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3. Eugen Bamberger und Paul Leyden: Weitere Beitrige
zur Kenntniss des Dimethylanilinoxyds.

(Eingegangen am 28. December.)

Die letzte Mittheilung!) dber Dimethylanilinoxyd war dem Ver-
balten dieses Kdrpers gegen eine Reihe von IReagentien gewidmet,
die sich mit demselben zu Additionsproducten von so ausgesprochener
Dissociations- oder Isomerisations-Tendenz vereinigen, dass sie garnicht
als solche, sondern nur in Form von Umwandlungsproducten erhalten
werden konnten.

Die folgenden Zeilen Dbeschifiigen sich mit gewissen Verinde-
rungen, welche die Molekel des Dimethylanilinoxyds an and fiir sich
za erleiden vermag. Schon die bisherigen Beobachtungen haben ge-
zeigt, wie ausgerordentlich leicht sich das fiinfwerthige Stickstoffatom
jener Base des mit ibm verbundenen Sauerstoffatoms entledigt, um in
den stabileren Zustand der Trivalenz zuriickzukehren. Dieser Neigung
folgt das Dimethylanilinoxyd auch dann, wenn man es in trocknem
Zustand erhitzt oder wenn man sein Chlorhydrat bei Gegenwart oder
Abwesenheit eines Ldsungsmittels andauernd auf kochendem Wasser-
bad erwdrmt. Die unter solchen Umstidnden von uns aufgefundenen
Zersetzungsproducte (deren Art und Mengenverhiltniss sehr von der
Versuchsanordung abhingt) sind die folgenden:

1. Dimethylaniln.
9. Bis-Dimethylanilin, [CsH;. N (CHs):Je.
3. Dimethylamido-o-phenolanhydrid,
g
Ce H4<1\ (Cga)? _/CGH;/N (CHy)e .

1) Diese Berichte 32, 1882. Dort ist in Folge cines Versehens ange-
geben, dass Dimethylanilin-p-sulfosiure von Alkalien »und Sduren« spielend
aufgenommen werde; dieselbe 10st sich sclbstredend in Sauren nicht auf —
so wenig wie andere Sulfosiuren.

In der ersten Mittheilung @ber Dimethylanilinoxyd (diese Berichte 32,
346) wurde darauf hingewiesen, dass sich diese Base in wesentlichen Punkten
(Verhalten gegen Fehling's Losung, Bestindigkeit gegen Alkalien) von dem
von Hantzschund Hilland (diese Berichte 31, 2039 [1898)) beschriebenen Tri-
methylaminoxyd unterscheide. In Wirklichkeit bestehen diese Unterschiede
nicht, denn Dunstan und Goulding haben inzwischen (Journ. chem. Soc.
441, 792 {1899} darauf aufmerksam gemacht, dass Hantzsch und Hilland
wohl ein unreines, vermuthlich hydroxylaminhaltiges Aminoxyd in Hinden
hatten und dass ihre Charaktevistik far das reine Priparat nicht zutrifft. Die
englischen Forscher coustatiren ausdriicklich, dass das Trimethylaminoxyd
»in seinen allgemeinen Eigenschafien genau dem Dimethylanilinoxyd von
Bamberger und Tschirner entspricht.«
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. Monomethylanilin.
Anilin.
. Formaldehyd.
Ameigensiure.
. Tetramethyldiamidodiphenylmethan,
CsH,.N(CH
CHy <" N{CH
9. Tetramethylbenzidin, (CH;)s N. Cs Hy. C¢Hy. N (CHj)s.

1 4
10. Paradimethylamidophenol, CgH4[N{(CH;)](OH}.

1 2
11. Orthodimethylamidophenol, CsH;[N(CHs)s](OH).
12. Krystalle vom Schmp. 1359, sowohl in Mineralsiiuren wie in
Aetzlaugen 16slich.
13. Paraamidophenol.
14. Hydrochinon.
15. Krystalle von schwach sauren Eigenschaften. Schmp. 1579,
16. Harze und Farbstoffe.

Die Korper 12 und 15 lagen zwar in reinem Zustand, aber in
so geringer Menge vor, dass wir sie weder analysiren noch iber ihre
chemische Natur in’s Klare kommen konnten.

Wir haben uns iiber die beim Erwirmen des Dimethylanilinoxyds,

bezw. seines Chlorhydrats stattfindenden Reactionen folgende Ansichten
gebildet:

Ein je nach den Versuchsbedingungen mehr oder minder grosser
Antheil der Base zerfilllt in Dimethylanilin und Sauerstoff, welch’
Letzterer hochst wahrscheinlich zur Bildung jener Farbstoffe und
Harze beansprucht wird, die bei unseren Versuchen in reichlichster
Menge aufiraten und die Reindarstellung der iibrigen Reactions-
producte ausserordentlich erschwert haben. Das Dimethylanilin wurde
indess nicht nur als solches, sondern auch in Form eines prichtig
krystallisirten, auf anderem Wege schon friher von Lippmann und
Lange?') erhaltenen Polymeren isolirt. Ob dieser interessanten Base
die von den Entdeckern vermuthungsweise aufgestelite Formel

CsH;\ -CsHy
CH3N :N . CH3
CH3 - - CH3

eigen ist, wagen wir nicht zu entscheiden; zu eingehenderer Beschif-
tigung reichte upser Substanzvorrath leider nicht aus.

Neben dem Zerfall des Dimethylanilinoxyds in geine beiden Ge-
neratoren findet unter gewissen Umstiinden — ibrigens nur in ginz-

1 Diese Berichte 13, 2139 1880).
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lich untergeordnetem Betrage -— noch eine andere, durch die Glei-
chung

2{CsHs.N(CH;):0] = CisHayN20 + O,
ausdriickbare Desoxydation statt; das Resultat derselben ist ein
Kaorper, dessen Eigenschaften mit denen des o.0-Tetramethyldiamido-
phenyliithers,
| i | |
00—

N(CH;)» N(CHs)

so scharf {ibereinstimmen, dass wir an der Identitit beider nicht
zweifeln, obwohl unser Priiparat wegen Substanzmangel nicht analysirt
werden konnte.

Unter gewissen Bedingungen vollzieht sich die Zersetzung des
Dimethylanilinoxyds partiell auch in der Weise, dass ein (sehr ge-
ringer) Theil des Sauerstoffs nicht als solcher, sondern in Form von
Formaldehyd ausscheidet?):

CeH; . N (CHs),
0

Daher das Auftreten von Monomethylanilin und auch von Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan, denn dieses verdankt seine Entstehung
ohne Zweifel der Einwirkung primir erzeugten Formaldehyds auf Di-
methylanilin, Bei bestimmter Versuchsanordnung gelingt es, den
Formaldehyd nachtriglicher Verinderung zu entziehen und als solchen
zu isoliren?),

Die Anwesenheit von Tetramethylbenzidin unter den Zersetzungs-
producten des Dimethylanilinoxyds beweist, dass der Sauerstoff in
noch anderer Weise aus dem Molekill der Base austreten kann, nim-
lich gemeinsam mit dem parastindigen}Wasserstoffatom:

== C5H5NHCH3 -+ CH?O

H — - .
N P
i C - N T 2OH).
(CH:)3 N:0 (CHs): N N(CH,):

1) Die Reaction ist analog dem Zerfall des Trimethylaminoxyds in Di-
methylamin und Formaldehyd (Dunstan und Goulding, Journ. chem.
Soc. 441, 793) [1899).

?) Unsere Beobachtung des Zerfalls des Dimethylanilinoxyds in Mono-
methylanilin und Formaldehyd legt die Vermuthung nahe, dass beim Methyl-
violetprocess (beiwelchem bekanntlich Dimethylanilin zu Salzen des Pentamethyl-
und Hexamethyl-Triphenylcarbinolanhydrids oxydirt wird) das Dimethylapilin-
oxyd als Zwischenphase auftritt. Nach E. und O. Fischer vollzieht sich die
Farbstoffsynthese in der Weise, dass aus dem Dimethylanilin durch das Oxy-
dationsmittel zunfchst Formaldehyd abgespulten wird, welcher dabn zur Con-
densation mit correlativ erzeugtem Monomethylanilin und mit Dimecthylanilin
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Die bisher erdrterten Substanzen haben das Gemeinsame, dass
ibre Entstehung aus dem Dimethylanilinoxyd auf dem vollstindigen
Ausscheiden des Sauerstoffs aus dem Molekularverband der Base be-
rubt; dass derselbe sich aber vom fiinfwerthigen Stickstoffatom los-
lésen und dennoch dem Benzolkern erbalten bleiben kann, geht aus
der Anwesenheit von Ortho- und Para:Dimethylamidophenol unter den
Zersetzungsproducten des Dimethylanilinoxyds hervor:

(CHs)z :N:0
oH -
|
f\J [JOH
N(CHs), N(CHjs)2

Die Isomerisation des Dimethylanilinoxyds zu diesen beiden Phe-
polen tritt im Allgemeinen (auch Beim Erwirmen des trocknen Oxyds
oder seines Chlorhydrats) gegeniiber andersartigen Processen voll-
stindig in den Hintergrund; nur durch Anwendung von Essigsiiure-
anhydrid oder (noch besser) von concentrirter Schwefelsdure, welche
mit dem salzsauren Salz in Reaction gebracht wurde, gelang es, die
Umlagerung in die dimethylirten Amidophenole in quantitativ einiger-
maassen befriedigender Weise herbeizafiihren.

Verwendung findet. Die Annahme intermedisrer Bildung von Dimethylanilin-
oxyd ware geeignet, eine Liicke in der Reihenfolge der Einzelphasen jener
Farbstoffsynthese aunszufillen.

Maglich, dass auch bei der Oxydation tertiirer Leukobasen zu Farbstoffen
zunichst Salze von Aminoxyden erzeugt werden, welche sich zu den Farb-
stoffen aohydrisiren, z. B.

Cs H5 Cs H5 CG HS
/(-JH<CGH4.N(CH3)2 CH<(, H;. N(CHa) C<CeH,.N(CBs)
O g
~ : ~

N(CHa)e N(CHs)z N(CH3z)s
= .
HO Cl Cl
Leukomalachitgrén Malachitgriin,

Ich beabsichtige, spater Versuche zur Prifung dieser Hypothese anzu-

stellen.
Bamberger.
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Oben wurde bemerkt, dass der beim Zerfall des Dimethylanilin-
oxyds austretende Sauerstoff wahrscheinlich zur Harz- und Farbstoff-
Bildung verbraucht wird; ein geringer Theil findet jedenfalls ander-
weitige Verwendung, sonst wire die Entstehung von Paraamidophenol
und von Anilin aus Dimethylanilinoxyd kaum verstindlich. Diese
Substanzen miissen als Oxydationsproducte .des Dimethylamidophenols,
bezw. des Monomethylanilins betrachtet werden:

CeH<N(CH 5 (Com JH-CH) 5 com,<BH:

CsH; .N(CH3), - -» C¢H,.NH.CH; » CgH;.NH..

Gewisse, noch unver6ffentlichte Beobachtungen von Bamberger
und Vuk deuten darauf hin, dass nicht nur bei der Entmethylirung
des Dimethylanilins!), sondern auch bei der des Monomethylanilins
(und wohl auch des dimethylirten Amidophenols) die Methylgruppe
primir als Formaldehyd ausgeschaltet wird, welcher natiirlich weitere
Verinderung erleiden und beispielsweise zu Ameisensiure oxydirt
werden kann. Letztere wurde thatsiichlich unter den Zersetzungs-
producten des Dimethylanilinoxyds von uns nachgewiesen.

Was schliesslich die Entstehung des Hydrochinons aus dieser
Base betrifft, so tritt dasselbe offenbar als Product der Hydrolyse
gleichzeitig erzeugten Dimethyl-p-amidophenols auf; wir haben uns
durch besondere Versuche iberzeugt, dass Letzteres unter denselben
Bedingungen wie Dimethylanilinoxyd, ndmlich bei sehr langem (circa
70-stiindigem) Erhitzen mit stark verdiinnter Salzsfiure, zo einem ge-
ringen Bruchtheil in Dimethylamin und Hydrochinon zerfillt?).

Experimenteller Theil.

Darstellung des Dimethylanilinoryds.
(Nebenproduct: Nitrobenzol.)

Wir konnen die in frilheren Mittheilungen gegebene Vorschrift durch
die Bemerkung verbessern, dass die Oxydation des Dimethylanilins
darch Anwendung neutralisirten Wasserstoffsuperoxyds erheblich
beschleunigt wird. 100 g der Base brauchten zur vollstindigen Oxy-
dation bei Anwendung eines Intensivrihrers nicht mehr als 5 Stunden
mit 2500 g eines 3.2-procentigen, mit Magnesia neutralisirten Peroxyds

Y s, oben.

%) Die Quantitdt Hydrochinon, die wir ans 1 g Dimethyl-p-amidophenol,
5 cem ?/r-normaler Salzsiure und 2.5 ccm Wasser erhielten, war so gering,
dass wir es nur durch Geroch- und Farb-Reactionen identificiren koonten; das
entspricht aber der Geringfigigkeit der Hydrochinonmenge, die aus Dimethyl-
anilinoxyd entstanden war. Das Dimethylamin war am Geruch und der
Wirkung auf Lakmus deutlich zu erkennen.
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bei 70—80° durchgeschiittelt gu werden, Die zuvor ausgeiitherte
Fliissigkeit achied auf Zusatz der berechneten Menge heiss gesittigter
Pikrinsiurelésung 295 g bei 137—138° schmelzendes, also ohne
Weiteres reines Dimetbylphenyloxyammoniumpikrat (98 pCt. der
Theorie) ab.

Der Aetherextract hinterliess aondhernd 2 g (in einem anderen
Fall 1.1 g) eines neben unverindertem Dimethylanilin auch Nitro-
benzol eunthaltenden ‘Oeles; das Letztere wurde nicht nur durch den
Geruch, goudern auch in Form von reinem m-Dinitrobenzol (Schmp. 90°%)
identificirt. Dass das Nitrobenzol ein Oxydationsproduct des Dimethyl-
anilins selbst und nicht etwa allfilliger Beimengungen ist, bewies ein
weiterer Versach, bei welchem ein durch Essigsiureanbydrid sorg-
filtig gereinigtes, also sicherlich von Monomethylanilin und -Anilin
freies Priiparat zur Oxydation benutzt wurde. Kein Zweifel daher,
dass neben der gur Bildung des Dimethylanilinoxyds fiihrenden,
directen Sanerstoffaufnahme zogleich Entmethylirung stattfindet — etwa
im Sinne der Zeichen:

Ce¢H;.N(CH;): —>» C:H, .NH(CH3) —>» CsH;.NO —> GH;.NO,.

Dass sich Monomethylanilin thats@chlich darch Wasserstoffsuper-
oxyd und andere Oxydantien za Nitroso- und Nitro-Benzol oxydiren
1&sst, wurde durch besondere Versuche bewiesen, welche zugleich iiber
einige Zwischenphasen dieser Umwandlung Klarheit gebracht haben!).
Die Oxydirbarkeit des Dimethylaniline zu Monomethylanilin ist eine
duarch den Methylvioletprocess indirect bekannte und durch die folgenden
Versuche direct bestiitigte Thatsache.

1. Versuch:
Zersetzung von trockmem Dimethylphenyloxyammoniumchlorid.

Das salzeaure Salz des Dimethylanilinoxyds wurde nach den An-
giben der letzten Mittheilang dargestellt; wir mochten nachtriiglich
darauf aufmerksam machen, dass die Ldsung nicht allzulange auf dem
Wasserbad im luftverdionten Raum erwirmt werden darf, da die
sonst entstehenden Zersetzungsproducte die spiitere Krystallisation des
Salzes verhindern oder doch stark verzdgern kénnen?).

. 50 g trocknes Chlorhydrat wurden in einer Atmosphire von
Kohlendioxyd auf 75—80" erwiirmt. Die weissen Krystalle firben
sich allmihlich dankel, um schliesslieh zu einer tiefbraunen, harzigen,

!} Niheres wird spiter mit Hro. Vak mitgetheilt werden.
%) Wir verfahren beispielsweise so, dass die aus 320 g Pikrat und
400 +- 100 ccm concentrirter Salzsiure hergestellte, von der Pikrinsiure voll-
stindig befreite Losung des salzsauren Dimethylanilinoxyds auf dem Wasser-
bad bis auf weniger als die Hilfte des urspringlichen Volumens eingcengt
and dann im Vacuum (bei 30 mm) erst eine Stunde auf 60° und zum Schluss
Berichte d. D. chem. Gesellscha®t. Jahr:, XXXV, 2



18

langsam gasentwickelnden Masse zusammenzusintern. Nach 150-
stindigem Erwirmen — alsdann war kein Dimethylanilinoxyd
mehr nachweisbar — kochte man den Kolbeninhalt, einen sehwarzen,
dusserst zibflissigen, fadenziehenden Theer, mit deppelt normaler
Salzsiiure und darauf mit Wasser aus, wobei 5 g einer in Alkohol
mit rothvioletter Farbe ldslichen, allen Kry‘stal]ismionsversuchen
trotzenden Masse zuriickblieben.

Das tietfdunkle Filtrat wurde ausgeithert (Aetherextract A), danp
in einer Wasserstoffatmosphére alkalisirt, von einem dabei auvs-
fallenden, schwarzeu, in Alkohol intensiv violet léslichen, nicht kry-
stallisirbaren Pulver (9 g) getrennt, mit iberschiissigemn Aetznatron
versetzt und wieder erschopfend mit Aether durehgeschiittelt (Extract B).
Die hinterbleibende wissrige Schicht wurde sehliesslich anges#uert,
unter moglichstem Luftabschluss mit Soda iibersiittigt und sofort aus-
gedithert (Extract C).

Aether 'A hinterliess 1 g einer nadligen, stark stechend riechenden,
hustenreizenden Krystallmasse von dunkelrother Farbe und harziger
Beschaffenheit, welcher sich durch viel kochendes Wasser ein ip
farblosen, glinzenden, geruchlosen Nadeln vom constanten Sehmp. 157°
krystallisirender Kérper entziehen liess. Er hat sehr schwaeh saure
Eigenscbaften (1dst sich, wenn auch schwierig, in beisser Aetzlauge
und fillt auf Siurezusatz wieder aus), ist langsam mit Dampf flichtig
und entwickelt mit kochender, verdiinnter Schwefelsiure lakmus-
rothende und Silbernitrat bridunende Démpfe (Ameisensiure?). Zur
Analyse reichte der Substanzvorrath nicht aus; vielleicht liegt eine
die Atomgruppe >N(CHO) enthaltende Formylverbindung vor.

Aether B ergab 28 g eines dicken, rothlichen Oeles, welches sich
durch Behandlung mit Wasserdampf in einen ftichtigen (B;) und einen
unfliichtigen Antheil (Bs) zerlegen liess. Da B; geringe Mengen
amidophenolartiger Beimengungen enthielt, wurde es zur Reinigung
mit verdiinnter Lauge extrahirt (Lauge Ci).

Dimethylanilin, Monomethylanilin, Anikin.

By — im Gewicht von etwa 13 g — erwies sich als ein Gemenge
der drei Anpilinbasen. Ein Theil diente zur Bebandlung mit Essig-
sdureanhydrid; er gab ein Acetylproduct, das einige Male aus siedendem
Ligroin umkrystallisirt, constant bei 1029 schmolz und mit einem
Controllpriparat von Monomethylacetanilid identificirt wurde. Einen

noch 10 Minuten auf S0--820 unter bestindigem Durchsangen eines trocknen
Luftstroms erhitzt wurde. Das Salz schied sich alsdann bereits in der Wirme
als dicker, weisser Krystallbrei ab, welcher durch Zusatz von 100 cem heissem
absolutem Alkohol wieder in Lisung gebracht wurde; der grissere Theil des
Salzes krystallisirte beim Erkalten in glanzenden, weissen Nadeln aus, der
Rest wurde durch Zusatz von trocknem Aether gefillt.
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anderen Theil verwendete man zur Nitrosirung; er lieferte neben dem
oligen Methylphenylnitrosamin die griinen,” bei 85° schmelzenden
Blitter des Paranitrosodimethylanilins. Das Mengenverhiltniss beider
deutet darauf hin, dass das Basengemisch B ungefihr 60 pCt. Di-
methyl- und 40 pCt. Monomethyl-Anilin enthilt.

Das ebenfalls darin vorhandene Anilin tritt quantitativ ganz
zuriick; es wurde durch fractionirte Dampfdestillation zuniichst ange-
reichert und dann mittels salpetriger Séure agnoscirt: die in bekannter
Weise hergestellte Ldsung kuppelte tiefroth mit «-Naphtolat und
entwickelte beim Kochen unter Stickstoffentbindung intensiven und
reinen Phenolgeruch. '

Der Riickstand des Aethers By bestand zur Hauptsache aus roth-
braunen, lackartigen Harzen. Durch successive, lang fortgesetzte Ex-
traction mit siedendem Petroliither uod siedendem Ligroin liessen sich
ihm insgesammt etwa 3 g krystallisirte Stoffe abgewinnen. Die petrol-
atherischen Ausziige setzten bei einigem Stehen gelbliche, bei 165°
schmelzende Krystallwarzen neben braunem QOel ab, welches nach-
triglich ebenfalls erstarrte und durch Behandlung mit siedendem
Alkobol auf den gleichen Schmelzpunkt wie der feste Antheil gebracht
warde. Aus den auf die Hilfte ibres urspriinglichen Volumens ein-
geengten Petrolitherlaugen krystallisirte allméhlich eine zweite, bei
etwa 85 schmelzende Substanz; die Ligroinextracte lieferten noch
geringe Mengen der anderen. Die reichliche Harzbildung machte die
Reindarstellung beider zu einer recht langwierigen Operation.

C:H, . N(CHy )
CsH, . N(CH;);'

. Die bei 859 schmelzenden Krystallen nahmen nach wiederholter
Krystallisation aus Petroldther und auns Alkohol den constanten
Schmelzpunkt 83¢ an, enthielten aber gleichwoh! auch dann poch
minimale Beimengungen der zweiten, hochschmelzenden Substanz,
welche weder die procentuale Zusammensetzung noch den Schmelz-
punkt, wohl aber den Krystallbabitus beeinflussten. Erst nach an-
danernder Bebandlung mit Thierkohle und hiufigem Umkrystallisiren
erschien die aunfangs in scharl ausgebildeten Prismen auftretende
Base in Form dinner, durchsichtiger Platten, von quadratischem
Habitus — genan wie ein fir Vergleichszwecke hergestelltes Priparat
von Tetramethyldiamidodiphenylmethan. Auch Letzteres krystallisirte,
wenn man ihm Spuren des oben erwiihnten Kérpers vom Schmelz-
punkt 165° beimengte, nicht mebr in Tafeln, sondern in Prismen.
Die Identitiit unseres Korpers vom Schmelzpunkte 89° mit Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan ergab sich ferner aus zahireichen
charakteristischen Farbreactionen, welche beji beiden Basen genau

g

Tetramethyl-p, p - diamidodiphenylmethan, CHy<<
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tibereinstimmten und in der Dissertation des Hrn. Leyden aus-
fiihrlich beschrieben sind. Analyse der aus Dimethylanilinoxyd er-
haltenen Substanz:
012767z Sbst.: 03769 g CO,, 0.1036 g Hs0.

Ci7Hy: No. Ber. C 80.31, H 8.66.
Gef. » 80.55, » 9.02.

Bis- Dimethylanilin, [CsHy.N(CH;)sJa.

Das bei 165° schmelzende Reactionsproduct liess sich durch
Krystallisation aus kochendem Alkohol und aus Ligroin reinigen; aus
Letzterem erscheint es beim langsamen Erkalten sebr reichlich in
radial angeordneten, glasglinzenden, flachen Nadeln vom constanten
Schmelzpunkt 1729, welche rein weiss sind, sich aber — in ligroin-
feuchtem Zustand anf Thon liegend — bald mit einer blauen Zone
umrahmen; die Base ist iiberhaupt durch die Neigung zur Farb-
stoffbildung ausgezeichnet. In kochendem Alkohol ist sie ziemlich
schwierig, in kaltem sehr schwer, in siedendem Ligroin sebr leichbt,
in kaltem missig leicht 1slich.

0.1154 g Sbst.: 0.3362 g CO,, 0.098 g HsO. — 0.098 g Shst.: 10.4 cem N
(150, 737 mm).

[C+Hs.N(CHa)L. Ber. C 79.33, H 9.09, N 11.57.
Gef. » 79.48, » 9.42, » 12.00.

Charakteristisch fiir die salzsaure Losung sind folgende Re-
uctionen:

Nach Zusatz von etwas Eisenchlorid aufgekocht, erscheint sie im durch
fallenden Licht erst smaragd-, dann dunkel-griin, im reflectirten Licht roth.
Bei lingerem Kochen mit (hinreichenden Mengen von) Eisenchlorid wird sie
griinlich-braun, beim Erkalten aber wieder tief smaragdgrin.

Natriumnitrit erzeugt zunéchst eine (je nach der Concentration) gelbgriine
bis grime Farbung, dann gelbe, in dtherschiissiger Saure gringeld losliche
Flocken.

Wenig Kaliumbichromat roft Grinfarbung, dann blaugriine Fluorescenz
hervor; bald scheiden sich aus der gelb werdenden Flissigkeit violette

Flocken ab. Beim Kochen braunrothe Firbung und Tribung durch dunkle
Flocken.

Wenig Chlorkalklosung bewirkt gelbgrice Firbung uand Tribung;
weiterer Zusatz entfirbt unter Abscheidung gelbweisser Flocken.

Die cisessigsaure Losung der Base wird pach Zugabe von wenig Blei-
dioxyd" permanganatartig amethystfarben; beim Verdinnen mit Wasser ist
die Erscheinung noch intensiver.

Die bei 1720 schmelzende Base erwies sich in jeder Beziehung
identisch mit dem von Lippmann und Lange') aus Dimethylanilin
und Stickoxyd dargesteliten »Tetramethyldipbenyldiamin«. -Hr. Prof.
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Lippmann ermdglichte es uns durch seine Liebenswiirdigkeit, die
Identitit beider Priparate durch directen Vergleich festzustellen; fdie
Bemerkung, dass das seinige »zu einer blauen Fliissigkeit« schmelze'),
trifft fir den ganz reinen Kérper nicht zu. Den Apgaben der Ent-
decker ist ausser den schon mitgetheilten- Farbreactionen noch hinzu-
zufiigen, dass das Bis-Dimethylanilin, im Reagensglas weit dber den
Schmelzpunkt erhitzt, sich unter Abgabe von Formaldehyddimpfen
zergetzt.

lV(CI];;)g
OH

Para-Dimethylamidophenol, Cs Hy < , und Paraamidophenol.

Extract C hinterliess 4 g eines zdhflissigen, dunkelrothen, aro-
matisch riechenden Riickstandes, welcher mit niedrig siedendem Petrol-
dther (Sdp. 40—70°% bis zur Erschipfung heiss extrahirt warde.
(Rickstand C,). Beim Erkalten schied sich ein langsam erstarrendes
Oel neben weissen, federbartartig aussehenden Krystallen ab; beide
wurden durch Krystallisation aus kochendem Petrolither gereinigt.
Menge gering.

Glidnzend weisse, flache, mit Wasserdampf (langsam) fiichtige
Nadeln vom Schmelzpunkt 76—779, leicht in Benzol, Alkohol, Aceton
und heissem Waasser, ziemlich leicht in kaltem Wasser und glatt in
Aetzlaugen und Mineralsiuren 16slich; Petroldther oder Ligroin nimmt
sie in der Hitze reichlich, in der Kilte sehr viel weniger auf. Zuam
Unterschied von der Orthoverbindung sind sie geruchlos. Mit al-
kalischem a-Naphtol und Luft geben sie keine Firbung.

0.1012 g Sbst.: 0.2584 g CO,, 0.0722 g H,0.

CsHy;1 NO. Ber. C 70.07, H 8.03.
Gef. » 69.68, » 7.42.

Da die Base, mit Eisenchlorid erhitzt, intensiven Chinongerach
entwickelt, kann sie ni¢hts Anderes als dimethylirtes Paraamidophenol
sein, Zur Bestiitigung dieser Auffassung verschmolzen wir 25 g
Dimethylanilin - p-sulfonsiure (dieselbe stand uns zufdllig zur Ver-
fiigung) mit 10 g Kali bei 260—280° und erhielten ein Phenol?),
~ welches nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Petroldther alle
eben angefiibrten Eigenschaften zeigte. Nach Abschluss unserer Ver-
suche erschien von Seiten v. Pechmann’s eine Beschreibung des
p-Dimethylamidophenols?), welches durch directe Methylirung von

) In winziger Ausbeute. Die Synthese des p-Dimethylamidophenols
aus Dimethyl-p-phenylendiamin (Diazotiren und Verkochen) ist uns nicht
gelungen.

%) Diese Berichte 32, 3682 [1899]. Sein von uns einige Male aus Petrol-
ather umkrystallisirtes Priparat schmolz constant und scharf bei 76—7709,
genau wie das unsrige, ebenso auch die Mischung.



Paraamidophenol erhalten war; auch dieses uns freundlichst zugesen-
dete Priparat zeigte sich identisch mit demjenigen aus Dimethyl-
anilinoxyd. .

Eine fir das Dimethyl-p- Amidophenol charakteristische, allen
Priparaten verschiedener Provenienz zukommende Eigenschaft ist die
schwach rosafurbige Nuaunce, mit welcher sich die farblosen Krystalle
in Wasser auflésen und welche auf Zusatz von verdinnter Natron-
lauge oder besser Salzsdure verblasst.

C. bLestund iiberwiegend aus Huarz, gab aber an kochendes
Ligroin (Sdp. 110—130") bei wiederholtem Auslaugen sehr gering”
Mengen einer Substanz al, die beim Erkalten der Lisung in farl-
losen, constant bei 183.5% schmelzenden, glatt in Sduren und Laugen
lislichen Nadeln krystallisirte und mit Paraamidophenol an der
Hand eines Vergleichspriparats durch sdmmtliche physikalische und
chemische Kigenschaften so zweifellos identificirt wurde, dass Analysen
unndthig waren.

<S§{CH-5)~1,

fand sich in der »Lauge Ci« vor. Trotz der winzigen Menge liess
sich die ldentitit') durch die Eisenreaction, den charakteristischen
Geruch, die leichte Dampfflichtigkeit, das Verhalten gegen Siuren
und Alkalien mit Sicherheit feststellen.

Ortho- Dimethylamidophenol, Cs H,

11. Versuch: Zersetzuug der wis-rigen Lisung des Dimethyl-Phenyl-
Oxyammoninmchlorids.

Eine Losung von 30 g Dimethylanilinoxydchlorhydrat in 30 g
Wasser nud 60 ccm doppelt normaler Salzsiure wurde 8o lange
(etwa 70 Stunden) uuter Riickflass gekocht, bis kein Aminoxyd mehr
nachweisbar war. Die tiefdunkle, nach beendeter Reaction wnit etwas
concentrirter Salzsiiare stirker angesduerte Fliassigkeit verarbeitete
man nach den Angaben des vorigen Versuchs. Die Bezeichnung der
einzelnen Extracte entspricht den dort gewiéhlten.

Aether A hinterliess 0.7 g Riickstand, bestehend aus farblosen
Prismen und wenig rothem Oel; Letzteres liess sich mit Dampf ab-
treiben, roch phenolartig und warde durch Eisenchlorid grauviolet
gefirbt.

Hydrochinon.

Die aus kochendem Beunzol bis zur Constanz des Schmp. (169')
umkrystallisitten Prismen zeigten alle Eigenschaften des Hydrochinons,
mit welchem sie durch directen Vergleich identificirt wurden; einen

) Vgl. diese Berichte 32, 1895 [1899)
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Theil fihrte mau mittels Eisenchlorid in die charakteristisch griinen,
metallglinzenden Prismen des Chinhydrons Gber. Das Hydrochinon
eutsteht (neben Dimethylanilin) als bydrolytisches Spaltungsproduct des
Dimethylamido-p-phenols.

B, — 13 g eines tiefblauen Qeles — enthielt ganz iiberwiegend
Dimethylanilin, neben wenig Monomethylanilin und ganz geringen
Mengen Anilin.

Tetramethylbenzidin, (CHs ) N. \W—> <—> N(CHjs)s.

B3 (6 g) wurde mit kochendem Petrolither und dann mit kochen-
dem Alkohol extrahirt. Aus beiden Losungen liessen sich (nicht
ohneMihe) krystallinische Abscheidungen erzwingen, welche auf pordsem
Thon gereinigt und aus siedendem Alkobol krystallisirt werden
konnten; der Abdampfriickstand der alkoholischen Mutterlaugen
wurde aus Ligroin umgeldst. Nach langwierigen Reinigungs-
operationen erhielt man schliesslich (in geringer Menge) weisse,
glinzende, constant bei 195 schmelzende Nadeln, die alle charakte-
ristischen Farbreactionen des Tetramethylbenzidins zeigten und mit
diesem XKorper durch onmittelbaren Vergleich sicher identificirt
warden. '

Aus den Ligroinfiltraten war das Lippmann’sche Bis-Dimethy!-
anilin (Schmp. 1729 isolirbar.

Aether C (2 g) lieferte bei dér Behandlung mit kochendem Petrol-
dither reichlich 1 g Dimetbhyl-p-amidophenol uod bei der Behandlung
mit Ligroin winzige Mengen von Paraamidophenol, welches anfiinglich
auch Ersterem spurenweise beigemengt war, wie die auf Zusatz von
alkalischem «-Naphtol eintretende Bliuung erkennen liess.

Amidophenolartiger Korper vom Schmp. 135°.

»Lauge Cy¢ (vergl. den vorigen Versuch) gub, angesiuert und
darauf mit Natriumbicarbonat yeutralisirt, an Aether 0.3 g intensiv
nach Dimethylamido-o phenol riechende Krystalle ab. Der aus ihnen
durch wiederholtes Auslaugen mit kaltem Petrolidther hergestellte
Extract schied bei theilweisem Einengen feine, bei etwa 115° schmel-
zende Nadeln aus, wihrend in dev Mutterlauge dimetbylirtes Ortho-
amidophenol verblieb, an allen seinen charakteristischen Reactionen
scharf erkennbar.

Der Schmelzpunkt der schwerer ldslichen Substanz stieg beim
Umkrystallisiren aus kochendem Petrolither von 115°¢ auf die con-
stante Hohe von 1359, auf welcher er auch beim Uml6sen aus Wasser
verblieb. Glasglinzende, flache Nadeln, leicht in Wasser oder Petraol-
#ther bei Siedetemperatur, schwer in der Kilte 18slich. Alkalisches
«-Naphtol firbt ihre Losung nicht.
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Sie werden glatt von Aetzlaugen und Mineralsiuren aufgenem-
men und aus letzterer Losung auf Zusatz von Acetat wieder abge-
schieden.

Eisenchlorid veréindert ihre salzsaure Losung in der Kiilte nicht,
beim Erwdrmen entwickelt es starken Chinongeruch. Nitrit firbt die
in wenig verdiinnter Salzsiure aufgenommenen Krystalle gelblich und
scheidet feine Flocken ab.

Durch die Reinigungsoperationen war der Substanzvorrath leider
an zusammengeschmolzen, dass nicht genug zur Analyse verblieb.
Die chemische Natur der Substanz ist unaufgeklart. Keinesfulls han-
delt es sich um N-Monomethylparaamidophenol (wie wir anfangs ver-
mutheten), denn diese (in Form des Sulfats als »Metol« im Handel
befindliche) Base schmilzt bei 850 1).

Zum Zweck des Nachweises von Ameisensdure wurden weitere
10 g salzsaures Dimethylanilinoxyd in oben angegebener Weise zer-
setzt und nach Zerstdrung simmtlichen Ausgangsmaterials der Be-
handlung mit Wasserdampf unterworfen. Das Destillat ergab, mit
reinem Natron neutralisirt und eingedampft, einen Trockenrickstand,
in welchem sich Natriumformiat an allen seinen Reactionen (mit
Ferrichlorid, Sublimat, Silbernitrat u.s.w....) unzweideatig nach-
weisen liess. Hdchstwahrscheinlich war aueh Dimethylamin (oder
Monomethy lamin) erzeugt, denn aus der alkalischen Losung liess sich
durch einen Luftstrom ein lakmusbliuendes uud fischartig riechendes
(Gas austreiben.

I1I. Versuch: Zersetzung des trocknen Dimetbylanilinexyds.

Diesen Versuch erwihnen wir, weil er es erméglichte, unter den
Zerfalleproducten des Aminoxyds den Formaldehyd als selchen nach-
zuweisen.

15 g reines, mit 45 g trockner Kieselguhr vermischtes Oxyd
wurden im Oelbad auf 140—1500 erhitzt. Schon nach etwa 10 Mi-
nuten schiumte das Gemenge lebhaft auf und in die Vorlage ging
Wasser und ein gelbes Qel iiber. Nach Beendigung der Destillation
wurde der schwarze Riickstand it wenig Wasser gewaschen und
dieser Auszug gemeinsam mit dem oOlfreien Wasser der Vorlage —
beide rochen intensiv nach Formaldebyd — mit salzsaurem Para-
nitrophenylhydrazin versetzt. Die sich alsbald ausscheidenden, glan-
zenden, gelben Nadeln erwiesen sich nach zweimaliger Krystallisation
aus kochendem Benzol als reines, bei 181° schmelzendes Formal-

Y Friedlin der, Fortschritte der Theerfarbenfabrication 1894—1897, p.
1069, vergl. auch Chem. Centr. 1897 17, p. 834.
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dehyd-p Nitroplienylhydrazon!); da sie mit einem Sammlungspriparat
sicher identificiit wurden, konute von der Analyse Abstand ge-
nommen werden, besonders, da wir uns iberzeugten, dass unsere
Krystalle beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure reinen und
intensiven Formaldehydgeruch entwickelten. Sie zeigten auch die
charakteristischen Firbungen anf Zusatz von Natronlange?).

Im Uebrigen wurde nachgewiesen:

Tetramethyldiamidodiphenylmethan . (wenig)

Dimethylanilin g n - - . etwa 60 pCt.
Monometbylanilin & » 40 »
Dimethylamidoorthophenol . . . . (wenig)

1V. Versach: Umlagerung von Dimethylanilinoxyd in Ortho- und
Para-Dimethylamidophenol.

Wihbrend die Isomerisation des Aminoxyds zu den beiden dime-
thylirten Amidopbenolen unter den bisher angegebenen Versuchs-
bedingupgen immer nur den Charakter eines Nebenprocesses hat,
wird sie bei der Behandlung der Base mit concentrirter Schwefel-
séiure zur Hauptreaction:

20 g trocknes Chlorhydrat wurden mit 30 g englischer Schwefel-
siiure auf dem Wasserbade vorsichtig auf 63—759 erwdrmt. Man
achte — namentlich im Anfang — auf Regulirung der Temperatur,
da dieseibe in Folge der Reactionswirme leicht zu hoch steigt und
dann explosionsartige Zersetzung zu befiirchten ist. Die anfangs tief
dunkelgriine Farbe geht allmihlich in dunkles Rotbbraun iiber. So-
bald eine Probe sich frei von Dimethylanilinoxyd erweist (nach 12
Stunden, bisweilen auch nach lidngerer Zeit), wird die Ldsung mit
Wasger verdiirnt und nach obigen Angaben verarbeitet. Die Ex-
traction der sauren Fliissigkeit kann in diesem Fall unterbleiben, da
sie fast nichts an Aether abgiebt.

Aether ‘B3 hinterliess 3.2 g Basen, dagunter 1.7 g leicht mit
Dampf fliichtige; sie erwiesen sich als Gemisch von etwa 90 pCt.
Dimethylanilin und 10 pCt. Mouomethylanilin, Bisweilen waren den
Rohbasen B noch dimethylirte Amidophenole beigemengt; in solchem
Fall wurden die Letzteren mit Natronlauge entfernt und dem Rick-
stand von C hinzugefiigt.

N(CH;s)e (CHs)s N
~ ~
CH——— 0~ -~ CeBy

Die mit Dampf nicht flichtigen Basen (1.5 g) wurden mit heissem
Petrolither extrahirt, wobei schwarzes Harz hinterblieb; aus der

Ortho-Dimethylamidophenolanhydrid,

') Diese Berichte 32, 1807 (1899 3 ibid. 1806.
%) Bezeichnung der Extracte wie bisher.
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1.68ung schieden sich beim Eindunsten neben einem langsam erstar-
renden Oel weisse, sternformig gruppirte Nadeln ab, deren anfangs
bei 111¢ liegender Schmelzpunkt auf die constant bleibende Héhe
von 119° stieg, als die Krystalle durch Ausspritzen der alkoholischen
Losung mit Wasser und dann durch Umlésen aus kochendem Benzol
gereinigt wurden'). Weisse, feine Nidelchen, welche in Bezug auf
Schmelzpunkt und Léslichkeitsverhiltnisse mit dem in der Ueber-
schrift bezeichneten, von Holzmann?) ans Tbiodimethylanilin und
ammoniakalischem Silbernitrat dargestellten Anhydrid Gbereinstimmten.
Da uns von dem reinen Korper zur Analyse ausreichende Mengen
nicht zur Verfiigung standen, so verwandelten wir unseren ganzen
Vorrath in das Pikrat, welches in gelben, bei 149—150° schmelzen-
den Nadeln krystallisirte, also ebenfalls der Beschreibung Holz-
mann’s entsprach. Natriumnitrit erzeugt in der salzsauren Lfsung
der Base eine blaugriine Firbung.

Ortho- und Para-Dimethylamidophenol, CGII;<3§?H3)’.

Der Riickstand des Aetherextracts C — 12.3 g eines tiefrothen
‘Oeles — wurde zwei Mal unter Riickfluss wit siedendem Petroliither
extrahirt, die Ausziige aber erst nach dem Erkulten vom Ungeldsten
R abfiltrirt. Sie hinterliessen 6.8 g weisser, aus fast reinem Dime-
thylamidoorthophenol (Schmp. 459) bestehender Krystalle. R — tief-
.dunkel, aber ganz krystallinisch — ging bei der Behandlung mit
kochendem Petroldther in Losung und schied sich beim Erkalten in
glinzend weissen, federbartibnlichen, flachen Nadeln vom Schmp.
76—77° aus, bestand also zur Hauptsache aus Paradimethylamido-
phenol.

In einem Wiederholungsfalle vollzog sich die Reaction zwischen
dem Chlorhydrat des Dimethylanilinoxyds und der concentrirten
Schwefelsdure erheblich langsamer und woll in Folge dessen unter
stirkerer Harzbildung; die Ausbeute an reinen Reactionsproducten
war alsdann unginstiger.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicams.

Y Zur Reindarstellung der Base wurden 60 g salzsavres Dimethylanilin-
oxyd verarbeitet,

?) Diese Berichte 21, 2056 [1888. Versuche, den Tetramethyldiamidodi-
phenylather aus Orthodimethylamidophenol mittels concentrirter Schwefelsaure
-oder Zinkchlorid oder Phosphorpentoxyd darzustellen, hatten keinen Erfolg.



