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Das Praparat halt sich rnonatelang unverandert. 
Sehr rasch und glatt erfolgt in alkoholischer Liisung der c b e r -  

gang der Additionsverbindung in . 4 n i s n z o n i u m c h l o r i d  unter innerer 
Oxydation. Wir  losteu 0.5 g in Methylalkohol und erhielten so, schon 
t i 4  gewiihnlicher Ternperatur beginnend, unrnittelbar beini Erwarrnen 
:I r i f  dern IVasserIpd die charnkteristische tiele Losung des Anisazoniuni- 
salzes. Iliirch Reduktion mit Zinkstaub wurde D i a n i s y l - d i b y d r o -  
:I n i s a z i n  cbrhalten, das, in Alkohol iinliislicb, dern uberschussigen 
Zinkstaub durch siedendes Toluol entzogen wurde. Aus diesem I& 
sungsmittel untkrystallisiert, zeigte die Siibstanz alle Reaktionen der 
schon fruher auf andereni Wege erhaltenen Verbindung'); sie besal3 den 
Sclinip. 2900. Diese Urnwandlurig scheint qriantitativ vor sich zu 
gehen, da  wir ra.  0.2 g Anisaziii isolieren kannten. 

112. Heinrich Wieland:  Die Oxydation 
Dimethyl-l)-anlsidins. 

dee p-Anisidins und 

(In Gerneinschnft rnit E r n s t  W e c k e r . )  

[hlitteil. aus d. Chern. Laliornt. (1. Akodeinic d. Wissenschaftcn zii Munchcii.] 

(Eingegaugcn am 35. Pcbrnar 1910.) 

Aus dcrri Inhalt rler rorhergehenden Abhnndlung ergibt sich, dafi 
fiir die Addition von Brorn :in tertiiire iind nnmentlich sekundare nro- 
inntische Amine ein Unterschied besteht zwiscben der P hen  y l -  und 
Tolyl-Reihe und den m e t h o x y l i e r t e n  A m i u e n .  Den leicht ver- 
aiiderliclien, lcnuni isolierbaren, farbigen Bromiden des Triphenylarnins 
und p-Tritolylarnins stand das bestindige blaue Bromicl des p-Triauisyl- 
antius gegeuiiber, iind wiihrend die Ersclieiniingen cler Addition unter 
Fiirbeuiiufierung beini 1 )iphenylaniin und Ditolylamin ganz ausblieben, 
s:tht?n wir sie beirn p-Methoxy-dipheiiyla~~iii und besonders durch- 
aichtig beiin p-I)ianisylarnin und noch weiter bei seinem 1Xbromderiv:tt 
:tuPtreteii. J)iese besondere Stellung der hlethoxylverbinduugen driingt 
ZLI der Vermutung, (la13 hier der Sauerstoff an der Addition mitbe- 
teiligt sei, daO er verrniige seiner basischen Natur Zuni Stickstoff eineri 
6'egenpol fur die Addition bilde, durch dessen Vorhandensein die 
cliinoide Urnformung besonders erleichtert und die Lebensfiihigkeit der 
farbigen Salze deutlich erhiiht werde. Die neuartige Funktion, die so 

I )  1)itSzc Hcriclite 41, 3494 [1908]. 
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d e r  Sauerstoff iibernimmt, druckt sich in  folgender Bildungsgleichung 
fiir das dunkelgriine Bromid des nianisylamins aus: 

Um die Existenz der so formulierten O x i m o n i u m s a l z e  mog- 
lichst sicher zu stellen, baben wir die fur die Frage besonders wichtige 
Untersuchung des p-Anisidins und seines Dimethylderivats unter- 
uommen. Hier liegt die Parallele zur Beihe des p-Phenylendiamins 
klar zutage, wenn wir den sekundaren Sauerstoff den Platz des ter- 
tiiiren Stickstoffs einnehmen lassen. 

CH8.N .CHa 0 .  CHa C I t  .N.CHa 0. CH3 

TI * 

I\ 

\/ 
‘ 1  /\ /\ , I 1 0  

\i i I  ‘i \./ 
NH:, CHa.N.CH3 CHs.N.C& - -  /-w. 

NH2 

Wie die beiden Dianiine durch Aufnahme von Brom in chinoide 
Di-imoniumsalze, die sogenannten W u r s t  erschen Salze ubergehen, so 
lie13 sich nach dem Eriirterten fur die Anisidinbasen die Entstehung 
isuloger Oximoniumsalze erwarten, z. B. entsprechend 

Br .O. CH3 .. 

Es ist nun auch mSglich gewesen, das Auftreten derartiger Addi- 
tionsverbindungen auch von den einfachen Anisidinen, namentlich beim 
Dimethylanisidin, mit Sicherheit nacbzuweisen, wiewohl ihre auBer- 
ordentliche Unbestandigkeit nicht den griindlichen Einblick in  ihre 
Katur  erlaubte, wie ihii W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d ’ )  in die der 
W u r s t e r s c h e n  Salze getau haben. 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  A n i s i d i n s .  
In der Literatur findet sich die an sich auffallende Augabe ver- 

zeichnet, da13 Anisidin rnit Eisenchlorid eine violette Farbreaktion 
gebe. Diese Fiirbung hat mit der sogenannten Eisenchlorid-Reaktion 
d e r  Phenole nichts zu tun, sie ist vielmebr die Folge einer Oxy- 
dationswirkung, die auch durch C h r o m s a u r e ,  u n t e r c h l o r i g e  S a u r e ,  

1) Dime Berichte 41, 1458, 3245 [1908]. 
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B rom ond andere Oxydationsmittel in saurer LBsnng hervorgebracht 
xird. Unsere anfangliche Meinung, es liege in diesem violetten Pnrb- 
stoff das rlern W u r s t  erschen Rot entsprechende nierichinoide Salz 

yor, mal3teu wir rasch aufgeben, da  die glatte Reduktion des Farb- 
stoffs ziim Anisidin nicht niijglich war. Es entstand vielmehr eine 
Leukobase, ein Zeichen, dal3 schon mehrere Molekule sich vereinigt 
liatten, wahrscheinlich in Bhnlicher Weise, a i e  dies vor kurzem YOU 

W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d ’ )  bei der Oxydation von p-dmidophenol fest- 
gestellt worden ist. nit demnach der violette Farbstoff das Gebiet 
des Anisidins schon verlassen hat, haLen wir ihn vorerst nicht weiter 
untersucht. Wenn man aber die Oxydation des Anisidins mit Broiii- 
wmser bei miiglichst tiefer Temperatur vor sich gehen laat, so be- 
obachtet man keine violette, sondern eine rein indigoblaue F i r h u g ,  
die erst nach und nach rotstichig wird. Es lief3 sich wahrscheinlich 
machen, dnW diese hlaue Verbindung mit derri oben angenommenen 
primiiren Additionsprodukt identisch ist, und zwar durch die quanti- 
tative Untersuch~ing der Heduktion zweier gleich hehandelter Iiiisnngeo, 
yon denen die eine zwei Biinuteii iiach der Oxydation, die andere 
nber erst nach einer Stunde rediiziert wurde. 10 beiden Fallen war 
dils Brom vijllig aufgebraucht *). 

Zu je 0.5 g Anisidin, in der niitigen Menge verdhnnterSalxsilure gelost - 
dic Lasung wurde auE 200ccrn vcrdiinnt - licS man unter Kuhlung im 
Kaltegemisch 16 ccm einer 2.1-proz. wilSrigen BromlBsung aus der Biirct,te zu- 
flicScn. I. wurde nach zwei Minutcn, 11. nach 1 Stundc durch Einwerfcn 
von Zinkstaub reduziert. Die entfiirbten L6songen wurdcn vom Zinkstaub 
abgesnugt, mit Natronlaugo iibersSttigt und wiederholt ausgciithert. Die scharf 
getrockneten Atherl6sungen versetztc man in tarierten Sox h let-Kolbchen init 
ittherischer Salzsiiure, goS nach erfolgtcr Klarung den Ather von dem aus- 
krystallisierten Chlorhydrat ab und trocknete dns Salz im Vakuum iiber Rnli 
und Schwefelsiture. 

Erhalten wurden so bei I. 0.3468 g Chlorliydrrtt = 0.2665 g Anisidin, 
XI. 0.2760 g D = 0.2122 g . 

. .__ 

I )  Diese Berichte 42, 1902 [1909]. 
8) Die Priifung auf freies Brom- ninlmt man in  Gegcnwart chinoider Ver- 

bindungen am einfacheten in dcr Weise vor, dd3 man zu einer Probe der 
mineralaanrcn L6sung cinigc Tropfen N.ztriumacetatl6sung fiigt. Jodkaliuni- 
Stiirkc-Pnpier wird so niir bei iiherschiissigcm Brom gebliut. 
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Die Wiederholung dieses Versuches gab ein iihnliches VerliHltnis der iso- 
lierten Salzmengeu. 

Neben dem violetten Parbstoff, der in inineralsaurer Losung n iir 

bei Verwendung einer ungeniigenden Menge an Bromwasser entsteht, 
tritt vie1 C h i n o n  auf, narnentlich wenn alles Anisidin oxydiert wird. 
Es f i n d e t  a l so  e i n e  a u f f a l l e n d  l e i c h t e  A b s p a l t u n g  d e r  Me- 
t h y l g r u p p e  s t a t t .  Wenn man unter den gleichen Verbaltnissen, 
unter guter Kuhlung, die Oxydation inoglicbst rasch vollstHndig vor 
sich gehen liiot, ksnn m a n  p - A n i s i d i n  so g u t  w i e  q u a n t i t a t i v  
i n  C h i n o n  u b e r f u h r e n .  0.5 g Anisidin nurden mit 0.18 g SaL- 
saure (2.3 ccni 7-prozentiger Salzslure) in 150 ccm Wasser gelijst; da- 
zu lief3 man 23.5 ccni 3.1-proz. Bromwasser (2 Atom Brom = 22.8 ccni) 
rmch zuflieflen. Nach kurzem Stehen war die anfangs blauviolette 
Losung h u m  inehr rotlich gefiirbt, das Brom war verbraucht. 

Aul3er C h i n o n ,  B r o m a m m o n i u n i  und freiem BromwasserstofF 
lie13 sich nichts darin nachweisen; auf die Isolie'rung des entstsndenen 
Methylalkohols wurde verzichtet. Die Titratioo des nach Zugabe yon 
mgesiiuerter Jodknliumlosung Erei gemachten Jodv zeigte nahezu die 
theoretisch miigliclie Menge an Chinon (970/0) an. Um ein ttbsolut 
zuverlassiges Resultat zu erhalten, hnbe ich folgende einhche und fiir 
die vorliegenden Zwecke genugend genaue h l e t h o d e  d e r  C h i n o n -  
B e s t i m m  u n g  ausgearbeitet. Sie griindet sich auf die quantitative Oxy- 
dation von H y d r o c h i n o n  durch J o d  bei Anwesenheit von Natriuni- 
bicarbonat. 0.1 g Hydrochinon brauchte 18ccm V1o-n.  Jodliisung = 99Oi0 
der Tbeorie. Dn beim Ansiiuern das gebildete Chinon wieiler quaiiti- 
tativ Jod  frei macht, day direkt niit Thiosulfat titriert werden kaiin, 
so ist eine unmittelbare Kontrolle der ersten Bestimmung moglich. 

Man reduziert das in Losung befindliche Chinon mit wenig Zink- 
staub, filtriert die farblose L6sung, setzt einen kleinen Uberschul3 an 
Ricnrbonat zu und tifriert mit 'I1o-n. Jodlcisung unter Anwendung von 
Stiirke nls Indicator. 

0.148 g Chinon verbrauchten so 27.5 ocm 'll0-n. Jodlasung und 27.4 ccni 
I!lo-n. Thiosolfatlosung, entfiprechend 0.148 g Chinon. - 0.118 g Chinon vw- 
brnuchten so 21.8 ccm '/lo-n. JodlBsung und 21.4 ccm '/Io-n. TbiosulfatlBsuig, 
entsprechend 0.1177 bezw. 0.1156 g Ghinon. 

Em sbsolut sicher zu aein, daB bei .dieser Bestinimungsart nur  
Chinon und nicht auch aodere cbinoide, basiscbe Varbindungen niit 
getroffen werden, iithert man die ursprungliche Ldsuog 8-10-nial 
nus und schuttelt im Scheidetricbter mit wenig verdiinnter Essigsaure 
und Zinkstaub, den man in mehreren kleinen Portionen zugibt, kraftig 
durch, bis alles farblos geworden ist oder eine bleibende Farbung 
nicht weiter zuriickgeht. Hierauf wird der Ather direkt auf dem 



TVasserbad abdestilliert, die wiiBrige Losung filtriert und wie oben ihr 
Geh alt nii Hydrochinon bestim mt. 

0.179g Chinon brauchten so 33.4 ccm 'Ilo-n. JodlGsung, entsprechend 
0.180 g = 100.6°/0 der Tbeorie. Diese genauen Werte erhalt man uiir 
mit r e i n e n  Chinoulosangen; die Methode verliert etwns an Schiirfe, 
v e n n  Clem Chinon nndere Substanzen beigemischt siiid, die neben dem 
Hydrochinon nuch von Jod  oxydiert aerden;  infolgedessen zeigen 
Rich i n  den unten aufgefiihrten, praktivchen Bestimmungen ineist kleine 
Differenzeri irn Verbrauch von Jod- iind l'hiosulfatliisung. Der  Itecli- 
iiiing wiirden stets die (niedrigeren) der zweiten Titration (mit Thio- 
sulfat,) zugruude gelegt. 

Elbrigens giih tlucli die w i i  N i e t z k i  eingefiilirte Titrationsnrt dcs Chi- 
n1,iis mit. scIiwefIiger Siiure nuch fiir .\thcrlijsurigen scliarlc Wcrtc, wcnn i i m  

d:ts in  m w e r  Li)siing freigeinxhtc Jod durcli einen kleinen i':herscliuB voii 
*/ i ( , -n .  SOr-LGsiiiig rcduzicrt, die \vBBrige Losung a l W t  und den AtIicr iiiit 
w u i g  Sodaliisung ausschiittelt, die mau daiiii der u:iiircn Lijsiing ziifiigt. 

Das von 0.209 g China  freigeinaclitc Jod wurdc i i i i t  46 ccui ' / l o - n .  
SO1-L6suiig reduzicrt; zuin Zuriicktitriercu des 't'bersehusses waren 6.3 cciii 
i,'lo-n. Jodlostrng niitig. 

Fur die Oxydationeu zii Cliinon wiirde 11-Anisidin in Mengeu von 
0.2-0.5 g in eineiri ganz geringen UberschiiB verdiinuter Salzsiiure (1 ' i s  
Alol.) gelost und in der Verdiiunung auf 100-250 ccm uiiter starker Kiih- 
lung mit gesiittigtem Brornwasser (1 klol.) zienilich rasch oxgdiert ; 
die Losung bleibt zum SchluG schwach rotlich; die Reaktion ist &on 
3-5 hlinuteii nach Zugabe des Broiiis beendet. Von den drei Sol- 
gtrndeu Chinonbeetimmuugen ist die erste nach der oben angegeberien 
hlethode d i r e k t ,  die zweite nach dern Ausiithern aiiegefiihrt worden; 
bei der dritteu wurde ebenfalls ausgeilthert und das Verfnhren yon 
K i e t z k i  angewandt. 

Gcfruidcii wurdeii deiniinch 0.2089 g Chinoii. 

___ ______ - 

Aiiisidiii j i Thiosnlfnt 1 Chinon Pivz. d.Throrie 
0.900 g 1 32.1 ccrn i/lo-n. Jod 1 31.9 ccm O.l'i'L3 g 98.1 
0.200 B 130.8 n )) 1 30.3 )) I 0.1636 )) I 93.2 
0.300 B 1 47.G ccni '/I(,% 802 , - I 0?57 )> ~ 97.7 

W'euii die .~therliisuug des Chinons direkt iiiit Wasserdnnipf 
iibergetrieben wurde, wobei nnchweislich Chinoii zeratiirt wird, erhielt 
iiinn durch Titration des in saurer Liisung freigemachteti Jods zwisclien 
75 und 80°/o der tbeoretiscli inoglichen Menge. 

Wahrend bei der Oxydation iiiit 2 Atoinen Broni so gut wie 
gar nichts voii deni violetten Farbstoff eutsteht, tritt er iieben Chinon 
l e i  Eiuwirkung yon 1 Atom i n  hetrachtlicher hfenge aof; daher wird 
in  dieseili Fall wesentlich veniger Chiiion gebildet. 



717 

0.5 g Anisidin gaben 0.156 g Chinon anstatt 0.219 g. 
Oxydierf man mit Eisenchlorid, so tritt, auch mit der ausreichen- 

d e n  Menge, die Chinonbildung gegenuber der Farbstoffbildung stark 
i n  den Hintergrund. Bromwasser verwnndelt i n  e s s i g s a u r e r  Lo- 
sun g bei Gegenwart von Natriumacetat alles Anisidin in den Farb- 
stoff, der sich nnch kurzeni Stehen zu brnunen, in Alkali unl6slichen 
Flocken, zersetzt. 

Die glatte Verseifung der sonst so fest hatteuden Methoxylgruppe, 
die sich in dieser Chinonbildung ausdriickt, enthiilt, wie ich glaube, 
eine wichtige Stutze Iiir den von mir sngenommenen Gang der Re- 
aktion, nach der das prirnar entstehende chinoide Oximoniumsalz an 
beiden Enden verveift wird. 

OCII, Br. 0 .  CH, !? + HO.CH3 + HBr 
/\ Pk, .+ II i' 

>.' 'g + NHI, HBr 
* I ,  I/ II 

<'I 

i*/ 
; I  

NHI R r  . NHs 

DaB es sich i n  dem vorliegenden Fall um eine Hydrolyse der  
Sfethoxylgruppe und nicht um die Abspaltung von B r o r n m e t h y l  
handelt, wurde dadurch bewieseu, daB bei der Resktion nicht e i n ,  
sondern z w e i  Molekule freie Silure entstehen. 

0.2 g AuLidiu i n  20 ccm ','lo-n. Salzsiurc gcliist (ber. 16.3 ccm) - die 
1,ijsuiig wurde aiif 100 ccm verdiinnt -, wurdcn mit 8.5 ccm 3.1-prozentiger 
Hronildsuug oxydiort. Bei dci. Titration init 1/10 n. Natronlauge wurdeu 
3 i  ccm l i s  zur Neiit,ralisation verbmucht (Prufung mit Lackmuspapied, wlih- 
rriid sich 36.7 ccni berecbncii; ciii ewcitcr, glcicher Vcrsnch crgab cineii 
Yerbrauch vnii 37.8 ccni. 

In gleicher Weise wid unter den gleichen Bedingungen wie Ani- 
sidin liil3t sich aiich p -  A m i d o - p h e n o l  quantitativ zu Chinon OXY- 

dierenl). Wenn man zu der waBrigen Losung des Chlorhydrats bei 
Oo 1 hfol. Bromwnsser zufiigt, so erhHlt man nach vorhergehender, 
kxum merkliclier Violettfiirbung uiid Abscheidung eines farbloseo 
Xiederschlags eine klare, im ersteri Augenblick so gat  wie farblose 
Liisung, die aber schori nach 1-2 Minuten goldgelb wird und stark 
ii:ich Chinon riecht. Die nnalytischeo Bestirninungen zeigten, d a 8  
SCJIOII  nach ciieser kurzen Zeit alles Amidophenol in  Chinon umge- 
wandelt ist. 
. . - -. __ __ 

1) Die Oxydatioii von p-Amidophenol xu Chinon ist nnthrlich nicht ncu. 
W i l l s t a t t e r  und D o r o g i  (diese Berichte 42, 2166 [1909]) haben gezeigt, 
daW sie bei llingercr Einwirkung ron Chronfisure in 25-proz. Schwefelshure 
auch quantitativ verl8uft. Hier interessiert nailicritlicli dic Promptheit der 
Reaktion in ganz schwach saurer I,ijsung. 
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I I 
0.400 Q I 54.8 CCIII j 5.4 5 win I 0.294 g 99 

28.5 1) 47.9 x 0.151 4 1 98.7 
91.6 

0.306 n 
0.193 ~(ausgeithcrt) I 25.0 )) j ‘21.2 x 1 0.131 

Es durfte k:ium einein Zweifel iiuterliegen, da13 diese Oxydation 
iiber das sehr unbestiiudige Cbinon-inoniniin I),  

0 

(7: 
I’ 7 

!\ 

X l I  
fiibrt, &is spontao von der rarhandeneii hlineralsiiiire verseift wird, 
Den gleichen Weg diirfte auch die Osydatioii des p-Anisidins nehmen, 
ails den1 ja durcli die wohl zrierst erfolgende Hydrolyse der Oso- 
niumgruppe die gleiche \‘erbindiing herrorgeht.. 

Die Einwirkung wn Broni fiihrt in w813riger Losung nic? z u r  
Kernsubstitution. Dagegen entsteht in organischen Lijsungsinitteln, 
neben dem violetten Parbstoff, stets in reichlicher Menge ein uoch 
nnbeknnntes D i  bromanisidin. Auch hier bedeutet der Eintritt \-on 
z \v e i  Bromatoirien das ErZiniiiin~n der Substitution ; es liegen also 
iilinliclie T’erhtltnisse vor, wie sie in der rorhergehenden Mitteilung 
xur Sprache gekommeu sind. 

Bri  der Brornierung in Chloroform benierkt man deutlich, eberiso 
v i e  id Wasser, eine anfangs aiiftretende intensive Blaufarbung, d i e  
sehr schnell zuriickgeht; die Losung bleibt aber durch einen init eut- 
stehenden Fnrbstoff stark rotviolett gefarbt. Durch vegleichende 
1-ersuche haben wir festgestellt, da[3 aut diesem Wege nie hlono-, 
sontlern stetv Dibroinnnisidin entsteht; die Keaktion verliiuft nnch 
(1 cr G leichung : 

3CGIl4(0CI-T3).NH~ + 2Br2 
- F CsB,Rrz(OCBa).NH, + 1 CGHc(OCHs).NHr, IIBr. 

Bei Zugabe voii mehr Broiii wird auch die als Salz gebuntlcne 
1hse  tinter Broiiiwasserstoft-Eut\vicklurig bromiert. 

Jo 3 g Anisidin wurdeii, i i l  10 ccin CliloroEorm gelost, unter Kiililung 
init 3 g (‘/z hiol), 4 g (1 Mol.), G g ( l l / z  hiol.) Brom b e h d e l t .  Der cnt- 
htehcnde Nieilcrsclilsg - Broniliydrat des Anisidiiis, bei lnelir Brom geuiischt 
nrit dcni des Dibromanisidins -, sowic der Inhalt der Losung wurden clu:tii- 
titrtiv zerlegt iii his id in  und DibroinoniAdin. Dieses wurcle &us dcr salz- 
hxuren wiil3rigcn 1,usung ausgeiithert, jcncs vie obcn isolicrt. 

1) WiIls t i i t t e i*  und P f a n n e n s t i e l :  d i r w  Bcrichte 37, 4607 [1904]. 
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Es wurdcn erlialten: Bei I. 
11. 

111. 

Die Zahlen beziehen sic11 auf die rohen Hnsen, die stets von deli1 
violetten Farbstoff beigeniengt erhalteo. Die Versuche sollen zeigeu, 
i n  welch weitem Spielraum tler angewandten Brommenge sich die 
Rildung der dibromierten Base bewegt. 

D i b r o n i - p - a u i s i d i n  krystnllisiert aus Gasolin oder Alkohol in 
langeu Nadelo, die nian durch ‘Tierkohle oder noch besser durch etwaa 
Ziiikstaub und Eisessig von einer zah anhaftenden, braunen Farbung 
befreit. 

0.2564 g Sbst.: 11.9 ccm N (180, 719 mrn). - 0.1924 g Sbst.: 0.2582 g 
Ag Br. 

CrHr ONBr,. 

Der  Schnielzpunlit liegt bei 81O. 

Ber. N 4.94, Br 56.94. 
Gef. 5.06, n 57.13. 

Die Verbindung, die in den ublichen orgnnischen LBsungsmitteln 
leicbt loslich ist, besitzt noch geringe Basizitat; aus ihrer atherischen 
Liisung fallt Chlorwasserstoff ein krystallisiertes Chlorhydrat. Mit 
B r o m  wird in Chloroformlosung langsam ein losliches, braungriines 
Additionsprodukt gehildet, das  beim Stehen neben hoher bromiertem 
Anisidin stark gelarbte Kiirper liefert. 

Es interessiert uns nun, im Zusammenhang mit dem Grundthema 
d e r  Abhandlung die Frage, ob auch beini Anisidin der Weg zu Kern- 
bromierung uber das  chinoide Prirnarprodnkt fuhrt. Die aufierordent- 
lich grol3e Reaktionsgeschwindigkeit hat leider eine ganz einwnndsfreie 
Beantwortung nicht erlaubt, obwohl die buberen Erscheinungen auf 
den in  Frage stehenden Verlauf hindeuten. Ein gewisses positives 
Resultat, das  wir aber noch fur keinen exakten Beweis ausgeben 
miichten, hat  eine Serie von Versuchen gegeben, den primaren Korpw 
aus der a t  h e r i s c h e n  Losung zu isolieren. Wenn man bei -2OO die 
Lbsung von 1.5 g Anisidin in 30 ccm absolutem Ather mit 1.1 g Broni 
im gleichen Liisungsmittel in rnscher Tropfenfolge versetzt , so fallt 
aeben  vie1 Anisidinbromhydrat eine blauriolette Verbindung aus; nul 
vorgekuhltem Trichter wurde so schnell als moglich nbgesaugt, vier- 
ma1 mit kaltem Ather gewaschen uud der Niederschlag sofort i n  kaltes 
Chloroform gebracht. Er l6ste sich mit rein blauer Farbe, die bald 
i n  violett iiberging. Bei der Aufarbeitung der Losung wurden ca. 
50 mg Dibromanisidin isoliert, das, nus Gasolin umkrystallisiert, den 
Schmelzpunkt von 80.5O besab. Urn den Einwand zu begegnen, das  
Dibromanisidin konne als bromwasserstoffsaures Salz von Anfang an 
im Niederschlag enthalten gewesen sein, haben wir bei der Wieder- 
holung des  Versuchs einen Teil des Niederschlags in Chloroform ge- 



geben, den Rest aber sofort in  stark gekuhltem, verdiinntem Alliohol 
mit Zinkstaub und Essigsiiure reduziert. Aua der Chloroformliisuug 
erhielten wir so wieder eine relativ ansehnliche Menge der  dibromierten 
Base, aahrend  von dern reduzierten Anteil aul3erst geringe Spuren, 
die sehr wohl wahrend der Manipulationen entstanden sein konnten, 
gewonnen wurden. Vielleicht wird die Fortsetzung dieser Versuche 
bei noch niedrigeren Temperaturen die Isolierung des primiiren Ad- 
ditionsproduktes in groBerer Menge erlauben. 

U b e r  D i m e t h y l - a n i s i d i n .  
Die grol3e Geschwindigkeit, rnit der sich das primare Proditkt 

cler Addition beim Anisidin verindert, findet sich bei dieser Base 
einigerinal3en algeschwacht. Es gelang deshalb hier, die Verwand- 
luogen klarer zu beobachten, wichtige Glieder aus dem Gang d e r  
Reaktion zu isolieren und so den exakten Beweis fur die oben ge--- 
gebene AufEassung zu liefern. Auffallender- und fur die Unter- 
suchung giiustigerweise, wurde hier in keinem Fall eine Substihie- 
ruog des Benzolkerns durch Brom angetroffen. Ein gleiches Verha.lten 
zeigt das  chinoide Bromid des Tetrsmethyl-~-phenyIendirtrnins, das im. 
Gegensatz zum grunen Bromid des p-Phenylendiamins') selbst sich auch 
nicbt unter Einwanderung von Brom weiter verandert. Eine Erkla- 
rung fur die Ursache dieser Verschiedenheit kann nicht gegebeu 
werden. 

p - D i m e t h y l a n i s i d i n  ist von P. G r i e s s ' )  bei der  trocknen 
Destillation von p-Trimethylphenolarnmoniumjodid: 

OH 0 CH3 
0--\ ,'i 1 I - - . - -+  + H J ,  '.' I-,,' 

J.N(CI-Ja)a CHS . N . CHS 

zuerst gewonnen aorden,  offenhar nur i n  geringer hlenge, d a  die B a s e  
nicht analysiert, sondern blos durch den Schmelzpunkt charakterisiert 
wurde. Wir haben p-Anisidiu durch Eintragen in Dimethylsulfat direkt 
methyliert, und zwar haben wir zwei hlo1.-Gew. Djmethylsulfat ver- 
wendet; das zweite wurde zugegeben, nschdem die Reaktion mit dem 
ersten vollendet war. Nach einstiindigern Erhitzen auf 120' wurde 
mit Nxtronlauge alkalisch gemacht , das abgeschiedene 0 1  abgehoben 
oder ausgeiithert und zur Bindung ron Mono-methyl-anisidin mit den1 
halben Gewicht an Essigsaureanhydrid versetzt. Aus der schwach 

I) P r i n g s h e i m ,  diese Berichte 38, 3854 [1905]. 
3 Diese Beiichte 18, 249 [1880]. 



essigsauren Losung wurde dann die Dimethylbase mit Wasserdampf 
abgeblasen und aus dern alkalisch gemachten Destillat durch Filtration 
isoliert. Die Ausbeute lie6 aiah aufierordeutlich steigern durch De- 
stillation der urspriinglichen wPSrigen Lauge nach Zusatz von weiterem 
Atznatron, am bequemsten alis einer kupfernen Retorte. Dabei 
wird die i n  reichlicher Xenge vorhandene quarttlre Ammoniumbase 
glatt in Dimethylanisidin und Methyldkohol zerlegt. Dimethylanisidin 
wird am besten RUS der  4-facheo Menge 60-prozentigen Alkohols um- 
krystallisiert: man erhiilt es  so i n  glanzenden , schwach rosntarbeneii 
Bljittern, die ihre Farbe beim wiederholten Umkrgstallisiereu vollig 
verlieren. Die Rase besitzt einen charakteristischen, siilllichen Geruch 
mit dem hasischen Unterton des Dimethylanilius. Sie schrnilzt schnrf 
bei 4!In ( G r i e s s  48O). Sie lBst sich wenig in Wasser, leicht in den 
organischeu Losungsmitteln. Ihre  Salze - dargestellt wnrden Chlorid, 
Rromid, Pikrat - krystallisieren gilt. 

0.1601 g Sbst.: 0.4314 g CO,, 0.1268 g HISO. - 0.1638 g Sbst.: 13.4 ccni 
S ( 1 5 O ,  72'2 mm). 

CgHlaON. Bor. C 71.52, H 8.60, N 9.27. 
Gef. s 71.78, 8 86, 9.09. 

D i e  E i n w i r k u u g  v o n  B r o m .  LaBt man unter starker Kiih- 
lung zur ChloroformlBsung von Dimethylanisidin, 2 g in  15 ccni Chlo- 
roform, Brom, irn gleichen LBisungsmittel gelost, tropfen, so bemerkt 
man schon beini ersten Tropfen eine intensiv feurig rote Parbung, 
die nach Zugabe von etwa einem Atomgew. Rrom (1 g) ihren Hohepunkt 
erreicht '). Eine Isolieruug des farbstoffartigeo, roten Salzes ist nicht 
moglich; es zersetzt sich nach kiirzeni Stehen, wobei die Farbe der 
Losung in  blau iibergeht. Gleichzeitig ist Dimethylanisidin-hydrobrornid 
entstanden, dns auf Zusatz von Benzol in Meoge auskrystallisiert. Jla 
2-2.5 g davon isoliert werden konnen und d a  gleichzeitig vie1 Forrn- 
aldehyd entsteht, so ist anzunehmeo, da8 der primare rote Farbstoff 
innerer Oxydation verfallen ist,  bei der fast alles Brom in Brom- 
wasserstoff verwandelt zu sein scheint. Uber die Natur des Oxyda- 
tionsprodukts, das als stechend riecheudes d l  aiis der LBsung ge- 
women werdeu kann, vermogen wir keine Angaben zu machen. - 
Setzt man die Zugabe von Brom zur urspriinglichen Losung unmittel- 
bar fort, so beobachtet man ein deutliches Abfallen der  Farbe, und 
nnch und nach beginot ein griiner Korper sich nuszuscheiden. Man 

1) Dall in der Methoxplgruppe die Ursache fiir das Auftreten der hier 
nntersuchten Fhrbungen zu suchon iat, zeiat sehr schon der Vorgleicl von 
D i m e  t hy 1- anis id i  n mit dem sonst gleicbartig gebruten p - D  i m  e t h y 1- to lu  i -  
din.  Die Toluidinbase gibt in ChloroformlBsong mit Brom keine Spur von 
Fgrbnng, ebenso aonig wie p-Toluidin und Dimethplanilin. 
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kauri nahezu drei Atomgew. Brorn rerbrauchen, ohne d a 8  freies Brom 
i n  der Liis~ing bleibt. Der  auskrystallisierte Korper a ird  dann ab- 
ges:lugt, mit lialte~n Chloroform-nenzol und zum SchluS rnit niedrig 
siedendern Petrolat.ber gewnscben und sofort im Vakuum auf Ton ge- 
trocknet. Er entbiilt d r e i  A t o m e  Brorn a n  e i n  Mol. D i m e t h y l -  
n 11 i s i d i n  angelagert, ist frisch bereitet gerucblos und krystallisiert in 
prfchtigen , d u n  kelgriineri Blattchen mit starkern Oberfliichenglanz. 
Der  Gang der Reaktion erinnert lebhaft an die mehrfach erwiihnte 
Osydation der p-Phenylendiamine. Der  feurig rote Farbstoff erscheint 
ala merichinoides Brornid, (I) nus dem dann das holochinoide, zwar 
stark gefarbte , aber Leinen Farbstoffcharakter anf weisende I )  , griine 
Brornid hervorgeht. 

Br .  0. CH3 0. CH3 ) (1). ( >! %,' 

?>! ?+ 

1; ' i  11 (i 
B r  . N (CI€& fi (CH3)s 

Die Analysen des krystallisierten Salzes mufiten nach viertel- 
sl iindigem Verweilen der Substanz im Vakuum vorgenornmen werdeii, 
d a  nnch 30-40 Minuten die Krystalle ltlebrig werden, urn dann bald, 
st.nrk nach Formuldehyd riechend, zu einer lehmbraunen klasse zu- 
snminenziisinken. D e r  Schrnelzpunkt des reineo Bromids liegt scharf 
liei 49-500. Man erhalt davon gut die Menge der angewandten 
Base. 

N (200, 710.5 mm). - 0.1912 g Sbst.: 6.8 ccm N (No, 717.5 mm). - 0.2817 g 
Sbat. : 0.4092 g AgBr. 

0.2093 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0659 g H10. - 0.2147 g Sbst.: 7.6 CCIII 

GIil,ON.Brs. Ber. C '27.62, I€ 3.32, N 3.58, Br 61.38. 
Gef. u 27.75, n 3.52, * 3.78, 3.82, >> 61.16. 

Das gepulverte Bromid ist b r a u n g r i i n ;  \*on Wasser und Alkohol 
wird es sparlich mit g e l b r o t e r  Farbe aufgenommen. Es zeigt also 
iihuliche Parbverschiedenheit zwischen festem und gelostem Zustand, 
wie das kiirzlich von Pi c c a r d  y, begcliriebene merichinoide Salz vom 
I)imethyl-~-phenylendiamin. (Eiskaltes) Aceton besitzt etwas grol3eres 
LCsungsvermBgen. In Benzol, Ather, Gasolin ist die Substanz unlBs-' 
licb, auch Chloroform 1Sst nur  wenig davon. Die Losungeri des Bro- 
mids halten sich nuch i n  der Kalte nur wenige Minuten; bei der 
Zersetzung entsteht, namentlich wenn der freiwerdende Bromwasserstoff 
durch Natriumacetat abgesturnpft wird, ein hlauer Farbstoff, von den1 
spllter noch die Rede sein wird. 
. 

I) Vgl. dam J. P i c c a r d ,  diese Berichte 43, 4332 [1909]. 
3 Diesc Berichto 42, 4340 [1909]. 
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Die K o n s t i t u t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  ds chinoides Perbromid, 
Br .O . C K  /--. 

i /I 
i/ 

Br. Br. N (CH& 
wurde durch die quantitative Reduktion sichergestellt. Dabei fandeu 
sich Brom und Dimethylanisidin im theoretischen Verhaltnis wieder vor. 

0.2 g (1) und 0.7 8; (11) des reinen Priparata von der gleichen Dnr- 
stellung wurdcn in die stark gekiihlte Suspension von Zinkstaub in Alkohol 
und wenig Eisessig mciglichst rasch mit einem Glasstab cingerieben. 111 I 
wurde der gebildcte Bromwasserstoff, in I1 durch Ausiitliern der alkalisch ge- 
machten Lcisung das Dimethylanisidin bestimmt. 

Erhalten wnrden 0.2899 g AgBr = 61.68°/0 Br statt der berechneten 
61.38O/0 iincl 0.2851 g Base (0.3549 g Chlorid) = 40.7"/0 (ber. 38.62Olo). 

Die Bestimrnung des aktiven Broms, bezw. des Oxydationswerts 
der Verbindung durch Titration mit Zinnchlorur gab stets zu niedrige 
Werte, im besten Fall 52O/0 anstatt 61.38010. Daran ist sicherlich 
die groSe Zersetzlichkeit des Bromids und seine geringe Loslichkeit 
sch uld. 

Sehr klar  pragt sich in der  gegebenen Konstitution die Verande- 
ruug des llromids durch Wasser aus. Schon nach etwa 1 Stunde ist 
bei Zimmertemperatur vollkommene Zersetzung eingetreten ; die gelbe 
Losung enthalt r e i n  e s  Ch i n o n ,  bromwasserstoffaaures i m e t  h y l -  
a m i n ,  Freien 1 3 r o m w a s s e r s t o f €  und wahrscheinlich M e t h y l -  
a l k o h o l .  

Es hat  also glstte Hydrolyse an den semicyclisch gebundenen 
Gruppen stattgefunden : 

Br -0 .  CH.: 0 
/> 

:I 
>.' \/ 

--f I I + HN(C€L),,HBr + HBr + CIh .OH. <', 8 n,o 

Br.Br.N(CHs), 0 

Freies Brorn ist nicht vorhanden; das dritte Bromatom ist jeden- 
falls zur teilweisen Oxydation des Methylalkohols verbrnucht worden. 

Zum Studium des qumtitativcn Verlaufs diescr Zersetxung wurden 0.5 g 
des griinen Bromids in 25 ccm Wasser eiogetragen; nach einigeit: Stehen iet  
die rote Farbe der Lcisung honiggclb geworden, iind das vorlier suspendicrte 
Salz hat sich z. T. in gclbgrhne Flocken I) venvandelt, die nacli und nnch 
auch fast ghzlicli verschwinden. Dio stark muer rcagierendc Lijsung enthilt 

1) Diese crwiesen siah als identisch mit tlem chinoidcri Perbromid tles 
Diinetliylamiclo-phenols (rergl. das Folgende). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXIII. 47 
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keiu freies Brom. Dumh Titmtioii des ausgeschiedcnen Jods wurile ein Gelialt 
YOU 0.126 g C h i n o  I I  festgestellt, wiihrcnd sich 0.138 g l,ercc:hiien, gefuncien 
wurden demiiacli 91 dcr Theorie. Wcitcre Bestimmungen nacli den oben ge- 
gebenen Methotlcn, wobei das Chinon vorlier ausgeiitlicrt wtirde, gaben 8\15 0.365 g 
Bromitl 0.100 g Chinoii, aiistatt 0.099 g, aus 0.526 g 0.150 g Chinon anstatt 
tlcr brrecshiieteii 0.146 g. (Ycthodc mit schwefligcr SBurc.) liei cineiii Pmrllel- 
ycrsucli, der den, cjunntitativcii N:icliiveie des broiiiivasserstoffsauren Diinethyl- 
aniiis tlimto, \viiixIc tias CIiinon niit Atiier dcr Lrisung ciitzoycn untl so in 
vollkoiiiulcii reiner Substanz iaolicrt; tlie snure J,ii.wng gab, auf dern Wasser 
I,:td eingcdampft, 0.150 g Salz statt der berechneteu 0.161 g, das sind 93Ojo der 
‘Thcoric. Pic Itlciitifizierung des Dimctl iyl  nniins ivurde mit cincr SriiBereii 
Menge Substanz aiisgclhhrt ; (lie Rase wiirile i i ia  dcr nlka1isi:h gemachtcn 
I,ijsung in 5-proi. Salzsiiuro destilliert, (la.< (lurch Eintlnmpfcu pewoiineno - in 
Chloroform losliclie - Chlorliydmt nus Alkohol omkrptallisiert untl dann in 
d:is Plutinchloricldoppelaalz vcrwaiidelt, tl:is elmiso wie cin Vcrglciehsprsparat 
Ipei 214.50 schrnolz. 

0.0.284 g Sbst. hintcrlielh nach dciii Gliihcn 0.0173 .g Platiu. 
(C2& N):. Pt C16 Hz. Bcr. Pt 38.94. Gel. Pt 39.08. 

IVeniger durchsichtig als in \\’asser verliiiift die Sclbstzeraetzuug 
drs griinen Iiromids im i ndifferenten Tiisnngsniittel. I n  Chloroform 
eingetragen, geht die Substanz nach etwa 50 AIinuten tinter totaler 
Yerlnderung init honiggelber Farbe in Liisilng. Die Liisung riecht 
stark nach Formnldehytl. Nacli tleni Eindanipfen iin Vakiiuni hinter- 
bleibt eiii gelbbraones 01, das nicht ziir Krystallisation zu bringcn 
war. 15s hat den Charnkter eines Salzes, lost sich i n  Wasser niit 
\erg%ngliclier, blauer Farbe und stelit offenbar noch in  naher Be- 
ziehung ziini Dimethylanisidin, da  bei der unter starker Kuhlung aus- 
jiefiibrteii lieduktion mit Zinkstaub aus 1.1 g nngewandten und in 
c’liloroform zersetzten Broniids 0.45 g D i m e  t h y  Inn i s i d i  n-c h l o r  h y - 
d r a t  isoliert wertlen konnten. Dns sind 8501e der Theorie. Bei der 
Xersetziing des grunen Bromids in1 Vnkuuai verloreu 0.301:) g Sub- 
st:inz 0.0461 g an (hwiclit.  

D i e  O x y d a t i o n  i n  w i i 5 r i g e r  L i i s u n g .  
Wahrend bromwasserstofEsnures Dimetliylnnisidiu i i i  Chloroform- 

liisiing niit Brom nicht in Reaktion tritt, wird die waRrige Liisung 
cles Salzes sofort davon angegriffen. Dieses hangt ohne %weifel damit 
zummmen, daI3 im indifferenten LSsungsmittel der Zusarnnienhalt 
zivischen llase und Sauremolekiil ein so fester ist, dafi der Stickstoff 
Iieine Affinitat mehr zii  a d e r n  vermag. I n  wLI3riger Lijsung hin- 
gegen befindet sich das Snlz partiell hydrolytisch dissoziiert, die vor- 
linndeaen Moleltule der f r e i e n  E a s e  kijnneu niit &om in dem oben 
gedachten Sinn in Wechselwirkung treten. - Diniethy1:tnisidin wird, 
thenso wie A n i d i u ,  in wafiriger Losung niit aufierordentlicher Ge- 
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schwindigkeit verandert. Fur die hie, zu beschreibendeii Versuche 
wurde die Base in 13ssigsiiure geliist, durch Zusatz von Natriumacetat 
w i d e  dafur gesorgt, daB wlibrend der Reaktion k e b e  freie hfineral- 
skrire auftrat. Unter diesen Bedingungen tritt nuch hier alsbald Rot- 
farhung ein , z. T. wohl von merichinoidem Oximouiiimsalz, der  
Hauptsache nach nber schon von einem Umwandlungsprodukt der 
Dimethylbase herriihrend. Dieaes rote Salz ist nicht bestandig, es 
geht schon nach kurzem Stehen i n  ein blaues iiber, in  dasselbe, von 
den1 schon oben die Rede war. DnlJ schon das rote Salz im wesent- 
lichen nicht mehr der Anisidioreihe nngeh8rt, zeigte wieder die ver- 
gleichende Reduktion, vorgenonimeu in der roten Liisung nach 3, in 
d e r  blauen nach 75 Minuten, und zwar nrit e i i i e m  und zwei Atomen 
Brorn. 

1. J e  0.5 g Dirnethylrniairlin wurdeit in teilaeise gefrorener Liisung mit 
je S.4 t w n  3.2-pros. Broniwasscrs (1 At.) osydiert; die rote LBsun:: gab, nrch 
3 Xinuten reduziert, 0.420 g Chlorhydrat = 0.343 g 1)imethplanisidin I), clie 
blaue (nach 75 hfinutcn) 0.394 g Chlorhytlrnt = 0.317 g Dimethylaiiisidia. 

Die gleichen Versnchc, mit 2 At. l h n i  (163 ccm) liefertcn 0.167 g 
Chlorliydrat -= 0.134 g Babe und 0.112 g Chlorhydrat = 0.090 g Base. 

Die immerhin vorhandene Differene in der Menge der regeoe- 
rierten J h s e  deutet an, ds13 wenigstetrs geringe Mengen eines primaren 
Produkts bei der ,bald erfolgten Reduktion noch rorhanden wnren. 

Anisidin giog, je nach den Bedingungen der Osydntion in Chinon 
ocler in deli ails 2 Mol. aufgebauten Farbvtoff uber, beim Dimethyl- 
anisidin besteht die erste, sofortige, scharf nachweisbare Verhderuog 
in der hydrolytischen Eliniiniening der tertiiiren Oxoniumgruppe. Man 

11. 

gelnngt alsbald in die Reihe deu oxydierten Dimethylnminophenols: 
Br. 0 .  CIh * O  

Br . N (CH,)s R r  . ii ( c H ~ ) ~  
Bei der sofort ausgefuhrten Reduktion vird das fehlende Di- 

nirthylanisidin als Dimethylamidophenol vorgefuuden. D a  das ange- 
zeiclinete chinoide Bromid (b) mit Broni ein ziemlich bestiindiges, gelbes 
Yerbromid liefert, jedenfalls y o n  der Konstitut'on 

R r . O . B r  

Br  . N (CHS)~ 
~- 

1) Da13 die bfethode (vergl. obeii beim Anisidin) clas neutnle, reine 
Chlorid gibt, wurde eigens durch Titration festgestellt; anstrtt 0.081 g nurdcn 
43.080 g Snlzshure erhalten. 

47 



das sich durch Ziokstaub und Sfiure glatt zu 1 1 - D i m e t h y l a m i d o -  
p h e n o l  reduzieren IaBt, so hat man bei Anwenduog von 4 Atomen Rrom 
eine beyueme praparative Methode, dieses Phenol aus  Dimethylanisidin 
darzustellen. Bei Oo findet also auch hier wieder rnit erstaunlicher 
Gescliwindigkeit und Leicbtigkeit die Verseifung eines Phenoliithers 
statt, eine Reaktion, die diirch Salzsaure bei 170° noch uicht 
zu erreichen ist. D a  das chinoide Perbromid beim Stehen mit IVauier 
in Chinon und Dimetbylaniin zerfallt, so ist auch for die Oxydntion 
i n  waBriger Losuug in klarer und durchsichtiger Reaktionsfolge 
der Abbau zum Chinon durchgefuhrt. Der  Weg wird durch das 
na,chsteheode Schema veranschaulicht: 

0 .  CH3 Br . 0 . CHa 0 13r. 0. Br 0 
/.. /<. /-\ ,' .. 

I /  .- '\ f 11 1; j /  jJ ... . f  i: 

i(CH3)z 13r. N (C€I.+ Br I N (CI ls ) ,  Br . N (CH3)l (.:I 

.. p f 

-.. './ 

Die sruerst eotstehende rote Liisung enthiilt, aul3er dein hikhst 
riribestandigen Oximoniumsalz ohne Zweifel das  chinoide Moniminsalz. 
Y:in erhiilt die gleiche farbige, auch veranderliche Liisung bei der 
Oxydation von Dimethylaminophenol; sie t,ritt urngekehrt auch bei der  
Itediiktion des gelben Perbromids voriibergehend auf. So kann man 
diirch Wegnahme der Perbroniatorne beim Schiitteln der Substanz unit 
Wnsser und Zinkstaub die Liisotig des roten Salzes erhalteo. Da- 
gegen leitet sich das b l a u e  S a l z  nicht mehr direckt Tom Dimethyl- 
aniinophenol her; seine Reduktion fiihrt vielniehr zu einer g e l b e n  
L e  uk o b a s e ,  deren Konstitutionsermittluog nicht mehr zu den A i i f -  

gaben der vorliegenden Untersuchmg geh6rt. 
Wie oben erwahnt, enthalt die tiiit 1 Mol. Brorn oxydierte Liisung 

VCNI Dimethylaoisidin die Hauptmeoge der Substaoz als chinoides 
Salz des Diirietbylaminophenols. \Ian kaoo durch Reduktion I h i e t b y l -  
aniidophenol damlie isolieren. Besser erzeugt man durch Zugabe vou 
einem weiteren Mot.-Gew. h o n i  das gelbe Perbrornid, das  sich be- 
rpem nbsaugen iind dann reduzieren 1HBt. Wir hsben die ersteu 
Yersuche i n  easigsaurer Li;sung bei Anwesenheit \-on Natrinmncetat 
vorgenoinriien ; ni:in nruB stark kiihlen und das Bromwa.sser uuter 
~ te ten i  Umschiitteln zuflieflen lassen. Die nnfangs auftretende, rosen- 
rote Fiirbuug verachwiudet nach Zugabe der halberi Brommenge, 
wihrend das an der Einfallstelle schon von Aofang an fliichtig sich 
zeigendeperbrornid in der Losung suspendiert bleibt. Wenn keine Pallring 
niehr eintritt, wird der Niederscblag abgeeaugt, mit Wasser, Alkohol, 
Ather gewaschen und Iiir die Analyse im Vakuum getrocknet. Die 
YO bereitete Substanx, die sich nicht umkrystallisieren lafit, schniolz 
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bei 85O; sie war, a ie  die Brombestimmung zeigt, nicht rollig rein. Die 
yerunreioigungen stamnien von dem blsuen FarbstofF, dessen Bildiing 
sich linter den gewahlten Bedingungen nicht gnnz rermeiden ILl3t. 

0.1707 g Sbst.: 0.2501 g AgBr. 
CaH1oONBra. Bsr Br 63.83. Get. Br 62.35. 

Dns P e r b r o m i d  gibt sein Yerbrom leicht ab; so entsteht beim 
Eintragen in die essigsaure Lijsung von Dimethylanisidin sofort das rote 
Oaydationsprodukt. Reduktion fuhrt mit HilFo der  meisten Reduktions- 
mittel, auch durch schweflige Slure ,  glatt zum p - D i m e t h y l a m i d o -  
p h e n o l ,  weno man r a s c h  und u n t e r  g u t e r  K u h l u n g  arbeitet. 
Am besteo triigt man das feuchte Perbromid in die kalte Suspension 
von Zinkstaub in verdiinnter Essigsaure ein und sorgt diirch Zerdrucken 
und Reihen fiir sofortigo Unisetzung. 1)abei so11 niir voriibergehend 
Rot-, aher keine Blaufirbung auftreten. Die farblose Losung wird 
niit Soda versetzt und einige Yale mit Ather ausgeschuttelt. Nach 
den1 Verdampfen des vorher mit Chlorcalcium getrockneteu Athers 
bleibt das- Phenol in  briunlichen Krystallen zuriick. Man reinigt es 
entweder durch Krystallisatioo aus Ligroin, oder besser i n  der Weise, 
dalj man i n  wenig Ather lost und bis zur beginnenden Triibung 
Gasolin znsetzt. Nach einigem Stehcn wird es so in farblosen, vier- 
seitigen Prisrnen erhalten, die sich beim Aufbewahren bald braunlich 
farten. Der  Scbmelzpunkt liegt bei 7 8 O  ( 7 .  P e c h m n n n  74-76O). 

0.28.5 ,g Sbst.: 25.6 ccm N ( 1 7 O ,  724 mm). 

Ziim Vergleicli haben wir das  Praparst  nach dem Verfnhren 
v. I’ e c h m an n s I) dnrgestellt und mit dem unserigen verglichen. Beide 
gaben niit Brom reines, bei 900 schmelzegdes Perbromid, und zwar 
n.urden zu seiner Gewinnung ziemlich genau 4 Atome Rrom ver- 
braucht. Mit dieseni Refund ist gleichzeitig der scharfe Beweis fur 
die  chinoide Struktur des Perbromids erbracht; zwei Atome werden 
zur Bildung des Imoniumbromids + HBr, zwei a19 Perbromatome 
verbraucht. Aus 0.5 g Dimethylaminophenol erhielten wir 1.3 g 
reincs Perbromid (ber. 1.38 g). 

C8Hl10N. Bar. N 10.21. Gef. N 9.93. 

0.1414 g Sbst.: 0.2107 g AgBr. 
C8HloONBr3. Ber. l3r 63.83. Gel. Br 63.41. 

Bei langerem Stehen unter Wnsser zerfiillt das  Perbromid in 
Chioon, salzsaures Dimethylamin und freies Brom; der Nachweis 
dieser Verbindungen erfolgte nach bekaonten Methoden. Die be- 
schriebeneo Reaktionen eignen sich vortrefflich fiir die p r l p n r a t i v e  
D ar s t e l l  uo  g von p -  D i in e t h y l a m  i n  o - p h e n  o 1 nus A n  isi d i  o bezw. 

1) Diese Bedchte 22, 3658 Anm. [1899]. 
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D i m e t h y l - a n i s i d i n .  Sie verlaufen ZiuDerst glatt und geben naliezu 
theoretische Ausbeete. Jedoch ernpfiehlt es sich, die Omydation rnit 
Ihom in schwach salzsaurer Losung vorzunehmen, dn hierbei clns 
stiirende Auftreteu des blauen Fnrbstoffs Fernlieden wird. 

Zum SchluB sei, voni theoretischen Gesichtspunkte nus, nocliiiials 
a11 die spielende Leichtigkeit erinnert, mit der die sonst so fest 
hnftende Methoxylgruppe beim Anisidin, wie auch beini Dimethyl- 
anisidin das Molekiil verlaBt. D e r  Sauerstoff verhiilt sich hierbei 
dem Stickstoff erstnuolich iihnlich. Wie dessen Haftiotensitat beim 
Ubergang der  einfachen benzoiden in  die sernicyclische chinoicle 
Biodung von G r d  aus yeriintlert wird, so erv-achst auch dem Snuer- 
stoff aus  den hier hehandelten Additionen hernus die gleiche fri uda- 
mentale VerRnderung. n e m  Vorgang 

(R), N.An 0 
' >, %', /,'; + (R)?N€I, An11 ( A n  == Siiurerest) 

! 

tritt jetzt der isologe 
R.O.An 0 
/-\ 'laOt >\ + R.OH + An H 

II ' I  
,I I 

an die Seite. 

118. F. Straue und R. Bormann: ffber Tetramethyl- 
diamido-benzophenon und Diphenyl-diamidodiphenylmethan. 

(Eingcgnngen ain 28. Fcbriim 1910.) 

Nach einer Hlteren Angabe YOU B a i t h e r ' )  entsteht bei der Ein- 
wirliuog von Thiophosgen suf Tetramethyldiamido- thiobenzophenon 
ein fa.rbloser Korper, den der Verfasser auf Grund der analytischeo 
&ten und der hydrolytischen Spaltung in  Salzsaure und h l i c h l e  rs  
Keton als farbloses Ketochlorid dieses Retons (I,.) anspricht. 

Ir. (CHJ$(CI)N:/ :=\:CCI./ - - \ .N(cH~)? .  L/ \ / 
Da das Dichlorid aber als Produkt freiwilliger Zersetzuug eines 

primiir gebildeten gefiirbten Additionsprodukts beider Kbrper erhalten 
wird, lie@ in der Darstellung selbst keine Stutze fur diese Auffassiing. 

9 Diese Berichte 80, 1738 [1887]. 


