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skkt .  in Alkdien lost sie sich mit intensiv gelber Farbe, welche 
beim Ansiiaern verschwindet. Krystallisirte Salze habe ich noch nicht 
erhalten. h i m  Kochen mit Salzsaure wird die Verbindnng unter 
Bildong eines im Aether loslichen , krystallisirten K6rpers geepaltea. 
Mit Phenol und conc. SchwefelsBure giebt sie sogleich eine tief o r a n g e  
rothe Losung, aus welcher Wasser goldgeltie, Flocken fiillt. 

Von Interesse wird es sein, die Einwirknng der salpetrigen Siiure 
auf den Methyl- oder Aethylacetessigather eu studiren. Wie die se- 
cundaren Nitrokiirper mit salpetriger SBure Paeudonitrole (Nitroso- 
substitutionsprodukte) geben, so werden hiichst wahrscheinlich die se- 
cundaren Acetessigester den Pseudonitrolen vergleichbare Nitrosoderi- 
vate erzeugen : 
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COOC, B, Propylpseudonitrol. PropylpseuQonitrol. C O O C ,  B, 
Die Spaltung derartiger Korper im Sinne der von W i s l i c e n u s  

in seinen scbonen Untersuchungen iiber Acetessigester gegebenen Re- 
actiouen stellt allgemeinere Wege zur Gewinnung von Nitrosoktirpern 
der Fettreihe in  Aussicht. 

Die Untersuchnng der Enwirkung von salpetriger SBure auf die 
Acetessigester beabsichfigen ich gemeinaam ruit Hrn. Z ti b l i n  fort- 
zufiihren. 

529. W. Michler und A. Qradmann: Znr Kenntnise des 
Dimet h ylanilins. 

(Eingegangen am 30.,November; verleeeu in der Sitzung oou Hro. Eug. Sell.) 

Vor einem Jahre theilten wir gelegentlich die Beobachtuug mit I ) ,  

dass Chlorbeuzyl und Dimethylanilin sich bei gewobnlicher Tempera- 
ur za einer krystallinischen Masse verbinden. Die nihere Verfol- 
tgung dieses Processes unternahmen wir, um zu priifen, ob das Chlor- 
heozyl, wie nach unseren Versucheti das Benzoylchlorid, direct in 
den Benzolkern des Dimethylanilins eingreift oder ob zuvor ein 
Arnrnoniumchlorid entsteht. Wir kon nten die so angedeuteten isomeren 
Verbindungen beide rein erhalten. In  der Kiilte entsteht ein Ammo- 
niumsalz, in der Hitze das Salz einer fluchtigcn Base. Werden gleiche 
Molekiile Chlorbenzyl und Dimethylaniliu vermischt, so verwandelt sich 
das Qemenge nach einiger Zeit bei gewohnlicher Temperatur in eine 
f a t e  Krystallmasse. Durcb Waschen mit Aether lasst sich leicht dae 

1) Diese Berichte IX, 1916. 



derselben anhaftende Dimethylanilin und Chlorbenzyl entfernen und 
man erhiilt dureh mehrmaliges Urnkrystallisiren aus Wasser oder 
Alk0ti01 die neue Verbindung leicht in schonen, tafelFormigen Krystallen. 
Dieselbe zeigt hinsichtlich .ibres chemischen Verhaltens die Eigen- 
schaften eiues Ammoniumchlorids ; mit Silbernitrat giebt sie eine Fiil- 
lung von Chlorsilber und wird durch Alkalien nicht zersetzt. 

Die Analgsen gaben Zahlen, welche fiir die Formel 

stimmen und oach welchen die Verbindung als Dimethylphenylberizpl- 
ammoniumehlorid zu bezeichnen ist. 

Berechnet. Gefunden. 
C 67.79 pCt. 68.45 pCt. 

CI 13.37 - 13.16 und 13.27pCt. 
Der Korper lost sich leicht in Wasser und Alkohol, ist dagegen 

i n  Aether unlodicb. Der Schmelzpunkt liegt bei l l O o  C. Beim 
Erhitzen verfluchtigt sich die Substanz. 

Mit Platinchlorid erhalt man aus der wlieserigen Losung einen 
hellgelb gefiirbten, pulverigen Niederschlag, dessen Zusammensetzung 
der Formel 

H 7.53 - 7.84 - 

entspricht. 
Berechnet. Gefunden. 

Pt 23.71 pCt. 93.64 pCt. 

V e r h a1 t e n d I! s D i m e  t by1 p h e n  y l  b e n zy 1 a m m o n i u m  c h l o  r i d s  

Anch diese Verbindung zeigt die Eigenschaft der Ammonium- 
chloride beim Erhitzen in ihre Componenten zu zerfallen. Bei der 
trockenen Destillation wurde ein iiliges Destillat erhalten ; dasselbe 
wurde mit Salzsaure versetzt, wobei sich ein Theil dcsselben loste. 
Der i n  Salzsaure unlijslicbe Tbeil wurde iu Bether gelost nnd destillirt 
und erwies sich ale C h l o r b e n z y l .  Die sslzsaure Losung gab mit 
Platinchlorid ein Doppelsalz, dessen Zusammeiisetzung der des salz- 
Bauren Dimethy lanilins mit Platinchlorid entsprach. 

V e r h a l t e n  d e s  Dimethylphenylbenzylammoniumchlorids 
bei  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  u n t e r  D r u c k .  

A. W. Hofm a n  n hat beim Erhitzen von Trimethylphenylammo- 
niumjodid im gescblossenen Rohr die Bilduog diichtiger Beeen beob- 

b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n .  
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achtet, welche durch Wanderung der Methylgruppe entstehen. Zu ganz 
analogen Resultaten fiihrten Versucbe mit dern nenen Ammonium- 
chlorid. 

Als das  Ammoniumchlorid mehrere Stunden im eugeschmolzenen 
Rohr einer Ternperatur von ca. 220-230° ausgesetzt war, hatte sich 
der Rohreninhalt in eine honigartige Maase verwandelt. Das Reactions- 
produkt loste sich l e i h t  in Wasser und hinterliess nur wenig eines 
auch in Salzsiiure unloslicben Korpers. 

Die wiisserige Losung enthalt die Chlorhpdrate mehrerer Basen. 
Auf Zusatz von Natronhydrat scheidet sich sofort aus derselben ein 
Oel ab, dessen Hauptbestandtheil hei 336O c. siedet. Dasselbe lost 
sich leicht in Salzsiiure , bildet aber damit keine kryatallidische Ver- 
bindung. Das salzsaure Salz bildet mit Platinchlorid einen gelben 
iiligen Niederschlag der nach kureer Zeit feet wird. Eine Platinbe- 
stimmung dieses Doppelsalzes ergab einen Platingehalt von 23,70 pCt. 
Pt, wahrend das Platinsalz der Base: 

fCH, :C H, 

\C, H, -. C H, -.- C, H, 
N(--CH, oder Ng--CH, --- C, H, 

‘C, H, --- CH,  
23.71 pCt. Pt verlangt. 

waodert ist, liisst sich noch nicht entscheiden. 
Ob eine Methyl- oder die Benzylgruppe in den Benzolkern ge- 

D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  B a s e  aus  d e m  A m m o n i u m c h l o r i d .  

WIhrend nach der bequemen Methode von A. W. H o f m a n n  ge- 
wiihnlich den Ammoniumjodiiren durch Schiitteln mit feuchtem Silber- 
oxyd mit Leichtigkeit das Jod entzogen werden kann,  wirkt Silber- 
oxyd auffallenderweise auf Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid 
nicht in dem gewiinschten Sinne ein. Selbst nach langem Kochen 
war keine Abscheidung von Chlorsilber eu beobschten, dagegen gelingt 
die Zersetzug leicht dnrch Silbersulkat. Das Ammoniumchlorid w urde 
mit der genau berechneten Menge Silbersnlfat zusammengebracht, 
hierauf das ausgeschiedenen Chlorsilber abfiltrirt und das Fittrat mit 
einer titrirten Barytliisung gefiillt. Nach dem Abfiltriren des Barium- 
sulfats wurde dss  die freie Base enthaltende Filtrat bis auf ein kleines 
v olumen im Wasserstoffstrom eingedsmpft nnd zuletet vollends iiber 
Schwefelsiiure im Vacuum verdonetet. 

Die freie Ammoniumbase konnta nie krystallisirt erhalten werden, 
sie bildet auch nach langem Stehen unter dem Exsiccator immer noch 
eine syrupdicke Masse. Beim Steben a n  der Luft verwandelt sie sich 
in  ein kohlensaures Sale; die wiisserige Lasung reagirt stark alkalisch 
und fallt Eisen-, Kupfer-, Blei- n. s. W. S a k e  als Oxydhydrate. 
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V e r h a l t B n  d e r  f r e i e n  A m m o n i u m b a s e  b e i  t r o c k e u t . 1  
Des t i l l a  t i on. 

Wird die Ammoniumbase \ trocken destillirt, so erhiilt man ein 
Desiillat, das theils in Salzsiiure theils in Aether lijslich ist , dasselbe 
wnrde rnit Salzsaure angesauert und hierauf mit Aetber ausgezogen. 
Die Htherische Fliissigkeit gab bei der Fractionirung ein Deerillat, das 
den Siedepunkt sowie den eharakteristischen Geruch des Bencylalkohols 
eeigte. 

Aus der salesauren L6suug konnte mit Platinchlorid ein DoFpel- 
salz bereitet werden, das bei der Analyse einen Platingehalt von 
39.71 pCt. ergab, wiihrend das Platindqpelsalz des salzsauren Dimethyl- 
rnilins 30.21 pCt. P t  enthalt. 

Die Ammoniumbase spaltet sich also glatt io Benzylalkohol und 
Dimethy lanilin 

Z i i r i c h ,  V. M e y e r ’ s  Laboratorium. 

550. W. M i c h l e r  und U. H a n h a r d t :  Ueber Dimethglamidophe- 
ng lglyoxalsaure. 

(Eingegangen am 30. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. E u g. S el 1.) 

Schon vor Lingerer Zeit haben wir die Einwirkuug des H e n r y ’ -  
schen Chlorids der Aethyloxalsaure auf Dimetbylanilin untersucht , in 
der Absicht zu einer aromatischen Ketonsliire zu gelangen. Die Ar- 
beiten C l a i s e n ’ s  iiber Phenylglyoxylsiiure und H i i b n e r ’ s  und 
B u c h k a’s iiber Phenoxylsaure waren damals noch nirht bekannt und 
die erste Notiz des Einen von uns uber das Dimethylamidosubstitu- 
tionsprodukt der Phenylglyoxylsiiure, welche letztere C1 ai  s e  n’s schone 
Untersuchungen seither naher kennen gelehrt haben , erschien kurze 
Zeit vor den ersten Publicationen C l a i s e n ’ s  und H i i b n e r ’ s  ’). 

Zwei Molekiile Dimethylanilin wurden auf dem Wasserbade er- 
warmt und in kleinen Portionen ein Molekiil des Chlorids 

co c1 
COOC,H, 

eingetragen, dann wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
bierauf die Reactionsmasse i n  Wasser gegossen und das  uberschussige 

1) Vgl. Michler ,  diese Berichte X, 404; C l a i s e n ,  X, 429;  HUbner unit 

I 

B u s c h k a ,  X, 479. 
Rsricbte d .  D. Cbrm. Qeasllscbaft. Jahra. X. 
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