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0.20S4 g Sbst.: 0.6051 g (302 ,  0.1097 g HsO. 
CaoHrsNsO. Ber. C 79.41, H 5.99. 

Gef. D 711.13, n 5.90. 

Diphenyl-tolyl-chloramidin. 
Es wurde genau so verfahren wie bei der Darstellung des Tri- 

pbenylchloramidins; verwandt wurden 10 g Diphenyltolylharnstoff und 
8 g Phosphorpentachlorid. Der  Korper destillirte unter 30 mm Druck 
bei 240-2500 iiber. Aus Petrolather umkrystullisirt, schmolz das 
schneeweiss gefarbte Chloramidin bei 105- I07O. 

0.19i9 g Sbst.: 0.09OY g AgCI. - 0.1552 g Sbst.: 17.7 ccm N (190, 
740 mm). 

CaoHITNaCl. Ber. CI 11.05, N 8.75. 
Gef. )) 11.36, n 9.15. 

Das Chloramidin reagirt gleichfalls leicht mit Basen. Vorver- 
suche ergabeu, das beim Zusanimentritt mit Anilin ein bisher nur 
olig erhaltenee Product, mit p - T o h i d i n  eine krystallisirte Base 
resnltirt. 

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Hrn. Dr. J. Y. Braun. 

150. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf Anthranil und o-Aminobenzaldehyd. 

Ein Beitrag zur Geschichte des Anthranils. 
[IX. M i t t h e i l u n g  i iber  Anthrani l . ]  

(Eingegangen am 27. Fcbruar 1904.) 
Durch eioe Reihe innerhalb der letzten drei J a h r e  erscbienener 

Arbeiten') glaubte ich zwischeu den beiden f i r  das Anthranil in Be- 
tracht kommenden Formeln 

so sicher zii Gunsten der zweiten entschieden zu liaben, dass ich den 
theoretischen Theil meiner letzten Anthranil-Publicationa) mit den 
Worten schloss: ,Ich liotfe, dass damit die Frage nach der Constitution 
des Anthranils auch Ton auderer Seite als erledigt betrachtet wird.cc 
Diese Hoffnung hat sich nicht erfiillt; Hr. G u s t a v  H e l l e r a )  ver- 

I)  Diese Berichte 34, 3874, 4015 [1901]; 35, IS%, 3893 [1902]; 36, 
819, 829, 836, 1611, 2042, 3645 [190J]: s. auch 32, 1675 [l899] und 36, 
685 [lYO3]. 

?) ibid. 36, 3648 [lYO3] 3, ibid. 36, 4178 [1903]. 
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Bffentlichte vor kurzem eine Mittheilung ,Zur Geschicbte des An- 
thranilsc, in welcher er zum entgegengesetzten Resultat kommt wie 
ich und erklart, ,einen Beweis fur das Vorhandensein der Ketongruppe 
irn Anthrsnil, sowie auch fur das der Imidngruppe - und damit fiir 
das Symbol I - gefundena zu haben; diese Erklarnng wird in so 
bestimmtem Ton abgegeben, dass ich sie im Hinblick auf die, wie ich 
glauhte, einwmdfreien Ergebnisse meiner zahlreichen Anthranil-Ar- 
beiten init griisstem Befremden pelesen habe. 

Hegreiflicher Weise ziigerte ich nicht, die Behaiiptungen Hrn. 
H e l l e r ’ s  einer Controlle z u  unterziehen. Das Ergebniss derselben 
bildet den Inhalt der folgenden Zeilen. 

.Die Anwesenbeit der Imidogruppe im Anthrauil - sagt Hr. Hel le r  - 
folgt daraus, dass sich dasselbe bei gcwohnlicber Temperatur methyliren lLsst, 
wohei also von einer Umlagerung nicht die Redc sein lcann . . . . . Das re- 

sultircncle, einhcitliche N-Methylanthrsnil, C,j ET4<:AcH3) >, ist  nua das wahre 

llomoloye des Antliranils und in den uesentlicitsten Eigenscitajten das Abbild der 

Cirundsubstanz, womit auch fur diese die Formel CC HA<::> als die eirizig 

nirigliche sich erweist.<< 
Hr. H e l l e r  bat also, nachdem ich friiher gemeinsam mit E l g e r ’ )  

in dem Reductionsproduct des o-Nitroacetnphenons ein Methylanthranil 
von der unbestreitbaren (auch von Hrn. H e l l e r  anerkannten) Formel 

Cg H4/“>0  kennen gelehrt hatte, durch hlethylirung dee Anthranils 
N 

C.CH3 
,N(CHa)\ ein Isomeres von der allein noch miiglichen Formel C~HI-..CO 1 

erhalten, sodass dem Stammkiirper 

(nach Hel le r )  (nach Bamberger” ,  

nunmehr zwei Methylanthranile gegeniiberstehen, welchen - wenn die 
zu Grunde liegenden Beobachtungen keinen Irrthum enthalten - nur 
die Symbole 

N 

c . CHI 
Ira. CsH4<>O 

(,N-Methylanthranilu) (>) C-Methylanthraoilo), 

zugewiesen werden kiinnen. Wahrend icb friiher nachgewiesen habe, 
dass mein Methylanthranil (IIa) nach der Gesammtheit seiner chernischen 
und physikalischen Eigenschaften dem Authranil homolog ist, Letzteres 
daher die Formel I1 besitzt, erklart jetzt Hr. H e l l e r ,  dass das von 

I) Diese Berichte 36, 1611 [lUO;l]. :) bezw. F r i e d l i n d e r .  
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1. Anthranil 

ihm entdeckte Isomere (Ia) ))in seinem chemischen Verhalten viel 
qt6ssere Uebweinstirnmuiig m i t  dem Anthranil zeigt und als dessen eigent- 
liehes Homologe angesehen werden m u s s  und dass  meine friihere Tor- 

anssage ( e in  Methylanthranil CGHr /N(cH3)x.- , co --, wiirde sich dern An- 

tbrani l  viel unahnlicher erweisen als dasjenige von de r  Fornrel  

CsHd<>O ) durch seine Entdeckung Bals irrigcc erkannt  sei. 
N 

C.CH3 ' 
Schon beim Durcblesen de r  H e l l e r ' s c h e n  Arbeit  gewann ich die  

Ueherzeugong, dass eine solche Behauptung mit Hrn.  H e 1  ler's eigener 
Reschreibung deu N-Methylanthranils unvereinbar ist. Zum Kern eie 
Rtelle ich die wichtigsten Eigenschaften dee Anthranils und de r  h e i t l a  
Methylanthranile nebeneinander : 

2. 3. N-Methpl- 
anthranil anthranil 

und E l g e r )  
C v o n  bs rge r  (van Heller)  

Farbe 

weiss I weiss 

Geruch 

eel b 

Lost sich in verd. 
Mineralsauren 

HgCIS- 
Verbindung 

Sn C Id - Verbi n d un 

Mol.-Verh:iltniss I :I 
)>wird sclion von 
verd. Siure ge 

soalten 9 

Reductionsinittel 

Idol.-Verhiltn. 1:1.5 Mol.-Vc;.'hkltniss 1 :1 
naus verd. heiswr 

nicht untersucht Salzsiiure umkrp- 
stallisirbar 'j, 

Kochende Aetz- 
1 auge 

CbHI(NHa).CO.LI 

Phenylh y drazin 
in w%ssriger Sus- 
pension bei Ziiii. 

mertemperatur 

CtiH,(NHa)CO.CH3 ei~,","~~ GrT::- 
wirkt leicht ein 

wirkt iusserst leicht 
ein (Bildung von 
Anthranilsiiure) 

wirkt (weniestens 
Stundeu, wahrend 

wurde) nicht 

farblos 

sehr iihulich 

kaum mehr als in Wasser 

wesentlich versclie- 
den von dern von 

sebr leicht, daht>r 

(Bildung vono-  Ami- 
noacetophenon und wirkt nicht ein 
anderen, bisher on- 
un tersuchtenstoffen), 
incerhalb einiger wir'~t rasch einunter 
deron beobachtet Bildung cines emu'- 

morkbar cin sionirten Oeles, das 
bald halbfest wird. 

dchwache wirken 
Selbst selir schw chc wirken schon garnicht ein: stkr- 

kere auch nicht oder I rufen - wenn sie 
leicht ein und erzeugen z. B. t 

I) Nach He l l e r .  
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Die Lectiire der Hel le r ’schen  Abhandlung, welcher die Arigaben 
der  vierten Columne l) diwer Tabelle entnommeii sind, erweckte in 
mir die Vermutliung, dass das neue ))Methylanthranilt in gar keinen 
naheren Beziehungen zum Anthranil steht, sondern ein Homologes 
des Orthoaminobenzaldehyds yon der Formel CG El, (NH.CH3). CHO ist; 
alsdann enthieltr es zwei WasserstoEatome mehr als Hr. H e l l e r  an- 
gegeben bat. I n  dieser Ansicbt bestaikte mich der auffallende Um- 
stand, dass die Hel le r ’sche  Publication Analysen der Platinchlorid-, 
Zinnchlorid- uiid Quecksilberchlorid-Salze, nicht aber des cc Methyl- 
anthranilsg selbst enthalt; von diesem wird nur das Resilltat einer 
kyroskopischen Molekulargewicbtsbestimmung mitgetheilt, aus welcher 
sich iiber das  Mehr oder Minder zweier Wasserstoffatome nichts ent- 
nehmen Iasst. H r .  H e l l e r  sckeint also sein in der Anthranilfrage so 
ecichtiges B N-Methylantkranilc, das ihn veranlasste, das Ergehniss meiner 
mrhrjahrigen Anthraniyorschungen und die physikalischen Bestiitigungen 
BrQhl’s  fur unrzchtig zu erklaren, iiberhaupt nicht ana1,ysirt zu haben. 

Eine Nachpriifung der Hel ler’schen Angaben zeigte alsbald, wie 
berechtigt meine Bedenken waren. Ich fand das neue ))Methylailthra- 
nile dern Anthranil in allen wesentlichen Eigenschaften L O  UiihbdiCh, 
dass dic Nicht-Homolagie beider Stoffe fiir niich ausser Zweifel stand; 
andererseitv tr:tt eine auffallende Uebereinstimmung mit dem Ortho- 
aminobenzaldehyd zu Tage, und die Vermuthung, es liege ein Methyl- 
abkommling dieses Korpers vor, nahni immer festere Gestalt an. 
He1 l e r ’ s  BMetbylanthranila ist gelb, ehenso - wenigstens in Losung 
und i m  geschmolzenen Zustand - Aminobenzaldehyd; Dimethyl-o- 
aminobenzaldehyd, CS Hr (CH3)a (NH$)CHO, ist auch in  feater Form 
gelba). Der Geruch des neuen ~Methylanthranilsx ist tbeerartig und 
erinnert an o-Aminohenzaldehyd, weicht dagegen von dem des Anthra- 
nils recht merkbar ab. Beide - aowohl Orthoaminobenzaldehyd wie 
aN-Methylanthranilc - werden zum Unterschied vom Anthranil und 
Bamb e r g e r - E l g e r ’ s  C-Metbylanthranil von verdiinnter Salzsiiure 
leieht unter Entfarbung gelost, nnd beide wirken scbon in der Kiilte 
iinsserst rasch auf eine wassrige Suspension von Phenylhydrazin ein 
- wieder im Gegensatz zum Anthranil und zum CMethylanthranil. 
Vor allem aber erwies sich H e l l e r ’ s  BN-Methylanthranil(c ausserst 
leicht linter normalen Urnstinden nitrosir bar und benzoylirbar ; ee 
kanu also schwerlich die ihm vom Entdecker zugewiesene Formel 

CS HI-=$L‘~’)> besitzen. 

I) Nur die iiber Phenylhydrszin entstammt eigener Beobachtung. 
’3 B a m b e r g e r  und Weiler,  Joorn. fiir prakt. Chem. [2] f ig,  343 [lS9Sl 
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Den unurnstiisslicheu Beweis, dass H e  I ler’d ))Methglanthranilr 
methylirter o-Aminobenzaldehyd iut, habe ich schliesslich durch die  
Elementaranalyse uud durch die Synthese erbracht. D e r  v o n  H e 1  - 
l e r  u n t e r  d e m  N a m e n  $ M e t h y l a n t b r a n i l  (( b e s c h r i e b e n e  Kiir- 
p e r  i s t  e i n  G e n i i s c h  von  o - Dimethyl~minobenzaldehyd, 
Cs HI [ N (CIJ,)?] (CHO), o - &I o n o m e t h p 1 a in i n o b e n z a 1 d e h y d , 
CsHr (NH . CHs) C HO , 11 n d w e n i  g o - A m i n  o b e n  z a l d e  h y d. 
Ein Gemenge der namlichen Stoffe lasst sich durch Methylirung von 
o-Amiriobenzaldehyd mit Dimethylsulfat darstellen. 

Die von Hrn. H e l l e r  in Rezug auf xN-~etliylanthianil(c und 
seine Abkiimmlinge gemnchten Angaben bezietten sich in Wirklichkeit 
znm Theil auf Monomethyl-, zum Theil m f  Dimethyl-Aminobenz- 
aldehyd. 

Die Entstehung iteider Stoffe aus  Anthranil uud Dimethylsulfat 
ist nach den auf den] Gebiet der Anthranil- und Arylbydroxylamin- 
Chemie gemachten Erfahrnngen nirht iiberraschend, Das bekanntlich 
leicht unter Bildung von o-Hydroxylaminobenzaldehyd (bezw. Deri- 
vaten) zu iiffnende‘) Ringsystem des Anthranils wird offenhar anch 
durcii Dimethylsulfat gesprengt und zngleich methylirt; der auf diese 
Weise erzeugte o-Methylhydroxylaminobenzaldehyd unterliegt aisdarin 
der Reduction zu Methylaminobenzaldehyd - gerade wie Phenylhydr- 
oxylamin nnter der Einwirkung von Jodmethyl zu Methylnnilin redu- 
cirt wird a)  : 

g it n z 

CH CHO CHO 
CsH*<k >O C s H 4 < N H . 0 H  ’ CsH4cN(CH3).0H 

’ cs H4cN (CH3) H 
C H O  

-- -+ C ~ H ~ < N ( C H ~ ) ~ -  CHO 

Von ahnlichem Werth wie drr Hel le r ’sche  Nachweis der Imido- 
grrippe im Anthranil istzderjenige der Ketoogruppe. Nachdem B u h  1 - 
m a n n  und E i n h o r n s )  liingst festgestellt batten, dass sich Anthranil 
kind Pbenylhpdrazin zu einem Additionsprodiict vereinigen, welches rlurch 
kochenden Eisessig oder durch trockne Destillation in das Phenyl- 
hydrazon des Orthoaminobenzaldehyds verwandelt wird, findet Hr. 
H e l l e r ,  dass das Hpdrazon bereits bei Zimmertemperatur nus Anthranil 
und Phenylhydrazin erhalten werden kann. Diese ziemlich belanglose 

l) Diese Berichte 34, 4017-4019 [1901]; ibid. 36, 1615 [1903]. 
2, Noch unveriiffentlichte Beobachtungen glteren Datums. Versuche iiber 

die Einwirkung von Dimethylsulfat auf Phenylhydroxylamio sind im Gange. 
3) Diese Berichte 34, 3792 [1901j. 
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Beobachtung wird ale ,Beweis fiir das Vorhandensein der Ketongruppec 
mitgetheilt; die >Reaction verlaufe ofenbar in folgender Art< : 

Hr. H e l l e r  scheint iibersehen zu haben, dass die Bildung von 
Orthoaminobenzaldoxim aus Anthranil und Hydroxylamin pbei Zimmer- 
temperaturcc von R a m b e r g e r  und D e m u t h ' )  bereits vor Jahren be- 
obachtet wurde, mithin die Constatirung der unter ahnlichen Umstanden 
vor sich gehenden Hydrazonbildung nichts wesentlich Neues enthalt. 
Bus der Lecture der B a m b e r g e r -  Demuth ' schen  Abhandlung hatte 
Hr. H e l l e r  auch ersehen konnen, wie die C'mwandelung des Anthranils 
in Aminobenzaldehydrazon zu deuten ist: 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Anthranil entsteht 
neben dem Aminobenzaldoxim u. a. auch Hjdroxylaminobenzaldoxim, 
daher von R a m b e r g e r  und D e m u t h  die Vermuthung ausgesprochen 
wurde, dass das Aminooxim aus dem Hydroxplaminooxirn (z. Th. 
durch die Reductionswirkung des Hydroxylamins) hervorgeht 2). Dieser 
durch spatere directe Versuche begrlndeten Auffassnng enteprechen 
die Symbole: 

Der  Uebergang des Anthranils i n  A minobenzaldoxim unter der 
Einwirkung des Hydroxylamins beweist also keineswegs das Vor- 
handensein eines im Anthranil praformirten Cai bonyls; man kann viel- 
mehr annehmeo, dass diese Atomgruppe im Anthranil nur latent ist4). 

Dieselbe Bemerkung gilt fiir die Umwandlung des Anthrauils in  
Aminobenzaldehydrazon. Im Uebrigen enthalt die Abhandlung des 
Hm. H e  1 I e r  ausser der Beschreibung einiger fiir die Anthranilfrage 

unwichtiger Versuche ausfiihrliche, gegen die Formel CS Hq, 

gerichtete Erorterungen von so grringer Bedeutung, dass ich es mir 
ersparen knnn, auf dieselben einzugehcn ". 

,N->o 
CH 

I) Diese Berichto 24, 4034 [1901]. 
9 ibid. 34, 4017,4018[1901] und 35,3S98[1902]. ibid. 35,3897[1902$ 
4) Vergl. die Darlegung von B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  ibid. 34, 4017 

5) Hr. Heller  sagt u. 5.: nBamberger  giebt zu, dass die Formel 

CGH,<* >O nicht ganz dern Verhalten des Anthranils entsprichta und 

citkt 01s Beleg diese Berichte 36, 821 (19031. Eine derartige Zugabe findet 

[1901!. 

N- 
CH 
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Die glanzende physikalische Restatigung, welche mein Antbranil- 
symbol durch B r u h l ’ )  erfahren hat, glaubt Hr. H e l l e r  rnit den 
M‘orten abthun zu durfen, dass >die refractometrische Untersuchung, 
welche nur auf wenige physikalische Eigenschaften sich stiitzt, Resultate 
gicbt, deren Deutung bisher nicht in allen F611rn nach feststehenden 
Principien erfolgen kann uiid . . . ini Hiiibliclc auf die HPller’schen 
experimentellen Ergebnisse iiicht ausschlnggebend sein kann.n: 

Die Hel le r ’sche  Albeit enthalt auch eine Bereicherung der No- 
menclatur: es wird der Vorschlag gemacht, der oon E l g e r  und mir 

dargestellten. als Methylanthranil, Cs H4 C, 

entsprechend bezeicbneten Substanz diesen ihren ehrlichen Nauien zu 
entziehen, sie in RMethylanthroxaccc umzutnnfen und den Namen 
R Methylanthranil(c :iuf den aus Anthranil und Dimethylsulfat eut- 
rtehendcn Kiirper zu iibertragen. Es ware wiinschenswerth , wenn 
Hr. H e l l e r  zukunftig seine terminologischen Reformvorschlage so 
lange der Oeffentlichkeit vorenthalt, bis er sie einer sorgfaltigen Ele- 
mentnranalyse unterzogpn hat 

c (CH3). ;O, erkannten und 
N 

Experimentelleii Theil. 
Icb habe zunachet den Versuch iiber die Einwirkung ron  Di- 

methylsulfat auf Anthranil nach H e l l  er’s Angaben wiederholt ond 
frstgestellt, dam die Reactionsproducte einen Stoff von der Zusammen- 
setzung CpH7 NO des Methylanthranils nicht enthalten, sondern ein 
Gemisch von Dimethylamino-, Monomethylamino- und ganz wenig 
Amino-Beozaldehyd sind. Die zwei Ersteren sind bisher unbekannt. 

Das Verhalten gegen schweflige Siiure oder Natriumbieulfit bietet 
eiti zweckmassigea Mittel 7u ihrer Trennung dar, denn nur der di- 
methylirte Aminobenzaldehyd bildet ein schwerlosliches schwefligssures 
Snlz. Schiittelt man das olige Gemisch der beiden Aldehyde mit 
kauflicher Pl’atriumhisulfitlieung durch, so scheidet eich reines Di- 
n~ethylaminohenzaldehydsulfit - und zwar fast vollstiindig - in 
glarizend weissen Nadeln aus, wiihrend der einfach methylirte Aldehyd, 
eur Hauptsache ungelost, im Filtrat verbleibt und mit Aether ausge- 
achiittelt werden kanu ; die rom Aetherextract getrennte Bibulfitschicht 

sich weder an dieser, noch an irgend einer anderen Stelle; ich begreife 
oieht, wie Rr. H e l l e r  zu solchem Ausspruch kommt. Tch sagte im Gegen- 

thcil wbrtlich, diese Berichte 36, 828 [1903]: >)Die Formel CsH,<b-- >o 
ist die einzige, welche s s m m t l i c h e n ,  hisher festgestellten Thatsachen der 
Anthranilchemie Rechnung tr%tgt.n 

CA 

1) Diese Berichte 36, 3637 [1903]. 
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enthalt verhaltnissmassig kleine Mengen einer Mischung yon Mnno- 
methyl- und Dimethyl-Aminoaldehyd, welche rnit Pottasche isolirt nnd 
abermaliger Trennungmit 'Hisulfitlosung und Aether unterzogen werden 
miissen. 

\:ersnch I: Aathranil nnd Uirnethylsulfat, - Wiederholnng 
des Heller'r~chen Versnches. 

Zwei Ansatze von j e  25 g ganz reinem (aus dem Quecksilbersalz 
dargestelltem und im Vacuum destillirtem) Anthranil und je  75 g friseh 
deatillirtem Dimethylsulfat wurden viereinhalh Tage lang bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, dann mit je  200 ccm Wasser verdunnt 
und einzeln so lange rnit Dampf destillirt, bis jedes Condensat etwa 
50ccm betrug; ee gingen Spuren eines farblosen, etwas stechend und 
schwach nach Anthranil riechenden Oeles fiber. Dann wurden die 
Kolbenriickstande unter EiskGhlung rnit soviel uberscbiissiger Krystall- 
soda versetzt, dxss sie bei der sich unmittelbar anschliessenden Wasser- 
dampfdestillation ') keine saure Reaction annahmen; die vereinigten 
Condensate gaben an Aether 2 6 g  eines gelben Oeles ab, welehes - 
in verdiinnter Salzsaure aufgenommen und in eine Losung von 35 g 
wasserfreiem Zinntetrachlorid in rauchender Salzsaure eingetragen - 
reichliche Mengen eines in schwach rosa gefarbten Krystallen aus- 
fallenden, bei 224 - 225O und nach einmaligem Umloseu aus heisser 
rerdunnter Salzsaure constant bei 226 -226.50 sclimelzenden Zinn- 
salzes lieferte (Filtrat F). Das direct abgeschiedene Salz bestand 
ganz iiberwiegend aus Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrachlorid. 

o-Diiiieth~ylami?io-benzaldeh,yd Cb: H 4  [ N (CHs)p] . CHO. 
Das rohe (nicht umkrystallisirte) Doppelsalz wurde rnit Natron- 

lauge zersetzt und das in Freiheit gesetzte gelbe Oel rnit Aether auf- 
genommen; es betrug 18.5 g. Unter eineni Druck von 11 mm destil- 
lirt, liess es sich in folgende Fractionen zerlegeu: 

I. his 1 2 0 ~ ~  - Bad 1450 - 3.1 g. I 11. 1200 - Bad 145" - 9.4 g. 
III. 120--1230 - Bad 145-1700 - 4.7 g. 

1) Hr. H e l l e r  hat .mit kohlensaurem Natrium neutralisirt und das ge- 
hildete Methylauthranil rnit Dampf abdestillirtc(. Arbeitet man in dieser 
Weise, so ist die Miiglichkeit vorhandcn, b s s  die Losung wihrend des Dampf- 
durchblasens wieder sauer wird und alsdann Hnrz abscheidet; diesem Uebel- 
> t a d  sol1 durch meine Vorschrift vorgebeugt werden. Der von H e l l e r  und auch 
von mir nicht untersuchte, in nieineni Fall ganz harzfreie Dampfdestillations- 
reekstand enthiilt nsch H e l l e r  .h6here Methylirungsproducte.; ich vermuthe 
dnrin hauptsichlich das quaternire Salz [ C ~ H J  (CHO).N(CH&J O.SOI.OCH:, 
nebst etwas Anthranilshwe. 

Borichte d. I). chem. Gosellschaft. Jahrg. X X X V I L  62 
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Alle drei Destillate bildeten gelbe Oele; im Kolben hinterblirb 
ein brauner Syrup (0.G a).  

Fraction 11 war nach Ausweis ihrer Reactionen und der unten 
angefiihrten Analysen 1) und 2) reiner Dimethylaminobenzaldehyd ; 
Fraction I enthielt ausser diesem kleine Mengen Monomethylarnino- 
benzaldehyd und Spuren o-Aminobenzaldehyd. Sie wurde mit 111 ver- 
einigt (7.8 g), mit Natriumbisulfitlijsung durchgeschiittelt und die dabei 
in reichlicher Menge ausgeschiedenen Krystalle , nachdem sie abge- 
saugt und mit Aether gewaschen waren (Filtrat N),  mit Pottasche 
zerlegt und der Dampfdestillation unterworfen. Das dem Destillat 
rnit Aether entzogcne Oel betrug 5.8 g und erwies sich als  ganz reiner 
Dimethylaminobenzaldehyd. 

N wurde ausgeathert und das von der Sulfitschicht 0 getrennte 
Extract nach dem Trocknen vom Lijsungsmittel befreit. Das r ick-  
standige hellgelbe Oel (1.3 g) - fast reiner Monomethylaminobenzalde- 
hyd') - liiste sich in verdiinnter Salzsaure rnit gelblicher Farbe  auf, 
gab  mit salpetriger SIure  rine starke Nitrosaminfallung und verwan- 
delte sich unter der Einwirkung von Phenylhydraziu in das  in1 Ver- 
such 11 bescbriebene Methylaminobenzaldehydphenylhydrazon vom 
constanten Schmp.*) 124.5-125.50 (0.25 g aus 0.2 g Oel). 

Die Fahigkeit der miit salpetriger Same behandelten Rase, in 
einer alkalischen a-Naphtolliisung ein bald zu Hellbraun verblassendes 
Roth zu erzeugen, bewies die Gegenwart kleiner Mengen o-Amino- 
benzaldehyd. 

Die Sulfitschicht 0 lieferte, mit Kaliumcarbonat zerlegt und der  
Dampfdestillation unterworfen, 0.2 g eines Gemisches von Monomethyl- 
und Dimethyl-Aminobenzaldehyd. 

Der  als  Ruckstand der Vacuumdestillatioii hinterbliebene Syrup 
(0.6 g) wurde in verdunnter Salzsaure aufgenommen, von etwas hell- 
braunem Harz  abfiltrirt und nach dem Uebersattigen mit Natronlauge 
mit Dampf behandelt; e r  ergab noch 0.3g fast reinen. nur wenig 
o-Aminobenzaldehyd enthaltenden D i m  e t h y la rn i n  o b e n z a  1 d e h y d. 

Letzterer ist eio hellgelbes, dem Geruch und den] ausseren Aus- 
sehen nach von dem unten beschriebeneo Monomethylaminobenzaldehyd 
kaum zn unterscheidendes Oel. Es siedet unter 11 mm Druck bei 
1200 und ist in  Wasser schwer, in den organischen Mitteln, ein- 
schliesslich Petrolather, schon in der Kiilte leicht loslich. 

(16O, 721 mm). - 0.1534 g Sbst.: 0.4065 g COa, 0.1023 g H?O. - 0.1i80 g 
Sbst.: 15.2 ccm N (160, 728 mm). 

0.1166 g Sbst.: 033093 g COz, 0.0768 g H20. - 13.1726 g Sbst.: 14.8 ccu K 

1) Naheres s. unter Versuch 11. 
9 SLmmtliche Schmelzpunkts- uiid Siedepunkts - Angaben bezlehrn sich 

auf abgekiirzte Thermometer. 



CyHllNO. Ber. C 73.48, H 7.3S, N 9.40. 
Gef. 72.34, 78.27, w 7.32, 7.41. s 9.46, 9.51. 

Der  in Wasser suspendirte Aldehyd geht auf Zusatz ganz geringer 
hlengen doppeltnormaler Salzsaure unter volliger Entfiirbung sofort 
in Losung und erweist sich dadurch (wie auch in anderer Beziehung) 
als starkere Base wie der Monomethylaminobenzaldehyd; die salz- 
saure Liisnng wird durch Nitrit - besonders nach kurzem Stehen - 
gelb gefarbt, triibt sich aber nicht; Diazotirung, als Folge von Methyl- 
abspaltung denkbar, findet nicht statt. 

Schiittelt man die Base mit gesattigter, wassriger Sublimatlosuog, 
so scheidet sich am Boden eine goldgelbe, krystallinische Qu e c k 8 i 1- 
b e r v e r b i n d u n g  ab;  mit Wasser und wenig Alkohol gewaschen, 
achmilzt sie zwischen 90° und 950 zu eineni zaben Syrup, welcher bei 
weiterem Erhitzen consistenter wird und sich von etwa 1350 a b  braunroth 
farbt. Auf Znsatz yon wenig Wasser zur alkoholischen Losung krystal- 
lisirt das Sala in goldgelben, seideglanzenden, verfilzten Nadeln. Trigt 
man (0.2 g) Dimethylaminobenzaldehyd in die heiss gesattigte, alko- 
holische Liisung y o n  (0.4 g) Quecksilberchlorid ein, so scheiden sich 
beim Abkiihlen gelbe Nadeln aus, die von 90-I000 an erweichen, 
starker erhitzt allmahlich braun rind schliesslich (gegen 2000) schwarz 
werden. Dieselben Erscheiriungen zeigt das aus Alkohol umkrystalli- 
sirte Priiparat. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Dimethylaminobenzaldehyds fiillt auf 
Zusatz von Platinchlorid zur Losung der Base in verdunnter Salzsaure 
in isabellfarbigeii NIdelchen nieder, welche sich aus heissem Wasser 
umkrystallisiren lassen und unter Aufschaumen und Schwarzung bei 
205-2OlP (Bad 1900) schmelzen ; der von der Erhitzungsart abhangige 
Schmelzpunkt kann aber auch einige Grade niedriger oder hoher ge- 
funden werden. 

Das Chloraurat  f‘allt aus der salzsauren Lijsung der Base auf 
Zusatz von Goldchlorid in gelben (nach dem Auswaschen mit Wasser  
und Trocknen auf Thon), bei etwa 121O erweichenden und bei 
124-1250 (Bad 1150) zu einer zahen, fast schwarzen FlZssigkeit 
schmelzenden Nidelchen aus, hat also etwa die von Hrn. H e l l e r  
dem ~Methylanthranil~-Goldchlorid zugeschriebenen Eigenschaften’); 
nach einmaliger Krystallieation aus beissem Alkohol scbmilzt es con- 
stant bei 93-94”. 

Das S t a n n i c  h l o  r i d s  a1 z des Dimethylaminobenzaldehyds fiillt in 
weissen Nadeln aus (1.15 a),  wenn man die salzsaure LBsung der 

1) Hr. Hel l e r  sagt allerdings, weder das Platin- noch das Gold-Salz 
Obige S d z e  lassen sich ganz gut umkrpstalli- lassen sich umkrystallisiren. 

siren. 
I : ? *  
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Base (0.5 g) mit einer Lijsung ron wasserfreiem Zinnchlorid (0.8 g) 
in rauchender Salzsaure vermischt. Es ist erheblich schwerer loalich 
ale das  entsprechende Salz des Monometbylaminobenzaldebyds , von 
welchem es  sich auch dadurch unterscheidet, dass es  durch kaltes 
Wasser nicht gelb gefarbt, also nicht dissociirt wird. Aus erkaltender, 
doppelt normaler Salzsaure krystallisirt es in farblosen, glasgliinzenden 
Prismen. Es schmilzt unter Aufscbaumen und Rijtbung bei 226 -226.50 
(Bad 190°), bei 230.5O (Bad 2080), nachdem es bereits etwa 15O vorher 
angefangen ha t ,  sich gelb zu farben; es ist wohl identisch mit dem 
von H e l l e r  beschriebenen B IMethylanthrauila-Zinnietrachlorid vorn 
Schmp. 2280’). 

o- Aminobenzaldehyd liefert unter Lhnlichen Bedingungen ebeufalls 
ein krystallieirtes Stannisalz. 

Ammoniakalische Silberlijsung wird durch Dimethylamiiiobeoz- 
aldehyd erst nach minutenlangem Kochen und auch dann nur schwach 
reducirt. Ortboaminobenzaldehyd verhBlt sich ahnlich: F r i e d l a n d e r ’ s  
-4ngabe2), dass der Letztere ammoninkalische Silberlijsung schon in 
der Kalte unter Silberabscheidung reducirt, kann ich nicht bestitigen. 

o - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l d e h y d - S u l f i t ,  
CgFI,[N(CH3)2].CHO + Ha SO3, 

fallt in weissen, glanzenden Nadeln aus (1.41 g ) ,  wenn man den 
Aldehyd (1 g )  mit kauflicher Bisulfitlosung verreibt. Dasselbe Salz  
wird aus dem Aldehyd und wassriger schwefliger Saure erhalten. Es 
ist in Alkohol - selbst heissem - und in kaltem Wasser schwer, in  
Bisulfitlijsung aehr schwer Ioslich; kocbendes Wasser nirnmt es ziem- 
lich leicht mit gelber Farbe (Dissociation) auf; anf Zusatz von 
schwefliger Saure oder Bisulfit entfarbt sich die Liisung (Zuriickdran- 
gung der Dissociation). Aus erkaltendem Wasser krystallisirt das 
Salz in glasglanzenden, farblosen Prisrnen. Es schmilzt, in ein auf 
150° vorgeheiztes Bad getaucht, bei 1620 und schaumt unmittelbar 
nachher auf; doch kann der stark von der Erhitzangsart abhiingige 
Schmelzpunkt tiefer, erentuell auch einige Grade haher gefunden 
werden. 

I )  Hrn. Hel le r ’s  Analysen: 
)>C16H16N202Cl,jSn. Ber. N 4.614 Sn 19.53, C1 35.43. 

-timmen - abgesehen vom Chlor - ziemlich ebenso gut zur Formel des 
Dimethylaminobenzaldehpdsalzes (CIS Hzr N? 02) SnCls. [N = 4.43, Sn = 18.77,. 
C1 = 33.71. 

Gef. )> 4.60, 4.63, )> 19.28, )) 34 .34 ,~  

2, Diese Berichte 16, 2574 [1882]. 



0.1260 R Sbst: 0.2166 g CO2, 0.0632 g HAO. - 0.23OG g Sbst.: 0.2313 JO 

BaS04. 
CoH13NO4S. Ber. C 46.75, H 5.63, S 13.85. 

Gef. B 46.88, )) 5.57, m 13.74. 
Das 

P a r a n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  o - D i m e t h y l a m i n o -  
b e n z a l d  e b y  d s  , Cs Hq [ N ( C H & J .  CH: Nz H . CS H c .  NOn, 

krystallisirt aus einer kalt gesattigten, alkoholiscben, rnit etwas Eis- 
essig vermischten Liisung von p-Nitrophenylhydrazin (0.6 g) auf Zu- 
eatz von Dimethylaminobenzaldehyd (0.5 g) in  analysenreinem Zustand 
aus in Form hellscharlacbrother, schwerer, intensiv glitzernder, flacher 
Nadelcben, deren Menge nach einer Stunde 0.7 g betrug; aas der  
Mutterlauge krystallisirten auf Zusatz von vie1 esaigsiiurehaltigern 
Wasser beim Stehen weitere 0.25 g vom Schmp. 184-1860. Das 
Hydrazon ist in Alkohol oder Benzol in der Kalte sehr schwer, 
in der Hitze massig 16slich. Es schmilzt l e i  190.5-1910 (Bad 174O) 
uud erscheint aus erkalteodem Alkohol in hleinen, cornpacten, intensiv 
glasglanzenden Prismen son ponceaurother Farbe und sebr schwachem, 
hellviolettem Metallschirnmer. Gegen wassriges und alkoholischee 
Xatron verhalt e s  sich ahnlich wie die entsprechende Monornethyl- 
aminobenzaldehyd-Verbindung ( 8 .  unten). 

N (160, 712mm).  
0.1124 g Sbst.: 0.2630 g Con, 0 0595 H20. - 00955 R Sbst.: 17.5 C C ~ U  

C I ~ H I ~ N I O ~ .  Ber. C 63.38, H 5.63, N 19.72. 
Uef. n 63.57, )) 5.SS, )) 19.95. 

Ails einer Losung des Hydrazons in heisser, doppeltnormaler 
Salzsaure krystallisirt beim Eikalten das C h l o r h y d r a t  in hell- 
orangegelben, seideglanzenden, durch kochendes Wasser dissociirbaren 
Nadeln aus. 

Das  

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  o - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l d e h y d s  
is t  nicht ganz leicht in krystallisirter Form zu erhalten. 0.5 g Aldehyd 
wurden rnit einigen ccm Wasser, 20-30 Tropfen Essigsaure und 
0.38 g Phenylhydrazin 25-30 Minuten verrieben, dann, nachdem sie 
halbweich geworden, mit ganz wenig stark verdiinnter Salisaure ver- 
setzt und einige Tage  in der Hiilte stehen gelassen. Darauf wurde 
die Losung L abgegossen, der zuriickbleibende, theilweise krystallinisch 
erstarrte Syrup rnit etwas Alkohol rerrieben, filtrirt und aus heissem 
Petrolather umgelost. Die Losung L schied nach dem Verdannen 
rnit Wasser beim Stehen weitere Mengen des Hydrazons in gelb- 
lichen, leicht aus Petrolather umkrystallisirbaren Warzchen Bus. 
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Aus erkaltendem Petrolather erscheint es in mattglanzenden. 
feinen, schwach strohgelben , in verdunnter Salzsaure leicht liislichen 
Nadelchen vom Schmp. 74-74.50. Tcb rerfiigte iiber so wenig Sub- 
stanz, dass ich YOU der Analyse absehen musste ond auch keine Ga- 
rantie fiir die Constanz drs  Schmelzpunkte iibernehmen kann. Beim 
Liegen an der Luft verhnrzte das Praparat. 

o - D i m  e t h y 1 a m i n  o - b e n  z a 1 d o x i  m , CS Hq [ N (CH&]. C H  : N . OH. 
1 g o-Dimethylaminobenzaldehpd wird in 20-30 ccm doppelt- 

nornialer Natronlauge suspendirt und mit einer concentrirten, wassrigrn 
Liisung von 0.6 g salzeaurem Hydroxylamin versetzt. Nach kurzeni 
Schiitteln entsteht eine klare, blassgelbe Losung. aus welcher sich das  
Oxim nach kurzer Zeit erst olig, dann in fast farblosen Nadelchen 
(1.2 g vom Schmp. S4O) ausscheidet, wenn man erst mit Eisessig und 
zum Schluss mit verdunnter Essigsaure neutralisirt. Das P r l p a r a t  ist 
nach einmaliger Krystallisation ails heissem Petrolather analysenrein. 

Weisse, seideglanzende Nadeln vorn Schmp. 87-87.20 (Bad 680). 
Alkohol und Benzol losen heiss sehr leicht, kalt leicht, Petrolather 
heiss ziemlich leicht, kalt schwer. Wasser tleiss schwer, kalt sehr 
schwer. Sowohl Aetzlaugen wie Sauren nehmen das Oxim sofort aui: 

0 1032 g Slist.: 15.8 ccm N (150, 725 mm). 
C<,HlzNaO. Ber. N 17.08. Gef. N 17.05. 

o - A 1 d e h y d o p h e n  y 1- t r i m  e t 11 y 1- a m m o  n i 11 m j o d i d  . 

scheidet sich aus der Mischung aquimolekularer Mengen von o-Di- 
methylaminobenzaldehyd und Jodmethyl beim Stehen sehr allmahlich 
(im Veriauf von 3-4 Wochen fast vollstandig) in glauzenden, durch 
Umlosen aus heissem Alkohol leicht zu reinigendec Krystallchen auc. 
Es bildet weisse, perlmutterglanzende Blattchen von naphtaliniihnlichem 
Aussehen und schmilzt unter Aufschaumen uud Gelbfarbung bei 163.5 (I 
(Bad 150O). Wasser lost es sehr leicht, Alkohol in der Hitze leicht, 
in der Kalte ziemlich schwer. 

[CHO . Cs HI. N (CH3)9] J 

0.1008 g Sbst.: 0.04353 g Jod .  
C ~ ~ H I ~ N J O .  Ber. J 43.66. Gef. J 43.20. 

Schliesslich ist noch die Verarbeitung des a m  Eingang des Ver- 
suchs I erwahnten Zinnfiltrats F zu besprechen. Es wurde alkalisirr 
ond ausgeathert; der Aetherriickstand betrug 5 . i  g und erwies sich 
a l s  eine Mischung von Monomethyl- und Dimethyl-Aminobenzaldehyd. 
Beim Durchschiitteln mit Natriumbisulfitlosung schieden sich weisse Kry-  
stalle ab, die, abgesaugt, mit Aether gewaschen und mit Kalium- 
earbonat zerlegt, 0.32 g reinen Dimethylaminobenzaldehyd ergaben. 
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Das Filtrat der Sulfitkrystalle sammt Waschiither wurdr wiederholt 
rnit Aether extrahirt; die wlssrige, in bekannter Weise rnit Pottaschr 
zerlegte Schicht lieferte 0.3 g Monomethylaminobenzaldehyd, dem wahr- 
scheinlich ganz wenig der Dimethylverbindung beigeniengt war ;  die 
iitherische Schicht hinterliess 4.2 g einrr Mischung von Monomethyl- 
aminobenzaldehyd, Antbranil und Spuren o-Aminobenzaldehyd. Zur  
Trennung I) wurde mit dreifachnormaler Salzsaure und Aether durch- 
geschiittelt; Erstere nahm 1.4 g reinen Methylaminobenzaldehyd auf 
(Schrnelzpunkt des Phenylhydrazons direct 124.5 - 125.5O, Nitrosamin- 
fiillung etc.), wahrend im Aether ein Gemisch von dirsem rnit An- 
rhranil blieb; nach nochmaliger Wiederholung des gleiclien Trennnngs- 
rerfahrens blieben im Aether schlieselich 0.8 g, nur noch ganz wenig 
Methylaminobenzaldehyd enthaltendes und direct ein farbloses Queck- 
silbersalz vom Schmp. 178O gebendes Anthranil zuruck. 

1)rr rben beschriebene, nach H e 1  le r ' s  Vorschrift ausgefuhrte 
Versuch lasst in  Bezug auf die Ausbeute an dnmpffliichtigen Basen 
vie1 zu wunschen ubrig; durch eine geringfiigige Abanderung kann er  
indessen sehr erhehlich vrrrollkomtnnet werden. Unter den nachfolgend 
angrgehrnen Bedingungen erhiilt man iiberwiegend Monomethyl- und 
nur  sehr wenig Dimethyl-Aminobenzaldehyd; ausserdem ein prachtig 
krystallisirtes Condensationsproduct des Ersteren von der Formel 
~ [ C ~ H ~ ( N H . C H B ) . C H O ]  - 1 H20. 

Versnch II: Damtellung von Nonomethylamino-benzaldehyd aus 
N 

CH 
Anthranil und ~ i i~~e thyIsu lht ,  Cs H4<>0 

Die Losung von 46 g Anthranil in 138 g Dimethylsulfat wurde 
in zwei Ansatzen 4 Tage und 16 Stunden bri Zimmrrtemperatur sich 
selbst iiberlassen, nach der Vereinigung rnit 250 ccm Waeser rermischt 
und ungeachtet der sich am Boden abscheidendeu Oelschicht mit gepulver- 
ter  Krystallsoda unter Eiskiiblung neutralisirt. Darauf wurde 7-8 Ma1 
ausgeathert, die triibe und auch beim Stehen nicht klar werdende Aether- 
lijsung von der wassrigen Schicht W getrennt, einige Zeit sich selhst 
iiberlassen, von dem inzwischen ausgeschiedenen Oel 0 abgegossen, 
stark auf dem Wasserbade eingeengt, rnit Wasser ausgeschlttelt (mit 

1) Vor dieser Trennung murden die 4.2 g Oel bci 11 mm Druck fractionirt; 
I. Fraction: Sdp. his 113O ('2.2 g), IT. Fraction 113-1150 (1.3 g). Kolben- 
rackstand 0.3 g. In Letzterem fanden sich Spuren von Aminobenzaldehyd neben 
Monomethylaminobenzaldehyd (0.3 g) und etwas in verdunnter Salzslure nicht 
joslichrm Harz. Die Fractionen I und I1 murdon d a m  der im Text he-  
schriebencn Trennuog mit Salzsgure und Aether unterworfcn. 



diesem Extract J” wurde das  in Wasser leicht losliche 0 vereinigt), 
getrocknet und durch Destillation vom Rest des Aethers befreit. Als 
Riickstand hinterhlieben 48.2 g eines nicht nach Anthranil riechenden, 
offenbar zur Hauptsache aus Dimethylsulfat hestehenden Oeles. dessen 
Gewicht sich auf 2.1 g reducirte, als es eine Vierteletunde mit Natron- 
lauge unter Riickfluss gekocht, d a m  mit Dampf abgeblasen uud wieder 
rnit Aether gesarnmelt wurde; diese 2.1 g wurden vier Ma1 init jr 
5 ccm kiiuflicher Natriumhisulfitlosung nnd etwas Aether einige Zeit 
durchgeschiittelt (Aether HI) ,  die Sulfitschicht ausgeiithert (dieser Aether 
kam L U  HI) ,  mit Pottasche zersetzt und rnit Dampf behandelt; dabei 
gingen 0.32 g eines gelben, leicht in verdiinnter Salzshure mit gelb- 
licher Farbe loslichen Oeles iiber, dessen Chlorhydratlosung auf Zu- 
satz Ton Nitrit einr olige Nitrosaminfallung gab ; es bestand ganz 
iiherwiegend aus Monomethylaminobenzaldehyd, enthielt vielleicht auch 
ein wenig o-Dimethylaminobenzaldehyd und sicher etwas o-Aminobenz- 
aldelyd, den2 die diazotirte Losung erLeugte in alkalischer a-Naphtol- 
losung ein intensives, nach kurzem Stehen zu Gelbhrauu verblassendes 
Roth. 

Der  Destillationsriickstand des getrockneten ,Aethers 111. (1.8 g 
briiunlich gelbes Oel) wurde in 5 ccm concentrirter SalzsLure + 5 ccrn 
WasRer gelost und einer Losung von 3 g Zinntetracblorid in rauchen- 
der Salzsaure unter Eiskiihluug hinzugefiigt; dabei schied sich das  
Stannisalz des o-Monomethylaminobenzaldehyds in  Form schwach rosa 
gefarhter, constant bei 208 -209O schnielzender, also ganz reiner Nadeln 
aus; es wurde mit dem sphter zu besprechenden R I I m  und ehenso 
das Zinnsalzfiltrat FIII mit E’ I I m  vereinigt. 

Das  Hauptproduct der Reaction befindet sich in der wlssrigen 
Schicht W. Sie wnrde rnit J,, und rnit 0 vereinigt, rnit uberschiis- 
siger concentrirter Natronlange alkalisirt , eine Viertelstunde unter 
Riickflusskiihlung gekocht, das in Folge dieser Behandlungsweise aus- 
geschiedene Oel rnit Dampf abgeblasen und rnit Aether gesammelt ; 
sein Trockengewicht betrug 41.; g. Bs bestand ganz iiberwiegend aus 
Monomethylaminobenzaldehyd. 

Uoi geringe Quantitlten beigeniengten Dimethylaminobenzaldeh~ds 
zu entfernen, wurde das gesammte 0~1 im Scheidetrichter vier Ma1 
mit je 10- 15 ccm Risiilfitlosung langere Zeit durchgeschiittelt (wobei 
nur ein geringer Theil in  Losung ging), dann wiederholt ausgeathert, 
dtts Extract 11, von der rnit Krystallen durchsetzten waesrigen Schicht 
getrennt , Letztere filtrirt nnd sowohl Krystalle wie Sulfitlosung mit 
Aether (welcher zu 11, kam) gewaschen. 

Die 0.2 g wiegenden Krystalle siud ganz reines o - Dimethylamino- 
benzaldehydsulft; der daraus mittels Pottasche dargestellte Aldehyd er- 
wies sich frei von Monomethylaminobenzaldehyd und ergab bei der  



Behandlung mit p - Nitrophenylhydrazin direct reines Dimethylamino- 
benzddehyd-Ritropheuylhydrazon vom Schmp. 190.5- 19 l o  (Bad 174O). 

Das wassrige Bisultitfiltrat lieferte bei der Zerlegung mit Pott- 
asche 0.8 g eines hellgelben, fast susschlicsslich aus o -Monomethyl- 
aminobenzaldehyd bestehenden Oeles. Es schied, in salzsaurer L6- 
sung mit Nitrit versetzt, reichliche Mengen des Nitrosamins a b  und 
gab bei der Behandlung mit alkoholischem Phenylhydrazin direct 
reines, bei 124.4- 125.5 scbmelzendes Metbylaminobenzaldehydphe- 
nylhydrazon (s. unten). Das Verhalten der diazotirten. Losung gegen 
a-Naphtolat zeigte die Anwesenheit geringer Merigen ron o-Aminobenz- 
aldehyd an;  miiglicherweise waren auch Spuren von Dimethylamino- 
benzaldehyd zugegen. 

Der  Riickstand rom atherischen Extract 11, stellte ein hellgelbes 
Oel im Gewicht von 39.7 g dar. Es wurde in dreifach normaler Salz- 
sanre aufgenommen und unter Eiskiihlung in eine Lijsung von 50g  
wasserfreiem Zinntetrachlorid in concentrirter Salzsaure eingetragen; 
dabei verwandelte sich die Fliissigkeit in einen dicken Brei schwach 
rosa gefiirbter, glasglanzender Nadeln ( R I I ~ ) .  Sie wurden abgesaugt, 
mit massig concentrirter Salzsaure nachgewaschen (Fi l t ra t  Frrm) und, 
d a  eie den auch beim Umkryetallisiren aus dreifach normaler Salzsaure 
sich nicht andernden Schmelzpunkt des reinen Monomethylaminobenz- 
aldehyd-Zinntetrachlorids (208-2090) zeigten, mit dem schon erwahnten, 
aus Aether 111 stammenden Zinnsalz vereinigt. 

Die Filtrate FIT,,, und FIII verwandelten sich bei der BehandlnDg 
mit Natronlauge in 1.6 g briiunlich gelbes Oel; es l6ste sicb bis auf 
etwas Harz in  verdiinnter Salzsaure und diirfte noch Monomethyl- 
aminobenzaldehyd enthalten haben. 

Monomethylamino-benzaldehyd, CSH, (NH. CH3) CHO. 

Jch werde diesen Stoff im Folgenden ausfuhrlich beschreiben , da 
die Hel l  er'schen Angaben Gber uMethylanthranilCc und dessen Deri- 
vate nur zum Theil fur Monomethylaminobenzaldehyd (znm Theil aber 
fiir Dimethylaminobenzaldehyd) giiltig und vor alien Dirigen nicht 
ausreichend sind. 

Das  feste Zinnsalz ergab bei der Zersetzung mit kalter Natron- 
lauge 38.1 g eines hellgelben, in  folgende Destillate zerlegbaren Oeles 
(Druck I0 mm): 

1. his 111.5" (Bad 1880) 0.7 g ,  11, 111.5-112.50 (Bad 1%---1300) 27 g, 
111. 112.5-1150 (Bad 130-170") 4.5 g. 

Als Ruckstand Iiinterblieb eine zahe , liellbraune Fliissigkeit R. 
Yon den 32.2 g des Destillats siedeten etwa 31 g zwischen 1 ll .5O und 
1130.  
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Die Hauptmenge ging scharf bei 112O fiber und erwies sich a15 
reiner Methylarninobenzaldehyd. 

COa, 0.0946 g HaO. - 0.1203 g Sbst.: 11.4 ccm N (I@', 727 mm). 
C's;HqNO. Bcr. C 71.11, H 6.6G, N 10.37. 

Gef. 0 71.16, 71,22, 6.78, 6.63, )) 10.55. 

0.1955 g Sbst.: 0.5101 4 CO?, 0.1195 HsO. - 0.1585 g Sbst.: 0.4139 2' 

Monomethylaminobenzaldehyd ist ein hellgelbes, mit Dampf leiclit 
fluchtiges, in Wasser ziemlich schwer und in den iiblichen organischen 
Medien (einschliesslich Petrolather) leicht liisliches Oel von eigenthiini- 
lichem, etwas an rohen Steinkohlentbeer erinnerndem Geruch. S d p .  
112O bei 10 mm, 113.5O bei 12 mm Druck. In Wasser suspendirt, geht er 
auf Zusatz ron wenig verdinnter, doppelt normaler Salzsaure beim 
Schiitteln rollstandig rnit schwach gelblicher Farbe in Liisung; e m  
auf Zusatz concentrirterer , die Hydrolyse des Salzes hinrrichend zu- 
riickdrkngender SLure tritt viillige Entfarbung ein (Der  Dimetbyl- 
aminobenzaldehyd braucht kleinere Mengen verdunnter Sa lzshre .  urn 
i n  Losung 211 gehen, und erfordert zur Entfarbung nicht den Zusatz 
stiirkerer Saure - rin Zeichen seiner grosseren I3asicitBt.) Natrium- 
nitrit fallt aus der I,iisong ein gelbliches, mit Wasserdampf fluchtige? 
und die L i e  h e r rn a nn'sche Reaction iri typiscber Weise zeigendrs 
(bisher nicht untersuchtrs) Nitrosamin ; Kupplung mit a- Naphtolat 
findet nicht statt. 

Schiittelt und verreibt man Methylaminobenzaldehyd mit gesar- 
tigter, wassriger Sublimatiosung, so verwandelt er sich in goldgelbe, 
zu Boden sinkende Nadelcben, welche - mit Wasser und dann rnit 
wenig Alkohol gewaschen -- von etwa 900 a b  erweichen, bei weiterem 
Erhitzen zusehends dunkler werden und ganz allmahlich in den vollig 
fliissigen Zustand iibergehen, den sie erst zwischen 1250 und 1400 er- 
reichen. Tragt  man 0.2 g des Aldehyds in  eine heisse, alkoholischc 
Losung Ton 0.4 g Quecksilberchlorid ein , so krystallisiren beim Er- 
kalten goldgelbe, gllnzende, leicht aus Alkohol umkrystallisirbare Nz- 
deln aus,  welche bei etwa 105-1060 (Bad 9!P) stark erweichen, bei 
weiterem Erbitzen zusebends dunkler und fliissiger werden und erst 
bei ca. 141 - 142" zu einer schwarzen Fliissigkeit geschmolzen sind. 
H e l l e r  giebt fur das (i u e c k  si 1 b e  r s a1 z seines ,Methylanthranils( 
105O an und behauptet, dass man es nicht unikrystallieiren kiinne. 

Der C h l o r o p l a t i n a  t des Methylaminobenzaldehyds - a1s quitten- 
gelbe Nadelchen ausfallend - schmilzt l) unter Schwarzfarhnng und 
Aufschaumen bei 200-201° (Had 1900); H e l l e r  giebt fiir ))WethJI- 
anthranilc 199 - 2000 an. 

I) Dcr von der Erhitziingsgeschmindigrkeit ahhaogige Schmelzponlrt k a n r  
auch anders, z. B. bei 203O. gefunden werden. 



Das C h l o r a u r a t  bildet einen hellgelben, krystallinischeii, sich 
Busserst rasch dunkel farbenden Niederschlag; die von H e l l e  r i:i Be- 
zug auf das Goldsalz des ~)Methylarithranils~ gemachten Angaben 
diirften sich auf Dimethylaminobenzaldeliyd beziehen (s. oben). 

Das S t a n n i c h l o r i d s a l z  des Monornetli~lan~inobenzaldehpds fallt 
i n  weissen Nadeln (0.65 g) aus, wenn seine salzsaure Liisung (aus 0 4 g) 
einer Losung von wasserfreieni Zinntetrachlorid (0.8 g) in rauchender 
Salzsaure hinzugefiigt wird; es iindert seinen Schmelzpunkt nicht bei 
der Krystallisation aus dreifachnormaler Salzsaure, aus drr c9 beim 
Erkalten in farblosen , glasgl&nzenden Prismen auskrystallisirt. Je 
nach ausseren Urnstanden schmilzt es gnnz verscbieden (z. K. bei 207O 
oder bei 2140) unter starkem Aufschiiumen - in ein auf ?UOn vorge- 
heiztes Rad getaucht, in  der Regel bei .?08-2090. (Der von H e l l e r  
fiir ,Methylanthranil-Zinncbloride angegebene Schmp. 2225 9 brzieht sich 
wahrscheinlich auf Dimethylaminobenzaldehyd (b. oben).) Bezeich- 
nend fur die gerioge Basicitat des Monornethylaminobenzaldehyds ist, 
dass sich das Zinosalz beim Uebergiesaen rnit kaltero, drstillirteni 
Wasser in Folge von Hydrolyse gelb fmbt  uod sich sogar nus dopprlt- 
normaler Salzsiiure beim Erkalten in gelblich gefiirbten Kryvtallrn 
ausscheidet (Unterschied Iron Dimethplaminobenzaldehyd). I 

Ammoniakalische Silberlosung wird durch Methylarninobrnzalde- 
hyd in  der Kalte garnicht und selbst bei minutenlangem Erhitzen 
kaum rnerkbar reducirt. 

Bemerkenswertli ist, in wie geriiigrni Retrag sich der Aldeh! d i n  
Natriumbisulfitsolution auflost I) ;  als eine atherische Losung von 0 5 g 
eine viertel Stunde mit diesem Reagens durchgeschiittelt wurdr, zingen 
in die wassrige Schicht (die noch rnit Aether gewaschen wurde) nur 
schatzutigsweise 0 04-0.03 g unverandertrn Aldehydb iiber: die irn 
Aether wieder vorgefundenen 0.45 g gaben hei Wiederholung dieser 
Operation abermals etwa die gleiclre Menge an Bisulfit ab. Bei &em 
zweiten Versuch gingen von 5 g Methylaminobenzaldehyd bei nrun- 
stfindigem Schiitteln niit ca. 50 ccm Bisulfitloi~ung 0.5 g in Letatere 
iiber - ich vrriiiuthe, als schwefligsaures Salz (vergl. uutrr Dinie- 
tbq laminobenzaldehyd). 

B e n z o y l - M o n o m e t h y l a m i n o b e n z a l d e h y d ,  
CeHp[N(COCsHr).CH3].CHO 

schied sich allmahlich in  gelblich -weissen Kornern und Flocken aus 
(0.6 g vorn Schmp. 74-75O), als in doppeltnormaler Lauge suapen- 

1) Ucr Unterschied im Verhalten der beiden Methylaminobewrldehyde 
gegen Bisulfit liegt vielleicht nur in ihrer verschiedenen Basicitat; das Sulfit 
des monomethylirten scheint leichter dissociabel zu sein als dasjenige des 
diniethylirte n .  
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dirter Methylaminobenzaldehyd (0.5 g) tropfenweise und sehr langsam 
unter Schiitteln mit Benzoylchlorid versetzt wurde. Aus einem Ge-  
misch Ton Ligroi'n und Petrolather krystallisirt, erscheint er in weissen, 
glanzenden, bei 78.5-79O zu einer fast klaren Fltssigkeit schmelzen- 
den Nadeln. Die Schmelzpunktserscheinung blieb dieselbe, als die 
Vrrbindung aus verdunntem Alkohol oder durch Zusatz von Petrol- 
ather zur Henzollosnng zur Krystallisation gebracht wurde. Alkohol 
und besonders Benzol lasen schon kalt sehr leicht, Ligroi'n kochend 
*Ieicht, kalt riel schwerer. 

0.1152 g Sbst.: 0.3183 g Cog, 00577 g Hg0. - 0.0972 g Sbst.: 5.40 ccm 
N (170, iO5mm).  

CljH13NOz. Ber. C 75.31, H 5.44, N 536. 
Gef. >> 75.35, >> 5.56, n 5.96. 

€' h e n  y 1 h y d r  a z o n  d e s M e t h y I a m  i n o  b e n  z a1 d e h y d s , 
Cg Hq (NH . CH,). CH:N2 H . C g  H5, 

krystallisirt aus einer Mischung von Methylaminobenzaldehyd (0.7 g), 
Phenvlhydrazin (0.7 g) und Alkohol (1.5 g )  nach kurzem Stehen bei 
Zimmerteinperatur in schwach-gelblichen, fast farblosen, seidegliinzen- 
den Nadeln (1 g voni Schmp. 123O) aus; die alkoholische Mutterlauge 
ergirbt weitere 0.15 g (Schmp. 117-118°). 

Das Hydrazon schrnilzt - gleichviel ob es aus Alkohol, Benzol 
odrr Ligroi'n krystallisirt - bei 124.5 bis 125.5O (Bad l l O o )  zu einer 
nieht ganz klaren Fliissigkeit, deren oberer, der Luft zugewandter 
Saum sich bald brauulich farbt. H e l l e r  giebt 123-1240 an. Das  
Analysenmaterial war nus Ligrofn umgeliist. 

0.1293 g Sbst.: 0.3548 g COa, O.OiS7 g HsO. - 0.1215 g Sbst.: 0.3319 g 
0 1 ,  00751 g HzO. - O.OS69 g Sbst.: 14.8cem N (lW, 727 mm). 

C I A H ~ ~ N ~ .  Ber. (' 74.66, H G.G6, N 18.66. 
Gef. )) 54 84, it.50, (i.75, G.S7, )) 18.80. 

P a r a n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  M e t h y l a m i n o b e n z a l d e h y d s ,  
Ch HI (NH .CHj).CH :NzH. CsHI.NO2. 

Die gesattigte a1 koholische Losung von p-Nitrophenylhydra~in 
(0.55 g) frirbt sich, wenn sie init etwa 25 Tropfen verdiinnter Essig- 
s&ure und Monomethylaminobenzaldehyd (0.5 g) versetzt wird, roth 
und scheidet nach einigem Strhen dunkelbordeauxrothe, intensiv glan- 
zende, grungoldig schimmernde Nadelchen ab, die sich bei erneutem 
Zusatz von Essigsaure und bei langerem Stehen noch erheblich ver- 
mehten. Die nacli einem Tage  abgesaugten und init Alkohol ausge- 
waschenen Krystalle (0.94 g) erwiesen sich als analysenrein. 

Alkohol oder 
Toluol lijseu kochend ziemlich schwer, kalt sehr schwer. 

Schmp. 245-246O (Bad 230 O) nnter Aufschaumen. 



0.1219 g Sbst.: 0.2784 g COa, 0.0595 g HaO. - 0.1093 g Sbst.: 20,s ccm 
N (160, 714 mm). - 0.0549 g Sbst.: 15.7 ccm N (160, 728 mm). 

C ' * H L ~ N ~ O ~ .  Ber. C C2.81, EI 5.18, N 20.74. 
Gef. 62.29, )) 5.46, 20.79, 20.6. 

I n  wgssriger Natronlauge kalt schwierig, heiss leichter (mit vio- 
letrother Farbe)  loslich; die alkoholigche Liisung wird auf Zusatz voii 
Lauge dunkel permanganatfarben, fast undurchsichtig (Salzbildung). 
Heim Erhitzen mit doppeltnormaler Salzsaure verwandelt sich da,s 
bordeauxrothe Hydrazon in die goldgelben Nadeln des Chlorliydrats, 
welcbe schon durch kaltes Wasser sofort in die rothe Base und Salz- 
slure  zerlegt werden. 

M o  n o  m e  t h y l a m  i n  o - b e n  z a l d o  x i m ,  CR H, (NH.  CH3). CH: N . OH. 
1.35 g Methylaminobenzaldehyd wurden mit tiinreichendeii Mengen 

doppeltnormaler Natronlauge und 1 g Hydroxylaminchlorhydrat durch- 
geschiittelt und dadurch binnen kurzem mit schwach gelblicher Farbe 
in LSsung gebracht. Beim Neutralisiren (erst mit Eisessig, dann rnit 
rerdiinnter Essigsaure) schied sich das  Oxim als blassgelbes, in einer 
Kaltemischung bald erstarrendes Oel aus (1.8 g, Schmp. 42-43O). 
Aus einer Mischung von Petrolather und Liqroln umkrystallisirt , ist 
es analysenrein. 

Schneeweisse, seideglanzende, etwas verfilzte Nadelclien vom 
Schmp. 5P.5-510 (Bad 459 .  Alkohol und Benzol liisen schon in der 
Kalte sehr leicht, Petrolather heiss massig, kalt echwer, Ligroi'n ond 
Wasser heiss ziemlich leicht, kal t  schwer. Aetzlaugen und Siiuren 
nehmen es leicht auf. 

0.1057 g Sbst.: 17.7 ccm N (15", 725 mm). 
CsHioN20. Ber. N 1S.66. Gef. N 1S.65. 

A n h y d r o - M e t h y l a m i n o b e n z a  I d e h y d .  
2 [CP, HQ (NH. CH,) .CHO I - Hz 0. 

Der  zuvor erwahnte, bei der fractionirten Destillatian des Methpl- 
aminobenzaldehyds im Kolben hinterbliebene, zahfliissige, hellbraune 
Riickstand R erstarrte bei mehrstundigein Stehen ZII halbkugelformig 
rerwachsenen, harten, schwach gelben Krystallen, die sich in  gepul- 
rertem Zustand durch Waschen mit etwas Aether gut reinigen liesseo 
und alsdann 3.4 g wogen. Ein Ma1 aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt, waren sie analysenrein. Die atherische Mutterlauge ergab 
weitere 0.4 g ganz reiner Krystalle; im allerletzten Filtrat war  Harz 
und woLl auch Methylaminobenzaldehyd. 

Das Condensationsproduct erscheint aus erkaltendem Ligroin in 
intensiv glanzenden, stark lichtbrechenden, ganz schwach gelblichen, 
fast farblosen Prismen vom Schmp. 139.5-1400 (Bad 125O). Alkohol 



lost kochend leicht, kalt schwer, Aether ziemlich leicht, Benzol heis6 
sehr leicht, kalt leicht, Ligroi'n kochend ziemlich leicht, kalt schwer, 
Wasser  fast garnicht. 

Ct.IS3i g Sbst.: 0.3446 g COP, 0.0720 g HaO. - 0.1600 g Sbst.: 16.3 ccu 
N ( l@, 708 mm). - 0.1224 g Shat.: 0 3413 g COS, 0.0735 g &O. 

C ~ ~ H ~ G N % O .  Ber. C 76.19, H G.35, N 11.11. 
Gef. 75.97, 76.04, 6.46, G 69, )) 11.03. 

Ebullioskopische Moi.-Gew.-Bestimmung nach L e  h n e r  I). 

Aceton: IC - 16.7. 
1) 0.6220 g Sbst.: 20.43 g Aceton. 0.2" Erhbh. M = 254 2. 
2 )  0.5646 g Sbst.: 15.38 )) )) 0.2770 ) M =  221.0. 
3) 0.4133 g Sbst.: 22.?5 )) 0.1'26" )) M = 246.0. 

CIGHI,;NPO. Ber. M 252. Gef. M 240.4. 

Das krystallisirte Condensationsproduct wird von doppeltnormaler 
Salzsiiure bei gewiihnlicher Temperatur nicht merkbar aufgenommen; 
beim Erwarmen aber geht es unter Riickbildung von Methylamino- 
benzaldehyd (Hydrolyse) mit gelber Farbe  ziemlich rasch in Losung. 
Dass cs indess auch a l s  s o l c h e s  schwach basische Eigenschaften 
besitzt, ergiebt sich beim Eingiessen der alkoholischen Lijsung in  ver- 
diinntr Salzsiiiure; man erhalt dann keine Fdlung (wie niit Wasser), 
sondern eine farblose, klare Fliissigkeit, aus welcher sich die Base 
beim Alkalisiren i n  frin vertheilten, rasch zu glanzenden Nadelchen 
erstarrenden Oeltrtipfchen wieder abscheidet; setzt man Salzsaure zu 
der Emulsion, noch hevor sie sich in ein Krystallmagma verwandelt 
hat, so wird sie zur klaren Losung. Natriumnitrit farbt dieselbe unter 
Gasentwickelung erst braun, dann sofort achmutzig griin und fallt 
griinlich-braune Flocken atis. 

Bekanntlich hat F r i e d  l i i n d e r  2, aus o-Arninobenzaldehyd mittels 
Salzsaure ein deni eben beschi iebenen analog zusammengesetztes Con- 
densatiomproduct 3 (C~HI[NH~] .CHO) - 1 H a 0  erhalten. 

R e s u l t a t :  46 g Anthranil ergaben: 33-34 g Monomethylamino- 
benzaldehyd, 0.15 g Dimethylaminobenzaldehyd, 3.8 g Anhydro-methyl- 
aminobenzaldehyd, geringe Mengen Aminobenzaldehyd. 

Dieae Berichte 36, 1105 [1903]. Hr. Wei tnauer  hat an der empfeh- 
lenswerthen Methode von Lchn e r eine geringfiigige, abcr recht gunstig wir- 
kende Verbesserung angehracht, indem er die Substanz in einem s e h r  d i inn-  
wandigen ,  Ieicht zu blasenden, gewogencn Glastopfchen mit flachem Bodeu 
unterbringt und durch momentanes Liiften des Korkes in das siedende Lo- 
sungsmittel eintragt. Das Topfchen zerbricht leicht durch den Stoss des nie- 
dergleitenden Thermometers. Das Siedegefiiss braucht auf diese Weise keinin 
Augenblick aus seiner ursprunglichen Lage entfernt zn werden. 

'3 Diese Berichte 17. 458 [1884]. 
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Bei Wiederholung van Versucti XI w&re es wohl angangig, die 
Behandlung rnit Zinnchlorid zu unterlassen. 

Versuch 111: Met iiglirung des Or1 hoaminobenzaldehyds.  
27.6 g in 200 ccm natriurntrocknem Aether geloster Aminobenz- 

aldehyd wurden unter Eiskiihlung portionenweise mit 36 g reinem (in1 
Vacuum destillirtem) Dimethylsulfat versetzt. Die gelbe Lijsung 
schied selir bald geringe Mengen weisser, flockiger Nadelchen, spater 
+in scharlachrothes, eah am Roden des Gefasses haftendes Harz H ab. 

Die van Letzterem nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur abgegossene Fliissigkeit wurde mit 50 ccm doppeltnormaler 
Natronlauge untersctiichtet und auf dem Wasserbade vom Aether be- 
freit; wahrend dieser Operation fiel ein hellrothes, bich in dem ather- 
freien Riickstand beiin Scbiitteln fast vollstandig wieder losendes Oel 
aus; da die Fliisaigkeit noch sauer reagirte, wnrden nochmals 50 ccm 
Xatronlauge hinzugefiigt. Dann wurde, unbekiimmert um das neuer- 
dings ausgeschiedene, beim Abkiihlen theilweise erstarrende Oel - ein 
Dnmpfstrom durch dieLosung gesendet, welcher unter Ainterlassung eines 
braunen, colophoniumahnlichen Harzes R ein gelbes, leicht bewegliches 
Qel mit sich nahm. Das Destillat wurde erschijpfend ausgeiithert und 
das atherische Extract vier Ma1 mit je  5-10 ccrn kauflicher Natrium- 
bisulfitlijsung einige Zeit durchgeschuttelt (atherische Schicht = AO); 
die im ersteri Bisulfitauszug befindlichen weissen Nadeln wurden ab- 
iiltrirt, rnit Aether gewaschen (Aether mit A 0  vereinigt) und das  Fil- 
[rat mit den drei folgendcn Extracten rermischt. 

Das  krystallisirte Additionsprodoct verwandelte sich unter der 
Einwirkung wlssriger Pottaschelijsung in ein hellgelbes Oel , welches 
init Dnmpf abgeblasen, rnit ganz reinem Aether gesammelt und mit 
yegliihtem Natriumsulfat getrocknet wnrde. Es betrug 0.55 g und 
Stellte, wie das Ergebniss der folgenden Analyse beweist, reinen 

o-Dimetlqlainino- benzaldehyd, Cc H4 [iV(CH&]. CHO, 
dew: 

0.1785 g Sbst.: 0.4;52 g Con, 0.1191; g HaO. 
C ~ H ~ I  NO. Ber. C 72.50, H 7.35. 

Gef. )) 72.60, )> 7.44. 

Mittels salpetriger Saure und a-Naphtolat nachweisbare Spuren 
5 on o-Aminobenzaldehyd beeinfl ussten das Analysenresultat riicht. 

Die Eigenschaften dieses Kijrpers stimmten genau mit denen des 
Dimethylaminobenzaldehyds aus Anthranil iiberein. Das Stannichlorid- 
salz fiel in weissen, direct reinen Nadeln (0.22 g ,  Schmp. 2%") ans, 
J s  eine Losung von 0.1 g des Oeles i n  v e r d h n t e r  Salzsaure in  eine 
ioncentrirt-salzsaurc Liisung r a n  0.2 g Zinntetrachlorid eintropfte; es 



988 

wurde mit einem aus Anthranil und Dimethylsulfat dargestellten €%a- 
parat bei directem Vergleich identisch befunden. 

Zur weiteren Ideutificiruug dieoten die Sublimatverbindung und das  
y-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. 190.5- 191 0. Letzteres wurde 
analysirt: 

0.1 12.5 g Sbst.: 0.260s g COQ, 0.0606 g HzO. 
ClsH16Nq02. Ber. C 63.38, H 5.63. 

Gef. )) 63.22, x 5.93. 

Das wassrige Filtrat der Krystalle des Dimethylaminobenzaldeliyd- 
Sulfits gab  bei der Zerlegong mit Kaliumcarbonat 0.25 g gelbes, leicht 
mit Dampf fluchtiges Oel - wie? seine Reactionen zeigten, eine Mi- 
schung von Amino-, Monometbylamino- nnd vermuthlich auch Dimethyl- 
amino-Benzaldehyd. 

o - Monotnelhylamino-benzaldehy d,  CS Hb ( N H .  C H J )  . CHO. 
Das aufangs erwiihnte, scharlachrothe Harz H wurde beim Er- 

hitzen mit (hinreichenden Mengen) doppeltuormaler Natronlauge unter 
Riickflusskiihlung hellgelb und krystallinisch und gab nach dieser 
Behandlungsweise an stromenden Wasserdampf ein Oel ab, welcbes 
in oben beschriebener Weise der Einwirkung von Natriumbisulfit unter- 
worfen wurde. Man erhielt wieder eine iitherische Lijsung (HB), Bi- 
d f i t l 6 s u n g  und Sulfitkrystalle. Letztere lieferten bei der Zerlegung 
mit Pottasche 0.2 g eines Gemisches von Dimethylaminobenzaldehyd 
und ziemlich viel Amiuobenzaldehyd, wlihreud die aus der Bisulfitlii- 
sung regenerirten Basen (0.3 g) nocli Monomethylaminobenzaldeh> d 
enthielten. 

Das zwei Ma1 mit Wasser gewaschene Aetherextract HB Liuter- 
liess 0.9 g eines digen,  mit wenig gelben Flocken durchsetzten Riick- 
standes; er wurde in wenig Aether aufgenommen, filtiirt und nach 
Entfernung des Losungsmittels mit dem Riickstaod von A 0  (0.8 g), 
sowie mit einem auf  gleichartige Weise bei einem zweiten Versuch 
erhalteneo Oel (1.1 g)  vereiuigt. Da diese 5.8 g nach Ausweis der 
a-Naphtolreaction ziemlich viel o-Aminobenzaldehyd enthielten , wur- 
den sie nochinals llngere Zeit mit B i s n l M s n n g  durchgeschiittelt, 
mit weuig Aether gesarumelt und der Dampfdestillation unterworfen. 
Unter Hinterlassung von wenig braunlichem Harz gingen 1.5 g eines 
gelben. aus reinem hfonomethylaminobenzaldehyd bestehenden Oeles 
iiber. Es loste sich leicbt in verdiinnter Salzsaure, lieferte ein 6lig 
ausfallendes, die L i e b  e r m  a n  n’sche Reaction iu typischer Weise 
zeigendes Nitrosamin und schied beim Verreiben mit gesiittigter, 
wassriger Sublimatlasung ein prachtig krystallinisches, goldgelbes 
Quecksilbersalz ab. Als 0.2 g in verdunnter Salzsaure geliist und in 
eine Liisung von 0.2 g Stannichlorid eingetragen wurden, fielen 0.38 g 



ganz schwach rosn gefiirbte, ftist weiese Krystalle ai ls ,  welche bei 
208-2090 (Bad 200n) unter Aufschaumen scbmolzen, diese Eigenschaft 
auch beim Umkrystallisiren behielten und sich mit dem aus Antbranil 
dnrgestellten Chlorostannat des Monomethylaminobenzaldehyds durcli- 
weg identisch zeigten - nnmentlich dnrin, dass sie durch Wasser 
momentan unter Gelbfarbung dissociirt wurden Auch die Abhangig- 
keit des Schmelzpunkts von der Erhitzungsnrt sowie die der Ver- 
fliissigung rorangehende Farbung war bei beiden Priiparaten die 
namliche. 

Um schliesslich jeden Zweifel a n  der Identitat zu beseitigen, hahe 
ich 0.4 g des gelhen Oeles mit 0 8 g Alkohol und 0.3 g Phenylhydra- 
zin bebandelt und 0.55 g cines Phenylhydrazons in Form schwach 
gelblicher, fast farbloser, seidegliinzender Nadeln erhalten, welche - 
genau wie das aus Anthranil stammende Praparat (8. oben) and wie die 
Mischung beider - hei 124.5-125.5° zu einer nicht ganz klaren, am 
oberen (der Luft ausgesetzten) Rand sich braunenden Fliissigkeit 
schmolzen. Sie zeigten folgende Zusammensetzung: 

0.1262 g Sbst.: 0.3464 g COa, 0.0758 g HpO. - 0.0984 g Sbst.: 17 ccm N 
(17q 714 mm). 

C,~HE,N~. Ber. C 74.66, H 6.66, N 18.66. 
Gef. n 74.56, )) 6.67, >) 15.77. 

Condensationsproduct. 

Die nach der Dampfdeetillation des Harzes H zuriickbleibenden 
gelben Krystalle (19.75 g , Schmp. 230-232O), liessen sich durch 
viertelstiindige Extraction mit 200 ccm siedendem Alkohol von ge- 
fiirbten und harzigen Beimengungen befreien und blieben dann in 
einer Menge von 12.1 g (Schmp. ca. 2500) in fast ungefiirbtem Zu- 
stande aiif dem Filter zuriick. Sie sind in  Alkohol, Aether, Amyl- 
alkohol auch in der Hitze schwer liislich und wurden aus siedendern 
Anisol, welches 0.25 g ziegelrothes Pulver zuriickliess, bis zur Schmele- 
pnnktsconstanz umkrystallisirt. Verfliiseigung tritt bei 287.5 - 289 5" 
ein (Bad 2450, Faden bis 250° im Bad), die Schmelze wird aber erst 
bei 290.50 ganz klnr. Schwach gelbliche, feine, mattglanzende Kry- 
stallchen. 

0.1377 g Sbst.: 0.3953 g GO2, 0.0701 g HaO. - 0.1005 g Sbst. : 1 1  ccm N 
(15.5O, 719 mm). - 0.1423 g Sbst.: 0.4053 g COa, 0.0713 g HaO. - 0.1251 g 
Sbst.: 14 ccm N (15.50, 710.5 mm). 

Gef. C 78.29, 78.24. H 5.65, 5.55. N 12.07, 12.15. 

Ausbeute an Analysenmaterial etwa 4 g. 

Ueber die Natur dieses bisher garnicht untersuchten Condensa- 
tionsproducts kann ich nichts Bestimmtes aussagen. Die mitgetheilteu 
Arialysenzahlen stimmen annabernd , aber nicht genau zur Formel 
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C ~ ~ H P ~ N ~ O ,  fiir welche sich berechnet: C 77.75, H 5.91, N 11.83. 
Dass der K6rper  durch Zusammentritt von zwei Molekeln Mono- 
methylaminobenzaldehyd und einer Molelcel Aminobenzaldehyd unter 
Elimination von zwei Molekeln Wasser entstanden ist (was die Formel  
Ca3 H2l N3 0 vermnthen lassen wurde), erscheint mir auf Grund seiner 
Eigenschaften nicht wahrscheinlich. 

Das  am Anfang von Versuch I11 erwahnte colophoniumahnliche 
Harz R enthielt dasselbe Condensationsproduct vom Schmp. 287.5 - 
289.50 und amorphe Materien unbekannter Natur. 

Ich zweifle nicht, dass sich die Methode der Methylirung des 
o- Aminobenzaldehyds noch erheblich wird vervollkominnen lassen. Mir 
kam es nur auf Feststellung der Thatsache an, dass die Methylirnngs- 
producte von Anthranil und von o - Aminobenzaldehyd identisch sind. 

Der  monomethylirte nnd ebenso der (voraussichtlich aus Anthranil 
und Diathylsulfat leicht herstellbare) monoathylirte Orthoaminobenz- 
aldehyd sollen im hiesigen Laboratorium genauer untereucht werden. 

Den H H m .  Dr. E m i l  R e b e r  und besonders Dr. Leo R u d o l f ,  
welche mich bei vorliegender Arbeit auf das vortrefflichste unterstiitzt 
haben, spreche ich auch an dieeer Stelle meinen herzlichsten Dank aus. 

Z i i r ich ,  analyt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

151. S. F. A c r e e :  Ueber o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinol. 
VorlLufige Yittheilung aus dem I. chem. Institut der UniversitLt~Berlio.] 

(Eingegangen am 2. M l r z  1904.) 

Die Darstellung des o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinols war 
nicht nur deshalb von Interesse, weil sie eine bisher vorhandene 
Lucke in der Reihe recht wertbvoller Verbindungen ausfiillt, sondern 
sie erschien auch aus dem Grunde wunschenswerth, weil die so ge- 
wonnenen Producte und deren Derivate in sehr naher Beziehung stehen 
zu Farbstoffen wie Rosanilin und Rosolsaure, ferner den Phtaleihen, 
Fluoresceinen nnd Rhodaminen. 

A c r e e l )  hat in einer unter der Leitung von N e t  begonnenen 
Arbeit gezeigt, dase Phenyl-, p-Tolyl- nnd or-Naphtyl-Natrium leicht 
mit Ketonen, Estern und Alkylhaloiden condensirt werden kiinnen, 
wobei Carbinole, Ketone und Alkylbenzole entetehen. Die Darstellung 
der in der Ueberschrift genannten Tolyl-diphenyl-carhinole wurde daher 
aus  den angeffibrten Griinden schon im Jahre  1900 in Angriff ge- 

l) Amer. chem. Journ. 29, 5SS. 


