
Spaltungnprodukt bei dieeer Zem&zaag e d t t e l a  m d  dudann nus den 
vorliegenden Thatsachen die Constitotioneformel der Wenffmemaptur- 
rPure ableiten zu k6nnen. 

214. Oscar Doebner: Ueber eine Reihe homologer, in der Methyl- 
anilinindastrie beobachteter, tertiiirer Diamine. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCIII; eingegangen am 17. AprilJ 

Fiir die Ermittelung der Constitution der vom Dimethylanilin 
abstammenden Farbstoffe erscbeint es von Bedeutung, die Umwand- 
lungen genau kennen zu lernen, welchen das Dimethylanilin bei seiner 
fabrikmissigen Darstellung und Verwendung unter gewissen Bedin- 
gungen unterliegt, und welche in den Nebenprodukten der Fabrikation 
zu Tage treten. Die Untersuchungen der HH. A. W. H o f m a n n  und 
C. A. M a r t i u s  1) haben bekanntlich den .Nachweis geliefert, dass 
bei der Methylanilinfabrikation die ganze Reihe der Homologen des 
Dimethylanilins durch Eintritt von Methylgruppen in  den Kern ale 
Nebenprodukt auftritt und Hr. A. W. H o f m a n n  ') hat spiiter aof 
direct synthetischem Wege jene merkwiirdige Atomwanderung im 
Molekiil kennen gelehrt, welche bei einer iiber 300a liegenden Tempe- 
ratur Schritt fiir Schritt die Methylgruppen aus dem Ammoniakreet 
des  Anilins in den Kern lberzufiihren und so die ganze Reihe der 
Homologen des Anilins zu erzeugen gestattet. Neben diesen Homo- 
logen tritt indess bei der Methylanilinfabrikation unter gewissen Be- 
dingungen noch eine Reihe krystallinischer, mit den Wasserdtimpfen 
oicht fliichtiger Diamine auf, von welchen ein Reprasentant von der 
Zusammensetzung C , , H 2 , N ,  im Jahre  1873 von den HH. A. W. 
H o f m a n n  und C. A. M a r t i u s  3, ausfiihrlich unterwoht wurde. 

Der Frenndlichkeit dee Hrn. Dr. M a r t i u s  verdanke ich eine 
Probe einer als Nebenprodukt der Malachitgriinfabrikation unter ab- 
normen Verhaltnissen beobachteten, durcb ihre Krystallisationsfahigkeit 
ausgezeichneten, farblosen Base, die in ibrem gesammten chemischen 
Verbalten eine entschiedene verwandtschaftliche Aehnlichkeit mit der 
oben erwahnten Base C,, H,, N ?  zeigte. 

Die durch iiftere Krystallisation am Alkohol gereinigte Base stellt 
grosae, glanzende, veriistelte Hat te r  dar. Sie ist nnloslich in kaltem 
sowohl wie in heissem Vasser ,  schwer in kaltem, leichter in heissem 
Alkohol, sowie leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff liislicb. 
Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 90°. In  den stgrkeren Sauren 

l )  H o f m a n n  ond M a r t i u s ,  diese Berichte IV, 742. 
3 )  A. W. H o f m a n n ,  diese Derichte V, 704 und 720;  VII, 526.  
') H o f m a n n  und M a r t i u s ,  diese Berichte VI, 845.  



16et eich dimelbe leicht oof und wird an8 der Lihong durch Alkalien 
wieder gefiillt. 

Durch Oxydationsmittel, wie Ealiumbichromrrt und Schwefeldiore, 
Manganhyperoxyd und Schwefelsiiure wird die Liieung der Selze unter 
Auftreten einee inteneiven Oeruchs nach Chinon energiech oxydirt. 
Eine charakteristieche, aber sehr unbesthdige, blaue Farbeoerecheinung 
tritt auf, wenn man die neutrale LBaung des achwefeleauren Salzee 
der Base mit gepulvertem Braunetein versetzt ; dieselbe rerechwindet in- 
deee nach einigen Augenblicken wieder, indem sie einer gelbbrannen 
Fgirbung Platz macht. Etwas bestgindiger iet die blaue FHrbung bei 
Anwendung dee eesigeauren Salzes statt dee schwefelearuen. Aoch 
die Eigenechaft der Base C, H, N2, durch Spuren von Jod voriiber- 
gebend smaragdgriin gefiirbt zu werden, findet aich hier wieder; die- 
selbe tritt priignant hervor, wenn man iiber ein mit Jod beatreutee 
Flienspapier die Liieung der Base in Alkohol oder Nitrobenzol fiieeeen 
liiest. 

Dieee frappante Aehnlichkeit im Verhalten fiodet ibre Erkllrung 
i n  der Zueammensetzung der neuen Base, welche aue den analytbchen 
Daten eioh enteprechend der Formel 

C i ,Ha ,  N, 
mit Schgirfe ergiebt; dieselbe ist demnach daa niedrigere Homologon 
der bereits bekannten Base C,, H,,N,. 

Berechnet fUr C,,H,,N, Gefrmden 

H,, 22 8.66 - 9.00 - 
C1, 204 80.32pCt. 80.42 pCt. 

- -  
28 11.02 - 11.42 - N2 ~ 

254 100.00 pCt. 
Das jodwasseretoffeaure-Salz  der b e ,  welchea in k&em 

Wssaer aiemlich echwer lhlich ist und aus Waseer in wohl anegebil- 
deten, messbaren Tafeln krystallisirt, ergab folgende Zahlen: 

Jod 49.80 pCt. 49.82 50.31 pCt. 
C, H, N,,  2 H J verlangt 48.47 pCt. Jod, 

"JIsHaoN,, 2 H J  51.21 - - . 
Es gelang, dorch die directe Synthese die auf analytiachem Wege 

gefuadene Zusamrnensetzung der Base C, , H,, N, zu best5tigen und 
ihre Constitution dadarch gleichzeitig klarzulegen. Unter den verechie- 
denen Combinationen, welche die gegebene Formel zulasst, hatte die 
Auffassung, dass die Base der Verkniipfung zweier Dimethylanilinmo- 
lekiile dorch die Methylengruppe entsprechend der Formel: 

,/Co H, N ( C H d a  

'C6 H, N(CH,l* 
CH,:, 

ihren Ursprung verdanke, die meiste Wahrscheinlichkeit fir mch. Es 



lag demnach d e r  Oedaake nahe, dam men die 6ynthase der  Base 
durch Einwirkung von Methylenjodid auf Dimethylanilin werde aua- 
fuhren kijnnen, entsprechend der Oleichung 

CHaJa 1- 2 C g H l l N  - C1,HapNa + 2 H J .  5 
Der Versoch hat  in der That  sofort die Richtigkeit dieaer Vor- 

aussetzong vollkommen bestiitigt. 
Setzt man 1 Mol. Methylenjodid und 2 Mol. Dimethylanilin ia 

einem Rohr eingeschlossen 5-6 Stunden der Temperatur von 100@ 
aus. so ist nnch dem Erkalten der  RGhreninhalt zu einer festeu, durch- 
eichtigen Masse erstarrt. Man liist dicselbe in heissem Wasser und 
fiillt mit Alkali. Das hierdurch ausgescbiedene Oel wird, nachdem e e  
von dem unveriinderten Dimethylanilin durch Destillation mit Wasser- 
dampf befreit ist, beim Erkalten fest und krystallinisch. Durch mehr- 
maliges Krystallisiren desselben aus Alkohol erhalt man eine in elfin- 
eenden Bliittern krystallisirende, bei goo schmelzende BaBe, welche 
aich mit den vorher analytisch charakterisirten Produkt des industriellen 
Processes C, ,Ha a N, in  ihrem ganzen Verhalteu , namentlich auch 
gegen Oxydationsmittel, als identisch erweist. 

Die Analyee des jodwasserstoffsaureu Salzes bestltigte die FormeL 
Ci,HaaNs* 

Berechnet f i r  
C, rHs:,Na, 2 H J  

Gefunden 

J o d  49.80 pCt. 50.13 pCt. 
Die vorausgesetzte Conetitutionsformel 

ist hiermit tbataiichlich erwiesen 1). 

Sehr bemerkenswerth ist jedenfalls die Leichtigkeit, mit welcher 
die Methplengruppe schon bei looo die Verbindung der Dimetbylanilin- 
molekiile bewerkstelligt, wenn man sich erinnert, dass der Eintritt von 
Methylgruppen in den Kern erst bei einer iiber 300° IiegendenTemperatur 
erfolgt. Da die Bildung dieser Base bei dem technischen Process nur 
durch den Uebergang vou Methylgruppen in Metbyleogruppen erfolgt 
sein k h n ,  so gewinnt dadurch die Annahlne an Wahrscheinlichkeit, 
dass auch bei der Bilduug gewisser aus Dimethylanilin entateheuder 
Farbstoffe die Methylcngruppe eine fiir den Aufbau des Molektils be- 
deutungsvolle Rolle spielt, eine Vermuthung, welche beziiglich des Ma- 
luchitgriins vor einiger Zeit von mir ausgesprochen wurde a) .  

’) h’achdern die vorliegende Yittheilung bereits gedrurkt war, ersehe ich nus 
der Corrcspondenz an8 ZUrich im letzten Heft dieser Berichte (S. 681), dass Hr. 
H a n h a r t  die gleiche Reaction ausgemhrt hat und, soweit es aua der kurzvnNotiz 
hervorgeht, wesentlich zu demselben Resultat gelangt iat. 

9)  Dieae Berichte XI, 1260. 
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Die bier beecbriebene Rase C, H2 a N2 ist, wie leicht ersichtlich, 
ah ein tetramethylirtee Derivat dea Diarnidodiphenylmethans, 

,,C6 H, N 112 

\C6 H, N H a  
CHa: ‘1 , 

aufzufassen und stellt das erste Glied einer homologen Reihe ron 
Baatn dar, die Abkommlinge des Diphenylmethans und seiner Homo- 
Iogen eind, einer Reihe, welcher auch die von den HH. A. W. H o f -  
m a n n  und M a r t i u s  unterauchte Base C l g H a 6 N 2  angehort. 

S y n t h e s e  d e r  Base C I g H z 6 N 2 .  
Die grosse Aehnlichkeit im chemischen Verhalten und der Uraprung 

der  beiden homologen Basen liessen ea kaorn zweifelhaft erscheinen, 
dass  uuch die Synthese der Base C.l,H96N2 auf dem analogen Weg 
ausfiihrbar sein werde, welcher die Constitution der anderen klarge- 
stellt hatte. Die Homologie der beiden Basen konnte nun entweder 
begriindet sein in der Substitution von Wasserstoffatomen des Benzol- 
kerns durch Methylgruppen, entsprechend der Formel 

eine Auffassung, wie sic von den HH. H o f m a n n  und M a r t i u s ,  wenn 
auch in etwas modificirter Farm a) ,  bereits ausgesprochen wurde, 
oder  rrber es  konnte eine Substitution in der Methylengruppe rorliegen 
entsprechend der Formel: 

C H 3 \  ,zC6H4N(CH3)2 

CH3. ‘\C6 H, N (C H 3)a  
:c: 

Die letztere Auffassung schien mir wahracheinlicher und der Ver- 
Man konnte er- such hat  sie in der That  ale die richtige erwiesen. 

warten, durch Einwirkung von Acetonchlorid 
(C H 3) 2 CCI a 

auf Dimethylanilin die Base zu erzeugen. D a  indess Acetonchlorid 
nur schwierig rein darzustellen ist, so erschien es einfacher, die Ver- 
bindong der Acetougruppe mit dem Dimethylanilin nicht unter Salr- 
sliureaustritt , sondern durch Wasserentziehung zii bewerkstelligen, 
entsprechend der Gleichung: 
CH,, CH,, ,C ,H4N(CH,)a  

CH,. C H 3 /  ‘C, H 4  N (CH3)2 
Zu diesem Zweck wurde 1 Mol. Aceton, 2 Mol. Dimethylanilin 

and 1 Mol. Chlorzink in einem Rohr eingeschlossen, einige Stunden 

: C O + 2 C , H , N ( C H 3 ) ,  = >C: -+ H, 0. 

’) W. D o e r ,  diese Bericbte V, 7 9 6  
2) L. C. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XII. 55 
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auf 150° erhitzt. Nachdem ma dern dickfliiseigen Produkt dee Chlor- 
zink durch Rehandlung mit Wasser entfernt war ,  wurde das unver- 
anderte Dimethylanilin rnit Wasserdampf aee t r ieben;  es hinterblieb 
eine beim Erkalteil erstarrende Base, welche aus Alkohol in langen, 
prachtvoll eeideglanzenden Nadcln krystallisirt. Dieselbe zeigte den 
Schmelzpunkt 83O und erwies sich als vollkornrnen identisch mit d e r  
von den HH. H o f m a n n  und M a r t i u s  beschriebencn Base. Die Ana- 
lyse des jodwasserstoffsauren Salzes ergab: 

Jod 47.22 pCt. 47.5 pc t .  
Die analytischen Dnten bestiitigen demnach die Identitiit der Zu- 

sammensetzung. Ein Vergleich der scharf gekennzeichneten Eigen- 
schaften, der Schmelzpunkts, der ,Krystallform, des Verhaltena gegen 
Jod ergab viillige Uebereinstioimung. 

Die constitution 
CH,,  ,C ,H,  N(CH,) ,  

:C: 
C H ,  \C,  H,N(CH,) ,  

fiir die Base C, ,H, ,  N,, welche vorausgesetzt wurde, ist hiermit durcb 
den Versuch bewiesen. 

Der Ursprung dieser Base bei der Methylanilinfabrikation ist da- 
durch mit ziemlicher Sicherheit aufgekliirt. Ihre Entstehung ist jeden- 
falls zuriickzufCihren auf den Acetongehalt des angewnndten Methgl- 
alkohols; es steht damit die Erfahrung im Einklang, daes bei Anwen- 
dung acetonfreien Metbylalkohols die Base nicht beobachtet wird. 

215. S. G a b r i e l  nnd A. M i c h a e l :  Ueber Benzglmethylglycolsanre 

Gelegentlieh der Frage nach der Constitution der Phtalylpropion- 
siiure und Bhnlicher, durch Wasserentziehung aus Gemischen von 
Aldehyden und Saureanhydriden entstehender Produkte I )  batten wir  
uns damit beschaftigt, durch Einwirkung von Blausaure und Salz- 
same auf  Phenylaceton Benzylmethylglycolslure darzuatellen und diese 
zu Benzylrnethylessigsiiure (a-Benzylpropionslore) zu reduciren ; letztere 
sollte mit derjenigen Rensylpropionslure verglichen werden , welche, 
wie vorauszusehen war, durch Reduction der P e r k i u  'schen (aus Benz- 
aldehyd und Propionsaureanhydrid erhaltlichen) PhenylcrotonsIure her- 
zustellen war. 

Gleichzeitig mit unserer Publication hat M. C o n r a d  3) eine 
Untersuchung der phenylirten Fettsiuren angeklndigt und bald darauf 

[Aus dem Berl. Uuiv . -  Laborat. CCCLCIV.] 

- - 

1) Diese Berichte XI, 1016. 2 )  Ebendrselbst XI, 1055. 




