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466. William Kbeter: 6ber dae Dimethyl-hihin. 
[Aus dem Chem. Lnstitut dcr Tiergrztl. Hochschule zu Stuttgart.] 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 

Die Darstellung gut charakterisierter A l k y l d e r i v a t e  d e s  H i i m i n e  
haben N e n c k i  und Z a l e s k i ' )  als erste beschrieben; doch lag ihrien 
l~auptsiichlich dnran, die Existenz solcher Verbindungen zu beweisen, 
eiu eingehendes Studiurn derselben steht noch nus. D a  mir nun das- 
selbe aus mancherlei Grunden weitere Einblicke in die chemische 
Konstitution des IIHmins zu geben verspricht, habe icli zuniichst die 
1)arstellnng seiner Alkylderivate rrufgenommen, wobei die Erfahruog 
N e n c k i s  bestatigt wurde, daW nur  die M e t h y l i e r u n g  glatt gelitigt. 
und zwar bildet sich stets ein n i m e t h y l - h i i m i n a ) .  Man kann e s  
leicht aus dem nach S c h a l f e j e f f s  Methode bereiteten sogenannten 
Acethiimin durch nachtriigliche Methylierung gewinnen ; doch war 'es 
mir behufs Darstellung groBerer Mengeu darum zu tun, den K6rper 
m6glichst in e i n e r  Operation zu erhalten. Dies konate moglicb sein 
durch entsprechende Modifikation des so vortrefflichen Verfahrens YOD 

M o r n e r a ) .  Nun hat  N e n c k i ' )  bereits einen Versrich beschrieben, 
wonach nnch '* Y o r n e r s  Methoder unter Ersatz des Athylalkohols 
durch Holzgeist uberhaupt kein brauch bares Resultat erhalten wurde. 
Aus  dem Wortlaut geht aber hervor, daB N e a c k i  M o r n e r s  Vor- 
scbrift gar nicht befolgt hat, und bei der Wiederholung des Versuches 
fand' ich, dnI3 das zweckentsprechend modifizierte Verfahren M o r n e r s  
sehr wohl brauchbar ist und, wie erwartet, nicht das Hiimio, sondero 
direkt das Dimethylhamin liefert. Die Ausbeuten waren bei Verwen- 
dung des kiiuflichen, acetoofreien Methylalkohols, der mit 10 O/O Wasser 
rerdiinnt wurde, ebenso gut wie niit Weingeist. Das Rohprodukt war  
bereits sebr rein; fur die Analyse wurde es  wie folgt numgeschiedene, 
was sehr glatt vonstatten ging. 

5 g wurden mit Hilfe von 8 ccm Pyridin und 75 ccm Chloroform 
gelast, die filtrierte Losung in 300 ccm siedendem Methylalkohol, den1 
25 ccm rauchende SalzsZiure zugefiigt waren, eingetrageo. Die Ab- 

. . . . 

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 80, 384 [1900]. 
3 Das freie Carboxyl des Imids der dr2ibasischen HAmotinsiiure, das im 

HAmin vorgebildet und im Molekid des letzteren zweimal enthalten sein 
dCrft8, liBt sich dureh .ithylalkobol ebenso leicht wie durch Methyldkohok 
verestern. 

8) Nordisk. Med. Arch. Festband 1, Nr. 26 [1896]; Ztschr. f. physiol. 
Chem. 29, 187 [1900]. 

4) Ztbchr. f.  physiol. Chem. 30, 409 [1900]. 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 54, 535 [1908]. 



scbeidung erfolgte fast sofort, doch wurde erst nach 24 Stunden fil-  
triert; das pyridin- und chlorfrei gewaachene Proditkt (3.75 g) gab 
folgende Werte: 

0 . 1 9 0 7 ~  Sbst.: 0.4428g C&, 0.0932g H,O. - 0.2149 g Sbst.: 0.0461 g 
A g  Cl, 0.0266 g FeaOs (Carins). - 0.0958 g Sbst.: 6 3 ccm N (IS0, 742 mm)'). 
- 0.2208 g Sbst.: 0.1320 g AgJ (Leisel). 
C Z G H ~ B O ~ N ~ F ~ C I .  Ber. C 63.57, H 5.34, N 8.22, Fe 8.22, C1 5.22, (CEth4.42. 

G1. 63.33, * 5.47, s 7.51, s 8.68, s 5.31, s 3.8.3. 

Das Priiparat gleicht im Aussehen wie in allen Eigenschaften 
dein aus Acethiimin durch Methylierung gewonnenen Produkt; es stellt 
ein schwarzes Pulver vor, das sich unter dem Mikroskop a h  aus 
feineo, oft zii Drusen vereinigten Nadeln bestehend erweist; es ist 
unloslich i n  kalten Alkalien, liislich in Aceton, nach dem Verdunsten 
dieses Losungsmittels krystallinisch zuriickbleibend, sehr leicht Ioslich 
in Chloroform, wie auch in Pyridin und Anilin. 

Es ist somit zum ersten Ma1 die Daratellung eines Hiimioderivnta, 
dna sich schon durch seine ausgezeichnete Krystallisationsfiihigkeit als 
Iodividuum z u  erkennen gibt und i n  dieser Beziehung dem SAC&- 
hiimioa an die Seite zu stellen ist, in gr6Beren Mengen unter Aus- 
schlufi von Essigsaure errniiglicht worden, also auch auf verhiiltnis- 
rniiBig billige Weise. 

Auch gestattet bereits die Feststellung der Loslichkeit in Pyridin 
einen wichtigen ScbluB; denn sie k m n ,  wenn im Hiimin zwei 
Cxrboxyle vorhaoden sind, nicht auf einer Salzbildung beruhen '), da 
ia das vorliegende Prirparat als der Dimethylester angesprochen 
werden muO. Man dad  vielmehr daran denken, daO die Chlorferri- 
gruppe eine Rolle spielt, urn so eher, nls es zu einer Ionisiernng des 
Chlors kommt. Das Pyridin diirfte sich also zwischen Eisen und 
Chlor einlagern, so daB es zur Bildung eines D i m e t h y l - h i m i n -  
py r id  in iu  m c h l o r  id s, Cse &a 0 4  "Fee N CsHs. CI, kommt '). Auf 
Zusatz von Wasser entatebt dann eine kolloide Lijsung, aus der ein 
Tropfen Sdpetersiiure den Farbstoff firllt, wirhrend sich nun in der 
Losung Chlorionen befinden. 

Ahnlich ionisierend dhrhe auch Chloroform wirken, denn die 
Losung des Dimethylhiimins in letzterem gibt an Wasser Chlorionen 
ab. Daher ergaben anch Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe 

9 Die Substanz rerbrennt im Kohlens&urmtrom aubrordentlich schwierig. 
3 Wil ls ta t te r ,  Ann. d. Chem. 871, 50 [1909]. 
3) Ee liegt sehr d i e ,  einen Vergleich mit den Befunden yon Hantzsch 

beim Triphenylmetliylbromid zn machen (diese Berichte 48, 336 [19107). 
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yon Chloroform keiue i;'bereinstinimuilg unter sich, und nur  einriial 
wurde der ails der einfachen Formel berechuete Wert erhalten. 

Die Untersuchung des Dimethylhaulins sol1 nnch verschiedenen 
Richtungen hin erfolgen. Bei der Ausfiihruog der beschriebenen Yer- 
suche und Analysen hat niicL Hr. nr. W. S p a c k  niis Kiew unter- 
stiitzt. 

S t u t t g a r t ,  im Oktober 1910. 

487. William Ktister: fZber dae Dianillno-chinonanll. 
[Aus dem Chem. Institut der Tierirrtl. Hochschnlc zu Stuttgart.] 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 
\'or drei Jahrenl) habe ich mit K. P u c h s  ale E i n w i r k u n g s -  

p r o d u k t  y o n  A u i l i n  a u f  HLrnin  eineo bei 205--210° schmelzenden, 
i n  gelblich-roten Nadeln krystalliaierenden Kiirper be3chrieben, fur 
den auf Grund der Analyse die Formel C~oHteOsNc aulgestellt uod 
der als ein Hiiminderivat angesprocheu wurde, weil er bei der ver -  
brennuog ein weoig aus Eisenosyd bestehende Ascbe hinterlieo. DaB 
die Erkllrung, die wir eiostens fur sein Entstehen gabeo, nicht richtig 
seiri konnte, hnbe ich zu Anfang dieses Jghresl) bereits erwiihnt. 
Weitere Versuche') lehrten, dnJ3 sich der Korper bei tler Behandluug 
yon Hiimin mit p-l'oluidin an Stelle von Auilin nicht bildet, wohl 
aber konnten Spuren desselben bei der Behandluug von Dehydro- 
chloridhiimin mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei uur 
geringe Mengen des Farbstoffs gelirst hatten. 

Ferner hatte bereits Hr. Dr. L a c o u r  in Beziehung nut den Stick- 
stot'f- und Waaserstoffgehalt von dem durch F u c  h s ermittelten Re- 
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1 O/" N, 5.4 statt 6.32 resp. 
6.87 O/O H) erhalten, wiihrend die Analysen fiir den Kohlenstoff nber -  
einstimmung zeigten (75.5 nod 75.49 reap. 75.68 90 C). Bei weitereu 
Analysen, die ich Hrn. J. E p p l e r  verdanke, ergab sich danu aucb 
fiir den Kohlenstoff ein wesentlich hoherer Gehalt. Kine geonuere 
Untersuchung des Korpers fiihrte schliedlich zu dem Resultat, dal) 
uns der Eisengebalt nu[ eine falsche Fiihrte uber sein Herkommen 
getiihrt hatte. Wie erwlhot ,  183t e r  sich nicht in Laugen und auch 
nicht in verdiionten Siiuren, wohl sber  in 25-proz. Salzsiiure mit 
gelbbrauner Farbe. die beim Erhitzen i n  violett umechliigt. Diese 
Losung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der K6rper gibt 

') Dieae Berichte 43, 3?0 [Inlo; '> Diese Berichte 40, 2021 119071. 
Ztsclir. f. physiol. Chem. 66, 171 [1910]. 




