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326. A. Ladenburg: Derivate des Orthotoluidin.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Anschliessend an eine kiirzlich verdffentlichte Abhandlung fiber
Condensationsvorgiinge in der Orthereibe“l) méchte ich hier iiber
einen dort erwahnten Kérper einige erginzende Mittheilungen machen.

Es handelt sich um die durch Erhitzen von Fermotoluid ent-
stehende Verbindung. Die Analysen gaben eine mit der Formel
Cy Hy N iibereinstimmende Zusammensetzung, die Constitution der-
selben habe ich damals anbestimmt gelassen und auf die Moglichkeit,
dass die Formel verdoppelt werden misse, hingewiesen. Ich glaube
nun jetzt die damals offene Frage entschieden zu haben.

Schon kiirelich erwiihnte ich, dass die in Frage stehende Verbin-
dung ein Bromadditionsprodukt erzeuge und mir schien diese Reaction
zar Bestimmung der Molekulargrisse wohl geeiguet. 2)

Wird eine concentrirte Lisung des betreffenden Koérpers in
Schwefelkohlenstoff mit Brom versetzt, so verschwindet die Farbe des
letzteren und es scheidet sich sebr bald ein gelber krystallinischer
Niederschlag ab. Man unterbricht den Zusatz des Broms, sobald die
Fliissigkeit eine deutliche braune Farbe angenommen hat, filtrirt die
ausgeschiedenen Krystalle ab und wiischt sie mit Schwefelkohlenstoff.
Als das erhaltene Bromadditionsprodukt aus heissem Alkohol, worin
es schwer l6slich ist, umkrystallisirt wurde, schieden sich beim Er-
kalten glinzende weisse Blittchen ab, die aber den anderen Tag ver-
schwunden waren, wahrscheinlich in Folge einer Zersetzung, denn der
Alkohol zeigte deatlich den Geruch nach Bromal und gab selbst nach
starker Abdunstang keine krystallinische Ausscheidung.

Ich habe daher bei einem zweiten Versuch das direct gewonnene
Bromadditionsprodukt nach dem Waschen mit Schwefelkohlenstoff aus
heissem Eisessig umkrystallisirt, worans ich es in hiibschen, gelben
Prismen erhielt und diese zur Brombestimmung benatzt. Die gefun-
denen Resultate stimmen annéhernd mit der Formel C; Hy N Br iiber-
ein. Daraus glaubte ich den Schlues auf eine Verdoppelung der For-
mel des urspriinglichen Karpers machen zu miissen und es gewinnt
dann die Voraussetzong, die ich schon in der friiheren Mittheilung
aussprach, wonach die Verbindung in eine bekannte Reihe von Sub-
stanzen aufzunehmen sei, an Wahrscheinlichkeit. Natiirlich musste
dabei sonichst an die Methenyldiamine gedacht werden, so dass der
in Frage stehende Kérper als Methenyldiorthotolyldiamin za bezeiebnen
wiire. Eine solche Vermuthung ist um so naheliegender, als Weith
kiirzlich gezeigt hat3), dass anch das Methenyldiphenyldiamin durch

1) Diese Berichte X, 1128.
3) Vergl. Ladenburg, onbngs Annalen Suppl. 8, 65.
) Diese Berichte IX, 454.
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Erhitzen von Formanilid gewonnen werden kann. Nun hat allerdings
das Methenylditolyldiamin die Formel C, ; H,, N, doch sind die dieser
Formel entsprechenden Gewichtsmengen der Bestandtheile so wenig
von denen der Formel C,; H,; N, zugehdrenden verschieden, dass
die gefundenen Zahlen ebenso gut auch fir das Methenylditolyldiamin
sprechen. Man hat:

Ber. fur Ber. fitr Gefunden
C,¢H,, N, C,,H, (N, L L. Il 1v.
C 80.67 80.35 80.80 80.57 — 8041
H 7.56 7.15 727 704 — 7.30
N 11.77 '12.50 — — 1242 —

Ich habe nun zum Vergleich das Methenyldiorthotolyldiamin aus
PCl; und toluidinhaltigem Formotoluid dargestellt. Die Reaction
lieferte keine sehr giinstige Ausbeate und nur dann habe ich aus den
entstehenden salzsauren Salzen eine krystallinische Base abscheiden
konnen, wenn nach Beendigung der Einwirkung das Produkt direct
in Wasser gelost und nicht, wie sonst fiblich, vorher einige Zeit er-
hitzt warde. Die Base wurde dann mehrfach aus Alkohol und Toluol
umkrystallisirt und sc in glinzenden Prismen erbalten, durchaus &hn-
lich denen, wie sie der beim Erbitzen des Formotoluids entstandene
Korper geigt. Den Schmelzpunkt fand ich hier zo 150°, wihrend ich
frither 153° fir das andere Priiparat angegeben hatte. Doch lege
icb aof diese geringe Differens keinen Werth, da ich auch bei dem
letztern sehr hiinfig den Schmelzpunkt 150° beobachtet hatte und
dieser sich erst nach sehr hiufig wiederholtem Umkrystallisiren aus
Toluol auf 153% erhdhte.

Die Analyse des mittelst P Cl; gewonnenen Methenylditolyldiamin
ergab 80.26 pCt. C und 7.51 pCt. H, was mit der Formel (C: 80.35
und H:7.15) geniigend dbereinstimmt.

Die Identitit dieses Kdrpers mit dem friiber beschriebenen ergiebt
gich ferner daraus, dass beide in verdiinnter Salzsiare erst beim Er-
hitzen sich ldsen und dass die daraus gewonnenen Platindoppelsalze
bei mikroskopischer Betrachtung dieselbe Krystallform zeigen (Pt gef.
22.59 pCt., ber. 22.95 pCt. Pt) und schliesslich noch dadurch, dass
auch der aus P Cl; und Formotoluid entstehende Korper sich in der-
selben Weise gegen Brom verhdlt, wie es fiir das andere Priparat
oben beschrieben wurde.

Ich habe geglaubt, die Identitit der beiden aunf verschiedenem
Weg gewonnenen Substanzen sorgfaltiger als vielleicht Manchem noth-
wendig erscheint, begriinden zu sollen. Die Entstebung von CO,,
welche ich stets beim Erhitzen von Formotoluid beobachtet habe, hat

mieh zuniéichst verhindert, die Identitit beider Korper fiir wahrschein-
lich zu halten.
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Beildufig will ich hier erwilhnen, dass ich aus Orthotoluidin, Eis-
essig und P Cl; auch das Aethenyldiorthotoluildiamin gewonnen habe.
Dieses krystallisirt in schénen farblosen Nadeln, 16st sich leicht in
in verdiinnter Salzsiiure, schmilzt bei 140°.5, gab bei der Analyse
81.2 pCt. C und 8.1 pCt. H, whhrend die Formel C,, H,, N, 80.7 C
und 7.6 H verlangt.

Schliesslich méchte ich hjer noch anf die Beziehungen des Methe-
nylditolyldiamins zu Indol hinweisen. Wahrend ersteres ndmlich sich
ableitet von 2 Molekilen Toluidin und 1 Molekiil Ameisensiinre darch
Austritt von 2 Mol. Wasser, d. h. als ein dusseres Condensationspro-
dukt betrachtet werden kann, ist das letztere vielleicht als aus 1 Mol.
Tolvidin und 1 Mol. Ameisenséure darch Verlust von 2 Mol. H, O
entstehend, aufzufassen. Man hat
N---C¢H,.CH
2C H, Gof +O0H, 0, =2H,0+CH{ _ © '~ °

H, \NC,H,.CH,
Und
,CH
H g N
C,H, gH: +CH; 0, =CH{  "3C.H,.

Nachdem sich vorlinfig die Hoffnung nicht realisirt hat, Indol
aus Formotoluid zu gewinnen, will ich jetzt versuchen, ob nicht der
dem Formotoluid jsomere die Formylgruppe in Kohlenstoffbindung
euthaltende Orthoamido-a-toluylséurealdehyd zu dem Indol fiihrt.

827. Adolf Baeyer u. Heinrich Caro: Usber die Bynthese des
Indols aus Abkémmlingen des Anilins.

(Mittheilong aus dem chem Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)
(Eingegangen am 2. Juli.)

In einer friheren Mittheilung haben wir angekiindigt, dass beim
Durchleiten von Aethylanilindimpfen durch ein gliihendes Rohr Indol
entsteht. Weitere Versuche haben nun gezeigt, dass auch andere ibn-
liche Abkémmlinge des Anilins Indol liefern und zwar in sehr ver-
schiedenen Mengen:

Monoiithylanilin . . . Spuren,

Diithylanilin . ,

Methylithylanilin . . . [ etwas bessere Ausleute,
Acetylithyl anilin . 5

Dimethylorthotoluidin ., sziemlich gute Ausbeute,
Difthylorthotoluidin . . reichliche Ausbeute

Didthylparatoluidin liefert dagegen gar kein ladol.





