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447. A. W. Hofmenn : Fragmentarisches vermischten Inhelts. 
[Aus dem Berl. Univ. - Laborat. No. DLIX.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Wer sich rnit Experimental- Forschungen auf dem Gebiete der 
Chemie beschaftigt, komrnt des Oefteren in die Lage,  Erfahrungen 
einzusammeln, welche sich nicht als Theile in  ein geordnetes griisseres 
Game einfiigen lassen, gleichwohl aber, da sie inimerhin eine gewisse 
Summe von Zeit und Kraft reprasentiren, verzeichnet zu werden ver- 
dienen, w8re es auch nur, um Anderen, die in ahnlicher Richtung ar- 
beiten , den Weg zu kurzen. Von dem angedeuteten Gesichtspunkte 
aus miichte ich bitten die folgenden Notizen zu betrachten. 

1. E i n w i r k u n g  d e s  S a l m i a k s  a u f  G l y c o l  b e i  e r h o h t e r  
T e m p  e r a  t ur. 

Man weiss aus Versuchen von B e r t h  e l  o t '), dass Aethylalkohol, 
in geschlossenern Rohre rnit Salmiak auf eine Temperatur von 300-4000 
erhitzt , die Bildung von athylirten Aminen veranlasst. Die Ausbeute 
ist aber eine sehr beschrankte, so dass die Reaction fur die Dar- 
stellung der aliphatischen Alkylamine nicht verwerthet werden kann. 
Ganz anders gestalten sich die Verhgtnisse, wenn man unter den an- 
gegebenen Bedingungen die salzsauren Salze der aromatischen Amine 
auf Alkohol einwirken 1Lsst. Die Alkylirung erfolgt alsdann mit 
grosser Leichtigkeit, so dass der Process fur die industrielle Gewin- 
nung der Methyl- und Aethylaniline allgemein verwendet wird. 

Bei Wiederaufnahme alterer Versuche uber die Darstellung der 
Aethylendiamine warf sich die Frage auf, wie sich der Salmiak bei 
erhiihter Temperatur gegen Glycol verhalten moge. 

Zur Beantwortnng dieser Frage liess man trockenen Salmiak rnit 
einen Ueberschuss von Glycol - die Riihren wurden rnit 4 g  Sal- 
miak auf 10-12 g Glycol beschickt - 7 bis 8 Stunden bei einer Tem- 
peratur von 180 - 1900 digeriren. Das braune Reactionsproduct, in 
Wasser gelost und zur Abscheidung kleiner Mengen theerartiger Pro- 
ducte durch nasses Papier filtrirt, lieferte, rnit Alkali versetzt, neben 
Amrnoniak ein braunes Oel, welches sich durch seinen Geruch mit 
grosser Wahrscheinlichkeit als eine Pyridinbase zu erkennen gab. Zur  
Reinigung wurde das Basische durch einen Strom Wasserdampf uber- 
getrieben. Man erhielt eine wasserige Flussigkeit, auf welcher eine dunne 

l )  B e r t h e l u t ,  Ann. ch. phys. [3] XXXVIII, 109. 
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Schicht farblosen Oeles schwamm. Durch Zusatz von Natriumhydrat 
vermehrte sich dieselbe, so dass sie abgehoben und der Destillation 
unterworfen werden konnte. Dass hier eine Pyridinbase vorlag, wurde 
unzweideutig durch das Verhalten des Oeles gegen Jodmethyl ange- 
zeigt: das gebildete Jodid einer Ammoniumbase lieferte beim Er- 
hitzen mit concentrirtem Alkali den stechenden Geruch, welcher den 
hydralkylirten Pyridinbasen eigenthiimlich ist '). Die mit Alkali ge- 
trocknete Base siedete zwischen 180-1 850, Temperaturgrenzen, welche 
auf eine Base von der Zusammensetzung des Collidins hinwiesen; diese 
Zusammensetzung wurde durch die Analyse eines ziemlich loslichen 
und daher mehrfach umkrystallisirten und schliesslich bei loo* ge- 
trockneten Platinsalzes unzweifelhaft bestatigt. 

Der Forme1 
2 [C, HilN . H cl] P t  c14 

entsprechen folgende Werthe: 

Theorie Versuch 
Platin 30.12 30.19 29.93. 

Um die Base mit voller Sicherheit als Collidin zu kennzeichnen, 
hiitte nun eigentlich noch ein Oxydationsversuch gemacht werden 
mussen, allein bei der Vergleichung der Base niit einer Probe von 
Collidin, welche nach dem Verfahren von K r a m  e r  a m  hethyliden- 
chlorid dargestellt worden war,  ergab sich eine solche Ueberein- 
atimmung der Eigenschaften, namentlich auch der Loslichkeit und der 
Krystallform des Platinsalzes , dass von dem Oxydationsversuche Ab- 
stand genommen werden konnte. 

Die Bildung des Collidins aus dem Glycol erfolgt nach der 
Gleichung : 

4Cc~HsO2 + H3N. HC1 = CsH11N. HC1+ 8HzO. 

Die Umsetzung ist aber keineswegs eine vollstandige; es wurden 
nur etwa 15-20 pCt. der theoretischen Ausbeute an Collidin erhalten. 

Die Versuche waren, wie hereits oben angedeutet wurde, in der 
Erwartung gemacht worden, dass sich in dieser Reaction Aethylen- 
diamin bilden werde; diese Base hat sich indessen nicht auffinden 
lassen. Man steht hier also einer der Umlagerungen im Molecul 
gegeniiber, wie sie bei Aethylen- und Aethyliden-Verbindungen so oft 
beobachtet werden, weiss man ja iiberdies auch, dass das Glycol durch 
Zinkchlorid in Aethylaldehyd iibergeht, welcher sich unter dem Ein- 
flusse des Arnmoniaks i n  Collidin umsetzt. 

I) H o f m a n n ,  diese Beriohtc XIV, 1497. 
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2. V e r h a l t e n  d e s  A e t h y l i d e n c h l o r i d s  z u m  A e t h y l a m i n  u n d  
A m y l a m i n .  

Gelegentlich der Darstellung einer grosseren Menge von Collidin 
nach dem eleganten von G. K r a m e r  ') angegebenen Verfahren, nam- 
lich durch Einwirkung von Aethylidenchlorid auf Ammoniak, habe ich 
ein Paar Versuche uber die Einwirkung dieses Chlorids auf primare 
Amine angestellt, deren Ergebnisse ich kurz mittheilen will. 

Die Reaction zwischen diesen beideri Korpern konnte in zwei 
verschiedenen Richtungen verlaufen. Entweder die Alkplgruppe wurde 
bei Bildung der Pyridinbase mitverwerthet, dann musste ein Homo- 
logon des Collidins entstehen; oder aber diese Gruppe trat als Alkyl- 
chlorid aus, in diesem Falle musste auch das  primare Monamin die 
Bildung von Collidin veranlassen. 

Der Versuch hat  gelehrt, dass sich die Reaction im Sinne der 
letzten Auffassung vollzieht. 

Es wurden 10 g Aethylidencblorid (4 Mol.) und 10 g Aethylamin 
(9 Mol.) in der bekannten 33 procentigen Losung im zugeschmolzerien 
Rohre auf 180--200° erhitzt. Nach dem Erkalten zeigte sich auf der 
wasserigen Losung eine farblose Schicht, welche sich schon bei gelinder 
Warme verfluchtigte und, in einer Kaltemischung wieder condensirt, 
dem Siedepunkte und den ubrigen Eigenschaften nach als Aethylchlorid 
erkannt wurde. Vinylchlorid, welches gleichfalls hatte entstehen konnen, 
liess sich nicht auffinden. 

Zum Nachweis des dem Chlorathyl complementaren Collidins 
wurde ei n Strom Wasserdampf in die alkalisch gewordene Fliissigkeit 
geleitet und das stark basische Destillat, mit Salzsaure neutralisirt, auf 
dern W a  sserbade verdampft. Das so erhaltene Chlorhydrat erwies 
sich als ein Gemisch von Salmiak und salzsaurem Triathylamin. Die 
Trennung der beiden Basen liess sich leicht in der Form von Platin- 
salzen bewerkstelligen. Beim Eindampfen der von dem Platinsalmiak 
abfiltrirten Flussigkeit entstanden die schijnen grossen , rhombischen 
Krystalle des ausserordentlich loslichen Triathylamin-Platinsalzes. Der  
Platinsalmiak enthalt 44.17 pCt. Platin; gefunden wurden 43.77 pCt. 
Dem Platinsalze des Triathylamins entsprechen 3'2.08 pc t .  Platin; 
der Versuch ergab 31.96 pCt. 

Die durch das Einleiten von Wasserdampf neutral gewordene 
Fliissigkeit wurde nun zur Trockne verdarnpft und mit Kalk destillirt; 
es ging ein basisches Product iiber, welches durch Destillation 
leicht in Aethylamin und Collidin getrennt werden konnte. Letzteres, 
schon durch seinen Siedepunkt und seinen eigenthumlichen Geruch 
hinlanglich gekennzeichnet, wurde uberdies in das schon krystallisirende 

9 Kramer ,  diese Berkhte 111, 262. 
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Platindoppelsalz verwandelt. 
Platinprocente, welche rnit denen des Collidin-Platinsalzes 

zusammenfallen : 

Bei 1 OOo getrocknet, lieferte dieses Salz 

2 ( C s H l l N .  HC1)PtCL 

Theorie Vorsuch 
Platin 30.12 30.20. 

Die Bildung des Collidins erfolgt nach der Gleichung 
4CzHqC12 + 7CzHgNHz == CRH11N. HC1 

+ G(CzHsNH2. HCI) + C2H5C1. 

Ammoniak und Triathylamin erscheinen als Producte einer secun- 
daren Umsetzung des salzsauren Aethylamins: 

3 (CzH:,NHz. H C l )  = 2 (H3N . H C l )  + (CzH5)sN. HC1. 

Dass Ammoniak und Triathylamin im freien Zustande auftraten, 
mochte durch die Gegenwart eines Ueberschusses von Aethylamin be- 
dingt sein. 

Ganz ahnliche Erscheinungen wurden beobachtet, als der Versuch 
mit Amylamin wiederholt wurde , welches man im wasserfreien Zu- 
stande wirken liess. Auch in dieser Reaction wurde Collidin gebildet; 
Chloramyl konnte indessen nicht nachgewiesen werden, dasselbe hatte 
offenbar in der Bildung von Diamylamin und zumal Triamylamin, 
welche als Nebenproducte auftraten, Verwerthung gefunden. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass auch bei der Ein- 
wirkung von Aethylidenchlorid auf Acetamid Collidin entsteht; gleich- 
zeitig wird Acetylchlorid gebildet. 

3. R e a c t i o n  a u f  P y r i d i n b a s e n .  

Vor einigen Jahren l) habe ich auf die rnerkwiirdige Umbildung 
aufmerksam gemacht , welche das Pyridin und die Pyridinbasen im 
Allgemeinen erleiden, wenn die Verbindungen derselben mit Methyljodid 
der Einwirkung von Kalium- oder Natriumhydroxyd unterworfen 
werden. Die Mischung wird durch Ausscheidung einer ulminartigen 
Materie gebrlunt, und es entwickelt sich gleichzeitig ein Dampf von 
hiichst charakteristischem Gernch , der nicht gerade unangenehm ist, 
aber die Schleimhaut der Nase heftig angreift. Man konnte denken, 
dass man es mit einer Mischung von Isonitrilen und Senfiilen zu thun 
habe. Dieser Geruch gehort eigenthumlichen wasserstoffreicheren 
Methylderivaten des Pyridins an ,  welche noch niiher studirt werden 
miissen. Wie das Jodmethyl wirken die Jodide des Aethyls, Propyls, 
Butyls und Amyls auf das Pyridin und seine Hornologen, a l leh  die 
in diesen Reactionen gebildeten Kiirper sind minder fliichtig als die 

1) H o f n i a n n ,  tliese Rerichte XIV, 1497. 
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Methylverbindung, so dass der charakteristische Geruch etwas abge- 
schwacht ist. Man wird sich daher, wenn man den Versuch behufs Er- 
kennung einer Pyridinbase ausfuhren will, rnit Vorliebe des Jodmethyls 
bedienen. Ein Paar  Tropfen der zu untersuchenden Base werden in 
einer ProbirrGhre rnit der gleichen Menge Jodmethyl zusammen er- 
warmt und das gebildete Ammoniumjodid alsdann mit etwas gepul- 
vertem Raliumhydroxyd und wenig Wasser zu einem dicken Brei ge- 
mischt. Bei gelindem Erhitzen desselben entwickelt sich sofort der 
stechende Dampf, dessen Geruch man ebenso sicher wiedererkennt 
wie den der Isonitrile. 

Die Reaction leistet besonders gute Dienste, wenn es sich urn den 
Nachweis minimaler Mengen 0011 Pyridinbasen , zumal der hijheren 
Homologen des Pyridins '), handelt, bei welchen der der ganzen Gruppe 
eigrnthiimliche Geruch schon wesentlich modificirt erscheint. 

Es darf nicht unerwahnt bleiben, dass auch die Chinolinbasen bei 
ahnlicher Behandlung eigenthiimlich riechende Dampfe liefern; man 
wird aber nienials in die Lage kommen, sie mit den aus Pyridinbasen 
sich entwickelnden zu verwecbseln. 

4. Z u r  G e s c h  i c h  tt! d e  s P h o s p h o r  s t i c  k s t o f f c h  l o r  i d s. 

Der  merkwiirdige, vor einem halben Jahrhundert von L i e  bi g 
und W i i h l e r 2 )  bei der Einwirkung von Ammoniak auf Phosphor- 
pentachloi-id beobachtete fluchtige Korper ist in der langen seitdem 
rerflossenrn Z h t  n u r  seiten Gegenstand der Bearbeitung gewesen. 
L i e  b i g und WO h 1 e r  hlttten dieser Substanz die Zusammensetzung 

P3 Na CLi 
beigelegt. Diese Formel war von G l a d s t o n e 3 )  bei einer Wieder- 
holung der Liebig-Wijhler ' schen Verstiche zuniichst bestatigt worden. 
Als aber L a u r e n t * )  bald darauf rnit der ihm eigenthiimlichen 
Diviuationsgabe die Ansicht ausgesprochen hatte, das Phosphorstick- 
stoff'chlorid werde wohl die Zusammensetzung 

PNCI:, 
haben, fuhrte G l a d s t o n e  in Verbindung mit H o l m e s 5 )  eine neue Ana- 
lyse aus, deren Ergebnisse denn anch die L a u r e n  t 'sche Voraussetzung 
vollkornmen bestatigten. Gleichzeitig zeigte aber die von diesen For- 
schern ausgefuhrte Gasvolumgewichtsbestimmung, dass die Molecular- 
grosse des Korpers durch die Formel 

P I  N I  cl6 

') H o f m a n n ,  diese Berichte XJ711, 827. 
a) Liebig und Wohler ,  Ann. Pharm. XI, 146. 
3) G l a d s t o n e ,  h n n .  Chcm. Pharni. LXXVI, 74. 
.') L a u r e n t ,  Compt. Rcnd. 1550, Sept. 9. 
5, G l a d s t o n e  und H o l m e s ,  Cliem. Soc. J. [I)] ll, 275. 
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dargestellt wird, ein Ausdruck , welcher spater von W i c h e 1 h a  U s ') 
bestatigt worden ist. 

Die Ursache, weshalb diese interessante Materie nicht ofter be- 
arbeitet worden ist,  mag in der Schwierigkeit liegen, welche die 
Darstellung derselben bietet. G l a d s t o n e  giebt die Ausbeute zu 
etwa 6 pCt. des angewendeten Phosphorpentachlorids an; eine vie1 
hohere haben die im hiesigen Laboratorium angestellten Versuche auch 
nicht ergeben, obwohl der Process in mannichfacher Weise abgeandert 
worden ist. Die einfachste Methode, den Korper darzustellen, die 
auch W i c h e l h a u s  empfiehlt, besteht in der Sublimation einer 
Mischung von 1 Gew.-Th. Phosphorpentachlorid mit 2 Gew.-Th. 
trocknen Salmiaks. Zur Reinigung wird das sublimirte Phosphor- 
stickstoffchlorid rnit Wasser gewaschen und mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. 

Es schien zuiiiichst von Interesse, zu verouchen, ob das Chlor in 
dem Phosphorstickstoffchlorid eines leichten Austausches gegen Atom- 
gruppen anderer Elemente fahig sei. Einige in der angedeuteten Rich- 
tung ausgefiihrte Versuche, welche sich allerdings bis jetzt nnr auf 
das Anilin und e h  P a a r  andere Amine erstrecken, lassen in dieser 
Beziehung keinen Zweifel. 

Verhalten des Phosphorstickstoffchlorids zum Anilin 
Das Chlorid lijst sich in Anilin zii einer klaren Fltissigkeit auf, 

welche aber schnell zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Im Hin- 
blick auf die wahrscheinliche Zusammensetzung des erwarteten Pro- 
ductes hatte man 1'2 Mol. Anilin aaf 1 Mol. des Chlorids in Anwen- 
dung gebracht. Urn die Reaction zu vervollstandigen, wurde die 
Mischung nach dem Erstarren noch einige Stunden bei 1000 digerirt. 
Auf Zusatz von Wasser zu dem Reactionsproduct liiste sich eine er- 
hebliche Menge von chlorwasserstoffsaurem Ariilin , wahrend eine in 
Wasser unliisliche Masse zurtickblieb. Rei der Behandlurig mit A1- 
kohol lieferte diese Masse eine in dieser Fltissigkeit sehr schwer 16s- 
liche krystallinische Vrrbindiing, wiihrend rine amorphe Substanz in 
den Alkohol iiberging, deren Natur unaufgeklart geblieben ist. Als 
bestes Lijsungsmittel fiir die krystsllinische Verbindung erwies sich 
heisser Eisessig, aus dem beim Erkalten oder bei gelindem Ver- 
dampfen breite, wohlausgebildete Nadeln anschossen , welche bei 2680 
schrnolzen. 

Die Analyse der bei looo getroekneten Substanz lieferte Zahlen, 
welche unzweifelhaft erkennen liessen , dass, der Erwartung gemass, 
die Gruppe C6Hj H N  an die Stelle der Chloratome getreten war:  
P3N3Cl6 + 12CeHjNHz = P s N I ( N C ~ H ~ H ) ~  + 6 ( C s H j N H 2 .  HC1). 

l) Wichelhaus ,  diese Berichte 111, 163. 
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Theorie Versuch 
62.61 62.70 - - 

93 13.54 - - 13.78 - 

C36 432 62.88 
H36 36 5.24 5.86 5.59 - 
P3 
Ng 126 18.34 - - - 18.23 

- 

687 100.00. 
Die Formel 

P3 N3 (N c6 H5 H)6 
setzt voraus, dass die Atomgruppe P3N3 unverandert aus dem 
Chlorid in die Anilinverbindung ubergetreten sei, eine Auffassung, die 
man so lange gelten lassen muss, als keine Grunde fur die Annahme 
einer Spaltung vorliegen. 

Man fragt sich bei dieser Gelegenbeit, ob nicht die Gruppe P3N3 

wohl auch noch in anderen Verbindungen auftrete, denen man gewohn- 
lich eine einfachere Zusammensetzung zuschreibt. 

Fiir das Phospham gilt allgemein die knappe Formel: 
P N z H  = P N N H .  

Sollte die Moleculargrijsse dieses Korpers , welcher sich bekanntlich 
bei der Einwirkung des Ammoniaks auf das Phosphorpentachlorid 
neben dem Phosphorstickstoffchlorid bildet, nicht vielmehr in dem 
Ausdruck: 

gegeben sein? Die Methode, welcher wir die Kenntniss des Molecular- 
gewichts des Phosphorstickstoffchlorids verdanken , ist leider auf das 
Phospham nicht anwendbar, da sich dieser Korper nicht vergasen lasst. 

Solche Betrachtungen laden zu mancherlei Versuchen ein. 1st die 
angedeutete Auffassung des Phosphams richtig, so darf man mit Zu- 
versicht auch die Existenz einer dem beschriebenen Anilinderivat ent- 
sprechenden Ammoniakverbindung P3 N3 (NH2)6 erwarten , die sich 
gleichzeitig mit dem Phosphorstickstoffchlorid und dem Phospham bei 
der Einwirkung des Ammoniaks auf das Phosphorpentachlorid bilden 

P3 N3 ( N  

3Pc15 + 6NH3 = PSN~(NH):  + 15HC1, 
3PC15 + 9NH3 = PsN$(NH2)6 + 15HC1. (?) 

Ebenso wird man nicht vergeblich nach einer das Phospham 
reprasentirenden Anilinverbindung: 

P3 N3 (N c s  H5Y3I 
suchen. MBglich, dass diese Verbindung in der oben erwahnten, gleich- 
zeitig neben der krystallinischen Substanz entstehenden amorphen 
Materie bereits vorliegt. Oder aber man wird sie aus dem krystalli- 
sirten Anilinderivat durch die Einwirkung der Warme erhalten: 

PfN3(NCsHgH)6 = P3N3(NCsH5)13T + 3CsHgNHa. 
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I n  der That  entwickelt das genannte Derirat beim Erhitzen reich- 
liche Mengen von Anilin, wahrend eine harzartige Materie zuruckbleibt. 
Endlich scheint es nicht unwahrscheinlich, dass sich das Anilinphospham 
durch die Eiiiwirkung des Phosphorstickstoffchlorids auf die krystalli- 
sirte Anilinverbindung wird gewinnen lassen : 

P s N ~ ( N C ~ € I ~  H)B + PzN8Cls = 2[P3N:3(NCsH5)13I] + GHC1. 

Es braucht kaum benierkt zu werden, dass andere Amine sich 
gegen das Phosphorstickstoffchlorid ahnlich verhalten wie das Anilin. 

Der  Versuch ist mit dem Paratoluidin angestellt worden. Die 
Erscheinungen sind den bei dem Anilin wahrgenommenen vollkommen 
analog. Auch in diesem Falle beobachtet man die Bildung einer 
amorphen und einer krystallinischen Substanz ; letztere schmilzt 
bei ungefghr 2430. 

Wasserfreies Piperidin wirkt mit grosser Heftigkeit auf das 
Phosphorstickstoffchlorid. Die fliissige Base erhitzt sich zum 
Sieden und erstarrt nach dem Erkalten zu einer Mischung von salz- 
saurem Piperidin und einer amorphen , in Wasser unliislichen, in Al- 
kohol leictit loslichen Materie. Eine in Alkohol schwer losliche, kry- 
stallinische Substanz wurde nicht beobachtet. 

Bei den Versuchen iiber Collidinbildung und uber das Phosphor- 
stickstoffchlorid hab’ ich mich der Hulfe des Hrn.  Dr. S. R u h e m a n n  
zu erfreuen gehabt, wofur ich ihm meinen besten Dank ausspreche. 

5 .  U e b e r  t e t r a m e t h y l i r t e s  A m i d o b e n z o l .  

Bei der Darstellung des starren Curnidins, welche behufs Gewinnung 
werthvoller Azofarbstoffe von der Gesellschaft fur Anilinfabrikation 
in Berlin in grosstern Maassstahe ausgefuhrt wird, entsteheu zahlreiche 
basische Nebenprodocte, welche bei einer hoherrn Temperatur als die 
Cumidine sieden. In  den Werkstltten der genannten Gesellschaft 
hatten sich sehr erhebliche Mengen dieser Nebenproducte angesammelt, 
welche mir Hr. Dr. M a r t i u s  zur Verfiigung stellte. Die Untersuchung 
dieser Producte schien mir von Interesse, da  sie die fruber in ahn- 
licher Richtung unternommenen Arbeiten zu erganzen versprach. 
Tch will nicht unterlassen hinzueufugen, dass diese Untersuchung sehr 
dankenswerth durch eine Fractionirung der Producte im Grossen 
erleichtert worden ist, welche die HHrn. F. O p p e n h e i m  und F. K l e i n -  
s c h m i d t  die Gute gehabt haben, in der Rurnmelsburger Abtheilung 
der Anilinwerke ausfiihren zu lassen. Ich war  auf diese Weise in den 
Resitz griisserer Mengen eines zwischen 240° und 300° siedenden 
Oeles gelangt. 
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Da das starre Cumidin durch die Einwirkung des Methylalkohols 
auf die salzsauren Xylidine gewonnen wird, so lag es nahe, in diesem 
Oele die hoheren methylirten Homologen des Cumidins zu suchen, also 
zunlchst tetramethylirte Verbindungen und schliesslich die penta- 
methylirte Base, die ich schon fruher auf anderem Wege gewonnen 
habe. 

Ich will heute nur eine der zahlreichen Verbindungen, welche in 
demselben enthalten sind, naher chsrakterisiren. 

Durch mehrfaches Fractioniren war eine ziemlich constant zwischen 
250 und 2700 siedende, schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit er- 
halten worden, welche sowobl mit Salpetersaure als auch rnit Salz- 
saure krystallinisch erstarrte. Man beobachtete aber, dass sich 
mit Salpetersaure weniger Krystalle bildeten als mit Salzsaure, 
so dass die Behandlung rnit erstgeuannter Saure eine Trennung 
in Aussicht stellte. Wirklich zeigte sich bei der Ausfiihrung des Ver- 
suchs im Grossen , dass die Salpeterslure zwei verschiedene Salze 
bildete, ein krystallinisches und ein als schwere Flussigkeit sich aus- 
scheidendes , welche sich leicht durch die Saugpumpe c-on einander 
trennen liessen. 

Das starre Nitrat wurde nun mebrfach umkrystallisirt und rnit 
Natronlauge zerlegt. Die itbgeschiedene Base siedete zwischen 250 und 
2600; es lag also noch keine ganz reine Substanz vor, obwohl die 
Hauptmenge bei 252 -- 2530 iiberging. Die Analyse eines schon kry- 
stallisirten , bei 1000 getrockneten Chlorhydrats zeigte indessen, dass 
man es rnit einer tetramathylirten Verbindung zu thun hatte. Der  
Forme1 

entsprechen : 
C G H ( C H B ) , ~ N H ~ .  H C i  = CloHlGNCI 

Theorie Versuch 
Chlor 19.13 19.06. 

Hiermit stimmte auch der Platingehalt verschiedener Platinsalze 
der zwischen 252 und 2530 ubergehenden Fraction. Diese Salze werden 
besonders schon erhalten, wenn man die salzsaure Losung vor dem 
Platinzusatz mit Alkohol cersetzt. Die Krystalle konnen ohne Ver- 
iinderung bei 1000 getrocknet werden. 

Theorie Versuch 
Platinprocente 2 7.74 27.65 27.64 '27.72. 

Im vo11jg reinen Zustande wurde die Base aus dem weiter 
unten zu erwhhnenden schiin krystallisirten Senfijle abgeschieden. Sie 
stellt ein farbloses Oel dar, welches bei 24O das Volumgewicht 0.978 
besitzt. Sie erstarrt bei 1 1 0  zu einer weissen Krystallmasse, welche 
sich bei 14O wieder verfliissigt. Der  Siedepunkt liegt bei 252-2253'. 

Die tetramethylirte Base, wie sich alshald durch die Isonitril- 
reaction zu erkennen gieht, ist ein primares Amin. Wie sammtlicbe 
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im Benzolkern alkylirte Aniline liefert sie mit den Sauren gut kry- 
stallisirte Salze, welche i n  heissem Wasser leicht, i n  kaltem schwieriger 
loslich sind. Die Loslichkeit wird namentlich auch durch die Gegen- 
wart freier Sauren beeintrgchtigt. 

Bisher sind nur einige der zunachst liegenden Derivate der tetra- 
methylirten Base dargestellt und untersucht worden. 

Dimethylverbindung. Digerirt man die Rase mit einem Uebwschuss 
von Jodmethyl und Natriumhydrat in alkoholischer Losung einige Zeit 
auf dem Wasserbade, so entsteht die dimethylirte Base, welche nach 
dem Verdunsten des Alkohols mit Wasserdampf ubergetrieben wird. 
Mit Alkali entwassert, stellt sie eine farblose Fliissigkeit dar, welche 
bei 236-2380 siedet. Bemerkenswerth ist die Erniedrigung des Siede- 
punkts von beilaufig 15O durch den Eintritt von 2 Methylgruppen in 
die Amidogruppe. Ich hab’ indessen Aehnliches schon friiher bei der 
Umwandlung des Orthotoluidins in die dimethylirte Verbindung be- 
ohachtet. Das Orthotoluidin siedet bei 198O, die Dimethylverbindung 
bei 183O *). 

Die Forme1 
CsH(C&)aN(CH3)2 = CizHigN 

wurde durch die Analyse eines schon krystallisirten Platinsalzes fest- 
gestellt : 

Theorie Versuch 
Platin 25.72 25.65. 

Isonitril. Es  l&sst sich mit Leichtigkeit erhalten. 1 Gew.-Th. 
Base, 1 Gew.-Th. Chloroform und 1 Gew.-Th. Kaliumhydroxyd (in 
Alkohol gelost) werden auf dem Wasserbade bis zum Eintreten der 
Reaction erwarmt. Nach der Verdunnung mit Wasser wird die 
Flussigkeit mit Aether ausgeschiittelt uud der ltherische Auszug 
durch Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure von unzersetzt geblie- 
bener Base befreit. Bei dem Verdunsten des Aethers bleibt das Iso- 
nitril als gelbes Oel zuruck, welches beim Reiben erstarrt. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wird es weiss und schmilzt 
dann bei 51°. Es wurden ungefahr 30 pCt. der theoretischen Aus- 
beute an reiner Substanz gewonnen. Der Korper, welcher noch in 
nur wenig vermindertem Grade den furcbtbaren Geruch des Isonitrils 
des Anilins besitzt, geht durch Destillation in das 

Nitril iiber. Wird das Isonitril auf etwa 2400 erhitzt, so tritt 
plctzlich eine heftige Reaction ein, die Temperatur steigt, und bei 260° 
destillirt das Nitril, welches in der Vorlage alsbald krystallinisch er- 
starrt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man es 

l) Hofmann, diese Berichte V, 704 und Thomsen, diese Berichte X, 
l5S2. 
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von dem constanten Schnielzpunkt GS-69O. Bei der A d y s e  wurden 
Zahlen erhalten, welche der Forme1 

entsprechen. 
CioHi3CN CiiHi3N 

Cil 132 83.02 S2.72 
1313 13 8.lY 8.12 
r\' 14 8.80 - 

Tlieorie Versuch 

150 lO0.00. 

Bemerkenswerth ist die Stabilitat dieses Nitrils. 
man bisher versucht, die demselben entsprechende S&ure 

Vergeblicll hat 

C10H13. C O O H  = C11H1402 
zu gewinnen, indem man den Kiirper unter Druck mit Salzsaure be- 
handelte. Die Mischung kann stundenlang bei 2000 digerirt werden, 
ohne dass sich das Nitril verlndert. Steigert man die Temperatur 
bis auf 250". so erfolgt allerdings eine vollstandige Zerlegung. Mali 
erhalt aber nicht die Saure, sonderii den derselben entsprechenden 

Koh/enwasswstoJ. Dass die Reaction uber die Saure hinweg 
gegangen sei, erkennt man alsbald an der Kohlenslure, welche 
beim Oeffneu der Digestionsriiliren rnit Heftigkeit entweicht. Der arif 
diese Weise entstandene I<ohlenwasserstoff hat die Zusammensetzung 

CioHic. 

ClO 120 89.55 SY.25 
H14 1 1  10.45 10.4; 

Theone Versuch 

134 ioo.on. 
Es sind bereits zwei Tetramethylbenzole bekannt, das starre 

syrnmetrisclie Durol. von Fitt,,: und J a n n a s c h  ') aus den1 Brom- 
pseudocnmol, und ein unsymmetrisches flussiges p-  Durol von Letz- 
terem 2, %us Brommesitylen mittelst Jodmethyl und Katriuin darge- 
stellt. Letzteres siedet bei 195-197", also etwas hiiher a19 der obeli 
beschriebene KohlenwasserstoE. Es bedarf weiterer Untersuchungen, 
u n ~  festzustellen, ob beide identisclr sind. 

Digerirt man die Base am Ruckflusskiihler mit Schwe- 
felkolileiistoff, so entsteht unter Schwefelwasserstofiitwickelung gleich- 
zeitig das Senfiil und der geschwefelte Harnstoff der Reihe. Wird 
das Reactionsproduct mit Wasserdarnpf behandelt , so geht ersteres 
iiber, wlhrend letzterer zuriickbleibt. Man kann nber durch Hinzu- 
fugung Ton etwas Kaliumhydroxyd den Process so leiten, dass sich 

rSenfijZ. 

') Pi t t i g  und J a n n a s c h ,  Zeitschr. N. F. 1870, 161. 
2, J a n n a s c h ,  diese Berichte YIII, 356. 

Herirhle d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 125 
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fast aiisschliesslich Senfiil bildet. Diesr Verbindung ist unliislich 
in Wasser, liislich in Alkohol und Aether. Nach mehrfachem Um- 
krystallisiren ans Alkohol schmilzt sie constant bei 65O. Die Zusammen- 
setziing 

CsH(CHa)4NCS = CiiEIi2NS 
wurde durch einr Schwefelbestimmung festgestellt. 

Theorie Versuch 
Schwefel 16.85 16.75. 

Mit gepulvertem Alkali gemischt der Destillation unterworfen, 
liefert das Senfiil neben Carbonat und Sulfid die Base, welche man 
auf diese Weise sehr rein erhalt. Mit den Aminen verbindet sich das 
Senfiil leicht zu Siulfoharnstoffen. Wie bereits bemerlrt, entsteht der 

Sulfoharnstof, wenn die Base mit Schwefelkohlenstoff ohne Alkali 
erwarmt wird. Bequemer wird e r  durch langere Digestion der Base 
mit dem Senfijl gewonnen. Er besitzt die charakteristischen Eigen- 
schaften, zumal auch den bitteren Geschmack der Snlfoharnstoffe. 
Aus Alkohol, in dem er schwer liislich ist,  krystallisirt er in vier- 
seitigen Flatten. welche bei 278O schmelzen. 

wiirde durch eine Schwcfelbestimmung bestatigt. 
T heorie Versmh 

Schwefel 9.41 9.74. 

Phenol. Der Uebergang erfolgt mit grosser Leichtigkeit. Leitet 
man diirch eine Liisiing von 15 Gew.-Th. Base in einer Mischung von 
500 Gew.-Th.  Wasser und 10 Gew.-Th.  Schwefelsgure nach Hinzu- 
fiigung von 8 Gew.-Th. Kaliumnitrit einen Strom van Wasserdampf, 
so geht das Phenol alsbald als eine farblose Flussigkeit tiber, welche 
schnell zu weissen Krystallen erstarrt. Diese Krystalle schmelzen bei 
80- 81O; durch Umkrystallisiren ails Alkohol wird der Schmelzpunkt 
nicht mehr verandert. Diese schijne Substanz hat die sllgemeinen 
Charaktere der Phenole. Wird die wasserige LBsung mit Braunstein 
iind Schwefelsaure destillirt, so entsteht ein Chinon, welches genauer 
iintersucht werden soli. 

Die Forme1 
CsH(CH3)4OH = CloHi4O 

verlangt folgende Werth P: 

Theorie Versuch 
Clo 120 80.00 79.96 
HI4 14 9.33 9.42 
0 16 10.67 I 

150 100.00. 
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6. U r n w a n d l u n g  a r o m a t i s e h e r  A m i n e  i n  A e t h e r  d e r  
P h e n o l e .  

In der Notiz iiber das tetrametbylirte Amidobenzol (vergl. S. 19 12) 
iat drs dieser Rase entsprechenden Kohlenwasserstoffs gedacht worclen, 
welcher durch Einwirkung der Salzsaure bei hoher Temperatur auf 
das Nitril gewonnen wurde. Diese Gewiniiungsweise ist aber um- 
standlich, und dn man zur besseren Charakterisirung des Kohlen- 
wasserstoffs grosserer Mengen bedurfte, so sollte derselbe direct aus 
der Base durch Umwandlung in die Diazoverbindung und Zerlegung 
derselben durch Alkohol nach der Methode von G r i e s s  dargestellt 
werden . 

Bei Ausfuhrung des Versuches war man emtaunt, statt des Kohlen- 
wasserstoffs eine hoher siedende Verbindung zu  erhalten. Man liatte 
bei diesem Versuch 15 Gew.-Th. Base, 10 Gew.-Th. Schwefelsiure, 
150 Gew.-Th. Alkohol uiid 8.5 Gew.-Th. Kaliumnitrit angewendet. 
Nach beendigter Reaction war der Alkohol verdimstet urid durch 
die riickstiindige Flussigkeit Wasserdampf grleitet worden, welcher ein 
niit Krystallen durchsetztes aromatisches Oel iibergefiihrt hatte. Die 
Krystalle waren alsbald als Phenol erkannt und durch Behandlung 
rn i t  Alkali eotfernt worden. Die aromatische Flussigkeit wurde ge- 
trocknet iind iiber kaustischen Baryt rectificirt. Sie sirdete constant 
bri 236-237 O, konnte also der Kohlenwasserstoff, dessen Siedepunkt 
bri 192 - 193 liegt , nicht sein. Die Analyse, bei welcher allerdings 
ein kleiner Verlust stattfaiid, wies unzweideutig auf den Aethylather 
des tetramethylirten Phenols hill , dcssen Bildung im Uebrigen leicht 
verstandlich war. 

Der  Forme1 
Cs H (C H B ) ~  0 Ca €15 = Cl2 His 0 

entsprechen folgende Werthe : 

Tbeorie Versuch 
Cl? 144 80.89 80.21 
His 18 10.11 9.86 
0 16 9.00 - 

178 100.00. 

Bei einer Wiederholung der Operation wurden ahnliche Ergeb- 
riisse beobnchtet. 

Um zti erfahren, ob die Bildung von Phenolathern unter diesen 
Umst&nden eine allgemeinere sei, wurde derselbe Versuch mit dem 
starren Cumidin angestellt, von dem mir Hr. M a r t i u s  zum Zweck 
einer eirigehendereri Untersuchurig grossere Mengen freundlichst zur 
Verfugong gestellt hatte. Die Verhaltnisse wurden ahnlich gewahlt 
und dieselben Bedingnngen eingehalten wie bei dem Versuche mit der 

125n 
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tetramethylirten Base. Das  Ergebniss war ein den Erwartungel] ent- 
sprechendes. Es waren reichliche Mengen des Aethylathers des Phenols 
entstanden, wrlche, nach Entfernurlg , von etwas gleichzeitig gebif- 
detem Phenol durch Behandlung mit Natronlauge und nach mehr- 
maliger Rectification uber kaustischen Raryt , den constanten Siede- 
punkt 223 - 224" zeigten. Der  Artlier ist eine farblose, durchsichtige 
Fliissigkrit von angenehmern arornatischen Geruch ; er  ist leichter 
wie Wasser. Mit Salzsiiure im geschlossenen Rolir auf 2000 erhitzt, 
spaltet er sich in das Phenol und Chloriitliyl, welches bairn Oefinen 
der Riihrrn in Striimen entweicht. 

Die Verbindung 
C ~ H P ( C H . : ) : , O C ~ H ;  = C11HlsO 

rerlangt folgende Werthe: 
Tlieoriit T'ersuch 

c1, 132 80.48 80 00 
Hi6 16 !1.76 9.68 
0 16 9.76 - 

164 100.00. 

Bei niehreren Versuchen wurdeii zwisclien 30 und 40 p c t .  der 
angewendeteri Menge Cnmidins an Aether gewonnen. Da sich gleicli- 
zeitig kanm Spuren eines Kohlrnwasserstoff's und nur  verhaltnissmlssig 
wenig Phenol gebildet hatte , so musste noch ein anderes Product 
antstanden sein. Dies falid sic11 ituch bald, als der harzige Ruck- 
stand, welcher nach den1 Uebertreibrn des Arthers niittrlst Wasser- 
dampf zuruckgeblieberi war, untersucht wurde. Drrselbe zeigte nach- 
gerade krystallinisches Gefuge. Mit Alkohol behaiidelt , hinterliess 
derselbe eine weisse, schwerlosliche , krystallinische Materie, wrlche 
den Schmelzpunkt 173" zeigte. Sie ist identisch mit einem, vor Kurzeni 
Ton Hrn. stud. K a r l  A u w e r s  im hiasigeii Laboratorium bei der Dar- 
stellung des Phepols des starren Cumidins aufgefiindenen Kiirper, 
uber welchen derselbe demnachst berichten wird. 

Mali konnte nicht zweifeln, dass die Gegenwart ariderer Alkohole 
bei der Diazotirung der Amine in gleicher Weise die Bildung von 
Phenolathern bedingen werde. 

Wurde bei der Hehandlung des schwefelsauren Cumidins mit 
Kaliumnitrit statt des Aethylalkohols Methylalkohol zugesetzt, so ent- 
stand der Methyliither des Phenols, eine Flussigkeit, die der Aethyl- 
verbindung sehr ahnlich ist. Er siedet bei 213-2140. Es wurdrn 
zwischen 40 und 50 pCt. des rerwerideten Cumidins an Methylather 
erlialten. 
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Bei der Analyse wurden die der Forme1 
CcHz(CH3)30CHz = CloH140 

entsprechenden Werthe gefnnden : 

Theorie Versuch 
c10 120 m o o  79.98 
Hi4 14 9.3,3 9.6s 
0 16 10.67 - 

150 100.00. 

D r r  Versrich wurde endlich auch noch mit Amylalkohol angestellt, 
welcher ohne jede Schwierigkeit einen hei 265-266" sirdenden Aether 
lieferte Die Ausbeute ist in diesem Fslle rioch hoher, was indessen 
theilweise auch durch das hiihere Molwulargewicht des Smylalkohols 
bedingt sein mag. Es wurden nicht weniger als 60 pCt. des an-  
gewendeterr Ciimidins erhalten. 

Angesichts dieser Ergebnisse lag es nahe, auch andere Aniine 
in der gedacliteri Richtung zu untersuchen, zuniichst begreiflicher Weise 
das Amiliu und die Toluidine. Ich habe in d r r  That  in allen Fiillen 
die Aether erhslten. Anisol und Phenetol liesseri sich au f  diese Wrise 
in erheblicher Menge gewinrim. Die Ausbeuten waren aber ungleich 
niedriger als bei den kohlenstoffreicheren Aminen. 

Die Bildung der PhenolLther unter den angedeateten Hedingungen 
scheint daher eirie ganz allgemeine zu sein, und es ware auffallend ge- 
wesen , wenn sie bei der umfassenden Vrrwerthung des Diazotirungs- 
processes bisher unbeachtet geblieben waren. Ich dachte natiirlich 
znnachst, dass Gri e ss dieser Aetherbildung begegnet sein miisse, habe 
aber bei ihm keine Angaben firiden kijrmen. In  seiner klassischen 
Abhandlung ') iiber die Veriinderuugen des Diazobenzols unter dem 
Einflusse von Reagentien wird unter den Lmbildungsproducten durch 
die Einwirkung des hlkohols neben verschiedrnen Nitroproducten des 
Pheriols nur noch das Benzol genannt. Auf diese Angabe der Benzol- 
bildung hin, welche ich iibrigens in jeder Beziehung bestatigen kann, 
wird Behandlung einer Diazoverbindung mit Alkohol als allgemeine 
1)arstellungsweise der KnhlenwasserstoRe ails den Aminen angegeben, 
wahrend der Aetherbildung gar nicht gedacht wird. 

Bei einer sorgfaltigen Urnschau in der Literatur findet man indessen, 
dass Aetherbildung bei der Erzeugung von Diazoverbindungrn in Gegen- 
wart von Alkoholen gleichwohl schon rnehrfach beobachtet worden ist. 
Hier mag zunachst daran erinnert werden, dass H o f f m e i s t e r 2 )  bei 
der Einwirkung ~ 0 1 1  Phenol auf schwefelsanres Diazobenzol stets 

I) G r i e s s .  Ann. Cliem. Pharm. CXXXVII, 39. 
2, I Ioffrneis ter ,  Ann. Cheni. Pharm. CLIX, 194. 
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eirier gewissen Menge Phenylather begegnet ist. Die Ausbeute war 
allerdings eine verschwindend kleine (kaum '/:! pCt.). Spiiter ist 
F i t t i c a ' )  auf dieselbe Reaction gestossen, als er die der Metamido- 
benzoEsiiure entsprechende schwefelsaure Diazoverbindurig statt iiiit 
Wasser iriit Alkohol zrrlegte. Er erhielt statt OxybenzoEsaure Aethyl- 
oxybenzoBsiiure. Endlich sind derartige Aetherbildungen noch jiingst 
erst von G. S c h u l t z  3, mitgetheilt worden. Bei der Behandlung der 
alkoholischen Liisungeri verschiedener Tolidine mit salpetriger Saure 
erhielt derselbe nebrn I~ohlenwasserstoffen strts erhebliche Mengerr 
der Aethyllther ron Dikresolen. 

Schliesslich ist es inir eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. J. F r e i i t z e l  
fur seine Hiilf'e bei husfuhrung der Versuche iiber das tetramethylirte 
Amidobenzol und iiber den Phenoliither meinen 1-erbindlichen Dank 
zu sagen. 

7 .  U m w a n d l u n g  a l i p h a t i s e h e r  p r i m a r e r  h l k i  l a m i n e  d u r c h  
a1 k a l i  s c h  e R r  o mlii  s Ling i n d i  e e n  t s p  r ec  h en d en N i  t r  i le. 

In riiier 1-01' I h r z e m  J) veriiffentlichten kleinen hrbeit habe ich 
gezeigt, dass die Aniide der hiiheren Glirder der aliphatischen Reihen 
dui eh alkalische Bromlo~ung in die Nit1 ile der niichsten kohleiistoff- 
armeren Reihen ubergefuhrt werden. Ails dem Nonoxylaniid z. B. eiit- 
steht auf diese Weise Octoiiitril: 

CsH17C0, NH:! + YBrBr + 8 N a H O  = C7H15CN 
+ G N a R r t  NasCO3 + (iH2O. 

Das gleichzeitigc Auftreten \ o n  Amineii ill diescir Reaction liess 
es wahrwhrinlich erscheinen, class der Nitrilbildung die Erzeu- 
gun? eines Amins 1 on glricheni Kohlenstoffgehaltc vorausgelie. In 
dem gedachten l'rocessr miirde sich also in erster Liiiie Octylaniiii er- 
zeugen. Dass dem wirklich so sei, dafiir spricht die Leichtigkeit, mit 
welcher aus Ocf,ylamin bei der Rehandlung mit Brom in alkalischer 
Liisung Octonitril entsteht. 

In einer schon a o r  einigen Jahren 4) veriiffeiitlichten Notiz ist 
be1 eits die Umwaitdlung der primlren aliphatischeri Monamine i i i  

monoalkylirte Bromstickstoffc durch alkelische Bromliisung erwiihnt 
worden. Das Octylamin liefert unter dieseii Umstiinden die Verbinduiig 

CS Hi7 N Brz , 
1) FI t t ic i t .  (tic-e Berichtc XI, 1-309. 
3 )  G. S c h i i l t z ,  diese Bcrichte XYlI, 46s nnd 47r,. 
i, H o t m a n n ,  diesc Borichte XXT, 1401;. 
4) H o f m : t n u ,  dicse Herichte XT'I, 55s .  
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welche als schweres Oel zu 
ii berschussiger Natronlauge , 
nunmehr auf der Oberflache 
anderes als Octonitril. 

Boden sinkt. Kocht man dieses Oel init 
so erfolgt eine heftige Reaction, und die 
schwimmeiide olige Verbindung ist nichts 

Rei der Bildung von Octonitril aus Nonoxylamid hat man also 
nicht weniger als drei auf einaiider folgende Phasen zu unterscheiden: 
1. C ~ H ~ T C O ,  NH2 +BrBr + 4 N a H O  = CsH17NH2 

2. CgHk7NH2 + 2 B r B r + 2 N a H O  = NBrg + SNaBri -2HaO.  
3. C8HliNHri  + 2 N a H O  = C7H15CN + 2 N a B r  + 2H20.  

+ 2 N a B r  + Na2C03 + 2H20.  

Man hat es hier, wie man sieht, mit riner Art umgekehrter 
Mendius ' scher  Reaction zu thun. In dirser Reaction geht das  Nitril 
unter Fixirung von 4 At. Wasserstoff in das primsre Amin uber; 
unter dem Einfluss einer alkalischen Hromlijsung werden diese 4 At. 
Wasserstoff in der Form von Bromwasserstoff wieder eliminirt und 
das Nitril zuruckgebildet. 

Die Umwandlung der Amiiie in die Nitrile von gleichem Kohlen- 
stoffgehalt, weiche sich in den hiihereii Reihrn mit Leichtiqkeit voll- 
zieht, liisst sich in den Amirren der niederen Reihen iiicht mehr mit 
Sicherheit verfolgen. Von der fiinften Reihe abwarts erhllt mail ~ i ~ r  
noch kleine Mengeri von N itrilen, und schliesslich hort die Nitrilbildung 
scheinbar ganz auf. Da sich aber nachweislich in jedem Falle aus 
dem Amin ein alkylirter Bromstickstoff erzeugt, so darf man wohl an- 
nehmen, dass sich auch hier aus diesem zuniichst das Nitril bilden werde, 
welches abr r ,  weit zersetzliclier als die kohlenstoffreicheren Verbin- 
dungen, schnell in Sanre und Ammoniak ubergeht. Das den primaren 
Aminen, wenn sie durch die Einwirkung alkalischer Bromlosung auf 
SLureamide gewonnen worden sind , beigemischte Arnmoniak l) diirfte 
wesentlich am dieser Quelle stammen. 

Die Ueberfiihrung der Amiiie in  Nitrile ron gleichem Kohlenstoff- 
gehalt kann bei der Untersuchung dieser Klasse von Korpern gelegent- 
lich willkommene Dienste leisten, zumal wenn man genothigt ist,  in 
kkinem Maassstabe zu arbeiten. Hat  man bei der Behandlung einrs 
Amins mit alkalischer Bromlosung ein Nitril erhalten, so liisst sich 
dieses durch die Einwirkung concentrirter Schwefelsaure in das zu- 
gehiirige Amid verwandeln, dessen Schmelzpunkt moglicher Weise uber 
die Natur des betreffenden Amins alsbald erwiinschten Aufschluss giebt. 

9. U e b e r  D i i i a p h t y l s u l f o n .  
In den WerkstLtten der Gesellschaft fur Anilinfabrikation in Berlin 

werden grosse Mengen von Naphtalinsulfosdure behufs Gewinnung der 

') Hofniani i ,  diese Berichte XV, 766. 



Naphtole dargestellt. In dem fiir die Umwandlung der Sulfonsaure in 
Calciumsalz iiberschiissig zugesetzten Kalk hat  Dr. M a r t i u s  neben 
Naphtalin eine krystallinische Materie beobachtet , welche er mir ziir 
Untersnchung sandte. 

Man konnte kaum einen Zweifel hegen, dass hier die von S t e n -  
h o u s  e und G r o v e s I) beschriebeneii Dinaphtylsulfone vorlagen. Der 
Versuch hat dies denn auch ohtie weiteres bestatigt. 

Als man das Rohproduct, greu gefarbte harte Stiicke darstellerrd, 
nach dem Pulverisiren, urn den Kalk zu entfernen. mit SalzsPure behan- 
delte, blieben die Sulfoiie rnit vie1 Naphtalin gemischt zuruck. Letz- 
teres wurde durch eirieii anhaltenden Wasserdampfstrom entfernt; der 
Riickstand erwies sich als eiri Gemenge der von den beiden genannten 
Chemikern aufgefundenen Salfone. Durch mehrfaches Urnkrystdlisiren 
a m  heissem Alkohol liess sich leicht ein bei 1 TX-179O schmelzender, 
in glanzenden weissrn Nadeln krystallisirender Kiirper isoliren, offenbar 
das B-Dinaphtylsulfon, dessen Schmelzpunkt S t e n h o u s e  und G r o v e s  
bei 177O gefunden haben. Zum Ueberfluss wurde die Substanz noch 
durch die Analyse identificirt. Die Forme1 

(cl0 H7)2 s 0 2  = C20 H14 s 0 2  
verlangt 

Tlieorie 
Kohlenstoff 75.47 
Wasserstoff 4.40 

Das p’ - Dinaphtylsulfon war 
waltend, aber auch das bei 1230 
S t e n h o u s e  und G r o v e s  konnte, 

Verauch 
75.36 75.12 
1.32 4.44. 

iii dern iintersuchten Producte vor- 
schmelzende M - Dinaphtylsulfon ron 
obwohl weniger leicht, aus dem nie- 

driger schmelzenden Producte isolirt werden. Ich habe der trefflichen 
Beschreibung , welche die Genannten von beiden Substarizeri gegeben, 
nichts hinzuziifiigen. 

Ich hatte gehoEt, dass sich das centnerweise zur Verfugung 
stehende Nebenproduct als eine ergiebige Quelle fiir die Gewinnung 
der Dinaphtylsulfone , welche noch nicht eingrhender untersucht wor- 
den sind, erweisen werde: allein die Gegenwart sehr grosser Men- 
gen von Kalk und Naphtalin erschweren die Reindarstellung. Immer- 
hin schien es angezeigt auf dieses Nebeiiproduct hinzuweisen. 

9. K a f f e e s i i u r c  i m  S c h i e r l i n p .  

Angesichts der unverkennbaren Aehnlichkeit sowohl in der Zu- 
samrnerisetzung als auch im chemischen Verhalten , welche die For- 
schung zwischen dem Conydrin urid dern Tropin nachgewiesen hat, 
warf sich die Frage auf, ob nicht ersteres gerade so wie letzteres 

I )  S t e n h o u s e  nnd G r o v e s ,  diese Rerichte IX, 65’7. 
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im Organismus der Pflanze rnit einer SAure verhunden vorkomme. 
13s war  zu nntersuchen, ob im Schierling eine dem Atropin der Toll- 
kirsche entsprechende Verbindung vorhanden sei, welche mit den Ele- 
menten des Wassers auf der einen Seite Conydrin, auf der anderen 
Seite eine Saure liefert, gerade wie das Atropin unter Ahnlichen Be- 
dingungen in Tropin und Tropasaure ubergeht. 

Im Sinne dieser Betrachtung habe ich Hrn. W i l h .  h l e r c k  ge- 
beten, nach einer solchen Materie in den Laugen zu fahnden; aus 
welchen in seineit Werkstatten Coniin und Conydrin gewonnen werden. 

Dieser Bitte hat Hr. M e r c k  rnit einer Bereitwilligkeit, fur die ich 
ihm nicht dankbar genug sein kann, entsprochen. Schoii nach wenigen 
Wochen erhielt ich von ihni einen noch stark gefarbten und rnit harzigen 
Substaczeii vermischten krystallinischen Korper von sauren Eigm- 
schaften. Derselbe war auf die Weise gewonnen worden, dass man nach 
dern Uebertreiben des Coniins und Conydrins die alkalischen Laugen 
rnit Saure iiberslttigt und rnit Aether behandelt hatte. Aus der 
atherischen Liking hatte sich beim Verdunsten der Korper ausge- 
schiedeu. 

Die Saure liess sich durch mehrfaches Umkryatallisiren aus 
heissem Wasser , schliesslich unter Zusatz von etwas Thierkohle, 
leicht reinigen. Auf diese Weise wurden Rliittchen von gelblicher 
Farbe erhalten, welche in der Nahe von 213O unter Braunung und 
beginnender Zersetzung schmolzen. Die SBure lost sich leicht in 
Wasser und Alkohol; diese Liisungen nehmen, rnit Eisenchlorid ver- 
setzt, eine grasgrune Farbung an,  welche auf Zusatz von etwas 
Natriumcarbonat in rothviolett umschlagt. Die Losungen der Skure 
in Alkalien besitzen eine gelbe Farbe; rnit den Alkalien geschmolzen 
liefert die SBure zunachst Protocatechusaure und dann Brenzcatechin. 

Diese Eigenschaften charakterisiren die aus dem Schierling ge- 
wonnene Saure als Kaffeesaiure, 

CGHs ( C H = - = C H - - - C O O H )  (0H)z  = CgHg04, 
welche zuerst von H l a s i w e t z ' )  als Zersetzungsproduct der Kaffee- 
gerbsaure beobachtet, spater von T i e m a n n  mid N a g a i 2 )  ails dem 
Aldehyd der Protocatechusaure dargestellt worden ist. 

Die Identitat ist uberdies durch die $nalyse festgestellt worden. 
Theorie Versuch 

c9 108 60.00 59.65 59.58 
H8 8 4.45 4.84 4.78 
0 4  64 35.55 - - 

180 100.00. 

') Hlasiwetz ,  Ann. Chem. Pharrn. CXLII, 358. 
2) Tiemxnn nnd Nagai ,  diese Berichte XI, 65'7 
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10. U e b e r  A c e d i a u i i n .  
mehr als fiiilfundzwanzig Jahren hat  A d o l f  S t r e c k e r  I) 

eine interessante Arbeit iiber die Einwirkung der wasserfreien Chlor- 
wasserstoffsaurr auf dns Acetanlid verkffentlicht. Man wusste langst, 
dass der Saurrstoff der aliphatischen Sauren durch den WasserstoE von 
1 Mol. Ammoniak in drr Form von Wasser eliminirt werden kann - 
Bildung \ on Nitrilen ; S t r e c k e r  zeigte, dass diese Elimination auch 
durch 2 Mol. Arnmoni;tk bewerkstelligt werden kann - Bilduiig von 
Diaminen. Dern Acetoiiitril ziir Seite stellt sich das hcetodiamin oder 

Vor 

Acediamin: 
CaH4On + HaN = CzH:,N + HzO 
CaHaOn + 2HsN = CzHsNa + 2 H 2 0  

Das Acediamin ist eine starke Base, welche mit den Sauren wohl- 
charakterisirte, sehr liislichr Salze bildrt % aus diesen Salzen aher i n  
Freiheit gesetzt sich alsbald wiedrr mit 2 Mol. Wasser in Essig- 
saure uud Ammoniak zuriickverwandelt. 

S t r e c k e r  hat die Zusammensetzung des Acediamins durch einr 
sorgfaltige Analyse des Platinsalzes und durch die Schwefelsaurr- 
bestimmung i n  clcm Sulfat iiber allen Zweifel festgestellt. 

F u r  mich hat d:ts i k d i a m i n  stets ein Interesse gehabt, insofern 
es sich als das Prototyp ciner Reihe \on aromatischen Diamiiien auf- 
fassen lasst , welche. durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid 
auf eine Mischong von Essigsiiure mit aromatischen Monamineri ge- 
bildet. mir spater durch die HBnde gegangen sind 2). Die aus Essig- 
saure nnd Aniliri auf diese Weise gebildete sehr charakteristische 
Rase, welche ich uuter dem Narnen Aethenyldiphenyldiamin be- 
schrieben habe, ist nichts andrres als dipheriylirtes Acediamin: 

Acediamin . . . . . C2Hs Na 
Aethenyldiphenyldiamiii CZ II4(CsH5)2 Na. 

Die Untersiichung d(,s Aetheriyldipheriyldiamins sowie einer ganzeu 
Reihr homologer und analoger aromatischer Diamine, welche spater 
thcilweise vori mir selber, theilweise von Andern, zumal von W a l l a c h ,  
ausqefiihrt worden ist, durfte als eine, wenn auch nicht nothwendige, 
imnierhin willkommene Restatigung der S t recker ’schen  Versuche uber 
das Acediamin gelten, welches im Anschluss an die von mir vorge- 
schlagene Nomenclatur als A e th e n y  l d i a m  i n  anzusprechen war. 

Unter diesen Umstanden muss es befremdlich erscheinen, dass 
diese Versuche gleichwohl angezweifelt worden sind. 

Beim Nachlesrn iiber hierhergehiirige Verbindungen fie1 mir eine 
schon iiltrre Notiz in den Berichten der Deutschen chemischen Gesell- 

l) S t r e c k c r .  Auii. Chciii. Pham. CIII, 3’25. 
2) H o  f i i i an i i ,  Mounts1)er. dor Red.  Akad. ISG5, 649. 
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scliaft I) in die Hande, riach welcher eq Hrn. K. T a w i l d a r o w  bei 
einer Wiederholung der S t recker ’schen  Versuche nicht gelungen war, 
das Acediamin zu erhalten. I n  der Petersburger Correspondenz I on1 
10. Mai 1872 finde icli: 

nHr. X. T a w i l d a r o w  hatte aus Miinchen einige Mittheilungeii, 
die das Acediamin betreffen, eingesandt. Es ist ihm auf keine Weise 
gelungen, dieseii von S t r e c k e r  beschriebenen Kiirper zu erhalten, 
weder aus Acetamid durch Einwirkung von Salmiak noch aus Aceto- 
nitril durch Einwirkung \-on Amrnoniak oder Jodammonium oder Acet- 
amid und SalzsLure. Nach der Darstellungsweise von S t r e c k e r  er- 
hielt er nur ein Gemenge von HC1-Diacetamid mit Salmiak; er ist 
daher geneigt, das H C1- Acediamin fiir ein Gemenge von Diacetaniid 
niit Salmiak zu haltencc. 

Dieseni Zweifel an der Existenz drs  Acediamins konnte roil dern 
Eiitdecker des Acediamins nicht mehr entgegengetreten werden, da 
dirser ausgezeichnete Forscher schon einige Monate friiher (7. Novbr. 
1871) durch den vie1 zu friihen Tod der Wissenschaft und seinen 
Freunden entrisseri worden war. Andere Chemiker scheinen von den 
Zweifeln T a w i l d a r o w ’ s  nicht beunruhigt worden zu sein, wenigstens 
hat, soweit iuir bekannt geworden, keiner ron  dem Misserfolge desselben 
Kotiz genommen, ist ja doch auch, abgesehen von zahlreichen aroma- 
tischeii Deriraten , welche man kennen gelernt hatte, inzwischen auch 
ein wahres Homoiogoii des Acediamins, die entsprechende Propyl\ er- 
bindung, \-on P i n n e r  urtd K l e i n  2, erhalteii worden. Wenn ich nun 
gleichwohl heute das Acediainin nochmals dargestellt habe, so ist dies 
begreiflich nicht geschehtw, weil ich an S t  r e c k e r ’ s  Versuchen irgend- 
wie gezweifelt hl t te ,  sondern weil es mir bei der Beschaftigung init 
analogen ICiirpern voii Interesse schien, die Schwierigkeiten keniien zu 
lernen, auf welche T a w i l d a r o w  gestosseii war. Dies ist mir indesPen 
in keinerlei Weise geluiigen, da ich, nach der Vorschrift S t r e c k er’s  
arbeitend, alabald eine ganz befriedigende Aus‘ueute an Acediamin 
gewonnen habe. 

Bei der Destillation des Acetaniida in einem Strome trocknen 
salzsaurrn Gases wurden siininitliche Erscheinungen beobachtet, welche 
S t  r e c k e r  so klar nnd biiiidig beschrieben hat. Da es sich hier nur 
uni die Darstellnng des Acediamins handelte, so wurde ron der 
Untersuehung der fliichtigen Producte - welche nach S t r e c k e r  
aus Acetanlid, Diacetamid, Acetylchlorid und Acetonitril bestehen - 
Abstand genommen In der Retorte blieb ein krystallinischer Riick- 
stand, welcher das Chlorhydrat des Acediamins enthalten musste. Er 
wurde rnit absolutem L41kohol behandelt, der einen grocsen Theil liiste, 

I) Dirw Bcrichte I-, 477. 
2) P i n u e r  nud Klt , i i i ,  diese Bcrichte XT, 1184. 
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wahrend ein anderer Theil, ails Salmiak bestehend, ungeliist blieb. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols auf drm Wasserbade wurden 
prismatische Krystalle erhalten, welch?, urn miiglicherweise noch vor- 
handeneu Salmixk Z I I  entfernen, nochmals in einer Mischung von Al- 
kohol nnd Aether anfgelnst wnrden. Dtirch Wiederholung dieses 
Processes wurde ein Salz erhalten, welches keinen Salmiak mehr ent- 
hielt , denn selbst in concentrirter Liisung wurde durch Platinchlorid 
krin Niederschlag mehr hervorgebracht. 

Die Analyse des von S t r e c  k e r  nicht n5hw untersuchten Chlor- 
hydrats fuhrte zii der Fmmel:  

'l'hcorie Vcrsuch 
1. 11. 111. 

94.5 l U O . 0 0 .  

448. V. v. R ichter  und H. Miinzer: Ueber Benzolazoketone. 
(Eingegangen mu 13. Augnst.) 

In  analoger Weise wie F i t t i g  und E r d m a n n l )  von der Phenyl- 
isocrotonsaure, CgH5. C H  : C H .  CHa . COaH, ausgehend durch De- 
stilla.tion, nnter Abspaltung von Wasser, zu der interessanten Synthese 
des u-Naphtols gelangten so liess sich aus der Benzolazoessigs~ure, 
CgH:, . Nz . CH2 . C 0 2  H die Bildung des ntir schwierig zuganglichen 
Oxycinnolins 2) erwarten : 

, N : N  
CsH:, .Nz.CH2.COaEI = CGHq: )CH + HzO. 

' C( OH) 
Ein  Weg zur Gewinnung der bisher noch nicht bekannteii Benzol- 

azoessigsaure bot sich in der Umwandlung der Benzolazoacetessigester 
und Benzolazomalonsaureester dar. V. M e y e r  hat, gezeigt 3), dnss 

die ersteren Verbindungen, wie CsH5 . Nz . CH-I: C O . C H 3  ans CO2 C?H:, ' 

l) Diese Berichte XVI, 43. 
2, Diese Beriuhte XVIt 677. 
:I) Dime Brrichte X, 2075. 




