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Bromide stets hiiher als die Chloride, so z. B. Bromphosphor bei 
weitem hiiher ale Chlorphosphor u. s. w. Diese Verheiltnisee regen 
zu genauerem Studium an und es sol1 daher, wenn miiglich, eine An- 
zahl vergleichender Vereuche iiber die Siedepnnkte schwer fliichtiger 
Chloride und Bromide durchgefiihrt werden. 

Heidelberg.  Unirersitats-Laboratorium. 

96. €Ian6 Vogtherr: Ueber die Einwirkung von p-Amidodi- 
methylanilin auf Ketone und iiber die Rtickbildung von Bens- 

aldehydverbindungen aue eolchen des Bensohe. 
(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre 1881 zeigten Calm') und Nutha),  dass das Amidodi- 
methylanilin sich mit Aldehyden nach der allgemeinen Gleichnng : 

R . C H O  + HsN . R1= Ha 0 + RCH = NRi 
condensirt. Die Versuche sollten auch auf Ketone auagedehnt werden, 
kamen aber anscheinend nieht zur Ausfiihrung , wenigstens ist iiber 
deren Ergebnies nichts belrannt. Auf Veranlasaung des H e m  Prof. 
V. Meper stellte ich einige Verbinduugen der Base mit Ketonen dar 
ond lasee ihre Beschreibung hier folgen. Ein besonderes Interesse 
beanaprucht d a s  e igenart ige Verha l ten  des  Beneoi'ns, welches 
zu einer Anzahl weiterer, mit dem Gegenstande nicht unmittelbar zu- 
sammenhhgender Versuche Anlass gab. 

Amidodimethylani l in  und Benzil. 

Moleculare Mengen der Base nnd Benzil warden in alkoholischer 
Liisung zusammengebracht. Auf Zusatz weniger Tropfen Kalilauge 
sehied sich sofort ein dunkelrother Kiirper in kleinen Krystallen ab. 
Ein Erwiirmen war nicht nothwendig. O h n e  Alka l izuea tz  t r a t  
ke ine  Reac t ion  ein. Der Korper wurde in Alkohol in der Hitze 
geliist, worans er sich beim Erkalten in hiibschen rubinrothen 
Krystallen abschied, die bei 138-139O C. schmelzen und in Alkohol 
und Aether leicht liislich sind. Geringe Mengen verdiinnter Sauren 

I) Diebe Berichte XVIII, 2938. 
3 Diem Berichte XVIIIa, 573. 
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spalten ihn schon in der Kiilte in  Bemil und die Base. Die Ausbeute 
%t fast quantitativ. Der Kiirper besitet die Formel: 

C=O 
I 
c6 H5 

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate : 
I. 0.2162 g Sobstanz gaben bei 90 C ond 752 mm Druck 18.5 cbcm 

feuchten Stickstoff. 
11. 0:3583 g Substaoz gaben 1.0524 g Kohlens%are und 0.2150 g 

Wasser. 
Ber. fiir Ca.aHaoN90 Gefunden 

N 8.53 pCt. 8.69 pCt. 
C 80.48 8 80.10 8 

H 6.09 B 6.64 * 
Versuche, ein zweites Molekiil Base an das Benzil anzulagern, 

gelangen nicht. 

Amid od ime thy lan i l in  nnd  Benzoylaceton.  

Es wurden wieder moleculare Mengen der Base und des Ketons 
in alkoholiacher L6sung zusammengebracht. Auf Zuaatz weniger 
Tropfen Alkali fie1 das Condensationsproduct sofort aus. Aus Alkohol 
umkrystallisirt bildete es citronengelbe, seidengllnzende Nadeln , die 
bei 135-1360 C schmelzen. In Alkohol und Aether ist der Kiirper 
leicht loslich. Durch verdiinnte Siluren wird er schon in der Klilte 
wieder i n  das Keton und die Base gespalkn. Auch hier gelang es 
nicht, ein zweites Molekiil der letzteren anzulagern. 

Die Elementaranalyee ergab folgende Werthe: 
I. 0.1282 g Snbstanz gaben bei 19O C und 761 mm Druck 11.6 cbcm 

fenohten Stichstoff. 
11. 0.1566 g Substanz gaben 0.4453 g Kohlens&ure und 0.1 105 g Wasser. 

Ber. fir QsHaoN90 Gefnnden 
C 77.14 pCt. 77.52 pCt. 
H 7.14 3 7.79 
M 10.00 8 10.27 D 

Amidod ime thy lao i l in  ond Beneoi'n. 

Bringt man moleculare Mengen Benzoh und Amidodimethylsnilin 
in  alkoholischer Liisung zusammen, so erfolgt beim Hineufiigen von 
etwas Alkali keine Krystallabscheidung. Erhitzt man die Liiaung, so 



637 

fiirbt sich die Fliissigkeit erst dunkel, dann wird sie allmiihlich heller 
nnd beim Erkalten scheidet eich ein in gelben Bliittchen oder Nadeln 
krystallisirter Kihper aus. Derselbe schmilzt bei 900 C. Eine Stick- 
etoEbeatimmung ergab folgendes Resultat: 

0.1375 g Snbstanz gaben bei 170 C nnd 757 mm Druck 15.2 cbom 
feuchten Stickstoff = 12.72 pCt. 

Dieser Werth stimmt nicht  auf ein Derivat des Benzoins von 
der Formel: 

Ce H6 

denn dieses miisste einen Stickstoffgehalt von 8.48 pCt. baben. Er 
stimmt aber aof das von Calm l) dargeetellte Condensationsproduct der 
Base mit Benzaldebyd von der Forrnel: 

H 
Der Schmelzpunkt dieses K6rpers liegt bei 930 C, der Stickstoff- 

gehalt betriigt 12.5 pCt. Zersetzt man das aus Benzoin erhaltene 
Product mit Saure, so tritt ein iutensiver Geruch nach B e n z a l d e h y d  
auf. Die Identitiit beider KSrper war eomit emviesen, zugleich aber 
auch die Frage gestellt: wird das Benzo'in durch die Base zerlegt 
oder wirkt die hinzugefiigte kleine Menge Alkali so spaltend, dass 
Benzaldehyd gebildet wird und sich dieser dann rnit der Base ver- 
einigt, so dass der von Ca lm aus letzterem dargestellte Kiirper 
entsteht. 

Um dies genau festzustellen, machte ich denselben Versuch mit 
Benzoi'n und P h e n y l h y d r a z i n .  Daa Phenylhydrazin ist ein in 
seinem Verbalten dem Amidodimethylanilin sehr iihnlicher Riirper. 
Durch E. F i s c  h e r a )  ist zwar das Benzylidenphenylhydrazin seit 
Jabren bekannt , und von P i c k  e l  3) ist ein Benzo'inphenylhydrazin 
ebenfalls erhalten. Diese beiden Eiirper stellte ich rnir noch einmal 
nach den gegebenen Vorscbriften dar und bestimmte ihren Gehalt an 
Stickstoff. Sie stimmten beide mit den Producten von F i scbe r  reap. 
P i c k e l  iiberein und die Resultate der Analysen wareu folgende: 

I) Dime Berichte XVlIb, 2935. 
9 Ann. Chem. Pharm. 190, 135. 
3, Ann. Chem. Pbarm. 333, 229. 



I. Benzylidenpbenylhydrazin 
0.2372 g Subetrnz gaben bei 170 C und 744 mm Druck 30 ccm 
feuchten Stickstoff. 

Berechnet 
14.5 

Gefunden 
14.33 pCt. 

11. Benzoihphenylhydrazin 
0.1493 g Substanz gaben bei 150 c und 759 mm Druck 1l.S corn 
feuchten Stickstoff. 

Berechnet 
9.27 

Gefunden 
9.25 pCt. 

Hiermit war zuniichst bewiesen , dass beide Verbindungen in der 
That ganz verschieden sind. Da hiernach zu vermutben war, dass 
der Zusa tz  j e n e r  S p u r  Alka l i  bei  G e g e n w a r t  e i n e r  conden-  
s i r e n d e n  B a s e  auf das Benzoi'n spaltend wirkt und nicht die Base 
selbst , erhitzte ich Benzoi'n mit Phenylhydrazin langere Zeit urrter 
Zusatz von etwas Kalilauge. Das SO erhaltene Product w a r  w i r k -  
l i c h  nicht  Benzo lnpheny lhydraz in  sondern das Fischer'sche 
Benzy l idenphenp lhydraz in .  Es hatte also a u c h  h i e r  die  k l e ine  
Menge A l k a l i  be i  G e g e n w a r t  d e r  B a s e  s p a l t e n d  s u f  d a s  
Benzoin eingewirkt .  

Da nun aber ein Beneoi'nderivat des Phenylhydrazins existirt und 
kein Grund vorlag, dass ein solches des Amidodimethylanilins nicht 
darstellbar sei, rersuchte ich auf alle m6igliche Weise zu diesem zu 
gelangen. 

Ben209 wurde mit iiberschtssiger Base langere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Es erfolgte keine Krystallabseheidung, wenigstens 
erhielt ich keinen stickstoff haltigen Korper, sondern immer wieder 
Benzoi'n zuriick. Fiigte ich Alkali hinzu und erhitzte weiter, so schied 
sich beim Erkalten eine rothe Krystallmasse aus. Dieselbe wurde 
a u s  Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt war nie scharf, er 
schwankte zwischen 120 und 1300 C, Unter der Lupe waren an- 
acheinend zweierlei Krystalle zu beobachten. Beirn Zersetzen mit 
Sguren wurde ein in gelbeo Nadeln krystallisirter Korper erhalten, 
der bei 900 C sehmolz, wiibrend Benzoi'n bei 133-134O C schmilzt. 
Dies liess direct Benzi l  vermuthen und in der That gab der Korper 
auch mit alkoholischem Kali die bekannte Benz i l r eac t ion .  Ob- 
gleich nun eine Elementaraudyse zur Unterscheidung des Benzoi'n- 
sowie des Benzil-Derivates wenig beitriigt, da das Molekiil des einen 
von dern des anderen nur durch zwei Wasserstoffatome unterschieden 
ist, wurde dennoch eine solche ausgcfiihrt. 

I. 0.1495 g Suhstanz gaben bei 120C nnd 753 mm Druck 11.2 ccm 

11. 0.1358 g Substanz gaben 0.3989 g Rohlensaure und 0.0793 g Wasser 

Sie ergab: 

feuchten Stickstoff. 



Berechnet 
f i r  Benzilderivat fiir Benzoinderivot Gefunden 

C 80.48 80.00 80.04 pCt. 
H 6.09 '6.66 6.55 * 
N 8.53 8.48 8.74 * 

CnHwNiO GiHiaNsO 

Jedenfalls war  das Product ein Gemisch des B e n z i l k i i r p e r s  
a n d  eines noch naher .zu beschreibenden Derivates aus B e n z o I n .  
Der reine Benzilkiirper konnte nicht vorliegen , da  der Schmelzpnnkt 
.zu tief lag, aber fiir den reinen IBemai'nkorper lag, wie sich spater 
eeigte, der Schrnelzpunkt zu hoch. 

Moleculare Mengen Benzoi'n und Amidodimethylanilin wurden in 
.einer kleinen Porzellanschde zusammen geschmolzen und etwa 15-20 
Minuten iiber freier Flamme wenig erhitzt. Die Schmelze fgrbte sich 
.dunkelroth und nach dem Erkalten blieb eine ziihe, durchsichtige 
Yasse  zuriick. Dieselbe wurde in alkoholischer Liisung mit Thier- 
kohle ausgekocht. Aus der Losung schieden sich beim Erkalten 
orange gefirbte Bljittchen ab, die nach mrhrmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol vijllig rein waren,  bei 126-127O C schmelzen und in 
Alkohol und Aether leicht loslich sind. V e r d i i n n t e  S a u r e n  s p a l t e n  
d i e s e  V e r b i n d u n g ,  i m  G e g e n s a t z  zu d e n  f r i i h e r  b e s c h r i e -  
b a n e n ,  n i c h t  i n  B e n z o i n  u n d  d i e  B a s e ,  s o n d e r n  d e r  K i i r p e r  
l i i s t  s i c h  i n  S a u r e n  g l a t t  aulf. 

Die Elementarandyse ergab folgende Werthe, welche zu der 
Formel  des g e s u c  h t e n  B e n z o i ' n - D e r i v a t e s  passeo: 

I. 0.1027 g Substanz gaben bei 130 C und 759 mm Druck 7.7 ccm 
fcuchten Stickstoff. 

11. 0.1135 g Sobstanz gaben 0.0717 g Wasser und 0.3328 g Kohlen- 
stiure. 

Ber. fiir CazHzaNaO 
C 80.00 
'H 6.66 
pu' 8.48 

Gefunden 
79.91 pCt. 

6.96 n 
8.76 a 

A rn i d o  d i m e t  h y 1 an i'l i n u n d D e so  xy b e n  z oi' n. 

Das Desoxybenzoi'n verhiilt sich der Base gegeniiber sehr iihnlich 
wie Benzoi'n. Moleculare Mengen in alkoholischer Liisung rnit etwas 
Alkali geben keine Einwirkung. Wird mit iiberschhsiger Base langere 
Zei t  unter Zusate vou etwas Ealilauge erhitzt, so entsteht auch hier 
seltsamerweise der B e n z i l k i i r p e r .  

Schliesslich gelang es doch , ein Derivat des Desoxybenzoios 
darzustellen, indem hier ahnlich verfahren wurde wie bei dem Benzoi'n. 

In einem E r l e n m e y e r ' s c h e n  Kiilbchen mit Steigrohr wurden 
unoleculare Mengen der Base und Desoxybenzoi'n etwa eine Stunde lang 
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auf dem Sandbade zom beginnenden Sieden erhitzt. Nach d e n  Erkaltem 
blieb eine gelbe, ziihe Masse zuriick. Dieselbe wurde in Alkohol gelijst 
und k u r z e  Z e i t  mit Thierkohle gekocht. Aus der Ciisung schieden 
sich nach dem Erkalten gelbe Nadeln ab, die zur Analyse nooh ein- 
ma1 aus Alkohol sehr schnell und vorsichtig umkrystallisirt wurden. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 138-139O C. Man erhiilt den Kiirper 
auch, wenn man beide Substanzen aos einem Fractionirkiilbchen mit 
kurzem, weitem Ansatzrohr destillirt , jedbch if5t die Ausbeute eke- 
weit geringere. Das Product ist leicht Ioslich i n  Alkohol und Aether. 
Verdiinnte Sauren spalten cs in Desoxybeneo'ia undl die Base. 

Die Elementaranalyse ergitb folgende Wertbe: 
1. 0.1556 g Substanz gaben bei 1 4 Q C  und 741 mm Druck 1'1.8 ccm 

feuchten Stickstoff. 
11. 0.1326 g Substanz gaben 0.4065 g KohlensSurc und 0.0321 g Waseer.. 

Ber. fur CaaH22N2 Gefunden 

H 7.00 7.69 P 

N 8-91 8.67 > 

C 84.07 83456 pCt. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorium, 

96. Car l  Hel l  und R o b e r t  Polimltoff Webar Amido- und: 
Anilidoderivmte der Berneteinsiiure. 

(Eingegangen am 22. Februar.) 

I m  Jahre 1888 hatte der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
Go  r o d e t z k y l) einige Versuche uber die Einwirkung des Aniline auf 
Dibrombernsteinslureester mitgetheilt. Ausser dem Dianilidobernstein- 
siiureester, welcher gleichzeitig von L o  pa t i ne  a) durch die gleiche. 
Reaction erhalten wurde, wurde hierbei auch ein gelber Eiirper be- 
obachtet, dessen Zusammenseiung festzustellen bei der zur Verftgung 
stehenden relativ kleinen Menge damals nicht miiglich war. 

Seit dieser Zeit wurde io dem biesigen Laboratorium wiederholt 
die Einwirkung anderer Amiabasen, wie verschiedener Toluidine etc. 
auf den Dibrombernsteinslureester untersucht , hsuptsiichlich auch in. 
der Erwartung, dadurch eine Aufklarung iiber den bei deraEin- 
wirkung des Anilins resultirenden gelbenlKiirper zu erhalten. 

I) Diem Berichte XXI, 1795. 
a) Compt. rend. 105, 230. 




