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420. Richard Mtihleu: Ueber die Ehwirkung oonoentrirter 
Salzaaure auf ~itroaodimethy~fbni~. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Die iiiiguiistige Ausbeute an Rubifuscin I )  , welches man durch 
Einwirkung von Nitrosodimethylanilinchlorliydrat auf Dimethylanilin 
in Gegenwart concentrirter Salzsaure erhiilt, bot Veranlaaeung, die 
Wirkungsweise der letzteren auf das Nitrosodimethylanilin niiher zu 
iintersuchrn. 

Zu deiii Ende wurderi j e  200 g Nitrosodimethylaiiilinchlorhydrat 
mit je 1000 g Salzsiiure vom spec. Gew. I.% aiigeruhrt allm5hlich auf 
100 bis l05O erwarmt. Die dunkelgelbe Liisung geht init der Zeit 
in eine rothgelbe uber, und die Reaction ist (~iach Verlauf einer 
Viertelstunde von der viilligen Aufliisung an gerechnet) in dem Augen- 
blick d s  beendet zii betrachten, wo eine mit Alkalilauge iiber- 
sattigte Probe kein unverandertes Nitrosodimethylanilin mehr ab- 
scheidet. 

Das Reactionsproduct wurde 24 Stuiideii sich selbst uberlassen, 
iiach welcher Zeit sich farblose Krystalle abgeschieden batten, die 
durch Filtration fiber Glaswolle von der Fliissigkeit getrennt wurden. 

A. V n t e r s r i c h u n g  d e r  K r y s t a l l e .  

Die Krystalle reprksentirten das salzsuure Salz einer chlor- 
haltigen Base. Sie wurdeii in Wasser geliist, aus dessen klarer 
Lijsung Ammoiiiak die freie Rase fallte. Letztere wiirde aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisirt, und so in glanzenden, farblosen Prismen 
r o m  Schmelzpunkt 1640 erhalten. 

Die Aiialyse ergab fir ein 

D i c  h l o r p  a r a p  h e n  y leri d i  amii i  
stinimende Zahleii. 

Ber. fur CS He CIS N2 Gefundeu 
C 40.68 40.85 pCt. 
H 3.39 3.96 B 

Das durch Oxydatioii mittelst Kaliumchromat und Schwefelsaure 
aus dieseni gewonnene D i c h l o r c h i n o i i  zeigte aus Aether krystallisirt 
den genaueii Schmelzpunkt 15!IQ, und ist demnach identisch mit dem 
vnn S t i i e d e l e r ,  Cari i i s ,  Levy und S c h u l t a  nach verschiedenen 

*) Diese Borichte XITI, 3081. Ueber diese Verbindung sol1 demnBchst 
berichtet werden. 
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Methoden dargestellten Paradichlorcbinoo. 
Paradichlorparaphenylendiamin ron der Constitution : 

Die Base ist somit ein 

NH2 
: :c1 

Cl? ; 

I \  

NH* 
Das aue derselben in verdfinnter salzsaurer Liisung durch Chlor- 

kalkeolution entstehende 
,N C1 

D i c h 1 or  c h i no  n d i c h 1 or d i i m i d Cs Ha CIS: ! 
\rj c 1  

krystallisirt aus Aether in farblosen Prismeri vom Schmelzpunkt 134 
bis 135O, die theilweise schon vorher sublimire~i. 

B. Un te r suchung  d e r  Flfissigkeit .  

Die Fliissigkeit lief in 150Og Natronlauge vom spec. Gew. 1.4. 
Es schied sich ein schweres, dunkles Oel ab, welches in Aether.auf- 
genommen und nach dem Trocknen fiber Chlorcalcium durch Destil- 
lation vom Aether getrennt wurde. 

Bei einem Versuch, dasselbe bei gewahnlichem Druck zu recti- 
ticiren, stellte sich heraus, dass es sich zwischen 130 und 140° unter 
Hinterlassung einer voluminosen Kohle und Ausstossung gelblicher, 
penetrant riechender Diimpfe total zersetzte. 

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

Das nun bei gewijhnlichem Druck nochmale destillirte Product 
siedete zum grosseren Theil zwischen 257 und 2580, ein kleinerer 
zwischen 260 und 270°, der Rest zersetzte sich wieder giinzlich. 

Die Fraction vom Siedepunkt 257 bis 2580 erwies sich nach 
nochmaliger Rectification im Wasserstoffetrom ah 

Dime  t h y 1 p a r a  p h e n y 1 e II d i ft m i n l). 
Ber. fiir CsHlsNs Gefunden 
C 70.59 70.76 pCt. 
H 8.82 8.94 2 

9 Spuren dieser Substanz lassen sich ausser durch die Methylenblau- 
reaction in wiisseriger Lbsung auch dadurch nachweisen, dass man l e t z h  
in einem Reagensglas aufkocht, welchee durch ein mit Mercuronitmt ge- 
trhktes Filterchen verschlossen ist. Namentlich beim Abkiihlen f&rbt sic& 
im Falle der Anwesenheit von Dimethylparaphenylendiamin die Spitze des. 
Filterchens g r i n .  



2012 

Das aus demselben mittelst Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
gewoiinene C h i n o i l  zeigte den Schmelzpunkt 116O, und das  nach be- 
kannten Methoden dargestellte Me t h  y l e n  b l  a u j o  d i d  enthielt: 

Ber. f i r  C ~ ~ H ~ S N ~ S J  Gefnnden 
J 30.94 30.61 pCt. 

Da es der leichten Zersetzlichkeit halber nicht gelingen wollte, 
die iiber 258O siedenden Antheile des Oeles in- eine fiir die Clnter- 
suchung passende Form zu bringen, so wurden die Umsetzungsproducte 
naher untersucht. 

Durch Oxydation mittelst Kaliiimchromat und Schwefelsaure ent- 
stand neben Spuren vnn Chinon, welches durch kalten Alkohol abge- 
trennt uwrde,  ausschliesslich das D i c h l o r c h i n o n  rnm Schmelz- 
punkt 159O 

Ber. fur CsH2Cl202 Gefunden 
CI 40.11 40.03 ”Ct. 

D:is durch Oxydiition der  rerdiinnten salzeanren, mit Schwefel- 
wasserstoff gesattigten, Chlorzink hnltigru Liisung mittelst Eisenchlorid 
und Ausfiillen mittelst Chlorzink resultirende, durch Wiederlosen und 
Fallen gereinigte Methylenblau lieferte init Jodkalium eiu Jndid, 
welches aus heissem Wasser umkrystallisirt in den1 Methylenblaujodid 
fihnlichen bronceglanzenden Nadelii erbalten wurde. 

D i c h 1 o r  m e t h y I e n 1 ~ 1  a u j n d i d. 
Die Analyse erwies es als ein 

Gefunden 

CI+ J 41.25 - 40.83 - p c t .  
Cl - 27.41 - 26.57 1) P 

Dexnnach enthalten die iiber 2580 siedenden Antheile des Basen- 
gemisches, wenigstens in rorwiegender Menge, D i m e  t h J I d i  p a r a -  

c h 1 or  p a r  a p h e n y I e n  d i a m i n  CS Hr CIp 
NHp 

“(CH3)z 
NHz 

( :Cl 
Cl’, I) 

/ \  

- - 
N(CH312 

Nich uninteressan 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 
i n  Orthostellung befindliche sei, so kann man in dieser Thatsache 

I) Nacb dem Austreiben des Jods durch Chlor. 
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eine Besatigung der B e r n  t hsen'schen Anschauung') iiber die Stellung 
der Imidgruppe zum Schwefelatom im Thiodiphenylamin und dessen 
Deriraten erblicken. 

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

JSH 
c1: 'I' ',' :c1 

I !  II\ /I\ j,, 

(CH3)ah; " S' N(CH& 

I \  / \  I ,  

\I 

entsprechen. 

Die Wirkungsweise der Salzsiiure auf das Nitrosodimethylanilin 
ist unter den angegebenen Verhliltnissen somit ebensowohl eine 
reducirende als chlorirende, und vermehrt die Reihe ahnlicher Reae- 
tionen um ein weiteres Beispiel. Wie aus Azobenzol Benzidin a), 
Anilin, Parachloranilin 3); aus Paraazophenetol Paraamidophenol3); 
a u s  Amidoazobenzol gechlorte Hydrochinone, Anilin, Paraphenylen- 
diamin , Paraamidophenol4) ; aus Chinon Monochlorhydrochinon 5); 

aus  Chinonchlorimid Mono- und Triamidophenol6); aus Thymochinon- 
chlorimid Monochloramidothymol7); aus  Chinondichlordiimid Tetra- 
chlorparaphenylendiamin *); aus Nitrosophenol Di- und Trichloramido- 
phenol 9, entstehen , liefert das Nitrosodimethylanilin nach den 
Gleichungen : 
(CHs)aN. C6H4. N O  + 4 H C 1 =  (CH9)aN. C s a .  NHg + Ha0 + 4CL 

= (CH&N.  CsHaCla. NHa + Ha0 + 2 H C 1  
Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylparadichlorparaphenylen- 
diamin. Aus letzterem spalten sich in einer Nebenreaction ausserdem 
noch zwei Methylgruppen ab, um Paradichlorparaphenylendiamin ent- 
stehen zu lassen. 

D r e s d e n ,  den 12. Ju l i  1886. 

*) Ann. Chem. Pharm. 230, 99, 159. 
3 Werigo,  Ann. Chem. Pharm. 165, 1S9. 
3) R . S c h m i t t ,  Jonm. f. pract. Chem. 19, 314. 
') Wallach,  diese Berichte XVII, 395. 
5, Wcihler, Ann. Chem. Pharm. 51, 155. 
6, H i r s c h ,  diese Berichte XIII ,  1907. 
') A n d r c s e n ,  Jonm. f. pract. Chem. 23, 169. 
4 K r a u s o ,  diese Berichte Xrr, 51. 
9 J a e g e r ,  diese Berichte VIII, 596. - Hirsch ,  diese Berichte XIII,  

1908. 


