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schnell sich zu einer gelbraunen gallertartigen Maase zusammenballt, 
die an der Luft zu einer griinen Schmiere wird. Auch durch sofohge 
Behandlung der, aus der alkoholischen Liisung der Base mit Platin- 
chlorid gefallten, Verbindung rnit Aether war dieselbe nicht in einer 
fasslichen Form zu erhalten. 

Das auf die gewohnliche Weise aus dem salzsauren Salz mittelst 
salpetrigsaurem Kali dargestellte N i t ro  s am i n ist ein g e 1 b b r au  n e s 
0 el,  welches mit Wmserdlmpfen unverhndert iibergetrieben werden 
kann, fiir sich aber bei gewohnlichem Luftdruck n i ch t  destillirbar 
ist, sondern sich beim Erhitzen unter Schwarzfarbung zersetzt. Mit 
Phenol und concentrirter Schwefelslure liefert es eine intensiv blaue 
Fiirbung. 

C6H5 ) 
Die Acetylverbindung CsH, (N, kann durch Einwirkung von 

G H a O ,  
Eises s ig  auf die Base nicht  erhalten werden, sondern entsteht erst, 
wenn dieaelbe mehrere Stunden mit Ess igsau reanhydr id  gekocht 
wird. Sie aiedet constant bei 2540 C. (uncorrigirt) und erstarrt zu 
einer krystallinischen Maase. In Wasser ist sie unli jsl ich,  lost sich 
dagegen ldcht in Alkohol und Aether und krystallisirt aus dem letzteren 
Lijsungsmittel in grossen, schon ausgebildeten sechsseitigen Tafeln. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 56O C. (uncorrigirt). 

Die m a  der vom p-Bromanilin stammende Base dargestellte 
Acetylverbindung ergab bei der Verbrennung: 

Gefunden Berechnet 
c 74.53 74.58 pCt. 
H 8.73 8.47 B 

F r e i b u r g  i./Br., April 1883. 

187. Ad. Cla'us und A. Steinberg: Einwhkung von Natrium 
und Jodmethyl a d  m-Brom-p-toluidin, Aoet-m-brom-p-toluid 

und Dimethyl-P-Bromphenyl-smin in lltherisoher LGsung. 
mtgetheilt von Ad. Claus.) 
(Eingegangen am 12. April.) 

Gleichzeitig mit den in der vorhergehenden Mittheilung beschrie- 
benen Versuchen haben wir die Einwirkung von Natrium auf ein 
Gemisch von Jodmethyl und m-Brom-p-toluidin') der Untersuchung 

* 

1) Dieses Bromtoluidin haben wir zu verschiedenen Malen nach der ge- 
w6hnlichen Methode durch Bromiren dea Acet-ptoluids in gr6sseren Mengen 
dargestellt. Es sei beilhufig erwtihnt , dass das Acet-iwbrom-p-toluid beim 
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unterzogen , um die besprochene Reaktion als eine allgemein giiltige 
zu belegen. - Die von uns gemachten Beobachtnngen stimmen in 
j e d e r  Reziehung rnit dem oben fir die Umsetzung des p-Bromanilins 
Gesagten vollstandig iiberein. Schon in unserer vurlaufigen Mittheilung 
(diese Berichte XV,  317) hatten wir hervorgehoben, dass trotz der 
gut stimmenden Analysen unsere neue Base von der Zusammensetzuiig 
des Xylidins n i c h t ga n z r e i n  war, sondern i m m e r bei der Reaktion 
gleichzeitig entstandenes p - T o 1  u i d i n  enthalten habe: d i e s e s  letztere 
haben wir auch s t e t s ,  selbst beim vorsichtigsten Arbeiten rnit g r o s s e m  
U e  b e r s c h u s s  von Jodmethyl, wenn auch in verhtiltnissmiissig unter- 
geordneter Menge als N e b e n p r o d u k t  erhalten, und bei den in 
griisserem Maassstabe ausgefuhrten Versuchen haben wir auch das da- 
neben gebildete p - A z o  t o l u o l  im r e i n e n  Z u s t a n d  isoliren kiinnen. - 
Bei richtig geleiteter Reaktion (geniigende Verdiinnung rnit Aether, 
6fterer Zusat,z von Jodmethyl w a h r e  n d der Reaktion, genugend langes 
Erhitzen) ist das H a u p t p r o d u k t  (bis zu 7 pCt. der theoretischen 

Ausbeute) das s e c u n d a r e  M e t h y l - p - t o l u i d i n ,  CHs ,N .  Wenn 

durch anhaltendes Kochen rnit Eisessig, wobei die secundiire Base so 
gut w i e  g a r  n i c h t  acetylirt wird, das p-Toluidin in Acet-p-toluid 
iibergefuhrt ist, so siedet die daron gereinigte Base constant bei 207O 
bis 2080 C. und liefert nach mehrstundigem Kochen rnit Essigsaure- 
anhydrid eiiie in schiirien, wasserhellen Tafeln krystallisirende A c e  t - 
v e r b i n d u n g ,  die in ihrem Schmelzpunkt = 8 l o C . ,  sowie in a l l e n  
s o n s t i g e n  Eigenschaften auf’s g e n a u e s t e  mit den bekannten An- 
gaben iiber das A c e  t m e t  h y l - p -  t o l u i  d iibereinstimmt. 

Wenn es nach diesen Untersuchungen, wie mir scheint, k e i n e m  
Z w e i f e l  m e h r  u n t e r l i e g e n  k a n n ,  dass die U n f a h i g k e i t  der a m i -  
d i r t e n  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n ,  auf dem Wege der Fi t t ig’schen 
Reaktion d i e  A n  e i  n a n  d e r k i  t t u n g  von K o h 1 e n s  t o f f k  e r n e n  zu 
gestatten, auf die L e i c h t i g k e i t ,  rnit d e r  d i e  A m i d w a s s e r s t o f f -  
a t o m e  i n  d i e s e  R e a k t i o n  e i n g r e i f e n ,  zuriickzufiihren ist; so ist 
es Mar, dass auch bei der Einwirkung von Natrium und Halogen- 
alkylen auf a m i d i r t e  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n ,  oder anders aus- 
gedriickt, aiif h a l o g e n i s i r t e  s e c u n d a r e  Basen ein a n a l o g e r  Vor- 
gang zu erwarten war. 

Mit der uns z u n a c h s t  zur Hand befindlichen derartigen Verbin- 
dung, dem A c e t - m - b r o m - p - t o l u i d ,  haben wir diese Voraussicht i n  
d e r  T h a t  so f o  r t bestiitigen k6nnen : Allerdings eignet sich in d i e s e m  

langssmen Krystallisiren in d eu t l i  c hen Rho in b o e d e r  n krystallisirt , und 
dass das m-Brom-p-toluidin zu aus ’grossen, farblosen Bliittern bestehenden 
Aggregaten erst&, welche bei 260 C. (nicht hei 70 C.) schmelzen. 

C7 H7 1 
H \  

_- __ 
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Fall, schon wegen der Schwerloslichkeit der Acetverbindung in Aether, 
n i c h t  die Anwendung d i e s e s  L o s u n g s m i t t e l s ,  aber leicht liess 
sich die Reaktion realisiren, als ein Gemisch von 1 Molekiil des Acet- 
bromtoluids rnit 1 Molekiil Jodmethyl und der geniigenden Menge 
Natrium mit entwassertem X y l o  1 im zugeschmolzenen Rohr mehrere 
Stunden auf 180O C. erhitzt wurde. Nachdem die breiartige Reaktions- 
masse mit Aether ausgezogen und die vom Jod- und Bromnatrium 
getrennte iitherische Losung vom Aether befreit war, krystallisirte aus 
der zuriickgebliebenen Xylollosung beim Stehen im Vacuum eine Sub- 
stanz aus, welche zunachst einen Schmelzpunkt von 79O C. zcigte, sich 
nach dem Umkrystallisiren als b r o m f r e i  ergab, b e i  810 C. schniolz 
und a l l e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  A c e t m e t h y l -  
p - t o l u i d s  b e s a s s .  - Unzweifelhaft ist also auch hier die Rea.ktion 
i n  d e r  W e i s e  verlaufen, dass im Acet-m-brom-p-toluid a n  d i e  S t e l l e  
d e s  d u r c h  N a t r i u m  e l i m i n i r t e n  B r o m a t o m e s  d e r  I m i d w a s s e r -  
s t o f f ,  und a n  d e s s e n  S t e l l e  der  M e t h y l r e s t  d e s  J o d m e t h y l s  
g e t r e t e n  i s t .  - Natiirlich beabsichtige ich, in der niichsten Zeit 
noch a n d e r e  h a l o g e n i s i r t e  s e c u n d a r e  B a s e n ,  die grade k e i n e n  
S a u r e r e s t  als Componenten enthalten, in der gleichen Richtung zur 
Untersuchung zu bringen. 

Endlich musste nun d i e  Frage  interessiren, wie verliiuft die Ein- 
wirkung von Natrium und Halogenalkylen auf halogenisirte te r t iii r e  
Basen? Da in diesen Verbindungen k e i n  die Reaktion in anderem 
Sinne beeinflussender A m i  d w  a ss  e r s t o  ff mehr enthalten ist, so sollte 
man fiir sie den e i n f a c  h e n V e r 1 a u f ,  dass an die Stelle des Halogen- 
atoms d i r e k t  der Alkylrest des Halogenalkyls eingefiihrt wird, dia- 
gnosticiren. 

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir fiir einen ersten Ver- 
such das im Ganzen leicht in grosserer Menge zu beschaffende tertiare 
D i m e t h y l  - p  - B r o m p h e n y l a m i n  verwendet. - Beim Erhitzen 
dieser Base mit uberschiissigem Jodmethyl und Natrium in ziemlich 
verdiinnter iitherischer Losung auf dem Wasserbad am Riickflusskuhler 
erfolgt die Umsetzung in i i u s s e r s t  g l a t t e r  W e i s e :  Bis zum Schluss 
(es wurde 12 Stunden lang erhitzt) bleibt die Flussigkeit n u r  h e l l -  
g e l b  gefiirbt und Jod-  und Bromnatrium sind f a s t  v o l l s t i i n d i g  
weiss ausgeschieden. Die auf die gewohnliche Weise aus der Reak- 
tionsmasse isolirte und gereinigte Base ist ein v o l l k o m m e n  b r o m -  
f r e i e s  Oel, das von 205-210° C. siedet und i n  G e r u c h  wie in 
s o n 8 t i g  e n Eigenschaften mit dem Dimethyl-p-Toluidin (Sdp. 2090 C.) 
vollkommen iibereinstimmt. - Aus der alkoholischen Lnsung unseres 
fast farblosen Oeles haben wir durch Versetzen rnit schwach ange- 
sauerter Ylatinchloridlosung auf nachherigen Zusatz von Aether ein 
schones citronengelbes Platindoppelsalz in kleinen Krystallen erhalten, 
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das bei der Platinbestimmung 29.07 pCt. Platin finden liess, wghrend 
die Formel: ( C T H ~ .  CHs . CH3. N)z . 2 H C I .  P t C h  28.93 pCt. Platin 
erfordert. 

Wenn nun auch wohl entschieden noch weitere analytische Belege 
nothig erscheinen mussen, um die Identitat dieses Produktes mit Di- 
methyl-p-Toluidin fiber jeden Zweifel zu erheben, so haben wir dennoch 
kein Bedenken getrngen, e i n s t w e i  1 e n  auch diese Beobachtungen zu 
veroffentlichen, zumal sich nach dem Verlauf der zuerst beschriebenen 
Reaktionen k a u m  ein a n  d e r e s  Ergebniss f ir  den letzteren Versuch 
erwarten liisst. Wir wollen aber bei der Fortfiihrung der Unter- 
suchungen niit Dimethyl-p-Bromanilin auch noch a n  d e r e  A l k y l v e r -  
b i n d u n g e n  als Methyljodid zur Anwendung bringen. 

, 

Schliesslich miigen noch zwei Punkte kurz erwahnt werden, mit 
deren Untersuchung wir uns w e n i g s t e n s  zum T h e i l  schon be- 
schiiftigt haben: Es betreffen diese die Fragen, was entsteht aus den 
h a l o g e n i s i r t e n ,  s e c u n d a r e n  und t e r t i a r e n  B a s e n ,  wie aus 
Methylbromanilin und Dimethylbromanilin unter dern Einfluss von 
N a t r i u m  a l l e i n ,  da in dieseii Fallen die Reaktionen wohl kaum 
unter Bildung von A z o v e r b i r i d u n g e n  i n  e i n f a c h e r  Weise ver- 
lauferi konnen? - Fur das tertiare Dimethyl-p-Bromanilin sind wir, 
wie erwtihnt, der Beantwortung dieser Frage schon naher getreten: 
Beim Erhitzen desselben - es sei gleich ausdriicklich hervorgehoben in 
a b s o l u t  r e i n e m ,  w a s s e r f r e i e m  Zustand - mit Natrium und Aether 
tritt  erst, wenn der Aether zum Sieden erhitzt ist, Umsetzung ein: Es 
t k b t  sich die Fliissigkeit bald dunkelbraun und nach etwa 8stiindigem 
Kochen ist, wie die Bestimmung des ausgeschiedenen Bromnatriums 
ergab, die Entbromurig beendet. Bei Verarbeitung der atherischen 
Losungen erhalt man nach dem Abziehen des Aethers einen braunen, 
dickfliissigen Riickstand, aus dem bei der Destillation mit Wasser- 
dampfen sowohl wie fur sich d i r e k t  b e d e u t e n d e  M e n g e n  von bei 
191" C. siedenden D i m e t h y l a n i l i n  erhalten werden, wahrend ein 
stickstoff haltiger, nicht destillirbarer, brauiier, harzartiger Korper hinter- 
bleibt, der in verdiinnten Sauren leicht loslich ist und aus diesen 
Losungen durch Alkalien wieder gefallt wkd. - Bei einem quanti- 
tativ (natiirlich so weit das mijglich jst) ausgefuhrten Versuch konnten 
wir aus 17l /2  g in die Reaktion eingefiihrten Dimethylbromanilins 7*/2 g 
r e i n e s  D i m e t h y l a n i l i n  isolireii; das entspricht, rund gerechnet, 3/4 der 
zur Umsetzung gebrachten Menge der b r o m i r t e n  B a s e  und, d a  j e d e  
a n d e r e  W a s s e r s t o f f q u e l l e  b e i  d e r  R e a k t i o n  a u s g e s c h l o s s e n  
i s t ,  so muss, sollte man denken, von v i e r  i n  R e a k t i o n  g e t r e t e n e n  
M o l e k i i l e n  D i m e t h y l b r o m a n i l i n  e i n s  den zur Bildung der 
3 M o l e k i i l e  D i m e  t h y l a n i l i n  niithigen Wasserstoff abgegeben haben, 
und dabei muss aus d i e s e m  e i n e n  Molekul voraussichtlich das 
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b r a u n e ,  h a r z i g e  P r o d u k t  entstanden sein. - Hoffentlich werden 
sich dem eingehenderen Studium dieser eigeiithumlichen harzartigeii 
Base nicht wirklich so grosse Schwierigkeiten entgegenstellen, wie es 
vor der Hand den Anschein hat. 

F r e i b u r g  i/Br., April 1883. 

188. B. T ollens: Ueber Rohformeldehyd und Oxymethylen. 
(Eingegangen an1 9. April; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) ' 

Die Untersuchungen , iiber welche ich vor langerer Zeit vorlaufig 
berichtete I), habe ich fortgesetzt und mochte die bishcr erhaltenen ail 
einem anderen Orte ausfihrlich niederzulegenden Resultate hier kurz 
mittheilen. 

Die Darstellung des Pormaldehyds habe ich ungefahr so Iv.Gbehslten, 
mie ich sie geschildert habe, niir habe ich in spsterer Zcit zwischen das 
Rohr mit den Platinspiralen u n d  den Kiihler noch eine nicht gekiihlte 
Vorlage eingeschaltet, iri welcher sich stets nicht unbedeutende Mengen 
Fliissigkeit niederschliigt (im Durchschnitt 20-21 pCt. des angewandten 
Methylalkohols). Die Fliissigkeit dieser ersten Vorlage und jene der 
zweitrn (fruher einzigen) Vorlage habe ich in zalilreichen Fiillen mit 
ammonalkalischer Silberliisung auf den Gehalt an Formaldehyd gepruft 
und meist 2-3 pCt. von dieser Substanz in dem Liclnidum der ersten 
und 1-2 pCt. in jenem der zweiteii Vorlage gefunden. 

Da im Dorchschnitt 75 pCt. des Methylalkohols an Destillat ge- 
wonnen werden, so wird die Ausbeute an Formaldehyd in den De- 
stillaten 11/2-2 pCt. des Methylalkohols entsprechen. 

\Vie von Hrn. H o f n i a n n  aiigegebrn und auch von inir schon erwahnt 
ist, kann man den Gehalt des Rohformaldehyds durch Abdestilliren eines 
Theiles irn Riickatande concentriren, indem i iur  wenig Formaldehyd 
i n  das Destillat gelit; so erhielt ich, als ich von 200--250ccm Roh- 
formaldehyd 4/5 abdestillirte, Riickstande mit 6- 1 1.7 pCt. Formaldehyd. 

Die Gewinnung des reinen Formaldehyds oder vielmehr des Oxy- 
metliylens durch Verdunsten des Rohformaldehyds muss b e i  mijgl i  c h s t  
n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  u n d  m i t  m o g l i c h s t  v o r h e r  c o n c e n t r i r t e r  
F 1  u s s i g k e i t  ausgefiihrt werden, indem sonst zu vie1 Forrnaldehyd 
hierbei verdunstet und auch unter diesen Umstanden ron dem im 
rerdiinnten Rohformaldehyd enthaltenen Oxymethylen kaum l/e, oder 

von dem in concentrirteren Flussigkeiten vorhandenen dagegen 

1) Diese Berichte XV, 1629, 1635, 1525. 
Berichte d. D. cheni. Cesellschaft. Jahrg. XVI. GO 




