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brachte Apparat. 
nach folgender Gleichung: 

Sn Cl, + C, H 6  = H C1+ c, H, Sn Cl,, 
sondern es bildete sich unter Reduction des Zinnchlorids zu Zinn- 
chloriir unter starker Chlorwasserstoffentwickelung eine reichliche 
Menge Diphenyl, so dass der Process nach der Gleichung: 

Sn C1, + 2 C, H, = S n  C1, + (c, H5),  + 2 H C1 verlauft. 
Nach Beendigung dieser Versuche fand ich im diesjahrigen Juni- 

hefte des Chem. SOC. J., Nr. 163, pag. 30 eine Notiz des Hrn. W a t -  
so II S m i t h ,  welche ohne nahere Beschreibung iiber ahnliche Resul- 
tate derselben Versuche berichtet. Ich kann die Angaben daher im 
Allgemeinen bestatigen, denselben folgende DBtails hinzuzufiigen. Es 
bildete sich bei der von mir angewandten Temperatur der schwachen 
Rothgluth eine tiefroth gefarbte Fliissigkeit, wiihrend Striirne von H Cl 
entweichen, und Zinnchlorur in die kalteren Theile des Apparates 
sublimirte. Weder die von W. S m i t h  beobachtete Abscheidung von 
Zinn konnte ich unter diesen Urnstanden bemerken, noch war es 
miiglicb , auch nur spurenweise Anwesenheit einer organischen Zinn- 
verbindung zu constatiren. 

Das Diphenyl wurde nach einmaliger Destillation frei von jeder 
hoher siedenden Reimengung in reiehlicher Menge gewonnen (150 Gr. 
aus 1 Kilo Benzol nach 2tagiger Einwirkung. 

Als Darstellungsmethode des Diphenyls kiinnte ich den von mir 
eingeschlagenen Weg nur dann empfehlen, wenn sich die (wegen der 
Sublimation des Zinnchlorfiss und wegen des hierdurch reranlassten 
Verstopfens der Riihren erforderliche) Reaufsichtigung des Apparates 
umgehen liesse. 

Der  Process verlief nicht in der erwarteten Weise 

T i i b i n g e n ,  10. December 1876. 

508. W. Michler u. Ch. DuDertuis: Synthese von Retonen aus 
h m e  th ylamhn. 

(Eingegangen am 17. December.) 
In einer friiheren Abhandlung hat der eine von uns die Mit- 

theilung gemacht, dass durch Erhitzen von Dimethylanilin mit Chlor- 
kohlenoxyd zwei ketonartige Verbindungen entstehen. 

Wir haben versucht, die Redingungen naher festzustellen , unter 
welchen sich dieselben bilden und theilen im folgenden unsere Ver- 
suche mit, nach welchen jede dieser beiden Verbindungen fiir sich 
leicht erhalten werden kann. 

Erhitzt man Dimethylanilin fast bis zum Eochen unter gleich- 
zeitigem Einleiten von Chlorkohlenoxyd, so wird letzteres vollstandig 
absorbirt. Nachdem kein Gas mehr aufgenommen wird, entfernt man 
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das 
das 

das 

noch vorhandene Dimethylanilin mit Salzsaure und krystallisirt 
Reactionsprodukt aus heissem Alkohol um. 
Reim Verdunsten der alkoholischen Losung scheiden sich die fiir 
H e  x a m e  t h y 1  t r i a m i  d o d i  b e n z o  y 1 b e n  201 1 )  charakteristischen 

Rrystalle aus, welche bei 122 C. schmelzen. 
GO --_ C,H,N(CH,) ,  

c 6  H.3 N(CH3)2  
! , 

GO C6 H4 N (CH,), 
Zur Darstellung von T e t r a m e t  h y  1 d i a m i  d o b e n  z o p h e n o  n 

c 6  H 4  (CH3)2 

CO 

c6 H4 (cH3)’2 
wird in eine abgewogene Menge Dimethylanilin bei gewohnlicher 
Ternperatur und unter ijfterem Umschiitteln so lange Chlorkohlenoxyd 
eingeleitet, bis die Gewichtszunahme die theoretische ist , welche 
die Bildung der Base erfordert. Das  Reactionsprodukt wird hierauf 
zur Entfernung von noch vorhandenem Dimethylanilin mit Wasser 
gekocht, wobei sich die neue Base noch behaftet mit einem blauen 
Farbstoff, ausscheidet; durch wiederholtes Auf losen in  Salzsaure ond 
Ausfallen mit Natronhydrat wird die Base in hellen Flocken erhalten. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Auswaschen der Rrystalle 
rnit kaltem Alkohol erhalt man dieselben rein vom Schmelzpunkt 
179 C. 

Beim Erhitzen dieses Kijrpers in einen Strom von Salzsauregas, 
entweicht ein brennbares Gas,  welches mit griiner Flamme brennt. 
Natrinmarnalgam wirkt ebenfalls auf die Base ein. Tetramethyl- 
amidohenzophenon wurde in Alkohol geliist und einige Stunden am 
aufsteigenden Kiihler mit Natriumamalgam erhitzt. Hieraaf wurde vorn 
ausgeschiedenen Quecksilher abfiltrirt und die alkoholische Liisung z u r  
Trockene verdampft; durch Waschen mit Wasser wurde das Alkali ent- 
fernt und der Riickstand aus Aether umkrystallisirt, wobei sich kleine 
Krystalle absetzten, welche bei 960 C. schmelzen. Der Hijrper, wahr- 
scheinlich das entsprechende B e n  z h y d r o 1 

c 6  H4 N (CH3)?d 

CH OH 

c6 H4 (CH3)2 7 

zeigt basische Eigenschaften; er lost sich leicht in Aether und Alko- 
hol und zwar im letzteren Liisungsmittel, sowie in  Eisessig m i t  i n -  

1) M i c h l e r ,  dieae Berichte IX, 717 .  
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t e n s i v  b l a u e r  F a r b e  auf, welche auf Zusatz eines Alkalis wieder 
verschwindet. 

Dieae merkwiirdige Eigenschaft eines vollkommen f a r b l o s e n  
Kiirpers sich in  ebenfalls f a r b l o s e n  Fliissigkeiten p r a c h t v o l l  tief- 
b l a u  zu losen, erinnnert an das Verhalten der Pseudonitro1e.l) Diese 
Substanz wird noch weiter untersucht. 

E i n  w i r k u n g  v o n  C h l o r b e n z o y l  a u f  D i m e t h y l a n i l i n .  
Wir haben auch das Verhalten anderer Chloride gegen Dimethyl- 

anilin untersucht. Indem wir beabsichtigten, ein dem Tetramethyl- 
amidobenzophenon analoges Keton darzustellen , liessen wir I Mol. 
Chlorbenzoyl auf 2 Mol. Dimethylanilin im zugeschmolzenen Rohr bei 
ca. 150 bis 180' einwirken. 

Nacb dieser Zeit war der Rohreninhalt in eine dicke Krystall- 
masse verwandelt. Das Reactionsprodukt wurde mit Wasser gekocht, 
die olige Schicht in Aether gelost, mit Chlorcalcium getrocknet und 
destillirt, wobei der grosste Theil iiber 360° C. uberging und nach 
mehrtaigigem Stehen iiber Schwefelsaure zu einer prachtvollen Krystall- 
masse erstarrte. 

Aucb durch mehrstiindiges Erhitzen von Chlorbenzoyl mit Di- 
methylanilin in einem Eolben mit Riickflusskiihler wird dieser Korper 
leicht erhalten. 

Bei der Verbrennung wurden folgende Zahlen erhalten: 
Berechnet. Gefunden. 

c = 80.02 pct .  
H = 5.7 ,, 6.43 ,, 
N = 3.7 ,, 3.6 ,, 

80.38 pCt. 

Nach Formel rind Bildungsweise ist der Korper als D i m e t h y l -  
a m i d o d i b e n z o y l b e n z o l  

GO C, H5 

Cs H3 N (CHda 

C O - - -  c, H, 
anzusprechen. Der  Rorper lost sich leicht in Alkohol und Aether und 
krystallisirt in prachtvollen Krystallen, welche bei 55O C. schmelzen. 

C, H 5  N (CH,), + 2 C, H ,  GO C1= 2 H C1+ 
Seine Entstehung wird durch folgende Gleichung ausgedriickt : 

C, H ,  --. C O - - -  C6 H, N(CH3)a - - - G O  -.- C6 H5. 
Z u r i c h ,  Lab. des Hrn. Prof. V. M e y e r .  

* )  V. M e y e r  und L o c h e r ,  diese Ber. VII, 1506. 


