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Man darf woh! mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit annehmen, dass
auch bei der Bildung der Nitrooxybenzodsiure die Substitution der
Nitrogruppe am selben Orte stattgefunden babe, und dass also meine
Nitrooxybenzoésiure eine Metanitroparaoxybenzo&sdure sei.

Wien, Universititslaboratorium des Prof. v. Bartb.

138. C. Wurster: Ueber die Methylderivate des Paraphenylen-
diamins.
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 21. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinoner)

Das Reductionsprodukt des Nitrosodimethylanilins wurde
zuerst von Schraube ) untersucht und als Phenylendimethyl-
diamin beschrieben. Gleichzeitig stellte Weber 2) das Paraamido-
dimethylanilin aus dem Nitrodimethylanilin dar, welches aller
Wahrscheinlichkeit nach mit dem Phenylendimethyldiamin iden-
tisch ist. Wenn das in mancher Beziehung interessante Dimethyl -
paraphenylendiamin, welches mit Leichtigkeit in beliebiger Menge
zu beschaffen ist bis jetzt noch nicht ndher untersucht wurde, so liegt
der Grund hiervon wobl haupséchlich an den wenig erquicklichen
Eigenschaften, welche diesem Kérper von den Entdeckern zugeschrieben
worden sind. Schraube sagt hieriiber: ,Nach dem Verdunsten des
Aethers im Vacauum bleibt eine durchsichtige, feste Masse von rdth-
licher Farbe und krystallinischer Structur zuriick, welche sehr bald
sich zu zersetzen beginnt, wobei sie triibe wird und eine schwirzliche
Firbung annimmt.“

Weber's Angaben sind noch weniger Vertrauen erweckend; er
schreibt: ,Durch Zersetzung des Chlorhydrats mit Natronlauge,
Schiitteln mit Aether u. 8. w. wurde die Base als Oel erbalten.
Destillirt, geht sie nahezu unverindert iiber und zwar zunichst als
klare, farblose Fliissigkeit; diese briiunt sich indessen sebr rasch und
wird zuo einer schmierigen, dickfliissigen Masse. Unter diesen Um-
stinden hat die Reindarstellung der Base ihre Schwierigkeiten, wie
denn auch die Verbrennung nnr annibernd zur Formel

CsH, NH, N(CH,),
stimmende Werthe lieferte.

In jingster Zeit3) ist das Dimethylparaphenylendiamin
oder ein naher Abkdmmling desselben auch fiir die Farbentechnik
nutzbar gemacht worden.

1) Schraube, diese Berichte VIII, 619.
7y Weber, diese Berichte VIII, 715 und X, 761.
N Badische Anilin und Sodafabrik. Diese Berichte XI, 1705.
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Da Prof. Baeyer wiinschte, dass die Untersuchung iiber das
Dimethylparaphenylendiamin fortgesetzt wiirde, so stellte ich
Versuche zur rationellen Darstellung der Base an. Durch eine kleine
Abinderung des friher angewandten Verfahrens gelang es mir leicht,
das Reductionsprodukt des Nitrosodimethylanilins in grdsserer
Menge in véllig reinem Zustande und dann mit wesentlich andern
Eigenschaften als den von Schraube und Weber angegebenen zu
erhalten.

Das als Ausgangsmaterial dienende Nitrosodimethylanilin
wird erhalten durch Lisen von 200 g Dimethylanilin des Handels
in 500 g Salzsiiure, die mit 1000 g Wasser verdiinnt sind. Zu dieser
Lésung wird langsam unter Umschiitteln und guter Kiihlang etwas
mehr als die berechnete Menge salpetrigsaures Natron, in méglichst
wenig Wasser gelost, gebracht. Der entstandene gelbe Niederschlag von
salzsaurem Nitrosodimethylanilin wird gut abgesaugt, mit con-
centrirter Salzsiiure oder salzsiurehaltigem Alkohol ausgewaschen und
2wischen Tuch abgepresst. Etwa vorhandenes Monomethylanilin
ist zum grossten Theil als Nitrosamin in der Mutterlauge enthalten.
Zur Reduction wird granulirtes Zinn mit Salzsdure ibergossen, das
grob gepulverte Nitrogsosalz langsam eingetragen und Anfangs in
missiger Wiirme reducirt. Spiterhin muss, um das Zinndoppelsalz
in Losung zu erhalten, etwas stirker erwirmt werden. Die vom
iibersehiissigen Zinn abgegossene Fliissigkeit kann nun direct in Na-
tronlauge eingegossen werden, zweckmaissiger lisst man das in Salz-
sdure und in Wasser schwer 16sliche Zinndoppelsalz gestdrt krystalli-
siren und filtrirt von der zinnhaltigen Mutterlange ab. Durch Sittigen
der Mutterlauge mit gasformige Salzsiure scheidet sich nach einiger
Zeit noch mehr des Doppelsalzes in oft sehr schdnen ausgebildeten,
messbaren Krystallen ab.

Das feinvertheilte Zinndoppelsalz wird zur Gewinnung der freien
Base direkt durch Natronlauge =zersetzt, indem man dasselbe mit
Natronlange iibergiesst oder noch besser in Natronlauge eintriigt.
Trifft man die richtigen Bedingungen, so 13st sich alles Zinn in der
alkalischen Fliissigkeit auf, die Base schwimmt als brdunliches Oel
auf der warmen Lauge und kann so oder unter Zusatz von Benzol
abgehoben, getrocknet und destillirt werden. Hiufig jedoch umbhiillt
die ausgeschiedene Base einen Theil der Zinnverbindungen und bildet
mit diesen dicke, ziihe Kittklumpen, welche zu Boden fallen. Es
bleibt dann nichts iibrig als die ganze Masse wiederholt mit Aether
auszuschiitteln. Man kanp auch die Flissigkeit von den Klumpen
abgiessen und fiir sich ausschiitteln. Der Kitt wird auf einem Filter
mit warmen Wasser bebandelt, die Base 13st sich aof, die Klumpen
zerfallen. Aus der wiisserigen Liosung wird die Base durch concen-
trirte Natronlauge abgeschieden und mit Benzol oder Aether extrahirt.
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Wird die freie Base oder die Liosung derselben in Benzol und Aether
sorgfaltig mit Chlorcalcium getrockret, so steigt nach dem Abdestilliren
der Ldsungsmittel bei der Destillation das Thermometer rasch auf
2500 und es destillirt bei 250—257¢ ein schwach gelb gefirbtes Oel,
welches zuweilen schon im Kiblrohr, jedenfalls beim Abkihlen oder
beim Hineinbringen einer Spur festen Dimethylparaphenylen-
diamins erstarrt, wobei sich einzelne Spiesse bilden, die sich von
einer Gefidsswand bis zur gegeniiberliegenden ziehen. Das Rohprodukt
giebt an Papier noch geringe Mengen eines flissigen Korpers ab;
ist dieser durch wiederholtes Abpressen entfernt und die wieder
gescbmolzene Base erstarrt, so verdndert sich dieselbe auch nach
monatelangem Stehen ilber Schwefelsiure nur #dnsserlich. Rein weiss
erbdlt man die Base durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Ligroin.
Am besten gelangt man zum Ziele durch Aufldsen des gut abgepressten
Kérpers in wenig warmem Benzol und langsamen Zusetzen von
warmen Ligroin. Ein Theil der Verbindung fillt 6lf6rmig aus und
reisst alle firbenden Bestandtheile mit nieder. Auf weitern Zusatz
von kaltem Ligroin und einem Krystall der Base krystallisirt dieselbe
in weissen, asbestihnlichen, langen Nadeln aus. Behandelt man das
go erhaltene Produkt mit einer zur vélligen Losung unzureichenden
Menge warmen Ligroins, so wird beim Erkalten der Fliissigkeit eine
absolut reine Verbindung erhalten, welche sich auch bei wochen-
langem Liegen im Laboratorium, nur von einem Trichter bedeckt,
nicht firbte. In unreinem Zustande nahmen die Krystalle nach einigen
Wochen eine schwach réthliche oder violette Firbuog an. Die fliissige,
nicht erstarrte Base wird durch die Luft rasch verindert und schmierig.
Besser halten sich die Krystalle unter Ligroin. Aus 100 g Dimethyl-
anilin wurden in der Regel 50—60 g reine Base erhalten.

Die Analyse der einmal aus Ligroin umkrystallisirten Base ergab
folgende Zahlen:

JNH,
Ce Hy¢
N (CHy),

Berechnet fur C H,,N, Gefunden

C 70.59 70.83
H 8.82 9.12
N 20.58 20.67.

Das rohe Dimethylparaphenylendiamin schmilzt bei 38—399°,
durch mehrfaches Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt bis auf
41°. Die reine Base siedet ganz unzersetzt bei 257° (Zincke’sches
Thermometer ganz im Dampf). Das Destillat ist Anfangs farblos,
da die Luft jedoch auf die warme, fliissige Base rasch gelbfarbend ein-

wirkt, so ist es zweckmissig, die Destillation in einem Wasserstoff
strom vorzunehmen.
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Die Base bildet, aus warm gesiittigten Losungen erhalten, lange,
weisse Nadeln, beim Verdunsten der Lésung in Ligroin erhilt man
dicke, kurze Prismen mit ausgebildeter Basis. Die geschmolzene und
stark erhitzte Base, obwohl von ausserordentlicher Krystallisations-
fihigkeit zeigt leicht Ueberschmelzungserscheinungen. Es ist deshalb
vortheilbaft sowohl beim Umkrystallisiren, als auch zur flissigen Base,
immer einen Krystall hinzuzusetzen. Dieser bewirkt in allen Fillen
rasches Erstarren.

Die Base ist leicht loslich in kaltem Wasser, sehr leicht l6slich
in Alkohol, Benzol, Chloroform u. s. w. etwas weniger in Aether,
schwerer in Ligroin. Mit Wasserddmpfen geht dieselbe in geringer,
jedoch deutlich nachweissbarer Menge iber.

Die Salze des Dimethylparaphenylendiamins sind in Wasser
leicht 16slich und wurden schon friiher theilweise beschrieben and analy-
sirt. Das schwefelsaure Salz wurde aus der heissgesittigten, wiisserigen
Losung hidufig in schdnen, weissen Blittchen erhalten.

Acetyldimethylparaphenylendiamin,

Essigsdureanhydrid wirkt heftig auf die freie Base ein; aber
auch durch Kochen mit Eisessig bildet sich das Acetylderivat.

50 g der Bause, 100 g Eisessig wurden am Riickflusskiibler ge-.
kocht und von Zeit zu Zeit eine Probe genommen, dieselbe iiber freier
Flamme so lange abdestillirt, bis aller Eisessig vertrieben und die
schweren Didmpfe der Base oder des Acetylderivats erschienen.
Nach 3stindigem Kochen erstarrte der Riickstand der so erhaltenen
Probe beim Abkiiblen vollstindig. Es wurde nun der Kolbeninhalt
der Destillation unterworfen. Nachdem der Eisessig entfernt war,
stieg das Thermometer rasch bis nahe auf 360° und es destillirte ein
schwach geféirbtes, nach Essigsiure riechendes Oel iiber, welches in
der Kiihlrohre erstarrte. Dasselbe schmolz bei 128°, Durch Um-
Erystallisiren aus Benzol und Ligroin, dann aus heissem Wasser, stieg
der Schmelzpunkt auf 130°.

Die Acetverbindung siedet unter schwacher Zersetzung bei 3559,
das destillirte Produkt farbt sich an der Luft dunkel, das Umkrystalli-
sirte ist ganz luftbestindig.

Das Acetyldimethylparaphenylendiamin ist leicbt 13slich
in kochendem, schwer 18slich in kaltem Wasser. Beim Erkalten der
heiss gesittigten, wisserigen Ldsung erstarrt der ganze Inhalt zu
einer aus kleinen, glidnzenden Blittchen oder Nidelchen bestehenden
Masse. Auch aus der Losung in Benzol werden durch Zusatz von
Ligroin die weissen, silberglinzenden Blattchen erhalten. Aus Alkohol
entstehen grossere, flache, gezackte Nadeln. Die Analyse ergab:

,/N (C Hs)a
Ce H4(‘ L.WH
“N--C, H,; 0.
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Berechnet fur C, (H,; ,N,O  Gefunden

N 15.74 15.85
H 7.86 8.05
C 67.41 66.56.

Die Losungen des Dimethylparaphenylendiamins werden,
wie schon Weber fand, durch verdinnte Oxydationsmitte]l prachtvoll
roth gefirbt. Besonders schén wird die Firbung dnrch Zusatz einer
verdiinnten Loésung von Brom in Eisessig, Jod, Chlorkalk, Chrom-
séiure, Eisenchlorid, salpetrige Siure. Die rothe Firbung verschwindet
durch schweflige Séure, starke Mineralsiuren und Alkalien, erscheint
aber beim Neutralisiren wieder. Es gelingt leicht, den rothen Farb-
stoff zu isoliren und bin ich mit der Untersuchung der Natur des-
gelben zur Zeit noch beschiftigt.

Das Acetylderivat giebt eine rothviolette Firbung, jedoch nicht
mit allen Reagentien wie die freie Base.

Tetramethylparaphenylendiamin,

Das Tetramethylparaphenylendiamin, sowie dessen Jod-
methylderivate wurden schon vor lingerer Zeit von Hofmann !) dar-
gestellt aber kaum beschrieben.

Jodmethyl wirkt schon in der Kilte auf die dimethylirte Base
ein. Es wurde diese mit Natronlauge und iiberschiissigem Jodmethyl
einige Zeit am Riickfiusskiihler erhitzt, das Jodmethyl abdestillirt, der
erstarrte Kolbeninhalt mit wenig Wasser gewaschen und aus Alkobol
umkrystallisirt. Das Produkt ist nicht einheitlicher Natur; die erste
Krystallisation schmolz bei 160°, die folgende bei 187° und stieg dann
die Temperatur bis auf 250°. Wie es die Analyse wahrscheinlich
macht, lag ein Gemenge des Jodmethylats des Tri- und Tetra-
methylparaphenylendiamins vor.

Berechnet flir Gefunden bei 1600
C,, H,; N, J schmelzendes Produkt

N 9.59 9.65
J 43.49 42.16.

Das Jodmethylat des Tetramethylparaphenylendiamins
wird leicht in reinem Zustande erhalten durch Einwirkung von Jod-
methyl auf die tetramethylirte Base. Bringt man diese mit Gber-
schiissigem Jodmethyl zusammen, so 16st sie sich zuerst darin anf,
bald erstarrt die ganze Masse; durch Umkrystallisiren aus kochendem
Alkohol oder wenig heissem Wasser werden weisse, silberglinzende
Blittchen erhalten, die bei 270° noch nicht schmelzen.

1) Hofmann, Jahresberichte flir 1863, S. 422,
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Die Analyse ergab:

JN(CH;)sd
Ce H,
“N(CH,),.
Berechnet fur C, ,H, N,J Gefunden
N 9.15 9.26
J 41.50 41.33.

Da die Einwirkung des Jodmethyls die tetramethylirte Base weder
glatt noch auf einfache Weise zu liefern schien, so versuchte ich deren
Darstellung mit Hillfe von Methylalkohol und Salzsiure, nach welchem
Verfahren, wie sich herausstellte, die erwartete Base ziemlich leicht
und billig erhalten werdeo kann.

Erhitzt man je 10 g Dimethylparaphenylendiamin mit 8 g
Salzsiure und 8 g Metbylalkobol im zugeschmolzenen Rohre einige
Stunden auf 170 — 180° und steigt dann langsam bis auf 200°, so
6ffnen sich die Réhren uoter geringem Druck und es entwickelt sich
ein mit schwach blauer Flamme brennendes Gas. Ist man hdher wie
200° gestiegen, so ist mehr Druck vorhanden, das Gas brennt mit
griin gesiumter Flamme, beim alkalischmachen der dunkleren Flissig-
keit tritt ein intensiver Methylamingeruch auf. Der vereinigte Inbalt
mehrerer Rohren wird mit Natronlauge versetzt; es scheidet sich ein
griinlich gefirbtes Oel ab, welches bald erstarrt, und von der Mutter-
lauge durch Absaugen iiber Glaswolle getrennt, mit wenig Wasser
ausgewaschen und abgepresst wird. In der mit Aether ausgeschiittelten
Mutterlauge ist noch viel Base als Ammoniumverbindung vorhanden,
dieselbe wurde nach E. Fischer’s!) Methode als saures ferrocyan-
wasserstoffsaures Salz isolirt, daraus durch Bebandeln mit Kupfer-
sulfat, Barythydrat und Schwefelsidure die freie Ammoniumbase erhalten;
diese gab beim Destilliren eine sehr reine, tetrametbylirte Base.

Die rohe Base firbt sich noch an der Luft, dieselbe kann durch
Destillation, Abpressen des Destillats und Umkrystallisiren aus Li-
groin oder sehr verdiinntem Alkohol gereinigt werden.

Die Analyse des destillirten und einmal aus Alkohol umkrystalli-
sirten Produktes ergab:

~N(CHj),

7
4N,
‘N (C Hy),.
Berechnet fur C, ,H, N, Gefunden

C.H

C 73.16 72.86
H 9.76 10.05
N 17.07 17.117.

Das Tetramethylparaphenylendiamin bildet glinzende,
weisse oder schwach gelb gefirbte Blittchen die bei 51° scbmelzen,

1y Liebig's Annalen, 190, 184,



(das Rohprodukt schmilzt bei 48 —499), es siedet ohne Zersetzung
bei 260° (Thermometer ganz im Dampf) jeder Tropfen erstarrt sofort
im Kiihirobr, welches fortwihrend erwirmt werden muss. Die Base
ist schwer léslich in kaltem, leichter in kochendem Wasser und ver-
dinntem Alkohol; leicht I8slich in Ligroin, sehr leicht lgslich in
Aether, Alkohol, Chloroform u. s, w. Die wiisserige Losung der
Base firbt sich schon nach kurzem Stehen an der Luft tief violett
blau. Die itherische und die Ligroinlésung sind etwas bestiindiger.
Die reine Base firbt sich an der Luft kaum, unreinere wird bald grau,
wodurch sie ein silberéhnliches Ansehen annimmt. Die Lésungen
der Base, sowie diejenigen der Salze werden durch Oxydationsmittel
intensiv blauviolett gefirbt; die Farbe verschwindet durch schweflige
Siure, starke Mineralséiuren, langsam durch Natronlauge, wird jedoch
durch kohlensaures Natron nicht verdndert. Die Untersuchung des
blanen Korpers habe ich in Angriff genommen,

Die Salze der Tetramethylbase sind in Wasser leicht lslich; dar-
gestellt wurden das salzsaure, das schwefelsaure und das Platindoppel-
salz, simmtlich durch Fillen jder concentrirten, wisserigen Losung
mit Alkoholither.

Das salzsaure Tetramethylparaphenylendiamin bildet
kleine, weisse Krystalle, die sich an der Luft réthlich firben.

Die Analyse ergab:

Berechnet fir C, H, N, ,2HC1 Gefunden
Cl 29.95 29.76.

Das Platindoppelsalz, als gelbes Krystallpulver erhalten, 18st sich
in Wasser schon mit violetter Farbe auf, enthilt also theilweise das
Oxydationsprodukt.

Berechnet flir Gefunde
C,,H,,N,, 2HCL PtCl, eunden

Pt 34.23 33.22.
Das schwefelsaure Salz bildet schéne, perlmutterglinzende Blitt-
chen und ist, wie die Analyse zeigt, ein saures Salz.

Berechnet fiir . Gefunden
C,oH, N,,2H,80, bei 1000 getrocknet bei 1100 getrocknet
S 17.78 16.94 17.29.

189. C. Wurster: Ueber das Nitrodimethylanilin.
Mittheilang aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 21. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Als wahre Nitrosoverbindung geht das Nitrosodimethylanilin,
wie Schraubel) zeigte, durch Einwirkung oxydirender Agentien mit
Leichtigkeit in das Nitrodimethylanilin dber., Weber?) er-

1) Schraube, diese Berichte VIII, 621.
7) Weber, diese Berichte VII, 714; X, 761.





