3011

Da das Hydroconchinin dem Conchinin in manchen Krystalli-
sationen hartnickig fofgt, wie wir soeben gesehen haben, so war es
von Interesse, iltere Priiparate, welche friiher fiir rein angesprochen
wurden, auf fragliche Hydrobase zu priifen. Von solchen stand mir
1) eine Probe von dem »Quinidine« zu Gebote, iiber welches 1853
Pasteur berichtete und 2) ein spiter von Delondre dargestelltes
»Quinidine«. Beide Proben in geeigneter Weise mit Kaliumpermanganat
gepriift ergaben Hydroconchinin und zwar erstere rund 3 pCt., letztere
10 pCt.

Weiter habe ich mich bemiiht, das Hydroconchinin in den Remi-
jlarinden aufzusuchen, aus welchen neuerdings das Chinin und sein
steter Begleiter in denselben, das Conchinin, hauptsichlich dargestellt
wird. Bei Vermeidung von allem, was mdglicherweise die Umwandlung
des Conchinins in sein Hydriir verursachen michte, gelang es mir,
allerdings picht 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. wihrend seiner Fabrikation entsteht. Das
Gleiche scheint bei den andern Hydrobasen, dem Hydrochinin, Hydro-
cinchonidin und Hydrocinchonin stattzufinden.

544. August Bernthsen: Ueber die aus dem Benzenyl-
isodiphenylamidin durch Ammoniakabspaltung entstehende Base
C19H;3 N und deren Gewinnung aus Benzoyldiphenylamin.

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

Wenn man Benzonitril mit salzsaurem Diphenylamin lingere Zeit
auf 180—1900 erhitzt, so resultirt bekanntlich!) das salzsaure Salz
.NH
des Benzenylisodiphenylamidins, CgHs;--C?
N N (Cs H5)2

(Benzimiddiphenylamid), welches mit dem schon von Hofmann?)

) Ann. Chem. Pharm. 192, 1f.
2) Zeitschr. f. Chemie 1866, 161.
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,NCe¢H,
beschriebenen Benzenyldiphenylamidin, -CgHs - C?

.\NHCS H5
(Benzophenylimidphenylamid) isomer ist. 1)

Hilt man indess beim Erhitzen des obigen Gemisches eine héhere
Temperatur ein (230—250°), so resultirt eine von obigem Amidin
vollig verschiedene Base, welcher die Formel C;gH 3N als wahr-
scheinlichste zuerkannt wurde. Dieselbe schmilzt bei 182 — 1839, ist
in Benzol leicht, in Alkohol weniger l6slich: aus Benzol krystallisirt
sie entweder in (ein Molekil) Krystallbenzol enthaltenden centimeter-
langen, dicken, schwachgelblichen Prismen, welche sehr schnell ver-
wittern oder in mehr tafelfSrmigen kein Benzol enthaltenden luft-
bestindigen Formen. Ihr schwer 16sliches salzsaures Salz bildet
rothgelbe, nadelfsrmige, lange Prismen; es zeigt in wissriger Lo-
sung, auch in sehr verdiinnter, starke griine Fluorescenz und wird
wie das Nitrat durch reines Wasser dissociirt.

Die zur Aufklidrung der Entstehungsweise dieser Base angestell-
ten Versuche ergaben, dass sie auch aus reinem salzsaurem Ben-
zenylisodiphenylamidin durch Erhitzen auf 240 — 2500 neben
Salmiak entsteht (wihrend der gréssere Theil des Amidosalzes riick-
wirts in seine Componenten zerfillt), so dass man sie als durch
Ammoniakabspaltung ans der Benzenylbase gebildet betrachten darf:

CisHigNe = CisHi;3N +~ NH;.

Die geringen Ausbeuten an dieser Base CioHy3N gestatteten da-

mals keine ausfiihrlichere Untersuchung.

1) Bei dieser Gelegenheit moge cine Beobachtung von Heinecke (Inaug.-
Dissert., Berlin 1880) besprochen werden, welche sich auf Grund meiner
frilheren Untersuchungen iiber Amidine und Thiamide mit Leichtigkeit erkliren
lasst. Bekanntlich setzen sich Phenylacetothiamid, Cs Hs C Hs C SN H, und
Schwefelammonium beim Stehen an der Luft in der Weise um, dass S gegen
NH ausgetauscht und, unter gleichzeitiger Oxydation des so gebildeten HyS,
das thioschwefelsaure Salz des Phbenylacetamidins,

_NH
CeHsCHyC/ , HeSe 0y = Cis Hoa Ny Se 03
’ 2 |2

gebildet wird. Hr. H. hat nun bei ganz analoger Behandlung des 3-Cyan-
naphtalins eine schon krystallisirende Substanz CaaHga NS, O3 erhalten,
welche mit Salzsdure Schwefel abscheidet und das HCl-Salz einer Base giebt,
die beim Behandeln mit Alkali das Amid der Naphtoésiure liefert. Die beob-
achteten Erscheinungen sind die normalen nach allen Analogien zu erwartenden
Amidinreaktionen, und es erscheint mir daher kaum zweifelhaft, dass IIr. H.
das Thiosulfat des Naphtamidins,

NI J

CyoH:--C¢ , Ha S04

“NH:l,

unter Hinden gehabt hat.
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,NH

AN

Eine derartige Ammoniakabspaltung aus CgH;--- C
“N(CsHs)e
erscheint nun deswegen besonders interessant, weil zwel zur Ammoniak-
bildung erforderliche Wasserstoffatome den Benzolresten entnommen
werden miissen und demgemiss eine complicirtere Bindung zwischen
den entsprechenden Phenylenresten, dem Stickstoff- und dem von der
Benzoésiure herrithrenden einzelnen Kohlenstoffatom eintreten muss.
Eine bessere Darstellungsmethode schien sich durch die Betrach-
. NH
tung darzubieten, dass, wenn Cyg Hj3N aus CgH;--- C¢
~N{(CsHs)e
durch Abspaltung von NH und Hp sich bildete, es vielleicht auch aus
., O
CsH; ---Co durch Eliminirung von O und Hp wiirde ent-
> N (CgHs)z

stehen kdnnen.
Demgemiéss wurde Benzoyldiphenylamin,
CsH; --CO.N (G Hs)e

mit dem gleichen Gewicht gepulverten Chlorzinks erst einige Stun-
den auf 210—230°, dann 10 Stunden lang auf 260—2800 erhitzt. Die
grin gefirbte Schmelze enthielt alsdann in reichlicher Menge die ge-
wiinschte Base. Dieselbe lisst sich daraus relativ in reinem Zustand
gewinnen und zeigt die grosste Uebereinstimmung mit dem aus
Benzenylisodiphenylamidin friiher erhaltenen Korper. Aus Benzol
schiessen beim Verdunsten dicke verwitternde anscheinend recht-
winklige Prismen mit schiefer Endfliche, beim Erkalten concentrirterer
Losungen hingegen mehr tafelférmige monokline, gelbe Krystalle mit
meist sechseckiger Basis an, welche kein Krystallbenzol enthalten —
genau die Verhiltnisse, welche die Base aus Benzenylisodiphenylamidin
zeigt. Nur der Schmelzpunkt wurde vorldufig bei 179 —1800 statt
wie friiher 182 — 183% gefunden. Die Verbrennung bestitigte die
Formel CysHy3N:

Gefunden Berechnet
C 89.52 89.41 pCt.
H 5.28 510 »

Das salzsaure Salz krystallisirt aus salzsaurer Losung in pracht-
vollen, goldgelben, dinnen Prismen, welche in der Kilte schwer 16s-
lich sind und mit reinem Wasser ilibergossen undurchsichtig werden,
indem sich Salzsiure abspaltet. Die Analyse ergab die Formel
Clg H13N, H Cl

Gefunden Berechnet
HCl 12.42 12.52 pCt.
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Das in Wasser kaum I8sliche citronengelbe Platinsalz zeigt die
normale Zusammensetzung.

Gefunden Berechnet
Pt 20.86 21.18 pCt. (Pt = 194.5).

Es sollen grossere Mengen dieser Base auf obigem Wege zum
Zweck eingehender Untersuchung dargestellt werden. Auf ihre grosse
Bestiindigkeit ist bereits hingewiesen worden. Indess tritt doch beim
lingeren Kochen mit Chromsiure und Eisessig Oxydation ein, welche
zu einem gelben stickstoffhaltigen aus heissem Wasser, in welchem
er schwer loslich ist, in breiten Nadeln oder Blittern krystallisirenden
Korper fithrt. Durch Kochen der salzsauren Lésung mit Zinkstaub
scheint eine Reduktion stattzufinden, da die gelbe stark fluorescirende
Léosung dabei farblos wird. Mchrstiindiges Erhitzen mit ziemlich con-
centrirter Schwefelsiure (3 Volumen Schwefelséinre, 1 Volumen Wasser)
verindert das Sulfat der Base nicht.

Zur Beurtheilung der Constitution der Base, C;gHy3N, (die natiir-
lich, weil ibhre Dampfdichte noch nicht bestimmt worden ist, auch z. B.
die doppelte Molekularformel haben kann) liegen also noch keine ge-
niigenden Anhaltspunkte vor. Immerhin dréngt sich schon jetzt die
Vermuthung auf, dass dieselbe zu dem Triphenylmethan in ndherer
Beziehung steht. Es spricht dafiir z. B. jhre Neigung, mit Benzol
sich zu vereinigen, welche man bekanntlich auch beim Triphenyl-
methan und verschiedenen seiner Derivate beobachtet hat, ferner ihre
Bildungsweise, welche man sich etwa nach folgendem Schema ver-
laufend denken konnte:

_ CeHi (1) CsH,
P O
CeHs - C(0)--N = (4H,--C--N
~CeHy (H) CsH,
~CeHj
— C“-CeHi
i CgHy—N.

Hiernach wiirde die Substanz als ein Nitrilotriphenylmethan
aufzufassen sein. Indessen darf die Moglichkeit anderen Verlaufs, z. B.
die einer molekularen Umlagerung, wie sie bei den alkylirten Anilinen
bekannt und auch bei der Bildung des neuerdings!) beschriebenen
Flavanilins anzanehmen ist, nicht ausser Betracht gelassen werden.
So kinnten z. B. drei Phenylenrestc einerseits an N, andrerseits an CH
gebunden werden. Die experimentelle Untersuchung wird hoffentlich
zur Beurtheilung der IFrage das erforderliche Material liefern. Z. B.

1) Diese Berichte XV, 1300.
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diirfte von einem Nitrilotriphenylmethan obiger Formel zu erwarten
sein, dass es durch Reduktionsmittel in eine Leukobase
CeHy
Cs H5 = CH‘LCEH:.-"NH

iibergehen kénne. Es ist bereits versucht worden, eine solche aus salz-
saurem Benzaldehyd, salzsaurem Diphenylamin und Chlorzink bei 110
bis 1200 zu erhalten, indess resultirte eine nicht basische, ‘griin gefirbte,
in Benzol leicbt, in Alkohol wenig losliche Verbindung, die noch nicht
krystallisirt erhalten worden ist. Ihre Analysen deuten auf ein Conden-
sationsprodukt aus 1 Mol. CGcH;CHO -+ 2 Mol. (C4H;)NH — H:0
= Cs1Hz N2

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

Berechnet fir C¢H;, CHO + (GiH;): NH — H: 0 = CioHy; N:
C = 88.8, H = 5.8 pCt.). Man darf auch hoffen, eine Leukobase
obiger 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 CigH;3N — welche voraussichtlich direkt
aus Benzoésiure und Diphenylamin erfolgen wird — aus Benzoyl-
diphenylamin steht in interessanter Beziehung zu anderen neuerdings
mitgetheilten Versuchen iiber die Wasserentziehung aus substituirten
Amiden. Sie ist indessen von denselben wesentlich verschieden durch
die Verwendung eines villig substituirten Amids R--CO.NRa, wel-
ches nur Benzolreste, keine Wasserstoffatome fetter Gruppen enthiilt.
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 Wallach’schen Basen aus
Siureamiden und Phosphorpentachlorid ist von jener der Base CioHiyN
wesentlich verschieden, da nach den Versuchen des Genannten!) die
Entstehung von basischen Korpern durch den Eintritt von Phenyl-
gruppen in das Benzamid verhindert wird. Bei der Behandlung von
Benzoyldiphenylamin mit Phosphorpentachlorid ist z. B. die Base
CioHis N nicht beobachtet worden.?) Indess ist es nicht unmdglich,
dass sie dabei unter den geeigneten Bedingungen dennoch entsteht.

In ganz analoger Weise, wie Benzenylisodiphenylamidin unter
Ammoniakabspaltung CioH; 3N liefert, entsteht nach meinen friiheren
Versuchen3) aus dem Aethenylisodiphenylamidin,

5 Ann. Chem., Pharm. 184, 1.
2) Diese Berichte XIV, 2613; vgl. Ad. Claus, daselbst 236.

3) Ann. Chem. Pharm. 192, 29.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XV. 193
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eine Base Cy4H; N, deren Platinsalz damals analysirt worden ist.
Die Untersuchung dieser Base!) wird sowoh! fiir sich als mit Be-
ziehung auf die Base CigHisN von hohem Interesse sein und ist
bereits begonnen worden.

Die mitgetheilten Versuche sind von Hrn. Dr. Fritz Bender
mit hervorragendem Geschick ausgefiihrt worden.

546. A.Bernthsen: Zur Kenntniss des fliissigen Dinitrotoluols
und des daraus sich ableitenden Nitrotoluidins.

[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]

(Eingegangen am 16. December.)

Das fliissige Dinitrotoluol ist bereits von Cunerth ?) untersucht
worden. Bei der partiellen Reduktion desselben durch Schwefel-
ammonium erhielt er zwei verschiedene Nitrotoluidine. Das eine der-
selben war das auch aus dem festen Dinitrotoluol (Schmelzpunkt 70.5%)
durch Reduktion entstehende, bei 77.5° schmelzende Nitrotoluidin,
welchem letzterer Bildungsweise gemiss und wegen seiner Ueberfiihr-
barkeit in o-Nitrotoluol die Constitution CH3: NOy:NH, = 1:2:4
zukommt., Das andere Nitrotoluidin war vorher unbekannt; da offen-
bar sein Isomeres von im fliissigen Dinitrotoluol aufgelést enthaltenem
festen Dinitrotoluol herstammt, so leitet es sich ab von dem neben
letzterem das flissige Gemisch bildenden Dinitrotoluol, welches in
reinem Zustand noch nicht bekannt ist. Obgleich man nicht wissen
kann, ob es in reinem Zustand auch noch flissig ist, sei es der Kiirze
halber weiterhin als »fliissiges« bezeichnet.

Cunerth hat das neue Nitrotoluidin beschrieben als eine bei
94.5° schmelzende, aus viel Wasser in langen, gelben Nadeln krystalli-
sirende Substanz, die in Alkohol und in Aether sehr leicht léslich
ist. Er hat es von seinem Isomeren getrennt durch Ueberfiihrung des
Basengemisches in die Benzoylverbindungen. Letztere sollen sich
leicht durch Behandeln mit Alkohol trennen lassen, in welchem jene
der bei 77.5° sclimelzenden Base sehr schwer, die isomere hingegen
leicht 18slich sei; fiir erstere wird der Schmelzpunkt zu 168°, fiir
letztere zu 145—146° angegeben. Da das bei 94.50 schmelzende

) vgl. diese Berichte XV, 1505. Es scheint nicht dieselbe Base zu sein,
welche nach Wallach (dieso Berichte XIV, 2613) aus Diphenylacetamid und
Phosphorpentachlorid entsteht, da letztere cin anders zusammengesetztes Platin-
salz bildet. Die empirische Formel beider Substanzen ist dieselbe (Ciy Hi N).

2) Ann. Chem. Pharm. 172, 223.





