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427. 0 t t o F i s c h e r : Z u r  Kenntniss der Orthodiamine.  
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Erlangen. J 

(Eingegangen am 15. August.) 
Die in nachfolgenden Abbandlungen niedergelegten Resultate sind 

hauptsachlich zweien von mir aufgefundenen Reactionen zu rerdanken, 
welche bei der Einwirkung r o n  Aldehyden '), sowie bei der Einwir- 
kung von Ketonalkoholen a)  auf o-Diamine und monosubstituirte o-Di- 
amine beobachtet wurden. 

W a s  die letztere Reaction anbetxifit, so ist dieselbe dorcb d ie  
friiheren Mittheilungen vollstandig klargestellt. LXe bei der Reaction 
des Benzo'ins auf o -Dinmine erhaltenen Dihydrochinoxaline sind alle 
gefarbt, meistens gelb, zeigen ferner charakteristische Fluorescenz und 
gehen bei der Oxydation durch Verlust von 2 Wasserstoffatomen in 
Chinoxaline iiber. Dagegen gehen die monosubstituirten o - Diamioe 
mit Benzoi'n etc. in gelb- oder orange bis rothgefarbte Substanzen 
iiber, welche bei der Oxydation Azoniumbasen liefern. Restatigt 
wurden diese Reactionen bei der Einwirkung von Benzo'in, Anisoi'n, 
Cuminoin, Benzoylcarbinol auf o-Phenglendiamin , o - Monomethylphe- 
nylendiamin, 1 . 3 .4 - Toluylendiamin und dessen Monomethyl- und 
Monoathylverbindung, ferner o-Naphtylendiamin, dessen Monomethyl-, 
MonoHthyl-, Monophenyl- und Monotolylverbindungen. 

Etwas complicirter liegen die Verhaltnisse bei der Reaction der  
A 1 d e h g d e auf monosubstituirte o-Diamine. Wie ich frijher mit 
L. Si e d e r  nacbgewiesen, entsteht bei der Einwirkung von Aldebyden 
anf o-Amidoditolylamin unter Wasseraustritt Condensation, wobei Pro- 
ducte gebildet werden. 
aufgefasst wurden: 

C7 H7 
CH~.//'\-$JH 

i l  \,/-NH2 

welche den Anhydrobasen analog constituirt 

I 'H CH3 

Nach dieser Auffassung erscheinen diese Coridensationsproducte 
als Dibydroderivate der Imidazole (Anhydrobasen). Es war daher zu 
erwarten, dass sic leicht unter Verlust von 2 Wasserstoffatomen in die 
Imidazole iibergehen. Dies ist in der That  der Pall. Die aus Benzalde- 
hyd und o - Amidoditolylamin entstehende Verbindung vom Scbmelz- 
punkte 156" geht durch Kochen der BenzollGsung mit Quecksilberoryd 
leicht in die bei 165-166" schmelzende von E. L e l l i n a n n 3 )  erhaltene 

1) 0. F i s c h e r  und L. S i e d e r ,  diese Rerichte XXIII, 3500. 
2) 0. F i s c h e r ,  dieso Berichte XXIV, 719; 0. Fischer  and M. Busch, 

diese Berichte XXIV, 1870 und 2679. 
Dies, Berichte XV. 832. 
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Anhydrobase, - das Paratolylbenzenyltoluylenamidin - iiber. Ja es 
ist bemerkenswerth, dass diese Oxydation auch bei hiiufigem C m -  
k r y s t a l l i s i r e n  des Condensationsproductes eintritt. 8 i e d e r 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 Sauren bestiindig sei. 
Dies ist nun insofern einzuschranken, als schon bei der Salzbildung 
das erste Einwirkungsproduct theilweise in die Anhydrobase iibergeht. 
Das beschriebene salzsaure, Platin- und Goldsalz gehiiren daher der  
L e l  lmann’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 8alzen freigemachte Base thatsachlich bei 165O 
bis 166 schmolz und mit den1 sogen. Paratolylbenzenyltoluylenamidin 
identisch ist. 

Bei der weiteren Untersuchung dieser aus Aldehyden und mono- 
substituirteii o-Diaminen eiitstehenden Condensationsproducte fand sich, 
dass immer zunachst unter Wasseraustritt charatteristische, meist 
g e l b -  his r o t h  gefarbte Kiirper entstehen, welche durch Oxydation 
a n  der Luft oder durch mehrfaches Umkrystallisiren bei Luftzutritt 
oder ‘durch Zusatz von Oxydationsmitteln in farblose oder nur schwach- 
gefarhte Anhydrobasen iibergehen. Man hat also in diesen Reactionen l) 
ein rorziigliches Mittel, solche am Stickstoff substituirten Anhydro- 
basen zu gewinnen. 

I m  Zweifel kann man jedoch sein, ob die ersten Condensations- 
producte wirklich hydrirte Anhydrobasen sind. Dieselben lassen sich 
namlich durch Kochen rnit Sauren meist in ihre Compoiienten - Al- 
dehyde und Rasen - wieder spalteu, zeigen also den Charakter von 
R e n z y l i d e n v e r b i n d u n g e n .  Er ware miiglich, dass solche Benzyl- 
idenlcnrper bei nachstehender Oxydation in  die Anhydrobasen iiber- 

Da man jedoch unzweifelhafte Dihydroimidazole noch nicbt ge- 
xiigend kennt, so ist es schwer, diese Frage zu entscheiden. Irnmer- 
Cin scheinen wenigstens die zweifach substituirten Hydroimidazole 
manchrnal unbestlndig z u  sein. S o  fand ich, dass o - Amidophenyl- 

TS H2 naphtylamir~, CIO Hs<h’H cs Hs, durch Hromatbyl ein symmetrisches 

*) KL‘oben der tjekanuten Resctioi: >-on L a d e n b u r g - H i n s b e r g .  
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Auch dieses Letztere giebt mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt 
ein Condensationsproduct, welches jedoch durch Sgiuren w i e d e r  ge - 
s p a l t e n  wird. Da in diesem letzteren Falle von der Bildung einer 
Benzylidenoerbindung nicht die Rede sein kann, so muss der Kiirper 
ale ein Substitutionsproduct eines wahren Dihydroimidazols betrachtet 
werden. Es ware immerhin miiglieh, dass die Condensationsproducte 
der a ldehyde mit monosubstituirten o - Diaminen Hydroverbindungen 
der Imidazole sind, wie S i e d e r  und ich zuerst annahmen I). 

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 Asaistenten Dr. M ax B u s c h  thatkriif- 
tigst unterstiitzt worden. 

E x p  e r i m e n t e  11 e r  T h e  i 1. 

I .  Einw'rkung von Aldehyden auf Phenpl- o-Xaphtylendiamin. 
(Bearbeitet von F r i e d  r i c h S c h uc km a n n. ) 

Erwarmt man gleiche .Mol. Phenyl-o-naphtylendiamin und Benz- 
aldehyd mit einigen Tropfen absol. Alkohols auf 50 - 700, so lost 
sich das  Gemisch rasch zu einer gelb- bis braungefarbten Fliissigkeit 
auf. Nach 15-20 Minuten wurde erkalten gelassen und es schied sich 
dann nach einigem Stehen ein gelber Krystallbrei aus. Durch pin- 
maliges Umkrystallisiren ails Alkohol oder Benzol wurden schwefel- 
gelbe prismatische Krystalle vom Schrnelzpunkte 138O gewonnen, 
welche in Wasser unliislich sind, in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Aether sich verhaltnissrnassig ieicht liisen und diirch Sauren beim 
Kochen wieder in Henzaldehyd ond Phenyl-o-Naphtylendiamin ge- 
spalten werden. 

den 

Gef. bei 100° getrocknet Ber. fur C&,HrsNa 
c 83.6 85.7 pCt. 
H .i.4 5.6 B 
N S.8 6.7 > 

Die Verbindung kann demgemlss (9. Einleitung) eines der folgen- 
Formelbilder besitzen : 

I. n. 

') Bekanntlich nimmt 0. Hinsbe rg ,  diese Berichto XX, 1785 bei der 
Bildung von am Stickstoff substituirten Anhydrobasen aus 2 Mol. Aldehyd 
und 1 Mol. der Orthodiamine (Lad e n  b u r g's Reaction) ebenfalls als Zwischen- 
producte B enzpl i  de  n v e r b  in d u n  gen an, jedoch konnten letztere nicht 
isolirt werden. 



Erwarmt man jedoch das Gemisch von Benzaldebyd und o-Pbe- 
nylnaphtylendiamin 4 - 5 Stunden auf dem Wasserbade, indem man 
a b  nnd zu etwas Alkohol zufijgt, so krystallisiren nunmehr aus der 
erkalteten Liisung weisse, sternfarmig gruppirte Nadeln. Diese Letzte- 
ren erhalt man auch, wenn man die erw$hnte sch\refelgelbe Verbin- 
dung vom Schmelzp~nkte  138O baufig ails siedendeni Alkohol umkry- 
stallisirt. Scbon nacb 3 maligem Krystallisiren brmorkt man deutlich 
neben den schwefelgelben Prismen die strabligen -4ggregate der farb- 
losen Verbindung. 

Diese Letztere scbmilzt bei 142-1430, lost sich etwas i n  beissem 
Wasser, ziemlich schwer in Alkohol und Benzol. leicht in einem Ge- 
menge der letzeren. Sie zeigt ferner in alkoholischer Liisung eine 
schiine blaue Fluorescenz. 

Die Sabstanz ist eine bestiindige Base, welche durch Kochen mit 
Sauren nicht gespalten wird und muss als N - P b e n y l b e n z e n y l -  
a - $ -  N a p  h t y  l e n d i a m i n  von folgendem Formbild 

N 

cs H5 
betrachtet werden. 

Gef. bei 1 0 0 0  getrocknet Ber. fir C P S E ~ ~ N P  
C 86.24 86.26 pc t .  
H 5.5 5.0 D 

N 8.8 8.75 n 

Das s a l z s a u r e  Salz ,  durcb Kocben der Rase mit alkoholischer 
Salzsaure dargestellt, bildet ein in Wasser schwer liislicbes, krystalli- 
nisches Pulver. 

Gef. hei 1100 getrocknet Ber. fiir CaaH1t;NaHCl 
Cl 9.98 '1.95 pCt. 

Das P l a t i  n d o p p e l s a l z  i n  concentrirter alkoholischer Losung 
dargestellt, bildet gelbe Blattchen, welche sich in L41kohol ziemlich 
schwer lijsen. 

Gef. bei 110" getrocknet Ber. fiir (CaaHlo Ng H W-2 -t PtCl4 
Pt 18.6 18.5 pCt. 

Das s u l f a t  wurde ebenfalls in alkoholischer Liisung dargestellt. 
Dasselhe bildet feine, schwa& rosa gefiirbte Nadelchen. 

Gefunden Ber. W r  C23Hi6N2HaSOr 

P h e  n y 1- o-n a p  h t y 1 e n  d i a m i n .  
H2S04 33.3 '23.4 p c t .  

8 a l i c  y1 a 1 d e h y d u n d Er- 
warmt man kurze Zeit moleculare Mengen dieser Korper mit etwas 
Alkohd,  so scheidet sich aus der rothgelben Losung ein ziegelrother 
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Krystallbrci :tb, welcher Spuren eines gelblichweissen Korpers ent- 
halt. Durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol erhalt man zu- 
nachst rothe filzige Nadeln vom Schmelzpunkte 1390, welche sich 
in heissem Alkohol, Benzol und Aether leicht losen, und welche beim 
Kochen mit verdunnten SBuren in Salicylaldehyd und Phenyl-o-naph- 
tyleudiamin zerfallen. 

Gefunden Ber. f ir  C23H1&0 

c 81.6 81.6 pCt. 
H 5.6 5.3 1) 

K 8.3 8.3 > 

Durch mehrfaches Grnkrystallisiren geht diese rothe Verbindung 
unter Verlust von 2 Wasserstoffatomen in rine in gelblich-weissen 
Blattchen krystallisirende bestandige Base iiber, welche in Alkohol 
und Aether ziemlich leicht loslich is t ,  ebenso in Benzol und bei 
175-1760 schmilzt. Diese Verbindung muss als N - P h e n y l - o - o x y -  
beirzenyl-cc-B-naphtylendiamili betrachtet werden. 

Gef. bei 100" getrocknet Ber. fitr Hit; N? 0 

H 5.1 4.8 x 

N 8.2 8.3 B 

Das s a l z s a u r e  Salz dieser Base ist in Wasser m u  sehr weuig 
loslich, krystallisirt aber aus Alkohol in feinen, weissen Krystall- 
nadeln. 

c 82.2 82-14 pet. 

Gef. bei 1000 getrocknet Ber. fur C?dH1,,?SzOHCi 
c1 9.3 9.5 pct. 

N i t r o  b e  n z a  l d e  h y d e und L' h en y 1 - 0- N a p  b t y l e  n d i a m  i ti. Bei 
der Einwirkung der 3 Nitrobenzaldehyde auf Phenyl-o-Naphtylen- 
diamin werden dieselben Erscheiuungen beobachtet, auch hierbei ent- 
stehen zunachet braune oder rothe Kiirper , welche durch haufiges 
Umkrystdlisiren in hellgelbgefarbte Anhydrobasen ubergehen. 

Die aus o-Nitrobenzaldehyd entstehende Base N - P  h e n y l - o - N i -  
t r  o b  e n z e  n y  1- a- $- N a p  h t y l  e nd  i a i n i  11 krystallisirt atis Alkohol in 
citronengelben, seidengliinzenden Nadeln vom Schmelzpuukt 242 0, 
Die alkoholische Losung zeigt eine schwache griingelbe Fluoreszenz. 
Die Verbindung ist in  Heneol leicht, in Alkohol ziemlich schwer- 
lijslich. 

Gehinden Ber. fiir C23 Hla N3 0 5  

c 75.6 75.6 pc t .  
H 4.5 3.1 x 

N 11.8 11.5 x 

Das P l a t i n s a l z  bildet, aus heissem Alkohol krystallisirt, schiine 
goldgelbe Rlattchen. 
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Gef. bei 1000 getrocknet Ber. fiir (C*3H,6WJO,HCi)4PtCl~ 
P t  17.0 17.1 pCt. 

Die analoge Verbindung aus p-Nitrobenzaldehyd bildet goldgelbe 
h’adeln vom Schrnelzpunkte 138O. Sie ist sehr schwer liislich i n  
Alkohol, leichter in Benzol oder einem Gemisch beider. 

Gef. bei 1100 getrocknet Ber. f i r  C93 HIS Nr 02 
c 75.5 75.6 pCt. 
H 4.4 4.1 
N 11.6 11.3 p 

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

Auch die aus Metsnitrobenzaidehyd eiitstehenden Kiirper wurden 
gewonnen. Das erste Condensationsproduct ist von rothbrauner 
Farbe. Dasselbr geht darch mehrmalige Rrystdlisation aus Alkohol 
in  gelbe, tafelfcrmige Rrystalle fiber vom Schmelzpunkte 209O. 

Das N-Phenpl-m-Nitrobenzenyl-~~-$-Xaphtylendiamin gab folgeode 
Werthe: 

Gefunden Her. fur C ~ S H ~ ~ & O ; ,  
c 75.5 i 5 . 6  pCt. 
H 4.6 4.1 B 

K 11.5 11.5 3 

Das N - P h e  n y 1 i s  o p r o p  y 1 b e  n z e 11 y 1 - u -$ - 11 a p  h t y l  e n d i a m i n  
wurde schliesslich eberifalls noch dargestellt, indem Cuminol mit der Base 
Iangere Zeit onter Zugabe ron etwas Alkohol digerirt wurde. Die 
nach llngerem Stehen abgeschiedene Krystallmasse von braunrother 
Farbe  wurde mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt und dann in Form 
von sechsseitigen, zusammengehauften Bliittchen gewonnen. Die alko- 
holische Losung zeigt schiin-blauliche Fluoreazenz. Die Substanz ist 
gegeu Siiuren bestgndig , schmilzt bei 136” rind ist ziemlicli leicht- 
liislich in Alkohol. Benzol und Aether. 

Gef. bei 100‘) getrocknet Ber. fur C?,; Hz?h’~ 
c S5.!1 8G.l pc t .  
H ti.4 Cj.0 * 
K 4 . i  ( . I  7i 

- -  c -  

2. Urber p-Tolyl-o-naphtylcndiaviiz. 
(Ilearbeitet vcm E. K u l )  e L.) 

Als Ausgaiigsproduct zur  Darstellung von p-Tolpl-w-$oapht).leo- 
diamiri diente Tolyl-~-~~aphtylarnin.  Um dieses Amin in das Azo- 
derivat, Benzolazo-6-naplityltolylamin iiberzufihren, wurde folgriides 
Terfahreti eingeschlagen. 20 g Anilin wurderi in bekamter Weise 

Herichte d. D. (hem.  (:ciell\chnft. Jntrrg. XXV. I S 0  
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rnit der berechneten Menge Natriumnitrit in Diazobenzolchlorid iiber- 
gefiihrt, die Fliissigkeit rnit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt 
und langsam unter gutem Umriihren zu einer noch etwa 40° C. 
warmen Losung von 47 g p-Tolyl-$-naphtylamin in etwa 800 g 
Alkohol gegeben. Das Azoderivat scheidet sich sofort aus, es kry- 
stallisirt aus  Eisessig in kleinen, intensiv rothen Nadeln. 

N = NC6H5 
cl(b H6<N H Cr H, 

Bonzolazo-i+naphtyItolylamin. 

Die Reduction dieses Kiirpers wurde mit Zinnchloriir in Eisessig, 
der etwas mit Alkohol verdiinnt wurde, vorgenommen. Nach der  
Entfarhung der Fliissigkeit wurde Wasser und Salzsaure zu gleichen 
Theilen zugesetzt, wobei sich das salzsaure Salz der Amidoverbindung 
a bscheidet. 

Das in  Wasser schwer lovliche salzsaure Diamin wurde, aus Eia- 
essig umkrystallisirt, in gelb-grauen Nadeln erhiclten. Die freie Base 
wurde aus dem salzsauren Salz mit Natronlauge gefiillt und mit 
Aether aufgenommen. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
blieh eine weisse Krystallmasse , welche aus Alkohol oder Ligroi'n 
in Nadeln urid Blattchen krystallisirte. In besonders schonen Kry- 
stallen wurde die Base aus Methylalkohol gewonnen. Durch den 
Einfluas des Lichtes farben sich die .Krystalle leicht violet. D e r  
Schrnelzpunkt der Base liegt bei 1280. 

C o n d e n s a t i o n  m i  t S c h w e  f e 1 k o h le n s t o f f. 
Die  Base wurde am Riickflusskiihler mit Schwefelkoble~~stoff ge- 

kocht; nach etwa vierstiindigem Kocben schieden sich schon in der 
Nitze reichliche Mengen gelber Krystallnadeln aus. Die Ausbeute is t  
sehr gut. Das Product ist unliislich in Benzol, Ligroi'n und Chloro- 
form, sehr schwer lijslich in Alkohol. Es wurde aus Eisessig um- 
krystallisirt, aus dern es in prachtigen, schwach gelb gefarbten Nadeln 
ausfiel. In etwas verdunnter Natronlauge ist das Thioproduct in der 
Hitze 16slich und scheidet heim Erkalten das  N a t r o n s a l z  in  schonen 
glanzend weissen Blattchen ab. Dieses Salz ist sehr unbestandig. 
Es liist sich leicht in verdiinntem Alkohol, doch gelingt es nicht, den 
Riirper umziikrystallisiren, da e r  hierbei in seine Componenten zer- 
fiillt. Der  Schmelzpunkt des Thioproductes liegt bei 3070. Der  
Analyse nacli kommt ihm die Constitution zu 

C7 HI C7 H7 
welch' letztere Formel der Bildnng des Natriumsalzes mehr Rechnung 
t,ragt. 
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Ber. fur ClsHl&S Gefnndon 
C 74.89 74.62 pCt. 
H 1.82 5.21 s 

N 9.65 9.80 s 

S 11.03 10.76 s 

Condensa t ion  mit Benza ldebyd .  
Wurden moleculare Mengen der Baee und des Aldehyds unter 

Zusatz von etwas absolutem Alkohol etwa eine halbe Stunde auf dern 
Wasserbade erwarmt, so hinterblieb eine zahe Masse, welche aus 
Alkohol mehrmals umkrystallisirt, in  schonen Prismen von fast weisser 
Farbe erhalten wurde. Schmelzpunkt 155q Der Korper lijst sich 
leicht in Benzol, Ligro'in und Aether, schwerer in Alkohol. Die 
Fliissigkeiten zeigten eine Fluorescenz, die an die des Petroleums 
erinnert. Wurde eine kleine Menge mit verdiinnter Schwefelsaure 
gekocht, so war ein Geruch nach Benzaldehyd nicht wahrzunehmen: 
die sich anfangs bildende unbestandige Benzylidenverbindung war 
mithin durch Oxydation in die Anhydrobase iibergegangen. Der 
Korper besitzt demnach die Constitution : 

/N \  cio H6 , N/ c - CS H5 

Cs H I  

Ber. f i r  GrHlsN:, Gefundeo 
C 86.23 86.07 pCt. 
H 5.38 5.72 2 

3' 8.38 8.31 s 

Con d en  s a t i  o n m i t ni-N i t rob  en z a1 d e h y d. 
Moleculare Mengen der Base und des Aldehyds wurden in ab- 

solutem Alkohol gelost und auf dem Wasserbade erwarmt. Scbon 
nach kurzer Zeit gab sich eine Reaction zu erkennen, indem sich in 
der Flussigkeit krystallinische Ausscheidungen zeigten., Nach Ver- 
dunsten des Alkohols hinterblieb eine krystallinische Masse, welche 
aus einer grijsseren Menge Alkohol umkrystallisirt, nach langerern 
Stehen in gelbbraunen, in Biischeln vereinigten Nadeln hervorkam. 
Die Ausbeute ist sehr gut. Der KBrper scbmilzt bei 1970, ist in 
Wasser vollig unliislich, loslich in Alkohol und Benzol, schwerer in 
Aether iind Ligroln. Um den Korper zur Analyse rein zu erhalten, 
wurde er noch mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt. Es hat 

1so* 
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sich anch i n  diesem Falle eine Anhydroverbindung, die entsprechende 
Amidinbase gebildet und besitzt der Kiirper die Constitution 

C; Hi 

Ber. fur C.$+H17 K , @ L  Gefundeu 
c 7 5  913 7 6  13 pCt. 
H 4.4s ' 4 X i  B 

R 1 1.05 11.12 

C o n d e n s a t i o n  i n i t  S a l i c y l a l d e h y d .  
Moleculare Gewichtst heile der Base und des Aldehyds wurden 

in  wenig absolutem Alkohol gelijst und auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Nach kurzem Erwarmen erstarrte die concentrirte Fliissigkeit zu eiuer 
rothen Krystallmasse. Es ist dies die unbestandige Benzylidenver- 
bindung, welche schon beirn Umkrystallisiren durch Austritt zweier 
Wasserstoffatome infolge Oxydation in die bestgndige Anhydrobase 
iibergeht. Bei dem Auflijsen in heissem Alkobol verschwindet sofort 
die rothe Farbe und das Product krystallisirt beirn Erkalten in g l h -  
zenden, gelbgriinen Blattchen. Schmelzpunkt 21 7 O. Der  Korper ist 
liislich in Benzol, Ligroi'n und Aether, unlijslich in Wasser. Mit 
concentrirter Schwefelsaure tritt eine Blaufiirbung ein, mit wenig 
Wasser verdunnt geht die Farbe  i n  Roth iiber, urn bei grijsserem 
Wasserzusatz ganz zu verschwinden. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Ber. fiir C ~ ~ H I . I N P O  Gcfiinden 
c 82.2% 8 2 . l i  pCt. 
H 5.14 5 4 8  B 

N &(?!I 8.11 

iV - T o 1 y 1 d i p  h e n  y 1 n a p h t o  d i 11 y d r o c h in  o x  a1 i 11. 

1)as Dianiin uud Benzoin wurden in molecularen Gewiclitsmengen 
in einem Einschlussrohre etwa 2 Stunden lang auf 210° erhitzt. Es 
tritt Wasserabspaltung ein und die Schrnelze zeigt eine gelbbrauue 
Farbung. Sie ist in Wasser viillig unltislich, sehr schwer in  Alkohol, 
etwa in der IOOfachen Menge, leicht liislich in Aether, Benzol and 
Ligroi'n. Die Lijsungen zeigen schone gelb-griine Fluorescenz. Die 
Schmelze wurde in absolatem Alkohol geliist und erst nach Iangerent 
Stehen schieden sich Krystalle in Form gelber, gliinzender Bliittchen 
ab. Mit MineralsHuren giebt der Kiirper tiefroth gefiirbte Salze, die 
jedoch bei Wasserzusatz dissociiren. Der Schmelzpunkt lie@ bei 
173 0. Derii Kiirper kommt folgeiide Constitution zu:  
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G H7 
Ber. fiir C S I H Z ~ N ~  Gefunden 

c 87.73 87.67 pet .  
H 5.66 5.68 3 

N 6.60 6.80 2 

Dieses N-Tolyldiphenyldihydronaphtochinoxalin geht durch Oxyda- 
tion mit Eisenchlorid in die entsprechende Azoniumbase uber. Die 
Base wurde zu diesem Zweck in heissem Alkohol gelijst unter Zusatz 
VOD wenig Salzsaure und zu der siedenden dunkelrothen Liisung 
langsam wassrige Eisenchloridliisung gegeben. Die zuerst auftretende 
Braunfarbung geht bald in gelb iiber, urid die Fliissigkeit scheidet 
beim Erkalten das Eisensalz der Azoniunibase i n  Form metall- 
glanzender, langer gelber Nadeln ab. Dieses Salz wird durch Alkali 
leicht zerlegt. Eisenhydroxyd scheidet sich a b  und die neue Base 
kann mit Aether aufgenommen werden j dieselbe bleibt beim Abdestil- 
liren des Aethers krystallinisch zuriick und liess sich gut aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiren, aus dern sie in gelb-griinen Prismen, welche 
im auffallenden Lichte fast griine Farbe zeigten, hervorkam. AUS 
einer Mischung von Alkohol und Aether konnte der Kiirper in derben 
Krystallen gewonnen werden. Die Base wurde erst in Aether geliist, 
dann Alkohol zugesetzt und langsam der Verdunstung iiberlassen. 
Die Liisungen in Aether und Benzol, in welchem die Base ziemlich 
leicht liislich, sowie die Liisungen in Ligroi'n und absolutem Alkohol, 
welche die Base schon schwerer anfnehmen, zeigen prachtvolle, gelb- 
griine Fluorescenz. Concentrirtr SchwefelsBure lost die Base mit 
dunkelrothvioletter Farbe, welche bei wenig Wasserzusatz hellroth und 
dann bei griisserer Verdiinnung mit starker Fluorescenz rein gelb 
wird. Mit alkoholischer Salzsaure entsteht eine gelbe Losung, die  
selbst bei grosser Verdiinnang mit Wasser noch eine gelb -griine 
Fluorescenz zeigt. 

Die  Azoniumbase besitzt die Constitution : 

was auch die Analyse bestiitigte. 
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Ber. fiir (331 H M N ~  0 Gefunden 
c 84.54 81.45 pCt. 
H 5.45 5.62 B 

N C.3G 6.42 B 

Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 1940. Die Ausbeute ist 
sehr gut. 

Das E i s e n s a l z  der bereits erwahnten Azoniumbase ist 18slich 
in Wasser und fast unloslich in Alkohol. Zu  seiner Analyse wurde 
es bei 1200 getrocknet, in Wasser gelost und kochend mit iiber- 
schiissigem Natriurncarbonat gefallt. Im Filtrat wurde das Chlur 
bestimmt, wahrend der auf dem Filter zuriickbleibende aus Ferri- 
hydroxyd und Base bestehende Niederschlag gegliiht und das ent- 
standene Eisenoxyd gewogen wurde. 

Ber. fiir C31 H23NaCl+ FeCh Gefunden 
Chl 22.88 22.52 pCt. 
Fe 9.02 9.37 5 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Azoniurnbase wurde in der Weise 
dargestellt, dass die Losung der Base in absolutem Alkohol mit 
dkoholischer Salzsaure versetzt und die Fliissigkeit langsam mit 
Aether verdiinnt wurde. Hierbei sehied sich das salzsaure Salz in 
Form glanzender Nadeln ab. Dieses wurde aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Nach langerem Qtehen schied sich das Salz in 
breiten gelbgliinzenden Tafelchen ab. Die Krystalle verlieren an der 
trocknen Luft ihren Glanz und werden matt. 

Das Salz krystallisirt mit 1 Molekul Alkohol, was die Analyse 
bestatigte. 

Ber. fin C31)Has N2 CI + 1 Mol. C2 H5 0 H Gefunden 
CpHsOH 9.11 8.88 pCt. 

Das salzsaure Salz ist in  Wasser schwer lijslich, jedoch nimmt 
die Lijslichkeit zu bei Zusatz von wenig Alkohol. Bei der Chlor- 
bestiuimung fie1 beim Ansauern mit Salpetersiiure das salpetersaure 
Salz der Azoniurnbase als ein gelber, in Wasser schwer 18slicher 
Niederschlag aua. Dieses wurde abfiltrirt uud im Filtrat das Chlor 
bestimmt. 

Ber. fir C ~ L  H23 N2 C1 Gefunden 
C1 7.74 7.42 pCt. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  wurde durch Ausfallen mit 
Aether der mit Bromwasserstoffsliure versetzten alkoholischen Losung 
der Base erhalten. Das Salz schied sich hierbei in gelben, glanzenden 
Nadeln ab und wurde, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in 
gelben gllinzenden Bliittcben gewonnen. 

Ber. fiir C31 BasNa13r Gefunden 
Br 15.90 15.51 pCt. 
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Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  das bei der Analyse des salz- uud 
bromwasserstoffsauren Salzes erhalten wurde, fie1 beim Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln aus. In Wasser ist 
es sehr schwer loslich, leicht in Alkohol. 

Ber. fiir c31 HB NB 0 3  Gefunden 
N 8.66 8.70 pCt. 

Dss s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirte beim Ansiuern der 
alkoholischen Losung der Base mit verdiinnter Schwefelsiure nach 
langerem Steben in gelben Blattchen aus und zeigt nahezu dieselben 
Laslichkeitsverhaltnisse wie das salzsaure Salz. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  B e n z i l .  

Nach den Untersuchungen von , O t t o  N. W i t t  < 1) musste eiu 
dern $ - Tolyldiphenylathohydronaphtazoniumhydroxyd identischer 
KSrper erhalten werden, wenu Benzil und Tolyl-/Lnaphtylendiamin 
anfeinander einwirken. Werden concentrirte alkoholische LGsungen 
molecularer Mengen beider Korper vermischt , so tritt ein Farben- 
wechsel ein und zwar farbt sich die anfangs gelbe Fliissigkeit braun. 
Nach Zusatz von etwss alkoholischer Salzsaure tritt eine gelb-braune 
FBrbung ein. Die Fliissigkeit wurde so lange erhitzt, bis eine 
herausgenanimeue Probe Eisenchlorid nicht mehr roth farbte. Hierauf 
wurde iiberschiissiges Ammoniak zugesetzt und das Reactionsproduct 
durch vie1 Wasser ausgefallt. Die Ausbeute ist quantitativ. Der  
sehwefelgelbe Niederschlag wurde, nach dem Trocknen aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt , in gelben Prismen erhalten. Dieser Korper 
ist identisch mit der oben bescbriebenen Azoniumbase , besitzt den- 
selben Schmelzpunkt 1940, dieselben Loslichkeitsverhaltnisse und 
Fluorescenz der Liisungen. 

Wurde die alkoholische Liisung mit Salzsaure versetzt, SO 

schieden Eisenchlorid, Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Kaliumdi- 
chromat schwer liisliche Doppelsalze ab. Das Eisensalz krystallisirte 
in  gelben, glanxenden, in Wasser liislichen Nadeln. Das Quecksilber- 
salz bildete kanariengelbe in Wasser und Alkohol unlosliche Schuppen. 
Das Platinsalz wurde, aus Eisessig umkrystallisirt, in gelbbraunen, 
gllnzenden Blattchen erhalten. 

Eer. fiir 2 C ~ L N ~ H ~ ~ C I  + PtC4 Gefunden 
P t  15.55 15.90 pct .  

Das  Chromsalz war  ein vollkommeii nnliislicher , gelb - brauner, 
amorpher Niederschlag. 

1) Diese Beriohte XX, 1153. 



3. D’eber substituirte o-Phenylendcamine. 
(Bcarheitet voii M. Woldenberg.)  

E i n w i r k 11 11 g v o 11 M e t h y 1 a I k o h  o 1 a u f o - P h e n  y 1 e n  d i a m  i n. 
Salzsaures o-Phenylendiamin wurde mit der fur 4 Molekiile be- 

rechneten Menge Methylalkohol 3 Stunden auf 180” im Rohr erhitzt. 
Der  dunkelgrun geflirbte Rohrinhalt wurde mit Natronlauge versetzt 
und der Destiilation mit Wasserdarnpf nnterworfen. Um aus dem 
ti %en, wiissrigen Dcstillate das Reactionsproduct 211 gewinnen, wurde 
dasselbe rnit Aetber ausgeschuttelt. Beim Abdestilliren hinterblieb 
ein dunkles, dickfliissiges Oel, welches nicht erstarrte. Von dem 
Versuche, das Product durch fractionirte Destillation zu reinigeii, 
musste Abstand genommen werden, da eine in dieser Beziehung 
uuternommene Probe keinen bestimmten Siedcpunkt erkennen liess, 
sondern ein ziemlich gleichmassiges Steigen der  Temperatur zu 
beobachten war. 

Um nun aus den], aller Wahrscheinlichkeit nach vorliegenden Oe- 
rnenge der vier miiglichen Substitutionsprodukte das Tetramethyl-o- 
phenylendiamin zu isoliren, wurde die ganze Masse rnit Essigslure- 
anhydrid eine Stunde am Ruckfltisskiihler gekocht. Auf diese Weise 
war  die Miiglichkeit gegeben, dass die entstandenen Mono-, Di- und 
Trimethylproducte in die entsprechenden Acetylverbindungen iiberge- 
fiihrt wurden, wahrend das jedenfalls leichter fliichtige Tetrasubstitu- 
tionsproduct durch Destillation rnit Wasserdampf von den iibrigen 
getrennt werden konnte. 

Die ganze Masse wurde nun rnit verdunnter Natronlauge versetzt 
und W-asserdampf eingeleitet; es ging dabei ein gelbes Oel uber, 
wahrend &us der wiissrigen Flussigkeit beim Erkalten lange, feine 
Nadeln auskrystallisirten. Zur vollstandigen lteinigung wurden die- 
selben in Waaser gelost und die Liisung einige Zeit mit Thierkoble 
gekocht. Nachdem die Tbierkohle abfiltrirt worden war, schieden sich 
aus der Fliissigkeit beim Erkalten lange, seidengllnzende Nctdeln aus. 
Dieselben schmolzen bei 11’20 und erwiesen sicb bei der Analyse -ale 
das aus dern M on  o m e t h  y 1 p h e n y len d ian i  i n entetsnderie M e t  hly 1 - 
p h e n  J- 1 e n  5 t h e n  y 1 a m i d  i n. 

I \  CH3 

( ,-” “I-“>C. CH3. 

Ber. fiir C:)HluN2 Gofiinden 
c 73.97 73.67 pCt. 
H 6.85 6.97 3 

N 19.18 19.22 * 



Das oben erwabnte, mit Wasserdampf iibergetriebene Oel wurde 
mit Aether aufgenommen und die iitherische Losung mit Aettkali ge- 
trocknet. Nach dem Abdestilliren hinterblieb ein dunkelgelbes, dick- 
fliissiges Oel , welches in einern Fractionskolbchen der Destillation 
onterworfen wurde und zum griissteri Tbeil zwischen 200-2300 iiber- 
ging. Rach mehrmaligem Fractioniren erhielt ich ein Oel, welches 
einen zieinlich konstanten Siedepunkt bei 215-2180 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 T b a t  liegt aber, wie der weitere Verlauf der Arbeit zeigte, das 
erwartete Tetrarnethyl-o-phenylendiamin vor, zu dessen Darstellung 
jetzt der vor einiger Zeit von S t .  N i e m e i i  t o w s k i  *) angegebene 
Weg eingeschlagen wurde. 

Zu diesem Zweck wurde o-Phenylendiamin mit Jodmethyl und 
etwa dem gleichen Volumen Holzgeist 10 Stunden im Rohr auf 1800 
erhitzt. Zur Entfernung des Methylalkohols dampfte ich den Rohr- 
inhalt auf dern Wasserbade ein und erhielt a u f  diese Weise ein in 
langen Nadeln krystallisirendes Salz; dasselbe wurde in Wasser ge- 
lost, mit Alkali im Ueberschuss versetzt und das sich abscheidende 
Oel mit Wasserdampf iibergetrieben. Das erhaltene Oel zeigte nach 
zweimaliger Fractionirung gleich dem vorhin erwahnten Product den 
Siedepunkt 215-2180 bei 735 mm Druck und besass auch im Uebrigen 
dieselben Eigenschaften. Es ist ausserordentlich empfindlich gegen 
Luft und Licbt und farbt sich infolgedessen bereits nach ganz kurzer 
Zeit unter theilweiser Zersetzung vollstandig schwarz. Es ist wenig 
loslich in Wasser, leicht liislich in den meisten organischen LKsungs- 
mitteln, unloslich in Natronlauge. 

Wegen der grossen Unbestandigkeit der Base wurde das Chlor- 
hj-drat dargestellt, urn dieses zur Analyse zu verwenden. Das 

S a 1 z s a u r e T e t r a  m e t h y 1 - o - p h e n  y 1 e n d  i a m i n 
erhalt man i n  kleinen, farblosen Prismen, wenn man zur Losung der 
Base in Aethcr-Alkohol vorsichtig alkoholische Salzsliure fiigt. Auch 
dieses Salz ist sehr empfindlicb und iarbt sich an der Luft sehr bald 
roth. Es ist in  jedem Verhaltniss in  Wasser loslicb, etwas weniger 
leicht in absolutem Alkobol. Scbmelzpunkt 180 O. Die Analyse 
deutet auf ein Dichlorhydrat gerniiss der Formel : 

’ ‘N(CH3)rHCl 

~ ,, X(CH3)n HCI I ’  

’) Diese Berichte XX, 1886. 
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Ber. fiir C ~ G H ~ ~ N ~ ( H C I ) ~  . Gefunden 
C 50.63 50.35 pCt. 
H 7.59 8.00 B 

N 11.82 11.95 
C1 29.96 29.71 Y) 

DCt5 
P l a t i n d o p p e l s a l z  

fallt aus der wassrigen Liisung des Salzes in derben, rothbraunen 
Krystallen aus, die der Analyse zufolge einen, folgender Formel ent- 
sprechenden Gehalt an Plstin besitzen : ((310 H16 8 2  . H CI), . Pt Cl+ 

Berechnet Gefunden 
Pt 26.32 26.44 pCt. 

3- 51 e t h y 1 p h e n  y 1 e n  at  h e n y 1 a m i d  i n a u s P h e n  y 1 e n  a t  h e n  y 1 - 
a m i d i n  u n d  J o d m e t h y l .  

Um die bereits eingangs erwahnte, durch Acetylirung des Mona- 
methyl-a-phenylendiamins erhaltene acetylirte Anhydrobase in gros- 
serer Menge zu erhalten, versuchte ich die Darstellung derselbeii durch 
Methylirung des nach den Angaben von L a d e n  burg’)  gewonnenen 
P henyliithenylamidins. 

C . C H 3 .  N H  \ C6H4” 
N 

Dasselbe wurde zu diesern Zwecke mit der fiir 1 Molekiil berech- 
neten Menge Jodmethyl langere Zeit im Rohr auf 1000 erhitzt. Zur 
Gewinnung des Reactionsproductes iibersattigte ich den Rohrinhalt mit 
Alkali und nahm das dabei ausgeschiedene Oel mit Aether auf. Ich 
erhielt ein dunkles Oel, welches beim Fractioniren grosstentheils bei 
2900 iiberging und in der Vorlage zu sternfiirmig gruppirten Nadeln 
erstarrte. Das wiederholt aus Wasser umkrystallisirte Product zeigt 
denselben Schmelzpunkt 112” und ist auch im Uebrigen identisch mit 
dem oben erwahnten Methylphenyleniithenylarnidin. 

I n  Aetheralkohol gelijst liefert diese Anhydrobase auf vorsich- 
tigen Zusatz von alkoholischer Salzsiiure ein sehr schon krystalli- 
sirendes Salz, welches ausserordentlich leicht liislich in Wasser ist. 
Die wasserhellen , klaren Krystalle sind gut ausgebildet und besitzen 
starkes LichtbrechungsrermSgen. 

Versetzt man die heisse, wassrige LSsung dieses Salzes mit 
Platinchloridliisung, so fallt das Platindoppelsale in schonen, braunen 
Nadeln aus, die der Analyse gemass folgende Zusammensetzung haben: 
(Cs Hlq Ng . H Cl)2 PI C 4  

Berechnet Gefunden 
P1 27.67 27.54 pCt. 

1) Diese Berichte VIII, 677. 
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Mit Goldchlorid erhalt man in gleicher Weise ein G 01 d d o p pe l  - 
sa l z ,  das sich sofort in gliinzenden, goldfarbigen NBdelchen aus- 
acheidet. 

Ber. fiir C&HION~ . H C1. AoCh Gefunden 
Au 40.41 40.44 pCt. 

E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  a u f  Methylphenylen-  
a thenylamidin.  

Beim langeren Erhitzen von molecularen Mengen der mathylirten 
Anhydrobase und Jodmethyl im Rohr auf 1000 bildete sich ein neuer 
Kiirper, der nach dem Erkslten des Rohres in  grossen Prismen Icy- 
stallisirt war. Dieselben zeigten nach einmaligem Zimkrystallisiren 
aus Alkohol den Schmelzpnnkt 254O und erwiesen sich a19 das J o d -  
m e t h y l a t  d e s  M e t h y l p h e n y l e n l t h e u y l a m i d i n s  

Ber. fiir QoHlrI'&J Gefunden 
J 44.10 43.81 pCt. 

M o 11 o m e t h y 1 - o - p h e n y 1 e n  d i am i 11. 
Die For einiger Zeit von 0. F i s c h e r  und M. Buschl )  ange- 

gebene Darstellungsmethode des genannten Diamins wurde insofern 
modificirt , als das Methylirungsproduct des o - Nitranilins nicht durch 
Behandeln mit salpetriger Siiure gereinigt, sondern der Destillation im 
Wasserdampfstom unterworfen wurde, und zwar erhielt ich so in 
guter Ausbeute das Metbylnitranilin als ein gelbes Oel. Dasselbe 
wurde mit Zinn und Salzsliure reducirt, die farblose Reductionsfliissig- 
keit mit Alkali ubersattigt uod Wasserdampf eingeleitet. Es gebt 
dabei nur das gewiinschte Monomethyl-o-phenylendiamin iiber, wiihrend 
das etws nebenher aus nicht methylirtem Nitranilin entstandene 
o-Phenylendiamin mit Wasserdampfen nicht Aiichtig ist. Das iiber- 
gehende farblose Oel, welches sich a m  Licht sehr schnell farbt, zeigte 
nach wiederholtem Fractioniren einen constanten Siedepunkt bei 245 
bis 2480 C. bei 736 mm Druck. Wie bereits bemerkt, farbt sich das 
Oel ausserordentlich schnell duiikel und wird nach ganz kurzer Zeit 
selbst in dunklen, wohl verschlossenen Flaschen vollstandig schwarz. 
Die Ausbeute ist nicht sehr gut. Zur Analyse wurde das in Alkohol 
verhiiltnissmassig schwer 16sliche Chlorhydrat verwandt , welches aus 

1) Diese Berichte XXIV, 2682. 



genanntem Liisungsmittel nach mehrmaligem Umkrystallisiren in gut 
ausgebildeten, rhombiscben Krystallen erhalten wird. Auch dieses 
Salz ist noch ziemlich enipfindlich gegen Lufc und Licht. Schmelz- 
punkt 191 O. Der Analyse zufolge liegt das Dichlorhydrat yor: 

Ber. fur C T H I O N ~ .  (HCl)z Gefiinden 
c 43.05: 42.86 pCt. 
H 6.15 6.47 D 

N 14.36 14.58 2 

C1 36.41 36.02 b 

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid liefert die Base das  be- 
reits oben beschriebene Aethenylmetbylphenylenamidin. 

E i n w  i rkung  y o n  A l d e h y d e n  a u f  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 Heactionsproduct ist ein dickfliissiges Oel, 
welches sich leicht in  Alkohol 16st und aus dieser Lasung bei vor- 
sichtiger Zugabe von Wasser nach liingerem Stehen in feinen Kry- 
stallchen ausfall t, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren vollkommen 
farblos sind. Schmelzpunkt 170- lil(’. Die Bestandigkeit der Ver- 
bindung beim Kochen mit Sliuren lasst auf eine Anhydroverbindung 
mit ringfijrmiger Atomverkettung schliessen: 

was aiich durch die Analyse bestltigt wurde: 

Ber. fiir ChHlSN2 Gefuntleu 

H 5.77 5.89 3 

C 80.i7 80.60 pc t .  

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

entsprechen. 



2843 

Bar. fiir C I J I I ~ B N J O ~  Gefunden : 

H 5.10 5.21 a 

c 65.88 ti5 83 p c t .  

3. S a l i  c y l a l d e h y d  liefert ein in gelben Krystallen ausfallendes 
Product, das  sich ebenfalls mit Sauren spalten lasst und demgemass 
d ie  entsprechende Beneylidenverbindung ist. Schrnelzpunkt 1 10-1 11"- 

Ber. fiir ClrHlrNnO Gefunden 
c 74.35 74.14 pCt. 
H 6.10 6.:33 3 

Nach wiederholtem Urnkrystallisiren aim Alkohol wurde die Sub- 
stanz schliesslich vollstandig farhlos, der  Schmelzpunkt war auf 164 
bis 1650 gestiegen, und der  Korper liess sich beini Kochen mit Sauren 
nicht mehr spalten. Die Benzylidenverbindung hat sich also oxydirt 
und ist in die entsprecheride Anhydrobase iibergegangen, was auch 
die Analyse bestatigte. 

Ber. fiir CliH12N20 Crefunden 

H 5.36 5.60 a 

C 7.5.00 74.54 pct .  

Bei der Oxydation des Methylphenylendiarnins mit Eisenchlorid 
erhalt man eiii in metallisch glanzenden, dunkelrothen Nadeln kry- 
stallisirendes Salz, welches den hei der Oxydatioii von 1 . 3 . 4 -To-  
luglendiamin und o-Amidoditolylamin entstehenden Producten 1 )  zu ent- 
sprechen scheint. Die nahere Untersuchiitig dieses Korpers bleibt 
vorbehalten. 

1. Einwirkung aon Furoih auf o-lh'aniine. 
(Bearbeitet von H i n d e r i  k us B ii s s  c her.) 

E i n w i r k u n g  v o n  Furoi 'n a u f  0 - P h e n y l e n d i a m i n .  
Gleiche Yolekiile Furoi'n und o-Phenylendiamin wurden im Rohr 

ca. 4 Stunden auf 150° erhitzt und die Schmelze nach dem Erkalteo 
des Rohres in Alkohol gelost. Aus dieser Liisung schieden sich nach 
einiger Zeit schwach gelb gefarbte Nadeln ab, die hei 134O schmelzen 
und sich leicht in Renzol, Aether und Chloroform, sehr schwer in 
Ligroi'n losen. Die Lijsungen der Schmelze, namentlich die in Aether 
und Renzol zeigen violettblaue Pluoreszenz, welche jedoch bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren des neuen Productes bedeutend abnimmt. 
Der Analy se zufolge ist der neue Korper das Difi~rplchinoxalin 

N 
' 8'' C.C1HgO 

1 ~ '  
\ , / C . C a H y O  

N 
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und nicht, wie erwartet wurde, das  Difu yldihydrochinoxalin, welch' 
letzteres den Flourescenzerscheinungen nach zu urtheilen, sich eben- 
falls, aber nur in geringer Menge gebildet hat. 

des 

Bar. fiir ClsHloNa 02 Gefunden 

H 3.5 4.1 B 

N 10.6 10.56 B 

c 73.3 73.2 pct .  

Der Versuch , die Oxydation des Dihydroproductes durch Fiillen 
Rohres mit Kohlensaure zu verhindern, fiihrte zu keinem beeseren 

Ergebniss. 

F u r o i ' n  u n d  a-8- N a p  h t y l e n d i a m i n .  

Die beiden Korper wurden in  derselben Weise, wie beim Phe- 
nylendiamin angegeben, zur Einwirkung auf einander gebracht mit 
der Abiinderung, dass die Temperatur bis auf 2000 gesteigert wurde. 
Das ails Alkohol in goldgelben, bei 147O scbmelzenden h'adeln er- 
baltene Product erwies sich ebenfalls als das  aus dem intermediB 
gehildeten Dihydronaphtochinoxalin durch Oxydation entstandene 

/N  : C. C4H30 

Ct; Ha 

D i f  u r  y 1 n ap  h t o c h i n  ox a1 in. Aus der prachtig griinblauen 
Flnorescenz der Liisung der Scbmelze zu schliessen, hat sich auch 
bier in der T h a t  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 viillige Uebereinstimmung mit dem oben be- 
schriebenen Product. 

Ber. fur CaoHllN~Oa Gefunden 

H 3.94 3.8 
C 76.6 76.9 pc t .  

F u r o i ' n  u n d  1 , 3 , $ - T o l u y l e n d i a m i n .  

Auch dieses Diamin reagirte mit dem genannten Ketonalkohol 
in der Weise, dass nicht das  zii erwartende Dihydrotoluchinoxalin, 
sondern durch gleichzeitig eintretende Oxydation das  D i f u r y l t o l u  - 
c h i n o x a l i n  resultirte. Dasselbe kryst,allisirt au8 Alkohol in gelben 
Nadeln, die bei 176" schmelzen. Es liist sich leicht in Aether und 
Benzol, schwer in Ligroi'n und zeigen diese Losungen griingelbe 
Fluorescenz, die wohl dem in geriiiger Beimengung vorhandenen Di- 
hydroproduct zuzuschreiben sein durfte. 



2845 

Ber. fiir C1, I312 Na 02 Gefunden 

H 4.44 4.34 s 
c 73.5 73.9 pct. 

Furo i 'n  und  P h e n y l n a p h t y l e n d i a m i n .  
Die Einwirkung dieser beiden Korper vollzieht sich glatt bei 

180". Die alkoholische Lbsung der Schmelze scheidet beim Erkalten 
gelbe Nadeln ab, die bei 176' schmelzen. Diesalben ertheilen beim 
Liisen vorziiglich in Aether und Benzol diesen Fliissigkeiten eine 
prachtig gelbgriine Fluorescenz. Da im vorliegenden Fall ein sub- 
stitujrtee 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- 
hjdrochinoxalin vorliegt, da6 

IS-P hen  y 1 d i  f u ry  In a p h t o d i  h y d r  o c h i n o  x a lin. 
Ber. fir C ~ ~ B ~ B N ? O ~  Gefunden 

C 80.00 79.99 pCt. 
H 4.6 4.83 3 

Leitet man in die atherische Liisung der Base gasfiirmige Salz- 
saure, so scheidet sich das C h l o r h y d r a  t in bordeauxrothen Nadeln 
ab, die mit Wasser dissociiren. 

Ber. fiir c%6 HIS Ng 0 2 .  H C1 Gefunden 
Cl 8.32 8.3 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus der ccrncentrirten alkoholischen 
Liisung, die mit SalzsHure angesauert ist, beim Zusatz von wassriger 
Platinchloridliisung als ein brauner, mikroskopischer Niederschlag aus. 

Ber. fiir (CasH18Na04.HCl)sPtClr Gefunden 
P t  16.5 16.12 pct.  

0 x y d a  ti on  d e  s N - P h en y Id i fu ry  In a p h t o  d i  h y d ro c hi no x a  l i  n s. 
Man 16st die Base iu siedendem Alkohol und giebt zu der mit 

einigen Tropfen Salzsaure angesauerten LGsung wassrige Eisenchlorid- 
losung. Die Fliissigkeit farbt sich zunachst braunroth, dann gelb und 
scheidet beim Erkltlten ein eisenhaltiges Sale in Form gliinzender, 
gelbrother Nadeln aus. Versetzt man die wasserige LGsung dieses 
Salzes rnit Alkali und extrahirt die Base mit Aether, SO erhalt man 
beim Verdunstcn des Aethers einen gelben , krystallinischen Kiirper, 
der aus Alkohol in prachtigen, klaren , griingelben Prismen krystalli- 
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sirt. Diese Base, die der Analyse gemass die erwartete Azoniunibase 
repriisentirt, lost sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, schwer 
dagegen in Ligroi'n und schmilzt bei 160". Ihr  koniint folgende 
Koristitution zu: 

OM Cg H3 

Ber. fur C26HlsN2I): Gefunden 
C 7 6 3 4  7G. i4  pCt. 
H 4.4 4.Y2 ) 

F u r o i'n u n d p - T o 1 y I n  a p h t y 1 e n d  i a ni in. 
Dieses p -'l'olylnaphtylendiamin wurde in bekannter Wrise aus 

/j-Tolylnaphtylamin gewonnen , durch Condensation desselbrn niit 
Diazobenzolchlorid und Reduction des gebildeten Azofarbstoffes niit 
Zinnchloriir und Eisessig. Der genannte Azofarbstoff, das  B e n z o l -  
a z o - 6 -  t o l y l  n a p  h tylarn i t i ,  bildet aus Eisessig umkrystallisirt, @in- 
zende , intensiv dunkelrothe Blaittchen, die bei 156" schmelzen. 

Ber. fiir CanHiuN: Gefiinden 
N 12.46 12.56 pCt. 

Bei der Reduction des ParbstoKes fiillt, nachdern die Fliissigkeit 
nahezu farblos geworden, auf Zusatz yon cone. Salzsaiure das salzsiture 
Salz des Tolylnaphtplendiarnins in schwach gefarbten Nadeln aus. 
Die Base ist in den meisten organischen Liisungsmitteln leicht liislich ; 
aus Ligroi'n krystallisirt sie in gliinzenden, weissen, zii Riischeln ver- 
einigten Nadeln, Schrnp. 1 4 6 -  147". Sie nimmt bei Lingerern Liegen 
an der Luft  eine rijthlicbe Farbe an. 

3er. fiir C17 H16N9 Gef linden 
N 1 1 2 9  11.24 pCt. 

Das in gleicher Weisr wie beim l'henylnaphtylendiarni11 au9 
Furoi'n dargestellte Dihydrochinoxalin, zeigt gleich den] Phenylderirat 
in Lijsungen, namentlich Renzol und Aether, prachtige, griingelhe 
Fluorescenz. Es krystallisirt aus Alkohol in glanzenden, gelben Na- 
deln, deren Schmelzpuokt bei 186" liegt. Die alkoholischen Liisungen 
der  Salze sind intensiv durikelroth gefarbt. Eine Kohlenstoffwasser- 
stoffbestimmung ergab Zahlen, die dem erwarteten N - T o l y l d i f u r y l -  
n a p  h t o d i h y d r o c  h i n o x  a l i n  entsprechrn. 

Ber. fiir CwHzohT202 Gefiindeu 
c 80.19 i9 .92 pCt. 
H 4.95 5.21, 




