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2. Die L c. berschriebenen Porzellaneinsiitze haben sich fiir die
meisten Zwecke als unndthig und zuweilen sogar stérend erwiesen.
Arbeitet man ohne dieselben, so erreicht man in wenigen Minuten
eine véllig constante Temperatur, wihrend eine solche bei Anwendung
der Einsitze erst nach lingerem Erhitzen eintritt. Ich lasse die Ein-
siitze daber meist fort, und schlage vor, sie nur da zu benutzen, wo
dies aus besonderen Griinden niitzlich erscheint.

G dttingen, Universitiitslaboratorium.

98. A. Bernthsen: Ueber e¢ine bei dem Durchleiten von
Anilindampf durch gliihende Réhren entstehende, dem Bengzidin
isomere Base.

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

(Eingegangen am 23. Februar.)

Das Verhalten des Anilins beim Durchleiten seiner Dimpfe durch
glihende Riéhren ist schon wiederholt Gegenstand der Untersuchung
gewesen. A. W. Hofmann1!), welchem wir hieriiber die ersten An-
gaben verdanken, giebt an, dass unter jenen Bedingungen aus dem
Anilin Benzol, Cyanwasserstoff, Ammoniak, Benzonitril, sowie kleine
Mengen einer indifferenten, krystallinischen Substanz und einer hoch-
siedenden, iligen Base entstehen.

C. Graebe?), welcher sich spiiterhin gleichfalls mit dieser Frage
beschiftigt hat, hat jene krystallinische Substanz als Carbazol,
CeHy 4
i °NH, erkannt.

CsH,’

Auch er erwiihnt ausserdem das Auftreten geringer Quantititen
eines basischen Oels.

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

) Lond. R. Soe. Proc. XTI, 383.
?) Jaliresher. 1862, 335.
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/N«
wiirde in diesem Fall zu einer Verbindung CsH,{ @ >C4 Hy oder
\N/
I .NH_ .. . . .
vielleicht CgHy "“NH‘:'CG H, gelangen kénnen, welche in vieler Hin-

sicht, zamal wegen ihrer Beziehung zum Acridin und vielleicht zu ge-
wissen Farbstoffen (Harmin, Harmalin) grosses Interesse verdienen
wiirde.

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

Das Durchleiten von Anilin durch gliihende Réhren wurde in
vielleicht etwas grbsserem Maassstabe als seither ausgefiihrt, indem
ca. 1.5 kg Anilin nach einer der Schultz’schen Vorschrift zur Dar-
stellung von Diphenyl nachgebildeten Methode behandelt wurden.

Die rohen, dunkelgefirbten Destillate wurden stets zuniichst von
Benzol befreit, dann wurde bis auf etwa 2000 abdestillirt und das so
wiedergewonnene rohe Anilin vielfach auf’s Neue derselben Behandlung
unterworfen, Der zuletzt resultirende, iiber 201 sjedende Riickstand,
dessen Quantitiit nicht unbetriichtlich war (etwa 120g), wurde mit
(ca. 4—5 Litern) Aether extrahirt — wobei eine kohlige Masse (etwa
35 g) zuriickblieb — und die iitherische Loésung mit Salzsiuregas
gefillt.

In dem Aether blieben dann die indifferenten Substanzen geldst,
wesentlich Carbazol, das durch etwas &lige Beimengung klebrig und
weich war, und von welchem etwa 30 — 40 g erhalten worden sein
migen. Die Fillung wurde mit viel heisser, verdiinnter Salzsiiure
wiederholt ausgezogen, wobei eine harzige Masse ungeldst blieb. Auf
Zusatz von Natronlauge zur Losung erhielt man alsdann einen dunklen
Niederschlag, welcher sich als ein Gemenge verschiedener Basen er-
wies und ein dickes, zum Erstarren neigendes Oel darstelite. Dasselbe
wurde mit itberhitztem Wasserdampf fractionirt destillirt; es gingen
erst eine fllissige, noch etwas Anilin enthaltende Base, spiiter weisse,
irisirende, aber noch O&ldurchtrinkte Blittchen iiber, wihrend eine
teigige, hellbraune Masse zuriickblieb. Man verwandelte die Destillate
wieder in die salzsauren Salze und konnte aus der Lisung derselben
eine anscheinend einheitliche Krystallisation eines ziemlich schwer los-
lichen Salzes erhalten.

Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure wurde dasselbe
in einheitlichen, kleinen, grauweissen Bliittchen erhalten. Thre Analyse
ergab folgende Werthe:

Gefunden Ber. fiir Ci2I1;3Na, 2HCQC)
Cl 27.30 27.54 pCu

Durch Fiillen der wiissrigen Lisung des Salzes mit verdiinntem

Ammoniak wurde eine feste Base erhalten. welche ans viel heissem
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Wasser in hiibschen, irisirenden Bldttchen von schneeweisser Farbe
krystallisirte.

Dieselbe ist iiusserlich dem Benzidin sehr &dhnlich, bildet wie
dieses ein schwer 18sliches Sulfat und hat auch dieselbe Zusammen-
setzang CjaHj2 N2 und fast denselben Schmelzpunkt 1259, wie die ge-
nannte Base (Schmp. 1220), Verbrennung:

Gefanden Ber. fiir Cj2aHa N>
C 8.42 78.27 pCt.
H 6.84 6.2 »

Trotz dieser ganz anffallenden Uebereinstimmung kann man
dennoch eine Identitit beider Basen nicht annehmen, da die neu dar-
gestellte vom Benzidin in ihren Reactionen erheblich abweicht. Sie
sei daher bis auf Weiteres als Isobenzidin bezeichnet.

Eine nihere Untersuchung dieses Isobenzidins war uns nicht
moéglich, da durch die umstindliche Reinigung das Material sehr zu-
sammengeschmolzen war.

Trotzdem mdgen noch einige Angaben iiber ihre Reactionen hier
gestattet sein, um fiir einen spdteren Beobachter Anhaltspunkte zur
Vergleichung zu bieten.

Das Isobenzidin zeigt in der (wegen seiner Schwerléslichkeit) sehr
verdiinnten wiissrigen Losung folgende Reactionen. Ferrideyankalium
giebt keine Verdnderung (entgegen Benzidin); beim Erhitzen der Ld-
sung des salzsauren Salzes mit dem Reagens hingegen entsteht ein
schmutziger Niederschlag. Verdiinntes Chlorwasser wirkt beim Zusatz
der ersten Tropfen kaum merklich, setzt man mehr zu, so entsteht
eine graue, dann granbraune Firbung, beim Stehen ein brauner Nieder-
schlag (bei Benzidin bekanntlich durch dies Reagens eine prachtvoll
blaue, dann blaugriine, dann rothe Lisung, und die erstere Firbung
tritt schon durch den ersten Tropfen desselben ein). Die Liésung der
Base in Schwefelkohlenstoff (sie ist darin sehr schwer 15slich) giebt
mit sehr verdiinntem Bromwasser geschiittelt zuniichst wenig Aenderung
(etwas rithliche Firbung), schliesslich ist der Schwefelkohlenstoff
roth gefirbt. (Benzidin unter denselben Verhiltnissen giebt zuniichst
dunkelblane Firbung der wissrigen Schicht mit blanem Niederschlag,
spiter dunkelrothe Schwefelkohlenstoffldsung.)

Concentrirte Salpetersiiure firbt die Base, ohne sie erheblich zn
lisen, dunkelgriinschwarz (Benzidin wird gelb geldst mit weisslicher
Ausscheidung). Auch die Losungen der beiden Substanzen in concen-
trirter Schwefelsiiure unterscheiden sich in der Firbung sowohl bei
gewdShnlicher Temperatur, wie auch beim Ausfillen durch Wasser oder
beim Erhitzen.

Die salzsaure Mutterlauge, welche bei der Abscheidung des
Isobenzidins resultirte, wurde mit iiberschiissigem Alkali versetzt, das
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ausfallende basische Oel mit Aether aufgenommen und nach Ent-
fernung des letzteren der Destillation unterworfen. Es ging von 220°
an noch bis weit iiber 3600 iiber und ist daher ein Gemisch ver-
schiedener Basen. Die Fractionen 240—3000 und 300—360° gaben
mit concentrirter Salzsiure libergossen eine Ausscheidung von in Nadeln
resp. Blittchen krystallisirendem Salz. In der dabei resultirenden
Mutterlauge aus der Portion 240—300° scheint Chinolin enthalten zu
sein. Die Fraction liber 3600 erstarrte nicht mit Salzsiiure. Die
festen Abscheidungen liessen sich in krystallisirte Quecksilberchlorid-
doppelsalze iiberfiilhren, und zwar gaben die Blittchen ein in atlas-
glinzenden Blittchen, die (relativ etwas leichter lslichen) Nadeln ein
in schonen Nadeln krystallisirendes Salz. Die Menge desselben reichte
nicht zur Analyse aus. Aus den Blittchen wurde noch durch Schwefel-
wasserstoff wieder riickwiirts das salzsaure Salz dargestellt, welches
nunmehr in ganz farblosen Tifelchen krystallisirte. Seine nicht zu
verdiinnte Ldsung wird durch concentrirte Salzsiiure krystallinisch
gefillt, desgleichen durch etwas concentrirte Salpetersiure (Nadeln).
Die Base ist leicht oxydirbar zu einer griinschwarzen oder braun-
schwarzen unldslichen Verbindung, welche aus der neutralen Losung
des salzsauren Salzes schon in der Kilte durch chromsaures Kali, in
der Wiarme durch Eisenchlorid gefillt wird. Aehnlich wird die mit
Platinchlorid entstandene, anfangs hellgelbe Fillung bald schwarz.
Jod-Jodkalium-Lésung fillt eine griinlich schwarze, in der Wirme 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
von der Zusammensetzung CyaHyoN2 resp. CisHsNe und der in der
Einleitung erwihnten Constitution zu gewinnen. Besonders hitte man
erwarten konnen, dass aus einem Diorthodiamidodiphenylamin,
,CGH4"'NH2
"CeH4-'-NH2 ’

durch Ammoniakabspaltung eine Verbindung

\ (.—CGHIN,’ I
NH O NH

NH-:

entstehen werde. Die mit einem betriichtlichen Aufwand an Zeit und
Miihe zngestellten Versuche in dieser Richtung sind indess gleichfalls
ohne Erfolg geblieben. Es sei daher nur beiliufig iiber einzelne bei
denselben gewonnene Erfahrungen berichtet.

Die Darstellung reinen Di-o-dinitrodiphenylamins (des sog. rothen
Di-o-Dinitrodiphenylamins) nach der Vorschrift von Witt und Nietzki
(durch Umkrystallisiren der gemischten Dinitrodiphenylamine aus
heissem Anilin und Alkohol) ist eine zwar wegen der grossen zu ver-
wendenden Anilinmengen umstiindliche, aber sicher ausfiihrbare Ope-
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ration. Die Reindarstellung des anderen (gelben Di-p-) Dinitrodiphenyl-
amins nach dieser Vorschrift durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol
oder Theerbenzol hingegen bietet wenigstens bei Verarbeitung grosserer
Mengen Schwierigkeiten, da fast stets die beiden Nitroverbindungen
mit einander auskrystallisiren. Es wurde schliesslich als Lésungsmittel
gewohnlicher Alkohol in Anwendung gebracht. Sobald aus der noch
warmen Losung, welche beim Erkalten zunichst nur oder fast nur
die gelbe Dinitroverbindung in prichtigen, langen, gelben, oft blau-
glinzenden Nadeln abscheidet, von diesen eine gewisse Menge gebildet
ist, wird, ohne weiter erkalten zu lassen, die Mutterlauge schnell von
den Krystallen getrennt; sie scheidet dann ein Gemisch von gelber
mit rother Verbindung aus. Auf diese Weise erhilt man wenigstens
einen Theil der vorhandenen Paraverbindung chemisch rein; der Riick-
stand kann dann wieder mit Anilin u, 8. w. behandelt werden.

Zur Reduction dieser Nitroverbindungen haben Witt und Nietzki
Zinnchloriir nicht anwendbar gefunden und benutzen daher Zinkstaub
und Essigsdure, deren Einwirkung freilich eine langsame ist. Ver-
wendet man indess Zinnchloriir und Salzsfiure in alkoholischer Lisung,
so erfolgt schnell und glatt Reduction zu einer farblosen Fliissigkeit,
ans welcher man durch iiberschiissiges Alkali die Base abscheidet.

Das Di-o-diamidediphenylamin haben wir in Form seines relativ
schwer léslichen salzsauren Salzes durch Krystallisation leicht in glas-
glinzenden Prismen gewinnen kénnen, die wegen nicht zu vermeidender
Oxydation der Loésung an der Luft eine dunkle Farbe besitzen. Da
von denselben noch keine Analyse vorliegt, so sei eine solche hier
mitgetheilt. Das Salz hat die Formel Cy3H;3N;, 2HCI:

Gefunden Berechnet

Cl 2646 26.02 pCt.

Hieraus wurde die Base nach der Vorschrift von Witt und Nietzki
durch Ueberfiihrung in die krystallisirende Acetylverbindung und Riick-
vergeifung der letzteren durch Einschliessen mit Salzsdure auf 140°
gereinigt und dabei ebenfalls der auffallende Unterschied in den
Reactionen des rohen und des gereinigten Salzes beobachtet (ersteres
tirbt sich selbst in sehr stark verdiinnten Losungen durch Eisenchlorid
[erst griin, dann violett, dann} dauernd prichtig purpurn, wihrend
letzteres unter gleichen Verhiltnissen eine derartige Erscheinung nicht
zeigt). Es wurde daher noch besonders controllirt, ob die gewiiuschte
Ammoniakabspaltung sich nicht etwa bereits bei der Acetylirung oder
dem Verseifen mit Salzsiiure vollzogen habe, indem das gereinigte
Salz der Analyse unterworfen wurde (von demselben lag seither nur
eine Platinbestimmung des Chloroplatinats vor). Es enthilt indessen
thatsiichlich noch die drei Stickstoffatome und besitzt die Formel
Ci2Hi3 N3, 2HCI:
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Gefunden Berechnet
C 52.78 32.89 pCt.
H 5.65 552 »
N 15.51 15.45 »

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

Es soll im Anschluss an das Mitgetheilte untersucht werden, ob
das rubinrothe Oxydationsproduct des o-Phenylendiamins?') durch Eisen-
chlorid etwa ein Derivat der gesuchten Base darstellt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem seitherigen Privat-
agsistenten Hrn. Dr. Lazarus fiir seine sachkundige, ausdauernde
Hiilfe meinen besten Dank auszusprechen.

97. A, Bernthsen und A. Osann: Notiz iiber die Krystall-
form einiger Acridinabkémmlinge.

[Mitgetheilt von A. Bernthsen, Heidelberg.]

(Eingegangen am 23. Januar.)

Zur Ergénzung friiherer Mittheilungen idber Acridine mdgen hier
einige Notizen iiber die Krystallform einzelner darin beschriebenen
Verbindungen gegeben werden, welche ich der Liebenswiirdigkeit von
Hrn. Dr. A. Osann, Assistenten am hiesigen mineralogischen Institut,
verdanke. 1)

) of. Wiesinger, Ann. Chem. Pharm. 224, 355.

') Die von mir angekiindigte weitere Bearbeitung der Acridingruppe ist
zu einem vorliufigen Stillstand gekommen, weil die beabsichtigten und seit-
dem durchgefithrten Versuche, z. B. zur Gewinnung von Oxyacridin und von
Ms-Acridincarbonsiiure erfolglos geblieben sind. Eine Beschreibung mehrerer
bei dieser Gelegenheit gewonnenen neuen Derivate, z. B. des Methylacridins
(Bromderivat, Sulfosiure) mége daher zundchst noch unterbleiben.

Bernthsen.





