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388. J. v. Braun: Die Einwirkung von Formaldehyd auf 
sekundiire aromatische Amine. 

[Bus dem Chemischcn lnstitut der Univeisitiit Gi'lttingen.] 
(Eingegnngen mi 20. Xai 1908.) 

Wahrend die Frage iiach der Art und Weise, wie Fornialdehyd 
anf pimi i re  aromatische Amine eiuwirkt, schon seit liingerer &it eine 
wissenschaftliche Bearbeitung gefunden hat, wiihrend man wei13, daB 
es dainit z u  den Anhydroverbindungen CH? :N.R in  ihren verschiedeneii 
Nodifikationen, zu den Auliydrorerbindnngen des~~-8iiiidobeuzylnlliohols 
(z. B. CH2 .CsH* .NH) oder endlich zii  hIethylentlinniinderirnteu 

.C,lI? (NH.R)z zusammentreten l rann ,  niihrend ferner die Umlagerungs- 
fiihigkeit dieser letztereii in Derivate des Diphenylmethnns belcannt 
,-ist I), beschranlct sich bei den sekundaren Basen unsere Icenntnis der 
iiiit Hilfe von Formaldehyd erzielbnren Urnwandlungen nnr  auf wenige, 
,cliirftigen Patentbeschreibungen zii entnehmende Tatsachen: dnnach 
litinnen sich selcundare Rasen init Formaldehyd in saurer Liisuiig 211 

Uiphenylmethanverbindiingen ') oder zu monoalkylierten p-dniido- 
benzylalkoholen 3, kondensieren. Ob sich aber diese I<ondensationen 
glatt vollziehen, ob sich Fornialdehyd auch niit den am Stickstoff be- 
findlichen Wasserstoffatonien unter Bildung yon Jletliylendinniinderi- 
raten zu kondensieren vermag, v i e  diese 1~ondensierl)arlceit von Snb- 
stituenten im Benzolkern a b h h g t ,  ob endlich solche ditertilre JIe- 
thplendiamine, CH2 [N (R,) (It)]?, analog den diseknndiren in Korper vhi i  

l)iPhenyliiiethnntypus verwniidelt werden kiinnen, -- iiber alle diese 
Vragen scheinen noch gar keine wissenschaftlichen I$eobachtnngen 
xrzul iegen,  und ich habe dalier, angeregt in erster Linie durcli die in 
der Abhandlung nnf S. 2100 niitgeteiltenBeobachtungen, rersucht, die hier 
mrliegende Liicke auszufiillen. Dabei ergab sich einstweilen Folgendes : 
In neutraler oder a l ldischer  Losung lassen sich BIethylnnilin und 
seine aliphatischen Homologen, wie zn envarten war, mit Formaldehyd 
selir leicht zu Methylendiamin-Deriraten kondensieren ; geht inan aber 
iiber zum Methyl-o-toluicliu, so findet die Reaktion bedeutend schwie- 
riger statt, und noch schvieriger verliuft sie wider alles Erwarten, 
wenn man Methyl-p-toluidin zn kondensieren \-ersncht. Kocht nian 

I)  Vergl. Eber l ixrd t  und W e l t e r ,  diese Beriehte 27, 1801 [1894]. 
.') Batlische hnilin- und Sotlafabrik, D . T .  P. 6S011, 67478, 68004 

(Friedl i lndcr  111, 90-92); rergl. nnch G n e h m  und Blniiier, A n n .  tl. 

Cheni. 304, 114 [lS991. 
Vergl. nnch Goldschmidt ,  C1ieni.- 

Ztg. 24, 284 [1900]. 

1- I 

3) I ial le  S: Co., D. H. P. 97710. 



2146 

Dimethyl- (oder Diathyl-)tliphengl-metilplendinniin mit S k u e n ,  otler 
behandelt von vornherein hIeth)-I- (resp. -ithyl-)anilin (2 hlol.) mit 
Formaldehyd (1 Moi.) in saurer Losung, SO ist das Produkt der Urn- 
setzung in  beiden Fallen das gleiche (ein Zeichen dafur, daB die Um- 
lagerung der Rlethylendiariiinbasen in Diphenylmethanbasen prim5r i n  
einer Spaltung in Formaldehyd und Methyl- (resp. ;ithyl-)anilin be- 
steht); dieses Produkt ist aber nicht ini entferntesten der reine Di- 
phenylmethankorper, sondern besteht - gleichgkltig wie vie1 Saure 
man zur Reaktion verwendet - aus der sekundaren Ausgangsbase 
und einem nur durch Destillation unter verniinderteni Druck glatt zii 

trennenden Gemenge des Diphenylmethankorpers und eines hiiher 
molekularen Produkts, welches in der AIethylreihe leidlich rein zii 

fassen war und mehr wie einen, etwa anderthalb, Formaldehydreste 
auf 2 Molekiile Base enthalt: dementsprechend bildet sich dasselbe in  
groI3erer Menge, wenn man von vornherein Formaldehyd in  groSerem 
UberschuS verwendet, und durfte, d a  es den Stickstoff in sekundarer 
Bindung enthalt, dadurch zustande kommen, da13 die zum Stickstoff 
orthostandigen Wasserstoffatome- der Diphenylmethanbase einer wei- 
teren Rondensation mit Formaldehyd eventuell unter hiitwirkung des 
noch vorhandenen .Methylanilins anheimfallen, z. B. 

,NH . CH3 
/CGH3'-CHz.CGHI.NH.CH3 
\ , c I - I s . ~ s ~ a . ~ ~ . ~ ~ 3  CHZ 

cs 'I3\NI€. CH3 

DaS man mit dieser Annahnie das Richtige trifft, ergibt sicb, 
wenn man mit dem Verhalten des Methylanilins das Verhalten dee 
Methyl-o- und Methyl-p-toluidins rergleicht. Die Diphenylmethanbasen 

CH3-\-[- '--' NH. CHr 
,CHI '-' N H  . CHs /\-I- 

"'--' NH. CI13 
cIr2 uncl i C I I 2  

L!I13-- ( ~ - N H .  C H ~  \- /- 
'CH3 

werden hier, da zu einer weiteren Iiondensation nur  halb so vie1 
o-stiindige Wasserstoffatome ziir Terfiigung stehen, nur von ganz ge- 
ringen Mengen bijber siedender komplizierter Iiondensationsprodukte 
begleitet. Es ist sehr wahrscheinlich, daS auch bei der Darstellung 
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primiirer Diamidodiphenyliiiethanderirate eiiie iilinliche Wirkung des 
Formaldehyds iiber das beabsichtigte Ziel hinaus stattfindet (Andeu- 
ttingen hierfiir kann man in den Angaben r o n  E b e r h a r d t  u n d  
W e l t e r  (1. c.) iiber die Darstellung von p-Dianiidodiphenyliiiethan aiis 
Anilin und Formaldehyd finden) - und es + i r e  eine lohnende AuF- 
gabe, auch noch von diesem Gesichtspunkt nus dns schon so YielFach 
benrbeitete Verhalten primiirer aroiiiatischer Amine gegen Forinaldehyd 
einer Priifung zu unterziehen. Doppelte Substitution der  Amido- 
Wasserstoffatome in aroniatischen Basen schrankt dagegeu - wahr- 
scheinlich aus sterischen Griinden - ein mehr wie einninliges Ein- 
greifen des Formaldehyds sehr ein : Dimethylanilin (.2 Mol.) und 
Formaldehyd ( 1  hlol.) liefern bekanntlich sehr reines Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethnn ’), und damit harmoniert vollkommen, da13 Di- 
methyl-o-toluidin, wie schon friiher beknnnt war, und Dimethyl-p-to- 
luidin, wie ich jetzt feststellen konnte, iiiit Foririaldehyd keine n i -  
phenylmethanbasen liefern, sondern nur in  sehr geringem Umfaog in 
Derivnte des Benzylalkohols iibergehen, die erst spater zusanimen mit 
den analogen, von sekundaren Basen derivierenden Produkten be- 
schrieben werden sollen. 

Formaldehyd und DIethylanilin. 
D i m e  t h y 1- d i p  h en y 1- m e t  h y 1 e n  d i a ni i n  , CH2 [ N (CH3). Cs HjI2. 

Bringt man Methylanilin (2 Mol.) mit 40-prozentiger waBriger 
Losung von Formaldehyd (1 Mol.) zusaninien, so tritt beiiii Durch- 
schiitteln sehr schnell eine Kondensation ein, die durch Znsatz von 
ein p a r  Tropfen Alkali befardert wird. Das in  Ather aufgenoiiiinene 
und getrocknete Produkt geht unter 12 mm Druck, abgesehen von 
einem kleinen VorlsLuf unter 12 mm Druck, als farblose Fliissigkeit 
iiber, die erst nach langerem Stehen ZLI einer weiBen, bei 35O schmel- 
zenden Rrystallmasse erstarrt. 

0.1657 6 Sbst.: 16.5 ccm N (4.5O, 748 mmj. 
CH2[N(CH3).CsH&. Brr. N 12.4. Gef. N 12.05. 

Der  Korper lost sich leicht auf in  verdiinnten Sauren, dabei tritt 
monientan der Geruch nach Pornialdehyd und auf Zusatz vou Alkali 
der Geruch nach Methylanilin auf : die im Folgenden beschriebeoe 
numlagernde,( Wirkung der Sauren auBert sich also primiir in einer 
Riickmartsspaltnng in die Komponenten. 

1) Nor bei griil3erem Uberschul3 von Formaldehyd bilden sfch kompli- 
ziertere Produkte (vergl. P innow,  cliese Berichte 27, 3166 [1894]; C o l i n ,  
Cheni.-Ztg. 24, 564 [1900]. 
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M e t h y l a n i l i n  u n d  F o r i n a l d e h p d  i n  s a u r e r  Li iaung.  
Wenu man nach den Angaben des D. R. P. (it3011 2 21101. (85.i; g) 

Meth~-lanilin, 1 hlol. (18 g) Fornialdehyd und ca. 1 NO]. (14.C; g) Chlor- 
wasserstoff enthaltende wiI3rige (nicht zu konzentrierte) Salzsiiure in  der 
Kil te  vermischt, dann 10 Stunden auf 100° erwiirmt, alkalisch niacht und 
Wasserdampf dorchblast, so verfliichtigen sich etwa 14 g Methylanilin, 
und es bleibt ein zghes, braunes cl zuriick, das auch durch wochenlanges 
Abkiihlen nicht zum Erstarren zu bringen war und durchLiisen in Ligroin 
und Abkiihlen der Losung nur ganz geringe bIeugen Ton krystallisiertem 
Diineth~ldiamidodiphenylmethan absetzte. Fraktioniert man hingegen 
das 61 nach Clem Trocknen im Vakuum, so steigt die Temperatur 
schnell iiber 2000, und bei 2.*)2-2ci2° (9 mm) destilliert die Haupt- 
menge nls farblose, sirupose Fliissigkeit iiber; ein kleiner, schon 
scbwach gefarbter Teil folgt bis etwa 2XOn, dnnn steigt die Tempe- 
rattir bis uber 300°, wo die im Destillierkolben zuruckbleibende, dunkel- 
braune, fliissige Masse eine beginnende Zersetzung zeigt. Das iiber- 
gegangene 01, dessen Menge im Durchschnitt 50 g betriigt, erstarrt 
sehr schnell beim Abkuhlen, destilliert bei nochnialigem Praktionieren 
ohne nennenswerten Vor- und Nachlauf um 250° (9 mm) berum uiid 
zeigt dann den scharlen Schmelzpunkt des D i m e t h y l - d i a m i d o -  
d i p  h e n  y l -  m e  t h a n  s. 

0.1487 g Sbst.: 16.5 ccm N (ISo, 744 mm). 

Zur Iclentifizierung wurde es mit Natriumnitrit in salzsaurer LS- 
sung in clas von mir friiher mit K a y s e r ' )  dargestellte, in Alkohol 
schaer  losliche D i n i t r o s o p r o d u k t  vom Schmp. !No, mit Jodmethgl 
in das bei !loo schmelzende T e t r a  m e  t h  y l d i a n i  ido-d  i p h e n  y l m  e t h an  
untl endlich mit Bromcyan in  das sehr charakteristische, bei 1550 
schmelzende I) D i c y a n  - d i m e t l i y l -  d i a n i i d o  - d i p l i e n y l m e t h a n ,  
[CN . N (CH,). CG &IS CH?, verwandelt. 

Lallt man den Inhalt des Destillierkolbens, nachdem die Diphcnylmethan- 
base iiberdestilliert ist, erkalten, so erstarrt die dsrin enthaltcne schwarz- 
braune Nasse zu einem Glas, welches nur durch Zertrtimmcrn des Kolbcns 
isoliert werden kann. Der ICBrper, dessen Menge zwischen 20 und 25 g 
schwankt, stelk beim Zerreiben ein hellbrauncs, kolophoniumal~~~liches Pulver 
daf, wird -ion Alkohol und ither leicht :tufgcnomnien, kist sich schwer in 
Ligroin, par i d i t  in Wasscr und scheidct sich beim Verdunsten seiner Lij- 
sungen oder bcini Fiillen dcr alkoholischcn L8sung mit Wasser und der 
ritherischcn ruit Ligroin als ein 01 ab, das langsam wiedcr zu eincm amorphcn 
Glas eratarrt. In  Sauren lBst sich die Verbindung nuverindcrt auf; durch 
vorsichtigcs Fillen der sanren Liisuugrn mit Ammoniak erhdt man graue 

[CH,.NH.CsH&CH2. Bcr. N 12.39. Gef. N 12.54. 

I) Diese Berichte 37, 8670 [190P]. 
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Flocken, dic nach gutem Auswaschen mit Wasser zu einem leicht verreib- 
baren grauen Pulver eintrocknen: Einen Schmclzpunkt besitzt die Verbindung 
nieht: sie erweicht bei 50° und geht iiber 100° in eine dhnfliissige Schmelze 
iiber. Bei der Analyse wurde gefnndeo: 

. 0.1282 g Sbst.: 0.3739 g 0 2 ,  0.0997 g HaO. - 0.1506 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (1.59 753 mm), 

gef: C 79.55, H 8.64, N 11.9, 
wiihrend sich fiir eine Verbindung (2 c6 HS . NH . CH, + 2 CHa 0 - 2 Ha 0) (1) 

C 80.67, H 7.56, N 11.8 
uod fiir eine Verbindung (4 c6Hs .NH. c& + 3 cH2 0 -3  €12 0) c2] 

C 80.17, H 7.8, N 12.07 
bcrechnen. Es mag iibrigens sein, daB hier ein Gemisch mehrerer Verbin- 
dungen vorliegt, die dnrch den Eingrifift des Formaldehyds in das Molekiil 
des Dimethyldiamido-diphonylmethans zustande kommen. Was sich hber 
diesen Eingriff sagen l d t ,  ist einstweilen nur, daB die beidcn Stickstoffatome 
ihre sekundtlre Natur beibehalten: denn in saurer L6sung liefert der KBrper 
mit Natrinmnitrit sofort cine feste, in Siuren unl6sliche Ni t rosoverb in-  
dung,  die zwar auch amoi-ph ist, keinen bestimmten Schmelzpunkt besitzt und 
eincr Reinigung durch Umkrystallisieren sich nnziighglich erwcist, aber dem 
Stickstoffgehalt zufolge auf je' einen Benzolkern zwei Stickstoffatome zu cnt- 
halten scheint. 

0.1229 g Sbst.: 19 ccm N (200, 739 mm). 
Gef. N 17.2. 

Eine vollstiindig am Stickstoff nitrosierte Verbindung (2) wiirde 18.9O10. 
N, eine nur zur Hilfte nitrosierte 15.5°/0 er€ordern; das Defizit gegeniiber 
15.9O10 ist erkliirlich, wenn man bedenkt, wie unrein ein nur langsam ein- 
trocknendes, amorphes Produkt ausfallen kann. 

Die siimtlichen anderen Derivate des. KBrpers (Benzoyl-, Benzolsulfover- 
bindung) und die Salze sind nicht krystallisierbar. 

Interessant ist, in  mie weiten Grenzen die Kondensation von 
Formaldehyd und Methylanilin von der M e n g e  der anwesenden Saure 
nnabhangig ist. 

Die Mcngen dcs zuriickgewonnenen Methylanilins, cles Diphenylmethan- 
kijrpcrs und des kom plizierten Produktes iindern sich wie zahlrciche Versuche 
lchrten nur wenig, wenn man mit der Menge der Siiure bis auf den zehn- 
fachen Teil herunter- und bis zur liinffachen Menge hcraufgeht: bei Anwen- 
dung von 58.4 g Salzsgure wurden etwas iiber 16 g Methylanilin und 57 g 
Diphenylmethanbase crhalten - die beste Ausbcute, die iiberhaupt zu er- 
zielen mar. 

Ich habe mich daher in  der Regel der angegebenen Menge Salzsaure be- 
client, wo es sich um die D a r s t e l l u n g  des D i m e t h y l d i a m i d o - d i p l i e -  
n y l  m e t  h a n  s handeite. Diese Darstellung wird dadurch etwas vereiu- 
fncht , daB das Abblasen des Methylanilins rnit Wasserdampf iiber- 
fliissig ist: man fiihrt die Kondensation durch mehrstundiges Erwiirmen 
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auf dem Wasserbad zu Ende, macht alkalisch, nimmt rnit Ather auf, 
trocknct, fraktioniert und ftingt, nachdem das Methylanilin iibergegangen 
ist, zwischen 230" und 180' (10 mm) das  nor  gnnz wenig rerunreinigte 
Dimethyldiamido-diphenylmethan auf. 

Ganz anders liegt die Sachr, wenn man die Menge d e s  F o r m a l d e h y h s  
vergr6Sert; schon bei Anwendung der anderthalbfachen Meoge sinkt die Aus- 
beute am Diphenglmethankbrpcr und wirchst die Menge des undestillierbaren 
Nebmprodukts, und wenn man auf 2 Mol. Methylanilin 3 Mol. Formaldehyd 
aowendet, so findet beim Erwirmen ein plbtzliches, stiirmisches Aufkochen 
statt, und der Kolbeninhalt verwandelt sich in eine zihe, braune Masse, die 
nur wenig Diphenylmethanbase enthilt uncl wesentlich aus dcm komplizier- 
teren Produkt besteht. Etwas langsamer und weniger stiirmisch bildet sich 
dasselbe, wenn Dimethyldiamido-diphenylmethan mit Pormnldehyd und Salz- 
saure behandelt wird; so weit bei einem Kbrper yon den angefiihrten Eigen- 
schaften eine Identiiizierung mbglich ist, scheint es sich nicht von dem oben 
beschriebenen und analysicrten Produkt zu unterscheiden. 

Dimethyl -diphenyl- methylendiamin verwandelt sich unter dem 
EinfluB van Salzsiiure in dasselbe Gemenge der drei Korper, die am 
Formaldehyd und Methylanilin direkt entstehen, und ihre relative 
Menge entspricht auch der oben angefiihrten. 

Formaldehyd und Atbylaoilin. 
sypm. D iil t h y 1- d i p  h e n  y 1-m e t h y l e n  d i  a m  in ,  [C, Hs . N(C6 HJJ 

,CH*, zeichnet sich vor der Methylverbindung durch seine hervor- 
ragende Krystallisationsfahigkeit aus und wird am besten so darge- 
stellt, dal3 man Athylanilin (2 Mol.) und Formaldehyd (1 Mol.) unter 
Zusatz einer Spur  Natronlauge durchschiittelt und einige Zeit ruhig 
stehen laBt. Das 01 erstarrt allmahlich zu einer festen Masse, die 
map auf Ton streicht und zur  viilligen Reinigung aus Ligroin, dem 
eiazigen Losungsmittel, welches die Verbindung in der Kiilte schwer 
liist, umkrystallisiert. Man erhalt so glanzende, w e a e  Nadeln, die bei 
7 9 O  schmelzen. 

0.1078 g Sbst.: 0.3182 g COz, 0.0836 g Ha0. - 0.1346 g Sbst.: 12.75 ccm 
N (14O, 755 mm). 

[CeH5.N(CsH~)bCHz. Ber. C 80.3, H 8.66, N 11.02. 
Gef. B 80.5, s 8.62, B 11.19. 

Die Verbindung siedet unter 9 mm Druck bei 205O, doch ltil3t sich die 
nestillation schon mit etwas grol3eren Mengen nicht durchfiihren, d a  
der  Kiirper infolge dieses groBen Krystallisationsverrnogens das Kiihl- 
rolir alsbald verstopft. Beim UbergieBen rnit Siiuren geht er in  
Losung und w i d  dabei wie die Methylverbindung gespalten. 
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D ia t h  y 1 - d i a m  i d  o -d i p h e n  >- 1 m e t  h a n , CHn (CG H* .NH . C2 Hj)g. 

Bei der  Einwirkung von Fornialdehyd auf Athylanilin bei Gegen- 
wart  von Salzsiiure wiederholen sich dieselben Erscheinungen, \vie 
beim Methylanilin; es wird Athylanilin zum Teil frei wiedergewonnen, 
.cs wird in  guter Ausbeute das zugehiirige niphenylmethanderivat ge- 
bildet, und es entsteht ein nicht unzersetzt siedendes Xondensations- 
yrodukt, dessen Menge auch annaherud die Halfte des Diathyldiamido- 
diphenylmethans betragt und welches zum Unterschied von der Methyl- 
verbindung nicht fest wird, sondern eine dicke, zahe Masse darstellt. 
Auch i n  der Athylreihe wachst die hlenge dieses Korpers, wenn die 
Menge des Formaldehyds vergroaert wird, auch in  der Athylreihe 
merden endlich dieselben drei Produkte erhalten, menu man vom 
diathylierten Methylendiaminderivat ausgeht und dasselbe mit Sauren 
kocht. 

Das bisher noch nicht bekannte Diathyl-diamido-diphenyl-  
m e t  h an destilliert, nachdem das Athylanilin verfliichtigt ist, als ge- 
ruchlose, schwach gelb geflrbte Flussigkeit bei 255O unter 10 mm Drurk  
uud erstarrt auch bei langerem Abkiihlen nicht. 

( C ~ H ~ . N H . C G H ~ ~ C H ~ .  
0.2000 g Sbst.: 0.5848 g COa, 0.1664 g HaO. 

Ber. C 80.31, H 5.7. 
Gef. a 79.75, )) 9.2. 

Die Salze und die Benzoylverbindong der Base sind gummiartig. Das 
N i t r o s o d e r i v a t  ist wie in der Methylreihe in lialtem Alkohol schwer lbalich 
uiid schmilzt bei 830. 

0.1195 g Sbst.: 18.8 ccm K (7.50, 739 mm). 

Der Phenylsu l foharns tof f  bildet sich leicht mit Hilfe von Phenpl- 
senfol, ist sehr schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloroform und wird 
dnrch Fallen der Chloroformlosung mit Alkohol in scliiinen, weil3en Krystall- 
blattchen vom Schmp. 1530 erhalten. 

[CzHj.N(NO).CtiH&CH?. Ber. N 18.SO. Gef. K 18.48. 

0.1574 g Sbst.: 14.5 ccm N (loo, 733 mm). 
[C~HS.NH.CS.N(C~H~).C~H~]~CH~. Ber. N 10.69. Gef. N 10.72. 

Formaldebyd nnd Methyl-0-toluidin. 
D a r s t e 11 u n g 1- on A1 e t h y 1- o - t o 1 u i d  i n. 

Die Darstellung des reinen Monomethyl-o-toluidins, dessen Bereitung im 
Laboratorium bisher ebcnso umstandlich, wie die des Methyl-p-toluidins 
(vergl. S. 2108) war, wird ebeiiso wie dort, durch Anwendung der Brom- 
cyan-Methode sehr vereinfacht, wenn auch sowohl der Ersatz des Methyls 
durch Cyan, als auch die Verseifung dicscs letzteren wegen der Nachbarschaft 
der orthostiindigen Methylgruppe langsamer vor sich gehen. Zum Zwecke 
cler Cyanierung mu0 man mehrere Stunden auf dem Wasserbad erwirmen ; 
<lac neben itherunliisliclieni, sich bei 2000 verfliichtigendciii T ri met h y 1- o - 
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t o l ~ l - a m m a n i u ~ n b r o n i i ~ l ,  in einer Auhbcnte von 750/0 der Theoric g+ 
bildetc o-Tolyl-methyl-cyanamid stellt ein Inrb- und geruchloses 0 1  cl.~r, 
welches unter 8 mm Druck bei 135-136O siedet. 

0.1297 g Sbst.: %0.3 ccm N (lo0, 752 mm). 

Bei zweistundigeni Kochen mit 30-prozentiger Schwefelsaure findet 
eine Verseifung zur sekundaren Base bloB ini Betrage von 30'10 statt, und 
erst nach 20-stundigem Kochen erhalt man das M e t h y l - o - t o l u i d i n  , 
welches dann vollig konstant bei 207--20S0 siedet, in einer Ausbeute 
von 85O/0, die auch bei weiterem Kochen nicht merklich steigt. ES 
hat sich vielmehr die interessante Tatsache herausgestellt, dall an- 
nahernd der zehnte Teil des Cyanamids beim Verseifen in  eiuen niit 
Wasserdampf nicht fluchtigen Korper verwandelt wird, der aul3er einer 
kleinen, hijher (bei 176O) schmelzenden, in verdunnten SHuren nicht 
leicht 1oslichenBeimengungirnwesentlichen ~ L I S  fast reinem, bei S9Oschmel- 
zendem D i m e  t h y l - d i a  m i d o - d i - o -  t 01 y 1- m e t  h a n  besteht, welches 
sich in  allen seinen Eigenschaften mit der weiter unten beschriebenen 
Verbindung identisch erwies. 

COZ, 0.0983 g H20. - 0.1'723 g Sbst.: 16.7 ccm N (IS.50, 744 mm). - 0.1536 g 
Sbst.: 14.3 ccm N (9.5O, 743 mm), 

CH3.C6H&.S(CH3).CS. B c ~ .  S 19.19. Gcf. N 18.7. 

0.1260 g Sbst.: 0.3654 g C02, 0.0975 g H2O. - 0.1216 g Sbst.: 0.3542 g 

[C@n.NH. C G H ~ ( C H ~ ) ] ~ . C H ~ .  
Ber. C 80.3, H 8.66, N 11.02. 
Gef. x 79.74, 79.44, )) 8.62, S.98, )) 10.93, 10.90. 

Die Bildung des Fornialdehyds, welcher fiir das Zustandekommen 
der Verbindung notig ist, findet nicht anf Kosteu einer der blethyl- 
gruppen statt, denn d a m  miil3te dem Methyltoluidin das um 15" 
niedriger siedende Methylanilin oder das nni ebenso vie1 tiefer siedende 
o-Toluidin beigemengt sein, von denen aber selbst dort, wo ca. 10 Q 

hiitten erwartet werden konuen (berechnet aus der Menge des Ditolyl- 
methankorpers), keiue Spur  nachgewiesen werden konnte. Man is t  
daher zur Annahme gezwungen, da13 der Kohlenstoff der Cyangruppe 
i n  d i e s e m  b e s o n d e r e n  F a l l  zu dieser, wie es scheint noch nicht 
beobachteten Umwandlung in  Formaldehyd bei der T-erseifung, be- 
fahigt ist. - Es sei bemerkt, dal3 sich bereits clns um ein Methyl am 
Stickstoff armere o - T o l y l - c y a n  a m i d  andere verhalt; die Verseifung, 
die hier nuch langsani verlauft, fiihrt aufler zum o-l'oluidin lediglicli 
zum o - T o l y l -  h a r n s t o f f  vom Schmp. IS2O, welcher selbst nach lo-stim- 
digem Kochen noch in betrkhtlicher Menge auftritt, aber frei r o n  anderen 
Hegleitern ist. 

0.1467 g SLst.: 33.3 ccm N (90, 733 mm). 
CH,.C'HA.NH.CO.NHJ. Bcr. K 1F.66. Gef. N lS.43. 
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a y ~ n c .  D i m  e t h y 1 - d i- o - t 01 y 1 - m e t h y  l e  n tl i a m i n , 
CH? [lu (CH3). Ca H, . CHz]?. 

Die Verknupfung zweier Molekiile Methyltoluidin am Stickstoff 
{lurch den Methylenrest 1113t sich zwxr in allialischer Lbsung durch- 
frihren, erfolgt aber sehr langsarn : nach &stundigern Erwiirmen auf 
dem Wasserbade betragt die umgesetzte hlenge kaum 50 O I o .  Beirn 
Fraktionieren geht zuerst Methyltolriidin iiber , dann steigt die Tem- 
peratur, und es destilliert bei 2OO-21O0 (15 mm) dxs Kondensations- 
produkt, melches bei nochmaligcm Destillieren in  engen Grenzen 
(21-2-2150, 18 rnm) als farblose Fltissigkeit ubergeht, auch nnch 
langeni Stehen nicht erstarrt und durch Sauren glatt zerlegt wird. 

0.1316 g Sbst.: 0.3S60g COz, 0.1061 g Hz0. 
CH? [N(CH,). C G H ~ .  CH?]?. Ber. C 80.33, H S.66. 

Gef. 8000, 8 95. 
D i m e t h y 1 - d i a m i d  o - d i - o - t ol y 1 m e t  h a n ,  CH2 [C, H3 (CH3). NH. 

CH&, bildet sich in Ubereinstimrnung mit den Angaben des Patents 
Nr. 67478 in sehr reinem Zustand und ohne nennensmerte Begleitung 
komplizierterer Kondensationsprodukte, lyenn man Methyltoluidin in 
saurer Losung rnit Formaldehyd umsetzt. Es siedet unter 9 mm Druck 
bei erstnrrt sehr schnell und schmilzt entsprechend der Angabe 
G n e h m  s bei 87O. Auch die Umlagerung des Dimethyl-ditolyl- 
methylendiamins durch Siiuren verlauft sehr glatt: man erhalt nach 
12-stundigem Erwiirrnen und auf Zusatz von Alkali eine beinahe ganz 
feste, hell gefarbte Masse, die beim Destillieren im Vakuum keinen 
nennenswerten Vorlauf, sondern bei 250-260° direkt das Ditolyl- 
methanderivnt liefert. Bis 2800 folgen noch eio paar Tropfcn, und 
es bleibt nur  ein ganz geringer Ruckstand zuriick, in  dern das Ein- 
wirkungsprodukt weiterer Mengen Formaldehyd vorliegt. 

Diescs Produkt entsteht erst dann in p6Berer Yenge, menu man itbcr- 
schtissigen Formaldehyd vermendet; immerhin wird hier selbst bei einem Ubei - 
schull, welcher beim 11ethylanilin fast ein vblliges Verschminden des Di- 
phenylmethankorpers zur Polge hat, noch nahezu die Holfte des Methyl- 
toluidins in clas Ditolylderivat verwandelt. Das kompliziertere Kondensotions- 
produkt mird in genau derselben Weisc isoliert und gereinigt wie in der 
Phenplreihc, hat dasselbe Aussehen, dieselben Eigenschaftcn (erweicht Lei 500 
iind mird bei 900 dlnnflu&j und die analoge Zusammensetznng. 

0.1500 g Sbst.: 14 ccm N (249 735 mm). 
[4 CHI. CS H* . NH . CH, + 3 CH? 01 - 3 H?O. Ber. S 1 O . E .  Gef. N 10.20. 

Formaldehyd nnd Methyl-p-tolnidin. 
Methyl-p-toluidin reagiert in neutraler oder schmach alkalischer 

Losung noch vie1 trager rnit Formaldehyd, als die o-Verbindung - 
ein Verhalten , welches gegeniiber dem Verhalten der Base bei der  

Berichte d. D Chem. Gesallschaft. Jahrg XXXXI. 139 
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Alkylierung ganz ratselhaft erscheint Destilliert man das Reaktions- 
produkt nach mehrstundiger Einwirkung , so gehen 3 / r  scharf beini 
Siedepunkt des Toluidins iiber, die Temperatur steigt dann langsam, 
indem in geringer Menge ein Gemisch r o n  Toluidin und dem Konden- 
sationsprodukt uberdestilliert, und bei 2150 (10 mm) folgt dnnn in 
geringer Menge das D i m e t h y l - d i - p -  t o l y l - m e t h y l e n d i a m i n ,  
welches ein grolles Krystallisationsvermogen besitzt und in der Vor- 
lage sofort zu weifien, bei 68O schmelzenden Krystallen erstarrt. 

N (17O, 751 mm). 
0.1291 g Sbst.: 0.3810 g CO?, 0.1022 g H?O. - 0.1380 g Sbst.: 13.6 CClll 

cH4[N(CH3).C6HI.CHSlP. Ber. C 80.31, H 8.66, N 11.02. 
Gef. * 80.48, )) 8.79, >> 11.25. 

Auch die Yerkntipfung zweier Methyltoluidiomolekile ini Benzol- 
kern in saurer Losung durch Formaldehyd verlauft langsamer, :ils in 
den drei bisher beschriebenen Fallen. Nach 12-stundiger Einwirkung 
erhiilt man beim Fraktionieren etwa den dritten Teil der Ausgangs- 
base zuruck, bei 227-2280 (10 mm) destilliert die Hauptmenge als 
das Kondensationsprodukt iiber, und es bleibt nur eine unbedeutende 
Menge einer schwarzen, zahen, nicht destillierbaren 3Iasse zuruck. Das 
D i m e  t h y 1- d i  amid  0 -d i -p  - t o l  y l  m e t h a n ,  das naturlich die basischen 
Gruppen i n  o-Stellung zur Methylenbriicke enthalten mull, besitzt sehr 
unerquickliche Eigenschaften, welche zum Teil an die der oben be- 
schriebenen komplizierteren Formaldehyd-Kondensationsprodukte er- 
innern, in denen ja gleichfalls Methylenbrucken i n  o-Stellung zum 
Stickstoff anzunehmen sind : es destilliert als gelbe Flussigkeit iiber, 
geht aber beim Erkalten in eine zahe, gumniiartige, dehnbare Sub- 
stanz iiber, die keinen Schmelzpunkt besitzt, auch durch Losen in 
Sauren und Fallen mit Amnioniak oder Alkali nur als Gummi nieder- 
geschlagen wirdl). Da die Verbindung selbst sich nicht gut zur 
Analyse eignet, begnugte ich mich mit der Analyse der N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g ,  die fest ist und durch Unikrystallisieren aus Ather als 
hellgelbes Krystallpulver vom Schmp. 1230 erhalten werden kann. 

0.1278 g Sbst : 0.3044 g CO?, 0.0767 g HaO. - 0.1311 g Sbst.: 21.2 ccni 
N (199 739 mm). 

CH~[C~H~(CHJ).N(NO).CH~]~. Ber. C 65.38, H 6.41, N 17.95. 
Gef. )) 64.90, 6.66, )) 18.08. 

') Es ist interessaut, zu sehen, wie in dcr Reihe der Methylendiamin- 
und Diphenylmethanderivate, die sich vom Methylanilin, Athylanilin, Methyl- 
o-toluidin und Methyl-p-toluidin ableiten, stets cinem gut krystallisierenden 
Methylendiaminkorper ein schlecht krystallisierender DiphenylmethankGrper 
nnd umgekehrt entspriclit. 
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Die fibrigen Derivate der Base und die Salze sind olig. Mit Jodmethyl 
wird unter Erwsmung ein tertigrea Amin gebildet, das aber aucli nicht kry- 
stallisiert. 

Anhang. 
Dieselbe Verschiedenheit zwischen Methylanilin und Methyl- 

o-toluidin wie gegen Formaldehyd, zeigt sich xuch bei einer anderen 
Reaktion, die bisher ebenfalls nur in Form von Patentangaben vorliegt 
und einer wiasenschaftlichen Aufklarung harrt : das ist die hochinter- 
essante, in den Hochster Farbwerken aufgefundene U m  w a n d l u n g  
v o n  A m i d o b e n z y l b a s e n  i n  D i p h e n y l m e t h a n b a s e n ,  die durch 
IZochen init Aminen in saurer Losung bewerkstelligt wird, z. B. I):  

A B 
(CH3)z N. C.5 Ha. CHz .NH. Cs Ha. CH3 + cs Hg .N(CHS)z 

= NHa . C6 Ha. CH3 + (CH3)4 N. cs Ha. CHz . CG Hc . N (CH3)z. 
Wahrend namlich Methyl-o-toluidin (die merkwurdigerweise einzige 

bisher untersuchte, aliphatisch-aromatische, sekundare Base) gemal3 den 
Patentangaben einen sehr glatten Verlauf der Reaktion ergibt und bei 
Anwendung von Dimethylaminobenzyl-p-toloidin als Komponente A 
der Reaktion zurn reinen, bei 258O (9 mm) siedenden Tolylphenyl- 
methanprodukt (CH3)aN.CsHa.CHz .C6Ha (CH3) .NH.CH, fiihrt, erhalt 
man aus h fe thy lan i l i n ,  neben abgespaltenem p-Toluidin und dem T r i -  
m e t h y l - d i a m i d o - d i p h e n y l r n e t h a n ,  (CH3)aN. CsH4. CHa . C6H4. 
NH.CH3, wiederuni in einer Menge von ca. 50 O/O dieses letzteren ein 
braunes, undestillierbares Produkt von komplizierterer Zusamrnensetzung, 
das dieselben Eigenschaften wie das Produkt der Formnldehyd-Iconden- 
sation aufweist, aber zsihfliissig bleibt. Die noch unbekannte Trimethyldi- 
arnidodiphenylmethanbase siedet bei 245-246O(9 mrn) und schmilzt bei 570. 

0.1703 g Sbst.: 0.4967 g CO?, 0.1223 g HzO. - 0.1326 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (loo, 735 mm). 
(CH~)?N.C~&.CH~.CGH~.NH.CH~. Ber. C 80.0, H 5.33, N 11.66. 

Gef. a 79.6, B 5.04, B 11.66. 
Sie liefert Salze und Derivate, die gumrniartig sind, auIjer der 

N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  welche natiirlich saureloslich ist und aus 
Alkohol in gelben , bei 96-97O schmelzenden Krystallchen erhalten 
wirq. 

0.1215 g Sbst.: 15.5 ccm N (100, 752 mm). 
(CH~)~N.CGH~.CHZ.C~HI.N(CH~).~~O. Ber. N 15.6. Gef. N 15.2. 

I) D. R. P. 55845, 107715, 104230, 105797, 105064 (Fr ied . ,  V, 75-86); 
eine cliesen Gegenstand betreffende Publikntion von Colin und Fischer  
(diese Berichte 83, 2556 [1900]; vergl. auch Ztschr. fiir angem. Chem. 1901, 
311) stellt im Grunde nur eine Nachnrbeitung der Patentangaben dnr, ohnc 
den Versuch, in das Wescn der Reaktion einzudringen. 

139* 
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Die Konstitution der Trimeth?-lbase folgt ans der Umwandluug 
mit Jodrnethyl in das bei 900 schmelzende T e t r a m e t h y l d i a n i i c l o - d i -  
p h e n  y lm e t  h a n ,  11 elches zur Charakterisierung in die Dimethyl-Di- 
cyan-Verbindung (Schmp. 155O) vermandelt wurde. 

0.1014 g S h t . :  16.9 ccm N (14.5O, i42 mm). 
[CS(CH3)S.CcH4l2CH2. Ber. N 15.7. Gef. N 19.0. 

Was das Zustandekornrnen der Diphenylmethnnbnse und (leu 
komplizierteren Reaktionsprodukts betrifft , so legt die Analogie mit 
der Formaldehyd-Reaktion nahe, anzunehmen, daB ails dem Amido- 
benzylkorper primar der Komples (CH3)z N.  Cc 1 1 4 .  CH? . Of€ abgespal- 
ten wird, der dapn in die Komponente B ein- oder zweimal eingreifen 
kann: ich hoffe. da13 es mir vielleicht clurch' Variation der Kompo- 
uente A gelingen wird, die komplizierteren Produkte der Reaktion in 
analysierbarer Form zu fassen und so eine festere Stiitze diesern ersten 
Erklarungsversuch der interessanten Reaktion zu geben. 

369. J. v. Br aun: Chmakterisierung primtirer, sekundtirer 
und tertigrer Basen mit Hulfe von 1.5-Dibrom-pentan. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 20. Mai 190s.) 

Seit der Entdeckung des 1.5 - D i b r o m p e n t  a n  s oder, besser gesagt, 
der Methode, die dieses Bromid zu einem leicht zuganglichen Korper 
gemacht hat, hatte ich verschiedentlich Gelegenheit, Amine primarer, 
sekundarer und tertiarer Natur damit in Reaktion zu bringen und 
habe auch einiges aus dern experimentellen Material bereits in  frii- 
heren Publikationen gelegentlich mitgeteilt , so besonders die Darstel- 
lung von aromatischen und aliphatischen tertiaren Piperidinen, deren 
ich fiir die Darstellung der Brorncyan-Aufspaltungsdrodukte cyclischer 
Basen bedurfte; es sind auch bereits von anderen Seiten einige Male 
Versuche niit dem Dibrompentan nach dieser Richtung angestellt 
worden. Wenn ich in dieser Mitteilung diesem Gegenstand eine zu- 
samrnenfassende Schilderung widme, so geschieht dies aus dem Grunde, 
weil fortgesetzte Versuche mich zu cler Uberzeugung gefiihrt haben, 
dafi das Dibrompentan, abgesehen davon, da13 es ein bequemes Aus- 
gangsmaterial fur die Sp these  stickstoffhaltiger , organischer Verbin- 
dungen darstellt, auch einen Wert als d i a g n o s t i s c h e s  Mi t t e l  z u r  
Erkennung verschiedener Klassen von Aminen besitzt. Es  ist in eine 




