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Man darf wohl mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit annehmen, dass 
auch bei der Rildung der Nitrooxybenzohlure die Substitution dez 
Nitrogruppe am selben Orte  stattgefunden habe, und dass also meine 
NitrooxybenzoEsaure eine M e t a  n i  t r  o p a r  a o x y  b e  n z  o E s i i  ure  sei. 

W i e n ,  Universitatslaboratorium des Prof. v. B a r  t b. 

138. C. Wnre ter  : Ueber die Methylderivate dea Paraphenylen- 
diamins. 

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenscb. zu Miinchen.] 
(Eiogegangen am 21. Miitrz; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Reductionsprodukt des Ni t r o s o d  im e t h J 1 a n i  l i  n s  wurde 
zuerst von S c h r a u b e  1) untersucht und als P h e n y l e n d i m e t h y l -  
d i a m i n  beschrieben. Gleichzeitig stellte W e b e r  2) das P a r a a m i d o -  
d i m e t h y l a n i l i n  aus dem N i t r o d i m e t h y l a n i l i n  dar, welches aller 
Wahrscheinlichkeit nach mit dem P h e n y l e n d i m e t h y l d i a m i n  iden- 
tisch ist. Wenn das in mancher Beziehung intereesante D i m e t h y l -  
p a r a p h e n y l e  n d i a m i n ,  welches mit Leichtigkeit in beliebiger Menge 
zu beschaffen ist bis jetzt noch nicht nliber untersucht wurde, so liegt 
der Grund hiervon wohl haupsachlich a n  den wenig erquicklichen 
Eigeoschaften, welche diesem Kiirpcr von den Entdeckern zugeschrieben 
worden sind. S c h r a u b e  sagt hieriiber: ,,Nach dem Verdunsten des 
Aethers im Vacuum bleibt eine durchsichtige, feste Masse r o n  riith- 
licher Farbe und krystallinischer Structur zuriick, welche sehr bald 
sich zu zersetzen beginnt, wobei sie triibe wird und eine schwarzliche 
Fiirbung annimmt.' 

W e b e  r's Angaben sind noch weniger Vertrauen erweckend; er 
schreibt : ,,Durch Zersetznng des Chlorhydrats mit Natronlauge, 
Schiitteln mit Aether u. s. w. wurde die Base als Oel erhalten. 
Destillirt, geht sie nahezu unverlndert iiber und zwar zunachst ale 
klare, farblose Fliissigkeit; diese brxunt sich indessen sehr rasch und 
wird zu einer schmierigen, dickfliissigen Masse. Unter diesen Um- 
stlnden hat die Reindarstellung der Base ihre Schwierigkciten, wie 
denn auch die Verbrennung nnr  annahernd zur Formel 

stimmende Werthe lieferte. 
In  jiingster Zeit 3) ist das D i n i e t h y l p a r a p h e n y l e n d i a m i n  

oder ein naher Abkijmmling deeselben auch f i r  die Farbentechnik 
nutzbar gemacht worden. 

c, H4 N H, N (C H d 2  

') Schraube,  diese Berichte VIII, 619. 
*) Weber, diese Berichte VIII, 715 und X, 761. 
3 )  Badische Aoilio und Sodafabrik. Diese Berichte XI, 1705. 
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Da Prof. B a e y e r  wiinachte, daas die Unterauchung iiber das  
D i m  e t h y  1 p a r a p  h e  n y  1 e n d i a m  i n  fortgeaetzt wiirde, so etellte ich 
Versuche zur rationellen Darstellung der Base an. Durch eine kleine 
Abanderung des friiher angewandten Verfahrens gelang ee mir leicht, 
daa Reductioneprodukt des N i t r o s o d i  m e t h y l  a n i  1 i n  a in griieeerer 
Menge in viillig reinem Zustande und dann mit weaentlich andern 
Eigenschaften als den von S c h r a u b e  und W e b e r  angegebenen zu 
erhalten. 

Das als Ausgangematerial dienende N i t  r oso d i  m e  t by1 a n i l i n  
wird erhalten durch Liisen von 200 g D i m e t h  J 1 a n  i 1 i n dee Handels 
in 500g Salzsaure, die mit 1OOOg Wasser verdiinnt sind. Zu dieser 
Lijsung wird langsam unter Umschiitteln und guter Kiihlong etwaa 
mehr ale die berechnete Menge ealpetrigsaures Natron, i n  miiglichet 
wenig Wasser geliist, gebracht. Der  entstandene gelbe Niederschlag von 
salzaaurem N i t  roso d i m e t  h J I a n  i l i  n wird gut abgesaugt, mit con- 
centrirter Salzsiiure oder salzsgurehaltigem Alkohol ausgewaschen und 
zwischen Tuch abgepresst. Etwa vorhandenes M o n o m e t h y l u  n i l i n  
ist zum grassten Theil ale N i t r o s a m i n  in der Mutterlauge enthalten. 
Zur Reduction wird granulirtes Zinn rnit Salzsiiure iibergossen, daa 
grob gepulverte Nitrososalz langsam eingetragen und Anfange in 
mlssiger Warme reducirt. Spiiterhin muss, um das Ziondoppelealc 
in  Liisung zu erhalten, etwas starker erwiirmt werden. Die vom 
iiberschiissigen Zinn abgegossene Fliissigkejt kann nun direct in Na- 
tronlauge eingegossen werden, zweckmfissiger liiast man dae in Salz- 
saure und in Wasser schwer lijsliche Zinndoppelsalz gestiirt krystalli- 
siren und filtrirt von der zinnhaltigen Mutterlauge ab. Durch Slittigen 
der Mutterlauge rnit gasfirmige Salzsaure scheidet sich nach einiger 
Zeit noch mehr dea Doppelsalzes in oft sehr schijnen ausgebildeten, 
measbaren Krystallen ab. 

Das feinvertheilte Zinndoppelsalz wird zur Gewinnung der freien 
Base direkt durch Natronlauge eersetzt, indem man dssaelbe mit 
Natronlauge iibergiesst oder noch beeser in Natronlauge eintrtigt. 
Trifft man die richtigen Bediogungen, so 18st sich alles Zinn in der 
alkaliscben Fliissigkeit auf ,  die Base schwimmt als briunliches Oel 
a u f  der warmen Lauge und kann so oder unter Zusatz von Benzol 
abgehoben , getrocknet und destillirt werden. HHufig jedoch umhiillt 
die ausgeschiedene Base einen Theil der Zinnverbindungen und bildet 
mit dieeen dicke, ziihe Kittklumpen, welche zu Boden fallen. Ee 
bleibt dann nichts iibrig als die ganze Masse wiederholt mit Aether 
auszuschiitteln. Man kann auch die Fliissigkeit von den Klumpeo 
abgiessen und fiir sich aueschiitteln. Der  IGtt wird auf einem Filter 
mit warmen Wasser behandelt, die Base last eich aDf, die Klumpen 
zerfallen. Aus der wlseerigen Liiaung wird die Base durch concen- 
trirte Natronlauge abgeschieden und rnit Benzol oder Aether extrahirt. 
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Wird die freie Base oder die Lasung derselben in Benzol und Aether 
sorgfiltig mit Chlorcalcium getrocknet, so steigt nach dem Abdeslilliren 
der Liisungsmittel bei der Destillation das Thermometer rasch aof 
250° und es destillirt bei 250-257O ein schwach gelb gefarbtes Oel, 
welches zuweilen schon im Kiihlrohr, jedenfalls beim Abkiihlen oder 
beim Hineinbringen einer Spur festen D i m e  t h y l p a r a p  h e n  y 1 e n -  
d i a m i n s  erstarrt,  wobei sich einzelne Spiesse bilden, die sich von 
einer Gefasswand bis zur gegeniiberliegenden ziehen. Das Rohprodukt 
giebt an Papier noch geringe Mengen eines fliissigen Kijrpers ab;  
ist dieser durch wiederholtes Abpressen entfernt und die wieder 
geschmolzene Base erstarrt,  so rerandert sich dieselbe auch nach 
monatelangem Stehen iiber Schwefels%ure nur ausserlich. Rein weiss 
erhiilt man die Base durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Ligroin. 
Am besten gelangt man zum Ziele durch Auflasen des gut abgepressten 
Kijrpers in wenig warmeni Benzol und langsamen Zusetzen von 
warmen Ligroin. Ein Theil der Verbindung fAlt olf6rmig aus und 
Feisst alle farbenden Bestandtheile mit nieder. Auf weitern Zusatz 
von kaltem Ligroin und einem Krystall der Base krystallisirt dieselbe 
in weissen, asbestahnlichen, langen Nadeln aus. Behandelt man das  
so erhaltene Produkt mit einer zur volligen Liisung 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, 
nicbt farbte. In unreinem h s t a n d e  riahmen die Krystalle nach einigen 
Wochen eine schwach rijthliche oder violette Farbung an. Die fliissige, 
nicht erstarrte Base wird durch die Luft rasch verandert und schmierig. 
Besser halten sich die Krystalle unter Ligroin. Aus 100 g Dimethyl- 
anilin wurden in dcr Regel 50-60 g reine Base erhalten. 

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

.,N H, 

\N (C H3)r  
c, H,: 

Berechnet filr C 8 H ,  *N1 Gefunden 
C 70.59 70.83 
H 8.82 9.12 
N 20.58 20.67. 

Das rohe D i m e  t h y  l p a r  a p h e n y le  n di  a m i n  schmilzt bei 38-390, 
durch mehrfaches Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt bis auf 
41O. Die reine Base siedet ganz unzersetzt bei 2570 (Zincke’sches 
Thermometer gaiiz im Dampf). Das Destillat ist Anfangs farbloe, 
da  die Luft jedoch auf die warme, fliissige Base rasch gelbfirbend ein- 
wirkt, so ist es zweckmassig, die Destillation in einem Wasserstoff 
strom vorzunehmen. 



Die Base bildet, 
weisse Nndeln, beim 
dicke, kurze Prismen 
stark erhitzte Base, 
fiihigkeit reigt leicht 
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aus warm gesfittigten Liisungen erhalten, lange, 
Verdunsten der Losung in Ligroin erhalt man 
mit ausgebildeter Basis. Die geschmolzene nnd 
obwohl vou ausserordentlicher Krystallisations- 
Ueberschrnelzungserscheinuogen. E s  ist deshalb 

vortheilhafi eowohl beim Umkrystallisiren, als auch zur fliissigen Base, 
immer einen Krystall hinzuzusetzen. Dieser bewirkt in allen Fall en 
rasches Erstarren. 

Die Base ist leicht lijslich in kaltem Wa-sser, sehr leicht liislich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform u. 8. w. etwas weniger in Aether, 
schwerer in Ligroin. Mit Wasserdiimpfen geht dieselbe in geringer, 
jedoch deutlich nachweissbarer Menge iiber. 

Die Salze des D i m e t h y l p a r a p h e n y l e n d i a m i n s  sind in Wasser 
leicht loslich und wurden schon fruher theilweise beschrieben ond analy- 
sirt. D a s  schwefelsaure Salz wurde aus der heissgesattigten, wiisserigen 
Losung haufig in schiinen, weissen Bliittchen erhalten. 

A c e t y l d i m e  t h y l p a r a p h e n y l e n d i a m i n .  
Essigsaureaiihydrid wirkt heftig auf die freie Base ein; aber 

auch durch Kochen mit Eisessig bildet sic11 das Acetylderivat. 
50 g der Base, 100 g Eisessig wurden am Riickflusskehler ge-. 

kocht und von Zeit zu Zeit eine Probe genommen, dieselbe iiber freier 
Flarnme so lange abdestillirt, bis aller Eisessig vertrieben und die 
schweren Dampfe der Base oder des Acetylderivats erschienen. 
Nach 3 stiindigem Kochen erstarrtc der , Riickstand der so erhaltenen 
Probe beim Abkiihlen vollstandig. Es wurde nun der Kolbeninhalt 
der  Destillation unterworfen. Nachdem der Eisessig entfernt war, 
stieg das  Thermometer rasch bie nahe auf 360° und es destillirte ein 
schwach gefiirbtes, nach Essigsiure riechendes Oel iiber, welches i n  
der Kiiblrohre erstarrte. Dasselbe schmolz bei 1280. Durch Um- 
krystallisiren aus Benzol und Ligroin, dann aus heissem Wasser, stieg 
der Schmelzpunkt auf 130O. 

Die Acetverbindung siedet unter schwacher Zersetzung bei 3550, 
das  destillirte Produkt farbt sich an der Luft dunkel, das  Umkrystalli- 
sirte ist ganz luftbestandig. 

Das  A c e  t y 1 d i m e  t h y  1 p a  r a p  h e n y l  e n  d i a m i  n ist leicbt liislich 
in  kochendem, schwer loslich in kaltem Wasser. Beim Erkalten der 
heiss geslttigten, wbserigen Losung erstarrt der ganze Inhalt zu 
einer aus kleinen , gliinzenden Bliittchen oder Nadelcben bestehender 
Masse. Auch aus der Lijsurig in Benzol werdeu durch Zusatz von 
Ligroin die weissen, silbergliinzenden Bliittchen erhalten. Aus Alkohol 
entstehen grhsere ,  flache, gezackte Nadeln. Die Analyse ergab: 

.N (C H A !  
c6 H4:: --.H 

"---C, H, 0. 



Berechnet fUr C, ,HI  ,N,O Gefunden 
N 15.74 15.85 
H 7.86 8.05 
C 67.41 66.56. 

Die L6sungen des D i m e t h y l p a r  a p h e n y l e n d i a m i n s  werden, 
wie schon W e b  e r  fand, durcb verdiinnte Oxydationsmittel pracbtvoll 
roth gefiirbt. Resondere scb6n wird die Farbung dnrch Zusatz einer 
verdiinnten Losung von Brom in Eisrssig, J o d ,  Chlorkalk, Chrom- 
siiure, Eisenchlorid, salpetrige Siiure. Die rotbe FBrbung verschwindet 
durch scbweflige Sliure, starke Mineralsauren und Alkalien, erscbeint 
aber beim Neutralisiren wieder. Es gelingt leicht, den rothen Farb- 
stoff zu isoliren und bin icb mit der Untersucbung der Natur des- 
selben zur Zeit nocb beschlftigt. 

Das Acetylderivat giebt eine rothviolette Farbung, jedocb nicht 
mit allen Reagentien wie die freie Rase. 

Tetrametbylparaphenylendiamin. 
Das T e t r a  m e t h pl p a  r a p h e n  y 1 e n d  i a m i  n ,  sowie dessen Jod- 

methylderivate wurden schon vor l lngerer  Zeit von H o f m a n n  l )  dar- 
gestellt aber kaum beschrieben. 

Jodmethyl wirkt schon in der Kil te  auf die dimethglirte Base 
ein. Es wurde diese mit Natronlauge und iiberschfissigem Jodmethyl 
einige Zeit am Rlckflusskiihler erhitzt, das  Jodmethyl abdestillirt, der 
erstarrte Kolbeninbalt mit wenig Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Das Produkt ist nicht einheitlicher Natur; die erste 
Krystallisation schmolz bei 1600, die fnlgende Lei 187O und stieg dann 
die Temperatur lis auf 250O. Wie es die Analyse wahrscheinlich 
macht, lag ein Gemenge des Jodrnethylats des Tr i -  und Tetra- 
methylparapbenylendiamins For. 

I N  (C H313 J 
C, H4;: 11 

X N  C I*,. 
Rerechnet f i r  Gefunden bei 1600 
C,  I % , ,  N, J schmelzendes Produkt 

N 9.59 9.65 
J 43.49 42.16. 

Das J o d  m e t b y  1 a t  des T e t r a  m e t b  y 1 p a  r a p  b e n y  i e n  d i a m i n  s 
wird leicht in reinem Zustande erbalten durch Einwirkung ron Jod- 
methyl auf die t e t r a m e t h y l i r t e  Base. Bringt man diese mit fiber- 
schiissigem Jodmethyl zusammen, so lost sie sich zuerst darin auf, 
bald erstarrt die ganze Maase; durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol oder wenig beissem Wasser werden weisse, silbergliinzende 
Bliittchen erhalten, die bei 270° noch nicbt scbmelzen. 
-. 

I )  H o f m a n n ,  Jahresberichte fur 1863, S. 422.  
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Berechnet f i r  C,  ,EII9N,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 Hiilfe von Methylalkohol und Salzsaure, nach welchem 
Verfahren, wie sich herausstellte, die erwartete Base ziemlich leicht 
und billig erhalten werden kann. 

Erhitzt man je 10 g D i m e t h y l p a r a p h e n y l e n d i a m i n  mit 8 g 
Salzsaure und 8 g Methylalkohol im zugeschniolzenen Rohre einige 
Stunden auf 170 - 180° und steigt dann langsam bis auf 200°, so 
iiffnen sich die RBhren unter geringem Druck und es entwickelt sich 
ein mit schwach blauer Flamme brennendes Gas. 1st man hiiher wie 
200° gestiegen, so ist mehr Druck vorhanden, das Gas brennt mit 
grGn gesaumter Flamme, beim alkalischrnachen der dunkleren Fliissig- 
kr i t  tritt ein intensiver Methylamingeruch auf. Der  vereinigte Inhalt 
mehrerer Rohren wird rnit Natronlauge versetzt; es scheidet sich ein 
griinlich gefarbtes Oel ab, welches bald erstarrt, und von der Mutter- 
lauge durch Absaugen Cber Glaswolle getrennt:, mit wenig Wasser 
ausgewaschen und abgepresst wird. In der mit Aether ausgeschiittelten 
Mutterlauge ist noch vie1 Base ale Ammoniumverbindung vorhanden, 
dieselbe wurde nach E. F i s c h e r ' s  l )  Methode ale saures ferrocyan- 
wasserstoffsaures Salz isolirt, daraus durch Hehandeln mit Kupfer- 
sulfat, Barythydrat und Scbwefelsaure die freie Ammoniurnbase erhalten; 
diese gab beim Destilliren eine sehr reine, tetramethylirte Base. 

Die rohe Base fiirbt 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 ereab: 

Berechnet fllr C,,H,,N, Gefunden 
C 73.16 72.86 
H 9.76 10.05 
N 17.07 17.17. 

Te t r  a m  e t h y l  p a r a  p h e n  J l e  n d i a m i n  bildet gliinzende, 
weisse oder schwach gelb gefiirbte Bliittchen die bei 51° schmelzen, 

Das 

i) Liebig'a Anoalen, 190, 184. 



(das Rohprodukt schmilzt bei 48--49O), es siedet ohne Zersetzung 
bei 260° (Thermometer ganz im Darnpf) jeder Tropfen erstarrt sofort 
im Kiihlrohr, welches fortwahrend erwarmt werden muss. Die Base 
ist schwer liislich in kaltem, leichter in kochendem Wasser und ver- 
diinntem Alkohol; leicht liislich in Ligrnin, sehr leicht liislich in  
Aether, Alkohol, Chloroform u. s. w. Die wiisserige Losung der 
Base farbt sich schon nach kurzem Stehen a n  der Luft tief violett 
blau. Die atherische und die Ligroinliisung sind etwas bestandiger. 
Die reine Ease farbt sich a n  der Luft kaum, unreinere wird bald grau, 
wodurch sie ein silberahnliches Ansehen annimmt. Die Liisungen 
der Base, sowie diejenigen der Salze werden durch Oxydationsmittel 
inteneiv blauviolett gefarbt; die Farbe verschwindet durch schweflige 
Siiure, starke Mineralsawen, langsam durch Natronlauge, wird jedoch 
durch kohlensaures Natron nicht verandert. Die Untersuchung des 
blanen Korpers habe ich in Angriff genommen. 

Die Salze der Tetramethylbase sind i n  Wasser leicht liislich; dar- 
geetellt wurden das salzsaure, das schwefelsaure und das Platindopprl- 
salz, sammtlich durch Fallen jder concentrirten, wasserigen Liisung 
mit Alkoholiither. 

Das salzsaure T e  t r a m  e t h y l p  a r a p  h e n  y l e n  d i a m i n  bildet 
kleine, weisse Krystalle, die sich a n  der Luft riithlich farben. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir C ,  , H I  .2HC1 Gefunden 

c 1  29.95 29.76. 
Das Platindoppelsalz, als gelbes Krystallpulver erhalten, last sich 

in Wasser schori rnit violetter Farbe auf ,  enthalt also theilweise das  
Oxydationsprodukt. 

Berechnet fllr Gefunden C , " R , , s 2 ' 2 H C 1 , P t C 1 4  
P t  34.23 33.32. 

Das schwefelsaure Snlz bildet schiine, perlmuttergliinzende Blatt- 
chen und ist, wie die Analyse zeigt, ein saures Salz. 

Berechnet fur Gefunden 
C l o H I 4 N 2 , 2 € I 2 S O ,  bei 100"getrocknet bei 1100 getrocknet 
S 17.78 16.94 17.29. 

139. C. Wnr e t e r: Ueber dae Nitrodimethylanilin. 
hlittbeilnng ails dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschafteu in  Yinchen.] 

(Eingegangen am 21. JILrz; verleseu in tler Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Als wahre Nitrosoverbindung geht das N i t r o s  od  i m  e t hy I a n i l  i n, 
wie S c h r a u  b e  1) zeigte, durch Einwirkung oxydirender Agentien mit 
Leichtigkeit in das N i t r o d i m e t h y l a n i l i n  iiber. W e b e r  8 )  er- 

1) S c h r a u b e ,  diese Berichte VIII, 621. 
a )  Weber ,  diese Berichte VIJ, 7 1 4 ;  X, 761. 




