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produkte entsprechen jenen der reinen BlausHure. Glyoxylsiiore konnte 
ich nicht gewinnen. Der  Versuch wurde zweimal mit einerlei Erfolg 
ausgefii hrt. 

D a r m s t a d t ,  6. J u n i  1877. 

291. R 8. Dale u. C. Schorlemmer: Ueber 
Aurins in Rosanilin. 

(Eingegangen am 8. Juni.) 

die Urnwandlung des 

Im Anecbluss an unsere letzte Mittheilung miicbten wir noch 
Folgmdea bemerken : 

Wenn man Aurin mit weingeistigern Ammoniak Iiingere Zeit auf 
1500 erhitzt, so geht das erst gebildete Rosenilin in L e u k a n i l i n  
iber. Diesee iat leicht versthdlicb; der Alhohol wirkt bei der hoben 
Temperatiir und in Gegenwart von Ammoniak als Reductionsmittel. 

Hieraus konnte man schliessen, dass Rosanilin aus Aurin in iihn- 
licher Weise nach der folgenden Gleichung entstehe: 
CS-, HI408 + 3NH8 + C, H, 0 = C2,H1 9 N, + 3H2O + C,H,O. 

Dabs dieses jedoch nicht der Fall ist, crgiebt sich darans, dass 
R.osaililin sohr leicht sich bildet, wenn man Aurin mit wiisaerigem 
Ammoniak 20 Stunden auf 1200 erhitet. Lasst man die Temperatur 
auf 180-2000 eteigen, so entstehen neben Rosanilin andere farblose 
Borper, welche die griisste Aohnlichkeit rnit denen baben, welche 
L i e b e 1 m a n  n durch Erhitzeri von Rosanilin mit Wasser erhielt. 

292. A. Ladenburg : Condensationrvorgange in der Orthoreihe. 
Zweite Mit thei lung.  

(Eingegaogen am 2. Juni.) 

4) T o l n y l e n d i a m i n  u n d  A m e i s e n s a u r e .  
Echbitzt man gleicbe Theile von Orthotoluylendiamin (Parameta- 

toluylendiamin Scbmelzpunkt 89O) I )  und Ameisensiiure langere Zeit am 
Riickflusskuhler und destillirt dann a b ,  so erhalt man, nacbdem 
Wasser, Ameisensiiure etc. ubergegangen sind, bei sehr bober Tempe- 
ratur ein Oel, das nach einiger Zeit krystalliniscb erstarrt. Alle Ver- 
Buche, diesen Riirper durrh Umkrystallisiren oder andere Mittel eu  rei- 
nigen, sind bis jetzt gescheiterta). Es wurde daher von einer Analyse 
desselben abgeseben , d a  seine Ziisammensetzung unzweifelbaft aus 
dem Folgenden bervorgebt. 
_I- 

t )  Vergl. L i e b i g ’ s  Ann. 168, 961. 
9)  Er 16Et aich allerdings ziemlich leicht in Alkohol, hinterbleibt aber beim 

Verdnnsten d a  syrup. 



Der Korper 16s: sich sebr leicht in verdiinoter Sa lzshre  und 
wird durch N H ,  aus der Losung wieder ale Oel ausgefiillt. Er iet 
also eine Base. Das salzsaure Salz ders3lben ist in Wasser 88 ieicht 
loslich, dass es erst nach vollstiindigem Verdampfen des letztern krystal- 
liiiiacli erhalten wird. Miissig concentrirte Losungen desseiben geben 
rnit Pt C1, rersetzt einen gelbeu Niederschlag. Das so gewonnene 
Platindoppelsalz llisst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren und 
wird dann in schiinen gelben Prismen gewonnen, deren Zusammeo- 
setznng dumb Analyse festgestellt zur Formel 

fiihrten. Die Zusammensetzung der oben erwahnten , aus Toluylen- 
diamin und Ameisensaure gewonnenen Base ist daher C, H, N,  und 
die stattgehabte Reaction kann durch die Gleichung 

C, H, (NH,), + C H ,  0, == C, €1, N,H. CH + 2 H 2 0  
ausgedriickt werden. 
Der SchmeRzpunkt derselben liegt zwischen 98O und lolo. 

(C, H, N, HCl),  Pt C1, 

Darnach ist die Base Methenyltohylendiamin. 

5 )  O r t h o - A m i d o p h e n o l  u n d  A m e i s e n s a u r e .  
Werden gleiche Theile von Ameisensaure and Orthoamidophenol 

Iiingere Zeit am Riickflneekiihler erhitzt und dann abdestillirt , wobei 
das iiber 150° siedende besonders aofgefangen wird, so erhiilt man 
ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel vom Geruch des Aethenyl- 
amidopbenol (vergl. d. Ber. 1876, 1524). Dasselbe wird mit trbcknem 
Kaliumcarbonat von Ameisensanre befreit, worauf es beim Stehen fast 
vollstandig ZII schonen, wasrerhellen glasgliinzenden Krystallen erstarrt. 
Zur weiteren Reinigung ward dasselbe wiederholt destilliri die Haupt- 
menge ging bei 182.50 iiber, und zeigte bei der Verbranrlung und 
Stickstoff bestimmung eine der Formel 

C, !I, N O  
entsprechende Zusammensetzug. Danach kann man die Verbindung 
als Methenylamidophenol bezeichnen und ihre Enstehung durch die 
Gleichung 

Nb 

0: 
C, H,  (;:a) t CH, 0, = C6 H, )CH + 2H20 

darstellen. 
Das Methenylamidophenol krystallisirt in wohlausgebildeten , wie 

es scheint, monoklinen Prismen (die Messiing ist noch nicht aus- 
gefiihrt). Der Schmclzpunkt desselben liegt bei 30.5O, der Siedepunkt 
bei 182.5O. Die Dampfdichtebestimmung im Anilindampf genommen, 
ergab als Molekulargewicht die Zahl 112.5, die Formel verlangt 119. 
An der Luft ist das Methenylamidophenol vit! bestgndiger als Aethenyl- 
amidophenol.. Auch durch Wasser scheint es nur langsam veriindert 
zu werden, so dass es mir iiberhaupt noch nicht gelungen ist, das 
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Formylamidophenol darzustellen. nagegen geliugt die vollstiindige 
Zerlegung des Khpera sehr leicht beim Erhitzen mil concentrirter 
SalzsPure. Nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer Krystall- 
m u s e  von hubschen Nadeln. Diese Krystalle von der Mutterlauge 
getrenot ood aua Wasser umkrystallisirt, zeigten die Zusammensetzung 
des salzsauren Amidophenols. Aus der Loaung desselben konnte 
durch kohlensaures Natron das Orthoamidophenol in den regelmassigeii 
Tafeln mit dem Schmelzpunkt 170° gewonnen werden. 

6) A m i d o p h e n o l  u n d  O x a l s a u r e .  
Diese Versuche haben bisher noch zu keinem bestimmteti Resultat 

gefiihrt, ich werde sie daher nur kurz erwahnen. Werden gleiche 
Meiigen von Oxalsiiure und Orthoamidophenol bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung erhitzt und die zuriickbleibende, stark gefarbte Masse 
vielfach atu heisaem Alkuhol unter Zusatz von Thierkohle umkrystal- 
Xsirt, so erhtilt man schliesslich farblose Nadeln, deren Pormel ich 
jedoch nioht mit Sicherheit anzugeben vermag. 

7 )  O r t h o t o l u y l e n d i a m i n  u n d  P h t a l s i i u r e a n h y d r i d .  
Es wurden 2 'rheile Phtalsaureanhydrid mit 1 Theil Orthotoluylen- 

diamin in einer Retorte langere Zeit erhitzt, bis kein Wasser mehr 
abdestillirte und die Masse ruhig floss. Der Riickstand in der Retorte 
wurde nach dem Erkalten pulverisirt und mit Lijsungeo von kohlen- 
saurem Natron in gelinder Wilrme behandelt. Der darin unlosliche 
Theil wurde dann wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt uod so in 
Eibschen , meist noch gelblich gefilrbten, dicken, glanzenden Prismen 
erhitlten. 

wonach die Verbindung ale Diphtalyltoluyiendiamin 

angeseben werden muss und dem von L a u r e n t  und G e r h a r d  t ent- 
deckten Phtalanil 

en tspricht. 
Das Diphtalyltoluylendiamin ist in den meisten LBsungsmitteln 

wie Alkohol, Aether, Aceton und selbst Toluol sehr schwer lBslich, 
es schmilzt ohne Zersetznng bei einer iiber 270° liegenden Tempe- 
ratur und besitzt weder alkaliache nocl saure Eigenschaften. Bei der 
Bildung desselben hat keine innere Condensation stattgefunden , wie 
sich schon aw der Analogie desselben mit dem Phtnlanil ergiebt. Ich 
hatte nun gehofft, diesen Kijrper als Ausgangspunkt benutzen ZU 

k h n e n ,  um daraus durch Entziehung von C 0 2  condensirte Produkte 
ZII gewinnen, Hhnlich wie mir dies bei dem Phtalylamidophenol ge- 
lungen war. Doch sind die betreffenden Versuche, ebenso wie die- 

Die Aoalysen fuhrten zur Formel 
c,, HI4 N2 0 4 ,  

c, H, (NC, H, 0 2 4 2  

C6 H, NC, H* 0, 

tlsriahte & D. Ohem. Qs#slIsch.H. Jahrg. X. 
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jenigen, welche eine Eohlensiinreentziebung bei dem Phtalanil be- 
zwecktea, bisher resultatlos geblieben. Ich begniige mich deRhalb bier 
mitzatheilen, dass bei der trockenen Deatillation des Diphtalyltoluylen- 
diamins ein grosser Theil verkohlt, wiihrend die kleine Menge iiber- 
gehender Substanz sehon im Aeusseren sehr an den urspriinglichen 
Kiirper erionert, und wie die Analyse erwieeen hat ,  uuch in der 
Zusammensetzung mit dem Diphtalyltolnylendiamin iibereinstimmt. 

8) O r  t h  o t o 1 u y l  e n  d i a m  i n  u n  d B i t t e r  m a n  d e  161. 
1 TheiX Toluylendiamin wurde mit 2 Tbeilen Bittermandeltil iiber- 

gossen, wclbei Erwirmung stattfand. Das Oemiech wnrde dann in 
einem offenen Eolben, der in ein Oelbad tanchte, rnehrere Stnnden 
auf 180 0 erhitzt, wobei betrltchtlicbe Mengen oon Wnseerd&mpfen ent- 
weichen. Nacb dem Erkalten findet man im Kdben eine barte Masse, 
die piilverisirt und mit heisser verdiinnter 8alzsBore erschiipft wird. Aos 
den so gewonnenen Liisungen erhslt man beim Stehen blige oder 
anch krystdlinische Ansecheidnngen, die geeammelt nnd noch mahrfach 
aus beisser verdiinnter Sakeiiure nnter Zusatz van Thierkohle um- 
krystallisirt werden. Man erhiilt so ein in  farbloeen glenzenden 
Nadeln krystallisirendes salzsaures Salz, deesen Analyeen aber bisher 
zu keiner bestirnmten Formel gefiihrt haben. Dagegen E h r t  die 
Untersuchung der zugehiirenden Base sehr leieht zum Ziel. Wird 
d a  salzsaure Salz in wiissriger Liisnng oder anch in Wasser suspen- 
dirt mit NH, vereetzt, so entsteht ein znnilchst meist iiliger aber 
sehr bald krystalliniech erstarrender Niederechlag , der dnrch mehr- 
faches Erystallieiren an8 Alkobol gereinigt wnrde. 

Die Analyse der so gewonnenen Base ftihren zur Formel 

c,, El, N, 
wonach ihre Entstehnng nach folgendem Schema erfolgt ist: 

und ihr der  Name Dibenzyltoloylendiamin beigelegt werden darf. 
Dieeelbe krystallisirt in gliinzenden wasserhellen Priemen, ist in 

Wasser kanm , in Alkohol leicht, namentlich in der Wiirme liislich. 
Der Schme!lzpuokt liegt zwiechen 1880 nnd 19’10. I n  qerdiinnten 
Sffuren ist die Base nicht leicht liislich. So lBst sie sit&, wie schoo oben 
erwtihnt, i n  rerdannter Salzsiiure eret beim Erwkmen nnd rvte der 
L8sung kryetallisirt beim Erkalten das salzeanre Sale m e .  Dieeea iet 
in Alkohol leichter ale in Wasser 16slich. Die h w g e n  werden 
durch Pt Cl, gefiillt. Das so gewonnene Platindoppelsalr scheint 
sowohl in heissem Wasser, wie in heieeer Selmiiure faet nnliisliob za 
sein, dagegen liisst es sich aus verdhntem heiesem Alkobol nmkry- 
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stallisiren nnd wird 80 in Warzen erhdten. 
deaeelben gab ein mit der Formel 

Hi, Ng HCOs, PtC1, 
iibereinstimmendes Resultat. 

Auch andre Aldehyde echeinen mit dem Tolnylendiamin iihnliche 
Kikper zu liefern. wcnigstens habe ich auch durch Einwirkong Ton 
Salieylaldehyd auf Orthotoluylendiamin eine condensirte Base erhalten, 
mit deren Untersnchnng ich noch beschiiftigt bin. Man d a d  iibrigens, 
r i e  ich glaube voranseetzen, dass ancb die isomeren der Meta- und 
Parareibe eugehiirenden Diamine mit den Aldebyden iihnliche Conden- 
rationsprodnkte liefern, da  hier n i c h t  die f ir  die Orthoreihe charak- 
teristische innere Condenrut in  vorliegt. Uad ancb nach dieser Richtung 
sollen die Vereache fortgenetst werden. 

Ebe  ich zar Besehreibnng einiger andern Versnche, Condensa- 
tionen des Orthotohidins und dessen Derivate betreffend, iibergehe, will 
ich die Bemerknng nicht unterdriicken, dass diese Versuche iiber 
innere Condensationsvorgiinge und ganz specie11 diejenigen, von denen 
im Folgenden die Rede sein soll, in engem Zusammenhang stehen 
mit einer Untersuchnng, die ich schon vor 4 Jahren begonnen habe, 
und deren Ziel die Synthese des Indigblau anch heute noch nicht erreicht 
ist. Dies ist der Grund, wesshalb ich bieher davon geschwiegen habe. 
An& karzlich, als ich einige andre Condensationevorgiinge in der 
Ortboreihe beschrieb und die Allgemeinheit dieser Reactionen an- 
dentete, habe ich absichtlich den Indigo and seine Derivate nicht mit 
irufgenommen. Da nun aber seit jener Zeit, nnd wohl auch in Folge 
jener Abbandlnng, die Syntbese dea Indigo ale rnit aolchen Reactionen 
im Znaammenhang stehend, in Anssicht genommen wurde, so will ich 
riicbt IHnger ziigern, wenigatens einige hierher gehiirige Versuche mit- 
mtbeilen. 

Werden wiiasrige Lijsungen von salzsaurem Orthotoluidin mit 
Eisenchlorid stehen gelassen, so scheiden sich echon nacb kurzer Zeit 
blaue Flocken ab, die mehr and mehr zunehmen. Nach 24stiindigern 
Stehen wurden dieselben von der Fliissigkeit durch Filtriren getrennt 
und mit lieisser verdiinnter Salzsiiure so lange gewaschen , bis keine 
Eisenreaction im Waschwasaer mehr nschruweisen war, alsdann wiirde 
zonkhst mit verdiinnter Sodaliienng und schliesslich mit heisaem Wasser 
und Alkohol gewaschen. Der h’iaderscblag etellt nach dem Trocknen ein 
violettblaues Pulver dar, das in den gewBhnlichen Lijsungsmitteln wie 
Wasser, Alknbol, Aether etc. so gut wie unliislich ist. Daaselbe 
enthlilt kein Chlur und hinterlasst beim Verbrenaen Spuren (etwa 
0.5 pCt.) von Asche. Durch Salzsiiure geht die blaue Farbe in eine 
grCinliche iiber, was wahrscheinlicb rnit der Aufnahme von Salzaiiurr 
zusammenhlingt. Der Zusatz von sehr verdiinnten Sodalijsungen oder 
Rehandlung mit heissem Wasser stellen die blaue Farbe des KBrpers 

Die Platinbestimmung 



wieder her. h;in ausgnzaicbaetes L6sung3ditel Sir  dm KBrpsr and 
zwar das indge ,  dar ich bit&& kenne, ist A d i n .  'Ilk lllat I&- M a  
sehr leicht mit seLr schiiner kornblauer Farbe saf, we+ Tropfen 
d i w r  Lhaxlgen geniigea, groese Mengen von Aikegnt b h  su fiirben. 
Dar ist ein Farbatoff, mit dem man anf Banmwolle and Seiae 
Maue Twe hervorrufen kann. Die geaannten Eigensohaften n&em 
das Tolaidinbhru, wie Mb d m  Kiirper vorliia6g bereichne, dem Indig- 
biau, von dum er ri& jedoch Beast weeentiil anfar&etdet. ZauWher 
is er nicht unzersettO diichtig, dann habe ich damit bisher kcine 
Ekpe ,  d. 1). kein f d l o s e a  liisliches, an der Luft blau werdendee 
Reductionsprodukt erha&en kiinnen. Aach gegen concedrirte S u h d  
siure  verhllt sicb daa Toluidinblau wesentlbh aders denn Indigo. 
Alkrdings llbst a sick darin bei geliudem und lhgerem Erwiirmen 
mit blauer Farbe auf and man erhiilt beim Eingiaeeen in Waemr eine 
blaue Liisung, die jedoch a n  der Luft &bald wider farbloe wid. 

Ueber die Zusammensetzung dee T o l u i d i n b h s  will ich mich hier 
noch nicht ansepreahen trok der vielfwben Analpen, die davou aus- 
geKhrt warden. Diem -en nieht gat untereinaoder iiberein, 
was begreif- &, we5l dar E6rper eehr echwer vehrennbar und 
echwer m :r&iQ- iaL, doch. hoffe ich spiiter mit einem in Anilin 
gel6eten und c t a r a ~  wi& ebgeschiedenen Priiparat zum ZieI 201 

plangen.  Einutwdttn hrLe ich geglaabt die Untereuchung dee Tolu- 
idinbhs vemchiebn en diirfen, um zoniichst cu versuchen, ob nicht 
uua Derivaten dea Orthotohidine mittelst derselben Reaction Indigblau 
enfstehe.1) I& glsube narnlich rruch hier eine fiir die Orthoreihe 
charakteristische Umsetzung vor mir eu haben, denn das salzsaure 
Parataluidin erzeugt mittelst Eisenchlorid keine Spur eines blauen 
Niederschlags. hllerdings wird ein solcher in Anilinsalzen hervor- 
gabracht (vgl. auch Jahresbericht der techn. Chemie 1875, 954), doch 
mag er dert an die Anwesenheit Ton Yseudotolui&n gebunden sein, 
wenn er nicht mit der Bildung von Anilinechwarz eneammenhiingt. 

So wurde ich zur Untereuchung von &thotoluidinderivaten gefiihrt, 
iiber die ich noch kurz berichten werde. 

Formoorthotolui& 
Zuniichet habe ich versucht diesen Kiirper naeh der bekannten 

Methode d. h. dnrch Destillation des sauren oxalsauren Salees dar- 
zustellen. Daher wurden gleiche Mengen von Orthotoluidin und trok- 

I )  10% wil l  bier beilin6g envllhnen, dun man beim E r b i t e e n  von aa1zsnnreni 
Orthotolnidm xnit Eisenchlorid ein schwarzes Pnlver erhlllt, nnd daneben deotlicll 
den obinongeruch uxhrnimmt. Ee ist mil eogar leicht gelungen, durch Destillation 
von SstZlumxB (frthotolnidin niit Ehnchlorid dad Tolochinon (Schmalzponkt 6 1 0 )  
eu gewinnen. Awh andre Orthoamidoverbindungen z. B. das Orthoamidoitbylbenzol 
bilden in deraolben Weise Chinone, die in einer spLteren Abhandlong beschrieben 
werdelr rollen. 



kener Oxaldnre znsunmengeschmolpn and dedtillirt. Sobdd des 
h t3 I . t  kqstdlinhb snt.rrte, wurde beeonders aufgefangen, mad 
diesee letrtere aw heieeem Alkohol wiederholt kryatalliairt. Leichter 
una in griiwren Mengen erhslt man den Kiirper, wenn man dss 
Erhitzen nut bia zum Aufhiiren der Gaoentwi&dung fortretet, dann 
den Retortenriicketand ausgieset, nach dem Erkalten p&wr&t und mit 
Alkohol, Aetber und mit verdiinnter SaLeSOre nbcht. Der dann 
bleibende weisee Biioketand wird entweder mehrmala am heimem 
Toluol oder heissem Eiseasig umkrystallisirt. 

Die Analysen des so gewonnenen Kiirpers stimmen zur Formel 
C ,H ,NH.  CHO. Daaeelbe atellt veriilzte Ndeln dar, die bei 2110 
schmelzen, in Aether und keltem Alkohol 80 gnt wie unlMich, und 
in kochendem Alkohol wenig Iiidich dud, eich aber Ieicbt in heissem 
Toluol und heiesem Eiseasig liieen. 

Ieh habe einige Zersetzungen deseelben untersncht, bin aber aehr 
bald zur Ueberzeuguog gelangt, dase diese Verbindung nicht ale 
Formopseudotoluid aafgefwt warden dWe, sondern dase hier eine 
isomere oder wahrscheiulich polymere Verbindung vorliege. Diase 
Ansiclit ward etir Qewiseheit, ale es mir gelaog arm Orthotoluidin 
und Ameiaenshre das wirklidm Formoorthotolaid PO gewinnen. Zur 
Unterecheidong von dieaem werde ich den oben beechriebenen Eiirpet 
einetweilen Isoformoorthotohid nennen und behalte mir die Aufklgrung 
seiner Constitution fiir epiiter vor. 

Werden Orthotoluidin und AmeieenePore zu gleichen Molekiilen 
einige Stnaden am aufeteigenden Kiihler erhitzt nnd dann destillirt, 
so erhslt man, nachdem Waaser, AmeieeneHure and %was a v e r  
andertea Toluidin i iberkangen sind, eine zwiachen 278O und %92O 
siedende Fliiasigkeit, die meiat in der Vorlage aofort oder nach knrzer 
Zeit krystalliniech emtarrt. Durch wiederholte Destillation fixirt eich 
der Siedepunkt auf 2880. Um den Kiirper ganz rein EU baben, w i d  
das erstarrte Destillat abgepreset, mit verdiinnter SalzePure gewaschen 
und aue Alkohol umkrystdieirt. 

Die Analysen stimmen genau Enr Formel dee Formopoeudotolnid 
C,H7 . NH---CHO. Der Schmelepunkt liegt bei 56.50-57.50, der 
Siedepnnkt etwa bei 2880, eine geuaue Angabe ist wegen geringer 
Zersetzung (a. n.) die beim Erhitzen auT diese Temperatnr stattfindet, 
nicht mbglich. In Alkohol ist das Formotoluid sehr lijelich und 
krystallieirt daraue in habschen wohlausgebildeten Tafeln. Durch 
Kocben mit verdiinnter Schwefeldnre wird ee in AtneiseosPure m d  
Orthotoluidin eerlegt, von denen dae letztere durch db oon Bedsteiu 
angegebene Farbenreaction erkannt wurde. Hierdmh pdtsrseheidet 
sieh dsa Formopseudotoluid weeeotlich von der oben beaclwiebenen 
damit ieomeren Verbindung. Die letztere wird eelbst beim Ikhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsiiure auf 150° nicht angegritfen. 
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Wird 1Formopeeudotoluid mit PhosphorsPureanhydrid destillirt (auf 
15 Or. dee ersteren etwa 2-3 Gr. des letzteren), so erhHlt man ein 
iiliges mti l la t ,  dae bei der Rectification zwischen 194 iind 197 (nicht 
corr.) siedst und sich bei der Untersuchung sowohl seinen Eigen- 
schaften ale auch seiner Zusammensetzung nach ale Orthotoluidin or 
wies. Eine iihnliche Zersetzung erleidet dae Formopaeudotoluid beim 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 3000. Beim Oeffnen entweicht 
ein mit blauer Flamme brennbares Gas (00) und der Rijhreninhalt 
besteht wenigetene griisetentbeils aus Orthotoluidin. Daneben iet aller- 
dings ein in Alkohol schwer liislicher Kijrper entatanden. Zur Dar- 
stellung grcsserer lengen dieser neuen Verbindong habe ich fiir zweck- 
mhsig befiaoden, Formopseudotoluid liingere Zeit in einer nach auf- 
wCta gerichteten Retorte zu erhitzen und d a m  zu destilliren, bis das 
Thermometer 3000 eeigte. Das erbaltene Destillat aus Toluidin und 
Formotoluid beetehend, wurde von Neuem auf Formotoluid verarbeitet, 
wtihrend de!r Retortenriicketand, der beim Erkalten erstarrte, durch mehr- 
malige Kryetallisation sue hehem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
und darauf folgende Kryetallisation aus Toluol gereinigt wurde. Der SO 

gewonsene Kbrper stellt farbloee glgneende Prismen vom Schmelz- 
pnnkt 1530 dar, die eelbet in heissem Alkohol ziemlich schwer, in 
heiseem Toluol dagegen leicht liislicb sind. Die vielfachen Analyeen, 
die ich von der Verbindung gemacht habe, stimmen gut mr Formel 
Cs H, N, wlthrend icb die Formel C, H, N erwartete, namentlich 
weil ich beim Erhiben dea Formotoluide etets Wasserbildong eu be- 
merken ghnbte und mir daher die Zersetzung nach der folgenden 
Oleichung dachte : 

C7 H7 N H .  CHO = H, 0 + 6, H, N. 
Dem ist aber nicht so, oder wenfgatene habe ich den Kiirper CsH7N 
biaher niclht a&nden k6nnen. Die Produkte der Reaction eind 
Tolnidin, der oben beschriebene Kiirper C, H, N, CO uud CO,,. De- 
nach darf (die Zereetzung in folgender Weise dargeetellt werden : 

2 H, NH . C H O  = COs + C7 H7 N H, + Cs El9 N 
und C:, H, NH.  CHO = 00 + C, H, N. 

Was den Eijrper Cs H, N betrifft, 80 werde ich mich jetzt nocb 
nicht iiber seine Constitution Pussern, da ich eehe Zereetzungen noch 
nicht genau etudirt habe. Ich kaon ewar angeben, dass er sich iii 
heisser SalrePure last, dean er bei der Oxydation Toluchinon und 
bei der Einwirknng von Brom ein Bromadditionsprodukt zu liefern 
scbeint, docb glaube ich darauf keine weiteren Schliisse bauen ZII 

diirfen. lmmerhin aber miichte icb binweisan, daes der Korper seiner 
Zusammeneetzung, vielleicbt ancb seiner Constitution nach zwischen 
dem Methylorthotolnidm and dem Indol stehtl). Man hat: 

) Miiglich wUe auch, dam die Formel des Karpers verdoppelt werden mlisste 
und wiirde dann vielleicht in eina &on bekannte Reihe von Verbindugen gehiiren. 
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,NHCH, ,N = CH, ,N::= CH 
c,  H4:. c, H,: C,H4: ’ 

G H ,  \CH, 46, 
Methyltohidin. Methylentolaidin. Indol. 

Ob dieee Anschauungen riohtig und praktiech verwerthbar eind, 
dariiber miigen epiitere Versuche, die ich mir vorbehalte, entscbeiden. 
Far heute will ich noch das Verhalten dieser Derivate dea Toluidin 
gegen Eieenchlorid erwiihnen. Isoformotoluid scheint weder in der 
Ka te  noch beim Erbitzen davon angagriffen eu werden. Formotoluid 
dagegen verbiilt sich dem Toluidin durchaus iihnlich, wiihrend der 
Kbrper C8 H, N in der Kiilte von Eieenchlorid nur sehr langsam ver- 
iindert wird. Ich habe schlieselich auch das Verhalten von salzsaurem 
Orthoamidoiithylbeneol gegen Eisenchlorid untereucht und gefunden, 
dass ein violettee Pulver gebildet wird, welches aich in Anilin beim 
Erhiteen mit blauer Farbe 16et. Ueber die Zusammeneeteung will 
ich mich aber hier noch nicht auaeprechen. 

Nachdem ich mich eonach iiberseugt hatte, daes die Bildung eolcher 
neutralen Farbetoffe durch Eieenchlorid eine ziemlich allgemeine 
&action sei, hat ee mich natiirlich interessirt, das Verhalten des 
Indols gegen Eisenchlond kennen eu lernen und habe ich mir eu 
diesem Zweck Indo] an8 Eiweise mittelst Pankreae dargeatellt. Dae- 
eelbe wurde durch Eisenchlorid eiemlich rasch veriindert, es entstand 
ein dunklee Pulver, welchee durch Aether von Indol befreit wurde und 
dann eine graugriine Farbe hatte. Daeeelbe lBst sich in Anilin mit 
brauner Farbe nnd iat nicht fliichtig. Es iet also keineafalle Indigo. 
Ob ich nicht durch eine Modification dee Verfabrens doch noch zum 
Ziel gelange, dariiber werde ich epiiter berichten, und hier nor noch 
meiner Ueberseugnng Auadruck verleihen, wonach es miiglich werden 
wird, am Orthotoluidinderivaten eum Indigblau en gelangen. 

993. H. W e i d e l  and M. v. Sahmidt : Ueber eine Modifiaation der 
8 an er’ lrahen 80hwefelbelrtimmangr-Me~ode. 

Der kaieerl. Akademie zn Wien vorgelegt am 11.&i. 
(Eingegangen am 9. Juni.) 

Die gebriiuchlicbeu Methoden zur Beetimmung dee Schwefele in 
organiechen Subetanzen haben den Nachtheil, nicbt von dgemeiner 
Anwendbarkeit su eein und liefern nmentlich bei den Salzen der 
hiiheren sul6rten mmatiechen Siiuren hiln6g nur anniihernde Resultate. 

So wird bei den von Lieb ig ,  Ko lbe ,  D e b u e ,  Russe l ,  
C e r i u s  etc. empfohlenen Methoden I), die sich alle a d  die Umwand- 

1) Siehe Fresenius ,  Lebrbuch der andytiachen Chemir, 6. Auflsge, 2. Band, 
Beite 78. 




