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420. Richard Mohlau: Ueber die Einwirkung concentrirter
Salgsiure suf Nitrosodimethylanilin.

(Eingegangen am 14, Juli.)

Die ungiinstige Ausbeute an Rubifuscin!), welches man durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilinchlorhydrat auf Dimethylanilin
in Gegenwart concentrirter Salzséiure erhilt, bot Veranlassung, die
Wirkungsweise der letzteren auf das Nitrosodimethylanilin ndher za
untersuchen.

Zu dem Ende wurden je 200 g Nitrosodimethylanilinchlorhydrat
mit je 1000 g Salzsiiure vom spec. Gew. 1.2 angeriihrt allmiblich auf
100 bis 105° erwirmt. Die dunkelgelbe Lisung geht mit der Zeit
in eine rothgelbe iiber, und die Reaction ist (nach Verlauf einer
Viertelstunde von der vélligen Auflésung an gerechnet) in dem Augen-
blick als beendet zu betrachten, wo eine mit Alkalilauge iiber-
siittigte Probe kein unverdndertes Nitrosodimethylanilin mehr ab-
scheidet.

Das Reactionsproduct wurde 24 Stunden sich selbst iiberlassen,
nach welcher Zeit sich farblose Krystalle abgeschieden hatten, die
durch Filtration iiber Glaswolle von der Fliissigkeit getrennt wurden.

A. Untersuchung der Krystalle.

Die Krystalle reprisentirten das salzsaure Salz einer chlor-
haltigen Base. Sie wurden in Wasser geldst, aus dessen Kklarer
Lésung Ammoniak die freie Base fillte. Letztere wurde aus sieden-
dem Wasser umkrystallisirt, und so in glinzenden, farblosen Prismen
vom Schmelzpunkt 164° erhalten.

Die Analyse ergab fiir ein

Dichlorparaphenylendiamin

stimmende Zahlen,

Ber. fiir C¢HgCla N» Gefunden
C 40.68 40.85 pCt.
H 3.39 3.96 »

Das durch Oxydation mittelst Kaliumechromat und Schwefelsiure
aus diesem gewonneue Dichlorchinon zeigte aus Aether krystallisirt
den genauen Schmelzpunkt 159°, und ist demnach identisch mit dem
von Staedeler, Carius, Levy und Schultz nach verschiedenen

1) Diese Berichte XVI, 3081. Ueber diese Verbindung soll demnichst
berichtet werden.
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Methoden dargesteliten Paradichlorchinon. Die Base ist somit ein

Paradichlorparaphenylendiamin von der Constitution:
NH.

NH.
Das aus derselben in verdiinnter salzsaurer Ldsung durch Chlor-

kalksolution entstehende
.NCl1

Dichlorchinondichlordiimid Cg Hy Clgl !
‘NCl

krystallisirt aus Aether in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 134
bis 135°, die theilweise schon vorher sublimiren.

B. Untersuchung der Flissigkeit.

Die Flissigkeit lief in 1500 g Natronlauge vom spec. Gew. 1.4.
Es schied sich ein schweres, dunkles Qel ab, welches in Aether auf-
genommen und nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium durch Destil-
lation vom Aether getrennt wurde.

Bei einem Versuch, dasselbe bei gewdhnlichem Druck zu recti-
ficiren, stellte sich heraus, dass es sich zwischen 130 und 140° unter
Hinterlassung einer volumindsen Kohle und Ausstossung gelblicher,
penetrant riechender Dampfe total zersetate,

Es wurde daher bei einem Druck von 4 mm Quecksilberséule
der Destillation unterworfen. Die Hauptmenge ging bei 220° hellgelb
gefdrbt iiber; der kleinere Rest zersetzte sich schliesslich aber eben-
falls vollstindig.

Das nun bei gewdhnlichem Druck nochmals destillirte Product
siedete zum grosseren Theil zwischen 257 und 2589, ein kleinerer
zwischen 260 und 270°, der Rest zersetzte sich wieder ginzlich.

Die Fraction vom Siedepunkt 257 bis 258° erwies sich nach
nochmaliger Rectification im Wasserstoffstrom als

Dimethylparaphenylendiamin?).

Ber. fir CgHia Ny Gefunden
C 70.59 70.76 pCt.
H 8.82 894 »

!) Spuren dieser Substanz lassen sich ausser durch die Methylenblau-
reaction in wisseriger Losung auch dadurch nachweisen, dass man letztere
in einem Reagensglas anfkocht, welches durch ein mit Mercuronitrat ge-
trinktes Filterchen verschlossen ist. Namentlich beim Abkihlen farbt sich
im Falle der Anwesenheit von Dimethylparaphenylendiamin die Spitze des.
Filterchens griin.
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Das aus demselben mittelst Kalinumbichromat und Schwefelsaure
gewonnene Chinon zeigte den Schmelzpunkt 116°% und das nach be-
kannten Methoden dargestellte Methylenblaujodid enthielt:

Ber. fiir CigHisN3SJ Gefunden
J 3094 30.61 pCt.

Da es der leichten Zersetzlichkeit halber nicht gelingen wollte,
die iiber 258° siedenden Antheile des Oeles in” e¢ine fiir die Unter-
suchung passende Form zu bringen, so wurden die Umsetzungsproducte
niher untersucht.

Durch Oxydation mittelst Kalinmchromat und Schwefelsiure ent-
stand neben Spuren von Chinon, welches durch kalten Alkohol abge-
trennt wurde, ausschliesslich das Dichlorchinon vom Schmelz-
punkt 159°

Ber. fir CgHyCla 0o Gefunden
Cl 40.11 40.03 pCt.

Das durch Oxydation der verdiinnten salzsauren, mit Schwefel-
wasserstoff gesittigten, Chlorzink haltigen Lisung mittelst Eisenchlorid
und Ausfillen mittelst Chlorzink resultirende, durch Wiederlosen und
Fillen gereinigte Methylenblau lieferte mit Jodkalium ein Jodid,
welches aus heissem Wasser umkrystallisirt in dem Methylenblaujodid
dholichen bronceglinzenden Nadeln erhalten wurde.

Die Analyse erwies es als ein

Dichlormethylenblaujodid.

Berechnet fiir
CieHisN3S CloJ Cig His NsSCls Gefunden
Cl+J 4125 — 10.83 — pCt.
1 — 27.41 — 26871 »

Demnach enthalten die iiber 258° siedenden Antheile des Basen-
gemisches, wenigstens in vorwiegender Menge, Dimethyldipara-

'NH;
chlorparaphenylendiamin CsH:Cly:
N(CHs)e
NH:
el
= Cn.
N{(CHs),

Nicht uninteressant ist, dass bei dem Uebergang in das Blau das
Diamin unter anderem ein Chloratom einbiisst. Nimmt man, als am
wahrscheinlichsten, an, dass dieses Chloratom das zur Amidogruppe
in Orthostellung befindliche sei, so kann man in dieser Thatsache

1) Nach dem Austreiben des Jods durch Chlor.
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eine Bestiitigung der Bernthsen’schen Anschauung?!) {iber die Stellung
der Imidgruppe zum Schwefelatom im Thiodiphenylamin und dessen
Derivaten erblicken.

Dem Dichlormethylenblau resp. dem Leukokdrper desselben
wiirde alsdann beziiglich der Constitution das Schema:

NH
A INEEPAN
Cl.’ '\I/ \I/ \'Cl
| I i )
7N\ /N PN /N

(CH;): N S N(CHs):
entsprechen.

Die Wirkungsweise der Salzsiure auf das Nitrosodimethylanilin
ist unter den angegebenen Verhiltnissen somit ebensowohl eine
reducirende als chlorirende, und vermehrt die Reihe #hnlicher Reac-
tionen um ein weiteres Beispiel. Wie aus Azobenzol Benzidin 2),
Anilin, Parachloranilin3); aus Paraazophenetol Paraamidophenol %);
aus Amidoazobenzol gechlorte Hydrochinone, Anilin, Paraphenylen-
diamin, Paraamidophenol4); aus Chinon Monochlorhydrochinon 3);
aus Chinonchlorimid Mono- und Triamidophenol €); aus Thymochinon-
chlorimid Monochloramidothymol?); aus Chinondichlordiimid Tetra-
chlorparaphenylendiamin 8); aus Nitrosophenol Di- und Trichloramido-
phenol %) entstehen, liefert das Nitrosodimethylanilin nach den
Gleichungen:

(CH;3)sN . CgH, . NO + 4HCl = (CH;); N . GsH, . NH; + H; O + 4Cl1
= (CH3»y N . C¢H;Cl; . NH; + H,0 + 2HCL
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylparadichlorparaphenylen-
diamin. Aus letzterem spalten sich in einer Nebenreaction ausserdem
noch zwei Methylgruppen ab, um Paradichlorparaphenylendiamin ent-

stehen zu lassen.

Dresden, den 12. Juli 1886.

) Ann, Chem. Pharm. 230, 99, 159.

7) Werigo, Ann. Chem. Pharm. 165, 189.

% R.Schmitt, Journ. f. pract. Chem. 19, 314.

4) Wallach, diese Berichte XVII, 395.

5) Wohler, Aon. Chem. Pharm. 51, 155.

$) Hirsch, diese Berichte XIII, 1907.

7) Andresen, Journ. f. pract. Chem. 23, 169,

%) Krause, diese Berichte XII, 51.

%) Jaeger, diese Berichte VIII, 895. — Hirsch, diese Berichte XIII,
1908.



