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das Lisen gelten. Meine Ausicht ist daher, dass diese Menge von
Aschenbestandtheilen in einer so gut wie unldslichen Form in den
Membranen sich vertheilt finden miisse, beim Lésen derselben in der
schleimigen Flissigkeit suspendirt bleibt, und auch beim Filtriren nur
spurenweise zuriick gehalten wird. Nur wenn wir fiir die Basen diese
unlésliche Form voraussetzen, erklirt es sich, warum sie nicht aus-
gewaschen werden wie das Kopfer. Einer solchen Bedingung geniigen
aber besonders die schwer zersetzlichen Silicate, deren spurenweise
Bildung in den Membranen der Pflauze ich daher annehmen mdchte.
Einmal geldst gewesene Cellulose wiirde davon circa 7 pCt. ent-
halten:
0.11 — 0.16 pCt. (Ladenbarg L c¢.)
Fliesspapier (0.11 . ... ... (Erdmann)?!)
012 .......(Lange)
Equisetum 081 ....... -

Schliesslich habe ich noch Diffusionsversuche, angestellt mit dem
gereinigten Equisetensafte, zu erwidhnen, deren Resultate von denen
Graham’s insofern abweichen, als ein viel bedeutenderes Diffusions-
vermégen der Kieselsiure in diesem Specialfalle sich herausstellte.
Die Frage, ob dieses Vermdgen in solcher Weise beeinflusst werden
kénne vielleicht durch andere mit der Kieselsiure in saurer Losung
sich befindende Verbindungen — ein Umstand, welcher fir die Phy-
siologie der Pflauzen von Interesse sein miisste — oder ihren Grund
habe in der oben erwihnten Losung von Silicaten in Siuren ohne
Zersetzung, hoffe ich in einer spédteren Mittheilung beantworten zu
kénnen.

Hrn. Professor Ludenburg sage ich fiir seine freundliche Unter-
stiitzung bei der Arbeit meinen aufrichtigen Dank.

206. E. Wundt: Derivate der Phenylendiamine.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen aw 24, April; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Ladenburg.)

Vor einiger Zeit 2) verdffentlichte Professor Ladenburg die schone
Methode, durch Erhitzen der Orthodiamine mit Eisessig und Ameisen-
siure Aethenyl- und Methenylverbindungen darzustellen. Professor
Ladenburg veranlasste mich, Zhnliche Verbindungen herzustellen und
fir den schon in seinen Abhandlungen erwihnten und am Metamesi-
tylen nachgewiesenen Unterschied zwischen Orthodiaminen einerseits,
Meta- und Paradiaminen andererseits, neue Belege zu liefern.

Orthophenylendiamin 3) vom Schmelzpunkt 100° erhitzte ich

1) Journal fiir practische Chemie Bd. 76, 8. 385.
2) Diese Berichte VIII, 677 und X, 1128.
8) Nach Walker und Zincke (d. Ber. V, 116) dargestelit.
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5—6 Stunden am Riickflusskiihler mit kéiuflicher reiner Ameisensiure.
Nachdem die iiberschiissige Ameisensiure und .das gebildete Wasser
abdestillirt waren, musste ich das Thermometer entfernen, da es dber
360° stieg, kleine Mengen des gebildeten Kérpers waren jedoch schon
bei dieser Temperatur iibergegangen. Der sofort zu einer weissen
krystallinischen Masse erstarrende Korper, von dem fast theoretische
Ausbeute erhalten wurde, scheint also nicht weit iiber 360% zu sieden.
Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol ldsst sich der Koérper
leicht reinigen, er schmilzt bei 167°. Bei langsamem Verdunsten der
-alkoholischen Losung wurde die Verbindung in sehr schénen Krystal-
len erhalten, deren Messung und optische Untersuchung ich noch nicht
vollstindig zu Ende gefiihrt habe, ich werde spiter dariber Mittheilung
machen.

Die Analyse des Korpers ergab

C 71.28 pCt.
H 5.22 -
N 23.52 -
Der Forniel
NH-,
C;H, .2.CH
Nz~
-entsprechen
C 71.12 pCt.
H 5.09 -
N 22.75 -

Der seiner Zusammensetzung entsprechende Name ist Methenyl-
orthophenylendiamin.

Dasselbe zeigt die Eigenschaften einer Base, es lost sich leicht
in Salzsiure und wird durch Ammoniak wieder abgeschieden. Das
salzsaure, schwefelsaure, salpetersaure und essigsaure Salz sind in
Wasser und Alkohol so leicht 16slich, dass eine Reinigung durch Um-
krystallisiren schwierig ist. Anpalysirt warde nur das salzsaure Salz,
das mit einem Molekiil Wasser krystallisirt. Das getrocknete Salz ist
sehr hygroskopisch, eine Chlorbestimmung gab 22.90pCt. Cl, der Formel
CyH,N,HCH, HCl entsprechen 22.98 pCt. Cl. Das aus der Losang
des salzsauren Salzes ausgefillte Platindoppelsalz wurde aus Wasser
umkrystallisirt und analysirt. 5,37 pCt. Wasser verlor das Salz beim
Erhitzen auf 100°, zwei Molekiile Krystallwasser verlangen 5.26 pCt.
Wasser. Der Formel (C; H,N, HCH, HCl), PtCl, entsprechend wur-
den folgende Werthe gefunden:

Gefunden Berechnet
Pt 30.24 30.42 pCt,
C 26.45 25.92 -

H 2.37 217 -
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Auch Goldchlorid gab einen Niederschlag, der aus verdiinnter
Salgséiure in federartigen, gelben Krystallen erhalten wurde, die kein
Krystallwasser enthalten. Die Formel C¢H, N, HCH, HCIl, AuCl,; ver-
langt 42.98 pCt, Au, 42.96 pCt. wurden erhalten.

Gapnz in derselben Weise wie das Orthophenylendiamin wurde
auch Meta- und Paraphenylendiamin behandelt.

Aus Metabinitrobenzol, dessen Schmelzpunkt durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Alkohol auf 91° gebracht wurde, wurde durch
Reduction Metaphenylendiamin dargestellt, Mit Ameisensiure wurde
die Base, die bei 275—276.50 destillirte und bei 60—63° schmolz,
erhitzt. Nachdem die Ameisensiure abdestillirt war, entwickelte sich
Kohlenoxyd in solcher Menge, dass lingere Zeit am Halse der Re-
torte die blaue Flamme erhalten werden konnte. Alsdann destillirte die
urspriingliche Base bei 2756—285° und in der Retorte blieb ziemlich viel
Kohle zuriick, die den deutlichen Geruch nach Ammoniak und Blausiiure
vielleicht gebildeten und wieder zersetzten Isonitrilen verdankt. Nach
mehrmaliger Destillation ging die Base bei 275—2809 iiber, der
Schmelzpunkt war noch ziemlich schlecht, die leicht zersetzliche Base
ist durch Umkrystallisiren schwer zu reinigen, ich benutzte daher die
durch Destillation gereinigte Base zu einer Stickstoffbestimmung.
25.47 pCt. N wurden erhalten, die Formel C4H,(NH,), verlangt
25.98 pCt. Die gefundene Differenz hat entschieden ihren Grund in
der Unreinheit der angewendeten Base, doch zeigt der Stickstoffgehalt
deutlich, dass bei der Behandlung des Metaphenylendiamin mit
Ameisensiure kein anderer Korper entstanden war,

Das Paraphenylendiamin wurde aus Paranitranilin vom Schmelz-
punkt 1460 dargestellt. Das erhaltene Diamin schmolz bei 137—138¢
und destillirte bei 267—270°. Nach dem Abdestilliren der im Ueber-
schuss angewendeten Ameisensiure entwickelte sich auch hier wieder
so viel Kohlenoxyd, dass die plaue Flamme lange brannte. Die grosste
Menge der Base destillirte bei 2709, Wie bei der Metabase blieb auch
hier nach Ammoniak und Blauséiure riechende Kohle in der Retorte
zuriick. Die erhaltene Base wurde noch sweimal destillirt und aus
Toluol umkrystallisirt. Die so gereinigte Base schmolz bei 139—1400
und gab 26.17 pCt. N statt 25.98 pCt. N, die der Formel C;H (NH,),
entsprechen.

Ein Theil des mit Ameisensiure behandelten Paraphenylendiamin
wurde nicht abdestillirt, sondern die gebildete Formoverbindung zu
reinigen gesucht. Nur schlecht aussehende Krystalle warden erhalten,
weno die Losung in verdiinnter Ameisenséiure sehr langsam verdunstete,
bei dem langen Stehen zersetzte sich ein Theil der Verbindung.
Reiner wird der Kérper erhalten, wenn man denselben durch lingeres
Kochen in verdiinnter Ameisenséiure 16st, und die so erhaltene heiss
gesiittigte Losung erkalten ldsst. Der Korper scheidet sich dann als
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schwach violett gefirbte Masse aus, in der ich selbst unter dem Mikro-
skope keine Krystalle erkennen konnte. Der Kérper schmolz gut bei
203.5—204° und die Analyse gab auf die Formel C; H,(NHCOQH),
stimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 5829 pCt. 58.50 pCt.
H 501 - 4.88 -

Entsprechend dem Methenylphenylendiamin stellte ich anch ein
Propenylphenylendiamin dar, durch Erhitzen von Orthophenylendiamin
mit Propionsiure vom Siedepunkt 138—140°. Sehr weit iber 360°
siedet auch dieser Kérper nicht, er wurde bei der ersten Destillation
fast rein in nahezu theoretischer Menge erhalten. Gereinigt wird der
Korper am besten durch Umkrystallisiren aus Wagser. Unangenehm
i8t nur, dass er mit Wasserddmpfen fliichtig ist, aus den Mutterlaugen,
also am besten als salzsaures Salz gewonnen wird. Der Korper kry-
stallisirt aus Wasser in sehr diinnen Blittchen, in Alkohol und Aether
ist er so leicht ldslich, dass er erst aus syrupdicken Ldésungen er-
starrt. Messbare Krystalle warden nicht erhalten.

Auch dieser Korper zeigt basische Eigenschaften; er 1dst sich
leicht in Salzsfure und wird dorch Ammoniak wieder gefillt. Die
reine Base schmilzt bei 168.5—169°. Die Analysen bestitigten die
Formel

NH.
CeH, _C,H,.
N=z*
Gefunden Berechnet
C 73.61 pCt. 73.91 pCt.
H 7.06 - 6.86 -
N 1942 - 19.23 -

Die meisten Salze sind sehr leicht 16slich; Krystalle des schwefel-
sauren Salzes erhielt ich erst nach Monate langem Stehen. Auch -das
salzsaure ‘Salz krystallisirt erst aus der syrupdicken Lésung. Eine
Chlorbestimmung des bei 100° getrockneten Salzes gab 19.34 pCt. Cl,
die Formel C4H, N, HC,H,, HCl verlangt 19.42 pCt. Cl. Das Platin-
doppelsalz krystallisirt aus heissem Wasser oder besser aus verdiinnter
Salzsdure in schén rothgelben, zur Messung kaum geeigneten Krystallen.
Dieselben enthalten 2 Molekiile Krystallwasser, das sie in trockener
Luft verlieren. Der Formel (C4H, N, HC,H;,HCIl), PtCl, entsprechend
- ergaben die Analysen folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
Pt 27.81 pCt. 28.00 pCt.
C 31.05 - 30.67 -

H 325 - 3.13 -
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Nur das prikrinsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer léslich.
aus heissem Wasser krystallisirt es ohne Krystallwasser in schénen,
gelben Nadeln, deren Apalyse

C 47.74 pCt.
H 3.55 -
ergab. Der Formel C;H, N, HC;H, .CH, OH(NO,); entsprechen
C 47.97 pCt.
H 3.47 -

Ich bin nun damit beschiftigt, von den schénen, bestidndigen
Derivaten des Orthophenylendiamin durch Erhitzen mit Jodithyl die
Aethylverbindungen darzustellen und gedenke auch andere Diamine
in #dhnlicher Weise zu untersuchen,

Am Schlusse dieser Abhandlung fiihle ich mich verpflichtet, meinem
hochverehrten Lehrer Hrn. Prof. Ladenburg meinen Dank auszu-
sprechen fiir die vielseitige liebenswiirdige Unterstiitzung, die er mir
wihrend meiner Arbeit zu Theil werden liess.

Kiel, 16. April 1878.

207. Hugo Schiff: Aldehydderivate von Aminen und Harnstoffen.

(Eingegangen am 24. April; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Seit dem Jahre 1864 bin ich zu wiederholten Malen auf alde-
hydische Derivate organischer Basen zuriickgekommen und ausser drei
lingeren Abhandlungen in den Annalen der Chemie Suppl. ITI, p. 343,
Bd. 140, p. 92 und 150, p. 193, bot sich mir 6fters in anderen Ab-
handlungen Gelegenheit Einzelnes tiber derartige Verbindungen nach-
zutragen, In den meisten Fillen entspricht die Reaktion dem Schema:
CH.(NHy)x + (R--CHO)x = xHy O + Co Hn (N == C HR),.

Die sebr leicht und fast stets schon bei mittlerer Temperatur er-
folgende Umsetzung entspricht ferner den Formelgewichten mit sol-
cher Genauigkeit, dass ich erstere zur volumetrischen Bestimmung des
typischen Wasserstoffs in basischen Aminen vorschlagen konnte (Ann.
159, p. 158). — Derivate aus Metatoluylendiamin und Benzaldehyd,
Oenanthol und Salicylaldehyd, von einer Zusammensetzung wie sie
A. Ladenburg fiir Derivate des Orthotoluylendiamins im vorigen
Jahr (diese Berichte X, S. 1126) als neu ausgab (ausfiibrlicher, diese
Berichte XI, S. 590) finden sich bereits in den oben angefiihrten Ver-
&ffentlichungen ‘beschrieben. Es ist auch bereits angegeben worden,
dass zu derartigen Reaktionen in einzelnen Fillen auch Salze oder
Bisulfitverbindungen der Basen angewandt werden kdnnen.

Im Laufe der letzten zehn Jahre habe ich mich 6fters aufs Neue
mit dieser Reaktion beschiftigt. Mittelst Anwendung anf andere
Gruppen von Basen und von Aldehyden habe ich dieser Reaktion





