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Alkoholische Kalilauge verwandelt sie i n  eiuem rothbraunen 

Mit iibermangansaurem Kali liefert sie einen gelben Korper, der-  
Korper. 

wahrscheinlich die entsprechende Nitroverbinduug ist. 

D i  li t h y 1 e n d  i p h e n y l e  n t e  t r a m i  n. 
Dinitrosodiathylendiphenyldiamin wurde in mlissiger Wiirme mit 

Zinn und Salzsiiure reducirt, das Zinn durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt, die Fliissigkeit etwas eingeengt und heiss mit Ammoniak ver- 
setzt, es wurdeu so schone, silberglanzende Blattchen der 'freien Base 
erhalten, welche bei 221O schmolzen. Aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt, wurden ahnliche, silberglanzende Blattchen vou gleichem 
Schmelzpunkt erhalten ; die Analyse ergab folgende Zahlen. 

Berechnet Gefuoden 

C 71.64 71.50 
H 7.46 7.77 
N 20.90 20.55. 

Der Korper ist daher Diiithylendiphenylentetrarnin, 
N --- C , H ,  --- N H ,  

. .  
, I  

N --- CGH, - - -  N H ,  
Die Ausbeute ist quantitativ. Die Base ist schwer loslich in 

Aether, Alkohol, Benzol. Die Losungen farben sich an der Luft rosa. 
Die Liisungen der Salze geben mit Eisenchlorid eine tief violette 

Firbung. 

454. C. W n r s t e r  und C. Biedel:  Ueber einige Derivate des 
Dimethylmetatoluidins. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegmgen am 30. August.) 

Im Laufe des vergangenen Winters liess Herr  Prof. Bl reyer  
Versuche anstelleu, um die N i t r o s o d e r i v a t e  des D i m e t h y l p a r a -  
wid des D i m e t h y l o r t h o t o l u i d i n s  zu erhalten; aber es gelang 
weder Hrn. A. B a u e r  das D i m e t h y l p a r a t o l u i d i n  zu nitrosiren, 
noch Hrn. C. S u c k  aus dem D i m e t h y l o r t h o t o l u i d i n  ein N i t r o s o -  
d e r i v a t  zu gewinnen. 

Da beim Dimethylanilin die Nitrosogruppe zur Amidogruppe in  
die Parastellung tritt,  so war es trotz der negativen Resultate beim 
D i m e t h y l o r t h o t o l u i d i n  immerhin moglich, dsss das D i m e t h y l -  
m e t a t o l u i d i n  sich anders verhalteu wiirde. 
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Wir methylirten daher die letzte Mutterlauge, von der Darstel 
lung reinen salzsauren Ortho t o l u i d i n s  herriihrend, welche d a s  
M e t a t o l u i d i n  enthalten musste, sofern M e t a t o l u i d i n  in unserem 
fliissigen Orthotoluidin vorhanden war, was durch die neuesten Unter- 
suchungen von N i i l t i n g  uber die Anwesenheit des M e t a n i t r o -  
t o l u o l s  im kauflicheu Nitrotoluol ausser Zweifel gestellt ist. 

Wir erhielten so ein bei 205-215O siedendes Produkt. von dem 
besonders die hiiheren Fractionen in Salzsaure gelost, mit salpetrig- 
saureii Natron versetzt, einen gelben , krystallinischen Niederschlag 
eioer salzsauren Nitrosoverbindung gaben. - Das einigemal umkry- 
stallisirte, freie Nitrosoprodukt schrnolz bei 92" und zeigte mit dem 
gewohnlichen N i  t r o s o  d i m e t h y I a n i l  i n  eine solche Aehnlichkeit, 
dass trotz des hoheren Siedepunkts des dimethylirten Toluidins den- 
noch an das Vorliegen von gewohnlichem Nitrosodimethylanilin ge- 
dacht werden musste, um so mehr als B a e y e r  und C a r o l )  den 
Schmelzpankt des Nitrosodimethylanilins zu 93O angeben , welcher 
ebenfalls in K o l b e ' s  Lehrbuch 2)  angenommen wird, wahrend 
S c h r a u b e ,  desseu Angaben wir bestatigen kiinnen, den Schmelz- 
punkt bei 85O Bndet. 

Eine kleine Probe reinen Dimethylmetatoluidins, welche uns 
Hr. N 6 1 t i n  g giitigst iiberliess, zeigte gleiches Verhalten mit unserem 
aus dem fliissigen Toluidin gewonnenen Dimethylmetatoluidin. 

urn die Frage mit Sicherheit LU entscheiden, stellten wir un8 
eine grossere Menge reinen Metatoluidins aus Metanitroparcracettoluid 
drrr. Wir erhielten bis zu 41 pCt. reinen Metatoluidins vom angewand- 
ten Toluidin. 

Das Dimethylmetatoluidin erhielten wir durch Methylireu im ge- 
Schlossenen Rohr als eine bei 215O siedende, eigenthiimlich riechende 
Fllssigkeit. Die Auabeute war, wenn das Erhitzen (180- 190') 
vorsichtig stattfand, eine nahezu quantitative. 

N i  t r  o s o d i m e  t h y l m e t a t o l u i d i n .  
Zur Darstellung wurden 10 g Dimethylmetatoluidin in 20 g Sah- 

saure, die mit 30g Wasser verdiinnt wurden, gelost und unter Ab- 
kublung langsam rnit der berechneten Menge von ealpetrigsaurem 
Natron in gesattigter Losuug versetzt; man bringt nun den entstan- 
denen,  dicken Krystallbrei auf ein Filter, wavcht einmal rnit Wasser 
und dann rnit salzsaurehaltigem Alkohol nach. 

Das salzsaure Nitrosodimethylmetatoluidin ist in kaltem Wasser 
schwer, leichter in heissem Waseer 16sIich nnd kann aus letzterem 
umkrystallisirt werden. Hiebei muss die Vorsicht gebraucht werden, 

1) Diese Berichte VII, 963. 
1) K o l b e ,  org. Chem. III.Bd., 1. I b t h .  S. 180. 
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dass immer etwas SalzaHare zugesetzt wird. Als dieser Zasatz ein- 
ma1 ubersehen wurde, verharzte das ganze Produkt unter betrHcht 
licher Wlrmeeotwicklung, wahrscheinlich durch Wechselwirkung von 
etwas freiem Nitrodimethylmetatoluidin mit dem salzsauren Salz des- 
selben. 

Es wurden auf die oben angegebene Weise hellgelbe bis griin- 
gelbe, starke Nadeln des salzsauren Salzes erhalten. Die Analgse 
desselben ergab folgende Zahlen: 

nerechnet f i r  C 9 H I  sS’2 OC1 Gefunden 
C 
H 
N 
Cl 

Zur Darstellung 
in warmem Wasser 

53.87 53.65 
6.48 6.87 

13.96 13.56 
17.7 1 17.59. 

der freien Nitrosobase wird das salzsaure Salz 
gelost und mit kohlensaurem Natron versetzt. 

Das  Nitrosodimethylmetatoluidin scheidet sich dann im ersten Moment 
als griines Oel a b ,  krystallisirt aber alsbald in schiinen, griinen 
BIRttchen, die von der Mutterlauge getrennt und getrocknet werden. 
Die eigenthiimlich fahl gelbgriin gefarbte Mutterlauge giebt durcb ein- 
maligea Ausschiitteln rnit Henzol an dieses die ganze Menge der ge- 
losten Nitrosoverbindung ab. 

Das  Nitrosodimethylmetatoluidin krystallisirt aus Aether in grii- 
nen Hliittchen oder langen Nadeln, die bei 92O schmelzen, aus der 
mit Ligroin versetzten Chloroformlosung in moosgriinen Nadeln, in 
einer Benzolasung bilden sich grosse, dunkelgrune Rrystalle, die Kry- 
stallbenzol enthalten und a n  der Luft durch Verwitterung raseh ibre 
Farbe uud Glanz verlieren. Diese Liisungen sind alle intenbiv grun 
gefarbt. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, erhalt man es in sch8- 
nen, griinen, glinzenden Blattchen. 

Eine Bestimmung des Stickstoffi ergab 
Berechnet fur C, EI, S,  0 Gefunden 

K 17.07 17.23. 

Mit Anilin, Orthotoluidin etc. erhalt man tief stahlblaue Doppel- 
rerbindungen, wie sie S c h r a u b e  beim Nitrosodimethylanilin erhalten 
und beschrieben hat. 

Das h7itrosodimethylmetatoluidio verhllt sicb vollkommen wie 
das  Nitrosodimethylanilin; es zeigt mit Phenol und Schwefelsaure in 
der Ki l te  die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction nicht. 

Siedende, rerdunnte Natronlauge spaltet es in Dimetbylamin 
und Nitrosokresol. 

Durch Oxydation entsteht ein Nitroprodukt, durch Reduction ein 
Amidoderivat. 

Alkoholische Kalilauge giebt cine rothbraune Azoxyverbindung. 
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N i t  roso  k r e s o l .  
Trfigt man in ein siedendes Oemenge 

und 10 Theilen Natronlauge, von 1,25 spec. 
von 90 Theilen Wasser 
Gewicht, 2 Theile salz- 

saures Pu’itrosodimethylmetatoluidin ein, kocht so lange, bis die griin- 
liche Farbung der Fliissigkeit in eine mehr braunliche iibergegangen 
ist und versetzt die abgekiihlte Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefel- 
siiure, so entsteht ein schmutzig weisser Niederschlag von freiem 
Nitrosokresol, das direct abfiltrirt , oder mit Aether ansgeschiittelt 
wird. 

Beim Abdestilliren der iitherischen L6sung bis zu einern kleineo 
Volumen, schiesst das Nitrosokresol in kleinen, braunlichen Nadelchen, 
oder beim langsamen Verdunsten des Aethers, in centimeterlangen, 
dicken Nadeln an. 

Eine Stickstofbestimmung ergab 
Berechnet FUr C , H ,  NO, Gefunden 

N 10.21 9.78. 
Das Nitrosokresol zersetzt sich bei 145- 150O. Dasselbe ist 

etwas lijslich in heissem Wasser und krystallisirt daraus beim Er- 
kalten in farblosen Nadelchen. Leicht liist es sich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Eisessig, schwerer i n  Aether; aus Benzol wird es  
i n  weissen Nadelchen erhalten, aus Eisessig krystallisirt es  in dicken 
Prismen. 

Das Nitrosokresol zeigt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction in aus- 
gezeichneter Weise. 

Mit Essigsaureanhydrid behandelt, geht das  Nitrosokresol leicht 
in  das prachtig krystallisirende Acetylderivat iiber ; aus Alkohol er- 
halt man dasselbe in schonen, starken Prismen, die bei 920 schmelzen. 

Das bei der Behandlung des salzsauren Nitrosodimethylmetato- 
luidins mit Natronlauge erhaltene Gas wurde in vorgelegter Salzsaure 
aufgefangen und gab beim Verdunsten der Salzsaure salzsaures Di- 
methylamin, dasselbe, in  wenig Wasser gelijst, mit Platinchlorid ver- 
setzt , gab ein sch6n krystallisirtes Platindoppelsalz, dessen Platin- 
gehalt fiir reines Dimethylamin spricht. 

Berechnet fUr [NC, If, Cl], PtCl], Gefunden 
Pt 39.26 39.14. 

Lijst man das Nitrosokresol in wenig Eisessig und zersetzt diese 
L6suug mit einer geringen Menge Salpetersiiure, so findet heftige Erwar-  
mung und Entwickelung von rothen Diimpfen statt. Beim Erkalten 
erstarrt die ganze Maese zn einern aus kleinen Nadelchen bestehenden 
Krystallbrei. Dieser wnrde aus Eisessig umkrystallisirt; man erhfilt 
so lange, schwach gelb gefarbte, prismatische Krystalle, die bei 106’ 
schmelzen. Die Analyse spricht fiir ein Trinitrokresol 

N 17.27 16.72. 
Berechnet fiir C, H, N, 0, Gefunden 
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Daeselbe 
welches beim 

giebt ein in Alkohol nnlBdiches, braunrothee Kalisalz, 
Erhitzen verpufft. 

N i t r o d i m e t h y l m e t a t o l u i d i n .  
Versetzt man eine Ltisung des salzsauren Nitrosodimethylmeta- 

toluidins in Waeser langsam mit Bbermangansaorem Kali, bis die 
rothe Farbe verechwindet, extrahirt dann mit vie1 Aether, so bleibt 
nach dern Abdestilliren desselben das  Nitroprodukt in seinen braun- 
gelben Nadeln zuriick. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren desselben 
aue Alkohol und aus Eisessig wurden lange, gelbe Wadeln erhalten, 
die bei 84O schmolzen. 

Versnche, durch directes Nitriren des Dirnethylmetatoluidins, dae 
gleicbe Nitroderivat zu erhalten, ergaben kein giinstiges Resultat. 

Versetzt man die Liisung des Dimethylmetatoluidins in 3- 12fa- 
cher Menge Eisessig auch nur mit einem Molekiil Salpetersaure, S O  

krystallisirt nach langerem Stehen ein NitrokGrper in schtinen, 
gelben Nadeln aus der Eisessiglosung, welcher bei 107O schmolz. 
Die Analyse zeigte, dase wir es mit einem Dinitrodimethylmetato- 
luidin zu thun hatten : 

Berechnet f i r  C, 11, , N, 0, Gefunden 
N 18.66 18.48. 

Aus der rnit Wasser gefallten Mutterlauge erhalt man ein Oel, 
aus welchem mittelst Aether und Alkohol nur geringe Mengen eines 
bei 83 - 84O echmelzenden Nitroproduktes zu erhalten waren. 

Nitrirt man mittelst verdiinnter Salpetersaure, oder kalt gehal- 
tener Salpetersaure und Scbwefelsiiure, so erhalt man in gerioger 
Menge das bei 84O schmelzende Nitroderivat, nebenbei das bei 1070 
und ein bei 168O schmelzendes Nitroprodukt. Die bei 168O schmel- 
zende Nitroverbindung ist vie1 schwerer in Alkohol loslich und schei- 
det eich daraus in kleinen, gelben Kryetalldrusen ab. 

Die Analyse zeigte, dass auch die Verbindung ein Dinitropro- 
dukt war ;  sie gab folgende Zahlen: 

Berecbaet filr C, H ,  , N, 0, Gefunden 
C 48.00 47.46 
H 4.89 4.72 
N 18.66 19.25. 

B r o m d i m e  t h y l m e t a t o l u i d i n .  
LBst man Dimetbylmetatoluidin in dem 2-3 fachen Volumen Salz- 

saure und fiigt eine gesattigte Lijsung von etwas mehr als einem 
Molekiil Salzsaure hinzu, giesst die klare, hellgelb gefarbte Fliissig- 
keit von etwas abgeschiedenem Oele a b  und versetzt unter guter 
KGhlung mit Natronlauge, so scheidet sich ein Oel ab ,  das zum 
grtissten Theil erstarrt. Die Krystalle werden durch Absaugen vom 
Oele getrennt, abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt. Man er- 
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Milt 80 das Monobromdimethylmetatoluidin in  glHnzenden , weiesen 
BIHttchen, die sich fettig anfiihlen. Dasselbe siedet bei 276' (Mono- 
%romdimethylanilin unter gleichen UmstHnden bei 264'). Das De- 
stillat erstarrte eofort wieder in der Kiihlriihre. Der Schmelzpunkt 
des einmal umkrystallisirten Bromdimethylmetatoluidin liegt bei 98'. 
Daseelbe ist unliislich in Wasser, leicht in verdiinntem Alkohol; in 
Ligroin, Benzol, Anilin u. 8. w. in jedem Verhaltnise liislich. Aua 
Ligroin wird es in kurzen, dicken Nadeln erhalten. Das sogleich ent- 
standene, Biissige Produkt wurde bis jetzt no& nicht weiter unteraucht. 

Das Bromdimethylmetatoluidin giebt, in Salzstiure geliist, mit eal- 
petrigsaures Natron versetzt, ein gelbes Oel, welches in concentrirten 
Siiuren liislich ist, durch Wasser aber wieder ausgefiillt wird und die 
Liebermann'sche Reaction zeigt. Mit Zinn und Salzsiiure reducirt, 
bildet sich ein bei ungefiihr 280' siedendes Oel, welchee, in  Salzsiiure 
geliist uod mit salpetrigsaures Natron versctzt, sofort wieder das 
gelbe Oel giebt, so dass wohl aller Analogie nach das Nitroeamin 
des Brornmonomethylmetatoluidins gebildet wird. 

D i  m e t h y 1 t ol u yl en d i a  min. 
Zur Darstellung der Base wird das salzaaure Nitroaodimethyl- 

metatoluidin mit Zinn und Salzsiiure reducirt, das Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff gefiillt, die concentrirte Liisung rnit Natronlauge zersetzt, 
und mit Aether extrahirt. Die iitheriache Liisung wird nun gut ge- 
trocknet und der Aether abdestillirt. Die Base siedet unverindert 
gegen 270' und erstarrt zum griissten Theil in einem Ktiltegemisch. 
Zersetzt man das Zinndoppelsalz rnit Natronlauge und schiittelt direct 
mit Aether am, so erhalt man ein reineres Produkt, das volletiindig 
krystallisirte. Die einmal feet gewordene Base besitzt eine grosse 
Kry stallisationsftihigkeit und wird aus Ligroin in langen, weissen Na- 
deln, aue Benzol in scbiinen Prismen erhalten, die sich in reinem 
Zuetand an der Luft ziemlich unveriindert aufbewahren laseen, wtih- 
rend sich die nor etwae nnreine Base rasch braun fgrbt. 

Das Dimethyltoluylendiamin ist leicht lijslich in Wasaer, Alkohol, 
Aether, Chloroform, echwerer in Ligroin. Die einmal aus Ligroia 
umkrystallisirte Base schrnilzt bei 28'. 

Die Salze sind in Wasser leicht liislich. 
Die Acetylverbindung wurde erhalten durch Behandeln der Base 

mit Essigeiiureanhydrid und wird aus Benzol ond Ligroin umlrry- 
etalliairt. Schmelzpunkt 158O. 

Dae daraue dargestellte Platindoppelealz enthtilt nach der Ana- 
lyse 4 Molekiile Krystallwasser. Es wurden folgende Zahlen erhalten : 

Ber. f. (C,l H,,N,0C1) ,PtC14+4H,0  Gefunden 

Pt 22.82 22.44. 
Ha 0 8.33 8.85 



1802 

T e t r a  m e t h y 1 to1 u y  le n d i a  m i n .  

Das T e  t r a m e  t h y  1 t o l u  y l e n  d i a m i n  wurde erhalten durch Be- 
handeln der dimethylirten Base mit Salzsaure und Methylalkohol im 
gescblossenen Rohr (180°) als ein bei ungefahr 2600 siedendes Oel, 
das nicht zum Eretarren gebracht werden konnte; dasselbe verandert 
sich nicbt a n  der Luft. 

Mit Jodmethyl vereinigt es sich in der Kl l te  zu dem aus Wasser  
in  feinen, langen Nadeln zu erhaltenden Jodmethylat, welches bei 
1600 zu einer g e l b h b e n  Flussigkeit schmilzt. Dasselbe zersetzt sich 
bei der Destillation in Jodmethyl und die freie Base. 

Die Jodbestimmung des Jodmethylate ergab: 

J 

Berechnet f i r  C,, H, N, J Gefunden 
J 39.68 39.53. 

Die tetramethylirte Base giebt in wasseriger Losung mit Eisen- 
chlorid eine intensiv blaue Farbe,  die mit Salzslure verschwindet; 
ebenso entsteht beim Versetzen der essigsauren Losung mit salpetrig- 
saurem Natron eine schone, blaue Farbung; auf Zusatz von mehr  
salpetrigsaurem Netron entsteht ein braunes Oel, nicht die rothen 
Krystalle, wie beim Tetramethylparaphenylendiamin. 

Durch die Eigenschaft des Dimethylmetatohidins eine Nitroso- 
verbindung zu bilden, ist uns ein Mittel an die Hand gegeben, auf 
nicht zu complicirte Weise das Vorliommen des Metatoluidins in ro- 
hem Toluidin qualitativ und auch quantitativ mit ziemlicher Genauig- 
keit zu bestimmen. 

Man wird zu diesem Zwecke, wie wir es hier gethan haben, das  
vom Paratoluidin befreite, fliissige Toluidin 1) in salzsaures Salz ver- 
wandeln, das salzsaure Orthotoluidin von der Mutterlauge trennen, 
letztere zur Trockne bringen und mit Methylalkohol unter Drock 
methyliren, die dimethylirten Toluidine sorgfaltig fractioniren oder 
direct daraus das  schwerliisliche, salzsaure Nitrosodimethylmetato- 
lnidin darstellen. 

Sobald der wissenschaftliche Theil dieser Arbeit beendet, beson- 
ders die Stellung der Nitrosogruppe zur Amidogruppe mit Sicherheit 
als die Parastellung festgestellt sein wird, beabsichtigen wir ver- 
schiedene kaufliche Toluidine auf ihren Gehalt a n  Metatoluidin quan- 
titativ zu untersuchen. 

I )  B i n d s c h e d l e r ,  dieae aerichte VI, 448. 


