1821

Mittheilungen.

861. A. W. Hofmann: Ueber das pentamethylirte Amidobenszol.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I No. DLXXXXVI)
(Eingegangen am 3. Juli.)

In einer schon vor mebr als zehn Jahren der Gesellschaft mit-
getheilten Abhandlung?!) habe ich eine Methode kennen gelehrt, aro-
matische Monamine im Benzolkern zu alkyliren, welche seitdem mit
geringen Modificationen vielfach angewendet worden ist. Ausgangs-
punkt fiir diese Methode war die Beobachtung, dass die Einwirkung
der Wirme auf die Salze ein- oder mehrfach ausserhalb des Benzol-
kerns alkylirter Monamine eine Wanderung der Alkylgruppe in den
Kern bedingt, so dass aus secundéiren, tertiliren und selbst quartiren
Verbindungen wieder primiire Monamine gebildet werden. Salzsaures
Methylanilin z. B.: auf 3000 erhitzt, verwandelte sich in salzsaures To-
luidin. Ein gleiches Ergebniss wurde erzielt, als salzsaures Anilin und
Methylalkohol einer hohen Temperatur unterworfen wurde. Dass sich
mit Hiilfe dieses Verfahrens zahlreiche héher gegliederte Amine wiirden
erhalten lassen, konnte nicht zweifelhaft sein, in der That hatte
ich auch damals schon unter den Producten der Einwirkung der
Wiirme auf ein Salz des trimethylirten Phenylammoniums eine hoch-
siedende, krystallisirte, primire Base beobachtet, welche ich der
Analyse nach als ein pentamethylirtes Amidobenzol ansprechen musste.

Leider war die Menge der bei diesen Versuchen gewonnenen Sub-
stanz zu gering, um eine eingehendere Untersuchung derselben vorzu-
nehmen, so dass ich spiter nur noch ganz voriibergehend auf dieselbe
zuriickkommen konnte %), ’

Die damals im Kleinen studirte Kernalkylirung der aromatischen
Monamine ist seitdem Grundlage eines nicht unwichtigen fabrikato-
rischen Verfahrens geworden, welches Dr. Martius in die Anilin-
farbenindustrie eingefihrt hat. Man geht bei diesem Processe, bei
dessen Verwerthung es sich zumal um die Darstellung von Cumidinen
handelt, nicht von dem Anilin selber, sondern von den Xylidinen aus.
Der Gedanke lag nahe, dass man bei der Unterguchung der Neben-
producte dieser Fabrikation gleichfalls auf das pentamethylirte Amido-
benzol stossen werde. Im Sinne dieser Auffassung hab’ ich denn
auch diese Nebenproducte, welche mir Freund Martius in reichlicher
Menge zur Verfiigung gestellt hat, wiederholt zum Gegenstande ein-
gehender Versuche gemacht. Friichte dieser Versuche sind das kry-

) Hofmann, diese Berichte V, 720.
2) Hofmann, diese Berichte VIII, 61.
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stallisirte Cumidin!) und noch neuerdings ein tetramethylirtes Amido-
benzol 2) gewesen. Es ist mir jedoch nicht gelungen, den gesuchten
Korper in diesen Producten aufzufinden. Indessen wurde bei diesen
Versuchen beobachtet, dass sich die pentamethylirte Verbindung ganz
regelmiissig, obwohl nicht in grosser Menge, bei der Einwirkung der
Wirme anf das Dimethylderivat des starren Cumidins erzeugt:

CsH2(CH3)s N(CHj)e . HI = C4(CH;3)s NH, . HL

Das pentamethylirte Amidobenzol beansprucht in Folge seiner
besonderen Zusammensetzung ein specielles Interesse. Wie das Anilin,
das Amidobenzol, existirt die pentamethylirte Verbindung nur in einer
einzigen Modification. Ich habe wmich daher die Mihe nicht ver-
driessen lassen, den schwer zu beschaffenden Kérper in hinreichender
Menge darzustellen, um wenigstens einige der wichtigeren Abkémmlinge
desselben studiren zu kénnen.  Zur Darstellung der pentamethylirten
Base wird das Cumidin (1 Gew.-Thl.) am Riickflusskiihler allmihlich mit
Jodmethyl (2 Gew.-Thle.) versetzt und die Mischung bis zur Vollendung
der Reaction auf dem Wasserbade erwirmt. Auf Zusatz von Wasser
losen sich Methyl- nnd Dimethylcumidin sowie unverwandeltes Cumidin
in der Form von Jodhydraten und werden mit Alkali ausgeschieden.
Das Gemenge der zwischen 220° und 2309 siedenden Basen wird als-
dann nochmals mit Jodmethyl (etwa zu gleichen Theilen) gemischt und
in geschlossenen Rihren 8 Stunden lang auf 240—250° erhitzt. Das
Digestionsproduct, eine dunkel gefiirbte, krystallinische Masse, welche
sich bei guten Operationen aus den RGhren herausziehen lisst, ent-
hilt neben harzigen Substanzen sowie erheblichen Mengen von Kohlen-
wasserstoffen (vorzugsweise Hexamethylbenzol), das pentamethylirte
Amidobenzol mit anderen Basen in der Form von Jodhydraten. Das-
selbe wird zunichst mit Wasserdampf behandelt, welcher die Kohlen-
wasserstoffe iibertreibt, alsdann filtrirt und mit Natronlauge iibersittigt,
um die Basen in Freiheit zu setzen. Es scheidet sich eine Krystallmasse
aus, die noch viel Oel enthilt. Durch Waschen mit etwas Alkohol ent-
haltendem Wasser kann die grissere Menge des Oeles entfernt werden, die
letzten Antheile ldsst man von Papier einsaugen. Lést man die noch
immer gefirbten Krystalle nunmehr in Salzsiure und fillt mit Natron-
lauge, so erhidlt man eine starre Base, welche, aus verdiinntem Alko-
hol umkrystallisirt, das reine pentamethylirte Amidobenzol darstellt.
Das als Nebenproduct auftretende Oel besteht zum grossen Theil
aus Dimethylcumidin, enthilt aber auch noch primire Basen (tetra- und
pentamethylirtes Amidobenzol); es wird mit Jodmethyl weiter auf
die pentamethylirte Base verarbeitet.

) Hofmann, diese Berichte XV, 2893,
®) Hofmann, diese Berichte XVII, 1912.
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Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man bei der Dar-
stellung des pentamethylirten Amidobenzols aus Skonomischen Griinden
das Dimethylcumidin auch durch Digestion von salzsaurem Cumidin
mit Methylalkohol bereiten kann. Die dimethylirte Base wird dann
weiter mit Jodmethyl behandelt. Versuche, die pentamethylirte Base
vom Tetramethylamidobenzol ausgehend zu gewinnen, haben keine be-
sonders giinstigen Ergebnisse geliefert. Man erhilt gleichfalls die
pentamethylirte Base, aber schon in Folge der ungleich schwierigeren
Zugiinglichkeit des Tetramethylamidobenzols bietet dieses Verfahren
natiirlich keinen Vortheil.

Das reine pentamethylirte Amidobenzol krystallisirt in grossen,
oft wohl ausgebildeten, farblosen Nadeln, welche auf Wasser schwimmen
und den Schmelzpunkt 151—1529 besitzen. Die Base siedet ohne jede
Spur von Zersetzung bei 277—278%. Das neue Amin ist unléslich in
‘Wasser, selbst in siedendem, leicht l8slich in Alkohol und Aether.
Der Formel

CG(C H3)5NH2 = Cu H]‘]N
entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch,
Cu 132 80.98 80.94
Hyy 17 1043 10.88
N 14 8.59 —
163 100.00.

Zur Feststellung der Zusammensetzung ist iiberdies das salzsaure
Salz und das Platinsalz analysirt worden.

Chlorwasserstoffsaures Salz. "Es ist ziemlich leicht ldslich in
heissem, schwer 16slich in kaltem Wasser und, wie die Chlorhydrate
der meisten aromatischen Amine, sehr schwer 15slich in concentrirter
Salzsiure. Zweigartig gruppirte, lange, diinne Nadeln.

Die Formel

Cs(CH;); NHy . HCI
verlangt 17.79 pCt. Chlor; in dem bei 1000 getrockneten Salze wurden
17.95 pCt. gefunden.

Platinsalz. Langsam auskrystallisirt, schwer losliche, rhombische
Téfelchen; schnell ausgeschieden, biischelformig gruppirte Blittchen.
Das bei 1000 getrocknete Salz enthilt:

[Cs (C H3)5NH2 . HCl]z PtCly = Cgs His N3 Pt Clg.

Theorie Versuch
. 1I. III.
Cay 264 35.89 35.99 — —
Hsg 36 4,89 5.05 — —_
Ng 28 3.81 — — —_
Pt 194.6 26.45 — 26.56  26.46
Clg 213 28.96 — — —

735.6  100.00.
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Das salpetersaure Sal: ist schwer loslich und krystallisirt ir
Nadeln; noch schwerer lioslich sind das Sulfat und Ozalat, welche
beide kleine Schuppen bilden. Das Acetat ist sehr loslich, die Ldsung
desselben wird durch Oxalsiiure gefiillt.

Die pentamethylirte Base liefert beim Erhitzen mit Quecksilber-
chlorid keine Farbenreaction; hat man derselben aber zuvor etwas
Anilin Deigefiigt, so entsteht, wie ich bereits friiher angegeben habe 1),
ein dem Rosanilin analoger rother Farbstoff.

Acetylverbindung des pentamethylirten Amidobenzols. Sie wird
leicht durch Behandlung der Base mit Essigsiureanhydrid gewonnen.
Aus Alkohol schiesst sie in schonen bei 213° schmelzenden Nadeln an.

In der Amidgruppe methylirte pentamethylirte Amidobenzole. Durch
Behandlung der Base mit Jodmethyl im Einschlussrohr bei 100° wurde
als Jodhydrat leicht ein monomethylirtes Derivat erhalten. Mit Alkali
in Freiheit gesetzt und ans Alkohol umkrystallisirt, stellt es Krystall-
schuppen dar, welche den constant bleibenden Schmelzpunkt 60—61°
zeigen. Es bildet cin in schinen Nadelu krystallisirendes Platinsalz.
Die Formel

9[Cs(CHs); NHCH; . HCIJPtCl,

verlangt 25.48 pCt. Platin, gefunden wuarden 25.48 pCt.

Wird das pentamethylirte Amidobenzol in Gegenwart von Alkali
mit Jodmethyl am Riickflusskiihler digerirt, so erhilt man die di-
methylirte Base, welche der monomethylirten in jeder Beziehung
gleicht; nur der Schmelzpunkt wurde etwas niedriger, nimlich bei
53—549, gefunden. Sie bildet auch ein ganz ihnliches Platinsalz, in
welchem 24.64 pCt. Platin gefunden wurden. Die Formel

2 [Cb (C Ha){, N (C H3)2 . HCI] Pt Cl4
verlangt 24.58 pCit.

Alle Versuche, die dimethylirte Peutamethylbase mit einem
weiteren Molecul Jodmethyl zu vereinigen, sind fehlgeschlagen. Selbst
bei lingerem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150—170° findet
keine Einwirkung statt. Es sei bei dieser Gelegenheit noch nach-
triiglich bemerkt, dass auch die dimethylirte Tetramethylbase eine
dhnliche Abneigung zeigt, sich mit Jodmethyl zu einer Ammonium-
base zu vereinigen.

Isonmitril des pentamethylirten Amidobenzols. Die Base wurde in
alkoholischem Natronhydrat geldst und nach dem Zusatz von Chloroform
eine halbe Stunde am Riickflusskiihler erwiirmt. Der penetrante Geruch
des Isonitrils liess die pentamethylirte Verbindung alsbald als primiire
Base erkennen. Nach Zusatz von Wasser wurde mit Aether ausgeschiittelt

) Hofmann, diese Berichte VIII, 61.
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und die dtherische Losung von unverdindert gebliebener Base mit ver-
diinnter Schwefelsiiure befreit. Nach dem Abdunsten des Aethers
blieb das Isonitril als schwach gelb gefirbtes QOel zuriick, welches
bald krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in
dem die Substanz leicht 13slich ist, werden farblose Krystalle erhalten,
welche bei 127—289 schmelzen. Der Gernch der Verbindung, obschon
noch immer unerquicklich genug, ist der geringeren Fliichtigkeit der
Substanz wegen gleichwohl lange nicht so bewiltigend, wie der der
Isonitrile in den niederen Reihen. Der Kérper, durch Abstammung
und Umbildung hinreichend als

Cs(CH3): NC

charakterisirt, ist nicht analysirt worden.

Nitril des pentamethylirten Amidobenzols. Wird das Isonitril nur
wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so erfolgt unter lebhafter
Wiirmeentwickelung eine Umsetzung. Bei einigermaassen erheblichen
Mengen kann die Temperatur um mehr als 1000 steigen. In wenigen
Augenblicken ist das Isonitril seiner ganzen Masse nach in das iso-
mere Nitril verwandelt, welches nunmehr bei gesteigerter Tem-
peratur iiberdestillirt und in der Vorlage alsbald erstarrt. Das
Nitril ist unléslich in Wasser, l6slich in Alkohol, obwohl minder
leicht als das Isonitril, und in Aether. Aus Alkohol wird es in grossen,
schionen, weissen Nadeln erhalten, welche bei 1639 schmelzen. Der
Siedepunkt liegt bei 290—92° Die Analyse fiihrte zu der Formel:

Cs (C H3)5 C N = C]2 H15 N

Die Theorie verlangt 8.09 pCt. Stickstoff; gefunden wurden
7.88 pCt.

Bemerkenswerth ist die ausserordentliche Bestiindigkeit dieses
Nitrils. Es ist mir nicht gelungen, dasselbe in das Amid oder die
Siure iiberzufiihren. Die Umbildung zu Amid, welche sich in den
niederen Reihen so leicht durch Aufldsen des Nitrils - in Schwefel-
silure bewerkstelligen ldsst, ist bei diesem Korper ohne Erfolg ver-
sucht worden. Eine Losung desselben in Schwefelsiure kann Tage
lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen und selbst lingere Zeit auf
100° erhitzt werden, ohne dass man eine Einwirkung beobachtet.
Beim Erhitzen unter Druck auf 180° mit concentrirter Salzsiure oder
einer Lésung von Salzsduregas in Alkohol erleidet das Nitril keine
Veriinderung. Geht man bei Anwendung von concentrirter Salzsiure
bis zn einer Temperatur von 230—250°, so wird schon ein erheblicher
Theil verkohlt. Erhitzt man mit concentrirter Jodwasserstoffsiure
einige Stunden auf 220—230°, so entsteht neben Ammoniak ein in
heissem Alkohol ldslicher und beim Erkalten krystallisirender
Kohlenwasserstoff, welcher bei 52—353¢ schmilzt. Derselbe ist nicht
analysirt worden. Man kann aber wohl nicht bezweifeln, dass hier das



Pentamethylbenzol vorliegt, dessen Schmelzpunkt von Friedel und
Crafts!) zu 53° angegeben worden ist.

Cs(CHs)s CN + 2H,0 = Cs(CH;)sH + CO; + NH;.

Ueberdies hab’ ich bei dem Nitril des Tetramethylamidobenzols
ganz dhnliche Erscheinungen beobachtet.?) Dieses Nitril liess sich anch
nicht in Amid und Sidure verwandeln, lieferte aber bei der Einwirkang
von Salzsiure bei hoher Temperatur unter Ammoniakabspaltung und
Kohlensiiureentwickelung ein tetramethylirtes Benzol, welches durch
die Analyse identificirt wurde.

Da die gewdhnlichen Hiilfsmittel fiir Ueberfiihrung des Nitrils in
Amide und Séduren nicht den erwiinschten Erfolg hatten, so habe ich
einige erst in letzter Zeit aufgefundene Umbildungsmethoden zu
verwerthen gesucht. Von Radziszewski?) ist jiingst die interessante
Beobachtung gemacht worden, dass sich die Nitrile unter dem Ein-
flusse des Wasserstoffsuperoxyds bei Gegenwart von Alkali in Amide
verwandeln. Auch dieses Verfahren versagte bei dem hier vorliegenden
Nitril, wihrend der Versuch mit Benzonitril unter denselben Bedin-
gungen vortrefflich gelang. Versuche, nach der von Tiemann?) auf-
gefundenen Methode, das Nitril durch Einwirkung von Hydroxylamin in
ein Amidoxim iiberzufiihren, sind ebenfalls fehlgeschlagen.

Pentamethylirtes Phenol. Zur Darstellang dieses Kérpers wurde
das schwefelsaure Salz der Base (3 Gew.-Thle.) mit einer Lisung von
Kaliumnitrit (1 Gew.-Thl.) itbergossen und alsdann in einer Kilte-
mischung bis zur Ldsung mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt. Bald
schied sich unter Gasentwickelung ein weisses Pulver aus, welches
man abfiltrirte und nach der Destillation im Wasserdampfstrome aus
Alkohol umkrystallisirte. So wurden feine, weisse Nadeln von cha-
rakteristischem Phenolgeruch erhalten, welche bei 125¢ schmelzen und
bei 2679 sieden. Die Ausbeute betriigt etwa 70 pCt. der theoretischen.
Mit Eisenchlorid zeigt dieses Phenol keinerlei Firbung. Bemerkens-
werth ist die geringe Loslichkeit dieses Korpers in Alkalien. Kalte
Natronlauge scheint fast ohne Wirkung. Beim Erwiirmen erfolgt aber
dann die Lésung. Einmal geldst, scheidet sich das Phenol erst auf
Zusatz einer Siure wieder aus. Das Phenol verbrennt nur schwierig,
die Analyse musste im Sauerstoffstrome ausgefiihrt werden. Der
Formel

Cs(CH3); OH = C; 1 HiO
entsprechen folgende Werthe:

) Friedel und Crafts, Ann. Chem. phys. (VI) 1. 472.
2) Hofmann, diese Berichte XVII, 1913.

%) Radziszewski, diesc Berichte XVI1I1, 355.

4 Tiemann, diese Berichte XVII, 126.
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Theorie Versuch
Cn 132 80.48 80.84
Hie 16 9.76 9.83
0 16 9.76 —
164 100.00.

Methylither des pentamethylirten Phenols. Derselbe wird leicht
gewonnen, wenn man Methyljodid in methylalkoholischer Lisung auf
das Phenol (1 Mol.) in Gegenwart von Kalihydrat (1 Mol.) im Rohr
bei 120° einwirken ldsst. Aus dem Reactionsproducte wird der
Ueberschuss von Alkohol und Methyljodid verdampft; auf Wasserzusatz
fillt alsdann der Aether als Oel aus, welches schnell erstarrt. Darch
Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem derselbe leicht 13slich
ist, werden schone lange Nadeln vom Schmelzpunkte 63—64° erhalten.
Die Formel

Cs(CH;)sOCHy = C1aHyisO

verlangt.
Theorie Versuch
Cie 144 80.90 80.77
His 18  10.11 10.35
(o) 16 8.99
178 100.00.

Senfol des pentamethylirten Amidobenzols. Es ist schon friiher
darauf anfmerksam gemacht worden, dass die Monamine mit mehrfach
methylirtem Benzolkern bei der Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs
vorwiegend Senfd] liefern, wihrend die Bildung von Dialkylsulfoharn-
stoff mehr und mehr zuricktritt. Dies ist auch bei dem pentamethy-
lirten Monamin der Fall. Erhitzt man die Base (ohne Zusatz von
Alkali) mit Schwefelkohlenstoff, bis sich nur noch sebr wenig Schwefel-
wasserstoff entwickelt — was immerhin mehrere Tage erfordert —,
so hinterbleibt schliesslich eine krystallinische Masse, welche eine
Mischung von Senfl und Sulfoharnstoff ist. Durch Destillation mit
‘Wasserdampf geht ersteres als farbloses, nur noch sehr schwach
senfolartig riechendes Oel iiber, welches schnell erstarrt. Aus siedendem
Alkohol werden Nadeln erhalten, welche bei 86° schmelzen. Die
Formel

Cs(CH3)s NCS
wurde durch eine Schwefelbestimmung bestiitigt. Obiger Formel ent-
sprechen 15.60 pCt. Schwefel; gefunden wurden 15.87 pCt.

Mit alkoholischem Ammoniak digerirt, verwandelt sich das Senfol
in den aus Alkohol in Nadeln krystallisirenden Monoalkylsulfoharnstoff,

N[Cs(CHs):]H
05 NCe CHOE,
welcher bei 224° schmilzt. Er ist nicht analysirt worden. Der
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVIIL, 120
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Dialkylsulfoharnstoff, welcher bei der vorher beschriebenen Opera-
tion als Riickstand bleibt, ist in Alkohol sehr schwer 16slich. In Eis-
essig l6st er sich leichter; er krystallisirt aus demselben in weissen
Nadeln, welche bei 252° schmelzen. Die Formel

05-NICs (CH),JH
“N[Cs(CH;);]H

erheischt 8.7 pCt. Schwefel; gefunden wurden 9.29 pCt.

Bei Ausfihrung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche ist
mir von den HHrn. Dr. J. Frentzel und Dr. 8. Ruhemann sehr
dankenswerthe Hiilfe geleistet worden.

362. G. Ciamician und P. Magnaghi: Ueber die Einwirkung
der Wiéarme auf Acetyl- und Carbonylpyrrol.

(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit!) wurde gezeigt, dass das Acetylpyrrol sich beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf ca. 300° in Pyrrylendimethyl-
diketon verwandelt. Zur Erklirung dieses Vorganges wurde schon
damals die Vermuthung ausgesprochen, dass sich vielleicht, bei der
hohen Temperatur, das Acetylpyrrol erst in Pyrrylmethylketon ver-
wandle und dieses dann durch die Einwirkung des Essigsiureanhydrids
in Dipseudoacetylpyrrol iibergefiihrt werde.

Zur Entsclieidung dieser Frage haben wir das Acetylpyrrol fir
gich erhitzt und haben gefunden, dass es dabei wirklich die erwihnte
Umbildung erleidet.

Beim Erhitzen des Acetylpyrrols in Réhren iiber 300° wird das-
gelbe zum gréssten Theil verkohlt, und es bildeh sich dabei Ammoniak,
kohlensaures Ammon und wahrscheinlich kleine Mengen von Pyrrol.
Damit die Reaction im gewiinschten Sinne erfolge, darf man die Tem-
peratur von 300° nicht dberschreiten. Wir haben 5 g Acetylpyrrol,
das keine Spur Pyrrylmethylketon enthielt, in geschlossenen R&hren
auf 250—280° erhitzt. Beim Oeffnen der Réhren macht sich ein ganz
kleiner Druck bémerkbar und der Inhalt derselben besteht aus einer
braunen Flissigkeit, welche mit Wasserddmpfen destillirt wurde. Es

) Ciamician und Silber, diese Berichte XVIII, $81.



