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4'79. Hans Meyer und Karl Steiner: Notiz Giber das
Trimethyl-paramid.

(Eingegangen am 9. Dezember 1912.)

In ibrer schénen Arbeit iiber einige Derivate des Triketo-
pyrrolidins und ihre Verwandlung in Trimethyl-paramid, die
uns eben zu Gesicht gekommen ist, haben O. Mumm und C. Bergell?)
eine Synthese des Trimethyl-paramids beschrieben. Seine Umwandlung
in Mellitsiure konnten sie wegen Mangels an Material nicht durch-
fiihren, und ebensowenig »war es ihnen mdglich, die Beziehungen der
beiden Stoffe zu einander durch den "Aufbau des Trimethyl-paramids
aus Mellitsinre experimentell sicher zu stellen, weil letztere zurzeit
im Handel nicht erhiltlich ists.

Es ist uns nun schon vor einiger Zeit gelungen, ein Verfahreu
auszuarbeiten, nach dem Mellitsiure und Pyromellitsiure in belie-
bigen Quantititen dargestellt werden kounnen, und wir haben uns da-
durch in der Lage gesehen, das Studium der Derivate dieser interes-
santen Substanzen auf breiter Grundlage aufzunehmen, woriiber wir
in kurzem berichten zu kénnen hoffen.

Wir sind dabei auch dazu gelangt, die Einwirkung von Diazo-
methan auf Paramid und jene von Methvlamin auf Mellitsdure
zu untersuchen.

Im ersteren Falle ist es uns nicht gelungen, drei Methylgruppen
in das Molekiil einzufiihren, wenn man aber mellithsaures Methyl-
amin zwei Stunden lang auf 200° erbitzt, so wird, unter Abspaltung
von Wasser und Methylamin, ein farbloser krystallinischer Kuchen
erhalten, der, von Spuren unverdnderten Salzes durch Umkrystallisieren
aus Chlorbenzol getrennt, bereits reines Trimethyl-paramid bildet.

Die Eigenschaften dieser Substanz haben O, Mumm und Bergell
bereits ausreichend beschrieben; wir michten nur ergiinzend hinzu-
figen, daB als Losungsmittel besser als Eisessig, der nur Spuren
aunfnimmt, und als Nitrobenzol, das ein wenig verdndernd einwirkt,
Chlorbenzol zu empieblen ist, worin die Substanz in der Hitze
reichlich léslich ist, und woraus sie in der Kilte in hiibschen, farb-
losen Nadelchen erhalten wird.

Durch andauerndes Kochen mit Kalilauge wird das Produkt
quantitativ zu Mellitsdure verseift; der Gehalt an Methyl am
Stickstoff 146t sich nach der Methode von Herzig und Hans Meyer

1) B. 45, 3149 [1912].
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bestimmen. Auch die Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferte den
erwarteten Zahlenwert.
0.1695 g Sbhst.: 18.8 cem N (169, 753 mm).
Ber. N 12.8. Gef. N 12.8.

Prag, Chem. Laboratorium der Deutschen Universitit.

480. N. Zelinsky und N. Uklonskaja: Uber die Dehydro-
genisations-Katalyse der Hexahydro-benzoesiiure.
[Aus dem Laboratorium fiir Organ. Chemie der hoheren Frauenkurse Moskau.]
(Eingegangen am 28. November 1912.)

Im Zusammenhang mit den von dem einen !) von uns schon verdffent-
lichten Untersuchungen der Erscheinungen der Dehydrogenisations-Ka-
talyse befindet sich auch die vorliegende Arbeit. Es handelte sich darum:
festzustellen, ob ebenso leicht wie das Hexamethylen selbst auch die-
jenigen seiper nichsten Derivate katalysiert werden kdnnen, die keine
Kohlenwasserstofi-Funktion besitzen.

Zu allererst bearbeiteten wir die Hexahydro-benzoesiure,
wobel wir ein positives Resultat erhielten. Am besten 1afit sich die
katalytische Spaltung dieser Sdure unter folgenden Bedingungen
ausfihren: Man erwarmt zuerst das mit einer Vorlage verbundene
Réhrchen mit dem Katalysator (Palladiummohr) im Wasserstoffstrom
auf 300° unterbricht dann den Wasserstofistrom und evakuiert bis
auf 20—25 mm Druck. Darauf fiibrt man die Hexahydro-benzoe-
siure tropfenweise durch einen kleinen Scheidetrichter, der mit dem
vorderen Teil des das Palladium enthaltenden Ro6hrchens verbunden
ist, ein und unterhdlt wihrend der ganzen Zeit des Versuches ein
Vakuum. In der Vorlage sammeln sich ein fliissiges und ein krystal-
linisches (der gréfere Teil) Produkt der Dehydrogenisation an. Die
Krystalle sind Benzoesiure, in dem fliissigen Teil liegt ihre Liosung
in Hexahydro-benzoesaure vor.

Es ging also schon beim ersten Kootakt mit dem Katalysator die
Hauptmenge der Hexahydro-benzoesiure in Benzoesdure iiber, welche
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 120—121° zeigte.

Die Katalyse des Hexahydro-benzoesiaure-athylesters.

Sehr gut gelingt die Zersetzung dieses Esters im Vakuum bei
990 —300°. Wir gingen vou dem Athylester einer synthetischen

1 B. 44, 3120 [1911].
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