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434. A.Ladenburg u. Th. Engelbrecht: Usber einige Phenyl-
aldehydine.
(Eingegangen am 26. August.)

Das zu diesen Versuchen benutzte Orthophenylendiamin wurde
nach Stéver!) aus Orthonitrobenzanilid dargestellt, indem dieses mit
alkoholischer Kalilauge zerlegt und das so gewonnene, gehorig gerei-
nigte, bei 71° schmelzende Nitranilin durch Zinncbloriir reducirt
wurde.

I. Pbhenylbenzaldehydin.

Das beste Verfahren, diese Base darzustellen, besteht darin, dass
man eine verdiinnte, wissrige Losung von salzsaurem Orthophenylen-
diamin (1 Theil Salz in 10 Theilen Wasser) mit der berechneten Menge
Benzaldehyd (2 Mol. Aldehyd auf 1 Mol. Chlorhydrat) kriftig durch-
schiittelt. Das Gemisch erwérmt sich, und pach einiger Zeit scheiden
sich kleine Flocken ab, Nach lingerem Stehen ist die ganze Masse
zu einem Krystallbrei erstarrt. Man befreit diesen durch Filtriren und
Abpressen von der Mutterlauge und krystallisirt aus sehr verdiinnter
Salzsiure um. Aus dem jetzt schon ziemlich reinen Chlorhydrat wurde
die Base durch Fillen mittelst Kali erhalten. Diese warde dann wieder-
holt aus Alkohol, das erste Mal unter Zuhiilfenahme von Thierkohle
umkrystallisirt.

Das Phenylbenzaldehydin C,H,(NC; H), krystallisirt in farb-
losen, gut ausgebildeten, sechsseitigen Prismen, die in Wasser unlds-
lich, in kaustischen Alkalien wenig ldslich, dagegen in Alkohol und
Benzol leicht l6slich sind. Es hat den Schmelzpunkt 133—134°,

Bei der Analyse gab es folgende Resultate:
Gefunden  Ber. fiir C, H, (N,

C 84.32 84.50
H 5.9 5.69
N 9.9 9.85

100.12 100.00.

Wie die anderen Aldebydine, so ist auch dieses einsiurig.

Das direkt aus Phenylendiamin und Benzaldehyd gewonnene
Chlorhydrat ist schwer zu reinigen. Rein erhilt man es am besten
aus reiner Base durch Auflésen in warmer, verdiinnter Salzsiure und
Umkrystallisiren. Es bildet farblose Prismen, die in Wasser nicht
leicht 15slich sind, und durch Kochen damit unter Abgabe von Salzsdure
zerlegt werden. Beim Trocknen auf dem Wasserbade werden die
Krystalle triibe, doch konnte kein Wassergehalt nachgewiesen werden,
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

1) Diese Berichte VII, 463 und 1314.
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Gefunden  Ber. fur C;,H, ;N,.HCl

C 75.10 74.89
H 5.23 5.30
Cl 10.88 11.07.

Wird die Losung des Chlorhydrats mit Platinchlorid versetzt, so
falle das Platindoppelsalz als gelber Niederschlag, der aus heisgem,
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiure umkrystallisirt
werden kann und dann in goldgelben Nadeln von der Formel
(Cy0H,; s N, HCI), PtCl, gewonnen wird.

‘Gefunden Berechnet
Pt 20.36 pCt. 20.18 pCt.

Das Nitrat erhilt man aus der Lésung des Chlorhydrats durch
Zusatz von verdiinnter Salzsiiure als krystallinischen Niederschlag,
der durch Umkrystallisiren aus beissem Wasser gereinigt wird. Man
gewinnt es dann in farblosen Prismen, die in kaltem Wasser sehr
schwer l5slich sind. Die Stickstoffbestimmung fiihrt zur Formel
CyoH, N, HNO;. ,

Gefunden Berechnet
N 12.10 pCt. 12.10 pCt.

Lést man das Phenylbenzaldehydin in heisser, verdiinnter Schwefel-
sdure, 8o krystallisirt beim Erkalten das Bisulfat in harten, warzen-
formig zusammengewachsenen Krystallen aus. Werden dieselben von
der Mutterlauge getrennt und aus heissem Wasser unter Zusatz von
etwas Alkohol und verdiinnter Schwefelsdure umkrystallisirt, 8o erhlt
man das Bisulfat in farblosen, glinzenden Blittchen krystallisirt.

Gefunden  Ber. fur C, H, N, H,80,
S50, 25.4 25.32 25.13

Erhitzt man die Base mit Jodithyl im zugeschmolzenen Robre
einige Stunden auf 100—120° und l6st das Produkt in heissem Wasser,
8o erhélt man beim Erkalten hiibsche Krystalle, die durch einmaliges
Umkrystallisiren gereinigt werden. Der so gewonnene Kdrper ist die
Jodithylverbindung des Phenylbenzaldehydins, wie die folgende Ana-
lyse beweist:

Gefunden  Ber. fiir C4 ,H, NoJ
C 60.26 60.00
H 4.8 4.77

Die Verbindung bildet dicke, farblose Prismen, die in Alkohol
und heissem Wasser leicht 16slich sind und bei 211—213° schmelzen.

In ganz &hnlicher Weise wird auch eine Jodmethylverbindung
gewonnen, deren Analyse hier folgt:

Gefunden Ber. fir C, H, (N,CH,J
C 58.81 59.15
H 4.48 4.45

Der Kérper bildet dem vorigen #hnliche Prismen von starkem

Glanz und Lichtbrechungsvermégen.
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II. Phenylfurfuraldehydin.

Diese Verbindung wurde in &hnlicher Weise gewonnen, wie das
Benzaldehydin; nur wurde eine etwas concentrirtere Losung von salz-
saurem Phenylendiamin angewandt, etwa 1 Theil Salz auf 5 Theile
Wasser. Diese Losung wurde mit der berechneten Menge Furfurol
geschiittelt, wodurch sich dann nach einiger Zeit die allerdings etwas
dunkel gefirbten Krystalle des Chlorhydrats der neuen Base aus-
scheiden. Diese wurden durch wiederholtes Umkrystallisiren und Be-
handlang mit Thierkohle gereinigt, und aus der Lésung durch Kali
die Base gefillt. Diese wurde abgepresst, in Alkohol geldst, die
Lésung mit Thierkohle entfirbt und zur Krystallisation eingedampft,
doch konnte dieselbe so nicht ganz rein erhalten werden, da die
Losungen beim Steben braun wurden und ein kaum krystallinisches
Produakt absetzten.

Die Base wurde daher aus hochsiedendem Ligroin, in dem sie
schwer 16slich ist, umkrystallisirt und daraus in fast farblosen, com-
pacten Krystallen gewonnen. Diese gaben bei der Analyse folgende

Zahlen:
Gefunden  Ber. fir C, ;H,,N,0,

C 72.86 72.72
H 4.94 4.54
N 10.7 10.6

Der Korper ist also Phenylfarfuraldebydin, entstanden nach der
Gleichung:

C.H,(NH,),2HCi+ 2C,H,0, = C,H,N,(C;H,0),HC]
+2H,0 4 HCl

Die neue Base ist einsdurig, schmilzt bei 95—96°0 und ist in
Alkohol sehr leicht 1dslich, weniger 18slich in Benzol und Toluol,
schwer in Ligroin und unléslich in Wasser. In verdiinnter Salzsiure
16st sich die Base leicht, doch konnte das aus dieser Ldsung durch
Concentriren gewonnene krystallinische Chlorhydrat nicht rein erhalten
werden, da es beim Auswaschen Salzsiure abzugeben scheint. Bei der
Analyse wurde wenigstens stets za wenig Chlor und zu viel Kohlen-
stoff und Stickstoff gefunden.

Dagegen konnte die Zusammensetzung desselben durch die des
Platindoppelsalzes festgestelit werden, das durch Zusatz von Platin-
chlorid zu der Losung des Chlorhydrats in verdiinnter Salzsiure ge-
wonnen und aas verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhilt

es dann in gelben Blittchen, deren Platinbestimmung ausgefiihrt wurde.

Berechnet fiir
(C,sH,,N;0,HCL, PtCl,

Pt 20.67 21.00
Sehr charakteristisch fiir diese Base, wie fiir das homologe Tolu-
furfuraldehydin (vergl. diese Berichte XI, 590) ist das Nitrat, das selbst

Gefunden
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aus sehr verdiinnten Losungen des Chlorhydrats durch verdiinnte
Salpetersiure in Nadeln ausgeféllt und aus etwas Salpetersiure hal-
tigem Wasser umkrystallisirt werden kann. Es entspricht der Formel
Ci6Hy13 N3O0y HNO,.

Gefunden Berechnet
C 58.3 58.6
H 4.12 3.9
N 12.95 12.84

Auch aus dieser Base wurde nur ein saures Sulfat gewonnen,
das durch Lésen der Base in verdiinnter Schwefelséiure erhalten und
dorch Umkrystallisiren gereinigt wurde.

Berechnet fiir
Cy6H 4N, 0,5, Hy50,

50, 26.64 26.52

Beim Erhitzen von Phenylfurfuraldehydin mit Jodithyl im Wasser-
bade erhdlt man eine klebrige Masse, ans der durch Auskochen mit
Wasser nur wenig krystallinisches Produkt gewonnen wurde. Deshalb
wurde die L&sung durch Behandlung mit Silberoxyd und Salzsiure
in das zugehdrende Chlorid verwandelt und dieses mit Platinchlorid
gefillt. Der Niederschlag wurde bei dem Versuch, ihn aus verdiinn-
tem Alkohol umzukrystallisiren, theilweise unter Abscheidung von
Platin zersetzt und nur ein kleiner Theil konnte im krystallinischen
Zustand erhalten werden. Die Analyse desselben ergab:

Gefunden

Gefunden Berechnet flir
(C, ¢H, ;N,0,C,H,CI),PtCl,
Pt 19.45 19.87

Sehr leicht ldsst sich die Jodmethylverbindung des Phenylfurfur-
aldehydins gewinnen, indem man die beiden Substanzen auf 100° er-
hitzt und das Produkt aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Man erhilt so lange, etwas gelblich gefiirbte Prismen, die bei
192—1939 schmelzen und der Zusammensetzung C, H,,N,0,,CH,J
entsprechen.

Gefunden Berechnet
C 49.96 50.24
H 3.97 3.71.

435. A. Ladenburg und L. Riigheimer: Ueber die Aldehydine.
(Eingegangen am 26. August.)
Anschliessend und zur Fortsetzung einer Untersuchung des Einen
von uns (vergl. diese Ber. XI, 590) geben wir hier noch neues that-
sdchliches Material denselben Gegenstand betreffend.

I. Dibenzylidenamidobenzoéséure.

In erster Linie haben wir die durch Oxydation des Tolubenz-
aldehydins mittelst ibermangansaurem Kalium entstehende Siure einer





