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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. 
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Bei Gelegenheit dieser Constitutionsbestimmung lernten wir auch 
das  bisher unbekannte Orthoamidodimethylanilin kennen; obwohl unsere 
Beobacbtungen iiber diese Substanz noch recht unrollsttindig sind, 
theilen wir sie doch schon jetzt mit, d a  wir au  der gemeinsamen 
Fortfiihrung der  Untersochung verhindert sind. Dieselbe muss spBter 
nach verschiedenen Richtungen e.rgiinzt werden. 

Das Bemerkenswertheste in der Chemie der in der Ueberschrift 
bezeichneten Rase ist wohl die eigenthiimliche intramoleknlare Oxy- 
dation, welche eintritt, wenn man die wiissrige LZjsung ihrer Diazo- 
niumsalee kocht; indem der Diazocomplex (N,OH) sich selbst zu 
elementarem Stickstoff und Wasserstoff reducirt, giebt e r  sein Sauer- 
stoffatom her, um die Lenachbarte Dimethylamido- zur Monomethyl- 
amido-Gmppe und zu Formaldehyd zu oxydiren: 

Vielleicht rerdankt das  neben Formaldehyd isolirbare Mono- 
methylanilin seine Entstehung dem Zerfall ') eines zuniichst erzeugten 
Dimethylithers des Pbenylliydroiylemins: 

Dass sich Diazosalze Leim Erwfrmen ihrer wiissrigen Liisungen 
in  die entsprechenden Wasserstoffverbindungen verwandeln: 

R N i O H = R H  + Na -t 0, 

ist eine wiederholt gemachte Erfahrunga). D a s  Eigeiithiimliche unseres 
Falles ist nur die Verwendung, welche das eustretende SauerstoiTatom 
findet. 

Neben einer reichlichen hlenge dampfunfliichtiger Basen, melche 
noch der Untersuchung harren (X- Methjlbenzimidazol?), bildet sich 
auch - obwohl nur in  ziemlich geringer Quantitat - das norniale 
Zeraetzungsproduct des diazotirten Amidodimethylanilins: Dimetbyl- 
o-amidophenol. 

1) Vgl. die vorangehende Mittheilung. 
1) Vgl. z.B. M 6 h l a u  und Oehmiehen ,  Journ. prakt. Chem. 24, 483 

Wr6bleweki ,  Lieb. A m .  168, 158 und 190; diese Bericht 7, und 4S4 
1061. B a m b e r g e r ,  Lieb. Ann. 305, 3P8 und 315. 
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Dimethyl-o-phenylendiamin, 

10 g o-Nitrodimethylanilin, welches nach den 
Angaben der  voraafgehenden Mittheilung aus Dimethylanilinoxyd her- 
stellen kann, wurden eine h d b e  Stunde lang unter Riickflusskiihlung 
der Wirkung Ton 100 ccm einer siedenden fiiufprocentigen Salmiak- 
losung iiberlassen, welcher man nach und nach 20 g Zinketaub mfigte. 
Das Amidodimethylanilin liess sich der  entfarbten Fliissigkeit leicht 
dureh eineu Dampfstrom entziehen. Ausbeute 7.5 g. Es wurde - 
obwohl dies kauni riothig war  - durch Vacuurndestillation gereinigt. 
Siedepunkt unter einern Druck von 20-25 mm 99.5-101". 

0 1207 g Sbst.: 2!.1 ccm N (li", i31 mm). 
CsHi2N1. Ber. N 20.58. Get N 20.41. 

Die Base stellt ein farbloses, leichtbewegliches Oel von an- 
genehmem, an Dimethyl-o-toluidin oder Campher erinnerndem Oeruch 
dar ;  wenig liislich in Wasser, leicht loalich in organischen Solventien 
und in Minerdsiiuren. 

Giebt man zu ihrer wassrigeii Liisung oder Suspension (nicht zn 
wenig) Ferrichlorid, so fiirbt sich dieselbe ziiniichst gelbbraun, dann 
rasch violet und schliesslich intensiv blau ; bei langerem Stehen - 
momentan beim Aufkocheu - schliigt das  Blau in tiefee, undurch- 
sichtiges Roth urn. Diese charakteristische Farbenscala bleibt aim, 
wenn das  Eisensalz in zu geringer Menge rerwendet mird; in solchem 
Fal l  iindert sich das  sogleich aufrretende Gelbbraun nuch nach mehr- 
stiindigern Stehen nicht. Man bemerkt nur  alliiriihliche Ausscheidung 
von Ferrihydroxydflocken. Eine nlkoholische Liisiing der Base wird 
durch Ferrichlorid tief roth gefarbt. 

Die  in Wasser suspendirte Base wird durcb Chlorkalk rothbraun, 
durch Bichromat und Schwefelsiiure iiitensiv duukel (briiunlich griin- 
schwarz) gefiirbt. hlit Salicylaldehyd erzeugt sie - besonders rasch 
beim Erwiirrnen - ein gelbes Cmdensationsproduct. 

B e n z o y l  - o - a m i d o d i m e t h y l a n i l i n ,  C ~ H I < ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  N (CH& 

scheidet sich beim Zusarnrnenschiitteln der Base mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge ale bald erstarrendes Oel aus. ICrystallisirt aus 

') Flir die Zmecke dor Dimethylphenylendiamindarstelluag ia t  es nicht 
einmal crforderlich, die Nitrovorbindung nach den Angaben der vorauf- 
gehenden Mittheilung v6llig rein darzustellcn. Man konn das dem alkalisirten 
Filtrat dcs p-Nitrodimcthylanilins durch einon Dampfstrorn entzogene und im 
Destillat mittele Aether gesammelte Rohproduct direct nach der Textvorschrift 
mit Zink ond SaliiiiaklBsung rcduciren und d a m  das Diamin mit Dampf ab- 
blasen. Der Riickstand des nus dem Candensat erhaltenen Aetherextracts 
wurde ffir die vorliegende Arbeit ohne weiterc binigong benutzt. 



verdiinntem Holzgeist in glasgliinzenden, bei 510 schmelzenden') Nadeln, 
welche in  Wasser fast garriicht, in orgsnischen Solventien - Petrol- 
fither nicht ausgenommen - leicht liislich sind. Mineralshren nehmen 
es leicht auf. 

0.1354g Sbst.: 14.1 ccrn N (17.9, 729.5mm). 
C I S H ~ ~ N ~ O .  Ber. N ll.Gti. Get. N 11.62. 

Dimethyl-o-phenylendiamin und salpetrige Saure. 

Die Diazotirung des Dimethylphenylendiamins fiihrt, wenn sie 
nicht bei Gegenwart Ton riel concentrirter Minera lshre  ausgefiihrt 
wird , zur  Bildung reichlicher Ihbstoffmengen,  welche vermuthlich 
durch Wechselwirkung zwischen diazotirter und noch unveriinderter 
Base entstehen. Daher  die in nachfolgender Vorschrift empfohlene 
Anwendung VOII vie1 iiberschiissiger und nicht zu verdiinnter SHure: 

3.3 g Dimethyl-o-phenylendiamin werden i n  einer Mischung von 
15 ccm concentrirter Schwefelsiiure und 30 ccm Wasser geliist und hei 
etwa - 3 O  mit 1.72 g Natriumnitrit rersetzt. Die  tiefbraune, nach 
viertelstiindigern Stehen mit 300 ccm Wasser verdiinnte Liisung w i d  
nun etwa eine halbe Stunde unter Riickfluss gekocht, wobei unter 
Stickstoffentwickelung intensiver Geruch nach Formaldehyd auftritt 
und dann durch Destillation bei ahsteigendem Kiihler nuf die HPlfte 
des Volumens eingeengt. D e r  Riickstand riecht alsdann nicht mehr 
nach Aldehyd. 

D a s  Condenant scheidet auf Zusatz von salzsaiirem p-Nitrophenyl- 
hydrazin priichtig krystallinische, goldgelbe Flocken ab ,  welche fast 
analysenreines Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon darstellen. Nach 
halbetiindigem Stehen abgesaugt, wog es  0.5 g; der Schmelzpunkt, bei 
1790 liegend, erhiibte sich durch einmalige Krystallisation aus sieden- 
dem Benzol auf 181--182°a), uui nun constant zu bleiben. 

0.1291 g Sbst.: 30.7 ccm N C2W, 716mm). 
C, El, N309. Ber. Br 25.45. Gef. Br 25.48. 

Der stark saure Kolhenriickstand, welchern sich mittels Aether 
minimale Mengen eines gelbbraunen Oeles entziehen liessen, wurde 
mit iiberschiissigem Natron rersetzt und auageiithert, wobei ein beim 
Alkalisiren sich abscheidendes (in Wasser und Aether unliisliches) 
Harz znriickhlieb. Aetherextract A. Die wassrige Schicht, angeaauert 
nnd mit Soda bis zur  Alkalescenz versetzt, lieferte einen zweiten 
Aetherextract B. 

l) Wir geben diesen Schmelzpunkt mit Vorbehalt, da wir nnr iiber sehr 

9 Diese Berichte 38, 1807. 
wenig Subetlrnz verfiigten. 
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A hinterliess Leim Abdestilliren dea Liisungsmittels 2.7 g braun- 
schwarzes Oel , welches so lange der fractionirten Dampfdeetillation 
unterworfen wurde, bis die verdichteten Tropfen eich mit Eisenchlorid 
nicht mehr riitheten. Das der ereten Fraction entzogene Oel (1.15 g) 
bestand groesentheile aus Monomethylanilin. Zurn Nachweis deeeelben 
wurde es in mineralsaurer Lijsung so lange mit Nitrit versetzt, bis 
Jodkaliumstiirkepapier gebliiut wurde und das abgeschiedene Nitros- 
arnin dam,  nachdem es mit Dampf iibergetrieben und mittels Aether 
gesammelt und getrocknet war, nach den Anweisungen von 0. F i s a h e r  
und H e p  p ') in p-Nitrosomonomethylanilin umgelagert. Letzteres - 
aus Benzol i n  praclitvollen, blau schimrnernden Bliittern krystallisirend 
- wurde in ganz reinern Zustrnd mit allen ihm zukornmenden Eigen- 
schaften isolirt und an der Hand eines Typs identificirt. 

Zugleich mit und nach dem Monomethylanilin geht. rnit dem 
Wasserdampf eine andere Rase von unbekannter Natur iiber, welche 
sich aiif Zusatz von Eisenchlorid tief violetroth fiirbt. Im Kolben 
hinterbleibt in recht erheblicher Menge ein ziihfliiesiges, in Mineral- 
siiuren leicht liisliches Oel, das bisher nicht in krystallisirbare Form 
zu bringen war. (N-Methylbenzimidazol 4) 

Der Aetherextract B enthiel t das normale Zersetzungeproduct des 
diazotirten o-Amidodimethylanilins, das Dimethylorthoamidophenol; 
seine Menge war sehr gering. Es wurde durch den Schmelzpunkt, 
die Eisenreaction und den charakteristischen Geruch unter Benntzung 
eines nach G r i e  s s'schen Angaben aus Orthoamidophenol hergeetellten 
VergleichspriiparatsO) genau identificirt. 

Dass der Ertrag an dieser Substanz so spiirlich war, ist wahr- 
scheinlich darauf zuriickzufiihren , dass die Diazoloeung zum Zweck 
der vollstiindigen Entfernung des Formaldehyds (8 .  oben) liingere Zeit 
mit der ziemlich starken Schwefelsiiure gekocht worden war. Ein 
zweiter Versuch, bei welchem man das Diazosalz nur durch kurzes 
ErwHrmen zerstiirt hatte , ergab aus 3 g Orthoamidodimethylanilin 
0.3 g reines Dimethylamidophenol. 

Analpt. - chem. Lnborat. des eidgenoss. Polytechnicums. Z i ir ic h. 

1) Diese Berichte 19, 2991. 2) Diese Berichte 13, 249. 




