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unreiriigte Substanz 8.1 pCt. N, anstatt der geforderten 8.9 pCt. ge- 
geben hatte. Die Substanz schmolz bei 890, a. a. 0. war der Schnielz- 
punkt der unreinen 81" angefuhrt, im ubrigen verhielt sic sich 
wie diese. 

111. 
171. Conrad S c  hraube: Ueber Nitrosodimethylanilin. 

D a r r t e l l u n g  d e s  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n s .  Zu der in diesen 
Berichten in einer friiheren Mittheilungl) gegebenen Darstelluiigsweise 
des salzsauren Nitrosodiruethylanilins ist eiue klrine Abanderung nach- 
zutragen, insofern als die Anwendung einer geringeren Menge des 
Alkohol -Salzsauregemisclies a1.j giinstiger, der Zusatz eiries Irleinereii 
Ueberschusses an Amylnitrit als ausreichend sich erwiesen hat. 

Als das beste Vcrhiiltniss hat sich das folgende herausgestellt: 
50 Theile Dimethylanilin, 100 concentrirte Salzsaure uiid 600 eines 
Gemisches von 1 vol. Salzsaure mit 2 vol. Alkohol zusammengebracht, 
werden niit Eis gekuhlt uiid mit 75 Amylnitrit voii 0" versetzt, im 
Uebrigen wird, wie in dem gciiannteri Bericht angegeben, verfahren. 

Fur das freie Nitrosodimethylanilin ist noch der analytische Beleg 
nachtraglich zu geben und die friihere Angabe des Schmelzpunktes 
zu berichtigen, welcher bei dem ganz reinen Material bei 85" ge- 
fundcn wurde. 

Die Formel: C, H, N O .  N (CH,)2 vt~langt:  C 64.00; €1 6.66; 
N 18.66, gefunden wurde: C 64.06; H 6.88; N 18.72. 

Von den S a l z e n  d e s  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n s  wurden ausser 
dem als Ausgangspuiikt dienenden salzsauren das salpetersaure und 
schwefelsaure diirch Zusatz der verdunnten Sfuren 'zu einer litherischen 
Lijsung der Base, das pikrinsaure und das same und neutrale oxal- 
saure Salz diirch Mischen der gtherischen LSsungen dargestellt. 

D a s  s a l p e t e r s a u r e  S a l z  aus Wasser umkrystallisirt bildet 
concentrisch gruppirte, sehr lnnge, gelbe Nadeln rnit starkem Seiden- 
glanz. 

Das  s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt ails Wasser in schwefel- 
gelben, mattglauzenden Krystallen. Eine Schwefelssurebestimmung 
ergab 39.69 pCt. SO, H, , wonach die Zusammensetzung des Salzes 
C, H, N O N ( C H , ) '  H, SO, ist, welche 39.52 pCt. SO,H, erfordert. 

Das p i k r i n s a u r e  S a l z  krystallisirt aus Wasser in feinen, briiun- 
lich gelben, stark glanzenden Rlattchen , aus Alkohol in braanlich 
gelben Nadeln. 

D a s  s a u r e  o x a l s a u r e  S a l z ,  aus Holzgeist unter Zusatz eines 

I )  Dieee Ber. VII, 963. 
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geringen Ueberschusses von Oxalsaure krystallisirt, bildet sehr schijne, 
prismatische Krystalle von honiggelber Farbe. 

Durch Waschen mit Aether von der  mit der Mutterlauge an- 
hiingenden Oxalsaure befreit, haben sie die Zusammensetzung: 

gefunden C 49.84; H 5.3; berechnet C 50.00; H 5.00. 
Das n e u t r a l e  o x a l s a u r e  S a l z  ist durch seine scbarf ausge- 

pragte Krystallform ausgezeichnet und durch braunrothe Farbe von 
den andern Salzen des Nitrosodimethylanilin unterschieden. Man cr- 
hklt es am besten aus Holzgeist krystallisirt unter Zusatz von etwas 
freiem Nitrosodimetbylanilins, welches nach der Krystallisation mit 
Aether leicht abzuwaschen ist. Das Salz enthalt 2 Mol. Krystall- 
wassir, wie aus der Analyse und aus der Wasserbestimmung hervor- 
geht. 

C, H4 NON(CH3)’ .  C, H, 0 4 ,  

Gefunden wurde: C 50.79; H 6.20; die Formel: 
(C, H, N O N ( C H 3 ) 2 ) 2  C, H, 0, + 2 H ,  0 

verlangt: C 50.70; H 6.10. 
8.45. 

sultat der Untersuchung theilt er mir Folgendes mit: 

Krystallwasser gefunden 8.1 ; berechnet: 

Hr. B o d e w i g  hatte die Giite die Krystalle zu messen. Als Re- 

,,Krystallform monoklin, 
a : b : c = 1.6555 : 1 : 0.8384, 
Achsenschiefe: 84O 9’. 

Glanzende, kurz saulenfiirniig ausgebildete Krystalle; von den Pyra- 
midenflachen meist nur eine einzige am oberen Ende vorhanden.’ 

A d d i t i o n  s p r o  d u k te. 
Das Nitrosodimethylanilin hat eine grosse Neigung mit andern 

Kiirpern Additionsprodukte zu geben, die jcdoch meist sehr leicht 
wieder in ihrs Componenten zerfallen. 

A n i l i n  u n d  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  Durch gelindes Er- 
warmen von gleichen Theilen Anilin und Nitrosodimethylanilin mit 
dem fiinffachen Gewicht Alkohol erhilt man eine griine Losung, aus 
der beim Erkalten dunkelstahlblaue Krystalle in  grossen Massen an- 
schiessen. Diese lassen sich aus Alkohol nur bei Gegenwart von iiber- 
schiissigem Anilin ohne Zersetzung umkrystallisiren ; aus Benzol da- 
gegen man erhalt leicht, auch ohne jenen Zusatz, prachtvolle Krystalle 
der reinen Verbindung. Die Analyse ergab C 66.90; H 6.86; N 17.53, 
woraus sich die Formel (C, H, N O N ( C H 3 ) 2 ) ,  C, H ,  NH, berechnet; 
diese verlangt: C 67.18; H 6.87; N 17.81. 

Hr. G r o  t h  hatte die Giite diesen Kiirper krystallographisch zu 
untcrsuchen. Er tbeilt mir iiber die in Gemeinschaft mit Hrn. B o -  
d e w i g  angestellten Messungen Folgendes mit: 

,Krystallform monoklin. 
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a: b :  c = 2.0825 : 1 : 1.5618 
= 47O 6'. 

Lang oder kurz prismatische Krystalle, oft tafelfijrmig nach einem der 
beiden Flachenpaare von a, P. 

Oberflachenfarbe dunkelstahlblau, im durchfallenden Licht chrom- 
griin. Mit dem Dichroskop untersucht zeigten die Platten nach 00 P 
ein smaragdgriines und ein dunkelrothbraunes Bild.' 

D e r  Anilin- 
verbindung entsprechend wurde auch ein Toluidinkiirper erhalten, 
welcher aus Aceton umkrystallisirt leicht sehr grosse , Rtahlblaue 
Krystalle selbst auf dem Uhrglas von mehr als 1 Gramm Schwere 
bildet, deren Messung jedoch auch an den kleineren und best ausge- 
bildeten wegen der stets vorhandenen Kriimmung der Flachen nicht 
mijglich war. Die Verbindung, aus  Aceton umkrystallisirt, zeigt die 
dem Anilinkijrper entsprechende Zusammensetzung. Gefunden wurde: 
C 67.52; H6.10; die Formel (C, H, N O N ( C H , ) a ) ,  C, H,, N H ,  ver- 
langt: C 67.81; H 7.12. 

Die Ver- 
bindung mit Dimethylanilin, wie der Anilinkiirper dargestellt, krystal- 
lisirt aus Benzol in sehr schijnen , hellgriinen, gllnzenden Krystallen, 
welche jedoch a n  der Luft sofort triibe werden, und in Folge dessen 
nicht messbar sind. Die Analysen ergaben keine iibereinstimmende 
Zahlen. 

P h e n o l  u n d  N i t r o s o d i m e  t h y l a n i l i n .  Eine Phenolverbin- 
dung erhalt man durch Mischen von 3 Th. (2 Mol.) Nitrosodimethyl- 
anilin mit 2 Th. (1 Mol.) Phenol unter Zusatz von Wasser, wobei 
ein brauner Brei entsteht, welcher in miiglichst wenig siedendem Wasser 
gelijst beim Erkalten in feinen, braunen Nadeln erhalten wird; diese 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet gaben bei der 
Verbrennung folgende Zahlen: C 66.48; H 6.59; N 14.52, woraus 
sich die Formel: (c, H, N O N ( C H , ) a ) 2  C, H, 0 berechnet, welche 
verlangt: C 67.00; H 6.59; N 14.21. 

Die Phenolverbindung liingere Zeit auf 70° erhitzt verliert fast 
vollstandig alles Phenol, es bleibt Nitrosodimethylanilin zuriick. 

S i l b e r n i t r a t  u n d  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  I n  einer alko- 
holischen LBsung von Nitrosodimethylanilin erzeugt eine wassrige L6- 
sung von Silbernitrat nach kurzer Zeit einen reichlichen, krgstallini- 
schen Niederschlag, nach dem Abfiltriren der Mutterlauge, Auswaschen 
mit verdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren des Krystallbreis aus 
Alkohol oder Wasser von ungefahr 25O, erhalt man die reine Ver- 
bindung in kleinen, dunkelblauen, im durchfallenden Licht rothen, 
stark glanzenden Krystallen. 

Par  a t  o l u i d i  n u n d  N i t r o  s o d i  m e t h y  la  n i l i n .  

D i m e  t h y l  a n i 1 i n u n d N i  t r 0 s  o d i m e t h y 1 an  i 1 i n. 

Eine Silberbestimmung ergab 22.84 Ag; die Formel: 
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R e d u c t i o n s  p r o d u k te. 
P h e n y l e n d i m e t h y l d i a m i n .  C, H4 N H, N ( C H 3 ) 2 .  Salz- 

saures Nitrosodimethylanilin mit Zinn und Salzsaure behandelt liist 
sich zu einer farblosen Fliissigkeit, aus der sich gleichzeitig farblose 
Krystalle einer Zinnverbindung abscheiden , welche zum Theil noch 
ge16st bleibt. Liist man die Krystalle in Wasser und leitet Schwefel- 
wasserstoff bis zur viilligen Ausfallung des Zinns ein, so erhalt man 
nach dem Eindampfen zur Syrupsdicke nach dem Erkalten farblose 
Krystalle von salzsaurem Phenylendimethyldiamin. Die Reduction 
verlauft also: 

c6 H4 N O N  (CH,)2 +’H4 = c6 H, N H ,  N (CH3)2 + H, 0. 
Die Rrystalle sind sehr hygroskopisch. I n  concentrirter Salzsaure 

gelijst, mit iiberschiissigem Platinchlorid versetzt geben sie eine be- 
stiindige P l a t i n v e r b i n d u n g .  deren Analyse folgende Zahlen ergab: 
P t  35.95; C 17.90; H 2.70, woraus die Formel: 

sich berechnet, welche verlangt: P t  35.99; C 17.50; H 2.55. 
Die Darstellung des freien Phenylendimethyldiamins gelingt am 

besten durch Zersetzung einer concentrirten wiissrigen Lijsung des 
salzsauren Salzes durch eine gessttigte Liisang von kohlensaurem Na- 
tron, wobei ein schmutzig grauer Niederschlag erhalten wird, welcher 
beim Schiitteln mit Aether sich vollkommen mit rother Farhe 16st. 
Nach dern Verdunsten des Aethers im Vacuum bleibt eine durchsich- 
tige, feste Masse von rijthlicher Farbe ond krystallinischer Struktur 
zuriick, welche sehr bald sich zu zersetzen beginnt, wobei sie triibe 
wird und eine schwarzliche Farbung annimmt. I n  Alkohol und Aether 
leicht lijslich. 

Aus der atherischen Liisung der freien Base wurden das s a l p  e t e r- 
s a u r e  u n d  s c h w e f e l s a u r e  S a l z  erhalten durch Ausschiitteln mit 
den verdiinnten Sauren; beide sind sehr leicht in Wasser iiislich und 
zersetzen sich bald, in frischem Zustand bilden sie farblose , diinne 
Blattchen. 

C6 H 4 N H a  N ( C H 3 ) ’ . 2 H C I P t C 1 4  

Tetramethyldiamidoazoxybenzol 

r;J ,. 
‘6 H4 N (CH,), 

Srrlzsaures Nitrosodimethylanilin, mit dem mehrfachen Gewicht alko- 
holiscber Kalilauge gelinde erwarmt, giebt einen dicken Brei braun- 
rother Krystalle; nach dem Absaugen der Lauge, Auswaschen mit 



kaltem Wasser, worin der entstandene Kiirper fast uniiislich ist, und 
Umkrystallisiren aus Alkohol odcr Benzol erhalt man denselben rein. 
Aus der alkoholischen, unter Druck bewirkten Liisung gewinnt man 
ihn in braunen, stark glgnzenden Nadeln. 

Die Analyse ergab die Zahlen: C 67.80; H 7.10; N 19,61, wo- 
raus sich die obige Formel ableitet, dieselbe verlangt: C 67.6; H 7.04; 
N 19.72. Die Verbindung ist in Wasser, Holzgeist, Aether, Essig- 
ather urid Ligroi'n schwer, in heissern Renzol und Alkohol leichter 
loslich. Chloroform nimmt davoii schon ohne Erwarnlen reichlich auf. 
Durch alkoholisches Schwefelammon , schweflige S lure  und Katrium- 
amalgam wird der Azoxybiirpcr nicht verlndert , Zinn und Salzslure 
reduciren ihn leicht zu Phenylendirnethyldianiin , dessen Platinverbin- 
dung analysirt wurde. 

D a s  s a l z s a u r e ,  s c h w e f e l s a u r e  u n d  s a l p e t e r s a u r e  S a l z  
erhiilt man leicht durch Liisen der Base in den mit wenig Wasser 
verdiinnten Shuren und Ausfallen durch Alkohol-Aether. Sie werden so 
in brgonlichgelben, sehr glanzenden Blattchen crhalten, welche durch 
Wasser vollstiindig in Base und freie Saure gespaltet werden. I m  
Uebrigen sind die S a k e  wie die freie Base sehr bestandig. Das  salz- 
saure Salz giebt noch in ausserst verdiinnten sauren Liisungen mit 
Platinchlorid einen Niederschlag, der je  nachdern das letztere in griisse- 
rem oder geringerem Ueberschuss vorhandcn ist, eine verschiedene Zu- 
sarnniensetzung hat. Ganz rein wurcle kciner der beiden Korper erhalten. 
Die Forrnel c,, H,, N, 0 .  2 H C l .  PtCI, + H, 0 erfordert: P t  27.60; 
C 26.88; H 3.36; gefunden wurde: P t  26.45; C 28.00; H 3.77. 

Der zweite Kiirper, Lei griisserem Ueberschuss von Platinchlorid, 
scheint die Zusammensetzung: C,, H,, N, 0 .  2H C1. 2Pt C1, + H 2  0 
zu haben; gefunden wurde: P t  37.10, whhrend obige Forrnel 37.47 
verlangt. 

Gefunden P t  36.10, berechnet Pt 35.99. 

Ox y d a t i o n  s p r  o d u  k te. 
Die Ueberfiih- 

rung der Nitrosogruppe des Kitrosodimethylanilin in die Nitrogruppe 
gelingt einmal durch Einwirkung von Ferridcyankalium in alkalischer 
Liisung, besser aber verriiittelst einer Losung von Kaliurnpermanganat. 
Man versetzt die wassrige Liisurig des salzsauren Nitrosodimetbyl- 
anilins mit einem Ueberschuss von Kaliumperrnangaoat , Ess t  einige 
Stunden unter iifterem Umschiittcln stehen und zieht rnit Aether ans, 
so langc dieser dcutlich gelb gefgrbt erscheint; der Aether wird zum 
griissten Theil abdestillirt, die concentrirte Losung zur Krystallisation 
gestellt; es bleiben ziemlich grosse , schwefelgelbe Krystalle zuriick, 
welche nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether rein sind. 

Die Formel c6 H, N O ,  N (CH,)2 verlangt: C 57.83; H 6.02; 
N 16.86; gefunden wurde: C 57.60; H 6.03; N 16.55. 

N i t r o d i m e t h y l a n i l i n  C, H, NO, N (CH,),. 



Der  Schmelzpunkt liegt bei 169O. Der Kijrper hat noch basische 
Eigenscbaften und giebt mit Salzsaure ein krystallisirendes Salz. Durch 
Kalilauge wird e r  nicht zersetzt. 

B i n i t r o d i m e t h y l a n i l i n  c6 H, ( N  O,)a N (CH,),. Salpeter- 
saure wirkt auf Nitrosodimethylanilin ausserst leictit oxydirend und 
substituirend zugleich, und zwar giebt die rnit eiuem gleichen Volum 
Wasser verdiinnte Salpetersaure bei sehr geliridetn Erwiirmen stets 
Binitrodimethylanilin. Man darf das Erwarmen jedoch nur bis zur 
eintretenden Reaktion fortsetzen, widrigenfalls die Zersetzung weiter 
geht und ein nicht krystallisirbares Oel erhalten wird. Verfahrt man 
jedoch vorsichtig, so gewinnt men in wenigen Minuten eine kijrnige 
Masse von schmutziggelber Farbe oder auch ein braunes Oel, welches 
jedoch schon beini Abkiihlen der Fliissigkeit erstarren muss. Man 
extrahirt rnit Aether , lasst diesen verdunsten .und krybtallisirt mehr- 
fach aus Alkohol-Aether urn, worauf man den Kiirpen erhalt. 

Die Analyse ergab: c 45.33; H 4.25; N 20.40. Die obige For- 
me1 verlangt: C 45.49; H 4.26; N 19.90. Das Binitrodimethylanilin 
bildet grosse, geibe Krgstalle, welche bei 73.5O schmelzen. 

Versuche zur Gewimung eines Reductionsproduktes aus Binitro- 
dimethylanilin wurden bisher nicht angestellt. 

IV. 

Das Digthylanilin giebt bei der Behandlung mit Amylnitrit, Al- 
kohol und Salzsaure ebenso leicht wie das Dimethylanilin eine Nitroso- 
verbindung, nur ist die Isolirung derselben etwas umstandlicher, weil 
das bei der Darstellung cntstehende salzvaure Salz sich wegen seiner 
Leichtlijslichkeit in Alkohol nicht abscheidet. 

Man liisst das Gemisch, welches wie zur Darstellurlg der Methyl- 
verbindung bereitet wird, einige Stundm stehen, schiittelt die klare, 
braangelbe Flhssigkeil zur Entfernung der Amylverbindungen mit 
Aether, versetzt mit uberschussigem kohlensauren Natron in wassriger 
Losung und cxtrahirt ron neuem rnit Aether. Setzt man nun zu der 
so erhaltenen iitherischen Losung von Nitrosodiathylanilin vorsichtig 
ein Gemisch von absolutem Alkohol und concentrirter Schwefelsaure, 
so scheidet sich das  schwefelsaure Salz in gelben Nadeln a,. Dies 
wird rnit Aether-Alkohol ausgewaschen, getrocknet, in wenig Wasser 
gelost und die Losung rnit kohlensaurem Natron versetzt; es scheidet 
sich dann die Basis in grunen Blattern a b  und wird durch Umkry- 
stallisiren derselben aus Aether vollstandig rein erhalten. 

Die Formel C6 H, (NO) N (C, H5)2 verlarigt: C ber. 67.4 gef. 
67.3; H ber. 7.3 gef. 7.5. 

Das Nitrosodiathylanilin krystallisirt aus Aether in grossen, gru- 

172. Adolph Kopp: Ueber das Nitrosodiathylanilin. 

Ucrlchte d D Cheru. Geaellschalt. Jahrg. VIII. 42 




