
Masse nieder , die sich indeasen fast augenblicklich unter Auftreten 
voii Aldehydgeruch ' iii eiiie liraiiiie Masse uniwandelte. Mit Silber- 
oxyd versetzt,, zerfallt das jodwasserstoffsaure Dimethylthialdin roll- 
stiindig unter Bildiing voii Schwvfelsilber, so dass es iiicht gelingt die 
freie Base abzuscheiden. 

Versetzt miiii die wlssrige Liisung des Salzes iiiit eiiier coticeii- 
trirteu Barytliisuiig uiid erwlrmt, laligsam, so scheidet sich nutcLr Auf- 
trczteii voii schwachem Aldehydgeriich ein gelbbraun gefiirbter Sieder- 
schlag at ,  dem mittelst Salzsiiiire .\lethylthialdin entzogen werderi kanii. 
Diesc Beobaclitung bestiitigt, dass iri der That  das jodwnsswstoffsaure 
Dirneth3,lthi;ilcliii zii deni Uetliy1thi;ildiii in derselbeii Beziehuiig steht, 
wie das Tetramethylaninioniiii~ijodid Zuni Trimethylamin. 

Dnrch diese Erkenntnisa: die gleichzeitig beweist, dass das klethyl- 
thialdin eiiie tertisre, clas Thialdiii eirie secaiidlre Hase ist . wird die 
Frage der Constituticiii des Thialdius ihrer Liisuiig erheblich riiiher 
gelxacht. Deiin wenn diirch die Arbfliten G u a r e s c h i ' s ' )  brwiesen ist, 
(lass die eiiizig disciitii,baren Coiistitiitionsformelii des Thialdiiis die 
folgenden sind: 

C? HI 

C P H ~ . S . C ~ H ~ . S H ,  

C H s .  C H S  
SH CHC'tl:% uritl S 

C I l a .  C H S  
so ist nunniehr nur  die erste diescr Formelii dein Thialdin zu- 
znschreibeii, welche arich schon friiher voii E r l e n m e y e r 2 ) .  W i s -  
l i s ~ ~ n n s S ) .  E r i  k s o n  j) 11. A .  als die wahrscheinlichste angtmommen 
wiirde. 

490. R. F. Ruttan: Trimethyldiathylamidobenzol. 
[All.; tleili 1. I:t.diiier Ciiiv.- Laborat. SO.  I)CLSIII.] 

(1~ingt~g:tngt:ii niii 11. August.) 

Im Jahre  1572 iiiiichte A .  W. H o f m a n u  die Entdeckuag, dass 
die halogenwasserstoffsauren S a k e  der secundaren, tertiareii und qua- 
ternsiren Aniline bei hohen Temperaturen durch Wanderung der ali- 
phatischen Gruppen ails dem Amidrest in den Benzolkern eine Urn- 
lagei~iiig in die Salze der isomeren primiireu Basen erleiden. So wird 
beispielsweise dns Jodhydrat des Methylanilins in das Jodhydrat des 
Toluidins verwandelt: C ' G H ~ S H C H S .  HJ = C ~ H ~ ( C H B ) N H : ,  . HJ.  

~ -~ 

G:uett:i Chimica 9, 7.3: Dieae Eerichte XI. 1693. 

Lehrb. (1. urgan. Cliciii. 1 2 0  iintl 424. 
?) Lehrlt. (1. organ. Chem. 1SG7, 309. 

') Bull. EOC. chim. 38, 129. 



Diese Reaction hat sich seitdeni in der cheniischen Industrie cin- 
gebiirgert und wird besonders in den Werkstiitten der Berliner Actien- 
gesellschaft fur Anilinfabrikation im grossen Maassstabe zur Dar- 
stellung des Pseudocumidins angewandt. Dorch die namliche Reaction 
hat H o f m a n n  vor Kurzem nus der letztgenannten Verbindong einen 
interessanten Kiirper, das Pentamethylanilin. bereitet, das ist das erste 
Homologe des Anilins, in welchem slmmtliche Wasserstoffatome des 
Phenylrestes durch aliphatische Gruppen ersetzt Bind'). 

Es ist bekannt, dass diese Wanderung aus der Seitenkette in den 
Benzolkern keineswegs auf die Methylgruppe beschriinkt ist. H o f -  
n i a n n  selber hat gezeigt, dass die Phenylgruppe des Anilins in ana- 
loger Weise iithylirt und amylirt werden kann2). 

Es schien von Intereese festzustellen, bis zu welchem Grade eine 
solche Einfiihrung anderer Radicale durch das Vorhandensein von 
Methylgruppen im Phenylreste des Aid ins  beeinflusst wird. In dieser 
AbaicLt habe ich das  Pseudocumidin der Einwirkung dea Aethylalko- 
hols unterworfen, wobei primiires T r i m e t h y 1 d i ii t h y 1 a n i 1 i n, 
Cg (C H& (Ca H& N Ha, zu erwarten war. Der  erste Schritt zur Dar- 
stellung dieser Verbindung war die Gewinnung des Diathylcumidins. 
Hierzu wurde das getrocknete salzsaure Cumidin 4 Stunden lang niit 
etwas mehr ale der theoretischen Menge Aethylalkohola im geschlossenen 
Rohre bei 120 - 1300 digerirt. 

Das Product bestand aus salzsaurem, athylirtem Cumidin und aus 
etwas bei der Reaction entstnndenem Aether. Auf Zusatz von fiber- 
schiissiger Natronlauge stiegen das iithylirte Cumidin und der Aether 
auf die Obertliiche und konnten leicht abgeschieden werden. Durch 
Destillation wurde der Aether sofort entfernt, wahrend die Base bei 
220 - 2300 iiberging. 

Es ist bemerkenswerth, dass diese Methode der Aethylirung beim 
Cumidin bessere Resultate liefert, als wenn man die Base in  der ub- 
lichen Weise rnit dem Haloi'destor behandelt und die secundare Base 
rnit Alkali abscheidet. Ferner wird der kostspielige Aufwand an J o d  
vermieden. 

Das Gemisch der secundaren und tertiaren Basen wird mit dem 
gleichen Gewicht Aethyljodid in Rohren eingeschlossen und nunmehr 
8-10 Stunden lang auf 2600 und 2800 erhitzt. Bei gelungenen 
Versuchen bildet der Rohreninhalt nach dem Erkalten eine tiefrothe, 
kleisterartige Masse, welche sich nicht ausgiessen Iasst. Sie besteht 
aus  einem Gemisch der Salze der neuen Base und anderer Amiiie rnit 
einer Beimengung fliissiger Kohlenwasserstoffe und harziger Materien. 

I) Diese Bcrichte XVIII, 1821. 
l) Dicse Berichte V, 7?0. 
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Die Kohlenwasserstofe wurderi mit Wasserdampf abgeblasen und 
die wasserige L6sung des Riiclistandes filtrirt. Das auf Znsatz ron 
Alkali auf der Oberfllche sich abscheidende, basische Oel wurde 
alsdann einer fractionirten Destillation unterworfen und der bei 286 bis 
290° ubergehende Antheil mit Salzsaure iibergossen. Es krystallisirt 
ein Salz in Nadelnbuscheln aus, welches in kaltem Wasser gar nicht, 
in heissem sehr wenig, in Alkohol jedoch ganz leicht l6slich ist. Nach 
ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren war  das Salz rein und erwies 
sich als salzsniires T r i m  e t h y 1 d iB t h y l a m i d  o b e n z ol 

[ C ~ ( C H ~ ) ~ ( C Z H ~ ) ~ ] N H ~ .  H C1, 
welches folgende Werthe rerlangt : 

Versuch 
1. 11. 111. Theorie 

c 67.02 G L 7 G  - - 
H 9.65 9.72 
CI 15.68 - 

- - 

15.6 15.57. 
Die freic Base.  bildet ein Oel, wahrend das Pentamethylamido- 

benzol fest ist. Sie siedet zwischen 186-290° und besitzt das spe- 
cifischc: Gewicht 0.971. Anfangs farblos, wird sie beim Stehen an 
der Luft dunkel und zlhfliissig. 

Das Chlorhydrat giebt kein gnt krystnllisirendes Platindoppelsalz ; 
mit Palladiumchlorid hingegeri entstehen schiine , griine, federartige 
Krystalle des I’alladinmdoppelsalz~s. 

Die essigsaureo rind schnefelsaureir S a k e  der Base sind sehr 16s- 
lich und krystallisiren i n  Nadelii. Das Oxalat ist sehr schwer liislich 
und bi1dt.t quadratische I’rismen. Das Acetylderivat 

[G (CH3)3(Cz H5>21 N H cz H3 0 
wird leicht durch Einwirkung ron Essigslureanhydrid erhalten, 
krystallisirt i n  sternfiirmig gruppirten Xadeln und schmilzt bei 1820. 

Dass die vorliegende Hase ein primiires Amin ist, wurde durch 
die H o f m a n  ri’sche Isonitrilreaction init Chloroform und Alkali nach- 
gewiesen. 

Nach den Untersuchungen F r ii h l i  c h’s I) nehmen die Methyl- 
gruppen des Pseudocumidins die Stellungen 2 ,  4 und 5 ein, wenn 
die Amidogruppe bei 1 steht. Fur die beiden Aethylgruppen in 
dem vor mil  beschriebenen Derivatt. bleiben also nur noch die zwei 
Stelleii (3 11. 5) W i g ,  folglich ist seine Constitution die folgende: 

C H3 

CzH:, CH:, 
CH:j CzH:, 

N Hz 
~ ~~ 

’) Dic*e Berichte SVII, 2557% 


