
48. Alexander Groll:  Ueber Metanitrodimethylanilin, 
Metanitrodi%thylanilin und deren Reductionsproducte. 
(Mittheilung aus tlein Latmratorium des Fiirhwerk Friedrichsfeld 

zri b’ricdrichsfeld, Uaden.) 
(Vorgetragcn in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 

I m  Anschluss a n  die Mittheilong von N o l t i n g  und C o l l i n  (diese 
Hericlite S V I I ,  268) wurden i n  dein hiesigen Fabriks-Laboratorium 
Versuche angestellt , t~arariitrodim~th~lanili i i  in griisserer Menge dar- 
zustellen und es  sollte gleiclizeitig gepriift werden ob sich das an- 
gegvbene Verfahren ziir Darstellnng im Grossbetriebe eignet. Die 
Resultate einer grossereii Anzahl von Versiichen, welche in der mannig- 
fachsten Weise abgehiidert waren. blieben ungiinstige, es wurden aus 
200 g reinem Dimethylanilin im Durchechnitt vieler Versuche nie mehr 
als 50 - 60 g reines Paranitrodimethylaniliii erhalten. Diese geringe 
Ausberite an Nitroproducten liess vermuthen, dass in den von dem 
l’araiiitrodimethylanilin abfiltrirten Laugen noch andere Nitroverbin- 
dungen enthalten seien. Angestellte Versuche haben diese Vermrithung 
bestltigt und es wurde aus der hlutterlauge ein schiin krystallisirtmder 
rot her Kiirper erhalten, wdcher sich als Metanitrodimethylanilin erwies. 
Wie die HH. Nol t i r ig  und C o l l i n  anfiihrten gelaiig es denselben nicht, 
ausser der €‘ma-Verl~indiing, Isomere aufzufinden. Dorch die im hie- 
sigen Laboratorium ausgefiihrten Uiitersuchungen ergiebt sich jedoch, 
dass bei dem von genannten Herren angegebenen Nitrirungs-Verfahren 
der Hauptsache nach Metariitroverbi~iduiigeii rrhalten werden. Im 
Folgendcn erlaube ich mir der Gesellsctiaft einige Daten iibcr die 
Darstellung wid Eigenschatten der Metanitro - und Metaamido-Ver- 
biridungm des Dimethyl- resp. Diathylanilins mitzutheilen. 

N i t r i r u r i g  r o n  D i m e t h y l a n i l i n .  

200 g Dimethylanilin werdcn iii -1000 g Schwefelsaure ron 66O BG., 
welrhe in einer Kalteniischung steht, ringeruhrt, in diese Losung lasst 
man ein vorhrr abgekiihltes Gernisch ron 193 g Salpetersaure von 
3Sp 136. und ti00 g obiger Schwefelslure, tropfenweise einfliessen und 
t r lgt  Sorge, dass die Temperatur in der Reactionsmasse nicht uber 
+ 5” C. steigt. Nachdem alle Salpeterschwefelsaure eingelaufen, wird 
die Mischung 4-6 Stunden sich selbst iiberlassen und hierauf in ca. 
10 L Eiswasser unter Umriihren eingegossen, wobei sich das gebildete 
Parariitrodimethylanilin in gelben Flocken ausscheidet und abfiltrirt 
wird. Das saure‘ Filtrat scheidet arif Ziisatz von gepulverter Rrystall- 
soda noch mehr ron dern gelben Kiirper ab,  bis pliitzlich beim 
weiteren Hinzufugen ron Krystallsoda die gelbe Farbe der Aus- 
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scheidung in eine rothe iibergeht; es wird nochmds filtrirt und das 
saure Filtrat viillig rnit Krystallsoda nentralisirt , dem in grosser 
Menge ausgeschiedenen Sulfat wird der eingehiillte rothe Kijrper durch 
heissen Alkohol entzogen. Aus Alkohol krystallisirt die neue Ver- 
bindung in derben , grossen rothen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 
60- 610 C. liegt, und welche bei 280-2850 C. unter theilweiser Zer- 
setzung destilliren. Die qualitative Priifung 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 Kohlensiiure, entsprechend 
57.9 pCt. Kohlenstoff und 0.1218 g Wasser, entsprechend 6.68 pCt. 
Waserstoff. 

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

Berechnet fiir Nitrodimethylanilin Gefunden 
C 57.83 57.90 pCt. 
H 6.02 6.68 D 

N 16.87 17.10 D 

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

Die Ausbeute an Metanitrodimethylanilin betriigt I60 - 170 g 
reines aus Alkohol umkrystallisirtes Product , aus 200 g angewandten 
Dimethylanilins. 

N i t r i r u n g v o n D i a t h y 1 a n i 1 i ti. 

Die Nitrirung von Diathylanilin wurde in der fiir Dimethylanilin 
beschriebenen Weise ausgefiihrt nnd wurden die entstandenen isomeren 
Nitroproducte ebenfalls mit Hiilfe von Krystallsoda getrennt. Da 
auf diese Weise dargestellte Paranitrodilthylanilin krystallisirt aue 
Alkohol und aus Aether in derben, schwefelgelben Krystallen, welche 
blauen Fllchenschimmer zeigen, deren Scbmelzpunkt bei 77 - 78O 0. 
liegt, sich leicht in Salzsiiure auflijsen und mit Platinchlorid ein gut 
hrystallisirendes Doppelsalz liefern , iiberhaupt rnit dem von L ipp-  
mann und F l e i s s n e r  aus Diiithylazylin rnit salpetriger Saure er- 
haltenen und ebenso rnit dem von den beiden oben genannten Herren 
durch Oxydation ron Nitrosodilthylanilin erhaltenen Paranitrodiiithyl- 
anilin d l i g  iibereinatimmen. Der Hauptsache nach entsteht bei 
der Nitrirung von Digthylanilin in der beschriebenen Art und Weise 
Metanitrodiathylanilin. Aus der von dem Paranitrodiiithylaniin ab- 
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filtrirten saiiren Mutterlauge scheidet sich auf Zusatz von Krystallsoda 
bis zur neutralen Reaction ein tief gelb gefiirbtes Oel ab, welches der 
grossen Menpe ron ausgeschiedenern Sulfat durch Aether entzogen 
werden kann. Beiin Abdestilliren der ltherischen Ausziige bleibt das 
Metanitrodiiithylanilin als tief gelb gefiirbtes Oel zuriick, welches nach 
deni Trocknrii mit Chlorcalcium bei 28%-2900 C. destillirt, sich leicht 
in  Salzsiiiire niit riithlicher Farbe auf'liist, aus dieser Liisung durch 
Wztsser theilweise. durcli verdiinntc Alkalien vollstiindig abgeschieden 
v ird. I h s  ~ 1 ~ i t i i i ~ I o ~ ) ~ ~ e l ~ a l z  krystalli-irt schwirriger als dasjenige 
d w  P a r a  -Verbindung. 

E i I I W  i rk 11 iig y o  II \V :I s s v  r s  t n f f  i ni 11: t i  t s t e h  11 n g s z  11 s ta i id  H 11 f 
M e t air i t rod  i 111 t l i  y I ;I 11 i I i  n II lid >I e t : i i i  it  r o  diiith y Ian i l i  11. 

1110 g Sletai i i trodirnc~tl i~l~i~i i l in wnrdrii :illrnlhlich in  ein heisses 
G(.iiiiscli voi i  ICiscw utid Salzsiiiire eingetragcn niid nachdeni die erste 
- I  iiriili-clir 1Sir1wirk111ig \-orl)t4 war, die Reaction durch Erwiirineii drs 
I~c.:lirctioi~sgc~ii~iscI~e~ ainf tl(.ni W;isserl):idr zii Ende grfulirt. S:ich 
I ~ ~ ~ t ~ i i d ~ ~ t ~ ~ r  l<c.actiou wurdi. dus Eisrii iiiit Satronlauge ausgefiillt. die 
Liisuiifi :infgekoc.l)t urid liltrirt, der Eiseririied~.rsclilag noch mehrmals 
i i r i t  \Vasser ;itisg(~kocht, die vcrsctiiedeiieii Filtrate rereinigt und niich 
drill ISrknlteii n i i ~  .\rtht.r vstrnliirt. S:tcli drni Abdeutillirt~~i der 
iitIieri3ctieti I,iisurigcii 1)livb ein diitikrlgrf~irl~tes Or1 ziiriick , welches 
wit Chlorcalciuni getrockuctt i i n  \Yassrratott:strome drr Destillation 
outcwvorf 'e i i  wiirde. I)as Oel destillirt Lei einem Thrometerstand ron  
7 4 0  i i i t i i  unzrrsetzt h i  268-2700 C. und zeigt ein specifisches Ge- 
wicht v o n  ().!)95 bei 25" C. Dasselbe nimmt an der Luft schnell eine 
duiikelc Farbe an, rrstarrt nicht in  cainer Iiiiltemischung bei - 15O C., 
sondeiw w i d  nur dicklllssig; in Sdzsiiure liist sich dassrlbe leicht. 
Dab aiif dit. oben beschrivbene Weise dargestellte Metaamidodirnethyl- 
aniliri resp. ~ i ~ i ~ ~ t l i y l - ~ t ~ - p I i r ~ i y l e ~ i ~ l i ~ i n i i ~ i  liefert, rnit Salzsiiure und Schwafrl- 
siiure gut krystallisirende Salze: wiihrend das salzsaure Salz schwieriger 
und bedeuteiid langsanier kryst:illisirt, ist d:rs schwefelsaure Salz leicht 
iri schiinrn Krystallrn rein zu erhalten. Die Base reagirt ebenso wie 
m- Plieriylendianiin mit salpetriger Siiure, der erzeugte Farbstoff ist 
iii der Nuance kauni yon dem Bismarkbraun zu unterscheiden; Init 
Diazobenzolchlorid bildet sich Dimethylchrysoi'dinchlorid , welches in 
klriiien rertilzteu Nadeln krystallisirt erhalten werden kann , und die 
thierisclie Faser etwas riither als Clirysoldin fiirbt. Die Einwirkung 
von Wasserstoff im Entstetiungsz~istande auf Nitrodiathylaniliri ver1:iuft 
in der gleichen Weise wie auf Nitrodimethylanilin. Aus der alkalisch 
gemachten Reductionsfliissigkeit wird das gebildete m- Amidodiiithyl- 
anilin resp. Diiithyl - m - phenylendiamin durch Aether extrahirt, die 
iitherischen Ausziige abdestillirt und das zuriickbleibende dunkele Oel 



mit Chlorcalcium getrocknet, im Wasserstoffstrome destillirt. So er- 
halten stellt daseelbe ein schwacb gelb gefarbtee Oel vom Sdp. 276O 
bis 2780 C. dar  , welches sich mit Salzsaure und Schwefelsaure zu 
krystallisirenden Salzen vereinigt, a n  der Luft schnell dunkele Farbe 
annimmt. 

Ebenso wie Amidodirnethylanilin reagirt auch Amidodiathylaiiilin 
mit salpetriger Saure und Diazobenzolchlorid. 

Die beiden oben beschriebenen Metaverbindungen reagiren eowohl 
mit fetten , wie auch aromatischen Aldehyden ausserst lebhaft. Die 
Untersuchung der hierbei entstehenden Producte ist noch irn Gange 
uiid werden die Resultate dieser Versuche, als auch noch anderer, 
welche rnit den beiden Verbindungen, sowie homologen Verbindungen 
angestellt sind, n&her beschrieben werdeii. 

Die rorstehenden Versuclie wurden zum Theil bereits ror Iangerer 
Zeit von Hrn. .J II 1. 0 p pe  r m a I I  i i  irn hiesigen Laboratorium begolinen 
rind ron mir weiter fortgesetzt. 

F r i e d r i c h s f e l d  iii B ; i d r n .  deli 11. Jannar  I W i .  

-- 

Nachste Sitzung: Montag, ti. Februar 1886, Abends 711-2 Uhr, 
irn Grossen Horsaale des Chemischen Unirersitlts-Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 
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