Uber o-substituirte Alkylaniline

von

P. Friedlaender.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technolog. Gewerbemuscums.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1898.)

Wiederholt wurde in den letzten Jahren auf den Einfluss
hingewiesen, den eine orthosubstituirende Gruppe in aromati-
schen Verbindungen auf die Reactionsfahigkeit einer bereits
vorhandenen austibt.

Besonders gut studirt sind die Verhiltnisse bei aromati-
schen Carbonséduren. Der Eintritt zweier o-substituirenden
Gruppen erschwert, respective verhindert hier die Esterificir-
barkeit der Carboxylgruppe; die betreffenden Sduren bleiben
ganz oder nahezu unangegriffen, wenn man sie nach der ge-
wohnlichen Methode mittelst Alkohol und Mineralsidure in ihre
Ester {iberzufiihren sucht, und dieses Verhalten wurde von
V. Meyer?! an so zahlreichen Beispielen constatirt, dass man
es gegenwirtig als ein allgemein Gesetzmissiges zur Bestim-
mung der Constitutionstellung unbekannter Carbonsiduren zu
verwerthen berechtigt ist.

In engem Zusammenhang mit dieser »HEsterregel« stehen
offenbar die anormalen Umsetzungsverhéltnisse einiger nahe
verwandter o-substituirter Verbindungen, so die auffallende
Bestandigkeit oo-substituirter Sédurenitrile,? -Amide, -Chloride?
und -Ester gegen verseifende Agentien und die Unfihigkeit
oo-disubstituirter Ketone* Oxime zu liefern.

1 Ber,, 27, 510, 1580, 3146; 28, 182, 3117; 29, 830.

2 Kuster und Stallberg, Ann., 278, 207.

3 Sudborough, Journ. chem. Soc., 1895, 587.
L V. Meyer, Ber, 25, 830.
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Dass in all diesen Fillen die Ursache der geringen Reac-
tionsfahigkeit auf raumliche Verhéltnisse, auf den ~schiitzen-
den« Einfluss der o-substituirenden Gruppen zuriickzufiihren
ist, kann um so weniger zweifelhaft sein. alses J. v. Loon und
V. Meyer?! nachzuweisen gelang, dass das abnorme Verhalten
um so pragnanter hervortritt, je grdésser die substituirende
Gruppe ist. '

Die hier ermittelten Regeln gelten nur flir Ketoderivate
der Benzol- und Naphtalinreihe. Inwiefern oder wie stark die
Reactionsfiihigkeit anderer Gruppen durch o-Substitution be-
eintrachtigt wird, darliber liegen vorldufig nur vereinzelte
Beabachtungen vor, aus denen sich Gesetzmiissigkeiten nicht
ableiten lassen; immerhin sind auch hier einige auffallende
Thatsachen bekannt, die auf dhnliche Verhédltnisse schliessen
lassen, und es schien mir von Interesse. das experimentelle
Material soweit zu vermehren, dass es sich unter einem Gesichts-
punkt zusammenfassen liess.

Angeregt wurde die nachstehende Untersuchung durch
einige Beobachtungen aus der Farbenindustrie. Es war schon
lange bekannt, dass Dimethylanilin und Dimethyl-o-Toluidin
trotz analoger Constitution in ithrem Verhalten grosse Ab-
weichungen von einander zeigen. Dimethylanilin liefert mit
salpetriger Saure glatt Nitrosodimethylanilin, vereinigt sich mit
Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen und ldsst sich mit Alde-
hyden zu Tetramethyldiamidodiphenylmethanderivaten con-
densiren — Reactionen, die fiir die Theerfarbenfabrikation von
ganz ausserordentlicher Wichtigkeit geworden sind, zumal sie
nicht auf das Dimethylanilin beschrdnkt sind, sondern sich auf
alle Dialkylderivate des Anilins (Athyl, Benzyl, Sulfobenzyl etc.)
ausdehnen lassen. In allen Fallen wird hierbei das p-Wasser-
stoffatom des Dialkylanilins durch Stickstoff oder Kohlenstoff
substituirt, und es ist deshalb selbstverstindlich, dass Dialkyl-
aniline mit substituirtem p-Wasserstoff wie Dimethyl-p-toluidin
analoge Umsetzungen nicht zeigen. Schwerer verstandlich ist
es, dass, wihrend sich Dimethyl-#-toluidin wie Dimethylanilin
verhalt, Dimethyl-o-toluidin sich mit salpetriger Sdure und mit

t Ber., 29, 839.
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Aldehyden nicht vereinigt, mit Diazoverbindungen nur sehr
schwiertg und unvolistandig combinirt, so dass seine tech-
nische Verwendung bisher ausgeschlossen war.

Dagegen machte A. Weinberg die interessante Beobach-
tung. dass Monomethyl(alkyl)-o-Toluidin in manchen Reac-
tionen mehr dem Dimethy!-, als dem Monomethylanilin ent-
spricht. Es liefert eine p-Nitrosoverbindung und ldsst sich mit
Aldehyden zu o-Ditolylmethanderivaten condensiren unter Be-
dingungen, unter denen Monoalkylaniline Nitrosamine und
Benzylidencondensationen liefern. Diese Analogie, die sich
auch bei verschiedenen Derivaten verfolgen lidsst, fihrte in der
Folge zu verschiedenen technisch wichtigen Verwendungen
des Monoalkyl-o-Toluidins an Stelle von  Dialkylanilin bei
Farbstoffdarsteltungen.

Offenbar sind diese Anomalien auf den Einfluss des o-stén-
digen Methyls im Di- und Monomethyl-o-toluidin auf das Stick-
atom zuriickzufiihren. Sdmmtliche oben erwiéhnten Reactionen
verlaufen wohl so, dass zuerst intermedidr eine Addition des
betreffenden Reagens (salpetrige Saure, Aldehyde, Diazover-
bindungen etc.) an das Stickstoffatom stattfindet, worauf sofort
eine Umlagerung zu dem p-Substitutionsderivat eintritt. Durch
die o-Methylgruppe wird der Vorgang erschwert und eventuell
ganz verhindert, wenn die Beweglichkeit des Stickstoffatoms
tberdies noch durch Dialkylirung herabgesetzt wird.

Es galt nun zu entscheiden, ob auch andere o-substitui-
rende Gruppen die Eigenschatten des Dialkylanilins in analoger
Weise modificiren. Zu diesem Zweck stelite ich eine grossere
Zahl derartiger Verbindungen dar (die nur zum kleineren Theile
bekannt und Uberdies nicht ganz correct beschrieben waren),
und fand tbereinstimmend, dass alle o-substituirten Di-
alkylaniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit
salpetriger Saure, noch mit Aldehyden reagiren. Die
Combinationsfahigkeit mit Diazoverbindungen ist nicht voll-
standig aufgehoben, aber sehr stark herabgedriickt, so dass
es nur bei Anwendung sehr combinationsfdhiger Diazoverbin-
dungen (p-Nitranilin) und grosser Concentration bei einigen
dieser Verbindungen gelingt, sie zum Theil in Azofarbstoffe
iberzufithren.
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Parallel mit dieser chemischen Anomalie geht eine sehr
merkwiirdige physikalische. Wiahrend der Siedepunkt des
Anilins und seiner p- und m-Derivate beim Ubergang in die
Mono- und Dialkylderivate regelmissig entsprechend der Ver-
mehrung des Moleculargewichtes eine Steigerung erfihrt, sieden
die o-substituirten Monoalkylaniline zwar hdher als die ent-
sprechenden Aniline, beim Eintritt einer zweiten Alkylgruppe
(Methyl, Athyl) tritt aber regelmissig eine Siedepunktsernie-
drigung ein. Wie die nachstehende Tabelle zeigt, sieden daher
die Dialkylaniline der Orthoreihe durchgéngig niedriger als die
Monoalkylverbindungen.

\ | {
i . .i Mono- . Mono- o
‘ ®nalkylirt | methyl r Dimethyl | ithyl Didthyl
CAnilin ... 183° 192° 192° 203° 213°
p-Toluidin ...... 198 208 208 217 229
m-Toluidin ..... 202 206 207 222 231
o-Toluidin ...... 198 207 183 214 206
o-Phenetidin .. ... 229 219 21t 238 232
o-Chloranilin . . .. 207 214 206
o-Xylidin .. ... . 223 223 199 —200
|

Diese Anomalie scheint auch bei den Derivaten der o-sub-
stituirten Dialkylaniline aufzutreten; so siedet p-Amido-mono-
dthyl-o-Toluidin bei 272°, p-Amidodidthyl-o-Toluidin dagegen
bei 261°.

Eine Ursache flir diese auffallende Erscheinung zu finden,
diirfte nicht ganz leicht sein. Am néachsten liegt es wohl, stereo-
-chemische Griinde anzunehmen, doch scheint es mir bei dem
gegenwirtigen Stande unserer Kenntnisse von der Benzolform
verfritht, sich dariiber précisere Vorstellungen zu machen.

Es war zwar zu erwarten, dass die cben geschilderten
Abweichungen bei di-o-substituirten Anilinen und deren Alkyl-
derivaten noch ausgepriagter auftreten wiirden. Leider sind
derartige Verbindungen, die gleichzeitig eine freie Parastellung
besitzen, sehr schwer zugénglich, und ich habe mich vorlaufig
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auf die Untersuchung des o0-o0-Xylidins von der Stellung
CH; :NH, : CH,; = 1: 2 : 3 beschrinken miissen. Das Ergebniss
war hier das vorauszusehende; bereits das Monoalkylxylidin
zeigt Indifferenz gegen Aldehyde und Diazoverbindungen, und
die geringe Reactionsfdahigkeit geht auch aus der tiberraschend
grosseﬁ Bestédndigkeit der Acetylverbindung hervor, die weder
durch Siduren, noch durch Alkalien verseift werden konnte.

Hervorzuheben ist auch hier die Erniedrigung des Siede-
punktes beim Methyliren, die der chemischen Indifferenz ent-
spricht; es siedet daher hier bereits das Monomethylxylidin
tiefer als das Xylidin selbst.

\ ! W : \
.1 Mono- . i Mono- | ..
iUnalkylut{ methyl Dimethy! \; ithyl I Diiithyl ‘,
* |
i Sieded %) | |
v-m-Xylidin, Siede-| I !
punkt ........ "‘215~216°1206-— 207° 195—196"”217——218" 230 —221°
I

Ein Theil der nachstehenden Versuche wurde zusammen
mit Herrn Dinesmann ausgefiihrt.

Monoithyl-o-Toluidin.

Die Verbindung wird gegenwirtig in grossem Maassstabe
technisch durch Erhitzen von o-Toluidin mit Alkohol und Salz-
sdure dargestellt und kommt nahezu rein in den Handel. Zur
volligen Reinigung wurde sie in ihr Nitrosamin dberfithrt und
aus letzterem durch Zinn und Salzsiure regenerirt. Bemerkens-
werth, weil an Dimethylanilin erinnernd, ist der leichte Uber-
gang des Nitrosamins in die p-Nitrosoverbindung — es geniigt
zu dieser Umlagerung, die von O. Fischer in analogen
Féllen nur mit alkoholisch-dtherischer Salzsiure vorgenommen
werden konnte, Stehenlassen mit wasserigetr Salzsdure —, so
dass die Darstellung des p-Nitrosoédthyl-o-Toluidins auch in
einer Operation, vom Athyl-o-Toluidin ausgehend, ausgefiihrt
werden kann.

Der Siedepunkt wurde bei 214° (corr.) gefunden, in Uber-
einstimmung mit der Angabe von AsWeinberg,! entgegen der
Angabe von Stddel und Reinhardt? (204—206°).

1 Ber., 23, 1612.
2 Ber., 14, 31.
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Die Reactionsfihigkeit der Verbindung gegen Aldehyde
geht aus folgendem Versuch hervor. 30 g Athyl-o-Toluidin
(2 Molekiile) wurden mit 10 g 40procentiger Formaldehydlésung
(etwas mehr als 1 Molekiil) und iberschiissiger concentrirter
Salzsaure 3 Stunden auf 90—110° erhitzt. Die schwach gelb
gefarbte, syrupdse Losung wurde hierauf mit Natronlauge
versetzt und die ausfallende griinliche Masse bis zur Schmelz-
punktconstanz (zweimal) aus Alkohol umkrystallisirt.

I 0-2842 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0:8378 ¢
CO, und 0-2340 g H,0.

II. 02911 g Substanz gaben bei der Verbrennung 08585 ¢
CO, und 0-2358 g H,0.

HI. 0-2110¢ Substanz gaben 18 cm® N bei 752 mm und

15-5°.
Berechnet fiir Gefunden
CyoHaeNy T
R I 1L 1.
C........ 80-85 80-39 8043 —
H 9:22 9-12 9-00 —
N........ 9-93 — _— 10°25

Zusammensetzung und Eigenschaften lassen die Ver-
bindung als Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan erscheinen,
das sich bei obiger Condensation in einer Ausbeute von 90 bis
95°¢/, der Theorie bildet. Schwach gelblich gefarbte Nadelchen
oder Blittchen vom Schmelzpunkt v6°, leicht 16slich in Benzol,
Aceton, Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol und Ather.
fast unloslich in Ligroin. Unter vermindertem Druck (40 )
destillirt die Verbindung nahezu unzersetzt bei circa 300°.
Jodwasser farbt die alkoholische Losung schwach griin, Brom
anfangs schon violett, dann grinlich, endlich missfarben. Beim
Erhitzen mit Schwefel und Anilin bildet sich ein orangerother,
mit Schwefel und Salmiak ein gelber Auraminfarbstoff. Das
salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, das
Platindoppelsalz bildet Lécine rothe Krystalle, die bei 220°
unter Zersetzung schmelzen.

Im Hinblick auf die Unfédhigkeit des Didthyl-o-Toluidins
mit Formaldehyd ein analoges Product — das Tetraathyl-
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diamidodi-o-Tolylmethan — zu bilden wurde versucht,
diese Verbindung durch Athyliren der obigen zu erhalten. Sie
entsteht in der That aus der secundiren Base bei mehrstiin-
digem Erhitzen mit 2 Molekiilen Jodithyl und Atzkali am
Riickflusskiihler und bildet ein bei gewdhnlicher Temperatur
nicht unzersetzt siedendes, schwach gelb gefarbtes Ol, das bei
26 mm bei circa 235-—245° destillirt.

. 0-2351g Sustanz gaben bei der Verbrennung 0-7019 ¢ CO,,.
II. 0-2645 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0-7936 ¢
CO, und 0-241¢ g H,O.

Berechnet far Gefunden
CogHa Ny T -
e I L.
C..o ... 81-65 8140 81-82
H........ 10-06 — 10-15

Monoidthyl-o-Phenetidin.
OC,H,
o, NHC,H,. .

Die bisher noch nicht beschriebene Verbindung wurde
durch Athyliren von o-Phenetidin mit 1 Molekiil Jodéfhyl in
ublicher Weise dargestellt und durch ihr Nitrosamin gereinigt.
Sie stellt ein bei 238° siedendes farbloses Ol dar, ldsst sich mit
Formaldehyd condensiren und liefert mit Diazoverbindungen
rothe Azofarbstoffe.

0-2100 g Substanz gaben bei der Verbrennung 03583 ¢ CO,
und 0-1720 ¢ H,0.

Berechnet fiir

C,oHzNO Gefunden
Cooniin 72-72 7290
H........ 909 9-10

Didthyl-o-Phenetidin.
OC,H,
*N(C,H,),.
Die durch Athyliren von Phenetidin erhaltene Base siedet
bei 231—233°. Ihr Platindoppelsalz ist in Wasser, Salzsiure

C,H



634 P. Friedlaender,

und Alkohol leicht 10slich und fdllt aus alkoholischer Losung
auf Zusatz von Ather in hellgelben Nadeln. Mit Formaldehyd,
wie mit salpetriger Saure tritt keine merkliche Reaction ein.
Dagegen combinirt die Verbindung mit p-Nitrodiazobenzol,

PR . .
wenn auch langsam und unvollstindig unter Bildung eines
rothen Azofarbstoffes

0-4100 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 1'1192 g CO,
und 0- 3697 g H,O.

Berechnet fir

C,uHyNO Gefunden
Coovl. 74-61 7445
H........ 9-84 10-02

Monomethyl-o-Nitranilin.

NO,
CoHls N, CH,.

Die Verbindung wurde bereits von W. Hempel! durch
Erhitzen von o-Nitroanisol mit Methylamin und von E. Bam-
berger? durch Umlagerung des Diazobenzolsduremethylesters
gewonnen. Wie sich aus dem Folgenden ergibt, ldsst sie sich,
wenn auch nicht sehr bequem, durch Methyliren von o-Nitro-
anilin darstellen.

Gleiche Molekile Jodmethy!l und o-Nitranilin werden circa
7 Stunden im Rohr auf 120 —130° erhitzt, der Rohrinhalt mit
Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Das
iibergehende orangerothe Ol erstarrt beim Abkihlen, wird
durch Absaugen auf gekiihlten Thonplatten von etwas Di-
methylverbindung getrennt und zweimal auf Ligroin umkry-
stallisirt. Die Reaction verlauft unter den angegebenen Bedin-
gungen nicht sehr glatt. Neben Zersetzungsproducten und
etwas Dimethyl-o-Nitranilin bilden sich auch joddhnliche, aus
Alkohol schdn krystallisirende Tafeln einer Verbindung., die
nach ihren Eigenschaften und einer Jodbestimmung (gefunden

1 Journal fiir pract. Chemie, 4/, 164.
¢ Ber., 27, 368.
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67789, J, berechnet 67°11) als das Jodadditionsproduct des
Dimethyl-o- Nitranilinjodmethylats C;H,NO,N(CH,),J, anzu-
sprechen ist. Den Angaben von Bamberger {iber das Mono-
methyl-o-Nitranilin wére noch hinzuzufiigen, dass sein Sulfat,
im Gegensatz zu dem des Dimethyl-o-Nitranilins, in absolutem
Alkohol leicht 16slich ist. Mit Formaldehyd entsteht in concen-
trirter salzsaurer LOsung ein nicht ndher untersuchtes Conden-
sationsproduct.

Dimethyl~o-Nitranilin.
NO,

CHenen,,.

Die Verbindung entsteht beim Methyliren von o-Nitranilin
neben Zersetzungsproducten, deren Entfernung nicht bequem
ist. Vortheilhafter ist folgende Methode. Nach den Beobach-
tungen. von Laubenheimer® und Lobry de Bruyn? geht
o-Dinitrobenzol beim Erhitzen mit Ammoniak in o-Dinitranilin
dber. In analoger Weise reagiren fast sammtliche fette und
aromatische Amine (D. R. P. 72253, Chemische Fabrik Betten-
hausen, Marquart & Schulz). Da ms- und p-Dinitrobenzol nicht
reagiren, ist es nicht nothwendig, von reinem o-Dinitrobenzol
auszugehen, man kann vielmehr die Riickstinde verwenden,
die beim Umkrystallisiren des technischen nz-Dinitrobenzols in
der Mutterlauge bleiben.

42 ¢ dieser Riickstande, die alle drei isomeren Dinitro-
benzole enthalten, wurden mit 30 ¢ 33procentiger Dimethyl-
aminlosung und 50 g Alkohol kurze Zeit im Rohr auf dem
Wasserbade erwidrmt (die Umsetzung tritt unter Rothfdrbung
auch schon bei langerem Stehen in der Kilte ein) und der
Réhreninhalt nach dem Verjagen des Alkohols und Dimethyl-
amins wiederholt mit 20procentiger Salzsiure ausgekocht. Aus
der mit Ather extrahirten sauren Lésung fillt Natronlauge das
Dimethyl-o-Nitranilin als braunes Ol. Zur Reinigung wird es
zweckmissig mit Dampf{ destillirt oder in absolut alkoholischer
Losung durch Zusatz von etwas concentrirter Schwefelsidure

1 Ber., 1/, 1155.
2 Ber., 26, 267.
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als Sulfat gefillt, das bei einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol in langen farblosen Nadeln erhalten werden kann. Die
Verbindung bildet ein rothgetbes Ol, das auch bei —5° nicht
fest wird. Beim Erhitzen zersetzt sie sich untet lebhafter Ent-
wicklung von Stickoxyden. Das Sulfat und Hydrochlorat sind
in Wasser sehr leicht 18slich und werden dadurch unter Gelb-
fairbung partiell dissociirt. Das Platindoppelsalz bildet schwer-
16sliche, kurze, gelbe Nadeln.

Berechnet fiir

NO,
CoHiy Cyypucr2 Ol Gefunden
e — e —— ————
Pt........ 26-18 26-35

Die Verbindung reagirt weder mit salpetriger Saure, noch
mit Aldehyden oder Diazoverbindungen.

Alkylderivate des o-Cyananilins (o-Amidobenzonitrils).

Das Ausgangsmaterial flir obige Verbindung bildete
o-Nitranilin, das nach der Sandmeyer'schen Methode in o-Nitro-
benzonitril lbergefiithrt wurde. Letzteres lasst sich statt durch
Destillation mit Wasserdampf (Ber. 28, 151), bequemer durch
Extraction mit Benzol von den mitausfallenden Kupferverbin-
dungen trennen und wird durch einmaliges Umkrystallisiren
aus verdiinnter Essigsiaure vollig rein erhalten. Die Reduction
mit Zinn und Salzsaure erfolgt glatt, auf Zusatz von concen-
trirter Salzsaure zu der Losung scheidet sich das salzsaure
Salz des Amidobenzonitrils fast vollstindig ab. Man filtrirt
Uber Asbest, trigt (in der Kéilte) in concentrirte Natronlauge
ein und schiittelt schnell mit Ather aus. Die Bildung kleiner
Quantitdten o-Amidobenzamid, die durch Einwirkung der Salz-
sdure aus dem Amidobenzonitril entstehen, ist hierbei nicht
zu vermeiden, doch lassen sich beide Basemn leicht von ein-
ander trennen, da o-Amidobenzonitril in kaltem Benzol und
Ligroin sehr leicht, das Benzamid dagegen fast untdslich ist.
Der Schmelzpunkt der ganz reinen Verbindung liegt etwas
hoher (00—51°) als ihn J. Pinnow und E. Miller (Ber. 28,
159) angeben (46—47°). Die Acetylverbindung krystallisirt
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aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt
132-5°.

I 0-2698 ¢ Substanz gaben 06740 ¢ CO, und 01216 g H,0.
II. 0-1888 ¢ Substanz gaben 04714 ¢ CO, und 0-0892 ¢ H,O.
1. 0-2527 ¢ Substanz gaben 378 ¢’ N bei 15° und 740 mm.

Berechnet fiir

NHCOCH., Gefunden
Cy Hx(\ " e
e — I 1L I11.
Coolo. 6750 63-12 68-006 —
H........ 5-00 5-01 529 —_
N.o....... 17-50 -— — 1735

Monodthyl-o-Amidobenzonitril. 10 ¢ o-Amidobenzo-
nitril wurden mit 13 g Jodithyl und etwas Athylalkohol
7 Stunden auf 140° erhitzt. Der Roéhreninhalt erstarrt nach
dem Verjagen des Alkohols in einer Kiltemischung zum Theil
krystallinisch und wird auf gekiihlten Thonplatten abgesaugt,
der Rickstand bei 25° in leicht siedendem Ligroin geldst und
durch Abkiihlen auf —10° krystallisirt. Dasselbe Product erhilt
man auch durch Aufnehmen der Reactionsmasse in verdlinnter
Salzsdure, Ausfillen des Nitrosoamins durch Nitrit und Reduc-
tion mit Zinn und Salzsédure, wobei jedoch sehr betrichtliche
Verluste nicht zu vermeiden sind. Die Verbindung bildet lange
farblose Nadeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 32°, die sich
sehr leicht in Alkohol und Ather, weniger in Ligroin, fast gar
nicht in Wasser lisen.

. 0-2179 g Substanz gaben 0-5857 g CO, und 0-1290 ¢ H,O.
I 0-2289 g Substanz gaben 0-6159 g CO, und 01428 g H, 0.
Berechnet fiir
N Gefunden
Coty o 2o SR
e 1. 1L.
C..oo.. 73-97 73-30  73-38
H........ 6-85 557 6-93

Die Base lasst sich mit Diazoverbindungen kuppeln. IThre
Acetylverbindung ist flissig und siedet unter schwacher Zer-
setzung bei 268--275°.
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Didthyl-o-Amidobenzonitril wurde nur in kleiner
Menge erhalten. Es ist bei gewdhnlicher Temperatur flissig
und zersetzt sich beim Destillirten unter Atmosphérendruck.
Bei 95 siedet ¢s bei circa 165—175°. Es vereinigt sich
nicht mit Diazoverbindungen und gibt mit salpetriger Saure
kein Nitrosoderivat.

Dimethyl-o-Chloranilin.

Die Verbindung wurde bereits von Th. Heidlberg?! durch
Methyliren von o-Chloranilin dargestellt, aber offenbar nicht
. vollstandig von der gleichzeitig entstehenden Monomethyl-
verbindung getrennt, was auch durch fractionirte Destillation
kaum zu erreichen ist. Heidlberg gibt an, dass sich Dimethyl-
0-Chloranilin mit Diazobenzolsulfosdure zu einem Azofarb-
stoffe vereinigt und mit salpetriger Saure eine Nitrosoverbin-
dung liefert.

Beide Angaben sind falsch; reines, durch salpetrige Siure
von der Monomethylverbindung befreites Dimethyl-o-Chlor-
anilin verhalt sich hiebei inactiv, macht also keine Ausnahme
von der bisher beobachteten Gesetzmissigkeit. Der Siedepunkt
wurde in Ubereinstimmung mit Heidlberg bei 206° gefunden.

Monomethyl-o-Chloranilin, in Ublicher Weise aus seinem
Nitrosoamin regenerirt, siedet bei 214°.

Alkylderivate des v-m:-Xylidins.

(Von P. IFriedlaender und Ph. Brand.)

Beim Nitriren von m-Xylol ensteht neben Uberwiegendem
Nitroxylol NO,:CH,:CH, =1:2:4 in kleiner Menge das
Isomere von der Stellung NO,:CH,:CH; =1:2:6, das bei
der Reduction das v-m-Xylidin liefert, und letzteres reichert
sich in den Mutterlaugen an, wenn man das technische Xylidin
(aus m-Xylol) in sein Acetat tberflihrt und die Hauptmenge
der 1,2,4-Verbindung auskrystallisiren ldsst. Ein derartiges
Mutterlaugenxylidin stand uns durch die Liebenswiirdigkeit
der Fabrique de produits chimiques de Thann et de Mulhouse,

1 Ber., 20, 150.
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der wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen
mochten, in grosserer Menge zur Verfligung und bildete das
Ausgangsmaterial fiir die nachstehenden Versuche.

Zur Reindarstellung der Verbindung diente im Wesent-
lichen das Verfahren von E. Noelting und Pick,! das auf der
schwierigen Acetylirung des v-m:-Xylidins durch Eisessig, sowie
auf der im Vergleich zu den Isomeren sehr viel schwierigeren
Verseifbarkeit der durch Essigsdureanhvdrid gebildeten Acet-
verbindung basirt.

300 g des Gemisches der isomeren XNylidine wurden
20 Stunden mit 300 g Eisessig am Riickflusskiihler gekocht,
hierauf der Eisessig abdestillirt und die Fraction von 135 bis
260° (der Rickstand erstarrt zu einer festen Krystallmasse
isomerer Acetxylidine) mit Natronlauge versetzt. Das abgeschie-
dene Ol wurde fractionirt und der Antheil von 200—230°, der
schon aus fast reinem v-m-Xylidin besteht (55 g), mit dem
gleichen Gewicht Essigsdureanhydrid acetylirt. Zur volligen
Reinigung kocht man Jie Reactionsmasse nach dem Abdestil-
liren des Essigsidureanhydrids 2 Stunden mit 3 Theilen con-
centrirter Salzsdure, worauf sich nach Zusatz von Wasser Acet-
v-m-Xylidin beim Erkalten in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 176° ausscheidet. Die isomeren Acetylxylidine werden
hierbei verseift und bleiben in Losung. Zur Verseifung des
Acet-v-m-Xylidins wurde es 5 Stunden am Rickflusskiihler
mit 709/, Schwefelsaure gekocht.

Die Angaben von E. Noelting und Pick seien durch
folgende Beobachtungen vervollstdndigt. Benzoyl-v-m-Xylidin
in Ublicher Weise dargestellt, krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in seidengldnzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 164°,
Leicht Iéslich in den gebrduchlichen Losungsmitteln, schwer
in Ligroin und Wasser.

L 0-2010 g Substanz gaben bei der Verbrennung 05866 ¢
CO, und 0-1220 ¢ H,0.

I 0-1485 g Substanz gaben 89 cm® N bei 25° und
744 mn.

1 Ber, 21, 3150.
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Berechnet fir Gefunden
CaHa (CHg)oNH. COCH; T -
. —— —— I il
C.ooooin. 8000 79-56 —
H........ 667 671 —
N........ 6-22 — 6-53

Bemerkenswerth ist die leichte Vereinigung des v-mz-
Xylidins mit Aldehyden zu Diphenylmethanderivaten. Erwarmt
man es mit der berechneten Menge Formaldehyd und dem
gleichen Gewicht concentrirter Salzsdure (mit 3 Theilen Wasser
verdlinnt) auf dem Wasserbade, so erstarrt die Ldésung nach
kurzer Zeit zu einem Krystallbrei von salzsaurem Diamido-
dixylylmethan, farblose im Wasser lsliche Nadelchen, die
sich an der Luft [eicht rosenroth fidrben. Die fieie Base bildet
weisse Nadeln, die sich an der Luft violettroth firben. Leicht
16slich in den gebrduchlichen Solventien, schwer in Wasser
und Ligroin. Schmelzpunkt 126°.

I. 0-2146 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°6298 ¢
CO, und 0-1679 g H,O.
1. 0-1150 g Substanz gaben 11-7 c#’ N bei 21° und 748 mns.

Berechnet fir Gefunden
CHj (CgHy (CHy)y NHa), T T
—e— I. II.
C.ovni 8031 80-06 —
H........ 366 857 —
N........ 11-02 — 11-36

Bleisuperoxyd farbt die essigsaure L&sung violett. Beim
Erwdrmen mit v-m-Xylidin entsteht ein stark blaustichiges
Hexamethylfuchsin. Beim Erwarmen mit Essigsdureanhydrid
entsteht eine Diacetylverbindung, die aus Eisessig in Bldttchen
krystallisirt, die bei 280° noch nicht schmelzen. Fast unldslich
in Alkohol, Ather, Xylol; firbt sich am Licht schnell rosenroth.

0-1606 g Substanz gaben 0-4375 g CO, und 01060 g H,O.

Berechnet fiir

CH, (C4H, (CHy)s NHCOCH,), Gefunden
TN — ——
C..o..... 745 74-29

6
H........ 769 735
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Ebenso leicht wie mit Formaldehyd erfolgt die Combination
mit p-Nitrobenzaldehyd. Eine Mischung von Xylidinsulfat,
p-Nitrobenzaldehyd und Chlorzink erstarrt nach mehrstiindigem
Erwiarmen auf dem Wasserbade zu gelben Krystallen des
Chlorzinkdoppelsalzes des p-Nitrodiamidophenyldixylyl-
methans, das attis Benzol+Ligroin in gelben Prismen vom
Schmelzpunkt 136° krystallisirt und sich an der Luft ober-
flachlich griin farbt.

I. 0-1330 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0-3610 ¢
CO, und 0-0795 g H,0.
II. 0-1245 g Substanz gaben 131 cm® N bei 22° und 742 mm

Berechnet fiir Gefunden
NO,.CeH;—CH(CiHy (CHg)g NHs)s T
e el T L 1L
C..oo.. 7360 73-98 —
H........ 6-66 662 —
N........ 11-20 — 11-61

Die Diacetylverbindung bildet kleine farblose Nadeln, die
sich bei circa 260° unter Braunung zersetzen. Bei der Oxydation
mit Bleisuperoxyd in essigsaurer Losung entsteht ein fast rein
blau gefarbter Farbstoff der Malachitgriinreihe. Setzt man zur
Losung vorsichtig Zinkstaub, so tritt unter Reduction der Nitro-
gruppe und Bildung eines Tetramethylfuchsins ein Farben-
umschlag nach Rothviolett ein, ehe vollstindige Entfarbung
stattfindet.

v-m-Xylidin vereinigt sich leicht und glatt selbst in stark
verdlinnter Losung mit Diazoverbindungen direct zu Azokorpern.
Versetzt man eine verdinnte Losung des salzsauren Salzes
mit etwas Natriumacetat und p-Nitrodiazobenzol, so fillt das
salzsaure Salz des Azofarbstoffs in dunkelrothen krystallini-
schen Flocken aus. Die freie Farbbase krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in kleinen, verfilzten, dunkelrothen Nidelchen
vom Schmelzpunkt 174—177°. Losung in concentrirter Schwe-
felsdure gelbstichigroth.

0-1351 g Substanz gaben 0-3076 g CO, und 0-0652 g H,0.
Chemie-Heft Nr. 10. 46
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Berechnet fiir

NO,CgH N = N.C;H5(CHy), NH, Gefunden

e — T e —
C........ 62-22 62-10
H........ 5-19 5-33

Monomethyl-v-#-Xylidin.*

Fir die Darstellung dieser Verbindung wurde anfianglich
ein Weg eingeschlagen, der zuerst von P. Hepp! fiir das
Monomethylanilin angegeben wurde und seither in zahlreichen
Fallen mit Erfolg betreten war.

Acet-v-m-Xylidin wurde in der sechsfachen Menge trocke-
nen Xylols mit der berechneten Menge Natriumdrath gekocht
und hierauf ein Molekiil Jodmethyl zu der von ausgeschiedener
Natriumverbindung breiigen Masse zugegeben. Die Umsetzung
erfolgt sehr schnell Aus dem eingeengten Filtrat scheidet
Ligroin das entstandene Acetmethylxylidin in grossen
Tafeln vom Schmelzpunkte 94—95° aus, das sich in den
Ublichen Solventien leicht, in Wasser ziemlich leicht 18st und
mit Wasserdampfen, denen es einen charakteristischen kampfer-
artigen Geruch ertheilt, leicht fliichtig ist. In Salzsdure ist es
leichter 16slich als in Wasser.

I. 0-1802 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0-4954 g
CO, und 0-1418 g H,O0.
1. 0-1356 g Substanz gaben 9-9 ¢m® N bei 21° und 744 mu.

Berechnet fiir

C¢Hg (CH3)q NCH;COCH, Gefunden
T —
C........ 74-58 74-80
H........ 8-48 874
N ....... 7-91 812

Auffallenderweise scheiterten alle Versuche, die Verbin-
dung zu Methylxylidin zu verseifen. Sie blieb unangegriffen
bei neunstiindigem Kochen mit 80procentiger Schwefelsdure
wie bei eilfstlindigem Erhitzen mit concentrirter alkoholischer
Lauge auf 220°.

1 Ber., 10, 327.
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Da auf diesem Wege das Ziel nicht erreicht werden konnte,
wurde das Xylidin der Einwirkung von Jodmethyl unterworfen,
die schon bei gelindem Erwédrmen auf dem Wasserbade eintritt.
Aus dem entstandenen Basengemisch wurde die Monomethyl-
verbindung durch ihr Nitrosamin hindurch in {blicher Weise
isolirt und gereinigt. Sie bildet ein farbloses, mit Wasserdampf
leicht fliichtiges O1 von charakteristischem Kampfergeruch, das
bei 206—207° siedet.

0°1734 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0-5109 g CO,
und 0-1540 g H,O.

Berechnet fiir

CgHj; (CHy),NHCH;, Gefunden

e e N —
C.... .. 8000 80-33
H ... ..... 9-63 9-86

Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht l1slich; das

Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in schénen gelben
Nadeln.

0°1658 g Substanz gaben 0-0478 ¢ Pt.

Berechnet fiir

(C4H; (CHy)y NHCHZHCI), PtCI, Gefunden
T T T — N e —
Pt........ 28-88 2884

Benzoylmethylxylidin krystallisirt in farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 127° und zeigt etwa die Loslichkeitsverhilt-
nisse der unmethylirten Verbindung.

[ 0-1727 g Substanz gaben 0-5068 g CO, und 0:1109 g H,0.
II. 01341 g Substanz gaben 71 cm® N bei 24° und 744 mm.

Berechnet fiir

CgHg (CHy); NCH,COC Hy Gefunden
e —— NN T —
C....... 8833 80-03
H....... 7-11 7-12
N....... 5-79 586

Condensationsversuche mit Aldehyden (Formaldehyd,
p-Nitrobenzaldehyd) verliefen resultatlos. Unter mannigfach

46%
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variirten Bedingungen und bei Anwendung energischer Con-
densationsmittel konnte selbst nach langer Einwirkung die
Bildung der durch Farbenreactionen (PbO,) so leicht nach-
weisbaren Di- und Triphenylmethanderivate nicht constatirt
werden; das angewandte Methylxylidin wurde vielmehr fast
quantitativ wieder regenerirt.

Ein gleich negatives Ergebniss lieferten aber auch die
Combinationsversuche mit Diazoverbindung (p-Nitrodiazo-
benzol, Diazonaphtalinsulfosdure u. A.). Es verhdlt sich daher
in dieser Richtung das diorthosubstituirte Monomethylanilin
bereits wie ein mono-orthosubstituirtes Dimethylanilin.

Dimethyl-v-m-Xylidin.

Die Dimethylirung des v-m-Xylidins erfolgt wesentlich
schwerer als beispielsweise die des Anilins. Zweckmaéssig
erhitzt man mit einem Uberschuss von Jodmethyl (circa
21/, Molekiile) und concentrirter Natronlauge 5 Stunden im
Rohr auf 130° und entfernt dann etwas Monomethylxylidin
durch Nitrit als Nitrosamin.

Dimethylxylidin siedet bei 195—196° und besitzt einen
kampferartigen Geruch.

0-1594 g Substanz gaben 04714 ¢ CO, und 0-1462 ¢ H,O.

Berechnet fur

CgHjz (CHy), N(CHjy), Gefunden

T e N ——
C..oo.t. 80-54 80-68
H........ 10-07 10-16

Das Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in gelben
Nadeln.

0-1928 g Substanz gaben 0-0530 g Pt.

Berechnet fiir

(CsHg (CHy), N (CHy), HCLY, PLCI, Gefunden
Pt........ 2774 2750

Die Verbindung reagirt weder mit salpetriger Saure, noch
mit Aldehyden und Diazoverbindungen.
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Monoithyl-v-m-Xylidin.

Die Athylirung des Xylidins erfolgt wesentlich schwieriger
als die Methylirung. Bei Anwendung von Bromathy! ist hdhere
Temperatur und Gegenwart von Natronlauge erforderlich, aber
selbst bei zehnstiindigem Erhitzen mit einem Uberschuss Brom-
athyl und Natronlauge auf 180° ist die Athylirung nicht voll-
stdndig, und man erhilt ein Gemisch von Mono- und Didthyl-
xylidin. Die Trennung und Reindarstellung beider Basen er-
folgte in liblicher Weise durch das Nitrosamin. ‘

Monoéithylxylidin bildet ein farbloses, kampferartig riechen-
des Ol vom Siedepunkt 217—218°.

0-1426 g Substanz gaben 04197 g CO, und 0-1312 g H,O0.

Berechnet fiir

CgHj (CHg)y NHCyH; Gefunden

S — -
C........ 8054 80-30
H........ 1007 10-24

Das Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in schon
ausgebildeten Prismen.

0-2183 g Substanz gaben 0-0585 g Pt.

Berechnet fir

(CyH; (CHg)y NHCyH; HC, PLCI, Gefunden
T T ———
Pt........ 27 74 27-36

Die chemischen Eigenschaften sind denen der Monomethyl-
verbindung durchaus analog.

Didthyl-v-m-Xylidin.
L3

Farbloses, kampferartig riechendes Ol vom Siedepunkt
220—221°, leicht fliichtig mit Wasserdampfen.

0-1844 g Substanz gaben 0:5517 g CO, und 0°1836 g H,O.

Berechnet fiir

CeHgy (CHy)a N(CoHg)g Gefunden
e TN T — N —
C.ooit. 81-36 81:60

H........ 10-74 11-06
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Das Platindoppelsalz bildet kleine gelbe Nadeln.
0-2476 g Substanz gaben 00643 g Pt.

Berechnet fiir

(CeHy (CHg)g N (CoHg), HC), PLC, Gefunden
e T T e —
Pt........ 25-72 2597

Das Chromat bildet schwerlosliche, hellgelbe, quadratische
Prismen, die sich beim Trocknen unter Braunfirbung zersetzen.

Didthyl-v-m-Xylidin ist indifferent gegen salpetrige Saure,
Aldehyde und Diazoverbindungen.



