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119. E. Wolting und Th. Stricker: Ueber ein- und sweifaoh 
alkylirte Metadismine. 
(Eingegangen am 10. Nsre.) 

Das Metaphenylendiamin ist , sowohl wie seine Homologen, in 
Bezug auf seine farbgebenden und sonstigen charakteristischen Reac- 
tionen ziemlich genau studirt, uber seine alkylirten Substitutionspro- 
ducte ipt dagegen sehr wenig bekannt. Tetramethylphenylen- und 
Toluylendiamin liefern nach W i t  t I) rnit Diazoverbindungen Chrysoi- 
dine, rnit salpetriger Siiure Yononitrosoderivate , mit Nitrosodimethyl- 
anilin Neutralfarben. Ein- , zwei- und dreifach alkylirte Metadiamine 
waren bis jetzt, unseres Wissens, nicht beschrieben worden. Zur 
Darstrllung derselben bereiteten wir in Metastellung zum Amid nitrirtes 
Mono- und Diathylanilin , sowie Moniithylparatoluidin , die ersteren 
beiden sowohl aus Nitranilin durch Aethyliren, wie aus den Aethyl- 
anilinen durch Nitriren ; endlich auch Monomethylnitranilin aus Meta- 
nitranilin. Durch Reduction mit Zinn oder Zinnchloriir und Salzsaure 
wurden in bekannter Weise die Diamine erhalten. D i e s e l b e n  l i e -  
f e r n  s a m m t l i c h  C h r p s o i d i n e ,  N e u t r a l f a r b e n  u n d  d e m  Phe-  
n y l e n b r a u n  a n a l o g e  F a r b s t o f f e .  

I h . . : : y 5  
Mon oii t h y I m e  t a t i  i t r a n i  l i  n ,  CS HI 

‘N 0 2  

16 g Metanitranilin, 14 g Bromiithyl und 25 g Natronlauge ron 
25 pCt. wurden im zugeschmolzenen Rohre wahrend 12 Stunden auf 
100- 1100 erhitzt. Das Reactionaproduct wurde in Salzsiiure gelost 
und zur Isolirung des secundaren Amins mit Natriurnnitrit versetzt. 
Es scheidet sich ein krgstallisirtes Nitrosamin a b ,  welches durch 
Umkryshllisiren aus Alkohol in schiinen, gelben, bei 47O schmelzenden 
Niidelchen erhalten wird. 

C2 Hj 
Ber. fiir C6 H4 )“::NO Gefunden 

IN02 
?J 21.54 22.02 pct .  

Durch Kochen rnit Salzsaure in alkoholischer LBsung wird die 
Nitrosogruppe abgespalten. Man Gllt das Aethylnitranilin aus der 
sauren Liisung mit Alkali aus und reinigt es durch Krystallisation 
aus Ligroin oder Alkohol. Es bildet rothgelbe Nadeln, die bei 590 
his W‘ schmelzen, in Alkohol, Aether, Ligroin leicht liislich und mit 
Waseerdiimpfen ziemlich leicht fluchtig sind. 

‘1 \Vi t t ,  diesc Bcrichtr X. 6>7 nntl Privatmitthcilung. 



Gefunden 

N 16.98 17.00 pCt. 

Dasselbe Nitroathylanilin wiirde neben der Paraverbindung BUS 

Monoathylanilin erhalten. 
50 g Aethylanilin in 1 kg Schwefelsaure gelijst, wurde unter 

guter Kiihlung versetzt mit 41.5 g Salpetersaure, spec. Gew. 1.39, 
die mit 8Og Schwefelsaure gemischt war. Nach einiger Zeit wurde 
in Wasser gegossen, neutralisirt und das abfiltrirte Product mit Waseer- 
dampf destillirt. Neben s e hr wen ig  der Paraverbindung geht die 
Metaverbindung iiber und wird durch Umkrystallisiren gereinigt. Im 
Riickstande bleibt das von We1 t e r  I) beschriebene Aethylparanitra- 
nilin. Dasselbe bildete etwas mehr als die Hiilfte des Gesammtpro- 
ductes. 

Mono ii t h y 1 m e t ap  hen J 1 end i a m i n , Cs Hd 

In bekannter Weise isolirt bildet dasselbe ein gelbliches , bei 
276O (uncorr.) siedeqdes Oel, welches eich an der Luft schnell braunt. 
A u s  der iitherischen Lijsung fiillt Salzsauregas ein weisses, aber 
schmieriges und sehr hygroekopisches Chlorhydrat. Im Vacuum iiber 
Kalk getrocknet wird es feet und lLst  sich z u  einem weissen Pulver 
zrrdriicken. Die Analyse stimmte auf die Formel 

Gefnnden Berechnet 
CI 33.97 33.86 pCt. 

)N-  'H - Ca HJ 

IN H2 
A e t h y I c h r y s o i d i n , C6 H5 N =:= N -.- C6 Ha 

Durch Zusatz von Diazobenzolchlorid zu einer LSsung von salz- 
saureni Aethylphenylendiarnin und Auesalzen wird das Chlorhydrat 
des Chrysoidins erhalten. Durch UmlBsen, Wiederausealzen und Um- 
krystalliairen aus absolutem Alkohol (zur Trennung vom Kochealz) 
gereinigt , bildet es rothbraune Nadeln mit Fiolettblauem Fliichen- 
schimmer, die in Wasser und Alkohol mit orangener Farbe liislich 
sind. Das Platindoppelsalz aus der wiisserigen oder alkoholischen 
... - 

I )  Diese Berichte XVI, 31. 
37' 
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Lijsung mit Platinchlorid ausgefallt, bildet einen ziegelrothen, flockigen, 
in Waseer unliislichen Niederschlag. 

P t  35.08 34.84 pCt. 

Das Aethylchrysoidin farbt Seide und mit Tannin gebeizte Baum- 
wolle in etwas riitherer Niiance an als gewijhnliches Chrysoidin. Die 
freie Base haben wir nicht in analysirbarem Zustande erhalten kiinnen. 

Das A e t h y I p h e  n y 1 e n  b l a  u , analog dem W i  tt'schen Toluylen- 
blau, wurde erhalten durch kurzes und schwaches Erwarmen von 9 g  
Nitrosodiniethylanilinchlorh ydrat mit 10 g Aethylphenylendiaminchlor- 
hydrnr und etwas essigsaurem Natron. Der  blaue Farbstoff wird 
durcli Kochsalz ausgefdlt. Durch langeres Erwiirmen der Liisung . 
geht der Farbstoff durch Violett in Roth iiber, genau wie das Toluy- 
lenblau. 

Zwei Molekiile Aethylphenylendiaminchlorhydrat mit einem Molekul 
Natriumnitrit und etwas essigsaurem Natron versetzt, ergeben nach dem 
Aussalzen einen, dem Manchesterbraun analogen Farbstoff. 

\ N-::; H3 

IN 02 
M o n o  m e t h y 1 m e t a n  i t r a n i  1 i n  , CS Hc 

wurde erhalten durch mehrstundiges Erhitzen am Riickflusskiihler von 
30 g Metanitranilin, 31 g Jodathyl und 8.7 g Aetznatron in alkoho- 
lischer Liisung. 

Nach beendigter Reaction wurde der Alkohol abgedampft , das 
Jodnatrium weggewaschen und aus dem Basengemisch das Methyl- 
metanitrophenylnitrosamin dargestellt. Dasselbe wird aus Alkohol, 
in den1 es leicht liislich ist,  in gelben, bei 68-70'' schmelzeiidrn 
Krystallen erhalten. 

N 23.20 23.16 pCt. 

Durch Erhitzen mit Salzsanre wird die Nitrosogruppe abgespalten. 
Das Monomethylnitranilin ist in heisem Wasser unschwer, in Alkohol 
und Aether leicht liislich; es bildet rothgelbe, bei 65-660 schmelzende 
Nadeln. 

Gefunden 

h' 18.42 18.54 pCt. 
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Durch Reduction wurde das Monomethylmetaphenylendiamin ale 
gelbliches, zwischen 265-2700 (uncorrigirt) siedendes, an der  Luff 
sich schnell briiunendee und verharzendes Oel erhalten. I m  Uebrigen 
verhalt es  sich der athylirten Verbindung ganz analog. 

wird in analoger Weiee wie die Aethylverbindung erhalten. Die freie 
Base aus dem ealzsauren Salze mit Ammoniak ausgeGidt, wird nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aue verdiinntem Alkohol in rotbgelben 
Flocken erhalten, die unter der Lupe als aus kleinen Prismen 
zusammengesetzt erscheinen. 

Berechnet Gefunden 

h u f  Seide und Baumwolle erhiilt man iihnliche T h e  wie mit 
N 24.77 24.40 pCt. 

Aethylchrysoidin. 

\":IH Ca Hs (1) 

)NOa (3) 
,CHs (4) 

Monoathyl-m-nitroparatoluidin, C6H3 

Monoathylparatoluidin aus dem Nitroeamin dargestellt und bei 
217O (uncorr.) siedend, in LBsung in der zwanzigfachen Menge 
Schwefelsaure nitrirt, liefert ausschliesslich ein in langen , flachen, 
rothen Prismen krystallisirendes Nitroderivat, welches in  Alkohol und 
Bether leicht lBslich ist und bei 47-48O schmilzt. Dasselbe hat, wie 
weiter unten ersichtlich, das  Amid und die Nitrogruppe in der  Meta- 
stellung. Daa Isomere der Orthoreihe, welches von G a t t e r m a n n  l) 
aus 1. 2.4 Nitrotoluidin (NHs in 1, NO2 in 2) durch Aethyliren er- 
halten wurde, bildet sich nicht unter diesen Bedingungen. 

Berechnet Gefunden 
N 15.33 15.61 pCt. 

N'::H QH5 (1) 

(3) 
CH3 (4) 

e t h j 1 m e t a t i  1 u y 1 e n  d i a m  i n , c6 H3/ Ha 

ist. eine gelbliche Fliissigkeit, die bei 280-283O (uncorr.) siedet. Das 
Chlorhydrat ist ausserst hygroskopisch und deshalb nicht leicht analysen- 
rein zu erhalten. Es zeigte alle charakteristischen Reactionen der 
Metadiamine. 

I) G a t t e r m a n n ,  diem BerichteXVIII, 1482. Man erhalt dasselbe aoch 
durch Nitriren von Aethylacettoluid. Hieriiber sol1 demnhchst berichtet werden. 



h' (c2 H5)2 D i a  t h y I m e t a  n i t ra ni I i n ,  cs Hh] o2 
Wir erhielten dasselbe sowohl durch Aethyliren ron Metanitranilin, 

wie durch Nitriren ron Diathylanilin. 
J e  20 g Metanitraidin, 46 g Jodathyl und 12 g Aetznatron wurden 

in alkoholischer Liisung in Chatnpagnerflaschen in] Waseerbade wah- 
rend etwa 8 Stunden erhitzt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols 
und Wegwascheii des Jodnatriums wurde der Ruckstand in Salzsaure 
gelost und die Basen mit Ammoniak ausgefdlt. Zur Reindarstellung 
der tertiiiren Base wird das Geniisch mit Essigsaureanhydrid bebandelt 
und sodann mit Wasserdampf destillirt. Es ging ein gelbes Oel iiber, 
welches in Aether aufgenomnien, getrocknet und nach dem Verdunsten 
des Aethers wieder als Flussigkeit erhalten wurde. Es ist tins bis 
jetzt nicht gelungen, es Zuni Krystallisiren zu bringen. 

Eine Stickstoff brstinimung ergab die fur Diiithylnitranilin l i e -  
rechnete Zahl. 

Berccliiict G c f ii ii d c ii 
K 14.43 14.i pCt. 

Das aus dem Destillatioii.ruckst~itid isolirte und durcli Lmkrystalli- 
siren aus kochendem Wasser oder rerdiinntem Alkobol rein erhaltene 
Metanitroathylacetanilid bildet lichtgelbe, bei Sh - 89'' schmelreiide 
Krystalle. Durch Verseifen ergab es ~~onotiitroatbylaiiilio. 

K 13.46 13.17 pct .  

Die Nitririrng des Diiithylanilins wurde in der gleicheii Weise 
wie diejenige des Moniithylanilins ausgefiihrt. Heim Eintragen der 
schwefelsauren Liisung in Wasser wird eiu krystallinischer, gelber 
Rorper ausgeschieden , der sich als Paraiiitrodilthrlaiiiliii erwirs. 
(Schmp. 7'i0, Stickstoff gefunden 14.21, berechnet 14.43 $3.) Aus den 
Mutterlaugen wird neben einer gewisseii Menge desselben Derirates 
ein grlbes Oel abgeschieden; dasselbe wird durch Destillation niit 
Wasserdampf gereinigt und ist mit dern aus M.etanitraniliii erhaltenen 
Diathylmetanitranilin identisch. Die bei der Nitririing des Diiitbyl- 
anilins erhaltenen Resultate stimmen in jeder Beriehung iiiit den 
kiirzlich roil Hrn. G r o 11 reriiffentlichten iiberein. 

D i a t  h y 1 m e t  a p h e n  y l e  n d i a iii i n  , C6H4i:jIC22H5)2 

Nach bekatinter Methode erhalten ist ein gelbliches Oel, welches 

Das Chlorliydrat bildet weisse, in Wasser leicht losliche Blattchen. 
gegen 270-2ijO (uiicorr.) siedet. 
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Ber. fcr Cs&\:gH5)2, 2HCI Gefunden 

C1 29.93 29.3 pCt. 
Es giebt mit salpetriger Saure , Diazobenzolchlorid, wie schon 

Hr. G ro  I1 gefunden, und auch mit Nitrosodimethylanilin die Reactionen 
der Metadiamine. 

M i i l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 

120. C. Peal: Ueber die Bildung von Oxythiophen- und 
Thiophender iva ten  au8 pKetons6uren. 

(Mittheilung aus dern cliem. Labors€. der Universitgt Erlangen.) 
(Eingegangen mi 11. Mirz.) 

Aus friiheren Arbeiten iiber das Acetophenonaceton ’) und das 
Acetonylaceton *) geht herror ,  dass Diketone, in denen die beiden 
Carbonyle durch Dimethylen, C Ht --- C Ht ---, serkettet sind , beim 
Erhitzen mit Phosphorpentasulfid Thiaphenderirate liefern. 

Ich nahm an, dase der in diesen Doppelketonen rorhltndene Atom- 

complex ---C--CH--- C H - - - C - - -  durch Wanderung zweier Wasser- 
! 

!! !I 

0 0 
stoffatome in eine labile Form,  einen ungesattigten, zweiwerthigen 

Alkoholrest - - C = =  C- . -  C=:= C - - -  iibergehe, worauf Schwefelwasserstoff 
, I  . .  

I 
I 

OH O H  
i n  statu nascendi unter Wasserabspaltung die Entstehung des Thiophen- 

3 ,  

I 3  :c--- c, 
‘S’ . 

rings Cc  - - C--- bewirke. 

Dagegen halt es E. E r 1 e n m e y e r 3) f i r  wahrscheinlicher , dass 
aich der Process der Thiophenbildung in den eben erwahnten Doppel- 

1) Diese Berichte XVIII, 367. 
3)  Diese Berichte XVIII, 994. 
3) Diese Berichte XVIII, 2251. 




