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Spaltengaprodukt bei dieser Zersétzung ormitteln vad aslsdann aus den
vorliegenden Thatsachen die Constitationsformel ‘der Phenyimercaptur-
sidure ableiten zu kdénnen.

214. OscarDoebner: Usher eine Reihe homologer, in der Methyl-
anilinindustrie beobachteter, tertidrer Diamine.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCIII; eingegangen am 17. April]

Fir die Ermittelung der Constitution der vom Dimethylanilin
abstammenden Farbstoffe erscheint es von Bedeutung, die Umwand-
lungen genau kennen zu lernen, welchen das Dimethylanilin bej seiner
fabrikmissigen Darstelling und Verwendung unter gewissen Bedin-
gungen unterliegt, und welche in den Nebenprodukten der Fabrikation
zu Tage treten. Die Untersuchungen der HH. A. W. Hofmann und
C. A. Martius!) haben bekanntlich den .Nachweis geliefert, dass
bei der Methylanilinfabrikation die ganze Reihe der Homologen des
Dimethylanilins durch Eintritt von Methylgruppen in den Kern als
Nebenprodukt auftritt und Hr. A. W. Hofmann ?) bat spiiter aof
direct synthetischem Wege jene merkwiirdige Atomwanderung im
Molekiil kennen gelebrt, welche bei einer iber 300° liegenden Tempe-
ratur Schritt fiir Schritt die Methylgruppen aus dem Ammoniakrest
des Anilins in den Kern iiberzufibren und so die ganze Reibe der
Homologen des Anilins zu erzeugen gestattet. Neben diesen Homo-
logen tritt indess bei der Methylanilinfabrikation unter gewissen Be-
dingungen noch eine Reibe krystallinischer, mit den Wasserddmpfen
nicht flichtiger Diamine aof, von welchen ein Reprisentant von der
Zusammensetzang C,,H,,N, im Jahre 1873 von den HH. A. W.
Hofmann und C. A. Martias *) ausfibrlichk untersucht wurde.

Der Freundlickkeit des Hrn. Dr. Martius verdanke ich eine
Probe einer als Nebenprodukt der Malachitgrinfabrikation unter ab-
normen Verhiltnissen beabachteten, durch ibre Krystallisationsfihigkeit
ausgezeichneten, farblosen Base, die in ihrem gesammten chemischen
Verbalten eine entschiedene verwandtschaftliche Aehnlichkei¢ mit der
oben erwihnten Base C,4 Hyq N, zeigte.

Die durch oftere Krystallisation aus Alkohol gereinigte Base stellt
grosse, glinzende, veristelte Blitter dar. Sie ist unléslich in kaltem
sowohl wie in heissemm Wasser, schwer in kaltem, leichter in heissem
Alkohol, sowie leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff 15slich.
Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 90°. In den stirkeren Siuren

1) Hofmann und Martius, diese Berichte IV, 742,
) A. W. Hofmannp, diese Berichte V, 704 und 720; VII, 526.
3) Hofmann und Martius, diese Berichte VI, 845.
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168t sich dieselbe leicht aaf und wird aus der Losung durch Alkalien
wieder gefallt.

Durch Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat uad Schwefelsiure,
Manganhyperoxyd und Schwefelsiure wird die Losung der Salze unter
Auftreten eines intensiven Geruchs nach Chinon energisch oxydirt.
Eine charakteristische, aber sehr unbestindige, blave Farbenerscheinung
tritt auf, wenn man die neutrale Losung des schwefelsauren Salzes
der Base mit gepulvertem Braunstein versetzt; dieselbe verschwindet in-
dess nach einigen Augenblicken wieder, indem sie einer gelbbraunen
Fiarbung Platz macht. Etwas bestindiger ist die blaue Firbung bei
Anwendung des essigsauren Salzes statt des schwefelsauren. Auch
die Eigenschaft der Base C,y Hys Ny, durch Spuren von Jod voriiber-
gehend smaragdgriin gefirbt zu werden, findet sich hier wieder; die-
selbe tritt prignant hervor, wenn man iber ein mit Jod bestreates
Fliesspapier die Ldsung der Base in Alkohol oder Nitrobenzol fliessen
lisst.

Diese frappante Aehnlichkeit im Verhalten findet ihre Erklirung
in der Zusammensetzung der neuen Base, welche aus den analytischen
Daten sish entsprechend der Formel

Ci7Hyy Ny
mit Schirfe ergiebt; dieselbe ist demnach das niedrigere Homologon
der bereits bekannten Base C,, Hy¢N,.

Berechnet fur C, ,H, N, Gefunden
Cyy 204 80.32 pCt. 80.42 pCt.
Hy, 22 8.66 - 9.00 -
N, 28 11.02 - 11.42 -

254 100.00 pCt.

Das jodwasserstoffsaure Salz der Base, welches in kaltem

Wasser ziemlich schwer lgslich ist und aus Wasser in wohl ausgebil-
deten, messbaren Tafeln krystallisirt, ergab folgende Zahlen:

Berechnet fur

C,,H,,N,, 2HJ Gefanden
Jod  49.80 pCt. 40.82 50.31 pCt.
C,;H; N,, 2HJ verlangt 48.47 pCt. Jod,
- CyH,,N,, 2HJ 51.91 - -

Es gelang, durch die directe Synthese die auf analytischem Wege
gefundene Zusammensetzung der Base C,; H,, N, zu bestitigen und
ihre Constitution dadurch gleichzeitig klarzulegen. Unter den verschie-
depen Combinationen, welche die gegebene Formel zuldsst, hatte die
Auffassung, dass die Base der Verkniipfung zweier Dimethylanilinmo-
lekiile durch die Methylengruppe entsprechend der Formel:
CyH,N(CHy),

CH,<
*Ce H N(CHy),
jhren Ursprung verdanke, die meiste Wahrscheinlichkeit fiir sich. Es
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lag demnach der Gedanke nahe, dass man die Synthese der Base
durch Einwirkung von Methylenjodid auf Dimethylanilin werde aus-
fibren kénnen, entsprechend der Gleichung

CH,J; +2C;H,,N = C,;H;,;N; + 2HJ. }

Der Versuch hat in der That sofort die Richtigkeit dieser Vor-
aussetzung vollkommen bestitigt.

Setzt man 1 Mol. Methylenjodid und 2 Mol. Dimethylanilin in
einem Rohr eingeschlossen 5—6 Stunden der Temperatur von 100°
aus, 8o ist nach dem Erkalten der Réhreninbalt zu einer festen, durch-~
sichtigen Masse erstarrt. Man 16st dicselbe in heissem Wasser und
fillt mit Alkali. Das hierdurch ausgeschiedene Oel wird, nachdem es
von dem unverdnderten Dimetbylanilin durch Destillation mit Wasser-
dampf befreit ist, beim Erkalten fest und krystallinisch. Durch mehr-
maliges Krystallisiren desselben aus Alkohol erhilt man eine in gldn-
zenden Blittern krystallisirende, bei 90° schmelzende Base, welche
sich mit den vorher analytisch charakterisirten Produkt des industriellen
Processes C,;Hy, N, in ihrem ganzen Verhalten, namentlich auch
gegen Oxydationsmittel, als identisch erweist.

Die Analyse des jodwasserstoffsauren Salzes bestiitigte die Formel

Cy1HgyNy.
Berechnet fur

C,,H,,N,, 2HJ Gefunden
Jod 49.80 pCt. 50,13 pCt.
Die vorausgesetzte Constitutionsformel
Ce H(N(CH,),
CH,!{
~CyH(N(CHy),

ist hiermit thatsdchlich erwiesen 1).

Sehr bemerkenswerth ist jedenfalls die Leichtigkeit, mit welcher
die Methylengruppe schon bei 100° die Verbindung der Dimethylanilin-
molekiile bewerkstelligt, wenn man sich erinnert, dass der Eintritt von
Methylgruppen in den Kern erst bei einer iiber 300° liegenden Temperatur
erfolgt. Da die Bildung dieser Base bei dem technischen Process nur
durch den Uebergang von Methylgruppen in Methylengruppen erfolgt
sein k#2nn, so gewinnt dadurch die Annahme an Wahrscheinlichkeit,
dass auch bei der Bildung gewisser aus Dimethylanilin entsteheuder
Farbstoffe die Methylengruppe eine fiir den Aufbau des Molekiils be-~
deutungsvolle Rolie spielt, eine Vermuthung, welche beziiglich des Ma-
luchitgriins vor einiger Zeit von mir ausgesprochen wurde ?).

1) Nachdem die vorliegende Mittheilung bereits gedruckt war, ersehe ich aus
der Corrcspondenz aus Zitrich im letzten Heft dieser Berichte (8. 681), dass Hr.
Hanhart die gleiche Reaction ausgefuhrt hat und, soweit es aus der kurzen Notiz
hervorgeht, wesentlich zu demselben Resultat gelangt ist.

7) Diese Berichte XI, 1250.
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Die hier beschriebene Base C,,;H,, N, ist, wie leicht ersichtlich,
als ein tetramethylirtes Derivat des Diamidodiphenylmethans,
CeH,NH,

CHy!( !

~“CsH,NH,
aufzufassen und stellt das erste Glied einer homologen Reibe von
Basen dar, die Abkémmlinge des Diphenylmethans und seiner Homo-
logen sind, einer Reibe, welcher auch die von den HH. A. W. Hof-
mann und Martius untersuchte Base C,,H,, N, angehort.

Synthese der Base C,qHy N,

Die grosse Aehnlichkeit im chemischen Verhalten und der Ursprung
der beiden homologen Basen liessen es kaum zweifelhaft erscheinen,
dass auch die Synthese der Base C; Hy4N, auf dem analogen Weg
ausfiibrbar sein werde, welcher die Constitation 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

cH
.G Hsg gg’ga;z ,
N 3)2
CsH30H3
eine Auffassung, wie sie von den HH. Hofmann und Martius, wenn
auch in etwas modificirter Form ?), bereits ausgesprochen wurde,
oder aber es konnte eine Substitution in der Methylengruppe vorliegen
entsprechend der Formel:

CH,.  .C¢H,N(CH,),

CH,¢

CH,-  “C4H,N(CHy),

Die letztere Auffassung schien mir wahrscheinlicher und der Ver-
such hat sie in der That als die richtige erwiesen. Man konnte er-
warten, durch Einwirkung von Acetonchlorid

(CH,),CCl,

auf Dimethylanilin "die Base zu erzeugen. Da indess Acetonchlorid
nur schwierig rein darzustellen ist, so erschien es einfacher, die Ver-
bindung der Acetongruppe mit dem Dimethylanilin nicht unter Sale-
siureaustritt, sondern durch Wasserentziehung zu bewerkstelligen,
entgprechend der Gleichung:

CHy. CH,. ,C,H,N(CH,),

sCO+2C,H,N(CH;), = K

CH,- CH,~ ~CgH,N(CHj;),

Zu diesem Zweck wurde 1 Mol. Aceton, 2 Mol. Dimethylanilin
and 1 Mol. Chlorzink in einem Robr eingeschlossen, einige Stunden

+ H, 0.

) W. Doer, diese Berichte V, 796
2) L. e

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. %3
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auf 150° erhitzt. Nachdem aus dem dickfliissigen Produkt das Chlor-
zink durch Behandlung mit Wasser entfernt war, wurde das unver-
inderte Dimethylanilin mit Wasserdampf abfetrieben; es hinterblieb
eine beim Erkalten erstarrende Bage, welche aus Alkohol in langen,
prachtvoll seideglinzenden Nadeln krystallisirt. Dieselbe zeigte den
Schmelzpunkt 83° und erwies sich als vollkommen identisch mit der
von den HH. Hofmann und Martins beschriebenen Base. Dic Ana-

lyse des jodwasserstoffsauren Salzes ergab:
Berechnet flir
C,,H, 4N, 2HJ

Jod 47.22 pCt. 47.5 pCt.

Die analytischen Daten bestitigen demnach die Identitit der Zu-
sammensetzung. Eio Vergleich der scharf gekennzeichneten Eigen-
schaften, der Schmelzpunkts, der Krystallform, des Verhaltens gegen
Jod ergab villige Uebereinstimmung,

Die Constitution

CH,. ,C,H,N(CH,),
€
CH,  CyH,N(CHy,),

fir die Base C, o Hy¢ N,, welche vorausgesetzt wurde, ist hiermit durch
den Versuch bewiesen.

Der Ursprung dieser Base bei der Methylanilinfabrikation ist da-
durch mit ziemlicher Sicherheit aufgeklirt. Ihre Entstehung ist jeden-
falls zuriickzufibren auf den Acetongehalt des angewandten Methyl-
alkohols; es steht damit die Erfahrung im Einklang, dass bei Anwen-
dung acetonfreien Methylalkohols die Base micht beobachtet wird.

Gefunden

215. S. Gabriel und A. Michael: Ueber Benzylmethylglycolsiure
[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCLCIV.]

Gelegentlich der Frage nach der Counstitution der Phtalylpropion-
siure und dhuolicher, durch Wasserentziehung aus Gemischen von
Aldehyden und Sdureanhydriden entstehender Produkte !) hatten wir
uns damit beschéftigt, durch Einwirkung von Blausiure und Salz-
sinare auf Phenylaceton Benzylmethylglycolsiure darzustellen und diese
zu Benzylmethylessigsiure («-Benzylpropionsiure) zu reduciren; letztere
sollte mit derjenigen Benzylpropionsiure verglichen werden, welche,
wie vorauszusehen war, durch Reduction der Perkiun’schen (aus Benz-
aldehyd und Propionsdureanhydrid erhiltlichen) Phenylcrotonsiure her-
zustellen war.

Gleichzeitig mit unserer Publication hat M. Conrad?) eine
Untersuchung der phenylirten Fettsiuren angekiindigt und bald darauf

1) Diese Berichte XI, 1016. ?) Ebendaselbst XI, 1055.





