
Auch bei chlorsaurem Kali blieb das Verhaltniss der beiden 
\Vasserstoffvolurnina bei verschiedenen Concentrntio~~en und Stromen 
pleich. 

Bei den vier nachsten Versuchen war die Lijsung verdunnt, bei 
den zwei letzten concentrirt. 

21) 1 Element, 
22) 2 Elemente, 1 zur Kette verbuuden. 
23) 3 - 
24) 4 - 
25) 2 - 
26) 6 - 

25 4.50 19 
26 I 5 0  I 25.5 

.___ . ~ 

44 ~ I :3.40 
70 1 : 3.50 
75 ' 1 :3.57 
43 1 : 3.55 
64 ~ 1:3.40 
90 1 : 3 5 3  

Wie aus allen diesen Versuchen hervorgeht, ist diese eigerrthiirn- 
liche Erscheinung der Elektrolyse doch nicht SO sehr dem Zufalle 
unterworfen, wie Hr. B e e t z  glaubte annehmen zu miissen. 

Rei anderen Salaen und Sauren, mit welchen ich noch Versuche 
anstellte, zeigte sich diese Gesetzmassigkeit nicht so deutlich. Nur 
bei Phosphorsaure und Chromsiiure konnte noch ein bestimmtes Ver- 
haltniss wahrgenomrnen werden. Eigenthiirnlich ist,  dass bei saurer, 
chromsaurer KalilGsung , in welcher meist das Verhaltniss 1 : 6 ein- 
t ra t ,  sich a m  meisten schwarzes Suboxyd bildete, welches sich in 
einer Mischung von saurem, cliromsaurem Kali und Kochsalz sehr 
lange hielt. 

Es konnte leider von dem sich nebenher bildenden Magnesium- 
hydrat und einer unloslichen Chromverbindung nicht getrennt werden, 
so dass zwei Analysen des Suboxyds, die ich ausfiihrte, Gber seine 
Zusammensetzung keine zuverlassige Auskunft gaben. 

T i i b i n g e n ,  22. Marz 1878. 

145. A. Ladenburg:  Ueber die Aldehydine, eine neue Klaese 
von Basen. 

(Eingegangen am 21. Marz; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinaer.)  

Bei meinen Untersucbungen uber die Condensationen in  der 
Orthoreihe wurde ich u. A. zum Studium der zwischen Orthodiaminen 
und Aldehyden stattfindenden Reaction gefiihrt, und ich habe schon 
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friiher 1) eine Base dargestellt, welche aus Ortho-Toluylendiamin uud 
Bittermandeliil entsteht, und welche ich unter dem Namen Dibenz- 
ylidentoluyleudiamin beschrieb. Damals habe ich aus der Formel 
dieser Base C, H, ( N  C, H,J2 geglaubt schliessen zu sollen, dass 
hier keine fiir die Orthoreihe charakteristische Condensation vorliige, 
sondern dass auch Meta- und Paradiamine gihnliche Basen l idern 
kiinnten. Die nahere Untersuchung dieser Reaction hat jedoch ergeben, 
dass dem nicht so ist, dass sich auch hier wieder die Orthoverbindungen 
vor ibren Tsomeren auszeichnen, denn wenn es mir auch in  einigen 
Fallen gelungen ist, aus  Meta- resp. Paradiaminen und Aldehyden 
condensirte Verbindungen zu erhalten, wenn sogar schon friiher der- 
artige Kiirper gewonnen wurden a ) ,  so sind diese entweder ohne 
basische Eigenschaften oder sie zersetzen sich durch verdiinnte Sauren 
so leicht in ihre Componenten, dass es nicht gelingt, Salze oder andre 
Derirate derselben darzustellen. Die aus Orthodiaminen und Aldehyden 
entstehenden Verbindungen sind dagegen bestandig und liefern wohl 
charakterisirte Derivate, so dass es berechtigt erscheint, fur diese einen 
besonderen Namen zu wahlen. Ich schlage dafiir den Nameri Alde- 
hydine vor und verstehe unter einem Aldehydin einen Kiirper, der 
aus 1 Molekiil eines Orthodiamin und 2 Molekiilen Aldehyden unter 
Austritt zweier Molekiile Wasser entsteht 3) .  

I. T o l u b  e n z  al d e h y d i  n. 
Von diesem Kijrper habe ich friiher schon einige vorlaufige Mit- 

theilungen geniacbt, die ich jetzt erganzen will. 
Zu seiner Darstellung erhitzt man ein Gemenge aus 1 Molekiil 

o-Toluylendiamin 4) und 2 Molekiilen Benzaldehyd 18 Stunden in offneri 
Ocfassen auf 140O. Die erhaltene Masse wird in heissem Alkohol 
geliist und die sich beim Erkalten ausscheidenden gelben Krystalle 
von der  Mutterlauge getrennt und abgepresst. Sie werden in  heisser 
verdiinnter Salzsaure ge16st and das beim Erkalten in langen, farbloscn 
Nadeln sich abscheidcnde salzsaure Salz abfiltrirt und abgepresst. 
Dieses wird dann in heisser, wassriger Liisung durch Ammoniak zer- 
legt und die so gewonnene Base noch 2 bis 3 ma1 aus Alkohol um- 
krystallisirt. Die Ausbeute ist ziemlich gering, sie betragt nur 45 pCt. 
des angewandten Diamins. 

Die so gewonnene Base entspricht der Formel C,, H,, N,. 
Ihre Analyse ergab 

l )  Diese Berichte X, 1123. 
2 )  Vergl. H. S c h i f f ,  Jahresher. f. 1865, 429. 
3,  Die Bezeichnung Aldehydin ist friiher auch Wr das Collidin gebrancht 

worden, jetzt aber wohl verlasseu. 
4 )  Die Schwierigkeitm der Darstellung dieses Kijrpers, die lrauptslchlich in 

der Xitrirung des Acettoluids liegen, habe ich dadurch beseitigt, dass ich diese in 
ensigsaurer Liisung vornelituc. Details werde ich spiiter ver6ffentlichen. 
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Gefunden Berechnet 
C 84.27 84.57 
H 6.16 6.04 
N 9.42 9.39. 

Der  Schmelzpunkt derselben liegt bei 195.50. Sie krystailisirt in 
farblosen , waseerhellen , gliinzenden Prismen, welche Hr. B o d e w i g  
so giitig war  zu meesen. Derselbe macht dariiber folgende Angaben: ({TB Krystallsystem a : b : c = 0.61037 monosymmetrisch : 1 : 2.5023 

Einfacher Krystall. 

fl  = 85.37 I t ...__..._._._..__. _____________. ,.. > _I* ! 

Reobachtete Formen: 
c = 001 = OP 
I = 101 = --Pa0 

_/' 

___ . , .. 1.' -. - -. . . . . . . - - -. . . . . . . . _. . . . 

Zwilling nach OP. 

./-- 
- 

1' = 101 = ;+Pa 
m = 011 = P A  

Normalenwinkel: 
C : m  = 680 10' 
C:  1 vorn = 7202' 
C :  1 hinten = 80° 17' 

Der  Rijrper bildet Zwillinge nach OP. In  kleinen Mengen lasst 
sich derselbe unzersetzt eublimiren, zwischen Uhrglasern erhalt man 
ihn in  langen, farblosen Nadeln. Bei der Destillation grosserer Mengen 
findet Zersetzung statt, und es  deetillirt ein im Geruch an Benzonitril 
erinnerndes Oel, wahrend eine schwarze Masse zuriickbleibt. I n  Wasser 
ist die Verbindung unloslich, dagegen ziemlich leicht in Aceton und 
heissem Alkohol loslicb. Verdiinnte Sauren loeen dieselbe beim Er- 
warmen und es entstehen Salze, die iibrigens nur mit Schwierigkeit 
in reinem Zustand gewennen werden konnen. 

Das Chlorhydrat, das aue heisser, sehr verdiinnter Salzsaure beim 
Erkalten in langen Nadeln kryetallisirt und in  concentrirter Salzsaure 
sehr schwer liislich ist, entspricht der Formel C, H I  N2, H GI, H 2 0 ,  
wenn es  im luftleeren Raome iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. 

Gefunden Berechnet 
C 72.28 '71.57 
H 6.31 5.95 
C1 10.44 10.07. 

Bei 100" getrocknet verliert es  2.92 pCt. an Gewicht, was etwa 
i) Molekiil Wasser entspricht, bei 1050 findet bereits Zersetzung statt. 

Das Acetat und Sulfat, welcbe leichter 16slich sind, konnten nicht 
gereinigt werden, d a  sie sich bei dem Umkrystallisiren in 'Base und 
Saure zerlegten. - Das Platindoppelsalz ist schon friiher beschrieben 
worden. 
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Wird das  Tolubenzaldehydin mit Jodl thyl  auf 1200 erhitzt, so 
erhiilt man gelblicbe nach Jodbenzyl riechende Erystalle 1). Dieselben 
wurden auf dem Wasserbad vom iiberschiissigen Jodiithyl befreit und 
die zuriickbleibende Masse mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Dabei wurden stets zwei deutlich von einander unterscheidbare Kry- 
stalle beobachtet , lange Nadeln und kurze , dicke, gut aasgebildete 
Prismen oder Tafeln. MSglichst von einander durch Auslesen etc. 
getrennt, hatten sie e twa denselben Schmelzpunkt und auch sonst 
ahnliche Eigenschaften, SO dass nicht mit Sicherheit entschieden werden 
konnte, ob hier eine Isomerie resp. Dimorphie vorliegt oder nicht. 

DieZusammensetzung des Kiirpers entspricht derFormelCa ,HI 8N9, 

Gefunden Berechnet 
C,H,J, 3 b O .  

c 59.57 59.61 
H 5.29 5.19 
J 27.85 27.43. 

Der K6rper bildet Nadeln oder dicke Prismen, ist in heissem 
Wasser ziemlich , i n  Alkohol sehr leicht loslich. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 18O-l8lo, doch fiirbt er sich schon bei 1000 gelblich, so 
dass der Wassergehalt nicht direct bestimmt werden konnte. Wird 
die heisse alkoholische Liisung dieses Jodiirs mit einer alkoholischen 
Jodlosung versetzt, so dass etwa 1 Mol. des letzteren auf 1 Mol. des 
Jodiirs vorhanden sind, so scheiden sich beim Erkalten braune Kry- 
stalle aus, die aus heissem Alkohol umkrystallisirt, in' hiibschen, glan- 
zenden , braunen Blattchen gewonnen wurden , deren Schmelzpankt 
bei 123-123.50 gefunden wurde. Die Formel ist Ca, H,, N, J,. 

Gefunden Berechnet 
C 39.22 39.06 
H 3.40 3.26. 

Ein andres Perjodid habe ich beim Erbitzen des Tolubenzaldehydin 
mit Jodatbyl auf 150 O erhalten , ich vermag *jedoch noch keine be- 
stimmte Formel fiir dasselbe anzugeben. Der  Schmelzpunkt deeselben 
liegt bei 1320 und es eothalt wahrscheinlich eine der Benzylidengruppen 
durch Aethylen oder Aethyliden vertreten. 

Wird das Tolubenzaldehydinathyljodur mit Silberoxyd von Jod 
befreit und vom Jodsilber getrennt, so erhalt man eine stark alkalisch 
reagirende Losung aus der beim Eindampfen ein Oel gewonnen wird. 
Da dasselbe in keiner wohl charakterisirten Form erhalten werden 
konnte, so wurde auf seine Analyse rerzichtet. Das Oel lost sich 
leicht in verdiinnter Salzsaure und aus dieser Losung gewinnt man 

1) Das Jodbenzyl, das in noch griisserer Menge beim Erhitzen der Base nait 
Jodlthyl auf 1500 entsteht, bildet sich offenbar durch Verdrlngung der Gruppc 
C, H, durch C, H,. Eine ilhnliche Reaction habe ich auch beim Trillthylbenzyl- 
ammoniurnjodtir beobachtet und werde spiiter Genaueres dartiber angeben. 
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durcb Eindampfen Krystalle, die Tolubenzaldehydinatbylchlorid sind. 
Ich habe dasselbe durch Darstellung des Plntindoppelsalzes nach- 
gewiesen. Man erhalt bei Zosatz von Platinchlorid zur Liisung des 
Chlorids einen gelben, sowohl in Wasser wie in Alkohol eebr schwer 
lijslichen , Niederschlag , der sich aber aus einem Gemisch beider 
(2  Vol. Wasser auf 1 Vol. Alkohol) umkrystallisiren. Iasst und so in 
hiibschen, gliiozenden Blattchen erhalten wird. Die khrmel ist 

(C, 3 H2 3 N2 c9, P t  GI*. 
Gefunden Berechnet 

C 52.44 51.94 
H 4.53 4.33 
P t  18.41 18.51. 

Aehnlich wie mit Jodathyl verbindet sich das Tolubenzaldehydin 
auch mit Jodmethyl. Man erwBrmt das Gemisch zweckmassig nur 
auf 1000 und krystallisirt das Produkt wiederholt aus heissem Wasser 
um. Man erhalt weisse, diinne Nadeln, die erst bei 206O anfangen 
sich gelb zu fiirben und bei 2090 unter Zersetzung schmelzeii. Die 
Analysen der Substanz fiihrten zur Formel C ,  H, N2, CH, J. 

Gefunden Berechnet 

C 60.41 60.07 
H 5126 4.78. 

Wird das Jodiir in heisser, wlssriger L6sung mit Silberoxpd 
Lehandelt, vom entstandenen Jodsilber und iiberachiissigen Silberoxyd 
filtrirt, so erhalt man eine alkalische Fliissigkeit, die mit Salzsanre und 
Platinchlorid einen krystallinischen Niederschlag liefert, der aus ver- 
diinntem Alkobol umkrystallisirt, in gelben Prismen erhalten wurde. 
Diese sind (C, H, , W, Cl),, P t  CI,. 

Gefunden Berechnet 
P t  18.87 19.01. 

Das Tolubenzaldebydin ist ein sehr bestiindiger Kiirper, der sich 
nur  schwer wieder spalten lasst. Nur dadurch wird es erklarlich, 
dass derselbe sehr leicht ans salzsaurem Toluylendiamin und Benz- 
aldehyd entsteht. Man kann sogar auch diese Reaction zur Dar- 
stellung des Kiirpers benutzen, sie liefert eine ahnliche Ausbeute 
wie die oben erwahnte. Man erhitzt das Gemenge von 1 Mol. salz- 
saurem Salz und 2 Mol. Benzaldebyd zuerst auf loOD und dann auf 
120-130° bis keine Salzsaure mehr entweicht. Die Masse in heisser, 
verdfinnter Salzsaure geltist, liefert beim Erkalten ein harzartiges Oel, 
von dem getrennt wird. Aus dem Filtrat fallt concentrirte Salzslure 
krystallinisches Tolubenzaldehydincblorhydrat , aus welchem wie oben 
die Base gewonnen werden kann. 

Zur Oxydation des Tolubenzaldebydin wurde die Base in Eisessig 
geliist und nach und nach mit der andertbalbfachen Menge von iiber- 
mangansaurem Kali in der 40 bis 50fachen Menge Wasser gel6st, 
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ubergoesen. Die Oxydation geht sehr langsam vor sich und ist meist 
nur unvollstlndig. Tri t t  keine Entfarbung mehr ein, 80 wird filtrirt, 
der  Niederschlag mit Ammoniak behaiidelt und die 80 gewonnene 
Losung mit verdiinnter Essigsaure iiberaiittigt. Man erhalt eioen kry- 
stallinischen Niederschlag , der mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt., 
in hiibschen, weissen Prismen, vom Schmelzpunkt 253.5- 254.50 ge- 
wonnen wird. Diese lijsen sich leicht in Alkalien, aber auch ziemlich 
leicht in verdiinnter Salzsaure, dagegen sind sie in Wasser und ver- 
diinnter Essigshure sehr schwer loslich. Offenbar ist der  Kijrper eine 
Saure, doch ist seine Formel nicht die zunachst erwartete C,,HI6N,O,, 
sondern wahrscheinlich C,, H,,N, 02. 

Gefundeu Berechnet fiir 
cz, HI,  N2Oz Q, 1 HI ,N,O,  

C 77.20 77.30 76.83 
H 4.43 4.29 4.87 
N 9.02 8.59 8.54. 

Die definitive Entscheidung wird erst durch Untersuchung der  
Derivate des Kiirpers mijglich sein, deren Studium noch nicht bendet 
ist. 1st die oben ausgesprochene Ansicht richtig, so ware der Kiirper 
eine DibrnzenylamidobenzoBsaure oder TolandiamidobenzoBsiure: 
C 6 H 3 C Q a H ( N C , H , ) , .  Was die Constitution der  beideo N C , H 5 -  
gruppen betrifft, so halte ich es fur wabrscheinlich, dass sie durch 
dae Schema 

N- . -C- . -C H 
6 5  

b, . ' !  
>i, ! 

,. \ ; N- . -C . . .C  H 
6 5  

ausgedriickt werde, d a  ich glaube, dass auch das Tolubenzaldehydin 
nls inneres Condensationsprodukt aufzufassen ist 

N - - - C - . . C  H 
6 5  

/ \  I . .  
C,H,:, ,><. 

\ I  \ 

N---C---C,Hs 
wenigstens gewinnt man durch diese Hypothese eine gewisse An- 
schauung daruber, dass nur Orthodiamine derartige Kijrper zu liefern 
im Stande sind. 

11. T o l u  f u r f  u r  a l d  e h y d i  n. 
Orthotoluylendiamin und Furfurol wirken schon bei gewijhnlicher 

Temperatur unter Abscheidung von Wasser aufeinander. Werden die 
beiden K6rper im Verhaltniss von 1 zu 2 Molekiilen etwa 20 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt, so resultirt eine ziemlich feste Masse, 
welche mit heisser, rerdiinnter Salzsanre nusgezogen, bis die Liisung 
durch Kali nicht mehr gefhllt wurde. Die so gewonnene salzsaure 
Liisung ward durch Thierkohle entfiirbt und zur Krystallisation ein- 

Periehtc d.  D. rlrem. Gesellrchaft. Jahrg. XI. 41 
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gedampft. Die in der Kalte sich fausscheidenden Krystalle wurden 
von der Mutterlauge getrennt, abgepresst und, wenn niithig, in heisser, 
wLsriger Liisung abermals durch Thierkohle entfiirbt 1). Man erhiilt 
dann weisse, kiirnige Krystalle, die in heisser, wassriger Liisung durch 
Kali gefilllt wurden. Es entstebt zunHchst ein Bliger, alsbald kry-' 
stallinisch erstlrrrender Niederschlag. Dieser wurde zuerst aus Ligroin, 
welches eine kleine Menge einer schwarzen Beimengung zurtickliisst 
und dann mehrfach aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhalt dann das Tolufurfuraldehydin in diinnen , weissen, seiden- 
glanzenden Prismen vom Schmelzpunkt 115-1 16O. Die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel C, HI 4Na 0,. 

Gefunden Berechnet 
C 73.19 73.38 
H 5.26 5.04 
N 10.00 10.08. 

I n  Alkohol, Aether, Benzol und Toluol ist der KBrper leicht 
lijslich, in Ligroin namentlich in der  Kalte sehr schwer loslich. In 
verdiinnter Salzsaure und Schwefelshure lost sich die Base beini 
Erwiirmen leicht auf. Aus diesen Losungen wird durch verdiinnte 
Salpetersaure das  Nitrat in  Nadeln gefallt. Dasselbe lasst sich aus Al- 
kohol umkrystallisiren und entspricht der Formel C, ,H,,N,O,, HNO,. 

N 12.34 12.31. 
Aus der salzsauren Lijsung wird durch Hatinchlorid ein kry- 

stallinisches Doppelsalz gefallt, das in  Wasser uod verdiinntem Alkohol 
sehr schwer 16slich, aber in  mit concentrirter Salzsaure versetztem 
Alkohol leicht liislich ist und daraus beim Verdunsten in gelben 
Krystallen gewonnen wird. Die Zusammensetzung derselben lasst 
sich durch die Formel (C, H, N, 0,  HCI), P t  C14 ausdriicken. 

Gefunden Berechnet 

Gefunden Berechnet 

P t  20.09 20.34. 
Auch das Sulfat der Base lasst sich aus Alkohol in schiinen 

Prismen erhalten, doch kann ich einstweilen ii ber die Zusammensetzung 
desselben noch keine bestimmten Angaben machen, wie ich mir denn 
iiberhaupt die weitere Untersuchung der Base fiir eine spatere Mit- 
theilung vorbehalte. Ich will hier nur noch hervorheben, dass dieselbe 
auch sehr leicht aus Furfurol und Orthotoluylendiarninchlorhydrat ge- 
bildet wird. 

o - T o l u y l e n d i a m i n  u n d  S a l i c y l a l d e h y d .  
Diese beiden Verbindungen wirken schon bei gewiihnlicher Tem- 

peratur und unter Wasserabscheiduog auf einander ein, doch hat mich 

1) Diese Methode der Darstellnng hat in einem Fall Ubrigens vollstiindig ver-. 
se"p.t. Dabei wurde, wie es scheint, die ganze Menge des salzsauren Salres von der 
Thierkohle aufgenommen. 
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die Aufklaruug der  dabei entstehenden Produkte sehr vie1 Zeit und 
Material gekostet, obgleich die Resultate noch durcfiaus liickenhaft sind. 

Wurden 2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Diamin auf 108-1100 
langere Zeit erhitzt nod die dabei entstehende gelbe, harzige Masse 
aus Alkohol mehrfach umkrystallisirt, so wurde ein gelber in stern- 
fiirmig gruppirten Nadeln krystaliisirender KBrper gewonnen, deseen 
Schmelzpunkt nicht ganz constant, etwa zwischen 1060 und 1100 ge- 
funden wurde. Die Analysen des Kiirpers sprechen dafiir, dass der- 
selbe aus 1 Mol. Diamin und 3 Mol. Aldehyd durch Austritt von 
3 Mol. Wasser entstanden ist 

CTHION, + 3 C , H , O ,  = C , s H , g N , O ,  + 3 H , O .  

C 77.48 77.42 
H 5.54 5.07 
N 6.1 6.2 6.45. 

Die Annahme der Existenz eines solchen Kiirpers hat jedoch 
einstweilen so geringe Wahrscheinlichkeit , dass ich derselben keinen 
grossen Werth beilege und die Miiglichkeit, dass hier ein Gemenge 
vorhanden sei, nicht bestreiten will. Jedenfalls zerlegt sich die Sub- 
stanz sehr leicht, reducirt Silberliisung beim Kochen und liefert beim 
Erwarmen rnit Salzsaure reichliche Mengen von Salicylaldehyd. Wird 
das Kochen rnit Salzsaure fortgesetzt , bis der Geruch nach Salicyl- 
aldehyd vollstandig verschwunden und die Fliissigkeit ganz farblos 
geworden ist, so scheidet sich nach dem Erkalten ein amorpher 
Rijrper ab ,  der sich in  Kali mit blauvioletter Fluorescenz lijst und 
aus dieser L6sung durch Kohlensaure wieder gefallt wurde. Es liegt 
hier offenbar auch ein aus Toluylendiamin und Salicylaldehyd ent- 
stehendes Condensationsprodukt vor , ahnlich wie das weiter unten 
beschriebene, doch habe ich dieses nicht krystallisirt erhalten kiinnen 
und daher nicht naher untersucht. 

Erhitzt man aber 1 Theil Diamin mit 1.5-2 Theile Aldehyd 
18 Stunden auf 135O und zieht die erhaltene Masse rnit sehr ver- 
diinnter heisser Salzsaure aus, so scheiden sich beim Erkalten dieser 
Liisung d i g e  oder halbfeste Massen ab,  von denen getrennt wird. 
Das Filtrat wird dann rnit concentrirter Salzsaure gefallt, wodurch 
ein fester, aber nicht krystallinischer, weisser Niederschlag entsteht. 
Zur Reinigung des so gewonnenen Kiirpers habe ich 3 verschiedene 
Methoden benutzt, von denen die zuletzt erwahnte wohl die beste ist. 

1) Das eben erwahnte salzsaure Salz wird rnit kohlensaurem 
Ammoniak zerlegt, der Niederschlag in Alkohol geliist, rnit einer alko- 
holischen Liisung von Pikrinsaure versetzt und das sich beim Stehen 
in gelben Nadeln ausscheidende pikrinsaure Salz aus verdiinntem 
Alkshol umkrystallisirt. Das  Pikrat  wird dann in Kali gelijst, durch 

Gefunden Berechnet 

41. 
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COz gefallt und der Niederschlag aus Alkohol oder besser Amyl- 
alkohol mehrfach umkrystallisirt. 

2) Das salzsaure Salz wird in alkoholischem Kali geliist und 
dann sehr vie1 Aether zugesetzt (wohei eine prachtvolle blauriolette 
Fluorescenz sichtbar wird). Es scheidet sich ein braunes Oel ab, 
von dem man durch Filtriren trennt, alsdann destillirt man den 
Aether und den griissten Theil des Alkohols a b ,  wo eine schwach 
gefarbte Fliissigkeit zuriickbleibt , die sehr bald zu hiibschen Nadeln 
erstarrt. Man lijst in Wasser, fallt durch Kohlensaure und krystallisirt 
den Niederschlag mehrfach aus Amylalkohol um. 

3) Das salzsaure Salz wird in alkoholischer Losung mit etwas 
Goldchlorid und dann mit wenig Wasser versetzt, von dem ausfallenden 
braunen Oel getrennt, zum Filtrat geniigend Goldchlorid und Wasser 
zur Ausflillung des Chlorhydrats hinzugefiigt und das in hiibschen, 
gelben Nadeln niedergeschlagene Golddoppelsalz filtrirt und mehrfach 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es wird dann in alkoholischer 
Liisung durch H,S zerlegt, vom Schwefelgold filtrirt und das Filtrat 
zur Krystallisation eingedunstet. Die Rrystalle werden in Kali gelost, 
durch C 0 2  gefiillt und der Niederschlag wie oben gereinigt. Die 
Anaiysen der rerschiedenen Darstellungen stimmen etwa mit der 
Formel C3,133,N,O3. 

Gefunden Ber. f. C, ,H,2N,0 ,  
C 75.87 75.82 76.33 75.54 75.43 - - 75.53 
H 6.05 6.00 5.87 5.54 5.79 - - 5.75 
N 10.37 9.8 10.0 11.2 9.4 10.6 9.6 10.07. 

Salicylaldehyd entstanden 

und er  gehiirt dann nicht zu der Klasse der Aldehydine. Ich habe 
ibm eiiistweilen den Namen Azurin gegeben, wegen einkr prachtrollen 
violettblauen bis reinblauen Fluorescenz, welche die meisten Losungen 
namentlich aber die alkalischc Lijsung desselben auszeichnet. 

Das Azurin krystallisirt in kleinen , wie es scheint rechteckigen 
Tlifelchen, es ist farblos und ziemlich stark glanzend. Es schmilzt 
unzersetzt Lei 250.5O zu einer kaum gefarbten Fliissigkeit. Es ist 
leicht lijslich in Amylalkohol und Aceton, ziemlich leicht in Alkobol, 
schwer in Toluol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform und fast gar 
nicht lijslich in Ligroin. In Kali l6st es sich sehr leicht zu einer 
farblosen , stark fluorescirenden Fliissigkeit auf. Das Absorptions- 
spectrum dieser Losung scbeint sich ziemlich gleichmassig auf den 
stark brechbaren Theil rechts von F z u  eratrecken. Aus der kalischen 
Lijsung wird das Azurin durch C O z  ausgr-fallt. Auch in verdiinnten 
Sauren lijst sich dasselbe beim Erwarrnen auf und wird aus solchen 
Losuiigrn durch Ammoniak oder besser durch kohlrnsaures Arnmoniak 

Danach wiire der Kiirper aus 2 Mol. Toluylendiamin und 3 Mol. 

2C,H, ,Na  + 3 C , H , O ,  = C 3 5 H 3 , N 4 0 3  + 3 H , O  
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ausgefallt. Es scheint daher die Charaktere eines Phenols nnd einer 
schwachen Base zu besitzen. 

Ich begnuge niich fur heute mit diesen wenigen Andeutungen 
und behalte mir weitere Mittheilungen iiber diesen interessanten 
Korper vor, sobald ich einige seiner Derivate genauer untersiicht 
haben werde. 

Par  a p  h e n  y 1 e n  d i a m i  n u n d B e n  z a1 d e h y d. 
Werden die beiden Korpcr, die schon bei gewohnlicher Temperatur 

auf einander einwirken, im Verhaltniss von 1 Mol. Diamin zu 2 Mol. 
Aldehyd lhngere Zeit auf 110-120° erhitzt, so entsteht eine selbst 
bei dieser Temperatur feste Masse. Dieselbe wurde mit sehr ver- 
dunnter SalzsSiure ausgezogen. Die Lijsung, die beim Erkalten ein 
Oel ausscheidet, filtrirt und mit Kali gefallt. Es entsteht ein Oel, 
das bald zu Flocken erstarrt. Diese wurden zuerst aus Ligroin und 
dann mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch schijne Bliitter 
von starkem Silberglanz und dem Schmelzpunkt 138- 140° erhalten 
werden. 

Eine weit bessere Ausbeute an diesem Korper, den ich Dibenzyl- 
idenparaphenylendiamin nenne, erhalt man, wenn man die Masse nach 
dem Erhitzen mit Alkohol auszieht und mehrfach aus Alkohol umkry- 
stallisirt. 

Die Analysen der Substanz fuhren zur Formel C 2 0 H 1 6 N 2 .  

C 84.31 84.5 1 
H 6.06 5.G4 
N 9.90 9.85. 

Er ist also hhnlich wie Tolubenzaldehydin aus 1 Nol. Diamin 
uud 2 Mol. Aldehyd entstanden, rerhiilt sic11 aber ganz anders wie 
dieses. Denn weuu es sich auch in warmer, verdiinnter Salzsaure 
liist, wie dies die oben in erster Linie gegebene Darstellung beweist, 
so findet dabei stets eine Zerlegung in die Componenten Phenylen- 
diamin und Bsnzaldehyd statt, welch letzteres leicht an seinem Geruch 
erkannt wird. So habe ich denn auch keine Salze des Dibenzyliden- 
paraphenylendiamins gewinnen kijnnen , ich erhielt statt dieser die 
Salze des Paraphenylendiamins. Sulfat und Pikrat des letztern habe 
ich auf diese Weise dargestcllt und analysirt. Auch eine Verbindung 
mit Jodathyl konnte nicht gewonnen werden, da schon beim Ermarmen 
tlamit aiif 1000 eine harzige Masse entstand, ails der sich keine be- 
stimmten K6rper abscheiden liessen. 

Die Reschreibung andrer Aldphydine, namentlich die des Ortho- 
Phenylendiamins , sowie weitere Mittheilungen iiber die hier beschrie- 
benen Kiirper behalte ich mir  vor. 

Gefunden Berechilet 



Zum Schluss dieser Abhandlung miichte ich noch meinem Privat- 
assistenten Dr. R i i g h e i m e r  fiir die unermiidliche und werthvolle 
Hilfe, die er mir bei dieser langwierigen und miihevollen Untersuchung 
leistete, meinen besten Dank ausznsprechen. 

146. A. L a de n b ur g : Experimentelk Methode zur Erkennung von 
Orthodiaminen ihren Ieomeren gegeniiber. 

(Eingegangen am 25. MBrz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Aus der  obigen Mittbeilung geht hervor, dass sich das Ortho- 
toluylendiamin Aldehyden gegeniiber ganz anders verhalt, als Para- 
und Metaphenylendiamin. Wahrend Ersteres gegen Sauren bestandige 
K6rper von basischen Eigenschaften erzeugte, war dies bei den Ver- 
bindungen der P a r a -  und Metareihe nicht der Fall. Besondere Be- 
deutung verdient in dieser Beziehung die Gewinnung von Tolubenz- 
aldehydin aus salzsaurem o -Toluylendiamin und Benzaldehyd unter 
Salzsaureentwicklung : 
C7H6(NH, .  HCI), + 2 C 7 H 6 0  = C, H,(NC,H,), .HCl+2H,O+HCI. 

Eine solche Zersetzung der Chlorhydrate konnte weder bei dem 
Para- noch bei dem Metaphenylendiamin beobachtet werden. Ich babe 
mir daher die Frage vorgelegt, ob diese Reaction nicht zur directen 
Erkennung von Orthodiaminen fiihren kiinne. Die darauf hin ange- 
stellten Versuche haben denn auch gezeigt, dass solches sehr leicht 
ausfiihrbar sei, und es lasst sich aus den von mir gefundenen That- 
sachen der voraussichtlich allgemein geltende Satz ableiten, dass d a s  
C h l o r h y d r a t  e i n e s  O r t h o d i a m i n s ,  w e n n  e s  m i t  e i n i g e n  
T r o p f e n  B i t t e r m a n d e l o l  i i b e r g o s s e n  a u f  100-  1 2 0 '  e i n i g e  
M i n u t e n  e r w a r m t  w i r d ,  d e u i l i c h  S a l z s a u r e  e n t w i c k e l t ,  
w a h r e n d  d i e s  b e i  d e n  M e t a -  u n d  P a r a d i a m i n e n  n i c h t  d e r  
F a l l  i s t .  

Zur Ausfiihrung des Versuchs wird etwa 0.1 Gr. des Chlorhydrats 
einer solchen Base, welches vorher von Waseer und Salzsaure sorg- 
faltig befreit wird, in einem Reagircylinder mit einigen Tropfen Bitter- 
mandelijl iibergossen und dann einige Minuten auf 100" erwarmt. 
Der Nachweis der  Salzsaure geschieht durch einen mit Ammoniali 
befeuchteten Glasstab, der a n  die MU n d u n  g des Reagircylinders 
gehalten wird. 

B e l  egv er  s u c he.  
1) Orthophenylendiaminchlorhydrat aus Orthonitrobenzanilid dar- 

2) Metaphenylendiaminchlorhydrat aus Dinitrobenzol giebt selbst 
gestellt. 

bei 120" keine Spur  von Salzsaure. 

Giebt schon unter looo deutliche Salzsaurereaction. 




