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0.2'373 g Sbst.: 0.7132 g COP, 0.2973 g HsO. 
CpH18.  Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. )) 85.57, 14.53. 
D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  n a c h  V. M e y e r :  Gewicht der Sub- 

stanz = 0.0337 g. - Volumen der verdriingten Luft = 6.4 ccm. - 
Barometerstand - 751 mm. - Waniientemperatur = 20 O. 

CsHle. Ber. 4.36. Gef. (anf Luft bezogene) Dichte: 4.54. 
Bei der Einwirkung von Jodzinkpropyl auf Cblorhexamethylen 

bilden sich, ausser Propylhexamethylen und Hexanaphtylen, in be- 
triichtlicher Menge noch hochsiedende gesattigte Kohlenwasserstoffe. 
Die Gase, welche sich bei dieser Reaction entwickeln, werden von 
Rrom nicht absorbirt, folglich enthalten sie keine ungesattigteii gas- 
formigen Kohlenwasserstoffe. 

313. Ro land  Sohol l  und E. Bertsch:  Oxydationswirkung 
von Knallqueoksilber auf Dimethylanilin. 

[bfittheiloog aus dem cbem. Laboratorium der techn. Hochscbule in Karlsrohe.] 
(Eingeg. am 15. Juni 1901: mitgeth. i n  der Sitzuog von Hrn. C. Neuberg.)  

Lasst man Enallquecksilber bei 160-1700, also ein wenig unter- 
halb seines Explosionspunktes , auf Dimethylanilin einwirken, dann 
entsteht neben einer gelben Base C ~ O H ~ (  02 Nb Ton noch unermittelter 
Constitution uod anderen, vorwiegend harzigen, Producten T e t r a -  
m e t h y 1 d i a m  i d o  d i p h e 11 y 1 m e t h a n , 

C,: Ha. N (CH3)s 
CHa<C6 HI. N(CH& . 

Es wird also durch das Knallqueckailber dem Dimethylanilin 
Methyl entzogen, offenbar in der Form des Formaldehyds, welches init 
einem anderen Theile der Base zum Diphenylmethanderivat zusammen- 
tritt. B a m b e r g e r  und L e y d e n  1) haben vor Eurzem mitgetheilt, 
dasa sich Dimethyla~iiliuoxyd beim Erhitzen zum Tbeil in Tetra- 
mcthyldiaruidodiphenylmethan verwandle , unter vorausgehendem Zer- 
fall in Monoinethylanilin und Forrnaldehyd einerseits, Dimethylanilin 
andrerseits. Es liegt daher die Erklarung uuseres Vereuches nahe, 
dass das  Dimethylauilin durch das Enallquecksilber zunlichst zu Di- 
methylaniliiioxyd oxydirt worden sei, und diesee sich dann bei der  
hohen Reactionstemperatnr in Tetramethyldiarnidodiphenylmethan urn- 
gesetzt habe. 

Die Absicht, mit der wir das Studium der Einwirkung voii Knall- 
quecksilber anf Dimethylanilin aufgenommen hatten, neimlich die 
- _. - - __ 

I) Diese Berichte 34, 12 [1901]. 
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Carbyloximgruppe der Knalleliure C : NOH in Form dee Aldoxim- 
restes in das  Dimethylanilin einzufihren I), haben wir nicht verwirk- 
lichen kiinneu. 

250 g reines Dimethylanilin wnrden in einern Rundkolben von 
'/2 L Inhalt im Oelbade auf 160-1700 erhitzt, und 70 g rnit Dimethyl- 
snilin befeuchteten Knallquecksilbere in kleioen Theilen in der Weiee 
eingetragen, dase sich die Temperator, die jedesmal um etwa 5 0  stieg, 
nicht iiber 1 70° erhob. Die Einwirkung vollzieht sich augenblicklicb 
linter Aufechiiumen uod es entweichen Amrnoniak und Waeserdampf. 
Das iiberschiiseige Dimethylanilin und andere fliichtige Verbindungen 
wurden im Dampfstrome abgetrieben, und der aus einer zahen dunklen 
Maese beateheode Destillationsriicketand nach Entfernung der dariiber 
stebenden wassrigen Schicht in heiesem Alkohol geliist und rnit dieeem 
znr Krystallisation eingedunetet. Das erhaltene Krystallgemisch (etwa 
10 g) wurde von hem alkobolischen Syrup getrennt und auf porbsen 
Tbon gestrichen. Es lasst sich durch heieeen Alkobol in zwei Pro- 
dncte zerlegen, einen weiseen leichter und einen gelben schwerer 10s- 
lichen Korper ,  von denen der zweite aus dem harzigen Riicketande 
d e r  Wasserdampfdeetillation auch so gewonnen werdeu kann,  dase 
man diesen in einem Alkohd-  Chloroform- Oemisch lost und diese 
LBsung mit Aether rersetzt. Dabei fiillt das gelbe Product als dunkel 
gefarbter Niederschlag aus. 

1. T e t r a m e t h y 1 - p  - d i  n m id  o d i p h e n  y 1 rn e t h an 
bildet den leichter loslicheo Antheil des krystallinischen Reactions- 
productes. Zur Reinigung wird seine duiikle alkoholische Liieung 
mit Thierkohle gekocht, und dae Filtrat durch Zusatz VOII Waeser 
zur Krystallisation gebracht. D u d  wiederhaltes Umkrystallieireu 
aus verdiinntem Alkqhol erhslt man farblose gliinzende Blattchen 
vom Schmp. 90-910 in einer Anebeute von etwa 4 g. 

0.1355 g Sbst.: 0.398g CO2, 0 . 1 0 6 ~  Ego. - 0.138 g Sbst.: 13.3ccm N 
(19O, 758 mm). 

C , , € J ~ ~ N t .  Ber. C 80.31, R 8.66, N 11.02. 
&f. B 80.01, 8.71;, ,' 11 05. 

Die Verbindung hat die Eigenschaften und zeigt namentlich die 
charakterietiechen Farbreactionen des Tetramethyldiarnidodipheoyl- 
methane, so dase an ihrer Identitiit rnit diesem kein Zweifel bestebt. 

2. G e l b e  b a s i s c h e  V e r b i n d u n g  C , ~ H ~ + O ~ N I .  
D e r  in Alkohol schwer liisliche gelbe Antheil des Reactions- 

productes wird durch Aufloeen in wenig heiesem Chloroform und 
Ausfiillen rnit Aetber in reiner Form gewonnen, wobei dae Tetra- 

1) Vergl. S c h o l l ,  diese Berichte 82, 34112 (1899); Schol l  u. Ber tsch ,  
diese Berichte 34, 1441 (1901). 



methyldiamidodiphenylmethan in Losung bleibt. Die Ausbeute ist 
in Folge der Reinigungsverluste gering uod schwankte zwischen 0.2 
und 1.2 g. Die bessercn Auvbeuten wurden erhalten, ale wir wasser- 
feuchtes Kuallquecksilber in Dimethylanilin bei 170- 1800 eintrugen, 
ohne dass wir damit behaupten wollen, dass die Gegenwart ron 
Waeser in Zusammenhang mit der Ausbeute gestanden babe. 

0.0855 g H g O .  - 0.1372 g Sbst.: 18.4 ccm N (14O, 764 mm). - 0.1100 g Sbst.: 
14.8 ccm N (16O, 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 27.443 g Chloroform: 0.2660, 
1.2146 g in 27.445 g Chloroform 0.4660 Erhiihung. 

CzoHsrOaN4. 

0.1215 g Sbst.: 0.3015 g Con, 0.0748 g HgO. - 0.134 Sbst.: 0.3343g COs, 

Ber. C 68.18, H 6.81, N 15.91, Mol.-Gew. 352. 
Gef. * 6i.69, n 6.84, )) 15.86, n 318. 

rn rn 68.03, D 7.09, n l5,72, I) 403, 341. 
Die gelbe Verbindung hat somit die Zusammensetzung C2oHzrOaN4. 

Sie schmilzt bei 2080, ist schwer liislich in Alkohol und besonders 
Aetber, ziemlich leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Chloroform und Aceton. Sie hat basiscbe Eigenechaften und tritt a ls  
salzsaures Salz mit Platin-, Qoecksilber- und Gold-Chlorid zu leicht 
krystallisirenden Doppelsalzen zusammen. 

Salzsawes Salz, C20 Ha, 02 N c .  2 HC1, wird aus der Chloroforrnlb- 
sung der Baee durch trockenen Chlorwasserstoff als ein, iiber Re- 
branntem Kalk, zu farblosen Krystallen erstarrendes Oel gefiillt. 

- -- 

0.1195 g Sbst.: 0.0845 g AgCl. 

A'kmt, C ~ O  Ha4 02 Ah. 2 Cs Ha (OH) ( X O ~ ) ~ .  
C ~ O H ~ F O ~ N A C I ~ .  Ber. C1 1G.70. Gef. C1 17.50. 

Durch Vermischen der  
benzolischen L6suog der  Base mit einer absolut-alkoholischen Pikriii- 
saureliisung. Krystallisirt aus Alkohol oder Aceton in gelben Nadeln 
vom Schmp. 1920. 

0.ltil g Sbst.: 23.7 ccm N (180, 763 mm). 

Watindoppelaalz, c20H24 00 N ,  .2 H C1. Pt Cl,. Fallt aus der Lii- 
sung der Base in verdiinnter Salzsaure bei Zusatz ron Platinchlorid 
und kryetallisirt aus heisser verdiiunter Salzsaure in gelbrothen 
Nadeln, 

C3gHa016N10. Ber. N 17.29. Gef. N li.0. 

0.2895 g Sbst.: O.Oi40 g Pt. 

Quecksilberchloriddoppelaalz, Cy0 H24 0 9  N+ .2 H C l .  Hg Ch. 
C~OHZGOSN~CIGP~. Ber. Pt 25.52. Gef. Pt 25.57. 

Scbeidet 
sich am der verdiinnten salzsauren LBsuog des Chlorhydrates bei 
Zusatz von Quecksilberchlorid aue und hryetallisirt aus heissem Wasser 
in weissen Nadeln. 

0.2145 g Sbst.: 0.073 g HgS. 
C P O H ~ ~ O ~ N ~ C I J H ~ .  Ber. Hg 28.74. Gef. Hg 29.33. 



Die Base reagirt nicht niit Pheuylhydraziii , Hydroxyltiniin oder 
Essigsaureanhydrid, diirfte also den Sauerstoff weder als Carbonyl, noch 
als Carhinol enthalten. Sie lasst sich leicht durch salpetrige Sguren 
nitriren, wobei zwei stellungsisomere Dinitroderivate eutstehrn. 

Wnitroderiuate, C20 H22 Oy Kt ( N 0 2 ) ~ .  
0.6 g der gelben Base wurden in rerdiiiinter Salzsiiure gelBst und 

mit 1 g Kaliumnitrit in 20 g Waeaer rersetzt. Alsbald entstand eine 
orangerothe Fiillung, die sich nacb 2 bie 3 Stunden vollendet hatte und 
aus einem gelben schwerer und einem mehr orangegelben leichter 
liislichen Producte zusarnmeneetste, von denen letzteree sich b e i m  
E r w a r m e n  nacb Zusatz dea Raliumnitrits in griisserer Menge zu 
bilden scheint. Der  Niederschlag wurde getrocknet und dnrch Be- 
handeln rnit einer heissen Mischung von Chloroform rnit wenig Alko- 
hol in die beiden Bestandtheile zerlegt. 

$-Verbindung. D e r  ungelost gebliebeue sammt dern beim Erkalten 
wieder abgeschiedenen Antheil krystallisirt aus  heiesem Chloroform, 
besonders leicht bei Zusatz von Alkohol oder Aether in gelben Na- 
deln vom Schmp. 2’25O. Er ist ziemlich liislicb in heissem Aceton, 
schwer bis unlijelich in den andern gebrauchlichen organiechen Mitteln. 

0.1782 g SbsL: 0.3.515 g COs, 0.08 g 890. - 0.1241 g Sbet.: 20.6 ccm N 
(16.50, 754 mm). 

CSOHBBO~N~.  Ber. C 54.29, H 4.98, N 19.00. 
Gef. )> 54.42, * t.98, * 19.15. 

a- f’wbindung. Das leichter losliche Isomere ist in dem Alkohol- 
Chloroform-Filtrate enthalten. Dieses wird auf dem Wasserbade zur 
Trockne gebraoht, der Riickstand zur viilligen Eotfernung des echwerer 
18slichen $-Isomeren nochmale mit einer heisseii Mischung von Cbloro- 
form rnit Alkohol behandelt, nod die an8 dem neueii Filtrate durch 
Eindampfen gewonnenen Krystalle aus einer mijglichst conceutrirten 
Chloroformliisung durch Aether ausgefillt. Die Auebeute ist in Folge 
des unistiindlicheren Reinigungsverfahrens geringer ale beim $-Isomeren. 
Die Verbindung hat den Schmp. 201-2020, ist leicht lBslich in 
Chloroform und Aceton, weniger in Renzol uod Eisessig, schwer- 
liislich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

0.1775 g Sbst.: 0.352 g C 0 2 ,  0.0775 g H20. - 0.0973 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (Ii’J, 756 mm). 

CtnHmO6NG. Ber. C 51.29, H 4.0!1, N 15.00. 
Gef. 51.09, )) 4.F5, * 19.47. 




