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427. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Orthodiamine.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.
(Eingegangen am 15. August.)

Die in nachfolgenden Abbandlungen niedergelegten Resultate sind
bauptséichlich zweien von mir aufgefundenen Reactionen zu verdanken,
welche bei der Einwirkung von Aldehyden 1), sowie bei der Einwir-
kung von Ketonalkoholen 2) auf o-Diamine und monosubstituirte o-Di-
amine beobachtet wurden.

Was. die letztere Reaction anbetrifft, so ist dieselbe durch die
fritheren Mittheilungen vollstindig klargestellt. Die bei der Reaction
des Benzoins auf o-Diamine erhaltenen Dihydrochinoxaline sind alle
gefirbt, meistens gelb, zeigen ferner charakteristische Fluorescenz und
gehen bei der Oxydation durch Verlust von 2 Wasserstoffatomen in
Chinoxaline iiber. Dagegen gehen die monosubstituirten o-Diamine
mit Benzoin etc. ip gelb- oder orange bis rothgefirbte Substanzen
iiber, welche bei der Oxydation Azoniumbasen liefern. Bestitigt
wurden diese Reactionen bei der Einwirkung von Benzoin, Anisoin,
Cuminoin, Benzoylcarbinol auf o-Phenylendiamin, 0-Monomethylphe-
nylendiamin, 1.3.4- Toluylendiamin und dessen Monomethyl- und
Monoédthylverbindung, ferner o-Naphtylendiamin, dessen Monomethyl-,
Monoiithyl-, Monophenyl- und Monotolylverbindungen.

Etwas complicirter liegen die Verhiltnisse bei der Reaction der
Aldehyde auof monosubstituirte o-Diamine. Wie ich frither mit
L. Sieder nachgewiesen, entsteht bei der Einwirkung von Aldehyden
auf o-Amidoditolylamin unter Wasseraustritt Condensation, wobei Pro-
ducte gebildet werden, welche den Anhydrobasen analog constituirt
aufgefasst wurden:

B C:Hy G Hy
CHy” \—NH <O = \/\—N —CH

| - | S

\\/~—NH2 }\1 H CH; ,‘/_1\}1 IJ%

Nach dieser Auffassung erscheinen diese Condensationsproducte
als Dihydroderivate der Imidazole (Anhydrobasen). Es war daher zu
erwarten, dass sie leicht unter Verlust von 2 Wagserstoffatomen in die
Imidazole iibergehen. Dies ist in der That der Fall. Die aus Benzalde-
hyd und o - Amidoditolylamin entstehende Verbindung vom Schmelz-
punkte 1560 geht durch Kochen der Benzollgsung mit Quecksilberoxyd
leicht in die bei 165—166° schmelzende von E. Lellinann3$) erhaltene

1 0. Fischer und L. Sieder, diese Berichte XXIII, 3800.

%) 0. Fischer, diese Berichte XXIV, 719; O. Fischer und M. Busch,
diese Berichte XXIV, 1870 und 2679.

3) Diese Berichte XV, 832.
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Anhydrobase, — das Paratolylbenzenyltoluylenamidin — fiber. Ja es
ist bemerkenswerth, dass diese Oxydation auch bei hiufigem Um-
krystallisiren des Condensationsproductes eintritt. Sieder und
ich haben in der citirten Abhandlung auch einige Salze des aus Benz-
aldehyd und o-Amidoditolylamin entstehenden Condensationsproductes
beschrieben und angegeben, dass letzteres gegen Siuren bestindig sei.
Dies ist nun insofern einzuschriinken, als schon bei der Salzbildung
das erste Einwirkungsproduct theilweise in die Anhydrobase {ibergeht.
Das beschriebene salzsaure, Platin- und Goldsalz gehéren daher der
Lellmann’schen Anhydrobase an. Die Differenz von 2 Wasserstoff-
atomen liess sich bei der Analyse der Salze nicht entdecken. Dagegen
fand ich, dass die aus den Salzen freigemacbte Base thatsichlich bei 1659
bis 1669 schmolz und mit dem sogen. Paratolylbenzenylitoluylenamidin
identisch ist.

Bei der weiteren Untersuchung dieser aus Aldehyden und mono-
substituirten o-Diaminen entstehenden Condensationsproducte fand sich,
dass immer zunichst unter Wasseraustritt charakteristische, meist
gelb- bis rothgefirbte Kdrper entstehen, welche durch Oxydation
an der Luft oder durch mehrfaches Umkrystallisiren bei Luftzutritt
oder ‘durch Zusatz von Oxydationsmitteln in farblose oder nur schwach-
gefirbte Anhydrobasen iibergehen. Man hat also in diesen Reactionen !)
ein vorziigliches Mittel, solche am Stickstoff substituirten Anhydro-
basen zn gewinnen.

Im Zweifel kann man jedoeh sein, ob die ersten Condensations-
producte wirklich hydrirte Anhydrobasen sind. Dieselben lassen sich
néimlich durch Kochen mit Sduren meist in ihre Componenten — Al-
dehyde und Basen — wieder spalten, zeigen also den Charakter von
Benzylidenverbindungen. Er wire mdglich, dass solche Benzyl-
idenkdérper bei pachsteliender Oxydation in die Anhydrobasen iiber-
gehen,

CHj
GH<NH-CH Nk
6 1Ly N:CHR 2 = 6 114 N . e
Da man jedoch unzweifelbafte Dihydroimidazole noch nicht ge-
niigend kennt, so ist es schwer, diese Frage zu entscheiden. Immer-
kin scheinen wenigstens die zweifach substituirten Hydroimidazole
manchmal unbestindig zu sein. 8o fand ich, dass o - Amidophenyl-
naphtylamin, 010H6<§3206H5, durch Bromiithyl ein symmetrisches

N 3
¢-Aethylamidophenylnaphtylamin, 010H6<§gg"fgz, liefert,
6 B

) Neben der hekannten Reaction vor Ladenburg-Hinsberg.
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Auch dieses Letztere giebt mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt
ein Condensationsproduct, welches jedoch durch Séuren wieder ge-
spalten wird. Da in diesem letzteren Falle von der Bildung einer
Benzylidenverbindung nicht die Rede sein kann, so muss der Korper
als ein Substitutionsproduct eines wahren Dihydroimidazols betrachtet
werden. Es wiire immerhin mdglich, dass die Condensationsproducte
der Aldehyde mit mounosubstituirten o-Diaminen Hydroverbindungen
der Imidazole sind, wie Sieder und ich zuerst annahmen 1),

Diese Frage muss eben noch als eine offene behandelt werden.

Die nachfolgenden experimentellen Versuche sind dem Fleiss
einiger meiner Schiiler zu verdanken. Ich bin bei der Ueberwachung
dieser Arbeiten von meinem Assistenten Dr. Max Busch thatkrif-
tigst unterstiitzt worden.

Experimenteller Theil.

1. Einwirkung von Aldehyden auf Phenyl-o- Naphtylendiamin.
(Bearbeitet von Friedrich Schuckmann.)

Erwirmt wan gleiche Mol. Phenyl-o-naphtylendiamin und Benz-
aldehyd mit einigen Tropfen absol. Alkohols auf 50 — 700, so lést
sich das Gemisch rasch zu einer gelb- bis braungefirbten Fliissigkeit
auf, Nach 15—20 Minuten warde erkalten gelassen und es schied sich
dann nach einigem Stehen ein gelber Krystallbrei aus. Durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol wurden schwefel-
gelbe prismatische Krystalle vom Schmelzpunkte 138° gewonnen,
welche in Wasser unldslich sind, in Alkohol, Benzol, Chloroform und
Aether sich verhiltnissmissig leicht losen und durch Siuren beim
Kochen wieder in Benzaldehyd und Phenyl-o-Naphtylendiamin ge-
spalten werden.

Gef. bei 100° getrocknet Ber. fiir Co3 HigNa

C 856 85.7 pCt.
H 5.4 56 »
N 5.8 5.7 »

Die Verbindung kann demgemiiss (s. Einleitung) eines der folgen-
den Formelbilder besitzen:

I. 1I.
NH
N H CHC(,H:, oder 010H6< N >CHC(;H5.
CroHe<NHCsH; -
CsHs

) Bekanntlich nimmt O. Hinsberg, diese Berichte XX, 1785 bei der
Bildung von am Stickstoff substituirten Anhydrobasen aus 2 Mol. Aldehyd
und 1 Mol. der Orthodiamine (Ladenburg’s Reaction) ebenfalls als Zwischen-
producte Benzylidenverbindungen an, jedoch konnten letztere nicht
isolirt werden.
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Erwirmt man jedoch das Gemisch von Benzaldehyd und o- Phe-
nylnaphtylendiamin 4 — 5 Stunden auf dem Wasserbade, indem man
ab und zu etwas Alkohol zufiigt, so krystallisiren nunmebr aus der
erkalteten Lisung weisse, sternformig gruppirte Nadeln, Diese Letzte-
ren erhilt man auch, wenn man die erwihnte schwefelgelbe Verbin-:
dung vom Schmelzpunkte 138° hiufig aus siedendem Alkohol umkry-
stallisirt. Schon nach 3 maligem Krystallisiren bemerkt man deutlich
neben den schwefelgelben Prismen die strahligen Aggregate der farb-
losen Verbindang.

Diese Letztere schmilzt bei 142-—143°, 15st sich etwas in heissem
Wasser, ziemlich schwer in Alkohol und Benzol, leicht in einem Ge-
menge der letzeren. Sie zeigt ferner in alkoholischer L&sung eine
schone blane Fluorescenz.

Die Substanz ist eine bestindige Base, welche durch Kochen mit
Séduren nicht gespalten wird und muss als N-Phenylbenzenyl-
a-g-Naphtylendiamin von folgendem Formbild

/N
CioHg .C.C:H;
Ce Hs
betrachtet werden.
Gef. bei 1000 getrocknet Ber. far Cy3HieNag
C 86.24 86.26 pCt.
H 3.5 50 >
N 8.8 8.75 »

Das salzsaure Salz, durch Kochen der Base mit alkoholischer
Salzséinre dargestellt, bildet ein in Wasser schwer lisliches, krystalli--
nisches Pulver.

Gef. heil 1100 getrocknet Ber. fiir Cos His NoHCI
Cl 9.98 9.95 pCt.
Das Platindoppelsalz in concentrirter alkoholischer Lésung
dargestellt, bildet gelbe Bléittchen, welche sich in Alkohol ziemlich
schwer l6sen.

Gef, bei 110° getrocknet Ber. fiir (Co3Hig Na HCla + PtCly
Pt 18.6 18.5 pCt.

Das Sulfat wurde ebenfalls in alkoholischer Lisung dargestellt.
Dasselbe bildet feine, schwach rosa gefirbte Nidelchen.
Gefunden Ber. fir Cos HieNo Ha 8O,
H, SO, 23.3 23.4 pCt.
Salicylaldehyd und Phenyl-o-naphtylendiamin. Er-
wirmt man kurze Zeit moleculare Mengen dieser Korper mit etwas
Alkohol, so scheidet sich aus der rothgelben Lsung ein ziegelrother-
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Krystallbrei ab, welcher Spuren eines gelblichweissen Kérpers ent-
halt. Durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol erhilt man zu-
nichst rothe filzige Nadeln vom Schmelzpunkte 1399, welche sich
in heissem Alkohol, Benzol und Aether leicht 16sen, und welche beim
Kochen mit verdiinnten Siuren in Salicylaldehyd und Phenyl-o-naph-
tylendiamin zerfallen.

Gefunden Ber. fir CasHisN2O
C 81.6 81.6 pCt.
H 5.6 53 »
N 8.3 8.3 »

. Durch mehrfaches Umkrystallisiren geht diese rothe Verbindung
unter Verlust von 2 Wasserstoffatomen in eine in gelblich-weissen
Bléttchen krystallisirende bestindige Base iiber, welche in Alkohol
und Aether ziemlich leicht I6slich ist, ebenso in Benzol und bei
175—1760 schmilzt. Diese Verbindung muss als N-Phenyl-0-oxy-
benzenyl-a-f-naphtylendiamin betrachtet werden.

Gef. bei 100° getrocknet Ber. fir Cox HisNo O
C 82.2 82.14 pCt.
H 5.1 4.8 »
N 8.2 8.3 >

Das salzsaure Salz dieser Base ist in Wasser nur sehr wenig
l16slich, krystallisirt aber aus Alkohol in feinen, weissen Krystall-
nadeln.

Gef. bei 1000 getrocknet Ber. fiir Cos Hix NoOHCi
Ci 9.3 9.5 pCt.

Nitrobenzaldehyde und Phenyl-o-Naphtylendiamin. Bei
der Einwirkung der 3 Nitrobenzaldehyde auf Phenyl-o-Naphtylen-
diamin werden dieselben Erscheinungen beobachtet, auch hierbei ent-
stehen zunichst braune oder rothe Korper, welche durch hiufiges
Umkrystallisiren in hellgelbgefirbte Anhydrobasen iibergehen.

Die aus o-Nitrobenzaldehyd entstehende Base N-Phenyl-o-Ni-
trobenzenyl-w-g-Naphtylendiamin krystallisirt aus Alkohol in
citronengelben, seidenglinzenden Nadeln' vom Schmelzpunkt 242¢
Die alkoholische Ldsung zeigt eine schwache griingelbe Fluoreszenz.
Die Verbindung ist in Benzol leicht, in Alkohol ziemlich schwer-
loslich.

Gefunden Ber. fiir Caz His N2 O,
C 5.6 75.6 pCt.
H 4.5 4.1 »
N 11.8 11.5 »

Das Platinsalz bildet, aus heissem Alkohol krystallisivt, schine
goldgelbe Blittchen.



2831

Gef. bet 1000 getrocknet  Ber. far (Cy3HsN3OsHCHPtCly
Pt 17.0 17.1 pCt.
Die analoge Verbindung aus p-Nitrobenzaldehyd bildet goldgelbe
Nadeln vom Schmelzpunkte 238°. Sie ist sehr schwer léslich in
Alkohol, leichter in Benzol oder einem Gemisch beider.

Gef. bei 1100 getrocknet Ber. far Cy3His N3Oy
C 75.5 75.6 pCt.
H 14 4.1 »
N 11.6 11.5 »

Die Verbindung ist demnach N-Phenyl-p-Nitrobenzenyl-a-$-Naph-
tylendiamin.

Auch die aus Metanitrobenzaldehyd entstehenden Kéorper wurden
gewonnen, Das erste Condensationsproduct ist von rothbrauner
Farbe. Dasselbe geht durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol
in gelbe, tafelférmige Krystalle iber vom Schmelzpunkte 209°.

Das N-Phenyl-m-Nitrobenzenyl-«-3-Napbtylendiamin gab folgende
Werthe:

Gefunden Ber. fir CosHigN; O3
C 75.5 75.6 pCt.
H 4.6 4.1 »
N 11.5 11.5 »

Das N-Phenylisopropylbenzenyl-«-g-naphtylendiamin
wurde schliesslich ebenfalls noch dargestellt, indem Cuminol mit der Base
Yingere Zeit unter Zugabe von etwas Alkohol digerirt wurde. Die
nach lingerem Stehen abgeschiedene Krystallmasse von braunrother
Farbe wurde mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt und daonn in Form
von sechsseitigen, zusammengehéiuften Blittchen gewonnen. Die alko-
holische Losung zeigt schon-bliuliche Fluoreszenz. Die Substanz ist
gegen Siuren bestindig, schmilzt bei 136" und ist ziemlich leicht-
loslich in Alkohol, Benzol und Aether.

Gef. bei 1000 getrocknet Ber. fir CosBea N,
C 85.9 36.1 pCt.
H 6.3 6.0 »
N T .5 >

2. Ueber p-Tolyl-o-naphtylendiamin.
(Bearbeitet von E. Kibel)

Als Ausgangsprodact zur Darstellang von p-Tolyl-«-g-paphtylen-
diamin diente Tolyl-3-naphtylamin. Um dieses Amin in das Azo-
derivat, Benzolazo-g-naphtyltolylamin iiberzufiihren, wurde folgendes
Verfahren eingeschlagen. 20 g Anilin wurden in bekannter Weise

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahirg. XXV, 130
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mit der berechneten Menge Natriumnitrit in Diazobenzolchlorid iber-
gefiihrt, die Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt
und langsam unter gutem Umrihren zu einer noch etwa 40° C.
warmen Lésung von 47 g p-Tolyl-g-naphtylamin in etwa 800 g
Alkohol gegeben. Das Azoderivat scheidet sich sofort aus, es kry-
stallisirt aus Eisessig in kleinen, intensiv rothen Nadeln.

Cu H6<§ H CI:I_%; Hs

Benzolazo-3-naphtyltolylamin.

Die Reduction dieses Kérpers wurde mit Zinnchloriir in Eisessig,
der etwas mit Alkohol verdiinnt wurde, vorgenommen. Nach der
Entfiirbung der Flissigkeit wurde Wasser und Salzsiiure zu gleichen
Theilen zugesetzt, wobei sich das salzsaure Salz der Amidoverbindung
abscheidet.

Das in Wasser schwer l3sliche salzsaure Diamin wurde, aus Eis-
essig umkrystallisirt, in gelb-grauen Nadeln erhalten. Die freie Base
wurde aus dem salzsauren Salz mit Natronlauge gefillt und mit
Aether aufgenommen. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter-
blieb eine weisse Krystallmasse, welche aus Alkobol oder Ligroin
in Nadeln und Blittchen krystalligsirte. In besonders schénen Kry-
stallen wurde die Base aus Methylalkohol gewonnen. Durch den
Einfluss des Lichtes firben sich die Krystalle leicht violet. Der
Schmelzpunkt der Base liegt bei 1280,

Condensation mit Schwefelkohlenstoff.

Die Base wurde am Riickflusskiihler mit Schwefelkohlenstoff ge-
kocht; nach etwa vierstiindigem Koehen schieden sich schon in der
Hitze reichliche Mengen gelber Krystallnadeln aus. Die Ausbeate ist
sehr gut. Das Product ist unldslich in Benzol, Ligroin und Chloro-
form, sebr schwer léslich in Alkohol. Es wurde aus Eisessig um-
krystallisirt, aus dem es in prichtigen, schwach gelb gefirbten Nadeln
ausfiel. In etwas verdiinnter Natronlauge ist das Thioproduct in der
Hitze loslich und scheidet beim Erkalten das Natronsalz in schonen
glinzend weissen Blittchen ab. Dieses Salz ist sehr unbestindig,
Es 16st sich leicht in verdinntem Alkohol, doch gelingt es nicht, den
Kérper umzukrystallisiren, da er hierbei in seine Componenten zer-
fillt. . Der Schmelzpunkt des Thioproductes liegt bei 307 Der
Analyse pach kommt ihm die Constitution zu

NH . N
CioHg<< N >C:8 oder C]oHs<N>CSH

(.31 H7 C7 H1

welch’ letztere Formel der Bildung des Natrinmsalzes mehr Rechnung
trigt.
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Ber. fiir C;gH 4 N3 S Gefunden
C 74.89 74.62 pCt.
H 4.82 521 »
N 9.65 9.80 »
] 11.03 10.76 »

Condensation mit Benzaldebyd.

Wurden moleculare Mengen der Base und des Aldebyds unter
Zusatz von etwas absolutem Alkohol etwa eine halbe Stunde aaf dem
Wasserbade erwirmt, so hinterblieb eine zihe Masse, welche aus
Alkohol mebhrmals umkrystallisirt, in schénen Prismen von fast weisser
Farbe erhalten wurde. Schmelzpunkt 155°. Der Kérper 16st sich
leicht in Benzol, Ligroin und Aether, schwerer in Alkohol. Die
Flissigkeiten zeigten eine Fluorescenz, die an die des Petroleums
erinnert. Wurde eine kleine Menge mit verdiinnter Schwefelsiure
gekocht, so war ein Geruch nach Benzaldehyd nicht wahrzanehmen:
die sich anfangs bildende unbestindige Benzylidenverbindung war
mwithin durch Oxydation in die Anhydrobase iibergegangen. Der
Korper besitzt demnach die Constitation:

CoHs” _ >C.CeHy
N
C1H7
Ber. fir CssHigNg Gefunden
C 8623 86.07 pCt.
H 538 572 »
N 8.38 8.31 »

Condensation mit m-Nitrobenzaldehyd.

Moleculare Mengen der Base und des Aldehyds wurden in ab-
solutem Alkohol geldst und auf dem Wasserbade erwérmt. Schon
nach kuarzer Zeit gab sich eine Reaction za erkennen, indem sich in
der Fliissigkeit krystallinische Ausscheidungen zeigten.. Nach Ver-
dunsten des Alkohols hinterblieb eine krystallinische Masse, welche
ans einer grisseren Menge Alkohol umkrystallisirt, nach ldngerem
Stehen in gelbbraunen, in Biischeln vereinigten Nadeln hervorkam.
Die Ausbeute ist sehr gut. Der Kdrper schmilzt bei 1979, ist in
Wasser villig unloslich, 16slich in Alkohol und Benzol, schwerer in
Aether und Ligroin. Um den Kérper zur Analyse rein zu erhalten,
wurde er noch mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt. Es hat

180*
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sich auch in diesem Falle eine Anhydroverbindung, die entsprechende
Amidinbase gebildet und besitzt der Korper die Constitution

-

CuwHs \h/c . CsHyN O

07 H;

Ber. far C;;;Hn N:; 02 Gefundeu
C 7598 76.13 pCt.
H 448 - 487 »
N 11.08 11.i2 »

Condensation mit Salicylaldehyd.

Moleculare Gewichtstheile der Base und des Aldehyds wurden
in wenig absolutem Alkohol geldst und auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach kurzem Erwirmen erstarrte die concentrirte Fliissigkeit zu einer
rothen Krystallmasse. Es ist dies die unbestindige Benzylidenver-
bindung, welche schon beim Umkrystallisiren durch Austritt zweier
Wasserstoffatome infolge Oxydation in die bestindige Anhydrobase
iibergeht. Bei dem Auflosen in heissem Alkohol verschwindet sofort
die rothe Farbe uud das Product krystallisirt beim Erkalten in glin-
zenden, gelbgriinen Blittchen. Schmelzpunkt 217°% Der Kérper ist
16slich in Benzol, Ligroin und Aether, unléslich in Wasser. Mit
concentrirter Schwefelsiure tritt eine Blaufirbung ein, mit wenig
Wasser verdiinnt geht die Farbe in Roth idber, um bei grésserem
Wasserzusatz ganz zu verschwinden. Die Ausbeute ist sehr gat.

.BCI‘. far 024 H|3N20 Gefunden
C 8224 82.17 pCt.
H 5.14 548 »
N 8.00 811 »

N -Tolyldiphenylnaphtodihydrochinoxalin.

Das Diamin und Benzoin wurden in molecularen Gewichtsmengen
in einem Einschlussrohre etwa 2 Stunden lang auf 2100 erhitzt. Es
tritt Wasserabspaltung ein und die Schmelze zeigt eine gelbbraune
Farbung. Sie ist in Wasser villig unléslich, sehr schwer in Alkohol,
etwa in der 100fachen Menge, leicht lislich in Aether, Benzol und
Ligroin. Die Losungen zeigen schone gelb-griine Fluorescenz. Die
Schmelze wurde in absolutem Alkohol gelGst und erst nach lingerem
Stehen schieden sich Krystalle in Form gelber, glinzender Blittchen
ab. Mit Mineralséiuren giebt der Korper tiefroth gefirbte Salze, die
jedoch bei Wasserzusatz dissociiren. Der Schmelzpunkt liegt bei
1730, Dem Korper kommt folgende Constitution zu:
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s N H C . Cﬁ H5
Cio He< .
\N~CH .Ce¢H;
C:H;

Ber. fiir Ca; Hoy Na Gefanden
C 87.73 87.67 pCt.
H .66 568 »
N 6.60 6.80 »

Dieses N-Tolyldiphenyldihydronaphtochinoxalin geht durch Oxyda-
tion mit Eisenchlorid in die entsprechende Azoniumbase tber. Die
Base wurde zu diesem Zweck in heissem Alkohol geldst unter Zusatz
vop wenig Salzsiure und zu der siedenden dunkelrothen Lisung
langsam wissrige Eisenchloridlésung gegeben. Die zuerst auftretende
Braunfirbung geht bald in gelb {iber, und die Fliissigkeit scheidet
beim Erkalten das Eisensalz der Azoniumbase in Form metall-
glinzender, langer gelber Nadeln ab. Dieses Salz wird durch Alkali
leicht zerlegt. Eisenhydroxyd scheidet sich ab und die neue Base
kann mit Aether aufgenommen werden; dieselbe bleibt beim Abdestil-
liren des Aethers krystallinisch zuriick und liess sich gut aus absolutem
Alkohol umkrystallisiren, aus dem sie in gelb-griinen Prismen, welche
im auffallenden Lichte fast griine Farbe zeigten, hervorkam. Aus
einer Mischung von Alkohol and Aether konnte der Korper in derben
Krystallen gewonnen werden. Die Base wurde erst in Aether geldst,
dann Alkohol zugesetzt und langsam der Verdunstung iiberlassen.
Die Losungen in Aether und Benzol, in welchem die Base ziemlich
leicht 16slich, sowie die Lésungen in Ligroin und absolutem Alkohol,
welche die Base schon schwerer aufnebmen, zeigen prachtvolle, gelb-
griine Fluorescenz. Concentrirte Schwefelsiure l§st die Base mit
dunkelrothvioletter Farbe, welche bei wenig Wasserzusatz hellroth und
dann bei grisserer Verdiinnung mit starker Fluorescenz rein gelb
wird. Mit alkoholischer Salzsiiure entsteht eine gelbe Lésung, die
selbst bei grosser Verdiinnung mit Wasser noch eine gelb-griine
Fluorescenz zeigt.

Die Azoniumbase besitzt die Constitation:
p H_,,N=-C.CGH5
1 G\N =C. Cs H5

OoH C:H;
B-Tolyldiphenylithohydronaphtazontumhydroxyd,

was auch die Analyse bestitigte.
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Ber. fiir C3y Hyy N2 O Gefunden
C 8454 84.45 pCt.
H 5.45 562 »
N 6.36 6.42 »
Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 194° Die Ausbeute ist

sehr gut.

Das Eisensalz der bereits erwiihnten Azoniumbase ist 18slick
in Wasser und fast unldslich in Alkobol. Zu seiner Analyse wurde
es bei 1200 getrocknet, in Wasser gel6st und kochend mit iber-
schiissigem Natriumcarbonat gefillt. Im Filtrat wurde das Chlor
bestimmt, wihrend der auf dem Filter zuriickbleibende aus Ferri-
hydroxyd und Base bestehende Niederschlag gegliht und das ent-
standene Eisenoxyd gewogen wurde.

Ber. fiir Cs; HaaNgCl 4+ FeCly Gefunden
Chl 22.88 22.52 pCt.
Fe 9.02 9.37 »

Das salzsaure Salz der Azoniumbase wurde in der Weise
dargestellt, dass die Lisung der Base in absolutem Alkohol mit
alkoholischer Salzsdiure versetzt und die Fliissigkeit langsam mit
Aether verdiinnt wurde. Hierbei schied sich das salzsaure Salz in
Form glinzender Nadeln ab. Dieses wurde aus verdiinntem Alkohol
umkrystalligirt. Nach lingerem Stehen schied sich das Salz in
breiten gelbglinzenden Tifelchen ab. Die Krystalle verlieren an der
trocknen Luft ihren Glanz und werden matt.

Das Salz krystallisirt mit 1 Molekiil Alkobol, was die Analyse
bestitigte.

Ber. fiir C3jH23 N2 Cl + 1 Mol. C;H;OH Gefunden
C:H;OH 9.11 8.88 pCt.

Das salzsaure Salz ist in Wasser schwer 18slich, jedoch nimmt
die Loslichkeit zu bei Zusatz von wenig Alkohol. Bei der Chlor-
bestimmung fiel beim Ansiuern mit Salpetersiure das salpetersaure
Salz der Azoniumbase als ein gelber, in Wasser schwer léslicher
Niederschlag aus. Dieses wurde abfiltrirt und im Filtrat das Chlor
bestimmt.

Ber. fiir Cs3; Hes N3 Cl Gefunden
Cl  7.74 7.42 pCt.

Das bromwasserstoffsaure Salz wurde durch Ausfillen mit
Aether der mit Bromwasserstoffsiure versetzten alkoholischen Lésung
der Base erhalten. Das Salz schied sich hierbei in gelben, glinzenden
Nadeln ab und wurde, auns verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in
gelben glinzenden Blittchen gewonnen.

Ber. fiir Cs; Hos N2 Br Gefunden
Br 15.90 15.51 pCt.
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Das salpetersaure Salz, das bei der Analyse des salz- und
bromwasserstoffsauren Salzes erhalten wurde, fiel beim Umkrystalli-
siren aus verdinntem Alkohol in gelben Nadeln aus. In Wasser ist
es sehr schwer lGslich, leicht in Alkohol.

Ber. fir C3 HizN303 Gefunden
N 866 8.70 pCt.

Das schwefelsaure Salz krystallisirte beim Ansiuern der
alkoholischen Losung der Base mit verdiinnter Schwefelsiure nach
lingerem Stehen in gelben Blittchen aus und zeigt nahezu dieselben
Laslichkeitsverhiltnisse wie das salzsaure Salz.

Condensation mit Benzil.

Nach den Untersuchungen von »Otto N. Wittec!) musste ein
dem g - Tolyldiphenylidthohydronaphtazoniumhydroxyd identischer
Korper erhalten werden, wenn Benzil und Tolyl-f-naphtylendiamin
aufeinander einwirken. Werden concentrirte alkoholische L&sungen
molecularer Mengen beider K&érper vermischt, so tritt ein Farben-
wechsel ein und zwar firbt sich die anfangs gelbe Fliissigkeit braun.
Nach Zusatz von etwas alkoholischer Salzsiure tritt eine gelb-braune
Firbung ein. Die Flissigkeit wurde so lange erhitzt, bis eine
herausgenommene Probe Eisenchlorid nicht mehr roth firbte. Hierauf
wurde iiberschiissiges Ammoniak zugesetzt und das Reactionsproduct
durch viel Wasser ausgefillt. Die Ausbeute ist quantitativ. Der
schwefelgelbe Niederschlag wurde, nach dem Trocknen aus absolutem
Alkohol umkrystailisirt, in gelben Prismen erhalten. Dieser Korper
ist identisch mit der oben beschriebenen Azoniumbase, besitzt den-
selben Schmelzpunkt 1940, dieselben Léslichkeitsverhiltnisse und
Fluorescenz der Lésungen.

Warde die alkoholische Lésung mit Salzsdure versetzt, so
schieden Eisenchlorid, Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Kaliumdi-
chromat schwer ldsliche Doppelsalze ab. Das Eisensalz krystallisirte
in gelben, glinzenden, in Wasser lislichen Nadeln. Das Quecksilber-
salz bildete kanariengelbe in Wasser und Alkohol unlésliche Schuppen.
Das Platinsalz wurde, aus Eisessig umkrystallisirt, in gelbbraunen,
glinzenden Blittchen erhalten.

Ber. fiar 2 C3 NaHasCl + PeCly Gefunden
Pt 15.55 15.90 pCt.

Das Chromsalz war ein vollkommen unléslicher, gelb-brauner,
amorpher Niederschlag.

1) Diese Berichte XX, 1183.



2838

3. Ueber substituirte o-Phenylendiamine.
(Bearbeitet von M. Woldenberg.)

Einwirkung von Methylalkohol auf ¢-Phenylendiamin.

Salzsaures o-Phenylendiamin wurde mit der fiir 4 Molekille be-
rechneten Menge Methylalkohol 3 Stunden auf 180° im Rohr erhitzt.
Der dunkelgriin gefiirbte Rohrinhalt wurde mit Natronlauge versetzt
und der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Um auns dem
triiben, wissrigen Destillate das Reactionsproduct zu gewinnen, wurde
dasselbe mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren hinterblieb
ein dunkles, dickflissiges Oel, welches nicht erstarrte. Von dem
Versuche, das Product durch fractionirte Destillation zun reinigen,
musste Abstand genommen werden, da eine in dieser Beziehung
unternommene Probe keinen bestimmten Siedepunkt erkennen liess,
sopdern ein ziemlich gleichmissiges Steigen der Temperatur zu
beobachten war,

Um nun aus dem, aller Wahrscheinlichkeit nach vorliegenden Ge-
menge der vier mdéglichen Substitutionsprodukte das Tetramethyl-o-
phenylendiamin zu isoliren, wurde die ganze Masse mit Essigsiure-
anhydrid eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Auf diese Weise
war die Maoglichkeit gegeben, dass die entstandenen Mono-, Di- und
Trimethylproducte in die entsprechenden Acetylverbindungen iiberge-
fiibrt wurden, wihrend das jedenfalls leichter fliichtige Tetrasubstitu-
tionsproduct durch Destillation mit Wasserdampf von den ibrigen
getrennt werden konnte.

Die ganze Masse wurde nun mit verdiinnter Natronlauge versetzt
und Wasserdampf eingeleitet; es ging dabei ein gelbes Oel iiber,
wihrend aus der wissrigen Flissigkeit beim Erkalten lange, feine
Nadeln auskrystallisirten. Zur vollstindigen Reinigung warden die-
selben in Wasser geldst und die Losung einige Zeit mit Thierkoble
gekocht. Nachdem die Thierkohle abfiltrirt worden war, schieden sich
aus der Fliissigkeit beim Erkalten lange, seidenglinzende Nadeln aus.
Dieselben schmolzen bei 1120 und erwiesen sich bei der Analyse :als
das aus dem Monomethylphenylendiamin entstandene Methlyl-
phenylenithenylamidin.

// N . CH3
NN
| [Ty >C.cH
Ber. fiir CyH;o N; Gefunden
C 73.97 73.67 pCt.
H 6.85 6.97 »

N 19.18 19.22 »
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Das oben erwihnte, mit Wasserdampf iibergetriebene Oel wurde
mit Aether aufgenommen und die dtherische Ldsung mit Aetzkali ge-
trocknet. Nach dem Abdestilliren hinterblieb ein dunkelgelbes, dick-
flissiges Oel, welches in einem Fractionskélbchen der Destillation
unterworfen wurde und zum gréssten Theil zwischen 200—230°0 iiber-
ging. Nach mehrmaligem Fractioniren erhielt ich ein Oel, welches
einen ziemlich konstanten Siedepunkt bei 215—218° zeigte. Dasselbe
besitzt einen unangenehm fischartigen, an Dimethylanilin erinnernden
Geruch., Leider war die Menge des auf diese Weise erhaltenen Pro-
ductes eine so geringe, dass sie zu einer Untersuchung nicht ausreichte;
in der That liegt aber, wie der weitere Verlauf der Arbeit zeigte, das
erwartete Tetramethyl-o-phenylendiamin vor, zu dessen Darstellung
jetzt der vor einiger Zeit von St. Niementowskil) angegebene
Weg eingeschlagen wurde.

Zu diesem Zweck warde o-Phenylendiamin mit Jodmethyl und
etwa dem gleichen Volumen Holzgeist 10 Stunden im Rohr auf 1809
erhitzt. Zur Entfernung des Methylalkohols dampfte ich den Rohr-
inhalt auf dem Wasserbade ein und erhielt auf diese Weise ein in
langen Nadeln krystallisirendes Salz; dasselbe wurde in Wasser ge-
16st, mit Alkali im Ueberschuss versetzt und das sich abscheidende
Oel mit Wasserdampf iibergetrieben. Das erhaltene QOel zeigte nach
zweimaliger Fractionirung gleich dem vorhin erwihnten Prodnct den
Siedepunkt 215—218° bei 735 mm Druck und besass auch im Uebrigen
dieselben Eigenschaften. Es ist ausserordentlich empfindlich gegen
Luft und Licht und firbt sich infolgedessen bereits nach ganz karzer
Zeit unter theilweiser Zersetzung vollstindig schwarz. Es ist wenig
16slich in Wasser, leicht léslich in den meisten organischen Lisungs-
mitteln, unldslich in Natronlauge.

Wegen der grossen Unbestindigkeit der Base wurde das Chlor-
hydrat dargestellt, um dieses zur Anpalyse zu verwenden. Das

Salzsaure Tetramethyl-o-phenylendiamin
erbilt man in kleinen, farblosen Prismen, wenn man zar Lésung der
Base in Aether-Alkohol vorsichtig alkoholische Salzsiure fiigt. Auch
dieses Salz ist sehr empfindlich und férbt sich an der Luft sehr bald
roth. Es ist in jedem Verhiltniss in Wasser loslich, etwas weniger
leicht in absolutem Alkohol. Schmelzpunkt 1809% Die Analyse
deuatet auf ein Dichlorhydrat geméiss der Formel:

' \N(CHs):HCI
.. /N(CH;)HCI

1) Diese Berichte XX, 1886.
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Ber. fir Cig Hio N3 (HCl)y . Gefunden
C 50.63 50.35 pCt.
H 7.99 8.00 »
N 11.82 11.95 »
Cl  29.96 29.71 >
Das
Platindoppelsalz

fillt aus der wissrigen Losung des Salzes in derben, rothbraunen
Krystallen aus, die der Analyse zufolge einen, folgender Formel ent-
sprechenden Gehalt an Platin besitzen: (CioHysNz.HCDs. PtCl,.

Berechnet Gefunden
Pt 26.32 26.44 pCt.

N-Methylphenylendthenylamidin aus Phenyleniithenyl-
amidin und Jodmethyl.

Um die bereits eingangs erwihnte, durch Acetylirung des Mono-
methyl-o-phenylendiamins erhaltene acetylirte Anhydrobase in gros-
serer Menge zu erhalten, versuchte ich die Darstellung derselben durch
Methylirung des pach den Angaben von Ladenburg!) gewonnenen
Phenylithenylamidins.

,.~NH-\
CGHQ/I N C.CH; .

Dasselbe wurde zu diesem Zwecke mit der fiir 1 Molekiil berech-
neten Menge Jodmethyl lingere Zeit im Rohr auf 1000 erhitzt. Zur
Gewinnung des Reactionsproductes ibersittigte ich den Rohrinhalt mit
Alkali und nabm das dabei ausgeschiedene Oel mit Aether auf. Ich
erhielt ein dunkles Oel, welches beim Fractioniren grisstentheils bei
2909 iiberging und in der Vorlage zu sternformig gruppirten Nadeln
erstarrte. Das wiederholt aus Wasser umkrystallisirte Produet zeigt
denselben Schmelzpunkt 1129 und ist auch im Uebrigen identisch mit
dem oben erwihnten Methylphenylendthenylamidin.

In Aetheralkohol gelost liefert diese Anhydrobase auf vorsich-
tigen Zusatz von alkoholischer Salzsiure ein sehr schén krystalli-
sirendes Salz, welches ausserordentlich leicht l6slich in Wasser ist.
Die wasserhellen, klaren Krystalle sind gut ausgebildet und besitzen
starkes Lichtbrechungsvermégen.

Versetzt man die heisse, wissrige Losung dieses Salzes mit
Platinchloridlosung, so fillt das Platindoppelsalz in schonen, braunen
Nadeln aus, die der Analyse gemiiss folgende Zusammensetzung haben:
(Cy Hyy N3 . HC1),PICl,

Berechnet Gefunden
Pl 27.67 27.54 pCt.

1) Diese Berichte VIH, 677.
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Mit Goldchlorid erhilt man in gleicher Weise ein Golddoppel-
salz, das sich sofort in glinzenden, goldfarbigen Nidelchen aus-
scheidet.

Ber. fiir CoHy¢Ny . HClL. AuCl3 Gefunden
Au 4041 40.44 pCt.

Einwirkung von Jodmethyl auf Methylphenylen-
ithenylamidin.

Beim lingeren Erhitzen von molecularen Mengen der methylirten
Aphydrobase und Jodmethyl im Rohr auf 1000 bildete sich ein neuer
Korper, der nach dem Erkalten des Rohres in grossen Prismen kry-
stallisirt war. Dieselben zeigten nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Alkobol den Schmelzpupkt 254° und erwiesen sich als das Jod-
methylat des Methylphenylenidthenylamidins

/" \N<CHs
| N<c.cH
. /N
o A
J CHs
Ber. fiir CioH ;3 N3J Gefunden
J 4410 43.81 pCt.

Monomethyl-o-phenylendiamin.

Die vor einiger Zeit von O. Fischer und M. Busch?!) ange-
gebene Darstellungsmethode des genannten Diamins wurde insofern
modificirt, als das Methylirungsproduct des o-Nitranilins nicht duarch
Behandeln mit salpetriger Siiure gereinigt, sondern der Destillation im
Wasserdampfstom unterworfen wurde, und zwar erhielt ich so in
guter Ausbeute das Methylnitrapilin als ein gelbes Oel. Dasselbe
wurde mit Zinn und Salzssiure reducire, die farblose Reductionsfliissig-
keit mit Alkali iibersiittigt und Wasserdampf eingeleitet. Es geht
dabei nur das gewiinschte Monomethyl-o-phenylendiamin iiber, wihrend
das etwa nebenher aus nicht methylirtem Nitranilin entstandene
o-Phenylendiamin mit Wasserdimpfen nicht flichtig ist. Das dber-
gehende farblose Oel, welches sich am Licht sehr schnell firbt, zeigte
pach wiederholtem Fractioniren einen constanten Siedepunkt bei 245
bis 2489 C. bei 736 mm Druck. Wie bereits bemerkt, firbt sich das
Oel ausserordentlich schnell dunkel und wird nach ganz kurzer Zeit
selbst in dunklen, wohl verschlossenen Flaschen vollstindig schwarz.
Die Ausbeute ist nicht sehr gut. Zur Analyse wurde das in Alkohol
verhiltnissmissig schwer lésliche Chlorhydrat verwandt, welches aus

1) Diese Berichte XXIV, 2632.
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genanntem Lésungsmittel nach mehrmaligem Umkrystallisiren in gut
ausgebildeten, rhombischen Krystallen erhalten wird. Auch dieses
Salz ist noch ziemlich empfindlich gegen Luft und Licht. Schmelz-
punkt 1910 Der Analyse zufolge liegt das Dichlorhydrat vor:

Ber. fiir C:H;oNs. (H Che Gefunden
C  43.08 42.86 pCt.
H 6.15 6.47 »
N 14.36 14.58 »
Cl 36.41 36.02 »

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid liefert die Base das be-
reits oben beschriebene Aethenylmethylphenylenamidin.

Einwirkung von Aldehyden auf Methyl-o-phenylendiamin.

1. Die Base wurde mit einem geringen Ueberschuss an Benzal-
dehyd unter Zugabe von etwas Alkohol auf dem Wasserbade eine
halbe Stunde erhitzt. Das Reactionsproduct ist ein dickflissiges Oel,
welches sich leicht in Alkohol 18st und aus dieser Ldsung bei vor-
sichtiger Zugabe von Wasser nach lingerem Stehen in feinen Kry-
stillchen ausfillt, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren vollkommen
farblos sind. Schmelzpunkt 170—171% Die Bestindigkeit der Ver-
bindung beim Kochen mit Siuren ldsst auf eine Anhydroverbindung
mit ringformiger Atomverkettung schliessen:

. CHy
3 —N

i i p C. CG H5

N —N/

N/

was auch durch die Analyse bestiitigt wurde:

Ber. fiir CisHyzNa Gefunden
C 80.77 80.60 pCt.
H 577 589 »

2. Das nach dem gleichen Verfahren wie beim Benzaldehyd dar-
gestellte Condensationsproduct mit o-Nitrobenzaldehyd krystallisirt aus
Aether in gelben glinzenden Blittchen, die bei 144° schmelzen. Der
Korper spaltet sich beim Kochen mit Siuren in seine Componenten,
es hat sich also im vorliegendem Falle die entsprechende Benzyliden-
verbindung gebildet und ergab auch die Analyse Zahlen, die der Ver-
bindung

\\-—NH . CH,

\/—N=CH . CeHy . NOg

entsprechen.
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Ber. fiir C;4H;3N;0, Gefanden:
C 65.88 65.83 pCt.
H 5.10 521 »

3. Salicylaldehyd liefert ein in gelben Krystallen ausfallendes
Product, das sich ebenfalls mit Siiuren spalten ldsst und demgemiiss
die entsprechende Benzylidenverbindung ist. Schmelzpunkt 110—111°.

Ber. fiir C;3H;; N0 Gefunden
C 74.35 74.14 pCit.
H 6.10 6.33 »

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol wurde die Sab-
stanz schliesslich vollstindig farblos, der Schmelzpunkt war auf 164
bis 165° gestiegen, und der Kérper liess sich beim Kochen mit Siuren
nicht mehr spalten. Die Benzylidenverbindung hat sich. also oxydirt
und ist in die entsprechende Anhydrobase ibergegangen, was auch
die Analyse bestitigte.

Ber. fﬁr Cu HmNQO Gefunden
C  75.00 74.84 pCt.
H 5.36 5.60 »

Bei der Oxydation des Methylphenylendiamins mit Eisenchlorid
erhilt man ein in metallisch glinzenden, dunkelrothen Nadeln kry-
stallisirendes Salz, welches den bei der Oxydation von 1.3 .4-To-
luylendiamin und o-Amidoditolylamin entstehenden Producten!) zu ent-

sprechen scheint. Die nihere Untersuchuug dieses Kérpers bleibt
vorbehalten.

4. Einwirkung von Furoin auf o-Diamine.
(Bearbeitet von Hinderikus Biisscher.)

Einwirkung von Furoin auf o-Phenylendiamin.

Gleiche Molekiile Furoin und o-Phenylendiamin wurden im Rohr
ca. 4 Stunden auf 150° erhitzt und die Schmelze nach dem Erkalten
des Rohres in Alkohol gelost. Aus dieser Lésung schieden sich nach
einiger Zeit schwach gelb gefirbte Nadeln ab, die bei 1349 schmelzen
und sich leicht in Benzol, Aether und Chloroform, sehr schwer in
Ligroin l6sen. Die Losungen der Schmelze, namentlich die in Aether
und Benzol zeigen violettblaue Fluoreszenz, welche jedoch bei wieder-
holtem Umkrystallisiren des neuen Productes bedeutend abnimmt.
Der Analyse zufolge ist der neue Korper das Difurylchinoxalin

N
- ‘/ CLCeH0

|
\ .~ +C.CH0
N

1) Diese Berichte XXIII, 3800,
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und nicht, wie erwartet warde, das Difuryldihydrochinoxalin, welch’
letzteres den Flourescenzerscheinungen nach zu urtheilen, sgich eben-
falls, aber nur in geringer Menge gebildet hat.

Ber. fﬁr Cm H‘()Ntz 02 Gefunden
C 733 73.2 pCt.
H 3.8 4.1 ?
N 10.6 10.56 »

Der Versuch, die Oxydation des Dihydroproductes durch Fiillen
des Rohres mit Kohlensiure zu verhindern, fithrte zu keinem besseren
Ergebniss.

Furoin und a-f-Naphtylendiamin.

Die beiden Kérper wurden in derselben Weise, wie beim Phe-
nylendiamin angegeben, zur Einwirkung auf einander gebracht mit
der Abinderung, dass die Temperatur bis auf 2000 gesteigert warde.
Das aus Alkohol in goldgelben, bei 147° schmelzenden Nadeln er-
haltene Product erwies sich ebenfalls als das ans dem intermediiyr
gebildeten Dihydronaphtochinoxalin darch Oxydation entstandene

N:C.CiH;0

CioHs .
\N:C.CH;0
AN
C.H,

Difurylnaphtochinoxalin. Aus der préichtig griinblanen
Fluorescenz der Lasung der Schmelze zu schliessen, hat sich auch
hier in der That das Dihydroproduct gebildet, jedoch in so geringer
Menge, dass es nicht isolirt werden konnte. Das vergleichshalber aus
Furil und Naphtylendiamin dargestellte Chinoxalin zeigte in allen
seinen Eigenschaften véllige Uebereinstimmung mit dem oben be-
schriebenen Product.

Ber. fir CooHia N2 Qg Gefunden
C 76.6 76.9 pCt.
H 3.94 3.8 »

Furoin und 1,3,4-Toluylendiamin.

Auch dieses Diamin reagirte mit dem genannten Ketonalkohol
in der Weise, dass nicht das zu erwartende Dihydrotoluchinoxalin,
sondern durch gleichzeitig eintretende Oxydation das Difuryltolu-
chinoxalin resultirte. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in gelben
Nadeln, die bei 176° schmelzen. Es lost sich leicht in Aether und
Benzol, schwer in Ligroin und zeigen diese Losungen griingelbe
Fluorescenz, die wohl dem in geringer Beimengung vorhandenen Di-
hydroproduct zuzuschreiben sein diirfte.
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Ber. fiir Ci7 Hia N3 Os Gefunden
C 73.5 73.9 pCt.
H 4.44 4.34 »

Furoin und Phenylnaphtylendiamin.

Die Einwirkung dieser beiden Kérper vollziebt sich glatt bei
180°. Die alkoholische Ldsung der Schmelze scheidet beim Erkalten
gelbe Nadeln ab, die bei 176° schmelzen. Dieselben ertheilen beim
Lésen vorziiglich in Aether und Benzol diesen Fliissigkeiten eine
prichtig gelbgriine Fluorescenz. Da im vorliegenden Fall ein sub-
stituirtes Diamin zur Anwendung gekommen, so war eine Oxydation
in der bisher beobachteten Weise nicht zu erwarten und zeigte die
Analyse, dass in der That in der neuen Base ein substituirtes Di-
bydrochinoxalin vorliegt, das

C H/N:C.C4H3O
10 36 :
\N:C.C,H;0

AN
CeHs
N-Phenyldifurylnaphtodihydrochinoxalin.
Ber. fﬁT CgeHmNg 0-) Gefunden
C 80.00 79.99 pCt.
H 4.6 4.83 »

Leitet man in die &dtherische Losung der Base gasformige Salz-
stiure, so scheidet sich das Chlorhydrat in bordeauxrothen Nadeln
ab, die mit Wasser dissociiren.

Ber. fiir Ca¢ HigNaOs. HCI Gefunden
Cl 8.32 8.3 pCt.

Das Platindoppelsalz fillt aus der concentrirten alkoholischen
Lésung, die mit Salzsiiure angesduert ist, beim Zusatz von wissriger
Platinchloridlésung als ein brauner, mikroskopischer Niederschlag aus.

Ber. fir (CagHis N3 Oq.H Cha Pt Cly Gefunden
Pt 16.5 16.12 pCt.

Oxydation des N-Phenyldifurylnaphtodihydrochinoxalins,

Man lost die Base in siedendem Alkohol und giebt zu der mit
einigen Tropfen Salzsiure angesiuerten Losung wissrige Eisenchlorid-
lésung. Die Fliissigkeit firbt sich zuniichst braunroth, dann gelb und
scheidet beim Erkalten ein eisenhaltiges Salz in Form glinzender,
gelbrother Nadeln aus. Versetzt man die wisserige Lisung dieses
Salzes mit Alkali und extrahirt die Base mit Aether, so erhélt man
beim Verdunsten des Aethers einen gelben, krystallinischen Karper,
der aus Alkohol in prichtigen, klaren, griingelben Prismen krystalli-
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sirt. Diese Base, die der Analyse gemiss die erwartete Azoninmbase
reprisentirt, 1ost sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, schwer
dagegen in Ligroin und schmilzt bei 160°. Ihr kommt folgende
Konstitution zu:

/N:C. C4H,,'0
Cln)H6< )
N H C C4H3()

OH CgH;
Ber. fiir Cos Hia N, O3 Gefunden
C  76.84 76.74 pCt.
H 4.4 489

Fuaroin und p-Tolylnaphtylendiamin.

Dieses p-Tolylnaphtylendiamin wurde in bekannter Weise aus
g-Tolylnaphtylamin gewonnen, durch Coundensation desselben mit
Diazobenzolchlorid und Reduction des gebildeten Azofarbstoffes mit
Ziaonchlorir und Eisessig. Der genannte Azofarbstoff, das Benzol-
azo-f-tolylnaphtylamin, bildet aus Eisessig umkrystallisirt, glin-
zende, intensiv dunkelrothe Blittchen, die bei 156" schmelzen.

Ber. fir ngH]yN;; Gefunden
N 12.46 12.56 pCt.

Bei der Reduction des Farbstoffes fillt, nachdem die Fliissigkeit
nahezu farblos geworden, auf Zusatz von conc. Salzsiiure das salzsaure
Salz des Tolylnaphtylendiamins in schwach gefirbten Nadeln aus,
Die Base ist in den meisten organischen Liésungsmitteln leicht 15slich;
aus Ligroin Kkrystallisirt sie in glinzenden, weissen, zn Biischeln ver-
einigten Nadeln, Schmp. 146 —147% Sie nimmt bei lingerem Liegen
an der Luft eine rithliche Farbe an.

Ber. fiir C;7HgNj Gefunden
N 11.29 11.24 pCt.

Das in gleicher Weise wie beim Phenylnaphtylendiamin aas
Furoin dargestellte Dihydrochinoxalin, zeigt gleich dem Phenylderivat
in Loésungen, namentlich Benzol und Aether, prichtige, griingelbe
Fluorescenz. Es krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, gelben Na-
deln, deren Schmelzpunkt bei 1869 liegt. Die alkoholischen Lésungen
der Salze sind intensiv dunkelroth gefirbt. Eine Kohlenstoffwasser-
stoffbestimmung ergab Zahlen, die dem erwarteten N-Tolyldifuryl-
naphtodihydrochinoxalin entsprechen.

Ber. fiir Ca; HgpNa O Gefunden
C 8019 79.92 pCt.
H 4.95 5.26 »





