
3. Eugen Bamberger und Paul  Leyden: Weitere Beitriige 
eur  Kenntniss des Dimethylenilinoxyde. 

(Eingegangen am 28. December.) 

Die letzte Mittheilung’) iiber Dimetbylanilinoxyd war dem Ver- 
balten dieses Kiirpers gegen eine Reihe von Ilengentien gewidmet, 
die sich mit demselben zu Additiorisproducteo von so ausgesprocbener 
Dissociations- oder Isomerisations-Tendenz vereinigen, dass sie garnicht 
als solche, sondern nur in Form von Urnwandlungeproducten erhalten 
werden konnten. 

Die folgenden Zeilcn Leschaftigeii sich mit gewissen Verande- 
rungen, welche die Molekel des Dimethylanilinoxyds an und f i r  sich 
zu erleiden vermag. Schon die bisherigen Beobachtungen haben ge- 
zeigt, wie ausserordentlicb leicht sich das  fiinfwerthige Stickstoffatom 
jenrr  Base des mit ihm vrrbundenen Sauerstoffatoins entledigt, uni in 
den stabilerrn Zustaiid der Trivalenz zurlickzokehren. Dieser Neigung 
folgt das  Dimethylsnilinoxyd auch dann, weiin man es in trocknem 
Zustand erhitzt oder wenn mail seiri Clilorhydrat bei Gegenwart oder 
Abwesenhcit eines LBsungsrnittels andauernd auf kochendem W asser- 
bad erwarmt. Die unter solcheii Ijmstauden von uns aufgefundenen 
Zersetzungsprodncte (deren Art und Mengenverhaltniss sehr von der 
Versuchsanordung abhangt) sind die folgendrn : 

1. Dimethylaniln. 
2. Bis-Dimetbylanilin, [C, Hs. ~ ‘ ( C H Y ) ? ] ~ .  
3. Dimethglamido- o- phenolanhyd rid, 

.~ 

1) Diese Berichte 32, ISSd. Dort ist in Folge cines Versehens ange- 
geben, dass Dimethglanilin-p-sulfnsLure von Alkalien nund Sawen(< spielend 
aufgenommen werdc; dieselbe lijst sich sc1l)dredend in SBuren nicht a u f  - 
so wenig wie andere Sulfosguren. 

In der ersten Mittheilung iiber Diniethjlaoilinoxyd (dieso Berichte 32, 
346) wurde darauf hingewieseu, dass sich diese Base in wesentlichen Punkten 
(Verhalten gegen Feliling’h Lcsung, B:.stiindigkeit gegan Alkalien) van dem 
vou H a n  txscli und H i l l a n d  (diese Berichte 31,2059 [1898]) boschriebenenTri- 
methylaminoxyd unterscheide. In \I’irklich krit bestchen diese Untecschiedc 
nick, dcnn D u n s t a n  und G o u l d i n g  haben inzwischen (Journ. &em. Sac. 
441, 793 [1899j) darauf aufinerksam grrnaoht, drss H a n t z s c h  und H i l l a n d  
wohl cin unreines, vermuthlich hydroxylaniinhaltigcs Aminoxyd in Hiinden 
1i;itten uud dabs ihrc Charnkteristik f i r  dab reine Prkparat aicht zutrifft. Die 
englischen Forscher constatiren ausdrucklich, dass das Trimethylaminoxyd 
Bin seiiicn allgemeinen Eigeoschaften genan dem 1)imethylanilinoxyd von 
B amberger  und Ts  cli i r nlir 1.ntspricht.a 
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4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

9. 

10. 

1 1 .  
12. 

13. 
14. 
15. 
16. 

Monomethylanilin. 
Anilin. 
Formaldehyd. 
Amrisensanre. 
T e t r a m e t h y l d i a m i d o d i p b e n y l m e t h a n ,  

Tetramethylbenzidin, (CH3)2N. C, H4. C ~ H ~ . N ( C H J ) Z .  

Paradimethylamidophenol, (26 H4 [N(CH&j (OH). 

Orthodimethylamidophenol, C6H4 [N(CH&] (OH). 
Krystalle vom Schmp. 135",  sowohl in Mineralsluren wie in 
Aetzlaugen liislich. 
Paraamidophenol. 
Hydrochinon. 
I<rystalle von schwach sauren Eigenschaften. 
Harze und Farbstoffe. 

1 4 

1 2 

Schmp. 157O. 

Die Kiirper 12 und 15 lagen zwar in reinem Zustand, aber in 
80 geringer Menge For, dass wir sie weder analpsiren noch iiber ihre 
chemische Natur in's Klare  kommen konnten. 

Wir haben uns iiber die beirn Erwarmen des Dimethylanilinoxyde, 
bezw. seines Chlorhydrats stattfindenden Reactionen folgende Aneichten 
gebildet : 

Ein je nach den Versuchsbedingungen mehr oder minder grosser 
Antbeil der Base zerfillt in Dimethylanilin und Sauerstoff, welch' 
Letzterer hochst wahrscheinlich zur Bildung jener Farbstoffe nnd 
Harze beansprucht wird, die bei unseren Versuchen in reichlichater 
Menge auftraten und die Reindarstelluug der iibrigen Reactions- 
producte ausserordentlich erschwert haben. Das  Dimethylanilin wurde 
indess nicht nur als solches, sondern auch in Form eines prlichtig 
krystallisirten, auf anderem Wege schon friiher von L i p p m a n n  und 
L a n g e ' )  el haltenen Polymeren isolirt. O b  dieser interessanten Rase 
die von den Entdeckein vermuthungsweise aufgestellte Formel 

c6 H5 \ Cs Ha 

CHS CH3 

eigen ist, wagen wir nicht zu entscheiden; zu eingehenderer Beschtif- 
tigung reichte unser Substanzvorrath h ider  nicht aus. 

Neben dem Zerfall des Dimethylanilinoxyds in aeine beiden Ge- 
neratoren tindet uuter gewissen Umstiinden - iibrigens nur in glinz- 

CHz N : N  CH3 

._ _ _  

1; Diese Berichte 13, 2139 ,ISSO]. 
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lich untergeordnetem Betrage - noch eine andere, durch die Glei- 
chung 

2 [Cs Hg . N (CHa)2 : 01 = C16 H2oNz 0 + 0, 
ausdrlckbare Desoxydation statt ; das Resultat derselben ist ein 
Kiirper, dessen Eigenschaften mit denen des 0.0-Tetramethyldiamido- 
phenylath ers, 

,/\ /.-. 
I 1  I ,,-o-,/ 1 

N(CH3)2 N(CHS)~  
SO scharf iibereinstimrnen, dass wir a11 der Identitst beider nicht 
zweifeln, obwohl unser Praparat  wegen Substanzmangel nicht analysirt 
werden konnte. 

Unter gewissen Bedingungen rollzieht 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 1): 

Daher  das  Auftreten von Monomethylanilin und auch von Telra-  
methyldiamidodiphenylmethan, denn dieses verdankt seine Entstehung 
ohne Zweifel der Einwirkung priniar erzeugten Formaldehyds auf Di- 
methylanilin. Bei bestimmter Versuchsanordnung gelingt es, den 
Formaldehyd nachtraglicher Veranderung zu entziehen und ale solchen 
zu isolirens). 

Die Anwesenbeit von Tetrnmethylbenzidin unter den Zersetzungs- 
producten des Dimethylanilinoxyds beweist, dass der Sauerstoff in 
noch anderer Weise aus den] Molekul der Base austreten kann, nam- 
lich gemeinsam mit dem parastandigenjWasserstoffatom : 

+ 2 ( O H ) .  I ,  
\/ 

(CH3)9 N:O 

I) Die Reaction ist analog den1 Zrrfall des Trimethylaminoxyds in Di- 
methylamin und Formaldeliyd ( D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  Journ. chem. 
doc. 441, 793) [1899]. 

1) Unsere Beobachtung des Zerfalls dcs Dimcthylaiiilinoxyds in Mono- 
inethylaniliu und Formaldehyd lcgt die Vvrmuthung nahe, dabs bhm Methyl- 
violetprocess (bciwelchem bekann tlich Dimethylanilin zu Salzen des Pentamethyl- 
und Hexamethyl-Triphenylcarbinolanhydrids ox ydirt wird) das Dimethylaniiin- 
oxyd als Zwischenphase auftritt. Nnch E. und 0. P i s c h e r  vollzieht sich die 
Farbstoffsynthese in der Weise, dabs ails dcm Dimethylanilin durch das Oxy- 
dationsmittel zunachst Formaldehyd abgcqxilten wird, welcher dann zur Con- 
densation mit correlativ erzeugtem Monomethylanilin und mit Dimcthylaniliri 
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Die bisher eriirterten Substanzen haben das Oemeineame, dass 
ihre Entstehung aus dem Dimethylanilinoxyd auf dem vollstandigen 
Ausscheiden des Sauerstoffs aus dem Molekularverband der Base be- 
ruht; dass derselbe sich aber vom fiinfwerthigen Stickstoffatom los- 
losen und deiinoch dem Benzolkern erhalten bleiben knnn, geht aus 
der  Anwesenheit von Ortho- und Para;Dimetbylamidophenol unter den 
Zersetzungeproducten des Dimethylanilinoxyds hervor: 

H 
/\ 

L n  
(CHs)a:N: 0 

k 4 

--. i j  ,>OH 
/\ 

OH 

N (CHsI2 N(CHS)2 

Die Isomerisation des Dimethylanilinoxyds zu diesen beiden Phe- 
nolen tritt im Allgemeinen (auch beim Erwtirmen des  trocknen Oxyda 
oder seines Chlorhydrate) gegeniiber andersartigen Processen voll- 
standig in den Hintergrund; nur durch Anwendung von Eseigslnre- 
anhydrid oder (noch beeser) von concentrirter Schwefelsaure, welche 
mit dem salzsauren Salz in Reaction gebracbt wurde, gelang es ,  die 
C'mlagerung in die dimethylirten Amidophenole in quantitativ einiger- 
maaesen befriedigender Weise herbeizufzhren. 

Perwendung findet. Die Annahme intermediarer Bildung von Dimethylanilin- 
osyd w&re geeignet, eine Licke in der Reihenfolge der Einzelphasen jener 
Farbstoffsyntheae auszufiillen. 

JGglicb, dass auch bei der Oxydation tertihrer Leukobasen zu Farbstoffen 
zungchst Salze von Aminoxydon eneugt werden, welche sich zu den Farb- 
stoffen aohydrisiren, z. B. 

1.2 \.# '.-i 
N (CHda N (C &)a 
/\ 

N (CH3)n 

€10 c1 c1 
LeulcomalachitgrGn Ma l a c  h i t g r  tin.' 

stollen. 
Ich beabsichtige, spiter Versuche zur Priifung dieser Hypothese a rm-  

B a m  b cr  ge r. 



Oben wurde bemerkt, dass der beim Zerfall des Dimethylanilin- 
oxyds auetretende Sauerstoff wahrscheinlich zur Harz- und Farbetoff- 
Bildung verbraucht wird ; eiu geringer Theil findet jedenfalle ander- 
weitige Verwendung, sonst ware die Entstehung von Paraamidopbenol 
nnd von Anilin aus Dimethylanilinoxyd kaum verstandlich. Diese 
Snbstanzen mussen a h  Oxydatiobsproducte .des Dimethylamidophenols, 
bezw. des Monomethylanilins betrachtet werden : 

C,: Hs . N (CHa)? b Cs Hs . NH. CH:, + CtjHs.NH2. 
Gewisse, noch unveroffentlichte Beobachtungen ron Barn b e r g e r  

und V u k  deuten darauf hiu, dass nicht nur bei der Entmethylirung 
des Dimethylanilins I), sondern auch bei der des Monomethylanilins 
(und wohl auch des dimethylirten Amidophenols) die Methylgriippe 
prirniir als Formaldehyd ausgeschaltet wird, welcher naturlich weitere 
Verlnderung erleiden und beispielsweise zu Ameisensliure oxydirt 
werden kann. Letztere wurde thatshchlich uiiter den Zersetzungs- 
producten des Dimethylanilinoxyds von uns nachgewiesen. 

Was scbliesslich die Entstebung des Hydrocliino~is aus dieser 
Base betrifft, so tritt dasselbe offenbar ale Product der Hydrolyse 
gleicbzeitig erzeugten Dimethyl-p-umidophenols auf; wir haben uus 
durch besondere Versuche iiberzeugt, dass Letzteres unter denselben 
Bedingungen wie Dimethylanilinoxyd, nlmlich bei sehr langem (circa 
i 0 - s t  iindigem) E r h i t ~ e n  niit stark verdiinnter Salzsiiure, zu einem ge- 
ringen Bruchtheil in Dimethylamin und Hydrochinon zerfallta). 

~ x p c r i m c n t e l l e r  Theil. 

Darstellung des Dimeth!llanilinoxyds. 
(n$benproduct: R'itrobenzol.) 

Wir kiinnen die in friiheren Mittheilungen gegebene Vorschrift dnrch 
die Bemerknng verbessern, dass die Oxydation des Dimethylanilins 
durcb Anwendung n e u  t r a l i s i  r t e n  Wasserstoffsuperoxyds erheblich 
beschleunigt wird. 100 g der Base brauchten zur vollstandigen Oxy- 
dation bei Anwendung eines Intensivriihrers nicbt mehr als 5 Stunden 
mit 2500 g eines 3.%procentigrn, mit Magnesia neutralisirten Peroxyds 

') s. oben. 
2! Die Qoantitat Hydrochinon, die wir aus 1 g Dimethyl-p-amidophenol, 

5 ccm a/l-normaler Salzsiiure und 2.5 ccm Wasser erhielten, war 60 gering, 
dass wir es n u r  durch Geruch- und Farb-Reactionen idcntificireo konnten ; d a s  
entspricht aber der Gcringfiigigkeit der Eydrochinonmenge, die aus Dimethyl- 
anilinoxyd entstanden war. Das Dimethylamin war am Geruch und der 
Wirkung aiif Lakmus deutlich ZU crliennen. 
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bei 70 -80" durchgeschiittelt EU werden. Die zuvor ausgeatherte 
Fliissigkeit ~cl i ied auf Zusatz der berechneten Menge heiss gesiittigter 
Pikrinsaureliimng 295 g bei 137-138O schmelzendes, also ohne 
Weitwes reines Dimetbylphenyloxyammoniumpikrat (98 pCt. der 
Theorie) arb. 

Der Aetberentract hinterliess anniihernd 2 g (in einem anderen 
Fa l l  1 .I g )  eines neben unverhndertem Dimethylanilin auch Nitro- 
b e n d  eurbaltenden Oeles; das  Letztere wtirde nicht nur durch den 
Geruch, eoriderrr auch in Form von reinenr m-Dinitrobenzol (Schmp. 900) 
identi6cirt. Dam dm Nitrobenzol ein Oxydationsproduct des Dimethyl- 
anilins eelbst und nicht etwa allfiilliger Beimengungen ist, bewies ein 
weiterer Versach, bei welchem eirr durch Essigs'iiureallhydrid sorg- 
ffiltig gereinigtes, also sicherlich von Mouomethylanilin und Anilin 
freies Praparat  aur Oxydation benutzt wurde. Rein Zweifel daher, 
dnse neben der mir Bildung des Dimetbylanilinoxyds fihrenden, 
directen Saaerstoffaufnahme zogleich Entmethylirung etattfindet - etwa 
in 6inm der Zeicheni 
CgH5.N(CHj)? --+ CeHs.NH(CH3) --F C6H5.NO ---+ C6H5.NO9. 

Dass sich Monomethylanilin thatsgchlich durch Wasserstoffsuper- 
oxyd und andere Oxydantien eu Nitroeo- und Nitro-Benzol oxydiren 
l h t ,  wurde durch besondere Versuche bewiesen, welche zngleich iiber 
einige Zwischenphasen dieser Umwandlong Klarheit gebracht haben 1). 

Die Owydirbarkdt des Dimethylanilins zu Mooometlrylanilin ist eine 
diirch den Methylvioletprocess indirect bekannte und durch die folgenden 
Versucbe direct beetiitigte Thatsache. 

I. Vcrench: 
Zersetzuag yon trockaem Diinethylphenyloxyammoninmchlorid. 

D a s  sdzsaare  Salz des Dimetliylanilinoxyds wwde naeh den An- 
g tben der letzten Mittheilang dargestellt; wir miichtcn nacbtriiglich 
darauf aufmerksam machen, daee die Lifaung nicht allzulange auf dem 
Wasserblrd i m  liiftrerdiinnten Raum erwjirmt werden darf, da  die 
sonst entstehenden Zer~etznngsproducte die splitere Krystallisatioii des 
S d z e s  verhindern oder doch stark verziigern kiinnen 2>. 

50 g trocknes Chlnrhydrat wurden in einer Atmosph'iire ron 
Kohlendioxyd auf 75 - 80'' erw'iirmt. Die weissen Krystalle ftirben 
Bich allmlhlich dunkel, urn echliesslich zu einer tiefbraunen, harzigen, 
-- - 

Nirheres wird Bp&ter mit Hrn. Vnk mitgetheilt werden. 
9 Wir verfahreo beispieleweiso 60, dasz die aus 320 g Pikrat und 

400 4- 100 ccm coocentrirter Salzs&ura hwge&ellte, TOU der Pikrinsiure roll- 
a n d i g  befreite LBsnng d a  saizeanren Dimethylanilinoxyda auf dem Wasser- 
bad bis auf weoiger als die Hlrlfte des urspr6nglichen Volumens eingcengt 
and dano im Vacuum (bei 30 mm) er,t eine Stunde auf  60" uod zum Schluss 

Beriehte d. D. cheiii. Geellseba't Jahrt. XXXbY. 2 



langsam gasentwickelnden Masse zusamrnenaiisinterri. Nach 150- 
sttindigem Erwarrnen - alsdann war kein Dimetbylanilinoxyd 
mehr nachweibbar - kochte man den Kolbeninhalt, einen schwarzen, 
ausaerst rahfliissigen, fadenziehenden Tbeer, niit dsppelt normaler 
Salzsiiure rind darauf rnit Wasser am, wobei 5 g einer in Alkohol 
mit rothvioletter Farbe  loslicheii , allen Kry\etallientionsversuchen 
trotzeiiden Masse zuriickblieben. 

D:is tietdiinkle Filtrat wurde ausgeathert (Aetherextrac t A), dmnn 
in einer W;isserstoffatrnosphiire alkalisirt, von einern dabei aus- 
fallenden, schwarzeu, in Alkohol intensiv vioket liislichen, nicht kry- 
stallisirbaren Pulver (9 g) getrennt, rnit iiberschiiseigern Aetznatron 
versetzt und wieder erschopfend rnit Aether durehgeschiittelt (Extract B). 
Die hinterbleibende wassrige Schicht wurde sehliesslieh angesiluert, 
unter mbglichstem Luftabschluss rnit Soda iibereiittigt und sofort aus- 
geiithert (Extract C). 

Aether A hinter l ies~ 1 g einer nadligeo, stark stechend riechendeii, 
hustenreizenden Krystallrnnsse von dunkelrother Farbe uod harziger 
Beschaffenheit, welcher sich durch vie1 koehendes Wasser ein i n  
farblosen, glaiizenden, geruchlosen Nadeln vorn constanten Sehmp. 157') 
krystallisirender Korper entziehen liess. Er hat sebr schuach saure 
Eigenschaften (16at sich, wenn aucli scbwierig, in heieser Aetzlauge 
und fkllt auf Siiurezusatz wieder aus), ist langsam rnit Dampf flfichtig 
und entwickelt rnit kochender, verdiinnter Scbwefelsaure lakmus- 
rijthende und Silbernitrat brlunende Diimpfe (Ameisensaure?). Ziir 
Analyse reichte der Substanzvorrath iiicht aus; vielleicht liegt eine 
die Atomgruppe >N(CHO) enthaltende Formjlverbindung vor. 

Aether B ergab 28 g eines dicken, rothliehen Oeles, welches eicb 
durch Behandlung rnit Wasserdampf i n  einen fltiebtigen (B1) und einen 
unfltichtigen Antheil (B2) zerlegen liess. Da BI geringe Mengen 
amidophenolartiger Beimengungen enthielt, w u r b  es  aur Reiniguiig 
mit verdiinnter Lauge extrahirt (Lange C , ) .  

Dimethylanilin, bfonome~hylanilsn,  Anitin. 
BI - irn Oewicht von etwa 13 g - erwies sich ale ein Gemenge 

der drei Anilinbasen. Ein Theil dicnte zur Behandlung niit Essig- 
stiureanhydrid; er gab  eiu Acetylproduct, das einige Male aua siedendem 
Ligroi'n urnkrystallisirt, constant bei 1020 schmolz und rnit einem 
Controllprtiparat von Monomethylacetanilid identificirt wurde. Einen 

noch 10 Minuten auf SO-82O unter bestfindigern Durchsangen eines trocknee 
Luftstroms erhitzt wurde. Dos Salz schied sich alsdann hereits i n  der Warme 
als dicker, weisser Krystallbrei ab, welcher durch Zusatz yon 100ccm lieissem 
absolutcm Alkohol wieder in L6sung gebracht wurde; der grijssere Thtil des 
Salzes kryst$isirte beim Erkalten in glinzenden, acissen Nadelii PUS, der 
Rest wurde durch Zusatz von trocknem Aetber gefallt. 



andereii Theil verwendete man zur Nitroairung; er lieferte neben dem 
iiligen Methylphenylnitroeamin die griinen, ' bei 85 O schmelzenden 
Blatter des Paranitrosodimethylanilins. Das Mengenverhaltnies beider 
deutet darauf hin, daes das  Basengemisch BI  uagefahr 60 pet .  Di- 
methyl- und 40 pCt. Monometbyl-Anilin enthiilt. 

Das ebenfalle darin vorhandene Anilin tritt quantitativ ganz 
zuriick; es  wurde durch fractionirte Dampfdeetillation zungchst ange- 
reichert und dann mittels salpetriger Siinre agnoscirt: die in bekannter 
Weise hergestellte LGsung koppelte tiefroth mit a-Naphtolat und 
entwickelte beim Kochen nnter Stickstoffentbindnng intensiven und 
reinen Phenolgeruch. 

Der Riickstand des Aethers & bestand zur Hauptsache am roth- 
braunen, lackartigen Harzen. Durch succeseive, laog fortgeeetzte Ex- 
traction mit siedendem Petrollither nod siedendem Ligroi'n lieseen sich 
ihm insgesammt etwa 3 g krystallisirte Stoffe abgewinuen. Die petrol- 
Ptheriechen Ausziige setzten bei einigem Stehen gelbliche, bei 165 O 

schmelzende Kryetallwarzen neben braunem Oel ab, welchee nach- 
traglich ebenfdls  eretarrte und durch Behandlung mit siedendem 
Alkohol auf den gleicben Schmelepunkt wie der feste Antheil gebracht 
wurde. Aue den auf die Hhlfte ihres urepriinglichen Volumene ein- 
geengten Petrolatherlaugen krystallieirte allmtihlich eiue zweite, bei 
etwa 85 schmelzende Subetanz; die Ligroinextracte lieferten noch 
gerioge Mengen der anderen. Die reichliche Harzbildung machte die 
lteindarstellung beider zu k n e r  recht langwierigen Operation. 

C,;Ht . N(CH3)2 
Tetramethyl- p ,  p - diamidodiphenylmtthan, CI&<c6 =, . N(CH3)a 
Die bei 85 " schmelzeoden Kryetallen nahmen nach wiederholter 

Kryatallieation atis Petrolfither und aus Alkohol den conetanten 
Schmelzpunkt 89" LLII, enthielten aber  gleichwohl auch d a m  noch 
minimale Beimengungexi der zweiten , hochschmelzenden Snbetanz, 
welche weder die procentuale Zusammensetzung noch deli Scbmelz- 
punkt, wohl aber  den Krystallhabitus beeinflussten. Eret nacli an- 
dauernder Behandlung mit Thiei kohle u n i  baufigem Umkrgetallisiren 
erecbieii die irufangs in bcharl' ausgebildeten Prlsmen auftretende 
Base in Foi ni diinner, durchsichtiger Platten. von quadratisc-hem 
Habitus - geuau wie ein fiir Vergleichezwecke hergestelltes Prapara t  
von Tetramethyldiamidodiphenylmethari. Auch Letzteres krystallisirte, 
wenn man ihm Spuren des oben erwahnten Korpers vom Schmelz- 
punkt 165" beimengte, nicht mehr in Tafeln, sondern i n  Prismen. 
Die Idenjitiit unseres Kiirpers rom Schrnelzpunkte 8 0 °  mit Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan ei gab sich ferner aus zahlreichen 
charakteristischen Farbreactioneii , welche bei beideii Basen genau 

9 .  



iibereinstimniteii uiid in der Dissertation des Hm. L e y d e n  aus- 
fiihrlich beschrieben sind. Analyse der aus Dimethylanilinoxyd er- 
haltenen Substanz: 

0.1'27G:g Sbst.: 0.3769 g COz,  0.103i g HaO. 
ClrHnNa. B c ~ .  C 80.31, H 8.G6. 

Gcf. n 80.55, * 9.02. 

Bis- Dimethylanilin, [CS I€s. N(CH&]I. 

Das bei 165O schmelzende Iteactionsproduct liess sich durch 
Krystallisation BUS kochcndern Alkahol und aus Ligroi'n reinigen; aus  
1,etzterem erscheint es beim langsamen Erkalten sehr reichlich in 
radial aiigeordneten , glasgliinzciiden, flachen Nadeln rom constanten 
Schmelzpunkt 172", welche rein weiss sind, sich aber - in ligro'in- 
feuchtern Zustarid anf Thon liegend - bald mit einer blaiien Zone 
umrahmen; die Rase i?it iiberhaupt durch die Neigung zur  Farti- 
stoffbildung auegrzeiclinrt. In kochendem Alkohol ist sie ziemlich 
schwierig, in kaitern 6ehr ~ c h w e r ,  i n  siedendem Ligroi'n sehr leicbt, 
iii kaltem miissig leicht l6slich. 

(150, 7 3 i  mrn). 
0.1 154 a ShPt.: 0.3362 g C02, 0.09s g HnO. - 0.098 g Sbst.: 10.4 C C ~  N 

[C~ll~.X$k&,)]!. Ber. C 79.33, H !?.OY, N 11.57. 
Gcf. )) i9.4S, n 9.42, n 12.00. 

Char:ikterist.isch fiir die wlzs:irire Liisung sind folgeiide Rr- 

Nach Zusatz von ctwas Eiscnchlorid aufgekocht, erscheint sie im durch 
:ictionen : 

f;rllenden Lizht erst smwagd-, dann dunliel- griin, im reflectirten Licht roth. 
Bei langerem Kochen mit (hinreichenden MenKen von) Eisenchlorid wird sie 
griinlich-braun, beim Erkalten aber wieder tief smaragdgriin. 

Natriumnitrit erzeugt zuniichst eine (ie nach der Concentration) gelbgriine 
bis griine Fiirbung, &inn gclbe, in iiberschiissiger SiLure griingelb lbsliche 
Flocken. 

Wenig Kaliuinbichromat ruft Griinfiirbung, dann blaugrime Pluorescenz 
hervor; hald scheidon sich aus der gelb werdendon Fltissigkeit violette 
Flocken ah. Beim Kocheu braunrothe FiLrbung und Triibung drirch dunkle 
Flocken. 

Wenig Chlorkalklcisrrng bewirkt gclbgrtinc Ffrbung und Trabuog; 
weiterer Zusatz entkirbt unter Abscheidung gelbweisser Flocken. 

Die oisessigsaure LhSUIIg der Base wird nach Zugabe von wenig Blei- 
dioxyd permanganatartig amethpstfarben ; beim Verdiinnen mit Wasser ist 
die Erscheinung noch intensiver. 

Die bei I i 2 O  sclimelzende Base erwies sich in jeder Beziehung 
identisch mit dern ron L i p p m a n i i  uud L a n g e ' )  nus Dimethylanilin 
iind Stickoxyd dnrgestellten BTetramethyldipbenyldiamina. .Hr. Prof. 

1) Diese Bcrichte 13, 2139 [ISSO]. 
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L i p p m a n t i  ermoglichte es uns durch seiue Liebenswiirdigkeit, die 
Identitiit beider Priiparate durch directeri Vergleich festzustellen ; -- :die 
Bemerkung, dass das seinige ,zu eiiier blauen Fliissigkeitc schmelze'), 
trifft fiir deli ganz reinen KBrper nicbt zu. Den Augaben der Ent- 
decker ist ausser deli schou rnitgelbeilten. Farbreactioneo noch hinzu- 
zufiigen, dass dns Bis-Dimethylanilin, im Rengensglas weit iiber den 
Schmelzpunkt erhitzt, sich unter A bgabe von Formaldehyddampfen 
zersetzt. 

' Para- Dimethylo,nidophenol, C, If, < ~ ~ c " 3 ) 2 ,  und Paraamidophcnol. 

Extract C hioterliess 4 g eines zahfliissigen, dutrkelrothen, aro- 
inatisch riecheuden Riickstandes, welcher mit niedrig siedeudem Petrol- 
ather (Sdp. 40 - 70°)  bis zur Erschcpfung heiss extrahirt wurde. 
(Riickstand C,) .  Beim Erkalten schied sich ein langsani erstarrendea 
Oel neben weissen, federbartartig aussehenden Krystallen ab;  beide 
wurden durch Krystallisation nus kochendem Petrolather gereinigt. 
.Menge gering. 

Glrinzend weisse , flachc, mit Wasserdampf (Iangsam) Riichtige 
h'adelri vom Schmelzpunkt 76-77O, leicht in Benzol, Alkohol, Aceton 
und heissem Waaser, ziemlich leicht in kaltem Wasser und glatt in  
Aetzlaugen und hlineralsiiuren l6slich; Petroliit her oder Ligroi'o nimmt 
sie i u  der Hitze reichlich, in der Kalte sehr  vie1 weniger auf. Zurn 
Unterschied vou der Orthoverbindung sind sie geruchlos. Mit al- 
kslischeni a-Naphtol uod Luft gebeii sie keine Fiirbuug. 

0.1012 g Sbst.: 0.?5S4 R COZ, 0.0722 g HaO. 
CeH11NO. Ber. C i0.07, H 8.03. 

Gef. B 69.63, J> 7.!)2. 

Da die Base, niit Eisenchlorid erhitzt, intensiven Chinoogeruch 
entwickelt, kann eie nichts Anderea als  dirnethylirtes Paraamidophenol 
seio. Zur  Bestiitigung dieser Auffassung verschmolzen wir 2.5 g 
Dimethylanilin - p -  sulfonaiiure (dieselbe stand une zufiillig z u r  Ver- 
fiigung) mit 10 g Kali bei 260-280O und erhielten ein Phenol'), 
\\ elchea nach dem Uinkrystallisiren aus kochendem Petrolath e r  alle 
ebeu angefiibrten Eigenscbaften zeigte. Nach Abschluss unserer Ver- 
suche erechien von Seiteo v. P e c h m a n n ' s  eine Beschreibung des  
p -  DimethylamidophenoIsP), welches durch directe Metbyliruog von 

I) In winziger Ausheute. Die Synthese des p - Dimethylamidophenols 
aus Dimethyl - p  - phenylendiamin (Diazotireu und Verkochen) ist nus nicht 
gelungen. 

4 Diese Berichte 32, 3682 [1899]. Sein von UDB einige Male am Petrol- 
iither umkrystallisirtea Praparat schmolz constant uod scharf bei 76-770, 
genau wie dm unsrige, ebenso such die Mischung. 



Paraainidi)phenol erhalten war; aucli diesea uns freuodlichst ziigesen- 
dete Priiparat zeigte sich identisch rnit demjenigen aus Dimethyl- 
aniliiioxyd. 

Eine f i r  das Dimethyl - p -  Aniidophenol chnrakterisiische, allen 
Praparateii verachiedeiier l'rovenienz zukommende Eigeiischaft ist die 
schwaclt rossfirrbige Nuattre, rnit welcher sich die farblosen Krystalle 
in Wasser uiflosen und welche auf Zusatz von verdiinnter Natroii- 
];luge cidei, brsser Salzsiiure verblasst. 

C? bejt.iiid Iberwiegend ails I larz,  gab aber ;In k o c h e n d r ~  
LigroYn (Sdp. 110-130') bri wieder holtem Auslaugen sehr gering:. 
Mengen eiiicr Sitbstanz ab, die brim Erk:ilteri der Liisung in  farla- 
losen, coiistntit bei 153.5O Pcltmelzeiideii, glatt i t t  Sauren itnd Laugeit 
liislichen Nadeln krystallisirte uiid mit Paraaniidopheiiol an der 
Hand eines Vergleichsprdparats durch samnttliche pliysikalische und 
chemieche Eignschaften so zweifellos ideiitificirt wiirde, dass Analyerii 
unnothig waren. 

\ 
K(CtIJ2 Ortho- Dirnethylornidophmol, Cb: ill <OH , 

fand sich in der ))Lauge C I c  vor. Trotz der winzigen Menge liebe 
aich die Idelititat') durch die Eisenreaction, deri charakteristischeti 
Geritch, die leichte Darnpffliictitigkeit, das Verhnlteri gegen Siiureii 
und Alkalieii mit Sicherhrit feststellen. 

11. 1.ersiic.h : Zrrsetzong dcr mibrigen Liisii~ig cles Dimethyl-Plirnyl- 
~ ~ ~ a ~ n f r i o n i n m c h ~ o r i d s .  

Eine Liisung von 30 g Dimet~hylanilinoxydchlorhydrat i i i  30 g 
Waaser tiiid GO ccrit doppelt norinaler Salzsaure wurde a*) lsnge 
(etwa 70 Stunden) uriter Riicktluss gekocht, bis keiii Ariiitioxyd Inehr 
nachweisbar war. Die tiefdunkle, iiacli beendeter Reactioii init etwas 
concentrirter Salzsiiiire stiirker angesauette Fliissigkeit rerarbeitete 
mail nsch den Angabeii dcs vorigeii Versuchs. Die Hezeichnuiig der 
einzelnert Extrncte entspricht den dort gewfihlten. 

hether  A hint,erliess 0.7 g Riickstand, bestehertd aus frtrbloseti 
Prismeit iind wenig t.otliem Oel; Letzterea lieas sich mit Dampf ab- 
treiben, roch pheiiolai tig tind witrde dnrch Eiseiichlorid grauviolet 
gefiir b t . 

Ilyd~ocltinon. 

Die nus kochendem Beiizol bis zur Constanz des Schmp. (169')  
umliryfitallisit teii Prismen zeigtrrt alle Eigenschaften des Hydrocbinons, 
mit welchem sie durch directen Vergleicb identificirt wurden; einen 

__ . ~ .. 

I) Vgl. diese Berichte 32, 1895 [1899]. 



Theil  fhhrte mau mitteis Eisenchlorid in die charakteristiach griinen, 
rnetallgllnzenden Prismen des Chinhydrons iiber. Das Hydrochinoil 
ciitstebt (neben Dimethylanilin) als bydrolytiscies Spaltungsproduct des 
Dimet~y~amido-p-pheoola. 

BI - 13 g eines tiefblauen Oeles - enthielt ganz Cberwiegend 
Dimethylanilin, neben wenig Monomethylauilin uud ganz geringen 
Mengen Anilin. 

€3, (6 g) wurde mit kochendem Petrolather und dann mit kochen- 
dein Alkobol extrahir t  Aus beideo Liisungen liessen eich (nicht 
obneMiihe) krystallinische Abscheidungeo erzwingen, welche auf poriisem 
Thon gereinigt nnd am siedendem Alkohol krystallisirt werdeli 
konnten; der Abdampfriickstand der a1 kolioliechen Mutterlaugeii 
wurde aue Ligroi'n urngeltist. Nach langwierigen Reinigungs- 
operatiooen erhielt man schliesslich (in geringer Menge) weissr, 
gliinzende, constant bei 195" schmelzende Nadeln, die alle charakte- 
ristischen Farbretictionen des Tetramethylbenzidins zeigten und mit 
diesem Kiirper durch uomittelbaren Vergleich sicher identificiit 
wurden. 

Bus den Ligrolnfilttaten war  das L i p p m a n n ' s c h e  Bis-Dimethyl- 
anilin (Schmp. 172O) ieolirbar. 

Aether C (2 Q) Lieferte bei der Behandlung mit kochendem Petrol- 
a ther  reichlich 1 Q Dimathyl-p-amidophenol und bei der Behandlung 
mit Ligroin winzige Meugen von Paraamidophenol, welches anfanglicli 
auch Ereterem spurenweise beigemengt war, wie die auf Zusatz vnii 
alkalischem u-Naphtol dntreteode Blauung erkennen lieea. 

Arnidophendarliger Ko'rper vom Schmp. 135 O. 

BLauge C1.r (vergl. den vorigen Versucb) gab, angestiuert uiid 
darauf mit Nattriumbicarbonat peutralisirt, an Aether 0.3 g intensit- 
nach Dimethylamido-o phenol riecheode Krystalle ab. Der aus ihneii 
durch wiederholtes Auslaugeo mit kaltem Petrolather hergestellte 
Extract schied h i  tbeilweisem Einengen feine, bei etwa 1 1 5 O  schmel- 
zende Nadelu aue, wahi end iu der  Mutterlauge dimethylirtes Ortho- 
:imidophmol verblieb, an allen seinen charakteristiscben Reactioneii 
scharf erkennbar. 

Der  Bchmelzpunkt der schwerer loslichen Substanz stieg beiiii 
Urnkrystallisiren aus kochendem Petrolather von 1 1 5 0  anf die coil- 

stante H 6 b e  voo 135O, auf welcher er auch beim Umlosen aus Wasecr 
verblieb. Glasglanzende, flacbe Nadeln, leicht in Wasser oder Petwl-  
Sther  bei Siedetemperatur, echwer in der Rgilte liislich. Alkalischrs 
cr-Naphtol farbt ihre Lasung nicht. 
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Sie werden glatt von .Aetzlaugen undl Miinerahiusen nufgenolii- 
men uod aus letzterer Liisung au f  Zusata von Acetat wieder a b g e  
scbieden. 

Eieenchlorid vertindert ihre salzsaure Lijsung inn der Kiilte niclit, 
lieim Erwarmen entwickelt es  starken Chinongeruch. Nitrit fiirbt die  
in  weoig verdiinnter Salzsiiure aufgenoinmetien Kryetrtlle gelblich uiid 
scheidet feine Flocken ab. 

Durch die Reiniguogsoperationen war der Substanzvorrnth leider 
so zusammengeschmolzen, dam nicht genug zur A n a l p e  verblieb. 
Die cliernische Natur  der Substanz ist unaufgekliirt. Keinesfalls hair- 
tlelt es sich iini h'-Mo~iometIiylparaamidophe~~ol (wie wir anfangs ver- 
tiiutheteu), denii diese ( in  Form des Sulfats ale %Metolcc iin Hande! 
Iwfiiidiiclie) Rase scliniilzt bei 85O I ) .  

Zum Zweck des Nachweises voii Amet'sensiiurr wucden weitel e 
10 g snlzsaures Dimethylanilinoxyd in  oben angegebener Weise zer- 
setzt und iiach Zerstiirutig siirnnitlicbeii Ausgangsmaterials der Re- 
tiandlung mit Wnsserdampf unterworfen. Das Desbillat ergab, mit 
reinem Natron neutralisirt und eingednnipft, einen 'Trockenriickstand, 
iii welchem sich Natriumformiat an alleii seinen Reactionen (mit 
Ferriclilorid, Sublimat, Silbernitrat ti. s. \v. . . .) unzweideutig nnch- 
weisen liees. Hiiclistwahrschei~ilicli war aucti Dimethylamin (oder 
Mononietli! larniu) el zeugt, denii xis  der alkdischeii L6sung liess sich 
durch einen Luftstrom ein lakruusbliiuendes uiid faschartig riechendee 
G a s  aiistreiben. 

I1 I. Versncli : Zersetzung des t rocknen l ) i ineth~lPni , l in~~y( ls .  

Diesen Versuch erwahnen wir, weil er es crmtiglichte, unter den 
Zerfalleproducten des Aminoxyds den Formddehyd nls solchen naclr- 
zuweisen. 

15 g reines, mit 45 g trockner Kieselgiihr vermischites Oxyd 
wurden im Oelbad auf 140-1500 erhitzt. Schon iiach etwa 10 Mi- 
nriten schiiumte das Gernenpt: lebhaft auf und in dlie Vorlage Ring 
Wasser und ein gelbes Oel iiber. Nach Beendigung &er Destillatioii 
wurde der schwarze Riickstand init weriig Waeser gewnschen und 
dieser Auszug gemeinsam mit dem iilfreien Waeser der Vorlage - 
beide rochen intensiv nach Formnldebyd - niit salzsaurem Para- 
nitrophenylhydraziri versetzt. Die sich alsbald ausecheidenden, g k n -  
zenden, gelbeii Nadeln erwiesen sicli nach zweimnliger Krystallisation 
aus kochendem Benzol ale reiiies, bei 181 0 schmelzendee Formal- 

1) E' r ied l in  d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrication 1894-1897, p. 
1069, vergl. auch Chem. Centr. 189 i  [11, p. 534. 



dehyd-p 2r'itroplie1iylhydruzon l); d s  sie rnit einem Sammlungepriiparat 
sicher identiticii t wurdeii, kontite ron der  Analyse Abstand ge- 
nornmeii werden, besanders, d a  wir uns iiberzeugten, dass unsere 
Krystalle beirn Knchen mit verdiinnter Schwefelsliure reinen und 
intensiven Fornialdehydgeruch entwickelten. Sie zeigten auch d i e  
cbaraktei istischen Fiii bungeii auf Zusatz voii Katronlauge'). 

Im Uebrigw wurde riacbgewiesen: 
'~etiaiiietli~ldiainid~idiphenylmetllan . (wenig) 

. . . etwa G O  pCt. 

. . .  2 4 0 a  
Dirnethylaniliri 
Monometby laniliii 
Diniethylamidoorthophenol . . . . (wenig) 

IT. Vcrsnch: I 'mlagernng von Diniethylrtnilinosyd in Ortho- nnd' 
Para-Dimethylamidophenol. 

Wlihrend die Isomerisatiou des Arninoxyda zu den beiden dime- 
thylirten Amidopbenolen unter deu bisber angegebenen Versuchs- 
bedingongen immer nur den Charakter eines Neben processes hat, 
wird rie bei der Behandlung der  Base rnit concentrirter Sehwefel- 
saure zur Hauptreaction: 

20 g trocknee Chlorhydrat wurden rnit 30 g englischer Sohwefel- 
saure auf dem Wasserbade vorsichtig auf 65-750 erwirmt. Man 
achte - namentlich im Anfmg - auf Regulirung der  Temperatur, 
da dieselbe in Folge der Reactionswkrme leicht zu hoch eteigt und. 
d a m  explosionsartige Zersetzung zu befiirchten ist. Die anfangs tief 
dunkelgrune Farbe  geht alllniihlich in dunklee Rotbbrauii iiber. so- 
bald eine Probe sich frei von Dimethylanilinoxyd erweist (nach 12 
Stunden, bisweilen auch nach lingerer Zeit), wird die Liisung mit 
Wasser verdiinnt und nach obigen Angaben verarbeitet. Die Ex- 
traction der saureii Flussigkeit kann in diesem Fall unterbleibeii, d a  
sie fast nichts an Aether abgiebt. 

Aether 'B3) hinterliess 3.2 g Bssen, daxunter 1.7 g leicht rnit 
Dampf fliichtige; sie erwiesen sich :rle Gernisch FOD etwa 90 pCt. 
Dimethylanilin und 10 pCt. Moriornethylanilin. Bisweilen waren den 
Rohbaseii B rioch dimethylirte Arnidophenole beigemengt; in solchern 
Fal l  wurden die Letzteren mit Natronlauge eiitfernt uud dem Riick- 
stand vnii C hinzugefiigt. 

I 5 g  

\ 
A, (CH3)* (CHS), N 

/ 
0 - CuH4' or tho-Diincthylatnidophenolanhydrid, 

Cu H4 

Die rnit Dampf nicht fluchtigen Baaen (1.5 g) wurden mit-heissee 
Petrolather extrahirt, wobei schwarzes Harz hinterblieb; aue d e r  

I )  Diese Berichte 32, 1807 [18992. 
3, Bezeichuung der Extracte 'wic bisher. 

?) ibid. 1806. 
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'Losung schieden sich beim Eindunsten neben einem langeam erstar- 
.renden Oel weiase, sternfGrmig gruppirte Nadeln a b ,  deren anfangs 
bei 11 1 0  liegender Schmelzpunkt auf die constant bleibende Hiihe 
von 1190 stieg, ds die Krystalle durch Ausspritzen der alkoholischen 
Losung mit Wasser und dann durch Umlosen aus kochendem Benzol 
gereinigt wurden '). Weisse, feine Nadelchen, welche in Bezug anf 
Schmelzpunkt und Laslichkeitsrerlialtnisse mit dem in der Ueber- 
schrift bezeichneten, von Ho l  z m a n n 2 )  aus Tbiodirnethylaniliu und 
ammoniakalischem Silbernitrat dwgestellten Anhydrid iibereinstimmteii. 
Da uns ron dem reinen Iciirper zur Analyse ausreichende Mengen 
nicht zur Verfigung standen, so verwaudelten wir unseren ganzen 
Vorrath i n  das Pikrat, wefchee in gelben, bei 149-150° schmelzen- 
d e n  Nadeln krystallisirte, also ebenfalls der Beschreibung Holz -  
m a n n ' s  enteprach. Natriumnitrit erzeugt in der salzsaorei~ LiSsung 
d e r  Base eine blaugriine Farbung. 

"m? Ortho- und Para-Diinethy lamidophenol, Ce N,< OH 

Der  Riickstand des Aethcrextracts C - 12 3 g einea tiefrotheit 
+Oeles - wurde zwei Ma1 unter Riicktluss rnit siedendem Petroltither 
extrahirt, die Auszfige aber erst nach dem Erkulten vom UngelGsten 
R abfiltrirt. Sie hinterliessen G.8 g weisser, aus fast reinern Dime- 
thylamidoorthophenol (Schmp. 45O) Lestehender Krystalle. R - tief- 
dunkel, aber ganz krystallinisch - giog bei der Behandlung mit 
kochendem Petrolather in Liisung und schied eich beim Erkalten in 
gllinzend weisscn, federbartlihnlichen, flachen Nadeln vom Schmp. 
76-77 0 aus, bestand also zur Hauptsache aus Paradirnethylamido- 
phenol. 

I n  einem Wiederholungsfalle vollzog sich die Reaction zwischen 
dem Chlorhydrat des Dimethylanilinoxyds und der conceotrirten 
Schwefelsaure erheblich langsamer und wohl in Folge dessen unter 
etarkerer Harzbildung; die Ausbeute an reinen Reactionsproducten 
war alsdann ungiinstiger. 

Analyt.-chem. Laborat. des eidgeiiiiss. Polytechnicums. ii r i c  b. 

I) Zur Reindarstellung der Baso wurden 60 g salzsaures Dimethylanilin- 
oxyd verarbeitet. 

2, Diese Berichte 21, 2056 [lSSSl Versuche, den Tetramethyldiamidodi- 
phenyliither aus Orthodimethylamidophenol mittels concentrirter Schwefelsiiure 
oder Zinkchlorid oder Phosphorpentoxyd darzustellen, batten keinen Erfolg. 


