
Ein bBherer Wassergehalt kann nur in einem nicht rollig ge- 
trockneten Priiparat gefunden sein ; ein niedrigerer Wassergehalt ist 
zu erklaren entmeder durch b e g o ~ n e n e  Verwitterung, oder durch eine 
Heimengung der von mir entdeckten Verbindung B a O a  . H, 02. 

25. MHrz 
6. April P e t r o w s k o j e  R a s u m o w s k o j e  bei M o s k a u ,  1880. 

215. Otto Fischer: Ueber Condensationsprodukte tertiarer, aro- 
matischer Basen. 

[Mittheilung ails dem chem. Labor. der Akad. der Wissenschafteo zu Xfincben.] 
(Eingegangen am 14. April 1880.) 

Die von mir bisher iiber diesen Gegenetand ver6ffentIichten Re- 
sultaie bezogen sich nur auf das Verhalten des Dimethylanilins bei 
den mannigfaltigen Condensationsvorgangen. 

E s  ecbien nun nicht ohne Interesse, auch die Homologen dieser 
Base in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, oamentlich beziiglich 
derjenigen Reaktionen, welche zu Triphenylmethanabkimmlingen fiihren 
konnlen. Es wurden deahalb die drei isomereo Dimethyltoluidine in  
ihreni Verhalteu gegen Benzaldehyd studirt. Es bat sich dabei als 
Restiltat ergeben, dass das Dimethylparatoluidin mit Beirza!dehyd bei 
Gegenwart von Chlorzink selbst nicht bei 120--130° zu reagiren ver- 
mag. Nach mehrstiindigem Digerireo bei dieser Temperatur liess sich 
alles Dimethylparatoluidin durch Abdestilliren mit Wasserdampf wieder- 
gewinnen. 

Dimethylorthotoluidin wirkt auf Bittermandel61 zwar ein, jedoch 
riel schwerer als Dimethylanilin; wenn man selbst bei 120-130° 
operirt, findet die Einwirkung nur langsam statt. Die gebildete Base 
wurde bisher nur in geringer Menge rein erlialten, so dass es noch 
nicht feststeht, ob dieselbe dem Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
homolog ist. 

Das Dimethylmetatoluidin iet dagegen durch ebenso grosse 
Reaktionsfabigkeit, Bittermandeliil gegeniiber , ausgezeichnet, wie Di- 
methylanilin, indem die Condensation schon bei Wasserbadtemperatur 
vor sich geht. 

Jedoch besitzt auffallender Weise die entstehende Base, welche 
nach den von C. R i e d e l  damit angestellten Analysen, dem Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan viillig analog zusammengesetzt ist, nicht 
die Fahigkeit, durch Oxydation cinen Farbstoff zu liefern. Auch die 
erwahnte Base aus Dimethylorthotoluidin vermag nicht durch gelinde 
Oxydation in einen Farbstoff iiberzugehen. 

Da hiernach keines der drei methylirten Toluidine im Stande iet, 
eine der Bittermandelolgriin analoge Reaktion zu geben, so hat  man 



i n  diesem Verbalten einen bemerkenswerthen Unterschied zwischen 
den Toluidinen nnd dem Anilin. 

Die Unfiihigkeit des Dimethylparatoluidins mit Benzaldehyd in 
Reaktion zu treten, hangt offenbar mit der Stellung der Arnidogruppe 
zum Methyl znsammen. Nach meinen Erfahrungen scheint kein Para- 
substitutionsprodukt des Dimethylanilins im Stande zu sein, mit Alde- 
hyden, Alkoholen etc. Condensationsprodukte zu liefern. So vermag 
Bittermandelol weder auf das  bei 160O schrnelzende Paranitrodimethyl- 
rnilin, noch auch auf das bei 55O schmelzende Monobromdimethylanilin 
einzuwirken, welch letzteres nach den Untersuchungen von Wurs  t e r  
und H e r a n  l) ebenfalls ein Paraderivat ist. 

Der  Grund fiir dieses Verbalten liegt offenhar darin, dass bei der 
Verkettung durch den hlethanrest die Amidogruppen zum Methan i n  
die Parastellung treten. 

Dass dies sich wirklich so verhalt, geht andererseits auch aus 
dem Verhalten des Dimethylanilins bei analogen Condensations- 
vorgiingen herror; so bildet sich nach M i c h l e r  ') bei der Einwirkung 
von Chlorkahlenoxyd auf diese Rase die ParadimethylamidobenzoB- 
siiure, ferner giebt, wie von mehreren Forschern constatirt wurde, das 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan bei der Oxydation reichliche Mengen 
von Chinon. 

Aus den Amidoderivaten des Triphenylmethans konnte ich bisher 
zwar kein Chinon erhalten, wahrscheinlich, weil der Triphenylmethan- 
kern nur schwierig gespalten wird. 

B e n z a l d e h y d  u n d  D i m e t h y l m e t a t o l u i d i n .  
Wie  schon bemerkt, hat Hr. C. R i e d e l  auf meine Veranlassung 

die Einwirkung dieser Riirper studirt. Ich theile bier dessen Heob- 
achtungen mit. 

Zur Darstellung der neuen Base riihrt man zu dem Gemenge von 
5 Tb. Dimethylmetatoluidin und 2 Th. Renzaldebyd soviel Zinkchlorid, 
dass eine breiige hlasse entsteht und erhitzt diese im Oelhade unter 
sorgfiiltigem Umriihren mehrere Stunden auf 120-1 300. Hierauf fiigt 
man zu der etwas abgekiihlten Masse Wasser und lasst unter 
Schiitteln vol ls thdig erkalten. Das Chlorzink lasst sich durch 
Waschen mit Wasser leicht und bequem entfernen. Man destillirt 
darauf das iiberschiissige Dimethylmetatoluidin, sowie das Bitteunandelol 
a b  und reinigt die zuriickbleibende Base durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol und Abpressen von anhaftendem Oele. Schneller erreicht 
man die Reindarstellung, wenn man die rohe Base in verdiinnter 
Schwefelsaure lost und diese Losung mit Thierkohle behandelt. Die 

1) Diese Berichte XU, 1820. 
*) Diese Berichte XI, 400. 
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abgekiihlte Liieung wird mit Ammoniak gefiillt und die Base aus  
Alkohol krystallisirt. Man erhalt so schone, dicke Prismeo, die bei 
109O schmelzen. Die Base ist leicht loslich in Mineralstiuren, wird 
jedoch aus diesen Lijsungen durch essigsaores Natron wieder gefallt. 
In  Benzol, heissem Alkobol und Aether lost sie sich leicbt, schwerer 
in Ligroih, in Wasser ist sie so gut wie unl6slich. 

Gefunden Ber. f. C , , H , , N ,  
C 83.68 83.80 
H 8.52 8.38 
N 7.96 7.82. 

Die Base ist also ganz analog der aos Dimethylanilin nnd Benz- 
aldehyd erhaltenen, zusammengesetzt. 

Platinsalz. Versetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, 
SO erhalt man einen gelben Niederschlag dieses Salzes, welches aus 
heissem Wasser in schiinen , goldgelben Erystallchen erhalten wird. 
Beim Trocknen oxydirt sich das Platinsalz theilweise, so dass sein 
Wassergehalt nicht durch Warmezufubr bestimmt werden konnte. 

Das lufttrockne Salz cnthielt 24.32 pCt. Platin, wahrend sich f i r  
C,,H3,,N2 2HC1 + PtCI ,  + 2 H , O  an Platin 21.44 pCt berechnen. 

Bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelstiure, oder mit 
Chloranil wurde kein Farbstoff erhalten. Die Untersuchung dieser 
aus Dimethylmetatoluidin erhaltenen Base wird fortgesetzt. 

Schliesslich sei an dieser Stelle noch einer neuen Reaktion des 
Dimethylanilins gedacht , welche hochst wahrscheinlicb auf Bitter- 
mandel6lgriinbildung beruht. Lasst man BenzoEsaure auf Dimethyl- 
anilin bei Gegenwart wasserentziehender Mittel einwirken, so entsteht, 
wie ich vor einigen Jahren 1)  gezeigt habe, Dimethylamidobenzopbenon. 
Erwiirmt man dagegen BenzoSstiureanhydrid gelinde mit Dimethylanilin 
und Chlorzink, so tritt sofort die prlichtige Farbe eines griinen Farb- 
stoffs auf, der allem Anschein nach Malnchitgrun ist. Es ware dies 
bereits die vierte Darstellungsweise dieses Farbstoffs. 

Auch andere Siureanhydride, wie Essigsiiureanhydrid, sollen in 
ihrem Verhalten zn Dimethylanilin und Chlorzink studirt werdeo. 

218. S. Beymann: Ueber ein Prodakt der Einwirkang von 
Konigswasser anf Orcin. 

(Eiagegangen am 13. April 1880.) 

Schon wiederbolt wurden Versuche angestellt, Konigswasser, be- 
ziehungsweise dessen Dampfe, oder analoge Verbindungen auf organi- 

1) Diese Berichte X, 958. 




