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Naor der dritte Theil, der &ber 195° diberging und ein dickfliis-
sigeres, schwach gelb gefiirbtes und sauer reagirendes Liguidum bil-
dete, gab mit Silberldsung eine schwache Tribung, die auf Spuren
von Cyanwasserstoff hinwies. Beim Erwirmen mit Natronlauge
und Eisenoxyduloxydlésung und nachherigem Uebersittigen mi¢ Salz-
saure firbte sich die FlGssigkeit schwach grin und setzte nach lin-
gerem Stehen ein paar Flocken von Berliner Blau ab.

Dass dus hauptsichlichste Zersetzungsprodukt des Ammonium-
formiates in der Hitze nicht Blausiure, sondern Formamid ist, hat
dann spiter zwar Lorin 1) nachgewiesen. Derselbe giebt aber doch
auch an: ,Die zwischen 180° und 200° gesammelte Flissigkeit ist
reich an Blausiiure, wie dies schon Pelouze nachgewiesen hat, und
enthilt auch Formamid.“

Auch diese Angabe kann ich auf Grund der vorbeschriebenen
Versuche nicht gelten lassen; sie bezieht sich vielleicht auf die trockene
Destillation sehr grosser Mengen des ameisensauren Salzes, wobei an
einigen Stellen der Retorte Ueberhitzung und damit eine secundire
Reaction eintritt, bei der dann das Formamid weiter zerfallen kdnnte:

H--CO--NH; = H,0 + CNH.

Hat man aber nicht zu grosse Mengen des Salzes und vermeidet
man Ueberhitzang, so tritt, wie ich gezeigt habe, die Spaltung bis zar
Blausdurebildung nicht, oder doch nur zuletzt in kleinen Spuren ein.

Dies hervorzuheben, ist der Zweck vorliegender Notiz, da in fast
allen gangbaren Hand- und Lehrbiichern bei der Beschreibung des
Ammoniomformiates ganz kurz und bindig angegeben wird: ,Beim
Erhitzen auf 1800 zerfillt das Salz in Cyanwasserstoff und Wasser® 2),
und der Process so hingestellt wird, als wiire die Blausiure das Haupt-
produkt der Zersetzung, und als verliefe diese selbst glatt nach der
Gleichung: H--- COONH, = 2H,0 + CNH.

Es verhilt sich im (Gegentheil das ameisensaure Ammonium in
der Hitze analog den Ammonsalzen der andern fetten Séuren, und
es wiire an der Zeit, dass die obige unrichtige Angabe- iiber sein Ver-
balten gestrichen wiirde.

Graz, am 20. Februar 1879.

237. C. Bottinger: Ueber eine nene Base C,, H,, N,.
[Mitgetheilt aus d. chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Ich sehe mich veranlasst, das Nachfolgende iiber eine Base
C,oH,; Ny, welche ich als Reactionsprodukt der Einwirkung von
Benzalchlorid auf Anilin erhalten habe, mitsutheilen, da mecine

1) Compt. rend. LIX, p. 51. Journ. pr. Chem. XC1V, p. 83.
%) Z. B. Noues Handworterb. I, p. 870. Kolbe’s ausfuhrl. Lehrb. I, p. 680.
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friheren Angaben iber diesen Ké&rper, tu dessen Darstellung mich
Studien Gber das Rosanilin 1) geleitet hatten, zu Missverstdndnissen
Veranlassung geben koénnten. In der ersten Mittheilung ?) bemerkte
ich ndmlich, dass sich der Schmelzpunkt der Base nur schwer besimmen
lasse, denn dieselbe sinterte bei 62° zusammen und schmolz gegen 67°;
nach der zweiten Mittheilung 3) soll die Base aus wasserfreiem Aether
in schénen, bei 124—125° schmelzenden Krystallen erbalten werden
konnen. Ich wiirde diese so sehr von einander abweichenden An-
gaben nicht so ohne Weiteres verSffentlicht haben, wenn mir nicht
zu jener Zeit die Gelegenheit gefeblt hitte, die Frage durch Anstellen
von Versuchen endgiiltig zu ldsen.

Ich bereitete die Base in griosseren Mengen unter Anwendung
des friiher erwihnten Verhiltnisses beziiglich der Componenten, in
gerdumigen, offnen Kochkolben, welche in kaltes Wasser eingestellt
wurden. Benzalchlorid wirkt bei gewdbnlicher Temperatur auf Anilin
kaum ein, fiigt man aber zu der Mischung eine Messerspitze Zinkstaub,
so erfolgt nach einiger Zeit eine spontane, dusserst energische Reac-
tion, wobei die Masse stark steigt und sich farbt.

Das Produkt wurde in ziemlich concentrirter Salzsiure aufge-
nommen, der Losung alsdann Wasser zugesetzt, wodurch ein teigiges,
dunkel gefdrbtes Harz ausgeschieden, welches durch Filtriren entfernt
wurde. Das Harz wurde nochmals mit Salzsdure ausgezogen, die
wiisserigen, sauren Ausziige wurden vereinigt und mit Ammoniak ver-
setzt, worauf die Base als eine zusammengebackene, wcisse Masse
ausfiel. Nach dem Erwirmen der Fliissigkeit sammelte sich die Base
als balbflissiger Teig auf dem Boden des Gefisses und konate von
der dberstehenden Fliissigkeit durch Decantiren getrennt werden.
Sie wurde zunidchst anbaltend mit warmem Wasser gewaschen, hier-
auf abgekiihlt, wobei sie erstarrte, gepulvert, auf ein Filter gebracht
und mit kaltem Wasser bis zam Entfernen des Salmiaks gewaschen.
Alsdann wurde die in eine Porzellanschale gebrachte Base durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade getrocknet. Das Wasser schmolz aus
und konnte abgegossen, resp. in Filtrirpapier aufgesaugt werden.
Dennoch hielt die Base hartniickig Feuchtigkeit zuriick. Zur weiteren
Reinigung wurde der Korper in Benzol aufgeldst. Die Base bildet
vimlich mit Benzol eine in letzterem schwer losliche Doppelverbindung,
verhiilt sich also wie Triphenylmethan ¢). Die Benzolverbindung

1} G Hyy N,

?) Diese Bes. XI, 276. Eingel. 9. Januar 1878.

3) Diese Ber. XI, 840.

4) Die HH, E. und O. Fischer stellen am Schlusse ihrer Abhandlung ,Ueber
Rosanilin“ die Bildungsweisen dieses Kohlenwasserstoffs zusammen. Der Vollstindig-
keit wegen theile ich mit, dass kleine Mengen dieses K&rpers auch entstehen, wenn
Benzalchlorid mit Benzol und etwas Zinkstaub erw#rmt werden. Diese Thatsache
fand ich bereits im Januar 1878.
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konante indessen nur durch fortgesetztes Utnkryatallisiren in ganz
reinem uod farblosen Zustand gewonnen werden,

100 g Benzalchlorid lieferten gegen 25 g der reinen Verbindung.
Die Krystalle bilden Prismen, welche sich in der Form eines in der
Mitte der Dreiecksseiten gefurchten, ausgezackten Bajonnettes, dessen
spitzer Winkel ca. 20° betrdigt, gruppiren, sind durchsichtig, ver-
wittern aber beim Liegen an der Luft etwas. Die reine Verbindung
schmilzt bei 104—105° unter Aufachdumen. Die Hauptmenge meiner
Substanz, welche zwar schon krystallisirte, behielt einen gelben Stich,
der nar schwierig entfernt werden konnte und schmolz bei 96—989,

Hr. F. Mann hat einige Benzolbestimmungen dieses letzteren
Korpers ausgefiibrt und wir dariiber Folgendes mitgetheilt.
0.5755 g Substanz verloren bei 150° an Gewicht 0.1199 g = 20.84 pCt.
0.7078 g - - - 1000 - - 0.1367 g = 19,30 -
im Koblensiurestrom
0.5376 g Substanz verloren bei 105° an Gewicht 0.1191 g = 20.00 pCt.
im Kohlensiurestrom

Die Analyse der ganz reinen Verbindung, welche nach flichtigem
Abtrocknen an der Luft, eine Stunde in den Exsiccator gestellt
wurde, lieferte mir folgende Resultate:

0.6724 g Substanz verloren bei 150° im langsamen Luftstrom 0.1522 g
an Gewicht = 22.64 pCt.

In allen Fillen besass der Riickstand eine leicht brdunliche Fir-
bung und war vollkommen durchsichtig.

Die reine Benzolverbindung wurde analysirt. Ich erbielt bei der
Bestimmung folgende Resultate:
0.6796g CO,==0.18535g C = 84.83pCt.C
0.1409gH,0==0.01565gH = 7.16 - H;
0.2102g Subst. lieferten 0.1328g H,0=0.01476gH = 7.02 - H.
CyyH,¢N, + C¢Hg; CyH, = 22.13 pCt.
-C,gH g N, + CyHy; C=185.22pCt. H==6.82pCt.

Als die Benzolverbindung mit verdiinnter Salzsdiure erwirmt
wurde, léste sie sich unter Abscheidung von alimilig entweichendem
Benzol zu einer farblosen Fliissigkeit auf. Ein Fichtenspan, welcher
in diese Losung eingetaucht, alsdann einige Male durch die Luft ge-
schwenkt wurde, firbte sich wihrend des Trocknens an den benetzt
gewesenen Stellen iutensiv gelb. Fiir die Base ist diese Reaction un-
gemein charakteristisch.

Der Schmelzpunkt der zunichst sinternden Base liess sich, wie ich
bereits friiher erwihnte, nur ungemein schwierig erkennen. Diese
Erscheinung scheint auf die Eigenschaft derselben, Wasser zurickzu-
halten, zuriickgefiihrt werden zu miissen. In der That entwickelte
selbst die exsiccatortrockene Substanz beim Erwirmen etwas Wasser,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIT. 606

0.2185 g Subst, lieferten

Berechnet fiir
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wie an dem Beschlag, der sich in den obern Theilen des Schmela-
réhrchens bildete, ersehen werden konnte. Diese Erscheinung wurde
beim Erwirmen grosserer Mengen der Base noch deutlicher wabrge-
nommen. Die Wassermenge war gering. Auch jetzt vermag ich den
wahren Schmelzpunkt der Base nicht so genau anzugeben, wie ich
gerne mochte. Derselbe scheint um 75° zu liegen, bei 78° ist die
Base vollkommen fliissig.

Wie ich bereits friiher erwibnt habe, konnte die Base durch Er-
hitzen mit Quecksilberchlorid in einen wahren Earbstoff iibergefiihrt
werden.

Dasselbe war der Fall, als die Base oder ihre Benzolverbindung
mit Arsensiure erhitzt wurde.

Im ersteren Fall entstand zunichst eine klare Ldsung, welche
sich beim Erwirmen roth firbte; endlich erfolgte die Farbstoffbildung
unter energischer Reaction. Der Rohfarbstoff ist rothviolett, die ver-
diinnten Losungen derselben sind von rother Farbe.

Durch Oxydation (wahrscheinlich kénnen noch andere Oxydations-
mittel angewendet werden) verwandelt sich also die Base in Farb-
stoff. Nach dem Gesagten lisst sich die von mir beobachtete Farb-
stoffbildung nicht zuriickfihren auf eine Verunreinigung des verwen-
deten Benzalchlorids durch Benzotrichlorid, wie dies von O. Débner?)
scheint angenommen worden zu sein.

Bei dieser Gelegenheit will ich nicht unterlassen zu bemerken,
dass meine frithere Angabe, salpetrige Siure wirkte auf die Base nicht
ein, zwar richtig war fir die Bedingungen, unter welchen ich damals
arbeitete, jedoch kaum allgemein giiltig sein dirfte. —

Es bleibt noch iibrig, mit einigen Worten der Substanz zu ge-
denken, welche ich in meiner zweiten Schrift erwihnte. Diesen Korper
habe ich bei meinen neueren Versuchen nicht wieder erhalten. Friiher
batte ich denselben mit Hiilfe von Aether von sehr grossen Mengen
nicht krystallisirender Substanz getrennt. Da der Korper beim Erhitzen
mit Quecksilberchlorid Farbstoff lieferte, glaubte ich denselben fiir die
reine Base entsprechen zu miissen, um so mehr, als ich bei einer
Analyse dahin zielende Werthe erhalten hatte:

0.1871 g Substanz lieferten 0.5656 g C O, entspr. 0.15425 g C
= 82.65 pCt. C.

1) Diese Berichte XI, 1236. 1In diesen Berichten XI, 840 gedachte ich auch
der Reaction, welche sich zwischen Benzalchlorid und Dimethylanilin abspielt. Als
Nebenprodukt derselben beobachtete ich das Auftreten einer gritnen Farbe, hob aber
dijese Erscheinung nicht besonders hervor, sondern bemerkte am Schlusse des Auf-
satzes ,in den andern Fiillen entstehen mehr oder weniger gefirbte Flussigkeiten*.
Sowohl den HH. Fischer als auch Hrn, Débner scheint diese Stelle entgangen
zu sein.
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0.1871 g Substanz lieferten 0.1175 g Hy, O entspr. 0.01305 g H
= 6.98 pCt. H.

Berechnet fiir C;g H; o Ny: C = 83.21 pCt. H = 6.57 pCt.

Nachdem ich jetzt die Verschiedenheit der beiden Korper mit
Sicherheit dargethan zu haben glaube, méchte ich eine Vermuthung
iiber deren Natur &ussern. Der letzterwihnte Korper entstand nur
einmal und auch da nur in kleinen Mengen. Bei der Reaction zwi-
schen Benzalchlorid und Anilin wird Salzsiure gebildet.

Man weiss, dass Hydrazobenzol durch S#uren leicht in Benzidin
umgewandelt wird.

Ein solcher Vorgang kann auch bei der von mir beschriebenen
Reaction eine Rolle spielen. Aus Benzalchlorid und Anilin sollte zu-
nichst der Korper

NH.C; H;
CeH: CH oy ¢,

Die grossen Mengen Salzsiure, welche bei der Reaction erzeugt
werden, fordern ein Gegengewicht. Dieses wird hervorgerufen, in-
dem die Amidogruppen in bekannter Weise in die mit stdrker basi-
schen Eigenschaften ausgestatteten Phenylenamidogruppen umgewandelt
werden. Als Reactionsprodukt tritt also die wirkliche Base

CsH,NH,
C; H, CHCG H, NH,
aaf. Auch die beobachteten Schmelzpunkte sprechen fir die Richtig-
keit dieser Ansicht.

Braunschweig, 12. Mai 1879,

entstehen,

238. E.v. Sommaruga: Ueber die Wirkung des Ammoniaks auf
Chinone.
(Eingegangen am 15. Mai.)

Die bisherigen Ergebnisse meiner Versuche iiber die Einwirkung
des Ammoniaks auf Isatin stehen mit der Formel dieses Korpers, wie
dieselbe sich aus der vou Shadwell und Claisen bekannt gemachten,
schonen Synthese des Isatins!) ergiebt, insoweit es sich um die von
mir als Diamidoisatin und Imidoisatin bezeichneten Substanzen handelt,
in sehr einfachem Zusammenhange.

Wird die Formel des Isatins zn C,; H,,N,O, angenommen, so-
mit die aus der Synthese sich ergebende verdoppelt — die Griinde
hierfiir habe ich schon bei andern Gelegenheiten erdrtert, und hoffe

. 1) Diese Berichte XII, 350.
66*





