
lieferte es eiii schijri Irrystallisirtcs Platitisale , dessrn Analyse geuau 
die deiri M(*tliylanilitisala eritsprechend(~n Zahlen gab: 

1. IT. 
Tlieoirc. VPrsucll. 

Platiii 31.51 31.50 31.507. 

L)as Vo1.-Gew. wurde bei 15" e u  0.976 gefunden. Der Siede- 
piinkt lag zwischen 190 uiid 19 l', also inerkwurdigc~ Weise tiur uiii 

iiiigehhr 1 0  nidr igr r  als dr r  des L)irrictiiylariiliris, UIU (Aincari dnrc*li 
ecwaige Ungcii:iuigkei[ dcs 'l'ht.rnioiii(,t~~rH V ~ ~ ~ X I I ~ ~ S S ~ ~ I I  Irrthniii  US- 

z ~ ~ ~ c t i l i t ~ s s e n ,  wnrde ganz trines I)iiiictliyirtriiliii (itus 'I'rinielliylp1it:riyl- 
ariiriioiiiriii~jodid dargc.stelltt,) sowic n~ich wines hnilin gleicheeilig 
riorhrrials rriit drmselbrii The1 niorneier a u f  i h i c ~ r i  8ird< punkt uritri - 
sucht.  Erstrres, wtllclies friihci hei 192" gcsiedet hattv, veigte den 
Sicdrpnnkt 19 I bis 1 9 2 0 ;  Aiiiliri siedete bei 1820. 

Hr. 6. R cini  ari ii  hat dita Gut<, gcJhabt nnc:h diescxm Veifatireii 
glbsscrc Mcingen von  reirienl Mononic'thj Iitriilirl darzustelleii und riiicli 
:id diese Weisc iri den Starid grsctzt , cinige Angaberi, weiche icli 
fr iilirr uber dicscii Kiirper gcruaelit habc I ) ,  zu brrichtigen. Reines 
Moiioinetliylaiiilirr gicbt kt+ie lt<(wlioii rnclir niil Chlorlrttll~liisuiig; 
aiicli wird ails dcrii oxttlSiiLlre1i S:iIz(. b&ri Erliit/;cri lteiii Ariiliri zu- 
riickgc4ildet. Wcnu ich friiher audcrer Mtainung war, so muss die 
klriiit, hlrrigc Snbstaiis, iiiit dcr i c l i  daninls PU opt>riren hatte, wodnrch 
dic viillige Abachridurig vori Rnilin selir erschwert wurdt,, diemi Irr- 
tliuni eutsclrrildigc~ri. 

I54 A. W. H o f m a n n :  Synthese aromatischer ASonamine d u x &  
Atomwanderung in1 Molecul. 

(Zweite Rl;ittheilang ) 
(Aos dern Tleil. IJuiv.-Lnborat. CXCIX ; votgetragon vorn Verfasser.) 

111 ciriern vor anderthalb ,Jahrrn vcriiffentlichteri Aufsatze 2, hnbe 
i(;h gezeigt , dass sicli bei der Einwirkuiig hoher Teniperatureii auf 
die Chloride, Hrornide wid Jodide der mono-, di- und trisuhstituirten 
Methylderivate des ~'licnylaninio?iiuiiis die Mtlthylgruppen in drr Weise 
vcirschieben, dass zuerst airs dt*r quartLr ou cine tet tiiire, dariri wus der 
Ivrtiiiren cine secuiidiire untl etidlich airs dtv securidiit en eine priniiire 
V erbindung entstcht, indcin die Methylgrirppt~ii i i i  den Pheriylkerri eiii- 
tieten. Arri Schlusse dirsw Abhnndlurig bcnicrkte icli, dass ich beab- 
sichtige , diesc I~coliac.htiltigeri et was zu verallgt~rneini~ru. Einige i n  
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dieser Richtung angestellte Versuche sind im Laufe dieses Winters 
angestellt worden , bei welchen mir Fraulein J i i  1 i e L e r m o n t o f f 
mit ebenso grosser Umsicht wie vollendeter Erperinientirkunst hiichst 
werthvolle Hiilfe geleistet hat. 

Das zu den Versuchen ver- 
wendete Aethylanilin stammte aus den Werkstiitten der HRrn. Dr. Mar -  
t i u s  und Dr. M e n d e l s s o h n - B a r t h o l d y  und war von E-Irn. G e o r g  
K r  e l l  durch Behandluiig con salzsaureni Anilin mit Aethylalkohol 
dargestellt worden Es  zeigte nach niehrfachern Fractioniren den 
Siedepunkt 204--20ti0 ; mit Platinchlorid bildete es ein iilfijrmiges Salz, 
welches allmahlich fest ward; mit Schwefelslure oder Salzsaiureflussig- 
keit zusammengebracht , lieferte es k e i n  k ry s t a l l i  s i r  t e  s S alz.  
Wurde aber wasserfreies Clilorwasserstoffgas in die Basen eingeleitet, 
so erstarrte die Fliissigkeit heiin Erkalten zu einer weissen Krystall- 
masse. 

Dau auf diese Weise erhaltene salzsaure Salz de5 Aethylaiiilins 
wurde nunmehr in geschlossenen Riihren einer Temperatur ron 300 
bis 330° unterworfen. Als man die Riihren nach etwa drei Stunden 
erkalten liess, hatten sich die Krystalle in einen braunen honigartigen 
Syrup verwandelt , der auch bei vijlligem Erkalten keine krystallisirte 
Structur zeigte. A13 aber die Einwirkung der Warme 12 bis 18 Stun- 
den angedauert hatte, war der Syrup wieder in Krystalle ubergegan- 
gen , die allerdings in einer braunen harzartigen Materie eingebettet 
warm. Der Versuch wurde jetzt unterbrochen, der RBhreninhalt mit 
Wasser behandelt , wobei das harzige Zersetzungsproduct ungelost 
zuriickblieb, und das Filtrat zur Abscheiduiig der Base mit Alkali 
versetzt. Diese Base war keine secundare Base, kein Aethylanilin 
mehr, sondern gab sich sogleich als eine primare Rase als Phen- 
athylamin zu erkennen. Ein Tropfen derselben mit selbst verdunnter 
Schwefelsaure oder SalzsLure zusammengebracht , erstarrte ahbald zu 
schwerlijslichen kr~-stallinischen Massen; beim Vermischen mit Platin- 
chlorid entstand augenblicklich ein in schonen sternfijrmig gruppirten 
Nadeln anschiessendes Platinsalz. 

Bei der Destillation ging das Hauptproduct zwisehen 2120 und 
216O uber; es hatten sich aber auch noch hohersiedende Basen ge- 
bildet; das Thermometer zeigte euletzt bis iiber 2300. 

Die zwischen 212" und 2160 siedende Base wurde in das Platin- 
salz iibergefiihrt, dessen Analyse unzweideutig darauf hinwies, dass 
die Reaction in dem durch die Erfahrungen in der Methylreihe an- 
gedeuteten Sinne stattgefunden hatte 

W a n d e r u n g  d e r  A e t h y l g r u p p e .  

CGH,, C, H, . H N . H C l = ( C , H * . C 2 H 5 ) H . H N . H C l ,  

denn es wurden trotz der \Tiillignn Aenderung in den Eigenschaften 
die Platinprocente des Aethylanilinsalzes gefunden : 

37 * 



Tlieoiie. 
Platin 30.22 

Versucli. 

30.09. 

Dass hier wirklich eine primiire, Base vorlag, wurde noch durch 
c.irien besonderen Methylirungsversuch constatirt. Bei mrhrmals wieder- 
holter Behandlung mit Jodrnethyl war die zwischen 2120 und 216" 
siedende Practioii in cin schihi krystallisirtrs quartares Jodid fiber- 
gegaiigeii , welchcs in letzter Instaua zur Eritferriung von etwa riocli 
vorhaudener urrvollst~ndig substituirter Base mit Alkali bchandelt uud, 
iiach der IJmwandluiig drs letztercn in Carbonat, in Alkohol gelijst, 
mil Aether gefallt, and aus Wasser irrnkrystallisirt wurde. Die Aria- 
lyse zrigtc, dass 3 Methylgrupperi aufgeuoiiimrn wordrn wareii. 

1)er F'ormel 
C, , €Il3 N 1 = (C,; H4. C, 11,) (CE13)3 N I 

eiitsprrcheri folgrnde Werthe: 

Theorie. 
Jod 4S.64 

Versuch. 

43.54. 

Die l i i i l icr siedenden Fractionen des durch die 1Cinwirkring drr 
W ~ r n i e  aiil' i\c.thylnriilinchlorliydxn~ gc.bildeten basiselitti Productes 
I)estclien aiich nocli vorxugsweise :LLI\ Phen%thylaniin, wenigstens gab 
eiu aus denselben dargestelltcs Platiiisalz einen nur  wenig vermin- 
drArtcw PI:ttingcldt (29.7 pCt). Dtr  hiihere Siedepunkt war  offenbar 
durcli die llildung von lilrineri Mengen einer Base mit zweifach 
Sthylirten I'hrnylltern bedingf, wahrscheinlich nach der Glcichurig 

2[C, €1, . C, H, . € I N .  HCl] = [C,, 13, (C, H5)2] 11. H N .  HC1 
3- C, €1, . W H W .  HC1. 

Das Pheniithylarnin, welclies in diesen Versuchen durch Atomwande- 
rriiig im Molecule entstariden war, ist bereits auf anderem Wege erhaltcri 
wordrn. CrleichLeitig ist die Einwirkiing der Salpetersiiure auf das 
Aethylbeiixol einerscits voii den HII. 1'. B e i l s t e i n  I )  und A. K u h l -  
b e r g ,  andrerseits von Hrri. M a r t i n s 2 )  und  niir selber studirt worden. 
Untrr den vcrschiedenen Nitroverbindungen, welch? diese unabhiingig 
voii einarider ausgefuhrten Untersuchungen keririeri gelehrt haben, 
ist ein bei 145" siedendes Mononitrosubstitut, welches bei der Re- 
duction r i n  mit dem ohen bcschriebmcn gleich zusammengesetztes 
primiires Monamin liefert. B c>i 1 s t P i n und K u  ti l b  e r g geben ,den 
Siedepunkt zwischen 2130 und 214"; wir fanden ihn zu 212'). 
Eine genaue Vergleichung der Eigenschaften der auf beiden Wegeri 
geworinenen Basen sowie ihier Salze , zrimal der charakteristischen 
scliwc~r1Bslichen Sulfate lasst  keinen Zweifel , dass dieselberi iden- 
tisch sind. 

I )  F. B e l l s t e i n  und A. K u h l b e r g ,  %eitschr. Chom. 18G9, 624. 
>) M a i  t i i t ?  uxid I I o f m , i n n ,  diese Rericallte IJ, (1869) 41 I .  
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W i t r i d e r u n g  d c r  A n i y l g r u p p e .  Das zu den Versuchen an- 
gc~wondrte Amylaniliu war durch zwiilfstiindigrs Erhitzen vom Anilin- 
chlorhydrat init Amylallrohol auf 200" geworinen worden. Die Haript- 
ni:ths(l des durch Allcali abgc schiedenen Rcactionspioductes siedete 
~ w i w h r n  2500 und 2 W ,  ails der sich das Amylanilin mit dem fiir 
die iius Jodamyl dargestellte Base beobachtcten Siedepunkt von 2580 
tlarc.11 l'rnctionirung gewinnen liess. Das Amylanilin besitzt die 
IGgenschaften der secrindiiren Monamine, (1s erstarrt weder mit Salz- 
biLtIre noch Schwefels2ure zu krystallisirten Saleen; mit Platinchlorid 
bildet es eine sich d ig  ansscheidende langsam festwerdende Ver- 
I)i  II du n g. 

Das Amylanilin w i d e  nurimehr durch Sattigung mit troclwnem 
i~hlorwasserstoff'saurcn Case in  Chlorhydrat verwandelt, und dimes 
iri  zugeschmolzenrn Riihren auf  300 bis 340" erhitet. Auch in die- 
wni I'alle war das Salz nach 12 Stunden in  einc von harzigen Sub- 
s t m z r n  iirrischlossene Krystallmasse verwandelt worden, welche iri 
Wassrr geliist und flltrirt niit Alltali eiri basisches Oel von i i a h e ~ u  
dem Sicdepunkt des angewrndeten Amylanilins , aber von wesentlich 
vrrschiedrrien Eigenscbaften lieferte. Das garize Gehabe, zumal aber 
die PBhiglteit, ein zwar leicht schmclzbares, jedoch gut krystallisiren- 
dcs Chlorhydrat, cin schwerliisliches , lcrystallinisches Sulfat, sowie 
aiicli (>in gut lirystallisirendes Platirisalz eu bilden, bezeichnete alsbald 
die Uniwandlung der secundiiren in eine primare Rase: 

C,, I f  r, . C Ill . H N . H C1= (C, €1, . C I3 
Das zwischen 260 und 265" siedende basische Product wurde 

iri cin Platinsalz verwandelt, dessen hnalyse, wie im Voraus erwartet 
werdrn durfte, die Zrisammensetzung des hmylanilinplatinsal~es ergab. 

Platin 26.79 26.78. 

H H N . I1 Cl. 

Thcorie. Versuch. 

Um das Phenamylamin als primgre Base zu charakterisiren, wurde 
auch in  dem vorliegenden Falle die Darstellung eines quartiiren Am- 
moriiurnjodids riicht untcrlassen. Der  Versuch wurde mif dodmethyl 
itllsgefiihrt und die Rrinigung des Productes in  bekannter Weise be- 
werlrstclligt. Es wurden, wie bei drm Versuche rnit Phenarthylamin, 
3 Methylgrnppen Bxirt. Das quartiire Jodid lrrystallisirt mit Leichtig- 
keit ; seiner Zusammensetzong 

c,, H,, N I  = (C, H* C, H i d  ( C W 3  N I  
entsprechen folgende Werthe: 

Thcorie. Versuch. 
J o d  38.1 38.02. 

Wie  die salzsauren Salze des Aethyl- und Ainylanilins werden 
wohl auch die hbher substituirten Aniline diestxr Beihrn die Erschei- 



nicrig tler htomwxudcrui>g aeigen, nnd ebenso nrich die mit MWe 
xndrrer hlkoholrciheri gewonnenen Anilinderivate. 

Scbliesslicli miigen iridessen noch einigc negative Versnclie lrurze Er- 
wiihnung Bnden. Es schien mir von Interesse, zii erniitteln, ob unter 
dcn liier in Frage lrorximeriden Bedingungen die Phenylgrnppe auch rioch 
eine eweite Phenylgruppe aufnehmen lriirine. %u dem Ende wurde 
chlorwasserslo~saiires Uiphenylamin mehrere 'rage lang a d  3GO" 
erhitzt ; es hiitte sich salzsaureu Xenylamin bilden Iriinnen. 

6, 1-1, . C, B, . E-T N . €I CI = ( C ,  13, . C, H5) H 13 N .  €1 C1. 
Allcin das Saln hatte keine Veriinderung erlitten. 
I n  dhnlicher Weise crfolglos sirid die Versuche geblieben, Methyl- 

vorscliiel) unge ri i n II i c h t - aroma tisch en A mmoni omsalzen z 11 he wer k- 
st.olligeii. Ans 'Tetrarri~thylamrnoniutnjodid hiitten miiglicher Weise 

iind primitre Salze eritsteheri lriinnen : 
(CEI:,),L N I  = C, I-1, (CE-I,), EINI = (C, 1-15), IT, N I  = 

C, EI, . C N ,  . H, N I  = C, H ,  . I-1, N I .  
Allein t ap lang  h i  tler 'remperatur des schmelzenden €<leis erhalton, 
wird das Tetramet,hylammoninmjodid nicht veriindert. 

155. A. W. Wofmann: Vorlesungsversuche I ) .  

(Aas dem Rerl. IJniv-Laborat. CC; vorgetragen vain Vsrfssser ) 

O x y d i r e n d e  W i r k u n g  d r r  K o h l e .  [28.] 
Frisch bcrcitet Kist sich das TJeultanilin in Alkohol zu einer voll- 

korrinien farblosen Fliissiglreit aiif. Aber anch nach l~ngercm A uf- 
hrwahrcn hat sich dic Base so wenig oxydirt, dam ihro Alkohol- 
Lirsung kanrri merlrlich geriithet c~rseheint. Versetzt man cinc solehe 
Liisang init einer kleincn Mengc feinzertheilter Thicrkohle - wie sie 
nlltlglich zur Entfiirbong angewendet wird - und erhalt die Fliissig- 
lreit einige Augenhlicke irn Siederi, SO zrigt es sich nnch dem Filtriren, 
dass sic. cine tiefcarmoisinrothe Farbe angenomrnen hat. Unter dcm 
15inflossr des in den Poren der Kohle vcrdichteten Saucrstoffs hat 
sich cinv erheblichc Menge dcs Lwkanilins wieder in Rosanilin ZU- 
riickverwandelt. 

0 x y d a t  i o n , vcr  a n  B c h aul  i c h t d u r c h d i c I3 i l  d 11 ng g B f a r b t e r 
a u s  n n g e f i i r b t r a  V e r b i n d u n g e n  h e ?  B e r i i h r u n g  m i t  d e r  

Lof t .  [29.] 
solchc mil Oxydetio~i~erscheinllrlgcn IIarid in Hand gehpndc Flr- 

bnrigc\n werden oft g:tinug bcwb:tchtet j (.in Jedrr derikt alsbald an die 




