
erhielteri wir new .Mcngen desselben nebst Arnmoni;ik, als die Fliissig- 
keit nlkelisirt wid in diesem Ziistaiid einige Stunderi sich selbst iiber- 
lassen wurde. Dies deutet darauf hin, d:tss in der snrireri Liiwiig 
nach erschiipfender Aetherextraction noch Dimrthyliniidocliiiiol zuriick- 
geblieberi w a r ,  welches urtter der Einwirkung der Lauge allrniihlich 
irn Sinnr der Gleichiing 

Ct;F!a(CH:$)s(Of-I):NH + Ha0 = C ~ H S ( C M ~ ) ~ ( O M ) : O  + NHs 
hydrolytisch zerfiel. Iii einern besondrren F : i I l  versetzteo wir die 
schwefelsaure Fliissigkeit,, welcher ~ i a c b  1.1- st iindigem Stehen s&iumt- 
liches Dintethylchinol entrogen war, mit Nat.ronl;iuge nnd uriterwarfen 
sie unrnittelbnr darauf der fractionirten Ausiitherung; die allerletzteri, 
sicherlicb xylidinfreien Anszijge hiuterliessen ein dickes Oel , da.i 
hiichst wulirscheinlicti Dirnrthyliniiducliinol enthielt, denit es verwan- 
delte sich beini Erwiirinen rnit Wasser - sngar schon bei lhngereni 
Liegen an feuchter Luft - uiiter Ammoiii:ikeiitwickelul,g in prfichtig 
krystnllisirtes Dimetbylchiiiolliydrat vom Schmp. 53-54O. Eine ziir 

Orientiruug a.usgefiilirte Stickstoffbcstimmung ergab wenig mebr als 
die Halftr des tbeoretischen Wcrthes (5 5 statt 10.22 pCt. N) ;  vermittli- 
lich lag ?in Gernisch von Imidoxylochinol und Xylochinol vor. 

Zri r i c  h. Anal.-cbem. Latiorat. des eidgenijss. Polytechrticurns. 

613. A. Eibner und Georg Puruoker:  
Ueberfiihrung von Anilverbindungen des Isovaleraldehyds in 
die entsprechenden, alkylsubstituirten, A. W. Hofmann’schen 

Aethylenbasen. 
{Vorliiitfigc hlittheil. aus d. organ.-chem. Labor. d .  tcclin. Huclischule Miinchen.! 

(Eingegangen a m  17. December.) 

Die Reductioii der GIuppe .C i N  gehiirt, wie bekannt, riicht 211 

den glatten Reactionrn. So geht die Ueberfiihrung der Nitrile i r i  

Arnine nach Mendius l ) ,  wit! A .  W. € l o f n i a n n 2 )  geneigt hat, nicht 
ohne Nelienreactionen von statten. Aehiiliches wurde spater bei den 
Versuclien, dir Azomethingrnppe irn Hydrobenzamid, Benzylidenanilin 
11. 8.  w. nach der LadenLurg’Schei t  Methode zu redociren, von 
0. F i s c h e r 3 )  nnd dessen Schiilern beobnchtet, uud i n  neuester Zeit 

1) A n n .  d. Chem. 121, 1‘29. 
2, Diese Berichte 1 3 ,  7I;P; vergl. auch F. Kraff t  und A. Moye ,  diese 

3, Ann. d. Chcm. 241, 328; diesc? Berichte 19, 748; 80, 641 R. 
Berichte 22, 812. 



begegnete C u r t i  u s  b) Schwierigkeiteii bei der Reduction des Henzal- 
hydrazins. Im Jahre  1892 beobachtete der Eine voii iins2), dass das  
dimolekulare, tertiiire Anbydrovaleraldebydanilin von E. vo  n L i p  p-  
m a n n  und S t r e c k e r s )  - niclit unahulich dern Hydrobenzlrmid - 
nur bei der Reduction mit A r n y l a l k o h o l  und Natrium glatt ge- 
spalten und in Isoainylanilin verwaudelt wird, -a ahrend bei Anwen- 
dung von absoluteni A e t b y l a l k o h o l  urid Natrium der Hauptsache 
nach, ohne dass Spaltung der birnolekularen Base eintritt, ein b i -  
s e c u n d t i r e e  Reductionsbroduct erhalten wurde,  dessen Zusammen- 

setzung durch die Pormel (C4 Hg.CH. N < Z H 5 ) ,  ausgedrlckt wurde; 

die Constitution desselben war damals nicht aufgeklart worden. Im 
Wintersemester 1899/1900 nahm der Eine von iins in Gemeinscbaft 
mit Hrn. stud. G. P u r u c k e r  diese Arbeit wieder auf, um die er- 
wabnte LCcke nunmehr auszufiillen. 

Bei der Reduction des krystallisirten, bimolekularen und tertiiiren 
Isovaleraldeh~danilins mit Aetbylslkohol und "atrium erhalt man, 
wie erwahnt, jene bimolekulare, reducirte Rase ale Hauptproduct, neben 
geringen Mengen ron Isoamylanilin, Anilin und Amylalkohol , die 
durch Wasserdampf entfernt werden konnen. Die freie Base stellt 
ein zwischen 300-318" iibergehendes, farbloses, lichtbrechendes, sehr 
divkes Oel von schwach schierlingartigem Geruche dar. dass bis jetzt 
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Sie lieferte ein schon 
krystallisirtes Dincetyl- und ein Monobenzoyl-Product, welcbes sich 
nitrosiren liess, sowie ein hellgelbe Nadeln bildendes Dinitrosaniin. 
Die Schwerliislichkeit des salzauren Salzes dieser Base in Alkohol 
und Wasser, sowie ibre p o s s e  Bestandigkeit deuteten zuniichst darauf 
hin, dass dieselbe keine sogen. S c h i f f ' s c b e  Base mehr sein konne. 
Man konnte nuii aniiehmen, dass bei dem erwiihnteii Reductions- 
rerfahren die urspriingliche, bitertiire Anhydrobase sich zunavhst in  
2 Mol. einfacher Schiff 'scher Base spalten und diese Letzteren dann 
durch Aldolcondensation wie sie bei der Bildung des krystallisirten 
Aethylidenanilina stattfindet, zusammentraten und so zunachst der 
Verbindung 

' 

Ha C .CH . CHn. CH CH(CH3)z 
analog: E&=.Hc. H~ C.HC - CH .CH H N . G  H 5  N.CsHs H N  . c ~ H ~  S . C ~ H ~  

Aethylidenanilin v. Ecks to in ,  
nachw.v.Mil l e r  n. J.PlBcb1. 

- _____ 

1) Diese Berichte 33, 
l )  Diese Berichte 26) 
3) Dieee Berichte 12, 

2459; Journ. fiir prht .  Chem. !2] 44, 539. 
4041 und 1naug.-Disscrt. Erlnngen 1892. 
72. 
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bildeten und diese dann durch Reduction in 

CH(CH8)a 
(CHs)a HC. Hz C .  HC -CH- CHa 

H N C ~ H ~  H N . c ~ H ~  
iibergehe. 

Eiue solche Auffassung schien jedoch aus dern Grunde unzulassig, 
weil aus dem Verhalteu des Isovalrraldehyds gegen primare aromati- 
sche Arnine, welches von dern des Acetaldebyds stark abweicht, schoo 
hrrvorgeht, dass e r  die Aldolconderisation rnit eolchen Basen nicht 
einzugehen vermag. 

product als wirkliches Analogon des reducirten Aetliylidenanilins von 
W. v. M i l l e r  nnd J. P l o c h l  irach dern Verfahren von D i i b n e r  und 
r. M i l l e r  io n-Isobutyl-FI-isopropylcliiuoliii') iibergehen miisste, da  
diese Base in ihm schon vorgebildet erscheint, fuhrte uns dazu, die 
reducirte Isovaleraldebydbasr 4 Stdn. rnit concentrirter Salzsaure im 
Wasserbade zu erhitzen. Sie blieb tiierbei o n v e r a n d e r t  und konnte 
iu fast quantitativer Ausbeutr wieder gewonnen werden. Dadurch 
diirfte bewiesen sein, dass sie die oben angegebene Constitution nicht 
besitzt. 

Ee war nunmehr naheliegeiid, diese B:rse a ls  ein Derivat des 
Aethylenanilins voii A. W. v. Hofmaun aufzufasseii: 

Die Ueberlegung, dass das erwahnte bisecundiire Reductions- . 

C4 Hg 
HaC.NH . Cg Ha CH.NH.CsHs 

CH.  NH . CsH, HsC. NH.  Ce HJ 
Ct Hg 

I F I 
I 

hethylenaoilin von 8. W. v. Hofmann.  Diisobutylithylenanilin. 

Bei Condensation vnn 2 Mol. Aethylenbromiir mit 1 Mol. Anilin 
erhielt bekanntlich A. W. v. H o f m a n n  das  Diathylenanilin oder Di- 

CHa . CH2 phenylpiperazin, C6Hj .N<CH2 .CH2>N. CaHs. Wenn unsere Rase ein 

Analogon des Aetbylenanilins war ,  so muaste sie sich mit Aethylen- 
bromiir condensiren lassen. Durcb zweistiindiges Kochen der wasser- 
freien Base rnit uberschussigem Aethylenbromiir erhielten wir ein 
Condensationsproduct, welches aus Aether i n  weissen, seideglgnzenden 
Nadeln vom Schmp. 1210 krystallisirte. Die Verbindung ist schwer 
loslich in kaltem Aether und Alkohol uud besitzt einen eigenartigeri 
Oeruch. 6 

4, J. S p a d y ,  dime Berichte 18, 3376. 



0.1375 g Sbst.: 0.416 g Cog, 0.1340 g H20. - 0.1860 g Sbst.: 14.0 ccin N 
(180, 710mm). - 0.1740 g Sbst.: 13.2 ccm N (20°, 718mm). 

C&rHNNa. Ber. C 82.28, H 9.71, N 8.00. 
Gef. n 82.50, 10.02, 8.17, 8.22. 

Der  KBrper giebt die L a d e n b u r g ' s c h e ' )  Reaction auf Piperazine 
mit Jodkaliumwismuth in sehr schoner Weise, combinirt eich ferner 
mit Diazosulfanilsliure zu eiiiem .gelben Azofarbstoff 2, und erzeugt 
mit Benzotrichlorid und Chlorzink ein schiines Grun. 

Mit Natriumnitrit liefert die neue Base ein p- Nitrosoderivat, 
welches i n  gelbgriinen Nadeln krystallisirtS). Sie darf auf Grund der 
Analyse uud ihrer Reactionen als Piperazioderivat aufgefasst werden 
und besitzt als solchee die Formel: 

CJHg C4 H9 
Auf Veranlassung 0. F i s c h e r ' s  studirte Moos') vor langerer 

Zeit die Einwirkung yon Aldehyden auf das H o f m  ann ' sche  Aethylen- 
anilin und erhielt unter Wasseraustritt Glyoxalinderivate, welche gut 
krystallirende, f i r  sich bestandige , jedoch dnrch rerdiionte Sauren 
leicht in die Componenten zerlegbare Kiirper darstellen. 

Die Condensation unserer Base mit Benzaldehyd fiihrte unter 
Wasseraustritt zu einem ans heissem Alkohol in tafelfijrmigen Kry- 
stallen vom Schmp. 1090 erhaltlichen neuen Korper ,  der auf Grund 
der  Annlyse und seiner Eigenechaften als Olyoxalinderivat augesehen 
werden muss: 

COS, 0.1410 g HgO. - 0.199Og Sbst.: 12.8 ccm N (lie, 718mm). 
&EsaNg. Ber. C 84.87, H i8.73, N 6.79. 

7.04. 

0.1850 g Sbst.: 0.5748 g Cog, 0.1490 R HaO. - 0.1700g Ybst.: 0.5280 g 
. 

Gef. n 84.68, 84.71, s 8.95, 9.02, 
Schon bei schwachem Erhitzen der Verbindung mit verdiinnten 

Sauren tritt Gerucb nach Benzaldehyd unter Zerlegung in die Com- 
ponenten ein. Beirn Erhitzen mit Salzsaure erh&lt man das charak- 
teristische, schwer Iosliche, salzsliure Salz der ursprunglichen , redu- 
cirten Base quantitativ zuriick. Die Verbindung vom Schmp. 109O 
hat also sehr wabrscbeinlich die Constitution : 

H9C4 .CH.  N . Cs H5 

Hg C4. CH. N .C6 HJ 
I >CH.CsHs.  

l) Diese- Berichte 21, 758. 
2) C. A. B i s c  h of f , Farbstoffe aus Diphenplpiperazin ; diese Berichts 

3) p-Nitrosodenrat des Diphenplpiperazins: Bischler ,  diese Ber. 24, 716. 
4) Diese Berichte 'LO, 733. 

22, 1780. 



Urn zu erniitteln, ob die Uniwandlung vou Anilderivaten des Iso- 
valeraldehyds in Abkommlinge des H o f m  ann'schen Aethylenaiiiline 
eine allgemeine Reaction dieses Aldehydes darstelle, rediicirten wir 
die b i t e r t i a r e  B a s e  a u s  p - l ' o l u i d i n  und demselben eberifalls mit 
Natrium und Aethylalkohol. 

Obige Base ist i n  diesein Laboratorium schon von F r i e d l a n d e r ' )  
dargeutellt. 1)ie VOII iins ;iusgefiihr~te kryoskopische Molekulargewichts- 
bestiinmuiig ergab f i i r :  

(CcH:,.Cfi: N . C G H ( . C H ~ ) ~ :  O.lti59 g Sbst.: 17.056 g Benzol; Mittel dcr Er- 
nicdrigiiiig : 0.1474". 

B s .  Mol.-Gew. 350. Gef. Idol.-Gew. 343. 
Die Ausbeute an r e d u c i r t e r  B a s e  ist etwas geringer ale 

beim Anilinderirat. Sie stellt ein farbloses, dickes, bei ca 2 7 0 0  iiber- 
gehendrs Oel dar. Das s a l z s a i i r e  S a l z  ist zwar in Wasser schwer, 
aher  in Alkoliol leicht liislich und krystallisirt in  weissen Blattchen. 

0.2850 g Sbst.: 0.1160 g AgCI, 0.2400 g Sbst.: 0.095 g AgCI. 
C ~ A H ~ E N ~ . ~ H C I .  Ber. CI 16.70. Gef. CI 16.53, 16.60. 

D i a c e t y  1 d e  r i  vat :  Aus Aether grosse, glasglanzende, uionokline 
Tafeln vom Schmp. 138"; leicht in Alkohol, Aether und Benznl, 
schwer in Petrolat her liislich. 

0.1160 g HsO. - 0.2101 g Sbst.: 15 0 ccrn N (24.50, 713 mm). 
0.1545 g Sbst.: 0.4353 g COz, 0.1320 g UaO; 0.1355 g Sbst.: 0.3843 g COa, 

Cr,,H,aOsNg. I h .  C 77.OG, H 9.17, N 6.43. 
Gef. B 7ti.S5, 77.35, >: 9.50, n.51, D 6.G7. 

Nnch Mono b e n  L O  y I p r o d u c t .  S c  h o t t e n  - H a  u m a n  n dnrge- 
etellt. Weisse, diirine Blattchen voni Schmp. 1560. 

(302 ,  0.1 12.5 g 1 1 3 0 .  - 0.1070 g Sbst.: 6.4 ccm N (200, 730 mm). 
CNH~OON?.  Rer. C 81.5Y, H 8.77, N 6.14. 

Get'. D 81.80, S l .69 ,  n 5.97, 8.92, n 6.58. 

0.1250 g Shst.: 0.3750 g Cot, 0.1010 g HaO. - 0.1400 g Sbst.: 0.4202 g 

D i n i t r o s a m i u .  Aus Petrolather in blassgelben, nadelfornii- 
gen, aus conceutrirten Losurigeii in cubischen Krystallen rom Schmp. 
920 erhaltlicb. Leicht 16slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol 
und Petrolather. 

0.1235 g Sbst.: 0.3197 g COa, 0.0Y50 g Hz0. - 0.1105 g Sbst.: 19.i  ccrn 
N (17", 731 mm). - 0.0Y30 g Slst.: 10.?5 ccm N ( l i",  730 mm). 

Cs.,H3409N4. Ber. C 70.21, H 8.?9, N 13.66. 
Gef. )) 70.ti0, 8.55, )) 13.93, 13.75. 

Dieses Nitrosatniu tileibt bei Behandluiig niit alkoholisclirr Salz- 
saure nach 0. F i s c h e r  und H e p p  unveriindeIt. 

Die durch Reduction des bitertiaren Isoraleraldehyd-p-Toluidins 
mit Natrium und Aethylalkohol erhaltene iieue Base ist also bisecundiir 
urid ein Aualogon der aus dern Anilinderivate erlialtenen. 

1 )  Diose Berichtc 45, 3049. 

. 
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O l y o x a l i n d e r i v a t .  
Durch Stelienlagsen molekularer Mengen reiner, aus dern salz- 

sauren Salze gewonnener bisecundirer Rase und Benzaldehyd bildeten 
sich nach 24 Stdn. von selbst grosse, derbe, tafelfiirrnige Krystalle, 
die, aus heissein Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 154 zeigten. 
Das Condensationsproduct ist 16sIich io kaltem Aether ond Benzol 
und nahezu uiiloslich in kaltem Alkohol. Es rerhalt sich gegen ver- 
diiunte Mineralsauren wie das Anilinderivat : 

0.1340 f: Sbst.: 0.4170 g Cost 0.1120 g H20. - 0.1400 g Sbst.: 0.4350 g 
COi, 0.1 IS0 g HaO. - 0.1760 g Sbst: 10.S ccm N (900, 718 mm). 

Ber. C 84.54, H 9.09, N 6.36. 
Gef. x 84.95, 84.80. 8 9.28, 9.36, G.S.5. 

Die Constitution dieses Kiirpers ist also wabrscheinlich die fol- 
gende : 

CI Hs . CH .N  .Cs H4. CH3 

c4 Hs. CH. N.  c6 H4.  CHS 
I > C H . C ~ H S ,  

uud die bisecundare Base C24H36N2, aus welcher er entstand, ware 
deninach Diisobatylathylen-Paratoluidin zu nennen. 

Die bimolekularen Anilrerbindungen des Isovaleraldehyds scheinen, 
wie aus den angefiihrten Beispielen hervorgeht , also allgemein die 
Eigenschaft zu besitzen, bei der Reduction nach L a d e n  b u r g  mit 
Acthylalkohol in Derivate der A. W. H o f m a n  n'schen bethylenbasen 
iiberzugehen. Denkt man sich den von B r u y l a n  t s l )  zuerst erhaltenen 
dimolekularen Isovaleraldehyd iibnlich dern Trioxymethylen nach der 
Formel  

CI Hy 
O<CH>O CH 

c4 €19 

ztisarnmengesetst. so hat eine Anilbasc desselben die Ziisarnmetisetzung: 

c, 1-19 

CH Cs Hs . N < C H > N  .Cs 1 1 5  . 
c4 Fle 

Den Uebergang drrselben in eine Allylenbaee bei der Reduction knnri 
man sich durch Oeffnung des Vierringes in Folge von Wssserstofl- 

~- 

I) Diefie Berichte 8,  414. 
Herirhle (I. n. c h w n .  C:csrll-chift .Tnhrz S X X l I l  235 



aufnahnie und darauf folgenden Bindungswecbsel, verbunden mit 
Wasserstoffwanderung, in folgenden Phaeen vorstellen: 

C4 HY Cd Hs C4 H9 
CH CH CH 

c6 Hs . N'>N. CG Hs Cs H5.  N<)S . CS Hs CS Hs . h'/,,N< 2 Ht 
CH + H'H.CH ~~ -+ E< CH 
c, H9 c, H Y  C, H9 

I. 11. 111. 

Ein Derivxt der Form 11 glauben wir iu  dem von dem Einen 
von u n s  scbhon im Jahre 1891 erhaltenen Mononitril der bitertifiren 
B;,se %US Anilin uud Isovxleriildehyd erblicken zu diirfen, welches bei 
der Einwirliung %on v e r d  iirin t e r  Blausaure auf dieselbe entsteht und 
die Zusammensetzung (Cq HI,. CH : N . C,;H&. H CX besitzt. 

Dieses Kitril ist im  Gegensatze zu dern einfachen, mit a b s o -  
l u  t e r  Hlausliure erhiiltlichen, welches bei 67 O schmelzende Nadeln 
dxrstellt, init W:tsserdampf nicht fliichtig und bildet grosse , glas- 
gliiiizende Prismen rom Schmp. 126 ". 

N (1l0, 722 mm). - 0.1340 g Sbst.: 14.5 ccm hT (15O, '720 mm). 
C ~ ~ H S I N ~ .  Bcr. C '79.03, H 9.60, N 12.03. 

Gef. n '79.21, )) 9.65, )) 12.13, 12.04. 
Da dieses Mononitril bei der Behandlung init N;rtrium und Aethyl- 

alltohol uuter Abspaltung der Cyangruppe iu die oben erwiihnte 
Aethylenbase ubergeht, beini Destilliren fcr sich aber in  das Nitril 
CsH5.NH.CH(CN).C4H9 und Aiiilbase zerfallt, 80 glauben wir dem- 
selben die Formel 

0.2243 g Sbst.: 0.6515 g CO2, 0.1950 g H 2 0 .  - 0.2440 g Sbst.: 26.0 C C ~  

C 4  HY 
CH 

C6 HS . N'>N. C6 HB 
"C.CH H .. . 

N C4H9 
geben zu diirfeii. 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt, und es sol1 zunachst 
versucht werden, sowohl aus den erhaltenen Aethylenbasen, als auch 
aus dem polymeren Isoraleraldehyd die entsprechenden Glykole zu er- 
halten. Sodann sollen nuch andere Polyaldehyde, wie Trioxymethylen 
u. 8. w. und deren Anilderivate iLuf die Fiihigkeit, die ron uns ge- 
fundene, nder eine iihirliche Unilxgerung zu geben, untersucht werden. 




