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erhielten wir nene Mengen desselben nebst Ammoniak, als die Flissig-
keit alkalisirt und in diesem Zustand einige Stunden sich selbst iiber-
lassen wurde. Dies deutet daranf hin, dass in der sauren Liésung
nach erschipfender Aetherextraction noch Dimethylimidochinol zuriick-
geblieben war, welches unter der Einwirkung der Lauge allmiiblich
im Sinne der Gleichung

Co H3(CH,): (OH):NH + HsO = CgH3(CHa); (OH): 0 + NH,

bydrolytisch zerfiel. In einem besonderen Fall versetzten wir die
schwefelsuure Flissigkeit, welcher nach 14-stindigem Stehen sdmmt-
liches Dimethylchinol entzogen war, mit Natronlauge und unterwarfen
sie unmittelbar darauf der fractionirten Ausiitherung; die allerletzten,
sicherlich xylidinfreien Ausziige hinterliessen ein dickes Oel, das
hochst wahrscheinlich Dimethylimidochinol enthielt, denn es verwan-
delte sich beim Erwiirmen mit Wasser — sogar schon bei lingerem
Liegen an feuchter Luft — unter Ammoniakentwickelung in priichtig
krystallisirtes Dimethylchinolhydrat vom Schmp. 53—54° Eine zur
Orientirung ausgefiihrte Stickstoffbestimmung ergab wenig mebr als
die Hilfte des theoretischen Werthes (5.5 statt 10.22 pCt. N); vermuth-
lich lag ein Gemisch von Imidoxylochinol und Xylochinol vor.

Zirich. Anal-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

6813. A. Eibner und Georg Purucker:
Ueberfithrung von Anilverbindungen des Isovaleraldehyds in
die entsprechenden, alkylsubstituirten, A. W. Hofmann'schen

Aethylenbasen,
(Vorl'.'iuﬁgc Mittheil. aus d. organ.-chem. Labor. d. techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 17. December.)

Die Reduction der Gruppe .C:iN gehirt, wie bekannt, nicht zu
den glatten Reactionen. So geht die Ueberfiihrung der Nitrile in
Amine nach Mendius!), wie A. W. Hofmann?) gezeigt hat, nicht
ohne Nebenreactionen von statten. Aehuliches wurde spiter bei den
Versuchen, die Azomethingruppe im Hydrobenzamid, Benzylidenanilin
u. 8. w. nach der Ladenburg’schen Methode zu reduciren, von
O. Fischer?) und dessen Schiilern beobachtet, und in neuester Zeit

5y Apo. d. Chem. 121, 129.

%) Diese Berichte 13, 762; vergl. auch F. Krafft und A. Moye, diese
Berichte 22, 812.

%) Aon. d. Chem. 241, 328; diese Berichte 19, 748; 20, 641 R.
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begegnete Curtius') Schwierigkeiten bei der Reduction des Benzal-
hydrazins. Im Jahre 1892 beobachtete der Eine von uns?), dass das
dimolekulare, tertiire Anhydrovaleraldehydanilin von E. von Lipp-
mann und Strecker® — nicht unihnlich dem Hydrobenzamid —
nur bei der Reduction mit Amylalkohol und Natrium glatt ge-
spalten und in Isoamylanilin verwandelt wird, wihrend bei Anwen-
dung von absolutem Aetbylalkohol und Natrium der Hauptsache
nach, ohne dass Spaltung der bimolekularen Base eintritt, ein Dbi-
secundires Reductionsproduct erbalten wurde, dessen Zusammen-

setzung durch die Formel (C, Hg.QH.N<gGH°)2 ausgedriickt wurd.e;

die Constitution desselben war damals nicht aufgeklirt worden. Im
Wintersemester 1899/1900 nahm der Eine von uns in Gemeinschaft
mit Hrn. stud. G. Purucker diese Arbeit wieder auf, um die er-
wiihnte Liicke nunmehr auszufillen. '

Bei der Reduction des krystallisirten, bimolekularen und tertidiren
Isovaleraldehydanilins mit Aethylalkohol und Natrium erhilt man,
wie erwihnt, jene bimolekulare, reducirte Base als Hauptproduet, neben
geringen Mengen von Isoamylanilin, Anilin und Amylalkohol, die
durch Wasserdampf entfernt werden konnen. Die freie Base stellt
ein zwischen 300 —318" iibergehendes, farbloses, lichtbrechendes, sehr
dickes Oel von schwach schierlingartigem Geruche dar, dass bis jetzt
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Sie lieferte ein schion
krystallisirtes Diacetyl- und ein Monobenzoyl-Product, welches sich
nitrosiren liess, sowie ein hellgelbe Nadeln bildendes Dinitrosamin.
Die Schwerléslichkeit des salzauren Salzes dieser Base in Alkohol
und Wasser, sowie ihre grosse Bestindigkeit deuteten zunéichst darauf
hin, dass dieselbe keine sogen. Schiff’sche Base mehr sein konne.
Man konnte nun annehmen, dass bei dem erwihnten Reductions-
verfahren die urspriingliche, bitertidre Anhydrobase sich zunichst in
2 Mol. einfacher Schiff’scher Base spalten und diese Letzteren dann
durch Aldolcondensation, wie sie bei der Bildung des krystallisirten
Aethylidenaniling stattfindet, zusammentriten und so zunichst der
Verbindung

CH(CHj3).

. H3C.CH. .CH
CH3>HC H,C.HC - CH.CH analog: 3C.CH.CH,.C

CH; -Hy UL HC HN.CiH; N.CeH,

HN.CsH;, N.CcH;
Aethylidenanilin v. Eckstein,
nach W.v.Millera.J Plochl

1) Diese Berichte 33, 2459; Journ. fir praﬁ;t. Chem. (2] 44, 539.
2) Diese Berichte 25, 2041 und Inaug.-Dissert. Erlangen 1892.
3) Diese Berichte 12, 72.
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bildeten und diese dann durch Reduction in

QH(CHs)Q
(CHs) HC.H, C.HC —CH— CH,

HNC:Hs HN.CsH;
fibergehe.

Eine solche Auffassung schien jedoch aus dem Grunde unzuldssig,
weil aus dem Verhalten des lsovaleraldehyds. gegen primiire aromati-
sche Amine, welches von dem des Acetaldehyds stark abweicht, schon

hervorgeht, dass er die Aldolcondensation mit solchen Basen nicht
vinzugehen vermag.

Die Ueberlegung, dass das erwihnte bisecundire Reductions-
product als wirkliches Analogon des reducirten Aethylidenaniling von
W. v. Miller und J. Pléchl nach dem Verfahren von Débner und
v. Miller in a-Isobutyl-g-isopropylchinolin') dbergehen miisste, da
diese Base in ihm schon vorgebildet erscheint, fiihrte uns dazu, die
reducirte Isovaleraldebydbase 4 Stdn. mit concentrirter Salzsiure im
Wasserbade zu erhitzen. Sie blieb hierbei unverdndert und konnte
in fast quantitativer Ausbeute wieder gewonnen werden. Dadurch

diirfte bewiesen sein, dass sie die oben angegebene Constitution nicht
besitzt.

Es war nunmehr naheliegend, diese Base als ein Derivat des
Aethylenaniling von A, W. v. Hofmann aufzufassen:

C,H,
]
H3C.NH.C¢H; CH.NH.CsH;
| > |
H;C.NH.CsH; CH.NH.CsH;
]
C,Hy

Aethylenanilin von A. W. v. Hofmann. Diisobutylithylenanilin.

Bei Condensation von 2 Mol. Aethylenbromir mit 1 Mol. Anilin
erhielt bekanntlich A, W. v. Hofmann das Didthylenanilin oder Di-
phenylpiperazin, CSPI5.N<8g:'ggz>N.CeH5. Wenn upsere Base ein
Analogon des Aethylenanilins war, so musste sie sich mit Aethylen-
bromiir condensiren lassen. Durch zweistiindiges Kochen der wasser-
freien Base mit iiberschiissigem Aethylenbromiir erhieiten wir ein
Condensationsproduct, welches aus Aether in weissen, seideglinzenden
Nadeln vom Schmp. 121° krystallisirte. Die Verbindung ist schwer

15slich in kaltem Aether und Alkobol und besitzt einen eigenartigen
Geruch. d

4 J. Spady, diese Berichte 18, 3376.
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0.1375 g Sbst.: 0.416 g CO4, 0.1340 g H,0. — 0.1860 g Sbst.: 14.0 cem N

(180, 710 mm). — 0.1740 g Sbst.: 13.2 cem N (20°, 718 mm).
CoyH3zNa. Ber. C 82.28, H 9.71, N 8.00.
Gef. » 8250, » 10.02, » 8.17, 8.22.

Der Korper giebt die Ladenburg’sche!) Reaction auf Piperazine
mit Jodkaliumwismuth in sebr schéner Weise, combinirt sich ferner
mit Diazosulfanilsiure zu einem -gelben Azofarbstoff?) und erzeugt
mit Benzotrichlorid und Chlorzink ein schones Griin.

Mit Natriumnitrit liefert die neue Base ein p- Nitrosoderivat,
welches in gelbgrinen Nadeln krystallisirt®). Sie darf auf Grund der
Analyse und ibrer Reactionen als Piperazinderivat aufgefasst werden
und besitzt als solches die Formel:

CoHy N<Ght s N GeH, .

C:Hy CiHy

Auf Veranlagsung O. Fischer’s studirte Moos*) vor lingerer
Zeit die Einwirkung von Aldehyden anf das Hofmann’sche Aethylen-
anilin und erhielt unter Wasseraustritt Glyoxalinderivate, welche gut
krystallirende, fir sich bestindige, jedoch durch verdiinnte Siuren
leicht in die Componenten zerlegbare Kérper darstellen.

Die Condensation unserer Base mit Benzaldehyd fiihrte unter
Wasseraustritt zn einem ans heissem Alkohol in tafelférmigen Kry-
stallen vom Schmp. 109¢ erhiltlichen neuen Korper, der auf Grund
der Analyse und seiner Eigenschaften als Glyoxalinderivat angesehen
werden muss:

0.1850 g Sbst.: 0.5748 g CO3, 0.1490 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 0.5280 g
COs, 0.1410 g Hy0. — 0.1990 g Sbst.: 12.8 cem N (179, 718 mm).

CsoHssNa. Ber. C 84.87, H,8.73, N 6.79.
Gef. » 84.68, 84.71, » 8.95, 9.02, » 7.04.

Schon bei schwachem Erhitzen der Verbindung mit verdiinnten
Sduren tritt Geruch nach Benzaldehyd unter Zerlegung in die Com-
ponenten ein. Beim Erhitzen mit Salzsiure erbilt man das charak-
teristische, schwer lésliche, salzsuure Salz der urspriinglichen, redu-
cirten Base quantitativ zarlick., Die Verbindung vom Schmp. 109°
hat also sehr wahrscheinlich die Constitution:

HyC,.CH.N.CsH;
{ >CH.C¢Hs.
HyCy.CH.N.CgHs

1) Diese Berichte 21, 758.

2y C. A. Bischoff, Farbstoffe aus Diphenylpiperazin; diese Berichte
22, 1780. .
3) p-Nitrosoderivat des Diphenylpiperazins: Bischler, diese Ber. 24, 716.
%) Diese Berichte 20, 732. '
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Um zu ermitteln, ob die Umwandlung von Anilderivaten des Iso-
valeraldehyds in Abkommlinge des Hofmann’schen Aethylenanilins
eine allgemeine Reaction dieses Aldehydes darstelle, reducirten wir
die bitertidre Base aus p-Toluidin und demselben cbenfalls mit
Natrium und Aethylalkohol.

Obige Base ist in diesem Laboratorium schon von Friedlinder!)
dargestelit. Die von uns ausgefiihrte kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung ergab fiic:

(C4Hy.CH:N.CsHy.CHy)g: 0.1659 g Sbst.: 17.056 g Benzol; Mittel der Er-
niedrigung: 0.1474.

Bar, Mol.-Gew. 350. Gef. Mol.-Gew. 345.

Die Ausbeute an reducirter Base ist etwas geringer als
beim Anilinderivat. Sie stellt ein farbloses, dickes, bei ca. 2700 iiber-
gehendes Oel dar. Das salzsaure Salz ist zwar in Wasser schwer,
aher in Alkohol leicht lislich und krystallisirt in weissen Blittchen.

0.2850 g Sbst.: 0,1160 g AgCl, 0.2400 g Sbst.: 0.098 g AgCl.

CayH3N2.2HCI. Ber. Cl 16.70. Gef. Cl 16.53, 16.60.

Diacetylderivat: Aus Aether grosse, glasglinzende, monokline
Tafeln vom Schmp., 138% leicht in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Petrolither léslich.

0.1545 g Shst.: 0.4353 g COy, 0.1320 g H50; 0.1355 g Sbst.: 0.3843 g CO,,
0.1160 g H30. — 0.2101 g Sbst.: 150 ccm N (24.59, 713 mm).

CuwHy00:N3. Ber. C 77.06, B 9.17, N 6.43.
Gef. » 70.85, 77.35, » 9.50, 9.51, » 6.67.

Monobenzoylproduct. Nach Schotten-Baumann darge-
stellt. Weisse, diinne Blittchen vom Schmp. 156°.

0.1250 g Sbst.: 0.3750 g CO., 0.1010 g Hy0. — 0.1400 g Sbst.: 0.4202 g
C0q, 0.1125 g HaO. — 0.1070 g Sbst.: 6.4 cem N (207, 730 mm).

Ca HigON2. Ber. C 81.58, H 8.71, N 6.14.
Gef. » 81.80, 81.89, » 897, 892, » 6.38.

Dinitrosamin. Aus Petrolidther in blassgelben, nadelférmi-
gen, aus concentrirten Ldsungen in cubischen Krystallen vom Schmp.
920 erhiltlich. Leicht 18slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol
und Petroléther.

0.1235 g Sbst.: 0.3197 g COq, 0.0950 g Hy0. — 0.1105 g Sbst.: 19.7 cem
N (17% 731 mm). — 0.0830 g Sbst.: 10.25 ccm N (179, 730 mm).

C-MH34()2N4. Ber. C 70.24, H 8.‘.)9, N 13.66.
Gef. » 70.60, » 8.55, » 13.93, 18.75.

Dieses Nitrosamin bleibt bei Behandlung mit alkoholischer Salz-
siure nach O. Fischer und Hepp unveriindert.

Die durch Reduction des bitertidren Isovaleraldehyd-p-Toluidins
mit Natrium und Aethylalkohol erhaltene neue Base ist also bisecundér
und ein Avalogon der aus dem Anilinderivate erhaltenen.

) Diose Berichte 256, 2049.
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Glyoxalinderivat.

Durch Stelhenlassen molekularer Mengen reiner, aus dem salz-
sauren Salze gewonnener bisecundirer Base und Benzaldehyd bildeten
sich nach 24 Stdn. von selbst grosse, derbe, tafelfSrmige Krystalle,
die, aus heissemn Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 154° zeigten.
Das Condensationsproduct ist lgslich in kaltem Aetber und Benzol
und nabezu unléslich in kaltem Alkohol. Es verhilt sich gegen ver-
diinnte Mineralsiduren wie das Anilinderivat:

0.1340 g Sbst.: 0.4170 g CO3, 0.1120 g HaO. — 0.1400 g Sbst.: 0.4350 g
CO;, 0.1180 g H30. — 0.1760 g Sbst.: 10.8 cem N (209, 718 mm).

Ber. C 84.54, H 9.09, N 6.36.
Gef. » 84.95, 84.80. » 9.28, 9.36, » 6.65.

Die Constitution dieses Kdrpers ist also wahbrscheinlich die fol-
gende:
CsHy .CH.N.C¢H,.CH;

| —>CH.CsH; ,
C+Hs. CH.N.Cs H,.CHgs

und die bisecundiire Base Co4HseNz, aus welcher er entstand, wire
demnach Diisebutyldthylen-Paratoluidin zu nennen.

Die bimolekularen Anilverbindungen des Isovaleraldehyds scheinen,
wie aus den angefiihrten Beispielen hervorgeht, also allgemein die
Eigenschaft zu besitzen, bei der Reduction nach Ladenburg mit
Aethylalkohol in Derivate der A. W. Hofmann’'schen Aethylenbasen
iiberzugehen. Denkt man sich den von Bruylants?) zuerst erhaltenen
dimolekularen Isovaleraldehyd #bnlich dem Trioxymethylen nach der
Formel
C.H,
gg>0
C4 I{g

o<

znsammengesetzt, so hat eine Anilbase desselben die Zusammensetzong:
(;4 Hyg
CH
Cs Hﬁ .N<QH>N'CGIL .
CsHe

Den Uebergang derselben in eine Allylenbase bei der Reduction kann
man sich durch Oeffnung des Vierringes in 1%olge von Wasserstofi-

) Diese Berichte 8, 414.
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aufnahme und darauf folgenden Bindungswechsel, verbunden mit
Wasserstoffwanderung, in folgenden Phasen vorstellen:

CiHy C:Hy ‘ Q4H9
CH CH CH C.H
C(,H5N<\/N C5H5 CsH5 N/\N C¢;H9 Cth, I\/ /V< 6 5
CH > H HCH >  CH
CyHg C4 Hy C.Hy
I. 11, T1I.

Ein Derivat der Form Il glauben wir in dem von dem Einen
von uns schon im Jahre 1891 erhaltenen Mononitril der bitertifiren
Buse aus Anilin und Isovaleraldehyd erblicken zu diirfen, welches bei
der Einwirkung *von verdiinnter Blausiure auf dieselbe entsteht und
die Zusammensetzung (CsHy . CH:N.CyH;); . HCN besitzt.

Dieses Nitril ist im Gegensatze zu dewm einfachen, mit abso-
luter Blausiiure erhiltlichen, welches bei 67° schmelzende Nadeln
darstellt, wmit Wasserdampf nicht flichtig und bildet grosse, glas-
glinzende Prismen vom Schmp. 126"

0.2243 g Sbst.: 0.6515 g CO,, 0.1950 g HoO. — 0.2440 g Sbst.: 26.0 cem
N (119 722 mm). — 0.1840 g Sbst.: 14.5cem N (159 720 mm).

Cg3H3[ N3. Bcr. C 79.03, H 9.60, N 12.03.
Gef. » 79.21, » 9.65, » 12,13, 12.04.

Da dieses Mononitril bei der Behandlung mit Natrium und Aethyl-
alkohol unter Abspaltung der Cyangruppe in die oben erwihnte
Aethylenbase iibergeht, beim Destilliren fir sich aber in das Nitril
CsH; . NH.CH(CN).C,Hs und Anilbase zerfillt, so glauben wir dem-
selben die Formel

CiH,
CH
CeH; .N-">N.CeH;
H/C.QH
N C.Hs
geben zu diirfen.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt, und es soll zunidchst
versucht werden, sowohl aus den erhaltenen Aethylenbasen, als auch
aus dem polymeren Isovaleraldehyd die entsprechenden Glykole zu er-
halten. Sodann sollen auch andere Polyaldehyde, wie Trioxymethylen
u. 8. w. und deren Anilderivate auf die Fihigkeit, die von uns ge-
fundene, oder eine dhnliche Umlagerung zu geben, untersucht werden.





