
Flussigkeit sofort dunkel und scheidet einen rothbraun gefiirbten 
Krystallbrei ab , der aus dem schwefelsauren Chinon des Chinolins 
besteht. Die Krystalle wurden abfiltrirt und auf Thontellern getrocknet. 
Urn sie zu reinigen und umziikrystallisiren, wurden sie rnit heissem 
Wasser ubergossen und mit Chlorbaryum behandelt; wahrend Baryum- 
sulfat sich abscheidet, geht das Chinon als salzsaures Salz in Lijsung 
nnd krystallisirt nach dem Einengen der Liisung in langen rothgelben 
Nadeln aus. Setzt man der warrnen salzsauren Losung verdunnte 
Schwefelsaure zu, so scheidet sich sehr schnell das schwefelsaure Salz 
in gelben, rhombischen Blattchen aus. €lei der Einwirkung verdiinnter 
Natronlauge oder Sodalijsung tritt sofort Braunfarbung und Zersetzung 
ein. Mit Ammoniak entsteht cine griine Losung, die sich rasch von 
oben tiefblau farbt. 

Eine Analyse des salzsauren Salzes ergab folgendes Resultat: 
0.5636 g der bei 1000 C. getrockncten Substanz ergabcn 36 ccm Stick- 

Bercchnet Gefunden 
N 7.14 7.32 pCt. 

Nimmt man die Oxydation in der IIitze und mit einem Ueber- 
schuss von Eisenchlorid For, so entsteht eine tiefdunkle Losung, aus 
der sich rasch olivengriine. kleine Bliittchen abscheiden, die sich ahn- 
lich der in der Kalte erhaltenen Verbindung verhalten. 

stofi bei 140 C. und 741 mm R. also: 

346. Eug. B a m b e r g e r  und Rud. M u l l e r :  Zur Eenntniss 
des Phtcalimids. 

(Eingcgangen am 8. Juri i :  mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
[Nittheilung ails dem cheni. Laboratorium der Akademie der Wissensehaften 

zu Mtinchen.] 

Phtalimid ist vor liingerer Zeit von 6. G a b r i e l  ') der Reduction 
unterworfen worden; indem er es in Dampfform, gemengt mit Wasser- 
stoff, iiber ein stark erhitztes Gemisch von Zinkstaub und Zinkspahnen 
leitete, erhielt er eine krystallisirte Rase der Forrnel CjgH11 N, welche 
spater 2, - gelegentlich der Versuche zur Synthese von Isochinolin- 

//' \,/ \ 
derivaten - als 3 Phenylisochinolin, ' IcsHs, erkannt wurde. 

\ /I\ i N  

1) Diese Berichtc XIII, 1685. 
a) Gabriel ,  dicse Berichte XVIII, 3475. 



Der im Verhaltniss zur Constitution des Phtalimids complex er- 
scheinende Bau des Phenylisochinolin s und die experimentellen Be- 
dingungen seines Entstehens lassen dasselbe als das Product eines 
durch die hohe Tcmperatur bedingten, tieferen Zersetzurigsprocesses 
erscheinen. 

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

Natrium und Amylalkohol lieferte uns ein Gcmenge zweier Baseu, 
VOII denen die eine sicher, die andere hiichst wahrscheinlich noch die 
acht Kohlenstoffatome des Ausgangskijrpers besitzt. Ihre sehr ver- 
schiedene Basicitat lieferte das geeignetc Mittel zur Trennung ; die 
stiirker basische - der Formel CsHl, N entsprechend zusammenge- 
setzt - ist primiir und gehiirt ihren Reactionen nach der aliphatisehcn 
Reihe an; die zweite, deren Zusammensetzung wegen Substanzmangel 
leider nicht festgestellt werden konnte, ist wahrscheinlich secundCr 
und diirfte das zuniichst gebildete Umwandlungsproduct dcs Phtalimids 
darstellen, in welchem die ringfarmige Atomanordnung des letzteren 
noch erhalten ist. 

Die Base CsH1lN zeigte sich identisch mit einer kiirzlich vou 
H. S t r a s s m a n n  1) unter dem Namen o-Xylylamin beschriebenen, 

CH', . NHa welche ihrer Entstehung gemiss durch die Formel CsHi<CH: 

wiederzugeben ist und - unter Beiiutzung der von dem Einen 2, von 
uris unlllngst vorgeschlagenen Nomenclatur - als o - Tolubenzylamin 
zu bezeichnen wLre; S t r a s s m a n n  erhielt sie nach der eleganten 
Methode G a b  r i e l s  aus o -Xylylbromid und Phtalimidkalium. 

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

3 

P h t alimid. ( V  o - T o 1 IL b e nz y f a m i  n. 

Der als Zwischenkijrper angenommene, mit eineni Fragezeichen 
versehene Kiirper, welcher als Dihydroderivat eines isomeren Indols, 

C H'\ 

\CH/ 
Cs Ha, 'N, betrachtet werdcn kann, liegt wahrscheinlich in der 

zweiten, schwacheren Base vor, welche das o -Tolubenzylamin begleitet. 
Dieselbe ist nicht wie dieses im Stande, sich mit Kohlensaure und Essig- 
saure zu verbinden, liist sich aber in verdunnten MineralsLuren auf 
und wird durch Alkalien als intensiv, zugleich nach Chinolin und 

') Diese Reriehtc XXI, 577. 
2) Bamberger,  diese Berichte XX, 1703, 1710. 
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Coniin riechendes Oel wieder abgeschieden; sie ist leicht mit Wasser- 
dampfen fliichtig und wird durch salpetrige SLure in ein gelbes iiliges 
Eitrosoproduct ubergefiihrt, welches die L i e  b e r  m a n  n’sche Reaction 
der Nitrosamine in ausgezeichneter Weise besjtzt. 

Diese Eigenschaften und die Entstehungsweise lassen uns in ihr  
die Zwischenstrife vermuthen , welche das Phtalimid beim Uebergang 
in o-  Tohbenzglamin zu passiren hat. 

Die beiden Basen entstehen nur in  Busserst geringer Menge; die 
Ausberite 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 Redeutnng; sie ist rnit der symmetrischen 
wie mit der unsymmetrischen gleich gut vereinbar. 

CHz . NHz 
o -  Tolubenzylamin CS H3 

J e  6 g Phtalimid wurden in 150 g Amylalkohol gelijst und rnit 
1 % g Katrium in der friiher in den Cntersuchungen iiber Ilydronaphtyl- 
amine beschriebenen Weise behandelt; die Fliissigkeit macht eine 
eigenthiimliche Reihe von Parbenwandlungen durch: von Gelb durch 
I’urpurroth zum Fleischroth; zum Schluss wird sie wieder Oelb; in 
Folge des bei der Reaction gehildeten Wassers triibt sie sich. Auch 
hier entweichen Striime von Amnioniak, welche wohl zum l’heil auf 
eine Spaltung des Imids in PhtalsLure rind Ammoniak zuriickzufiihren 
sind. Die Tsolirring der Basen erfolgte in bekannter Weise. Man 
erhiilt dieselben nach dem Abdestilliren des Aethers als dunkelbraunes, 
hijchst unangenehm riechendes Oel, welches durch Rehandelri mit 
Kohlensaure in iitherischer Liisung in wine Gemengtheile zerlegt wurde. 
o-Tolubenzylamin scheidet sich dabei als zaher, nach einiger Zeit zu 
einern Nadelbrei erstarrender Syrup in Form des Carbonats ab ,  die 
zweite Base verbleibt als solche im Aether; man giesst die TAsung 
von den1 schweren Syrup ab, dessen Erstarren man nicht erst abwartet, 
wiischt denselben mit Aether, Kist ihn in  sehr verdiinnter Essigslure, 
schiittelt, um Spuren der schwicheren Base zu entfernen, rnit Aether 
aus und fiillt das o-Tolubenzylamin als gelbbraunes Oel durch 
Katronlauge. 

13s destillirt unter einem Druck von 718mm bei 201O; S t r a s s -  
n i a n n  giebt 2020 an, ohne die Hiihe des Barometerstandes mit- 
zutheilen. Bei 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 schiinen glasgliinzenden Kadeln des kohlensauren Salzes erstarrt. 
In  kaltem Wasser ist es wenig, leichter in heissem liislich. Es zcigt 
die Carbylaminreaction. Die Analyse der freien Base, welche von 
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S t r a s s m a n n  nicht ausgefihrt wurde , ergab zur Formel Cs Hi1 N 
stimmende Werthe : 

0.1844 g gaben 0.4891 g Kohlenshre und 0.1563 g Wasser. 
Ber. fur CsIIll N Gefunden 

H 9.1 9.4 a 

c 79.34 79.7 pc t .  

Das salzsaure Salz - in Wasser sehr leicht liislich - krystalli- 
sirt in glasglanzenden, langen Nadeln. 

Das Pikrat scheidet sich auf Zusatz von Pikrins~ureliisung zur 
Liisung der Rase als gelhe Triibung a b ,  welche nach kurzer Zeit zu 
stark gllnzenden, netzartig verzweigten Kadeln erstarrt - in derselben 
Weise wie wir dies bei einem von Hrn. S t r a  s s m a n n freundlichst 
tiberlassenen Praparat beobachteten; das Salz zersetzt sich ewischen 
205 und 2200 unter Schwarzfarbung ohne zu schmelzen. S t r a s s -  
m a n n  bemerkt, dass es sich ,iiber 1 7 0 " ~  zersetze, ohnc zu schrnelzen. 

Zur weiteren Identificirung haben wir auch das siilfocarbamin~aure 
Salz dargestellt, welches sich auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff zur 
iitherischen Liisung der Base als Brei weisser kleiner Nldclchen aiis- 
scheidet; es zeigte den Schmelzpunkt 1140; ein mit S t r a s s m a n n ' -  
scher Substanz von uns in gleicher Weise dargestelltes Priiparat 
schmolz bei 1 14 - 1 15O. 

Das Sulfocarbarninat liefert beim Kochen der aikoholischen Liisung 
unter Schwefelwasserstoffentwicklung den entsprechenden, in weissen 
Nadeln krystallisirenden Thioharnstoff, der bei 148 0 schmilzt. 

Die zweite, schwiichere Base war  im iitherischen Filtrat des kolilen- 
saureii o - Tolubenzylamins aufzusuchen; sie hinterblieb nach dem Ver- 
dunsten des Lijsungsrriittels als braunes, widerlich riechendes Oel, 
welches , nachdem es zur Entfernung noch beigemengten Tolnbenzyl- 
amins mit stark verdlnnter Essigsaure behandelt war, durch Fractio- 
nireii im Vacuum gereinigt wurde. 

Es geht als wasserhelles, schr charakteristisch nach Chinolin und 
zugieich etwas nach Coniin riechendes Liquidum iiber , welches leicht 
mit Wasserdampfen fluchtig ist. Die Fichtenspahnrcaction zeigt es 
nicht. Daa salesaure Salz krystallisirt in  silberweissen Rkttern, 
welche in kaltem Wasser sehr vie1 schwieriger liislich sind, als in 
heisscrn; starke Salzsiiure fallt es am wasseriger Liisiing in glanzenden 
Rliittchen. 

Das Chloroplatinat scheidet sich zuiidchst als gelbes Oel ab, das 
nach knrzeni Stehen zu orangegelben, gliinzenden Wadeln erstarrt; es 
ist in kalteni VC'asser zienilich schwierig, sehr leicht in heissem 16slich; 

Hrrichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrs. X X I .  111 
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durch Verdunstung erhalt man es in kurzen, dicken , glasglanzenden 
Prismen. 

Natriumnitrit, zur sauren Liisung der Base gesetzt , scheidet ein 
Nitrosoderivat als gelbes Oel ab, welches die L iebe rmann ' sche  
Reaction giebt. 

Wir verfiigten leider iiber so wenig Substanz, dass wir weder 
eine Analyse, noch eine auch iiur anniihernd genaue Siedep unktsbe- 
stimmung vornehmen konnten. Vielleicht geniigen aber die obigen 
Angaben, urn die Rase spater im gegebenen Falle identificiren zu 
konnen. 

346. Eug. Bamberger und M. Althausse:  LTeber a-Tetra- 
hydronaphtylamin. 

(Mittheilung nus don1 chom. Laborat. dcr kgl. ilknd. tl. Wisscnsch. zu Munchen.) 
:V. Mitthcilung iJmr Hydronaphty1;tmine.l 

Eingegangon am S. Juni ;  niitgcthoilt in dw Sitzung vou Ilrn. W. Will.) 

In der vorhergeticnderi Abhandluiig ') ist der Nachweis geliefert 
worden, dass der aromatische Tppus des a-Naphtylamins in Folge der 
Aufnahme von kier Wassorstoffatornen keine wesentliche Aenderung 
erleidet ; eiii Veigleich der hydrirten Base rind ihrer Derivate niit den 
entsprecheiiden Muttersubstmeen lasst &en Einflriss des Hydrirungs- 
processes hiichstms in dcii physikalischrn Constanten erkennem. 

Auch das Verhalten gcgen salpetrige SLure stellt das a- Tetra- 
hydroriaphtylamin in die ltcihe dcr aromatischen Basen. Dasselbe 
wird unter normalen Reactianserscheinnngen in ein vierfach hydrirtes 
Diazoderivat iibergefiihrt, dass sich seinem ganzeii Verhalten nach als 
&ialogon gewiihnlichcr Diaeoverbindungen erweist, wiihrend die isomere 
p-Base untcr den niimlichcn Hcdingungen durch salpetrige Saure gar 
keine Veriiiiderung erleidet *). 

Die Cntersuchung deb hydrirten a-Diazonaphtalins und seiner 
Dcrivate habe ich in Gemeinschaft niit Hrn. B o r d t  ausgefiihrt, die 
Resultate solleri spiiter mitgetheilt werden. Hier mag nur das auf 
normalrm Wege daraus zu erhaltende 

a- Tetrahydronaphtol, Cl0 Hi1 (On), 
Erwahnung finden, in welchem sich - wie nicht anders zu erwarten 
war - die chemischen Eigenschaften des gewohnlichen Naphtols zum 
grossten Theil wiedererkennen lassen. 

') Dieso Berklitc XXI, 17%. 
?) Dicso Berichtc XXI, .1115. 


