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0.2273 g Sbst.: 0.7132 g CO4, 0.2973 g H30.
CoHis. Ber. C 85.71, H 14.29.
Gef. » 83.57, » 14.53.

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer: Gewicht der Sub-
stanz = 0.0337 g. — Volumen der verdringten Luft = 6.4 ccm. —
Barometerstand = 751 mm. — Wannentemperatur = 2009,

CsHis. Ber. 4.36. Gef. (auf Luft bezogene) Dichte: 4.54.

Bei der Einwirkung von Jodzinkpropyl auf Chlorbexamethylen
bilden sich, ausser Propylhexamethylen und Hexanaphtylen, in be-
trichtlicher Menge noch hochsiedende gesittigte Kohlenwasserstoffe.
Die Gase, welche sich bei dieser Reaction entwickeln, werden von
Brom nicht absorbirt, folglich enthalten sie keine ungesittigten gas-
formigen Kohlenwasserstoffe.

813. Roland Scholl und E. Bertsch: Oxydationswirkung
von Knallquecksilber auf Dimethylanilin.

[Mittheilopg aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Karlsrohe.]
(Eingeg. am 15, Juni 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrp. C. Neuberg.)

Lisst man Knallquecksilber bei 160—170°, also ein wenig unter-
halb seines Explosionspunktes, auf Dimethylanilin einwirken, daon
entsteht neben einer gelben Base CyHiy O2N4 von noch unermittelter
Constitution und anderen, vorwiegend harzigen, Producten Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan,

Cs;H,.N(CHj)s
CHy<Gi e N (it

Es wird also durch das Knallquecksilber dem Dimethylanilin
Methyl entzogen, offenbar in der Form des Formaldehyds, welches mit
einem anderen Theile der Base zum Diphenylmethanderivat zusammen-
trittt. Bamberger und Leyden!) haben vor Kurzem mitgetheilt,
dass sich Dimethylanilinoxyd beim Erhitzen zum Theil in Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan verwandle, unter vorausgehendem Zer-
fall in Monowmethylanilin und Formaldehyd einerseits, Dimethylanilin
andrerseits. Es liegt daber die Erklirung unseres Versuches nahe,
dass das Dimethylauilin durch das Knallquecksilber zunéchst zu Di-
methylanilinoxyd oxydirt worden sei, und dieses sich dann bei der
hoben Reactionstemperatur in Tetramethyldiamidodiphenylmethan um-
gesetzt habe.

Die Absicht, mit der wir das Studium der Einwirkung von Knall-
quecksilber anf Dimethylanilin aofgenommen hatten, nidmlich die

1) Diese Berichte 34, 12 {1901
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Carbyloximgruppe der Knallsdure C:NOH in Form des Aldoxim-
restes in das Dimethylanilin einzufiihren '), haben wir nicht verwirk-
lichen kénnen.

250 g reines Dimethylanilin wurden in einem Rundkolben von
1/, L Inhalt im Qelbade auf 160—170° erhitzt, und 70 g mit Dimethyl-
anilin befeuchteten Knallquecksilbers in kleinen Theilen in der Weise
eingetragen, dass sich die Temperatur, .die jedesmal um etwa 59 stieg,
nicht @ber 170° erhob. Die Einwirkung vollzieht sich augenblicklich
unter Aufschiiumen uod es entweichen Ammoniak und Wasserdampf.
Das iiberschiissige Dimethylanilin und andere fliichtige Verbindungen
wurden im Dampfstrome abgetrieben, und der aus einer zihen dunklen
Masse bestehende Destillationsriickstand nach Entfernung der dariiber
stehenden wissrigen Schicht in heissem Alkohol geldst und mit diesem
zur Krystallisation eingedunstet. Das erhaltene Krystallgemisch (etwa
10 g) wurde von dem alkobolischen Syrup getrennt und auf porSsen
Thon gestrichen. Es lisst sich durch heissen Alkohol in zwei Pro-
ducte zerlegen, einen weissen leichter und einen gelben schwerer lgs-
lichen Korper, von denen der zweite aus dem harzigen Riickstande
der Wasserdampfdestillation auch so gewonnen werden kann, duss
man diesen in einem Alkohol- Chbloroform-Gemisch lost und diese
Lésung mit Aether versetzt. Dabei fillt das gelbe Product als dunkel
gefirbter Niederschlag aus.

I. Tetramethyl-p-diamidodiphenylmethan

bildet den leichter ldslichen Antheil des krystallinischen Reactions-
productes. Zur Reinigung wird seine dunkle alkoholische Losung
mit Thierkohle gekocht, und das Filtrat durch Zusatz von Wasser
zur Krystallisation gebracht. Durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus verdinntem Alknhol erhilt man farblose glinzende Blittchen
vom Schmp. 90—91° in einer Ausbeute von etwa 4 g.
0.1355 g Sbst.: 0.398 g COy, 0.106 g HaO. — 0.138 g Sbst.: 13.3 cem N
(19, 758 mm).
Cj7HysN3. Ber. C 80.31, H 8.66, N 11.02.
Gef. » 80.01, » 8.76, » 1105,
Die Verbindung hat die Eigenschaften und zeigt namentlich die
charakteristischen Farbreactionen des Tetramethyldiamidodiphenyl-
methans, so dass an ihrer Identitit mit diesem kein Zweifel besteht.

2. Gelbe basische Verbindung C.oH: O Ny,
Der in Alkohol schwer losliche gelbe Antheil des Reactions-
productes wird durch Aufldsen in wenig heissem Chloroform und
Ausfiillen mit Aether in reiner Form gewonnen, wobei das Tetra-
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methyldiamidodiphenylmetban in Losung bleibt. Die Ausbente ist
in Folge der Reinigungsverluste gering uod schwankte zwischen 0.2
und 1.2 g. Die besseren Aunsbeuten wurden erhalten, als wir wasser-
feuchtes Kuallquecksilber in Dimethylanilin bei 170—180° eintrugen,
ohne dass wir damit behaupten wollen, dass die Gegenwart von
Wasser in Zusammenhang mit der Ausbeute gestanden habe.

0.1215 g Sbst.: 0.3015 g COy, 0.0748 g Hy0. — 0.134 Sbst.: 0.3343g COa,
0.0855 g H3O. — 0.1372 g Sbst.: 18.4 cem N (149 764 mm). — 0.1100 g Sbst.:
14.8 cem N (169 765 mm).

Moleculargewicht nach der Gefriermethode 0.1595 g Sbst. in 15.69 g
Benzol: 0.160° Depr.

Nach der Siedemethode 0.8205 g Sbst. in 27.445 g Chloroform: 0.2669,
1.2146 g in 27.445 g Chloroform 0.466° Erhébung.

quH2402N4. Ber. C 68.18, H 6.81, N 15.91, MO].-GEW. 352.

Gef. » 67.69, » 6.84, » 15.86, » 318
» » 68,03, » 1.09, » 15,72, » 403, 341.

Die gelbe Verbindung hat somit die Zusammensetzung CooH2,02Ny.
Sie schmilzt bei 208° ist schwer laslich in Alkohol und besonders
Aether, ziemlich leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht in
Chloroform und Aceton. Sie hat basische Eigenschaften und tritt als
salzsaures Salz mit Platin-, Quecksilber- und Gold-Chlorid zu leicht
krystallisirenden Doppelsalzen zusammen.

Salzsaures Salz, CyqHsy O2 Ny.2 HCl, wird aus der Chloroformls-
sung der Base durch trockenen Chlorwasserstoff als ein, iiber ge-
branntem Kalk, zu farblosen Krystallen erstarrendes Qel gefillt.

0.1195 g Sbst.: 0.0845 g AgCl

CooHzc O3 Ny Cle. Ber. Cl 16.70. Gef. Cl 17.50.

Pikrat, CyoHyy O3 Nyo2Cs Hy(OH)(NOy);. Durch Vermischen der
benzolischen Lésung der Base mit einer absolut-alkoholischen Pikrin-
sdurelosung. Krystallisirt aus Alkohol oder Aceton in gelben Nadeln
vom Schmp. 1920.

0.162 g Sbst.: 23.7 cem N (189, 763 mm).

ngHaoOleNm. Ber. N 17.29. Gef. N 17.0.

Platindoppelsalz, CoqHyys O3 Ny 2 HCL. PtCl,. Fillt aus der Lé-
sung der Base in verdiinnter Salzsiure bei Zusatz von Platinchlorid
und krystallisirt aus heisser verdiinnter Salzsiure in gelbrothen
Nadeln,

0.2895 g Sbst.: 0.0740 g Pt.

CgngsOaN; ClgPt. Ber. Pt 25.52. Gef. Pt 25.57.

Quecksilberchloriddoppelsalz, Cog Hyy O3 Ny .2 H C1. Hg Cly.  Scheidet
sich auws der verdiinnten salzsauren Loésung des Chlorhydrates bei
Zusatz von Quecksilberchlorid aus und krystallisirt aus heissem Wasser
in weissen Nadeln.

0.2145 g Sbst.: 0.073 g HgS.

CyoH30;N,Cl;Hg. Ber. Hg 28.74. Gef. Hg 29.33.
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Die Base reagirt nicht mit Phenylbydrazin, Hydroxylamin oder
Essigsiureanhydrid, diirfte also den Sauerstoff weder als Carbonyl, noch
als Carbinol enthalten. Sie liisst sich leicht durch salpetrige S#uren
nitriren, wobei zwei stellungsisomere Dinitroderivate eutstehen.

Dinitroderivate, Cyy Hag O, Ny (NO3)s.

0.6 g der gelben Base wurden in verdiinnter Salzsidure gelost uod
mit 1 g Kalinmnitrit in 20 g Wasser_ versetzt. Alsbald entstand eine
orangerothe Fillung, die sich nach 2 bis 3 Stunden vollendet hatte und
aus einem gelben schwerer und einem mehr orangegelben leichter
l6slichen Producte zusammensetzte, von denen letzteres sich beim
Erwidrmen vach Zusatz des Kalinmnitrits in grosserer Menge zu
bilden scheint. Der Niederschlag wurde getrocknet und durch Be-
handeln mit einer heissen Mischung von Chloroform mit wenig Alko-
hol in die beiden Bestandtheile zerlegt.

p-Verbindung. Der ungeldst gebliebere sammt dem beim Erkalten
wieder abgeschiedenen Antheil krystallisirt aus heissem Chloroform,
besonders leicht bei Zusatz von Alkohol oder Aether in gelben Na-
deln vom Schmp. 225% Er ist ziemlich 16slich in heissem Aceton,
schwer bis unléslich in den andern gebriuchlichen organischen Mitteln.

0.1782 g Sbst.: 0.3525 g COq, 0.08 g Hy0. — 0.1241 g Sbst.: 20.6 ccm N
(16.59, 754 mm).

CaoHanOsNG. Ber. C 54.‘29, H 4.48, N 19.00.

Gef. » 54.42, » 1.98, » 19.15.
a-Verbindung. Das leichter 16sliche Isomere ist in dem Alkohol-
Chloroform-Filtrate enthalten. Dieses wird auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht, der Riickstand zur vélligen Entfernung des schwerer
16slichen g-Isomeren nochmals mit einer heissen Mischung von Chloro-
form mit Alkobol behandelt, und die aus dem neuen Filtrate durch
Eindampfen gewonnenen Krystalle aus einer méglichst concentrirten
Chloroformldsung durch Aether ausgefillt. Die Ausbeute ist in Folge
des omstindlicheren Reinigungsverfahrens geringer als beim g-Isomeren.
Die Verbindung hat den Schmp. 201—202°, ist leicht 1dslich in
Chloroform und Aceton, weniger in Benzol und Eisessig, schwer-

ldslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

0.1775 g Sbst.: 0.352 g CO,, 0.0775 g H,0. — 0.0973 g Sbst.: 16.4 cem
N (179, 756 mm).

CaH3:06Ng. Ber. C 54.29, H 4.0, N 19.00.
Gef. » 54.09, » 4.85, » 19.47.





