(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.



529

hielt durch directes Nitriren des Dimethylanilins ein Mononitro-
derivat, welches er in Paraphenylendiamin iberfibrte. Da nun
nach Baeyer das Nitrosophenol zur Parareihe gehort, so miissten
allem Anscheine nach die beiden Nitroprodukte von Schraube und
Weber identisch sein. Ersterer giebt den Schmelzpunkt seines De-
rivates zu 169° 1) an und glaubt, dass dasselbe mit Séuren krystalli-
sirende Salze gebe, wihrend Weber den Schmelzpunkt des direct
erhaltenen Nitrodimethylanilins trotz vielfachen Umkrystallisirens
nur auf 162—163° bringen konate und nicht im Stande war, salz- .
artige Verbindungen seines Korper zu erhalten. Schraube’s An-
gaben in den Berichten sind in Kolbe’s Lehrbuch 2) iibergegangen,
wihrend die, wie wir sehen werden, richtigeren Beobachtungen
Weber’s, nicht beriicksichtigt worden sind. Ich habe nun alle be-
treffenden Versuche wiederholt und theile die Resultate hier in
Kiirze mit.

Die Oxydation dus salzsauren Nitrosodimethylanilins durch iiber-
mangansaures Kali gelingt sehr leicht. Misslich ist jedoch das Aus-
schiitteln mit Aether, da das Nitrodimethylanilin pur wenig
I6slich in Aether ist und deshalb hiufig und mit sebr viel Aether aus-
geschiittelt werden muss. Besser diirfte es sein, die Masse auf dem
Wasserbade zur Trockne zu bringen und mit warmem Benzol auszu-
ziehen. Das einmal aus Alkohol umkrystallisirte Nitrodimethyl-
anilin schmolz bei 159%; erst durch mehrfache Wiederholnng dieser
Operation stieg der Schmelzpunkt etwas iiber 160°. Das Nitrodi-
methylanilin 16st sich leicht in conc. Salzsiure, auf Zusatz von
ganz wenig Wasser entsteht ein dicker, gelber Niederschlag, der sich
jedoch als freier Nitrokorper erwies. Zu der Lisung des Korpers
in Salzsfinre wurde iiberschiissige conc. Platinchloridlésung gesetzt, die
Fliissigkeit blieb klar, ebenso nach Zusatz von viel absolutem Alko-
bol und Aether, Nach dem Verdunsten der Ldésungsmittel krystalli-
sirten aus der salzsauren Platinlosung dicke, gelbe Nadeln, die, mit
Wasser gut abgewaschen, ohne Riickstand zu hinterlassen verbrannten
und bei 160° schmolzen. Es erscheint. demnach sehr wahrscheinlich,
dass Weber’'s Ansicht die richtige ist und dass das Nitrodimethyl-
anilin keine Salze bildet.

Die Angaben Weber’s iiber die Darstellung des Nitrodimethyl-
apiling kann ich durchaus bestitigen. Es entstebt sofort ein schon
krystallisirtes, nahezu reines Produkt, welches bei 160° schmilzt und
alle Eigenschaften des aus Nitrosodimethylanilin erhaltenen Kor-

1) Erst nach Beendigung dieser Untersnchung kam mir Schraube’s Disser-
tation (Strassburg, Mirz 1875) zu Gesicht. Schraube giebt dort S. 42 den
Schmelzpunkt des Nitroproduktes zu 1600 an, es scheint demnach die Angabe 169°
in den Berichten auf einen Druckfehler zu beruhen.

?) Kolbe, Lehrbuch, III, Band, I. Abthl. S. 179.
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pers zeigte. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und
Chloroform stieg der Schmelzpunkt auf 162°.

Ich reducirte das reine Nitrodimethylanilin von Weber mit
Zinn und Salzsiure, goss vom iberschiissigen Zinn ab, versetzte mit
Natronlauge, schiittelte die Fliissigkeit wiederbolt mit Aether aus,
trocknete das schwach gelb gefirbte, dtherische Extract mit Chlor-
calcium und erhielt so beim Abdestilliren des Aethers ein gelb ge-
firbtes Oel. Dasselbe wurde der Destillation unterworfen. Nachdem
die letzten Antheile des Aethers verjagt waren, stieg das Thermometer
ragsch auf 2559, es ging das ganze Produkt vom ersten bis letzten
Tropfen bei 257° iib®r. Ein kleiner Krystall von Dimethylpara-
phenylendiamin, aus Nitrosodimethylanilin erhalten, in das
gelbe Destillat gebracht, fing sofort zu wachsen an, nach einer Minute
war fast das Ganze krystallinisch erstarrt und schmolz bei 38—39°.
Spéter erstarrte das Destillat von selbst in der Kihlrohre und zeigte
den gleichen Schmelzpunkt. Die wisscrige Losung der Base ergab
mit Oxydationsmitteln die auch schon von Weber beobachteten, fiir
das Dimethylparaphenylendiamin charakteristischen Farbentdne.
Es ist demnach an der Identitit dieser beiden Nitrodimethylani-
line nicht zu zweifeln. Das Nitrodimethylanilin schmilzt bei
1629 und bildet keine salzartigen Verbindungen.

Zur Darstellung des Dimethylparaphenylendiamins eignet
gich das Nitrosoderivat am besten, hingegen ist zur Gewinnung des
Nitroproduktes directes Nitriren nach Weber vorzuziehen,

140. B. 8endtner: Ueber die Einwirkung von Oxalsaureathylather
auf Dimethylparaphenylendiamin.
[Mittheilung avs dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Minchen.]
(Eingegangen am 21. Marz; verlesen in der Sitzunog von Hrn. A. Pinner.)

Erwiirmt man gleiche Molekiile von trockenem Oxaléther mit reinem,
nach Wursters Angaben dargestellten Dimethylparaphenylendiamin,
8o findet schon in der Kilte Einwirkung statt. Die Reaction wird
beendet, indem man das Gemisch bis nahe zum Sieden erhitzt, wo
die Einwirkung lebhafter wird und sich ohne weitere Wirmezufuhr
vollzieht, Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einem barten Kry-
stallkuchen. Da es sich als vortheilhaft erwies, mit etwas iberschiis-
sigem Oxaldther zu arbeiten, so besteht die Reactionsmasse aus unan-
gegriffenem Oxalither und dem Aetbher der Dimethylparaphenylen-
diaminoxaminsiure neben zugleich entstandenem Diparaamidodimethyl-
phenyloxamid. Zerkleinert man den Krystallkuchen und behandelt
mit Aether, 8o wird aller Oxalither entfernt. Durch warmen Alkohol
lésst sich der Oxaminsdureiither von dem Anilid, welches als gelber





