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Aldebyd giebt entfernt nicht die der Theorie nach e u  erwarten- 

in wiissriger Losung gab  nur  0.028 Jodoform, 

Hervorragend Jodoform bildende Korper sind die Ketone mit 

den Mengen, denn 
0.1 
0.08 in alkohol. - - 0.015 - 

einer Methylgruppe. Es wurden gepriift: 
Methy lathyl keton, 
Methylhexylketon, 
Methylphenylketon, 

von denen das  erstere namentlich sich genau wie das  Aceton verhielt. 
In den letzten beiden Korpern, die schwer lodich sind, miissen, um 
die Reaktion recht deutlich hervortreten zu lassen, our ganz kleine 
Mengen jedesmal zur Verwendung kommen. 

D a  bei der Einwirkung von Jod auf Aceton neben Jodoform 
Essigsiiure erhalten wird, wie dies u. A. auch S o k o l o w s k y l )  nach- 
gewiesen hat, 80 werden voraussichtlich aus den soeben geannten 
i o r p e r n  

Propionsaure,. 
Heptyisaure und 
Benzogsaure 

als Spaltuogsprodukte auftreten und ee diirfte somit diese Reaktion 
ein Mittel a n  die Hand geben, in einfacher Weise von dem Keton zu 
der Siiure mit einem Atom weniger Kohlenstoff zu gelangen. Ich 
wiirde mich freuen, wenn einer der jungeren Fachgenoseen diese Ver- 
muthung auch einmal experimentell zu belegen unterniihme, da  meine 
Zeit es mir leider nicht gestattet, dieser Frage selbst nachzugehen. 

B e r l i n ,  den 10. Mai 1880. 

282. Q. Kriimer nnd M. Qrodeky: Ueber den Einflnss der in dem 
Holzgeiste enthaltenen Nebenbeetandtheile anf die Methyl i rnng 

des Anilins. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hru. G. Kriimer.) 

Unsere Arbeiten auf dem Holzgeistgebiete hatten uns echon vor 
J a h r e n l )  den Wunsch nahe gelegt, den Einfluss, welchen ein Gehalt 
des Methplalkohole a n  Dimethylacetal auf seine Verabeitung auf Di- 
methylaoilin ausiibt, festzustellen. Da sich iodessen zeigte, dass dieser 
Korper, obwohl ein steter Regleiter des rohen Holzgeistes, offenbar nur 
das  Produkt der Einwirkung des darin vorkomrnenden Aldehyde auf 
den Methylalkohol im sogenannten Methylalkohol fiir Farbzwecke nor 

I )  Jahresber. 1876, 492. 
2) Diese Berichte IX, 1981. 
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sebr selten nachzuweisen ist, so erschien es von Wicbtigkeit dieses 
Studium such gleich auf die iibrigen den Metbylalkohol begleitenden 
Substanzen auszudehnen. Die sehr zahlreichen Versuche, welche zu 
diesern Ende angestellt sind, hatten nicht allein im Auge die Menge 
und Eigenschaften des bei der Einwirkung solcher Alkohole auf das 
salzsaure Anilin resultirenden Basen festzustellen, sondern sollten 
sich auch weiterhin au f  die Bestimmung der Natur des durch Oxy- 
dation aus ihnen erhaltenen Violetts ausdebtien. Leider ist dieser 
Theil der Arbeit an der Schwierigkeit gescheitert, eine geeignete, sich 
im Rahmen unserer Versuche haltende Methode ausfindig zu machen, 
um die Ausbeute an Farbstoff quantitativ fest zu stellen. Wir rnussen 
uns deshalb darauf beschranken nur ganz allgemein auf die dabei 
beobachteten Thatsachen hinzudeuten und wiirden iiberhaupt von der  
VerBffentlichung des Vorstehenden abgesehen haben, d a  es voraus- 
sichtlich dem Theoretiker nichts Interessantes und dem Praktiker 
nichts Keues bietet, wenn nicht die vorstehende Mittheilung iiber die 
analytische Restimmung des Acetons es wiinschenswerth gemacht 
hBtte uber die Wirksamkeit dieses Kiirpers einige zahlenmiissige An-  
haltepunkte zu geben. 

Die Metbylirnng des Anilins geschah in zugeschmolzenen Was- 
riihren, welche gewohnlicb mit 5Og 2, salzsaurem Anilin und ent- 
sprechenden Mengen Methylalkohol resp. Gemischen von diesem und 
den zu untersuchenden Substanzen beschickt und in einem Luftbade 
10 Stunden lang auf 180° erhitzt wurden. Wir  betrachteten die Me- 
thylirung als vollendet, wenn eine hertrusgenomrnene Probe rnit Chlor- 
kalklBsung keine Anilinreaktion mehr gab. Wurde das salzsaure 
Anilin zur Halfte durch entsprechende Mengen freien Anilins ersetzt, 
wie dies wohl meistens in der Praxis geschieht oder ging man in 
dern Verhaltniss des zugesetzten Methylalkohols bis auf die Theorie 
herunter, 80 geniigte eine Digestion von 10 Stunden nicht mehr, son- 
dern es musste langer oder hoher erhitzt werden. Die grBssere 
Leichtigkeit rnit der wir unser Luftbad auf die niedrigere Temperatur 
von 180° constant erhalten konnten ist Anlass gewesen, dass die 
iiberwiegende Mehrzshl der Versuche ausschlisslich mit salzsaurern 
Anilin und Methylalkohol i n  dem Verbaltniss von 50 g zu 30ccm 
entsprechend 5 pCt. fiber die Theorie ausgefuhrt sind. 

Zur quantitativen Ermittelung der Basen wurde der RGbreninhalt 
in eine kupferne, etwa 1 1  fassende Blase gespiilt, die nothige Menge 
Bariumhydrat hinzugefiigt und nunmehr die freie Base mittelst Wasser- 
dampf abgeblasen. Der Iiuhler mfindet in eine graduirte, zur Hiilfte 
mit Rochsalzlosung gefiillte Burette. Durcb einmaliges Umkehren 

~~ . >. 
1) Eine Keihe mit G4 g salzs. Anilin ausgefdhrter Versuche ist der Ueber- 

sichtlichkeit holber anf 50 g uingerechnet. 
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derselben nach beendetem Versuch wird alles a n  den Wanden hiin- 
gende Wasser von der Kochsalzlosung aufgenommen, und die auf der- 
selben schwimmende Base kann ziemlich genau bis auf zehntel Kubik- 
centimeter direkt abgelesen werden. 

Zur Bestimmuog des sich bei dern Metbylirungsprocess constant 
bildenden Cblorids von TrimethJ.lphenylammonium wurde der wassrige 
Blasenriickstand durch Rohlensaure vom etwa fiberschiissigem Barium- 
hydrat befreit, filtrirt und dann im Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft. D e r  mit absolutem Alkohol erhaltene Auszug wurde in ein 
tarirtes Scbalcben gebracht, von Neuem verdmpf t  und gewogeu. 
Das so erhaltene Chlorid ist nicht rein, halt namentlich noch Wasser 
zuriick. D a  es sich indessen nur um vergleichende Bestimmungen 
handelt, so haben wir eine weitere Reinigung, welche ohne Verluste 
nicht abgegangen sein wiirde, nicht versucht. 

50 g Anilinchlorhydrat gsben nun : 
Absol. Mothylalkohol Dimethylanilin Chlorid der Ammon.- 

nus Methylformiat base 

1) 31.5 ccm 42.2 ccm 7.8 g 
2) 33 - 42.0 - 8.4 - , 

ein Zusatz vou 6.3 ccm Wasser lnderte  a n  der Ausbeute nichts, denn 
man erhielt 

3) 42.2ccm 11. 
Die bei vorstehenden Versuchen erhaltene Base enthielt immer 

gewisse Mengen Monomethylanilin, wie durch Essigslureanhydrid 
leicht nachzuweisen war, welches indessen quantitativ nicht bestimmt 
wurde. Das spec. Gew. wurde bei 1 5 O  C. zu 0.963 gefunden, der  
Siedepunkt blieb fast constant zwischen 190-192O, so dass nnr bei 
dem letzt iibergebenden Kubikcentirneter ein Steigen des  Tbermo- 
meters bis auf 194O wahrzunehmen war. 

Von Methylalkoholen fur Farbzwecke, wie sie in den Handel ge- 
langen, gew8hnlich 7.3 Jodmethyl liefernd, wurden erhalten: 

- 4) 32 ccm 41.6 
5) 33 - 40.6 - 
6) 34.5 - 40.0 9.7. 

Um den Einfluss zu priifen, welchen ein griisseres Verhlltnise 
von Methylalkohol zu Anilin bei der Methylirung auf die Ausbeute 
a n  Dimethylanilin hat, wurden noch folgende Versuche mit Metbyl- 
alkohol des Handels angestellt: 

7) 33.2 ccm 40.4 8.4 
8) 37.6 - 35.8 10.6 
9) 40.7 - 32.7 18.2. 

Wie vorauszusehen war ,  wurde das Minus an freier Base durch 
das Plus an Ammoniumbase zum grosseren Theil auageglichen, jedoch 
ergab sich bei den Versuchen, dass ein nicht unbetrachtlicher Theil 



1008 

von Methylalkohol i n  Form von Methylather fur die Methylirung ver- 
loren geht, denn in all den bei diesen Versuchen beschickten Rijhren 
war ein sehr namhafrer Druck wahrzunehmen und der Methylather 
entwich beim Oeffnen unter starkem Aufschaumen des Riihreninhalts. 

Die zahlreichen , mit verschiedenen Methylalkoholen nocb aoge- 
stellten Versuche, welche wir nicht im Einzelnen anfiihren wollen, 
ergaben iibereinstimmend, dass die Schwankungen in der Ausbeute a n  
Base bei Anwendung derselben Menge Metbylalkohol und von der- 
selben Reinheit 2-3 pCt. nicht iiberschritten; ebenso ging der Siede- 
punkt aller dieser Produkte uber 1950 nicht hinaus. Unreinere Alko- 
hole gaben entsprechend geringere Ausbeute a n  Base von hiiher 
gehendem Siedepunkt, auch zeigte sich in  den damit beschickten 
Riihren ein hoherer Druck. Ein Zusatz von essigsaurem Methyl wirkt 
zwar  entsprecbend seinem Oehalt a n  Methylalkohol , jedoch mussten 
die damit beschickten Rohren langer erhitzt werden, wenn die hlethy- 
h u n g  zu Ende gefiihrt sein sollte. 

Abs. Metbylalkohol Base Ammonverbdg. 
39.8 - 10) 7 ccm des Acetats 30 ccm 

11) 3.3 - - 33 - 38.4 11.9. 

Das resultirende Methylanilin war  dem Siedepunkt nach so rein 
wie das in den Versuchen 1-3 erhaltene. Ein Zusatz von Dimethyl- 
metal  zu 33 ccm abs. Methylalkohol und 50 g Anilinchlorhydrat gab 
bei Anwendung von: 

Base 
- 12) 0.35 ccm Dimethylacetal 39.9 ccm 

13) 0.30 - 35.6 - 11.5, 
ein Zusatz von Aceton zu demselben Gemisch bei Anwendung von 

Base Arnmonverbdg. 
- 14) 0.35 ccm Aceton 40.1 ccm 

15) 1.65 - 37.5 - 6.6 
16) 3.30 - 34.2 - 5.8 
17) 3.1 - - + 6.3 ccm Wasser 33.7 - 6.4. 

Ein Zusatz endlich von 
18) 3.3 - Allylalkohol 37.5 - 9.5. 

Der Siedepunkt der in  vorstehenden Versuchen erhaltenen Basen 
stieg bei den etwa 1 pCt. betragenden Zusatzen auf 195O, sie ver- 
hielten sich also etwa wie die aus kauflichem reinen Metbylalkohol 
erhaltenen Produkte, wahrend er bei den 5 und 10 pCt. bctragenden 
Zusatzen auf 2000 und daruber stieg. Die bei diesen Versuchen er- 
baltene Ammoniumrerbindung farbte sich sehr stark blau und zeigte 
Neigung zum Verharzen. 



Diesen Versuchen sind dann noch eine Reihe anderer angescblossen, 
welche das  Verhalten der hiiheren Homologen des Metbyla&ohols 
salzsaurem Anilin gegeniiber unter Druck priifen sollten, von denen 
wir nur anfiihren wollen, dass Aethylalkohol sich genau so wie Me- 
thjlalkohol verhielt und beispielsweise ein Gemiscb von 4.8 ccm Aethyl- 
alkohol und 30 ccm Methylalkohol dieselbe Ausbeute 42.1 ccm wie 
reiaer Methylalkohol lieferte. WHhrend die Versuche mit Propyl-, 
Isopropyl-, Isobutyl- und Amylalkohol daran scheiterten, dass ein be- 
triichtlicher Theil derselben durch Abspaltung von Wasser in Olefine 
umgewandelt wurde wie dies wohl vorauszusehen war. Im Ganzen 
ergiebt sich aus unseren Versuchen die den Praktikern schon langet 
bekannte Thatsache, dass das Acetori in dem Methylalkohol der a m  
meisten storende Bestandtbeil bei der Methylirung ist; denn nicht 
allein, dass die Ausbeute a n  fliicbtigen Basen ganz erheblich zuriick- 
geht in dem Maasse 01s der Acetongehalt des in Anwendung ge- 
nornmenen Methylalkohols wachst, und dass dieser Verlast keines- 
wegs durch eine Mehrausbeute an Arnmoniumverbindung seine Deckung 
findet, wie dies bei den Versuchen 7-9 nachgewiesen ist,  nein aucb 
die resultirende Base selbst zeigt Eigenschaften, welche sie hei der 
weiteren Verarbeitung auf Violett unbrauchbar machen. Wir  haben, 
wie gesagt, alle die aus vorstehend beschriebenen Versuchen erhaltenen 
Basen nach dern bekannten Verfahren mit Kupferchlorid oxydirt und 
vermochten gewobnlich schon aus der Farbenniiance des erhaltenen 
Violetts den Reinheitsgrad der in Anwendung gckornmenen Alkohole 
zu erkennen. Die Oxydation einer bei 220-230° iihergehenden, aus 
reinem Aceton erhaltenen Rase gab gar  kein Violett, sondern eine 
griinschwarze Oxydationsmasse, welche sich nur wenig mit gleicber 
Parbe in saurern Wasser anflijste, so dass also oBenbar dem Aniliu- 
schwarz nabestebende Substanzen gebildet waren. Es giebt nun das  
Aceton ansser den tliichtigen Baseii, deren eine, welche zu der eben 
erwiihnten Oxydation henutzt worden war ,  wir nach den aus Queck- 
silber- und Platinverbindungen erhaltenen Zahlen rnit der Formel 
(CH,), C--NC,H, in Einklang zu bringen vermochten, deren Ent- 
stehung also der Einwirkung von 1 Molekijl Aceton auf 1 Molekiil 
Anilin unter Abspalturig ron 1 Molekiil Wasser zuzuschreiben ware, 
jedenfalls noch eine g a m e  Reihe fester Basen, deren Zueamrnen- 
setzung den von H e i n t z  beschriebenen Acetonaminbasen an die Seite 
zu setzen sein wird. Dies ist auch der Grund, weshalb in den Versuchen 
14-17 ein so erhebliches Minus an der Arnmoniumverbindung ge- 
funden wurde, da  die festen Basen bei dem kohlensauren Baryt ver- 
blieben. Wenn man nun bedenkt, dass 1 Molekiil Aceton mindestens 
1 Molekiil Anilin fixirt, so wird man verstehen, wie scbadlich die 
Verwendung von unreinem Methylalkohol ist und wie berechtigt die 

Berichte d. D.  ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIII.  66 



1010 

Anilinfarbenfabriken sind, a n  die Reinheit dieser heute fiir Farbzwecke 
ganz unentbehrlicben Substanz immer strengere Bnforderungen zn 
stellen. 

B e r l i n ,  den 10. Mai 1880. 

263. V i c t o r  Meyer: Mittheilnng iiber dae Jod. 
(Eingegangen am 14. Mai 1880.) 

Indem ich rnir vorbebalte, die Rritik meiner Versuche iiber das 
J o d ,  welche die HH.  C r a f t s  und Fr. M e i e r  in ibrer hochst inter- 
essanten Arbeit ,,iiber die Dampfdichte des Jods' gegeben haben, in 
der nachsten Nummer dieser Bericbte eingebend zu besprechen, er- 
laube ich rnir schon' heute, die folgende Beobachtung kurz mitzu- 
theilen : 

Durch eine Modifikation des Erhitzungsverfahrens ist es rnir gelungen, 
das  mir bisher fur Dampfdichtebestimmungen erreichbare Temperatur- 
maximum um ein Erhebliches zu iiberschreiten. Bei dem rnir jetzt 
f ir  die Erwarmung der Gefasse zuglnglichen Hitzegrade hat nun des 
Jod  n i c h t  m e h r  d i e  D a m p f d i c h t e  3 J a ,  sondern dieselbe stimmt 
s e h r  n a h e  m i t  d e m  fiir J, b e r e c h n e t e n  W e r t h e  iiberein. Dass 
Erhitzungsart und Versuchsverfahren scharfe Resultate zu geben ge- 
eignet sind, wurde zunachst durch eine, genau unter den Redingungen 
der weiter unten folgenden Versuche, ausgefiibrteBeetimmung der Dampf- 
dichte des Quecksilbers constatirt, welche ergab: 

S = 0.0861 t = 15.3 R = 716.9 V = 10.8. 
Gofunden Berechnet fllr Hg, 

7.03 6.91. 
Die mit J o d  ausgefuhrten Bestimmungen lieferten folgende E r -  

I. S = 0.0642 t = 16O B = 718.2 V = 12.5 
11. S = 0.0639 t = 15' B = 717.0 V = 12.35 

111. S = 0,0600 t = 210 B = 722.5 V = 11.8. 

gebnisse : 

Gefunden 
I. 11. 111. 

4.53 4.55 4.57. 
(J2 = 8.79 
i J a  = 5.83. Die berechneten Werthe sind fiir i,, = 4.39 

Durch Dampfdich tebestimmungen bei n o c  h w e i  t e r  g e s t e i g e r  t e r  
T e m p e r a t u r  wird sich nun die Frage priifen lassen, ob, wie die An- 
sicht des Hrn. C r a f t s  es verlangt, mit dem Wertb J, (4.39) das  
iiberhaupt mijgliche Dichteminimrim erreicht ist, oder ob, wie die von 




