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Annahme, dass das Coniin a-Propylpiperidin sei, womit H o f m a n n ' s  
Beobachtung l) , der daraus normales Octal1 gewann, im Einklang 
steht, wahrend die von mir gewonnenen synthetischen Basen p- und 
y-Propylpiperidin waren. Andrerseits ist es auch moglich, dass das 
von mir erhaltene, hochsiedende Propylpiperidin eine a-Verbindang ist, 
und zwar ein Gemenge der beiden drehenden Modifikationen. Es 
ware dann nur physikalisch isomer mit dem Coniin und miisste das- 
selbe Octan und Conylen wie dieses liefern. 

Ich behalte mir iibrigens ausdriicklich weitere und genauere Er- 
forschung dieses Gegenstandes vor und erwahne auch heute schon, 
dass ich das Studium der Wasserstoffadditionsprodukte anderer Pyridin- 
derivate (Carbonsauren, Hydroxylverbindungen etc.) in Angriff ge- 
nnmmen habe. 

Auch diesmal bin ich von Hrn. S t o h r  in dankenswerther Weise 
unterstiitzt worden. 

106. H. Hubner und R. Schupphaus: Ueber Formanhydro- 
isodiamidotoluol (Methenylisotoluylendiamin, -amidin). 

(Eingegangen am 5 .  April.) 

In einer fruheren Untersuchung 2, wurde darauf hingewiesen, dass 
eine Vergleichung der isomeren Anhydroverbindungen beabsichtigt werde. 
Jetzt  sind derartige, zu den friiher beschriebenen Basen isomere Ver- 
bindungell im hiesigen Laboratorium untersucht worden. Wir  geben 
zunachst eine Mittheilung iiber das  Methenylisotoluylenamidin. 

Vom Toluylendiarnin, CeH3 . C H a I .  I N H z p .  o N H z m ,  sich ab- 
leitende Anhydrobasen sind in griisserer Anzahl erforscht worden, 
dagegen fehlen Untcrsuchungen iiber die vom isomeren Toluylendiamin, 
CS Ha . C H B ~ .  INH2 n . oNHzm, abstnmmenden isomeren Verbindungen. 
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') Diese Berichte XVI, 558. 
2, Ann. Chem. Pharm. 205, 256. 
3, L a d e n b u r g ,  diesc Berichte X, 1123. 
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Es sei bemerkt, dass Untersuchungen im Gang sind um dariiber 
eine Entscheidung herbeizufuhren, ob im ersten Falle die Formel 1 
oder die Formel 2, im zweiten Falle die Formel 3 oder 4 den dar- 
gestellten Basen entspricht. 

Nur auf einem Umwege s i d  diese Isoanhydroverbindungen leicht 
zu erlangen. Es kommt hier damuf an in das Orthotoluidin eine 
Amidogruppe (oder zuniichst eine Nitrogruppe) in O r t h  o beziehung 
zur vorhandenen Amidogruppe zu bringen. Die unmittelbare Nitrirung 
eines sauresubstituirten Orthotoluidins bewirkt nun sehr wahrscheinlich 
ha  u p  t sgch l i ch  die Hildung einer solchen Nitroverbindung, in der 
die Nitrogruppe in Parabeziehung zur gesauerten Amidogruppe steht, 
die also hier n i c h t  verwendet werden kam. 

Fuhrt man aber in das Orthotoluidin vorher einen anderen, be- 
seitigbttren sanren Bestandtheil ein, etwa Brom, so vertritt das Brom 
das Parawasserstoffatom 2111’ Amidogruppe, und dann erfolgt Fei nach- 
folgender Nitrirung der Eintritt der Nitrogruppe in 0 r t h o beziehung 
zur Amidogruppe. Mit riner solchen gebromten Verbindung kann dann 
des gesteckte Ziel in folgender Art erreicht werden: 

Zur Ausgangsverbindiing wahlt man hier zweckmassig das A&- 
tohiidid. Acetorthotoluid wird zunachst bromirt und dann nitrirt. Hier- 
auf entfernt man die Acetylgnippe und verwandelt die Nitroverbindung 
in das gebromte Orthodiamin, CsH2. C H y I .  INHzo. oNH2flm.pBram, 
das mit Ameiserisaure in die gebromte Isoanhydrobase iiberfiihrbar 
ist. AUS der gebromten Base erhalt man schliesslieh mit Natrium- 
amalgam und Wasser das Methenylisotoluylenamidin. 

Das B r o ni i s o o r t h o d i a m i d o t o l u o l ,  csH2 . C H ~ I .  I N H Z O  - 
oNHz/3m . p B r a m ,  bildet kleine farblose bei 390 C. schmelzende 
Nadeln. Das Diamid ist leicht lijslich in Wasser, noch leichter in 
Alkohol, Chloroform und Benzol. 

a) Das CgH2. CH3 . Br . NHs . NH3C1 krystallisirt in farblosen 
sehr leicht liislichen Nadeln. 

b) Das (csH2 C H3 BrN Hz N H3)2 0 2  S O2 scheidet sich aus Wasser 

Br  o m  f o r m  a n  h y d r  o i  s o d i a  mid  o t o l u o  1, Brommethenylisotolii- 
Die Base krystal- 

in farblosen Tafeln ab. 

ylendiamin (-amidin), CsH? . CH3 . N H C H N .  Br. 
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lisirt aus Wasser in feinen , farblosen, schwer liislichen Nadeln. Sie 
ist schwer liislich in Benzol , leichter loslich in Alkohol, Chloroform, 
Eisessig, Aether, sehr leicht liidich in Aceton, kaum liislich in Petro- 
leum. Sie schmilzt bei 187OC. 

a) Das C6Hz . C H3 . Br . C H  NNH2 C1 bildet farblose, leicht liis- 
liche Nadeln. 

b) Das (CsHz . CH3.Br.CHNNH:,Cl)zHgCl2 krystallisirt i n  farb- 
losen Nadeln. 

C) (c6H2. CHB . Br.  CHNNH2Cl)zPtClh ist ein hellriithlichgelber 
krystallinischer Niederschlag. 

d) (CsH2. CH3. Br . CHNNHz)02S02,  H2Q. Das Salz scheidet 
sich aus Wasser in langen, farblosen Nadeln aus und ist durch seine 
Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet. 

e) (CsH2 . CH3 . B r .  CHNNH&OeCr205. Das Chromat wird 
aus Wasser in glanzenden, rothen Nadeln erhalten. 

f)  CgH2. CH3 . Br . CHNNH:, ONO2 bildet in Wasser schwer 
liisliche, farblose Nadeln. 

g) CsH2 . C H3 . Br . C H N N H z  . 0 CsH2(N O&. Das Pikrat er- 
halt man aus Wasser in gelben Nadeln, die bei 229OC. schmelzen. 

F o r m a n  h y d r  oi  s o d i a mi  d o t  o lu  o 1 (Methenylisotoluylendiamin, 
-amidin), Ce HB CH3 CH N N H. Diese Anhydrobase krystallisirt aus 
Benzol (wohl mit Benzol) in farblosen, glanzenden Nadeln. Sie ist 
leicht liislich in Wasser und Alkohol und schmilzt bei 143OC. 

Das (C6H3 .CH3.NCHNHaCl)zPtCla, 3 H 2 0  bildet schiine orange- 
farhene, in kaltem Wasser schwer liisliche Nadeln. 

Das N i t r a t ,  CsH3. CH3 . N C H N H 2 0 N O 2 ,  krystallisirt aus 
Wasser, in dem es ziemlich leicht liislich ist, in breiten langen Nadeln. 

Im Anschluss an diese Versuche sind im hiesigen Laboratorium 
Untersuchungen iiber friiher dargestellte Amidoanhydroverbindungen ') 
wieder aufgenommen worden. 

Die Verbindungen CsHzX. NH2 . N2HC C,Hy kijnnen zur Ent- 
scheidung einiger Fragen iiber die Natur mancher Anhydroverbindungen 
dienen. Ferner lassen sich aus ihnen wahrscheinlich Dianhydroverbin- 
dungen folgender Art bilden, z. B. 

G i i t t i n g e n ,  den 3. April 1884. 

1) Ann. Chem. Pharm. 208, 315. 




