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48. Alexander Groll: Ueber Metanitrodimethylanilin,
Metanitrodiithylanilin und deren Reductionsproducte.
(Mittheilung aus dem Lahoratorium des Farbwerk Friedrichsfeld

zu Iriedrichsfeld, Baden.)

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S, Gabriel)

Im Anschluss an die Mittheilung von Nélting und Collin (diese
Berichte XVII, 268) wurden in dem hiesigen Fabriks-Laboratorium
Versuche angestellt, Paranitrodimethylanilin in grésserer Menge dar-
zustellen und es sollte gleichzeitig gepriift werden ob sich das an-
gegebene Verfahren zur Darstellung im Grossbetriebe eignet. Die
Resultate einer grosseren Anzahl von Versuchen, welche in der mannig-
fachsten Weise abgeiindert waren, blieben ungiinstige, es wurden aus
200 g reinem Dimethylanilin im Durchechnitt vieler Versuche nie mehr
als 50— 60 g reines Paranitrodimethylanilin erhalten. Diese geringe
Ausbeute an Nitroproducten liess vermuthen, dass in den von dem
Paranitrodimethylanilin abfiltrirten Laugen noch andere Nitroverbin-
dungen enthalten seien. Angestellte Versuche haben diese Vermuthung
bestitigt und es wurde aus der Mutterlange ein schéon krystallisirender
rother Kirper erhalten, welcher sich als Metanitrodimethylanilin erwies.
Wie die HH. N6lting und Collin anfiihrten gelang es denselben nicht,
ausser der Para-Verbindung, Isomere aufzufinden. Durch die im hie-
sigen Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen ergiebt sich jedoch,
dass bei demn von genannten Herren angegebenen Nitrirungs-Verfuhren
der Hauptsache nach Metanitroverbindungen erhalten werden. Im
Folgenden erlaube ich mir der Gesellschaft einige Daten iiber die
Darstellung und Eigenschaften der Metanitro- und Metaamido-Ver-
bindungen des Dimethyl- resp. Didthylanilins mitzatheilen.

Nitrirung von Dimethylanilin,

200 g Dimethylanilin werden in 4000 g Schwefelsdure von 66° Bé.,
welche in einer Kiltemischung steht, eingeriihrt, in diese Losung lisst
man ein vorher abgekiihltes Gemisch von 193 g Salpetersiure von
38¢ Bé. und 600 g obiger Schwefelsiure, tropfenweise einfliessen und
trigt Sorge, dass die Temperatur in der Reactionsmasse nicht iber
+ 5°C. steigt. Nachdem alle Salpeterschwefelsiure eingelaufen, wird
die Mischung 4 —6 Stunden sich selbst {iberlussen und hierauf in ca.
10 LL Eiswasser unter Umrithren eingegossen, wobei sich das gebildete
Paranitrodimethylanilin in gelben Flocken ausscheidet und abfiltrirt
wird. Das saure Filtrat scheidet auf Zusatz von gepulverter Krystall-
soda noch mehr von dem gelben Korper ab, bis plitzlich beim
weiteren Hinzufiigen von Krystallsoda die gelbe Farbe der Aus-



scheidung in eine rothe iibergeht; es wird nochmals filtrirt und das
saure Filtrat vollig mit Krystallsoda neutralisirt, dem in grosser
Menge ausgeschiedenen Sulfat wird der eingehiillte rothe Kérper durch
heissen Alkohol entzogen. Aus Alkohol krystallisirt die neue Ver-
bindung in derben, grossen rothen Prismen, deren Schmelzpunkt bei
60—61°C, liegt, und welche bei 280—285°C. unter theilweiser Zer-
setzung destilliren. Die qualitative Priifang derselben ergab reich-
lichen Gehalt an Stickstoff, jedoch keinen Schwefel; die Elementar-
analyse lieferte Zahlen, welche fiir Nitrodimethylanilin stimmen:

0.206 g Substanz ergaben 0.4302 g Kohlensdure, entsprechend
57.9 pCt. Kohlenstoff und 0.1218 g Wasser, entsprechend 6.68 pCi.
Wasserstoff.

0.223 g Substanz gaben bei 745 mm Barometerstand und 15°C.
ein Volumen von 33 cem Stickstoff, entsprechend 17.1 pCt. Stickstoff.

Berechnet fiir Nitrodimethylanilin Gefunden
C 57.83 57.90 pCt.
H 6.02 6.68 »
N 16.87 17.10 »

Das auf diese Weise erhaltene Metanitrodimethylanilin verbindet
sich ebenso wie die Para-Verbindung mit Salzsiure, besitzt jedoch
keine so starken basischen Eigenschaften, wie die weiter unten zu
besprechenden Aethylverbindungen.

Die Ausbeute an Metanitrodimethylanilin betrigt 160—170g
reines aus Alkohol umkrystallisirtes Product, aus 200 g angewandten
Dimethylanilins.

Nitrirung von Didthylanilin.

Die Nitrirung von Diéthylanilin wurde in der fir Dimethylanilin
beschriebenen Weise ausgefihrt und wurden die entstandenen isomeren
Nitroproducte ebenfalls mit Hiilfe von Krystallsoda getrennt. Das
auf diese Weise dargestellte Paranitrodidthylanilin krystallisirt aus
Alkohol und aus Aether in derben, schwefelgelben Krystallen, welche
blauen Flichenschimmer zeigen, deren Schmelzpunkt bei 77 —78°C,
liegt, sich leicht in Salzsiure auflésen und mit Platinchlorid ein gat
krystallisirendes Doppelsalz liefern, iiberhaupt mit dem von Lipp-
mann und Fleissner aus Diiithylazylin mit salpetriger Siure er-
haltenen und ebenso mit dem von den beiden oben genannten Herren
durch Oxydation von Nitrosodidthylanilin erhaltenen Paranitrodidthyl-
anilin vollig ibereinstimmen. Der Hauptsache nach entsteht bei
der Nitrirung von Didthylanilin in der beschriebenen Art und Weise
Metanitrodidthylanilin. Aus der von dem Paranitroditithylanilin ab-
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filtrirten sauren Mutterlauge scheidet sich auf Zusatz von Krystallsoda
bis zur neutralen Reaction ein tief gelb gefirbtes Oel ab, welches der
grossen Menge von ausgeschiedenem Sulfat durch Aether entzogen
werden kann. Beim Abdestilliren der itherischen Ausziige bleibt das
Metanitrodiithylanilin als tief gelb gefirbtes Oel zuriick, welches nach
dem Trocknen mit Chlorcaleium bei 288—290° C, destillirt, sich leicht
in Salzsiiure mit réthlicher Farbe auflost, aus dieser Lésung durch
Wasser theilweise, durch verdiinnte Alkalien vollstindig abgeschieden
wird. Das Platindoppelsalz  krystallisirt schwieriger als dasjenige
der Para-Verbindung.

Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand aaf
Metanitrodimethylanilin und Metanitrodidthylanilin.

100 g Metanitrodimethylanilin- wurden allmidhlich in ein heisses
Gemisch von Kisen und Salzsiiure eingetragen und nachdem die erste
stiirmische Einwirkang vorbei war, die Reaction durch Erwiirmen des
Reductionsgemisches  anf dem Wasserbade zun Ende gefiithrt.  Nach
beendeter Reaction wurde das Idisen mit Natronlauge ausgefillt, die
Lisung aunfgekocht und filtrirt, der Eisenniederschlag noch mehrmals
mit Wasser ansgekocht, die verschiedenen Filtrate vereinigt und nach
dem Frkalten mit Aether extrahbirt.  Nach dem Abdestilliren der
dtherischen Lisungen blieh ein dunkelgefiirbtes Oel zariick, welches
mit Chlorcaleium  getrockuet, im Wasserstoffstrome der Destillation
unterworfen wuarde. Das Oel destillirt bei einem Barometerstand von
740 mm unzersetzt bei 268—2700C. und zeigt ein specifisches Ge-
wicht von 0.995 bLei 25" C. Dasselbe nimmt an der Luft schrell eine
dunkele Farbe an, erstarrt nicht in einer Kiltemischung bei — 15° C.,
sondern wird nur dickfliissig; in Salzsiiure lost sich dasselbe leicht.
Das auf die oben beschricbene Weise dargestellte Metaamidodimethyl-
anilin resp. Dimethyl-m-phenylendiamin liefert mit Salzsiiure und Schwefel-
siture gut krystallisirende Salze; wiihrend das salzsaure Salz schwieriger
und bedeutend langsamer krystallisirt, ist das schwefelsaure Salz leicht
in schénen Krystallen vein zu erhalten. Die Base reagirt ebenso wie
m-Phenylendiamin mit salpetriger Siure, der erzeugte Farbstoff ist
in der Nuance kaum von dem Bismarkbraun zu unterscheiden; mit
Diazobenzolchlorid bildet sich Dimethylchrysoidinchlorid, welches in
kleinen verfilzten Nadeln krystallisirt erhalten werden kann, und die
thierische Faser etwas rother als Chrysoidin firbt. Die Einwirkung
von Wasserstoff im Entstehungszustande auf Nitrodidthylanilin verliuft
in der gleichen Weise wie auf Nitrodimethylanilin. Aus der alkalisch
gemachten Reductionsfliissigkeit wird das gebildete m- Amidodidthyl-
anilin resp. Diithyl - m - phenylendiamin durch Aether extrahirt, die
dtherischen Ausziige abdestillirt und das zuriickbleibende dunkele Oel
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mit Chlorcalcium getrocknet, im Wasserstoffstrome destillirt. So er-
halten stellt dasselbe ein schwach gelb gefirbtes Oel vom Sdp. 276°
bis 278°C. dar, welches sich mit Salzsiiure und Schwefelsiure zu
krystallisirenden Salzen vereinigt, an der Luft schnell dunkele Farbe
annimmt.

Ebenso wie Amidodimethylanilin reagirt auch Amidodidthylanilin
mit salpetriger Siure und Diazobenzolchlorid.

Die beiden oben beschriebenen Metaverbindungen reagiren sowohl
mit fetten, wie auch aromatischen Aldehyden &usserst lebhaft. Die
Untersuchung der hierbei entstehenden Producte ist noch im Gange
und werden die Resultate dieser Versuche, als auch noch anderer,
welche mit den beiden Verbindungen, sowie homologen Verbindungen
angestellt sind, niiher beschrieben werden.

Die vorstehenden Versuche wurden zam Theil bereits vor lingerer
Zeit von Hen. Jul. Oppermann im hiesigen Laboratorium begounen
und von mir weiter fortgesetzt.

Friedrichsfeld in Baden, den 11. Jannar 13%6.

Nichste Sitzung: Montag, &. Februar 1886, Abends 7!/ Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits-Laboratoriums,
Georgenstrasse 33.

A.W.Schade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin 8., Stallxchreiberstir. 45/46.





