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394. L. Lichtenstein:  Ueber die Produkte der trocknen 
Destillation von schleimsanren aromatischen Aminen. 

[S c h l u s s m i  t t h  e i lo  ng.] 
(Eingegangeu am 30. Augurt; verlesan in der Sitzung YOU Hru. A. Pinuer.) 

Im April dieses Jahres babe ich unter gleichem Titel in diesen 
Berichten I )  eine vorlaufige Mittheilung reriiffentlicht, an welcbe sich 
meine heutige anschliesst. 

ZunHchst will ich bemerken, dass mir fiir die Verbindung 
C, H, N C, H, der Name Toluylpyrrol geeigneter erscheint, weil doch 
ein Toloidinsalz die Muttersnbstanz dieser Verbindung ist. Fiir die beiden 
Verbindungen CI6H,,Na und C, a H ,  ,Na habe ich sodann die Namen 
Tetroldianil und Tetrolditolil gewahlt, der in der vorlfiufigen Mit- 
theilong entwickelten Ansicht eufolge, nach welcber diese beiden 
Kiirper als Derivate des hypothetischen Kohlenwasserstoffs Tetrol, 
C, H,, anfgefasst werden konnen , an den sich zweimal das Radikal 
Anil (c6 H, N) beziehuogsweise Tolil (C,H,N) angelagert hat. 

Was das Oxydationsprodukt des Tetrolditolils betrifft, welches 
man auf die i n  jener Mittheilung angegebenen Weise durch Behand- 
lung mit einem Chromsauregemisch erbfflt, so erwies sich bei der 
Analyse die merkwiirdige Thatsacbe, dass nor ein Stickstoffatom dem 
bei dieeer Operation bervorgehenden Kiirper erbalten blieb, denn 
diesolbe ergab die Formel C,,H,,NO, eine Thatsacbe, fiir die ich 
heute noch keine Erkliirung zu geben vermag. 

Ueberhaopt sind die Oxydationsprodukte dieser Verbindnngen die 
unbestandigsten von allen daraos dargestellten Kiirpern ; ein Priiparat, 
welches vor circa 8 Wochen dargeatellt wurde und damale eine 
schneeweisse Farbe besass, hat heute eine ganz unaosehnliche Lehm- 
farbe angenommen. 

Einige neuere Analysen des Produktes der Einwirkung von pri- 
mbem Ammoniumsulfit anf bromirtes Tetrolditolil haben einen etwas 
niedrigersn Wasserstoffgehalt ergeben, so dass ich die Formel 

C i  a Ha Na Br6 Sa Oa 
f i r  richtiger als die zuerst gegebene C l a H l 2 N a  Br, Ss 0 2  halte, be- 
sonders deshalb, wail hiernach eweimal 2 Bromatome auch die Gruppe 
S O  vertreten sind. Wenn auch dies den ganzen Vorgang dorchaus 
nicht erkllrt, so kann man aof diese Weise wenigstens die vertreten- 
den Werthigkeiten in Einklang bringen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

1) Diem Berichte XIV, 988. 



Gehndsn Berechnet f i r  C, ,H8N2Br,S,OZ 

- 26.08 pCt. C 26.00 26.07 - - - -  
0.96 - H 1.01 1.10 - 
57.97 - Rr - - 58.07 58.10 

N -  - - - 3.31 3?32 - 3.38 - 
s -  - - - - 7.94 7.96 7.73 - 

3.86 - 0 -  

- - - -  
- - -  

- - - - - -  

Bei Gelegenheit der Darstellung einer grosseren Menge der 
Destillationsprodukte dee schleimsauren Toluidins gelangte ich za 
einer geringen Menge eines Korpers, aus dem das Tetrolditolil durch 
einfache Wasserabspaltang wahrscheinlich hervorgeht. An den oheren 
Theilen der Retorte setzte sich bei der Destillation ein Aggregat von 
feineo, weissen, verfilzten Nadeln ab, welches sich in Alkohol, Aether, 
Benzin und Benzol als unloslich erwies, und daher bei der Verarbei- 
tong der Destillationsprodukte zuriickllieb. Es bedurfte jedoch der 
Verarbeitnng voa circa 14 Kilo schleimsauren Toluidins, um von 
diesem Kiirper 15g zu erhalten, weshalb eine eingehende Unter- 
suchung onterbleiben musste. 

Die Analyse ergab die Formel: C , ,HaaN202 ;  ea ist leicht er- 
sichtlich, dass dies die Formel des Tetrolditolils plus 2 Molekiile 
Wasscr ist (C, ,H, ,N,  + 2 H 2 0  = C,8H21N202) .  Die beiden 
Molekiile Wasser sind jedoch ziemlich fest gebuoden, denn dieselben 
sind weder durch Erhitzen noch durch einfache Destillation ausxu- 
treiben, wie es mir denn auch nicht gelungen ist, Tetrolditolil aus 
dieser Verbindung darzustellen. 

Vielleicht wird diese Formel durch das folgende Schema erkliirt : 
N(C,H7) - - -CH-- -CH-- -N(C,H, )  

OH _._ C H - - - b H  . _ _ O H  
I ! : 

Es tritt bei der Bildung von Tetrolditolil aus diesem Kiirper, 
welche sehr wahrscbeinlich ist, eine Anhydridbildung zwischen Hy- 
droxyl und Amid ein, ein Vorgang der ja  bei aromatischen Verbin- 
dungen nicht selten ist. 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  von s c h l e i m s a u r e m  K a l i u m  und  
Diphe  nylamin. 

SchleimsHure verbindet sich, mit Diphenylaminin in gleicher Weise 
wie mit Anilin und Toluidin behandelt, nicht mit dieser Basis. Um 
nun aher doch das Verhalten des Diphenylamins gegen SchleimsHure 
in dieser Richtung kennen zu lernen, bediente ich mich einer Methode, 
die von A l t m a  n n  in seiner Inauguraldissertation angegeben ist und 
die sich fiir die Darstellung dieser Verbindungen sehr eignet. 
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A1 t m a n n  fihrte die Zuckereiiore, deren Anilinealz nicht ear 
Kryetallieation zn bringen war, in daa Kaliomealz iiber und nnterwarf 
dieeee mit der Pquivalenten Menge Anilin der troeknen Deetillation. 
Ganr analog wurde nun i n  dem vorliegenden Falle verfahren. Die 
Deetillation, wie gewiihnlich zueret im Paraffinbade bei 2500, epLter 
iiber freiem Feuer vorgenommen , lieferte ein rein weissee Deetillat, 
welchee echon im Retortenhalse zu einer eehr epriiden und harten 
kryetallinischen Maeee eretarrte , welche an den Glaawiinden aueeer 
ordentlich feetease. Mit dieeem Produkte wurde nun ganz 80, wie 
bei der Deetillation der vorerwiihnten echleimeauren Verbindungen 
verfahren, es wurde rnit verdiinnter salzeiiure gewaechen, in Alkohol 
geltiat ond mit Waeaer gefiillt. 

Zur Analyee gelangteu folgende Priiparate: 

eiiure getrocknet. 

gepreest und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Gber looo erhitzt. 

getrocknet. 

a) Destillationeprodukt mit Salreiiure gewaechen und iiber Schwefel- 

b) Priiparat a, in  Allcohol geliiet, rnit Waaser gefiillt, abfiltrirt, ab- 

c) Priiparat b geechmolzen (Schmp. circa 50°) und IHngere Zeit 

d) Priiparat c, aus Alkohol umkryetallieirt und iiber Schwefeleiiure 

Dieee Priiparate ergaben bei der Analyee folgende Reenltate: 
Gefunden Bereehnet 

a b C d fir c, 8% 2% 
C (35.39 85.41 - - 86.17 pCt. 

6.66 - H 6.89 6.66 - - 
N -  - 7.18 7.29 7.18 - 

Die Constitution dieeer Verbindung diirfte -ion der dee Tetrol- 
ditolile echon deehalb abweichen miiseen, ale znr Erbaltung dee 
Diphenylaminreetee 2 Werthigkeiten des Sticketoffs geeiittigt eein 
miissen; vielleicht weiet der hohe Waaeeretoffgehalt auf die Formel : 

N(C6Hh)a --- C H  -.- C R  --- N(C6 H5)a 
! ! 

H _.. CH _._ CH __. H 
Die Verbindung liist eich in  allen Liisungemitteln aueeer Waeeer, 

also Alkohol, Aether, Benzin, Benzol u. e. w. Alkalien greifen eie 
nicht an. 

Erhitet man die Verbindung mit Salpetereiinre von 1.13 epecifi- 
schem Gewicht, 80 16at eich dieselbe darin mit hellgriiner Farbe, die 
beim weiteren Erhitzen pliitzlich in Schwarz iibergeht. Beim Ver- 
diinnen fiirbt eich hierauf die Fliiseigkeit gelb. 

Bei der gleichen Behandlung rnit einem Gemiech von Salpeter- 
eiiure und Saleeiinre erhiilt man eine tiefviolette FHrbnng, welche 
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spiiter in Roth iibergeht und nach 24 Stunden einem graugriinen 
Niederschlag Platz gemacht hat. 

Um einen Beleg fiir die verdoppelte Formel dieser Verbindung 
E U  haben und um iiberhaupt festzustellen, an welches dei beiden 
Destillationsprodukte des Toluidinsalzes sicb dieselbe anschliesst, habe 
ich versucht eine Bromverbindung daraus darzustellen, da ja Toluyl- 
pyrrol und Tetrolditolil ein so verschiedenes Verhalten gegen Brom 
zeigen. 

Es wurde hierbei ganz analog verfilhren, wie bei der Behandlung 
des Tetrolditolils mit Brom ; letzteres wurde der Benzinliisung des 
betreff'enden Kiirpere so lange zugetriipfelt, bis dieselbe eine schwache 
rothe Fiirbung angenommen hatte, dann wurde raech von dem reich- 
lich entstandenen Niederschlage abfiltrirt und erkalten gelassen, denn 
die Einwirkung des Broms ist von starker Wiirmeentwicklung be- 
gleiret. 

Hierbei hat eine Ausscbeidung eines sehr schiinen , weissen, 
flockigen Krystallaggregats statt, dessen Gewicht leider aber selbst 
bei Anwendung von verhiiltnissmiiasig vie1 Substanz zu unbedeutend 
ist, om zur Analyse auszureichen. 

Ea musste deshalb die Benzinliisung abgegossen und eingedampft 
werden, welcher Umstand aus dem Grunde mieslich war, als sich die 
Liisong beim Eindampfen immer dunkler uod dunkler farbte und auch 
die Krystalle, welche sich beim Erkalten der Fliissigkeit ausschieden, 
in einer Weise verunreinigte, dass die Analyse eiemlich divergente 
Resultate ergab. 

Die Krystalle batten die Form der Sphiirokrystalle, welche bei 
Iangsamer Abkiihlung wobl die Briisse einer Erbse erreichten; die 
Ausbeute betrug nur circa 10 pCt. der angewandten Substanz. 

Der beim Bromiren entstehende Niederscblag wurde in verdiinntem 
Alkohol geliist , die Liisung zor Trockne gedampft , der unkrystalli- 
nische Riickstrrnd mit Wasser extrahirt, welches dann beim Verduneten 
einen krystallioiachen Riickatand bin terliess. 

Es verhglt sich also das Tetrolditolil ganz wie diese Verbindung, 
was zu constatiren der Hauptzweck des beschriebenen Versuches war; 
die Analyse liess auch eine Formel berechnen, wenn auch die erhal- 
tenen Werthe mit den berechneten nicht in so ganz wiinechenswerther 
Weise iibereinstiurmten. Sie ergab die Formel C, H,, Br4 N, , und 
ist die Thatsache sonderbar, daes das Tetrolditolil dem gegeniiber eine 
so betriichtliche Menge Brom mehr aufgenommen hat. 

Auch ein Oxydationsprodukt habe ich versucht darzustellen, und 
scheint ein solches auch zu existiren, wenn es mir auch nicht gelungen 
ist, dasselbe in einen Zustand zu bringen, welcher zur Untersuchung 
geeignet erschien. 
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Eine iitheriache Lijsuirg dieser Verbindung reducirt verhiiltniss- 
miissig eehr vie1 Chromstiuregernisch ; nachdem dieeelbe so laoge damit 
behandelt war, bis frische Chromsiiurelijsung nicht mehr rerfiirbt wurde, 
unterwarf ich die abgehobene Liisung der Verdunstung, welche ich 
durch Aufblasen von Luft unterstiitzte, da  Erwiirmen eu keinem 
giinstigen Resultat gefiihrt hatte. 

Auf diese Weise erhielt ich eine nicht unbedeutende Meoge Kry- 
stalle, die aber sehr bald zu einer schmierigen, dunkelbraunen Sub- 
atanz schmolzen , die unter keiner Bedingong zum Krystallisiren sich 
briogen liess. 

Scbliesslich will ich noch erwiihiien, dass it] gariz jiingster Zeit 
es C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t l )  geluiigen ist, aus animalisohem 
Theer eine BaBe darzustellen, welche sich ebenfalls von einem Tetrol 
ableitet, iiidem die beiden doppelten Bindungen durch 2 zweiwerthige 
Radiktrle ge16st sind, und zwar durch lurid N H  eiirerseita und durch 
Metbylen CH, andererseits. 

ES ist dies due von den beiden Forschern sogenannte Dihydro- 
lutidin; es  sttinde demnach das  Tetrolditolil uiid seine Homologen 
in dieser Richtung wenigstens nicht allein da. 

Sodann will ich noch bemerken, dass ich mich vergeblich bemiiht 
babe, auch aus anderen Baeen ahnliche Verbindungen darzustellen, 
denn wabrend die schleimsauren Verbindungeo dcs Orthotoluidins, 
Naphtylamins und Benzidirrs bei der trocknen Destillatioo vijllig zer- 
Rtiirt werden , destilliren Dimethylaoilin und Metbyldiphenylarnin un- 
vertindert aus einem Geniisch mit schleimsaureni Kalium ab. 

L e i p z i g ,  Laboratorium des Hrn. Prof. K n o p ,  August 1881. 

396. Arthur IKichael: Ueber die Syntheee der Hethylarbntinr. 

In meiner Mittheilung iiber die Synthese des Phenolglucosids und 
des Helicins 2)  wurde hervorgeboben, daae die dabei angewandte Reak- 
tion vielleicht zur Feststellung der Constitution des Arbutins benutzt 
werden k6nnte. Arbutin kommt bekanntlich nach der Untersucbung 
von H l a s i w e t e  und H a b e r m a n J )  d i e F o r m e l C a 5 H 3 , 0 1 4  eu. Diese 
Cbemiker funden ferner, dass bei der Zersetzung dee Arbutios mittelst 
Siiuren nicht allein Hydrochinon, sondern auch Methylhydrochinon 
gebildet wird. F i t t i g  hat zuerst in seinem Grundriss der organischen 

(Eingegangen am 3. September; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

1) Diese Berichte XIV, 1838. 
1) Amer. Chem. Journ. I, 812. 
3) Ann. Chem. Pharm. 177,  334. 


