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Fliissigkeit sofort dunkel und scheidet einen -rothbraun gefirbten
Krystallbrei ab, der aus dem schwefelsauren Chinon des Chinolins
besteht. Die Krystalle wurden abfiltrirt und auf Thontellern getrocknet.
Um sie zu reinigen und umzukrystallisiren, wurden sie mit heissem
Wasser iibergossen und mit Chjorbaryum behandelt; wihrend Baryum-
sulfat sich abscheidet, geht das Chinon als salzsaures Salz in Lésung
und krystallisirt nach dem Einengen der Lésung in langen rothgelben
Nadeln aus. Setzt man der warmen salzsauren Lésung verdiinnte
Schwefelsiure zu, so scheidet sich sehr schnell das schwefelsaure Salz
in gelben, rhombischen Bléittchen aus. Bei der Einwirkung verdiinuter
Natronlauge oder Sodalésung tritt sofort Braunfirbung und Zersetzung
ein. Mit Ammoniak entsteht cine griine Losung, die sich rasch von
oben tiefblau firbt.
Eine Analyse des salzsauren Salzes ergab folgendes Resultat:
0.5636 g der bei 1000 C. getrockneten Substanz ergaben 36 ccm Stick-
stofi bei 149 C. und 741 mm B. also:
Berechnet Gefunden
N 714 7.32 pCt.

Nimmt man die Oxydation in der Iitze und mit einem Ueber-
schuss von Eisenchlorid vor, so entsteht einc tiefdunkle Losung, aus
der sich rasch olivengriine, kleine Blittchen abscheiden, die sich dhn-
lich der in der Kilte erhaltenen Verbindung verhalten.

345. Eug. Bamberger und Rud. Miiller: Zur Kenntniss
des Phtalimids.

(¥ingcgangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

Phtalimid ist vor lingerer Zeit von S. Gabriel!) der Reduction
unterworfen worden; indem er es in Dampfform, gemengt mit Wasser-
stoff, iiber ein stark erhitztes Gremisch von Zinkstaub und Zinkspihnen
leitete, erhielt er eine krystallisirte Base der Formel Ci;Hi; N, welche
spiter 2) — gelegentlich der Versuche zur Synthese von Isochinolin-

/ \/ \\I CeH,

derivaten — als 3 Phenylisochinolin, ; i ! , erkannt wurde.
NN N

1) Diese Berichte XIII, 1685.
?) Gabriel, dicse Berichte XVIII, 3478.
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Der im Verhiltniss zur Constitution des Phtalimids complex er-
scheinende Bau des Phenylisochinolins und die experimentellen Be-
dingungen seines Entstehens lassen dasselbe als das Product eines
durch die hohe Temperatur bedingten, tieferen Zersetzungsprocesses
erscheinen.

Wir bemiihten uns, durch Anwendung eines weniger destructiv
wirkenden Agens die primiren Reductionsproducte des Phtalimids zu
fixiren.

Natrium und Amylalkohol lieferte uns ein Gremenge zweier Basen,
von denen die eine sicher, die andere hochst wahrscheinlich noch die
acht Kohlenstoffatome des Ausgangskirpers besitzt. Ihre sebr ver-
schiedene Basicitit lieferte das geeignete Mittel zur Trennung; die
stirker basische — der Formel CgHj N entsprechend zusammenge-
setzt — ist primir und gehdrt ihren Reactionen nach der aliphatischen
Reihe an; die zweite, deren Zusammensetzung wegen Substanzmangel
leider nicht festgestellt werden konnte, ist wahrscheinlich secundir
und diirfte das zunichst gebildete Umwandlungsproduct des Phtalimids
darstellen, in welchem die ringférmige Atomanordnung des letzteren
noch erhalten ist.

Die Base CgH; N zeigte sich identisch mit einer kiirzlich von

H. Strassmann!) unter dem Namen o-Xylylamin beschriebenen,
welche ihrer Entstehung geméss durch die Formel CGH4<8II}Z -NH,
wiederzugeben ist und — unter Benutzung der von dem Einen ?) von
uns unliingst vorgeschlagenen Nomenclatur -— als o-Tolubenzylamin
zu bezeichnen wire; Strassmann erhielt sie nach der eleganten
Methode Gabriels aus o-Xylylbromid und Phtalimidkalium.

Die Wirkung des Natriums auf Phtalimid ist also eine ringspren-
gende, wie es folgendes Schema zeigt:

(OF H4<88>NH — Cy H4<8§2>NH — C; H4<8g§ - NI
Phtalimid. (") 0-Tolubenzylamin.

Der als Zwischenkérper angenommene, mit einem Fragezeichen
versehene Korper, welcher als Dihydroderivat eines isomeren Indols,
CeHy' N, betrachtet werden kann, liegt wahrscheinlich in der

F\CH2/
zweiten, schwiicheren Base vor, welche das o-Tolubenzylamin begleitet.
Dieselbe ist nicht wie dieses im Stande, sich mit Kohlensdure und Essig-
sdure zu verbinden, 1&st sich aber in verdiinnten Mineralséuren auf
und wird durech Alkalien als intensiv, zugleich nach Chinolin und

1 Diese Berichte XXI, 577.
?) Bamberger, diese Berichte XX, 1703, 1710.
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Coniin riechendes Oel wicder abgeschieden; sie ist leicht mit Wasser-
dimpfen flichtig und wird durch salpetrige Siure in ein gelbes dliges
Nitrosoproduct iibergefiihrt, welches die Liebermann’sche Reaction
der Nitrosamine in ausgezeichneter Weise besitzt.

Diese Eigenschaften und die Entstehungsweise lassen uns in ihr
die Zwischenstufe vermuthen, welche das Phtalimid beim Uebergang
in o0-Tolubenzylamin zu passiren hat.

Die beiden Basen entstehen nur in fusserst geringer Menge; die
Ausbeute diirfte wenig mehr als ein halbes Procent betragen. Gleich-
zeitig entstehende, nicht basische Producte haben wir nicht untersucht.

Die Entstehung von o-Tolubenzylamin ist fiir die Constitutions-
formel des Phtalimids ohne Bedeutung; sie ist mit der symmetrischen
wie mit der unsymmetrischen gleich gut vereinbar.

. CH2 . NH2
o- Tolubenzylamin Cg H4<C H,

Je 6 g Phtalimid wurden in 150 g Amylalkohol geldst und mit
12 g Natrium in der friher in den Untersuchungen {iber Hydronaphtyl-
amine beschriebenen Weise behandelt; diec Fliissigkeit macht eine
eigenthiimliche Reihe von Farbenwandlungen durch: von Gelb durch
Purpurroth zum Fleischroth; zum Schluss wird sie wieder Gelb; in
Folge des bei der Reaction gebildeten Wassers triibt sie sich. Auch
hier entweichen Stréme von Ammoniak, welche wohl zum Theil auf
eine Spaltung des Imids in Phtalsiure und Ammoniak zuriickzufiihren
sind. Die Isolirung der Basen erfolgte in bekannter Weise. Man
erhiilt dieselben nach dem Abdestilliren des Aethers als dunkelbraunes,
héchst unangenehm riechendes Oel, welches durch Behandeln mit
Kohlensiure in idtherischer Liosung in seine Gemengtheile zerlegt wurde.
o-Tolubenzylamin scheidet sich dabei als zdher, nach einiger Zeit zu
einem Nadelbrei erstarrender Syrup in Form des Carbonats ab, die
zweite Base verbleibt als solche im Aether; man giesst die Lisung
von dem schweren Syrup ab, dessen Erstarren man nicht erst abwartet,
wiischt denselben mit Aether, 16st ithn in sehr verdiinnter Essigséiure,
schiittelt, um Spuren der schwiicheren Base zu entfernen, mit Aether
aus und fillt das o- Tolubenzylamin als gelbbraunes Oel durch
Natronlauge.

s destillirt unter einem Druck von 718 mm bei 201% Strass-
mann giebt 202° an, ohne die Hihe des Barometerstandes mit-
zutheilen. Bel 105 mm Druck beobachteten wir den Siedepunkt 1250

Es geht als farbloses, wasserhelles, benzylaminartig riechendes
Oel iiber, das — auf einem Uhrglas ausgebreitet — in kurzer Zeit
zu schénen glasglinzenden Nadeln des kohlensauren Salzes erstarrt.
In kaltem Wasser ist es wenig, leichter in heissem 16slich. Es zecigt
die Carbylaminreaction. Die Analyse der freien Base, welche von



1891

Strassmann nicht ausgefihrt wurde, ergab zur Formel CgHuN

stimmende Werthe:
0.1844 g gaben 0.4891 g Kohlensiure und 0.1563 g Wasser.

Ber. fiir CsH; N Gefunden
C 79.34 79.7 pCt.
H 9.1 9.4 »
Das salzsaure Salz — in Wasser sehr leicht 18slich — krystalli-

sirt in glasglinzenden, langen Nadeln.

Das Pikrat scheidet sich auf Zusatz von  Pikrinsiurelésung zur
Lésung der Base als gelbe Triilbung ab, welche nach kurzer Zeit zu
stark glinzenden, nctzartig verzweigten Nadeln erstarrt — in derselben
Weise wie wir dics bei einem von Hrn. Strassmann freundlichst
iiberlassenen Priiparat beobachteten; das Salz zersetzt sich zwischen
205 and 2200 unter Schwarzfirbung ohne zu schmelzen. Strass-
mann bemerkt, dass es sich »liber 170%« zersetze, ohnc zu schmelzen.

Zar weiteren Identificirung haben wir auch das sulfocarbaminsaure
Salz dargestellt, welches sich auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff zur
atherischen Losung der Base als Brei weisser kleiner Nédelchen aus-
scheidet; es zeigte den Schmelzpunkt 114°; ein mit Strassmann’-
scher Substanz von uns in gleicher Weise dargestelltes Priiparat
schmolz bei 114 —115°.

Das Sulfocarbaminat liefert beim Kochen der alkoholischen Lisung
unter Schwefelwasserstoffentwicklung den entsprechenden, in weissen
Nadeln krystallisirenden Thioharnstoff, der bei 1489 schmilzt.

Al
Base 06H4<‘égj>NII €)

Die zweite, schwiichere Basc war im itherischen Filtrat des kohlen-
sauren o- Tolubenzylamins aufzusuchen; sie hinterblieb nach dem Ver-
dunsten des Ldsungsmittels als braunes, widerlich riechendes Oel,
welches, nachdem es zur Entfernung noch beigemengten Tolubenzyl-
amins mit stark verdiinnter Essigsfiure behandelt war, durch Fractio-
niren im Vacuum gereinigt wurde.

Es geht als wasserhelles, schr charakteristisch nach Chinolin und
zugleich etwas nach Coniin riechendes Liquidum iiber, welches leicht
mit Wasserddmpfen flichtig ist. Die Fichtenspahnreaction zeigt es
nicht. Das salzsaure Salz krystallisirt in silberweissen Blittern,
welche in kaltem Wasser sehr viel schwieriger 16slich sind, als in
heissemn; starke Salzsiure fillt es aus wisseriger Lésung in glinzenden
Bliittchen.

Das Chloroplatinat scheidet sich zunichst als gelbes Oel ab, das
nach kurzem Stehen zu orangegelben, glinzenden Nadeln erstarrt; es
ist in kaltem Wasser ziemlich schwierig, sehr leicht in heissem léslich;

Berichte d. D, chem. Gesellschalt, Jahrg. XXI, 1292
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durch Verdunstung erhilt man es in kurzen, dicken, glasglinzenden
Prismen.

Natriumnitrit, zur sauren Liésung der Base gesetzt, scheidet ein
Nitrosoderivat als gelbes Oel ab, welches die Liebermann’sche
Reaction giebt.

Wir verfiigten leider iiber so wenig Substanz, dass wir weder
eine Aunalyse, noch eine auch nur anndhernd genaue Siedepunktsbe-
stimmung vornehmen konnten. Vielleicht geniigen aber die obigen
Angaben, um die Base spiter im gegebenen Falle identificiren zu
kénnen.

346. Eug. Bamberger und M, Althausse: Ueber «-Tetra-
hydronaphtylamin.
(Mittheilung ans dem chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
V. Mittheilung @ber Hydronaphtylamine.]
Eingegangon am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. W. Will)

In der vorhergehenden Abhandlung!) ist der Nachweis geliefert
worden, dass der aromatische Typus des o-Naphtylamins in Folge der
Aufnahme von vier Wasserstoffatomen keine wesentliche Aenderung
erleidet; ein Vergleich der hydrirten Base und ihrer Derivate mit den
entsprechenden Muttersubstanzen lisst einen Einfluss des Hydrirungs-
processes hichstens in den physikalischen Constanten erkennen.

Auch das Verhalten gegen salpetrige Siure stellt das «-Tetra-
hydronaphtylamin in dic Reihe der aromatischen Basen. Dasselbe
wird unter normalen Reactionserscheinungen in ein vierfach hydrirtes
Diazoderivat iibergefiibrt, dass sich seinem ganzen Verhalten nach als
Analogon gewéhnlicher Diazoverbindungen erweist, wihrend die isomere
p-Base unter den nidmlichen Bedingungen dureh salpetrige Sidure gar
keine Verdnderung erleidet?).

Die Untersuchung des hydrirten «-Diazonaphtaling und seiner
Derivate habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Bordt ausgefihrt, die
Resultate sollen spéter mitgetheilt werden. Hier mag nur das auf
normalem Wege daraus zu erhaltende

a- Tetrahydronaphtol, Cy H1(OH),
Erwihnung finden, in welchem sich — wie nicht anders zu erwarten
war — die chemischen Eigenschaften des gewéhnlichen Naphtols zum
grossten Theil wiedererkennen lassen.

1) Diese Berichte XXI, 1786.
?) Diese Berichte XXI, 1115.



