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habe, ergaben, lasst sich das Anhydrid C I ~ H ~ ~ N  in &ireester Zeit und 
nahezu quantitativ durch Natrium und Alkohol in die Base CloHlsN 
verwandeln. 

Diese Base, der wir den Namen C a m  p h y 1 a m  i n beilegen 
miichten , stellt in reinem Zustand eine farblose Fliissigkeit vor, 
die bei 194-196O ohne Zersetzung destillirt. L h s t  man sie a n  der 
Luft stehen, so erstarrt. sie zu einer wachsartigen Masse, die, wie sich 
ergeben hat, eine Verbindung von Camphylamin mit Kohlensaure ist. 
Wir haben bereits eine Reihe \-on Salzen, die sich zumeist durch be- 
deutendes Krystallisationsrerrnogen auszeichnen, dargestellt und zu- 
gleich das Studium der Einwirkungsproducte, die durch Behandlung 
von Camphylamin mit Jodalkylen, Chloracetyl u. 8. w., sowie mit sal- 
petriger Saure gewonnen werden, in Angriff genommen. 

Z ii ri c h ,  chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

642. Ch. Wellington und B. T o l l e n e l ) :  Ueber einige Deri- 
vate des Formaldehydes. 

(Eingegangen am 15. December.) 

Die aus Aldehyden und verschiedenen stickstoffhaltigen Basen 
unter Wasserabspaltung entstehenden Derivate haben bis zur neuesten 
Zeit stets grosses Interesse2) erregt, so dass e s  angezeigt schien, eine 
Arbeit, welche von dem Einen3) von uns im Anschluss an das  Studium 
des Formaldehydes begonnen war, fortzufiihren. 

Aus  Anilin und Formaldehyd war  von T o l l e n s  das  Anhydro- 
Formaldehyd- Anilin, C ~ H S  --- N =:= CH2, (oder ein Vielfaches dieser 
Formel) hergestellt worden. 

Seit jener Publikation sind von anderer Seite Mittheilungen iiber 
iihnliche Gegenstiinde erfolgt, so haben B u t l e r o w ' )  und K o l u t o f f 5 )  

I) Auszup aus der Inauguraldissertation von Dr. Ch. Wel l ing ton ,  
GBttingen 1885. 

4 Siehe die betr. Citate bes. der Arbeiten von H. Schiff und Anderen 
in der Dissertation S. 6-5. 

9 Diese Berichte XVII, 657. 
4) BriefL hfitth. an B. T. 
5) Bull. SOC. Chm. 11, 43, 112 (1885). Diese Berichte XVIII, 611, Ref. 

Chemikerzeitung 1885, No. 98, 1173, das. nsch Bull. de l'acad. imp. de 
St. PQtersb. 33, 252 (1555). 

___. ._ 
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analoge Substanzen aus Formaldehyd und Aminbasen der Fettreihe, 
z. B. Aethylamin, hcrgestellt und ferner mit Anilin das von T o l l e n s  
Anhydro -Formaldehyd - Anilin genannte Product mit gleichen Eigen- 
schaften erhalten. P r a t e a i l )  hat lhnliches berichtet, er giebt an, dass 
(wenigstens beim Arbeiten mit wkserigen Liisungen von Oxymethylen 
und eben solchen Lasungen von Anilin, wobei l e t z t e r e s  im Ueber- 
schuss gehalten wird) drei Verbindungen entstehen: 

Wir  haben zur Herstellung der FormaldehydlBsung stete den 
modificirten Hofmann’schen Apparat benutzt, wie er von dem einen 
son uns in diesen Berichten2) kurz, ausfiihrlich mit Abbildung in den 
landwirthschaftlichen Versuchsstationen 3, beschrieben worden ist, ver- 
wandt, und zwar sind wir, nachdem wir zeitweilig statt des Rohree 
mit Platinspiralen @n solches mit platinirtem Bimstein’) benutzt 
hatten, wieder zu *dem besser wirkenden Rohre mit Platinspiralen 
zuriickgekehrt. 

Wir  haben entweder den Inhalt der ersten Flasche 5), welche dem 
Rohre, in welchem die Verbrennurig des Methylalkoholdampfes mit 
Luft vor sich geht, zuniichst liegt, uod in welcher wegen der  nur 
theilweisen Condensation der passirenden Diimpfe ein concentrirteree 
Product6) sich findet, oder aber den Inhalt der  auf den Kiibler fol- 
genden Flasche angewandt , nachdem derselbe durch AbdeetiUiren 
der  HPlfte bis 2/s seines Volume von einem grossen Theile dee bei- 
gemengten Methylalkohols hefreit war. 

1) Gazzeta chimica XIV, 1884, B. 7/8, 351. Diem Berichte XVIII, 71, &f. 
I )  Diese Berichte XV, 1629. 
9 Landw. Vera.-Stat. 29, 355. 
4) S. Kablnkoff ,  diem Benchte XV, 144s. 
6)  S. Abbildung 1. c. Landw.Vers.-Stat. 
6) In den auf die beiden Condenytionsflasohen folgenden Flaschen mit 

Wasser schligt sich eine nicht unbedeutende Menge Methylalkohol nieder. 
Der hienrue abdestilhte, sowie der vom Rohformaldehyd abdestillirte Methyl- 
alkohol wurde steta zur weiteren Oxydation vieder benutzt, wobei sich ge- 
zeigt hat, dass man ihn vorher hber Kalk rectificiren mum, indem der nicht 
auf diese Weise behandelk wieder gewonnene Methylalkohol zwar anfhglich 
lebhaftes Glhben der e r w h t e n  Platinepirals veranlsset, aber bald nicht mehr 
wirkt, indem sich kohleartige Substanz auf dem Platin absetzt. Der fiber 
Kalk destillirte Methylalkohol von 0.79-0.80 spec. Gewicht wirkt dagegan 
recht gut. 
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Die Concentration des Rohformaldehydes war 1 - 4 pCt. C H2 0, 
sie wurde nach Legler ' s  l) Methode volumetrisch nach Zusatz ron 
gemessenen Mengen Ammoniak und einigem Stehen in gelinder 
Wiirme mittelst titrirter Schwefelslure bestimmt, indem das ver- 
schwundene Ammoniak ein Maass fiir das gegenwiirtig gewesene 
Formaldehyd ist. 

Wir  haben fast durchgangig mit Ueberschuss von Formaldehyd 
gegeniiber den organischen Basen gearbeitet, indem sich gezeigt hat, 
dass mail auf diese Weise am leichtesten gut krystallisirte Stoffe erhiilt. 

1. An hydro  - F o r ma1 d e h y d -  P h eny 1 h y d ra  z i n. 

Eine Reihe von Vorversuchen, iiber welche a. a. 0. nRher be- 
richtet ist, zeigte uns, dass nicht nur Anilin, Toluidiii u. 8. w., sondern 
auch Phenylhydrazin mit Formaldehyd reagirt, aber auch, dass n u r  
bei Zusatz von verhaltnissmassig sehr wenig Phenylhydrazin zur 
Formaldehydliisung (sie enthielt I .2 pCt. CHa 0) heile, gute Krystalle 
zu bekommen sind, und deshalb wurden zu 736 ccrn des 1.2procentigen 
Rohformaldehydes (welche also 8.83 g CH20 enthielten) 1.54 g Kii hl- 
b a  u m 'aches Pbenylhydrazin getriipfelt. Diese verschwanden beim 
Umriihren sofort, worauf sich die Liieung nach einiger Zeit triibte 
iind Krystalle abschied. Letztere wurden nach 10 Stunden abfiltrirt, 
mit Wasser gewaschen, gepresst und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Zu dem Filtrate wurden wieder 1.54 g Phenylhydrazin gegeben , das 
Product abfiltrirt u. 8. w., dem Filtrate von neuem 1.54 g Phenyl- 
hydrazin zugesetzt und so fortgefahren, bis sich keine erhebliche Menge 
mehr abschied. 

Die erste Fillung war fast weiss, die niichsten sieben wurden 
allmahlich gelber, No. 9 und 10 waren erst klebrig, wurden aber 
beim Stehen noch gut krystallinisch, No. 11 blieb undeutlich krystalli- 
nisch, No. 12 blieb roth und teigig und war recht unbedeutend. 

Es sind also 12 x 1.54 = 18.48 g Phenylhydrazin auf 8.83 g Form- 
aldehyd verbraucht worden, und dies lasst schon auf die Zusammen- 
setzung des Productes schliessen, denn ron den \-on rornherein zu 
vermuthenden Gleichungen: 

I. CHaO + 2CgH5NaH:, = CiaH16N2 +HaO, 
11. CH2O + C ~ H ~ N ~ H Q  = CTHBNa + H20, 

111. 3CH20  + 2CsHgNaHs = ci5HisNc + 3H20  
entepricht nur die dritte annahernd dem oben genannten Verhiiltnise 
der Materialien (18.48 : 8.83), indem auf 8.83 g C H a 0  nach 1 57.70 g, 
nach I1 28.85 g, nach 111 19.23 g Phenylhydrazin verlangt werden. 

9 Diese Berichte XVI, 1333. 
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Von No. 1, 2 und 5 wurden Proben zur Analyse genommen, 
der Rest, eowie die Portionen 3, 4, 6, 7, 8 wurden zusammen aus 
einem Gemenge von Alkohol und Toluol mehrfach umkrystallisirt, 
wobei sich zuweilen schane rhombische Tafclchen zeigten, deren 
Winkel gemeasen wurden, jedoch von reeht wechselnder Griisse waren 
(8.  1. c. S. 14). Nach einmaligem Umkrystallisiren schmolzen sie bei 
1770, nach zweimaligem bei 183-1840, und ebenso nach dreimdigen 
Krystallisiren. 

Die Analyeen der Rohproducte 1, 3 und 5 ,  sowie dee 3 Ma1 
umkrystallieirten Productes gaben folgende Zahlen 1). 

Rohproducte Umkrystallisirt 
I. 111. v. I. 11. 

-cIht 

c 72.28 - 71.60 - 71.18 70.89 - pCt. 
H 6.64 - 6.42 - 6.10 6.36 . - B 

N -  22.22 - 21.91 - - 22.01 * 

(c6 H5 Na)z ( c  H3)3 = Cis Hi6 N4 
iiberein, und zwar besser als mit den vornherein ebenfalle denkbaren 
Formeln I und 11, wie die folgende Uebersicht der von den Fomeln 
verlangten Zahlen erweist: 

Diese Zahlen stimmen mit der Formel (,III) (s. o.) 

I. 11. 111. 
C 68.42 70.00 71.43 pCt. 
H 7.03 6.67 6.35 B 

N 24.56 23.33 43.22 * _____ 
100.00 100.00 100.00 pct. 

Folglich zeigt auch die Analyse, dass aus Formaldehyd und 
Phenylbydrazin unter den vun uns augewandten Umstandeo, d. h. bei 
Gegenwart von iiberschiissigem CHzO, die Verbindung (C6HbNP)a (CH9)s 
entsteht. Diese Verbindung ist dem Hexamethylenamin vo11ig analog, 
denn wie in jenem der Wasserstoff des Ammoniaks werden hier alle 
drei mit Stickstoff verbundenen Wasserstoffatome des Phenylhydrazins 
vom Sauerstoff des Forrnaldehyds gebunden und entfernt, so dass 
zwei Molekiile der Base und drei Molekiile Formaldehyd unter Bildung 
von drei Molekiilen Wasser sich verbinden nach der Gleichung : 

2CeHsNzHs + 3CHaO = (CeHjN&(CHa)3 + 3Ha0. 
Ob auch bier, wie beim Hexamethylenamin, die Formel i-er- 

doppelt, aho zu (C6HjNz)r(CH& erhiiht werden muss, konnten wir 
nicht entscheiden, denn leider gelang ee nicht, ein Platinsalz von Ver- 

*) Die einzelnen Daten fast siimmtlicher Analysen dieser Abhandlung 
finden sich in We 1 I i n g t o n ' 8  Dissertation. 
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1.37 ' 1.9 j 4.2 - 
I 
I i 

G ' 1 0  ' 1 4  
6.3 7.7 i 16.9 

trauen erweclrendem Aeu'ssern zu erhalten, da  mit Platinchlorid allein 
keine Reaction eintrat und bei Salzsaurezusatz Zersetzung etattfand. 

Die Entstehung von weichen oder fliissigen Derivaten, wenn man 
vie1 Phenylhydrazin auf einmal zum Formaldehyde setzt, deutet darauf 
hin, dass Derivate, wie sie e twa durch die obigen Formeln I und I1 
angedeutet werden, oder auch Verbindungen des yon uns beschriebenen 
Korpers mit Phenylhydrazin existiren miigen. 

Man kann, da zu der Bildung des obigen krystallisirten Derivates 
wie beim Ammoniak selbst aller am Stickstoff befindliche Wasserstoff 
des Phenylhydrazins zur Bildung der Anhpdroformaldehydbaae ver- 
braucht worden ist, schliessen, dass bei Gegeuwart eines Ueberschusses 
ron Formaldehyd (d. h. der Bedingungen, unter welchen wir gearbeitet 
haben) auch bei aiideren wirklichen Basen aller Aminwasserstoff ver- 
braucht werden wird, wie wir es in der That  constatirt haben (s. u.) 
und wie S c h i f f  es friiher betont hat'). 

5 ' 19.0 

10 i 10 
10 12.4 

2. Anhydro-Formaldehyd-p-Toluidin. 

Wie wohl zu erwarten war  und wie H i i l z e r a )  echon gefunden 
hatte, vollzieht sich die Reaction zwischen den genannten Kiirpern 
recht leicht. 

Zu Rohformeldehyd von 3.5 pCt. Gehalt a n  CH20 wurde p-To- 
luidin in folgendeii Verhaltnissen gemischt: 

Formaldehgd-Liking . . . 
p-Toluidin . . . . . . 
Ausbeute . . . . . . . 
Auf 100 ccm Formaldehyd- 

enthaltend 3.5 g C H1 0 
angewandt p-Toluidin . . 

Erhaltenes Product . . . 

I )  S. u. a. H. Schi f f ,  Ann. Chem. Pharm. 195, 159; 8. iibrigens die 
folgende Anmerkung. 

3 Diese Berichtc XVII, 659. Die von HBlzer friiher hergesteute Ver- 
binduog aus Formaldehyd und Harnstoff, welche in Waseer sehr schwer 16s- 
lich ist, scheint nach zahlreichen Analysen HBlzer's die Formel CHsN90 .CH9 
zu besitzen, doch waren die Zablen nicht vBllig genau. Dr. HBlzer wird 
8. Z. niiher berichten. 



In den eraten drei Fallen wurde das feete Toluidin in die Form- 
aldehyd-Liieung eingetragen, worauf Oeltropfen entatanden, welche durch 
Zusatz von Alkohol uad einigen Tropfen Salzsiiure und Erwiirmung 
gelost wurden. Nachher schieden sich klebrige Klumpen aug welche 
sich allmiihlich in Krystalle umwandelten. In No. TV wurde dae To- 
luidin in 20ccm Alkohol, in No. V in 100ccm und in VI in 300com 
Alkohol geliist in  das Formaldehyd eingetragen. 

Erst nach einigen Stunden entstand Triibung in den Mischungen IV 
und V, diese wurde bei V durch Wasserzusatz, wie ee spheint, ohne 
besonderen Vortheil , beschleunigt. Jedesmal wurde der aus schirnen, 
langen Nadeln beatehende Krystallbrei abfiltrirt, einige Male mit kaltem ' 
Wasser auegewaschen und iiber Schwefelsaure gebracht, bei No. VI 
war das aus der alkoholarmen Fliissigkeit ausgefallene Qemenge von 
Oel und Krystallen auch nach Behandlung mit verdiinnter Salzeiiure 
nicht homogen geworden. Durch Verdiinnung des Filtrates konnte 
noch mehr krystallisirtes Product gewonnen werden, bei No. V1 waren 
jetzt die Krystalle die schiinsten und reinsten, No. 111 gab aber die 
grosste Ausbeute, und dies lasst schon auf die Bildung und Zusammen- 
setzung des Productes schliessen, denn dae Verhaltniss 3.5 g CH20 : 
14 g G H s N  entspricht nahezu gleichen Molekiilen der beiden Aus- 
gangsproducte (3.9 : 14). 

In Alkohol waren die Krystalle schwer, leicht dagegen in der 
Kiilte in Aether, Toluol oder Benzol 16slich, doch blieb ein unbedeuten- 
der weisser, pulveriger Riickstand; wurde die L6sung in Benzol oder 
Toluol abfiltrirt und verdunstet, so krystallisirte sie wieder , bei er- 
neuter Lasung dieser Krystalle blieb jedoch wieder etwas des pulvrigen 
Riicketandes und eelbet nach vier- bis Wnfmaligem Verdunsten und 
Wiederliisen der Krystalle blieb stet8 noch etwas des genannten, in 
Toluol schwer liislicben Kiirpers, so dam, obgleich jedes Ma1 nur recht 
wenig zuriickblieb, zuletzt doch eine erhebliche Menge des echwer 
liislichen Antheilea gewonnen wurde. Zugleich verminderte eich der 
liieliche Theil, und die Krystalle verloren allmiihlich den Charakter 
von feinen Nadeln, indem sie mehr compact wurden. 

Es sind also zwei verechiedene Derivate in dem Reactionsproduct 
von Formaldebyd und Yaratoluidin enthalten, deren Trennung, wenig- 
stens wae den liislichen Antbeil betnfft, recht ecbwer ist, oder aber 
ee miichte der schwer 16sliche K6rper allmtihlich aue dem leichten 
liislicben entetehen l) , welch letatere Annahme uns wahrscheinlicher 
als die erstere erscheint. 

1) Ein Versnch, durch Erhitzen der leicht IBslichen Krystalle mit Toluel 
im zugeechmolzeoen Rohre auf lo00  oder 1500 das echwer liieliche Product 
zu erbslten, gab ein negatives Resultat. Der R6hreninhalt hatte siah gebdunt, 
und beim Verdunsten blieb gar nichts krystallinisches zuriick. 
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H 
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Der in Tolgol schwer liisliche Kiirper schmolz bei schnellem Er- 
hitzen unter Gelbfarbung , bei langsamerp Erhitzen im Schwefelsgure- 
bade unter starker Zersetzung und Braunhrbung, wobei resp. 2050, 
209 ,  3380 C. in rerschiedenen Versuchen beobachtet wurden. Er liiste 
sich auch in kochendem Toluol nur wenig und schied sich beim Er- 
kalten flockig krystallinisch ab. 

In Alkohol war  er schwer loslich; leichter, wenn auch unter 
Brauntbbung, liiste er sich auf Zusatz ron  etwas Salzsaure; mit ver- 
diinnter Schwefelsaure verbreitete er beim Erhitzen sehr starken Form- 
aldehydgeruch. Zugleich trat starke Farbung auf. 

D e r  in Toluol leicht l i is l ichehthei l  schmolz bei ca. 12'20 vijllig, 
doch wurde die Fliissigkeit nicht klar. Mit verduiinter Schwefelsaure 
erhitzt, verbreitete er ebenfalls starken Formaldehydgeruch. Das 
urspriingliche Product schmolz bei 125-1360 C. 

80.67 79.65 

7.56 7.96 

11.77 12.39 

100.00 , 1OO.CO 
- _ _  

50.64 50.81 81.62 80.851 - i 80.55'80.65 
I '  

7.75 5.06 8.08 7.571 - 8.05 7.69 

11.6i 11.55 13.85 13.851 13.121 - 12.02 

i 
Es ergiebt sich also, obgleich, wie oben angegeben, das  Product 

eiti aus der schwer liislichen und der leicht liislichen Verbindung ge- 
meiigtes gewesen ist, aus den Aiialysen I, I1 und 111 die Formel CsHyh' 

oder C6H4<:ZN,:QC Ha (oder eiii vielfaches derselben), welcbe analog 

der von T o l l  e n s  fur das  Formaldehydanilin aufgestellten und ron 
P r a t e s i  sowie von K o l u t o f f  bestatigten ist,  und welche die Ver- 
bindung als A n  h y d r  o - F o r  m a1 d e  h y d -  T o l u i d  i n  betrachten Iasst, 
bei I11 und V stimmten zwar Kohlenstoff und Wasserstoff fiir diese 
Formel, ist dagegen fiir Stickstoff ein Ueberschuss gefunden. 

Das schwerlosliche Product, welches, wie oben erwlihnt, beim 
Erwarmen mit Benzol oder Toluol und Alkohol zuriickgeblieben und 
angesammelt war, wurde noch einige Male mit Benzol extrahirt, dann 
einige Monate iiber Schwefelsaure getrocknet, und vor den Analysen 
noch jedesmal eine halbe Stunde bei gegen 100° getrocknet. 

CH 
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Berechnet ftir 
-C Hs 

C6b-:-NzzCH2 

C 79.65 80.67 
H 7.96 i.56 
N 12.39 11.77 

Gefunden 1) 

1. 11. III. j IV. 
I 

81.15 50.54 I 50.91 - 
7.61 7.65 1 7.61 - 

I 
11.43 

I - 1  - - 

Nach diesen Analyseii , welche mit griisster Sorgfalt ausgeffihrt 
sind, besitzt das scliwerliisliche Product dieselbe Zusammensetzung wie 
die friiher beschriebenen leichtliislichen Krystalle, und das Entstehen 
derselben erklart sich sehr einfach durch allmiihlich eintretende Poly 
merisation, indern man diesern schwerlijslichen Kiirper jedenfds ein 
hiiheres Molekultrrgewicht als dem leichter liislichen, also (CaHg N),, 
zuschreiben muss. 

Urn nahere Auskunft iiber die Forrnel des leichtliislichen Antheilee 
des Anhydroformaldehydtoluidins zu erlangen, haben wir zahlreicbe 
Proben Platinsalz hergestellt, doch waren die Resultate der Analysen 
dieser Salze nicht iibereinstimmend, denn der Platingehalt schwankte 
j e  nach der Art der Bereitung zwischen 11.79 und 29.46 pCt,  der 
Chlorgehalt zwischen 28.63 und 31.1 1 pCt.*) Augenscheinlich zersetzt 
sich das Product unter dern Einfluss des Platinchlorides. 

Salzsaure liiste das Anhydroformaldebydtoluidin beim gelioden 
Erwarmen unter tiefer Rothfarbung auf,  dabei wurde kein Formalde- 
bydgeruch walirgenommen. Die klare Flijssigkeit wurde im Wasser- 
bade zur Trockne abgedampft, die Farbe durch Anfeuchten und Aus- 
pressen ziemlich entfernt, und das Product iiber Schwefelslure ge- 
trocknet. 

Gefundeii Berechnet fiir salzsaures 
Toluidin, CTHSNHCI 
Pt 24.42 24.70 pCt. 

Salzssure regenerirt also Toluidin. 
Getrocknetes Chloraasserstoffgas in eine i i t  herische Lijsung der 

Substanz eingeleitet , bildvte einen weissen, kiirnigen Niederschlag, 
welcher gepresst und getrocknet 56.75 pCt. Chlor enthielt. 

Da die Differenz der Zusammensetzung zwiRchen den beiden m6g- 
lichen Derivaten CT H.I N C H2 und (C7 H8 N)2 C H2 sehr gering, und 

*) L 0.3465 g gaben 1.031 g COs und 0.2376 g Ha0. 
II. 0.3106g n 0.917'2g co2 0.2138g RaO. 

111. 0.311Gg n 0.9244g COa * 0.2134g H2O. 

IV. 0.3409 g 33.3 ccm N bei 1l0 C. und 74i.5 mm Druck. 
2) Nithere Angaben finden sich in Wellington's Dissertation, S. 22. 
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schwierig durch die Analyse nacbzuweisen ist, so suchten wir auf an- 
dere Weise zu einem Urtheil dariiber zu gelangen, ob auf je 1 Mo- 
lekiil Toluidin 1 Molekiil Formaldehyd vorhanden ist, oder ob auf je 
2 Molekiile Toluidin 1 Molekiil CHsO in Action tritt. 

Wie ohen angefiihrt worden, wird beim Erhitzen dee Anhydro- 
formaldehydtoluidins mit verdiinnter Schwefelsaure ein sehr starker 
Formaldehydgeruch wahrgenommen, und so konnte man hoffen, dass 
der freiwerdende Formaldehyd sich quantitatir beetimmen lassen und 
sich so die in der angewandten Substanz enthaltene Zahl der CHa 
oder Metbylengruppen ergeben wiirde. 

Ein mit seitlichem Tubus versehener Kolben enthielt die gewogene 
Substanz und eine iiberschiissige Quantitat Sch wefelsiiure von spec. 
Gewicht 1.06. Unter Wasserdampfeinleitung und Erhitzung mit Hiilfe 
eines Oelbades bis auf 180 bis 1900 wurde unter moglichster Bei- 
behaltung des urspriinglichen Volume die Deetillation so lange in Gang 
gehalten, bis das Deetillat nicht mehr oder nur sehr wenig die Schiff- 
Caro-V. Meyer-Sch midt'sche Aldehyd-Fuchsinreaction zeigte. Dae 
Destillat wurde nach der Legler'scheu Methode gepriift. 

Angewandte 
Substana 

1) 0.7996 
2) 1.0326 
3) 0.6220 
4) 0.5808 
5) 0.7002 

Berechnet 

Erhaltenes 
CHaO CHaO 

0.0765 9.57 pCt. 
0.045 4.35 3 

0.063 10.12 3 

0.08 1 13.95 
0.0716 10.22 )) 

Formaldehyd, C El2 0 

25.21 pCt. 

13.20 * 

Vorstehende Zahlen laesen sich .nicht fiir die oben aus den Ana- 
lysen gefolgerte Formel CaHsN, sondern allenfalls fiir die aus zwei 
Molekiilen Toluidin und einem Molekiil Formaldehyd entstandene 
Formel I1 verwerthen. 

Nun hat sich aber weiter gezeigt, dass bei dieeer Operation des 
Abdestillirens des Formaldehyds rnit ziemlich concentrirter Schwefel- 
siiure dasselbe nicht unzersetzt entweicht, sondern zum Theil sich 
unter Bildung von Methylalkohol und Ameisensiiure eersetzt l). Um 

1) S. Tischtschenko, Bull. de l'acad. imp. d. BC. de St.PBtereb. t.XIII, 
1883, S. 11. 
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diesee zu constatiren, wurden zwei besondere Destillationen rnit Schwefel- 
siiure durchgefiihrt, in welchen anstatt des Toluidinproductes 100 ccm 
Rohformaldehyd angewandt wurden und in deren Deatillationsproducten 
sich in der That Ameisensliure nachweisen liess. 

Kohlenoxyd entstand nicht bei diesen Operationen. 
Des Vergleichs halber behandelten wir ferner au f  gleiche Weise 

das Hexitmethylenamin. 

Angewandt Erhalten 
(CHs)sN4 entspr. CHaO CHaO C H s 0  

1) Liisung 0.3881 0.3046 78.50 
2) 0.2457 0.3 159 0.2502 79.20 
3) 0.2626 0.3376 0.3303 97.86 

Es ergiebt sich also, dass aus Hexamethylenamin rnit Schwefel- 
shore sich das Formaldehyd zu wei len ohne bedeutenden Verlnet ab- 
destilliren und wieder gewinnen liisst. 

Aus dem Anhydroformaldehydtoluidin mbchte dagegen die Ameisen- 
siiurebildung bedeutender sein , und es scheint dies eine wahrschein- 
lichere Erkllirung der geringeren Ausbeute an Formaldehyd zu sein, 
als die Annahme , dam auf ein Molekiil Anhydroformaldehydtoluidin 
nur ein halbes Molekiil Formaldehyd vorhanden gewesen sei , mmd 
zuweilen auch fir diese Formel zu wenig Formaldehyd gefunden 
worden ist. Es ist somit die Frage, ob ein oder ewei Molekiile 
Toluidin mit einem Molekiil Formaldehyd in dem von uns erhaltenen 
Derivate enthalten gewesen sind, durcb die zuletzt angefiihrten Ver- 
suche nicht geliist worden, nach den friiher angegebenen Analysen, 
nach den von Bu t l e row und Kolu to f f  erhaltenen Derivaten der 
Alkylbasen (Aethylamin etc.), sowie nach den Versuchen von To l l en  8, 

von P r a t e s i  und tin8 rnit Anilin, in welchen Reactionen fast stets 
gleiche Molekiil Base und Formaldehyd zusammentreten, moss man 
jedoch annehmen, dass auch beim Toluidin dasselbe stattfindet , und 
demzufolge muss die Formel G H T N  = CH:, (oder ein vielfaches) 
die richtige sein. Daneben kijnnen natiirlich, falls man - wie wir 
es nicht gethan haben - mit iiberschiissigem Toluidin arbeitet, such 
Verbindungen, wie sie nach P r a t e s i  mit Anilin und Formaldehyd 
sich bilden, somit vielleicht auch (G H, NH)BC Hs entstehen. 

3. An  h y d r o  - Po r m a l d e  h y d - o- To1 uidi n. 

Es wurde ein Orthotoluidm tron Kah lbaurn  & Co. angewandt, 
von welchem 1 g, in Aether gelbst, rnit Wasser und 5 ccm Chlorkalk- 
liisung von 1.055 specifiachern Gewicht geschiittelt, in der wharigen 
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Fliissigkeit keine violette, wohl aber eine rothbriiunliche Fiirbungl) 
gab, wiihrend, als nun einige Tropfen Anilin und noch etwas Chlor- 
kalklosuog hinzugegeben wurden, die wiissrige Losung ausserordentlich 
riel intensiver riolettbraun wurde, so dass sie ganz undurchaichtig 
erschien. Nach dieser Probe ist Anilin, wenn uberhaupt, nur in 
geringen Mengen rorhanden geweseii. Dieses PrSparat wurde mit 
Rohformaldehyd, welches 1.2 pCt. CH2 0 enthielt, in drei verschiedenen 
Verhaltnissen gemischt. 

1. 11. 111. IV. 
Orthotoluidin. . . . . 1.5 3.0 4.0 15 
Formaldehyd-Liisung ccm 45 30 60 225 

100 ccm CH20 ,  Losung 3.33 10 6.66 6.66 
Verhaltniss, g-Toluidin zu 

mit 1.2g CH20 i 
Jedesmal wurde die Mischung allmalig trub und von emulsion- 

artiger Beschaffenheit und nach und nach setzten sich Oeltropfen auf 
den Gefassboden. Die Flussigkeit wurde abgegossen ) die Oeltropfen 
durch mehrrnaliges Zerriihren mit Wasser gewaschen und durch Auf- 
losen i n  Aether gesammelt, durch zwei- oder dreimaliges Aufliisen in 
Aether und Stehen uber Schwefelsiiure wurde das Oel frei ron Wasser 
und durchsichtig erhalten. Es war beinahe farblos, wurde aber all- 
rniilig braun von sehr dicksyrupartiger Consistenz. Die erhaltenen 
Mengen waren ziemlich gleichartig. 

Das Praparat IV wurde analysirt: 
0.3840 g gaben 41.5 ccm Stickstoff bei 14OC. und 743 mm Druck. 

Berechnct fiir 
CH Gefunden C Els c6T&<::NIt 

c6&< :NCH -NII::>c 112 n 1 1  
? cslia--.cH 

C 80.67 79.96 80.34 - pCt. 
H 7.56 8.00 7.74 - 1 

N 11.77 12.04 - 12.29 
~~- _ _ ~  ~~ _ _  

100.00 100.00 

I+ atimmt das Resultat der Analyse also mit der Formel 

iibcreiii, wclche der beim Par:itoluidin gefundrnen entspricllt. 

I) S. Iio s e n s t i  e 11 I ,  iiber Trennung des o - Toluidin Toni p - Toluidin, 
Bulletin de la SociCtC chimique de Paris n. skr. 17, S. 7. Beilstein und 
Ku  hlherg, iiber Priifiing dcs o-Toluidins (damals Metatoluidin). Ann. Chem. 
Pharm. 15G, 75 (1870). 
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4. An h J d r o - Form a1 d e h y d - A n i 1 in. 
Das von dem Einen von uoel) aus den genannten K6rpern er- 

haltene , in weissen, seidenglitnzenden Nadeln krystallieirende Product 
zeigte sich als aus G H 7 N  (oder einem vielfachen davon) bestehend 
und wurde von ihm An  h y d r 0-  F o r m  a Id e h y d -A ni l i  n genannt. Wir 
suchten iioch eihige Auekunft gebende. Zahlen zu bekommeo. Zu 
500 ccm einer Rohformaldehidliisung - 1.838 g CHsO pro 100 ccm 
enthaltend - wurden 25 g frisch rectificirten Aniline gegeben. Nacb- 
dcm die homogene Mischung 1 - 2 Stunden gestanden, erachienen 
weiese Kryatalle von iiligen Klumpen durchsetzt, welch' letztere dqoh 
Zeratoseen nnd Stehenlaseen.verechwanden, so dass eine gleicbfbrmige 
Masse entatand. Die Masee abfiltrirt, mit Wasser ausgewaachen, m e -  
gepreset, bestand aus feinen, langen Nadeln. Beim Stehen fiber 
Schwefelsaure zeigte sich an den Wanden der die Substanz bedecken- 
den Qlasgtocke ein gelber Anflug, welcher wghrend etwa vier Wochen 
immer eunahm. 

Nach Verlauf dieser Zeit gab die Analyse folgende Zahlen: 
Berechnet fiir 

I. 11. Gefunden 
CsN5N = ClIo GHsNH-.4H9 I. II. CsHSm- 

C 80.00 78.79 80.48 - pCt. 
H 6.67 7.07 6.69 - B 

N 13.33 14.14 - - 13.56 3 

Wenn auch etwaa Kohlenstoff 1 zu vie1 gefunden worden h t ,  80 

stimmt die Analyse doch gentigend auf die Formel CcHaN=:=CH% 
(oder ein Vielfaches) und jedenfals beseer auf diese Formel, ale a d  

die Formel CeH5NH::4H9, c sNSHH welche zwei Anilinreste und ein Methylen 
enthalt. 

Die Sobstanz war vor der Analyee bei 80OC. getrocknet worden, 
wobei eie wohl annahernd, aber nicht ganz zu constantem Gewicht 
gelangte, indem eich bei weiterem Trockaen stet8 wieder Gewichte- 
verlust einetelltes). 

Daa Product zeigte im Capillarrohre bei 137-1380 unvollstiindige 
Schmelzung, es erhielt sich also ganz so wie daa friiher beecbriebene. 
Als wir in der Folge durch Umkryetallisiren aue einer Miechung von 

0 

1) Diese Berichte XVII, 657. 
9 Eine andere Portion, welche im Winter iiber Schwefelsiure geetanden 

hatte, ohne due die Schwefel&ure zuweilen ernenert worden war, gab, als sie 
ohne weitercs Trocknen analysirt wurde, Zahlen, welche auf ein Rydrat 
C&IIsNCHg +H,O passten. 

Belirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 215 



3310 

Toluol mit 85-90procentigem Alkohol reinere Erystalle zu erhalten 
versuchten , blieb stets eine minimale Menge einer schwer liislichen, 
bei circa 172O C. schmelzenden Substanz zuriick (siehe die analogen 
Ehcheinungen beim Anhydroformaldehydtoluidin) und die beim Er- 
kalten sich abscheidenden Nadeln blieben sehr schon weiss, doch war 
der Schmelzpunkt derselbe geblieben, oder hochetens sehr wenig 
geiindert, i d e m  sowohl das  einmal ale auch das zweimal umkrystalli- 
sirte Product zwar bei 137 - I380 C. zu sintern und zu schmelzen 
begann, aber  bei 212OC. noch nicht v o l l i g  fliissig war. 

Jedenfdls ie't das beechriebene Product identisch mit dem von 
T o l l e n s ,  von Pra tes i  und von K o l u t o f f  erhaltenen. Das unvoll- 
stiindige Schmelzen wird durch die Gegenwart des schwerer loslichen 
zweiten Kijrpers veranlaest sein. 

P r a t e s i  nirnmt f i r  sein bei 140 - 141° schmelzendes Product 
nicht CgHsN =:= CH2, sondern die verdoppelte Formel 

C t j H s X > - -  
; C H 2 C H a  

cg H 5  N/L- - - 
an und nennt es Dimethylendiphenyldiamin, er stiitzt sich hierbei l) 
besonders auf die Analogie mit dem Diathylendiphenyldiamin von 
A. W. H o f m a n n ,  welches auf (C? H&(NC6H&, ein Molekiil Methyl- 
oder Aethyljodiir addirt,  und auch K o  1 u t o f f  befiirwortet diese 
verdoppelte Forinel. Uns scheint der Umstand, dass P r a t e s i  ein 
Platinsalz mit 31.97 pCt. erhalten hat z), eher fiir die einfache als  
fiir die doppelte Formel zu sprechen, denu wenn sich fiir die ver- 
doppelte Formel Cl4HlrNz zwar, auch wie fiir die einfache Formel, 
ein Platinsalz3) mit 31.67 pct .  Platin berechnet, falls der Kiirper 
zweibasisch ist, so scheint doch die Annahme, dass die Base ClrHlrNz 
zweiwerthig sei, gezwungen , weil dae Hexamethylenamin, CsH12N4, 

trotz seines sehr grossen Molekiils einwerthig ist. Wir lassen einst- 
weilen diese Frage dahin gestellt und begniigen uns mit der Bezeich- 
nung Anhydro-Forrnaldehyd- Anilin, welche Hypothesen iiber die  
Malekulargriisse ausschliesst. 

5. F o r m a l d e h y d  u n d  N a p h t y l a m i n ,  F o r m a l d e h y d  und 

Quditativ angestellte Versuche mit diesen Korpern zeigten, dass  
beim Vermischen der Pormaldehydlijsung mit u- Naphtylamin sowie 

X y l i d i n  u. s. w. 

9 Gazzeta chimica XIV, 1554, Heft 7,8, S. 351. 
2) \Vie oben angefiihrt, mollte es uns nicht gelingen, das Platinsalz des 

3, (C787N. HC1)nPtClc besitzt natiirlich dieselbe Zusammeosetzung wie 
Anhydroformaldehydtoluidins rein zu gewinnen. 

CIA H i 4  Nz (HC1)z Pt C4. 
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mit p-Naphtylamin nach einigen Minuten eine Triibung und spater 
eine Ausscheidung von weissen Nadeln eintritt. 

Bei der Anwendung von rohem fliissigen Xylidin (von Kah l -  
baum) fand eine Ausscheidung von Oel statt. 

Thinsinamin, Alloxan, Allantoin und Acetamid wurden mit Form- 
aldehyd sowohl bei gewijhnlicher Temperatur wie bei 100° C. im zu- 
geschmolzenen Rohr behandelt, ohne dass eine Abscheidung beobachtet 
wurde. 

843. Ch. Wellington und B. Tollene: II. Ueber die eauren 
Stllfate einiger aromatisoher Amine. 

Qingegangen am 18. December.) 

Merkwiirdiger Weise ist trotz der grossen Literatur iiber Anilin 
und Toluidin kaum mehr als Negatives iiber saure Sulfate dieser Basen 
vorhanden. Zwar ist in der alten Abhandlung von U n v e r d o r b e n  I) 
von einem sauren, schwefelsauren Krystallin (Anilin) die Rede, dies ist 
jedoch ein durchsichtiger, gelber, beim Erkalten erstarrender Kijrper 
und wahrscheinlich Sulfanilsaure gewesen , in den Abhandlungen 
von Runge2),  yon Hofmann,  M u s p r a t t  und Hofmann,  Z in in ,  
sowie den neuen Abhandlungen von Be i l s t e in  und K u h l b e r g ,  von 
L i m p r i c h t  mit zahlreichen Mitarbeitern, von HiibIier und Wallach,  
von Rosens t i eh l  ist dagegen iiber saure Sulfate nichts mitgetheilt, n u  
Gndet sich in der Abhandlung von Lorenzs), dass ein saures, schwefel- 
saures Metatoluidin sich nicht daretellen liess, und in KekulB’s Lehr- 
buch der organischen Chemie findet sich die Angabe, dass das saure, 
achwefelsaure Anilin bis jetzt nicht erhalten werden konnte. 

Im Laufe der vorstehenden Untersuchung sind wir zu den ge- 
nannten sauren Sulfirten gelangt, und zwar bei Gelegenheit der Ver- 
snche, den Aldehydgehalt des Anhydro-Formaldehyd-Toluidins dnrch 
Destilliren des letzteren mit Schwefelsaure zu bestimmen. 

1. Saurea ,  s chwefe l sau res  p-Toluidin.  

Die gelbe Fliissigkeit, welche bei den oben beschriebenen Dampf- 
destillationeri des Anhydroformaldehydtoluidins mit iiberschiissiger 
Schwefelsaure in dem Destillationsgefasse geblieben war, erstarrte 

I) Pogg. Ann. S, S. 399, 1846. 
2) Siehe die betreffenden Citatc und Analysendaten in tier 1naug.-Dim. 

3) Ann. Chem. P h m .  173, S. 184. 
von Ch. Wellington, s. 31. 


