
161. L. Berend: Ueber Dimethylchinaldin. 
[Vorlmfige Mittheilung.] 

tAu5 den1 neuen clieniizchen Institut zu Kiel.] 
(Eingegangcn am 18 Mnrz. mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Lasst man, wie D i i b n e r  und y o n  M i l l e r  Iorschreiben. Par- 
aldehyd auf Xylidin, welches ich nach Angabe Jacobsen ' s  aus 
Orthoxylol darstellte, eiriwirken , so resultirt eine Substanz , welehe 
bei 69-70'' C schmilzt wid in Aether, Alkohol, Benzol leicht, in 
Wasser kaum liislich ist. Die Analyse ergab Zahlen, welche nahezu 
denjenigen entspreclieii , die sich aus der Pormel fur ein Dimethyl- 
chinaldin berechnen. Ich wurde diese Mittheilung nicht gemacht haben, 
wenn ieh iiicht auf einige Woehen dureh berufliche Gesehbfte an der 
Fortsetzung dr r  Arbeit gehindwt ware. Dieselbe sol1 auf die anderen 
Xylidinderirate ausgedelint und aueh die S kraup ' sche  Sytithese in 
Anwendung gebracht werden. 

162. B. Tollens:  I. Ueber einige Derivate des Formaldehyds. 
(Eingegnngen am 15. M i i ~ z ;  niitgotheilt in der Sitzung von Hrii. A. Pinner.) 

a) U e b e r  d a s  H e x a m e t h y l e n a m i n .  
Den \-or eiiiiger Zeit r o n  mir publicirten Mittheilungen ') fiber die 

Bereitung und Untersuchung des Formaldehyds und einiger Derivate 
desselben miichte ich noch einige Notizen anschliessen. 

Bekanntlich liefrrt Formaldehyd mit Ammoniak das von B u t l e r o w  
entdeckte, prachtig krystallisirende He x a  m e t h y l  e n a m i n 2), fur welches 
B u t  1 e r  o w die Forinel CS Hi2 Nq gefunden hat. Das Hexaniethylen- 
amin bietet Interesse, weil es wegen seiner ausseren Eigenschaften die 
MGglichkeit gewahrt, durch Urnwandlung in dasselbe das Formaldehyd 
leicht in eiiien wenig fldchtigen, festen Korper uberzufiihren, ferner 
aber, weil auffallenderweise das Molekiil dieser Verbindung 6 Molekiile 
Methylen enthiilt, obgleich schon mit 3 solchen Gruppen und 2 Mole- 
kiilen Ammoniak gegenseitige Affinitltsbindung mijglich ware. 

Hexamethylenamin bekonimt man regelmassig und mit Leiehtigkeit 
beim Verdampfen des mit Ammoniak gemengteri und einige Tage dige- 

I) Uicse Uerichte XV, 1629. 

?) Ann. Chcm. Pliarm. 115, 322. 

Sielie fcriier die ausfiihr1ic:he Ahhandlung 
in Landn. Ver~nchs-Stationen (Red. Nohbe) 29, S. 355. 

Berichte tl. D. chorn. Geseilsehaft.  Jahrg. XVII. 43 
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rirten Rohprodnktes der Einwirkung voo Luft aof Methylalkohol in 
Reriihi-ung mit erhitzteni Ylatin. 

S o  gaben mir z. K.: 
1 100 ccin Rohformaldehyd 
200 ccm iiiiimoniak von 0.96 specifischem Gewicht, 

welche in Portionen \on 100 ccni verarbeitet wurdeii, iiisgesammt 7 g 
Hexamethylenamin. und zw;ir war die Ausbeute ziemlich dirsrlbr, wrnn 
das Gemriige n:tch dern Digeriren (bei 30 -40')) sofort iiber Schwefel- 
s811r-e iit der ICbltc oder xber ill einrr Schztle im Wasserbade unter 
Umruhren verdampft wurdr, oder, wenn es vor dem Verdampt'en erst 
iii diner vcrschlossenrn Glasflasche auf 1000 rrhitzt warde. Ein dem 
Hesamethylenxmin zuweilen heigemischtcr, gelbrother Farbstoff blieb 
beim Vmkrystallisireri :tus hlkohol  in der- Mntterlauge. 

Das IIexamctliyleniinriri ist lnftbestbndig , in W n s s c ~  sehr leicht, 
etw:ts schwerrr in i i lkohol liiblich, 1)oi 100" ist u n t c r  gewiihnlichem 
Lut'tdrrick kaum Andentnng \ o i l  Snbliination vorhanden, beim hiihereii 
Erhitzeii lasseii sich sehr kleincL Mengeii sublimireii, etwis griissere 
Mengen zersrtzeii sic11 jcdocli thcilweisc hierbei, iiidem Brauiifdrburig 
und eiii iinangcnc~hnier, :iii ICrcbbe odcr Seclfische crinnerlider Grroch 
anftritt. In mittelst der Strahlpnriipe bestaildig evacuirten, gebogenen 
Kiihren , deren hertiutcigcbogenes Elide die Substmz enthdt  arid in 
eineni Bade ai is gleiclieii Thrilen Rlei iind Zinn ant'  230-2700 erhitzt 
w i d ,  sitblimirt es fast ohrie Zersctziliig iu weissen, kaiini irgend 
riechendcii, trockerieii Iirnsteu. 

Von Interesse ninsste der Versnch, die Dampfdichte dcs Hexa- 
methylamins zii bestirrimen. sein, dorli bot derselbe Schwiwigkeit wegen 
der glcichzeitigen Rrforclei~nissc dcr Anwendnng des Vacimms und der 
hohen Temperatnr r o i i  250 - 2TO", welchc dcr %crsetznngstemperatur 
des Produktcs sc4ir nahe  licgt. Am leiehtesten schicn rnir zar 15e- 
siegung diesel Schwierigkciteii die Anweridnng clcs G r a b  o w s l< i'sehen 
Dampfdichteapparates ') mit arif gegen 800 m m  verldngerteii Riihren 
zu seiii, doch habe ich :inch niit diesem hpparate  iitir theilweiscn Er- 
folg initzutheile~i. 

I .  0.0237 g gaben bei ca. 270') 48.G ccrn Dampf von 177 mm 
Druck, gegen 48.2 ccni Lnft ,on 177 nim Druclr. Das Volum der Lnft 
war iiach dem Erkaltrii 34 ccm v o i i  20@ uiid 114.5 nim Druck. Hieraas 

11. 0.0248 g gaben anf bhliliche Weise die Danipfdichte 3.bS9. 
111. Die iii einern griissereii Elofinann'schen Fliischchen entlial- 

terie Melige 0.0541 q W:II angenscheinlich riicht niehr viillig zii ~ e r -  
g~ae r i ,  i i i id cs erg:tb sich hierhei die %:itit 6.26. 



655 

Da sich fur Ce H12N4 die Dantpfdichte 4.56, fur Cf Hb Na dagegen 
2.43 berechnet, liegrn die von mir gefundenen Zahlen 3.509 und 3.889 
zwar in der Mitte der beiden Grijssen, jedoch naher an der fur CgH12Na 
geforderten Zahl als an der kleineren *). 

Ferner habe ich das Hexamethylenamin-Platindoppelsalz B u t - 
l e row's  nlher untersncht. %u seiner Bereitung muss man ohne Zusatz 
von Chlorwasserstoff und miiglichst schnell operiren, da sich leicht 
Ammoriiak abspaltet, welches als Platinsalmiak den Niederschlag ver- 
unreinigt. 

Der gelbliche Niederschlag, welcher Platinchlorid hervorbringt, 
ist sehr fein, thonartig rind Iasst zuerst r i m  Iangsame Filtration zu; 
allmahlich wandelt er sich in  schBne, mikroskopische Octakder um, 
lasst sich d a m  leicht abfiltriren, liefert dann jedoch bei der Analyse 
nicht mehr richtigc Zahlen. 

Mit de r  Saugpumpe moglichst schnell abfiltrirt, mit Wasser, Alko- 
hol und Aether gcJwaschen ~ind  an der Luft getrocknet, bildet das 
salz ein gelbes Pulvcr, welches bei 80 - 85" ohne weitere Zersetzung 
Wasser verliert, bri gegen 1000 jedoch, wie der auftretende Gernch 
nach Krebsen anzeigt, tiefere Zersetzung erle idet. 

I. 0.3575 g des lufttrockenen Salzes gaben bei 80" 0.0243 g 
Wasser und beim Gliihen 0.0916 g Platin. 

11. 0.3641 g gsbrn 0.0240 g Wasser und 0.0931 g Platin. 
111. 0.41 13 g gaben nach dem Gluhen mit Kalk nnd kohlrnsaurem 

IV. 0.3760g gaben beica. 900 0.0374gVerlust, ferner0.0967 g Platin. 
Natriurn 0.4573 g Chlorsilber. 

Bercchnet?) fiir Ge h in deri 
(CsH12N4, HCl)?PtCJ& f 4 H s C )  1. 11. 111. IV. 

Ha0 9.45 6.80 6.59 - - pct. 
Pt 25.58 25.62 25.60 - 25.72 )) 

C1 27.91 - - 27.51 - )) 

Ohne genugende Beachtung der angegebenen Vorsichtsmaassregeln 
hergestelltc Platinsalsc gaben wechselnde Zahl en,  welche fur Wasser 
zwiscben 4.75 nnd 8.15 pCt., fur Platin zwischen 25.86 und 27.73 pCt. 
lagen. 

I m  Obigen glaube ich die Angaben Bu t1  erow's,  wonach G Atonie 
Kohlenstoff im Hexaniethylenamin enthalten sitid, geniigencl bestatigt 
und zugleich einen neueti Reweis fur die Existelis wasserhaltiger Platin- 
doppelsalze organisctrer Baseii gelirfert zu haben . 

1) Icli habc bci t l i e s w  Gclegenlicit versucht, dies Dampftkhtc dtss Glycerins, 
welches fast dhnliclie bcliwicrigltciterl \vie das R c x a ~ ~ l e t h y l e n a ~ ~ ~ i ~ l  bictet, cla es 
bri 250" siedct und Ickht  zersetzhch ist, zu beitimnlcn, n1id mit 0.0177 g Soh- 
stanz die Zald 2.36, mit 0.0433 g (der x n  gioqsen Mcngc) 5.40 rrh:tltcn, wrfh- 
rend die Formel CJHTOJ 3.19 wrlnngt. 

2) Atonigcwichte iiach T,. M c y c r  und S c a b e r t .  
43* 



Mit S ii u ren spaltet Hexamethylenamin iriit grosser Leichtigkeit 
Amrnoriiak ab und regenerirt Formaldehyd resp. Oxymethylen l), seine 
Liisung reducirt folglicli ~trrinion-alkalische Silberliisung , falls man sie 
vorher kurze Zeit init rinigen Tropfeu Sanre erwlrmt hat. 

I S a t r i ~ i m a m a l g a i r i  wirkt nicht (oder jedenfalls nur schwer) ein, 
denn als 2 g Hexamethylenamin in  wdsseriger Liisung 1 - 2 Tage lang 
mit Nntriurnariialgaiii beliandelt , dann rnit Kohlenslure gesattigt , ab- 
gedampft und durch wiederholtes Liiseii in Alkohol von Natriumcar- 
bonat b e h i t  unter obigeri Vorsichtsrnaassregelii rnit Platinchlorid ge- 
fallt waren, gab 0.40i7 g des Niedersclilages bei 92O 9.69 pCt. Vcrlust 
und beim Gliihen 25.73 p e t .  Platiri. 011 bei starkerer oder sehr lange 
dauernder Einwirknng von Natriumamalgam Bildung aiiderer Produkte 
stattfindet, habe ich nicht untersucht. 

Hexamethylenamin wird diircli Erhitzen rnit M e  t h  p l j  o diir zersetzt. 
Mischuiigen von: 

. . . . . . . .  Hexarneth~-leriamin I g  
Wasser . . . . . . . . . . . .  1 > 
Methylalkohol . . . . . . . . . .  1 2 

Methyljodur . . . . . . . . . .  7 )) 

scliienen sich beim Erhitzen auf 100" im Rohr wenig zu verandern, 
bei einige Stunden dauerndem Erhitzeii auf I i O o -  200 dagegen war  
Reaktion eingetreten , denn beim Oeffiien der erkalteten RGhren ent- 
wichen heftig zirnilicli schwer brerineride Gase. Der niit Krystallen 
durchsetzte Riihreninhalt roch stark nach Krebsen oder Fischen, war  
gelb bis braun gefiirbt, und eine Probe gab auf Zusatz von Natron- 
lauge starken Ammoniakgernch. 

Die Krystalle gabeii beim mehrfachen Umkrystallisiren aus heissern 
Wasser hubsche , weisse, rneist opake Nadeln, bei langsamem Ver- 
dunsten griissere , durchsichtige Krystalle , und zwar erhielt ich nicht 
unbedeutende Mengen der Substnnz, z. B. aus einer Rohre rnit 2 g 
Hexamethyleiiamin eininal gegen 2l/2 g der Krystalle. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
I. 0.4002 g gaben 0.229 g Wasser und 0.3451 g Kohlenslure. 

11. 0.3896 g gaben 0.2194 g Wasser nnd 0.3384 g Kohlensaure. 
111. 0.3509 g gaben 20.5 ccm Stickstoff bei 12.5O C. und i 3 7  mm 

IV. 0.332!) g gaben 20 ccm Stickstoff bpi 12.75O C. uud 740.5 mm 

V. 0.4054 g beim kalten Pl l len mit Silbernitrat 0.4707 g Jod- 

Druck. 

Druck. 

silber. 

1) s. J. L c g l ~ r ,  dicsc Bcriclitc XIV, 603; Ann. Chem. Pharni. 217, 351; 
dieso Bcridite XVI, 1333. 
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Berechnet Gefundvn 

C 23.89 23.52 23.76 - - 
H 5.99 6.37 6.27 - 
N 6.99 - - 
J 63.13 

Mit Silberoxyd digerirt, nimmt eine Losung der Krystalle, indem 
Jodsilber sich ubscheidet, sofort s t a r k  alkalische Reaktion an. 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Krystalle stimmeri somit 
auf T e t r a m  e t  h y  l a m  ni o n i u m j o d u r ,  und letzteres kann auf zweierki 
Weise eiitstanden sein , nlmlich , entweder sind die Methylengruppen 
des Hexamethylenamins hierzu verwandt , indem sie Wasserstoff auf- 
genommen haben, oder aber es ist in der hohen Temperatur Ammo- 
niak abgespalten, und es hat dieses mit dem Methyljodur Tetramethyl- 
ammoniumjodur gebildet ; da nicht vie1 J o d  frei geworden ist, miichte 
die letztere Rraktion die vorherrschende sein. 

O b  das zugleich mit Ammoniak gebildete Formaldehyd noch 
vorhanden war, oder ob es, wie in meinen Versachen mit Rasen, oder 
in  den Versuchen von T i s t s c h e n k a ’ )  durch Wirkung von Saure 
und hoher Temperatur in andere Stoffe, etwa Ameisensaure und 
Methylalkohol, umgewandelt worden ist, habe ich nicht gepruft. 

fiir (CH& N J I. 11. 111. ITT. v 
- p c t .  

- - 
6.71 6.92 - )) - - - - 62.73 )) 

~ 

lOO.OU, 

b) U e b e r A n h y d r o f o r m  a l  d e h y d a n  i l i  XI. 
Die Leichtigkei t ,  mit welcher Ammoniak auf Formaldehyd unter 

Wasserabspaltung wid Bildung des schon krystallisii ten Hexamethylen- 
amins einwirkt, sowie die Existenz zahlreicher , unter Wasseraustritt 
entstandener Aminderivate anderer Aldehyde, legten den Gedanken 
der Einwirkung verschiedener Amine auf Formaldehyd nahe, und in  
der That  zeigte bald der Versnch, dass Anilin in glatter Weise auf 
Formaldehyd einwirkt . 

Bringt man zu Rohformaldehyd bei grwohnlicher Temperatur 
Anilin, SO lost das letztere sich sofort a d ,  die klare Flussigkeit triibt 
sich jedoch nach einiger Zeit (meist nach einigen Stunden), nnd all- 
mahlich scheiden sich eine Menge schiine seidenglinzeude, weisse, sehr 
lockere, nadelige oder blatterige Krystalle ab. Zuweilen findet dies erst 
nach Zusatz von etwas Wasser zu dem methylalkoholreichen Rohform- 
aldehyd statt. 

85 g Rohformaldehyd aus der ersten Vorlage2) und 5-6 g Anilin 
schienen das beste Verhiiltniss zu sein, denn 9 g Anilin gaben ausser 
den Krystallen ein sie trankendes Oel ,  3 g Anilin waren dagegen zu 

I) Bulletin de 1’AcaGmie impbride des Sciences de St. Petersbonrg 

2) Siehe die ausfihrlichc Abhand. S. 362, 364, 367. 
t. XI11 (1553), 11. 



658 

wenig, deiin in drm Filtrate I 011 den Krystallen brachten 2 g Anilin 
wieder Krystallr her1 or ;  a u s  den1 d a m  gewonnenen Filtrate fdl te  
zwar Aniliii niclits nielir, wolil aber schied Wasser noch eiriige Kry- 
s ta lk  ab. 

Die abfiltrirteti, init Wasser gewaschenen, geprrbsten uiid :in der 
Luft getrockneten Krystalle bildeten einr leichte, seidenglbnzende, kaum 
gelbliche Masse. 

In Wasser siiid sie so gat wie unliislich, in Alkohol sehr schwer 
liislich, und beim Kochrii riiit Wasser oder Alkohol tritt Zersetzung 
ein. Arther liist die Krystalle etwas leichter iind 18sst sie beim Ver- 
dunsten zuriick, Chloroform, Benzol und Toluol liisrn sie leicht und 
kiiiineii ziim Umkrystsllisireu dietien. 

t sich iiicht iinzrrsetzt schriielzen, drnn werin 
sie auch bei gegen 140" tliissig Z U  werdeii scheint, bleibt doch stets 
ein Tlieil ungeschniolzen, welcher bei gegeu 1 80O sich stark vermindert, 
aber bei 197" iioch nicht ganz verschwunden ist. Zugleich tritt Braun- 
farbring eiri. 

Verdiinnte Salzsiiire liist das Produkt kaum, concentrirte liist cs, 
doch tritt bald riithliche oder briiiluliche Fiirbung ein. Eine solche 
Liisung, welche iiber Kalk amorph eingetrocknet war, liiste sich theil- 
weise in Wasser unter starker Gelbfarbung. Ammoniak fXlte die 
fk-bende Substanz als weisse Floclren, Siiuren liisten sie wieder mit 
der urspriinglichen Fiirbung. 

Die Aiialyse des aus Formaldehyd und Anilin erhaltencn, iiber 
SchwefelsBurr getrockiieten Produktes gab folgende Zahleii: 

I. 0.2364 g gaben 0.6935 g Kohlensaare uiid 0.1500 g Wasser. 
11. 0.21578. gaben 25.7 ccm StickstoEvon 13" C. rmd 739 mm Druck. 

Beiwlmet Geftuiden 
fiir CHj.N.CeI15 I. 11. 

ci so 80.01 - p c t .  
H7 G.G7 7.05 - 
pu' 13.33  - 13.69 )) 

Hiernach besitzt der beschriebeiie Kiirper die Zusammensetzung 
CT Hi N uiid ist aus gleichen Molekuleii Anilin und Forrnaldehyd durch 
Austritt yon Wasser entstanderi: 

Der rationelle Name ist demnach : 

A 11 h y d r o f o r m  a1 d e h y d a  11 i 1 i n  I) .  

Ob die ;1Iolekulargriisse durch CzHrN oder, wie es wahrschein- 
licher ist , durch eine griissere Formel ausgedriickt wird, wage ich 
nicht z u  entscheideii. 

CsHi .  NH:, + CH20 = CsH:,---N= zCH2 + HzO. 

l) Die analogen Verbindun gcn aiib aiidcren Aldehyden iind Aminen findet 
man, wcnn nicht cinfach unter den Nainen der husgangsbcstandtheile, unter 



Da die Verbindung von Anilin und Formaldehyd iiach brieflicher 
Mittheilung vor Iiurzem eberifalls von anderer Seite hergestellt worden 
ist , enthalte icli mich weiteren Arbeitcns iiber dieseibe und begnuge 
mich hinzazufiigen, dass Hr. Dr. H i i l z e r  hierseibst gefunden hat, 
dass T o l u i d  i n  eine, wie es scheint analoge, gut krystallisirende 
Verbindung liefert. 

M e t h y l a n i l i n  lieferte mir mit Formaldehyd nur ein Oel, aus 
H a r  11s t o  ff und Formaldehyd hat dagegen Dr. H iilz e r ein festes, 
schwer liisliches Derirat erhalten. 

Die oben beschriebene, gut krystallisirte Verbindung ist verschieden 
von dem aas Methyierijodiir und Anilin i, erhaltenen, amorphen Kiirper, 
und sir findet auch kein Analogon in dem entsprechenden Derivate des 
A c e t a l d e h y d e s ,  denn dieses ist, u. A. von S c h i f f 2 ) ,  unter heftiger 
Reaktion dargestellt, amorph, gummi- odcr harzartig , und aiich mir 
gelang es nicht, letzteres in fester Form zu gewinnen, indeni aus L6- 
sungen von wenig Acetaldehyd in Methyl- oder Aethylalkohol mit Anilin 
selbst I& 0" iiur iilige Produkte ausfielen. Vom V a l e r a l d e  h y d  
existirt jedoch das bliittrig krystallinische Derivat 3 ) ,  ebenso die ahn- 
lichen krystallisirten Reaktionsprodukte von Anilin mit Glyoxal4), 
Benzaldehyd 5 ) ,  p-Nitrobenzaldehyd6) u. s. w. 

Es miige darauf hingewiesen werden, dass die Reaktion von Form- 
aldrhyd auf Amine ein einfaches Mittel bietet, ohne andere Verande- 
riiiig die empirische Zusaninieiisetzung der letzteren urn 1 Atom Kohlen- 
stoff zu erh6hen7). 

verscliicdenen Nnmen in der Litclratur aufgefiihrt. Ich ziche einstmeilen vor, 
die beschriebeiie Verbindung ansser mit den Namen der husgaogsbestandtheile 
mit der die Rildurig nhher andeutenden Bczeichiiung nAnhydrocC zu versehen 
(sichc aacli H. Hubner ,  Ann. Chem. Pharm. 208, 275). 

1) Lermoutof f ,  diese Beriehte VII, 1255. 
?) Ann.  Chem. Pharni., Suppl. 3, 343. 
3) Lippniann nnd St recker ,  diese Berichte XII, S31. 
4) H. Schiff ,  diese Berichte XI, 831. 
5)  L a n r e n t  ct G e r h a r d t ,  Compt. rend. des travcaux de chimic 1850, 

485. - H. S c h i f f ,  Bull. SOC. chim. (2) 11, 456. - Borodin ,  Journ. f. pr. 
Chcm. 75 (1859), 19. - Ccch, diese Berichte XI, 245. 

6)  0. Fischer ,  diese Bcriclite XIV, 2525. 
7) Cinclionin reagirt, menigstens in  der Kiilte, anscheinend nicht auf Form- 

aldchyd. 




