Ges. B. VIII, 8. 620.
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Natronlange ein Nitrosophenol, ) welches der Para-(1,4)
Reihe angehort, da es sich durch Oxydationsmittel in das
bei 114° schmelzende Paranitrophenol #) umwandeln ldsst.

Die geringe Differenz im Schmelzpunkt der von Sehraube-
und der von mir dargestellten Verbindung, welche znm
Theil der Verschiedenheit der angewandten Thermometer,
zum Theil einer geringen Verunreinigung der Substanz
zugeschrieben werden konnte, wiirde zn der Vermuthung
Anlass geben, die heiden besprochenen Mononitrodimethyl-
aniline seien identisch, da aber das eine hasische Higen-
schaften besitzt, wibrend diese dewm andern vollstindig
abgehen, so musste man annehmen, man habe es hier mit
zwei isomeren Kdrpern zu thun und ich suchte desshalb
die Stellung in dem von mir beschriebenen Korper zu
bestimmen,

Da sich die Nitroverbindung in vielen Beziehungen
dem Nitrosokorper dhulich verhilt, so erwartete ich, dass
sich diese Verbindung gegen Natronlauge ahnlich verhalte,

“wie das Nitrosodimethylanilin. Der Versuch wurde in
derselben Weise angestellt, wie er hei Monobromdimethyl-
anilin beschrieben ist. Aber auch nach zweistiindigem
Kochen war nicht eine Spur von Dimethylamin nachzu-
weisen.

Um die Stellungsfrage zu entscheiden, suchte ich den
Korper durch Eliminirung der beiden Methylgruppen mit-
telst Salzsdure nach Lanths Methode in ein Mononitro-
anilin tiberzufithren, um dasselbe mit den bekannten zu
vergleichen. Die Reaktion wurde im Sinne nachstehender
Gleichung erwartet:

) Ber. d. D. chem. Ges. B, VIL 8, 811,
) Ber. d. D. chem. Ges. B. VIL 965,
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C, H, NO, C, H, N O,

NC H, +2HC0=NH +2CH, Cl
C H, H
Mononitiodimethylanilin, Nitroanilin,

Nach etwa 15sttindigem Durchleiten von getroclnetem
Salzsduregas durch 5 Gramm im Oelbad anf 180—200°
erhitzte Substanz schien die Bildung von Chlormethyl ihr
Ende evreicht zu haben. Das Reaktionsprodukt erstarrte
beim Erkalten zu einer dunklen harzartigen Masse. Alle
Versuche, daraus Mononitroanilin zu erhalten, blieben ohne
Erfolg. Die Bildung von Chlormethyl macht es wahr-
scheinlich, dass die Reaktion im Sinne oben angefiihrter
Gleichung verlauft, das dabei sich bildende Nitroanilin
muss sich aber unter Bildung von Schmieren zevsetzen.

Da ich auch durch Erhitzen der Substanz im zuge-
schmolzenen Rohr nicht zu einem Mononitroanilin gelangte,
50 musste, um die Konstitution des vorliegenden Korpers
festzustellen, eine andere Methode gewahlt werden.

Ich versuchte desshalb die Nitrogruppe zu reduciren,
um derart zu einem dimethylirten Phenylendiamin zu ge-
langen. Durch Elimination der beiden Methylkomplexe
konnte man die Bildung eines Phenylendiamins erwarten
und durch dessen Vergleichung mit den 8 bekannten iso-
meren Modifikationen war ein Schluss auf die Konstitution
der urspriinglichen Nitroverbindung moglich. Es lasst sich
in der That die Nitrogruppe des Nitrodimethylanilins
leicht amidiren.

Das Mononitrodimethylanilin verhalt sich gegen Re-
duktionsmittel analog den andern Nitroverbindungen. Liost
man dasselbe in Salzgiure und trigt allmilig Zinn in
die Fliissigkeit ein, so findet eine stirmische von lebhafter
Erwirmung begleitete Reaktion statt. Beim starken Ein-
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dampfen der farblosen Reduktionsmasse erstarrt dieselbe
krystallinisch, und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol erh4lt man e in Wirfeln krystallisivendes

Zinndoppelsalz, ‘ o

Analyse:
0,999 Gr. der getrockneten Substanz ergaben:
0,381 Gr. Zinnoxyd.

Die Formel C; H, <]1'\\ITIZI@ H,),
verlangt : gefunden :
Zinn 29,65 9,. ' 30,05 9.

Nachdem alles Zinn durch Schwefelwasserstoffwasser
ausgefillt worden war, krystallisiten aus der salzgauren
Losung des Reduktionsprodukies Ileine, weisse, sehr leicht
zerfliessliche Blittchen. Beim vollstindigen Verdansten der
Flissigkeit erstarrte das Ganze zu einer briunlich ge-
farbten, strahligen Masse, welche, der Luft ausgesetzt, sehr
rasch Wasser anzieht und dabei zerfliesst.

Eine Salzsaurebestimmung gab mit der Formel des
salzsauren Amidodimethylaniling

. 2 H Cl + Sn Cl,

¢ H N H, 2 o H.Cl annghernd tbereinstimmenden
6 74 N(CH,),
Werth.

Die salzsaure Losung des Amidodimethylanilins ist
farblos. Die schwichsten Oxydationsmittel, wie z. B.
wiisserige Hisenchloridlosung, bewirken darin eine intensive,
prichtig rothe bis violette Farbung. Auch Platinchlorid
ruft eine dhnliche Farbung hervor, offenbar von einer tiefer
greifenden Verinderung herrithrend. HEs blieben dess-
halb die Versuche zur Darstellung eines Doppelsalzes
erfolglos.
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Versetzt man das salzsaure Amidodimethylanilin mit
Natronlauge und schiittelt mit Aether ams, so erhilt man
nach dem Verdunsten des Aethers die Base als ein ge-
firbtes Oel, welches sich scheinbar ohne Zerzetzung de-
stilliren lisst. Das Destillat, welches anfangs eine klare,
farblose Fliussigkeit darstellf, firbf sich sehr bald braun
und geht nach kurzer Zeit in eine schmierige, dickfliissige
Magse iiber. Bei diesen Higenschaften ist eine Reindar-
stellung der Basis mir nicht gelungen. Die Verbrennung
der destillivken Substanz ergab desshalb mit der Theorie
nicht vollig tbereinstimmende Resultate. s musste dess-
halb die Natur der Verbindung anderweitig festgestellt
werden und es konnten, unter der Voraussetzung, dass sie
wirklich ein Dimethylamidoanilin (Dimethylphenylendiamin)
sei, zwel verschiedene Wege eingeschlagen werden. Ent-
weder musste man versuchen, die beiden Methylgruppen
nach dem Verfahren Lauths durch Wasserstoff zu ersetzen,
wodurch der Korper in ein Phenylendiamin ithergefiithrt
wiirde, oder man konnte durch Einwirkung von Jodmethyl
auf Amidodimethylanilin die beiden Wasserstoffatome der
Amidogruppe durch Methyl substituiren, wodwreh ein Te-
traphenylendiamin erhalten werden miisste. Der Vorgang
1&Sbt sich durch folgende Gleichung ausdriicken:

/

N CH, N C H;
“1' (,r Hg 9 / C HQ 9
H C H
Amidodimethylanilin. Tetramethylphenylendiamin,

Durch vollstindiges Methyliren der 3 bhekannten iso-
meren Phenylendiamine wirde man zu 3 isomeren Tetra-
methylphenylendiaminen gelangen, von denen eines mif
dem aus Amidodimethylanilin erhaltenen identisch sein
misste, wodurch die Stellungsfrage des leztern entschieden
sein wirde.
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Dass die Methylitung der Phenylendiamine moglich
ist, hat schon Hofmann nachgewiesen, indem er Tetra-
phenylendiamin und sogar Pentaphenylendiammoniumjodid
und Hexamethylphenylendiammoniumjodid darstellte durch
abwechselndes Behandeln der Phenylendiamine mit Methyl-
jodid und Siberoxyd. Da aber diese Methode etwas um-
stindlich ist, wurde der zuerst angefiihrte Weg einge-
schlagen.

Durch das auf 180° erhitzte salzsaure Amidodimethyl-
anilin wurde getrocknetes Salzsiuregas geleitet; es ent-
wickelten sich Strome von Chlormethyl, welehes durch
seine Higenschaften leicht als solches nachzuweisen war.
Nachdem die ‘Einwirkung beendigt war, wurde die etwas
dunkelgefirbte Reaktionsmasse in Wasser unter Zusatz
von etwas Salzsiure gelost. Schwefelsiure fillte aus der
Losung einen weissen, krystallinischen Niederschlag, der
seinem Schwefelsduregehalt nach, sich als ein Phenylen-
diaminsulfat erwies.

Analyse:
0,172 Gr. der Substanz ergaben:
0,1938 Gr. Bariumsulfat.
Die Formel C; H, (NH,), H, SO,
verlangt: | gefunden:
Schwefelsiure 47,57 9. 47,380/y.

Bekanntlich existiren 3 isomere Phenylendiamine,
deren Konstitution mit grosser Wahrscheinlichkeit festge-
stellt ist. Das eine schmilzt bei 63° und gehort nach
den Untersuchungen von Wurster !) nicht wie frither be-
hauptet wurde der Para-, sondern der Metareihe an.

1 Ann, d. Chem. u. Pharm, LXXVI, §, 167,
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Griess und Salkowski zeigten, dass das bei 99¢
schmelzende Phenylendiamin der Orthoreihe angehoren
muss, weil es aus 2 Diamidibenzodsiuren erhalten wird,
denen die Stellung 1, 2, 3 und 1, 3, 4 (Carboxyl an 1)
zukémmt.

Durch die Stellung dieser beiden Phenylendiamine ist -
die des dritten bei 140° schmelzenden indirekt bewiesen,
indem dasselbe nur die Parastellung besitzen kann, welche
auch seinem relativ hohen Schmelzpunkt entspricht. Das
Paraphenylendiamin ist bekanntlich dadureh charakterisirt,
dass es sich durch Oxydationsmittel mit Leichtigkeit in
Chinon, welchem wohl allgemein die Parastellung zuer-
kannt wird, verwandelt.

Um aus dem von mir erhaltenen schwefelsauren
Phenylendiamin die Base zu isoliren, wurde die Losung
desselben mit Natronlauge neubralisirt und mit Aether
ausgeschiittelt. Die #therische Losung hinferliess beim
Verdunsten einen harzartigen Korper, ans dem beim Er-
hitzen schone, weisse Blattchen sublimirten, die den
Schmelzpunkt bei 1399 zeigten.

Beim Frhitzen mit Braunstein und Schwefelsiure,
sowie mit Bisenchloridlosung, bildeten sich reichliche Men-
gen von Chinon, das durch seine charakteristischen Higen-
schaften leicht kenntlich war. ,

Diese Thatsachen beweisen, dass die aus dem Re-
duktionsprodukt des Nitrodimethylanilins entstehende Base
Paraphenylendiamin ist. Da die Umwandlung der Nitro-
verbindung in dasselbe ohne Anwendung hoher Tempera-
turen bewirkt wurde, so kann man mit ziemlicher Sicherheit
annehmen, dass dem Nitrodimethylanilin die Parastellung
zukdmmt.

Ein weiterer Beweis hiefiir liefert die Oxydation des
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Amidodimethylanilins selbst, welches ebenfalls mit der
grossten Leichtigkeit in Chinon {ibergefiihrt werden kann,
Als nimlich das Amidodimethylanilin mit Braunstein und
verdiinnter Schwefelsiure behandelt wurde, trat dentlicher
Chinongernch auf. DBei einem wiederholten Versuch, der
mit circa 1 Gramm Substanz angestellt wurde, destillire
mit Wasserddmpfen ein gelber Korper fiber, der sich leicht
als Chinon nachweisen liess. Selbst sehr gelind wirkende
Oxydationsmittel wie Hisenchlorid verwandeln beim Sieden
das Amidodimethylanilin in Chinon. Die vorher erwihnte
prachtige Farbung, welche Eisenchlorid in der Losuug der
Basis hervorbringt, verschwindet beim Erbitzen und es
tritt dann ein heftiger Chinongeruch auf.

Die Oxydation des Phenylendiamins wird gewdhnlich
durch die Gleichung:

CG H4 ggZ +N[n 02 —+ 2 H2 SOL = Mn SO‘,L—f—
2
+ (NHy), 80, + G H, 0,
Phenylendiamin, Chinon.

dargestellt. * Ist dieselbe richfig, so ist zu erwarten, dass
bei Einwirkung von Braunstein und Schwefelsiure auf
Dimethylphenylendiamin neben schwefelsaurem Ammoniak
eine aequivalente Menge von schwefelsaurem Dimethyl-
amin entsteht ; ich werde die Nachweisung desselben, im
Besitze grosserer Quantititen, versuchen.

Da also das Amidodimethylanilin durch Oxydation in
Chimon tibergefithrt wird und durch Entziehung der beiden
Methylgruppen in das bei 140° schmelzende Phenylendiamin
- verwandelt werden kann, so gehort es jedenfalls der Para-
reihe an und dem Mononitrodimethylanilin wiirde demnach
folgende Konstitution zukommen :
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N Q3
|
H;/\—H
H—‘ | I—H
A4

lNog

Da das von Schraube 1) durch Oxydation des Nitroso-
dimethylaniling erhaltene Nitrodimethylanilin aus oben
schon erwihnten Griinden der Para- (1,4) Reihe angehort,
50 muss es desshalb mit dem von mir dargestellten iden-
tisch sein und es lisst sich vielleicht die Differenz zwischen
meinen Beobachtungen und denen Schraube’s darauf zuriick-
filhven, dass letzterer die Loslichkeit der Nitroverbindung
in con. Salzsture fir Salzbildung und die wieder auskry-
stallisirte unveriinderte Substanz fiir das Chlorhydrat nahm.

Dinitrodimethylanilin.
C; Hy (N 0,),
H3
C H,

Die Darstellung dieses Korpers ist schwieriger alg
die der vorhergehenden. Tch gelangte zu demselben, in-
dem ich die berechnete Menge con. Salpetersiure in eine
Auflosung von 1 Theil Dimethylanilin in 6—7 Theilen
Eisessig eintrug. Die Siure wirkt auch bei guter Ab-
kithlung sehr energisch ein und es kann hiebei die Bildung

1 Ber. d. D. chem, Ges. VIIL 620.
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von Schmieren nicht vermieden werden. Durch ofteres
Umkrystallisiren aus Alkokol erhilt man den Korper in
kleinen, gelben Nadeln, welche bei 76—77° schmelzen
und beim Verbrennen verpuffen, wesshalb die Elementar-
analyse in einer zugeschmolzenen Rohre ausgefihrt werden
musste. '

Analyse:

0,2059 Gr. der ausgetrockneten Substanz ergaben:
0,342 Gr. Kohlensiure
0,0836 Gr. Wasser.

Die Formel C; H; (N 0,), N (C H,),

verlangt: gefunden:
Kohlenstoff 45,499, 45,309,
Wasserstoff 4,26 9, 4,51 9%,

Es sind bis jetzt zwei Dinitrodimethylaniline bekannt.
Das eine wurde von Krell ) durch Einwirkung von Sal-
petersiure auf Xylidin in rhombischen bei 105° schmel-
zenden Blittchen erhalten, wihrend Schraube ) aus dem
Mononitrodimethylanilin durch Kochen mit verdiinnter Sal-
petersdure ein in grossen gelben Nadeln krystallisirendes
Dinitrodimethylanilin erhielt, das bei 78, ¢ schmilzt. Die ge-
ringe Schmelzpunktdifferenz, sowie die Krystallform machen
es walrscheinlich, dass dasselbe mit dem von mir darge-
stellten identisch ist.

Versuche zur Darstellung von Monomethylanilin.

In neuerer Zeit hat das Monomethylanilin ein beson-
deres Interesse erlangt. DBekanntlich wurde diese Ver-
bindung schon im Jahre 1850 von Hofmann 3) durch Ein-

) Ber. d. D. chem. Ges. V. S. 879,
%) Ber. d. D. chem, Ges. VIII. 621.
%) Ann, d. Chem, w. Pharm. LVIIIV, 150.
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wirkung von Jodmethyl auf Anilin dargestellt. Seit nun
das Dimethylanilin, das bekanntlich durch Methyliren des
Aniling mittelst Holzgeist und Salzsiure bei héherer Tem-
paratur dargestellt wird, in der Technik eine besondere
Wichtigkeit erlangt hat, wurden vielfach Versuche ange-
stellt durch theilweises Methyliren des Anilins nur ein
Wasserstoffatom durch Methyl zu ersetzen, die aber bis
jetzt nicht den gewiinschten Krfolg hatten.

Da mir durch die Giite des Herrn Dr. Kern in Offen-
bach eine grossere Quantitdit Dimethylanilin zn Gebote
stand, das sich durch die Analyse als chemisch rein er-
wies, so wurden einige Versuche angestellt, um in einem,
dem obigen Princip entgegengesetzten Sinne zum einfach
methylirten Anilin zu gelangen, in dem erwartet werden
konnte, dass durch theilweise Entmethylirung das Mono-
methylanilin entstehe. _

Die Versuche stiitzten sich auf die schon erwihnten
Beobachtungen von Lauth, !) nach welchen vielen Amin-
basen duvch Salzgiure Alkoholradicale entzogen werden
konnen.

Beim ersten Versuche wurde Dimethylanilin mit Salz-
sdnregas fibersittigt und dann am Rickflusskithler lingere
Zeit anf ca. 200° erhitzt. Ks trat Gas ans, welches mit
griinlicher Flamme brannte und das, in eine alkoholische
Losung von Kaliumsulfhydrat geleitet, reichliche Mengen
von Mercaptan erzeugte, wodurch es deutlich als Chlor-
methyl charakterigirt ist.

Beim Destilliven ging der grosste Theil der Substa,nz
bel 188—193° als eine olige Flussigkeit tber, gegen das
Ende stieg das Thermometer rasch auf 240° und blieb da

1) Compt. rend. B, 76. 8. 1210,
XXE 1 3
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ziemlich constant. Der bei dieser Temperatur iibergehende
Theil erwies sich als unveridndertes Dimethylanilin.

Das Destillat wurde nach den Angaben Hofmanns 1)
behandelt. Dieser frennt nimlich das Anilin vom Methyl-
anilin durch DBehandeln mit verdiinnter Schwefelsaure,
wobei das schwefelsaure Anilin sich krystallinisch aus-
scheidet.

Die Trennung des Monomethylanilins vom Dimethyl-
anilin berubht anf dem Umstande, dass nur ersteres im
Stande ist, eine Acetverbindung zu bilden, weil es noch
ein vertrethares Wassergtoffatom im Ammoniakkern besitzt,
Das durch Binwirkung von Chloracetyl anf Monomethyl-
anilin sich bildende Methylacetanilin krystallisirt nach
Hofmann aus heissem Wasser in prachtvollen Nadeln.

In dem auf die oben heschriebene Weise erhaltenen
Destillat erzeugte Schwefelsdure einen starken krystal-
linischen Niederschlag, der sich als schwefelsaures Anilin
erwies, indem es mit Chloroform und alkoholischer Kali-
lauge heim Erhitzen den charakteristischen Isocyantirgeruch
entwickelte und mit chromsauren Kali- und Schwefelsiure
die schon blane Farbe erzeugte. Die aus dem Salze isolirte
Base zeigte den Siedepunkt bei 1829

Das von dem Niederschlag Abfiltrirte wurde mit Na-
tronlauge versetzt und das abgeschiedene Oel mit Chlor-
acetyl behandelt und dann in heisses Wasser gegossen;
beim Erkalten krystallisirte, selbst nachdem man die
Losung stark concentrirt hatte, durchaus Nichts aus und
es muss desshalb der Schluss gezogen werden, dass sich
bei diesemn Versuche kein Monomethylanilin gebildet hat,
wahrend die Bildung reichlicher Mengen von Anilin eine
vollstindige Entmethylirung anzeigte. Der Process war
somit nach der Gleichung

1 Ber. d. D. chem. Ges. VIL 523.
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CH
CyH, Nyt + 2H0l = 2CH, 0l 4 0 H, NH,
Dimethylanilin. Chlbrmethyl. Anilin,
verlaufen.

Um eine vollstindige Entmethylirung zu vermeiden,
wurde bei einem zweiten Versuche das salzsaurve Salz des
Dimethylaniling angewand$, weil dieses genau die theore-
tisch erforderliche Menge Salzsiure enthiilt, um ein Moleeul
Chlormethyl und ein Molecul Monomethylanilin zu bilden,
gemiss der Gleichung

CH,
/¢ H, CH,
¢, H, N<H — U, NH + CH,Cl
Cl

Sal%éaures Dimethylanilin, Monomethylanilin, Chlormethyl.

Es liess sich nun erwarten, da eher etwas Salzsiure
als Dimethylanilin entweichen kann, dass die Entmethy-
lirung eher eine unvollstindige als eine zn weitgehende
werde. Das Experiment zeigte aber, dass auch unter diesen
fiir die Entstehung von Monomethylanilin sehr giinstigen
Verhiltnissen, neben unverindertem Dimethylanilin sich
nur Anilin bildet und dass, wenn sich auech Monomethyl-
anilin bilden sollte, dasselbe nur als intermediires Produkt
auftritt. Die stattfindende Reaktion findet ihren Ausdruck
in folgender Gleichung:

CH,
20, Hy N 0 — ¢ B, N§ I3 +0,H, NH, + 2CH, 01
cl ’

Salzsanres Dimethylanilin, Dimethylanilin.  Anilin, Chlormethyl.
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