
1311 

Uber die additionellen Vecbindungen des 
Nitros0dimethylanilins 

von 

R. K r e m a n n .  

Aus dem chemischen  Institute der Universit~t Graz. 

(Mit 6 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. Jul i  1904.) 

Anl/il31ich meiner Untersuchungen fiber im Schmelzen 

dissoziierende Stoffe berichtete ich unter anderem auch fiber 

das L6sungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 

Anilin. Ich konnte aus dem Verlauf der Schmelzkurve dieser 

beiden Stoffe zeigen, dal3 eine Verbindung zwischen 2 Mole- 
kfilen Nitrosodimethylanilin und einem Molektil Anilin, wie sie 

in der Literatur beschrieben worden ist, 1 in der Tat  existiert. 

Da nach den Literaturangaben auch p-Toluidin mit Nitroso- 

dimethylanilin in gleichen st0chiometrischen VerhS.ltnissen eine 

Verbindung gibt, war es yon Interesse, zu untersuchen, ob 

auch andere Homologe des Anilins mit der obgenannten Nitroso- 
verbindung zu additionellen Verbindungen zusammentreten. 

Ich nahm deshalb Schmelzdiagramme yon Gemengen 

von Nitrosodimethylanilin einerseits, p-Toludin, o-Toludin, 

rn-Xylidin und [~Naphtylamin anderseits auf. 
Es zeigte sich aus dem Auftreten yon Maxima in der 

Schmelzkurve, dab in der Tat alle obgenannten Amide mit 
Nitrosodimethylanilin Verbindungen liefern, wenn auch die 

1 F. B e i l s t e i n ,  Handbuch  der anorgan .  Chemie, 3. Aufl., 1896, Bd. II, 

p. 329. 
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st6chiometrischen Verh/iltnisse, in welchen die beiden Kom- 
ponenten zusammentreten, in allen F~llen nieht die gleichen sin& 

So treten je ein Molektil yon AniIin, o-Toluidin und 
p-ToIuidin mit 2 Molektilen Nitrosodimethylanilin zu einer 
Verbindung zusammen, von ~-Naphtylamin bilden 3 Molektile 
desselben mit 2 Molektilen Nitrosodimethylanilin eine Ver- 
bindung. 

Das m-Xylidin bietet den interessanten Fall, dal3 es in zwei 
verschiedenen stSchiometrischen Verhtiltnissen mit Nitroso- 
dimethylanilin sieh vereinigen kann. 

Es existiert eine Verbindung yon 3 Molektilen n~-Xylidin 
und 2 Molektilen Nitrosodimethylanilin und eine Verbindung 
von 3 Molektilen ~-Xylidin und einem Molekiil Nitrosodimethyl- 
anilin. 

Nach diesen Versuchsergebnissen scheint mir der Schlul3 
nicht unerlaubt, dab es eine allgemeine Eigenschaft des Nitroso- 
dimethylanilins zu sein scheint, mit Amiden additionelle Ver- 
bindungen zu liefern. 

Die F/ihigkeit des Nitrosodimethylanilins, mit Phenol zu- 
sammenzutreten, wie sie diesem Stoffe gem~il3 Literaturangaben 
zukommt und dutch den Verlauf des yon mir aufgenommenen 
Schmelzdiagrammes dieser beiden Stoffe erwiesen wurde, 
finder eine einfache Erkl~irung. Wie wit wissen, geben Phenol 
und Anilin eine additionelle Verbindung. Nitrosodimethylanilin 
ist ein substituiertes Anilin, dessen basische Natur durch 
Eintritt einer sauren Nitrosogruppe und zweier positiver Methyl- 
gruppen im grolgen ganzen relativ wenig verS.ndert werden 
dfirke und bildet daher mit Phenol ebenso wie Anilin additio- 
helle VerbindungeL1, zumal es nach Untersuchungen, fiber 
wetche ich n/ichstens berichten werde, eine ganz allgemeine 
Eigenschaft der Phenole zu sein scheint, mit Amiden additionelle 
Verbindungen zu liefern. Wohl aber bietet die F/ihigkeit des 
basischen Nitrosodimethylanilins, mit Amiden zu Verbindungen 
zusammenzutreten, ein gewisses Interesse. 

Es liegt der Gedanke nahe, in der sauren Nitrosogruppe 
den Tr/~ger dieser F~ihigkeit zu sehen, da die Affinit/it zwischen 
reinen Amiden, in diesem Falle Dimethylanilin und Anilin oder 
alas betreffende Homologe, nur sehr gering sein dtirfte. Ist 



Verbindungen des Nitrosodimethylanilins. 1313 

diese Annahme richtig, so mfiI3te Nitrosobenzot um so eher mit 
Anilin zu einer Verbindung zusammentreten, da ihm infolge 
Fehlens der alkylierten Amidogruppe ein negativerer Charakter 
zukommt als dem Nitrosodimetbylanilin. Gleichwohl ergab die 
Aufnahme eines Schmelzdiagramms zwischen Nitrosobenzol 
und Anilin, dal3 eine Verbindung zw[schen diesen beiden 
Stoffen nicht existiert: Die Schmelzkurve ist dutch zwei sich 
schneidende, angen~iherte Gerade gegeben. 

Dieses Verhalten des Nitrosobenzols zeigt, dab die F~.hig- 
keit des Nitrosodimethylanilins, mit Amiden additionelle Ver- 
bindungen zu liefern, dieser Verbindung als solcher zukommt 
uncl nicht, wie man erwarten kSnnte, in dem Unterschiede der 
basischen Eigenschaften zwischen Nitrosodimethylanilin und 
den untersuchten Amiden seinen Grund hat. 

Es scbeint also, wie ich gelegentlich meiner Unter- 
suchungen ,>I~'ber den Einflul3 von Substitution in den Kom- 
ponenten bing.rer Gleichgewichte<< schon andeutete, eine ganz 
spezifische Eigenschaft gewisser chemischer Verbindungen zu 
sein, rniteinander additionelle Verbindungen zu liefern, die 
ihren Grund durchaus nicht inn positiven beziehungsweise 
negativen Charakter der Komponenten zu haben braucht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Die Aufnahme der Schmelzdiagramme erfolgte in der 
bekannten, von mir in voranstehenden Abhandlungen aus- 
ftihrliah besahriebenen Weise. Bemerkt sei nur, dal3 in den 
hier besprochenen F/illen die Oleicbgewichtstemperaturen nut 
innerha!b einer Genauigkeit yon ganzen Graden bestimmt 
werden konnte, da die dunkelstahlblaue bis dunkelbraune Farbe 
der Schmelzflfisse die Bestimmung der Gleichgewichtstempe- 
raturen ungemein erschwert. 

Das angewandte Nitrosodimethylanilin wurde in bekannter 
Weise aus Dimethylanilin dargestellt. Der Erstarrungspunkt 
war 86" 0~ 

Die zu den Gleichgewichtsbest[mmungen verwendeten, 
von Kahlbaum bezogenen Amide wurden teilweise durch frak- 
tionierte Destillation, teilweise durch Umkristallisieren aus 
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Alkohol gereinigt, bis sie konstanten Siedepunkt beziehungs- 
weise konstanten Erstarrungspunkt zeigten. 

1. Gleichgewichte zwischen p-Toluidin und Nitroso- 
dimethylanilin. 

Die Aufnahme des Schmelzdiagrammes ergab, daft eine 
Verbindung zwischen 2 Molek01en Nitrosodimethylanilin und 
einem Molek01 p-Toluidin besteht. 

T a b e l l e  1. 

LSsungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
p -Toluidin. 

a) Zusatz von p-Toluidin zu Nitrosodimethylanilin. 

Menge Nitrosodimethylanilin : 8" 826 g.  

Zusatz 

von 

iv -Toluidin 

0 ' 0 0 0  

0 ' 3 9 7  

1 '012  

1"579 

1"994 

2"466 

3"076 

3 ' 5 6 0  

4"029 

4"646 

5"594 

6 " 7 t 0  

7 ' 9 9 4  

9 ' 8 7 0  

12"288 

16"297 

Gewichts-  
prozente  
Nitroso- 

dimethyl-  
anilin 

100"0 

9 5 ' 7  

8 9 ' 7  

8 4 ' 9  

81 "6 

7 8 ' 2  

74"2 

7 1 ' 2  

6 8 ' 7  

65"6 

61"2 

56"8 

52"7 

47"2 

41 "8 

35-i 

MoleM.il- 
prozente  
Nitroso- 

dimethyl-  
anilin 

1 0 0 ' 0  

9 4 ' 0  

8 6 ' 2  

80 '  I 

7 6 ' 0  

71 "8 

67"1 

63"9 

61 '0  

5 7 ' 6  

5 2 ' 9  

48 "4 

44" 3 

38"9 

33'9 

27"9 

Schmelz-  

punkt  

86"0 

82 "0 

75"0 

6 8 ' 5  

6 3 ' 7  

58 '  0 

5 0 ' 0  

48"5 

4 8 ' 0  

47"0 

45 '0  

41 "5 

38"0 

35"0 

32"0 

28"5 
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b) Zusa tz  y o n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  zu  p - T o l u i d i n .  

Menge p-Toluidin: 9" 752 g. 

Zusatz 

von 

Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

O" 000 

0"513 

2"287 

4"304 

6"062 

8"024 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl. 
anilin 

0 ' 0  

5"0 

19"0 

30"6 

38"3 

45"1 

0"0 

3"6 

14"3 

23"9 

30"7 

36"9 

Sehmelz- 

punkt 

43 '0  

40 '0  

35 '0 

29 '0 

30"0 

84 '0 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm von p-Toluidin-Nitrosodimethylanilingemengen. 

Infolge Llbergreifens der L6slichkeitslinie reinen Nitroso- 
dimethylanilins a l  1 tiber die der Verbindung Nitrosodimethyl- 
amin-p-Toluidin l l l  2 erscheint das Maximum der Schmelzkurve 
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nicht vollends ausgeprttgt. VerlS.ngert man jedoch 111 ~ tiber l~ 

hinaus gegen 13, so sieht man deutlich, dal3 das Maximum der 
Schmelzkurve bei 66"6 Molekiilprozenten Nitrosodimethyl- 
anilin liegt, eine Verbindung also in obgenanntem st/Schio- 
metrischen Verhttltnis existiert. 

Aus dem relativ geringen Grade der Abflachung des 
Maximums der Schmelzkurve k/3nnen wir annehmen, dal3 die 
Verbindung in der Schmelze nur zu geringeln Teil in ihre 
Komponenten gespalten ist. 

Der eutektische Punkt zwischen der Verbindung Nitroso- 
dimethylanilin-p-Toludin und p-Toluidin liegt bei einer Zu- 
sammensetzung yon 27 Molektilprozenten p-Toluidin und 
73 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin. Er hat einen 
Schmelzpunkt yon 28 ~ Der eutektische Punkt zwischen der 
Verbindung und Nitrosodimethylanilin fiillt mit dem Maximum 
der Schmelzkurve bei 66" 6 Molektilprozenten Nitrosodimethyl- 
anilin und 33"4 Molektilprozenten p-Toluidin zusammen und 
hat einen Schmelzpunkt yon 48" 5 ~ 

2. Gleiehgewieht zwischen o-Toluidin und Nitrosodimethyl- 
anilin. 

Die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes von Gemengen 
dieser beiden Stoffe ergab, da!3 eine Verbindung zwischen 
2 Molektilen Nitrosodimethylanilin und einem Molektil o-Tolui- 
din existiert, da wir bei einer Zusammensetzung yon 66 Molektil- 
prozenten Nitrosodimethylanilin ein Maximum der Schmelz- 
kurve beobachten (Tabelle 2 und Fig. 2). Der Grad der Ab- 
flachung dieses Maximums ist genau derselbe wie bei dem 
Maximum des yon mir gelegentlich meiner Untersuchungen 
0ber das Schmelzen dissoziierender Stoffe und deren Dissozia- 
tionsgrad in der Schrnelze mitgeteilten Schmelzdiagrammes 
zwischen Anilin und Nitrosodimethylanilin. I)bereinander gelegt 
decken sich niimlich die den betreffenden Verbindungen an- 
gehSrigen Teile der beiden Schmelzdiagramme vollst/indig. 
Wit kSnnen also schliel3en, daft die Verbindungen des Nitroso- 
dimethylanilins mit Anilin und mit p-Toluidin in der Schmelze 
denselben Dissoziationsgrad besitzen. Der eutektische Punkt 
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zwischen Nitrosodimethylanilin und der Verbindung Nitroso- 
dimethylanilin-o-Toluidin liegt bei einer Zusammensetzung 
yon 74 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin und 26 Molektil- 
prozenten o-Toluidin und hat einen Schmelzpunkt von 67 ~ 

T a b e l l e  2. 

LSsungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimechylanilin und 
o-Toluidin. 

a) Zusa tz  von  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  zu  o-Toluidin.  

Menge o-Toluidin : 9" 278 g. 

Zusatz 
VOrl 

Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

0"000 

0"720 

1 "851 

2" 176 

2"940 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

0"0 

7"2 

12"7 

19"0 

24"0 

Molektil- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

0 ' 0  

5"2 

9"4 

14 '3  

18"4 

Schmelz 

punkt 

- - I 7 ' 0  

- - 2 " 0  

-+-15"0 

+ 2 8 " 0  

b) Zusa tz  yon  o-ToIuidin zu  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  

Menge Nitrosodimethylanilin: 7"850g.  

Z u s a t z  

v o n  

o-Toluidin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Molektil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 

punkt 

0" 000 

0"757 

1 "824 

2" 934 

4 '528  

6 '020  

8"311 

12"933 

20" 497 

100"0 

91 "2 

81"2 

72"8 

63"4 

56"6 

48 '6  

37"8 

27"7 

100'0 

88"i  

75 "4 

65 '6  
55" 1 

48"2 

40" 2 

30"2 

21 "5 

86"5 

77"0 

68"0 

70"0 

67 ' 0  

64"0 

57 '0  

4 6 ' 0  

31 '0 
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Fig. 2. Schmelzd iagramm yon  Ni t rosod ime thy lan i l in -o -To lu id ingemengen .  

100 

Der eutektische Punkt zwischen o-Toluidin und Nitroso- 
dimethylanilin hat eine Zusammensetzung zwischen 0 und 
5 Molekfilprozenten Nitrosodimethylanilin und liegt unterhalb 
einer Temperatur yon --18 ~ 

Die genaue Zusammensetzung und Erstarrungstemperamr 
wurde nicht ermittelt, da innerhalb genannten Intervalles mit 
Eis-Kochsalzmischung kein Erstarren eintrat. 
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3. G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  m - X y l i d i n  u n d  N i t r o s o d i m e t h y l -  

a n i l i n .  

Die A u f n a h m e  des S c h m e l z d i a g r a m m e s  von  G e m e n g e n  

d ieser  b e i d e n  Stoffe ergab bier  den i n t e r e s s a n t e n  Fall,  daft 

zwei  M a x i m a  der S c h m e l z k u r v e  auf t re ten,  u n d  z w a r  bei 25 

u n d  bei  60 Molekf i lp rozen ten  Anilin.  

T a b e l l e  3. 

L S s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  u n d  

m - X y l i d i n .  

@ Zusatz yon m-Xylidin zu Nitrosodimethylanilin. 

Zusatz 
von 

m-Xylidin 
in 

~r&mm 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

~) Menge Nitrosodimethylanilin: 9" 199g. 

0"000 

0"232 

0"806 

1"960 

6"445 

8"526 

11"424 

100"0 

97"6 

92"0 

82"4 

58'8 

51'9 

44'6 

100"0 

97"0 

90"2 

79'0 

54"8 

46"5 

39"4 

86"0 

84"0 

79"0 

68"0 

47" 0 

44" 0 

38 '0 

~) Menge Nitrosodimethylanilin: 7"274g. 

1 '739 

2" 125 

2"475 

2"950 

3"272 

8"393 

80"7 

77"4 

74" 6 

71 "2 

68"9 

46"4 

77"1 

73'5 

70'3 

66"6 

64" 2 

40" 2 

65"0 

61 "0 

57"0 

52"0 

48"0 

38"0 
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Zusatz 
yon 

m-Xylidin 
in 

Gramm 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 

punkt 

T) Menge Nitrosodimethylanilin: 3"289g. 

6"104 
7"693 

11"103 

13"194 

16"365 
19'533 

25'205 

35"0 

29"0 

22"8 

20" 1 

16"8 
14"4 

t1"5 

30 '3 
25'4 

19'7 
16"8 

14"0 
12"0 

9 ' 5  I 

8) Menge Nitrosodimethylanilin: 6" l12g. 

29'0 

26"0 

24"0 

23 '0 
21 "0 

15'0 
l l ' 0  

2" 384 

3"693 

4'639 

6"660 
9"673 

11'740 
15'807 

19' i18 

71 9 

62 '4 

56"9 

47"9 
38"7 

34"2 

2 7 9  
24" 2 

67"4 
57'2 
51 '6 

42"6 

33"7 
29'6 

23"8 

20'5 

52"0 

47" 5 

46"5 

39' 5 
30" 5 

26'0 
26'0 

24"0 

b) Z u s a t z  v o n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  z u  m - X y l i d i n .  

Menge l~-Xylidin: 9"925ff. 

Zusatz Gewichts- MolekiiI- 
von prozente prozente Schmelz- 

Nitroso- Nitroso- Nitroso- 
dimethyl, dimethyl- dimethyl- punkt 

anilin anilin anilin 

0" 000 
0'326 
0'839 
1" 779 

3"023 

0"0 
3"2 
7"8 

15'2 
23 '3 

0"0 
2"6 
6 '4  

12"6 
19"7 

i 

kein Erstarren 
bei - -19  ~ 

- -11"0 
- - 3 " 0  
+ 1 7 : 0  
-4-24" 0 
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Fig. 3. S c h m e l z d i a g r a m m  z w i s c h e n  G e m e n g e n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  und 

m - X y l i d i n .  

E s  existiert also sowohl  eine Verbindung zwischen  3 Mole- 
kfilen r162 und einem Molekfil Nitrosodimethylanilin als 
auch eine Verbindung zwischen  3 Molekillen Nitrosodimethyl-  
anilin und 2 Molekfilen m-Xylidin. Ersterer kommt ein Schmelz-  
punkt von 26"0 ~ letzterer ein solcher von 48"0 ~ zu. 

Die Theorie verlangt filr einen solchen Fall drei eutektische 
Punkte. 

Claomie-Heft Nr. 10. 89 
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Der erste, zwischen reinem Nitrosodimethylanilin und der 
Verbindung aus 2 Molektilen ~-Xylidin und 3 Molektilen 
Nitrosodimethylanilin, liegt bei einer Zusammensetzung yon 
63 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin und hat einen 
Schmelzpunkt yon 46 "5 ~ 

Der zweite eutektische Punkt zwischen beiden ob- 
genannten Verbindungen entspricht einer Zusammensetzung 
yon 30 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin und 70 Molektil- 
prozenten ~-Xylidin und hat einen Schmelzpunkt yon 25 ~ 

Der dritte eutektische Punkt zwischen der Verbindung, 
die aus 3 Molektilen ~-Xylidin mad einem Molektil Nitroso- 
dimethylanilin besteht, und reinem ~e-Xylidin liegt zwischen 
0 und 2"6 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin und hat 
einen Schmelzpunkt unterhalb --11 o. Er konnte nicht genauer 
festgelegt werden, da innerhalb dieses Intervalles Mischungen 
der beiden untersuchten Stoffe infolge der auftretenden Ober- 
kaltungserscheinungen in Eis-KochsalzkNtemischung nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnten. 

4. Gleiehgewicht zwisehen ~-Naphtylamin und Nitroso- 
dimethylanilin. 

Die Aufnahme des Schmelzdiagrammes yon Gemengen 
dieser beiden Stoffe ergab, daft die Schmelzkurve ein sehr 
stark abgeflachtes Maximum bei einer Zusammensetzung yon 
60 Molektilprozenten Nitrosodimethylanitin und 40 Molektil- 
prozenten [3-Naphtylamin aufweist (Tabelle 4 und Fig. 4). 

Es existiert also eine Verbindung zwischen 3 Molektilen 
Nitrosodimethylanilin und 2 Molektilen ~-Naphtylamin, die in 
ihrer Schmelze in recht betr~ichtlichem Mal3e in ihre Kom- 
ponenten gespalten sein muff. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 86 ~ 

Die beiden eutektischen Punkte zwischen der Verbindung 
und ~-Naphtylamin einerseits, Nitrosodimethytanilin anderseits 
liegen bei einer Zusammensetzung von 35 und 82 Molektil- 
prozenten Nitrosodimethylanilin und weisen Schmelzpunkte 
yon 81 ~ beziehungsweise 75 ~ auf. 
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T a b e l l e  4. 

LSsungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
Naphtylamin. 

a) Zusatz yon Naphtylamin zu Nitrosodimethylanilin.  

Menge Nitrosodimethylanilin : 8" 849 g. 

Zusatz 

vorl 

Naphtylamin 

0'000 

0"581 

1"722 

2"927 

4'108 

5'142 

6"735 

8"833 

11"120 

12'833 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

100"0 

93"8 

83"7 

75'2 

68'3 

63'3 

56"8 

50 '0 

44"3 

40 '8 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

100'0 

93"5 

83"0 

74"3 

67"2 

62' 1 

55"6 

48' 8 

43" 1 

39"7 

Schmelz- 
punkt 

86"0 

82 '0 

74"5 

8t"5 

85"0 

86"0 

86"0 

85"5 

84"5 

83"0 

b) Z u s a t z  v o n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  zu  N a p h t y l a m i n .  

Menge Naphtylamin: 8'616g'. 

Z u s a | z  
"con 

Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

0"000 

0' 474 

1' 29A 

2-430 

3" 600 

5" 139 

6 "419 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

0 '0  

5"2 

13"3 

22"0 

29-5 

37 '4  

42"8 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyI- 
anilin 

0"0 

5 '0  

12"8 

21"2 

28"5 

36 '3 

41"6 

Schmelz- 

punkt 

110'0 

107'0 

102"0 

96"0 

88"5 

81 "0 

8 3  5 

89* 
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110 
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90 
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--+ M o l e k ~ r o z e n t e  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  

Fig. 4. Sehmelzdiagramm yon Nitrosodimethylanilin und ~-Naphtylamin- 
gemengen. 

90 100 

5. Gleiehgewieht zwisehen Phenol  und Nitrosodimethyl-  
anilin. 

In der Literatur finder sich eine Angabe, da6 man eine 
Verbindung zwischen 2 Molektilen Nitrosodimethylanilin und 

einem Molektil Anilin durch Kristallisation der beiden Kom- 
ponenten aus siedendem Wasser in Form brauner Nadeln 

erh/ilt. 1 
Das Schmelzdiagramm yon Gemengen der beiden Stoffe 

ergab, diese Angabe best/itigend, daft bei einer Zusammen- 
setzung yon 66" 6 Molektilprozenten Nitrosodimethylanilin und 
34" 5 Molekfilprozenten Phenol ein Maximum der Sehmelzkurve 
auftritt. Es entspricht einem Schmelzpunkte von 91 ~ und ist 
merklich abgeflacht, st~trker als dies bei den Schmelzkurven 

Nitrosodimethylanilin-Anilin und Nitrosodimethylanilin-o-Tolu- 
din der Fall ist. 

1 F. Be i l s t e i n ,  Handbueh der organischen Chemie, 3o Aufl., 1896, 
Bd. II, 330. 



Verbindungen des Nitrosodimethylanilins. 1325 

T a b e l l e  5. 

L S s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  u n d  

P h e n o l .  

a,) Ni t rosodimethylan i l in ;  Zusatz  yon Phenol .  

Gewichts- 
Zusatz prozente 

yon Nitroso- 
Phenol dimethyl- 

anilin 

Molekfil- I 
prozente 
Nitroso- Schmelz- 

dimethyl- punkt 
anilin 

~) Menge Nitrosodimethylanilin: 12"515g. 

O'OOO 

0"446 

0"945 

2 '119  

3"375 

4"467 

100"0 

96"5 

93"0 

85"5 

79"2 

73"7 

100"0 

94"5 

89"3 

78"7 

70" 5 

63"7 

86"0 

82"0 

77 "0 

86"0 

90 ' 0  

91 "0 

[3) Menge Nitrosodimethylanilin: 9"404g.  

2"965 

4 '303  

6"841 

10"079 

13"803 

19"591 

76"0 

63 '6  

57"9 

48"3 

40" 5 

32"4 

66 '5  

57"7 

46"3 

36"9 

29' 9 

23" 1 

90"5 

90"0 

85'0 

75'0 

58"0 

24" 0 

7) Menge Nitrosodimethylanilin: 9"360g.  

0"979 

2"067 

3" 167 

4"819 

6" 487 

8" 966 

90 '5  

81 "9 

74"7 

66"0 

59"0 

51 "0 

85"6 

73"9 

64"9 

54"9 

47" 5 

39"5 

79"0 

89"0 

91 "0 

89"0 

86"5 

78"0 
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I00 

b) Pheno l ;  Zusatz  yon NKrosodimethylani l in .  

Menge Phenol: 16" 1332". 

Zusatz 
"von 

Nitroso- 
dimethyl- 

anilin 

0"000 

0 '205  
0"380 
0"766 
1"373 
1"920 

3 '026  
3"950 
9"052 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

0"0 
1"2 
2"3 
4"5 
7"8 

10 "6 
15"8 
19'7 
35"7 

0"0 

0'8 

1"4 

2"9 

5"I 

6"9 

10"5 

13"4 

25"8 

Schmelz- 

punkt 

4 t "5  
40"5 
40~0 
38"7 
36"7 
34"5 
29"0 
24 '5  
44'  0 

I 

.90 ~ , ' ' 

80 ' ' . 7  / 

/ 

_ _ i  J I I I I - -  I 

10 ~ 30 ~0 50 ~;0 70 80 90 I00 

Molekiilprozente ]Vitrosodimethyla~ili~. 
Fig. 5. SchmeI~diagramm von Gemengen von Nitrosodimcthylanilin und 

Phenol. 
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Es schmilzt die Verbindung Phenol-Nitrosodimethylanilin 

daher unter  st/irkerem inneren Zerfall als die Verbindungen 

yon Nitrosodimethylanilin mit obgenannten beiden Amiden. 

Die eutektischen Punkte zwischen der Verbindung und 

Phenol einerseits und Nitrosodimethylanilin anderseits iiegen 

bei einer Zusammense tzung  yon 21 und 88 MoIekfilprozenten 

Nitrosodimethylanilin und weisen Schmelzpunkte  yon 24 und 

74 ~ auf. 

6. G l e i e h g e w i e h t  z w i s c h e n  N i t r o s o b e n z o l  und Ani l in .  

Wie im theoretischen Teil erSrtert wurde, w/ire es zu 

erwarten gewesen, daft diese beiden Stoffe eine Verbindung 

miteinander eingehen wfirden. Ob eine solche existiert, darfiber 

entscheidet  leicht die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes.  

Das zu diesem Zwecke verwendete  Nitrosobenzol  stellte 

ich nach der Vorschrift yon Kalle & Comp. 1 durch Oxydat ion 

yon Phenythydroxylamin mit saurer KaliumbichromatlSsung 

bei 0 ~ her und reinigte es dutch Destillation im Wasserdampf-  

strom. Es hatte einen konstanten Ers tar rungspunkt  yon 63" 5 ~ 

T a b e l l e  6. 

L S s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  N i t r o s o b e n z o l  und Anil in.  

a) Zusatz von Anilin zu Nitrosobenzol. 

Zusatz 

VOD 

Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

MolekfiI- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Schmelz- 
punkt 

0'000 

1"914 

3"980 

6'315 

a) Menge Nitrosobenzol: 6" 813 g. 

100"0 10O'0 

78"0 76'4 

63'i  59"8 

51"9 48"4 

63"5 

52"5 

42"0 

32"0 

1 D. R. P. 89.978. 
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Zusatz 

yon 

Anilin 

8"860 

11'132 

14"453 

18"453 

24'767 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

43"5 

38"0 

32 '0 

27"0 

2l "6 

Molekfil- 
prozente Schmelz- 
Nitroso- punkt 
benzol . ] 

40 1 22' 0 

34"8 15"0 

29" t 8"5 

24"3 - -  3 '0  

19"3 - -12"0 

~) Menge Nitrosobenzol: 8" 1352". 

0"000 

3'089 

5"330 

8"992 

i00 '0  

72"5 

60"4 

47 '5 

iO0"O 

69"7 

57"0 

44" 0 

63"5 

48"0 

38"5 

27"5 

b) Z u s a t z  y o n  N i t r o s o b e n z o l  z u  A n i l i n .  

Menge Anilin: 7"446 ft. 

Z u s a t z  
v o n  

Nitroso- 
benzol 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Sehmelz- 
punkt 

0"000 

0'425 

0"782 

1"123 

2"964 

4' 174 

0"0 

5"4 

9"5 

13"1 

28'5 

35"9 

0"0 

4"7 

8 ' 4  

11"6 

25'7 

32 '7 

- - 6 ' 0  

- - 7 " 5  

- - 9 " 0  

- -10"0 

- -  1"0 

+ 1 0 " 0  
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Molekiilprozente Nitrosobenzol. 

F i g .  6. S c h m e l z c f i a g r a m m  y o n  G e m e n g e n  N i t r o s o b e n z o l  u n d  A n i l i n .  

Wie wir sehen, zeigt die Schmelzkurve  weder  ein Maxi- 

m u m  noch einen Knick. Sie setzt  sich aus zwei  sich in einem 

Punkte schneidenden Linien, den L6slichkeitst inien reinen 

Anilins und reinen Ni t rosobenzols  zusammen .  

Der eutekt ische Punkt  hat eine Z u s a m m e n s e t z u n g  yon 

19 MolekCtiprozenten Anilin und 81 Molekfi lprozenten Nitroso- 

benzol  und hat einen Schmelzpunk t  yon  - - 1 3  ~ 

Es existiert  also eine Verb indung zwischen  Nitrosobenzol  
und Anilin nicht. 

Chemie-HeR Nr. 10. 9 0  


