lieferte es ein schin krystallisirtes Platinsalz, dessen Analyse genau
die dem Meihylanilinsalz entsprechenden Zahlen gab:

Theoric. Versuch.
1 1L

Platin 31.01 31.50 31.507.

Das Vol.-Gew. wurde bel 15¢ zu 0.976 gefunden. Der Siede-
punkt lag zwischen 190 und 191Y, also merkwiirdiger Weise nur um
vongefihr 1° niedriger als der des Dimethylaniling. Um einen durch
etwaige Ungenauigkeit des Thermometers veranlassten lrrthum aus-
zuschliessen, wurde ganz reines Dimethylanilin (aus Trimethylphenyl-
ammoninmjodid dargestellte) sowie auch reines Anilin  gleichzeitig
nochmals mit demselben Thermometer auf ihren Siedeponkt unter-
sucht. Krsteres, welches friher bei 1920 gesiedet hatte, zeigte den
Siedepunkt 191 bis 192°; Anilin siedete bei 1829,

Hr, S. Reimann hat die Giite gehabt nach diesem Verfahren
grogsere Mengen von reinem Mounomethylanilin darzustellen und mich
auf diese Weise in den Stand gesetzt, einige Angaben, welche ich
frither {ber diesen Korper gemacht habel), zu berichtigen. Reines
Monomethylanilin - giebt keine Reaction mehr mit Chlorkalklésuug;
auch wird aus dem oxalsauren Salze beim Erhitzen kein Aunilin zu-
riickgebildet. Weuu ich (riher anderer Meinung war, so muss die
kleine Menge Substanz, mit der ich damals zu operiren hatie, wodurch
die vollige Abscheidung von Anilin sehr erschwert wurde, diesen Irr-
thum entschuldigen.

154, A. W, Hofmann: Synthese aromatischer Monamine durch
Atomwanderung im Molecul.
(Zweite Mittheilung.)
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCIX; vorgetragen vom Verfasser.)

In einem vor anderthalb Jahren veréffentlichten Aufsatze ?) habe
ich gezoigt, dass sich bei der Kinwirkung hoher Temperaturen auf
die Chloride, Bromide und Jodide der mono-, di- und trisubstituirten
Methylderivate des Phenylammoniums die Methylgruppen in der Weise
verschieben, dass zuerst aus der quartéren eine tertidre, dann aus der
tertifiven ¢ine secundiire und endlich aus der secundédren eine primire
Verbindung entsteht, indem die Methylgruppen in den Phenylkern eiu-
treten. Am Schlusse dieser Abbandlung bemerkte ich, dass ich beab-
sichtige, diese Beobachlungen etwas zn verallgemeinern. Einige in

1y Hofmann, Aun. Chom. Pharm, LXXT1V, 150
) Hofmann, diese Berichte V, 704,
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dieser Richtung angestellte Versuche sind im Laufe dieses Winters
angestellt worden, bei welchen mir Frdulein Julie Lermontoff
mit ebenso grosser Umsicht wie vollendeter Erperimentirkunst héchst
werthvolle Hiilfe geleistet hat.

Wanderung der Aethylgruppe. Das zu den Versuchen ver-
wendete Aethylanilin stammte ans den Werkstiitten der HHrn, Dr. Mar-
tius und Dr. Mendelssohn-Bartholdy und war von Hrn. Georg
Krell durch Behandlung von salzsaurem Aunilin mit Aethylalkohol
dargestellt worden. Es zeigte nach mehrfachem Fractioniren den
Siedepunkt 204—2060; mit Platinehlorid bildete es ein 6lférmiges Salz,
welches allmihlich fest ward; mit Schwefelsiure oder Salzssurefliissig-
keit zusammengebracht, lieferte es kein krystallisirtes Salz.
Wurde aber wasserfreies Chlorwasserstoffgas in die Basen eingeleitet,
so erstarrte die Fliissigkeit beim Erkalten zu einer weissen Krystall-
masse.

Das auf diese Weise erhaltene salzsaure Salz des Aethylanilins
wurde nuunmehr in geschlossenen Réhren einer Temperatur von 300
bis 330° unterworfen. Als man die Rohren nach etwa drei Stunden
erkalten liess, hatten sich die Krystalle in einen braunen honigartigen
Syrup verwandelt, der auch bei vélligem Erkalten keine krystallisirte
Structur zeigte. Als aber die Einwirkung der Wirme 12 bis 18 Stun-
den angedauert hatte, war der Syrup wieder in Krystalle ibergegan-
gen, die allerdings in einer braunen harzartigen Materie eingebettet
waren. Der Versuch wurde jetzt unterbrochen, der Réhreninhalt mit
Wasser behandelt, wobel das harzige Zersetzungsproduct ungeldst
zuriickblieb, und das Filtrat zur Abscheidung der Base mit Alkali
versetzt. Diese Base war keine secundire Base, kein Aethylanilin
mehr, sondern gab sich sogleich als eine primire Base als Phen-
dthylamin zu erkennen. Ein Tropfen derselben mit selbst verdiinnter
Schwefelsiure oder Salzsiure zusammengebracht, erstarrte alsbald zu
schwerldslichen krystallinischen Massen; beim Vermischen mit Platin-
chlorid entstand augenblicklich ein in schdnen sternférmig gruppirten
Nadeln anschiessendes Platinsalz.

Bei der Destillation ging das Hauptproduct zwischen 212° und
2160 iiber; es hatten sich aber auch nach héhersiedende Basen ge-
bildet; das Thermometer zeigte zuletzt bis iiber 230°.

Die zwischen 212% und 216° siedende Base wurde in das Platin-
salz ibergefiihrt, dessen Analyse unzweideutig darauf hinwies, dass
die Reaction in dem duarch die Erfahrungen in der Methylreihe an-
gedeuteten Sinne stattgefunden hatte

C, H,, C, H, .HN.HCl= (C; H,.C, H,)H.HN . H(l,

denn es wurden trotz der villigen Aenderung in den Eigenschaften
die Platinprocente des Aethylanilinsalzes gefunden:
31*
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Theorie. Versuch.

Platin 30.22 30.09.

Dass hier wirklich eine primiire, Base vorlag, wurde noch darch
einen besonderen Methylirungsversuch constatirt. Bei mchrmals wieder-
holter Behandlung mit Jodmethyl war die zwischen 212° und 216°
siedende Iraction in ein schon krystallisirtes quartires Jodid iiber-
gegangen, welches in letzter Instanz zur Entfernung von etwa mnoch
vorhandener unvollstindig substituirter Base mit Alkali behandelt und,
nach der Umwandlang des letzteren in Carbonat, in Alkohol geldst,
mit Aether gefillt, und aus Wasser umkrystallisirt wurde. Die Ana-
lyse zeigte, dass 3 Methylgruppen aunfgenommen worden waren.

Der Formel

C,iH,gN1I=(C,H,.C, H)(CH,); N1
entsprechen folgende Werthe:

Theorie. Versuch.

Jod 43.64 43.54.

Die hoher siedenden Fractionen des durch die Ilinwirkung der
Warme auf Aethylanilinchlorhydrat gebildeten basischen Productes
bestehen auch noch vorzugsweise aus Phendthylamin, wenigstens gab
ein aus denselben dargestelltes Platinsalz einen nur wenig vermin-
derten Platingehalt (29.7 pCt). Der hdhere Siedepunkt war offenbar
darch die Bildung von kleinen Mengen einer Base mit zweifach
dthylirten Phenylkern bedingt, wahrscheinlich nach der Gleichung

2[Cs Hy .C, H, . HN . HCl] =[C; H, (C, H),]H.HN . HCI
+ C,H, HHN.HCL

Das Pheniithylamin, welches in diesen Versuchen durch Atomwande-
rang im Molecule entstanden war, ist bereits auf anderem Wege erhalten
worden. Gleichzeitig ist die Kinwirkung der Salpetersiure auf das
Aethylbenzol einerseits von den HH. F. Beilstein ') und A. Kuhl-
berg, andrerseits von Hrn, Martius?) und mir selber studirt worden,
Unter den verachiedenen Nitroverbindungen, welche diese unabhiingig
von einander ausgefithrten Untersuchungen kennen gelehrt haben,
ist ein bei 1459 siedendes Mononitrosubstitut, welches bei der Re-
duction ein mit dem oben beschriebenen gleich zusammengesetztes
primiires Monamin liefert. Beilstein und Kuhlberg geben den
Siedepunkt zwischen 213° und 214°; wir fanden ibn zu 2129,
Eine genaue Vergleichung der Eigenschaften der auf beiden Wegen
gewonnenen Basen sowie ihrer Salze, zumal der charakteristischen
schwerléslichen Sulfate ldsst keinen Zweifel, dass dieselben iden-
tisch sind.

1) P. Beilstein und A. Kuhlberg, Zeitschr. Chem. 1869, 524.
*) Martius und Hofmann, diese Berichte IT, (1869) 411.
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Wanderung der Amylgruppe. Das zu den Versuchen an-
gewendete Amylanilin war durch zwélfstiindiges Erhitzen vom Anilin-
chlorhydrat mit Amylalkohol auf 200° gewonnen worden. Die Haupt-
masse des durch Alkali abgeschiedenen Reactionsproductes siedete
zwischen 2500 und 26092, aus der sich das Amylanilin mit dem fir
die aus Jodamyl dargestellte Base beobachteten Siedepunkt von 258°
durch Fractionirang gewinnen less. Das Amylanilin besitzt die
Kigenschaften der secundiiren Monamine, es erstarrt weder mit Salz-
siure noch Schwefelsiiure zu krystallisirten Salzen; mit Platinchlorid
bildet es eine sich &6lig ausscheidende langsam festwerdende Ver-
bindung,

Das Amylanilin wurde nunmehr durch Séftigung mit trockenem
chlorwasserstoffsauren Gase in Chlorhydrat verwandelt, und dieses
in zugeschmolzenen Roébren auf 300 bis 340Y erhitzt. Anuch in die-
sem Ifalle war das Salz nach 12 Stunden in eine von harzigen Sub-
stanzen umschlossene Krystallmasse verwandelt worden, welche in
Wasser geldst und fltrirt mit Alkali ein basisches Oel von nahezu
dem Siedepunkt des angewendeten Amylanilins, aber von wesentlich
verschiedenen Eigenschaften lieferte. Das ganze Gehabe, zumal aber
die Tibigkeit, ein zwar leicht schmelzbares, jedoch gut krystallisiren-
des Chlorhydrat, ein schwerldsliches, krystallinisches Sulfat, sowie
auch ein gut krystallisirendes Platinsalz zu bilden, bezeichnete alsbhald
die Umwandlung der secundiren in eine primire Base:

C,H,.C;H,, HN.HCl=(C;H,.C, H;; ) HHN.HCL

Das zwischen 260 und 265° siedende basische Product wurde
in cin Platinsalz verwandelt, dessen Analyse, wie im Voraus erwartet
werden durfte, die Zusammensetzung des Amylanilinplatinsalzes ergab.

Theorie. Versuch.

Platin 26.79 26.78.

Um das Phenamylamin als primire Base zu charakterisiren, wurde
auch in dem vorliegenden Falle die Darstellung eines quartiiren Am-
moniumjodids nicht unterlassen. Der Versuch wurde mit Jodmethyl
ansgefithrt und die Reinigung des Productes in bekannter Weise be-
werkstelligt. Hs wurden, wie bei dem Versuche mit Phenaethylamin,
3 Methylgruppen fixirt. Das quartiire Jodid krystallisirt mit Leichtig-
keit; seiner Zusammensetzung

CitHyy NI=(CgHy C; H,yy)(CH,y)y NI
entsprechen folgende Werthe:

Theorie. Versuch.

Jod 38.1 38.02.

Wie die salzsauren Salze des Aethyl- und Amylanilins werden
wohl auch die héher substituirten Aniline dieser Reihen die Erschei-
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nung der Atomwanderung zeigen, und cbenso auch die mit Hiilfe
anderer Alkobolreihen gewonnenen Anilinderivate.

Schliesslich mgen indessen noch einige negative Versuche kurze Iir-
withnung finden. Es schien mir von Interesse, zu ermitteln, ob unter
den hier in Frage kommenden Bedingungen die Phenylgruppe auch noch
eine zweite Phenylgruppe aufnehmen kénne. Zu dem Ende wurde
chlorwasserstoffsanres Diphenylamin mehrere Tage lang auf 360°
crhitzt; es hitte sich salzsanres Xenylamin bilden kénnen.

C,H,.C,H, HN.HC=(C;H,.C;H,)HHN.HCL

Allein das Salz hatte keine Verfinderung erlitten.

In dbnlicher Weise erfolglos sind die Versuche geblieben, Methyl-
verschicbungen in nicht-aromatischen Ammoniumsalzen zn hewerk-
stelligen.  Ans Tetramethylammoniumjodid hitten moglicher Weise
tertifire, sccundidre und primire Salze entsteheu konnen:

(CH,), NI = Cy H; (CHy), HNI = (C, Hy), Hy NI =

CyH,.CH; .H, NI = C, Hy.H, NI.
Allein tagelang bei der Temperatur des schmelzenden Bleis erhalten,
wird das Tetramethylammoninmjodid nicht veréindert.

155. A. W. Hofmann: Vorlesungsversuche!),
(Aus dem Berl, Univ-Laborat. CC; vorgetragen vom Verfasser.)

Oxydirende Wirkung der Kohle. [23.]

Frisch bereitet 16st sich das Leukanilin in Alkohol zu einer voll-
komwmen farblosen Flissigkeit anf. Aber auch nach lingerem Auf-
bewahren hat sich die Base so wenig oxydirt, dass ihre Alkohol-
Losung kanm merklich gerdthet erscheint. Versetzt man eine solche

Lésung mit ciner kleinen Menge feinzertheilter Thierkohle — wie sie
alltiiglich zur Tantfirbung angewendet wird — und erhilt die Fliissig-

keit einige Augenblicke im Sieden, so zeigt es sich nach dem Filtriren,
dass sie cine tiefecarmoisinrothe Farbe angenommen hat. Unter dem
Binflusse des in den Poren der Kohle verdichteten Sauerstoffs hat
sich eine erhebliche Menge des Leukanilins wieder in Rosanilin zu-
riickverwandelt.

Oxydation, veranschaulicht durch die Bildung gefdrbicr
aus nngefirbten Verbindungen bei Berithrung mit der
Luft. [29.]

Solche mit Oxydationserscheinungen Hand in Hand gehende Fir-
bungen werden oft genug beobachtet; ein Jeder denkt alsbald an die

') Vergl. diese Berichte IV, 243,





