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d e n  gegebenen .Versuchsbedingnngen - Erhitzen anf 170° C. - ans 
den Chinabasen Derivate entstehen, die j e d e  K r p s t a l l i s i r f i i h i g -  
k e i t  v e r l o r e n  haben, kann nach dem iiber andere Reaktionen dieeer 
Alkaloi'de Bekannten nicht auffallen. - Als besonders interessant 
miichte ich noch hinzufiigen, dass das s a l z s a u r e  C h i n o l i n  beim 
Erhitzen mit Anilin auf die Siedetemperatur des letzteren die g l e i c h e  
Umsetzungsfiihigkeit n i c h  t zu besitzen scheint. Bei vorlPu6gen Ver- 
sucben, mit deren Fortsetzung ich gegenwiirtig in Gemeinschaft rnit 
Herrn d u Me s n i l  beschiiftigt bin, konnten wir wenigstens bis jetzt 
eine A m m o i l i a k e n  t w i c k l u n g  n i c h t  wahrnehrnen. - Allerdings 
ist das  Chinolin, wenn die Reaktion etwa 6 Stunden lang bei der 
Temperatur von 1800 C. fortgefiihrt ist, v o l l k o m m e n  v e r i i n d e r t  
und in eine neue, keine Spur  ron  Chinolingeruch mehr besitzende 
Base iibergefiihrt, aber d i e s e l b e  Verandernng scheint anch zu er- 
folgen, wenn man salzsanres Chinolin a l l  e i  n mehrere Stunden anf 
180° C. erhitzt. - Ich bin weit entfernt, aus dieser noch rnit V o r -  
b e h a l t  zu gebenden Beobachtnng schon jetzt einen Schluss auf die 
Beziehungen der Chinabasen zum Chinolin ziehen zu wollen, miichte 
aber doch bei dieser Oelegenheit darauf aufmerksam machen, dass 
nach dem Verhalten und der Entstehungsart des vor kurzer Zeit von 
mir und Herrn H i  m m e l  m a n  n ) beschriebenen B e n  zy  Ich i n o l i  n ' s ,  
verglichen mit den Eigenschaften des im letzten Heft dieser Ber. 
von mir und Herrn T r e u p e l  beschriebenen B e n z y l c i n c h o n i n ' s  
(Benzylchloridchinolin und salzsaures Benzylchinolin sind i d e n  t i s  c b ,  
Benzylchloridcinchonin und salzsaures Benzylcinchonin dagegen t o t  a1 
v e r s c h i e d e n )  die in  neuerer Zeit von verschiedenen Seiten ale b e -  
s t i m  m t  nachgewiesen hingestellte Ansicht, dass die Chinaalkaloi'de - 
wenigstens Chinin and Cincbonin - einen C h i n o l i n k e r n  und einen 
Py r id  i n  k e r n  e n  t h i e  1 t e n  , eigentlich rec  h t u n  w a h  r sc  h e i n  I i c h 
erscheinen muss. - 

F r e i b u r g  i. B., December 1880. 

22. Ad. Clans nnd E. Bisler: Znr Kenntniss des Bemidins. 
(Mi tge the i l t  v o n  Ad .  Claus.) 

(Eingegangen am 10. Janoar;'verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Zuni Theil von brillanten Farbenerscheinungen begleiteten 
Oxydationsreaktionen des Benzidins sind schon mehrfach in  nnserer 
Literatur erwiihnt, aber unseres Wissens noch nie zum Gegenstand 
eines eingehenden Stadiums gemaebt worden. Wir haben, nachdem 

1) Diese Berichte XIII, 2025. 



der  Eine von one scbon vor Jahren die Chlorkalkreaktion zu ver- 
folgen vergeblich versucht hatte, die Untersuchung der Einwirkung 
der  Halogene auf Benzidin wieder aufgenommen. - Nacb den be- 
kannten Angaben (rergl. 2. B. Ann. Chem. Pharm. 174, 226) entsteht 
durch Chlor aus dem Benzidin ein r o t b e r  K o r p e r :  das ist alier- 
dings richtig, jedoch n u r  d a n n ,  oder vielmebr e r s t  d a n n ,  wenn eir, 
Ue b e r s c h u e s  des Halogens auf das Benzidin zur Wirkung kommt. 
Versetet man eine kalt gesiittigte U s u n g  von salzsaurem Benzidin 
roit w e n i g  Chlorwasser, so nimmt die klarbleibende L6sung eine 
prachtvoll b l a u e  Farbe a n ,  die aber beim Steben n a c h  e i n i g e r  
Z e i  t, schneller beim Durchscbiitteln mit Luft oder beim Erwiirmen 
verschwindet. Wird dann von Neuem wenig Chlorwasser zugegeben, 
so tritt dieselbe Farheneracheinung von Neuem ein, nnd bei rascb 
folgendem Zusatz von weiteren kleinen Portioneri dee Reagens geht 
die Farbe in g r i i n  fiber, bin endlich nach Zosatz son einem Ueber- 
schuss von Cblor ein d i c k e r ,  f l o c l r i g e r  Niederschlag von inteneiv- 
r o t h e r  Farbe entsteht. - Wendet man eine Liiaung von freiem 
Benzidin in Wasser a n ,  so iet, weil eine derartige kalte Liisung nur 
in sebr verdiinntem Zustand hergestellt werden kaon,  cin s e h r  v o r -  
s i c  b t i g e r  Zusatz eines ganz vcrdiinnten ChloriRassers nothig, um die 
ersteren Farbenreaktionen zu erhalten. Anderenfalla erfolgt sofort 
die r o t h e  Fiirbung und nach kurzer Zeit scheidet sicb aenn auch 
deraelbe r o t h e  Korper, aber obenfalle in ganz a m o r p h e n  Flocken, 
am. Wir haben uns vergeblich bemiiht, die, die blaue und griine 
Fiirbuog bedingenden, Verbindungen zu fixiren. Allein die Darstel- 
lung derselben scheint nach Allem ihrer ungemein geringen Bestiin- 
diglreit wegen unmiiglich zu sein. Dagegeri haben wir  den rothen 
Kiirper, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, der Untersuchung 
zugiinglich machen konnen. Man erhiilt ihn in fassbarer Form durcb 
rasches Zugieasen einer concentrirten Chlorwasserliisung zu einer noch 
warmen Aufliisung von salzsaurem Beuzidin in Wassrr, oder wohl 
noch besser durch Eintragen ' der letzteren in uberschibsiges Chlor- 
wasser. Auch durch Anreiben Ton salzsauren Benzidinlosungen mit 
Chlorkalh entsteht offenbar d i e s e l b e  Vesbindung, allein dieselbe iet 
auf diesem Wege - und daran sind eben die friiheren Versuche ge- 
scheitert - nicbt frei von Kalk zu erhalten. Die Reaktion von Cblor 
auf Benzidin ist. wie auch schon friiher bemerkt wurdr, entschieden 
eine iiueserst e m p f i n d  l i c h e ,  die zur Nachweisung sehr geringer 
Mengen beider Subetanzen dienen kann. Vielleicht noch empfindlicher 
scbeint die Reaktion zwiacben B r o m  uud Benzidin zu sein, die im 
Allgemeinen unter fast den gleichen Farbenerec beinungen rerliiuft; 
besondere achiin lassen sich durch Anwendung von Benzidinlosungen 
in  Scbwefelkohlenstoff, Chloroform, Aetber u. 8. w. die Reaktionen 
zur Wahrnebmung bringen und verfolgen. Es geniigt, einige Tropfen 

6*  



,airier solchen L6sang mit einem H a u c h  von Bromdampf in Reriih- 
rung zu bringen, um einen Niederschlag von t i e f  d u n k e l b l a u e r ,  
f a s t  s c h w - a r z e r  Farbe zu erhalten, der sich auf sofortigen Zusatz 
ron Wasser in diescm rnit schiinblauer Fnrbe liist, welche aber beim 
Schiitteln mit Luft sofort, oder nach einiger Zeit yon eelbst in  
o r a n g e g e l b  iibergeht. Uebergiesst man eine Liisung von Benzidin 
in Schwefelkohlenstoff mit ganz verdiinntem Bromwaeser, RO nimmt 
diesea allmiilig bei vorsichtigem Zusatz die g a m e  Rase uriter i n  t e  n e i  v- 
b l a u e r  Fiirbung auf, dann folgt bei weiterem Zusatz von Brom der 
Uebergang in i n t e n s i v  d u n k e l g r i i n e  Fiirbung der wiissrigen Liisung 
und endlich wird bei fortgesetztem Rromzusatz die obere, w b s r i g e  
Liisung auf einmal f a r b l o s ,  wiihrend die v o r h e r  f a r b l o e e  S c h w e -  
f e l k o h l e n s t o f f s c h i c h t  t i e f  d u n k e l r o t h  gefiirbt wird. Es iet 
una ei n m a 1 geluugen, den aus ltherischer Liisung durch Rromdsmpf 
erhaltenen b 1 a u e  n Kiirper zu fixiren, allein eino Darstellung dessel- 
ben in e twm g r i i e e e r e r  Menge scbeint rnit besonderen Schwierig- 
keiten verkniipft. Wir batten gehofft, durch Einwirkung von Brom- 
dampf auf t r o c k n e s  Benzidin in dieser Beziehung zum Ziele ge- 
langen zu kiinnen, allein auch das  gelingt nicht, da es nicht zu ver- 
meiden ist, daas immzr Spuren von Henzidin u n v e r i i n d e r t  bleiben, 
und d a  diese nicht wohl entfernt werden konnen, ohne dass gleich- 
zeitig erfolgende Zersetzung zu befiirchten ist. Von der Empfindlich- 
kcit der Reaktion giebt folgender Versuch Zeugnies: 0.1 g Ben- 
zidin wnrden in 500 Ccm. Wasser gelost und von dieser Lijsung 
wurden sodann 5 Ccm., die also genan 0.001 g Benzidin ent- 
halten, wieder zu 500 Ccm. rnit Waaser verdiinnt. In dieser letzteren 
Fliissigkeit - die eine Verdiinnung von 1 : 500,000 daratellt - liiest 
sich durch voraichtigen Zusatz eines so w e i t  v e r d i i n n t e n  Brom- 
wassers, dass es keine Farbe mehr zeigt, allerdings die b l a u e  Reak- 
tion n i c h t  mehr, wohl aber die g r i i n e  und durch Zusatz von m e b r  
Brom die g e l b r o t h e  Reaktion so s c h a r f  u n d  d e u t l i c h  hervor- 
rufen, daes die G r e n z e  d e r  W a h r n e h m b a r k e i t  noch bei Weitem 
nicht erreicht ist. 5 Ccm. der Liisung, welche also & Mllgrm. 
Benzidin enthaltend, geniigen vollkommen, um den Versuch mit Sicher- 
heit aosfiihrcn zu laesen. Auch mit Jodwaaser werden ganz Hhnliche 
Reaktionen erhalten. 

Iet, wie oben gezeigt, die Darstellung der r o t b e n  V e r b i n d u n g  
auch in  griisseren Mengen im Allgemeinen l e i c h t ,  so trifft das n i c h t  
m e h r  zu fiir die Gewinnung des Priiparates im r e i n e n ,  t r o c k n e n  
Zustand, weil einerseits dabei jedes Er  w ii r m e n vermieden werden 
muss - denn je  trockner die Verbindung wird,  um so leichter ver- 
pufft sie - und weil anderereeite das  Trocknen r a s c h  ansgefiihrt 
werden muss, d a  sich sonst das  s c  h 6 n ro t h  e Priiparat - such beim 
Stehen iiber SchwefelsHure im Exsiccater - auf einmal, ohne jeden 
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~iacbweisbaren Orund in eine s c h w a r z e  Masse verwandelt; a i r  
hwben im Laufe unserer Untereuchung von diesem schwarzeo Korper 
wider unsern Wunsch eine reichliche Menge erhalten und werden uns 
bemiihen, die naheren Beziehungen derselben aufznkliiren ; fiir die 
Gewinnung der unveranderten r o t  h e n  Verbiudung im trocknen Zu- 
eland haben wir vor der Hand keinen andern W e g  gefunden als den, 
das frisch bergestellte Praparat nach dem Filtriren uod Absaugen in 
m i j g l i c h s t  d i i n n e n  Schichten im luftverdiinnten Raum iiber Schwe- 
felsaure stehen zu lassen. So getrocknet, stellt die Verbindung ein 
schon rothes Pult'er von sammetariigem Qlanz dar, das heim Pressen 
im Agatmijreer weuigetens a n  einzelnen Stellen einen griulichen Me- 
tallschimmer annimmt. Sie ist in  heiesem Alkohol, wie in Aether, 
Baneol und andern Koblenwasserstoffen, in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und in Eisessig lijelich, wird aber  aue allen diesen Liisungs- 
mitteln our wieder im a m o r p b  e n  Zustand erhalten. Beim Erhitzen 
auf dem Platinblech oder im Riihrehen tritt unter Entwicklung VOII 

gelben Dampfen V e r p  u ff u n g ein, indem sich eine ooluminiise, stark 
aufgeblhhte Kohle bildet, die a n  der Luft schnell vollstiindig ver- 
brennt. Die mit der sorgfaltig getrockneten Substanz bis jetzt aus- 
gefiihrten Analysen fiibren zu der Zusammensetzutlg: C, a H, c1, N, 0. 

Gefunden Berechnet 
C 47.76 pCt. 47.8 pct .  
€I 2.44 - 2.3 - 
N 10.1 - 9.4 - 
c 1  34.2 - 35.3 - 

also zu der Formel einea Benzidinderivates. welcbes sich durch Er- 
setzung con 5 H  durch 3CI 
seineli Eigenschaften nach 
aprechend : 

N H2 
I 

und 10 von dem Benzidin ableitet nnd 
etwa ah  der folgenden Struktnr ent- 

NH 
I :o 1'. 

- 
angesprochen werden konnte. I n  dieser Beziehuug hoffen wir eu 
weiteren Aufschliissen durch die R e d u k t i o n s p r o d u k  t e  zu gelangen, 
welche sich aus dem rothen Kiirper einerseits beim Behandeln der 
salzsauren Liisung 1) mit Zinn nnd Zink, aodererseits beim Behandeln 
der  alkoholischen Losung mit Natriumamalgam oder Schwefelammonium 
leicht bilden. Durch alle drei Rednktionsmittel entetehen f e r b l o s e  

1) Die Verbindung l6et sich in b e i e s e r  c o n c e n t r i r t e r  SalzsUore in eiem- 
licber Menge mit dunkelrother Fnrbe auf. - In verdllnnter SalzsUnre ist sie kaam, 
in Wmser gar n i c h t  1Sslich. (Vergl. Ann. Chem. Pharm. 174, 227.) 



Verbindungen, deren Untersuchung uns eben beschiiftigt und o m  denen 
namentlich die durch Scbwefelammonium entatehende leicbt r e i n  und 
k r y s  t a l l i s i r t  erhalten wird. Auch die Oxydationsprodukte der 
rothen Verbindung, narnentlich die durch Salpetersaure entstehenden, 
haben wir zu studiren angefangen : In  concentrirter Salpetersaure liist 
sich schon in der Kalte, reicblicher beiin Erwfrmen,  die Verbindung 
zunachst unter Bestehenbleiben der rothen Farbe ouf; beim Kochen 
ober verschwindet dieselbe unter lebhafter Entwickelung von Stick- 
oxyd nach uud nach v o l l s t i i n d i g ,  uud aus der geniigend eingeengten 
Losung scheidet sich eine gelbe, flockige Substanz ab, die aus Benzol 
und Cumol in feinen, gelben, leicbt verpuffenden Eryetallnadeln erhalten 
werden kann, wfhrend beim vollkommnen Eindtlmpfen der Salpeter- 
e iure  eine gelbrothe, harzige Masse hinterbleibt. 

G a n z  a n d e r s  und o h u c  w e s e n t l i c h e  B i l d u n g  von g e f a r b t e n  
Korpern verliiuft die Einwirkung der Halogene auf Bensidin, wenn 
sich das letztere in  einen s e h r  g r o s s e n  U e b e r s c h u s e  von f r e i e r  
S a1 z s Bur e oder B r o m w as se r s t o f f s  a u  r e  enthrrltendei. Liisung be- 
findet. Wir haben die hierauf beziiglicben Untersucbuagen bis jetzt 
nur fiir B r o m  durcbgefiibrt uod zunachst festgestellt , dass , wenn 
w e n i g s  t e  n s 26 Gewicbtstheile Bromwasserstoffsaure auf 1 Gewichts- 
tbeil Benzidio sich in Liisung befinden, dieses so gut wie q u a n t i t a t i v  in 
T e t r a b r o m b e n z i d i n  iibergefiihrt wird; da  letzteres,wie j a  nachAnalo- 
giefallen zu erwarten ist, k e i n e  basischen Eigenschaften mehr besitzt, 80 

bcheidet es eich sofort aus  und zwar in so v o l u m i n b s e n  Massen, 
d u e  sich die Reaktiou bei Anwendung von 3 g Benzidin sebr gut 
zu einem Vorlesungsversuch eignet, um zu demonstriren , wie durch 
Einfiihrung von Halogen die basischen Eigenschaften des Benzidins 
vollkommen aufgehoben werden. - Das rohe Tetrabrombenzid'in ist 
in der Regel von gelbgrauer oder schmutzig violettgrauer Farbe und 
wird am besten durch Sublimation gereinigt, wobei man es in Form 
feiner , glaneender, farbloser Nadelchen vom Schmelepunkt 284O bia 
286O C. erhilt. Es ist in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Ben- 
zol u. 8. w. l i i s l i c h ,  in Wasaer und Sauren u n l o s l i c h ,  die Analysen 
rrgaben: 

Berechnet Gefunden 
1. 2. 

C 28.71 28.73 28.8 pCt. 
H 2.57 1.90 1.60 - 
Br 63.86 63.77 64.00 - 

Beim Kochen mit concentrirter Salpetersfure wird das  Tetra- 
brombenzidin allmflig aufgelBst anter lebhafter Entwickelung rother 
Dfmpfe, deren wfssrige Liisung eine s t a r k e  B r o m r e a k t i o n  giebt. 
B u s  der salpetersauren Lbsaug scheidet eich nach gehbrigem Ein- 
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engen eine gelblich gefiirbte, etickatoffhaltige, wie ea scheint, brom- 
freie Verbindung ab , die in kleinen Niidelcben krystallisirt erhalten 
werden kann, deren nPhere Untersuchung jedoch noch nicbt abge- 
schloseen ist. 

F r e i b u r g  i. B., Januar 1881. 

23. C. Batting er:  I. Ueber Aethylidenbernsteinaiiare l). 
Vorliiufige Mittheilung. 

[littheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Janaar 1880; verl. in'der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In der Hoffnung Oxyiitb~lidenbernsteineiiure , reepektive Tartron- 
sgurea) zu gewinnen, liess icb vor mehreren Jahren Blauslinre 
und Salzsliure auf Brenztraubensiiure 3), reep. Glycoylsii~re~) einwirken. 
Meine Vereuche ergaben mir nicbt das gewiinschte Resultat; an 
Stelle der erwarteten dreiatomig-zweibaeicben SIuren wurden deren 
Zereetzungeprodukte , Milcbeliure 4), reap. Glycolahre 5, und Kohlen- 
siiure erhalten, indeesen wurde der Nachweie erbracht, dasa letztere 
Siiuren Zersetzungsprodukte stickstoff haltiger Substanzen, der Zwischen- 
glieder der Reaktion, sind. Durch eine Abiinderung der Versuchs- 
bedingungen ist ee mir gelungen die Brenztraubenshre (nur mit 

1) TrKgt man ein Moleknlargewicht Brenztraubenstrure vorsichtig in wenig ab- 
eoluten Alkohol ein , in welchem ein Molekulargewicht Cyankalinm suspendirt ist, 
so entsteht eine additionelle Verbindung vod der Zusammeneetznng 

. *(OH) . .  , 
CH,-C,C.-CN + C2 H, 0. 

' \ C O O K  
Dieselbe ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer liislich und b y -  
stallisirt bei langsarner Abscheidnug in durchsichtigen Rosetten. Das Salz ist sehr 
hygroskopisch and zerfliesst beim Zusammentreffen mit Wasser. Die kalte w(ls8rige 
Losnng desselben wird nicht von Barytwaaser, essigsanrem Blei oder salpetersaurem 
Silber gefllllt. Erwtrrmt man Losungen des Salzes, welche mit easigaanrem Blei 
reap. salpetersaurem Silber versetzt sind , so echeidet eich plotzlich Cyanblei resp. 
Cyansilber ab. Beim Verseifen mit kalter concentrirter Salzsbre wird dea Salz 

theila in Blaustrure und Brenztraubensllnre gespalten, theils in CH,-C<. -C OOH 

nmgewandelt. 

./(OH) 

' \CONH, 

*) Ann. Chem. Pharm. 188, 827. 
*) Ann. Chem. Pharm. 198, 209. 
4) Jabresb. fllr 1871. 680. 
s) Bei der Bereitung dea Zinkmlzes darf die Flliesigkeit nicht gekocht werden, 

sonst entsteht ein weieses, anch in siedendem Weaser nnliisliches Zinkaalz. Einige 
Zintbestimmungen machen es wahrscheinlich , dens das Salz oxylthylidenbernatein- 
sanres Zinlt ist. 


