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Nor  der dritte Theil, der iiber 195O iiberging und ein dickfliie- 
sigeree, echwach gelb gefiirbtee und eauer reagirendee Liquidom bil- 
dete, gab  mit SilberlBeong eine e c h  w a c h e  Triibung, die auf S p u r e n  
v o n  C y a n w a e e e r e  t o f f  hinwiee. Beim Erwirmen mit Natronlauge 
und EieenoxyduloxydlBeung und nachherigem Uebereiittigen mit Salr- 
eiure fiirbte eich die Fliieeigkeit echwach griin und eetzte nacb liin- 
gerem Stehen ein paur Flocken von Berliner Blau ab. 

Daes dae h a u  p t s  Hc h 1 i c  h e  t e  Zersetzungsprodukt des Ammonium- 
formiatee in der Hitze nicht Blausiiure, sondern Formamid iet, hat  
d a m  epHter zwar L o r i n  1) nacbgewieeen. Derselbe giebt aber doch 
auch ad: n D i e  zwiechen 180" und 200° geeammelte Flijssigkeit iet 
r e i c h  an Blausaure, wie die8 echon P e l o u e e  nachgewieeen bat, und 
entbiilt auch Formamid.' 

Auch dieee Angabe kann ich auf Orund der vorbeechriebenen 
Vereucbe nicht gelten laeeen; eie bezieht eich vielleicht auf die trockene 
Deetillation sehr grower Mengen des ameisensauren Salzee, wobei an 
einigen Stellen der Retorte Ueberhitzung und damit eine eecundffre 
Reaction eintritt, bei der dann dae Formamid weiter zerfallen kBnnte: 

H a t  man aber nicht zu groaee Mengen dee Salzee und vermeidet 
man Ueberhitzung, 80 tritt, wie ich gezeigt habe, die Spaltung bie zor 
Blausiiurebilduog nicht, oder doch nur zuletzt in kleinen Spuren ein. 

Dies hervortuheben, iet der Zweck vorliegender Notiz, da in fast 
allen gangbaren Hand - und Lehrbtichern bei der Beschreibung dee 
Ammoniumforrniatee ganz kurz ond biiudig angegeben wird: ,, Beim 
Erhitzen auf 1800 zerfrillt dae Sale in Cyanwaeseretoff und Waeeer' 2),  

und der Process 80 hingeetellt wird, a18 wiire d ie  Blaueaure das Haupt- 
produkt der Zeraetzung, und ale verliefe dieee eelbat glatt nach der  
Oleichung: 

Ee verhglt sich im Oegentheil dae ameieeneaure Ammonium in 
der Hitze analog den Ammonsalzen der andern fetten Saureo, und 
es waire a n  der Zeit, dase die obige unrichtige Angtrbe. iiber sein Ver- 
halten gestrichen wiirde. 

H -- CO -.- NH, = H90 + CNH. 

H---COONH, = 2H,O + CNH. 

G r a z ,  am 20. Februar 1879. 

237. C. Biittinger: Ueber eine new Bare C,,H, ,B, .  
[litgetheilt aus d. chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 14. Mai.) 

Ich eehe mich veranlaest, dae Nachfolgende fiber eine Baee 
C I 9  HI No,  welche ich ale Reactionsprodukt der Einwirkung von 
Benzalchlorid auf Anilin erhalten habe, mitcutheilen, da  mcine 

1) Compt. rend.LIX, p. 51. 
9) 2. B. Neues Handworterb. I, p. 870. 

Journ. pc. Chem.XClV, p. 63. 
Kolbe's  eusfllhrl. Lehrb. I, p. 680. 



friiheren Angaben iiber dieeen R6rper ,  eu desben Darstellung mich 
Studien fiber das Rosenilin 1) geleitet batten, zu Mieeverstiindnieeen 
Veranlassung geben kiinnten. In der ersten Mittheilung 9 )  bemerkte 
ich narnlich, dass sich der Schmelzpunkt der Base nur schwer beeimmen 
laase, denn dieselbe sinterte bei 620 zusammen und schmole gegen 67O; 
nach der zweiten Mittheilung 3,  sol1 die Base aus wasserfreiern Aether 
in schijnen , bei 124-125O schmelzenden Krystallen erhalten werden 
konnen. Ich wiirde diese so sehr von einander abweichenden An- 
gaben nicht so ohrie Weiteree verijffentlicht haben, wenn mir nicht 
zu jener Zeit die Gelegenheit gefehlt hatte, die Frage durch Anstellen 
von Versuchen endgiiltig zu losen. 

Ich bereitete die Base in grosseren Mengen unter Anwendung 
des friiher erwahnten Verhiiltnissee beeiiglich der Componenten, in 
geraumigen, offnen Kochkolben, welche in kaltee Wasser eingestellt 
wurden. Benzslchlorid wirkt bei gewiibnlicher Temperatur auf Anilin 
kaum ein, fugt man aber zu der Mischung eine Messerepitze Zinkstaub, 
so erfolgt nach einiger Zeit eine spontane, iiusseret energische Reac- 
tion, wobei die Masse stark steigt und sich fiirbt. 

Das Produkt wurde in eiemlich concentrirter Salzsiiure sufgc- 
nommen, der Liisung alsdann Waeser zugeeetzt, wodurch ein teigiges, 
dunkel gefiirbtes Harz ausgeschieden, welches durch Filtriren cntfernt 
wurde. Das Harz wurde nochmale mit Salzsaure ausgezogen, die 
wasserigen, sauren Auszuge wurden vereinigt und rnit Amrnonialr ver- 
setzt, worauf die Base als eine eusamrnengebackene, wcisse Masse 
auefiel. Nach dem Erwarmen der Pluseigkeit sammelte sich die Base 
ale halbfliissiger Teig auf dem Boden dee Gefiieses und konnte von  
der iiberetehenden Flussigkeit durch Decantiren getrennt werden. 
Sie wurde zunachst anhaltend mit warmem Wasser gewaechen, bier- 
a u f  abgekiiblt, wobei sie erstarrte, gepulvert, auf ein Filter gebracht 
und mit kaltern Wasser bis zom Entfernen des Salmiaks gewaschen. 
Alsdann wurde die in eine Porzellanschale gebractite Base durch Er- 
warmen auf dem Wasserbade getrocknet. Das Wasser schmolz aus 
und konnte abgegomen, reap. in Filtrirpapier aufgeeaugt werden. 
Dennoch hielt die Base hartniickig Feuchtigkeit zuriick. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Kiirper in Benzol aufgeliiet. Die Base bildet 
narnlich rnit Benzol eine in letzterem schwer losliche Doppelverbindung, 
verhalt sich also wie Triphenylrnethan Die Benzolverbindung 

'1 c,, H ,  9 N3. 
') Diese Ber. XI, 276. 
a )  Diese Ber. X I ,  840. 
4 )  Die HH. E. und 0. Fi s c h e r  stellen am Schlusse ilirer Abhandlung ,Ueber 

Roaanilin" die Bildungsweisen dieses Kohlenwasserstoffs zueanimen. Der Vollstiindig- 
keit wegen theile ich mit, dass kleine Mengen dieses Karpers auch entstehen, wena 
Benzalchlorid mit  Benzol und etwas Zinkstaub erwUrmt werden. Diese Thatsache 
fand ich bereits im Januar 1878. 

Eingel. 9. Jnnuar 1878. 



konote indeesen nur durch fortgeset9!tea Utnkrystallisiren in ganc 
reinem uod farblosen Zustand gewonnen werden. 

100 g Henzalchlorid lieferten gegen 25  g der reinen Verbindung. 
Die Kryetalle bilden 'Prismen, welche sich in der Form eines in der 
Mitte der Dreiecksseiten gefurchten, ausgezackten Bajonnettes, dessen 
spitzer Winkel ca. 200 betr lgt ,  gruppiren, sind durchsichtig, ver- 
wittern aber beim Liegen an der Luft etwas. Die reine Verbindung 
schmilzt bei 104- 1050 unter Aufechlumen. Die Hauptmeoge meiiier 
Substanz, welche zwar schBn krgstallisirte, behielt einen gelben Stich, 
der  nur schwierig entfernt werden konnte und schmolz bei 96-980. 

Hr. F. M a n n  hat eioige Benzolbestimmungen dieses letzteren 
KBrpers ausgefiihrt und mir dariiber Folgendes rnitgetheilt. 
0.5755 g Substanz rerloren bei 150° an Gewicht 0.1199 g = 20.84 pCt. 
0.7078 g - - 100" - - 0.1367g = 19.30 - 

im Koblenslurestrom 

im Kohlensaurestrom 
0.5376 g Subetanz verloren bei 105O an Gewicbt 0.1191 g = 20.00 pCt. 

Die Analyse der ganz reinen Verbindung, welche nach fliichtigem 
Abtrocknen an der Luft, eine Stunde in den Exsiccator gestellt 
wurde, Jieferte rnir folgende Resultate: 
0.6724 g Substanz verloren bei 150° im langsamen Luftstrom 0.1522 g 
a n  Gewicht = 22.64 pCt. 

In allen Fiillen besass der Riickstand eine leicht braunliche F6r- 
bung und war rollkommen durchsichtig. 

Die reine Benzolverbindung wurde analysirt. Ich erhielt bei der 
Restimmung folgende Resultate: 

0.2102g Subst. lieferten 0.1328g H 2 0 = 0 . 0 1 4 7 5 g H  = 7.02 - H. 
C i S H l 8 N 2  + C,H,;  C ,H,  = 22.13pCt. 
C , , H ~ , N , + C , H , ;  C =  85.22pCt. H e 6 . 8 2 p C t .  Berechnet f ir  

Als die Benzolverbindung mit verdiinnter Salzsaure erwlirmt 
wurde, lijste 'sie sich unter Abscheidung ron allmiilig entweichendem 
Benzol zu einer farblosen FJiissigkeit auf. Ein Fichtenepan, welcher 
in diese L6sung eingetaucht, alsdann einige Male durch die Luft ge- 
echwenkt wurde, farbte sich wahrend dee Trocknens an den benetzt 
gewesenen Stellen irltensiv gelb. F i r  die Base ist diese Reaction un- 
gemein charakteristisch. 

Der  Schmelzpunkt der zunachst sinternden Rase liess sich, wie ich 
bereits friiher erwahnte , our ungemein schwierig erlrennen. Diese 
Erscheinung scheint auf die Eigenschaft derselben , Wasser zuriickzu- 
halten, zuriickgefihrt werden zu miissen. In der T h a t  entwickelte 
selbst die exsiccatortrockene Substanz bpim Erwlirmen etwas Wasser, 

6G Berichte d .  D. rheni. Gcsellschnft. Jahrp. X I I .  
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wie an dem Beschlag, der sich in  den obern Theile-n dee Scbmelz- 
riihrchens bildete, ersehen werden konnte. Diese Erscheinung wurde 
beim Erwiirmen grijsserer Mengen der Base noch deutlicher wahrge- 
nornmen. Die Wasserrnenge war gering. Auch jetzt rermag ich den 
wahren Schmelzpunkt der Base nicht so genau anzugeben, wie ich 
gerne mocbte. Derselbe scheint um 7 5 O  ZII  liegen, bei 78" ist die 
Base vollkommen fliissig. 

Wie ich bereits friiher erwahnt habe, konnte die Base (lurch Er- 
hitzen mit Quecksilberchlorjd in einen wahren Earbstoff iibergefiihrt 
werden. 

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

Im ersteren Fall entstand zunlchst eine klare Liisung, welche 
sich beim Erwlrmen roth fgrbte; endlich erfolgte die Farbstofiildung 
unter energkcher Reaction. Der Rohfarbstoff ist rothriolett, die ver- 
dijnnten Liisangen derselben sind von rother Farbe. 

Durch Oxydation (wahrscheinlich ki5nnen rioch andere Oxydations- 
mittel angewendet merden) verwandelt sich also die Base in Farb- 
stoff. Xach dem Gesagten liiast sich die von mir beobachtete Farb- 
stotTbildung nicht zuriickfiihren auf eine Verunrainigung des verwen- 
deten Benzalchlorids durch Renzotrichlorid, wie dies von 0. D o b n e r  ') 
scheint angenornmen worden zu sein. 

Hei dieser Gelegenheit will ich nicht unterlassen zu bemerken, 
dass meine friihere Angabe, salpetrige Saure wirkte auf die Rase nicht 
ein, zwar richlig war f i r  die Bedingangen, unter welchen ich damals 
arbeitete, jedoch kaiirn allgemein giiltig sein diirfte. - 

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

0.1871 g Substanz lieferten 0.5656 g C 0,  entspr. 0.15425 g C 
= 81.65 pCt. C. 

1) Diese Herichte XI, 1236. In diesen Bpricbten X I ,  840 gedacbte ich auch 
der Reaction, welche sich zwischen Benzalchlorid und Dimethylanilin abspielt. Als 
Sebenprodukt derselben beobacbtete ich daa Auftreten einer grtlnen Farbe, hob aber 
dieqe Erscheinung nicht besonders hervor, sondern bemerkte am Schlusse des Auf- 
satzes .in den andern Fallen entstehen mehr oder weniger gefirrbte Flhsigkeiten'. 
Somohl den HB. F i s c h e r  als auch Hrn. D S b n e r  scheint diese Stslle entgangen 
zu sein. 
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0.1871 g Substanz lieferten 0.1175 g Ha 0 entspr. 0.01305 g H 

Berechnet fiir C,, H I ,  Na: C = 83.21 pCt. H = 6.57 pCt. 

Nachdem ich je t r t  die Verschiedenheit der beiden Korper mit 
Sicherheit dargethan zu haben glaube, miichte ich eine Vermuthung 
uber deren Natur Hussern. Der  letzterwahnte Kiirper entstand n u r  
einmal und auch d a  nur in kleinen Mengen. Bei der Reaction zwi- 
schen Renzalchlorid und Anilin wird Salzsaure gebildet. 

Man weiss, dass Hydrazobenzol d u d  Sluren leicht in Benzidin 
umgewandelt wird. 

Ein solcher Vorgang kann auch bei der von mir beschriebenen 
Reaction eine Rolle spielen. Aus Henzalchlorid urrd Anilin sollte zu- 
nachst der KBrper 

= 6.98 pCt. H. 

_ _  _ _  - 

' c6 H 5  entstehen. 
c6 H5 C H  X H .  C, H ,  

Die grossen Mengen Salzsaure, welche bei der Reaction erzeugt 
werden, fordern ein Oegengewicht. Dieses wird hervorgerufen , in- 
dem die Amidogruppen in  bekannter Weise in die mit stiirker basi- 
schen Eigenschafteo ausgestatteten Phenylenamidogruppen umgewandelt 
werden. Als Reactioneprodukt tritt also die wirkliche Base 

auf. Auch die beobachteten Schmelzpunkte sprechen fiir die Richtig- 
keit dieser Ansicht. 

B r a u n s c h w e i g ,  12. Mai 1879. 

238. E . v .  Sommarnga:  Ueber die Wirkung den Ammoniaks anf 
Chinone. 

(Eingegangen am 15. Mai.) 

Die bisberigen Ergebnisse meiner Versuche iiber die Einwirkung 
des Ammoniaks auf Isatin stehen mit der Formel dieaes Korpers, wie 
dieselbe aich aus der VOII S h a d w e l l  und C l a i s e n  bekannt gemachten, 
schiinen Syntbese dea Xsatinsl) ergiebt, insoweit es sich um die von 
mir als Diamidoisatin und Tmidoisatin bezeichneten Substanzen handelt, 
in sehr einfachem Zusammenhange. 

Wird die Formel des Isatins zu C,, HI,  Na 0, angenommen, so- 
mit die aus der Synthese sich ergebende verdoppelt - die Griinde 
hierfiir babe ich schon bei andern Gelegenheiten erortert, und hoffe 

* )  Diese Berichte XII, 350. 
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