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600. P. Monnet, F.Reverdin u, E. Nolting: Ueber die methy-
lirten Aniline und Toluidine und die Farbabkommlinge derselben.
(Eingegangen am 10. December.)

Seit langer Zeit schoo ist es den Praktikern bekannt, dass nur
reines Dimethylanilin eine gute Ausbeute an schénem Methylviolett
liefert, wihrend ein methyltoluidinhaltiges Rohmaterial, sei es, dass
das Toluidin in dem urspriinglich angewandten Anilin eothalten ge-
wesen, sei es, dass es sich durch Ueberhitzung aus dem Trimethyl-
phenylammoniumchlorid gebildet, die Ausbeute herabdriickt und die
Schénheit des Farbstoffes vermindert. Bis jetzt ist, unseres Wissens
wenigstens, jedoch noch nicht untersucht, welche Rolle das Mono-
methylanilin und jedes der mono- und dimethylirten Toluidine bei der
Farbstoffbildung spielen. Es schien uns demnach von einigem Inter-
esse, diese sdmmtlichen Korper im Zustande der Reinheit darzustellen
und jeden fiir sich der Oxydation zu unterwerfen. Wir erlauben uns
hiermit, diese zunéchst zur eigenen Belehrung unternommenen Ver-
sache der Gesellschaft karz mitzatheilen.

Monomethylanilin.

Dasselbe war dorch Reduction mit Zinn und Salzsiiure aus dem
Methylphenylnitrosamin dargestellt, siedete constant bei 192° und ent-
hielt weder Anilin noch Dimethylanilin.

Dimethylanilin.

Aus dem technischen Produkte sorgfiiltig herausfractionirt, siedet
bei 1929 and krystallisirt vollstindig bei Winterkailte.

Monomethylorthotoluidin,

Ist bisher nocb nicht beschrieben. Wir erbielten es analog dem
Monomethylanilin durch Reduaction des Methylorthotolylnitrosamins
mit Zinn und Salzséiure. Das Orthotoluidin war nach Bindschéidler’s
Methode 1) mit Oxalsiure sorgfiltig gereinigt worden. Ein an Mono-
derivat reiches Gemenge erhielten wir durch eintdgiges Erhitzen auf
200—2209 (Qelbadtemperatur) in einem kleinen Autoklaven von 750 g
Toluidin, 400 g Methylalkohol und 700 g Salzsiare.

Zur Darstellung des Nitrosamins wurden je 100 g des nur mit
Wasserdampf destillirten Rohproduktes in 120 g Salzséiure und 300 g
Wasser gelost, mit einer concentrirten L&sung von etwa 40 g kéuf-
lichem Natriumnitrit unter guter Abkiihlung und Umschiitteln versetzt,
und das Nitrosamin sofort der Fliissigkeit mit Aether entzogen, genau
wie E. Fischer es fiir die Darstellung des Methylphenylnitrosamins
empfiehlt.

1) Diese Berichte VI, 448.
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Das Methylorthotolylnitrosamin ist dem Phenylderivat in Geruch
und Eigenschaften sebr &hnlich. Es wurde sodann mit Zinn und Salz-
siiore redocirt, die Flissigkeit mit Natronlauge iibersiittigt, und die in
Freibeit gesetzte Base aus einer kupfernen Blase mit den Wasser-
diémpfen abdestillirt.

Das Monomethylorthotoluidin ist eine farblose Fliissigkeit, die bei
207—2089 siedet und sich an der Luft schnell violettbraun firbt. Mit
Essigsdureanhydrid liefert es ein bei 55—56° schmelzendes und gegen
260° siedendes Acetylderivat. In verdiinnter Schwefelsiiure 158t es
sich vollkommen klar auf. Sein specifisches Gewicht ist = 0.973
bei 159, Die Anpalyse des Platindoppelsalzes bestiitigte die erwartete

Zusammensetzung.
Berechnet Gefunden

Pt 30.02 30.04 30.02.

Dimethylorthotoluidin.

Ist bereits von Thomsen !) und Nolting und Boasson 2) be-
schrieben. Wir erbielten es vollkommen rein und frei von Mono-
derivat und Toluidin durch zweitdgiges Erhitzen auf 200—220° von
750 g Ortholuidin, 670 g Methylalkohol und 700 g Salzsiure, und
darauffolgende, wiederholte Rectification. Den Siedepunkt fanden wir
bei 182—184°. Thomsen fand fiir das aus Trimethyltolylammo-
niumhydrat erhaltene Produkt 1839,

Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab:
Berechnet Gefunden

Pt 28.99 28.91.

Monomethylmetatoluidin.

Die Methylderivate des Metatoluidins sind bisher noch nicht dar-
gestellt worden. Wir erhielten dieselben durch Einwirkung von Jod-
methyl auf das primire Amin. Beim DBehandeln von 2 Molekiilen
Toluidin mit einem Molekiil Jodmethyl erhéilt man neben jodwasser-
stoffsaurem Toluidin reichliche Mengen der secundiren Base. Das
Jodhydrat wird zuniichst durch Aetherzusatz abgeschieden, die #the-
rische Losung mit Schwefelsiure versetzt, so lange sich noch Toluidin-
sulfat abscheidet, abfiltrirt, mit Alkali behandelt, der Aether abdestillirt,
und das riickstindige Oel nach dem Trocknen mit Fssigsiureanhydrid
am Riickflusskiibler erhitzt und schliesslich der Destillation unter-
worfen. Zuerst gehen Essigsiure und Essigsiureanhydrid iiber, dann
gegen 2000 etwas Dimethyltoluidin, schliesstich iber 250¢ das Me-
thylacettoluid; durch wiederholte Rectification wird es vollstindig vom
Dimethyltoluidin getrennt. Es ist in seinen Eigenschaften dem Me-

1) Diese Berichte X, 1582.
2) Moniteur scientifique 1878, 429.
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thylacetanilid und dem Methylorthoacettoluid sebr #hnlich, besitzt wie
diese die Eigenschaft nach der Destillation lange flissig zu bleiben.
Erstarrt schmilzt es bei 66°; es ist 15slich in heissem Wasser, Alkohol
und Aether,

Dureh Verseifen mit Schwefelsiure (1 Theil Schwefelsiiure auf
3 Theile Wasser) erhilt man das Monomethylmetatoluidin in Form
einer farblosen, bei 206—207° siedenden Flissigkeit, von eigenthim-
lich aromatischem Gerach. Mit Essigsdureanhydrid regenerirt es das
Acettoluid, mit salpetriger Siéure liefert es ein dem Methylorthotolyl-
nitrosamin #hnliches Nitrosamin.

Analysirt wurde das Chloroplatinat:
Berechnet Gefunden

Pt 30.02 29.66 29.63 29.96.

Dimetbylmetatoluidin.

Durch Behandeln von einem Molekil Metatoluidin mit 3 Molekiilen
Jodmethyl in Gegenwart von Natronlauge, zunichst am Riickfluss-
kiihler, nachher bei 100°, erbélt man neben einer ziemlichen Menge
Trimethyltolylammoniumjodid vollkommen reines, von der Monobase
freies Dimethylacettoluid. Das Reactionsprodukt wird zundchst in
Wasser geltst, mit Natronlauge ibersittigt und mit Aether aus-
gezogen. Der idtherische Auszug hinterliisst nach dem Abdestilliren
das Dimethyltoluidin. Die alkalische Losung, die das Jodid enthilt,
wird stark angesivert, und nach E. Fischer’s Methode!) mit Ferro-
cyankalium das Trimethyltolylammoniumhydrat als saures Ferrocyanat
gefillt. Der abfiltrirte Niederschlag wird mit Kupfersulfat zersetzt,
das Kupfer und die Schwefelsiure mit Baryt gefillt, und etwa iiber-
schiissig zugesetzter Baryt mit Schwefelsiure eliminirt. Man erhilt
so eine Loésung von reinem Trimethyltolylammoniumhydrat, die bei
der Destillation Dimethyltoluidin liefert.

Mit Salzsdiure und Platinchlorid versetzt, liefert die Ammonium-
base ein in schonen, gelben Wiirfelchen krystallisirendes Doppelsalz,
[C; H, N (CH};), Cl], PtCl,.

Berechnet Gefunden

Pt 27.85 27.67.

Die nach den beiden Methoden dargestellten Dimethylmetatoluidine
sind, wie zu erwarten, vollkommen identisch. Siedepunkt 206—2089,
eigenthiimlicher, vom Ortbo- und Paradimethyltoluidin verschiedener
Geruch, eher an das Dimethylanilin erinnernd.

Die Analyse der Platindoppelsalze bestitigte die Zusammensetzung.
(1. und II. beziehen sich auf aus dem Ammoniumhydrat, IIL und IV.
auf direkt erhaltene Priparate.)

1) Liebig’s Annalen 190, 184,
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Berechnet I n(.}efmaelril. Iv.
Pt 28.99 28.56 29.09 28,77 28.77.

Monomethylparatoluidin.

Von Thomsen aus dem Monomethylacettoluid dargestellt. Wir
erhielten es durch Reduction des Nitrosamins in derselben Weise wie
gein Isomeres der Orthoreihe. Siedepunkt 206—207°. Analysirt als
Platindoppelsalz ergab es:

Berechnet Gefunden

Pt 30.02 29.76  29.95.

Dimethylparatoluidin.

Bereits von Hofmann!) und spiter von Thomsen aus Tri-
methyltolylammoniumhydrat erbalten, von uns aus Methylalkohol, Salz-
séure und Paratoluidin in analoger Weise wie das isomere Ortho-
derivat dargestellt. Siedepunkt 206—208°. Bemerkenswerth ist seine
Indifferenz gegen salpetrige S#ure; wiahrend das Ortho- und Meta-
dimethyltoluidin {mit Amylnitrit in salzsaurer, alkoholischer Ldsung
krystallisirte Substanzen liefern, die dem Nitrosodimethylanilin zweifel-
los analog sind, bleibt das Paradimethyltoluidin bei gleicher Behand-
lung, und selbst wenn man bis zum Sieden erhitzt, véllig unverdndert,

Das Chloroplatinat des Dimethylparatoluidins ergab folgende
Zahlen:

Berechnet Gefunden

Pt 28.99 28.58.

Charakteristische Reactionen der methylirten Aniline
und Toluidine.

Mit Chlorkalk, Chromsiure, Jodsiure und rauchender Salpeter-
siiure, welche wir nach Lauth’s ?) Vorschrift auf unsere Basen ein-
wirken liessen, zeigen sie sehr verschiedene und charakteristische
Farbenreactionen, welche sie leicht zu unterscheiden erlauben.

In Tabelle T sind dieselben zusammengefasst.

Farbstoffabkdmmlinge der methylirten Aniline
und Toluidine.

Mit Kupferchlorid, nach dem in der Methylviolett-Fabrikation ge-
briuchlichen Verfahren oxydirt, liefern alle diese Basen Farbstoffe,
die theilweise wasserldslich, theilweise spritloslich sind, und deren
Eigenschaften wir iibersichtlich zusammenstellen.

1) Diese Berichte X, 1582.

7) Wurtz, Dictionpaire de Chimie. Artikel Phénylamine T. I, p. 842. Men

sehe daselbst das Nihere tiber die Concentration der Reagentien und die Ausfibrung
der Reactionen.
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Wie man sieht, giebt nur das Dimethylanilin eine gute Ausbeute
an brauchbarem Farbstoff. Das Monomethylanilin sowohl wie das
Dimethylorthotoluidin liefern zwar ein schénes Violett, rothlicher wie
das sich vom Dimethylanilin ableitende, . jedoch ist die Ausbeute ge-
ring. Aus dem Monomethylorthotoluidin erhilt man eine betriichtliche
Ausbeute an Farbstoff, derselbe ist aber in Wasser wenig ldslich.
Die Methylderivate der beiden anderen Toluidine liefern endlich nur
briunliche und graue Produkte, die gar keinen Werth haben, und die
Bildung derselben ist natiirlich sorgfiltig zu vermeiden 1).

Vorstehende Versuche sind in der Anilinfarben-Fabrik der Herren
P. Monnet & Co. in La Plaine bei Genf ausgefiihrt worden.

Correspondenzen.

801. A. Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

Im Journal fiir pract. Chemie beschreibt Hr. O. L6w einige
Versuche iiber Oxydation von stickstoffhaltigzen Substanzen durch
ammoniakalische Kupferoxydlosung bei Gegenwart von Lauft. Aus
Harnsiure entsteht Harnstoff und Oxalsiure neben anderen Produkten,
Kreatin giebt Oxalsiure und wahrscheinlich Methylguanidin, Glycocoll
und Asparagin geben Oxalsiiure und Kohlensiure. Bei der Oxydation
von Eiweiss mit diesem Reagens konnte das Auftreten von Harnstoff
nicht nachgewiesen werden. Der Aufnahme von Sauerstoff durch alkali-
sche Kupferoxydlgsungen ist auch das allmihlige Verderben der Feh-
ling’schen Ldsung zuzuschreiben, welches um so rascher eintritt, je
mehr Luft das Gefiss enthilt, durch welche die Oxydation der Wein-
séiure herbeigefiihrt wird.

Hr. E. Drechsel macht daraof aufmerksam, dass die Erklirung
von Schéne iiber die leichte Zersetzbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds
durch Alkalien (efr. S. 1464) auch anwendbar ist auf eine reine Wasser-
stoffsuperoxydlésung, weil Wasser aus Glas wenn auch unfindbare
Spuren von Alkalien auszieht.

In Dingler’s Journal (Bd. 230, Heft 1, 2, 3) befindet sich eine
ausfiibrliche Tabelle iiber die Dichtigkeit reiner Zuckerlisungen.

Hr. G. Wolfram hat eine grdssere Reihe Analysen von ver-
schiedenen Nitroverbindungen der Cellulose, die er als wirkliche Nitro-

1) Ob das von Hrn. Hofmann durch molekulare Umlagerung von Trimethyl-
tolylammoniumjodid erhaltene Dimethyltoluidin das Para- oder Metaderivat oder
vielleicht auch ein Gemisch der beiden ist, wird sich durch die obenerwihnten
Farbenreactionen und das verschiedene Verhalten gegen Amylnitrit entscheiden lassen.





