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Ueber einige mittelst naseirenden Formaldehydes
entstehende Basen;

von
Julius Troger.

(Mittheilung aus dem Laboratorium von E. von Meyer.)

So zablreich die Untersuchungen sind, welche die Con-
densation von Aldehyden und aromatischen Aminen zum
Gegenstand haben, so kann man doch nicht behaupten, dass
diese je mach den obwaltenden Bedingungen verschieden-
artig verlaufende Reaction in erschopfender Weise unter-
sucht ist.

Besonders gilt dies von dem Verhalten des Formal-
dehyds zu den Aminen, wie noch die jiingst verdffentlichten
Versuche Reed’s iber die Entstehung von 5-Naphtoacridin?)
aus (- Naphtylamin und nascirendem Formaldehyd gelehrt
haben.?) Von dem naheliegenden Gredanken ausgehend, diese
Reaction auf andere Aminbasen auszudehnen und die muth-
masslich zuerst sich bildenden Zwischenprodukte (Hydroacri-
dine) zu isoliren, habe ich die nachfolgend beschriebenen
V ersuche?) unternommen.

Zunichst ging ich von einem bereits von Reed mit
Anilin angestellten Vorversuch?) aus, der ihm ein Produkt
lieferte, welches zwar nach seinen Higenschaften fiir das
unlésliche Hydroacridin gehalten, jedoch nicht analysirt
wurde. Kine Reihe genau nach der Vorschrift von Reed
angestellter Versuche liess gar bald Zweifel an dieser

1y Dies. Journ. [2] 35, 318,

) Die durch Wechselwirkung von Formaldehyd mit Anilin und
#ahnlichen Basen von Tollens und Wellington (Ber. 18, 3298) er-
haltenen Verbindungen gehoren einer ganz anderen Classe von Kérpern
an, als die hier in Frage stehenden.

% L. Claisen hat inzwischen (Ann. Chem. 237, 272) die Bildung
eines zu den Hydroacridinen gehérenden Kérpers durch Wechsel-
wirkung von Benzaldehyd und §-Naphtylamin nachgewiesen.

) Dies. Journ. (2] 35, 319.

Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 86. 15
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Angabe entstehen. Nach den Mittheilungen von Graebe
und Caro?) ist namlich das unlésliche Hydroacridin (Unlos-
lichkeit ist aber nach meinem Dafiirhalten das einzige Ueber-
einstimmende des entstandenen Produktes mit dem Hydro-
acridin) sublimirbar, indem es hierbei in Acridin und Hydro-
acridin zerfallt. Diese Kigenschaft zeigt aber das fragliche
Produkt durchaus nicht.

Beim Erhitzen der mit trocknem Chlorwasserstoff ge-
sittigten salzsauren Losung von Anilin mit Methylal und
nachherigem Alkalisiren fiel ein anfangs weisses, amorphes
Pulver?) aus, welches nach knrzem Stehen verharzte und
weder durch Alkohol noch Aether gereinigt werden konnte.
Es verbrannte auf dem Platinbleche mit stark russender
Flamme, unter Zuriicklassung einer erst in der Geblase-
flamme verschwindenden Kohle. Losen des entstandenen
Harzes in concentrirter Schwefelsgure, Eingiessen in Wasser
und Alkalisiren lieferte bei Versuchen in kleinem Massstabe
einen weniger leicht verharzenden Kborper, grossere, zur
Analyse auf diese Weise verarbeitete Mengen, verharzten
gleichfalls, so dass auf eine Analyse verzichtet werden
musste.

Da dieser, sowie auch ein mit Phenylhydrazin ange-
stellter Versuch, bei welchem, wenn der Process #hnlich
wie bei dem f-Naphtylamin vor sich gegangen wire, China-
zol oder Cinnolin hitte entstehen sollen, ganz und gar nicht
befriedigende Resultate lieferten, so wurde versucht, mit
Homologen des Anilins zu substituirten Acridinen zu ge-
langen.

1 Ann. Chem. 158, 265,

*) Die Substauz enthielt nicht unbedeutende Verunreinigungen
von Kieselstdure und Thonerde. Selbst bei Anwendung von aus Alkohol
umkrystallisirtem Kalihydrat traten dieselben auf. Wurden diese Bei-
mengungen durch Arbeiten in Platingefissen und Ueberstittigen mit
wiissrigem Ammoniak vermieden, so trat trotzdem ein Verharzen des
Produktes ein.
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Formaldehyd und Paratoluidin.

Zur Darstellung des Paratoluidinderivats wurden 10 Grm.
Paratoluidin mit etwa 150 Grm. concentrirter Salzsiure ver-
setzt, wobei theilweise Lidsung eintrat; zu dem mit kaltem
‘Wasser gekiithlten Produkte wurde unter Umrithren in kleinen
Portionen 11 Grm. Methylal gegossen, hierauf zur vollstin-
digen Zersetzung des Methylals trocknes Salzséiuregas ein-
geleitet und am Riickflusskithler etwa 2 Stunden mit kleiner
Flamme erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die nunmehr
dunkelroth gefirbte salzsaure Lidsung mit Wasser verdiinnt
und unter Kiihlung mit méglichst reiner Kalilange versetzt.
BEs fallt hierbei das Produkt in grauen bis gelbrothen Flocken
mit noch unverindertem Paratoluidin vermischt aus. Der
Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und be-
hufs Entfernung des noch beigementen Paratoluidins mit
viel Wasser in einer offenen Schale iiber freiem Feuer er-
hitzt. Nach dem Erkalten setzt sich, je nach dem Verlaufe
der Reaction eine feste graue, rothbraune oder harzige Masse
ab. Da die Base durch Losungsmittel allein nicht rein zu
erhalten war, so wurde das in Alkohol geldste und dann
filtrirte Robprodukt nach dem Erkalten der alkoholischen
Losung mit der etwa 20fachen Menge destillirten Wassers
versetzt, wobel die Base in einem Filz von gelblichweissen
Nadeln ausgeschieden wurde. Bei zu -schnellem Zusatz von
‘Wasser, oder von Wasser zu der heissen alkoholischen Lésung,
bildet sich leicht an der Oberfliche Harz, das vorkommenden
Falls mechanisch entfernt wurde. Nach etwa zweistiindigem
Stehen wird der stark voluminése, mit vielem Wasser durch-
trinkte Niederschlag auf mehreren grossen Faltenfiltern von
der Fliissigkeit getrennt und durch Ausbreiten auf Thon-

tellern von etwa noch anhaftenden harzigen Bestandtheilen
befreit.!)

1) Der grosste Theil der verarbeiteten Base ist allerdings nicht
nach dem eben augefiibrten, sondern nach dem Recd’schen Verfahren
gewonnen, wonach an Stelle des Erhitzens des Produktes am Riick-
flusskiihler 20 stiindiges Stehen unter Kithlung, sowie nachbheriges Er-
wiirmen auf dem Wasserbade angewendet wurde,

15*
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Die in oben angegebener Weise getrocknete Base bildet
einen Filz von gelbgrauen, mitunter wohl auch blendend weissen
Nadeln. Aus ein und derselben alkoholischen Lisung wurde
ganz verschieden reines Produkt erhalten. Der Grund hier-
fir konnte nicht ermittelt werden, liegt aber vermuthlich in
der Menge des zugesetzfen Wassers, sowie in der Temperatur
der alkoholischen Libsung. Zur weiteren Reinigung der Base
wurde das salzsaure Salz mit alkoholischem Ammoniak auf
dem Wasserbade bis zur Lésung digerirt, heiss filtrirt, und
die erkaltete alkoholische Lisung mit einer grossen Menge
destillirten Wassers versetzt. Die Base scheidet sich hierbei
entweder in einem Filz rein weisser Nadeln oder in haar-
feinen, langen, sternférmig gruppirten Krystallen vom Schmelz-
punkt 134° ab. Sie ist in heissem Alkohol, kaltem Aether,
Chloroform, Benzol, Aceton ctc. leicht loslich, in heissem
Wasser dagegen unloslich. Mit verdiinnten Sduren bildet
sie in Wasser unlosliche Salze. Dieselben losen sich leicht
in Alkohol und scheiden beim Zusatz von Wasser zu der
alkoholischen Lidsung die Base krystallinisch aus.

Zur Analyse wurde die Base pulverisirt und {iber
Schwefelsiure im Exsiccator getrocknet. In pulverisirtem
Zustande ist sie stark elektrisch, schmilzt ohne Zersetzung
und erstarrt nach dem Schmelzen zu einer gelben, krystalli-
nischen Masse.

Das erhaltene Produkt ergab fast einen doppelt so
hohen Stickstoffgehalt, als der des erwarteten Acridinderivates
betrigt. — Die Analysen lieferten Werthe, welche auf die
Zusammensetzung C,H N, hinfithren.

1. 0,1809 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung, welche
wie alle folgenden Elementaranalysen stickstoffhaltiger Korper mit
Kupferoxyd und vorgelegter Kupferspirale ausgefiihrt wurden, 0,3901
Grm. CO,, entsprechend 0,1064 Grm, C und 0,0851 Grm. H,0, ent-
sprechend 0,00945 Grm. H.

II. 0,1407 Grm. Substanz gaben 0,4208 Grm. CO,, entsprechend
0,1148 Grm. C und 0,0978 Grm. H,O, entsprechend 0,01081 Grm. H.

HI. 0,1308 Grm. Substanz gaben 0,3918 Grm. CO,, entsprechend
0,10685 Grm. C und 0,0886 Grm. H,0, entsprechend 0,00984 Grm. H.

IV. 0,2802 Grm. Substanz gaben 28 Ccm. feuchten N bei 15°
und 745 Mm. Druck.
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Berechnet fiir: Gefunden:
C;H N, 1. 1L III. 1V.
C, =204  81,60% C 81,28 8159 81,69 —
H, = 18 7,20, H 7,22 1,61 152 —
N, = 28 11,20, N - - — 11,46

250 100,00,

Salzsaures Salz (C,H N,YHC! + 2H,0.

Wird die Base in verdiinnter Salzsaure gelost und auf
dem Wasserbade stark eingeengt, so scheidet die Lisung
nach einigem Stehen beim Zusatz von Wasser schone,
schwach gelblichweiss gefiirbte Nidelchen vom Schmelzpunkt
213" aus, die mit 2 Mol. Wasser krystallisiren. Je nach
der Concentration scheidet sich das salzsaure Salz in
kurzen Nidelchen oder in langen, auf beiden Seiten zu-
gespitzten Prismen ab. Die lufttrocknen und schliesslich
iber Aetzkalk von der anhaftenden Salzsiure befreiten Kry-
stalle verlieren beim Erhitzen im Luftbade auf 110° zugleich
mit der Salzsiure ihr Krystallwasser, jedoch nicht beim
Stehen ither Schwefelsiure im Exsiccator. Bei weiterem
Erhitzen aunf 135° ist das Salz zu einer dunkelrothen Masse
geschmolzen, die sich allmahlich, aber nur theilweise in atlas-
glinzende Nadeln umwandelt, wobei Wasser und Salzsiure
fast vollstindig entweichen. Die Bestimmung des Wasser-
und Salzsiureverlustes kam der mit 2 Mol. Krystallwasser
berechneten ziemlich nahe, jedoch nicht der mit 1 Mol
‘Wasser, woraus mit Sicherheit anzunehmen ist, dass das
Salz mit 2 Mol. Wasser krystallisirt.

Die Chlor- und Stickstoffbestimmungen zeigten zur
(Geniige, dass dem salzsauren Salze nachfolgende Formel
zukomme (C,H, N, )HCI + 2H,0.

I 0,2019 Grm. Substanz gaben 0,0883 Grm. AgCl, entsprechend
0,0219 Grm. CL

II. 0,3461 Grm. Substanz gaben 0,1558 Grm. AgCl, entsprechend
0,03853 Grm. CL

1L 0,2828 Grm. Substanz gaben 0,1240 Grm. AgCl, entsprechend
0,03068 Grm. Cl,

IV. 0,2544 Grm, Substanz gaben 19 Cem. feuchten N hei 9° und
766 Mm. Druck,
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Berechnet fiir: Gefunden:
L IL. II1. 1Vv.

C,, =204 63259 C — — ~ —
H,= 28 716, H — — — —
N, = 28 868, N — - — 9,05
0, = 32 99, 0 — -~ — —
Cl = 855 11,00, Cl 1084 11,13 10,84 —

322,5 100,02°%,

Schwefelsaures Salz. (C,H,N,),H,S0, + H,0.

Das schwefelsaure Salz wurde in analoger Weise wie
das salzsaure dargestellt, es bildet feine, mit einem Mol.
Wasser krystallisivende Nadeln; 2 Mol. der Base treten
mit einem Mol. Schwefelsdure in Verbindung. Nach 2/, stiin-
digem Erhitzen im Luftbade auf 110° war alles Krystall-
wasser weggetrieben, und das Salz zu einer gelben Masse
zusammengeschmolzen. Das schwefelsaure Salz schmilzt
bei 98¢ und wird schon beim Kochen mit Wasser in die
Base zuriickverwandelt, ebenso beim Zusatz von Wasser zu
seiner heissen alkoholischen Lidsung.

0,3462 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen auf 110° 0,0099 Grm.
Wasser ab und lieferten 0,1316 Grm. BaSO,, entspr. 0,0548 H,S80,.

Berechnet fiir : Gefunden:
H,0 = 2,929, 2,869/,
H,80, = 1591 ,, 15,83 ,,

Platindoppelsalz. (C,H,N,.HCI),PtCl,.

Versetzt man eine auf dem Wasserbade erwiirmte salz-
saure Losung der Base mit einer alkoholischen Lidsung von
Platinchlorid, so fallt das Doppelsalz als flockiger Nieder-
schlag aus, der sich in einem Ueberschuss von Alkohol auf-
16st und sich beim Eindunsten auf dem Wasserbade aus der
mit Alkohol versetzten salzsauren Lidsung krystallinisch aus-
scheidet. Zur Analyse wurde das Produkt mit kaltem Al-
kohol gewaschen und nach dem Abfiltriren im Exsiccator
tiber Schwefelsiure getrocknet. Nach einstiindigem Erhitzen
bei 110° im Lufthade hatte das Salz nichts an Gewicht ver-
loren, war also krystallwasserfrei.
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Die Platinbestimmungen entsprachen der Formel:
(C,,H N, . HC,PtCl,.
1. 0,3226 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 0,0684
Grm. Platin. )
II. 0,2583 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen 0,0547
Grm. Platin,
Berechnet fiir: Gefunden:
1. 1L
Pt = 21,340/, 21,209/, 21,189,

Pikrat. C,,H,N,.C,H,(NO,),0H.

Wird zu einer alkoholischen oder #therischen Libsung
der Base eine alkoholische oder atherische Pikrinsiurelgsung
gesetzt, so scheidet sich ein in beiden Lidsungsmitteln schwer
losliches Pikrat zunichst als mikrokrystallinischer Nieder-
schlag aus. Beim Erhitzen des aus Alkohol gefillten Pikrates
mit iiherschiissigem Alkohol auf dem Wasserbade wird das-
selbe allmihlich gelost, indem es vorher zu einer harzigen
Masse zusammensintert. Aus der langsam erkaltenden Lo-
sung scheiden sich dann zu Sternen gruppirte Prismen vom
Schmelzpunkt 186 aus, und zwar verbindet sich je 1 Mol
der Base mit einem Mol. Pikrinsdure. Zur Analyse wurde
das Produkt im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet.

1. 0,2625 Grm. Substanz gaben 0,5511 Grm. CO,, entsprechend
0,1503 Grm. C und 0,1128 Grm. H,0, entspr. 0,0125 Grm. H.

I 0,2258 Grm. Substanz gaben 0,4735 Grm. CO,, entsprechend
0,1291 Grm. C und 0,1008 Grm. H,0O, entspr. 0,0112 Grm. H.

IIf. 0,2148 Grm. Substanz gaben 0,4508 Grm. CO,, entsprechend
0,1230 Grin. C und 0,0921 Grm. H,O, entspr. 0,01023 Grm. H.

Die hieraus berechneten Zahlen stimmen aber auf das Pikrat
von der Formel C;H,,N, . C;H,(NO,),OH.

Berechnet fiir: Gefunden:
L 1. III.
Cyy =276 57,62%, 57,26 57,17 57,26
H, = 21 4,39 476 4,94 4,66
N, = 10 1481, — — —

Oj;}_m 2338, — — -
479 100,009,
Nachdem so zur Geniige festgestellt, dass obigem Derivat
die Formel C . H, N, zukommt, lag die Frage sehr nahe,
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in welcher Weise die urspriingliche Amidogruppe des Para-
toluidins in der neuen Base fungire, ob als Imid, oder ob sich
eine tertiire Basis gebildet habe. Zu diesem Zwecke wurde
die Einwirkung von salpetriger Saure, von Essigsaureanhy-
drid und von concentrirter Salpetersiiure auf die Base gepriift.
Das Jodmethylat, sowie ein mit Acetylchlorid erhaltenes
Produkt konnten nicht zur Analyse brauchbar dargestellt
werden. Ebenso erfolglos erwiesen sich die Spaltungs-, Oxy-
dations- und Bromirungsversuche.

Einwirkung von salpetriger Siure auf die Base
ClTHIRNZ'

Leitet man zu der in Kisessig gelosten Base salpetrige
Saure bis zur vollstindigen Sittigung ein, so scheiden sich
schon ausgebildete prismatische Nadeln von gelblichweisser
Farbe ab; zugleich wird neben Stickoxyd Kohlensiure ge-
bildet. Die ausgeschiedenen Krystalle sind in heisser con-
centrirter Schwefelsdure 16slich und werden beim Eingiessen
in Wasser als amorpher Niederschlag wieder gefallt. In
heissem Eisessig lijsen sie sich allmihlich auf, von Alkohol,
Aether, Wasser und concentrirter Salzsiure dagegen werden
sie nicht aufgenommen. Ihre Schmelz- und Zersetzungs-
temperatur liegt bei ungefahr 260°-—264°. Mit Phenol und
Schwefelsiure geben sie die Liebermann’sche Nitroso-
reaction, gleichfalls jedoch, wenn sie in heisser Schwefelsgure
gelost und mit einer Eisenoxydulldsung beschichtet werden,
die Salpetersiurereaction. Bei der Verbrennung dieses
Korpers spalteten sich #usserst leicht Oxydationsprodukte
des Stickstoffs ab, welche in den meisten Fallen trotz
mehrerer vorgelegter Kupferspiralen nicht vollstindig reducirt
werden konnten, so dass die Wasserbestimmungen in Folge
der Absorption genannter Gase durch Schwefelsiure oder
Chlorcalcium zumeist sehr schwankende Werthe ergaben.

Analysen.
I. 0,1298 Grm. Substanz gaben 0,3079 Grm. CO,, entsprechend
0,0839 Grm. C und 0,0738 Grm. H,0, entspr. 0,0082 Grm. H.
II. 0,1426 Grm. Substanz gaben 0,3383 Grm. CO,, entsprechend
0,1014 Grm. C und 0,0738 Grm. H,0, entspr. 0,0086 Grm. H.
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III. 0,1791 Grm. Substanz gaben 0,4264 Grm. CO,, entsprechend
0,11629 Grm. C.

IV. 0,1285 Grm. Substanz gaben 0,3040 Grm. CO,, entsprechend
0,088 Grm. C.

V. 0,0760 Grm. Substanz gaben 0,1807 Grm. CO,, entsprechend
0,04928 Grm. C.

VI. 0,2780 Grm. Substanz gaben 44 Cem. feuchten N bei 18°
und 756 Mm. Druck.

Die somit erhaltenen Werthe entsprechen aber der Formel
CIGHIBN4O2‘

Rerechnet fiir: Gefunden:
I. . 1. Iv. V. VL

C,e =192  64,86% 64,88 64,66 64,93 64,59 6484 —
H,, = 16 540, 634 604 — — —  —
N, = 56 1892, - - — = — 1890
0, = 82 1081, N

296 99,999,

Die Entstehung dieser Verblndung ist aus folgender
Gleichung ersichtlich -
CyHyoN, + 2NOOH + N,0, = C,,H,(N,0, + 2NO + 2H,0 +CO,.
Die bei dieser Reaction auftretende Kohlensiure wurde
in bekannter Weise mittelst ammoniakalischer Chlorcalcium-
16sung nachgewiesen.

Einwirkung von concentrirter Salpetrsiure auf
die Base C,,H;N,.

Lost man die Base in Eisessig und erhitzt diese Liosung
mit concentrirter Salpetersiure im Kélbchen mit aufsteigen-
dem Rohre, so fiarbt sich nach einiger Zeit die Fliissigkeit
dunkelgelb, wihrend unter Entwicklung von N,O, und Ab-
spaltung von Kohlensiure sich ein gelblichweisser Nieder-
schlag ausscheidet, dessen Schmelz- und Zersetzungstempe-
ratur dem eben beschriebenen Nitrosoprodukt ziemlich nahe
kommt. Derselbe zeigt fast genau dieselben Eigenschaften
wie das erwihnte Produkt, bildet prismatische Nadeln und
ist in Wasser, Alkohol und Aether unléslich. Zur Analyse!)

1) Diese sowie simmtliche folgenden Analysen von Nitrokérpern
wurden im geschlossenen Rohre mit etwa 25—30 Cm. vorgelegter
Kupferspirale ausgefithrt. Der Stickstoff wurde nach dem Ablesen
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wurde er mit Alkohol gewaschen und im Luftbade bei 100°
getrocknet.
Analysen:

I. 0,4155 Grm. Substanz gaben 0,6984 Gym. CO,, entsprechend
0,1900 Grm. C und 0,1123 Grm. H,O, entspr. 0,01246 Grm. H.

II. 0,135 Grm. Substanz gaben 20 Cem, feuchten N bei 16° und
749 Mm. Druck.

Die hieraus berechneten Procente entsprechen aber der Formel
CIGHl‘ZNGOS'

Berechnet fiir: Gefunden:
I. 11,
Cs =192 46159, 45,13, —
H,= 12 2,48, 2,99 ,, -
N, = 84 20,19, — 20,219,
0, =128 80,77, — —

©

T4l 99,999,
Die Structurformel dieses Nitroderivates ist vielleicht folgende:
NO,

|
C,H, . NO, . CH, . N—CH
.
C,H, . NO, . CH, . N—CH
|
NO,

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die Base

C]7H]SN2'

Die Base wurde mit Essigsiureanhydrid versetzt, worin
sie sich leicht 16st, und dann auf dem Wasserbade er-
hitzt. Es scheiden sich schone, weisse, glinzende Blattchen
ab, die zur weiteren Reinigung mit Alkohol auf dem Wasser-
bade digerirt werden. Hierbei gehen die eventuell der Base
beigemengten Unreinheiten in Liosung, wihrend das Haupt-
produkt unverindert zuriickbleibt. Dieser so erhaltene Kor-
per liess eigentlich seiner Entstehung nach nichts Anderes
als ein Acetat vermuthen, den Analysen zufolge konnte er
aber ein wasserhaltiges Acetat sein. Bei lingerem Erhitzen
im Luftbade bis auf 200° wurde jedoch kein Wasser abge-
spalten, ferner erwies sich das Produkt Zusserst bestindig.

seines Volumens stets mit Jodkaliumigsung und verdiinnter Schwefel-
siure auf die Anwesenheit von Stickstoffoxyden gepriift.
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Es wurde weder durch wissriges oder alkoholisches Kali,
noch Natriumalkoholat angegriffen und war bei 280° noch
nicht geschmolzen. Selbst Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsdure war ohne Erfolg. Erst durch Erhitzen mit
halbverdiinnter Schwefelsiure im Rohr auf 200° erfuhr das
Produkt Zersetzung. Hierbei wurden grosse Mengen Kohle
abgeschieden, sowie ein Theil der Schwefelsiure zu schwef-
liger S#ure reducirt. Der Inhalt des Rohres wurde sorg-
faltig mit Wasser ausgespiilt, das Ganze stark mit Wasser
verdiinut, und aus einem grossen Kolben mit den iber-
gehenden Wasserdimpfen die gebildete Essigsédure sowie
schweflige Saure abdestillirt. In dem auf 500 Cem. ver-
diinnten Destillate, welches keine Schwefelsiure enthielt,
wuarde die Sauremenge mit !/, norm. Natronlauge, die bei-
gemengte schweflige Siure mit !/, norm. Jodlosung be-
stimmt. Das Gemisch der aus 1,9488 Grm. angewandter
Substanz bei der mit Schwefelsiure erfolgten Spaltung er-
haltenen HEssig- und Schwefligsiure erforderte zur Neutrali-
sation 0,9143 Grm. Natronhydrat. Die der gefundenen Menge
SO, entsprechende Menge Natronhydrat betrug 0,444 Grm.,
die der Essigsgure aquivalente demnach 0,4703 Grm.; daraus
berechnen sich 0,6804 Grm. Essigsiure = 34,9°/,.

Analysen:

I. 0,2566 Grm. Substanz gaben 0,6919 Grm. CO,, entsprechend
0,1887 Grm. C und 0,1615 Grm. H,0, entspr. 0,01796 Grm. H.
II. 0,2188 Grm. Substanz gaben 0,5937 Grm. CO,, entsprechend
0,1619 Grm. C und 0,1490 Grm. H,O0, entspr. 0,01655 Grm. H.
III. 0,2630 Grm. Substanz gaben 35 Cem. feuchten N bei 17° u.
745 Mm. Druck.
Die so erhaltenen Zahlen stimmen aber auf die Formel C,,H, N,O,.

Berechnet fiir: Gefunden:
1. II. I11.
C,, =504  T3489, 7354 173,53 —
H,, = 46 6,70 ,, 6,99 7,51 —
N, = 56 8,16 ,, — — 8,25
0, = 80 11,66, — — —

686 100,00,
Essigsiure:
34,999/, 34,99/,
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Die Bildung dieses Korpers lasst sich folgendermassen
erkliren: Essigsiureanhydrid lagert sich zunéchst an die Base
an, und 2 Mol. dieses so entstandenen Additionsproduktes
condensiren sich unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser zu
dem hochst indifferenten Kérper C,H,N,O;:

2(Cy,H;5N,) + 2(CH;C0),0 = C,HgN,O; + H,0.

Obgleich es mir nicht gelungen ist, vermittelst Spaltungs-
oder Oxydationsversuchen mit Sicherheit die Constitution
der Base: C,H (N, festzustellen, so sprechen doch die zu-
letzt angefiihrten Derivate, bei denen eine theilweise Spaltung
eingetreten, fiir folgende Zusammensetzung:

C,H,CH,N=CH._

CH,.
C,H,CH,N=CH

Nach dieser Formel kann man die Verbindung als Propan
CH

H3>CH2 definiren, in welchem je 2 At. Wasserstoff der

3
beiden Methyle durch das Radical Tolil substituirt sind.

Die Entstehung der Base findet in nachfolgenden Gleich-

ungen ihre Erklirung:

OCH,
L CH, + 2HCl = 2CH,Cl + H,0 + CH,0
OCH,

II.  C.H,CH,.NH, + CH,0 = C,H, . CH,N = CH, + H,0
C,H,CH,N = CH
o1, CH,N = C \CHQ.

III. 2(C,H,CH,N = CH,) + CH,0 =
C,H,CH,N = cH/

Die Zusammensetzung des aus dieser Base hervor-
gehenden Nitrosoproduktes ist vielleicht durch folgende
Formel auszudriicken:

NO
|
C,H,(CH,). N—CH

I
C,H,(CH,).N—CH,

l
NO

aus welcher man erkennt, dass das Methylen der urspriing-
lichen Base abgespalten ist.
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Nachdem so nachgewiesen, dass das Paratoluidin nicht,
wie wohl anfangs vermuthet worden war, ein Acridinderivat
bildet, wurde das Verhalten des Orthotoluiding niher ge-
priift. Dasselbe wurde zu wiederholten Malen in entspre-
chender Weise behandelt, ergab jedoch jedesmal ein braunes
Harz, welches weder durch Liosungsmittel, durch Destillation
mit Wasserdampf, noch etwaige Derivate zu reinigen war.
Es zeigte einen ausgeprigten basischen Charakter und konnte
durch wiederholtes Losen in Salssiure, Fallen mit Ammo-
niak, Extraction mit Aether, sowie Absaugen auf dem Thon-
teller als graues, ziemlich festes Harz, jedoch nicht zur
Analyse brauchbar erhalten werden. Fractionirte Destillation
lieferte eine geringe Menge beim Erkalten zu Krystallen
erstarrendes QOel, dessen Analyse wegen zu geringer Aus-
beute unterbleiben musste, sowie ein braunes, wahrscheinlich
die Verunreinigung bedingendes nicht erstarrendes Oel von
schwankendem Siedepunkte, wihrend im Fractionskdlbchen
eine schwarze Masse zuriickblieb.

Formaldehyd und Dimethylanilin,

Tetramethyldiamidodiphenylmethan C H,,N,.

Zur Darstellung wurden 19 Grm. Dimethylanilin in
etwa 150 Grm. concentrirter Salzsiure gelost, mit etwa
8 Grm, Methylal versetzt und unter Kiihlung trocknes Salz-
sduregas eingeleitet. Die salzsaure Lodsung, genau so wie
beim Paratoluidinderivat behandelt, lieferte eine auf dem
‘Wasser schwimmende 6lige Schicht, die allméhlich zu Krystall-
blattchen erstarrte. Dieselben hatten nach mehrmaligem Um-
krystallisiren den Schmelzpunkt 91°. Aus den alkoholischen
Liosungen wird die noch geloste Base am besten durch Zusatz
von viel Wasser krystallinisch gefillt, wobei die vorher farb-
lose Fliissigkeit einen violetten Schein annimmt. Beim Alka-
lisiren der noch mit salzsaurem Dimethylanilin vermischten
salzsauren Liosung der Base tritt eine dunkelviolette Farbung
ein, die allmahlich bei weiterem Zusatz von Alkali unter Ab-
setzung einer Oelschicht verschwindet. Beim Verjagen des
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iiberschiissigen Dimethylanilins tritt am Rande der Schale
wieder dieser schone violette Farbstoff auf, der von Salz-
saure mit gelber Farbe gelost wird. Die Base ist unloslich
in Wasser, leicht 16slich jedoch in den gewdhnlichen Liosungs-
mitteln.

Die Ausbheute war nach der Reed’schen Methode trotz
vieler angestellter Versuche sehr schwankend; fast quantitativ
wurde sie beim Arbeiten am Riickflusskithler. Die Base ist
nach einmaligem Umkrystallisiren fast rein und bildet schone
perlmutterglinzende Blattchen. Zu den Analysen wurde sie
durch mehrmaliges Umkrystallisiren, sowie Trocknen im
Exsiccator iiber Schwefelsiure gereinigt.

Analysen:

I 0,1515 Grm. Substanz gaben 0,4452 Grm. CO,, entsprechend
0,1215 Grm, C und 0,1258 Grm. H,O, entspr. 0,01367 Grm. H.

II. 0,1746 Grm. Substanz gaben 0,5130 Grm. CO,, entsprechend
0,1399 Grm. C (Wasserbestimmung verungliickt.)

TII. 0,3700 Grm. Substanz gaben 86,1 Ccm. feuchten N bei 18°
und 752 Mm. Druck.

Den gefundenen Werthen gemiss ergiebt sich die Fos-
mel C,H,,N,, wonach die Base in folgender Weise ent-
standen ist:

_/OCH,
oH,{ + 2HCl = 2CH,C1 + H,0 + CH,0
OCH,

2 G, H,N(CH,), + CH,0 = CH,{ = *

Berechnet fiir: Gefunden:
I II. I11.
C,, =204 80,317, 80,199, 80,189, —
H,, = 22 866, 9,22,  — —
N, = 28 11,02, — - 11,119,

254 99,999,

Nach dem Schmelzpunkt, der Analyse, sowie dem
sonstigen Verhalten ist mit Sicherheit auf eine Identitit
dieses Korpers mit der Base zu schliessen, welche von
Hanhart?) aus CCl, und CHC], mit Dimethylanilin (Schmelz-

Y Ber. 12, 680.
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punkt 88% von Michler u. Moro?) aus Trichlormethylsulfon-
chlorid und Dimethylanilin, von Michler u. Salathé?) aus
Dimethylanilin und Naphtalinsulfonchlorid, von O. Fischer?)
durch Erhitzen von Dimethylanilin, Methylal und Chlorzink
im geschlossenen Rohre auf 100°—120° sowie aus Phtal-
siurechlorid, Dimethylanilin und ZnCl,?), sowie von Doebner?)
als Nebenprodukt bei der Bereitung von Malachitgriin und
synthetisch aus CH,J, und Dimethylanilin erhalten wurde.
Um sicher zu sein,-dass der Base wirklich obiges Molekular-
gewicht zukommt und nicht ein hdheres oder niedrigeres,
was bel den Dimethylanilinbasen oft sehr schwer zu ent-
scheiden ist, da hier die procentische Zusammensetzung und
der Schmelzpunkt ganz verschieden constituirter Kérper nur
wenig von einander abweichen und meist nur Derivate oder
Salze Verschiedenheiten erkennen lassen, wurde zur Dar-
stellung einiger Derivate geschritten.

Ausser dem jodwasserstoffsaurem Salz, Platindoppelsalz
und Jodmethylat, von denen jedoch in den oben angefithrten
Abhandlungen Schmelzpunkte nicht angegeben, sind weitere
Derivate nicht bekannt. Es gelang mir nicht, das Platin-
doppelsalz, das allerdings von Michler u. Moro dargestellt
worden ist, rein zu erhalten. [s wurden deshalb hauptsich-
lich, um einen Unterschied zwischen der obigen Base und
der weiter unten beschriebenen #hnlichen Aethanbase fest-
zustellen, das Pikrat und ein Produkt der Einwirkung von
Eisessig und concentrirter Salpetersiure auf die Base unter-
sucht, deren Darstellung und Analysen hier folgen mogen.

Pikrat. CH,(C,H,N(CH,)), 2(C,H,NO,),0H).

Versetzt man die heisse alkoholische oder #therische
Lbsung der Base mit einer gleichfalls heissen alkoholischen
oder dtherischen Pikrinsiureldsung, so setzt sich nach kurzer
Zeit das anfangs amorph gefillte Pikrat in ein krystallini-
sches um. Zur Analyse wurde es lingere Zeit mit Alkohol

Yy Ber. 12, 8. 1170. %) Das. 1789. % Ann. 206, 105. 106.
4y Ber. 12, 8. 810.
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gewaschen und nach dem Erhitzen im Lauftbade auf 110° im
Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Das so erhaltene
Produkt verpufft sehr leicht und schmilat bei 178°

0,1145 Grm. Substanz gaben 0,2046 Grm. CO,, entsprechend
0,0558 C und 0,0476 Grm. H,O, entspr. 0,00529 Grm. H.

Diese Zahlen stimmen auf ein Pikrat aus 2 Mol. Pikrin-
saure und 1 Mol. Base von der Formel C,,H,,N,O,,.

Berechnet fiir: : Gefunden:
C = 48,879, 48139,
H= 3893, 4,62 ,,

Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf
die Base C;H,,N,.

Fiigt man zu der schon tiefblau gefirbten Eisessiglosung
der Base concentrirte Salpetersiure, so tritt bereits bei dem
ersten Tropfen Entfirbung ein und die Losung nimmt bei
weiterem Zusatz von concentrirter Salpetersiure eine schwach
gelbe Farbung an. Wird die so erhaltene Losung erhitzt,
so wird sie nach einiger Zeit tiefer gelb und schliesslich
dunkelroth, wihrend unter Entwicklung von rothen Didmpfen
heftige Grasentwicklung eintritt, die auch ohne Erhitzen sich
fortsetzt. Man fahrt mit Erwirmen fort, so lange noch
rothe Diampfe entweichen und erhilt dann beim Erkalien
ein Produkt in hellgelben, schén glinzenden, kurzen Prismen,
die in den iiblichen Lésungsmitteln mit Ausnahme des Eis-
essigs sich als vollstandig unldslich erweisen und zur Analyse
mit Alkohol lingere Zeit gewaschen und dann im Luftbade
bei 90° getrocknet wurden.

Analysen:

I. 0,0865 Grm. Substanz gaben 60,1235 Grm. CO,, entsprechend
0,03368 Grm. C und 0,0300 Grm. H,0, entspr. 0,00333 Grm. H.

II. 0,1837 Grm. Substanz gaben 0,1903 Grm. CO,, entsprechend
0,0519 Grm. C und 0,0462 Grm. H,O, entspr. 0,00513 Grm. H.

III. 0,0838 Grm. Substanz gaben 15,7 Cem. feuchten N bei 16°
und 752 Mm. Druck.

Die aus jenen Analysen erhaltenen Werthe fithren zu
der Formel G, H (N,O,,.
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Berechnet fiir: Gefunden:
L. 1L I1L.
C,, =204 38,93, 38,94 38,82 —
H,= 18 3805, 3,85 3,83 —
N; =112 21,87, — —_ 21,49

0,, = 192 36,64, - - -

524 99,999,

Das Produkt erweist sich somit als Hexanitroprodukt

der Base von der Zusammensetzung:
/CGH(Noz)e,N(OHs)Z
"G, H(NO,),N(CH,),

Nachdem so der geniigende Beweis geliefert war, dass
jene Base CH, N, Tetramethyldiamidodiphenyl-
methan ist, war es von Interesse, die Verschiedenheit
dieser Methanbase mit einem von mir bereits frither dar-
gestellten, bis jetzt noch nicht bekannten analogen Derivate
des Aethans nachzuweisen. Obgleich dasselbe kein Conden-
sationsprodukt des Methylals und Dimethylanilins ist, steht
es doch mit der eben beschriebenen Base im engsten Zu-
sammenhange und unterscheidet sich im Krystallsystem,
Schmelzpunkt und Verhalten gegen Reagentien davon fast

gar nicht, sondern einzig und allein durch ihre Salze und
Derivate.

Tetramethyldiamidodiphenyldthan. C H, N,.

Zur Darstellung dieser Base wurden ungefiahr 40—50
Grm. Dimethylanilin und 20—30 Grm. Schwefelkohlenstoff
in einer zur Lidsung gerade hinreichenden Menge Alkohol
gelost, hierauf Zinkstaub zugesetzt und allmahlich concen-
trirte Salzsiure an der Gefasswandung hinabgegossen, so
dass die Salzsaure moglichst gut mit dem sich zu Boden
setzenden Zinkstaub in Berithrung kommt. Es findet bald
heftige Wasserstoffentwicklung statt, wahrend stark nach
Mercaptan riechende Dampfe entweichen. Umschiitteln des
Kolbens verhindert die Gasentwicklung, da in diesem Falle
der Zinkstaub von einer Schieht des aufgelosten Dimethyl-

anilins umgeben wird und so der weiteren Finwirkung der
Jonrnal f. prakt. Chemie [2] Bd. 86, 16
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Salzsiure widersteht. Hat die Gasentwicklung nachgelassen,
so wird das Produkt am Riickflusskithler, dessen offenes
Ende durch eine Quecksilbersiule von 25—30 Cm. Hohe
abgeschlossen ist, einige Stunden erhitzt. Hierauf wird auf
dem Wasserbade der fiberschiissige Schwefelkohlenstoff, sowie
Alkohol entfernt, das Produkt sammt Zinkstaub mit Wasser
in eine Schale gespiilt, mit kohlensaurem Natrium alkalisirt,
und das unveréinderte Dimethylanilin iiber freiem Feuer weg-
gejagt. Es hinterbleibt nunmehr eine braune Oelschicht,
die beim Erkalten zu grossen quadratischen Blattern erstarrt.
Dieselben werden mechanisch entfernt, der Zinkstaub dann
abfiltrirt und an der Luft getrocknet, wobei die letzten Reste
des noch fliissigen Oeles erstarren. Die im Zinkstaub fein
vertheilte Base wird durch Extrahiren mit Aether gewonnen.
Nach ofterem Umkrystallisiren aus Alkohol erhdlt man die
Base in perlmutterglinzenden Bliattchen vom Schmelzpunkt
870 Die Base ist genau wie obige aus Dimethylanilin,
Methylal und Salzsiure erhaltene in den gewdhnlichen
Losungsmitteln, sowle verdinnten Sauren loslich, unldslich
in Wasser und ist geneigt, denselben violetten Farbstoff wie
das Methanderivat zu bilden. — Wihrend dieses beim Er-
hitzen mit Braunstein und Schwefelsiure Chinongeruch er-
zeugt, war dieser bei gleicher Behandlung der neuen Base
nicht wahrnehmbar.

Zur Analyse wurde die letztere pulverisirt und im
Exsiceator itber Schwefelsiure getrocknet.

Analysen:

L 0,2498 Grm. Substanz gaben 0,7363 Grm. CO,, entsprechend
0,2008 Grm. C und 0,2026 Grm. H,0, entspr. 0,0225 Grm. H.

II. 0,2718 Grm. Substanz gaben 24,7 Cem. feuchten N bei 12°
und 757 Mm. Druck.

Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel C, H,,N,.

Berechnet fiir: Gefunden:
1. I
Cis = 216 80,599, C 80,39 —
H,, = 24 8,95 ,, H 9,00 —
N, = 28 1045, N — 10,62

268 99,999
Diese Verbindung ist nach Zusammensetzung und Ent-
stehungsweise ein Derivat des Diphenylathans, Zur Erklirung
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ihrer Bildung aus Schwefelkohlenstoff, Dimethylanilin und
nascirendem Wasserstoff kbnnen folgende Gleichungen dienen:

C8, + Zn + 2HCl = CSH, + ZnCl, + H,S.

CH,— C,H,N(CH,),
2CSH, + 2C,H,N(CH,), + H, = | + 2H,S.
CH,—C,H,N(CH,),

Platindoppelsalz C  H,,N,.HCI),PtCL.

Zur Darstellung des Platindoppelsalzes wurde die salz-
saure Liosung der Base mit wissrigem Platinchlorid versetzt
und zur Concentration eingedampft. Auf Zusatz von Alkohol
zu der concentrirten wissrigen Lidsung scheidet sich ein roth-
gelber, flockiger Niederschlag aus, der nach mehrstiindigem
Stehen unter Alkohol sich in einen Filz von feinen Nadeln
verwandelt; sie sind krystallwasserfrei. Bei starkem Erhitzen
war Chinolingeruch bemerkbar. Das Doppelsalz hat die
Zusammensetzung C H, N,(HCI),PtCl,.

Analysen:

I. 0,0845 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen 0,0240
Grm. Platin.

II. 0,1816 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen 0,0378
Grm. Platin,

Berechnet fiir: Gefunden:
L. II.
Pt = 28,619, 28,429/, 28,729,

Pikrat Cy H,,N,(C,H,(NO,),0H),.

Das Pikrat wird erhalten durch Erhitzen der alkoholi-
schen Losung der Base mit einer alkoholischen Pikrinsiure-
l6sung, wobei 1 Mol. Base mit 2 Mol Pikrinsgure in Ver-
bindung tritt. Nach dem Erkalten scheiden sich Krystalle
vom Schmelzpunkt 190° aus, die zur Analyse mit kaltem
Alkohol gewaschen und im Exsiccator itber Schwefelsiure
getrocknet wurden.

Analysen:
1. 0,1561 Grm. Substanz gaben 0,284 Grm, CO,, entsprechend
0,07745 Grm. C und 0,0657 Grm. H,0, entspr. 0,0073 Grm. H.
II. 0,2383 Grm. Substanz gaben 0,4327 Grm. CO,, entsprechend
0,11801 Grm. C. Wasserbestimmung verungliickt.
16*
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Die Analysen fiihren zu der Formel C; HyN;O,,.

Berechnet fiir: Gefunden:
1 11
Cyy = 360 49,569, 49,61 49,59
H,, = 80 4,13, 4,67 —
N, =112  — - _
0, =224 — — —
726

Jodmethylat C,H,N,.CH,J.

Die Base wurde zu diesem Zwecke mit Jodmethyl bis
zu ihrer Losung erhitzt. Scbald diese Libsung erkaltet war,
setzte sie einen weissen, krystallinischen Niederschlag ab, der
zunichst durch Abpressen und dann durch Kochen mit
‘Wasser von dem iiberschiissigen Jodmethyl befreit wurde.
Ist die Losung klar geworden, so wird sie zur Entfernung
der letzten anhaftenden Theilchen von Jodmethyl filtrirt,
wobel dieses auf dem angefeuchteten Filter zuriickbleibt, das
Jodmethylat jedoch zu krystallinischen Blattchen beim Er-
kalten erstarrt. Dieselben werden abfiltrirt und im Luft-
bade bei 90° getrocknet.

Analyse:
0,4840 Grm. Substanz gaben 0,2850 Grm. AgJ, entsprechend
0,1536 Grm. J.

Berechnet fiir: Gefunden:
30,989, J 31,789/,
Ausser diesem Monojodmethylat scheint noch eine Ver-
bindung der Base mit 2 Mol. Jodmethyl zu existiren.

Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf
Tetramethyldiamidodiphenylathan.

Liost man die Base in Eisessig und erwhrmt diese Lib-
sung mit concentrirter Salpetersiure, so lange unter Gas-
entwicklung rothe Diampfe auftreten, so scheiden sich beim
Erkalten dieser anfangs schwach gelb, zuletzt jedoch ziemlich
dunkelroth gefirbten Lidsung schwach gelbliche, nadelférmige
Krystalle aus. Das so erhaltene Produkt wurde abgesaugt,
mit kaltem Alkohol gewaschen und im Luftbade bei 100°
getrocknet.
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Analysen:
1. 0,1608 Grm. Substanz gaben 0,2357 Grm. CO,, entsprechend
0,06428 Grm. C und 0,0517 Grm. H,O, entspr. 0,00578 Grm. H.
I1. 0,1381 Grm, Substanz gaben 28 Cem. feuchten N bei 18¢ und
752 Mm. Druck.
III. 0,1165 Grm. Substanz gaben 24 Cem. feuchten N bei 18° und
749 Mm. Druck.

Die Aunalysen stimmen aber auf die Formel CyH N,O;.

Berechnet fiir: Gefunden:
L IL 111
C, =96 40,007, 39,90  — -
Ho= 8 333, I — —
N, =56 2333, — 2370 93,44

O, =80 33,33, — — —
240 99,999/

Das Produkt?!) zeigt die Liebermann’sche Nitroso-
reaction und kann nach seiner durch die Analyse ermittelten
Zusammensetzung als ein Dinitronitrosodimethylanilin
aufgefasst werden, dessen Entstehung durch nachfolgende
Gleichung versinnlicht ist:

CH, . C;H,N(CH,), CH,— CGHQ(NOQ)eN(CHs)z

i + 4NO,0H + é . .
H? : CaH4N(CH3)~2 Hﬁ—CSHQ(l\Oz)zl\(CHs)e
L OO N 0.0H=2(XO . C,H,(NO,N(CH,))
CH,—CH,(NO,),N(CH,;),
+ N,0, + 4H,0 + 2C0,.

Versuche iiber die Condensation gebromter Aniline mif
nascirendem Formaldehyd sind noch im Gange.

Leipzig, im Juni 1887.

I.

1) Ganz verschieden von diesem Produkt ist das durch directe Ein
wirkung von Salpetersiure auf die Base erhaltene Nitroprodukt. Das
selbe wurde bei Ausschluss der atmosphérischen Luft, was durch eine
Kohlensdureatmosphiire erreicht wurde, aus heisser Salpetersidure beim
allméihlichen Erkalten in dunkelgelben, undurchsichtigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 190° erhalten. Die Verbrennung differirte nur wenig von
der des oben beschriebenen Dinitronitrosodimethylanilins, wihrend die
Stickstoffbestimmungen die Zahlen 22,7%, und 22,26°, ergaben. Mit
Zinn und Salzsdure bildet es ein Zinndoppelsalz der Amidoverbindung.
Weitere Untersuchungen mussten wegen Mangels an Substanz auf-
gegeben werden.





