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erscheinen muss, hielt ich es doch fiir wiinschenswerth, noch wenigstens
einen analogen Fall genau zu studiren. — Ich habe deshalb in Ge-
meinschaft mit Hrn. Bottler die Reaktion von Ortho- und Para-
Toluidin auf salzsaures Chinin eingehender studirt, zunichst in
der Hoffnung, bei Anwendung des krystallisirten p-Toluidins zu kry-
stallisirenden Derivaten zu gelangen. Leider jedoch ohne den ge-
hofften Erfolg, wie in einer niichsten Mittheilung Gber Derivate des
Cinchonins und Chinins des Niheren beschrieben werden soll.

Freiburg, den 19. November 1880.

522. Paul Schoop: Ueber die Einwirkung von Dimethylanilin
auf Aethylenbromid und Acetylentetrabromid.

(Eingegangen am 29. November.)

Aus Dimethylanilin und Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff ! ), ebenso
Chloral 2) werden Basen erhalten, welche in naher Beziehung zum
Triphenylmethan stehen und bei der Oxydation Farbstoffe liefern.

Es erschien interessant, dhnliche Derivate eines mehrfach pheny-
lirten Aethans kennen zu lernen. Darch die Untersuchungen von
O. u. E. Fischer ?) ist bereits ein hierher gehdriger Korper, ein
Derivat des Pentaphenylithans, bekannt. Derselbe entsteht durch
Wechselwirkung von Dimethylanilin und Chloral und hat die Formel:

C:=: <.—CH
\.\(CG H4 A "CHZ)Z

H
Auf ihnliche Weise wird aus Aethylendibromiir und Dimethyl-

anilin ein Derivat des Diphenyldthuns erhalten nach der Formel:
CH,Br H,C--C,H,N(CH,),
5 + 2C¢H,N(CH;), = 2HBr+ .
CH,Br H,C---C,H,N(CH,),

Tetramethyldiamidodiphenyldthan.

188¢ Aethylendibromiir wurden mit 242 g Dimethylanilin in einem
Kolben acht Tage lang auf dem Wasserbade erwirmt. Es scheidet
sich wihrend der Reaktion bromwasserstoffsaures Dimethylanilin aus.
Das Reaktionsprodukt wurde mit alkalischem Wasser versetzt und

!y Horchard, diese Berichte XII, 681.
3) O. und E. Fischer, diese Berichte XI, 2097,
3) Ebendaselbst XI, 951.
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in einer Schale eingedampft, wobei unverdndertes Dimethylanilin und
Aethylendibromiir sich verflichtigten.

Der Riickstand wurde mit Aether ausgezogen, dieser abdestillirt
und das zurlickbleibende, braune Oel destillirt. Dasselbe ging zu
gleichen Theilen vor 360° C. und nach 360° C. iiber.

Die Fraktion bis 360° C. erstarrte nach einigen Tagen. Daurch
Abpressen des anbiingenden Oeles, Waschen mit Holzgeist und mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Holzgeist wurde die Base in reinem
Zustand erhalten.

Aus Alkohol und Holzgeist krystallisirt die Base in feinen, seide-
glinzenden Nadeln, die sich zu Biischeln gruppiren. Sie ist leicht
16slich in Aether, Ligroin, in heissem Holzgeist und Alkohol, unlds-
lich in Wasser. Schmelzpunkt 50° C., Siedep. iiber 300°C. Eine
Verbrennung bestitigte die Formel C;3 Hyy N,.

0.1923 g Substanz lieferten 0.1565 g H,0, entsprechend 0.0174 g
H, und 0.5675g CO,, entsprechend 0.1546 g C.

Fiir die Formel C;3 Hyy No.

Berechnet Gefunden
C 8051 80.40 pCt.
H 8.96 9.05 -~

Die Base bildet gut charakterisirte Salze, welche jedoch beim Er-
wirmen sich zersetzen (schon bei 100° C.). Wihrend das salzsaure
und bromwasserstoffsanre Salz in beinahe allen Ldsungsmitteln sebr
leicbt 18slich ist (aunsgenommen Benzol), ist das jodwasserstoffsaure
Salz unldslicher und krystallisirt.

Das jodwasserstoffsaure Salz, C, H,, N, 2JH, wird er-
halten dorch Vereinigung der alkobolischen Loésung der Base mit
Jodwasserstoff. Durch Verdunsten des Alkohols und Waschen des
Riickstandes mit Aether wird es rein erhalten. Es ist ldslich in Al-
kobhol und Wasser.

Am Licht briiunt es sich und zersetzt sich schon bei wenig er-
héhter Temperatar.

Eine Jodbestimmung spricht fiir die Formel C,4H, N, + 2JH.

0.1812 g Substanz ergaben 0.1373 g AgJ, entsprechend 0.0748 g
JH und 0.0101 g Ag, entsprecbend 0.0120g JH = 0.0368 g JH.

Berechnet fiir
C, 1, N,2JH

Jodwasserstoff 48.8 47.9 pCt.

War die angewandte Jodwasserstoffsiure jodhaltig, so bildet
sich neben dem jodwasserstoffsauren Salz ein Jodsubstitutions-
produkt. )

Die Trennung geschieht durch absoluten Aether, worin das jod-
wasserstoffsaure Salz unléslich, das Jodprodukt 1gslich ist. Beim Ver-

Gefunden
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dunsten des Aethers setzt sich dasselbe in dunkelgriinen, okta&drischen
Krystallen ab. Durch Umbkrystallisiren aus heissem Eisessig kann
der Korper reiner erhalten werden. Die Formel des Korpers ist
C,sHy N, J.2JH + J,.
0.2364 g Substanz erforderten:
19.9 cem o5 Nay S, 04 -Losung
74 - oy Jodldsung

12.5 cem oy Jodlosung = 0.079937 g Jod.

Gefunden Berechnet
Jod 33.56 32.65 pCt.
0.2312 g Substanz lieferten 0.2912g AgJ, entsprechend 0.1573 g Jod.
Gefunden Berechnet
Jod  68.06 65.3 pCt.

Das Platindoppelsalz.

Dasselbe ist schwer 16slich in Wasser und Alkohol. Beim Trocknen
bei- 100° C. zersetzt es sich langsam.
Dasselbe ist nach der Formel C, H,,N,J2HCl + PtCl, zu-
sammengesetzt.
Berechnet Gefunden

Pt 29.12 29.61  29.67 pCt.

Das oxalsaure Salz

wird erhalten, wenn der iitherischen Losung der Base eine &dtherische
Lasung von Oxalsiure zugesetzt wird. Man wendet einen Ueberschuss
von Oxalsiure an, da sonst ein Theil der Base unverindert bleibt.
Duarch Umkrystallisiren aus Wasser wird das Salz rein erhalten.

Erwirmt man das Salz in Wasser vorsichtig, so 19st es sich auf;
sobald jedoch die Lésung iiber 80° C. warm ist, zersetzt sich das
Salz in freie Base und freie Sidure. Beim Erkalten der Losung ent-
steht wieder das oxalsaure Salz.

Die Analyse des Salzes entspricht der Formel:
COOH
C,gHyy N, + 2
CooH
0.1982 g Substanz lieferten 0.1037 g H,0, entsprechend 0.01152 g
H, und 0.4241 g CO,, entsprechend 0.1157 g C, ferner:
0.3032 g Substanz gaben 0.1335 g CaCOj,, entsprechend 0.12015 g
Oxalsiure.

Berechnet Gefunden
C 58.93 58.37 pCt.
H 6.25 5.83 -

Oxalsiiure 40.18 39.63 -
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Die Pikrinsdureverbindung

ist am leicbtesten erhbiltlich. Die alkoholischen Ldsungen von Base
und Pikrinséiure erzeugen beim Vermischen einen dicken, hellgelben
Niederschlag, welcher durch Umkrystallisiren aus Alkohol rein er-
halten wird. Die Verbindung ist leicht 13slich in heissem Alkohol
und Holzgeist, schwach I&slich in Aether, Chloroform, Ligroin.

Die Analyse bestimmt die Formel:

Cig Hy Ny 4+ 2C; Hy(NO,), OH.

0.1358 g Substanz lieferten 0.554 ¢ H,0, entsprechend 0.00616 g

H, und 0.2487 g CO,, entsprechend 0.0679 g C.

Berechnet Gefunden
C 496 50.0 pCt.
H 4.13 4.6 -

Verhalten der Base gegen Reagentien.

Mit Brom verbindet sich die Base mit grosser Heftigkeit unter
Entwicklung von Bromwasserstoff. Concentrirte Salpetersiiure
fillt ans der Losung der Salze der Base einen gelben Kdrper, der
wahrscheinlich ein Nitroprodukt ist.

Aus Eisessig krystallisirt die Base unverdndert aus. Diese
Thatsache, sowie die leichte Dissociation des oxalsauren Salzes zeigen,
dass die beschricbene Base eine ziemlich schwache ist.

Aus Dimethylanilin und Acetylentetrabromid entsteht bei genau
derselben Behandlung, welche fiir die Aethylenbase angegeben warde,
eine Base von der Formel:

..CcH ,/N(CHj)
OHBr, HO< Gl N(CH ),
H +4CGH5N(CH3)2 = 4HBr + : ,.CGH4N(CH3)2 .
CEIBI"Z HC<.‘CGH‘N(CH2)2

Oktomethyltetraamidotetraphenyldthan.

Die Base wird durch abwechselndes Umkrystallisiren aus Ligroin
und Holzgeist rein erhalten. Aus Alkohol krystallisirt die Base in
sdulenférmigen Krystallen, aus Holzgeist in spiessigen Biischeln. In
der Wiirme ist sie leicht 18slich in Alkohal, Aether, Holzgeist, Benzol,
weniger leicht in Ligroin und unldslich in Wasser. Schmelzp. 90° C.,
Siedep. 300° C.

Verbrennung.

0.1794 g Sabstanz lieferten 0.5290 g CO,, entsprechend 0.1443 g C.
und 0.1443 g H, O, entsprechend 0.0160 g H,.
Berechnet Gefunden
80.63 80.44 pCt.
8.30 8.61 -
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Das Platindoppelsalz

fallt als ein hellgelber, amorpher Niederschlag aus, wenn die salz-
saure Losung der Base mit Platinchlorid versetzt wird, Beim Trocknen
bei 1000 C. zersetzt es sich. Noch rascher geht die Zersetzung in
L&ésung vor sich.
0.1693 g Substanz ergaben: 0.0491 Pt.
Gefunden Berechnet
29.00 29.60 pCt.
Hiernach ist die Formel des Doppelsalzes
C;, H N, +4HCl+ 2Pt Cl,.

Die Pikrinsidureverbindung

wird in hellgelben, glinzenden Schuppen, wenn die #therischen L&-
sungen von Base und Pikrinsiure vermischt werden. Die Verbindung
ist leicht 18slich in beissem Wasser, Alkohol, dagegen schwer léslich
in Aether.
Die Formel der Verbindung ist:
CayHa N, +C, H, (NO,); OH.

Verbrennung.

0.1924 g Substanz lieferten 0.3603 g CO,, entsprechend 0.0983 g C
und 0.0693 g H,0, entsprechend 0.0077 g H,.

Berechnet Gefunden
C 5125 51.07 pCt.
H 3.97 4.00 -

Gegen Brom, Salpetersiiure, Eisessig verhilt sich diese Base ebenso
wie die Aethylenbase.

Oxydation der beiden Basen.

Die Aethylenbase, C,;H,,N,, in einem L6sungsmittel mit Eisen-
chlorid behandelt, wird dunkelgriin.

Beim Erwirmen entsteht Chinon, neben Aldehyd. (Das Chinon
wurde in Substanz erhalten, F.S. 112° C., der Aldehyd charakteri-
girte sich durch seinen Geruch und durch Reduktion von Silber-
l6sung.)

Die Acetylenbase, C4, H,, N, liefert ebenfalls bei der Oxydation
mit Eisenchlorid, Chromsiure u. 3. w. Chinon.

Bei sorgfiltiger, langsamer Oxydation entstehen aus beiden Basen
lebhafte Farbstoffe, mit deren Isolirung ich beschiftigé bin.

Ziirich, 24, November 1880.





