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Das Priparat hilt sich monatelang unverindert.

Sehr rasch und glatt erfolgt in alkoholischer Lésung der Uber-
gang der Additionsverbindung in Anisazoniumchlorid unter innerer
Oxydation. Wir lésten 0.5 g in Methylalkohol und erhielten so, schon
bei gewdhnlicher Temperatur beginuvend, unmittelbar beim Erwdrmen
aut dem WasserQad die charakteristische tiefe Losung des Anisazonium-
salzes. Durch Reduktion mit Zinkstaub wurde Dianisyl-dibydro-
anisazin erhalten, das, in Alkohol unldslich, dem iiberschiissigen
Zinkstaub durch siedendes Toluol entzogen wurde. Aus diesem Lo-
sungsmittel umkrystallisiert, zeigte die Substanz alle Reaktionen der
schon friiher auf anderem Wege erhaltenen Verbindung!); sie besal den
Schmp. 290°. Diese Umwandlung scheint quantitativ vor sich zu
gehen, da. wir ca, 0.2 g Anisazin isolieren konnten.

112. Heinrich Wieland: Die Oxydation des p-Anisidins und
Dimethyl-p-anisidins.

(In Gemeinschaft mit Ernst Wecker.)
[Mitteil. ans d. Chem. Laborat. d. Akademic d. Wissenschaiten zu Miinchen.)
(Eingegangen am 28. Februar 1910.)

Aus dem Inhalt der vorhergebenden Abbandlung ergibt sich, daBl
fiirr die Addition von Brom an tertiiire und namentlich sekundire aro-
atische Amine ein Unterschied besteht zwischen der Phenyl- und
Tolyl-Reihe und den methoxylierten Aminen. Deuo leicht ver-
anderlichen, kaum isclierbaren, farbigen Bromiden des Triphenylamins
und p-Tritolylamius stand gas bestiindige blaue Bromid des p-Trianisyl-
amins gegeuliber, und wihrend die Erscheinungen der Addition unter
FarbevfuBerung beim Diphenylamin und Ditolylamin ganz ausblieben,
suhen wir sie beim p-Methoxy-diphenylamin und besonders durch-
sichtig beim p-Dianisylamin uod noch weiter bei seinem Dibromderivat
auftreten. Diese besondere Stellung der Methoxylverbinduugen dringt
zu der Vermutung, daB hier der Sauerstoff an der Addition mitbe-
téiligt sei, daB er vermige seiner basischen Natur zum Stickstoff eineun
Gegenpol fiir die Addition bilde, durch dessen Vorhandensein die
chinoide Umformung besonders erleichtert und die Lebensfihigkeit der
farbigen Salze deutlich erhoht werde. Die neuartige Funktion, die so

) Diese Berichte 41, 3494 [1908].
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der Sauerstoff iibernimmt, driickt sich in folgender Bildungsgleichung
fiir das dunkelgriine Bromid des Diarisylamins aus:

Br Br
meo.( nu/ ).ocm — Hco )N:(_ ):0.cH.
I |V — H ‘=

Um die Existenz der so formulierten Oximoniumsalze mog-
tichst sicher zu stellen, haben wir die fiir die Frage besonders wichtige
Untersuchung des p-Anisidins und seines Dimethylderivats unter-
nommen. Hijer liegt die Parallele zur Reihe des p-Phenylendiamins
klar zatage, wenn wir den sekundiren Sauerstoif den Platz des ter-
tidren Stickstoffs einnehmen lassen.

CH:.N.CH, O.CH CH.N.CH, 0.CH,
~ s oy M
; ! | ) |
~ ~- L
NH,  NH,  CH,.N.CH, CH;.N.CH
= ———— : - —\—-" -

Wie die beiden Diamine durch Aufoahme von Brom in chivoide -
Di-imoniumsalze, die sogenannten Wursterschen Salze iibergehen, so
lieB sich nach dem Erorterten fiir die Anisidiobasen die Entstehung
isologer Oximoniumsalze erwarten, z. B. entsprechend

CH; N <gfh Br)(_t-CHa
g .
~ :_~CHj

GH,.N<8£IB Br.N<¢H,

Es ist nuo auch mdglich gewesen, das Auftreten derartiger Addi-
tionsverbindungen auch von den einfachen Anisidinen, namentlich beim
Dimethylanisidin, mit Sicherheit nachzuweisen, wiewohl ihre aufler-
ordentliche Unbestindigkeit nicht den griindlichen Einblick in ihre
Natur erlaubte, wie ihn Willstitter und Piccard!) in die der
Wursterschen Salze getan haben.

Die Oxydation des Anisidins,

In der Literatur findet sich die an sich auffallende Angabe ver-
zeichnet, da Apisidin mit Eisenchlorid eine violette Farbreaktion
gebe. Diese Fiirbung bat mit der sogenannten Eisenchlorid-Reaktion
der Phenole nichts zu tun, sie ist vielmehr die Folge einer Oxy-
dationswirkung, die auch durch Chromsiure, unterchlorige Séure,

1) Diese Berichte 41, 1458, 3245 [1908].



714

Brom und andere Oxydationsmittel in saurer Lésung hervorgebracht
wird. Unsere anfiingliche Meinung, es liege in diesem violetten Farh-
stoff das dem Wursterschen Rot entsprechende merichinoide Salz

Br.0.CH;  0.CH,

;/: 3 1/ b\l

Pl Co

'~ ~~
Bl‘ . N I‘Iz N I‘Iz

vor, mufiten wir rasch aufgeben, da die glatte Reduktion des Farb-
stoffs zum Anpisidin nicht méglich war. Es entstand vielmehr eine
Leukobase, ein Zeichen, dal schon mehrere Molekiile sich vereinigt
hatten, wahrscheinlich in #hnlicher Weise, wie dies vor kurzem voun
Willstitter und Piccard?) bei der Oxydation von p-Amidophenol fest-
gestellt worden ist. Da dempach der violette Farbstoff das Gebiet
des Anisidins schon verlassen hat, halen wir ihn vorerst nicht weiter
vntersucht. Wenn man aber die Oxydation des Anisidins mit Brom-
wasser bei moglichst tiefer Temperatur vor sich gehen lifit, so be-
obachtet man keine violette, sondern eine rein indigoblaue Iirbung,
die erst nach und nach rotstichig wird. Es liel sich wahrscheinlich
machen, dafl diese hlaue Verbindung mit dem oben angenommenen
primiren Additionsprodukt identisch ist, und zwar durch die quanti-
tative Untersuchung der Reduktion zweier gleich bebandelter Losungen,
von denen die eine zwei Minuten uach der Oxydation, die andere
aber erst nach einer Stunde reduziert wurde. In beiden Féllen war
das Brom vollig aufgebraucht 2).

Zu je 0.5 g Anisidin, in der nitigen Menge verdinnter Salzsiure gelost —
die Losung wurde auf 200 ccm verdiinnt — lie man unter Kihlung im
Kiltegemisch 16 cem einer 2.1-proz. wiflrigen Bromldsung aus der Barette zu-
flieBen. I. wurde nach zwei Minuten, II. nach 1 Stunde durch Linwerien
von Zinkstaub reduziert. Die entfirbten Losungen wurden vom Zinkstaub
abgesaugt, mit Natronlauge Gbersiittigt und wiederholt ausgeithert. Die scharf
getrockneten Atherlosungen versetzte man in tarierten Soxhlet-Kolbchen mit
atherischer Salzsiure, goB pach erfolgter Klirung den Ather von dem aus-
krystallisierten Chlorhydrat ab und trocknete das Salz im Vakuum dber Kali
und Schwefelsdure.

Erhalten wurden so bei 1. 0.3468 g Chlorhydrat = 0.2665 g Anisidin,

fI. 02760 g » =0.2122 g »

1) Diese Berichte 42, 1902 [1909).

%) Die Prifung auf freies Brom nimmt man in Gegenwurt chinoider Ver-
bindungen am einfachsten in der Weise vor, daB man zu einer Probe der
mineralsauren Losung einige Tropfen Natriumacetatlosung fiigt. Jodkalium-
Stiirke-Papier wird so nur bei iiherschiissigem Brom geblaut,
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Die Wiederholung dieses Versuches gab ein dhnliches Verhdltnis der iso-
lierten Salzmengen.

Neben dem violetten Farbstoff, der in imineralsaurer Lésung our
bei Verwendung einer ungeniigenden Menge an Bromwasser entsteht,
tritt viel Chinon auf, namentlich wenn alles Anisidin oxydiert wird.
Es findet also eine auffallend leichte Abspaltung der Me-
thylgruppe statt. Wenn man unter den gleichen Verbiltnissen,
unter guter Kihlung, die Oxydation moglichst rasch vollstindig vor
sich gehen 1iBt, kann man p-Anisidin so gut wie quantitativ
in Chinon iberfihren. 0. g Anisidin wurden mit 0.18 g Sals-
sdure (2.5 cem 7-prozentiger Salzsiure) in 150 cem Wasser gelost; da-
zu liefl man 23.5 ccm 3.1-proz. Bromwasser (2 Atom Brom = 22.8 cem)
rasch zufliefen. Nach kurzem Stehen war die anfangs blauviolette
Losung kaum wehr rotlich gefdrbt, das Brom war verbraucht.

Aufler Chinon, Bromammonium und freiem Bromwasserstoff
lieB sich nichts darin nachweisen; auf die Isolierung des entstandenen
Methylalkohols wurde verzichtet. Die Titration des nach Zugabe von
angesiuerter Jodkaliumldsung frei gemachten Jods zeigte nahezu die
theoretisch mogliche Menge an Chinon (97%) an. Um ein absolut
zuverlissiges Resultat zu erhalten, babe ich folgende einfache und fiir
die vorliegenden Zwecke geniigend genaue Methode der Chinon-
Bestimmung ausgearbeitet, Sie griindet sich auf die quantitative Oxy-
dation von Hydrochinon durch Jod bei Anwesenheit von Natrium-
bicarbonat. 0.1 g Hydrochinon brauchte 18 ccm /10-n. Jodldsung = 999/,
der Theorie. Da beim Anpsduern das gebildete Chinon wieder quaunti-
tativ Jod frei macht, das direkt mit Thiosulfat titriert werden kaunn,
so ist eine unmittelbare Kontrolle der ersten Bestimmung méglich.

Man reduziert das in Losung befindliche Chinon mit wenig Zink-
staub, filtriert die farblose Ldsung, setzt einen kleinen Uberschuf an
Bicarbonat zu und tifriert mit }/j0-n. Jodlésung unter Anwendung von
Stirke als Indicator.

0.148 ¢ Chinon verbrauchten so 27.5 cem Y/io-n. Jodldsung und 27.4 cem
1/ \o-n. Thiosulfatlosung, entsprechend 0.148 g Chinon. — 0,118 g Chinon ver-
brauchten so 21.8 cem /1p-n. Jodlosung und 21.4 cecm '/,o-n. Thiosuliatlosung,
entsprechend 0.1177 bezw. 0.1156 g Ghinon.

Um absolut sicher zu sein, daB bei -dieser Bestimmungsart nur
Chinon und nicht auch andere chinoide, basische Verbindungen mit
getroffen werden, #thert man die urspriingliche Loésung 8—10-mal
aus und schiittelt im Scheidetrichter mit wenig verdiinnter Essigsidure
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 Atber direkt auf dem
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Wasserbad abdestilliert, die wiiBrige Losung filtriert und wie oben ihr
Gehalt an Hydrochinon bestimmt.

0.179g Chinon brauchten so 33.4 cem Yio-5. Jodldsung, entsprechend
0.180 g = 100.6%/, der Theorie. Diese genauen Werte erhilt man nur
mit reinen Chinooldsungen; die Methode verliert etwas an Schiirfe,
wenn dem Chinon andere Substanzen beigemischt siud, die neben dem
Hydrochinon auch von Jod oxydiert werden; infolgedessen zeigen
sich in den unten aufgefiihrten, praktischen Bestimmungen meist kleine
Differenzen im Verbrauch von Jod- und Thiosalfatlésung. Der Rech-
nung wurden stets die (niedrigeren) der zweiten Titration (mit Thio-
sulfat) zugrunde gelegt.

Thrigens gibt auch die vou Nietzki eingefihrte Titrationsart des Chi-
nons mit schwefliger Saure auch fir Atherldsungen scharfe Werte, weun man
das in saurer Lisung freigemachte Jod durch einen kleinen Uberschul von
19-n. SOy-Losung reduziert, die wabBrige Losung ablaBt und den Ather mit
wenig Sodalosung ausschiittelt, dic man daun der sauren LAsung zufigt.

Das von 0208 g Chinon freigemachte Jo@ wurde it 45 ccin Yiyo-n.
S0y-Lissung rveduziert; zum Zuriicklitrieren des Uberschusses waren 6.3 cem
Vye-n. Judlgsung notig.  Gefunden wurden demnach 0.2089 g Chinon.

Fiir die Oxydationen zu Chinon wurde p-Anisidin in Mengen von
0.2—0.5 g in cinem ganz geringen UberschuB verdiinnter Salzsiure (1 /s
Mol.) geldst und in der Verdiiunung auf 100—250 ccm unter starker Kiih-
lung mit gesittigtem Bromwasser (1 Mol.) ziemlich rasch oxydiert;
die Lésung bleibt zum SchluB schwach rotlich; die Reaktion ist schon
3—5 Minuten nach Zugabe des Broms beendet. Von den drei fol-
genden Chinonbestimmungen ist die erste nach der oben angegebenen
Methode direkt, die zweite nach dem Ausidthern ausgefithrt worden;
bei der dritten wurde ebenfalls ausgedthert und das Verfahren von
Nietzki angewandt.

Anisidin I l Thiosultat ; Chinon l Proz. 4. Theorie
0200g 321 cem Yion. Jod | BL9eem | 01723g 98.1
02005 1308 »  » 303 » | 01836» ' 932
0.300 » | 47.6 cem Yygn. 0. | — L0957 » . 97.7

Wenn die Atherlosung des Chinons direkt mit Wasserdampf
iibergetrieben wurde, wobei nachweislich Chinon zerstért wird, erhielt
man durch Titration des in saurer Losung freigemachten Jods zwischen
75 uund 80%, der theoretisch méglichen Menge.

Wihrend bei der Oxydation mit 2 Atomen Brom so gut wie
gar nichts von dem violetten Farbstoff eotsteht, tritt er neben Chinon
bei Einwirkung von 1 Atom in betriachtlicher Menge auf; daher wird
in diesem Fall wesentlich weniger Chinon gebildet.



0.5 g Anisidin gaben 0.156 g Chinon anstatt 0.219 g.

Oxydiert man mit Eisenchlorid, so tritt, auch mit der ausreichen-
den Menge, die Chinonbildung gegeniiber der Farbstoffbildung stark
in den Hintergrund. Bromwasser verwandelt in essigsaurer Lé-
sung bei Gegenwart von Natriumacetat alles Apisidin in dean Farb-
stoff, der sich nach kurzem Stehen zu braunen, in Alkali unléslichen
Flocken, zersetzt.

Die glatte Verseifung der sonst so fest haftenden Methoxylgruppe,
die sich in dieser Chinonbildung ausdriickt, eathalt, wie ich glaube,
eine wichtige Stiitze fiir deo vor mir angenommenen Gang der Re-
aktion, nach der das primir entstehende chinoide Oximoniumsalz an
beiden Enden verseift wird.

OCH,  Br.0.CH, 0

-+ HO.CH; + HBr
S Yy Ty
! ! ! i
Lo TR L T
~~ ~— ~
NH, Br.NH, o -+ NHi, HBr

Dafl es sich in dem vorliegenden Fall um eine Hydrolyse der
Methoxylgruppe und nicht um die Abspaltung von Brommethyl
handelt, wurde dadurch bewiesen, daB bei der Reaktion nicht ein,
sondern zwei Molekiile freie Siure entsteben.

0.2 & Auisidin in 20 cem '/yo-n. Salzsiure gelost (ber. 16.3 ccm) — die
Losung wuarde anf 100 cem verdinnt —, wurden mit 8.5 cem 3.1-prozentiger
Bromlésune oxydiert. Bei der Titration mit !/1on. Natronlauge wurden
87 cem bis zur Neutralisation verbraucht (Priifung mit Lackmuspapier), wih-
rend sich 36.7 cem berechnen; cin zweiter, gleicher Versuch ergab cinen
Verbrauch von 87.8 com.

In gleicher Weise und unter den gleichen Bedingungen wie Ani-
sidin 138t sich auch p-Amido-phenol quantitativ zu Chinon oxy-
dieren?). Wenn man zu der willrigen Losung des Chlorhydrats bei
0° 1 Mol. Bromwasser zufiigt, so erhilt man pach vorhergehender,
kaum merklicher Violettfiirbung und Abscheidung eines farblosen
Niederschlags eine klare, im ersten Augenblick so gut wie farblose
Losung, die aber schon nach 1—2 Minuten goldgelb wird und stark
nach Chinon riecht. Die analytischen Bestimmungen zeigten, daf}
schou nach dieser kurzen Zeit alles Amidophenol in Chinon umge-
wandelt ist. '

1 Die Oxydation von p-Amidophenol zu Chinen ist natirlich nicht neu.
Willstitter und Dorogi (diese Berichte 42, 2166 [1909]) haben gezeigt,
daB sie bei lingerer Einwirkung von Chromsiuve in 25-proz. Schwelelsaure
auch quantitativ verlauft. Hier interessiert namentlich dic Promptheit der
Reaktion in ganz schwach saurer [osung.
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salzsaurcs Ay e T Lar o Tl y . .
Amidophexol . f1o-n. Jod | /10-n. Thiosulfat | Chinon | Proz.d. Theorie
0.400 g t 54.8cem | 345 com l 0291 ¢ 99
0.206 » . 285 » | 279 » 0.151 » 98.7
0.193 » (ansgeithert) ! 250 » | 212 » i 0.131 » 91.6

Es diirfte kaum einem Zweifel unterliegen, dal diese Oxydation

iiber das sehr unbestindige Chinon-monimin?),
0
o
~
NH
filhrt, das spontan von der vorhandenen Mineralsiiure verseift wird.
Den gleichen Weg diirfte auch die Oxydation des p-Anisidins nehmen,
aus dem ja durch die wohl zuerst erfolgende Hydrolyse der Oxo-
niumgruppe die gleiche Verbindung bervorgeht.

Die Eiowirkung von Brom fiihrt in wiilriger Losung nie zur
Kernsubstitution. Dagegen entsteht in organischer Ldsungsinitteln,
neben dem violetten Farbstoff, stets in reichlicher Menge ein noch
unbekanntes Dibromanisidin. Auch hier bedeutet der Eintritt von
zwei Bromatomen das Minimum der Substitution; es liegen also
iihnliche Verhéltnisse vor, wie sie in der vorhergehenden Mitteilung
zur Sprache gekommen sind.

Bei der Bromierung in Chloroform bemerkt man deutlich, ebenso
wie in Wasser, eine anfangs auftretende intensive Blaufirbung, die
sehr schnell zuriickgeht; die Lésung bleibt aber durch einen mit ent-
stehenden Tarbstoff stark rotviolett gefarbt. Durch vergleichende
Yersuche haben wir festgestellt, dall auf diesem Wege nie Mono-,
sondern stets Dibromanisidin entsteht; die Reaktion verliuft nach
der Gleichung:

3CsH,(OCH;).NH; + 2Bn,
—s o Cg Hy Bro (OCH3). NHy + 2 Co Hy (OCH;). NHe, HBr,

Bei Zugabe von mehr Brom wird auch die als Salz gebundene
Base unter Bromwasserstofi-Eutwicklung bromiert.

Jo 8 g Anisidin wurden, in 10 cein Chloroform gelost, unter Kiihlung
mit 2 g (/s Mol), 4 g (1 Mol), 6 g (1%/2 Mol) Brom behandelt. Der cnt-
stehende Niederschlag — Bromhydrat des Anpisidins, bei mehr Brom gemischt
nmit dem des Dibromanisidins —, sowic der Inhalt der Lésung wurden quan-
titativ zerlegt in Anisidin und Dibromanisidin. Dieses wurde aus der salz-
snuren wiBrigen Losung ausgeathert, jenes wie oben isoliert.

) Willstiiter und Pfannenstiel, diese Berichte 37, 4607 {1904].
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Es wurden erhalten: Bei I. 1.9 g Dibromanisidin und 1.5 g Anisidin
It. 29 » » » 1.6 » »
IIL 3.95» » » 1.13» »

Die Zahlen beziehen sich auf die rohen Basen, die stets von dem
violetten Farbstoff beigemengt erhalten. Die Versuche sollen zeigen,
in welch weitem Spielraum der angewandten Brommenge sich die
RBildung der dibromierten Base bewegt.

Dibrom-p-anisidin krystallisiert aus Gasolin oder Alkohol in
langeu Nadeln, die man durch Tierkohle oder noch besser durch etwas
Zinkstaub und Eisessig von einer zih anhaftenden, braunen Firbung
befreit. Der Schmelzpunkt liegt bei 81°.

0.2564 g Sbst.: 11.9 cem N (189 719 mm). — 0.1924 g Sbst.: 0.2582 ¢
AgBr.

C:H; ONBr;. Ber. N 4.94, Br 56.94.
Gel. » 506, » 57.13.

Die Verbindung, die in den iiblichen organischen L&sungsmitteln
leicht loslich ist, besitzt noch geringe Basizitiit; aus ihrer &therischen
Lésung fillt Chlorwasserstoff ein krystallisiertes Chlorhydrat. Mit
Brom wird in Cbhloroformlésung langsam ein losliches, braungriines
Additionsprodukt gebildet, das beim Stehen neben hoher bromiertem
Anisidin stark gefirbte Korper liefert.

Es ionteressiert uns nun, im Zusammenhang mit dem Grundthema
der Abhandlung die Frage, ob auch beim Anisidin der Weg zu Kern-
bromierung iiber das chinoide Primarprodukt fihrt. Die auBerordent-
lich grofie Reaktionsgeschwindigkeit hat leider eine ganz einwandsfreie
Beantwortung nicht erlaubt, obwohl die #dufleren Erscheinungen auf
den in Frage stehenden Verlauf hindeuten. Ein gewisses positives
Resultat, das wir aber noch fiir keinen exakten Beweis ausgeben
michten, hat eine Serie von Versuchen gegeben, den primiren Korper
aus der dtherischen Losung zu isolieren. Wenn man bei —20° die
Losung voun 1.5 g Anisidin in 30 ccm absolutem Ather mit 1.1 g Brom
im gleichen Losungsmittel in rascher Tropienfolge versetzt, so fllt
xneben viel Anisidinbromhydrat eine blauviolette Verbindung aus; auf
vorgekiihltem Trichter wurde so schnell als moglich abgesaugt, vier-
mal mit kaltem Ather gewaschen und der Niederschlag sofort in kaltes
Chloroform gebracht. Er loste sich mit rein blauer Farbe, die bald
in violett iiberging. Bei der Aufarbeitung der Losung wurden ca.
.50 mg Dibromanisidin isoliert, das, aus Gasolin umkrystallisiert, den
Schmelzpunkt von 80.5° besaB. Um den Einwand zu begegnen, das
Dibromanisidin kénne 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-
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geben, den Rest aber sofort in stark gekihltem, verdiinntem Alkohol
mit Zinkstaub und Essigsidure reduziert. Aus der Chloroformlésung
erhielten wir so wieder eine relativ ansehnliche Menge der dibromierten
Base, wahrend von dem reduzierten Anteil dullerst geringe Spuren,
die sehr wohl wihrend der Manipulationen entstanden sein konnteon,
gewonnen wurden. Vielleicht wird die Fortsetzung dieser Versuche
bei noch njedrigeren Temperaturen die Isolierung des primiren Ad-
ditionsproduktes in gréBerer Menge erlauben.

Uber Dimethyl-anisidin.

Die grofle Geschwindigkeit, mit der sich das primire Produkt
der Addition beim Anisidin verindert, findet sich bei dieser Base
einigermaflen abgeschwicht. Es gelang deshalb hier, die Verwand-
lungen klarer zu beobachten, wichtige Glieder aus dem Gang der
Reaktion zu isolieren und so den exakten Beweis fiir die oben ge-
gebene Auflassung zu liefern. Auffallender- und fiir die Unter-
suchung giliustigerweise, wurde hier in keinem Fall eine Substituie-
rung des Benzolkerns durch Brom angetrofien. Ein gleiches Verhalten
zeigt das chinoide Bromid des Tetramethyl-p-phenylendiamins, das im.
Gegensatz zum griinen Bromid des p-Phenylendiamins') selbst sich auch
nicht unter Einwanderung von Brom weiter verindert. Eine Erkla-
rung fiir die Ursache dieser Verschiedenheit kaon mnicht gegeben
werden.

p-Dimethylanisidin ist von P. Griess?) bei der trocknen
Destillation von p-Trimethylphenolammoniumjodid:

OH OCH,
PN N
l | - ,' | + HJ,
~ ~
J.N(CHa)s CH,.N.CH;

zuerst gewonnen worden, offenbar nur in geringer Menge, da die Base:
nicht analysiert, sondern blos durch den Schmelzpunkt charakterisiert
wurde. Wir haben p-Anisidin durch Eintragen in Dimethylsulfat direkt
methyliert, und zwar haben wir zwei Mol.-Gew. Dimethylsulfat ver-
wendet; das zweite wurde zugegeben, nachdem die Reaktion mit dem
ersten vollendet war. Nach eiostindigem Erhitzen auf 120° wurde
mit Natronlauge alkalisch gemacht, das abgeschiedene Ol abgehoben
oder ausgeithert und zur Bindung von Mono-methyl-anisidin mit dem
balben Gewicht an Essigsiureanhydrid versetzt. Aus der schwach
5 Pringsheim, diese Berichte 38, 3354 [1905].
3 Diese Berichte 18, 249 [1880].
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essigsauren Losung wurde daon die Dimethylbase mit Wasserdampf
abgeblasen und aus dem alkalisch gemachten Destillat durch Filtration
isoliert. Die Ausbeute lie8 sich auBerordentlich steigern durch De-
stillation der urspriinglichen wifirigen Lauge nach Zusatz von weiterem
Atznatron, am bequemsten aus einer kupfernen Retorte. Dabei
wird die in reichlicher Menge vorhandene quartire Ammoniumbase
glatt in Dimethylanisidic und Methylalkohol zerlegt. Dimethylanisidin
wird am besten aus der 4-fachen Menge 60-prozentigen Alkohols um-
krystallisiert: maun erh#lt es so in glinzenden, schwach rosatarbenen
Bliittern, die ihre Farbe beim wiederholten Umkrystallisieren vollig
verlieren. Die Base besitzt einen charakteristischen, siifilichen Geruch
mit dem basischen Unterton des Dimethylanilins. Sie schmilzt scharf
bei 49° (Griess 48%. Sie 18st sich wenig in Wasser, leicht in den
organischen Losungsmitteln. Ihre Salze — dargestellt wurden Chlorid,
Bromid, Pikrat — krystallisieren gut.

0.1601 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.1268 g H;0. — 0.1638 g Sbst.: 13.4 cem
N (159, 722 mm).

CgHuON. BOI‘. C 7152, H 8.60, N 9.27.
Gef. » 71.78, » 886, » 9.09.

Die Einwirkung von Brom. L&GBt man unter starker Kiih-
lung zur Chloroforml8sung von Dimethylauisidin, 2 g in 15 cem Chlo-
roform, Brom, im gleichen Losungsmittel gelost, tropfen, so bemerkt
man schon beim ersten Tropfen eine intensiv feurig rote Fiarbung,
die nach Zugabe von etwa einem Atomgew. Brom (1 g) ihren Héhepunkt
erreicht ). Eine Isolierung des farbstoffartigen, roten Salzes ist nicht
moglich; es zersetzt sich nach kurzem Stehen, wobei die Farbe der
Lo6sung in blau tibergeht. Gleichzeitig ist Dimethylanisidin-hydrobromid
entstanden, das auf Zusatz von Benzol in Meoge auskrystallisiert. Da
2—2.5 g davon isoliert werden konuen und da gleichzeitig viel Form-
aldehyd entsteht, so ist anzunehmen, daB der primire rote Farbstoft
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 riechendes Ol aus der Losung ge-
wonnen werdeu kano, vermdgen wir keine Angabeu zu machen. —
Setzt man die Zugabe von Brom zur urspriinglichen Losung unmittel-
bar fort, so beobachtet man ein deutliches Abfallen der Farbe, und
nach und nacb beginot ein griiner Koérper sich auszuscheiden. Man

) Daf} in der Methox ylgruppe die Ursache fir das Aultreten der hier
untersuchten Farbungen zu suchen ist, zeigt sehr schon der Vergleich von
Dimethyl-anisidin mit dem sonst gleichartig gebauten p-Dimethyl-tolui-
din, Die Toluidinbase gibt in Chloroformlésung mit Brom keine Spur von
Fiarbung, ebenso wenig wie p-Toluidin und Dimethylanilin.
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kaun pabezu drei Atomgew. Brom verbrauchen, ohne daf freies Brom
in der Losung Uleibt. Der auskrystallisierte Korper wird dann ab-
gesaugt, mit kaltem Chloroform-Benzol und zum Schlul mit niedrig
siedendem Petrolither gewaschen und sofort im Vakuum auf Ton ge-
trockpet. Lr enthiilt drei Atome Brom an ein Mcol. Dimethyl-
anisidin angelagert, ist frisch bereitet geruchlos und krystallisiert in
priichtigen, dunkelgriinen Blittchen mit starkem Oberflichenglanz.
Der Gang der Reaktion erinnert lebhaft an die mebrfach erwihnte
Oxydation der p-Phenylendiamine. Der feurig rote Farbstoff erscheint
als merichinoides Bromid, (I) aus dem dann das holochinoide, zwar
stark gefirbte, aber keinen Farbstolffcharakter aufweisende'), griine
Bromid hervorgeht.

Br.O0.CH;, 0.CH;
N >
i L .
~ =~

Bl‘. N (CII;;)) N (CH;)z

Die Analysen des krystallisierten Salzes mufiten nach viertel-
stiindigem Verweilen der Substanz im Vakuum vorgenommen werden,
da nach 30—40 Minuten die Krystalle klebrig werden, um dann bald,
stark nach Formaldehyd riechend, zu einer lehmbraunen Masse zu-
sammenzusinken, Der Schmelzpunkt des reinen Bromids liegt schart
bei 49—50°. Man erhilt davon gut die Menge der angewandten
Base.

0.2093 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0659 g Hy0. — 0.2147 g Shst.: 7.6 cem
N (209, 710.5 mm). — 0.1912 g Sbst.: 6.8 cem N (18°, 717.5 mm). — 0.2847 ¢
Shst.: 0.4092 g AgBr.

CoH;3ON.Br;. Ber. C 27.62, H 332, N 3.58, Br 61.38.
Gel. » 27.75, » 8.52, » 3.18, 3.82, » 61.16.

Das gepulverte Bromid ist braungriin; von Wasser und Alkohol
wird es spirlich mit gelbroter Farbe aufgenommen. Es zeigt also
dhuliche Farbverschiedenheit zwischen festem und gelostem Zustand,
wie das kiirzlich von Piccard?) beschriebene merichinoide Salz vom
Dimethyl-p-phenylendiamin. (Eiskaltes) Aceton besitat etwas groBeres
Lésungsvermdgen. In Benzol, Ather, Gasolin ist die Substanz unlds-
lich, aueh Chloroform ldst nur wenig davon. Die Losungen des Bro-
mids halten sich auch in der Kalte nur wenige Minuten; bei der
Zersetzung entsteht, namentlich wenn der freiwerdende Bromwasserstofi
durch Natriumacetat abgestumpft wird, ein blauer Farbstoff, von dem
spiiter noch die Rede sein wird.

) Vgl. dazu J. Piccard, diese Berichte 42, 4332 [1909].
3) Diese Berichte 42, 4340 [1909].
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Die Kounstitution der Verbindung als chinoides Perbromid,
Br.0.CH,

B

Br.Br.N(CH:),

wurde durch die quantitative Reduktion sichergestellt. Dabei fanden
sich Brom und Dimethylanisidin im theoretischen Verhiltnis wieder vor.

02¢g () und 0.7g (II) des reinen Priiparats von der gleichen Dar-
stellung wurden in die stark gekihlte Suspension von Zinkstaub in Alkohol
und wenig Eisessig moglichst rasch mit einem Glasstab eingerieben. In I
wurde der gebildete Bromwasserstoff, in Il durch Ausithern der alkalisch ge-
machten Losung das Dimethylanisidin bestimmt.

Erhalten wurden 0.2899 g AgBr = 61.68%, Br statt der berechneten
61.389/5 und 0.2831 g Base (0.3549 g Chlorid) = 40.7%, (ber. 38.62%).

Die Bestimmung des aktiven Broms, bezw. des Oxydationswerts
der Verbindung durch Titration mit Zinnchloriir gab stets zu niedrige
Werte, im besten Fall 529, anstatt 61.38%, Daran ist sicherlich
die grofle Zersetzlichkeit des Bromids und seine geringe Ldslichkeit
schuld.

Sebr klar prigt sich in der gegebenen Konstitution die Veriinde-
rung des Bromids durch Wasser aus. Schon nach etwa 1 Stunde ist
bei Zimmertemperatur vollkommene Zersetzung eingetreten; die gelbe
Losung enthilt reines Chinon, bromwasserstoffsaures Dimethyl-
amip, freien Bromwasserstoff und wahrscheinlich Methyl-
alkohol.

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

Br. O .CH; 0
P P
:i ; 2_@> I =I -+ HN(CI’I;);, HBr -+ HBr -+ C:Ha .OH.
N ~
Br.Br.N(CHs), 0

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

Zum Studium des quantitativen Verlaufs dieser Zersetzung wurden 0.5 g
des griinen Bromids in 25 ccem Wasser eingetragen; nach einigem Stehen ist
die rote Farbe der Lésung honiggelb geworden, und das vorhier suspendierte
Salz hat sich z. T. in gelbgriine Flocken!) verwandelt, die nach und nach
auch fast ginzlich verschwinden. Die stark sauer reagierende Lisung enthiilt

1) Diese erwiesen sich als identisch mit dem chinoiden Perbromid des
Dimethylamido-phenols (vergl. das Folgende).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 47
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kein freies Brom. Durch Titration des ausgeschiedenen Jods wurde ein Gehalt
von 0.126 g Chinon festgestellt, wahrend sich 0.138 g Derechnen, gefunden
wurden demnach 919/, der Theorie. Weitere Bestimmungen nach den oben ge-
gehenen Methoden, wobei das Chinon vorher ausgeithert wurde, gaben aus 0.365 g
Bromid 0.100 g Chinon, anstatt 0.099 g, aus 0.526 g 0.150 g Chinon anstatt
der berechneten 0.146 g.  (Mcthode mit sehwefliger Saure.)) Bei cinem Parallel-
versuch, der dem quantitativen Nachweis des bromwasserstoffsauren Dimethyl-
amins dicate, wuarde das Chinon mit Ather der Lésung entzowen und so in
vollkommen reiner Substanz isoliert; die saure Losung ypab, auf dem Wasser-
had eingedamplit, 0.150 g Salz statt der hevechneten 0.161 g, das sind 939, der
Theorie. Die [dentifizierung des Dimethylamins wurde mit einer groSeren
Menge Substanz ausgefithet; ddie Base wurde aus der alkalisch gemachten

|.osung in 5-proz. Salzsdare destilliert, das durch Eindampfen gewonnene — in
Chloroform lésliche — Chlorhydrat aus Alkohol umkrystallisiert und dann in

das Platinchloriddoppelsalz verwandelt, das cbenso wie ein Vergleichspraparat
hei 214.5% schmolz.

0.0284 » Sbst. hinterlieben nach dem Glihen 0.0173 » Platin.

(CsH7 N)o. Pt ClgHz. Ber. Pt 38.94. Gef. Pt 39.08.

Weniger durchsichtig als in Wasser verlduft die Selbstzersetzung
des griinen Bromids im indifferenten Lisungsmittel. In Chloroform
cingetragen, geht die Substanz pacb etwa 50 Minuten unter totaler
Veriinderung mit honiggelber Farbe in Lisung., Die Ldsung riecht
stark nach Formaldehvd. Nach dem Eindampfen im Vakuum binter-
bleibt ein gelbbraunes Ol, das nicht zur Krystallisation zu bringen
war. Es hat den Charakter eines Salzes, lést sich in Wasser mit
vergiinglicher, blauer Farbe und stebt offenbar noch in naher Be-
ziehung zum Dimethylanisidin, da bei der unter starker Kiiklung aus-
wefiibrten Reduktion mit Zinkstaub aus 1.1 g angewandten und in
Chloroform zersetzten Bromids 0.45 g Dimethylanisidin-chlorhy-
drat isoliert werden konnten. Das sind 85°%, der Theorie. Bei der
Zersetzung des griinen Bromids im Vakuum verloren 0.301Y g Sub-
stanz 0.0461 g an Gewicht,

Die Oxydation in wilriger Liosung.

Wibrend bromwasserstofisaures Dimethylanisidin in Chloroform-
losung mit Brom nicht in Reaktion tritt, wird die willrige Lisung
des Salzes sofort davon angegriffen. Dieses bingt ohne Zweifel damit
zusammen, daBl im indifferenten LoGsungsmittel der Zusammenhalt
zwischen Base und Siuremolekiil ein so fester ist, dall der Stickstoff
keine Affinitit mehr zu #ullern vermag. In wiBriger Losung bin-
wegen belindet sich das Salz partiell hydrolytisch dissoziiert, die vor-
handenen Moleltiile der freien Base knnen mit Brom in dem oben
gedachten Sinn in Wechselwirkung treten. — Dimethylanisidin wird,
¢benso wie Anpisidin, in wiBriger Losung mit auBerordentlicher Ge-
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schwindigkeit verindert. Fir die hier zu beschreibenden Versuche
wurde die Base in Issigsiure gelost, durch Zusatz von Natriumacetat
wurde dafiir gesorgt, daB wiibrend der Reaktion keine freie Mineral-
siure auftrat. Unter diesen Bedingungen tritt auch hier alsbald Rot-
firbuog ein, z. T. wohl von merichinoidem Oximoniumsalz, der
Hauptsache nach aber schon von einem Umwandlungsprodukt der
Dimethylbase herriihrend. Dieses rote Salz ist nicht bestindig, es
geht schon pach kurzem Stehen in ein blaues iiber, in dasselbe, von
dem schon oben die Rede war. Dal} schon das rote Salz im wesent-
lichen nicht mehr der Anisidinreihe angehért, zeigte wieder die ver-
gleichende Reduktion, vorgenommen in der roten Losung nach 3, in
der blauen pach 75 Minuten, und zwar mit einem und zwei Atomen
Brom. ’

1. Je 0.5 g Dimethylanisidin wurden in teilweise gefrorener Lisung mit
je 8.4 ccm 3.2-proz. Bromwassers (1 At.) oxydiert; die rote Losuny gab, nach
3 Minuten reduziert, 0.420 g Chlorhydrat = 0.343 g Dimethylanisidin ), die
blave (nach 75 Minuten) 0.394 g Chlorhydrat = 0.317 g Dimethylanisidin.

I. Die gleichen Versuche, mit 2 At. Brom (16.8 cem) lieferten 0.167 g
Chlorhydrat = 0.134 g Base und 0.112 g Chlorhydrat = 0.090 g Base.

Die immerhin vorhandene Difierenz in der Menge der regene-
rierten Base deutet an, dafl wenigstens geringe Mengen eines primiren
Produkts bei der bald erfolgten Reduktion noch vorhanden waren.

Anisidin ging: je nach den Bediugungen der Oxydation in Chinon
oder in den aus 2 Mol. aufgebauten Farbstoff iiber, beim Dimethyl-
anisidin besteht die erste, sofortige, scharf nachweisbare Verinderuong
in der hydrolytischen Eliminierung der tertidren Oxoniumgruppe. Man
gelangt alsbald in die Reihe des oxydierten Dimethylaminophenols:

Bl‘ A O . C}Ia : O
S N
"1 @ —-> ' .l() +CHL.OH + HBr.
~ ~A

Br.N(CH:;)a Bl‘N(CHa)?

Bei der sofort ausgefiihrten Reduktion wird das fehlende Di-
methylanisidin als Dimethylamidophenol vorgefunden. Da das ange-
zeichoete chinoide Bromid (b) mit Brom eiu ziemlich bestiindiges, gelbes
Perbromid liefert, jedenfalls von der Konstitution

Br.O0.Br

P
P
~

Br.N(CH,):

1) Dafl die Methode (vergl. oben beim Anisidin) das neutrale, reine
Chlorid gibt, wurde eigens durch Titration festgestellt; anstatt 0.081 g wurden
0.080 g Salzshure erhalten.

47°
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das sich durch Ziokstaub und Siure glatt zu p-Dimethylamido-
phenol reduzieren liBt, so hat man bei Aowendung von 4 Atomen Brom
eine bequeme priparative Methode, dieses Phenol aus Dimethylanisidin
darzustellen. Bei 0° findet also auch hier wieder mit erstaunlicher
Geschwindigkeit und Leichtigkeit die Verseifung eines Phenolithers
statt, eine Reaktion, die durch Salzsiure bei 170° noch uicht
zu erreichen ist. Da das chinoide Perbromid beim Stehen mit Wasser
in Chinon und Dimethylamin zerfillt, so ist auch fiir die Oxydation
in walriger Losung in klarer und durchsichtiger Reaktionsiolge
der Abbau zum Chinon durchgefiihrt. Der Weg wird durch das
pachstehende Schema veranschaulicht:

0.CH, Br.0.CH; 4] Br.O.Br 0
o~ S e A s
(=10 > J-=10—>"_]
~. ~ L — ~
N(CH:; )z Br. N (CI‘I;): Br . N (C}{a )-,' Bl'. N (CHs)j ”

Die zuerst entstehende rote Losung enthdlt, aufler dem hochst
unbestindigen Oximoniumsalz ohne Zweifel das chiroide Moniminsalz.
Man erhilt die gleiche farbige, auch veriinderliche Losung bei der
Oxydation von Dimethylaminophenol; sie tritt umgekehrt auch bei der
Reduktion des gelben Perbromids voriibergehend auf. So kann man
durch Wegnahme der Perbromatome beim Schiitteln der Substanz mit
Wasser und Zinkstaub die Losung des roten Salzes erhalten. Da-
gegen leitet sich das blaue Salz picht mebr direckt vom Dimethyl-
aminophenol her; seine Reduktion fiibrt vielmehr zu einer gelben
Leukobase, deren Konstitutionsermittlung nicht mehr zu den Aui-
gaben der vorliegenden Untersuchung gehdrt.

Wie oben erwihnt, enthélt die mit 1 Mol. Brom oxydierte Lsung
von Dimethylapisidin die Hauptmenge der Substanz als chinoides
Salz des Dimethylaminophenols. Man kaoo durch Reduktion Dimetbyl-
amidophenol daraus isolieren. Besser erzeugt man durch Zugabe von
einem weiteren Mol.-Gew. Brom das gelbe Perbromid, das sich be-
quem absaugen und daon reduzieren liaBit. Wir haben die ersten
Versuche in essigsaurer Losung bei Anwesenheit von Natriumacetat
vorgenommen; mun mufl stark kiihlen und das Bromwasser unter
stetemi Umschiitteln zulliefen lassen. Die anfangs auftretende, rosen-
rote Firbung verschwindet nach Zugabe der halben Brommenge,
withrend das an der Einfallstelle schon von Anfang an fliichtig sich
zeigendePerbromid in der Liosuung suspendiert bleibt. Wenn keine Failung
mehr eintritt; wird der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser, Alkohol,
Ather gawaschen und fir die Analyse im Vakuum getrocknet. Die
30 bereitete Substanz, die sich nicht umkrystallisieren 1a83t, schmolz
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bei 85°; sie war, wie die Brombestimmung zeigt, nicht véllig rein. Die
Verunreinigungen stammen von dem blauen Farbstolf, dessen Bildung
sich unter den gewihlten Bedingungen nicht ganz vermeiden liBt.

0.1707 g Sbst.: 0.2501 g AgBr.

CsH;oONBr;. Ber Br 63.83. Gef. Br 62.35.

Das Perbromid gibt sein Perbrom leicht ab; so entsteht beim
Eintragen in die essigsaure Losung von Dimethylanisidin sofort das rote
Oxydationsprodukt. Reduktion fihrt mit Hilfe der meisten Reduktions-
mittel, auch durch schweflige Saure, glatt zum p-Dimethylamido-
phenol, wenn man rasch und unter guter Kiihlung arbeitet.
Am besten trigt man das feuchte Perbromid in die kalte Suspension
von Zinkstaub in verdiinnter Essigsiure ein und sorgt durch Zerdriicken
und Reiben fiir sofortige Umsetzung. Dabei soll nur voriibergehend
Rot-, aber keine Blaufiirbung auftreten. Die farblose Losung wird
mit Soda versetzt und einige Male mit Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Verdampfen des vorher mit Chlorcalcium getrockneten Athers
bleibt das Phenol in briiunlichen Krystallen zuriick. Man reinigt es
entweder durch Krystallisation aus Ligroin, oder besser in der Weise,
dal man io wenig Ather 16st und bis zur beginnenden Triibung
Gasolin zusetzt. Nach einigem Stehep wird es so in farblosen, vier-
seitigen Prismen erbalten, die sich beim Aufbewahren bald bréunlich
firben. Der Schmelzpunkt liegt bei 78° (v. Pechmann 74—769).

0.285 ¢ Sbst.: 25.6 ccm N (17°, 724 mm).

CsH,, ON. Ber. N 10.21. Gef. N 9.93.

Zum Vergleich haben wir das Préparat nach dem Verfahren
v.Pechmanns!) dargestellt und mit dem unserigen verglichen. Beide
gaben mit Brom reines, bei 90° schmelzendes Perbromid, und zwar
wurden zu seiner (Gewiunung ziemlich genau 4 Atome Brom ver-
braucht. Mit diesem Befund ist gleichzeitig der scharfe Beweis fiir
die chinoide Struktur des Perbromids erbracht; zwei Atome werden
zur Bildung des Imoniumbromids + HBr, zwei als Perbromatome
verbraucht. Aus 0.5 g Dimethylaminophenol erhielten wir 1.3 g
reines Perbromid (ber. 1.38 g).

0.1414 g Sbst.: 0.2107 g AgBr.

C3Hy),ONBr;. Ber. Br 63.83. Gef. Br 63.41.

Bei lingerem Stehen unter Wasser zerfillt das Perbromid in
Chinon, salzsaures Dimethylamin und freies Brom; der Nachweis
dieser Verbindungen erfolgte pach bekannten Methoden. Die be-
schriebenen .Reaktionen eigoen sich vortrefflich fiir die priparative
Darstellung von p~-Dimethylamino-phenol aus Anisidin bezw.

) Diese Berichte 82, 3682 Anm. [1899].




Dimethyl-anisidin. Sie verlaufen Zuferst glatt und geben nahezu
theoretische Ausbente. Jedoch empfiehlt es sich, die Oxydation mit
Brom in schwach salzsaurer Losung vorzunebmen, da hierbei das
storende Auftreten des blauven Farbstoffs vermieden wird.

Zum Schlul sei, vom theoretischen Gesichtspunkte aus, nochmals
an die spielende Leichtigkeit erinnert, mit der die sonst so fest
haftende Methoxylgruppe beim Anisidin, wie auch beim Dimethyl-
anisidin das Molekill veriiit. Der Sauerstoff verhilt sich hierbei
dem Stickstoff erstaunlich fibnlich. Wie dessen Haltintensitit beim
Ubergang der einfachen benzoiden in die semicyeclische chinoide
Bindung von Grund aus verindert wird, so erwichst auch dem Sauer-
stoff aus den hier behandelten Additionen heraus die gleiche funda-
mentale Verinderung. Dem Vorgang

(R)2 N.An 0

‘i./-"\” HO_ T/-'"\\ + (R): NH, AnII (Ao == S#urerest)
tritt jetzt der isologe
R.O.An 0
N o +R.OH+ AnH
i P

an die Seite.

118. P, Straus und R. Bormann: Uber Tetramethyl-
diamido-benzophenon und Diphenyl-diamidodiphenylmethan.
(Eingegangen am 28. Februar 1910.)

Nach einer ilteren Angabe von Baither') entsteht bei der Lin-
wirkuog von Thiophosgen auf Tetramethyldiamido-thiobenzophenon
ein farbloser Korper, den der Verfasser auf Grund der analytischen
Daten und der hydrolytischen Spaltung in Salzsiéure und Michlers
Keton als farbloses Ketochlorid dieses Ketons (L.} anspricht.

1. (CH,),N.( "">.CCI,.< >.N(CH3)1,

JNcor/  \.N(CH)
L (CH):(ODN:{  %:CCl{  }.N(CH:):.

Da das Dichlorid aber als Produkt freiwilliger Zersetzung eines
primir gebildeten gefiirbten Additionsprodukts beider Korper erbalten
wird, liegt in der Darstellung selbst keine Stiitze fiir diese Auffassung.

1) Diese Berichte 20, 1738 [1887].



