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Aldehyd giebt entfernt nicht die der Theorie nach zu erwarten-

den Mengen, denn
0.1 in wissriger Lisung gab nur 0.028 Jodoform,
0.08 in alkohol. - - - 0015 -

Hervorragend Jodoform bildende Korper sind die Ketone mit

einer Methylgruppe. Es wurden gepriift:

Methylithylketon,

Methylhexylketon,

Methylphenylketon,
von denen das erstere namentlich sich genau wie das Aceton verhielt.
In den letzten beiden Korpern, die schwer l6slich sind, miissen, um
die Reaktion recht deutlich hervortreten zu lagsen, nur ganz kleine
Mengen jedesmal zur Verwendung kommen.

Da bei der Einwirkung von Jod auf Aceton neben Jodoform
Essigsdure erhalten wird, wie dies u. A. auch Sokolowsky!) nach-
gewiesen hat, so werden voraussichtlich ans den soeben geannten
Korpern

Propionsiure,

Heptylsdure und

Benzoésiure
als Spaltungsprodukte auftreten und es diirfte somit diese Reaktion
ein Mittel an die Hand geben, in einfacher Weise von dem Keton zu
der Sdure mit einem Atom weniger Kohlenstoff zu gelangen. Ich
wiirde mich freuen, wenn einer der jiingeren Fachgenossen diese Ver-
muthang anch einmal experimentell zu belegen unternéibme, da meine
Zeit es mir leider nicht gestattet, dieser Frage selbst nachzugehen.

Berlin, den 10. Mai 1880.

262. @& Krimer und M, Grodzky: Ueber den Einfluss der in dem
Holzgeiste enthaltenen Nebenbestandtheile auf die Methylirung
des Anilins.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Krimer.)

Unsere Arbeiten auf dem Holegeistgebiete hatten uns schon vor
Jahren!) den Wunsch nahe gelegt, den Einfluss, welchen ein Gehalt
des Methylalkohols an Dimethylacetal auf seine Verabeitung auf Di-
methylanilin ausibt, festzustellen. Da sich indessen zeigte, dass dieser
Korper, obwohl ein steter Begleiter des rohen Holzgeistes, offenbar nur
das Produkt der Einwirkung des darin vorkommenden Aldehyds auf
den Methylalkohol im sogenannten Methylalkohol fiir Farbzwecke nur

1) Jahresber. 1876, 492,
?) Diese Berichte IX, 1931.
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sebr selten nachzaweisen ist, so erschien es von Wichtigkeit dieses
Studiom auch gleich auf die iibrigen den Methylalkohol begleitenden
Substanzen aunszudehnen. Die sehr zahlreichen Versuche, welche zu
diesem 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 auf die Bestimmung der Natur des durch Oxy-
dation aus ihnen erbaltenen Violetts ansdebnen. 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 miissen
ung deshalb darauf beschrinken nur ganz allgemein auf die dabei
beobachteten Thatsachen hinzudeuten und wiirden iiberhaupt von der
Veréffentlichung des Vorstehenden abgesehen haben, da es voraus-
sichtlich dem Theoretiker nichts Interessantes und dem Praktiker
nichts Neues bietet, wenn nicht die vorstehende Mittheilung iiber die
analytische Bestimmung des Acetons es wiinschenswerth gemacht
hitte iber die Wirksamkeit dieses Korpers einige zahlenmissige An-
haltepunkte zu geben.

Die Methylirung des Anilins geschah in zugeschmolzenen Glas-
r6bren, welche gewéhnlich mit 50g 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 warden. Wir betrachteten die Me-
thylirung als vollendet, wenn eine herausgenommene Probe mit Chlor-
kalklosung keine Anilinreaktion mehr gab. Wurde das salzsaure
Anilin zur Hilfte durch entsprechende Mengen freien Anilins ersetzt,
wie dies wohl meistens in der Praxis geschieht oder ging man in
dem Verhiltniss des zugesetzten Methylalkohols bis auf die Theorie
herunter, 8o geniigte eine Digestion von 10 Stunden nicht mehr, son-
dern es musste linger oder hoher erhitzt werden. Die grossere
Leichtigkeit mit der wir unser Lufrbad auf die niedrigere Temperatur
von 180° constant erhalten konnten ist Anlass gewesen, dass die
iberwiegende Mehrzahl der Versuche aunsschlisslich mit salzsaurem
Anilin und Methylalkohol in dem Verhbiltniss von 50 g zu 30 ccm
entsprechend 5 pCt. iiber die Theorie ausgefiihrt sind.

Zur quantitativen Ermittelung der Basen wurde der Robreninhalt
in eine kupferne, etwa 11 fassende Blase gespiilt, die néthige Menge
Bariumhydrat hinzugefiigt und nunmebr die freie Base mittelst Wasser-
dampf abgeblasen. Der Kiihler miindet in eine graduirte, zur Hilfte
mit Kochsalzlésung gefiillte Biirette. Durch einmaliges Umkehren
I }

1) Eine Reihe mit 64 g salzs. Anilin ausgefihrter Versuche ist der Ueber-
sichtlichkeit halber aaf 50 g umgerechnet.
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derselben nach beendetem Versuch wird alles an den Wiinden hin-
gende Wasser von der Kochsalzldsung aufgenommen, und die auf der-
selben schwimmende Base kann ziemlich genau bis auf zehntel Kubik-
centimeter direkt abgelesen werden.

Zur Bestimmung des sich bei dem Methylirungsprocess constant
bildenden Chlorids von Trimethylphenylammonium wurde der wiissrige
Blasenriickstand durch Kohlensiiure vom etwa iiberschiissigem Barium-
bydrat befreit, filtrirt und dann im Wasserbade zur Trockene ver-
dampft. Der mit absolutem Alkobol erbaltene Auszug wurde in ein
tarirtes Schilchen gebracht, von Neuem verdampft und gewogen.
Das so erhaltene Chlorid ist nicht rein, hilt pamentlich noch Wasser
zuriick. Da es sich indessen nur um vergleichende Bestimmungen
bandelt, so haben wir eine weitere Reinigung, welche ohne Verluste
nicht abgegangen sein wiirde, nicht versucht.

50 g Anilinchlorhydrat gaben nun:

Absol. Methylalkohol Chlorid der Ammon.-

aus Methylformiat Dimethylanilin base
1) 31.5 cem 42.2 cem 7.8g
2) 33 - 420 - 8.4 -,

ein Zusatz von 6.3 ccn Wasser dnderte an der Ausbeute nichts, denn
man erhielt
3) 422cem 11.

Die bei vorstehenden Versuchen erhaltene Base enthielt immer
gewisse Mengen Monomethylanilin, wie durch Essigsdureanhydrid
leicht nachzuweisen war, welches indessen quantitativ nicht bestimmt
wuarde. Das spec. Gew. wurde bei 15° C. zu 0.963 gefunden, der
Siedepunkt blieb fast constant zwischen 190—192°, so dass nar bei
dem letzt iibergehenden Kubikcentimeter ein Steigen des Thermo-
meters bis auf 194 wahrzunehmen war.

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

4) 32 cem 41.6 —
5) 33 - 40.6 : —
6) 34.5 - 40.0 9.7.

Um den Einfluss zu prifen, welchen ein grdsseres Verhiltdiss
von Methylalkohol zu Anilin bei der Methylirung auf die Ausbeute
an Dimethylanilin hat, wurden noch folgende Versuche mit Methyl-
alkoho! des Handels angestellt:

7) 332 cem 40.4 8.4
8) 37.6 - 356.8 10.6
9 407 - 32.7 18.2.

Wie vorauszusehen war, wurde das Minus an freier Base durch
das Plus an Ammoniumbase zum grésseren Theil ausgeglichen, jedoch
ergab sich bei den Versuchen, dass ein nicht unbetriichtlicher Theil
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von Methylalkohol in Form von Methylither fiir die Methylirung ver-
loren geht, denn in all den bei diesen Versuchen beschickten Rohren
war ein sehr namhafter Druck wahrzunehmen und der Methylather
entwich beim Oeffnen unter starkem Aufschiuvmen des Rohreninhalts:

Die zahlreichen, mit verschiedenen Methylalkoholen noch ange-
stellten Versuche, welche wir nicht im Einzelnen anfiihren wollen,
ergaben iibereinstimmend, dass die Schwankungen in der Ausbeute an
Base bei Anwendung derselben Menge Methylalkohol und von der-
selben Reinheit 2—3 pCt. nicht iiberschritten; ebenso ging der Siede-
punkt aller dieser Produkte iiber 195° nicht hinaus. Unreinere Alko-
hole gaben entsprechend geringere Ausbeute an Base von hdher
gebendem Siedepunkt, auch zeigte sich in den damit beschickten
Robren ein béherer Druck. Ein Zusatz von essigsaurem Methyl wirkt
zwar entsprechend seinem Gehalt an Methylalkohol, jedoch mussten
die damit beschickten Réhren linger erhitzt werden, wenn die Methy-
lirung zu Ende gefiibrt sein sollte.

Abs. Methylalkohol Base  Ammonverbdg.
10) 7 ccm des Acetats 30 ccm 39.8 —
11) 33 - - - 33 - 38.4 11.9.

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

Base
12) 0.35 ccem Dimethylacetal 39.9 ccm —
13) 0.30 - - 35.6 - 11.5,
ein Zusatz von Aceton zu demselben Gemisch bei Anwendung von
Base Ammonverbdg.
14) 0.35 ccm Aceton 40.1 ccm —
15) 1.65 - - 375 - 6.6
16) 3.30 - - 342 - 5.8
17) 3.1 - - -+ 6.3 ccm Wasser 33.7 - 6.4.
Ein Zusatz endlich von
18) 3.3 - Allylalkohol 375 - 9.5.

Der Siedepunkt der in vorstehenden Versuchen erhaltenen Basen
stieg bei den etwa 1 pCt. betragenden Zusitzen aof 195°, sie ver-
hielten sich also etwa wie die aus kiuflichem reinen Methylalkohol
erhaltenen Produkte, wihrend er bei den 5 und 10 pCt. betragenden
Zusirzen auf 200° und dariiber stieg. Die bei diesen Versuchen er-
haltene Ammoniumverbindung firbte sich sebr stark blau und zeigte
Neigung zum Verharzen.
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Diesen Versachen sind dann noch eine Reihe anderer angeschlossen,
welche das Verhalten der hiheren Homologen des Methylalkohols
salzsaurem Anilin gegeniiber unter Druck priifen sollten, von denen
wir nur anfihren wollen, dass Acthylalkohol sich genau so wie Me-
thylalkobol verhielt und beispielsweise ein Gemisch von 4.8 ccm Aethyl-
alkobol und 30 cem Methylalkohol dieselbe Ausbeute 42.1 ccm wie
reiner Methylalkohol lieferte. Waibrend die Versuche mit Propyl-,
Isopropyl-, Isobutyl- und Amylalkohol daran scheiterten, dass ein be-
trichtlicher 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 lingst
bekannte Thatsache, dass das Aceton in dem Methylalkohol der am
meisten stérende Bestandtbeil bei der Methylirung ist; denn nicht
allein, dass die Ausbeute an flichtigen Basen ganz erheblich zuriick-
geht in dem Maasse als der Acetongehalt des in Anwendung ge-
nommenen Methylalkohols wichst, und dass dieser Verlust keines-
wegs durch eine Mehrausbeute an Ammoniumverbindung seine Deckung
findet, wie dies bei den Versuchen 7—9 nachgewiesen ist, nein auch
die resultirende Base selbst zeigt Eigenschaften, welche sie bei der
weiteren Verarbeitung auf Violett unbrauchbar machen. Wir haben,
wie gesagt, alle die aus vorstehend beschriebenen Versuchen erhaltenen
Basen nach dem bekannten Verfahren mit Kupferchlorid oxydirt und
vermochten gewébnlich schon aus der Farbenniiance des erhaltenen
Violetts den Reinheitsgrad der in Anwendung gekommenen Alkohole
zu erkennen. Die Oxydation einer bei 220—230° iibergehenden, aus
reinem Aceton erhaltenen Base gab gar kein Violett, sondern eine
griinschwarze Oxydationsmasse, welche sich nur wenig mit gleicher
Farbe in saurem Wasser aufldste, so dass also offenbar dem Anilio-
schwarz nahestehende Substanzen gebildet waren. Es giebt nun das
Aceton ausser den flichtigen Basen, deren eine, welche zu der eben
erwihnten Oxydation benutzt worden war, wir nach den aus Queck-
gsilber- und Platinverbindungen erhaltenen Zahlen mit der Formel
(CH,;),C~NCH, in Einklang zu bringen vermochten, deren Ent-
stehung also der Einwirkung von 1 Molekiil Aceton auf 1 Molekil
Anilin unter Abspaltung von 1 Molekiill Wasser zuzuschreiben wiire,
jedenfalls noch eine ganze Reihe fester Basen, deren Zusammen-
setzung den von Heintz 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 Ammoniumverbindung ge-
funden wurde, da die festen Basen bei dem kohlensauren Baryt ver-
blicben. Wenn man nun bedenkt, dass 1 Molekiil Aceton mindestens
1 Molekill Anilin fizirt, so wird man verstehen, wie schidlich die

Verwendung von unreinem Methylalkohol ist und wie berechtigt die
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIIL. 66
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Anilinfarbenfabriken sind, an die Reinbeit dieser heute fiir Farbzwecke
ganz unentbebrlichen Substanz immer strengere Anforderungen zu
stellen,

Berlin, den 10. Mai 1880.

263. Victor Meyer: Mittheilung iiber das Jod.
(Eingegangen am 14. Mai 1880.)

Indem ich mir vorbebalte, die Kritik meiner Versuche iiber das
Jod, welche die HH. Crafts und Fr. Meier in ibrer hdchst inter-
essanten Arbeit jiiber die Dampfdichte des Jods“ gegeben haben, in
der nichsten Nummer dieser Berichte eingehend zu besprechen, er-
laube ich mir schor heute, die folgende Beobachtung kurz mitzu-
theilen:

Daurch eine Modifikation des Erhitzungsverfahrens ist es mir gelungen,
das mir bisher fiir Dampfdichtebestimmungen erreichbare Temperatur-
maximum um ein Erhebliches zu iiberschreiten. Bei dem mir jetzt
fir die Erwdrmung der Gefisse zugiinglichen Hitzegrade hat nun das
Jod nicht mehr die Dampfdichte £J,, sondern dieselbe stimmt
sehr nahe mit dem fiir J;, berechneten Werthe &iberein. Dass
Erhitzungsart und Versuchsverfahren scharfe Resultate zu geben ge-
eignet sind, wurde zuniichst durch eine, genan unter den Bedinguogen
der weiter unten folgenden Versuche, ausgefiibrte Bestimmung der Dampf-
dichte des Quecksilbers constatirt, welche ergab:

8 = 0.0861 t = 153 B = 716.9 V = 10.8.
Gofunden Berechnet fur Hg,
7.03 6.91.

Die mit Jod ausgefiibrten Bestimmungen lieferten folgende Er-
gebnisse:

I. S = 0.0642 t = 16° B = 718.2 V=125
II. S = 0.0639 t = 15° B = 717.0 V = 12.35
HI. 8§ = 0,0600 t = 21° B = 722.5 V = 11.8.

Gefunden
I. IT. IIT.
4.53 4.55 4.57.
(J, = 8.79
Die berechneten Werthe sind fiir i}Jz = 5.83.
3, = 4.39

Durch Dampfdichtebestimmungen bei noch weiter gesteigerter
Temperatur wird sich nun die Frage prifen lassen, ob, wie die An-
sicht des Hrn. Crafts es verlangt, mit dem Werth J, (4.39) das
iiberhaupt mégliche Dichteminimum erreicht ist, oder ob, wie die von





