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Nadeln nach kurzer Zeit fast quantitativ abscheidet. Es zersetzt sich 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

Gebergiesst man das Aethylenphenylhydrazin rnit etwas Alkohol 
und fiigt dann Acetaldehyd hinzu, so geht dasselhe unter lebhafter 
Erwarmung in Liisung , und beim Verdunsten oder kurzen Stehen 
scheidet sich das Condensationsproduct in langen weissen Nadeln aus, 
die nach einmaligem Umkrystallisiren vijllig rein sind. Wie zu er- 
werten, ergab die Analyse die fiir die Formel 

CgH5. R’ . N : C H  . CH, 

C Hz 
C Hz 

C ~ H : , N .  N :  C H .  C H ~  
stimmcndcn Zahlen. Das Hydrazid schmilzt bei 82O. Ebenso lcicht 
wird die bei 1930 schmelzende, in Alkohol und in  Aether sehr schwer 
losliche Benzylidenverbindung erhalten, die aus heissem Eisessig in 
feinen Nadeln krystallisirt. Tragt  man Quecksilberoxyd in  die 
atherische Losung dcr Base ein, so wird es sogleich reducirt, offenbar 
indem ein Tetrazon entsteht, das jedoch iloch nicht analysirt ist. 
Dasselbe beansprucht, da  es voraussichtlich eine ringformig ge- 
schlossene Verbindung ist, ebenso wie die Coridensationsproducte rnit 
Glyoxal, Phenanthrenchinon u. s. w., mit deren Untersuchung wir be- 
schaftigt sind, bcsonderes Interesse. 

Aoch die Einwirkung des Methylenjodides, sowie der Halogen- 
derivate des Glycerins auf Natriumphenylhydrazin beabsichtigrn wir  
zu untersuchen. 

A a c h e n ,  den 14. November 1888. 

588. J. W i e r n i k : Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 
auf Dimethylanilin bei Gegenwart nascirenden Wasserstoffs. 
(Eingogangen am 3. Noiomber; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W.Wil1.) 

R’achstehende Untersuchung wurde im Anschluss an die von mir 
friiher ausgefiihrten Coriclensatiorisversuehe ’) rnit Dimetbylanilin uriter- 
nommen, und sol1 anlasslich ciner Publication von J. T r i i g e r  2, niit- 
getheilt werden. 

1 Molekitl Schwefelkohlenstoff wurde rnit 2 Molekiilen Dimethyl- 
anilin in etwas Alkohol ge16st und auf 200 g Zinkstaub (3 Atome) in 

I) Dicso Beriohtc XX, 909 und XX, 2421. 
a) Journ. f. prakt. Chom. 36, 225. 
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einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben vorsichtig aufgeschichtet. 
Durch einen Scheidetrichter, dessen Rohr so gebogen war, dass es die 
Geflisswand bcriihrte, liess man langsam Salzsaure einfliessen. Die 
saure  durftc nicht hineintropfen , sondern musste der Wandung nach 
hinunterfliessen, da  sie sonst nicht geniigend auf den Zinkstaub ein- 
wirkte. Kachdem so vie1 S h r e  zngegossen war, dass fast alles Zink 
i n  Liisung ging, band man mit Drahten den Pfropfen des Kolbens 
fest, verband den Riickflusskubler mit cinem doppelt gebogenen Glas- 
rohr ,  dessen llingerer Schenkel in eincn mit Quecksilber gefiillten 
Cylinder tauchte (20-30 cm hoch), und erhitzte auf dem Wasserbade 
mehrere Stnnden. Eachdem die stiirmische Reaction niit Gasentwicke- 
h n g  zu Ende war, wurde die Reactionsmasse mit Katronlauge alkalisch 
gemacht und mit Wasserdarnpf behufs Abscheidung der unveranderten 
Reageneien destillirt. Am Fnde der Destillation fiillte sich das Rohr  
des Kuhlers mit feinen weissen Kiidelchen. Durch Ansschiitteln des 
Ruckstandes mit hether  gewann man ein nach kurzer Zeit erstarren- 
des  Oel, welches in sieclendem Alkohol geltist wurde. Es krystalli- 
sirte ein Product aus ,  dessen Schmelzpiinkt bei 1 8 7 0  lag. Dasselbe 
erwics sich aber nach hgufigem Cmkrystsllisiren als ein Gemisch von 
zwei Kiirpern. D e r  eiiie krystallisirt iri  t'arblosen, perlmutterglanzen- 
den IZlattern vom Schmp. goo;  die andere, in kaltcm Alkohol fast 
unliislichc Verbindung krystallisirt in langen, feinen, weissen Kadelchen 
von ~ u s s e r s t  angenehmem, an Zwiebeln crirrnerndem Qeruch und vom 
Schmp. 21 1-21 2 0 .  nor Hildungsweise, dem Aussehen und Eigen- 
schaften nach wLre die niedrigor schmelzeride Substanz mit der von 
H a n n i m a n n  I) wid I I a n h a r t  a) durch Einwirkong vCJI1 Chloroform 
und Perchlormethan auf Dimethylanilin, von M i c h l e r  und Moro  3, 

aus Trichlormethylsulfonchlorid und Dimethylanilin, von 0. F i s c h e r  4, 

und T r i i g e r  5 )  aus Methyld und Dirnethylanilin, von D i i b n e r  fi) aus 
Methylenjodid und Ihietbylanilin, von mir aus T-Iexachlorkohlenstoff ?), 

I'ercblorlthylen *) und TrichloressigsLurc g, und Dimethylanilin. wie 
auch durch Kochen von Dimethylanilin mit Zirikchlorid lo) dargestellten 
Tetrarnethyldiamidodiphcnylmethan idcntisch. 

Diem Bcrichte X. 1285. 
Diese lkrichtct XII, 680. 
Diem Berichto XII, 1170. 
Ann, Chein. I'harm. 206, 117. 
Journ. f. prakt. Chern. 36, 237. 
Iliese Llericlitc XlT, 810. 
Diese Berichte XX, 2426. 
Dicse Berichte XX. 2427. 
Inaug. - Dissertation. Ziirich. S. 30. 
Inaug. -Dissertation. Ztirich. S. 3?. 
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Zur genaueren Feststellung wurde die Substanz analysirt : 
Cs H4 N (CH3)a Gefunden Ber. fur CHa<CsHsh CH3h 

N 11.25 11.03 pc t .  
Die neue Bildungsweise des Tetramethyldiamidodiphenylmethans 

lasst sich in folgender Weise einfach erklaren: 
CS + 2 Ha = CSHz + H2S. 

CH2S + 2 CsH5R(CH3)a = H2S + C H a < C s H 4 ~ ( c ~ Y ) 2 .  

Es entsteht demnach in erster Linie aus dem Schwefelkohlenstoff 
unter dem Einflusse des nascirenden Wasserstoffes Thioformaldehyd, 
welches sich dann mit dem Dimethylanilin zu Tetramethyldiamidodi- 
phenylmethan condensirt. Dass nun wirklich intermedilr Thioform- 
aldehyd entsteht, beweist die gleichzeitige Bildung des in weissen 
NFdelchen vom Schmelzpunkt 2120 krystallisirenden Kiirpers, welcher 
mit dem friiher von H u s e m a nn  ') a m  C 82, Zu und H C1 dargestellten 

ithioformaldehyd (Trimethylensulbd) (GI12 S)s dem Aussehen, Eigen- 
s TL aften, Schmelzpunkt 2, und einer Schwefelbestimmung nach identisch 
zu sein scheint. 

Da T r 6g e r  3) anlasslich eines analogen Versuches einen Kiirper 
von der Zusammensetzung ClaH24N2 und dem Schmelzpunkt 87O be- 
schreibt, den er als Tetramethyldiamidodiphenylat h an  auffasst, wurden 
mehrere Versuche, genau nach der von T r i i g e r  angegebenen Vor- 
schrift, und unter Anwendung verschiedener Mengen Zinkstaub wieder- 
holt. (Anstatt das unveranderte Dimethylanilin etc., wie T r i i g e r  au- 
gibt, uber freiem Feuer zu verjagen, wurde es mit Wasserdampf ab- 
destillirt.) Ich erhielt jedesmal wieder die oben beschriebenen Pro- 
ducte. 

Es unterliegt nun keinem Zweifel, dass die von T r i i g e r  erhaltene 
Base vom Schmelzpunkt 870 das Methanderivat und nicht das 
Aethanderivat ist4). Letzteres ist iibrigens schon langst von Schoop5) 
aus Aethylenbromid und Dimethylanilin dargestellt worden, und be- 
sitzt den Schmelzpunkt 50°, auch krystallisirt es nicht (wie T r i i g e r  
angiebt) in Blattchen, sondern in feinen mattweissen Nadeln. Es ist 
klar, dass die ran Tr6 g e r  angefuhrten complicirten Gleichungen zur 
Erklarung der Bildung des Tetramethyldiamidodiphenylathans aus 
Schwefelkohlenstoff und Dimethylanilin, der Wirklichkeit keineswegs 
entsprechen, und dass alle weiterhin beschriebeoen Derivate wohl a15 

Cs H4 N (CH2)a 

l) Ann. Chem. Pharm. 126, 294. 
a) Beilstein giebt den Schmelzpunkt 216O an. 
3) LOC. cit. 
') LOC. cit. S. 241. 

Diese Berichte XIII, 2196. 
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M e t h a n -  und nicht als A e t h a n a b k i i m m l i n g e  zu betrachten sind, 
da  bei der Einwirkung ron  Schwefelkohlenstoff auf Dimethylanilin 
bei Gegenwart von Zink und Salzsiiure neben einer unbedeutenden 
Meiige Trithioformaldehyd ausschliesslich Tetramethyldiamidodiphenyl- 
m e t h a n  entsteht. 

Es sei mir noch gestattet, Hrn. stud. 13. R e y  fiir die mir bei 
der Ausfiihrung obiger Versuche geleistete IIiilfe meinen besten Dank 
auszusprechen. 

Z i i r i c h ,  im November 1888. 
Chem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

589. Bug. Bis  c hler:  Condensa t ionsproducte  &us Brtsen der 
Prtrareihe mit Paranitro- und Metanitrobittermandelol. 

(Eingegangen am 2. November; mitgctheilt in dor Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Aus Versuchen’), welche ich unliingst mitgetheilt habe, geht 
hervor, dass das Paratoluidin sich rnit dem l’arnriitrobenzaldehyd zu 
einem Derirat  des Triphenylmethans condensiren llisst - und zwar 
entsteben entschieden zwei isomere Verbindungen ( a -  und $-Para- 
nitrophenyldiparaaniidotolylmethan), je nachdem die Condensation mit 
warmer Salzsaure 2, oder mit kalter concentrirter Schwefelsiure 3) herror- 
gebracht wird. 

Ich habe nun die Einwirkung auch des Metanitrobenzaldehyds 
auf das  Paratoluidin und ferner die Einwirkung des Netanitro- und 
Paranitrobenzaldehyds auf noch andere Basen der Parareihe, auf das 
p-Amidoisnbutylbr.nzo1 und asym. Xylidin, untersucht. 

Wie sich herausstellte, gehen die Condemsationsprocesse durch 
concentrirte SchwefelsLrire vollstiindiger vor sich als durch Salzsaure 
und sie sind weit weniger von unerfreulichen anderen Reactionen be- 
gleitet. 

Diese Umstande veranlassten mich, einliisslichere Versuche mit 
der Salzsaure auf ein Gemisch \-on m-Kitrobittermandeliil und p-Toluidin 
zu beschrgnken. 

Zuuacht gedenke ich jedoch zweiw noch nachtraglich bereiteter 
Derivate des p-Paranitrophenyldiparaamidotolylmethans. 

I) Dime Berichte XX, 33003. 
2) Vcrfahren 36 a z z a r a’s; diesc Berichtc XVIII, R. 334. 
3) Verfahren Tschacher’s ;  diese Borichte XTX, 2463 und XXI, 183; 

ferner F. Stolz:  diese Berichtc XX, R. 615. 


