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326. A. L a d e n b n r g :  Derivate des Orthotolaidin. 
@ingegangen am 30. Jani.) 

Anechlieeaend an eine kiirzlich veroffentlichte Abhandlung ,iiber 
Condensatiolnevorgige in der Orthoreihe’ 1) mochte ich hier uber 
einen dort erwiihnten E6rper einige ergiinzende Mittheilungen macben. 

Ee handelt eich um die durch Erhitzen von Formotoluid ent- 
stehende Verbindung. Die Analysen gaben eine mit dcr Formel 
C8 H, N iibereinstimmende Zusammensetzung, die Constitution der- 
mlben habe ich damde nnbestimmt gelassen und auf die Moglichkeit, 
dam die Formel verdoppelt werden miieee, hingewiesen. Ich glaube 
nun jetet die damale offene Frage entschieden zu haben. 

Schon kiirzlich erwiihnte ich, dase die in Frage etehende Verbin- 
dong ein Bromadditionsprodukt erzeoge und mir echien dieee Reaction 
zur Beetimmung der Molekulargrtkse wohl geeignet. a )  

Wird eine concentrirte Liisung dee betreffenden Kiirpers in 
Bohwefelkohlenetoff mit Brom veraetzt, 80 verechwindet die Farbe dee 
letztemn uncl es echeidet eich sehr bald ein gelber kryettalliniecher 
Niederschlag ab. Man unterbricht den Zueatz dee Brome, sobdd die 
Fliiesigkeit eine deutliche branne Ferbe angenommen hat, filtrirt die 
ausgeschiedenen Kryetalle ab nnd wbcht eie mit Schwefelkohlenetoff. 
Als dse erhdtene Bromadditioneprodnkt an6 heimem Alkohol, worin 
es echwer liidich iet, umkyetallieirt w d ,  schieden eich beitn F b  
kalten gliinzende weieee Blattchen ab, die aber den anderen Tag ver- 
eohwnnden waren, wahracheinlich in Folge einer Zereetzung, denn dar 
Alkohol eeigte dentlich den Gerach nach Bromal und gab eelbet nach 
starker Abdnnetnng keine kryetallinische Ausecheidong. 

Ich habe daher bei einem zweiten Versucb dae direct gewonneee 
Bromadditioneprodukt nach dem Wsechen mit Schwefelkohlenstoff aus 
heieaem Eieeeeig mkqetallieirt, WOraO6 ich ee in hiibechen, gelben 
Priemen erhielt nnd diem zur Brombestimmnog benutzt. Die gefnn- 
denen Reenltate s tbmen  annHhernd mit der Formel C, H, N Br iiber- 
ein. Darans glaubta ich den Schlum anf eine Verdoppelnng der For- 
me1 dee nrepriinglichen K6rpere machen zn miieeen odd ee gewinnt 
dann die Voraneaetzong, die ich schon in der friiheren Mittheilung 
mssprach, wonach die Verbindung in eine bekannte Reihe von Sub- 
stanzen aufznnehmen sei , an Wdmcheinlichkeit. Natiirlich mueete 
dabei noniichst an die Methenyldiamine gedacht werden, 80 deee der 
in Frage stehende Kiirper ale Methenyldiorthotolyldiamin en bezeiebnen 
wtire. Eine eolche Vermuthung iet nm eo nahdiegender, ale W e i t h  
karzlich gezeigt hat 3, dam ancb das Metheayldiphenyldiamin durch 

1) Diem Berichte X, 1128. 
3) V T l . Z a d e n b n r g ,  Liebig’a M e n  8nppL 8, 65. 
*) Diem Berichb XX, 464. 



Erhitzen von Formanilid gewonnen werden kann. Nun hat allerdinga 
das Methenylditolyldiamin die Formel C, HI, N,, doch sind die dieser 
Formel entaprechenden Oewichtemengen der Bestandtheile so wenig 
von denen der Formel C,, H,, N, eugehiirenden verscbieden, dass 
die gefundenen Zahlen ebenso gat such f i r  das Methenylditolyldiamin 
sprechen. Man hat: 

Em. lllr Ber. fllr Gefmden 
Q, ,H,*N% Cl 5 %  8% I. 11. 111. IV. 

c $0.67 80.35 80.83 80.57 - 80.41 
H 7.56 215  7.37 7.04 - 7.30 
N 11.77 12.50 - 
Ich habe nun zum Vergleich dae Methenyldiorthotolyldiamin aus 

P C1 und toluidinhaltigem Formotoluid dargeatetlt. Die Reaction 
lieferte keine sehr giinetige Ausbeute und nur dann habb ich aue den 
entstehenden saloaauren Balcen eine krystalliniscbe Base abscheiden 
kiinnen, wenn nach Beendigung der Einwirkung dae Produkt direct 
in Waeser geliist und nicht, wie sonst iiblkh, vorher einige Zeit er- 
hitzt warde. Die Base wurde dann mehrfach 8118 Alkohol und l'oluol 
umkrystallisirt und 80 in gliineenden Prismen erhalten, durchaus glhn- 
lich denen, wie eie de.r beim Erbitzen des Formotoluids entetandene 
Kiirper eeigt. Den Schmelepunkt fand ich hier zu 1500, wahrend ich 
friiher 153O fiir dae ardere Prapmat angegeben hatte. Doch lege 
ich auf diem g d g e  Differene keinen Werth, do ich auch bei dem 
letztern sehr htiufig den Schmelzponkt 150° beobachtet hatte und 
dieeer eich erst nach sehr hliufig wiederhaltem Umkryetallisiren aue 
Toluol auf 153O erhiihte. 

Die Analyse dee mittelst P C1, gewonnenen Methenylditolyldiamin 
ergab 80.26 pCt. C und 7.51 pCt. H, was mit der Formel (C: $0.35 
und H : 7.16) geniigend iibereinstimmt. 

Die Identitst dieses Kiirpers mit dem friiher beschriebenen ergiebt 
sich ferner daraus, dam beide in verdiinnter Salzshre erst beim Er- 
hitzen eich h e n  and dass die daraue gewonnenen Platindoppetadze 
bei mikroskopischer Betrachtung dieeelbe Krystallform zeigen (Pt get. 
22.59 pCt., ber. 22.95 pCt. Pt) und echliesalich noch dadurch, dase 
auch der aue P CI, und Formotoluid entstehende Kiirper sich in der- 
selben Weise geges Brom verhHIt, wie es fur das andere Praparat 
oben beechriebeo wurde. 

Ich habe geglauu, die Identist der beiden anf verschiedenem 
Weg gewonnenen Substsnzen sorgfiUtiger ale vielleicht Manchem noth- 
wendig erscheint, tegriinden eu sollen. Die Entstehung von COB, 
wekbe ich steta beim Erbiteen von Formotoluid beobrrchtet habe, hat 
mieh zunschet verhjndert, die Identitfft beider Kiirper Gr wahrschein- 
lich eu halten. 

- 12.42 - 
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Beiliidg will icb hier erwiihoen, daes ich arm Orthotohidin, Eie- 
eseig und P C1, auch daa Aethenyldiorthotolaildiamin Pwonnen babe. 
Dieses kryetdlisirt in echiinen farblosen Nadeln, lost si& leicht in 
in verdiinnter Salzeiiure, echmikt bei 140O.5, gab bei der halyae 
81.2 pCt. C und 8.1 pCt. H, w&rend die Formel (216 HI, N, 80.7 C 
und 7.6 H verlangt. 

Schliesslich miichte ich hier noch a d  die Beeiehungen des Methe- 
nylditolyldiamins EU Indol Linweisen. Wtihrend ersteree niimlich eich 
ableitet von 4 Molekiilen Toluidin und 1 Molekiil Ameisertfwe durch 
Auatritt von 2 Mol. Wamer, d. h. ah ein iiuseeree Condensationapro- 
duht betracbtet werden kann, iet daa letztere vielleicht ale aue 1 Mol. 
Toluidin und 1 Mol. Ameiaene8hre dbrch VerIust von 2 Mol. H2 0 
entatehend, aufznfaesen. Man hat 

:N---C, H, . CH, 
‘;NCsH,. CH, 

*C H 2CG HA NH: f- OR, 0 3  r=: 2H, 0 + CH:, 
Und 

Nacbdem nicb vorl8nbg die Ho&ong aicb: realiairt hat, Indol 
R u e  Formotoluid zu gewinnen, will ich jetzt vemftcben, ob nicht der 
dem Formotoluid iremere die Formylgruppe in KoblenetofTbindung 
enthaltehde Ort~~mido-a-ta~laiiurealdehpd BU dem Indol fiihrt. 

887. Adolf  Baeyer u. Heinrioh Caro: Ueber die Sy~lthese den 

(Mittheiluog nus dem chew Laboratoriom der Akadearie der Wissenschahn 
Indoh aui Abkimmlingen den hnilinr. 

in Miinchen.) 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

I n  einer friiheren Mittheilung haben wir angekiindigt, dam beim 
Durcbleiten wn Aethylafdindiimpfen durch ein gliihendee Rohr Indol 
entsteht. Weitere Versuche hirben nun gezeigt, dam auch andere hhn- 
lichr: Abkiimmlinge des Anilins lndol liefern und zwar in sehr rer- 
scbiedenen Mengen : 

Monoiithylanilin . . . Spuren, 
Diathylanilin . . . ’ 

Methyllthglauilin . . etwirs bcosere Ausbeute, 

Dimethylorthotohidin . giemlich gute Ausbeute, 
DiiitliSl~rtlii,toluidin . . rciichliche Aiidwutc? 
DiatLylparatoluidin liefert dagegen gar kein bidnl. 

’ I  
Acetyllithylanilin . , * \  . , 




