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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
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einen immer allgemeineren Charakter zu geben gesucht und es hat
sich in dieser Weise allmiilig ein reichliches Material angehduft, zu
dessen Bearbeitung ich noch nicht gelangt bin. Die meisten der so
dargestellten und analysirten Verbindungen ké&nnen durch Kochen
mit verdiinnten Siuren leicht in ihro Componenten gespalten werden.
Im Allgemeinen fehlt. der basische Charakter und nur in vereinzelten
Féllen kénnen Chloroplatinate erhalten werden. Im Folgenden stelle
ich einige kurze vorliufige Notizen, namentlich beziiglich des Ver-
haltens bivalenter Aldehyde und mehrsiueriger Basen zusammen, so
iiber Glyoxal, Benzidin, Sulfoharnstoffe und iiber einige andere hieran
sich reihende Verbindungen.

Glyoxal und Anilin. Die bereits Ann. 150, p. 124 nach Pla-
tinbestimmungen erschlossene Zusammensetzurg der Verbindung wurde
durch Analyse reinerer Priparate bestiitigt gefunden. Aus den nicht
zu verdiinnten weingeistigen Losungen der Componenten erhilt man
zuniichst eine gelbliche, terpentinartige Masse, welche durch ofteres
Waschen mit Essigsiure enthaltendem Wasser von Anilin und Wein-
geist befreit wird und dann fest und krystallinisch ist. Die Zusammen-
setzung ehtspricht der Gleichung:

4C;H;N + 2C,H,0, = 4H,0 + C, H, N,
und dieser Formelgrgsse entspricht ein Chloroplatinat
2(CysHy N, HCI), Pt Cl,.

Durch lingeres Schmelzen der Verbindung erfolgt Umwandlung
in einen isomeren dunkelrothen Kérper. Salpetersiure und Salpeter-
schwefelsiure bilden in der Kilte die Nitroverbindungen:

Cos Hyo(NOy) N, und C,y5H;c(NO,y)sN,.

Wird die von diesen Darstellungen herriihrende, mit Wasser ver-
diinnte’ Salpetersidure mittelst Kali gesittigt, so scheiden sich &lige
Tropfechen ab, welche den fiir das Phenylearbylamin so héchst charak-
teristischen Geruch zeigen. Das Carbylamin kdnnte einen einfachen
Oxydationsprozess scine Entstehung verdanken:

4(C4H;---N=:=CH--) 4+ O0,==2H,0 + 4(C H;---N=:z:Ce=).

Diec Verbindang konnte nicht in grbsserer Meuge gewonnen
werden,

Glyoxal und Metatoluylendiamin. Die Verbindung setzt
sich ans den weingeistigen Losungen der Componenten als stark fir-
bende, schwierig zu reinigende, braune Krystallmasse ab. Die Zu-
sammensetzung entspricht:

2C,H,,N, + 2C;H,0, — 3H,0,
d. h. die aus gleiche Molekiilen der Componenten entstehende Ver-
bindung hilt, bei 1000 getrocknet, noch $H;O zuriick. Ein Chloro-
platinat konnte nicht erhalten werden. Salpetersiure erzeugt ein in
der Wirme verpuffendes Nitroprodukt, welches nicht analysirt wurde,
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Glyoxal und Penzidin. Auch aus sehr verdiinnten wein-
geistigen Benzidinldsungen (1—2 pCt.) setzt sich die Verbindung, auf
Zusatz eines geringen Ueberschusses an Glyoxal, nur als gelbliches
Krystallmehl ab und zwar fast vollstindig im Verlauf von 24 Stun-
den. Wenig 16slich in den gewdhnlichen Liésungsmitteln, in concen-
trirter Schwefelsiure unter Entstebung einer prachtvoll indigblau
gefirbte Verbindung, welche bereits durch Wasser oder Weingeist
zersetzt wird und iber deren Natur kein Aufschluss erhalten werden
konnte. Die Verbindung besitzt in so fern eine von derjenigen an-
derer dhnlicher Derivate abweichende Zusammensetzung, als bei jhrer
Bildung kein Wasser austritt. Sie ist:

C:H,.NH, CHO C;H,---NH---CH.OH
: + e vielleicht ! '
C.H,.NH, CHO CsH,---NH---CH.OH.

Bei 100—110° entweicht nar 1H,O und die Verbindung firbt
#ich chromgelb. Mit Acetanhydrid entsteht ein schwierig zu reinigen-
des, nur wenig in Eisessig l6sliches Acetylderivat, welches noch nicht
ndber untersucht ist, aber unter Zersetzung der primitiven Verbin-
dung gebildetes Diacetylbenzidin zu sein scheint.

Benzidin und Acetaldehyd, Valeraldehyd, Oenanthol,
Furfurol, Benzaldehyd und Salicylaldehyd bilden ebenfalls
Verbindungen, welche aber auf ein Molekil Benzidin, zwei Molekiile
Aldehyds enthalte. Die sehr wenig ldslichen Derivate der Fettsiure-
aldehyde scheiden sich als Krystallmehl ab. Das bei 113—115°
schmelzende Oenantholderivat ist Gibrigens in Benzol und in Aether
sebr 16slich. Das Furfurolderivat krystallisirt gut aus Weingeist, die
Derivate der aromatischen Aldehyde am besten aus Benzol, so na-
mentlich das Benzoylderivat in grossen, silberglinzenden Blittern,
welche bei 231— 2320 schmelzen und krystalliniseh erstarren. Alle
diese Verbindungen I8sen sich in der Kilte mehr oder weniger in
concentrirter Schwefelsdure entweder farblos oder mit schwach roth-
licher oder canariengelber Farbe, und diese Ldsungen gaben auf Zu-
satz von Spuren rauchender Salpetersiure sehr intensive Firbungen,
welche aber auf Wasserzusatz verschwinden. Nur das Acetylderivat
gab ein Chloroplatinat von der Zusammensetzung:

2(C,,H,.N,.C,H,.C,H, .HCI), PtCl,.

Das Furfurolderivat giebt in alkoholischer Lésung mit
Mineralsiuren, namentlich mit Salzsiure, prachtvoll roth gefirbte Ver-
bindungen, von der Intensitit der Salze des Rosanilins, Die Salz-
siureverbindung kann in kleinen, metallisch glinzenden Nadeln er-
halten werden. Bei lingerem Kochen ibrer Ldsungen, besonders bei
Gegenwart von freier Sidure, werden diese Verbindungen allmilig
nnter Absatz eines schwarzen Korpers zersetzt.
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Benzidin und Phtalsiureanbydrid bilden bei 110—120°
unter Wasserabscheidung eine krystallisirte, unter theilweiser Zer-
setzung destillirbare Verbindung, welche aus kochendem Petroleum
in verfilzten Nadeln krystallisirt. Die Verbindung ist moch nicht
analysirt.

Benzidin und Harnstoff wirken ebenfalls bei 110—1200°
unter reicher Ammoniakentwicklung auf einander ein und gaben eine
fast allen Losungsmitteln widerstehende krystallinische Verbindung,
welche zur Reinigung in concentrirter Schwefelsiure geldst und durch
Wasser ausgefiillt werden musste. Die Zusammensetzung ist:

C,sHg(NH,), + 2CO(NH,); — 2NH;,.

Benzidin und Senf6le wirken selbst in verdiinnten, wein-
geistigen Lidsungen schon bei mittlerer Temperatur mit grésster Leich-
tigkeit auf einander ein und lietern Verbindungen, welche der Formel:

C,yH,(NH.CS.NH. CiHn),
entsprechen. Das Allylderivat krystallisirt aus heissem Alkobol in
langen, glinzenden Nadeln. Das Phenylderivat ist auch in kochep-
dem Alkohol nur sehr schwer ldslich, krystallisirt aber aus einer
Mischung von Anilin und Alkohol in kleinen Nadeln. Auch diese
Verbindungen geben mit Schwefelsiure und Spuren von Salpetersdure
intensive, aber rasch vergingliche Farbenreaktionen,

Sulfoharnstoff und Oenanthol wirken in alkoholischer
Losung erst bei Zusatz eines Tropfens Salzsiure unter Erwirmung
anf einander ein. Wird die alkoholische Ldsung des in dieser Weise
entstehenden Oenanthodisulfureids mit mehr Salzsiure versetzt,
so erstarrt das Ganze durch Ausscheidung von reinem Salmiak und
es entsteht ein Oenanthylensenf$l nach der Gleichung:

C;H,,(NN.CS.NNy), + 2HCl = 2NH,CI]
+ C; H,, (N == C8),.

Letzteres ist ein dickes Oel von weniger scharfem, als unertrig-
lich ekelerregendem Geruch. Das Senfél, in concentrirtem al-
koholischem Ammoniak geldst, giebt nach einiger Zeit Krystalle des
primitiven Disulfureids, Wird letzteres mit Oenanthol erwirmt, so
bildet sich ein Polysulfureid, welches nur als glasartige Masse erhal-
ten und nicht analysirt wurde.

Wie ich bereits bei einer friiheren Gelegenheit (diese Berichte X,
Seite 1382) bemerkt habe, ist es mir bis jetzt noch nicht gelungen
zwei N H, - Gruppen, welche in demselben Molekil an zwei ver-
schiedene C Q - Gruppen gebunden sind, durch direkte Einwirkung
von Aldehyden mit einander zu verketten. Es war mir in dieser

. 2
Beziehung interessant mit dem Harnstoff C O die folgenden
“NH,
drei Derivate desselhen:
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 57



834

-CO.NH, .CO.NH, NH,
NH{ NH( N H === C!
\CO . NH, \CO . OEt N H,
Biuret. Allophaniither. Guanidin,

zu vergleichen in der Voraussetzung, dass Letzteres wie der analog
constituirte Harnstoff sich verbalten werde. Aldehyde wirken in der
That auf die beiden ersteren Korper selbst in maissiger Wirme nicht
ein; es zeigen dieselben véllig das Verhalten von monosubstitnirten
Harnstoffen, welche weiteren direkten Substitutionen nur schwer zu-
giinglich sind, etwa wie eine andere dem Biuret und dem Allophan-
iither analog constituirte Verbindung
~CO.NH,
N H{
‘CO . CH,,

niimlich wie Acetylharnstoff, welche ich ebenfalls, sowohl den
Aldehyden als auch anderen Agentien gegeniiber, sehr wenig reaktions-
fibig fand. — Dagegen wird das Guanidin bereits in concentrirter,
wiissriger Losung unter starker Erwirmung angegriffen. Selbst bei
Abktihlung ist die Einwirkung des Acetaldehyds so energisch, dass
ein Theil desselben in Aldehydharz verwandelt wird. Leider habe
ich die Aldehydderivate des Guanidins nicht in zu eingehender Unter-
suchung einladender Form erhalten kénnen. Das Acetderivat ist eine
harzige Masse, das Oenantholderivat bildet eine gelbliche, glasartige
Substanz, welche auch nach 14 monatlichem Stehen im Exsiccator
keine Spur von Krystallisation zeigt. Wiederholt und mit stets rei-
neren Priparaten von Guanidin bin ich auf das Verbalten desselben
zu Aldehyden zuriickgekommen, ohne zu krystallisirten Produkten ge-
langen zu konnen. Nur soviel steht mir fest, dass die beobachtete
Einwirkung weder auf einen Gebalt an Harnstoff, noch auf einen et-
waigen Ammouiakgehalts des Priiparats zuriickgefiihrt werden kann.

Auch Aldehydammoniak wirkt bei 100° kaum auf Allophan-
4ther ein. In alkoholischer Losung und bei 170° erhilt man Oxy-
aldin, Ammoniamcarbonat, Urdthan und Bijuret, wihrend Alkohol
allein bei 170° kaum auf Allophanither verindernd einwirkt. Mit
vielen amidartigen Kérpern der Harnsduregruppe, sowie auch mit
Glykochol, Leucin und &holichen Kérpern habe ich umsonst versucht,
Aldehydderivate zu erhalten.

Sehr zahlreiche Versuche habe ich mit festen Pflanzenalka-
loiden angestellt, um etwa das Verhalten der Aldehyde als Beitrag zur
Aufklirung der Constitution jener Alkaloide zu verwerthen. Zu die-
sen Versuchen dienten Acet-, Oenanth- und Benzaldehyd und als all-
gemeines Resultat crgiebt sich, dass keines der untersuchten
festen Pflanzenalkaloide Aldehydderivate zu liefern im
Stande ist. Es steht dies mit dem Verhalten der Alkyljodiire, welche
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mit den festen Pflanzenalkaloiden direkt Jodiire von Ammoniumbasen
liefern, vdllig in Uebereinstimmung.

Einige Aldehydderivate "des «-Naphtylamins sind friiher in mei-
nem Laboratorium. yvon G. Papasogli (Annalen d. Chem. 171,
Seite 137) untersucht worden. Weitere Versuche mit Naphtylamin
und mit fliissigem Toluidin haben keine Resultate geliefert, worin
diese Basen sich etwa vom allgemeinen Verhalten des Anilins, des
festen Toluindins und &hnlicher, abweichend gezeigt. hitten.

Ich behalte mir vor, auf einzelne der in dieser Notiz summarisch
angefihrten Verbindungen in spiteren Veroffentlichungen ausfihr-
licher zuriickzukommen.

Tuarin, Universitiits - Laboratorinm,

208, A.Ladenburg: Bemerkung zun der vorstehenden Abhandlung.
[In der Sitzung vorgetragen vom Verfasser.]

Hr. Hugo Schiff schreibt: ,Derivate aus Metatoluylendiamin
und Benzaldehyd, Qenanthol und Salicylaldehyd von einer Zusammen-
setzung, wie sie A. Ladenburg fir Derivate des Orthotoluylen-
diamins im vorigen Jahr als nen ausgab, finden sich bereits in den
oben angefiihrten Veré’)ﬁ'entlichungen beschrieben.®

Dazu moéchte ich bemerken, dass die von mir aus Orthodiaminen
und Aldebyden dargestellten Basen nicht nur als neu ausgegeben
wurden, sondern auch neu sind. Mit den aus Meta- und Paradiaminen
entstehenden Kdrpern sind sie allerdings isomer, verhalten sich aber
ganz von diesen verschieden. Meine Unsersuchung bezweckte die Fest-
stellung und Aufklérung dieser Verschiedenheiten und ich habe, da
ich die Arbeit des Hrn. Schiff kannte und citirte (diese Ber. X, -591)
dessen Resultate dazu auch verwerthen kénnen. Zu einer Reclamation
seinerseits liegt aber nicht der mindeste Grund vor.

209. J. Romeny: Ueber das Methylenmethylamin.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 24. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wird Trimethylamin im Wasserstoffstrome durch eine dunkelroth
glithende Rébre gefiibrt, so condensirt sich in einer gekiiblten Vor-
lage eine fliissige Base. Nebenbei treten Ammon, Cyan und Kohlen-
wagsserstoffe auf.

Die Fliiesigkeit, deren Ausbeute auf etwa 44 pCt. des angewandten
Trimethylamins kommt, erfihrt schon an und fir sich Zersetzung;
kann daher nur chne grisseren Verlust in Vacuo destillirt werden.

H7*





