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Verschwinden bringt. Das Reactionsprodukt ist schwer 1§slich in
kaltem Alkohol, in heissem sehr leicht, und krystallisirt beim Erkalten
heraus; schoner krystallisirt scheidet es sich aus der alkoholischen
Lésung beim Erkalten nach Zusatz kochenden Wassers. Es bildet
alsdann eine schéne, weisse, seidenglinzende Krystallmasse, die vollig
geruchlos ist. Die Analyse ergab, dass die Verbindung den iibrigen
analog ist:

HN---CO---C,H O

CsH,- ~-CHc
*HN---CO---C,H;0

Verbrennung und Stickstoffbestimmung sprechen dafiir. Bei vorsich-
tigem Krhitzen ist sie unzersetzt sublimirbar, sie schmilzt bei 1710,
Ihr Dampf verbrennt mit leuchtender Flamme. Beim Erwérmen mit
verdiinnten Sduren tritt sofort der Bittermandeldlgeruch auf, der ihre
Zersetzung anzeigt.

Die Resultate dieser Versuche liessen es von Werth erscheinen,
wie die Aldehyde, so auch die Urethane in der Reaction zu vertau-
schen. Es sind bereits Versuche nach verschiedener Richtung hin,
namentlich auch mit dem Xanthogenamid, dessen Verbindungen mit
Valeral und Crotonchloral z. B. schon in grdsserer Menge erhalten
wurden, vorgenommen. Urethylan und Amylurethan wurden gleich-
falls in den Kreis der Untersuchung gezogen. Fiir aromatische Ure-
thane, vielleicht auch fiir die Aether anderer Aminsiuren, lassen sich
der Wahrscheinlichkeit nach #hnliche Producte erwarten. Interessant
wird es anch sein, zu untersuchen, in welcher Weise sich Aldehyde,
wie die salicylige Sdure, Furfurol und andere, verhalten werden. Me-
thylal liefert vermuthlich die einfachste Verbindung der Fettreihe.
Kurz, es scheint auch hier eine allgemeine Reaction vorzuliegen, die
eine weitgehende Ausarbeitung gestattet, deren weitere Ergebnisse ich
in moglichst kurzer Frist der Gesellschaft vorzulegen gedenke.

Berlin, Friedrichs-Werdersche Gewerbeschule.

185. Eugen Demole: Ueber das Oxédthentoluidin,
(8. Mittheilung aus dem Universitits-Laboratorium zu Kiel.)
(Eingegangen am 19. April.)
Vor ciniger Zeit beschrieb ich in diesen Berichten!) das Oxithen-
anilin, welches durch Vereinigung von Aethylenoxyd und Anilin entsteht.
Im Folgenden will ich nun i{iber das Oxéthentoluidin und
einige seiner Derivate berichten,

1y VI, 1024
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I, Oxédthentoluidin.

Man bringt moleculare Mengen Aethylenoxyd und Paratoluidin
in ein dann zu verschliessendes Matras und erhitzt auf 100°. Bei
dieser Temperatar geht die Vereinigung in einigen Stunden vor sich,
wihrend sie bei der gewdhnlichen Temperatur des Laboratoriums 3
bis 4 Tage braucht. Unterwirft man die Flissigkeit der Destillation,
so geht im Anfange ein wenig Wasser {iber, welches einer Wasser-
abspaltung aus der gebildeten Base seinen Ursprung verdankt. Das
Thermometer steigt dann bis auf 270° und bleibt bis gegen 290°
ziemlich lange stationdr; ein zweiter fester Punkt liegt wieder bei
340°, und dariiber hinaus destillirt noch eine beim Erkalten krystal-
linisch erstarrende Substanz. Die erste Portion (270—2909) liefert,
der fractionirten Destillation unterworfen, nach 5-—6 Destillationen
ein bei 286—288° siedendes Produkt, welches nach dieser Reinigung
beim Erkalten krystallisirt. Seine Analyse fithrte zu der Bruttoformel
CyH,3NO. — Sobald es nicht rein ist, tritt die Krystallisation gar-
nicht oder erst mit der Zeit ein.

Die Krystalle stellen weisse, seidenartige, dicht gedriingte Biischel
dar und schmelzen bei 37°. Dem Lichte ausgesetzt, firbt sich der
Korper gleich dem Anilin rasch gelb. Er ist sehr 18slich in Alkchol,
Aether, Chloroform und Benzol, und sogar von Wasser wird er in
nicht unerheblicher Menge gelst. Er ist ferner eine starke Base und
vereinigt sich mit S#duren unter bedeutender Wirmeentwickelung.

Sein Chlorbydrat ist zerfliesslich.

Auf Zusatz von concentrirter Platinchlorid-Lésung féllt ein dunkel-
braunes Oel, aus dem sich beilm Verdunsten im Vacuum hellbraune,
nicht sehr regelmissig ausgebildete Krystalle ausscheiden, welche durch
Umkrystallisiren aus Alkohol sehr rein zu erbalten sind.

Nachdem dieselben bei 1000 getrocknet waren, lieferten sie bei
der Verbrennung Werthe, die zur Formel 2 (CyH,; NOHCI) PtCi,,
Oxédthentoluidinchlorid-Platinehlorid, fibrten.

Diese Verbindung ist sehr bestindig; man kann sie obne Zer-
setzung mit Wasser und Alkohol kochen, was bei dem Oxiithenanilin-
chlorid - Platineblorid nicht der Fall ist. In Wasser ist sie ziemlich
1slich, wenig dagegen in kaltem Alkohol, wihrend heisser Alkohol
sie auflést und beim Erkalten in Form eines hellrothen Pulvers wieder
ausfallen lisst, welches sich als die sehr reine Verbindung zeigt. Bei
147—148¢ tritt Schmelzen unter Zersetzung ein.

Das Oxédthentoluidinoxalat C,H,0, (C4H,;NO), wird in
Gestalt kleiner, prismatischer Krystalle oder weisser Biischel erhalten.
Man gewinnt es, indem man die Base mit wissriger Oxalsiurelésung
séttigt. Bei langsamem Verdunsten der Flissigkeit bilden sich die
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Krystalle, und man reinigt sie dann durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol. Sie sind in Wasser sehr 13slich, weniger in kaltem ‘Alkohol.
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 121-—122°. Werden sie lingere Zeit dieser
Temperatur ausgesetzt, so tritt Zersetzung ein, die durch hdhere Tem-
peratar beschleunigt wird. Es entwickeln sich CO, CO, und H,O,
und es bleibt eine Flissigkeit zurlick, welche beim Erkalten zum Theil
fest wird. Dicse Flissigkeit lieferte nach der Rectification ein Pro-
dukt vom Siedepunkt 286--288%, welches wieder mit Oxalsiure ge-
siittigt, ein bei 121—122° schmelzendes Oxalat ergab. Nach dieser
bei 286-—288¢ destillirenden Fliissigkeit ging eine andere bei 3400
siedende Flissigkeit dber, die beim Erkalten krystallisirte. Umkrystal-
lisirt schmolz die Substanz bei 189-—190°, Sie ist identisch mit einem
durch Wasserverlust aus dem Oxithentoluidin entstehenden Produkt,
von dem weiter unten die Rede sein wird.

Das Oxalat des Oxéithentoluidins giebt also unter dem Einfluss
der Wirme wieder einen Theil der urspriinglichen Base und ein Ent-
wiisserungsprodukt derselben.

Das saure Sulfatdes Oxédthentoluidins, H, SO, C,H,, NO,
ist in Wasser sehr l8slich, etwas weniger in Alkohol. Es krystallisirt
in farblosen Prismen, welche bei 110—111° schmelzen und sich dann
zersetzen.

Einwirkung von CH;J auf das Oxiéthentoluidin,

Um darzuthun, dass in der eben beschriebenen Base noch ein
durch Alkoholradicale ersetzbares Wasserstoffatom vorhanden ist, er-
hitzte ich dieselbe im geschlossenen Rohre mit CH;J zu gleichen
Moleciilen anf 50°. Die Einwirkung beginnt schon in der Kille,
unter starker Warmeentwickelung, und die Masse wird sehr dick, kry-
stallisirt aber beim Erkalten nicht. Ich schaffte den Ueberschuss von
CH,J durch Erwirmen fort und behandelte mit concentrirter Kalilauge,
worauf sich ein braun gefirbtes Qel ausschied, welches ich zu wieder-
holten Malen mit Wasser wusch, dann trocknete und destillirte. Der
Siedepunkt des Methyloxéthentoluidins scheint zwischen 290 und 300°
zn liegen, doch habe ich ihn nicht genau bestimmt. Es besitzt einen an-
genehmen Geruch und ist ziemlich diinnfliissig. Es krystallisirte nicht.

Mit HCI und PtCl, lieferte es eine Verbindung, die aus Wasser
umkrystallisirt wurde und aus rothbraunen, sehr zerbrechlichen Biischeln
bestand. Nach dem Trocknen bei 100° wurde sie der Analyse unter-
worfen; dieselbe fiihrte zur Formel: 2 (C,, H,; NO .HC) Pt Cl,,
Methyloxithentoluidinchlorid-Platinchlorid.

Diese Verbindung ist in Alkohol viel 15slicher, als die entspre-
chende des Oxiithentoluidins, was eine leichte Trennungsmethode an
die Hand giebt.
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Einwirkung von CH,;J auf das Methyloxéthentoluidin,

Das Methyloxéthentoluidin erwéirmt sich schwach in Beriihrung
mit CH4J. Ich erhitzte ein Gemenge beider Korper einen Tag lang
auf 1009. Beim Erkalten wurde die Masse sehr dickfliissig, ohne in-
dessen zu krystallisiren. Darauf wurde CH4J durch Erwidrmen ver-
jagt und mit Kali behandelt. Dieses scheidet ein Oel aus, das sich
in Beriilhrung mit ihm nicht verdndert, aber in Wasser sehr Idslich
ist, — Ich kounte es nicht zum Krystallisiren bringen, — Ich trennte
es dann von der Kalilauge, sitiigte mit CO,, entfernte das Wasser
darch Abdampfen und nabm mit Alkohol auf. Diese alkoholische
Losung hinterliess beim Abdunsten ein nicht krystallisirbares Jodiir,
das nicht ohne Zersetzung destillirte und in Wasser und Alkohol sehr
16slich, in Aether dagegen unldslich war.

Unter gelindem Erwiéirmen mit feuchtem Ag, O behandelt, zer-
setzte sich dieses Oel schnell. Es entstand Silberjodid und eine sehr
starke Base, die ich mit Wasser aufuahm. BSie zog Kohlensiure aus
der Luft an und brauste mit Séuren.

Sie wurde mit Salzsiiure gesiittigt und mit Platinchlorid und heis-
sem Alkohol behandelt, aus dem sich beim Erkalten rubinrothe, sehr
glinzende und harte, warzenformige Krystalle ausschieden. Die Ana-
lyse derselben wies auf die Formel: Cy, Hy, N, O,PtClg, d. h. Di-
methyltolyloxdthenammoniumehlorid-Platinehlorid.

Diese Verbindung ist in Wasser und heissem Alkohol sehr 13slich.

Goldchlorid lieferte unter denselben Verhiltnissen prichtige,
gelbe, sehr zarte Biischel, in Wasser sehr wenig, in Alkohol ziemlich
loslich, welche ein Dimethyltolyloxédthenammoniumchlorid-
Goldchlorid C,{ H,;ONClAuCl, vorstellen.

II. Dioxidthentoluidin.

Bei Gelegenheit der Destillation der ersten Base fing ich zwischen
340 und 350° eine &usserst dickfliissige Substanz auf, die ich dann
durch Destillation zu reinigen suchte. Mit 3 Gr. derselben nahm ich
gegen 15 Destillationen vor und erhielt so zuletzt einen Korper, der
bei 338—3400 siedete, und dessen Analyse zu der Formel

C,H,OH
C,H,OH'N
Hy
fihrte.

Er stellte eine farblose, sehr dicke, nicht krystallisirende und un-
verdndert destillirbare Fliissigkeit vor, die sich an der Luft ziemlich
schnell briunt. Diese Base ist in Alkohol weniger ldslich, als die
vorige. Sehr leicht 18st sie sich in Siuren, und die entstehenden
Salze scheinen simmtlich ziemlich 18slich zu sein,
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Das Dioxidthentoluidinchlorid-Platinchlorid,
2(Cy; H,; NO, HCl) Pt Cl,,
erhilt man auf die gewdhnliche Weise in Gestalt glinzender, ocker-
farbener Flitter, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol sehr rein zu
gewinnen sind. -— Diese Verbindung ist in Alkchol viel I8slicher, wie
die entsprechende des Oxithentoluidins, von welcher es dadurch leicht
zu trennen ist. Es schmilzt unter Zersetzung bei 147—1489,

III. Entwisserungsprodukt des Oxithentoluidins.

Bei der Destillation des Oxithentoluidins ging gegen 360° eine
gelbe Fliissigkeit liber, die beim Erkalten krystallisirte. Die Substanz
schmolz von 172-—180°. Der fractionirten Krystallisation unterworfen,
lieferte sie zwei verschiedene Produkte. Das erstere schmolz bei
155—160° und l6ste sich leicht in warmer Salzsiiure; beim Erkalten
schieden sich farblose oder briunlich gefirbte Nadeln aus. Die Losung
des Chlorhydrats wurde durch Platinchlorid gefillt. Nichtsdestowe-
niger konnte ich keine hinreichende Quantitiit dieser Verbindung ge-
winnen, nm sie weiter zu studiren. Ich will nur noch bemerken, dass
sie stark ausgesprochene basische Charaktere zeigt.

Das zweite, in Alkohol iusserst unldsliche Produkt schmolz bei
189-—190°9. Aus Benzol krystallisirt, gab es perlmutterglinzende,
wenig regelméssige Krystalle, deren Analyse zu der Formel C,H,, N
fiihrte.

Dieser Korper ist identisch mit dem durch Destillation des Ox-
ithentoluidinoxalats gewonnenen. Indem ich das Oxithentoluidin 2
bis 3 Stunden fiir sich unter Luftzutritt auf eine Temperatur von 2800
erhitzte, bildete sich Wasser und eine kleine Menge der in Alkchol
unlgslichen und bei 1891900 schmelzenden Verbindung.

Wurtz!) hat denselben Korper darch Einwirkung des Toluidins
anf das Chlorhydrin des Glycols im geschlossenen Rohre bei ziemlich
hoher Temperatur erhalten. Er nennt ihn Vinyltoluidin und giebt ihm
die Formel:

C7H7
CyHy N
H

Es schien mir nicht sehr wahrscheinlich, dass diese Constitution
die richtige sei, und um mich davon zu Gberzeugen, liess ich auf diese
Verbindung einen Ueberschuss von CH;J bei 1009 im geschlossenen
Rohre einwirken. Beim Losen in Alkohol und Abdampfen desselben
erhielt ich prachtvolle dunkelrothe Krystalle, die ein fast farbloses
Pulver lieferten. Diese Verbindung wird durch Kali nicht zerlegt; sie
enthilt Jod. Die C- und H-Bestimmungen filhrten zu der ¥ormel:

1y Compt. rend. LVIII, No, 28, p. 1504.
Berichte d. D. Chem. Gesellgchaft. Janrg, V1I. 44
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2C;H;
2C,H,
Jodid des Methyldidthylenditolyldiaminammoniums,

Bei Einwirkung von feuchtem Ag, O tritt schnelle Zersetzung unter
Abscheidung von Agd und Bildung einer sehr starken Base ein.

Ich will hier daran erinnern, dass Hofmann!) indem er Aethy-
lenbromid auf Anilin einwirken liess, eine Base von der Formel
CyHy N erhielt, welche, mit CH;J behandelt, das Jodid:

2C,H
2 C:Higm CH,J
lieferte, ein niederes Homologes des von mir erhaltenen Jodids.

Diese Thatsachen filbren dazu, fir das Wurtz’sche Vinyltoluidin

die Constitution eines tertidren Diamins:

{v, om, 5,

2C,H
203H‘§§N2
oder
C.;H,
CH,--N- -CH,
OH, - -N--CH,
d7H7
anzunehmen.

Es ergiebt sich aus dieser Untersuchung, dass dem Oxithentoluidin
wohl in Wirklichkeit die Constitution:

CH, OH

CH,.NHC, H, -

-CH,
zukommt, nach der das Radical G, HM\'\NH eine Hydroxylgruppe des
Glycols ersetzt. Diese Base besitzt in der That noch ein durch CH,
ersetzbares H-Atom, und die neue resultirende Base kann nochmals
CH,J fixiren und so dasJodid eines quaterniren Ammoniums liefern.
— Ueberdies entsteht aus dem Oxiithen durch Wasserabspaltung ein
tertiires Diamin.

1y Ann. de chim. et phys. (8) LIV, p. 206.





