704

aus dem Dibromid das entsprechende Diamin und das 2atomige Mer-
kaptan darzustellen und zu untersuchen. Wir hoffen bald im Stande
zu sein, obige vorliufige Mittheilung vervollstindigen zu kdnnen.

195. A. W. Hofmann: Synthese aromatischer Monamine durch
Atomwanderung im Molecule.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CXV; vorgetr. vom Verfasser.)

In einer vor etwa Jahresfrist der Geesellschaft vorgelegten Arbeit*)
haben wir, Dr. Martius und ich, gezeigt, dass die Einwirkung des
Methylalkohols auf das Chlorhydrat des Anilins bei h&herer Tempe-
ratur unter Druck, weit entfernt, ausschliesslich Methyl- und Dimethyl-
anilin zu liefern, wie man friiher geglaubt hatte, durch Methylirung
der Phenylgruppe die Bildung einer ganzen Reihe von h&heren Ho-
mologen des Dimethylaniling zu veranlassen im Stande ist,

Versucht man, in den Mechanismus dieser Reaction einen Einblick
zu gewinnen, so scheint es wahrscheinlich, dass die mit dem Anilin
verbundene Salzséiure den Alkohol in Methylehlorid verwandelt, welches
geinerseits zunichst auf die Amidogruppe und alsdann auf die Phenyl-
gruppe des Anilins substituirend einwirkt. Nun sind wir aber ge-
wohnt, bei der Behandlung einer tertiiren Base, wie sie nach-vollen-
deter Methylirung der Amidogruppe entstehen 1nuss, mit den Chloriden,
Bromiden oder Jodiden der Alkoholradicale zunichst das Salz einer
Ammoniumbase auftreten zu sehen, und es musste daher befremdlich
erscheinen, dass man in diesem Processe niemals quartéiren, sondern
stets nur tertiiren Basen begegnete.

Unter diesen Umstinden lag der Gedanke nahe, das Verhalten
eines quartiren Salzes bei hoherer Temperatur unter Druck durch
Versuche zu priifen.

Die einfachste Verbindung, welche fiir diese Versuche gewahit
werden konnte, war das Jodid des Trimethylphenylammoniums:

C;H,.CH;.CH;.CH; NL

Es scheint fiir das Verstindniss der im Folgenden anzufiibrenden,
nicht immer ganz einfachen Operationen von Interesse, alsbald die
wesentlichen Ergebnisse dieser Versuche mitzutheilen,

Die Umwandlung, welche das trimethylirte Phenylammonium-
jodid unter dem Einflusse der Wirme erleidet, ldsst sich, wenn man
von Nebenreactionen absieht, in folgenden drei Gleichungen zusammen-
fassen:

*) Hofmann und Martius, Berichte 1871, 742.
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Umbildung der quartdren in tertidre Verbindung.
C¢H,.CH; .CH; .CH; NI = (C;H,.CH;)CH, .CH, N.HL
Umbildung der tertiéiren in secundire Verbindung.
(C,H,.CH;)CH; .CH,; N.HI = [C; H; (CH;),]CH, . HN . HIL

Umbildung der secunddren in primire Verbindung.

[C, H, (CH,),] CH, HN.HI = [C, H, (CH,),]HHN.HL

Das trimethylirte Phenylammoniumjodid verwandelt sich also unter
dem Einflusse der Wirme zuniichst in das Jodhydrat des dimethylirten
Methylo-phenylamins, d. h. des Dimethyltoluidins, dieses geht bei der
weiteren Wirkung in das Jodhydrat des monomethylirten Dimethylo-
phenylamins, d.h. des Methylxylidins, und letzteres endlich in das
Jodhydrat des Trimethylo-phenylamins oder Cumidins iber, Wesern
der Reaction ist also Verschiebung der Methylgruppen im Molecule
des Salzes. Je nach der Dauer der Operation werden zuerst die Methyl-
gruppe des angelagerten Jodmethyls, dann die in dem Amidrest
fungirenden Methylgruppen dem Benzolkerne incorporirt. Man hat
also in der Einwirkung der Wirme auf das quartire Ammoniumjodid
ein einfaches Mittel, von der Benzolreihe in die Toluol-, Xylol- und
Cumolreihe aufzusteigen, d. h. allgemein — denn die Reaction lésst
gich ja nach den verschiedensten Richtungen hin verwerthen, — von
kohlenstoffirmeren zu kohlenstoffreicheren Reihen iiberzugehen.

Fir die Erforschung der im Vorstehenden verzeichneten einfachen
Reactionen ist eine grosse Anzahl, theilweise recht umstindlicher
Versuche nothig gewesen, welche umsomehr etwas eingehender be-
schrieben werden diirfen, als Kenntniss der hier eingeschlagenen
Methoden bei Untersuchungen #hnlicher Art dem Einen oder dem
Andern Zeit und Mihe sparen koénnte.

Das zu der Untersuchung verwendete Material ist zunichst auf
die gewohnliche Weise durch Methylirung des reinen Anilins mittelst
Jodmethyl dargestellt worden, dann aber auch aus fabrikmissig ge-
wonnenem Dimethylanilin, welches mir von meinen Freunden,
den HH. Martius und Mendelssohn-Bartholdy, in liberalster
Weise zur Verfiigung gestellt und von Hrn. G. Krell fir diesen
besonderen Zweck schon in den Werkstitten der Fabrik mit
grosser Sorgfalt durch Fractionirung gereinigt worden war. Der
Siedepunkt dieses Rohmaterials lag zwischen 192 und 200°, Noch
ein Paar Rectificationen und das Product lieferte eine constant bei
192° siedende, bei 4-0.5° erstarreride Fliissigkeit vom Vol.-Gew. 0.9553,
welche genan dieselben Eigenschaften, wie das durch Destillation des
Trimethylphenylammoniumhydrats gewonnene zeigte. Die nach beiden

49°
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Methoden gewonnenen Basen bilden ein ziemlich leichtldsliches, in
wohlausgebildeten vierseitigen Tafeln krystallisirendes Platinsalg,
dessen Analyse die Reinheit des Korpers auswies.

Theorie. Versuch.
Fabrikm#ssig Aus Ammonium-
bereitet. base gewonnen.
Platin 30.16 30.26 30.24

Das so dargestellte Dimethylanilin siedet constant bei 1929, was
ich hier besonders betone, weil der Siedepunkt dieses Kérpers von
Hrn, Lauth?®) irrthiimlich zu 202° angegeben worden ist.

In den ersten Versuchen iber die Einwirkung der Wéirme auf
das Trimethylphenylammoniumjodid wurde diese Verbindung im absolut
reinen Zustande, aus Alkohol umkrystallisirt, angewendet. Spiiter,
als die Reaction in grisserem Maassstabe studirt wurde, hab’ ich
mich begniigt, 1 Mol. Dimethylanilin mit 1 Mol. Jodmethyl in den
Digestionsrohren zusammen zu bringen, und das schnell gebildete
Jodid nach dem Zuschmelzen alsbald im Luftbade zu erhitzen. Ein
kleiner Kunstgriff erleichtert diese Operation. Man giesst zunichst
das Jodmethyl und dann langsam das Dimethylanilin in die Rohre;
augenblicklich bildet sich an der Beriihrungsfliche der beiden Sub-
stanzen ein Pfropf von quartirem Ammoniumjodid, welcher die
Mischung der Fliissigkeiten verhindert, so dass man die Réghre
vor der Lampe zuschmelzen kann, ohne von der sonst unfehlbar ein-
tretenden heftigen Reaction behelligt za werden.

Die quartéire Verbindung kann lingere Zeit eine Temperatur von
2000 aushalten, ohne eine durchgreifende Zersetzung zu erleiden;
beim Erkalten krystallisirt das quartire Jodid grossen Theils unver-
indert, wie man zumal auf Zusatz von Natriumhydrat zu der Lésung
erkennt, aus der sich das feste Ammoniumsalz alsbald krystallinisch
wieder ausscheidet. Wird aber die Verbindung einen Tag lang einer
Temperatur von 220 bis 230° ausgesetzt, so zeigt sich die eingetretene
Verdinderung alsbald beim Erkalten, insofern der Inhalt der Réhren
zu einer nur schwach gefirbten, vollig durchsichtigen Masse von
Honigconsistenz geworden ist, an welcher man keine Spur von kry-
stallinischer Structur mebhr wahrnimmt. Werden die Réhren, deren
Beschickung in beschriebener Weise amorph geworden ist, von Neuem
und diesmal bis zum Schmelzpunkte des Bleis (835%) erhitzt, so er-
folgt eine weitere Veridnderung, welche sich dadurch zu erkennen
giebt, dass der Réhreninhalt beim Erkalten eine harte, grossstrahlige
Krystallmasse von brauner Farbe bildet. Beim Aufschmelzen der

*) Lauth, Bull. soc. chim. [2] VII, 448,
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stirker erhitzten Digestions-Réhren entwickelt sich eine nicht uner-
hebliche Menge nicht brennbaren Gases.

Die Producte, welche sich bei missiger und bei hoher Tempe-
ratur bilden, sind wesentlich von einander verschieden. Man erkennt
dies sogleich, wenn man die in beiden Fillen gebildeten Jodhydrate
mit Alkali zerlegt und die freigewordenen Basen durch Destillation
in einem Strome Wasserdampf reinigt. Die Leichtigkeit, mit der sich
die Amine verfliichtigen, zeigt deutlich, dass man es in dem einen,
wie in dem andern Falle mit quartiren Verbindungen nicht mehr zu
thun hat; allein wihrend man es vergeblich versucht, die bei méssig
hoher Temperatur gebildeten Basen in krystallisirbare Chlorhydrate
iiberzufithren, erstarren die bei hoher Temperatur erhaltenen auf Zusatz
von Chlorwasserstoffsiure augenblicklich zu schwerlgslichen, gutkrystalli-
sirten salzsauren Salzen. Die bei missiger Temperatur entstandenen
Korper charakterisiren sich durch ihr ganzes Verhalten als tertiidre
oder secundidre Amine, wihrend die bei hoher Temperatur erzeug—ten
sich unzweideutig als primére Basen zu erkennen geben. Unter diesen
Umstéinden empfahl es sich, die bei missiger und bei hoher Tempe-
ratur entstandenen Producte gesondert zu untersuchen.

Untersuchung der bei misasig hoher Temperatur
gebildeten Amine.

Werden die bei 220 bis 230° gebildeten Jodide mit Alkali ver-
setzt, so scheiden sich die Basen als lichtbraunes Oel ab, welches
auf dem Alkali aofschwimmt. Im Wasserdampfstrom destillirt,
liefert dasselbe farblose Amine von aromatischem Geruch, welche bei
der ersten Destillation zwischen 200 und 280° destilliren., Die Spal-
tung dieses Oels in seine niheren Bestandtheile kann nur durch
geduldiges Fractioniren bewerkstelligt werden.

Dimethyltoluidine. Wie bei der Scheidung gemischter Fliissigkeiten
im Allgemeinen, gelingt auch in dem vorliegenden Falle die Rein-
darstellung der am niedrigsten siedenden Verbindung am leichtesten.
Diese ist eine farblos- durchsichtige Fliissigkeit von 0.9324 Vol.-Gew.,
welche bei 186° constant siedet. Sie lést sich mit Leichtigkeit in
Séduren, bildet aber nur schwierig krystallisirende Salze. Die Zusam-
mensetzung wurde durch die Analyse des Platinsalzes festgestellt,
welches in ziemlich leicht léslichen, diinnen spatelférmigen Krystallen
von strohgelber Farbe anschiesst; das Salz kann aus Wasser um-
krystallisirt werden. Es enthilt:

C,, H,y N, PtCl, = 2[(C, H, . CH,) (CH,), N.HCI]. PtCl,,

wie folgende Zusammenstellung zeigt:
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Theorie. Versuch.
I I ur v
Cis 216 31.65 31.98 — - -
H,, 28 4.10 4.12 — S —
N, 28 4.10 — — — -
Pt 197.4 28.93 — 29.0 28.97 28.94
Cl, 213 31.22 — — S —

682.4 100.00

Dass man eg hier in der That mit einer tertifiren Base und zwar
mit einem dimethylirten Toluidin zu thun hatte, ergab sich alsbald
bei der Behandlung der Base mit Jodmethyl. Die beiden Korper
wirken nicht mehr sehr energisch auf einander ein, allein bei 100°
erfolgt die Vereinigung leicht. Es bildet sich eine weisse Krystall-
masse, welche aus siedendem Wasser in prachtvollen, im feuchten
Zustande an der Luft leicht gelb werdenden Nadeln anschiesst. Sie
schmelzen bei 210°, bei welcher Temperatur auch die Zersetzung
beginnt. Unldslichkeit in Natronlauge charakterisirt das Jodid einer
Ammoniumbase und zwar des Trimethyltoluylammoniums. Die Zu-
sammensetzung

(Cs H, . CH,) (CHy); N1
ergab sich aus der Jodbestimmung:

Theorie. Versuch.
1 1T

Jod 45.84 46.03 45.64;

sie wurde ferner durch die Analyse des Platinsalzes festgestellt.
Letzteres bildet lange, schwerldsliche, orangegelbe Nadeln, deren
Farbe sich bei 100? nicht dndert; es enthilt:

2[(C, H, . CH,) (CH,); NCI]. PtCl,

Theorie. Versuch.

Platin 27,78 27.61.

Ungleich grdasere Schwierigkeiten haben sich der Untersuchung der
héher siedenden Fractionen der Umbildungsproducte des Trimethylphe-
nylammoniumjodids in den Weg gestellt. Hier hat sich die schon friiher
zum Oefteren gemachte Erfahrung, dass sich die Amine durch Destillation
nicht von einander trennen lassen, von Neuem bestiitigt. Das basische
Oel, von welchem das beschriebene Dimethyltoluidin abgeschieden worden
war, siedete zwischen 187° und 260°, die bei weitem iiberwiegende
Menge war indessen schon bei 2200 iiberdestillirt. Die zwischen
1879—1959 iibergehende Menge Fliissigkeit durfte mit Sicherheit als
noch zum grossen Theile aus dem bereits untersuchten Dimethyltolui-
din bestehend angenommen werden, wofiir auch Form und Eigen-
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schaften des zum Oefteren dargestellten Platinsalzes sprachen: sie
brauchte desshalb nicht weiter beriicksichtigt zu werden; ebenso wur-
den die ganz hochsiedenden Producte fiir den Augenblick zur Seite
gestellt und nur die zwischen 1959—2200 iibergehenden Basen in
fiinf bis sechs verschiedene Fractionen gespalten. Alle diese Frac-
tionen 18sten sich vollstindig in Sduren, gaben aber keine krystallisir-
baren Salze. Dagegen lieferten sie alle Platinsalze, welche sich aber
unter dem Mikroskope zumeist als Gemenge erwiesen. Die Analyse
einiger solcher Salze gab Zahlen, welche eben auch auf Gemenge
hindeuteten, im Allgemeinen aber immer den Werthen des Dimethyl-
toluidins sich niiherten. Es war, als ob sich ein Korper von der Zu-
sammensetzung des Dimethyltoluidins durch die ganze Reihe von
Fractionen hindurchziehe. Unter diesen Umstdnden blieb kein an-
derer Ausweg, als die Methylirung. Es wurden daher verschiedene
Fractionen und zwar Fractionen von den Siedepunkten 200—203 (I),
203—208 (II), 208—212 (III) und 212—220 (IV) gesondert methylirt.
In allen diesen Operationen bildeten sich neben anderen Producten
erhebliche Mengen quartirer Jodide, welche sich durch Zusatz von
Alkali, Abtreiben flichtiger Verbindungen im Wasserdampfstrome, Auf-
nehmen der abgepressten Salzkuchen in Alkohol, Behandlung der
Losung mit Kohlensdure und Umkrystallisiren leicht rein erhalten
liessen. Sédmmtliche so erhaltenen Jodide zeigten eine vollkommene
Uebereinstimmung in ibhren Eigenschaften; ihre Identitéit wurde Gber-
dies durch die Analyse constatirt, welche zeigte, dass allen die Zu-
sammensetzung des Trimethyltoluylammoniumjodides zukomme.

Das Jodid der Fraction I wurde durch die Analyse zweier dem
Jodide entsprechender Platinsalze festgestellt, von denen das erstere
aus dem direct bereiteten Jodjde, das letztere nach nochmaligem Um-
krystallisiren gewonnen wurde. Dem Platinsalze des Trimethyltoluyl-
ammoniums

2 [(C¢H, . CH,) (CH,), NCI]. PtCl,

entsprechen folgende Werthe:
Theorie. Versuch.
1 2
Platin 27.78 27.59 27.67.

Die aus den Fractionen II, III und IY entstandenen Jodide wur-
den durch die Jodbestimmung mit dem Trimethyltoluylammoniumsalze
identificirt, Ich stelle die gefundenen Jodprocente mit den der Formel

(CoH, . CH,) (CH,), NI
entsprechenden Werthen zusammen:
Theorie. Versuch.

II I v
Jod 45.84 45.76 45.91 45.57.
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Um fiir die aus diesen Versuchen zu ziehenden Schliisse eine
moglichst sichere Grundlage zu gewinnen, wurde auch noch das Jodid
der Fraction IIl in Platinsalz verwandelt, dessen -Analyse ein iiber-
einstimmendes Ergebniss geliefert hat:

Theorie, Versuch,

Platin 27.78 27.62.

Diese Versuchszahlen lassen keinen Zweifel, dass man es hier mit
einer trimethylirten Toluylammoniumbase zu thun hatte, welche bei
der Methylirung nur aus einem in den hdheren Fractionen vorhandenen
Dimethyltoluidin entstanden sein konnte.

War dies dasselbe Dimethyltoluidin, welches bei 186° siedete,
und durfte man annehmen, dass der beobachtete héhere Siedepunkt
fremden Beimengungen zuzuschreiben sei? Oder aber lag hier ein
zweites isomeres Dimethyltoluidin vor?

Um diese Frage zu entscheiden, wurden die simmtlichen Jodide
vereinigt, mit Silberoxyd die entsprechende Hydroxylverbindung aus
ihnen dargestellt und letztere durch Destillation in die tertiiire Base
iibergefithrt. Auf diese Weise wurde ein farblos durchsichtiges Amin
von 0.9368 Vol.-Gew. erhalten, welches die Zusammensetzung des
Dimethyltoluidins

(CeH,.CH,) (CH,), N
besitzen musste. Umwandlung in Platinsalz, welches ungleich 18slicher
ist als das Salz der Base, die bei 186° siedet, und Analyse derselben
liessen in dieser Beziehung keinen Zweifel.

Theorie. Versuch.

Platin 28.93 29.03.

Das so gewonnene Dimethyltoluidin zeigt aber einen ganz anderen
Siedepunkt, als das zuerst erhaltene. Es siedet nidmlich constant bei
205°, also 19° hgher, als das friiher beschriebene und ich betrachte
es hiermit fiir erwiesen, dass sich bei der Einwirkung der Wirme auf
das Trimethylphenylammoniumjodid zwei isomere dimethylirte Tolui-
dine bilden.

Das Auftreten des dimethylirten Toluidins in zwei isomeren Mo-
dificationen hat librigens auch durchaus nichts befremdliches. Kennt
man ja doch auch das Toluidin bereits in drei Exemplaren, deren
jedem ein eigenes Dimethylderivat entsprechen muss. Es war nicht
undenkbar, dass die beiden Dimethyltoluidine dem altbekannten starren
und dem erst vor einigen’ Jahren aufgefundenen fliissigen Toluidin
entsprechen mdéchten. Um einige Anhaltspunkte zur Beurtheilung die-
ser Frage zu gewinnen, war es wiinschenswerth, die neugewonnenen
Amine mit der Dimethylbase wenigstens eines der bekannten Tolui-
dine zu vergleichen. Da die starre Modification am leichtesten rein
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zu beschaffen ist, so schien es fiir den vorliegenden Zweck am geeig-
netsten, diese Verbindung zu methyliren. Diesen Versuch haben wir,
Hr. Dr. Martius und ich¥), schon friher einmal ausgefiihrt; allein da-
mals war es fiir unsere Zwecke hinreichend, das Toluidin zweimal mit
Jodmethyl zu behandeln und das so erhaltene Product als Dimethyl-
toluidin anzusprechen. Dieses Product siedete zwischen 207° und
2089; allein der Siedepunkt konnte durch méglicher Weise noch beige-
mengtes Methyltoluidin verdndert worden sein. Es empfahl sich daher,
das Dimethyltoluidin nochmals und diesmal aus der Ammoniumbase
darzustellen. Das starre Toluidin methylirt sich, wie schon friiher gezeigt
worden ist, mit grosser Leichtigkeit. Die erste Einwirkung des Jodmethyls
vollzieht sich bei gewShnlicher Temperatur; das Hauptproduct der Reac-
tion ist Methyltoluidin; es entsteht aber immer gleichzeitig ein Toluidin-
und ein Dimethyltoluidinsalz. Bei der zweiten Methylirung bildet sich
schon eine erhebliche Menge der Ammoniumbase und nachdem der Pro-
cess nochmals stattgefunden hat, ist nahezu die ganze Menge des ange-
wendeten Toluiding in die quartire Ammonium-Verbindung umge-
wandelt. Durch Zerlegung mit Silberoxyd und Destillation wurde
nun diese in das tertidre Amin iibergefiihrt, dessen Reinheit aus der
Analyse der Platinverbindung erkannt wurde.

Theorie. Versuch.

Platin 28.93 29.01.

Das so erhaltene Dimethyltoluidin ist eine farblose Fliissigkeit
von 0.938 Vol.-Gew., welche constant bei 2100 siedet, also um 5°
hoher, als das eine der aus dem Phenyltrimethylammoniumjodid er-
haltenen Dimethyltoluidine. Der Geruch des Koérpers dhnelt dem der
Base vom Siedepunkt 205%, hat aber nichts mit dem Geruch der Ver-
bindung gemein, welche bei 1869 siedet. Alle diese verschiedenen
Dimethyltoluidine koénnen anf — 10° abgekiihlt werden, ohne zu er-
starren.

Darf man nun aus den angefiihrten Versuchen schliessen, dass hier
wirklich drei isomere, den drei Toluidinen entsprechende Dimethyltolui-
dine vorliegen? Die beiden letzteren unterscheiden sich, soweit eben
meine Erfabhrung reicht, allerdings nur durch die verhéltnissmissig geringe
Differenz der Siedepunkte; aber bei so feinzugespitzter Isomerie, darf ein
solcher Unterschied nicht unberiicksichtigt bleiben, zumal wenn man be-
denkt, dass die Siedepunkte der drei Toluidine noch niher zusammen-
fallen. Fir eine vollig befriedigende Klirung dieser Frage ist es aber
begreiflich nothwendig, die Methylderivate auch der beiden andern
Toluidine zu erforschen.

Bemerkenswerth fiir die Geschichte der Siedepunkte ist jeden-

*) Hofmann und Martius, Berichte 1871 S. 748,
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falls, dass der Eintritt zweier Methylgruppen den Siedepunkt des
starren Toluidins (2029) um 8° erhéht, wihrend der Siedepunkt eines
der fliissigen Toluidine (197°—198°) um 11° oder 12° herabgedriickt
wird. Erscheinungen dieser Art sind aber in dieser Kdorpergruppe
keineswegs vereinzelt.

Methylzylidine. Es wurde bereits oben erwidhnt, dass die ver-
schiedenen Fractionen der zwischen 195 und 220° siedenden Fliissig-
keit, bei der Methylirung neben dem Trimethyltoluylammoninmjodide,
auch noch andere Verbindungen geliefert haben.

Wird das durch die Einwirkung eines Ueberschusses von Jod-
methyl bei 1000 erhaltene Product mit Wasser vermischt, so zeigt
es sich, dass neben unverbrauchtem Jodmethyl eine kleine Menge
nicht angegriffenen basischen Oeles ungeldst- bleibt. Der bei der
Methylirung unangegriffen bleibenden Basen sind nur wenige Pro-
cente, allein sie treten bei allen Fractionen auf, und indem man sie
bei den verschiedenen Versuchen sorgfiltig sammelte, wurde eine eben
hinreichende Quantitit der Fliissigkeit erhalten, um ihre Zusammen-
setzung ermitteln zu koéonen. Diese Fliigsigkeit siedet constant bei
1969, kann auf — 10° abgekiihlt werden ohne zu erstarren und liefert
ein in schiefrhombischen S#ulen, welche zu messerférmigen Gestalten
auswachsen, krystallisirendes Platinsalz, dessen Analyse die Base als
Dimethylxylidin

[Ce Hy (CH,y),] (CHy), N
charakterisirt.
Theorie. Versuch.

Platin 27.78 27.71.

Es wiirde gewagt gewesen sein, auf Grund einer Platinbestim-
mung hin diesen Korper als Dimethylxylidin anzusprechen, wenn
nicht die weitere Untersuchung eines zweiten gleichzeitig gebildeten
Products jeden Zweifel in dieser Beziehung beseitigt hitte. Die von
der unangegriffenen Base getrennte wisserige Fliissigkeit enthilt, wie
aus dem Vorhergehenden ersichtlich, das bereits beschriebene Jodid
des Trimethyltoluylammoniums. Versetzt man, um letzteres zu ge-
winnen, die wisserige Fliissigkeit mit Aetznatron, so zeigt es sich,
dass neben dem Ammoniumjodid noch ein Jodhydrat in ihr enthalten
ist, dessen Amin, durch das Alkali in Freiheit gesetzt, den ausge-
schiedenen Krystallkuchen des Ammoniumsalzes durchtrinkt. Destilla-
tion im Wasserdampfstrom trennt die beiden Substanzen; auf dem
iiberdestillirten Wasser schwimmt die als Jodhydrat vorhanden gewesene
Base. Diese Fliissigkeit, deren Menge die des gebildeten Ammonium-
jodids nahezu erreicht, hat das Vol.-Gew. 0.9293, und zeigt einen
constanten Siedepunkt bei 196°, also genau bei derselben Temperatur,
bei welcher die in der Reaction von dem Jodmethyl unangegriffen ge-
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bliebene Base siedet, der sie auch, was Geruch und allgemeines
Verhalten anlangt, vollkommen gleicht. Verbrennung der Base selbst
und die Analyse ibres Platinsalzes filhrten nun ebenfalls in zweifel-
loser Weise zur Zusammensetzung des Dimethylxylidins:

[CG Ha (CHa)z] (CHa)z N= CIO H,, N.

Theorie, Versuch.
C,, 120 80.54 80.52
H,, 15 10.06 10.12
N i 9.40 —
149 100.00
Theorie. Versuch,
Platin 27.78 27.74.

Die aus dem Jodhydrat abgeschiedene fliichtige Base zeigt in
ihrem ganzen Verhalten die Charaktere eines tertidren Amins. Es
schien gleichwohl wiinschenswerth, den Substitutionsgrad derselben
noch durch einen besonderen Versuch festzustellen. Das Amin wurde
also mit Jodmethyl behandelt. Hier zeigte sich nun eine eigenthiim-
liche Erscheinung; das Alkoholjodid wirkte selbst bei 1000 auf diesen
Kérper nicht mehr ein, und erst nach vielstiindigem Erhitzen auf 150°
gelang es, eine Vereinigung zu vermitteln, die sich aber stets nur auf
einen sehr kleinen Theil der angewendeten Substanzen erstreckte.
Das Digestionsproduct bestand iiberwiegend aus Jodmethyl und un-
verbundener Base. Die kleine Menge Salz, welche sich gebildet hatte,
erwies sich als das Jodid einer Ammoniumbase, entstanden durch
directe Vereinigung des Amins mit Jodmethyl. Die gebildete Menge
war unzureichend, um Reinigang und Analyse des Jodids zu ge-
statten; ihre Natur wurde daher durch Umwandlung in ein Platin-
salz festgestellt, dessen Analyse zu der Formel des Trimethylxylyl-
ammoniumsalzes

2[[C; Hy (CH,),] (CH,), NCI]. PtOl,

fiihrte.
Theorie. Versuch.

Platin 26.73 26.62.

Durch diese Versuche war die neben dem Trimethyltoluylammo-
njumjodid al]s Jodhydrat auftretende Base hinlinglich als Dimethyl-
xylidin gekennzeichnet und es war iberdiess, Angesichts der Spré-
digkeit, welche die Base dem Jodmethyl gegeniiber gezeigt hatte,
verstindlich, wie sich in der ersten Reaction eine gewisse Menge
Dimethylxylidin der Einwirkung dieses Agens hatte entziehen kdnnen,

Fasst man die simmtlichen hier beschriebenen Erscheinungen
zusammen , 80 ldsst sich aus 4hnen wohl ein Schluss auf die Zusam-
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mensetzung der zwischen 195 und 220° siedenden Fliissigkeit ziehen,
bei deren Untersuchung sie beobachtet wurden. Als wesentliche Be-
standtheile dieser Fliissigkeit glaube ich Dimethyltoluidin und Methyl-
xylidin, gemischt mit kleinen Mengen von Dimethylxylidin, ansprechen
zu diirfen. Das Dimethyltoluidin verwandelt sich bei der Methylirung
in Trimethyltoluylammoniumjodid und wurde als solches nachgewiesen.
Das Methylxylidin war bei demselben Processe in das Jodhydrat des
Dimethylxylidins ibergegangen und konnte in dieser Form zur Unter-
suchung gebracht werden. Das neben den beiden Jodverbindungen
auftretende unverbundene Dimethylxylidin musste als solches in der
urspriinglichen Flissigkeit enthalten gewesen sein.

Die Bildung des Dimethyltoluidins uad des Methylxylidins bedarf

keiner besonderen Erklirung; sie erfolgt durch einfache Atomwande-
rung im Molecule.

C¢ H, (CH,); NIl = (C;H,. CH,) (CH,), N.HI
= [(C4 H,.(CH,),] CH, . HN . HL

Fiir die Bildung des Dimethylxylidins ist die Zufuhr einer Methyl-
gruppe von Aussen erforderlich. Esist indessen schon angedeutet worden,
dass neben der Hauptreaction verschiedene Nebenreactionen lrerlaufen,
die ich spéter eingehender zu studiren hoffe. Das fertig gebildete
Dimethylxylidin, welches iibrigens in verhiltnissmissig unerheblicher
Menge auftritt, gehdrt offenbar einer solchen Nebenreaction an.

Méglich, dass als complementéires Product Monomethyltoluidin ent-
steht,

2[C, Hy (CH,), NI] = (C, H,. CH,) CH,.HN.HI
+ [C, H, .(CH,),](CH,), N.HI

dessen Gegenwart in dem Reactionsproduct bisher nicht erkannt
worden ist und auch bei der Methylirung leicht iibersehen werden
konnte; insofern es sicher, theilweise wenigstens, dabei in die Ammo-
niumbase iibergehen musste.

Neben den beiden Dimethytoluidinen, Methylxylidin, kleinen
Mengen von Dimethylxylidin und wahrscheinlich einer entsprechenden
Menge von Methyltoluidin, sind wohl auch noch Spuren methylirter
Cumidine in der untersuchten Fliissigkeit vorhanden. Der bis zu 2200
steigende Siedepunkt der Fliissigkeit diirfte in der Gegenwart kleiner
Mengen solcher Cumidine seine Erklirung finden.

Noch mag hier anhangsweise kurz einiger Versuche gedacht wer-
den, zu deren Anstellung die Beobachtung des Dimethylxylidins in
der oben beschriebenen Reaction Veranlassung war. Zur Vergleichung
mit der in angegebener Weise dargestellten dimethylirten Base wurde
sehr reines, aus den héher siedenden Fractionen des kiuflichen Ani-
lindls gewonnenes Xylidin vom Siedepunkt 216° mit Jodmethyl be-
handelt. Das so erhaltene Dimethylxylidin siedete bei 203°, also 7°
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héher als das aus dem Trimethylphenylammoniumjodid gewonnene.
Von letzterem unterschied es sich auch insofern, als es sich weit leich-
ter mit Jodmethyl zu einem quartiren Ammoniumsalze vereinigte.
Letzteres bleibt oft Tagelang fliissig, erstarrt aber dann ganz plétz-
lich zu einer schénen Krystallmasse des Jodids.

Die Reinheit des in diesen Versuchen erhaltenen Dimethylxylidins
hatte sich aus der Analyse des Platinsalzes ergeben.

Theorie. Versuch.

Platin  27.78 27.76.

Untersuchung der bei hoher Temperatur gebildeten
Amine.

Es ist bereits oben erwihnt worden, dass die Umwandlung des
Trimethyiphenylammoniumjodids unter dem Einflusse ganz hoher
Temperatur (beim Schmelzpunkt des Bleis) die Bildung wohlkrystalli-
gsirter Jodide bedingt, deren Basen schon bei cursorischer Priifung als
primire Amine erkannt werden. Die einzige primire Base, welche
aus dem Trimethylphenylammoniumjodid durch Atomwanderung im
Molecule entstehen kann, ist ein trimethylphenylirtes Monamin, d. h.
ein Cumidin. Dies ist denn auch, wie alsbald bemerkt werden mag,
das Hauptproduct der Reaction. Es darf aber nicht befremden, dass
bei so extremer Temperatur mehrfach Umbildungen zweiter Ordnung
stattfinden, welche mit dem eigentlichen Umsetzungsprocesse theilweise
nur noch in losem Zusammenhange stehen. Man erkennt dies als-
bald, wenn man den krystallisirten Réhreninhalt mit Wasser behandelt
und die stark saure Flissigkeit im Wasserdampfstrom destillirt. Mit
den Wasserdimpfen verfliichtigt sich ein farbloses Oel, welches zum
grossen Theile aus Kohlenwasserstoffen, theilweise fliissigen, theilweise
krystallisirten besteht. Sie sollen spiiter einer niheren Priifung
unterworfen werden. Wird die Fliissigkeit in der Retorte nunmehr mit
Natriumhydrat erhitzt, so wird eine reichliche Menge von Monaminen
in Freiheit gesetzt, welche man zweckmissig durch einen kriftigen
Wasserdampfstrom iibertreibt. Auf diese Weise wird ein farbloses
oder schwach gelb gefirbtes basisches Oel erhalten, welches nach dem
Trocknen iber Aetzkali zwischen 225 und 2600 siedet. Beim ofteren
Rectificiren verschieben sich aber die Siedepunkte noch betrichtlich,
indem sie einerseits bis 2080 herabgedriickt werden, andererseits bis fiber
300° steigen. Der ganz niedrig und ganz hoch siedenden Producte
sind jedoch nur geringe Mengen; der {iberwiegend grossere Theil der
Basen siedet zwischen 217 und 230°, und je éfter man die gemischte
Fliissigkeit fractionirt, um so mehr driéngen sich die Producte zwischen
diesen Temperaturgrenzen zusammen. Die primédre Natur dieses
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Hauptproductes, aber auch sowohl der niedriger, als der hdher
siedenden Basen, wird sogleich an der Leichtkrystallisirbarkeit und
Schwerléslichkeit der Salze erkannt. In welchem Stadium der Destil-
lation immer man einen Tropfen des Destillats mit Salzsiure oder
Salpetersiure versetzt, stets erhilt man alsbald priichtige, in grossen
Nadeln anschiessende Chlorhydrate oder Nitrate, deren Ldsungen,
selbst verdiinmt, mit Platinchlorid zu wohlkrystallisirten Doppelsalzen
erstarren. Ein anderer Versuch, welcher schnell anzeigt, dass man
es hier durchweg mit primdren Aminen zu thun hat, mag hier kurz
erwiahnt werden. Versetzt man diese verschiedenen basischen Oele
mit Benzoylchlorid, so bilden sich unter betrdchtlicher Wirmeent-
wicklung Krystallmassen, aus denen Wasser Chlorhydrate auszieht,
wihrend in Wasser unldsliche, aus Alkohol leicht krystallisirende
Benzoylverbindungen zuriickbleiben. Keine der zahlreichen secunddren
und tertidfren Amine, welche mir im Laufe dieser Untersuchungen
durch die Hénde gegangen sind, zeigt dieses Verhalten, so dass
Benzoylchlorid als ein schitzbares, leicht zu handhabendes Reagens
auf primire Basen zu empfehlen ist. Auch auf Zusatz von Chloro-
form zu den in alkoholischem Kali geldsten Basen erkennt man die
primdre Natur derselben aus der Entwicklung der charakteristisch
riechenden Isonitrile™).

Es ist viel Zeit und Miihe darauf verwendet worden, aus der
zwischen 217 und 230° siedenden Fliissigkeit, von der ganz erhebliche
Mengen zur Verfiigung standen, mehrere Basen von constantem Siede-
punkt zu isoliren, allein ohne dass das erwiinschte Ziel erreicht wor-
den wire. Die Analyse zeigt, dass diese Fliissigkeit die Zusammen-
setzung des Cumidins

[Ce Hy (CHy)31Hy N

besitzt, und da sich dieselbe Zusammensetzung erhilt, ob man den
unteren, mittleren oder héheren Theil dieser Fraction untersucht, so
ist man fast versucht anzunehmen, dass hier verschiedene Cumidine von
fein schattirter Isomerie mit einander gemischt sind. Fiir die Analyse
wurden auns der zwischen 217 und 2300 siedenden Fliissigkeit vier
Fractionen abgespalten, eine zwischen 217 und 223° siedende (l.),
eine zweite, welche zwischen 223 und 225° (II.), eine dritte, welche
zwischen 225 und 228° (IIL.) und endlich eine vierte, spiter gewonnene,
welche zwischen 226 und 2289 (IV.) siedete. Keine dieser Fliissig-
keiten zeigt bei Abkiihlung auf — 10° irgend welche Neigung, starr
zu werden. Die vier Fractionen wurden in Salzsiiure geldst und
in die schén krystallisirenden Platinsalze verwandelt. Die Platin-
bestimmung zeigte, dass alle diese Salze die Zusammensetzung

*) Hofmann, Berichte 1870, 767.
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2[[06 H, (CH,),]H, N .HCI] .PtCl,

besassen.
Theorie. Versuch.
Fract. 1. Fract. 11, Fract. TIL. Fract. IV,
Platin 28.93 28.94 28.94 28.7 28.81.

Die drei ersten Fractionen wurden alsdann in die schénen Chlor-
hydrate umgewandelt und diese dreimal aus salzsiurehaltigem Wasser
umkrystallisirt. Alle diese Salze zeigten dcnselben Habitus, sie
konnten alle bei 100° getrocknet werden. Die Chlorbestimmung zeigt,
dass sie alle dem Platinsalze entsprechend zusammengesetzt sind. Der
Formel

[CeH, (CH,);1H,N.HCI
entsprechen folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
Fract. I. Fract. II. Fract. III.
Chlor 20.69 20.66 20.62 20.81.

Aus den Mutterlaugen dieser Salze wurden durch Eindampfen neue
Krystalligsationen gewonnen, deren Ldsungen man wieder in Platin-
salze verwandelte. Die Zusammensetzung derselben hatte sich nicht
geindert.

Theorie. Versuch.
Fract. I. Fract. 11, Fract. III.
Platin 28.93 28.92 28.91 28.89.

Als man aber die Basen aus den Salzen der verschiedenen Frac-
tionen wieder abschied, zeigten sie alle nahezu denselben Siedepunkt
225—227°, und das Vol.-Gew. 0.9633, so dass ich geneigt bin anzu-
nehmen, dass hier doch nur ein Cumidin vorliegt und dass die
Siedepunktsunregelmiissigkeiten der urspriinglichen Flissigkeit der An-
wesenheit kleiner Mengen fremder Basen zugeschrieben werden
miissen.

Noch mag hier kurz erwihnt werden, dass das aus dem Anilin
entstandene Cumidin bei der Einwirkung von Sublimat keine Spur vou
rothem Farbstoff liefert, dass aber augenblicklich die Bildung einer
prachtvoll carmoisinrothen Substanz erfolgt, wenn ein Gemenge von
Cumidin und reinem Anilin mit Quecksilberchlorid behandelt wird.
Ich behalte mir vor, iiber die Natur des so gebildeten Farbstoffes
eines Niheren zu berichten.

Ich habe auf Grund des im Vorhergehenden erirterten allge-
meinen Verhaltens hin die hier als Cumidin bezeichnete Base als eine
primire angesprochen. So zweifellos diese Aaffassung erschien, so
war es gleichwohl wiinschenswerth, sie noch durch einen besonderen
Versuch za begriinden. Zu dem Ende wurde das Cumidin, und zwar
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die zwischen 226 -—2289 siedende Fraction methylirt. Die Einwir-
kung erfolgte schon lebhaft bei gewdhnlicher Temperatur. Da es sich
hier nur um Feststellung des Substitutionsgrades handelte, so wurde das
erste Methylirungsproduct alsbald , weiter behandelt. Die zweite
Methylirung begann ebenfalls noch bei gewthnlicher Temperatur,
musste aber im Wasserbade vollendet werden. Die dimethylirte Base,
welche auf diese Weise erhalten wurde, zeigte das Vol.-Gew. 0.9076
und siedete bei 213 bis 2149; es ergab sich also hier ebenfalls eine
durch den Eintritt der beiden Methylgruppen bedingte Erniedrigung
des Siedepunkts. Diese Base lésst sich auf — 100 abkiihlen, ohne
fest zu werden; wie alle tertidiren, bildet sie mit den S#uren sehr
losliche Salze, liefert aber ein schdn krystallisirtes Platinsalz, dessen
Zusammensetzung

2[[06 H, (CH,),] (CH,), N.HCI] .PtCl,

durch die Analyse festgestellt wurde.

Theorie. Versuch,
1 I

Platin 26.73 26.61 26.73.

Merkwiirdiger Weise zeigt das dimethylirte Cumidin dieselbe Ab-
neigung, sich noch weiter mit Jodmethyl zu einem Ammoniumjodid
zu vereinigen, welche wir schon oben als Eigenthiimlichkeit eines
der Dimethylxylidine kennen gelernt haben. Allein wéhrend es bei dem
Dimethylxylidin, obwohl nur schwierig und &dusserst spirlich, immer
noch gelang, eine trimethylirte Verbindung zu gewinpen, sind alle
Versuche mit dem Dimethylcumidin bis jetzt fehlgeschlagen. Die Base
wurde tagelang im Wasserbade und schliesslich selbst bis auf 1500 mit
Jodmethyl erhitzt, ohne dass eine Verbindung eingetreten wire. Diese
Unfihigkeit sich noch weiter mit Jodmethyl zu verbinden, muss in
irgend einer Beziehung zur Anordnung des Materials im Molecule
stehen. Bemerkenswerth ist es jedenfalls, dass es gerade so wie
dimethylirte Xylidine auch dimethylirte Cumidine giebt, die sich mit
Leichtigkeit in Ammoniumverbindungen verwandeln lassen. Wir
haben, Hr. Dr. Martius und ich, in der That solche Verbindungen
schon friiber beschrieben®). Die in den héheren Fractionen des fabrik-
miissig dargestellten Dimethylanilins enthaltenen dimethylirten Basen
verwandeln sich ohne alle Schwierigkeit in Ammoniumbasen, miissen
also jedenfalls Xylidinen und Cumidinen entsprechen, welche von den
durch die Einwirkung der Wirme auf das Trimethylphenylammonium-
jodid entstehenden verschieden sind.

In welcher Beziehung steht das von mir beschriebene Cumidin mit

*) Hofmann und Martius, Berichte 1871, 746.
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den bereits bekannten? Der rein methylirten Cumidine sind bis jetzt
eigentlich nur zwei genauer charakterisirt worden; es sind dies die
beiden Basen, welche sich, die eine von dem sogenannaten Pseudo-
cumol (aus Bromxylol und Jodmethyl mit Natrium entstanden), die
andere von dem Mesitilol, ableiten., Das erstere Cumidin ist eine
starre, bei 62° schmelzende Substanz, welche somit nicht weiter in
Betracht kommen kann. Wahrscheinlich fillt das von mir beobachtete
Cumidin mit dem aas dem Mesitilol abstammenden Amin zusammen.
Der letztere Korper ist aber bis jetzt nur in ausserordentlich geringer
Menge gewonnen worden, so dass nicht einmal der Siedepunkt be-
stimmt werden konnte. Ich hoffe, im Laufe des nichsten Winters
diese Kdrpergruppe noch etwas eingehender zu studiren,

Die hier mitgetheilten Ergebnisse laden iiberhaupt nach verschie-
denen Richtungen hin zu weiteren Versuchen ein. Zunichst sind
noch die Nebenproducte, welche sich in dem beschriebenen Processe
bilden, zu studiren. Dann aber fragt man sich, werden sich auch
die tridthylirten, triamylirten u. 8. w. Phenylammoniomsalze in so ein-
facher Weise unter dem Einflusse der Wirme umordnen? Oder man
versuchte, indem man von bereits hoher gegliederten primiren Basen,
also vom Xylidin, Cumidin und selbst von Basen wie Naphtylamin,
ausginge, die Grenze zu erreichen, bis zu welcher sich die Systeme
mit Methylgruppen beladen lassen. Endlich, wird sich aus diesen
Versuchen ein einfaches Verfahren der Umwandlung einer Base in
das benachbarte hihere Homologon herausbilden lassen? Wird man
also z. B. Anilin durch Behandlung mit Jodmethyl bei 300° in To-
lnidin {#berfithren konnen? Die letztere Frage, welche auch vom
industriellen Standpunkte aus nicht ohne Interesse ist, hat mich gegen
den Schluss des Semesters hin zum Oefteren beschéftigt, und ich
will schon heute bemerken, dasg ich an dem Gelingen dieser Ver-
suche nicht mehr zweifeln kann.

Schliesslich gereicht es mir zu ganz besonderer Freude, der
trefflichen Hiilfe zu gedenken, durch welche Hr. E. Mylius, Assistent
am hiesigen Universitits-Laboratorium, diese Arbeit geférdert hat.
Das Geschick, die Sorgfait und die Ausdauer, mit denen mich dieser
talentvolle junge Chemiker bei der Ausfiihrung der beschriebenen
Versuche hat unterstiitzen wollen, werden mir stets in dankbarer
Erinnerung bleiben.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. V. 50



