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Uber o-substituirte Alkylaniline 
V O D  

P. Friedlaender .  

Aus dem chemischen  Laborator ium des k. k. technolog.  G e w e r b e m u s e u m s .  

(Vorge teg t  in der S i t zung  am a. N o v e m b e r  1898.) 

Wiederhol t  wurde in den letzten Jahren attf den Einfluss 

hingewiesen,  den eine or thosubst i tu i rende Gruppe in aromati-  

schen Verbindungen auf  die Reactionsftihigkeit  einer bereits 

vorhandenen  aus~'tbt. 

Besonders  gut  studirt  sind die Verhtiltnisse bei aromati-  

schen C a r b o n s ~ i u r e n .  Der Eintritt zweier  o-subst i tu i renden 

Gruppen erschwert ,  respective verhindert  hier die Esterificir- 

barkei t  der Carboxylgruppe ;  die betreffenden Stiuren bleiben 

ganz  oder nahezu  unangegriffen,  wenn  man sie nach der ge- 

w6hnl ichen Methode mittelst AlI<ohol und Minerals~ure in ihre 

Ester Ctberzuffihren sucht, und dieses Verhalten wurde  yon 

V. M e y e r  * an so zahlreichen Beispielen constatirt,  dass  man 

es gegen\v~rt ig  als ein al lgemein Gesetzmtiss iges  zur Bestim- 

mung  der Const i tut ionstel lung unbekann te r  Carbonst iuren zu 

verwer then  berecht igt  ist. 

In engem Z u s a m m e n h a n g  mit dieser ,,Esterregel~< s tehen 

offenbar die anormalen  Umsetzungsverh: , 'dtnisse einiger nahe 

ve rwandte r  o-subst i tuir ter  Ve, 'bindungen, so die auffallende 

Best~indigkeit oo-substi tuir ter  St~ureni tr i le ,"-Amide,-Chloride a 

und -Ester  gegen verseifende Agentien und die Unftihigkeit  
oo-disubsti tuirter  Ketone 4 0 x i m e  zu liefern. 

Ber., 27, 510, 15S0, 3146; 2,~', 182, 3117; 29, 8.~0. 
e K h s t e r  und S t a l l b e r g ,  Ann.,  2Z~',', 207. 

a S u d b o r o u g h ,  .]ourn. chem. Soc., 1895, 587. 

.l V. M e y e r ,  Bet'., 20, ~30. 
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Dass in all d iesenFtt l len die Ursache der geringen Reac- 

tionsf~ihiglceit auf  r Lt u ml i c h e Verh ti!tn isse, auf  den ,, schtitzen- 

den ,  Einfluss der o-subst i tuirenden Gruppen zurfickzuft ihren 

ist, kann um so weniger  zweifeltlaft sein, als es J. v. L o o n  und 

V. M e y e r  ~ nachzuweisen  o'elang, dass  das abnorme Verhalten 

um so pr~ignanter hervortritt,  je g r 6 s s e r  die subst i tuirende 

Gruppe  ist. 

Die hier ermittelten Regeln gelten nur ftir Ketoderivate 

der Benzol- und Naphtal inreihe.  Inwiefern oder w i e  s tark die 

Reaetionsftihigkeit  anderer  Gruppen durch o-Subst i tut ion be- 

eintrS, chtigt wird, dart iber liegen vorl~ufig nur vereinzelte 

Beobachtungen  vor, aus  denen sich Gesetzm/iss igkei ten nicht 

ableiten lassen;  immerhin sind auch bier einige auffallende 

Tha t s achen  bekannt ,  die auf  ~hnliche Verl~/iltnisse schl iessen 

lassen, u n d e s  schien mir von Interesse,  das experimentel le  

Material soweit  zu vermelnren, dass  es sich unter  einem Gesichts-  

punkt  zusammenfas sen  liess. 

Angeregt  wurde die nachs tehende  Unte r suchung  durch 

einige Beobachtungen  aus  der Farbenindustr ie .  Es  war  schon 

lange bekannt,  dass  Dimethylanil in und Dimethy l -o -To lu id in  

trotz analoger  Constitution in ihrem Verhalten grosse  Ab- 

weichungen  yon einander zeigen. Dimethylanil in liefert mit 

salpetr iger Stiure glatt Nitrosodimetlnylanilin, vereinigt sich mit 

Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen und l:asst sich mit Alde- 

hyden zu Tet rannethyidiamidodiphenyhnethander iva ten  con- 

densiren - -  Reactionen, die ffir die 'Fheerfarbenfabrikat ion yon 

ganz  ausserordent l icher  Wicht igkei t  gewo: 'den sind, zurnal sie 

nicht auf  das Dimethylanil in beschrt tnkt  sind, sondern sich auf  

alle Dialkylderivate des Anilins (5thyl,  Benzyl,  Sulfobenzyl  etc.) 

ausdehnen  lassen. In allen Ftillen wird hierbei das p - W a s s e r -  

s t o f f a t o  m des Dialkylanilins dutch  Stickstoff oder  Kohlenstoff  
substituirt,  und es i~t deshalb selbstverst/indlich, dass  Dialkyl- 

aniline mit substi tuir tem p -Was s e r s t o f f  wie Dimethyl-p-toluidin 
analoge Umse tzungen  nicht zeigen. Schwerer  verstS, ndlich ist 
es, dass, w/Uarend sich Dimethy l -m- to lu id in  wie Dimethylani l in  
verhttlt, Dimethyl-o-toluidin sich mit salpetr iger  S~ure und mit 

T Bet., 29, 839. 
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Aldehyden nicht vereinigt, mit Diazoverbindungen nur sehr 

schwierig und unvollsti~ndig combinirt, so dass seine tech- 

nische Verwendung bisher attsgeschlossen war. 

Dagegert machte A. W ei n b e rg  die interessante Beobach- 
tung, dass Mono  methyl(alkyl)-o-Toluidin in manchen Reac- 
tionen mehr dem D i m e t h y l - ,  als dem Monomethytanilin ent- 
spricht. Es liefert eine p-Nitrosoverbindung und ltisst sich mit 
Aldehyden zu o-Ditolylmethanderivaten condensiren tinter Be- 
dingungen, unter denen MonoalkyLaniline Nitrosamine trod 

Benzylidencot~densationen liefern, l)iese Anatogie, die sich 
auch bei verschiedenen Derivaten verfotgen l/isst, f/_'lhrte in der 

Folge zu verschiedenen technisch wichtigen Verwendungen 
des Monoalkyl-o-Toluidins an Stelle yon Dialkylanilin bei 
Farbstoffdarstellungen. 

Offenbar sind diese Anomalien aufden Einfluss des o-stgm- 
digen Methyls im Di- und Monomethyl-o-toluidin auf das Stick- 

atom zurtickzufCfl~ren. Stimmtliche oben erw:ahnten Reactionen 
verlaufen wohl so, dass zuerst intermeditir eine Addition des 
betreffenden Reagens (salpetrige Sgure, Aldehyde, Diazover- 

bindungen etc.) an das Stickstofl'atom 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 Stickstofl'atoms 
tiberdies noch dutch Dialkylirung herabgesetzt wird. 

Es gait nun zu entscheiden, ob auch andere o-substitui- 
rende Gruppen die Eigenschaften des Dialkylanilins in analoger 
Weise modificiren. Zu diesem Zweck stellte ich eine gr6ssere 

Zahl derartiger Verbindungen dar (die nut zum kleineren Theile 
bekannt und Clberdies nicht ganz correct beschrieben waren), 
und land /_'tbereinstimmend, da s s  a l le  o - s u b s t i t u i r t e n  Di- 
a l k y l a n i l i n e  (mit unbesetzter Parastellung) w e d e r  mit  

s a l p e t r i g e r  S~.ure, n o c h  mi t  A l d e h y d e n  r e a g i r e n .  Die 
Combinationsf~higkeit mit Diazoverbindungen ist nicht voll- 
st~indig aufgehoben, aber sehr stark herabgedrtickt, so dass 
es nul" bei Anwendung sehr combinationsf~higer Diazoverbin- 
dungen (p-Nitranilin) und grosser Concentration bei einigen 
dieser Verbindungen getingt, sic zum Theil in Azofarbstoffe 
tiberzuftihren. 
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Parallel  mit diesel" c h e m i s c h e n  Anomal i e  geht  eine sehr  

merkwt i rd ige  phys ika l i sche .  Wi ih rend  der S i edepunk t  des 

Anilins und  seiner  p-  und  m-Der iva te  beim l[ lbergang in die 

Mono-  und  Dia lkylder iva te  regelm/ iss ig  en t sp rechend  der Ver- 

m e h r u n g  des Molecu la rgewich te s  eine S t e ige rung  erf~hrt, s ieden 

die o-subst i tu i r ten  M o n o a l k y l a n i l i n e  z w a r h 6 h e r  als die ent- 

s p r e c h e n d e n  Aniline, beim Ein'tritt einer z w e i  t e n  A l k y l g r u p p e  

(Methyl,  Athyl)  tritt abe t  regelmt iss ig  eine S i e d e p u n k t s e r n i e -  

d r i g u n g  ein. Wie  die n a c h s t e h e n d e  Tabe l le  zeigt, s ieden daher  

die Dialkylani l ine  der Or thore ihe  du rchg t ing ig  n iedr iger  als die 

Monoa lky lve rb in  dungen .  

Anilin . . . . . . . . .  

p-Toluidin . . . . .  

m-Toluidin . . . .  

o-Toluidin . . . . . .  

o-Phenetidin . . . .  

o-Chloranilin . . . 

o-Xylidin . . . . . .  

! 
~lnalkylirt i Mono- methyl Di~thyl 

183 ~ 

198 

202 

198 

229 

207 

223 

192 ~ 

206 

206 

207 

219 

214 

223 

Dimethyl Mono- 
/ithyl 

192 ~ 203 ~ 

208 217 

207 222 

19i!~00 238 

213 ~ 

229 

231 

206 

232 

l)iese Anomal ie  sche in t  auch  bei den Derivaten der o-sub-  

st i tuir ten Dia lkylani l ine  au fzu t re t en ;  so s iedet  p - A m i d o - m o n o -  

/ i thyl-  o -To lu id in  bei 272 ~ y -Amidod i / i t hy l -o -To lu id in  d a g e g e n  

bei 261 ~ 

Eine Ur sa c he  ftir diese auffal lende E r s c h e i n u n g  zu  finden, 

diirfte nicht  g a n z  leicht sein. Am n/ichsten liegt es wohl ,  s tereo-  

c h e m i s c h e  Grfinde a n z u n e h m e n ,  doch  sche in t  es mir bei dem 

gegenw~rt ig 'en  S tande  unse re r  Kenn tn i s se  yon der Benzo l fo rm 

verfrtiht, sich dar t iber  pr/icisere Vors t e l lungen  zu  machen .  

Es  war  z w a r  zu  erwarten,  dass  die oben  geschi lder ten  

A b w e i c h u n g e n  bei d i -o - subs t i t u i r t en  Anil inen und  deren Alkyl-  

der ivaten n o c h  ausgeprS.gter  auftreten wfirden. Leider  sind 

derar t ige  Verb indungen ,  die g le ichzei t ig  eine freie Pa ras te l lung  

besi tzen,  sehr  s c h w e r  zug~inglich, und  ich habe  reich vorl/ iufig 
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auf die Un te r suchung  des o -o -Xy l id ins  yon der Stellung 

CH 3 :NH~ : CH 3 ~ 1 : 2 : 3 beschr:,haken mflssen. Das Ergebn iss  

war  hier das vo rauszusehende ;  bereits das M o n o a l k y l x y l i d i n  

zeigt  Indifferenz gegen Aldehyde und Diazoverbindungen,  und 

die ger!nge ReactionsfS.higkeit geht  auch aus  der f iberraschend 

grossen  BestS.ndigkeit der Acetylverbindung hervor,  die weder  

durch S/iuren, noch durch Alkalien verseift werden  konnte.  

Hervorzuheben  ist auch bier die Erniedr igung des Siede- 

punk tes  beim Methyliren, die der chemischen Indifferenz ent- 

spricht;  es siedet daher  hier bereits das M o n o m e t h y l x y l i d i n  

tiefer als das Xylidin selbst. 

[ ! Ii M o n o -  I Unalky]irt i Mono- Dimethvl I Diiithyl methyl - tithyl I 

o o oi v-m-Xylidin, Siede- 
punkt . . . . . . . .  207 /195--196 11217--218, 220--221 ~ 

Ein Theil der nachstehenden Versuche  wurde  z u s a m m e n  
mit Herrn D i n e s m a n n  ausgeffihrt.  

M o n o i i t h y l  - o - T o l u i d i n .  

Die Verbindung wird gegenw~trtig in g rossem Maasss tabe  

technisch dutch Erhitzen yon o-Toluidin mit Alkohol und Salz- 

s~ure dargestell t  und kommt  nahezu rein in den Handel.  Zur 

vtSlligen Reinigung wurde  sie in ihr Nitrosamin flberfflhrt und 

aus  letzterem dutch Zinn und Salzstiure regenerirt.  Bemerkens -  

werth, well an Dimethylanil in erinnernd, ist der leichte Uber- 

gang  des Ni t rosamins  in die p -N i t ro sove rb indung  - -  es genfigt 

zu dieser Umlagerung ,  die yon O. V i s c h e r  in analogen 

Fgdlen nur mit alkoholisch-~itherischer Salzsgmre vo rgenommen  

werden konnte, S tehenlassen  mit w/isseriger  Salzs~mre--- ,  so 

dass  die Darstel lung des p-Nitrosoiithyl-o-Toluidins auch in 

einer Operation, yore .~ thyl -o-Toluidin  ausgehend,  ausgeffihrt  
werden  kann. 

Der S iedepunkt  wurde  bei 214 ~ (corr.) gefunden, in Uber- 
e ins t immung mit der Angabe  yon A . o W e i n b e r g ,  ~ entgegen der 
Angabe  von S t / i d e l  und R e i n h a r d t "  (204--206~ 

1 Bet., 25, 1612. 
'-' Ber., 1~,', 81. 
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Die Reactionsfiihigkeit  der Verbindung gegen Aldehyde 

geht  aus  folgendem Versuch hervor. 30 2 .A.thyl-o-Toluidin 

(2 Molektile) wurden  mit 10g  40procent iger  Formaldehyd l6sung  

(etwas mehr  als 1 Motekfil) und t iberschfissiger  concentr ir ter  

Salzs&ure 3 Stunden auf 9 0 - - 1 1 0  ~ erhitzt. Die schwach  gelb 
gefiirbte, sy.rup~Sse L6sung  wurde  hierauf  mit Nat ronlauge  

versetz t  und die ausfal lende grtinliche Masse bis zur Schmelz-  

punk tcons tanz  (zweimal) aus Alkohot umkrystal l is ir t .  

I. 0 " 2 8 4 2 g  Subs tanz  gaben bei der Verbrennung 0 " 8 3 7 8 g  

CO~ und 0" 2 3 4 0 g  H20. 

II. 0 " 2 9 1 1 g  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  0 ' 8 5 8 5 g  

CO,~ und 0" 2358 g H~O. 

llI. 0 " 2 1 1 0 g  Subs tanz  gaben 1 8 c m  3 N bei 752m~n und 

1~).5 ~ 

Berechnet ffir Gefunden 
C~,aH~c,N, _, ~ .~ ~ 

. _ _ . . - - . . ~ _  I. II. III. 

C . . . . . . . .  80" 85 80" 39 80 '  43 - -  

H . . . . . .  9"22 9" 12 9"00 - -  

N . . . . . . . .  9"93 - -  - -  10 '25  

Z u s a m m e n s e t z u n g  und Eigenschaf ten  lassen die Ver~ 

bindung als D i ~ . t h y l d i a m i d o d i - o - T o l y l m e t h a n  erscheinen,  

das  sich bei obiger Condensat ion in einer Ausbeute  yon 90 bis 

9 5 %  der Theor ie  bildet. Schwach  gelblich gefgrbte N&delchen 

oder B]&ttchen vom Schmelzpunkt  ~6 ~ leicht 16slich in Benzol, 

Aceton, Chloroform, schwerer  in kal tem Alkohol und 5_ther. 

fast unl/3slich in Ligroin. Unter  verminder tem Druck (40 ~zm) 

destillirt die Verbindung nahezu  unzerse tz t  bei circa 300 ~ . 

J o d w a s s e r  ftirbt die alkohotische LOsung schwach  grt'm, Brom 
anfangs  sch6n violett, dann grtinlich, endlich missfarben.  Beim 

Erhitzen mit Schwefel  und Anilin bitdet sich ein orangerother ,  
mit Schwefel  und Sahniak ein gelber  Auraminfarbstoff.  Das 

sa lzsaure  Salz krystall isir t  aus  Alkohol in weissen Nadeln, das 
Plat indoppelsalz bildet l,,~cine rothe Krystalle, die bei 290 ~ 

unter  Zerse tzung  schmelzen.  
Im Hinblick auf  die Unftihigkeit des Di t i thyl-o-Toluidins  

mit I~'ormaldehyd ein analoges  Product  - - d a s  T e t r a ~ . t h y t -  
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d i a m i d o d i - o - T o l y l m e t h a n  - -  zu bilden wurde versucht ,  

diese Verb indung durch ]kthyliren der obigen zu erhalten. Sie 

ents teht  in der T h a t  aus  der secund~iren Base bei mehrst t in-  

digem Erhitzen mit 2 Molektilen Jodiithyl und Atzkali am 

Rtickflusskiihler und bildet' ein bei gewtShnlicher T e m p e r a t u r  

nicht unzerse tz t  s iedendes,  s chwach  gelb geftirbtes 01, das bei 

26 m m  bei circa 2 3 5 - - 2 4 5  ~ destillirt. 

i. 0" 2351g Sus tanz  gaben  bei de," Verbrennung  0"7019 g CO._,. 

II. 0"2645,g  Subs tanz  gaben bei der Verbrennung  0"7936,<' 

CO,~ und 0 " 2 4 1 9 g  H~O. 

Berechnet ffir Gefunden 

1. 1I. 
C . . . . . . . .  81 "65 81 "40 81 "82 

H . . . . . . . .  t0"06  - -  10" 15 

Nonoiithyl-o-Phenetidin. 

H OC.,H~ 
C~; 4 NI-(C,jH.~. 

Die bisher noch nicht beschr iebene  Verb indung  wurde 

durch .Athyliren yon o-Phenet id in  mit 1 Molektil Jod/ithyl in 

iiblicher Weise  dargestel l t  und durch ihr Nitrosamin gereinigt. 

Sie stellt ein bei 238 ~ s iedendes farbloses 01 dar, 1/isst sich mit 

Formaldehyd  condensiren und liefert mit Diazoverb indungen 
rothe Azofarbstoffe. 

0"2100~( Subs tanz  gaben bei der Verbrennung 0 ' 5 5 8 3 g  COe 

und 0"1720 ~ HsO. 

Berechnet t'tir 
CxoHIsNO Gefunden 

C . . . . . . . .  72 '  72 72" 50 

H . . . . . . . .  9"09 9" 10 

Diiithyl-o-Phenetidin. 

OC2Hs 
(:,;H~ N (C,2H~). e. 

Die dutch Athyliren yon Phenetidin erhaltene Base siedet 

bei 2 3 1 - - 2 3 3  ~ . Ihr Pla t indoppelsa lz  ist in Wasser ,  Salzsfi.ure 



634 P. F r i e d l a e n d e r ,  

und Alkohol leicht 16slich und fS.llt aus  a lkohol ischer  L6sung  

auf  Zusa tz  yon .~.ther in hellgelben Nadeln. Mit Formaldehyd,  

wie mit salpetr iger  S~iure tritt keine merkl iche Reaction ein. 

Dagegen combinirt  die Verbindung mit p -Ni t rod iazobenzol ,  

wenn  auch l angsam und unvolls~5.ndig unter  Bildung eines 

rothen Azofarbstoffes 

0 " 4 1 0 0 g  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  1 ' 1192g  CO 2 

und 0" 3697 ~ H20. 

Berechnet f(;lr 

C I ~HI~NO Gefunden 

C . . . . . . . .  74"61 74"45 

H . . . . . . . .  9"84 10"02 

Monomethyl- o-Nitranilin. 

NO,~ 
C6H4 N H .  CH 3. 

Die Verb indung  wurde bereits von W. H e m p e l  1 dutch  

Erhitzen yon o-Ni t roaniso l  mit Methylamin. und von E. B a m -  
b e rg  e r ~ durch Umlagerung  des Diazobenzolsf i .uremethylesters  

g~wonnen.  Wie sich aus  dem Folgenden ergibt, lg.sst sie sich, 

wenn auch nicht set',r bequem, dutch Methyliren yon o-Nitro- 

anilin darstellen. 
Gleiche Molektile Jodmethy l  und o-Nitranilin werden circa 

7 Stunden im Rohr auf  1 2 0 - - 1 3 0  ~ erhitzt, der Rohrinhalt  mit 

Nat ronlauge  versetz t  und mit W a s s e r d a m p f  destillirt. Das 

t ibergehende orangerothe  OI erstarrt  beim Abktihlen, wird 

dutch Absaugen  auf gektihlten Thonpla t ten  yon e twas  Di- 

me thy lve rb indung  getrennt  und zweimal  auf  Ligroin umkry-  

stallisirt. Die Reaction verlauft  unter  den angegebenen  Bedin- 
gungen  nicht sehr  glatt. Neben Zerse tzungsproduc ten  und 

e twas  Dimethyl-o-Nitranil in bilden sich auch jodb.hnliche, aus  
Alkohol sch6n krystal l is irende Tafeln einer Verbindung,  die 

nach ihren Eigenschaf ten  und einer Jodbes t immung  (gefunden 

I Journal f/Jr pratt.  Chemie, 41, 164. 

Ber., 27, 368. 
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67" ,8~ berechnet 67"11) als das Jodadditionsproduct des 

Dimethyl-o- Nitranilinjodmethylats C~H4NO~N (CH3).~ J:~ anzu- 
sprechen ist. Den Allgaben yon B a m b e r g e r  fiber das Mono- 
methyl-o-Nitranilin w~ire noch hinzuzuffigen, dass sein Sulfat, 

im Gegensatz zu dem des Dimethyl-o-Nitranilins, in absolutem 
Alkohol leicht l~slich ist. Mit Formaldehyd entsteht in r 
trirter salzsaurer L6sung ein nicht n~her untersuchtes Conden- 
sationsproduct. 

D i m e t h y l -  o - N i t r a n i l i n .  

NO., 
C~H4 N ((] H3) ~. 

Die Verbindung entsteht beim Methyliren yon o-Nitranilin 
neben Zersetzungsproducten, deren Entfernung nicht bequem 

ist. Vortheilhafter ist folgende Methode. Nach den Beobach- 

tungen, yon L a u b e n h e i m e r  * und L o b r y  de B r u y n  -~ geht 
o-Dinitrobenzol beina Erhitzen mit Ammoniak in o-Dinitranilin 

fiber. In analoger Weise reagiren fa~t Mimmtliche fette und 
aromatische Amine (D. R. P. 72253, Chemische Fabrik Betten- 

hausen, Marquart & Schulz). Da ~z- und p-Dinitrobenzol nicht 

reagiren, ist es nicht nothwendig, yon reinem o-Dinitrobenzol 
auszugehen, man kann vielmehr die Rfickstttnde verwenden, 
die beim Umkrystallisiren des technischen m-Dinitrobenzols in 
der Mutterlauge bleiben. 

42g  dieser Rfickst/inde, die a lle drui isomeren Dinitro- 
benzole enthalten, wurden mit 30 2 33procentiger Dimethyl- 

aminl6sung trod 50g  Alkohol kurze Zeit im Rohr auf dem 
Wasserbade erwfirmt (die Umsetzung tritt unter Rothfth'bung 
auch schon bei ltingerem Stehen in der KS.lte ein) und der 
R6hreninhalt nach dem Vetjagen des Alkohols und Dimethyl- 
amins wiederholt mit 20procentiger Salzs~iure ausgekocht. Aus 
der mit ,4ther extrahirten sauren L6sung fallt Natronlauge das 
Dimethyl-o-Nitranilin als braunes 01. Zur Reinigung wird es 
zweckm/issig mit Dampf destillirt oder in absolut alkoholischer 
L6sung durch Zusatz von etwas concentrirter Sehwefels/iure 

J Bet., 11, 1155. 

Bet., 26, 267. 
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als Sulfat gefiillt, das bei einmaligem Umkrystall isiren aus 

Alkohol in langen farblosen Nadeln erhatten werden kann. Die 
Verbindung bildet ein rotbge}bes 01,' das auch bei - - I 5  ~ nieht 

fest wird. Beim Erhitzen zersetzt  sie sich unter  lebhafter Ent- 
wicklung yon Stickoxyden.  Das Sulfat und Hydrochtora t  sind 

in Wasse r  sehr leicht 16sticb und werden dadurch unter Gelb- 
f~rbung partiell dissociirt. Das Platindoppelsalz bildet schwer- 
16sliche, kurze, gelbe Nadeln. 

Berechnet f~r 

Pt . . . . . . . .  26" 18 

Gefunden 

26"35 

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

Alkylderivate des o-Cyananilins (o-Amidobenzonitrils). 

Das Ausgangsmater ial  ffir obige Verbindung bildete 

o-Nitranilin, das nach der Sandmeyer ' schen 'Methode  in o-Nitro- 
benzonitril  fibergeffihrt wurde. Letzteres l~,sst sich statt  dutch 
Destillation mit Wasse rdampf  (Ber. 28, 151), bequemer  dutch 

Extract ion mit Ber~zol von det~ mitausfatlenden Kupferverbin- 

dungen trennen und wird durch einmaliges Umkrystal l isiren 
aus verd0nnter  EssigsSure vOllig rein erhalten. Die Reduction 
mit Zinn und Salzshure erfolgt glatt, auf Zusatz  yon concen- 
trirter Salzs~.ure zu der L6,sung scheidet  sich das satzsaure 
Salz des Amidobenzonitri ls  fast voltstiindig ab. Man filtrirt 
tiber Asbest, tr/igt (in der K~tlte) in concentrir te Natronl, auge 
ein und schfittelt sebnell mit Ather arts. Die Bildung kleiner 
Quantit/iten o-Amidobenzamid,  die durch Einwirkung der Salz- 
s~ture aus dem Amidobenzonitri l  entstehen, ist hierbei nicht 
zu vermeiden, doch lassen sich beide Basen leicht von ein- 
ander trennen, da o-Amidobenzonitr i l  in kaltem Benzot und 
Ligroin sehr leicht, das Benzamid dagegen fast tmtOslich ist. 
Der Schmelzpunkt  der ganz reinen Verbindung liegt etwas 
h 6 h e r ( 5 0 - - 5 1  ~ als ihn J. P i n n o w  und E. M f i l l e r  (,Bet. 28, 
159) angeben (46--47~ Die A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt 



o-Substituirte Alkylanilinc. 1537 

aus  h e i s s e m  W a s s e r  in f a r b l o s e n  N a d e l n  vom S c h m e l z p u n k t  

1 3 2 . 5  ~ 

I. 0 " 2 6 9 8  e( S u b s t a n z  g a b e n  0" 6 7 4 0 2  CO., ' und  0"12163* H,,O. 

II. 0" 1888 :~ S u b s t a n z  g a b e n  0" 4714,~ CO o u n d  0 ' 0 8 9 2  g H.,O. 

III. 0 " 2 5 2 7  ,# S u b s t a n z  g a b e n  37 ' 8  cm" N bei 15 ~ und  740 ,Pro. 

( '  . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

N . . . . . . . .  

Berechnet fi'u" 
NHCOCH., Gefunden 

~ I .  ii. IlI. 

67"5(3 68" 12 6 S ' 0 G  --- 

5"0(-) 5"01 5"29  - -  

1 7 5 0  - - -  17 3 5  

M o n o / i t h y t - n - A m i d o b e n z o n i t r i l .  1 0 g o - A m i d o b e n z o -  

nitfil  w u r d e n  mit  1 3 8  Jod i i thy l  und e t w a s  .~ thy l a lkoho l  

7 S t u n d e n  a u f  140 ~ erh i tz t .  Der  ROhreninha l t  e r s t a r r t  nach  

dem V e r j a g e n  des  A l k o h o l s  in e ine r  K~i l t emischung  zum The i l  

k r y s t a ! l i n i s c h  und  wi rd  au f  gekfHll ten T h o n p l a t t e n  a b g e s a u g t ,  

de r  Rflcl<stand bei  25 ~ in le ich t  s i e d e n d e m  Ligro in  ge l6 s t  u n d  

du rch  A b k t i h l e n  au f  - - 1 0  ~ k rys t a l l i s i r t .  D a s s e l b e  P r o d u c t  erhS.lt 

m a n  auch  d u r c h  A u f n e h m e n  der  R e a c t i o n s m a s s e  in v e r d t i n n t e r  

Sa lzs t iu re ,  Ausf t i l len  des  N i t r o s o a m i n s  d u t c h  Nitr i t  und  Reduc-  

t ion mit  Zinn  und Sa lzs / iu re ,  w o b e i  j e d o c h  s e h r  betrt4chtlictne 

Ver lu s t e  n ich t  zu  v e r m e i d e n  s ind.  Die V e r b i n d u n g  b i lde t  l ange  

f a rb lose  N a d e l n  (aus  L igro in)  yore  S c h m e l z p u n k t  32 ~ die s ich  

s e h r  le icht  in A l k o h o l  und  ,~ther, w e n i g e r  in Ligro in ,  fas t  g a r  

n ich t  in \ V a s s e r  If, sen.  

I. 0 " 2 1 7 9  ~ S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 5 8 5 7 # C O e  u n d  0 '12905* H.,O. 

ii. 0 " 2 2 8 9 2  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 1 5 9 8  CO~ und  0 ' 1 4 2 8 g  H20.  

[r Kir 
C H NHC"H5 Gefunden 

I. iI. 

C . . . . . . . .  73 97 73" 30 73" 38 

H . . . . . . . .  6 " 8 5  t3' 57 6" 93 

Die Base  1/isst s i ch  mit  D i a z o v e r b i n d u n g e n  kuppe ln .  Ihre  

A c e t y l v e r b i n d u n g  ist  f l i i ss ig  und  s i ede t  u n t e r  s c h w a c h e r  Zer -  

s e t z t m g  bei  2 6 8 - - 2 7 5  ~ 
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D i t i t h y l - o - A m i d o b e n z o n i t r i l  wurde  l!tu" in kleiner 

Menge erhalten. Es ist bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  flflssig 

und zersetz t  sich beim Destilliren unter  Atmospht[rendruck.  

Bei 95 m~3z siedet cs bei circa 1 6 5 - - I  75 ~ . Es vereinigt sich 

nicht mit Diazoverb indungen  und gibt mit salpetriger Stiure 

kein Nitrosoderivat.  

D i m e t h y l -  o - C h l o r a n i l i n .  

Die Verbindung wurde bereits yon Th. H e i d l b e r g l  dutch 

Methyl iren yon o-Chloranilin dm'gestellt', aber offenbar nicht 

vollst/indig yon der gleichzeitig ent~tehenden Monomethyl -  

verb indung  getrennt,  was  auch dutch fractionirte Destillation 

kaum zu erreichen ist. H e i d l b e r g  gibt an, dass  sich Dimethyl- 

o-Chloranilin mit Diazobenzolsulfost iure  zu einem Azofarb-  

stoffe vereinigt  und mit salpetriger Stiure eine Nitr()soverbin- 

dung liefert. 
Beide Angaben sind falsch; reines, dutch salpetrige S/iure 

yon der Monomethy lve rb indung  befreites D ime thy l -o -Ch lo r -  

anilin verhtilt sich hiebei inactiv, mach t  also keine Ausnahme  

yon der bishe:" beobaclnteten Gesetzmiissigkeit .  Der S iedepunkt  

wurde  in I Jbere ins t immung mit H e i d l b e r g  bei 206 ~ gefunden.  

Monomethyl-o-Chloranil in,  in tiblicher Weise aus seinem 

Nitrosoamin regenerirt ,  siedet bei 214 ~ 

A l k y l d e r i v a t e  d e s  v - r  

(\ron P. Friedlaenderund Ph. Brand.) 

Beim Nitriren yon m-Xylol  ensteht  neben t iberwiegendem 

Nitroxylol  NO, 2 : C H  3 : C H  3 - - 1 : 2 : 4  in kleiner Menge das 
Isomere  yon der S t e l l u n g N O ~ : C H  3 : C H  a ~ 1 : 2 : 6 ,  das bei 
der Reduction das v-m-Xylidin liefert, und letzteres reichert  

sich in den Mutter laugen an, wenn man das technische Xylidin 

(aus m-Xylol)  in sein Acetat  tiberftihrt und die H a u p t m e n g e  

der 1, 2, 4 -Verb indung  auskrysta l l is i ren lftsst. Ein derar t iges 
Mutter laugenxyl idin stand uns  durch die Liebenswtirdigkei t  
der Fabrique de produits  chimiques de Thann  et de Mulhouse,  

1 Ber., 20, 150. 
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der wit auch an dieser Stelle unseren  Dank aussprechen  

m6chten,  in grOsserer Menge zur Verf i igung und bildete das 

Ausgangsmate r ia l  Kir die nachs tehenden  Versuche.  

Zur Reindars te lhmg der Verb indung diente im Wesent -  

lichen das Verfahren yon E. N o e l t i n g  und P ick ,  1 das auf  der 

schwier igen Acetyl i rung des v-m-Xylidins dutch Eisessig,  so\vie 

a u f d e r  im Vergleich zu den Isomeren  sehr viel schwier igeren 

Verseifbarkei t  der durch Ess igs t iureanhydr id  ~ehildeten Acet- 

verb indung  basirt. 

300r des Gemisches  der i~omeren Xylidine wurden  

20 Stunden mit 300af Eisess ig  am Rftckflussktitnler gelr 

hierauf  der Eisess ig  abdestillirt und die Fraction yon 135 bis 

260 ~  Rtickstand erstarrt  zu einer festen Krys ta l lmasse  

isomerer  Acetxylidine) mit Na t ron lauge  versetzt.  Das abgeschie-  

dene 01 wurdef rac t ion i r t  und der Antheil yon 2 0 0 - - 2 3 0  ~  

schon aus  fast reinem v-m-Xylidin besteht  (;-)5~), mit dem 

gleichen Gewicht  Ess igs i iureanhydr id  acetylirt. Zur v611igen 

Reinigung kocht  man die Reac t ionsmasse  nach dem Abdestil- 

liren des Ess igs t iureanhydr ids  2 Stunden mit 3 Thei len con- 

centrirter Salzs~iure, worauf  sich nach Zusa tz  von W a s s e r  Acet- 

v -~ t -Xyl id in  beim Erkal ten in weissen Nadeln vom Schmelz-  

punk t  176 ~ ausscheidet .  Die isomeren Acetylxylidine werden 

hierbei verseift  und bleiben in L6sung.  Zur Verseifung des 

A c e t - v - m - X y l i d i n s  wurde  es 5 Stunden am Rtickflusskfihler 

mit 70~ Schwefels~.ure gekocht.  

Die Angaben yon E. N o e l t i n g  und P i c k  seien dutch 

folgende 13eobachtungen vervollsttindigt.B e n z o y l - v - m - X y l  i d i n 

in i'tblicher Weise  dargestellt ,  krystall isirt  aus  verdt inntem 

Alkohol in seidenglt inzenden Nadeln yore Schmelzpunkt  1(34 ~ 

Leicht 16slich in den gebrguchl ichen LOsungsmitteln,  schwer  
in Ligroin und Wasser .  

I. 0 "2010g~Subs tanz  gaben bei d e r V e r b r e n n u n g  0"5866#'-( 
CO., und 0" 19~ o H,)O. 

II. 0 '  1485 ~ Subs tanz  gaben  8"9 cm ~ N bei 25 ~ und 
744 mm.  

z Ber., 21, 3150. 
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g e r e c h n e t  fiir Gefunden  

Calla (CHa)~NH. COCo, Ha . . . .  

C . . . . . . . .  8 0 '  00 79" 56 - -  

H . . . . .  . . . 6 "67  6"71 - -  

N . . . . . . . .  6 "22  - -  6 "53  

B e m e r k e n s w e r t h  ist  d ie  l e ich te  V e r e i n i g u n g  des  v-m.- 

X y l i d i n s  mit  A l d e h y d e n  zu  D i p h e n y l m e t h a n d e r i v a t e n .  E r w ~ r m t  

m a n  es  mi t  de r  b e r e c h n e t e n  M e n g e  F o r m a l d e h y d  und  dem 

g l e i chen  G e w i c h t  c o n c e n t r i r t e r  SalzsS.ure  (mit  3 T h e i l e n  W a s s e r  

ve rd t inn t )  a u f  dem W a s s e r b a d e ,  so e r s t a r r t  d ie  L/3sung nach  

k u r z e r Z e i t  zu  e inem K r y s t a l l b r e i  yon s a l z s a u r e m  D i a m i d o -  

d i x y l y l m e t h a n ,  I a rb lose  im W a s s e r  16sliche Nt ide lchen ,  d ie  

s ich  an der  Luft  leiclnt r o s e n r o t h  fS.rben. Die f ie ie  Base  b i lde t  

w e i s s e  N a d e l n ,  d ie  s ich  an der  Luft  v io le t t ro th  f/i.rben. Le i ch t  

16slich in den  g e b r / i u c h l i c h e n  So lven t i en ,  s c h w e r  in "vVasser 

und  Ligro in .  S c h m e l z p u n k t  126 ~ 

I. O ' 2 1 4 6 g S u b s t a n z  g a b e n  bei  de r  V e r b r e n n u n g  0 " 6 2 9 8 g  

CO 2 u n d  O" 1 6 7 9 ~  H~O. 

lI. O" 1 1 5 0 g S u b s t a n z  g a b e n  11" 7 c*f~' N bei  2 l  ~ und  748 ram.  

C . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

N . . . . . . . .  

B e r e c h n e t  fSr G e i \ m d e n  

CH~ ( C a l l  2 (CHa) ~ NH~)~ ---~'--- ~ " 
--- ~ . / ~ - - - - - - - . _  I. II. 

80" 31 80" 06 - -  

8 "66  8"57  - -  

I I " 0 2  - -  11  "36 

B I e i s u p e r o x y d  f~irbt die  e s s i g s a u r e  L 6 s u n g  violet t .  Be im 

E r w / i r m e n  mit  v - m - X y l i d i n  en t s t eh t  ein s t a rk  b l a u s t i c h i g e s  

H e x a m e t h y l f u c h s i n .  Beim E r w t i r m e n  mi t  E s s i g s ~ u r e a n h y d d d  

e n t s t e h t  e ine  D i a c e t y l v e r b i n d u n  K, die  a u s  E i s e s s i g  in B15.ttchen 

k rys t a l l i s i r t ,  d ie  bei  280 ~ noch  n ich t  s c h m e l z e n .  F a s t  un l6s l i ch  

in Alkohol ,  .~.ther, X y l o l ;  fth'bt s ich  am Lich t  s c hne l l  ro sen ro th .  

O" 1 6 0 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"43755* CO s und  O" 1060~r H.aO. 

Berechne t  fiir 

CH~ (C~;H:~ (CHa),=> NHCO CHa) ~ Ge funden  

C . . . . . . . .  74"56  74"29  

H . . . . . . . .  7 "69  7"35  
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Ebenso  leicht wie mit Formaldehyd  erfolgt die Combinat ion 

mit p -Ni t robenza ldehyd .  Eine Mischung yon Xylidinsulfat ,  

p -Ni t robenza ldehyd  und Chlorzink erstarrt  nach mehrs t t indigem 

Erw/irmen auf  dem W a s s e r b a d e  zu gelben Krystal len des 

Chlorz inkdoppelsa lzes  des p - N i t r o d i a m i d o p h e n y l d i x y l y l -  

m e t h a n s ,  das aas  B e n z o l + L i g r o i n  in gelben Prismen vom 

Schme lzpunk t  136 ~ krystallisirt  und sich an der Luft ober- 

fl~ichlich grOn f~.rbt. 

I. 0" 1330g  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  0 " 3 6 1 0 g  

CO 2 und 0 " 0 7 9 5 g  H20. 
II. 0" 1245g  Subs tanz  gaben 13"1 cm ~ N bei 22 ~ und 742 ~n~z 

C . . . . . . . .  

H . . . .  . . . .  

N . . . . . . . .  

Berechnet  fiir Gefunden  

NO2. C6H4__CH (C6H ~ (CHa)2 NH,2) 2 i ~ /  
. ~ - - ~ .  ~ ~ _  _-  I. II. 

73 '  60 73" 98 - -  

6"66 6 ' 6 2  - -  

11 "20 - -  11"61 

Die Diace ty lverb indung bildet kleine farblose Nadeln,  die 

sich bei circa 260 ~ unter  BrS.unung zersetzen.  Bei der Oxydat ion  

mit Ble isuperoxyd in ess igsaurer  LSsung  entsteht  ein fast  r e i n  

b l a u  gef~rbter Farbs tof f  der Malachitgr0nreihe.  Setzt  man  zur 

LSsung  vorsichtig Zinkstaub,  so tritt unter  Reduction der Nitro- 

gruppe  und Bildung eines Te t ramethy l fuchs ins  ein Farben-  

umsch lag  nach Rothviolett  ein, ehe vollst/indige EntfS.rbung 

stattfindet. 

v-~n-Xylidin vereinigt  sich leicht und glatt selbst  in s tark 
verdtinnter  L6sung  mit Diazoverb indungen direct zu AzokSrpern.  

Versetz t  man eine verdtinnte LOsung des sa lzsauren  Salzes  

mit e twas  Nat r iumace ta t  und p-Nit rodiazobenzol ,  so fS.11t das 

sa lzsaure  Salz des Azofarbstoffs  in dunkel ro then krystallini- 

schen Flocken aus. Die freie Fa rbbase  krystallisirt  aus  ver- 
dt inntem Alkohol in kleinen, verfilzten, dunkelrothen N/idelchen 

vom Schmelzpunk t  174- -177  ~ LOsung in concentr ir ter  Schwe-  
felsS.ure gelbstichigroth.  

0" 1351 g Subs tanz  gaben 0 " 3 0 7 6 g  CO 2 und 0"0652 g H~O. 

Chemie-Heft Nr. 10. 46 
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C . .  . . . .  . .  

H . . . . . . . .  

P. l 'riedlaender, 

Berechnet fiir 
NO,,Cc, HaN = N. C(;H2 (CHa) 2 NH~ Gefunden 

62" 22 62" 10 

5 '  19 5"33 

Monomethyl- v- m-Xylidin.' 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde anf/inglich 

ein Weg eingeschlagen, der zuerst  yon P. H e p p  1 ftir das 

Monomethylanilin angegeben wurde und seither in zahlreichen 

Fiillen mit Erfolg betreten war. 

Acet-v-m.-Xylidin wurde in der sechsfachen Menge trocke- 

hen Xylols mit der berechneten Menge Natriumdrath gekocht  

und hierauf ein Molekfil Jodmethyl  zu der yon ausgeschiedener  

Natr iumverbindung breiigen Masse zugegeben.  Die Umsetzung 

erfolgt sehr schnell. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet 

Ligroin das entstandene A c e t m e t h y l x y l i d i n  in grossen 

Tafeln vom Schmelzpunkte  9 4 - - 9 5  ~ aus, das sich in den 

~blichen Solventien leicht, in Wasse r  ziemlich leicht l/Sst und 

mit Wasserd/impfen, denen es einen charakterist ischen kampfer- 

artigen Geruch ertheilt, leicht fltichtig ist. In Salzs/iure ist es 

leichter 16slich als in Wasser .  

I. 0 '  1802g Substanz gaben bei der Verbrennung 0 " 4 9 5 4 #  

CO s und 0"1418g  HeO. 
II. 0" 1356 g" Substanz  gaben 9 " 9 c m  a N bei 21 ~ und 744 ram. 

Berechnet fiir 
C~H 3 (CHa) 2 NCHaCOCH a Gefunden 

C . . . . . . . .  74"58 74"80 

H . . . . . . . .  8" 48 8" 74 

N . . . . . . .  7"91 8"12 

Auffallenderweise scheiterten alle Versuche, die Verbin- 

dung zu Methytxylidin zu verseifen. Sie blieb unangegriffen 

bei neunstt indigem Kochen mit 80procent iger  Schwefelsgmre 

wie bei eilfsttindigem Erhitzen mit concentrirter alkoholischer 

Lauge auf  220 ~ 

l Bet., 10, 327. 
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Da auf diesem W e g e  das Ziel nicht erreicht werden konnte, 

wurde  das Xylidin der Einwirkung yon Jodmethyl  unterworfen, 

die schon bei gelindem Erw/irmen auf dem Wasserbade  eintritt. 

Aus dem entstandenen Basengemisch wurde die Monomethyl-  

verbindung durch ihr Nitrosamin hindurch in tiblicher Weise  

isolirt und gereinigt. Sie bildet ein farbloses, mit Wasse rdampf  

leicht fltichtiges Ol von charakterist ischem Kampfergeruch, das 

bei 206 - -207  ~ siedet. 

0 ' 1 7 3 4 g  Substanz  gaben bei der Verbrennung 0. 5109 g" CO~ 

und 0 " 1 5 4 0 g  H~O. 

Berechnet f/_ir 
Call 3 (CHa)oNHCH 3 Gefunden 

C . . . . . .  80 '  00 80" 33 

H . . . . . . .  9 ' 6 3  9"86 

Das salzsaure Salz ist in \Vasser  sehr leicht 16slich; das 

Platindoppelsatz krystallisirt wasserfrei in sch6nen gelben 

Nadeln. 

0 '1658g" Substanz gaben 0 ' 0 4 7 8  ~ Pt. 

Berechnet fii," 
(Call a (CH~)2 NHCHaHCI)~ Pt CI~ Gefunden 

Pt . . . . . . . .  28" 88 28" 84 

B e n z o y l m e t h y l x y l i d i n  krystallisirt in farblosen Nadeln 

vom Schmelzpunkt  127 o und zeigt etwa die L/Sslichkeitsverh/ilt- 

nisse der unmethylir ten Verbindung. 

I. O" 1727gSubs tanz  gaben 0 " 5 0 6 8 g  CO~ und 0 ' l 1 0 9 g  H~O. 

II. 0" 1341 g Substanz gaben 7 "1 cm a N bei 24 ~ und 744 n~m. 

Berechnet ftir 
Cc~H 3 (CH.~) 2 NCHaCO C6H 5 Oefunden 

C . . .. . . . .  88 '  33 80" 03 

H . . . . . . .  7"11 7"12 

N . . . . . . .  5"79 5"86 

Condensat ionsversuche  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 (Pb02) so leicht nach- 
weisbaren Di- und Triphenylmethanderivate nicht constatirt 
werden; das angewandte Methylxylidin wurde vielmehr fast 
quantitativ wieder regenerirt. 

Ein gteich negatives Ergebniss lieferten aber auch die 
Combinationsversuche mit Diazoverbindung (p-Nitrodiazo- 
benzol, Diazonaphtalinsulfos/iure u. A.). Es verh/ilt sich daher 
in dieser Richtung das diorthosubstituirte Monomethylanilin 
bereits wie ein m o n o- orthosubstituirtes D imethylanilin. 

Dimethyl-v-m-Xylidin .  

Die Dimethylirung des v-m-Xylidins erfolgt wesentlich 
schwerer als beispielsweise die des Anilins. Zweckm/issig 
erhitzt man mit einem l)berschuss yon Jodmethyl (circa 
21/2 Molektile) und concentrirter Natronlauge 5 Stunden im 
Rohr auf 130 ~ und entfernt dann etwas Monomethylxylidin 
dutch Nitrit als Nitrosamin. 

Dimethylxylidin siedet bei 195--196 ~ und besitzt einen 
kampferartigen Geruch. 

0" 1594g Substanz gaben 0"4714 g CO., und 0" 1462g H20. 

Berechnet  fiir 

C6H a (CHa) 2 N (CHa)o 

C . . . . . . . .  80" 54 
H . . . . . . . .  10"07 

Das Platindoppelsalz krystallisirt 
Nadeln. 

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

Berechnet  fib" 

(C6H a (CHa) 2 N (CHa) 2 HC1)o Pt Cl, t 

Pt . . . . . . . .  27" 74 

Gefunden 

80" 68 
10-16 

wasserfrei in gelben 

Gefunden 

27" 50 

Die Verbindung reagirt weder mit salpetriger Sgmre, noch 
mit Aldehyden und Diazoverbindungen. 
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MonoS.thyl- v- m -Xylidin. 

Die Athylirung des Xylidins erfolgt wesentlich schwieriger 

als die Methylirung. Bei Anwendung yon Bromathyl ist hShere 
Temperatur und Gegenwart von Natronlauge erforderlich, aber 
selbst bei zehnstCmdigem Erhitzen mit einem lJberschuss Brom- 

~tthyl und Natronlauge auf 180 ~ ist die Athylirung nicht voll- 
st/indig, und man erh/ilt ein Gemisch von Mono- und Di~tthyl- 
xylidin. Die Trennung und Reindarstellung beicler Basen er- 

folgte in tiblicher Weise dutch das Nitrosamin. 

Monoathylxylidin bildet ein farbloses, kampferartig riechen- 

des 01 vom Siedepunkt 217--218 ~ 

0" 1426g Substanz gaben 0 '4197 g CO 2 und 0" 1312g H20. 

Berechnet  fiir 
C61-t a (CH3) ~ NHC2H 5 Gefunden 

C . . . . . . . .  80" 54 80" 30 
H . . . . . . . .  10'07 10"24 

Das Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in schSn 

ausgebildeten Prismen. 

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

Berechnet  ffir 
(C6H a (CHa) 2 NHC2HsHCI)2 Pt CI~ Gefunden 

Pt . . . . . . . .  27.74 27"36 

Die chemischen Eigenschaften sind denen der Monomethyl- 

verbindung durchaus analog. 

D i i i t h y l -  v - m - X y l i d i n .  
IL 

Farbloses, kampferartig riechendes 01 yore Siedepunkt 

220--221 ~ leicht flfichtig mit Wasserdgtmpfen. 

0 "1844g  Substanz gaben 0.5517 g CO 2 und 0" 1836g H20. 

Berechnet  fiir 
C6H 2 (CH~) 2 N (Coil5) 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  81 "36 81 "60 
H . . . . . . . .  10.74 11 "06 
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Das Platindoppelsalz bildet kleine gelbe Nadeln. 

0" 2476 g Substanz gaben 0" 0643 g Pt. 

Berechnet ftir 
(C6H 3 (CHa) 2 N (C~H5) ~ HCI)2 Pt CI 4 Gefunden 

Pt . . . . . . . .  25" 72 25" 97 

Das Chromat bildet schwerl6sliche, hellgelbe, quadratische 
Prismen, die sich beim Trocknen unter Braunf~irbung zersetzen. 

Di~thyl-v-m-Xylidin ist indifferent gegen salpetrige S~ure, 
Aldehyde und Diazoverbindungen. 


