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Diese grosse Indifferenz des, Pentamethylbenzhydrols gegen die
iiblichen Reagentien auf Hydroxyl ist vielleicht entsprechend dem
Esterificirongsgesetz von V. Meyer und d&hnlichen Reactionser-
schwerungen auf o,0-Substitution der Carbinolgruppe zuriickzufiibren.

b) 0.6 g Pentamethylbenzhydrol wurden mit 2.8 ccm Jodwasser-
stoff’ (spec. Gewicht 1.7) und 0.1 g rothem Phosphor 3 Stunden am
Riickfluss gekocht. Ausser wenig neutralem QOel, warden 035 g
Pentamethyldiphenylmethan erhalten, identisch mit dem aus den
Fittig'schen Synthesen gewounenen.

44. Emil Fischer und Adolf Windaus: Ueber die Bildung
der guaterniiren Ammoniumverbindungen bei den Homologen
des Anilins.

{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorinm.)

(Eiogegangen am 20. Januar.)

Bei den bekannten »Synthesen aromatischer Monamine durch
Atomwanderung im Molekil<!) hat A. W. Hofmann vor 27 Jahren
die merkwiirdige Beobachtung gemacht, dass einige aromatische
Amine, welche mehrere Methyle im Benzolkern enthalten, wohi
noch bei der Methylirung tertiire Basen bilden, dass Letztere sich
aber beim Erhitzen mit Jodmethyl selbst bis 150 nicht za quater-
niren Ammoniamjodiden vereinigen lassen. Dahin gehdren ein Cu-
midin?), welches spiiter als Mesidin erkaunt warde. ferner das tetra-
methylirte und das pentamethylirte Amidobenzol?®). Eine &hnliche
Schwierigkeit zeigte sich auch bei einem tertifiren Dimethylxylidint),
nur mit dem Unterschiede, dass hier durch Jodmethyl bei 150° die
Ammoniumbildung zwar eintrat, aber die Ausbeute sehr gering war.
Bei dem Cumidin war diese Erscheinung um so iiberraschender, als
-eine isomere Base sich leicht in den quaterniren Ammoniumkdrper
hatte diberfilhren lassen; und Hofmann fiigte deshalb der Besprechung
-dieser Verhiiltnisse die treffende Bemerkung zu: »Diese Unfihigkeit
(der tertifiren Base), sich noch weiter mit Jodmethy! zu verbinden,
muss in irgend einer Beziehung zor Anordnung des Materials im
Molekiil stehen<?).

In unverkennbarem Zusammienhang mit jener Erscheinung stand
-das ungewdhnliche Verhalten der dem Tetramethyl- und dem Penta-
aethyl-Amidobenzol entsprechenden Nitrile®), welche nach den gleich-

-1 Divse Berichte b, 704. %) Diese Berichte 3, 718.
%} Diese Berichte 18, 1824, 1) Diese Berichte 3, 713.
55 Diese Berichte 5, 718, %) Diese Berichte 17, 1415 u, 1%, 1825,
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zeitigen Beobachtungen von Hofmann durch Erbitzen mit Salzséiure
nicht verseift werden konnten.

Durch die Beobachtungen von Kehrmann') iber die Bildung
der Chinonoxime, von Pinner?). iiber die Verwandlung der Nitrile-
in Imidoiither und namentlich durch die ausgedehnten Versuche
V. Meyer’s3) iiber die Esterbildung bei- aromatischen Siuren ist man
seitdem auf den Einfluss von Orthosubstituenten auf die Reactions-
Fiahigkeit und -Geschwiudigkeit aufmerksam geworden und hat den-
gelben noch fiir die Verseifung der Nitrile*) und fiir die Substituir-
barkeit des parastindigen Wasserstoffatoms in Aminen®) studirt..
Dagegen ist unseres Wissens die Bildang der quaterniren Ammoniam-
jodide bisher nicht in diesem Sinne beleuchtet worden.

Wie ein Blick auf die Formeln von zwei der oben erwihnten
Basen zeigt,

NH; NH;
CHy " ™CHy | CHy "™ CH;
~ CHs;__-CHs
CHs CH;,
Mesidin, Pentamethylamidobenzol,

befindet sich die Amidogruppe zwischen zwei orthostindigen Methyl-
grappen.

Dieselbe Moglichkeit liegt vor fiir die beiden anderen, von Hof-
mann beobachteten Fille, das Tetramethylamidobenzol und das.
Xylidin. Da aber ihre Structar mit Sicherheit noch nicht festgestellt
ist®), so musste der vermuthete Zusammenhang zwischen Orthosub-
stitation und Bildung quaterniirer Ammoniumverbindung einer expe-
rimentellen Priifung unterworfen werden.

Fir dieseu Zweck schien uns die Untersuchung der Xylidine, die
in allen 6 theoretisch méglichen Formen bekannt sind, besonders ge-
eignet. Von dem v-Orthoxylidin (1-Amino-2,3-dimethylbenzol) und
dem s-Metaxylidin (1-Amino-3,5-dimethylbenzol) sind quaternire
Ammoniumjodide durch Erwédrmen mit Jodmethyl bis 1009 bereits.
von Menton?) und von No6lting®) erhalten worden.

1) Diese Berichte 21, 3815 u. 28, 3557 und J. pr. Ch. 40, 237; 42, 134..

%) Diese Berichte 23, 2917, %) Diese Berichte 27, 510 u. s. w.

%) Kister und Stallberg, Ann. d. Chem. 278, 208; V. Meyer,
diese Berichte 29, 834.

%) Weinberg, diese Berichte 25, 1610; Gnehm und Blumer, Ann. d.
Chem. 304, 87; Friedlander, Monatsh. f. Chemie 19, 627.

6) Beziiglich des Tetramethylamidobenzols sind die Angaben von Nol-
ting und Baumann (diese Berichte 18, 1149) idiber die Bildang der Base
aus Mesidin, welche Aufschluss fiber die Structur geben solite, spiter von
Limpach bestritten worden. (Diese Berichte 21, 642.)

% Ann. d. Chem. 263, 328. 5) Diese Berichte 24, 563.
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Bei der Priifung der 4 anderen Xylidine haben wir nun gefun-
den, dass nur das v-Metaxylidin von der Stractur

eine Ausnahme bildet; denn die daraus leicht entstehende tertidire Base
CHs\N /CH3

CHsOCH;,

welche kiirzlich von Friedlinder?) beschriecben wurde, lisst sich bei
100° nicht mehr mit Jodmethyl vereinigen. Bei 160° findet aller-
dings in geringem Maasse eine Einwirkung statt, welche zur Bildung
von Jodbydraten fibrt, aber das Product war znm grdsseren Theil
das Salz der tertiiren Base, und es liess sich daraus kein quater-
niires Ammoniumjodid abscheiden.

Wir schliessen daraus, dass auch Hofmann dieses tertidire Di-
methylxylidin unter den Hénden hatte, als er zuerst auf das anormale
Verbalten gegen Jodmethyl aufmerksam wurde. In der That stimmt
seine Angabe fiber den Siedepunkt der Base (196%) sowohbl mit der
Beobachtung von Friedldnder, wie mit der unsrigen iiberein.

Die vorliegenden Resultate beweisen zuniichst fiir die Xylidine,
dass nur zwei zur Amidogruppe bepachbarte Methyle im Stande sind,
die quaternére Ammoniumbildung zu verbindern; es ist aber in hohem
Grade wahracheinlich, dass die gleiche Erscheinung bei den ibrigen
Homologen des Anilins wiederkehren wird, worauf ja schon das
zuvor erwihnte Verbalten des Mesidins und des pentamethylirten
Amidobenzols hinweisen. So wiirde man auch fiir das tetramethylirte
Amidobenzol von Hofmann aus der Nichtbildung des guaterniiren
Ammoniumjodids folgern miissen, dass beide Orthostellungen neben der
Amidogruppe besetzt sind. Dieser Schluss wiirde mit der von Nél-
ting, sowie von Limpach aus anderen Griinden angenommenen
Structarformel der Base

NH;,
CHai/ ~CHy
~~CH,
Hs
in Einklang stehen.

Der Einfluss der Orthosubstituenten ist dbrigens nicht auf die
Bildung der quaterniren Ammoniuvmverbindung beschrinkt; denn er
tritt auch za Tage bei der Bildung der secunddren und tertiéiren
Basen, wenn es sich um kohlenstoffreichere Alkyle handelt, wie ein-
zelne Angaben in der Literatur zeigen.

Y Monatsh. fir Chem. 19, 644.
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So bat Friedlinder’) gefunden, dass das v-Metaxylidin sich
verhiltniséméssig schwer in die tertiire Didthylverbindung iiber-
fibren ldsst, und noch viel interessanter ist die alte, bisher garnicht
beachtete Angabe von Effront?), dass die beiden Isobutyltoluidine

CH; CHS
I. ~NH, Im 7 NHs
CiHy - ~_~CaHy

sich ganz verschieden gegen Jodmethyl verbalten. Wihrend die erste
Buse damit ein qaaterndres Ammoniumjodid liefert®), wird die zweite
selbst bei 150® nur sehr wenig angegriffent). Hier ist also offenbar
die gleichzeitige Nachbarschaft von Methyl und Isobutyl schon fiir

die Bildung der secundiren und tertiiren Base ein erhebliches
Hinderniss.

Uusere Beobachtungen ULei den Xylidinen deuten ferner daranf
hin. dass auch schon die Nachbarschaft von einem Methyl die Bildung
des quaterniren Ammoniumjodids verlangsamt®); und wenn man
genaue Messungen iiber die Reactionsgeschwindigkeit austellen wollte,
so wiirde man wahrscheinlich dasselbe fiir die Bildung der secundiren
und tertiiiren Base finden.

Methylirung der Xylidine.

Fiir die erschdpfende Methylirung dieser Basen ist das von
Nolting bei der s-Metaverbindung angewandte Verfabren, d. h.
Kochen mit Sodalésung und Jodmethyl am Riickfinsskihler za em-
pfeblen®). Dabei ergiebt sich schon ein Unterschied im Endresultat,
wenn mau die Menge des Jodmethyls so gross wihlt, dass sie etwas
mehr als 3 Molekile anf 1 Molekiil Xylidin betrigt. Unter diesen
Bedingungen wird die «s-Orthoverbindung (1-Amino-3.4-dimethyl-
benzol) ebenso wie die von Niilting untersuchte s-Metaverbindung
(1 - Amino-3.5 -dimethyl- benzol) griisstentheils in das quaternire
Ammoniumjodid verwandelt. Es verdient hervorgehoben zu werden,

1) Monatsh. fir Chem. 19, 645. %) Diese Berichte 17, 2317,

%) Diese Berichte 17, 2339. 1) Diese Berichte 17, 2346.

5, Auf Beziehungen zwischen der Bildung quaternirer Ammonium-
verbindungen und einer besetzien Orthostellang hat schon Pinnow (diese
Berichte 32, 1401) hingewicsen, als es ihm nicht gelang. bei cinigen solchen
Bases durch Erhitzen der Hydrochlorate oder Hydrobromate mit Methyl-
alkohol quaterniires Chlorid bezw. Bromid zu hekommen. Da dieselben Basen
aber unter anderen Reactionsbedingungen quaternire Jodide liefern, so ist der
Beobachtung Pinnow’s fir die hier behandelte Frage keine grosse Bedeutung
heizumessen.

<. Diese Berichte 24, 563,



dass bei diesen zwei Basen beide Orthostellungen zur Amidogruppe
-uubesetzt sind. Bei der as-Metaverbindung (1-Amino-2.4-dimethyl-
Lenzol) und der p-Verbindung (1-Amino-2.5-dimethylbenzol) entsteht
unter den gleichen Bedingungen nur wenig und bei der v-Metaverbindung
(1-Amino-2.6-dimethylbenzol) keine Spur quaterniires Jodid. In den
letzten 3 Fillen hat es also auch keinen Sinn, mehr als 2'/4 Mol.-Gew.
Jodmethyl bei der Operation zu verwenden. Das letzte Xylidin,
die #-Orthoverbindung (1-Amino-2.3 - dimethylbenzol) von welcher
Menton schon das quaterniire Jodid bereitet hat, ist bisher gegen
Soda mad Jodmethyl nicht gepriift worden.

as-Metaxylidin: Die tertiire Dimethylbase ist bereits von Baur
and Stddel') durch Erhitzen des bromwasserstoffsauren Xylidins
mit Methylalkohol erhalten worden. In ganz reinem Zustand haben
wir sie durch Destillation des quaterniren Ammouiomhydroxydes im
‘Oelbad dargestellt und den Siedepunkt bei 203" gefunden (Quecksilber-
faden ganz im Dampf).

Die tertifre Base verbindet sich mit Jodmethyl bei gewdhulicher
Temperatur sebr langsam. Die Mischung bleibt zunéchst klar, und
erst nach einigen Stunden beginnt die Ausscheidung des festen Reac-
tionsproductes in langen, diinnen Prismen. Seine Menge betrug in-
dessen nach 48 Stunden nur 8.7 pCt. der theoretischen Ausbeute. Auch
bei lingerem Erhitzen auf 100° ist die Ausbeute nicht quantitativ,
wie folgender Versuch zeigt:

6.409 g tertidre Base, mit 10 g Jodmethyl im geschlossenen Rohr
20 Stunden im Wasserbad erwirmt, ergaben 9.591 g quaternfires
Ammoniumjodid, entsprechend 76.7 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Will man das quaterndre Jodid direct aus dem priméren Xylidin
darstellen, so empfiehlt sich folgendes Verfabren: 10 g Base werden
mit 30 g Jodmethyl, 25 g Soda und 250 ccm Wasser 6 Stunden am
Rickflusskiibler gekocht, dann pach Zusatz von starker Natronlauge
ausgeiithert, die itherische Lésung verdampft und das so erhaltene
Product wit 18 g Jodmethyl 20 Stunden im Robr anf 100° erhitzt.
Das grosstentheils feste Reactionsproduct wird mit wenig heissem
Wasser behandelt und nach Zusatz von etwas iiberschiissiger Natron-
lauge zur Entfernung von tertifirer Base ausgedthert. Fiigt man zu
der auf 0° abgekiihlten, wiissrigen Losung hdchst concentrirte Natron-
lauge, so fillt das quaternire Ammoniumjodid zam gréssten Theil
krystallinisch ans. Zur Entfernung des Alkalis wird das scharf ab-
gesaugte Salz in absolutem Alkobol gelost, mit Kohlensaure behandelt

und das Filtrat verdampft. Aus 10 g Xylidin warden 15 g quater-
alires Jodid oder 62.5 pCt. der Theorie erhalten.

1 Diese Benchte 16, 32.
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Zur villigen Reinigung wird das Rohproduct ans wenig warmemr
Alkohol oder heissem Aceton umkrystallisirt. Die fiber Schwefelsiure-
getrocknete Substanz verliert bei 100° nicht an Gewicht.
0.4693 g Sbst.: 0.3771 g AgJd.
CuHigsNJ. Ber. J 43.58. Gef. J 43.41.

In reinem Zustande ist das Salz ganz farblos. Bei 12° lést es
sich in weniger als 1 Theil Wasser und in etwa 4 —5 Theilen ab-
solutem Alkohol; aus Letzterem krystallisirt es in schdnen, derben
Tafeln; etwas schwerer ist es in warmem Aceton léslich, wihrend:
es von Aether und sehr concentrirtem Alkali kaum aufgenommen
wird.

Bei raschem Erhitzen im Capillarrohr schmilzt es-gegen 183°
(corr. 186°) unter Zersetzung und vollstindiger Verflichtigung der
Producte.

Das entsprechende Chlorid ist hygroskopisch und krystallisirt
ebenfalls beim Eintrocknen, wibrend das Chloroplatinat selbst in
warmem Wasser ziemlich schwer ldslich ist und darams in kleinen,
rhombendéihnlichen Tafeln krystallisirt.

p-Xylidin. Das quaternire Jodid wurde genau so wie zuvor
durch Kochen der priméren Base mit Soda und Jodmethyl und nach-
triigliches Erbitzen der roben tertiiren Base mit Jodmethyl auf 100° dar-
gestellt. Es krystallisirt sowohl ans Wasser als aus Alkohol in kleinen,
diinpen Prismen. Fir die Analyse diente das aus Alkohol minkry-
stallisirte, bei 100° getrocknete Salz.

0.4270 g Sbst.: 0.3429 ¢ AgJ.

CuHisNJ. Ber. J. 43.58. Gef. J. 43.38.

Es ist viel schwerer 1dslich als das vorhergehende; bei Zimmer-
temperatur verlangt es ungefihr 10 Theile Wasser und 17—18 Theile
absoluten Alkohol. Bei raschem Erhitzen im Capillarrohr zerfillt es
allmahlich gegen 215—218" (corr. 219—222") in fliichtige Producte.

Das Chloroplatinat ist in Wasser sehr schwer 15slich und
krystallisirt in kleinen Prismen.

as-Orthoxylidin. Wie schon erwihnt, geht die Bildung des
quaterniiren Jodids hier ansserordentlich leicht vor sich. Bringt man
10 g Base zu einer Losung von 25 g wasserfreier Soda in 250 ccm
Wasser und fiigt 40 g Jodmethyl hinza, so beginnt schon bei ge-
wohnlicher Temperatar eine ziemlich lebhafte Einwirkung und nach
20-stindigem Erhitzen am Riickflusskiihler ist der allergrosste Theil
der Base in quaternires Jodid umgewandelt. Wegen seiner geringen
Loslichkeit in kaltem Wasser scheidet es sich beim Abkiiblen auf 0°
zam grossten Theil ab. Die Ansbeute betrug anf 10 g Xylidin 19 g
Jodid, entsprechend 79 pCt. der Theorie. Das Salz krystallisirt in
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langen, farblosen Prismen. Es 16st sich bei 18? in 28—30 Theilen
‘Wasser, bedeutend leichter beim Erwiirmen.
0.4255 g Shet.: 0.3439 g Ag J.
CuuHisNJ. Ber. J 43.58. Gef. J 13.66.

Beim Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die Substanz gegen:
235—237° (corr. 240—242%); sie zertillt dabei in Jodmethyl und
tertiire Base, welche sich aber beim Abkiihlen partiell wieder zum
quaternfiren Jodid vereinigen.

Die reine tertiire Base, die darch Destillation des quaterniren
Ammoniumhydroxyds dargestellt wurde, ist ein farbloses, bei 232
siedendes Oel (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Sie bildet ein
schwer ldsliches Chloroplatinat, das sich aus heissem Wasser in
wohlansgebildeten Nadeln abscheidet. Beim Zusammenbringen der
tertiiren Base mit Jodmethyl trat sofort Triibung und sehr bald
Krystallausscheidung ein und nach 24-stiudigem Stehen zwischen
10—16" hatten sich 88.1 pCt. der theoretischen Menge Jodid gebildet.

Das quaterniire Ammoniumchlorid giebt ein schwer lisliches, in
sechsseitigen Bliittchen krystallisirendes Platinsalz.

v-Metaxylidin. Die primire Base wurde nach dem kiirzlich
von Busch') angegebenen Verfahren mit Hilfe der Formylverbindung;
ans einem Robproduct dargestellt, welches wir der Liberalitit der
hiesigen Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication verdanken. lhre
Verwandlung in die Dimethylverbindung ist kiirzlich von P. Fried-
linder durch Erhitzen mit Natronlauge und Jodmethyl auaf 130°
ausgefiihrt worden. Bequemer erreicht man den gleichen Zweck
nach dem Verfabren vou Nélting durch 20-stiindiges Kochen von 10 g
Base und 30 g Jodmethyl mit Sodalésung am Riickflusskiibler. Das.
erste Product erbilt noch kleine Mengen secundirer Base, welche man
entweder als Nitrosamin entfernen oder durch Erhitzen mit Jodmethyl
auf 1009 vollends in tertiire Base verwandeln kann. Den Siedepunkt
der reinen Base fanden wir bei 1959 (Quecksilberfaden ganz in Dampf).

Dass dieses reine Product keine Neigung mehr zur Bildung des.
quaterniren Ammoniumjodids besitzt, zeigen folgende Versuche:

Bei dreiwdchentlichem Stehen von tertiirer Base mit Jodmethyl
bei Zimmertemperatur trat keine Ausscheidung eines festen Reactions-
products ein.

Aequimolekulare Mengen von Base und sorgfiltig gereinigtem
trocknem Jodmethyl wirden im Robr eingeschmoizen und zwar in
der Art, dass nicht durch Zersetzung von Jodmethyl freies Jod oder
Jodwasserstoff entstehen konnte, urd dann 20 Stunden auf 100° er-
hitzt. Die klare Mischung war véllig 16slich in Aether und gab an
Wasser keine merkliche Menge eines Jodids ab.

'} Diese Berichta 32, 1008.
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Bei einem anderen Versuch wurden 4.5 g reine Base mit der
dnuivalenten Menge Jodmethyl 6 Stunden aaf 150—160° erhitzt.
Dabei war in geringem Maasse Einwirkung erfolgt. In der Fliissig-
keit hatte sich eine kleine Menge Krystalle gebildet. Ihre Menge
betrug indessen nur (.42 g und sie bestanden zum grésseren Theil
-aus dem Jodhydrat der tertiiren Base; denn naca der Zersetzung
mit Natronlauge liess sich daraus 0.145 g tertiires Amin gewinnen.
Dies entspricht 0.27 g Jodhvdrat. Die Differenz von 0.15 g kénnte
-allerdings quaternires Ammoniumjodid gewesen sein; jedenfalls war
aber die Quamitit zu gering, um es aus der alkalischen Lésung zu
dsoliren; und wenn das Produet wirklich quaternires Jodid war, so
betrug seine Menge doch nur 1.7 pCt. der Quantitit, welche aus der
angewandten tertiiren Base theoretisch hiitte entstehen missen.

-45. E. Voungerichten: Ueber die stickstofffreien Spaltungs-
~ producte des Morphins.

[VL. Mittheilung?®.]
(Eingegangen am 18. Januar.)
Constitution des Morphenols, Morphols und Morphins.

Iu der letzten Abhandlung iiber die Constitution des Morphols
aund Morphenols kam ich zu dem Schluss, dass diesen Spaltungskér-
pern des Morphins folgende Formeln zukommen:

QSH(\\Czn C"G H'\C'_'H-_Z
R PN
\.\. - O ~ ‘:/:
Ol oH OH
Merphenol. Morphol.

Die Thatsachen, aus denen diese Formeln gefolgert werden konn-
‘ten, waren: Reducirbarkeit des Morpheunols durch Zinkstaub zu Phen-
anthren, Ueberfihrung des Morphenols in Morphol durch Natrium,
Oxydirbarkeit des Morphols und seiner Derivate zu Abkdmmlingen -
des Pheuanthrenchinons. die Kigenschaft des Morpholchinons gleich
dem nabe verwandten Alizarin im Gegensatz zu seinem Mono-Methyl-
.ither als polygenetischer Farbstoff auf die gebeizte Faser aufzuziehen,
Bildang von Protocatechusiiure beim Schmelzen von Morphin mit
Aetzkali und zuletzt die Oxydirbarkeit des Methylmorpholchinons und
-des Morpholchinons zu Phtalsiure. Ich habe in der Folge die Oxy-

1 Die fritheren Mittheilungen s. diese Berichte 30, 2439; 31, 51, 2924,
IR R PR I





