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dem diese Substanzen in den tinctorialen Industrieen eine umfassende
Anwendung gefunden haben, verschaffen kann, hat mich veranlasst,
das Verhalten dieser Verbindungen gegen Schwefelsdure einer niheren
Priifung zu unterwerfen.

Bis jetzt hab’ ich nur die Monosulfoséiure des Dimethylanilins dar-
gestellt. Sie ist eine gut krystallisirte Substanz von der Zusammen-

getzung:

Cq Hy (HS0,)
H3)2

CBH13NSO4=(C { N+H20.

Die Sdure verliert bei 100° 1 Mol., Wasser. Fiir die Analyse
wurde die wasserfreie Sdure verwendet.

Theorie, Versuch.
Kohlenstoff 47.76. 48.24,
Wasserstoff 5.47. 5.71.

Die Siure ist ausgezeichnet durch die Schénheit ihrer Salze.
Das Bariumsalz zumal kann mit Leichtigkeit in grossen glinzenden
Blittern gewonnen werden. Es entbdlt 3 Mol. Wasser, welche bei
1109 entweichen, Die Formel: C,; H,, Ba N, S, O; verlangt 25.51
pCt. Barium, Der Versuch hat 25.34 ergeben.

Ich beabsichtige diese Versuche im Sommer-Semester fortzusetzen
und hoffe der Gesellschaft bald die Beschreibung der Disulfosiure des
Dimethylanilins sowie der dem Monomethylanilin entsprechenden
Sulfosduren vorlegen zu kdnnen,

110. A. W. Hofmann u. C.A. Martius: Ueber eine neus Reihe von
Diaminen, welche in der Fabrikation des Methylanilins als Neben-
producte auftreten.

(Aus dem Berl. Univ.-Lab. CXLV; vorgetragen von Hrn. A, W. Hofmann.)

Vor etwa anderthalb’ Jahren haben wir?t) der Gesellschaft Mit-
theilung tiber die tertidren Monamine gemacht, welche sich bei der
Einwirkung des Methylalkohols auf chlorwasserstoffsaures Anilin neben
Methyl- und Dimethylanilin erzengen, und in denen der Versuch die
hoheren Homologen des Dimethylanilins hatte erkennen lassen. Die
damals mitgetheilte Untersuchung bezog sich auf das Basengemenge,
welches, aus dem in dem Autoclaven gebildeten Reactionsproducte,
durch Kalk in Freiheit gesetzt, mit Hiilfe eines Stroms von Wasser-
dampf iibergetrieben werden kann. Eine nicht unerhebliche Menge ba-
sischer Oele lisst sich jedoch im Wasserdampfstrome nicht verflichtigen,

1y Hofmann u. Martius, Diese Beichte IV., 742.
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da ihr Siedepunkt jenseits der Grenzen des Quecksilberthermometers liegt.
Diese Qele, welche sich als braune Schicht auf der Oberfliche der Chlor-
calciumlésung ansammeln, erstarren bei starker Winterkilte zu einer
butterartigen Masse, welche man durch Pressen zwischen Leinwand
leicht von anhiingender Flissigkeit trennt, und durch Umkrystallisiren
aus siedendem Alkobol schliesslich im krystallinischen Zustand erhilt.
Die so gewonnenen Krystalle sind weit entfernt, eine einfache Ver-
bindung darzustellen, sie gehdren vielmehr einer ganzen Reihe
von Basen an, aus der sich indessen eine, durch ihre Krystallisations-
fihigkeit ausgezeichnete, mit Leichtigkeit im Zustande der Reinheit
isoliren lisst.

Das gepresste Rohproduct enthilt eine nicht eben betriichtliche,
doch immerhin so erhebliche Menge nicht basischer QOele, dass es
wiinschenswerth erscheint, dasselbe in Salzsiiure aufzul5sen. Aus
der von einer schwarzen, theerartizen Masse getrennten Lédsung
der Chlorhydrate werden die Basen durch Alkali wieder in Freibeit
gesetzt; sie scheiden sich zundchst als braune Fliissigkeit aus, welche
aber schon nach wenigen Augenblicken zu einem Krystallbrei erstarrt,
Durch erneutes Pressen zwischen Leinwand wird eine weitere Menge
fiiissiger oder sehr leicht schmelzbarer Basen entfernt. Lést man nun-
mehr den Riickstand in siedendem Alkohol, so setzen sich beim Er-
kalten Krystalle ab, welche nach zwei- bis dreimaliger Krystallisation
den auch bei weiteren Krystallisationen unveréiindert bleibenden Schmelz-
punkt 830 zeigen.

Die so erhaltene Base ist in kaltem sowohl als siedendem Wasser
unldslich. In kaltem Alkohol ist sie schwerloslich, in siedendem 16st sie
sich dagegen in reichlicher Menge; aber schon bei gelinder Abkihlung
der Losung scheidet sie sich als schwach gefirbtes schweres Oel aus,
welches bei volligem Erkalten der Fliissigkeit zu einer weissen Krys-
tallmasse erstarrt. Aus verdiinnter alkoholischer Losung krystallisirt
die Base beim Erkalten in langen, wohlausgebildeten Nadeln von
prichtigem Seideglanz. Auch in Aether und Schwefelkohlenstoff ldsen
sich die Krystalle mit Leichtigkeit. Von Séuren, selbst den schwiich-
sten, wird die Base ebenfalls reichlich geldst; die Mehrzahl der ge-
bildeten Salze sind ausserordentlich 16slich und nur schwer krystallisir-
bar. Willkommene Ausnabmen bieten das Bromhydrat und Jodhydrat.

Wird die Lésung eines Salzes der Base mit einem Oxydations-
mittel (Manganhyperoxyd und Schwefelsiure, Kaliumbichromat und
Schwefelsiure) erwirmt, so entwickelt sich ein sehr deutlicher Geruch
nach Chinon und die verdichteten Wasserddmpfe zeigen die charakte-
ristische Schwirzung durch Alkalien. Es ist mir aber niemals gelungen
das Chinon in Krystallen za erhalten. Bei diesen Oxydationsprocessen,
zumal wenn Kaliumbichromat angewendet ward, firbt sich die Fliis-
sigkeit voriibergehend blau. Eine andere bestindigere Farbenreaction
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zeigt die Base mit Jod, welches in geeigneter Weise mit derselben in
Beriihrung gebracht, eine smaragdgriine Firbung hervorbringt. Am
schonsten zeigt sich diese Reaction, wenn man die Base in Nitro-
benzol auflést, und diese Ldsung iiber ein jodbestiubtes Papier lau-
fen lasst.

Die neue Base ist sauerstofffrei. Zur Feststellung ihrer Zusammen-
setzung ist eine grissere Anzahl von Analysen ausgefiihrt worden, als
fir die Erkenntniss eines Korpers von so scharf ausgesprochenen
Eigenschaften in der Regel erforderlich ist.

Die analytischen Zahlen, in ihrer Gesammtheit interpretirt, fiihren
zu der Formel

Cye Hyg Ny
welcher folgende Werthe entsprechen:
Theorie. Versuch.

1L 1. 111 Iv.
Cis 228 80.86 80.29 80.84 81.00 —
H,, 26 9.22 9.22 900 9.19 —
N, 28 9.92 — —_ — 10.68

282 100.00

Chlorwasserstoffsaures Salz. Die Base 16st sich selbst in verdiinn-
tester Salzsidure, das gebildete Salz ist aber so ausserordentlich 18slich,
dass es erst krystallisirt, wenn die Fliissigkeit nahe zor Trockne ver-
dampft ist. Auch in Alkohol ist es sehr lgslich. Das Salz ldsst sich
somit auf die gewohnliche Weise zur Moleculargewichtsbestimmung nicht
benutzen. Wir haben uns daher der Methode bedient, nach welcher
Liebig so viele derartige Bestimmungen ausgefiihrt hat, und die
Menge trockenen Salzsiuregases ermittelt, welche eine gewogene Quan-
titit der Base durch Ueberleiten bei 100° aufnimmt. Diesen Bestim-
mungen entspricht die Formel

C,, Hyy N, .2HCL

Theorie. Versuch.
I. IIL. 111,
1 Mol. Base 282 79.44 — — —
1 Mol. Salzséiure 73 20.56 19.95 20.53 20.89
355 100.00

Platinsalz. Versetzt man die Losung des Chlorhydrats mit Platin-
chlorid, so entsteht ein schén gelber krystallinischer Niederschlag;
allein der gefillte Xorper ist nicht homogen. Stets, und zumal wenn
man mit verdinnten Fliissigkeiten arbeitet, erkennt man zwei Salze
neben einander, das eine in schénen Prismen, das andere in undeut-
lich ausgebildeten kugelartigen Aggregaten. Trotz vieler Versuche ist
es uns nicht gelungen, die Bedingungen zu ermitteln, unter denen
ausschliesslich das eine oder das andere dieser Salze sich bildet.
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Daher mag es denn auch kommen, dass wir bei den zahlreichen
Platinbestimmungen zu sehr schwankenden Zahlen gelangt sind. Es
wurden némlich von 27.26 bis zu 28,4 pCt. Platin gefunden; eine ganze
Reihe von Bestimmungen hat 27.77 pCt. ergeben. Das normale der fiir
die Base angenommenen Formel entsprechende Platinsalz enthilt
28.42 pCt. Platin, welche Zahl mit dem hochsten der gefundenen
Platinwerthe zusammenfillt,

Bromwasserstoffsaures Salz, obwohl immer noch sehr 13slich, — in
Wasser sowohl als in Alkobol, zumal beim Sieden, — lidsst sich doch
aus beiden Lisungsmitteln mit Leichtigkeit krystallisirt erhalten, Es
bildet diinne rhombische Blittchen, welche

C,s Hye Ny . 2HBr

enthalten.
Theorie. Versuch.

I 1. 1. IVv. V.
Cio 228 51.35 51.49 —_ — — -_
H,, 28 6.30 6.47 — —_ — —_
N, 28 6.30 -_— —_ —_ —_ —_
Br, 160 36.05 — 36.06 36.23 36.11 36.37

444 100.00

Die heiden letzten Brombestimmungen sind volumetrische.
Jodwasserstoffsaures Salz. Man erhilt dieses Salz beim Erkalten
der wissrigen Ldsung in grossen Blittern, welche, sowohl in Wasser
als auch in Alkohol ungleich weniger léslich sind als das Bromhydrat.
Es ist jedenfalls die am besten charakterisirte Verbindung der Base,
und desshalb auch wiederholt analysirt worden. Der Formel
CioHye Ny . 2HI
entsprechen folgende Werthe:
Theoris.
C,y 228 42.38
H,, 28 5.20
N, 28 5.20
I, 254 47.22

538  100.00
Versuch,
1. I, II1. IV, V. VI. VII. VIII, IX,
4271 — - — — — - — —
524 — - = = = =

— 4755 46.93 4749 4741 4745 47.64 47.66 47.32

Sémmtliche Jodbestimmungen sind ponderale mit Ausnahme der
Bestimmung IX, welche eine volumetrische ist.

Quecksilberchloridverbindung. Versetzt man die Losung des chlor-
wasserstoffsauren Salzes mit einer Sublimatlésung, so entsteht ein
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weisser krystallinischer Niederschlag, welcher durch Umkrystallisiren

aus siedendem Wasser in schonen weissen Nadeln erhalten wird. Der

Quecksilber- und Chlorbestimmung nach besteht diese Verbindung aus

2 Mol. salzsauren Salzes und 3 Mol. Quecksilberchlorid. Die Formel
2(C,o Hyg Ny . 2HCI). 3Hg Cl,

verlangt folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
Css 456 29.94 — —
H,, 56 3.68 — -
N, 56 3.68 — —
Hg, 600 39.39 39.53 39.61
Cl,, 355  23.31 23.43  22.83
1523 100.00

Einwirkung des Jodmethyls auf die Base. Um Aufschluss iiber die
Construction der Base zu erlangen, schien es vor Allem wiinschens-
werth, ihr Verhalten zu Jodmethyl zu studiren. Beide Korper wirken
schon bei gewdhnlicher Temperatur auf einander ein. Bei 100° ist
die Reaction in wenigen Stunden vollendet. Durch Vereinigung der
beiden Substanzen — 1 Mol. Base und 2 Mol. Jodmethyl — entsteht
eine weisse, feste, gypsartige Masse, welche der Rihrenwand so fest
anhaftet, dass man das Glas zerschlagen muss, um sie abzutrennen.
In der Regel werden die Rohren schon durch die Ausdehnung der
Substanz wihrend der Reaction einfach anseinander gedriickt, ohne
dass aber, vorausgesetzt dass sie nicht direct vom Wasser umspiilt
waren, von dem Reactionsproduct etwas verloren ginge.

Dieses Product ist in kaltem Wasser ziemlich leicht 16slich; ver-
sucht man es, die Losung durch Erwéirmen zu beférdern, so erkennt
man an dem Schwerldslichwerden der Verbindung alsbald eine Zer-
setzung, welche iberdies durch den eigenthiimlichen Geruch der ent-
wickelten Ddmpfe constatirt wird, Erhitzt man die Fliissigkeit zum
Sieden, so entweicht eine erhebliche Menge von Jodmethyl und beim
Erkalten scheiden sich aus der Lésung schéne, weisse, abgeplattete
Nadeln eines Jodids ab, welche aus Wasser oder aus Alkohol, in dem
sie etwas leichter 15slich sind, umkrystallisirt werden konnen. Die
Analyse zeigt, dass hier eine Verbindung von 1 Mol. Base mit 1 Mol.
Jodmethy] vorliegt. Die Formel

CaoHyg Ny I=C,y Hyg Ny . CH; I
erheischt folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
C,, 240  56.61 56.29 — @ —
Hy,, 29  6.84 04—  —
N, 28 660 - - =
I 127 29.95 — 29.50 29.99

424  100.00
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Versetzt man die wissrige Lsung des Jodids mit Alkali, so fillt
alsbald ein krystallinischer Niederschlag, welcher sich bei niherer
Untersuchung als die urspriingliche Jodverbindung erweist. Man hat
es hier also mit einer Art quartirer Ammoniumverbindung zu thun,
woraus schon folgt, dass die in diesem Aufsatze besprochene Base ein
tertidires Diamin ist. Diese Auffassung bethdtigt sich unzweideatig in
dem Verbalten des Jodids zu Silberoxyd. Unter Bildung von Jod-
gsilber entsteht eine stark alkalische Flissigkeit, welche ohne Zer-
setzung zur Syrupdicke eingedampft werden kann, und an der Luft
stehend, rasch Kohlensiure anzieht und damit ein krystallinisches Salz
bildet. Der durch Silberoxyd entstehende Korper ist offenbar die dem
Jodid entsprechende Hydrozylverbindung. Eigenthiimlich und bezeich-
nend ist das Verhalten dieses Korpers zu Siduren. Mit Salzsiure neu-
tralisirt liefert derselbe eine krystallinische, in Wasser sowohl als
Alkohol &dusserst 15sliche Verbindung, welche man noch einfacher er-
hilt, wenn das oben beschriebene Jodid direct mit Chlorsilber und
Salzsiure behandelt wird. Die Analyse der durch Eindampfen erhal-
tenen Verbindung zeigt, dass sie nicht, wie man hitte erwarten konnen,
dem Jodid entspricht, sondern iiberdies noch 1 Mol. Salzsiiure enthilt.
Der Formel

CyoH3oN, Cly =C, g Hy Ny %I(I;f ol
entsprechen folgende Chlorprocente
Theorie. Versuch.
I II. 1L
Chlor 19.24 19.56 19.52 19.28

Der zweisdurige Charakter des Diamins, welcher in dem quartéren
Jodid zuriickgetreten war, kommt also in der Chlorverbindung, welche
halb Chlormethylat, halb Chlorhydrat ist, wieder zum Vorschein,

Eine entsprechende Zusammensetzung hat das aus dieser Losung
gefillte, schdn krystallisirte Platinsalz. Die Analyse filhrt ndmlich zu
der Formel

Cao Hyo N; PtClg = Cy g Hyo N, § OHs O Pecl,

H Cl
Theorie. Versuch.

L. 1L II1. 1V.
Cqo 240 33.88 34.29 33.61 — —
H,, 30 4.3 456 440 — @ —
N, 98 3.95 SO —
Pt 197.4 27.86 — —  27.89 27.92
Cl, 213 30.08 — — —_ —

708.4 100.00

Es muss hiernach unentschieden bleiben, ob der durch Silberoxyd
aus dem Jodid in Freiheit gesctzten Hydroxylverbindung die Formel
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Cyo Hye Ny. CH,. HO oder Cyy Hyo N, | O B9
zukommt. Unterwirft man die Hydroxylverbindung der Destillation,
so entwickelt sich Methylalkohol und das tertidre Diamin wird zuriick-
gebildet. Es wurde alsbald durch das Studium seiner Eigenschaften
und zumal durch die Schmelzpunktsbestimmung identificirt. Der vélligen
Sicherheit wegen wurde iiberdies das Bromhydrat dargestellt, dessen
Analyse 36.31 pCt. und 36.15 pCt. Brom ergab. Die Theorie verlangt
36.04 pCt. Brom.

Versucht man es, sich aus den im Vorstehenden verzeichneten
Beobachtungen ein Bild von der Construction der bei der Methylanilin-
fabrikation als Nebenproduct auftretenden krystallisirten Base zu ge-
stalten, so gelangt man, wenn 4 Methylgruppen, als den Wasserstoff
der Ammoniakfragmente ersetzend, angenommen werden, zu dem Aus-
druck:

N(CH,), _C,, H
Cus Hya{ N tor0) = (Gl | Mo

welcher sich von dem Diphenyl durch Amidirung und Methylirung
oder directer noch von dem Benzidin durch Methylirung der Benzol-
reste sowohl als der Amidgruppen ableiten lisst.

Diphenyl C,: Hyp

Benzidin C,, Hy (NH,),

Neue Base [C,, H; (CHy);] [N (CHy)sls

Eine Benzidinbildung bei der Einwirkung von Methylalkohol auf
salzsaures Anilin wiirde nichts auffallendes bieten
2CH, N+CH,;0=C,, H,, N, +H, 0+ CH,
In der That entstehen bei der Reaction permanente Gase, welche
beim Oeffnen des Autoclaven pfeifend aus dem Apparate entweichen.
Wir zweifeln nicht, dass sie zumal aus Grubengas bestehen, obwohl
eine Analyse derselben bis jetzt nicht ausgefiibrt worden ist. Sind
aber 2 Mol. Anilin zu Benzidin verschmolzen, so wiirde die Bildung
des von uns untersuchten ifertidren Diamins, sowie der neben ihr auf-
tretenden Homologen, aus dem Benzidin genau in derselben Weise
erfolgen, wie sich nach unseren friiheren Versuchen die ganze Reihe
der hoheren homologen tertidren Monamine aus dem Anilin entwickelt.
Die Formel lisst aber noch eine andere Auffassung zu. Wie der

Eine ') von uns schon vor Jahren gezeigt hat, werden 2 Mol. Anilin
mit Leichtigkeit durch Bromaethylen mit einander verankert. Man
kann nicht daran zweifeln, dass Brom- oder Jodmethylen in ganz
dhnlicher Weise wirken werden, obwohl Versuche bis jetzt nicht vor-
liegen. Und wie das Anilin, so die Homologen desselben, das Toluidin,

'Y Hofmann, Lond. R. 8. Proe. IX. 277,
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das Xylidin u. s. w. Denkt man sich auf diese Weise zwei Xylidin-
molecule durch die Methylengruppe vereinigt, und die in den Ammo-
niakresten noch intact gebliebenen Wasserstoffatome iiberdies durch
Methylgruppen ersetzt, so gelangt man zu einem Ausdruck, welcher
mit der fiir die krystallisirte Base aufgestellten Formel ebenfalls iiber-
einstimmt :
[Cs Hy (CHy), ],

(CHy)" Ny =0Cyy Hy¢ N,

(CHy),

Es verdient bemerkt zu werden, dass das Aethylendiphenyldiamin,
gerade so wie die untersuchte Base 1 Mol. Jodmethyl fixirt und in
seinem ganzen Habitus eine entschiedene Aehnlichkeit zeigt.

Die wahre Construction des krystallisirten Diamins sowie der
neben ihm auftretenden homologen Basen wird sich am einfachsten
durch synthetische Versuche herausstellen — wie sie sich aus den ein-
ander gegeniiberstehenden Betrachtungen von selbst ergeben.

Im Laufe der im Vorstehenden beschriebenen Untersuchung haben
uns Hr. G. Krell bei der Darstellung der Base aus dem Roh-
producte, sowie die HH. E. Mylius und A. Helms bei der
Ausfilhrung der Analysen sehr werthvolle Hiilfe geleistet, fiir welche
wir denselben zu bestem Danke verpflichtet sind.

111. A, W. Hofmann: Usber die violetten Farbabkommlinge
der Methylaniline.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CXLVI; vorgetr. vom Verf.)

Die Umwandlung des Anilins in einen prachtvollen rothen Farb-
stoff, der sich alsbald der Industrie dienstbar erwiesen hatte, musste
schon friihzeitig die Aufmerksamkeit der Chemiker den zahlreichen
Substitutionsproducten zulenken, welche, wie ich gezeigt hatte, durch
die Einwirkung der Alkoholjodide auf das Anilin entstehen. In der
That hat man denn auch schon bald nach der Entdeckung des Anilin-
roths diese Untersuchung aufgenommen. Die ersten, allerdings vor-
zugsweise speculativen Angaben iiber Pigmente aus Substitutions-
producten des Anilins, riihren von Hrn. E. Kopp?!) her, der indessen
bereits zu der Aunffassung gelangt war, dass sich die so gebildeten
Farbstoffe in dem Maasse mehr von dem Roth entfernen und dem Blau
nihern, als die Substitution von Alkoholradicalen an die Stelle des
Wasserstoffs in dem Anilin sich weiter erstreckt hat. Eingehendere
Studien in dieser Richtung sind einige Zeit spiter von Hrn.

1) E. Kopp, Compt. Rend. 411, 363.





