
Messungen der Dampfdrucke von Eis und Wasser, ferner von Essig- 
saure, Benzol und Campher im festen und tliissigen Aggregatzustande 
gegeben haben und hierbei zur r6lligen Bestlitigung der theoretischen 
Ableitungen ron  J a m e s  T h o m s o n  gelangt sind, nach welchem die 
Dampfdrucke der Substanzen im festen Zustande kleiner sind, als im 
fliissigen Zustande bei derselben Temperatur. Ferner theilen dieselben 
mir mit, dass ihre das J o d  und Brom betreffenden Untersuchungen 
in1 nlchsten Heft des Journal of the chemical Society erscheinen werden. 

Auf Wunsch und im Einverstiindniss rnit den HHrn. W. R a m s a y  
und S. J o u n g  erlaube ich mir solches zur Kenntniss der deutschen 
chemischen Gesellschaft zu bringen. 

406. W. Staedel  und H. Bauer: Ueber Methylirung des 
m- Nitroanilins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriurn der technischen Hochschule 
in Darmstadt.] 

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von u n s ,  in Gemeinschaft mit 
H. R e i n  h a r d  t '), gezeigt, dass unter Anwendung der Brombydrate 
aromatischer Amine, deren Methylirung bezw. Aethylirung bei erheb- 
lich niedrigerer Temperatur moglich ist, als bei Anwendung der Chlor- 
hydrate. Nach dern damals beschriebeneii Verfahren sind bereits 
zahlreiche Methylirungen aromatischer Amine i m  hiesigen Labora- 
torium ausgefihrt worden und werden die dabei erhaltenen Resultate 
seiner Zeit mitgetheilt werden. Im Nachstehenden beschranken wir 
iins auf einen Bericht iiber unsere Versuche mit m-Nitroanilin, den 
wir mit Riicksicht auf die jiingsten Veroffentlichungen von A. Grol12)  
und E. N i j l t i n g s ) ,  sowie von E. N o l t i n g  and T h .  S t r i c k e r 4 )  
nicht langer zuriickhalten wollen, d a  wir  bereits seit einem Jahre  in 
dem Besitz der meisten mitzutheilenden Resultate sind. Wir  con- 

') Diese Berichte XV1, 29. 
9 Diese Berichte XIX, 198. 
3) Diese Berichte XIX, 545. 
3 Diese Berichte XIX, 546. 
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statiren, dass unsere Beobachtungen in vollkommenster Uebereinstim- 
mung mit denjenigen der genannten Herren sich befinden. 

Erhitzt man bromwasserstoffsaures m - Nitroanilin einige Stunden 
mit Methylalkohol, so entsteht leicht das Bronihydrat des m-Nitro- 
dimethylanilins und das Trimethyl-m-nitrophsnylammoniumbromid. 
Letzteres wird leicht in m-Nitrodimethylanilin iibergefiihrt, wenn man 
es  mit Silberoxyd und Wasser kocht und die entstandene Liisung 
eindampft. Dabei bilden sich als Nebenproducte geringe Mengen von 
Trimethylamin nnd rn-Nitrophenol. Das freie Hydroxyd, die dem 
Bromid entsprechende Ammoniumbase, zieht rasch Kohlenslure aus 
der Luft a n ,  bildet mit Salzsaure ein schiin krystallisirendes Chlorid, 
welches mit Platinchlorid ein schiines Doppelsalz liefert. Durch 
Reduction des m- Nitrodimethylanilins wurde das  m- Amidodimethyl- 
anilin erhalten, welches eine gut krystallisirende, bei X 7 O  schmelzrnde 
Acetrerbindung giebt. 

B r o m w a s  s e r  s t o f f  s a u  r e s rn- N i  t r o an i l i  n , 
,N 02 

‘NH2HBr. 

Tragt  man fein vertheiltes m-Nitroanilin (1 Mol.) in kalte 45pro- 
centige Bromwasserstoffsiiure (etwas mehr als 1 Mol.) rasch ein, so 
liist es sich unter Erwarnien schnell auf; nach dem Erkalten ist die 
ganze Masse zu einern Brei schoner, gllnzender, bllttriger Krystalle 
des ohigen Salzes erstarrt. Die  Flussigkeit saugt man von den Kry- 
stallen a b  und trocknet die Krystalle a u f  Thontellerii. Sie sind sofort 
analysenrein. 

0.342 g Substanz gaben 0.294 g Bromsilber. 

Cs H1 C.’ 

Ber. fCr C6Hc Na 0 2  H Br Gefrinden 
Br 36.98 36.84 pCt. 

Das Salz ist leicht 16sIich i n  Wasser. Seine wiisserige Liisung 
zersetzt sich beim Erhitzen theilweise; es scheidet sich m-Nitroanilin 
als griinlich-gelber, krystallinischer Niederschlag ab. 

Met  h y 1 i r u n g  d e  s m - N  i t r  o a n  i l i n  s. 

Die iiberaus grosse DissociationsGhigkeit des bromwasserstoff- 
sauren m-Nitroanilins ist wohl die Ursache, dass sich die vollstandige 
Methylihng desselben bereits beim Erhitzen mit uberschiissigem 
Methylalkohol bei looo vollzieht. Anwendung hiiherer Temperatur 
ist nicht allein nicht erforderlich, sondern geradezu schadlich. Wendet 
man zwei Molekiile Methylalkohol auf  ein Molekiil bromwasserstoff- 
saures m-Nitroanilin an, so bleibt allerdings stets etwas m-Nitroanilin 
unzersetzt, giebt man aber einen kleinen Ueberschuss, so gelingt es 



leicht, alles m-Nitroanilin zu methyliren, freilich entsteht dann stets 
eine gewisse Menge des A.mmoniumbromids. Handelt es  sich aoch 
um die Darstellung der tertiaren Base, so rerfahrt man, nach unserer 
Erfahrung am besten so, dass man bromwasserstoffsaures m- Nitro- 
anilin rnit etwas mehr als drei Molekiilen Methylalkohol etwa 8-10 
Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Dabei wird eine, im wesent- 
lichen aus farblosen Krystallen bestehende Reactionsmasse erhalten. 
Wir behandelten dieselbe mit heisser, verdiinnter Bromwasaerstoffsiiure, 
liessen erkalten und trennten die Krystalle von der Fliissigkeit. Erstere 
waren r e  i n e s  Trimethyl-m-nitrophenylammoniumbromid, aus letzterer 
wurde rnit Ammoniak reines m-Nitrodimethylanilin gefallt. 

T r i m e t h y l - m - n i t r o p  h e n  y l a m m o n i u m b r o m i d ,  
/N Oa 

Cs Ha< 
‘N ( C  H3)3 Br,  

krptallisirt aus Wasser, in welchem es  nicht leicht 16slich ist,  in 
schiinen, wohlausgebildeten, vollkommen farblosen Saulen. Es lasst 
sich rnit Wasser kochen, ohne Zersetzung zu erleiden. 

0.671 g Substanz gaben mit Silbernitrat 0.478 g Bromsilber. 
Gefunden 

Br 30.65 30.40 pCt. 
Ber. fiir Cg H ~ ~ N z  0.2 Br 

Frisch gefiilltes Chlorsilber verwandelt das in heissem Wasser 
ge16ste Bromid rasch und rollstandig in das entsprechende T r i -  
m e t h y l -  m - n i t r o p h e n y l  a m m o n i u m  c h l o r i d ,  welches aus der 
heissen Liisung beim Erkalten in sch8ne11, dem Bromid sehr iihnlichen, 
farblosen, sluleiifijrmigen Krystallen anschiesst. 

I. 0.624 g Substanz gaben mit Silbernitrat 0.412 g Chlorsilber, 
11. 0.691 g a )) )) )) 0.452 g 3 

Berechnet Gefunden 

C1 16.20 16.33 16.28 pCt. 
Wr CgH13Na OaCl 1. 11. 

Durch frisch gefiilltes Silberoxyd, langsamer durch Bleioxyd und 
Wasser , werden das Ammoniumbromid und -chlorid zersetzt. Die 
entstehende, vom Brom- bezw. Chlorsilber oder -blei abfiltrirte L6sung 
ist stets etwas gelbroth gefarbt, sie riecht deutlich nach Trimethyl- 
amin und reagirt stark alkalisch. 

Aus der  Luft zieht sie rasch Kohlensaure an. Erwarmt man sie, 
so wird sie allmahlich deutlich roth, und beim Kochen giebt sie 
Diimpfe ron m-Nitrodimethylanilin aus. Urn aus ihr  das  jedenfalls 
darin gelijste Ammoniumhydroxyd zu gewinnen, wurde sie zunachst 
wiederholt mit riel Aether durchgeschiittelt, in der Absicht, das darin 
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vorausgesetzte m-Nitrodimethylanilin, welchee ohne Zweifel die gelb- 
rothe Farbung der Losung bedingte, zu entfernen. In der That  war  
die mit Aether ausgeschiittelte Losung nur iioch wenig gefarbt. Sie  
wurde nun bei rniiglichst geringer Warme eingedunstet, zuletzt iiber 
Aetzkali unter einer Glocke. Aber trotz der grossten Vorsicht gelang 
es nicht, ein fortschreitendes Dunklerwerden der Flussigkeit zu rer- 
meidcn. Schliesslich erhielten wir  einen mit Krystallen durchsetzten 
dunkelrothen Syrup. Die Krystalle wurden auf  einem Thouteller von 
dem Syrup getrennt und erschieiien dann theile pchijn roth, theils rein 
grun. Die griinen Rrystalle liisten sich leicht in Wasser; ihre Menge 
war zu gering zur Untersuchung. Wir rermuthetm anfanglich i n  ihnen 
das m-N i t  r o p 11 e n o 1 s a l z  d e s T r i  m e t  h y 1- m- n i t r op  h e n  y 1 a m m o -  
n i u m b r o m i d s .  Die rothcn Krystalle waren reines m - N i t r o d i m e -  
t h y l a n i l i n ,  der dunkelrothr Syrup endlich eine sehr concentrirte 
Liisung T r i m  e t h y  1 - 1n - 11 i t  r o ph  e n y l a  m m o n i um c a r b  on  a t s ,  
durch darin aufgeliistes m-Nitrodimethylanilin roth gefiirbt. Es muss 
rioch hervorgehoben werderi, dass die Liisung wiitlrend des Eindunstens 
stets deutlich nach Trimethylamin roch. Worde der zuletzt erhaltene 
rothe Syrup auf dem W a s s e r h d e  rrwlr int ,  so verniehrte sich allem 
Anschein nach die Menge des dariri enthaltenen 1n -Nitrodimethyl- 
ariilins; es konnten wrnigsteiis nachhrr neue Mengen dieses ICiirpers 
in Krpstallcn daraus erhaltcri werderi. 

I)a die rorstehend beschriebeneil Versnche mit dern rollkommen 
reinen Ammoniumbrnmid angestellt worden wareii, so war durch sie 
bewiesen , dass sich das Trimethyl- m- nitropheriylamrnaniunihydrnxyd 
brim Eindunsten seiner Liisii~ig selbst bei niedriger Temperatar uriter 
Rildung roil 7n-Nitrodimethylanilin zcrsrtzt. Die ausserordentliche 
Lvichtigkeit, init der diese Zersetzuiig vor sich geht, diirftr besondrrs 
hrrrt)rzuhebeii win. 

Die Darstellung drs Ammotiiumhydroxydrs wnrde nach diesen 
Erfahrungeii aufgegcbeii. Urri jetloch zu coiistatiren. oh :rrirh dns 
C a r h i a t  der Ainmoniiirnt):+se so iiillmt8ndig sci, wnrde nonmehr cine 
Prolw ganz reinen Ariimoiiiombromids mit der molrkul:tren Menge 
ron k n h 1 e n  s a it r e m  S i I 1) e r iind Wasser digerirt. Die Erscheinungen, 
welche nuii beobachtet wurden , waren im wesentlichen dieselben wie 
rorher, jedach war der Grruch nach Trimethylamin nur iiusserst 
schwach; mdann wurdeii die oben beschri~benen grunen Krystalle 
nicht erhalteii. Es ergiebt Rich daraus, dass sich auch das kohlen- 
sailre Salz der Ammoniumtrase in  wasseriger Liisung beim Erwarmeii 
uiiter Bildung der tertiareri Base zersetzt. 

Wenn oben die Vermuthung erwahnt wurde, dass die erhaltenen 
g rii n e n  Rrystalle ein sn-Nitrophenolsalz sein kiinnten, so schien die- 
selbe in dem Nachwrise, dass m-Nitrophenol uoter den Producteri der 
Zersetzung des Ammnniumbromids durch Silberoxyd und Wasser sich 

des 
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findet, eine Stiitze zu finden. 
liess sich aus der folgenden Gleichung verstehen: 

Seine Entstehung neben Trimethylamin 

,N 02 ,NOS 
c s  H4:. = CgH4: + N(CH3)s. 

‘N(C H3)3 O H  ,OH 
Urn die Realisirung dieser Gleichung zu bestlitigen, wurde die 

durch Zersetzung des Ammoniumbromids rnit feuchtem Silberoxyd 
entstehende Liisung in einer Retorte weit eingedampft und der  Riick- 
stand mit Salzsaure neutralisirt. Das Destillat wurde wiederholt rnit 
Aether geschiittelt, um m-Nitrodimethylanilin, welches, rnit Waeeer- 
dampfen leicht fliichtig, in reichlicher Menge darin vorhanden war, zu 
entfernen, und hierauf gleichfalls mit Salzsaure neutralisirt. Dieae 
Liisung gab  beim Eindampferi noch eine nicht geringe Menge ron 
Krystallen des Trimethyl-m-nitrophenylammoniumchlorids l), aus deren 
Mutterlauge schliesslich ein Chloroplatinat dargeetellt wurde. Die 
hierbei zuerst sich ausscheidenden Kryetalle waren schiin gelb und 
bildeten Blatter. Ihr  Platingehalt entsprach vollkommen dem dee 
C h 1 o ro p 1 a t  i n  a t  s d es A m  m o n  i u m c h  1 o r i  d a: 

[C, H4 N OaN(C H3)3 Cl]a + P t  Cl4. 
I. 0.1 195 g Substanz gaben 0.0305 g Platin, 

11. 0.0970 g n 0.0250 g P, 

Berechnet Gefundon 

P t  25.28 25.43 25.78 pCt. 
Aus der Mutterlauge dieses Salzea schieden sich beim langsamen 

Verdunsten eine geringe Menge kleiner, aber  unter der Lupe ale 
wohlausgebildete Formen erkennbare, rnit den orangerothen OctaEdern 
dee Trimethylaminchloroplatinats iibereinstimmende Kryetalle aus. 
Ihr Platingehalt entsprach dem des letztgenannten Salzes. 

fiir [CrHt3N202Clb + PtClr I. 11. 

0.0493 g Subatanz gaben 0.0187 g Platin. 
Ber. fiir [N(CH3)3HClbPtC4 Gefunden 

P t  36.98 37.93 pct .  
Noch muss erwiihnt werden, dass eine kleine Menge der Fliieeig- 

keit,  aus welcher diese Krystalle erhalten wurden, auf Zueatz von 
Natronlauge starken Trimethylamingeruch zeigte. Nach diesen Beob- 
achtungen enthielt also das  wie oben beschrieben erhaltene Deetillat 
m - N i t  r o d i m  e t h y  1 a n  i l  i n , Trimethyl-m-nitrophenylammonium- 
hydroxyd und S p u r e n  v o n  T r i m e t h y l a m i n .  

. _ _ ~  

I)  Daa Vmhandensein der Ammoniumb:ise, aus welcher dieses Chlorid 
entstanden, in dem Destillate ist aufffillig. Wir ktinnen allerdings nicht fiu 
ausgeschlossen erkliiren , dass dasselbe beim Destilliren in der Retorte fiber- 
gespritet sei, obgleich hierhei mit Vorsicht verfahren wurde. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XIX. 127 
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Der  oben erwahnte Destillationsriickstand niusste m-Nitrophenol 
enthalten. Er wurde nach dem Neutralisiren mit Salzsaure mehrfach 
mit Aether geschiittelt. Die  wasserige Liisung gab daiin das  neue 
Ammoniumchlorid, die iitherische Liisung hinterliess heim Verdampfen 
einen gelblichen, bald krystallinisch erstarrenden. sehr geringen Riick- 
stand. Derselbe wurde ails 10 procentiger Salzshire umkrystallisirt 
ond gab dann Krystalle, welche denen des m-Nitrophenols tauschend 
iihnlich sehn. na die Menge zur Aiialyse nicht aiisreichte musste ziir 
Identitatsbestimmung der Schmelzpunkt ausreichen. Derselbe lag, 
wie der des iichten m-Sitrophenols bei 97 - 980. 

Es ist soinit erwiesen, dass sich Trirnethyl-m-nitrophenylammonium- 
hydroxyd beim Erwiirmen seiiier wasserigen Liisung Nmal ig  haupt- 
siichlich unter Bildung voii ,n-Sitrodiniethylariilin zersetzt, sowie dass 
kleine Meiigen von m-Nitrophenol und Trimethylamin entweder hierbei 
oder wahrscheinlich wahrend seiner Entstehuiig aus Rromid und feuch- 
tem Sillieroxyd gebildet werdeii. 

Wenii man beriicksichtigt . dass diese Umsetzung bei niederer 
Temper:itiir erfolgt. so ist die Ymwaiidlung des Ammoiiiiinihydrox3ds 
in m-Nitrophenol iind Triiiiethylamin urn so heinerkenswerther. :ds 
diircli mehrfach wiedvrholteii Versnch coiistatirt ist, dass fn - Nitro- 
dimethylanilin dxs Koclien mit verdiinnteii Alkalien vertrlgt, ohne 
in iihnliclienl Sinne zrrsetzt zii werden. 

111 - h’i t r  o d i m e t h y 1 :i n i  li  n 

bildet sicti, wie rorstehend gezeigt wurde, sehr leicht aus dem Hydroxyd 
der quaterniiren Base. Rasch uncl vollstandig erreicht man diese Zer- 
setziiiig durch kurzes Erhitzen cler miisserigen Liisung des Hydroxyds 
aiif 150O. Einc mit dieser Liisinig zur Hiilfte gefiillte Riihre zeigte 
sich niirh 2stiindigem Erhitzen aiif 150° und Erkalten mit den pracht- 
vollen , rotheii Krystallen gaiiz reineii m - Nitrodiniet,hylaiiiliiis erfiillt. 
Den Aiigabcw des Hrii. A. G r o l l  iiber diese Ver1)iiidung haben wir  
nur hinzuziifiigeii, dass dieselbe init Wasserdanipfeii ziemlich leicht 
fliichtig ist uiid :LUS Beiizol, besser H U S  Aether in priichtvollen, grossen, 
moiioklinen Krystallen erhalten wird. 

Die naclifolgende Krystnllmessiiiig wiirde von Hrn. stud. chem. 
A n t o n  K e l l e r  ausgefiibrt. Derselbe macht dariiber folgende Angaben: 

Krystallsystem: monoklin. 
Neigiing der Klinodiagoliale 59O 9’. 

V - !  

a : L : c: = 0.9123 : 1 : 0.6756. 

Formell oc 1’ . P .  O P  
A 11. B ’ 1 0 

b .  b’ . a’ 
*: P ’ SP’ m P n  
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Kryetalle lang siiulenfirmig nach A. Spalt- 
barkeit: uiivollkommen. 

A :  A :  A :  a : B A a a = = = = 103O 113O 120°28' 76O 48' 41' 12' 30'' (berechnet 76O 32') ::y: 
[Die Fllchen waren hBchst uneben , daher 

konnten keine genauen Winkel erhalten werden.] 

Den Schmelzpunkt fanden wir bei 59-600. 

Die Analyse ergab: i 
0.306 g Substanz 0.649 g Kohlensiiure 0.1 72 g Waeser. 

Ber. fir CsHloNn Oe Gefunden 
C 57.83 57.84 pCt. 
H 6.02 G.14 n 

m - Amidod ime thy lan i l in .  
m-Nitrodimethylanilin wird von Zinn und Salzslure leicht reducirt. 

Dae entstehende Chlorostannat ist leicht 1Bslich. Nach Entfernen des 
Zinns durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Liisung erhalt 
man ein s a1 z s a u r  e s m- A mid  o d i m e  t h y 1 a n i  1 i n , 

Cs &I% Ha N(CH3)2 H C1, 
in schonen, prismatischen Krystallen. Die daraus nbgesclliedene Base 
ist fliissig und erstarrt bei -20° noch nicht. Ihren Siedepunkt fan- 
den wir bei 258O. Das daraus mit Acetanhydrid gebildete A c e t -  

m - a m i d o d i m e t h y l a n i l i n ,  cs H4 <'IN NH (C C2H30, H3)2 krystdlisirt aue ver- 

diinntem Weingeist in selir schonen Nadeln vom Sehmelzp. 87O. Die 
Analyse des Chlorhydrates und der hcetverhindung ergaben: 

I. 0.3435 g Chlorhydrat gaben mit Silbernitrnt 0.472 g Chlorsilber. 
11. 0.4800 g n )> > 0.648g * 

Bercchnct Gefunden 
fiir CsHlaN22HC1 I. 11. 

C1 33.65 33.60 33.40 pCt. 

I. 0.11 36 g hcetverbindung gaben 0.2833 g Kohlelislure und 0.0925 g 

11. 0.1730 g Acetverbindung gabeii 0.4287 g Kohle~isaiire niid 0.12 14 g 
Wasser. 

Wasser. 
Berechnet Gefunden 

fiir ClOHldNeO I. 11. 
C1 67.41 68.02 67.57 pCt. 
H 7.86 9.00 7.77 

127' 
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m - h’ i t  ro 1’ h e 11 o 1 s a 1 z d e s T r i m e  t h y 1 - m - n i t r op  h e n y 1 - 
a m  m o n i  u ni h y d ro x y d s. 
1 1 

.NO2 NO’p 

‘N(CHs)a-.- 0’ 
C6H4: 3 : c ~ H ,  + 3 ~ ~ 0 .  

Lni die friilier erwahiite Vermiithung zu bestiitigcn, dass die bei 
Zersetziiiig des Trimethyl - m - iiitrophenylaminoiiiunibromids drirch 
Silberoxyd und Eiiidampfen der Losung in kleiner Meiige entstan- 
deiirri griinen Krystalle das oben genannte Salz seien, wurde aus 
dern Bromid iii der K d t e  mit Silberoxyd und Wasser die freie 
Amiiioniuiiibase dargestellt inid dieselbe sofort mit der aquivalenten 
Mvnge roll  912 - Nitrophenol vermischt. Beini Stehen schieden sich 
gross(+ schiiiie, orangerothe Tafeln des obigen Salzes aus, welche in 
Wawer ohne jede Zersetziiiig ziemlich leicht liislich wareri und bei 
C,i?O schmolzen. 

Ihre Aiialyse ergab: 

I. 0.1475 g Siibstaiiz gaben 0.2610 g Kohlensiiure rind 0.0930 g Wasser. 
IT. 0.1450g 8 0.2548g 8 0.0940g 3 

111. 0.3440g % 33.5ccrn Stickstoff bei 17O und 750mm 
VT. 0.410Xg 3 D 41.5ccm n 3 20° 750mm. 

Berechnet Gefuiiden 
fiir ClsHl~hT305 + 3H20 I. 11. IIT. IV. 

C 48.25 47.93 47.83 - 
H 6.19 7.00 7.20 - - 
N 11.26 - 

- pct .  

- 10.82 11.14 )) 

Es ist somit der  Beweis geliefert, dass die erwahnten griinen 
Krystalle nicht das vermuthete Salz darstellen. Ihre  Natur bleibt vor- 
liirifig noch in Frage. 


