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11. Versuche  m i t  n i c h t  angesi iuer ten Liisungen: 
Die Verwendung derselben Flessigkeiten ohne AnsLiuerung mit 

Salpetersiiure ergab entsprechende Resultate: 
a) Bei Anwendung der sgnrefreien und nicht Chloralkalium ent- 

haltenden Liisungen wurde die oben bezeichnete salzsaure Queck- 
ei\berchloridlijsung getriibt nach Einleiten von rund: 

I. 11. 111. IV . 
10.50 1520 1250 1420 ccrn 

/I) Bei Benutzung der saurefreien, Chlorkalium enthaltenden Liisung 
nach Einleiten von rund 

I. 11. 111. IV. 
5725 6200 5200 5650 ccm 

des rohen Acetylenb. 
Ails diesen Versuchen ergiebt sich, dass durch Zusatz von Chlor- 

alkalien die Zersetzungsfahigkeit reducirbarer Metallsalzliisungen bei 
geeigneten Mischnngsverhaltnissen erheblich erhijht und die Anwendung 
von Siiuren zur Verhinderung des Entstehens exploeiver Acetylen- 
metallverbindungen vermieden werden kann. 

288. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner: Zur Kenntnbs 
dea Dimethylanilinosyde. 

(Eingegaogen am 86. Juni.) 
Wir haben uns nach der Entdeckung’) diesea so leicht durch 

Oxydation von Dimethylanilin zu erbaltenden Kijrpers mit seinem che- 
mischen Charakter etwaa niiher vertraut zu machen gesucht und zu 
dem Ende zunlchst sein Verhalten gegen schweflige Saure , gegen 
salpetrige Saure , gegen Jodmethyl und gegen Formaldehyd ge- 
priift. Das Studium dieser vier Reactionen hat uns zu der Ueber- 
zeugung gebracht, dam sie alle unter demselben Gesichtspunkt aufzu- 
fassen Bind, dass niimlich alle im Sinne des Schemas: 

(C Hdz (C H3)a + A B  = C6Hs.N-OA 
\B 

C6H3 * N. 
‘k 0 

verlaiifen. Das als primiire Phase angenommene Additionsproduct 
war allerdirigs in keinem einzigen Falle isohbar, die thatsiichlich er- 
haltenen SubstanZen sind vielmebr a h  Urnwandlungsformen dieses 
hypothetischen Zwischengliedes zu betrachten. 

I) Diem Berichte 32, 342. 
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I. 
Schweflige SBure wirkt auf eine wHesrige Liisung von Dimethyl- 

anilinoxyd scbon bei 00, selbst bei starker Verdiinnung, sehr rasch 
ein und zwar unter Bildung folgender Substanzsn : 

I. Dimethylanilin (etwa 22 pCt.), 
2. Dimethylanilin-o-sulfosaure (etwa 60 pCt.), 
3. Dimethylanilin-p-sulfosiiure ( s 20 ), 
4. Dimethylamido-o-phenol ( * 0.6 a ), 
5. Dimethylamido-o-phenolsulfosaure (?). 

Wir eind der Ansicht, dass der Process mit der Anlageruug der 
Elemente der schwefligen Siiure beginnt: 

Die so erzeugte aromatische Sulfaniineliure - unbestiindig wie 
die iibrigen Vertreter dieser Kiirperklasse - erfahrt alsbald eine Um- 
waodlung in verschiedenem Sinn: ein Theil zerlegt sich i n  Dimethyl- 
anilin und SchwefelsLore, ein anderer isomerisirt sich zu Sulfonstiuren, 
indem der Schwefelsaurereet iiberwiegend in die o-Stellung des Benzol- 
kerns, zum geringeren Betrag in die p-Stellung wandert; diese Sulfon- 
sHuren zerfallen d a m  in ihre Anbydride und Waseer: 

0 
[ J  __ I 

V 

'. O S O I H  fyH 
(CH3)sN (C H ~ ) ~ N <  iH '* OH 

(CHs)rN< H (CHshN 

Soviel uns bekannt, vermag nach den vorliegenden Erfahrungen l) 

achweflige Siiure (wenigstene bei Einhaltung unserer Versuchsanord- 
nung 8. unten) nur Vertreter der Hydroxylaminklaese in Sulfonsiiuren 
umzuwandeln; diese Sulfonsauren enbtehen durch Isomerisation primiir 
erzeugter Sulfaminsiiuren 2): 

Ar>N.  O H  -* Ar>N. SO2 . OH - - + A r c  ,NH * 

Die Wirkungeart der schwefligen Slure ist nach unserem Dafiir- 
halten gegeniiber dem Dimethylanilinoxyd und gegeniiber dem Phe- 

SOsH 

~ 

'1 Diesu Berichte 31, 1514. 9 Dime Berichte 30, 2275 nnd 654. 
122. 
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nylhydroxylamin 1) von gleicher Art ;  das kommt besonders deutlich 
zum Ausdruck, wenn man die erste Phase der  Reaction ewischen 
Schwefeldioxyd und Dimethylanilinoxyd in folgender Weiee formulirt. 

,/(CH3)2 p@ H3)a 

\OH \SOs. OH 
C s H s .  N-OH + SO, = CsHS. "OH 

D i m e t h  y 1 an i l ino x yd. 

P hon J 1 h y d r o  x J 1 am in. 

I n  beiden Fallen vertauscht alsdann die Sulfogruppe der zunachst 
erzeugten Sulfalninsiiure ihren Platz mit einem Wasseretoffatom des 
Benzolkerns und zwnr ausschliesslich (Phenylsulfaminsaure) oder ganz 
iiberwiegend (Dimethylanilinsulfaminsaure) mit dem orthostfindigen 3). 

Sehr eigentLBmlich ist die Bildung des vierten, oben uamhaft ge- 
machten Kiirpers, des dimethylirten o-Amidophenols - eigenthiimlich 
wegen der Umstande, unter denen sie erfolgt. Die intramolekulare 
Sauerstoffverschiebung, welcher diese Substanz ihreEntstehung verdankt : 

(CH3)2N : 0 (CH3)aN 

vollzieht sich beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine eiskalte, ver- 
diinnte Liisung des Dimethylanilinoxyds. Das ist autfiillig, wenn 
man bedenkt, dass die gleiche Umlagerung durch wbsr ige  Mineral- 
sliuren (bei gewiihnlicher Temperatur) nicht erzielt werden konnte, 
dass also die bei der Schwefeldioxyd-Reaction mitentstehende Schwe- 
felsiiure fiir den Isomerisationsprocess nicht - oder jedenfalls nicht 
allein - verantwortlich gemacht werden kann. 

Wir kommen auf die Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung 
ausfiihrlich im Absatz V. zuriick. 

Die Menge des Dimethyl- o -amidophenols tritt iibrigens gegeniiber 
den andrrn drei Reactionsproducten vollstiindig in  den Hintergrund; 
wir hatten dasselbe vermuthlich ganz iibersehen, waren unsere Ver- 
suche n k h t  in  so anaebnlichem Manssstabe ausgefiihrt worden. 

Keben der genunnten Base scheinen auch geringe Quantitiiten 
einer DimethylamidophenolsulfosLure aufzutreten. 

1) Dicse Rcrichte 30, 654 uud Viertcljahrsschrift der Ziiricher Natur- 
forsch. Gescllsch. 1896, 176. Ferner: B r e t s c h n e i d e r ,  Journ. prakt. Chem. 
56, 286. 

2, Dieso Berichte 30, 8375 u. 654. 
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11. 
Analog der schwefligen wirkt die salpetrige Siiure auf Dimethyl- 

anilinoxyd ein. Sie erzeugt: 
1. p -Nitrodimethylanilin (circa 55 pCt.), 
2. o-Nitrodimethylanilin ( 2 55 * ), 
3. p-Nitrosodimethylanilin (kaum 1 pct.), 
4. Tetramethylbentidin ( * 1 D ). 

Drei von diesen Substanzen konnten durch directen Vergleich 
mit Typen unserer Sammlung identificirt werden, die vierte - bis 
vor Kurzem unbekannt - wurde dadurch als o -Nitrodimethylanilin 
agnoscirt, dass wir sie noch auf einem zweiten, iiber ihre Natur keinen 
Zweifel lassenden Weg,  niimlich durch Methylirnng von o-Nitranilin 
darstellten. Zum Ueberfluss haben wir sie ferner zu dem bisher un- 
bekannten o-Amidodimethylanilin reducirt und dieses auf dem Umweg 
der  Diazoverbindung in o-Oxydimethylanilin verwandelt I). Letzteree 
erwies sich identisch mit dem van P e t e r  Griess au8 o-Amidophenol 
durch Methylirung hergestellten Prtiparat. 

Auch bei der Einwirkung von salpetriger Siiure auf Dimethyl- 
anilinoxyd besteht nach unserem Dafiirhalten die erste Phase der 
Reaction in einem Anlagerungsprocess: 

, ( c  H3)2 f i  (C &)a 
C6H5. NX, + H . N O a  = CsHs.N-OH . 

0 \NO1 

Dieses Nitramin isomerisirt sich dnnn - nach Art anderer Aryl- 
oitramine (Diazosaurh)  - indem die Nitrogruppe zum Theil die 
o-, ziim Theil  die p-Stelle des Benzolkerns 

(I 

aufsucht : 

y Nitramin.  y 
NO, 

TJ 
(]NO, '/ *- ONO2 '. 

(CHdzN ( C H M  ( c H ~ ) ~ N - = ~ H  ( c H , ) ~ N < ~ ~  

Bekanntlich lagert sich auch Phenylnitraniio (Diazobenzolsaure) 
lusserst leicht - schou durch Belichtung') - in o- und in p-Nitra- 
nilin urn. 

1) Vergl. dariber die folgende Mittheilung. 
2> Diese Berichte 27, 361 und 364. 



D e r  eben geschilderte Additionsvorgang stellt die Hauptreaction 
dar ,  welche eich zwischen Dimethylanilinoxyd und salpetriger Siiure 
abspielt; nebenher findet in verschwindendem Maaas auch eine Re- 
duction des Oxyds statt. Dieselbe fuhrt theils zur  Bildung von Di- 
methylanilin bezw. p-Nitrosodimethylanilin , theils aber - was be- 
merkenswerth ist - zur  Bildung ron Tetramethylbenzidin: 

Das Benzidinderivat wurde mit einem auf gewiihnlichem Wege 
dargestellten Controllpriiparat identificirt. 

111. 

An8 der  Wechselwirkung zwischen Dimethylanilinoxyd und Jod- 
methyl gehen hervor: 

1. Dimethylanilin und sein Jodhydrat, 
2. Trimethylphenylamnioniumjodid, 
3. 
4. Formaldehyd. 

Dimethylanilinoxyd-Sesquijodid, [Cg Ha . N(CH& 0 1 2  JJ, 

Dee primaren Einwirkungsproducts -- als solches betrachten wir 
daa Phenyldimethyloxymethylammoniumjodid, 

J 

habhaft zu merden, ist uns auch in diesem Fal l  nicht gelungen; das- 
selbe scheint ausserordentlich geschwind in Formaldchyd und jod- 
wasserstoffsaures Dimethylanilin zu zerfallen: 

(CH312 
C * H ~  . NLOCH~ = C H ~ O  + C ~ H ~  . N(CH~)?, H J. 

‘‘x J 

Schon wenige Minoten, nachdem man Dimethylanilinoryd und 
Jodmethyl (ohne Losungsmittel) vermischt hat, rnacht sich der Alde- 
hyd durch seinen stechenden Geruch in unverkennbarer Weise be- 
merkbar. U m  ihn abzuscheiden, braucht man den wtissrigen Extract 
des Reactionaproducts nur rnit salzaaurern p - Nitrophenylhydrazin zu 
versetzen; dae fiir den Formaldehyd charakteristische I) Hydrazon, 

1) Diese Berichte 32, I80i. 
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CHp : N . NH . C,H,. NOp, scheidet sich alsdann in glhnzend krystalli- 
nischen, gelben Flocken a b  I). 

Das neben Forrnaldehyd aus dem hypothetischen quaterniiren 
/,*(CHda 

Salz CS Hs . NFOCH~ erzeugte Dimethylanilinjodhydrat wird - wie 
'\J 

wir  durch besondere Vereuche feststellten - durch noch unverander- 
tee Dimethylanilinoxyd sehr rasch unter Bildung freien Jods  zerlegt, 
welches sich seinerseits - auch dies wurde durch einen Parallelver- 
such erhiirtet - rnit Dimethylanilinoxyd zu dem prachtig kryetalliei- 
renden Sesquijodid, 

( cs H~ . N < ~ ~ * ) s ) ,  J ~ ,  
vereinigt. Selbstverstiindlich entsteht zugleich Dimethylanilin, dae man 
eum Theil als solches, zum Theil ale' jodwasserstoffsaures Salz, zum 
Theil ale quaternlires Jodmethylat vorfindet. Ein Theil der tertiaren 
Base entsteht jedenfalls durch die Wirkung des Formaldehyde auf 
Dimethylanilinoxyd (vergl. den folgenden Absatz j. 

1v. 
Die Reaction zwischen Dimethylanilinoxyd und Formaldehyd 

schliesst sich den bereits bespr0chei:en insofern an. als auch hier nach 
unserer Meinung die erste Phase in einem Anlagerungsprocess besteht, 
dessen Product /'. 

( 1  
1 1  

freilich nicht isolirt werden konnte; vielleicht kann man aus gewissen, 
irn experhentel len Theil zu erwahnenden Furbreactionen vermuthunge- 

I )  Es scheint eine Eigenthtimlichkeit der mit dem pentavalenten Stick- 
stoffatom rerbundenen Methoxylgruppe zu win, dass sie sich leicht in Form- 
rrldehyd und Wasserstoff spaltet; ich habe mit Herrn G r o b  auf dem Gebiet der 
gemischten Azoverbindungen schon vor lingerer Zeit cine ansloge Beobachtung 

gemacht. Wir fanden, dass cin o-Methylester vom Formeltypos ;,N. OCH3 
durch knrzes Aufkochen mit Wasser, ja sogar schan bei lhgerom Liegen in 

trocknem Zustand in Formuldchyd und OH>N zerfillt. Wir gedenken, 
epHter dariiber im Zusammenhang mit Anderem Bericht zu erstatten. 

Nach D u n s t a n  und G o u l d i n g  (Chem. Centralbl. 1899, I, 875) l h t  

O n  

- 

in Trimethylamin, Formaldehyd und 
N (CH313 

sich auch die Base /\ 
HO O.CH3 

Wasser zerlegen. BeilPufig bemerkt, hatten a i r  unsere Beobachtungen iiber 
die Entstehnng von It'ormoldehyd aus Dimethylanilinoxyd und Jodmethyl 
schon mehrere Monate vor dem Erscheinen der Dunstan-Goulding 'schen 
Arbeit gemacht. B am b erger. 



weise auf seine Gegenwart schliessen. Dass die in Verbindung rnit 
dem Benzolkern befindliche Nitrosogruppe sich mit Formaldehyd zu 
einem Formylb ydroxylomin vereinigen kann : 

1’1 -+ i‘l 

wird iibrigens spater am Beispiel des Nitrosobenzols bewiesen werden. 
Drts von uns als  erste Reactionsphase betrachtete Additionsproduct 

,4(CH3)2 

\CHO 
CsHJ . NLOH konnte, wie gesagt, nicht isolirt werdeu; es zerfiillt 

in Ameisensiiure und Dinletbylanilin, von welchem - wenn der Ver- 
such bei gewiihnlicher Temperatur ausgefiihrt wird - 92 pCt. der  
berechneten Menge abgeschieden werden kiinnen, wiihrend bei hiiherer 
Versuchstemperatur (etwa 800) die Ausbeute in Folge von Farbetoff- 
bildung auf 65 pCt. hersbsinkt. 

Diese Zahlen weisen ein geringes Deficit auf; wir iiberzeugten 
uns, dass dasselbe auf die Entstehung geringer Mengen eines h’eben- 
products zuriickzufiihren ist, welches sich als Dimethyl-o-amidophenol, 

CC H,<E(,CHS)a, herausgestellt hat. 

V. 
D a s  Auftreten dieses Isomeren des Dimethylanilinoxyds erscheint 

uns wegen der  Umstiinde, unter welchen es  constatirt wurde, sehr 
beachtenswertb. W i r  sind demselben bislier zwei Ma1 begegnet: als 
wir das Oxyd der Einwirkung der  schwefligen Siiurel), und d a m  
wieder , als wir es der Einwirkung des Formaldehyde nnterwarfen. 
In  beiden Fiillen vollzieht sich die Umlagerung: 

(CH&N = 0 

gewissermaaseen nur beiliiufig, indem sie die jedesrnalige Hauptreaction 
als quantitntiv giinzlich zurlcktretende Nebenerscheinung begleitet. 
Es kann kein Zweifel sein, dass beide Vorgange in  einem ursichlichen 
Zusammenhang mit einander stehen. W i r  halten es fiir wahrscheinlich, 
daes der jedesrnalige Hauptprocess die in der Translocation des Sauer- 
stoffstome bestehende Umlagerung ale ausliisender Reiz herbeifiihrt. 
Die offenbar energiereiche Molekel des Dirnethylanilinoxyds wird 

1) 8. oben. 
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durch gewisse Ansttaese veranlasst , unter theilweiser Abgabe ihres 
Energieinhalta ihre Atome zu dem stobileren Verband umzuordnen, wie 
er im isomeren Dimethylamidophenol vorliegt. Ein derartiger An- 
etoss ist z. B. die molekulare Erschtitterung, in welche die Dimethyl- 
anilinoxydmolekel geriith , wenn sie durch Schwefeldioryd in Dimethyl- 
anilin und dessen Sulfosliuren umgewandelt wird oder wenn sie eine 
Reduction durch Formaldehyd erfiihrt. 

Dass nicht jedem brliebigen chemischen Process, dem man das  
Dimethplanilinoxyd unterwirft, eine derartig auslosende Wirkung zu- 
kommt, geht aus der Thatsache hervor, dass - wenn die Reduction 
des  Oxyds durch Zinn und S a l z s h r e  oder durch Zink und Natron- 
lauge bewerkstelligt wird - Dimetbj-1-n-smidophenol nicht accessoriscl~ 
entsteht 1). 

Man weiss aus deli Untersuchungen von S k r a u p ? ) ,  dass sich 
Malei'nsiiure in Fumarsffure umlagert , wenn Reactionen gewisser Art 
(z. B. diejenige zwischen Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff) in 
einer wbsr igen  Maleinsaureliisung vor sich gehen. W i r  sind der  
Ansicht, dass die von uns beobachtete Isomerisation des Dimethyl- 
anilinoxyds ein analoges Phanomen darstellt. 

YI. 
Ein Vergleich des Dimethylanilins mit seinem Oxyd ergiebt tief- 

gehende Unterschiede. Das erstere besteht in wassriger Lijsung nur 
als solches, nicht als quaternke  Ammoniumbase [Cs Hi. N(CH&H]OH, 
eine Losung des Oxyds dagegen enthiilt naclitipislich die Ionen dea 
Pbenyldimethyloxyammoniumhydroxyds [c6 H~.K(CHJ)$ . OHIOH, ob- 
wohl nur  in ziernlich geringer Menge. 

Das Dimethylanilin ist durch die ausserordentliche Reactions- 
fghigkeit seines *parastiindigen< Wasserstofftrtoms gekennzeichnet; 
dieser Eigenschsft verdankt es bekanntlich die mannigfaltige Ver- 

1) Nach Versuchen von Herm P a u l  Leyden .  Bei Reduction von 20 e; 
salzsaurem Dimethylanilinoxyd mit Zinn und Salzsaure Lessen sich dem 
quantitativ eneugten Dimethylanilin durch Natronlauge Spuren einea sauren, 
nach Kresol riechenden Kijrpere entziehen, der kein Dimethyl-o-amidophenol 
war. 

S k r a u p  vergleicht die Erscheinung 
mit derjenigen der Resonanz oder such der Influenz. Nach S k r a u p  ,ent- 
stehen bei manchen chemischen Processen Schwhgungen, die im Stande sind, 
in sndern (im gew6hnlichen Sinn chemisch unbetheiligten) Molekiilen wieder 
Schwingungen zu eneugen, welchc d a m  - sei es fur sich, sei es usterstiitzt 
durch andere Momente, wie mlrmeschwingungen, - eine totale Acnderung 
in der Structur herbeifiihrena. 

In unmrem Fall gehen die ausl6eenden Schwingungez yon Molekeln 
derselben Substanz aus. 

I! Monatsh. f. Chem. 1891, 10i. 
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wendnng zu Condensationsprodncten oerachiedenster Ar t  (Farbstoffen 
etc.). Dem Dimethylanilinoxyd fehlt diese Eigenthiimlichkeit, denn : 

1. es  lasst sich mit Diazoniumsalzen nicht zu Azofarbsloffen 
combiniten ; 

2. es liefert unter der Einwirkung oon Formaldehyd kein Ana- 
logon des Tetramethyldiarnidodiphenylmethans; 

3. es rerwandelt sich, gemeinsam mit p-Amidophenol, p-Phenylen- 
diamin, p-Amidodimethylsnilin etc. oxydirt, nicht in Farbstoffe der  
Indaminklasse; 

4. es erzeugt beim Erwarmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink 
kein Griin; 

5. es  ist durch Phosgen nicht in einen violetten Farbstoff iiber- 
fiihrbar. 

Es ist - kurz gesagt - als solches’) iiberhaupt nicht zur Farb-  
stoffbildung befahigt. Diese Behauptungen griinden sich auf Parallel- 
versuche, welche mit dem Dimethylanilin und seinem Oxyd unter den 
gleichen Bedingungen angestellt wurden. 

Der Angriffspunkt, welchen die auf das Oxyd einwirkenden 
Agentien wiihlen, liegt nicht im Benzolkern, sondern in  der Stickstoff- 
Sauerstoff-Binduug der Seitenkette. 

Als Facit einer vergleichenden Betrachtung ergiebt sich, dass 
das  Dimethylanilinoxyd im Gegensatz zu seiner Stammsnbstanz niclrt 
den Charakter (tertiiirer) arornatischer Baseu besitzt. Es ist vie1 eher 
den aliphatischen Arninen und insbesondere, soweit man bisher ent- 
echeiden kann , den (freilich noch nicht hinlanglich studirten) Tri- 
alkylaminooxyden der Fettreihe a n  die Seite zu stcllen. Sein eigen- 
thiimliches Gepriige aber erhiilt eB durch die ausgesprochene Ftihigkeit 
zu intramolekularen Atomverschiebungen, durch welche es sich von 
den Fettaminen nesentlich unterscheidet. 

Experimciiteller Theil. 
W i r  geben zuniichst einen Xachtrag zu unserer ersten Mittheilulig, 

welcher sich auf die 
Darstellung dec Ditnethylanilinozyds und seines Chlorhydrats 

bezieht. Nach der friiher gegebenen Vorschrift’) danert es his- 
weilen lange ¶ bis das  salzsaure Salz viillig erstarrt. Man kann den 

9 Die Thatsache, dass sich Dimethylaoilinoxycl mit Benzaldehyd zu 
Malachitgriin vereinigt (diese Berichte 32, 34Q, widerspricht obiger Be- 
hauptung nicht, denn die E’arbstoffbildung erfolgt so Iangsam nnd quantitativ 
80 unbefriedigend, dws sie die AnnshEe einer zunachat erfolgenden Heduction 
des Oxyds zu Dimethylanilin n i c k  nur zulkisht, sondeim sogar wahrscheinlich 
macht. 

3 Diese Berichte 32, 349. 
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Kryetallisationsprocess, wie wir inzwischen fanden, erheblich be- 
schleunigen, indem man die auf dem Wasserbade stark eingedampfte '), 
noch iberschiissige Salzsffure enthaltende Liisung im luftoerdinnten 
Raum (unter Durchsnugen eines schwachen Luftstroms) bei etwa 80 0 

von den letzten Antheilen Wasser befreit. Sobald eine dem Deetillir 
kolben entnommene Probe  ganzlich erstarrt, vermiscbt man den noch 
warmen Gefsissiuhalt mit dem etwa gleichen Volumen heissem, abso- 
lutem Alkobol und entleert in ein Becherglas. Beim Erkalten kry- 
stallisirt das  Chlorhydrat sehr  rasch in weissen , seideglanzenden 
Nndeln. Weitere Mengen sind aus dem Filtrat durch Aetherzusatz 
zu erhalten. 

Auch das  Verfahren zur  Darstellung des Dirnethylani l io~xyds~)  
liisst sich abkiirzen, indem m3n die Liisung des im Miirser mit 
feuchtem Silberoxyd verriebenen und vom Chlorsilber getrennten, salz- 
sauren Salzes auf dem Wasserbad bei massiger Wiirme bis zur syrup-  
consistenz einengt. Der  in friiher angegebener Weise mittels Alkohol- 
iither gereinigte Riickstand pflegt, nachdem er  durch gelindee Er- 
wiirmen ron  den letzten Antheilen des Lijeungsmittels befreit ist, 
nach kurzem Verweilen im Exsiccator iiber Schwefelsiiure zn langen, 
weissen Nadeln zu erstarren - besonders schnell, menu fiir niedere 
Temperatur Sorge getragen wird. 

Dimethylanilinoxyd und schweflige Silnre. 
In  eine auf 00 abgekiihlte Liisung r o n  42 g Dimethylanilinoxyd 

in 300 g Wasser wurde ein Strom r o n  Schwefeldioxyd geleitet. Das 
eintretende G a s  scheidet sofort ein griinliches, nach Dimetbylanilin 
riechendes Oel DUB, welches allmahlich wieder in  Liisung geht. Nach 
der  Siittigung ist die Liisung klar  und von tief olivgriiner Farbe; sie 
wurde gut verkorkt zwei Tage stehen gelassen; alsdann ist sie rein 
griiti. 

Nach Zugabe von 20 ccm doppelt normaler Schwefelsiiure destil- 
lirte man sie unter gleichzeitigem Durchleiten r o n  Kohlendioxyd so 
lange ab, bis der Geruch iiach scbwefliger Siiure verschmunden war. 
(Destillat I.) Die riickstandige Flissigkeit wurde darauf mit Aetz- 
baryt  alkalisirt und durch einen Dampfstrom ron Dimethylanilin und 
Dimethyl-o-amidophenol befreit. Sobald eine Probe des Condensate 
sich auf Zusatz r o n  Ferrichlorid nicht mehr rioletroth fiirbte, wurde 
der  Dampfstrom abgestellt. (Destillat II.) 

1) Man braucht das Pikrat, urn es in Chlorhydrat zu vermandeln, nicht 
einmal mit concentrirter Salzsiiure zu emirmen; eo geniigt, wenn beide in 
der Kirlte einige Zeit mit einander digerirt rerden. 

2) ibid. S. 348. 



I n  die im Kolben hinterbleibende Liisung leitete man, nachdem sie 
rnit den kochenden, wassrigen Extracten des abfiltrirten Baryum- 
sulfats vereinigt war, bei Siedetemperatur Kohlensaure ein ; das Filtrat 
des  abgeschiedenen Baryumcnrbonats wurde darauf zur Trockne ein- 
gednmpft und im Luftbad bis zur Gewichtsconstanz auf 135- 1400 
erhitzt. Die staubtrocknrn Baryumsalze - ein schwach graues 
Pulver im Gewicht Ton 50 g darstellend - extrahirte man alsdann 
zwei Ma1 n i t  j e  200 ccni kochendein Alkohol. Dabei bliebrn 15 g 
ungelost (Salz I); der alkoholische A U S Z U ~ ,  durch Destillation rom 
Lijsungsmittel befreit, hinterliess 35 g Trockensubstanz (Salz 11). 

Bimi.thylanilin 

befand sich in den Destillnten I und 11; letzteres enthielt ausserdem 
das Dimethyl-o-amidophenol. Zur Abtrenuung desselben wurde der 
Aetherertract des Destillats I1 wiederholt mit verdunnter Natronlauge 
durchgeschiittelt; dieselbe nnhni das Phenol auf und sei als PLauge Aa 
bezeichnet. Nach dieser Belmndlungsweise enthielten die beiden 
Destillate lediglich Dimethylanilin, wrlclies in  bekannter Weise isolirt 
wurde. Es wurde somolil als solches wie in Form des sclion krystalli- 
sirenden Jodmethylats (Dissociationspunkt 228-2990) identificirt. 
Seine Menge betrug !I.? g. 

Dimeth.~llanilin-p-sulfc,nsiiure. 

Die wassrige, von geringen Mengen Baryunicnrbonat abfiltrirte 
Losung voii Salz I wurde siedend mit 2.54 g concentrirter Schwefel- 
siiure und 30 g Wasser versetzt, roni Baryumsulfat (das man noch 
f i r  sich mit kochendem Wasser cstrahirte) befreit und zur Trockne 
eingedampft. Der  Riickstand, kurze Zeit rnit siedendeni Alkohol be- 
handelt, hinterliess, nachdem er  wiederholt mit Alkohol gewascheii 
war, 5.2 g weisse, schimmernde Bliittchen, welche aus fast reiner 
p-Dimethylanilinsulfoiisacire bestanden. Das alkoholische Piltrat setzte 
bei theilweisem Eindunsten weitere 3.2 g der namlichen Substanz ab. 
Die letzten Mutterlaugen hinterliessen einen syrupiisen Riickstand 
(2.5 g), aus welchem bei lingerem Stehen sehr wenig feine Niidelchen 
der Orthodimethylanilinsulfonslure (s. unten) auskrystallisirten; der 
von derselben abgesaugte , allmlhlich eretarrende Syrup bestand aus 
einem Gemisch der  beiden Isomeren. 

Um die aus  Salz I dargestellte p-Siure  in analysenreinen Zustnnil 
iiberzufiihren, geuiigte es ,  sie aus wenig kochendem Wasser urnzu- 
krystallisiren. Sie erschien in s tark glauzenden , undurchsicbtigen, 
compacten Prismeii \-on triklinem Habitus, welche - in ein Bad 1-011 

1750 getaucht - constant und scharf unter Aufschffumen bei 270-971 
schmolzen. In kaltem Wasser ziemlicb schwer, loste eie sich leicht 
in kochendem auf; Alkohol liist iiiisserst wenig, Eisessig leicht; auf 



Zusatz Ton Aether fiillt sie wieder BUS. 

sie epielend auf. 
Siiuren uud Alkalien nehmen 

Die Zueammensetzuug der lufttrocknen Kryatalle 
entspricht der Formel C ~ H ~ < S O , H  N(CH3)? + HS 0. 

0.3721 g Sbst.: 0.0313 g Ferlust bei 1350. 
HgO. Ber. 5.11. Gef. 8.41. 

I. 0.4167 g der auf 135" bis zur Gemichtsconstanz getr. Sbst. gabeo 
0.2541 g BaS04. 

11. 0.1136 g der waseerfreien Sbst. gaben 5.8 ccm N (727 mm, 1 i O ) .  
C ~ H ~ I N S O ~ .  Ber. S 15.92, N 6.02 .  

Gef. ) 16.07, s 6.83. 

Die wassrjge, mit Natriumacetat versetzte Liisung der Sffure fiirbt 
sich auf Zusatz \-on p-Nitrodiazobenzolnitrnt sofort bordeauxroth ; 
ohne Acettitzusatz tritt die Rothung erst bei llingerem Stehen ein. 
Diezobenzolchlorid wirkt - wenigstens inoerhalb kurzer Zeit - 
nicht merkbar ein. 

Wir haben die Eigenschaften unserer Sllure genau beschrielen, 
weil sie rnit den Literaturangaben l) ,  welche iiber die p - Sulfosiiure 
des Dimethylanilins vorliegen. nicht ganz iibereinstirnmen; diese Be- 
merkung gilt fiir den Scbmelzpunkt uod die Liislichkeit in Wasser. 
H e r r  Prof. A r r n s t r o n g  setzte uns diirch liebenswiirdige Ueberaendung 
eines Praparats  von p-dimeth~lanilinaulfosaurem Nntrium in den Stand, 
die Identitiit uiiserer Siiure mit der auf anderem Wege dargestellten 
durch directen Vergleich mit unanfechtbarer Sicherheit featzustellen. 
Die oben gemachten Angaben treffen somit such fiir Praparate  
anderer Provenienz zu. 

Hr. Prof. G r u b e n m a n n  batte die Giite festzustellen, dase 
unser Product beim Vergleich mit eiiiem in A r m s t r o n g ' s  Labora- 
toriurn hergestellten aucb i n  krystallographischer Beziehung keine 
Unterschiede erkennen liess. 

D i m e  1 R y I an i 1 in - o - s 11 1 f o n a i it re. 
Die cancentrirte wlissrige Liisung des als Snlz I1 bezeichneten 

Riickstandes , von sehr geringen Mengen eines braunen Zeraetzungs- 
products abfiltrirt, wurde durch Zusatz von Schmefelsaure - man 

I) Michael i s -Goachenx,  diese Bcr.27,55(i und de B r c r e t o n - E v a n e  
(Studies on the chemistry of Nitrogen, London 1897, p. 12) geben den Schmelz- 
pnnkt zu 257O resp. 25i--P5SU an. E v a n s  bezeichnct die Shiire als .fast 
unlblich in kaltem Wassera, was nicht zutrcffend ist - auch nicht fiir ein 
van i h y  hergestelltes Prgparat. 

Die wiiserige Losnng der Metasullonsiure des Dimethylanilins fiirht sioh 
auf Zusatz vo3 p - Nitrodiazobenzolnitrat (auch ohne Natriumacetat) sofort 
fuchsinroth, und nach wenigen Secnnden beginnt die Farbsaare sich in prichtig 
bronzegliinzenden, griingoldig schimmernden KrptBllchen auszuscheiden. 



gab so vie1 hinzu, dass sie eben vorwaltete - rom Baryum befreit 
und auf dem Wasserbad vnllstiindig eingedampft. D e r  Trockenrtick- 
stand erwies sich, als e r  einer systematisch durchgefiihrten, fractionirten 
Krystallisation aus Alkohol unterworfen wurde, als nahezu einheitlich ; 
alle einzelnen Anschiisse zeigten den auch bei fortgesetzter Krystal- 
lisation aus wenig heisseni, verdiinntcm Alkohol sich nicht mehr 
findernden Schmelzpunkt von 239- 230° uud bestanden aus reiner 
Dimethylanilin-o sulfonsiiure. 

Die allerletzten alkoholischen Mutterlaugen hinterliessen eine 
Sliure, deren wiissrige Liisung sich auf  Zusatz von Eisenchlorid sehr 
intensiv blauviolet farbte, beim Erwarmen aber keinen Chinongeruch 
erkennen liess; der Trager  dieser Reaction liess sich indess der 
Liisung durch Aether nicht entziehen; gleichgiiltig, ob dieselbe iiber- 
schiissige Aetzlauge, Mineralsaure oder Natriumbicarbonat enthielt, er 
blieb in allen Fallen in der  wassrigen Fliissigkeit zuriick. W i r  
konnten dieses anscheinend in sehr geringer Mexge vorliegende Re- 
actionsproduct nicht in Substanz isoliren; vermnthlich liegt eine 
Sulfonsaure des unten bescbriebenen Dimethyl o-amidophenols vor. 

Zum Zweck der Analyse wurde das nach obiger Vorschrift erbaltene 
orthosulfurirte Dimethylanilin aus sehr wenig Wssser umkrystallisirt; es  
scheidet sich in glasgliinzenden, krystallwasserhaltigen, flachen Nadeln 
Bus, deren Schmelzpunkt wir bei 229-330O beobachteten (beginnen- 
des Sintern bei 226O), wahrend d e  B r e r e t o n - E v a n s ' )  denselben zu 
2250 angiebt. I n  Wasser  ist die S h r e  schon in der  Kailte leicht 
lcslich, desgleichen in Alkohol. Natriumacetat und p-Nitrodiazobenzol- 
ealz erzeugen in  der  wiissrigen Liisung eine ziemlich schwache, 
orangebranne FPrbung, nach wenigen Minuten Triibung. Die Eigen- 
schaften unseres Priiparats, auch seine Zusitminensetzung - der Formel 

C6 H 4 < ~ ~ ~ ~ ) a ,  Hs 0 entsprechend - stirnmen mit den iiber o - Dirne- 

thylanilinsulfosiiure vorliegenden Literaturangaben iiberein. Diese Be- 
merknng gilt auch, wie Mr. Prof. G r u b  e n  m n n n  gijtigst feststellte, 
in krystallographischer Beziehung 2). 

I. 0.8121 g Sbst. (verloren - auf 135" bis zur  Gewizhtsconstanz er- 
hitzt -): 0.0686 g H3 0. 

(C&HIINSOJ.H~O). Ber. HlO 8.21. Gef. H20 5.44. 
11. 0.1314 g entwherter Substanz: 8.1 ccrn N (180, 732 mm). 

111. 0.8779 g entwirsserter Substmz: 0.3233 g BaSOA. 
CsHllNS03. Ber. N 6.92, S 15.92. 

Gef. * 6.86, D 16.00. 

1) Studies on the chemistry of Nitrogen, London 1897, S. 39. 
'J) Hr. Prof. G r n b e n m n n n  hat derselben hiozuzufiigen, dass die Aus- 

Itischungsuchiefe auf (0.10) 20.50 betragt. 
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/N(CH3)2 D i m e  1 h y 1- o - a m  i d o p  hen o I ,  C, 
Die ale L u g e  A bezeichnete Fliissigkeit (9. oben unter der Ueber- 

schrifi SDimethylanilinu) enthllt das Natriumsalz des dimethylirtell 
Amidophenols; sie wurde angesluert, dann rnit Natriumbicarbonat 
versetzt and rnit Aether ausgeschiittelt. Der Riickstand des letzteren 
(0.25 g) bestand aue farblosen, glasglgnzenden, compacten Prismen, 
welche sich in Wasser riemlich wenig, spielend sowohl in Mineral- 
sguren wie in Aetzlaugen 16sten und 3us diesen Liisungen dnrcli 
Ammoniak bezw. Essigsanre wieder gefallt wurden. Alle organischeii 
Solventien, PetrolPtber nicht ausgenommen, nehmen die Substanz leicht 
auf; sie wurde aus sehr wenig des letztgenannten Liisungsmittels um- 
krystallisirt und, zeigte alsdann den auch dem Rohproduct zukom- 
menden Schmelzpunkt von 44.5-45 0. Alle die genannten Eigen- 
schaften, auch die rothe Flrbung, welcbe Eisenchlorid bervorruh, 
entsprechen durchaus der Beachreibung, welche P e t e r  Gr i e s s l )  vom 
dimethylirten Orthoomidophenol gegeben bat. 

Analpse: 
L 0.1559 g Sbst.: 0.3997 Cog, 0.1145 Hso. 
11. 0.1753 g Sbst.: 17 ccm N (20.50, 712 mm). 

CsHltNO. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.22. 
Gef. 69.92, 8.16, >) 10.35. 

Der Sicherheit halber haben wir das dimetbylirte Orthoamido- 
phenol nach Gr i  ess '  Vorschrift aus 0 -  Amidophenol hergestellt und 
mit unserm Praparat direct verglichen: es ergab sich viillige Iden- 
titiit. Wir haben den Griees'schen Angaben iiber die Base Folgendes 
hinznzu fiigen: 

1. Sie ist in liochendem Wnsaer durchaus nicht uubedeutend 
und selbst in kaltem recht merkbar Iiislich, sodass das kalte, wiissrige 
Filtrat nicbt zu vernachlti~sigende Substsnzmengen enthllt, welche 
wir rnittels Aether extmhirten. 

2. Sie besitzt eiuen sehr penetranten, an Tbeer erinnernden 
Geruch. 

3. Sie ist leicht mit Waseerdampf fluchtig, eine Eigenschaft, die 
zur Reindarstellnng benutzt werden kann. 

4. In Wasser gelost resp. suspendirt, farbt sie sich durch Eisen- 
chlorid roth; beim Kochen nimmt die Farbe einen schmutzigen Ton 
an und es scheiden sich dunkle Flocken ab. 

In Acetonliisung ist die Eisenfiirbung noch intensiver. doch ver- 
meide man einen Ueberschuss des Reagens, da eonst Umschlag in 
Braun eintritt. 

*) Diese Berichte 13, 249. 
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Dimethylanilinoxyd nnd salpetrige '3" awe. 
Zu 450 ccm Wasser, in welchem sich 4.5 g Dimethylanilinoxyd 

(1 Mol.) und 25 g Salzsaure (2 Mol.) befanden und welche durch 
eine Turbine in andauernder, heftiger Bewegung erhalten wurden, 
tropfte bei einer Ternperstur von etwx 0" die Aufliisung von 23.5 g 
Natriumnitrit (1 Mol.) in 75 ccm Wasser. Die Fliissigkeit farbte sich 
zuniichst gelb, triibte sich alsbald und setzte dann feine, voluminiise, 
gelbe Niidelchen ab. Nach Hinzufiigung sammtlichen Nitrits blieb 
sie noch zwei Stunden in Eiswasser stehen und wurde dann ab- 
gesaugt. Filterinhalt = I. 

Die rothbreune Mutterlauge wnrde ausgeiithert, nachdem die darin 
enthaltene Saure ein wenig abgestunipft war; urn die Extraction coll- 
standig zu machen, niusste sie aehr huf ig  wiederholt werden. D e r  
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Aether hinterliess, nachdem 
er  linter Anwendung einer langen Glasperlencolonne I) entfernt war, 
ein orangerothes Oel (11). 

Darauf wurde die hioterbleibende wassrige Losung alkalisirt und 
ebenfalls ausgeathert. D a r  Riickstand der getrockneten Aetherschicht, 
nur 1.6 g betragend, bestand, wie die mikroskopische Betrachtung 
lehrte, BUS einem Gemisch zweier Substanzen, deren Trennung sich 
durch kochenden Methylalkohol bewerkstrlligen liess; man filtrirte 
heiss a b  und behielt briiunlich gelbe Krystalle (111) auf dem Filter, 
wiihrend die tiefgriine Mutterlauge (welche nach einigem Stehen noch 
ein wenig durch Filtration zu entfernende Substanz ausschied), auf 
ein geringes Volumen eingeengt, beim Erkalten kleiue, griine Bliittchen 
absonderte (IV). 

p - ,\'i t r o d i m e  t 11 1 a n i l i n  . 
Die ixu Dampfschrank getrocknete Siibstanz I ,  im Gewicht VOD 

31.5 g, stellt, wie ihr Sciimelzpurikt von 161" zeigt, fast reines p-Nitro- 
dimethylanilin dar. Einmal nus Benzol umkrystallisirt, besass sie 
den constanten Gchmelzpunkt von 162.5" und alle iibrigen, jenem 
Nitrokorper zukommenden Eigenschaftsn. Hellgelbe, stark licht- 
brechende, violet leuchtende Nadeln, sehr schwer mit Dampf fliichtig 
und, mit Zink uud Snlzsjiure erwiirmt, eine Losung liefernd, welche 
die tppischen Farbrenctionen des Dimethyl-p - phenylendiamilie zeigt 
(Methylenblau: Indainin, Safranin). Analpie: 

0.1194 g Sbst.: 18.6 ccm N ( l T " ,  725 mm). 
0.163Sg Sbst.: 0.3146 g ' 2 0 2 ,  0 .0590~:  HsO. 

CeH*(NOs). N(CH&. Ber. C 55.83, H 6.01, N 16.S7. 
Gef. 57.37, .J 6-03, )) 17.19. 

1) Ortho~itrodimethplanilin ist mit Aetherdampf nicht unbetriichtlioh 
fliichtig. 
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0-Ni t ro  d i m e t h y  lan i l in .  
D a s  als I1 bezeichnete orangerothe Oel - 30 g betragend - besteht 

gnnz iiberwiegend aus o-Nitrodimethylanilin; die demselben beige- 
mengten 4 - 5 g der Paraverbindung lassen sich mittels eines Dampf- 
stroms abtrennen, da  lelztere, wie ein besouderer Versuch lehrte, etwa 
8.5 Ma1 so lnngsam mit Wasserdampf Aiichtig ist wie das Isomere. 
Wenn man die Destillation rechtzeitig unterbricht, befindet sich im 
Colldensat faat nur Orthonitrodimethylanilin; um dasselbe vollends zu 
reinigen, liist man es in wenig absolutem Alkobol nnd vieltrocknem Aether 
und leitet wasserfreies Salzsauregas ein ; die geringe Beimenguug des 
Parakiirpers bleibt in  Liisung, wiihrend das  Ortbosalz in gliinzenden, 
weissen Nadeln ausfillt. Fiir Analysenzwecke wurde letzteres noch- 
mala aue Alkohol-Aether bis zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt. 
Sollte das  Salz etwas riithlich gefarbt sein, 80 koche man die alko- 
holische Lbsung mit wenig Thierkohle auf. 

Die aus dem reinen Chlorhydrat durch Sodalliisung in Freiheit 
gesetzte Base wurde in atherischer Liisung getrocknet und analysirt : 

I. 0.1332 g Slist.: 0.2631 g CO1, O.Oi39 g HO?, 
JI. 0.1276 g Sbst.: 19.2 ccm N (li", 733 mm). 

C J H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.87. 
Gef. D 57.96, 3 6.16, )) 17.09. 

Orthonitrodimethylanilin war zur  Zeit der hier beschriebenen 
Versuche unbekannt; wir stellten daher die Identitat unseres Reae 
tionsproductes mit der genannten Base dadurch f&f d i m  wir die 
niimliche Substanz durch Methylirung des Orthonitranilins bereiteten 
(vergl. den Anhang). Iuzwischen ist der gleiche Kiirper von F r i e d -  
l i i n d e r  auf anderem Wege erhalten und in den Monatsheften fir 
Chemie') beschrieben worden. 

W i r  figen seinen Angnben Folgendes hiiizii : 
Orthonitrodimethylanilin stellt ein leichtbewegliclies, orangegelbes 

Oel  yon starkem, eigenartigem Geruch d a r ,  welches unter einem 
Druck von 30-33 mm bei 151-1530 siedet und, auf etwa -200 ab- 
gekiihlt, zu gelbrothen Krystallen eu erstarren beginnt, die sich, aus 
dem Kiiltebad herausgenommen, sofort wieder verfliissigen. I n  Wasser 
ist es m&sig leicht, in allen organischen Soloentien spielend liislich, 
mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig. Ueberschiissige Mineralshren 
nehmen es unter vollstiindiger Entfarbung auf. 

Das C h 1 o r h y  d r  a t , CS H*<iLYH')' HCl, bildet schneeweisse, 

glaagliinzende Nadeln, welche - in ein Bad von lG00 getaucht - 
d e n  scharfen Dissociationspunkt von 173-1740 zeigen. 

1) Monateh. f. Cbemie 1898, 635. 
.&richla d D. ebsm. GersllsebaR. JabrK. XSXII.  123 
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Es ist in Wasser - in Folge tbeilweisen Zerfalls mit orange- 
gelber Ferbe - leicht liislich, ebenso in Chloroform, ziemlich schwer 
in kaltem Alkahol, leicht in heissem. Dns frisch abgesaugte Salz 
firbt sich - eine Folge der durch die Luftfeuchtigkeit bewirkten 
Dissociation - leicht gelb; im Exsiccator iiber Schwefelsiure ver- 
schwindet die Fiirbung allmiihlich. Analyse: 

I. 0.1187 g Sbst.: 0.0534 g AgCI. 
11. 0.1187 g Sbst.: 0.2054 g Con, 0.0621 g H90. 

CsH11N402C1. Ber. C 47.41, H 5.72, CI 17.4'7. 
Gef. >) 47.19, * 5.81, )) 17.37. 

TetrarnethyZbenzidin, (CH& N . CsH4 . C S H ~ .  N(CH3)z. 

Die als 111 bezeichneten Krystalle liessen sich durch kurzes Auf- 
kochen ihrer Ligroi'nllisnng mit Thierkohle - dieselbe absorbirt auch 
etwas van der Substanz selbst - fast ganz entarben. DurchUmkrystalli- 
siren aus einem Gemisch von Aceton und Mcthylalkohol, dann aus 
Benzol-Ligroi'n verwandelten sie sich in weisse, glgnzende Nadeln, deren 
bei 193.5O liegender Schrnelzpunkt allerdings in Folge von Substanz- 
mangel nicht nuf scharfe Constanz gepriift werden konnte. E r  hiitte sich 
jedenfalls bei weiterer Reinigung nur mehr unwesentlich gelindert. 
Die Krystalle sind iiusserst schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol selbst 
bei Siedetemperatur Iblich, scbwierig in kochendem Ligroi'n, leicht in 
heissem Benzol. Analyse Iind Molekulargewichtsbestirnrnung - f i r  
beide standen niir 0.25 g Substanz zur Verfiigung - fiihrten zur 
Formel ClsHmN2 : 

0.1002 g Sbst.: 0.2936 g co?, 0.0764 g HnO. 
0.0762 g Sbst.: 8 ccm N (?On, 733.5 mm). 

C16H?oN~. Ber. C 80.00, H 8.31, N 11.66. 
Gef. B 79.91, n 3.47, a 11.58. 

Kryoskopische Mo1.-Gewiohtsbestimmung. Benzol K 50. 

CLGHPON2. Idol.-Gew. Ber. 240. Gef. 229.8. 
0.1203 g Sbst.: 12.35 g Benzol, 0.212" Depression. 

Setzt man zur salzsauren Liisung der Rrystalle - sie liisen sich 
in verdiinnten Mineralsiiuren leicht auf - Nitrit, so fiirben sie sich 
gelbroth und auf Zusatz von Natronlauge fallen griine Flocken aus, 
deren Farbe sehr bald in Braungelb umschlagt. Eisenchlorid farbt 
die in iiberschiissiger Salzsliure aufgenommene Base orangeroth. Die 
eisessigsaure LZisung wird anf Zusatz vori wenig Bleidioxyd intensiv 
grin,  deagleichen die Acetonliisung durch Hinzufiigen von Ferrichlorid. 
Dieses Griin schliigt durch Wasser in Gelbbraun urn. 

Alle diese Eigenschaften sowie die Resultate der Analyse und 
Malekulargewichtsbestimmung beweisen, dms der aus Dimethylanilin- 
oxyd und salpetriger SBiure erzeugte Klirper Tetramethylbenzidin ist ; 
ein directer, nach verschiedenen Richtungen dorchgefiihrter Vergleich 
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unserer Substanz rnit einem nach L a n t h ' s  Vorschrift dargestellten 
Controllprhparat stellte die Identitiit ausser jeden Zweifel. Die erstere 
konnte - wie gesagt - wegen Substanzmangel nicht bis zur Schmelz- 
punktaconstmz umkrystallisirt werden; im gleichen Bade schmolz eie 
bei 193.5O, das Lauth'sche Product bei 1950, die Miscbung beider 
bei 194.5O. 

p - Nit  r o s o d im e t h  y 1 a n  ilin. 
Die Krystalle IV - 0.5 g - krystallisirten aus mit Petrolather 

versetzter BenzollZisung iu griineu Rlattern , welche sich durch ihren 
bei 85 O liegenden Schmelzpunkt sowie ihre sonstigen Eigenschafteo 
als die in der Ueberechrift bezeichnete Substanz charakterisirten. 

Diiiiethylanilinoxyd nnd Jodmethyl. 
1.3 g2) des ereteren wurden rnit 5 ccm absolutem Alkohol und 

1.4 g Jodmethyl Ibergossen. Schon nach kurzem Stehen war Form- 
aldehjd deutlich zu riechen. Nach etwa 2 Tagen zeigte sich die Fliissig- 
keit ron gliinzenden weissen Blhttchen durchsetzt, deren Menge sich bei 
Zusatz T O I ~  55 ccm trocknem Aether erheblich vermehrte. Die auf 
einem Filter gesammelte feste Ausscheidung (A) im Gewicht von 
0.9 g bestand aus einem Gemisch yon Phenyltrimethylammonium- 
jodid und Dimethylanilinoxydsesquijodid, welche sich durch Chloroform, 
dem wenig Aether beigerigt war, trennen liessen. Daa quaternare Salz 
- darin unliislich - blieb, rnit etwas Aether gewaschen, in Form 
weisser, glanzender Blattchen vom Dissociationspunkt 228-229O zuriick. 

0.1350 g Sbst.: 0.1218 g AgJ. 
0.1056 g Sbst.: 0.0938 g Ag J. 

[CkHs.N(CR&]J. Ber. J 48.24. Gef. J 48.02, 48.00. 
Aus dern Filtrat dee Jodides liess sich daa Jodadditionsproduct 

durch hinreichende Mengen Aether in braunen Bliittchen abscheiden, 
welche, durch Uml6sen aus einem Gemisch von Chloroform und Aether 
gereinigt, in herrlichen, permanganatahnlichen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 101O erhalten werden. Es erwies sich identisch mit dern dnrch 
directe Vereinigung Ton Dimethylanilinoxyd und Jod  erhaltenen Ses- 

quijodid 1'' Hs ' 53, welches weiter unten bescbrieben wird. 1 - - 
Das alkoholisch-6therischeFiltrat von A hinterliess, aufdem Wasser- 

bad eingeengt, einen ansserst intensiv nach Formaldehyd riechenden 
Riickstand, welcher mit wenig Wasser iibergossen und mit Aether 
.extrahirt wurde. Die Htherische Schicht ergab Dimethylanilin, an 
allen bekannten Reactionen leicht erkennbar. Die wassrige Fliiseig- 
keit d i e d  den darin reichlich vorhandenen Formaldebyd auf Zusatz 

1) Dime Berichte 24, Ref. 41. 
9) Es wurden im Ganzen 4 Portionen verarbeitet. 
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von salzsaurem p-Nitrophenylbydrazin als  p-Nitrophenylhydrazon ab, 
welches, einmal aus  kochendem Benzol krystallisirt, analysenrein war. 
Es wurde durcb Schmelzpunkt und alle sonstigen Eigenschaften') so 
unzweifelhart ident ihir t ,  dass Analysen iiberfliisaig waren. 

Vermischt man Dimethylanilinoxyd und Jodmethyl ohne Ver- 
diinnungsmittel, so geht die Reaction begreiflicher Weise sehr vie1 
rascher und unter Selbsterwiirmung vor sich, sodass Kiihlung rathsam 
ist. Die Fliissigkeit trennt sich bald in zwei Schichten und riecht 
nach eiuigen Minuten sehr schwacb, nach einer halben Stunde ausserst 
intensiv nach Formaldehyd. Die weitere' Verarbeitung entspricht den 
vorherigen Angaben. 

Die Erklarung der bei dieser Reaction stattfindenden VorgPnge 
fjiidet sich in der Einleitung; als experimentelle Begriiudung des dort 
Gesagten mBgen folgende Angaben dienen: 

Versetzt man trocknes, jodwasserstoffsaures Dimethylanilin mit 
Krystallen von Dimethylanilinoxyd, .so wird sehr rasch J o d  bezw. 
das Additionsproduct, welcbes es mit dem Oxyd liefert, erzeugt; das  
Gemisch ist iu Folge dessen schon nach eiiiigen Minuten tief braun 
gefiirbt. Bei  Gegenwnrt von Alkohol verlaogsamt sich die Reaction, 
sodass erst nach etwa 10 Minuten schwache Fiirbung eintritt. 

Leitet ninn Jodwasserstoffgas in eine Chloroformliisung des Di- 
methylanilinoxyds, 80 wird sie sofort unter Triibung (Wassaraus- 
scheidung) braun. Durch Aetherzusatz lasst sich ein bald grossen- 
theils erstarrendes Oel fallen, das sich als Dimethylanilinoxyd-Ses- 
quijodid erwies. 

Dimethylnnilinoxyd und concentrirte wiissrige Jodwasserstoffsiiure 
setzen sich sehr rasch um unter Bildung ron Jod,  Dimethylanilin 
und einer schijn krystallisirenden, leicht mit Dampf fliichtigen Base, 
die p -  Joddimethylanilin sein diirfte. 

W i r  haben die Reaction nicht genauer verfolgt. 

["( HS * N (CH3) "3 j3- 
0 2 

Dimethylanilinoxyd-Sesquijodid, 

Dieses, auch bei der Einmirkung von Jodmethyl auf d m  Oxyd 
enbtehende Additionsproduct lasat sich leicht aus den Componenten 
erhalten. Als beispielsweise eine Losung von 0.3 g Dimethylanilin- 
oxyd in 5 ccm absolutem Alkohol mit einer Auflijsung von 0.8 g Jod  
in 100 ccm trocknem Aether vermischt wurde, schieden sich nach 
etwa 48 Stunden am Boden des  Gefiisses herrliche, bis 5 cm lange, 
lamellar iiber einander geschichtete, schief abgeschnittene, durchsichtige 
Prismen von stahlblauem, metalliscbem Oberflachenschimmer ab, welcbe 
i m  auffallenden Licht tief dunkelroth, fast scbwarz, im durcbfallenden 

1) Diese Berichte 3?, 1807. 
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Licht granatroth erschienen nnd im ganzen Aussehen an Kalium- 
permanganatkryetalle erinnerten. I h r  Schmelzpunkt, yon der Art  dee 
Erhitzens abhiingig, liegt innerhalb der Grenzen 09-101.5 O, bei 
mittlerer Heizgeschwindigkeit bei 1000; 1 bis 2O hbher zereetzen 
sich die Krys td le  unter lebhaftem Anfschiumen. Auch in gnnz 
reinem Zustnnd sind eie nicht haltbar; der Schmelzpunkt einkt nach 
liingerem Aufbewahren mehr und mehr und nach 8 -10-tiigigem Ver- 
weilen in einem geschlossenen Priiparatenglas sind die schdnen Priemen 
zu einem ziihen, schwarzen Syrup zusammengeflossen. 

Das Sesqnijodid liist sich sehr leicht in Chloroform, Aceton und 
heissern Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, schwer in  Benzol 
und fast garnicht iri Aether und Petrolather. Natronlauge nimmt ee 
unter Entfarbung auf, indem es  dasselbe in die Generatoren zerlegt. 

Zum Zweck der Analpse wurde das frisch abgesangte Priiparat 
mit Aether abgespiilr, zerrieben und eine halbe Stunde im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet: 

I. 0.2091 g Sbst.: 0.2240 g AgJ. 
0.1161 g Sbst.: 0.1240 g AgJ. 

11. 0.4312 g Sbst.: 0.1484 g AgJ. 
0.1370 g Sbst.: 0.1674 g COs, 0.0535 g H?O. 

0.1740 g Sbst.: 0.1885 R CO,, 0.0438 g Hg0. 
0 2824 g Sbst.: 11.1 ccm N (lS", 745 mm). 
A 

( G H j  . N;CHI!~) 2, J3. 
Ber. C '19.33, H 3.3G, J 58.01, N 4.27. 
Gef. 29.60, 29.54, )D 3.78, 3 . 3 ,  )) 57.88, 57.70, 58.05, n 4.30. 

Die Analysen I und I1 beziehen sich auf Praparate verschiedener 
Daretellung. In  Bezug auf die eigenartige Zusammensetzung des vor- 
liegenden Jodids sei auf eine Arbeit von H e m i l i a n  und S i l b e r -  
s t e i n  verwiesen, in welcher ebenfalls Jodide Ton ungewiihnlichen 
~fiechnngsverhiiltniasen beschrieben werden. 

Dimethylanilinoxgd nnd Fornialdehyd. 
Eine Mischung von 6 g Phenyldirnethyloxyammoniumchlorid, 2.8 g 

40- proccntigem, m7Zssrigem Formaldehyd und 20 ccm 5 -  procentiger 
Schwefelsgure wurde bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiber- 
lassen. Schon nach etwa 5 Minuten zeigte dieselbe eine Erscheinnng, 
welcbe keinem der Bestandtheile eigen jst: eie fiirbte eich, mit Soda 
neutralisirt, durch Eisenchlorid ncich kurzem Stehen violet und nahm 
auf Zusatz ron Cupri- und Natrium-Acetat in wenigen Augenblicken 
eine sehr intensive, violetblnue Parbe  an. hl6glicherweise iet diese 

/(CHS)? 
Reaction dem hypothetischen Additionsproduct Ce HJ - N-OH zu- 

'CHO 
zuschreiben. Formyl- und Benzoyl-Phenylhydroxylamin nnd fiholiche 



den Hydroxamsiiuren nahestehende Hydroxylaminderivate, welche im 
hiesigen Laboratorium im Laufe der letzten J a h r e  dargestellt sind 
und spiiter einmal beschrieben werden sollen, werden dnrch Ferri- 
chlorid in iihnlicher Weise gefiirbt. 

Nach sechs- bis siebeii-stiiiidigem Stehen - der Formaldehyd- 
geruch war alsdaun rerschwunden - wurde die Losung fiberalkali- 
sirt und ausgetithert. D e r  Aether hinterliess 3.9 g Dimethylanilin; 
dasselbe war  rein, denn ee erzetigte init Jodmethyl die bereclinete 
Menge des quaterntiren Salzes Y O ~ I  Dissociationspunkt 228 O. 

Die hinterbleibeude maesrig-alkalische Scbicht, welche die oben 
erwiihnte Kupferreaction noch deutlich zeigte, gab - angesauert und 
deranf mit Soda bis zur Alkrlescenz versetzt - au Aether 0.3 g 
eiiies rothvioletten Oeles ab, welches ausser Orthodimethylamidophenol 
noch eine andere Substanz (8. obeii) enthielt, denu es  ftirbte sich mit 
Kupferacetat erst tiefgriin , allmiihlich blauviolet. Rei der  Dampf- 
destillation blieb der  Begleiter zuriick, wahrend das  o-Diniethylamido- 
phenol in  Oeltropfchen iiberging, die rasch zu prachtvoll gltinzenden, 
weissen Krystullplatten erstarrten. Sie zeigten den Schmelzpunkt und 
alle sonstigen Eigenschaften der genannten Substanz. Im Ganzen 
s u r d e n  0.15 g isolirt. 

Eine Wiederholung des eben beschriebencn Versuchs bei Dampf- 
badtemperatur verlief unter wesentlich gleichen Erscbeinungen, nur 
fiirbte sich die Fliissigkeit in diesem Fall schon nach kurzer Zeit 
violet. Nsch 24 Stundeii wurde sie in oben angegebener Weise ver- 
arbeitet. 

Das  Dimethylanilin war diesmal \-on violetblauen Farbstoffen be- 
gleitet und musste von denselben d u d  Waeserdampf getreunt werden; 
seine Menge betrug 2.75 g '). Die nach Ausatherung des Dimethylanilins 
hinterbleibende, mit Salzsaure angesiiuerte und mit Soda fibersattigte, 
blau gefirbte Liisung gab a n  Aether 0.35 g rothviolettes Oel ab, aus 
welchem sich durch einen Dampfstrom wiederum reines o-Dimethyl- 
amidophenol abtreiben liees. Neben ihm fand sich abermals jene 
eigenthfimliche Substanz vor, welche mit Eisen- und Kupfer-Salzen 
die mehrfach erwiihnten Farbenerscheinungen gab. Der  Dampfriick- 
stand fiirbte sich mit Kupferacetat erst nach langerem Stellen blau- 
violet; nachdem e r  zur Trockne eingedampft war, garnicht mehr. 

Anhang: Orthouitrodimethylanilin a88 Orthoai t rao i l in .  

Zum Beweise, dass das  DUB Dimethylanilinoxyd und salpetriger 
SHure erhaltene Oel von der Formel  Ca Hlo Ng 02 Orthonitrodimethyl- 
anilin ist, stellten wir diese Substanz aus Orthonitranilin dar, indem 

1) Zugleich scheinen sehr geringe Mengen von p - Tetramethpldiamidodi- 
phenylmethan zu entstehen. 
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wir 10 g desselben rnit 20 ccm Methylalkohol und 25 g Jodmethyl 
6 Stunden lang auf 130--140° erhitzten. Das sich unter starkem 
Druck und lebhafter, Minuten lang andauernder Gosentwickelung (Me- 
thylgther ?) offnende h h r  enthielt unter einer leichtfliissigen hell- 
gelben Schicht eine achwer bewegliche, tief braune, welche abgetrenut 
und nach Hinzufiigung von Aetzlauge mit Wasserdampf behandelt 
wurde. Derselbe nahm ein orangegelbes Oel mit sich, welches aus 
dem nach Methylaminen riechenden, alkalisirten Destillat extrahirt 
wurde, nachdem dae letztere zur Entfernung anderweitiger Substanzen 
wiederholt bei Gegenwart viel iiberschiissiger SalzsPure rnit Aether 
durchgeschiittelt war. Jener, ous dem alkalischen Condensat er- 
hsltene Aetherextract, getrocknet und unter Beniitzung einer laugen 
Glaeperlencolonne vom Liisungsmittel befreit, hinterliess 1 g eines 
orangegefiirbten Oels, welches in wenig absolutem Alkohol und viel 
wasserfreiem Aether geliist durch einen Salzsiiurestrom in das Chlor- 
hydrat verwandelt wurde. Dasselbe krystallisirte aus (mittels Thier- 
kohle entfirbter) alkoholiacher Liisung i n  weissen, gllinzenden Nadeln, 
welche bei 173-174O dksociirten und, wie ein directer Vergleich 
reigte, auch im Uebrigen alle Eigenschaften des oben beachriebenen, 
aus Dimethylanilinoxyd und solpetriger Siiure erhaltenen Priiparats 
zeigten. 

W i r  unterliessen es, diese jedenfalls verbesserungsfiihige Methode 
weiter zu vervollkommnen, do unser Zweck - die Identificirung der 
aus  Dimethylanilinoxyd und aus o-Nitranilin erhaltenen Prgparate - 
erreicht war. 

Die Untersuchungen iiber Dialkylanilinoxyde werden fortgeeetzt. 
2 ii r i c  h. Analyt. -chem. Labor. des eidgeniiss. Polytechnicums. 

289. Eug. Bamberger und Fred. Tsohirner: Ueber 
Orthoamidodimethy lanilin. 

(Eingegangen am 26. Juni.) 
Da daa in der  vorangehenden Mittheilung beechriebene Ortho- 

nitrodimethylanilin zu der Zeit, ale wir es aus dem Dimethylanilin- 
oxyd erhielten, noch nicht bekannt war ,  so vermandelten wir es, urn 
seine Constitution auch auf analytischein Wege festzuatellen , folge- 
weiee in Orthoamido- und in  Orthooxy-Dimethylanilin. Die Identitiit 
des letzteren mit Gri  e e 8’ dimethylirtem Orthoamidophenol biirgte urn 
dafiir, d m s  die aus Dimethylanilinoxyd entstehende Verbindung that- 
eachlich orthonitrirtes Dimethylanilin ist. 




