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2. Die 1. c. berschriebenen Porzellaneinslltze haben sich fiir die 
meisten Zwecke als unniithig und zuweilen sogar stiirend erwiesen. 
Arbeitet man ohne dieselben, so erreicht man in wenigen Minuteii 
eine viillig constante Temperatur, wiihrend eine solclie bei Anwendung 
der Einsiitze erst nach liingerem Erhitzen eintritt. Ich lasee die Ein- 
satze daher meist fort, und schlage vor, sie nur da 211 benutzen, wo 
dies aus besonderen Griinden niitzlich erscheint. 

G 6 t t i n g e  n , Universitatslaboratorium. 

08. A. Bernthsen: Ueber eine bei dem Durchleiten von 
Anilindampf durch gliihende Rohren entstehende, dem Beneidin 

isomere Base. 
mittheilung aus dcm Laboratoriuni von A. B e r n  t Iise n ,  Hcidelbcrg.] 

(Eingegangcn am 23. Felmar.) 

D a s  Verhalten des Anilins beim Durchleiten seiner Dampfe durch 
gliiliende Riihren ist schon wiederholt Gegenstand der Untersuchung 
geweseri. A. W. H o f m a n n  I ) ,  welchem wir hieriiber die ersten An- 
gaben rerdanken, giebt a n ,  dass tinter jenen Bedingungen aus dem 
Anilin Benzol , Cyanwasserstoff, Ammoniak, Benzonitril, sowie kleine 
Mengen einer indifferenten, krystallinischen Substanz und eiiier hoch- 
siedenden, iiligen Base entstehen. 

C. G r a e b e  2), welcher sich spiiterhin gleichfalls mit dieser Frage 
beschiiftigt hat, hat jene krystallinische Substanz als Carbazol, 
CS H4\ Q 

c6 H1' 
! , :NH, erkannt. 

Auch er  erwlhnt ausserdem das Auftreten geringer Quantitiiten 
eines basischen Oels. 

Die chemische Natur des letzteren etwas naher zu erforschen, 
schien nicht ohne Interesse, zumal die Hoffnung nicht ausgeschlossen 
war, dass bei seiner Rildang zwei Molekiile Anilin in iihnlicher Weise 
unter Wasserstoffanstritt sich vereinigen kiinnten, wie dies bei der 
pyrogenen Bildurig des Anthracens aus Toluol der Fall ist. Man 

I) Lond. R. SOC. I'roc. XTI, 353. 
*) Jalircslwr. 1S62, 335. 
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\N, wiirde in diesem Fall zu einer Yerbiiidung C6€I4:, :Cs H4 oder 

\-ielleicht CS H4 < : Z N H  ::ace H4 gelangen konnen , welche in rieler Hin- 

sicht, zumal wegen ihrer Beziehung zuni Acridin und rielleicht zu ge- 
wissen Farbstoffen ( Harniin, Harmalin ) grosses Interesse rerdienen 
wiirde. 

Diese Erwartungen haben sich zwar nicht erfiillt; nichtsdesto- 
weniger diirften die erhaltenen Resultate rielleicht niittheilenswerth sein. 

Das Durchleiten ron  Anilin durch gliihende Rohren wurde in 
rielleicht etwas griisserem Maassstabe als seither ausgefiihrt , indem 
ca. 1.5 kg  Anilin nach einer der S c h u l  tz'schen Vorschrift zur Dar- 
stellung von Diphenyl nachgebildeten Methode behandelt wurden. 

Die rohen, dunkelgefarbten Destillate wurden stets zunachst von 
Benzol Lefreit, dann wurde bis auf etwa 200° abdestillirt und das so 
wiedergewonnene rohe Anilin rielfach auf's R'eue derselben Behandlung 
unterworfen. Der  znletzt resultirende, iiber 200" siedende Riickstand, 
dessen Quantitat niclit unbetriichtlich war (etwa 120 g), wurde mit 
(ca. 4-5 Litern) Aether eatrahirt - wobei eine kohlige Masse (etwa 
35 g) zuriickblieb - und die Itherische Liisung mit Salzsauregas 
gefallt. 

In den1 Aether blieben d a m  die indifferenten Substanzen geliist, 
wesentlich Carbazol, das durch etwas olige Beimengung klebrig und 
weich war ,  und roii welchem etwa 30 - 40 g erhalten worden sein 
miigen. Die Fallung wurde niit riel heisser, rerdiinnter Salzslure 
wiederholt ausgezogen, wobei eine harzige hfasse ungeliist blieb. Auf 
Zusatz ron Natronlauge zur Lijsung erhielt man alsdann einen dunklen 
Niederschlag , welcher sich als eiii Genienge verschiedener Basen er- 
wies und ein dickes. Zuni Erstarreii neigendes Oel darstellte. Dasselbe 
wwrde mit iiberhitzteni Rasserdampf fractionirt destillirt; es  gingen 
erst eine fliissige, noch etwas Anilin enthaltende Base, spater weisse, 
irisirende, aber noch iildurchtriinkte Blittchen iiber, myahrend eine 
teigige, hellbraiine Massr zuriickblieb. Man rerirandelte die Destillate 
wieder in die salzsauren Salze und konnte m s  der Liisung derselben 
eine anscheinend einheitliche Rrystnllisation eines zienilich schwer 16s- 
lichen Salzes erhalten. 

Durch Cnikrystitlliairen aiis rerdiiniiter Salzsiiiire wurde dasselbe 
in  einheitlichen, kleiiien, graii\reisecn Bliittclien d i a l t e n .  Ihre Analyse 
ergnb folgende Wertlie: 

NH 

Gcfiiiitlcii BCI. i l l1  C12IllsX:. 1HC1 
Cl -Li.bO 27.54 pct. 

Diirch FIllen der wIssrigen Liisuiig des Salzes mit rerdiinnteni 
Aninioiiiak wurde eine feste Rase erlialten . welche ails riel heiesein 
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Wasser in hiibschen, irisirendeii Blattchen 
krystallisirte. 

Dieselbe ist iiiisserlich dem Benzidin 
dieses ein schwer liisliches Sulfat iind hat 

von schneeweisser Farbe 

sehr iihnlich, bildet wie 
auch dieselbe Zusamnien- 

setzung C12H12N2 und fast denselben Schmelzpankt 1?5O, wie die ge- 
nannte Rase (Schmp. 122”). Verbrennung: 

Gcfnntlen Ber. fiir CIPHI.”~ 
C 78.42 78.17 pCt. 
H G.84 6.52 9 

Trotz dieser ganx anffallendeii Uebereinstimniung kann miin 
dennoch eine Identitat beider Basen niclit aniiehmen, da  die neu ditr- 
gestellte roni Benzidin in ihreii Reactionen erheblich abweicht. Sie 
sei daher bis auf N‘eiteres als I s o b e n z i d i i i  bezeichnet. 

Eine nlliere Untersuctiiing dieses Isobenzidins war uns nicht 
miiglich, da durch die umsthdl iche Reiiiigung das Material sehr zii- 

samniengeschmolzen war. 
Tratzdem mijgen noch eiiiige hngaben iiber ihre Reactionen hier 

gestattet sein, um fiir eineii spateren Reobachter Anhaltspunkte ziir 
Vergleichimg zii bieten. 

Das Isobenzidin zeigt in der (wegen seiner Schwerliislichkeit) sehr 
wrdiinnten wiissrigan Liisiing frilgende R e a c t  i o n  en. Ferridcyankaliam 
giebt keine Veranderung (entgegen Benzidin); beim Erhitzen der Lii- 
sung des salzsaiiren Salzes rnit dem Reagens hingegen entsteht ein 
schmritziger Niederschlag. Verdiinntes Chlorwasser wirkt beim Zusatz 
der ersten Tropfen kaum nierklich, setzt man mehr zu,  so entsteht 
eine graue, dann graiibraune FHrbung, beim Stehen ein brauner Nieder- 
schlag (bei Benzidin bekanntlich dlirch dies Reagens eine prachtroll 
blaue, d a m  blaugrune, dann rothe Liisung, und die erstere Farbung 
tritt schon durch den erstell Tropfen desselben ein). Die Liisung der 
Base in Schwefelkohlenstoff (sie ist darin sehr schwer 16slich) giebt 
niit sehr rerdiinnteni Bromwasser geschiittelt zunachst wenig aenderung 
(etwas r6thliche Farbung), schliesslich ist der Schwefelkohlenstoff 
roth gefarbt. (Benzidin unter dcnselben Verhiiltnissen giebt zunachst 
dunkelblaue Farbung der wassrigen Schicht mit blaiiem Niederschlag, 
spater dunkelrothe Schwefelkohlenstofflijsung.) 

Concentrirte Salpetersaure farbt die Base, ohne sie erheblich zu 
liken, dunkelgrunschwarz (Benzidin wird gelb geliist mit weisslicher 
Ausscheidung). Buch die Liisuagen der beiden Substanzen in concen- 
trirter Schwefelsaure unterscheiden sich in der Farbung sowohl bei 
gewiihnlicher Temperatur, wie auch beim husfallen durch Wasser oder 
beim Erhitzen. 

Die salzsaiire M u t t e r l a u g e ,  welche bei der Abacheidung des 
Isobeiizidins resultirte, wurde niit iiberschiissigem Alkali versetzt, dae 
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ausfallende basische Oel mit Aether aufgenommen und nach Ent- 
feriiung des letzteren der Destillatioii unterworfen. Es ging \-on 2200 
an noch bis weit iiber 3600 iiber und ist daher ein Gemisch rer- 
schiedener Basen. Die Fractionen 240- 3000 und 300-360° gaben 
mit concentrirter SalzsBure iibergossen eine Ausscheidung von in Nadeln 
resp. Blattchen krystallisirendem Salz. In der dabei resultirenden 
Mutterlauge aus der Portion 240-3000 scheint Chinolin enthalten zn 
sein. Die Fraction iiber 3600 erstarrte nicht mit Salzsaure. Die 
festen Abscheidungen liessen sich in krystallisirte Quecksilberchlorid- 
doppelsalze iiberftihren, und zwar gaben die Blattchen ein in atlas- 
glanzenden Blattchen, die (relativ etwas leichter loslichen) Nadeln ein 
in schiinen Nadeln krystallisirendes Salz. Die Menge desselben reichte 
nicht zur Analyse aus. Aus den Blattchen wurde noch durch Scbwefel- 
wasserstoff wieder riickwarts das salzsaure Salz dargestellt , welches 
nunmehr in ganz farblosen Tiifelchen krystallisirte. Seine nicht zu 
rerdiinnte Liiaung wird durch concentrirte Salzsaure krystallinisch 
gefiillt, desgleichen durch etwas concentrirte Salpetersaure (Nadeln). 
Die Base ist leicht oxydirbar zu einer griinschwarzen oder braun- 
schwarzen unloslichen Verbindung, welche aus der neutralen LBsung 
des salzsauren Salzes schon ill der Kiilte durch chromsaures Kali, in 
der Warme durch Eisenchlorid gefiillt wird. Aehnlich wird die niit 
Platinchlorid entstandene, anfangs hellgelbe Ffillung bald schwarz. 
Jod-Jodkalium-Losung fallt eine griinlich schwarze, in der W h m e  16s- 
liche, beim Erkalten sich wieder abscheidende Verbindung. Die freie 
Base ist nur als farbloses Oel erhalten worden. 

Es ist auch auf anderem Wege versucht worden, eine Verbindung 
yon der Zusammensetzung ClaHloNP resp. C l ~ b N 2  and der in der 
Einleitung erwlhnten Constitutioii zu  gewinnen. Besonderv hatte man 
erwarteii kiiiinen, dnss aus eineni Diorthodi:imidndiplieii~la~iiiii~ 

durch Anmoniakabspaltung eine Verbindung 

eiitstehen werde. Die niit einem betrachtlichen Aufwand an Zeit und 
Miihe mgestellten Versache in dieser Richtung sind indess gleichfalls 
ohne Erfolg geblieben. Es sei daher nur beiliiufig iiber einzelne bei 
denselben gewonnene Erfahrungen berichtet. 

Die Darstellung reinen ni-o-dinitrodiphenylaniiiis (des sog. rothen 
Di-o-Diriitrodiplienylami~is) nach der Vorschrift von W i t  t und h’ie t z k i 
(durch Urnkrystnllisirrn der gernischten Dinitrodiphenylaniine aus 
hcissem Aniliii and Alkohol) ist eine zwar wegen der grossen zu rer- 
\velldenderl iinilinmc~ngcii amstiindliche. aber sicher ausfiihrbare Ope- 



ration. Die Reindarstellnng des anderen (gelben D i p )  Dinitrodiphenyl- 
amins nach dieser Vorschrift durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
oder Theerbenzol hingegen bietet wenigstens bei Verarbeitung griisserer 
Mengen Schwierigkeiten , da fast stets die beiden Nitroverbindungen 
mit einander auskrystallisiren. Es wurde schliesslich als Liisungsmittel 
gewohnlicher Alkohol in Anwendung gebracht. Sobald aus der noch 
warmen Liisung, welche beim Erkalten zunachst nur oder fast nur 
die gelbe Dinitroverbindung in priichtigen, langen , gelben, oft blau- 
glanzenden Nadeln abscheidet, r o n  diesen eine gewisse Menge gebildet 
ist, wird, ohne weiter erkalten zu lassen, die Mutterlauge schnell r o n  
den Krystallen getrennt; sie scheidet dann ein Gemisch von gelber 
niit rother Verbindung aus. Auf diese Weise erhalt man wenigstens 
einen Theil der vorhandenen Paraverbindung chemisch rein; der Riick- 
stand kann danri wieder mit Anilin u. s. w. behandelt werden. 

Zur Reduction dieser Nitroverbindungen haben W i t  t und N i e  t z k i 
Zinnchloriir nicht anwendbar gefiinden und benutzen daher Zinkstaub 
iind Essigsaure , deren Einwirkung freilich eine langsame ist. Ver- 
wendet man indess Zinnchloriir und Salzsaure in alkoholischer Losung, 
so erfolgt schnell und glatt Reduction zu einer farblosen Fliissigkeit, 
nus welcher man durch uberschiissiges Alkali die Base abscheidet. 

Das Di-o-diamidodiphenylamin haben wir in Form seines relativ 
schwcr liislichen salzsauren Salzes darch Krystallisation leicht in glas- 
gllnzenden Prismen gewinnen kijnnen, die wegen nicht zu vermeidender 
Oxydation der Liisung an der Luft eine diinkle Farbe besitzen. Da 
voii denselben noch keine Analyse vorliegt, so sei eine solche hier 
mitgetheilt. Das Salz hat  die Formel C13HlahT3, 2HC1: 

Bercchnet 
26.02 pCt. 

IIieraus wurde die Base nach der Vorschrift von W i t  t und N i e  t z k i 
tlurch Ueberfiilirung in die krystdlisirende Acetylverbindung und Riick- 
verseifung der letzteren darch Einschliessen mit Salzsiiure auf 1 4 0 d  
gercinigt und dabei ebenfalls der auffallende Cnterschied in den 
Reactionen des rohen und des gereinigten Salzes beobachtet (ersteres 
tzirbt sich selbst in sehr stark verdunnten Liisimgen durch Eisenchlorid 
[erst g r i n ,  dann violett, dann] dauernd prachtig purpurn , wlhrend 
letzteres unter gleichen Verhlltnissen eine derartige Erscheinung nicht 
zeigt). Es wurde daher noch besonders controllirt, ob die gewiinschte 
Ammoniakabspaltung sich nicht etwa bereits bei der Acetylirung oder 
dem Verseifen mit Salzsiiure vollzogen habe, indem das gereinigte 
Salz der Analyse unterworfen wurde (von deniselben lag seither iiur 
eiiie Platinbestimmung des Chloroplatinats vor). Es enthalt indessen 
thatsachlich noch die drei Stickstoffatome und besitzt die Formel 
ClzH13N3, 2HC1: 
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Gefunden 
C 52.78 
H 5.65 
N 15.51 

Berechnet 
52.89 pCt. 
5.52 > 

15.15 )) 

Auf die Versuche, durch Ammoniakabspaltung aus diesem Salz 
das gewiinschte Ziel zu erreichen, sei wegen ihrer Resultatlosigkeit 
hier nicht weiter eingegangen. 

Es sol1 im Anschluss a n  das Mitgetheilte untersucht werden, ob 
das rubinrothe Oxydationsproduct des o-Phenylendiamins l) durch Eisen- 
chlorid etwa ein Derivat der gesuchten Base darstellt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem seitherigen Privat- 
assistenten Hrn. Dr. L a z a r  us fur seine sachkundige, ausdauernde 
Hiilfe meinen besten Dank auszusprechen. 

97. A. Bernthsen und A. Osann: Notiz uber die -stall- 
form einiger Acridinabkommlinge. 

[Nitgcthcilt oon A. Bernt l ise  n ,  Hcidclbcrg.] 

(Eingcgangen am ?3. Januar.) 

Zur  Ergiinzung friiherer Mittheilongen iiber Acridine miigen hier 
einige Notizen uber die Krystallform einzelner darin beschriebenen 
Verbindungen gegeben werden, welche ich der Liebenswiirdigkeit von 
Hrn. Dr. A. O s a n n ,  Assistenten am hiesigen mineralogischen Institut, 
verdanke. 1 )  

I) cf. Wics inger ,  Ann. Chem. Pharni. 224, 355. 
I) Die von mir  angekiindigte wcitere Bearbeitung der Acridingruppe iat. 

zii einem vorliiufigcn Stillstand gekommen, wcil die beahsichtigten und sei t  
dem durchgefiihrtcn Versuche, z. B. zur Gewinnung von Oxyacridin und von 
Ms-Acridincarbonsiiure erfolglos gebliebcn sind. Eine Beschreibung mehrerer 
bei dieser Gelegenheit gewonnenen ncuen Derivate, z. B. des Methylacridine 
(Bromderirat, Sulfosiure) mogc daher zunlchst noch unterbleiben. 

B e r n  t h se n. 




