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allen bis jetzt in dieser Richtung untersucbten Substanzen, dam diese 
Tensionszuwiichse fiir 1 O C. innerhalb des Druckintervalls 400 bie 
1060 mm dann stets gleich sind, wenn man eine Bromverbindung mit 
einer solchen Chlorverbindung vergleicht , welche statt eines Brom- 
atomes zwei a n  ein Kohlenstoffatom gebundene Chloratome und im 
Uebrigen die gleichen Bestandtheile enthglt, wie die Bromverbindung, 
z. B. wenn man Aetbylbromid mit Aethylidenchlorid, Aetbylencbloro- 
bromid mit Trichlorathau-fi, Aethylidenchlorobrornid mit Trichlorgtban- a 
vergleicht. In  wie weit sich diese Regel bestatigen lasst und ob und 
wie diese Verhlltnisse mit den Dichtigkeiten der betreffenden Fliissig- 
keiten bei den Siedepunkten zusamrnenhiingen, sol1 durch weitere 
Untersuchungen festgestellt werden. 

T i i b i n g e n ,  Miirz 1880. 

226. W. Staedel  nnd 0. Siepermann: Ueber eine new Synthese 
sanerstoff haltiger organischer Basen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Hauptlaboratorium i n  Tiibingen.] 
(Eingegaugen am 17. April; verl. in  der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Die Leichtigkeit, mit weIcher eich aus Chloracetylbenzol bei Ein- 
wirkung Htherischen Ammoniaks in der Kalte ein Gemisch der isome- 
ren Chloride, C,, H13C102,  gewinnen lasst, veranlasste auch die Dar- 
stellung entsprechender Bromide aus Kromacetylbeiizol zu versuchen. 
Statt der erwarteten Bromide entstand jedoch bei Einwirkung von 
Amnioniak auf Bromacetyl in der KGlte stets Isoindol. Wenn die 
friiber aufgestelltcn Formeln der Chloride, G6 H,, CIO,, richtig sind, 
so ist deren Bildung ein Fall einfachster Synthese, welche dadurch 
zu Stande kommt , dass ein Molekiil Chloracetylbenzol mit seinern 
Chloratom in den Benzolkern eines anderen Molekiils eingreift, in 
Folge dessen eich Salzsaure abspaltet. Es war nun die Frage, ob 
die Leicbtigkeit , mit welcher diese Reaktion eintritt , davon abhangig 
ist, dass das Chloratom in dieser Bindung bevonders leicht in den 
Renzolkern anderer Molekiile eingreift , oder ob ein Wasserstoffatom 
des Benzolkerns im Cbloracetylbenzol besonders leicht sich eliminiren 
Iasst. Nach vielfachen Analogien lag die erstere Auffassung am 
nachsten und es war deshalb von Interesse zu untersuchen, ob 
nicht gellinge, den halogenfreien Rest des Chloracetylbenzols anderen 
Molekiile derart einzuverleiben, dass e r  an den Benzolkern dieser 
letzteren befestigt wiirde. Dass zu dem ersten darauf zielenden Ver- 
auche Dimetbylanilin verwcndet wurde, hatte seinen Grund in dreierlei 
Erwsgungen. Zungcbst wissen wir, dass diese Verbindung besonders 
geeignet iet  zu aolchen synthetischen Versuchen. Die Beobachtungen 



D i i b n e r ' s  iiber die Bildung von Malachitgriin, diejenigen von M i c h l e r  
iiber die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd oder Benzoylchlorid auf 
Dimethylanilin, und andere mehr gehBren hierher. Sodann Less sich 
annehmen, dass das Dimethylanilin als Base schon deshalb sicherer 
wirken wiirde, weil es im Stande ware die bei der Reaktion ent- 
stehende SalzsLiure zu binden und endlich schien es ron besonderem 
Interesse, zii erfabren, in wie weit die basische Natur des Dimethyl- 
aniline dadurch verandert wird, dass in sein Molekiil ein sauerstod- 
haltiger Rest eiatritt. Es scbien besonders interessant, die moglicher 
Weise entstehenden basischen Verbindungen in ihrem allgemeinen 
chemischen Verhalten mit den natk-lichen Alkaloiden zu rergleichen, 
liegt ja  doch Vieles vor, was die Anoahme moglich macht, in vielen 
Alkaloiden sei der Sauerstoff, wenigstene theilweise in  derselben Form 
gebunden wie i n  den Ketonen 1). So konnte man hoffen auf syn- 
thetischem Wege zu Verbindungen zu gelangen, aus deren chemischem 
Verhal ten man einen Riickschluss auf 
kannte Struktur der sauerstoff haltigen 

Zur Ausfijhrung solcher Synthesen 
sondern Bromacetylbenzol verwandt, 
wirkt. 

Bringt man Rromacetylbenzol mit 

die bis heute noch ganz unbe- 
Alkaloide machen konne. 
wurde nicht Chloracetylbenzol, 
welches glatter und leichter 

reinem Dimekhylanilin im Ver- 
baltniss 1 Mol. des ersteren und 2 Mol. des letzteren zusammen, SO 

lost sich zunachst unter bedeutender Abkiihlung ersteres im Dimethyl- 
anilin auf; es entsteht eine farblose Liisung. Nacb einiger Zeit be- 
ginnt von selbst, rascher beim ganz gelinden Erwarmen eine Reaktion, 
die sich durch bedeutende Warmeentwicklung verrath , riach einiger 
Zeit erstarrt die ganze Masse zu einem schwach gelblichen Krystall- 
brei. Lasst man nun ertalten und kocht dann mit Alkohol, so lost 
sich fast alles auf; zuriick bleibt nur eine kleine Menge nadelfiirmiger 
Krystallchen, welche in sehr riel kochenden Weingeiet gclost werden 
kiinnen. A u s  der zuerst bereiteten, alkoholischen Liisung krystallisiren 
sehr  rascb, zum grijssten Theil schon beim Ihkalten, schiine, groese 
gelbe, prismatische Rrystalle aus. Die Mutterlauge von diesen Kry- 
stallen liefert beim Eindampfen noch weitere Meogen derselben, 
schliesslich aber farblose, grosse Krystalle von gariz anderem Habitus 
ale die ersten. Die zuerst erhaltenen Krystalle sind bromfrei, unliis- 
lich in Wasser, dagegen liislicb in Sdzs lure  und basisch, die letzteren 
dagegen sind bromhaltig, in Wasser sehr leicht liislicb und offenbar das 
Bromhydrat einer a:idern Hase. Wir haben zunachst die Untersuchung 
der  ers'en Base ins Auge  gefasst und Iassen einige Angaben hieriiber 
folgen. 

I )  Man vergl. hierzu noch die neueste Mittheilung von W. K o n i g s ;  diese 
Berichte XIII ,  285. 



Die neue Base iat nach der Formel c,, H, , NO zuaammengeeetzt 
und liesse aich ihre Bildung nach folgender Gleichung verstehen: 

C, H, O B r  + C ,  H,, N = C,, H,, N O  -t HBr. .-- .- 
Bromacetylbenzol Dimethylmilin Nene Base 

Die Base ist in WTasser ganz unliislich, in Alkohol und Aether 
schwer, in  Benzol und Toluol leichter loslich. Sie schmilzt, anschei- 
nend unter theilweiser Zersetzung bei 1200. Salzslure lost sie mit 
Leicbtigkeit auf, ebenso verdiinnte Schwefelsaiure; aus dieeen Ldsungen 
wird auf Zusatz von vie1 Wasser wieder ein Theil der Base ausgefillt. 
E in  Ldsung der Base in Salzsaure trocknet im Exsiccator neben 
Aetzkali ZII einer weichen, amorpben Masse ein, welche mit Waaeer 
sofort wieder kryatallinische Abscheidung der freien Base gibt. Eine 
oicht zu saure LBsuog der Base in Salzsaure gibt mit Pikrin- 
siiure und rnit Phosphormolybdansaure gelbe, krystallinische, mit J o d  
i n  Jodkalium eine braunschwarze, mit Gerbsaure eine weisse, rnit 
Kaliumquecksilberjodid eine braungelhe Fallung. Platinchlorid erzeugt 
einen krystallinischen Niederechlag, der in heissem Wasser Ioslich, 
beim langsanien Abscheiden schone, tafelformige Krystalle des C h 1 oro- 
p l a t i n a t e s ,  (C,, H I ,  N O .  H Cl), PtCI,, bildet. Auch rnit Zinn- 
chloriir erhalt man ein krystallinisches Doppelsalz, wenn man die 
concentrirt salzsaure LBsung der Base mit Zinnchloriirlasung ver- 
mischt und den ausfallenden, harzartigen Niederschlag rnit wenig 
Alkohol iibergiesst, wobei derselbe langsam krystallinisch wird. 

Erw&mt man die Base mit Eisenchlorid, Platinchlorid oder rnit 
ganz verdiinnter Salpetersaure, so wird sie leicht oxydirt, es entstehen 
griine, flockige Ausscheidungen , welche jedoch noch nicht weiter 
untersucht eind. 

Um zu entscheiden, ob die neue Baae zu den tertiiiren Basen 
gehijre, wurde dieselbe mit Jodmethyl erwarmt. Dabei ist ea rathsam, 
die  Temperatur nicht ganz auf' 1000 steigen zu laseen. Das Jod- 
methyl lost anflinglich die Rase auf, bald aber bildet sich eine Ver- 
bindung und beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem Krystall- 
brei. Dieser wird am besten mit wenig Aether behandelt, wobei 
sich eine braunrothe Liisung bildet, welche beim Verdunsten einen 
braunen, krystallinischen Riickstand lasst, deasen Qeruch stark a n  
den des Bromacetylbenzols erinnert. Derselbe iat noch nicht naher 
untersucht. Der  in  Aether unlijslicbe Theil ist farbloa und wird am 
besten durch Auflosen und Krystallisirenlassen aus Wasser gereinigt. 
So erhalt man ein Jodid einer Ammoniumbase von der Formel 
(c, H,, NO)CH,J  (nach der Jodbestimmung) in schiinen, farblosen 
Krystallen. 

Aus diesem Jodid wurde schlieaslich noch durch Silberoxyd das  
J o d  eotfernt. Ee reeultirte eine sehr stark alkalisch reagirende, stark 
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bitter schmeckende Losung, welche beim Eindampfen und Stehenlesse~  
im Exsiccator prachtrolle, grosse , farblose, wohlausgebildete, 8Il- 

scheinend quadratische Saulen oder Tafeln lieferte, welche sich jedocb 
als ein kohlensaures Salz einer organischen Base erwiesen. Neutralisirt 
man die alkalische Losung der freien Base mit Salzsiiure oder Schwefel- 
saure, so erbiilt man die betreffenden Salze, welche beim Verdunsten 
der Liisungen krystallisiren. Das Chlorhydrat gibt mit Platinchlorid 
ein prachtvoll krystallisirendes C h 1 or o p l a t  i n a t  und mit Goldchlorid 
ein in goldglanzenden Bliittclien krystallisirendes C h l o r a u r a t .  Eine 
eingehende Untersucbung dieser Verbindung ist im Gange. 

Um nun z u  erfabren, ob das Gelingen dieser Syntheae lediglich 
von dem Verhalten des Dimethylanilins abhangig ist oder ob auch 
zunichst andere tertiiire Basen der aromatischen Reihe auf Bromace- 
tylbenzol in iihnlichem Sinne reagiren, liessen wir Bromacetylbenzol 
auf dimethylirte Toluidine einwirken, konnten aber nur beim m-To- 
luidin eine Reektion in Hhnlichem Sinne beobachten, wie beim Di- 
methylanilin. Ebenso constatirten wir, dass Bromacetylbenzol sehr  
leicbt auf Tetramethyl-m - phenylendiamin reagirt. Die entstehenden 
Produkte sollen niiher untersucht werden. 

Wenn wir die Bildung der Base aus Diniethylanilin urid ihr Ver- 
balten gegen Jodmethyl, welchee sie als tertiare Base zu erkennen 
giebt, berucksichtigen, so konnen wir wohl mi t  einigem Rechte fiir 
sic die folgende Formel aufstellen: 

C, H,  --- C 0 --- C H, -.. C, H, a-- N (C H3)2.  

Beacbten wir ferner, dass Bromacetylbenzol ausser auf Dimethyl- 
anilin noch auf  Dimethyl-m-toluidin und Tetramethyl-m-phenyleridiarnin 
einwirkt, nicht aber auf Dimetbyl-o-toluidin, so fallt una eine Analogie 
auf in  der Wirkung des Bromacetylbenzols auf tertiare aroinatische 
Basen mit derjenigen verschiedener anderer Agentien, z. B. der sal- 
petrigen Saure, uiid wenn wir beriicksichtigen, dass bei der Xitro- 
sirung tertirirer, arornntischer Hasen die Gruppe NO zur basischen 
Stickstoffgruppe in die Parastellung zu treten scheint, wahrend sie, 
wie es scheint, die Metastellung gegeniiber der Methylgruppe in den 
Toluidinen vermeidet, so erscheint es bis zu einem gewissen Grade 
berechtigt, auch in unserer neuen Base die Parastellung der beiden 
Seitenketten in dem einen Benzol anzunehmen, wlbrend fur die aus 
Dimethyl-m-toluidin entstebende Verbindung von vornherein die fol- 
gende Strukturforrnel wahrtxheinlich erscheint: 

C H  3 
/ \  

C ,  I 1 , C O  CH, (' '\, 
I, :x (CII,)  

\ I  

T i i b i n g e n ,  Marz 1880. 




