
Da das Hydroconchinin dem Conchinin in manchen Krystalli- 
sationen hartnackig fofgt, wie wir soeben gesehen haben, so war  es 
yon Interesse, altere Praparate , welche fruher fur rein angesprochen 
wurden, auf fragliche Hydrobase zu priifen. Von solchen stand mir 
1) eine Probe von dem ))QuinidineK zu Gebote, iiber welches 1853 
P a s t e u r  berichtete und 2) ein spiiter \-on D e l o n d r e  dargestelltes 
>)Quinidinecc. Beide Proben in geeigneter Weise mit Kaliumpermanganat 
gepriift ergaben Hydroconchinin und zwar erstere rund 3 pCt., letztere 

Weiter habe ich mich bemiiht, das Hydroconchinin in den Remi- 
jiarinden aufzusuchen, aus welchen neuerdings das Chinin und sein 
steter Begleiter in denselben, das Conchinin, hauptsachlich dargestellt 
wird. Bei Vermeidung von allem, was moglicherweise die Umwandlung 
des Conchinins in sein Hydriir verursachen miichte, gelang es mir, 
allerdings nicht ohne Anwendung von Kaliumpermanganat , aus den 
genannten Rinden wirklich Hydroconchinin zu gewinnen; allein die 
Menge desselben war  relativ so gering, dass ich im Hinblick auf den 
Hydroconchiningehalt des fertigen Sulfats glaube zu der Annahme be- 
rechtigt zu sein, dass ein grosser Theil, wenn nicht die ganze Menge 
des Hydroconchinins erst bei der Gewinnung des Conchinins aus den 
betreffenden Rinden resp. wahrcnd seiner Fabrikation entsteht. Das 
Gleiche scheint bei den andern Hydrobasen, dem Hydrochinin, Hydro- 
cinchonidin und Hydrocinchonin stattzufindeii. 

10 pc t .  

544. August Bernthsen: Ueber die &us dem Beneenyl- 
isodiphenylamidin durch Ammoniakabspaltung entstehende Base 
C19H13 N und deren Gewinnung au8 Beneoyldiphenylamin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium Ton A. B e r n  t h s e n , Heidelberg.] 
(Eingegangen am 16. December.) 

Wenn man Benzonitril mit salzsaurem Diphenylamin langere Zeit 
auf 180-1900 erhitzt, so resultirt bekanntlich I) das salzsaure Salz 

des B e n z  e n  y 1 is0 d i p  h e n  y 1 a m i d  i n s, Cg H5 

(Benzimiddiphenylamid), welches mit dem schon von H o f m a n  n2)  

:NH 
C 2 

\ N (c6 H5)a 

l) Ann. Chem. Pharm. 192, Iff. 
2, Zeitschr. f. Chemie 1566, 161. 
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:hTC6H5 

‘ N HC6 HS 
beschriebene~i Benzeny ld ipheny la rn id in ,  ‘c6 H5 -.- (3: 

(Benzophenylirnidphenylarnid) isomer ist. I) 

Halt man indess beirn Erhitzen des obigen Gernisches eine hiihere 
Ternperatur ein (230 - ‘2509, so resultirt eine von obigem Aniidin 
viillig v e r s c h i e d e n e  B a s e ,  welcher die Forrnel C19H13N als wahr- 
scheinlichste zuerkannt wurde. Dieselbe schrnilzt bei 182 - 1830, ist 
in Benzol leicht, in Alkohol weniger liislich: aus Btnzol krystallisirt 
sie entweder in (ein Molekul) Krystallbenzol erithaltenden centirneter- 
langen, dicken, scliwachgelblicheii Prisrnen, welche sehr schnell ve  r-  
w i t  t e r n  oder in mehr tafelfijrrnigen kein Benzol entlialtenden 1 uf t -  
b e s t a n d i g e n  Formen. Ihr schwer liisliches s a l z s a u r e s  Salz  bildet 
rotbgelbe, nadelfdrmige, larige Prismen; es z e i g t  i n  w i i s s r i g e r  L6- 
s u n g ,  aach in sehr verdiinnter, starke griine Fluorescenz urid wird 
wie das Nitrat durch reines Wasser dissociirt. 

Die zur Aufklarung der Entstehungsweise dieser Base angestell- 
ten Versuche ergaben, dass sie such aus reiiern s a l z s a u r e m  B e n -  
z e n y l i s o d i p h e n y l a m i d i n  durch Erhitzeri auf 240 - 2500 neben 
Salmiak entsteht (wabrend der gr6ssere Theil des Arnidosalzcs riick- 
warts in seine Componenten zerfdk) ,  so dass man sie als durch 
Arnmoniakabspaltung aus der Benzenylbase gebildet betrachten darf: 

ClgH1tjN2 = ClgHi3X + NI-13. 
Die geringen Ausbeuten an dieser Base C19II1sN gestatteten da- 

rnals keine ausfiihrlichere Uritersuchung. 

I) Bei dieser Gelegenheit mBge eine Beobachtung von Heinecke  (1naug.- 
Dksert., Berlin 1880) besprochen werden, welche sich auf Grund meiner 
frtiberen Untersuchungen fiber Amidine und Tliiamide mit Leichtigkeit erklken 
1kst. Bekanntlich setzen sich Phenylacetothiamid, CS Hs C Hs C S N H2 und 
Scbwefelammonium beim Stehen an der Luft in der Weise urn, dass S gegen 
NH ausgetauscht und, unter gleichzeitiger Oxydation des so gcbildeten Has, 
das thiosehwefelsaure Salz des Phenylacetamidins, 

gebildet wird. Hr. H. hat nun bei ganz analoger Behandlnng des ?-Cyan-  
n aph ta l in  s eino schiin krystallisirende Substanz CzaIizzNdSz 03 erhalten, 
nelche mit SalzsSure Schmefel abscheidet und das H CI - Salz einer Rase giebt, 
die beiin Behandeln mit Alkali das Amid der NaphtoEsiuro liefert. Die beob- 
achteten Erscheinungen sind die normalen nach allen Analogien zu erwartenden 
Amidinreaktionen , und es erscbeint niir tlaher kaum zweifelhaft, dass IIr. H. 
dab Thiosulfat des Naphtamidins, 
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,,NH 
Eine derartige Arnrnoniakabspaltung aus (26 Hi --- c: 

'N (c6 H5)2 
erscheint nun deswegen besonders interessant, weil zwei zur Arnrnoniak- 
bildung erforderliche Wasserstoffatorne den B e n z o l r e  s t e n  entnornrnen 
werden rniissen und demgernass eine cornplicirtere Bindung zwischen 
den entsprechenden Phenylenresten, dem Stickstoff- und dern von der 
Benzohaure herriihrenden einzelnen Kphlenstofl'atorn eintreten muss. 

Eine bessere Darstellungsrnethode schien sich durch die Betrach- 
,,NH 

tung darzubieten, dass, wenn CIS H13N aus c6 H5 c? 
durch Abspaltung von N H  und Ha sich bildete, es vielleicht auch aus  

' N (c6 H5)9 

.o 
I -  

CsH5 - - c, durch Elirninirung von 0 und H2 wurde ent- 
' N (C6 

stehen kijnnen. 
Derngernass wurde B e n  zo  y 1 d i p  h e  n y l a m  i n ,  

C6 H:, - - C O  . N (C, Hj)z 
rnit dem gleichen Gewiclit gepulverteti C h l o r z i n k s  erst einige Stun- 
den auf 210-230~, dann 10 Stunden lang auf 260-2800 erhitzt. Die  
griin gefarbte Schinelze enthielt alsdann in reichlicher Menge die ge- 
wunschte Base. Dieselbe lasst sich daraus relativ in reinern Zustand 
gewinnen und zeigt die griisste Uebereinstimrnung rnit dern aus 
Benzenylisodiphenylamidin friiher erhalteiten Kiirper. Aus BenzoI 
schiessen beim Verdunsten dicke ve  r w i t t e r  n d e anscheinend recht- 
winklige Prismen rnit schiefer Endflache, beirn Erkalten concentrirterer 
Losungen hingegen mehr tafelforrnige monokline , gelhe Krystalle mit 
meist sechseckiger Basis an, welche k e i n Krystallbenzol enthalten - 
genau die Verhlltnisse, welche die Base aus Benzenylisodiphenylamidin 
zeigt. Nur  der Schrnelzpunkt wurde vorlaufig bei 179 - 1800 statt 
wie friiher 182 - 1830 gefunden. Die Verbrennung bestatigte die 
Forrnel CIS H13 N : 

Gefunden Berechnet 
C 89.52 89.41 pCt. 
H 5.28 5.10 )) 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt aus salzsaurer Lijsung in pracht- 
vollen, goldgelben, diinnen Prismen, welche in der Kalte schwer 16s- 
lich sind und rnit reinern Wasser iibergossen undurchsichtig werden, 
indern sich Salzsaure abspaltet. Die Analyse ergab die Forrnel 
CN H I ~ N ,  H C1: 

Gefunden Berochnet 
HC1 12.42 12.52 pc t .  
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Das in Wasser kaum Iosliche citronengelbe Platinsalz zeigt die 
normale Zusammensetzung. 

Gefundcn Berechnet 
P t  20.86 21.18 p c t .  (P t  = 194.5). 

Es sollen griissere Mengen dieser Base auf obigern Wege zuni 
Zweck eingehender Untersuchung dargestellt werden. Auf ihre grossr 
Bestiindigkeit ist bereits hingewiesen worden. Indess tritt doch beirii 
lgngeren Kochen mit ChromsLure und Eisessig Oxydatioii eiii, welche 
ZII einem gelben stickstoffhaltigen ails heisseni Wasser, in welcheni 
er schwer loslich ist, in breiten Nadeln oder Bliittern kryshllisirenden 
Kiirper fuhrt. Durch Kochen der salzsanren Liisung mit Zinkstaub 
scheint eine Reduktion stattzufinden, da die gelbe stark fluorescirende 
Losung dabei fat-blos wird. Mehrstiindiges Erhitzen mit zienilich con- 
centrirter Schwefelsaure (13 Volumen Schwefelsaure, 1 Volurnen Wasser) 
veriindert das Sulfat der Base nicht. 

Zur Benrtheilung der Constitution der Base, C19 II13N: (die natiir- 
lich, weil ihre Darnpfdichte noch nicht bestimnit worden ist. auch x. 13. 
die doppelte Molekularformel haben kann) liegen also noch kaiiie ge-  
nugenden Anhaltspunkte vor. Immerhin dringt sich schon jetzt die 
Verrnuthung auf, dass dieselbe zu dern T r i p h e n y l r n e t h a n  ill niiherer 
Beziehung steht. Es spricht dafiir z. B. ihre N e i p n g ,  mit Renzol 
sich zu vereinigen , welche man bekaniitlich auch beini Triphenyl- 
rnethan und verschiedenen seiner Derivate beobachtet hat, ferner ihre 
~ilduiigsweise , welche man siclr etwa nach folgendem Schem:i ver- 
laufend denken kounte: 

Hiernach wiirde die Substanz als ein X i t r i l o  t r i p h e i i ~ l m e t . h a i 1  
aufzufassen aein. Indessen darf die Mijglichkeit anderen Verlaufs, z. B. 
die einer rnolekulnren Urnlagerung, wie sic bei den alkylirten Anilinen 
bekaniit uitd auch bei der Bildung des neuerdings I)  beschriebenen 
Flavanilins anzunelimei~ ist , nicht ausscr Betracht gelassen werden. 
So kijnnten z. B. drei Phmylenrestc eiiierseits a n  S, andrerseitr an CH 
gebuiiden werden. Die experimentelle Untersuchung wird hofientlich 
zur Heurtheilung der Frage das erforderliche Matttri;~l liefern. Z. B. 

I) Diese Bcrichtc XV, 1,500. 
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diirfte von einem Nitrilotriphenylmethan obiger Formel zu erwarten 
sein, dass es durch Reduktionsmittel in eine Leukobase 

C 6 H 4 - . > ~ ~  
c6 H4- CsHs-- C H - 1  

iibergehen konne. Es  ist bereits versucht worden, eine solche aus salz- 
saurem Benzaldehyd, salzsaurem Diphenylamin und Chlorzink bei 1 10 
bis 1200 zu erhalten, indess resultirte eine nicht basische, grun gefarbte, 
in Benzol leicbt, in Alkohol wenig losliche Verbindung, die no& nicht 
krystallisirt erhalten worden ist. Ihre Analysen deuten auf ein Conden- 
sationsprodukt aus 1 Mol. c 6 H s C H o  + 2 Mol. (C6H5)2NH - H20 
= c3l H26 N2 

Gefunden Berechnet 
C 87.78 87.50 87.5 pCt. 
H 6.04 6.12 6.1 x 

Berechnet fur c6 H5 c H 0 + (CS H5)2 N H - H2 0 = C19 Hi5 N : 
C = 88.8, H = 5.8 pct.). Man darf auch hoffen, eine Leukobase 
ohiger Formel zu erhalten durch Erhitzen von Diamidotriphenylmethan 
mit seinem salzsauren Salz, nach einer Reaktion, welche der Dar- 
stellung des Diphenylamins aus Anilin nachgebildet sein wiirde. 

Die Bildung der Base C19H13N - welche voraussichtlich direkt 
aus Benzozsaure und Diphenylamin erfolgen wird - aus Benzoyl- 
diphenylamin steht in interessanter Beziehung zu anderen neuerdings 
mitgetheilten Versuchen uber die Wasserentziehung aus substituirten 
Amiden. Sie ist indessen von deiiselben wesentlich verschieden durch 
die Verwendung eines viillig substituirten Amids R- - C O  . NRa, wel- 
ches nur Benzolreste, keine Wasserstoffatome fetter Gruppen enthalt. 
Aus diesem Grunde ist z. B. die Bildung eines Chinolinkerns, wie sie 
bei der Entstehung des Flavanilins anscheinend stattfindet, hier nicht 
anzunehmen. Auch die Entstehung der W a l l a c  h’schen Basen aus 
Saureamiden und Phosphorpentachlorid ist von jener der Base ClgHiSN 
wesentlich verschieden, da nach den Versuchen des Genannten 1) die 
Entstehung von basischen Korpern durch den Eintritt yon Phenyl- 
gruppen in das Benzamid rerhindert wird. Bei der Behandlung von 
Benzoyldiphenylamin mit Phosphorpentachlorid ist z. B. die Base 
Cl9H~3N nicht beobachtet worden. 2, Indess ist es nicht unmijglich, 
dass sie dabei unter den geeigneten Bedingungen dennoch entsteht. 

In ganz analoger Weise , wie Benzenylisodiphenylamidin unter 
Ammoniakabspaltung C19H13N liefert, entsteht nach meinen friiheren 
Versuchen3) aus dem A e t h e n  y 1 i s  o d i p  h e n y 1 a m i d  in ,  

CNH 
CH3 C: 

‘ N (c.5 H5)z 
I) Ann. Chem. Pharm. 194, 1. 
2) Diese Berichte XIV, 2613; vgl. Ad. Claus, daselbst 2365. 
3) Ann. Chem. Pharm. 192, 29. 

Berichte d. D. cbem. Gesellucbaft. Jahrg. XV. 193 



eine Base ClrH11 N ,  deren Platinsalz damals analysirt worden ist. 
Die Untersuchung dieser Base') wird sowohl Tir sich als rnit Be- 
ziehiing auf die Base C19H13N von hohem Interesse sein und ist 
bereits begonnen worden. 

Die rnitgetheilten Versuche sind von Hrii. Dr. F r i t z  B e n d e r  
mit hervorrageridern Geschick ausgefiihrt worden. 

646. A. Bernthsen: B u r  Kenntniss des flussigen Dinitrotoluole 
und des daraus sich ableitenden Nitrotoluidins. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bern thsen ,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 16. December.) 

Das fliissige Dinitrotoluol ist bereits von C u  n e r t h  a) untersucht 
worden. Hei der partiellen Reduktion desselbeii durch Schwefel- 
ammonium erhielt e r  zwei verschiedene Nitrotoluidine. Das eine der- 
selben war  das auch aus dem festeii Dinitrotoluol (Schmelzpunkt 70.5") 
durch Reduktion entstehende, bei 77.5" schmelzende Nitrotoluidin, 
welchern letzterer Bildungsweise gernlss und wegen seiner Ueberfuhr- 
barkeit in o-Nitrotoluol die Constitution CH3 : NO2 : NH2 = 1 : 2 : 4 
zukornrnt, Das andere Nitrotoluidin war vorher unbekannt; da  offen- 
bar sein Isorneres von irn flussigen Dinitrotoluol aufgelost enthaltenern 
festen Dinitrotoluol herstarnrnt, so leitet es sich a b  von deni neberi 
letzterern das fliissige Gemisch bildenden Dinitrotoluol , welclies in 
reinern Zustand noch nicht bekannt ist. Obgleich man riicht wissen 
kann, ob es in reinem Zustand auch noch fliissig ist. sei e?; der Kurze 
halber weiterhin als ,fliissigescc bezeichnet. 

C u n e r t h  hat das neue Nitrotoluidin beschrieben als eine bei 
94.5" schmelzende, aus vie1 Wasser in langen, gelben Nadeln krystalli- 
sirende Substanz, die in Alkohol und in Aether sehr leicht loslich 
ist. Er hat  es von seinem Isorneren getrennt durch Ueberfiihrung des 
Basengemisclies in die I 3 e n z o y l v e r b i n d u n g e n .  Letztere sollen sich 
leicht durch Behandeln mit Alkohol trennen lassen, in welchern jene 
der bei 77.5'' sclimelzenden Rase sehr schwer, die isornere hingegen 
leicht loslich sei; fur erstere wird der Schmelzpunkt zu 1680. fur 
letztere zu 145-146" angegeben. Da das bei 94.50 schmelzende 

Es scheint nicht dieselbe Base zu sein, 
welche nach Wallach (dieso 33erichte XIV, 2613) BUS Diphenylacetamid und 
Phosphorpentachlorid entsteht, da letztere ein anders zusammengesetztes Platin- 
salz bildet. Die empirisehe Forniel beider Substanzen ist dieselbe (CIA HI, Pi). 

9 vgl. diese Berichte XV, 1505. 

2, Ann. Cliem. I'hnrin. 172, 223. 




