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J o d m e t h y l a t .  Dasselbe wurde analog den Jodmethylaten der  
beiden anderen Naphtazine in schiinen, hellbraunen Nadeln erhalten, 
welche sich in Alkohol und Eisessig rnit hellgelber Farbe  und pracht- 
voll grasgriiner Fluorescenz liisen. Concentrirte Schwefelsaure lBst 
mit tief dunkelblauer Farbe. 

Die entsprechende Ammoniumbase ist sehr zersetzlich und konnte 
nicht rein erhalten werden. 

Ber. Wr CzoHlaNsCHsJ Proc.: J 30.1; gef. Proc.: J 29.0. 

40. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Orthodiamine. 11. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 

(Eingegangen am 26. Januar.) 
Die  in diesen Abhandlungen niedergelegten Resultate bilden eine 

Fortsetzung der friiheren Abhandlungen in diesen Berichten 1). 

5. N o t i z  i i b e r  o - A m i d o - p - d i t o l y l a m i n .  
Wie ich friiher (diese Berichte 28, 3799) rnit L. S i e d e r  be- 

richtet habe, bildet dieses o-Diamin durch mehrstiindiges Kochen rnit 
Bberschussigem Essigsaureanhydrid eine Monoacetylverbindung vom 
Schmelzpunkte 126 O. Wendet man andere Verhaltnisse an, so orhiilt 
man statt dieser Verbindung die entsprechende Anhydrobase 

Zar Erreichiing dieses Zweckes wurde o-Amidoditolylarnin mit einem 
Gemenge von gleichen Theilen Eisessig und Essigsaureanhydrid circa 
l/2 Stunde gekocht. Die Lijsung schied mit Wasser nichts, auf Zu- 
satz von Alkali jedoch die Anhydrobase aus, welche aus der alka- 
lischen Losung ausgeathert wurde. Nach vollstandigem Verdunsten dee 
Losungsmittels erstarrte die Masse zu einem Brei von nadelfGrmigen 
Krystallaggregaten. Aus Ligroi'n wurden schijne concentrisch grup- 
pirte weisse Nadeln vom Schmelzpunkte 94-95O gew onnen, sehr leicht 
lijslich in Alkohol, Benzol und Aetber, etwas schwerer in Ligrofn. 

Gef. Proc.: N 11.9; Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~  Proc.: N 11.52. 
Die Substanz ist eine starke Base. Ihr P l a t i n s a l z  fallt nus 

der  salzsauren alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von Platin- 
chlorid in schonen gelben Prismen aus, die sich unverandert bei looo 
trocknen lassen. 

Gef. Proc.: Pt 22.17; ber. f. (C1~€I~6N~HCl)aPtC14 Proc.: Pt 22.3. 

I) Diese Rerichte 25, 2826. 
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6. U e b e r  p-Pheny l -o -Naphty lend iamin .  
(Bearbeitet von Ernst  Franok.) 

Bei Fortsetzung der von Fr. S c h u c k m a n n  (diese Berichte 28, 
2828) angefangenen Versuche uber dieses o-Diamin sind noch folgende 
Resultate gewonnen worden. 

O x y d a t i o n  d e s  P h e n y l n a p h t y l e n d i a m i n s  m i t  B l e i o x y d .  
3 g der Base wurden mit 36 g trocknem Bleioxyd gemischt und 

in einer kleinen Retorte anfangs gelinde, spater bis ziim Weichwerden 
des Glases erhitzt. Die Masse schmilzt allmahlich unter Entbindung 
von Wasserdampf, dann treten gelbe Dampfe auf, welche sich zu 
wolligen Plocken verdichten, zuletzt destillirt eine dicke dunkelgelbe 
Fliissigkeit, welche in der Vorlage rasch erstarrt, wahrend in der Re- 
torte eine schwarze, mit Kugelchen von Blei gemischte, harte Eruste 
zurijckbleibt. Das iibergegangene Destillat wurde zweimal aus ab- 
solutem Alkohol krystallisirt und so in hellgelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 142O erhalten. In concentrirter Schwefelsaure liiste sich die 
Substanz mit rother Farbe, welche beim Verdunnen mit Wasser gelb 
wurde und nach starkerem Verdiinnen gelbe Flocken der Basis ab- 
schied. Das Product jst demgemass a-p-Naphtophenazin. 

Phenylnaphtylenthioharnstof f .  Kocht man 1 Mol. Phenyl- 
naphtylendiamin mit 2 Mol. Aetzkali und etwas mehr als 1 Mol. 
Schwefelkohlenstoff in conc. alkoholischer Losung 3-4 Stunden auf 
dem Wasserbade am RiickAussktihler und giesst dann die Losung in 
verdiinnte Salzsaure , so scheidet sich ein grunlioher Niederschlag ab, 
der wiederholt mit verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser, zuletzt 
mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. 

Aus siedendem Alkohol wiederholt krystallisirt wurden schone, 
farblose Blattchen oder platte Nadeln gewonnen, deren Schmelzpunkt 
iiber dem S i e d e p n k t  der Schwefelsaure liegt. 

Die Substanz ist schwer loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Li- 
groi'n, unloslich in Wasser. 

Gef. Proc.: S 11.45; Ber. fur C1,HlaNaS Proe.: S 11.6. 
Alkalische Bleioxydlosung wird von diesem Thioharnstoff auch 

nicht beim Kochen geschwarzt. In heisser Kalilauge oder Natron- 
lauge lost er sich sehr leicht, beim Erkalten die Natrium- resp. die 
Kaliumverbindungen in farblosen Rrystallblattchen abscheidend, welche 
durch Wasser sofort dissociiren, eine milchige Trubung gebend, in 
der unter dern Mikroskop sich farblose Kiigelchen auspendirt zeigen. 
Die Eigenthumlichkeit solcher Thiobarnstoffe, in Alkalien sich zu Iosen, 
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ist schon friiher beobachtet worden, S O  von E. L e l l m a n n l )  an dem 
Toluylenthioharnstoff j krystallisirte Salze derselben sind his jetzt je- 
doch noch nicbt bekannt genordena). 

Mit Bleioxyd gemischt geht der  Thioharnstoff bei der trocknen 
Destillation in das bei 142O schmelzende Naphtophenazin iiber. 

NHCH3 
'10 H 6 < ~  H c6 H ~ *  N-Phenylmethyl-a-Naphtylendiamin, 

Erwarmt man gleiche Molekiile Phenylnaphtylendiamin und Jod- 
methyl mit der doppelten Menge Holzgeist wahrend einiger Stunden 
unter Druck auf 1000, so krystallisirt beim Erkalten das jodwasser- 
stoffsaure Salz der Methylbase i n  Blattcheii aus der braunrothen 
Liisung aus. Der  Process geht auch bei gewohnlicher Temperatur  
vor sich; in einer Rohre, die mebrere Wochen bei Seite gestellt 
worden war ,  hatten sich namlich grosse, farblose Tafeln gebildet. 
Nach dem Abspiilen mit Alkohol wurden dieselben in fein zerriebener 
Form mit Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Der 
ziemlich stark gefiirbte Aether hinterlasst einen dickfliissigen Riick- 
stand, welcher nach Zumischung von ein wenig absolutem Alkohol 
bald zu einem Krystallbrei erstarrt. Derselbe wurde abgesaugt und 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig Alkohol in  bei 850 
schmelzenden farblosen Blattchen gewonnen. In Wasser unliislich 
sind die Krystalle leicht liislich in Aether, Benzol, Alkohol, Ligroln. 

Gef. Proc.: C 52.7, H 6.7, N 11.3; ber. fiir ClTHIeNa Proc.: C 82.3, 
H 6.4, N 11.3. 

Mit salpetriger Saure wurde ein Nitrosamin erhalten. 

P h e  n y l  a t h y  1- o - N a p  h t y  l e n  d i a m i n ,  C I ~ H ~ < ~  NHCaHs c6 H5. 

Zur Darstellung desselben wurden 40 g Phenylnaphtylendiamin 
mit 20 g Bromathyl und 1.20 ccm absolutem Alkohol etwa 8 Stunden 
in einer Druckflasche im Wasserbade zunl Sieden erhitzt. Die an- 
fanglich farblose Fliissigkeit farbt sich zuletzt fast roth und scheidet all- 
mahlich kleine fast farblose Krystallblattchen ab, deren Menge sich beim 
Abkiihlen der Liisung noch bedeutend vermehrt. Die abgesaugten 
Krystalle wurden mit Alkohol-Aether gewaschen. Zu der Mutterlauge 
wurden nochmals etwa 10 g Bromathyl gefiigt und nun noch einige 
Stunden unter Druck gekocht. Man erhalt so eine abermalige Kry- 
stallisation an bromwasserstoffsaurem Salz. Die aus dem Salz mit 
Natronlauge ausgeschiedene und ausgeatherte Basis bildet ein zahes 
griinliches Oel, welches beim Abkuhlen und Zusatz von etwas Alkohol 
zu einem Krystallbrei erstarrt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren 

I) Ann. d. Chem. 22S, 243. 
a) Auch der von 0. F i s c h e r  und L. S ieder  (diese Berichte 23, 3799) 

im o-Amidoditolylamin und Schwefelkohlenstoff entstehende Sulfoharnstoff lost 
in Alkalien. 0. Fischer .  
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aus wenig heissem Alkohol werdeu schone, farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkte 7 1 erhalten. Aus Aether scheidet sich die reine Base 
heinr langsanien Verdunsten in grossen, farblosen, anscheinend rhom- 
bischen Tafeln ab. Leicht Ioslich in Aetber, Benzol, Chloroform und 
Ligroi'n, unliislich in Wasser. 

Gef. Proc.: C 82.3, H 6.9; Ber. f8r C I ~ H I ~ N ~  Proc : C 82.4, H 6.8. 
Das bromwasserstoffsaure Salz, ClsH18 Nz HBr,  krystallisirt in farb- 

losen Blattchen und schmilzt bei 221 O. Es verliert durch Dissociation 
in Wasser oder verdunntem Alkohol einen Theil seiner Saure und 
kann daher nur [inter Zufugung von Bromwasserstoffsaure omkrystalli- 
airt werden. 

Gef. Proc.: Br 23.5; ber. Proc : Br 23.2. 
Mo n o n  i t r o s o p h e n  y la t h y 1- o -n a p h t y 1 e n d  i a m  in.  Die Aethyl- 

base wurde in Alkohol geliist und mit soviel Eisessig versetzt, 
dass bei O o  die Base in Losung bleibt. In  der Kalte wurde nun 
etwas mehr als die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirter 
wassriger Lijsung zugesetzt. Nach dem ersten Zutropfeln der Nitrit- 
lBsung farbte sich die Fliissigkeit dunkelroth , bei weiterem Zusatz 
schied sich das Nitrosamin ab, welches vollstandig durch Zusatz von 
Waseer als rothgefarbter Kuchen gewonnen wurde. Derselbe wurde 
in Alkohol g e l k t  und mit Thierkohle tiichtig gekocht; beim Erkalten 
der hellgelben Losung schieden sich schone, gelbliche Tafeln vom 
Schmelzpunkte 145-146O ab. 

Der  Korper giebt die L i e  b e r  m a n  n'sche Nitrosoreaction. 

Gef.') Proc.: N 14.7; ber. fur C ~ ~ H G < ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ ~  Proc.: N 14.4. 

Durch die Bildung dieser Nitrosoverbindung ist der Beweis er- 
bracht, dass die Aethylbase symmetrische Structur besitzt, da andern- 
falls eine Diazoverbindung entstehen miisste. 

Einwirkung von Essigsaureanhydrid. Kocht man die Aethyl- 
base mit der sechsfachen Menge Essigsaureanhydrid eine halbe Stunde 
am Riickflusskiihler, so scheidet sich beim Erkalten ein krystallinischer 
Niederschlag ab, der  mit wenig Alkohol gewaschen wurde und dann 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt, schone kurze Prismen oder tafel- 
formige Krystalle vom Schmelzpunkte 197- 1980 lieferte. 

In  Aether, Benzol und abs. Alkohol sind dieselben leicht liislich, 
in Kalilauge dagegen nicht Ioslich uud erleiden selbst bei mehrstiin- 
digem Kochen damit keine Verseifung. Ebenso wenig gelang es, die 
Verbindung mit verdiinnter Schwefelsaure zu zerlegen , obschon die 
Temperatur bis 150° im Druckrohr gesteigert wurde. 

Gef. Proc.: C 78.7, H G.9, N 9.2; ber. fur C2oH2oNzO Proc.: C 78.9, 
3 6.57, N 9.2. 

G H5 

1) Die Darstellung und Analyse dieser Substanz hat Hr. E. Ki ibe l  aus- 
gefiihrt. 
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Die Substanz ha t  demgemass die Zusammensetzung einer Mon- 
Die grosse Besttndigkeit derselben deutet jedoch acetylverbindung. 

darauf hin, dass eine ringfiirmige Anhydrobase vorliegt. 
Vermuthlich liegt die folgende Substanz vor: 

>C(OH). CHs. 
N-CeHS 

q/ ,/'\ - - N - C ~ H ~  

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  a u f  P h e n y l a t h y l - o - N a p b -  
t y 1 e n d i a m i  n. 

Mischt man gleiche Molekule dieser Substanzen, so erfolgt unter 
Wasserabspaltung und Erwarmung Reaction, wobei die Masse rcthlich- 
gelb und halbfliissig wird. Erhitzen auf 120° beendet rasch die 
Reaction. Die Masse erstarrt beim Erkalten zu einem harten gelben 
Aggregat. Durch langeres Kochen der Substanz in  alkoholischer Lii- 
sung mit Thierkohle tritt  Entfarbung ein und erhalt man feine farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkte 1080. Die Substanz 16st sich leicht 
in Aether, Benzol und Ligroi'n. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass die Verbindung beim Kochen mit 
Mineralsauren in ihre Componenten geepalten wird - sich also wie 
eine B e n  z y l i  d e n  v e r  b i n  d u n  g verhalt. 

Gef. Proc.: C 85.4, H 6.2, N 7.9; Ber. fiirCasHaaN2 Proc.: C 85.7, 
H G.3, N 8.0. 

Da die Verbindung aus gleichen Molekiilen Benzaldebyd und 
symmetrischem Phenylathyl-o-Naphtylendiamin unter Wasseraustritt 
entsteht, so muss dieselbe, vorausgesetzt, dass kein hiiheres Molekiil 
vorliegt,') die Constitution eines an beiden Stickstoffatomen substituirten 
Dihydroimidazols von folgender Constitution besitzen: 

N-CzHs 
> C H  . C6Hs. 

I /'\/)-N 

I) Anmerkung:  Hr. E. Kiibel hat auf meineVeranlassnng das Molekul 
dieser Verbindung nach R a o u 1 t in Benzol bestimmt und normal gefunden. 
Man muss also rnit der Thatsache, die ich schon in der ersten Abhandlung 
(diese Berichte 26, 2826) hervorgehoben habe, rechnen, dass die substituirten 
Dihydroimidazole unbesthdig sein kbnnen , obschon Bonst die Imidazole be- 
kanntlich sehr bestrindige KBrper sind. Ich habe schon friiher mit F. Moos 
lihnliche Erfahrungen mitgetheilt (diese Berichte 20, 732). Die aus Benz- 
aldehyd etc. und ..&etliylenanilin entstehenden Imidazole Tom Typus, 

wcrden ebenfalls von verdiinnten Mineralsauren in  ilire Componenten ge- 
spalten. 0. F i s c h e r .  

Berichte d. D. chern. GesellschrR. Jahrg. XXVI.  13 
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U e b e r  v e r s c h i e d e n e  o - D i a m i n e  u n d  d e r e n  C o I r d e n s a t i o n s -  
p r o d  uc te .  

(Bearbeitet von C h a r l e s  E. Harr is . )  
NH 

c H ~ / \ / ' \ c H c ~ E ~ ~  1. Diphenyldihydrotoluchinoxalin, 1 I I 
C . C6H5. \ ./' \ 

N 
Dieser Korper entsteht aus 1.3.4-Toluylendiamin und Benzoin 

analog der entsprechenden Verbindung des o -Phenylendiamins (siehe 
0. F i s c h e r ,  diese Berichte 24, 719). Gleiche Molekiile Diamin und 
BeneoIn wurden 2'/2 Stunde unter Druck auf 1800 erhitzt. Die dunkel- 
braune Schmelze wurde in Alkohol gelost und liingere Zeit stehen ge- 
laasen, zunachst schieden sich farblose Krystalle a b  vom Schmelz- 
punkt 11 1 O, welche identisch sind mit dem Diphenyltoluchinoxalin von 
H i n s b e r g  (diese Berichte 17, 322). 

Die stark griin fluorescirende Mutterlauge wurde concentrirt und 
die Masse mit Benzol aufgenommen. Aus der in heissem Benzol ge- 
liisten Substanz schieden sich auf Zusatz von etwas Ligroin nach und 
nech prachtvolle gelbe Nadeln ab, die nach nochmaligem Umlrrystalli- 
siren aus Benzol-Ligrofn bei 1430 schmolzen. Die schiinen gelben 
Prismen losen sich mit intensiv gelbgriiner Fluorescenz in Aether oder 
Benzol. In Mineralsauren lost sich der Eorper  blutroth auf. Die 
Base ist in den meisten Losungsmitteln leicbt l6slich. 

Ber. fur Cai His& Proc.: C 84.5, H 6.0; gef. Proc.: C 84.3, H 6.0. 
Das Dihydroproduct lasst sich ungemein leicht oxydiren. Zu  

diesem Zweck braucht man die alkoholische Losung nur mit etwas 
Eisenchlorid zu erwarmen; die gelbe Losung wird entfarbt und ent- 
halt nun das  Salz des Toluchinoxalins (Scbmp. 1110). 

2. D i p he n y Id i h y d r o n  a p  h t o  c h i n  o x a l i n .  Moleciilare Mengen 
von ap-Naphtylendiamin und 'Benzoin wurden 3 Stunden unter Druck 
auf 1800 erhitzt. Die dunkelbraune Schmelze, iiber der Wassertropfen 
abgeschieden siiid, wurde in Alkohol gelost und vorsichtig eingedampft. 
Auch hier scheiden sich zunachst farblost. Prismen des von L a w s o n  
beschriebenen (Berichte 18, 2426) Diphenylnaphtochinoxalins ab, 
spiiter scheiden sich gelbe Krystalle ab; sobald deren Abscheiduag be- 
ginnt, giesst man von den farblosen Krystalleo die Mutterlaugen ab. 
Die gelbeii Krystalle werden nun wiederholt aus Ligroi'n krystallisirt. 
Die Substanz scheidet sich au8 Alhobol in gelben Bllttchen, aue Li- 
groin in Nadeln a b ,  welche bei 172" schmelzen. Der Farbetoff lijst 
sich leicht in Aether, Beneol und Alkohol und eeigen diese Lijsungen 
scbiine gelbgriine Fluorescenz. I n  Mineralsauren lost sich die Sub- 
stanz blutroth. Durch Eisenchlorid in alkoholischer Losung wird der 
Farbstoff beim ErwPrmen entfarbt und geht in das  bei 1470 schmel- 
rende Diphenylnaphtochinoxalin iiber. 
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Der Farbstoff gab folgende Zahlen. 
Gef. Proc.: C 86.3, H 5.5; Ber. f i r  Cnr Ha8 Na Proc.: C 86.2 H 5.4. 
3. #?-Moniithylnaphtylendiamin.  Diese Substanz wurde aus 

p-Aethylnaphtylamin (Henr iquez ,  diese Berichte 17, 2668) gewonnen. 
Fiir die Darstellung dieses Korpers kann ich folgende Verhiiltnisse 
empfehlen: 100 g 8-Naphtylamin wurden in 300 g Alkohol geliist und 
mit 85 g Bromatbyl etwa 12 Stunden auf dem Wasserbade am Riick- 
fluaskiihler gekocbt. Nacb dem Erkalten scheidet sich das brom- 
wasserstoffsaure Moniitbylnaphtylamin in farblosen Krystallen ab. Die 
Base desselben bildet ein dunkles Oel, welcbes etwas iiber 3600 un- 
eersetzt als hellgelbes Oel iibergeht. Dasselbe ist lichtempfindlich. 

Zur Ueberfiihrung in das Diamin geht man zweckmassig von den 
Azofarbstoffen des Aethylkorpers aus, dieselben werden in derselben 
Weise erbalten wie die entsprechenden Azokijrper des 8-Phenylnaphtyl- 
amins. 

Das Benzolazo-p-athylnaphtylamin bildet schijne dunkel- 
rothe Nadeln mit gelbgriinem Reflex und scbmilet bei 1050. 

Gef. Proc.: C 78.37, H 6.4, N 15.4; ber. fur C~H~N:N.CIO&NH. C2H5 

Proc.: C 78.5, H 6.2, N 15.27. 
Das Benzol-p-sulfosaureaeo - p -  a t h y l n a p l ~ t y l a m i n  eignet 

sich sehr gut zur Darstellung des Diamins. Dasselbe wird leicht er- 
halten, wenn man p-Diazobenzolsulfosiiure im MBrser mit Alkohol fein 
verreibt und eine berechnete Menge 8- Aethylnaphtylamin in wenig 
Alkohol geliist nach und nach eintragt. Man lasst nocb eine Stunde 
stehen und erhitzt dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Nach 
dem Erkalten scbeiden sich prachtvolle rubinrothe Nadeln aus, schwer 
lijslich in Alkohol, unlijslich in  Aether. 

Das in schbnen rothen Nadeln krystallisirende Ka l i sa l z  bildet 
sich leicht in alkoholischer Losung. Dasselhe ist leicht loslich in 
Wasser und gab folgende Zahlen: 

Gef. Proc.: K 9.73, 9.79, S 8.3; ber. fiir C 1 ~ H ~ f i N ~ S O ~ K  Proc.: R 9.9, 
S 8.14. 

10 g dieses Farbstoffs wurden in 300 g heisser Essigsaure (1:5) 
geliist und duroh allmilhliches Eintragen von Zinkstaub reducirt. Die 
Lasung wird hellgelb. Man macht nun alkaliscb und extrahirt mit 
Aether. Die atherische Liisung ist anfangs hellgelb, fiirbt sich aber 
rasch dunkel. Das Diamin ist ein zahes Oel, sebr zersetzlich und 
aucb im Kaltegemiech nicht feat werdend. Seio salzsaures Salz, in 
gtherischer Liisung durch alkoboliscbe Salzsaure abgeschiedeii, bildet 
bliittrige Krystalle, die sich leicht, etwas roth fiirben. 

Das Platinsalz bildet eio gelbes, mikrokrystallinisches Pulver. 
Dasselbe ergab nach dem Trocknen bei 1000: 

Gef. Proc.: Pt 25.28; ber. fiir (ClaHI4N2HCJ)aPtClr Proc.: Pt 25.22. 

13 
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Das sehr empfindliche Diamin giebt trotzdem mit eioigen Aide- 
hyden krystallisirende Condensationsproducte. Moleculare Mengen 
S i d i c y l a l d e  h y d  und Monofitbyl-o-naphtylendiamin eine Stunde suf  
dem Wasserbade erhitzt, geben eine feste Masse, welche am einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol in gelblichweissen Prismen krystal- 
lisirt. Diese Verbindung ist schwer loslich in  Alkohol, leicht in 
Aether und Benzol, sehr schwer in Ligroi'n 16sIich. Sie scbmilzt 
bei 1330. 

Der  Analyse zufolge liegt die Anhydrobase c19 H16 N t O  vor. 
N=c. CcjHhOH 

1 / ./\--N.CzHs 
Gef.Proc.: C 79.16, H 5.8; ber. fir I 1 I Procente: 

\/\/ 
C 79.2, H 5.5. 

Ein analoges Product entsteht mit P a r a n i t r o b e n z a l d e h y d  
durch vierstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade. Das Reactions- 
product wurde aus Benzol umkrystallisirt und bildet gelbe Nadeln, 
die bei 2250 schmelzen. In  Alkohol, Aether, Ligroi'n und kaltem 
Benzol lost es sich schwer, in heissem Benzol leicht. Die Benzol- 
losung zeigt eine gelbgriine Fluorescenz. 

Gef. Proc.: C 71.9, H 5.1; ber. fiir CigHi5N302 Proc.: C 71.9, H 4.7. 

8. U e b e r  1 . 3 . 4  - M e t h y l t o l u y l e n d i a m i n .  
(Bearbeitet von K. Stephan.)  

Das nach der von G a t t , e r m a n n  (diese Berichte 18, 1487) an- 
gegebenen Methode a m  m- Nitro-p- methyltohidin erbaltene Diamin 
zeigte die von dem genannten Chemiker loc. cit. angegebenen Eigen- 
schaften. Hinzuzufiigen ist den Angaben nocb, dass die Base ausser- 
ordentlich empfindlich gegen Luft und Licht ist und sich bereits nach 
kurzer Zeit unter Schwarzfarbang zersetzt. Ferner sei noch erwfibnt, 
dass man die Base reiner und in beeserer Ausbeute erhalt, wenn man das 
methylitte m-Nitro-p-toluidin durch Ueberfiibrung in Nitrosamin reinigt 
und dann dieses gut krystallisirende Product reducirt. In diesem 
Falle betriigt die Ausbeute etwa 25 pCt. vom angewandten Nitro-p- 
toluidin. Zur naheren Charakterisirung der Base wurden einige Salze 
dargestellt . 

Das s a l z s a u r e  Salz fallt aus der atherischen Losung der Bme 
bei Zusatz van alkoholischer Salzsaure als weisse , krystallinische 
Masse aus. Das in Wasser und Alkohol leicht losliche Salz krystalli- 
sirt a m  letzterem Losungsmittel beim Verdunsten im Exsiccator in 
waeserhellen , anscheinend rhombischen Blattcheu, die unscbarf bei 
175 - 1 80° schmelzen. Der  Analyse zufolge liegt das Monochlor- 
hydrat des Diamins vor. 

Ber. f ir  CsHlsNz. HCl Proc.: CI 20.5s: gef. Proc.: C1 ?0.37. 



Das s c h w e f e l s a u r e  Salz krystallisirt aus Alkohol in  schwach 
roth gefiirbten Nadeln , die nach wiederholtem Umkrystallisiren fast 
farblos werden; dieselben sind sehr hygroskopisch und zerfiiessen so- 
fort a n  der Luft. 

Zur Darstellung des P ik r  ats wurde die concentrirte alkoholische 
Liisung der Base mit einer kalt gesattigten alkoholischen Pikrinsiiure- 
l6snng heiss zusammengebracht. Beim Erkalten schied sich das 
ziemlich schwer liisliche Pikrat  in Form kleiner, gelber Krystalle ab. 
Schmelzpunkt 164 O. 

Ber. fiir CeHlaNz. CsHz(N0a)eOH Proc.: N 19.77; gef. Proc.: N 19.13. 
Das O x a l a t ,  in gleicher Weise wie das Pikrat gewonnen, bildet 

Ber. fur CeHlaNa.C2Hn04 Proc.: C 53.1, H 6.19; gef. Proc.: C 52.93, 
weisse, glanzende Nadelchen, die bei 124 O schmelzen. 

H 6.12. 

M e t  h e n y l - p  - N  - m e t h y l  t o 1 u y l e  n d i a m i n , 
N 

Die Base wurde mit dem Vierfachen der berechneten Menge 
Ameisensaure (spec. Gew. 1.2) ca. 8 Stunden am Riickflusskiihler 
gekocht, die dunkle Fliissigkeit zur Entfernung der iiberschussigen 
Siiure in verdiinnte Sodal6sung gegossen und die getrijbte Fliissigkeit 
ausgeathert. Beim Abdestilliren des Liisungsmittels hinterblieb die 
Formylverbindung als weisse Erystallmasse, die nach nochmaligem 
Umkrystallisiren aus Aether in centimeterlangen, wasserhellen Nadeln 
aiischoss. Der  Schmelzpunkt wurde bei 940 gefunden. Der  Rorper 
ist in  heissem Wasser ziemlich leicht loslich, sehr  leicht in Alkohol, 
Aether und Benzol, fast unliislich in Ligroi'n. 

Ber. fur C S H ~ O N ~  Proc.: C 73.9, H G.S, N 19.1; gef. Proc.: C 73.6, 
H 7.1, N 19.0. 

Ein mit dem genannten isomeres Methenylmethyltoluylenamid~n 
wurde von 0. F i s c h e r l )  gelegentlich seiner Untersuchungen fiber Har- 
min und Harmalin a u s  dem Methenyltoluylenamidin durch Einwirkuog 
von Jodmethyl als ein helles, bei 2800 siedendes Oel erhalten. Da 
im vorliegenden Falle die Frage nach der Stellung des an Stickstoff 
gebundenen Methyls nach der ganzen Darstellungsweise der Verbin- 
dung nicht zweifelhaft sein kann, so ergiebt sich mit volliger Sicher- 
heit, dass das friiher von 0. F i s c h e r  erhaltene Amidin folgende 
Constitution hat: 

') Diese Berichte 22, 644. 
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N .  CH3 

'\ / ,,/' 
N 

Methenyl-nz-N-meth!-ltoluylendiamin. 

A e t h e n y 1 m e  t h y 1 t o  1 u y 1 e n  a m  i d i n  , 
N 

\ , '  

N . C B 3  
Diese Verbindung wurde in der Weise gewonnen, dass die Base 

ca. 4 Stunden mit einem Ueberschuss an Essigssiureanhydrid unter 
Riicktluss gekocht und dann die ganze Fliissigkeit in Wasser ge- 
gossen wurde. Das sich dabei abscheidende Oel erstarrte nach 
kurzer Zeit und wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Die auf diese Weise erhaltenen wasserhellen, langen Nadeln 
schmelzen Lei 142O und sind leicht liislich in Alkohol, Aether und 
Benzol. Wie die Analyse zeigte, hat sich auch in diesem Falle durch 
secundare Wasserabspaltung ein Amidin gebildet, dem die bereits an- 
gefiihrte Constitution zuzuschreiben ist. 

Ber. fur CloH12Na Proc.: C 75.0, H 7.5, N 17.5; gef. Proc.: C 75.0, 
H 7.2, N 17.8. 

Die Base ist identisch mit der von N i e m e n t o w s k i ' )  durch Re- 
duction des Methyl-in-nitro-p-acettoluids erhaltenen. 

N -  M e t h y 1  t o  1 u y  l e  n 8 u I f o  h a r n s t off. 
Lost man das Diamin in Schwefelkohlenstoff, so bemerkt man 

eine ziemlich starke Resctionswarme, ein Zeichen, dass beide Eorper  
leicht auf einander einwirken. Nach etwa einstiindigen Erhitzen der 
Fliissigkeit nnter Ruckfluss wurde der iiberschassige Scbwefelkohlen- 
stoff abdestillirt. Es hinterblieb eiiie weisse Krystallmasse, die aus 
Alkohol in schBnen, weissen Nadeln krystallisirte. Schmelzpunkt 194 0. 

D e r  neue Kiirper ist fast unloslich in Aether, wenig loslich in Beozol 
und Ligroi'n, leichter dagegen in Alkohol. Die Verbindung ist i n  der 
Weise entsranden , dass die Base ein Molekiil Sehwefelkohlenstoff 
unter Austritt von 1 Moleliiil Schwefelwasserstoff aufgenommen hat, 
und wurde auch durch die Analyse folgende, diesem Bildungsprocess 
entsprechende Constitutionsformel bestatigt: 

N H  N 

1) Diese Berichte 20, 15'75. 
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Ber. fiirC:lEIloNaS Proc.: C 60.67, H 5.6, S 17.9; gef.Proc.: C 60.43, 

Dieser Thioharnstoff liist sich in Natron- oder Kalilauge. 
H 5.7, S 17.7. 

E i n w i r k u n g  von  A l d e h y d e n .  
1 .  BerecLnete Mengea der Base und B e n z a l d e h y d  wurden mit 

wenig Alkohol liingere Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt; beim Er- 
krlten schieden sich gelbe Krystalle a b ,  die nach zweimaligem Um- 
krystallisireti aus Alkohol farblos wurden und nunmehr bei 126-127 0 

schmolzen. Der  Analyse zufolge ist dieser Kiirper nicht die zweifellos 
intermediar gebildete Benzylidenverbindung, sondern die durch Oxy- 
dation ent standene Anhydrobase, was zudem auch durch die Bestandig- 
keit der. Verbiodung beim Kochen mit Siiuren bestatigt wurde. Es 
hat sich also gebildet das 

N 

\ / '  ,/ 
N CH3 

N-Methylbenzenyltoluylenamidin. 

Ber. fiir ClsH14Na Proc.: C 81.0, H 6.3; gef. Proc.: C S0.46, H 6.8. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt in glanzenden, gelben Nadel- 

Ber. fiir (C15H14N2. Hcl)~PtC14 Proc.: Pt 22.5; gef. Proc.: Pt 22.7. 
2. o - N i t r o b e n z a l d e h y d  reagirt in gleicher Weise wie Benz- 

aldehyd, indem auch hier sich gleich die Anhydrobase bildet. Aller- 
dings bekaol ich auch in diesem Falle zunachst ein roth gefiirbtes 
Product, dasselbe ging jedoch bereits beim Liegen a n  der Luft und 
vollends beirri ljmkrystallisiren aus Alkohol in einen hellgelben Kiirper 
uber, der bei 15'2-153° scbmilzt. Das zunachst erhaltene rothe Pro- 
duct, welches vermuthlich die Benzylidenverbindung ist, zeigte keinea 
constanten Sohmelzpunkt, es fiog bereits bei 780 an zu schmelzen. 

Ber. fur C I S H ~ ~ N ~ O ~  Proc.: C 67.42, H 4.57, N 15.73; gef. Proc.: 
C 67.4, H 5.3, N 15.9. 

3. Auch Pa r a n i  t r n b e n z a 1 d e h y d lieferte eine Anhydrobase. 
Braune Nadeln, die leicht lijslich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Ber. filr C I ~ H I ~ N ~ O ~  Proc.: C 67.42, H 4.86, N 15.73; gef. Proc.: 
C 67.4, I3 4.8, N 15.9. 

4. Das durch Condensation des Diamins mit S a l i c y l a l d e h y d  
resultirende Product bildet, aus  Alkohol krystallisirt, glanzende weisse 
Nadeln. Schnielzpunkt 180O. Die Analyse ergab Zablen, die eben- 
falls auf eine Anhydroverbindung hindeuten : 

Ber. fiir C1sHlaNzO Proc. C; 75.63, H 5.87; gef. Proc.: C 75.6, H 6.00. 

chen, deren Sohmelzpunkt iiber 3000 liegt. 
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a - M e  t h y l d i p h e n y l t o l u d i h y d r o c h i n o x t t l i n ,  
N 

H&/\/\C. cg H5 ' \/'\/ ' 'CH.CgH5 
N . CHs. - 

Berechnete Mengen Diamin und Benzoi'n wurden 5 Stunden im 
Rohr auf ca. 1400 erhitrt; die Schmelze loste sich verhaltnissmassig 
leicht in Alkohol und erhielt ich aus dieser Losung, die stark gelb- 
griin fluorescirte, das Reactionsproduct in Form eines krystallinischen 
gelben Pulvers. Als dieses aus Benzol-Ligroin umkrystlrllisirt wurde, 
zeigte sich, dass dasselbe aus zwei ganz verschiedenen Korpern bestand. 
Der Hauptmenge nach grosse , durchsichtige, wohlausgebildete Pris- 
men von gelber Farbe, dnneben in geringer Menge rothe Nadeln, die 
leicht mechanisch von jenen getrennt werden konnten. Leider war 
die Menge der letzteren, die bei 130° schmolzen, so gering, dass ich 
auf eine nahere Untersuchung verzichten musste. Das  Hauptproduct 
erwies sich als das erwartete Dihydrochinoxalin und zeigte alle die 
f i r  diese Kijrperklasse charakteristischen Eigenschaften: prachtige, 
gelbgriine Fiuorescenz der Losungen, rothe Farbe  der Salze, Un- 
bestandigkeit derselben in Wasser u. s. w. Es schmilzt scharf 
bei 1350. 

Ber. fiir CazHzoNa Proc.: C 84.62, H 6.41, N 8.97; gef. Proc.: C 85.07, 
H 6.2, N '3.0. 

0 x y d a t i  o n  d e  s n - M e  t h  y l d  i p h e n  y l  t o l  u d i h y d r o  c h i n  o x a l i n s .  
Fiigt man zu der mit etwas Salzsaure versetzten heissen, alkoho- 

lischen Losung des Dihydrochinoxalins wassrige Eisenchloridliisung 
bis zum Verschwinden der rotheo Farbe,  so scheidet sich beim Er- 
kalten, namentlich bei Zusatz eines gr6sseren Ueberschusses an Eisen- 
chlorid, das Eisensalz der durch Oxydation entstandenen Azoniumbase 
in Form gelber, glanzender Nadeln aus. Dieselben zeigten nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 1 18 0. 

Beim Versuch, aus diesem Salz die Base zu gewinnen, wurde 
immer ein gelbes, zahes Oel erhalten, dass trotz aller Bemiihungen 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte; jedoch zeigte das- 
selbe Eigenschaften, die ganz denen der bisher bekannten Azonium- 
verbindungen entsprechen: die Losungen fluoresciren intensiv gelbgriin, 
die Salze sind in Wasser bestgindig und zeigen die sauren Losungen 
bei hinreichender Verdiinnung ebenfalls die genannte Fluorescenzer- 
scheinung. Ein Versuch, die gewiinschte Azoniumbase durch directe 
Condensation des Diamins mit Benzil') zu erhalten, war von keinem 
besseren Erfolge begleitet. Jedoch erhielt ich auch hier bei Znsatz 

I) W i t t ,  diese Benchte 2 0 ,  1183. 
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von Eisenchlorid zur salzsauren L6sung des entstandeneii Productes 
ein rnit dem oben beschriebenen, v6llig .identischea Eisensalz. 

9. p -  Aethy l -o - to luy lend iamin .  
(Bearbeitet von Fr. Schilling.) 

NH CaH5. 
Daeselbe wurde aus dem m-Nitro-p-Toluidin nach der allgemeinen 

Darstellungsweise der Diamine aus Nitroamidoverbindungen erhalten. 
Zur Einfuhrung der Aethylgruppe wurden 20 g des Ausgangsmaterials 
rnit der berechneten Menge Jodathyl im Einschlussrohr 1‘2 Stunden 
im Wasserbad erhitzt. Hierbei entsteht zunachst das jodwasserstoff- 
saure Salz des m- Nitro-p-Aethyltoluidins. Die Jodwasserstoffsaure 
wurde mit Natronlauge neutralisirt und die freie Base rnit Aether 
aufgenommen. Letztere wurde mit salpetriger Siiure behandelt und  
das erhaltene Nitrosamin, welches in schonen rothen Nadeln kry- 
stallisirt, durch Reduction rnit Zinn und Salzsaure in das p-Aethyl- 
toluylendiamin iibergefibrt. 

Das p-Aethyltoluylendiamin ist bereits vor einigen Jahren von 
G a t  t e r  m a n  n l) dargestellt und beschrieben worden. 

Es krystallisirt in grossen weissen Blattern, ist wie die meisten 
Diamine sehr empfindlich gegeu Luft und Licht und farbt sich unter 
dem Einfluss derselben sehr bald dunkelviolett bis schwarz. 

Die Base ist in den meisten organischen Losungsmitteln so 
ausserordentlich leicht loslich, dass sie, abgesehen von der oben er- 
wahnten grossen Zersetzlichkeit, nur unter bedeutenden Verlusten aus 
denselben umkrystallisirt werden kann. Dagegen ist sie schwer 16s- 
lich in Schwefelwasserstoffwasser, aus welchem sie nach den Angaben 
G a t t e r m a n n ’ s  umkrystallisirt und in reinen weissen Blattern vow 
Schmelzpunkt 550 erhalten wurde. 

Sa 1 z a  u r e s  p -  A e  t h y l  to1 u y l e  n d i  a m i n  , C9 H14 Nz HCl. 
Die Base wurde i n  Aether gelost und zu dieser LBsung alkoho- 

lische Salzsaure gegeben. Nach einiger Zeit schied sich das Chtor- 
hydrat in Gestalt schwach rothgefarbter, zu Rosetten vereinigter Kry- 
stalle aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, resultirte ein rein weisses 
Product vom Schmelzpiinkt 1760. 

Ber. f i r  C ~ H I ~ N ~  HCI Proc.: CI 19.03; gef. Proc.: GI 19.00. 

0 x a 1 s a u  r e s p -A  e t h y l  t o  1 u y 1 e 11 d i a m i n , (Cg Hla N& Cs Ha 0 4 ,  

wird erhalten, wenn man die alkoholischen Losungen der Base und 
der Oxalsaure heiss zu einander giebt und noch kurze Zeit auf dem 

l) Diese Berichte l S ,  1.282. 
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Wasserbade erwarrnt. Nach dem Erk-alten scheidet sich das Oxalat 
in kleinen weissen Nadeln ab. Das Salz ist schwer loslich in kal- 
tern Wasser, leichter in heissem Wasser und Alkohol loslich. Schmelz- 
punkt 151O. 

Ber. fiir (CsHirNa)aCa04Hz Proc.: C 61.54, H 7.69; gef. Proc.: C 61.50, 
H 7.55. 

S u If o 11 a r  n s t o  ff. 
Erhitzt man die alkoholische Losung des p-Aethyltoluylendiaminu 

mit Schwefelkohlenstoff etwa G Stunden auf dem Wasserbade am 
Riickflusskuhler, so scheiden sich schon beim Erkalten betrachtliche 
Mengen des unter Schwefelwaescrstoffentwicklung gebildeten Reactions- 
productes in schwach gelb gefarbten Nadeln ab. Nach Beendigung 
der Reaction wird der Iberschiissige Schwefelkohlenstoff verjagt und 
der Korper aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Er krystallisirt 
in weissen, seideglanzenden, asbestartigen Nadeln, schiiiilzt bei 1390 
und ist bestandig gegen verdiinnte Mineralsauren. 

Die Verbindung lost sich in verdunnter Natronlauge und wird 
durch Sauren wieder ausgefallt. Sie besitzt also saure Eigenschaften 
und kann daher als eine Anhydroverbindung der Thiokohlensiiure 
aufgefasst werden : 

N 

Ber. fiir CioEiaNaS Proc.: N 14.62, S 16.66; gef. Proc.: N 14.89, S 16.61. 

A e t h e n y l a t h y l  t o l u y l e n d i a m i n ,  
N 

N . C2HS 
Die Base wurde in Essigsaureanhydrid gelijst, wobei eine inten- 

siv dunkelrothe Farbung und stttrke Warmeentwicklung auftrat. Die 
Losung wurde noch kurze Zeit am Rlckflussklhler gekocht und als- 
dann in Wasser gegossen. Nachdein die lberschlseige Saure durch 
Soda abgestumpft worden war ,  schied sich die Base ale braun ge- 
farbtes Oel aus, welches nach korzer Zeit zu einer festen K r p t a l l -  
masse erstarrte. Letztere wurde aus heissem Alkohol iimkrystal- 
lisirt. 

Der K6rper ist leicht lijslich in Alkohol und heissem Benzol, 
schwer loslich in Aether und Ligroi‘n. Er krystallisirt aus Alkohol 
in farblosen Blattchen , aus Benzol-Ligroyn in grossen, wasserhellen 
Saulen Tom Schmelzpunkt 1G5--1660 



Ber. fur Ci1H14Na Proc.: C75.S6, H 8.04; gef. Proc.: C 75.95, H 8.05. 
Hii b n e r  I) erhielt ebenfalls ein Aethenylathyltoluylenamidin durch 

Aethylirung des Aethenyltoluylenamidins , welches aber ganz ab- 
weichende Eigenschaften hat, z. B. einen urn 700 niedrigeren Schmelz- 
punkt zeigt. Es geht daraus hervor, dass in dem Hiibner 'schen 
Amidin die an Stickstoff gebundene Methylgruppe in Metastellung 
zum Methyl des Toluylendiarnins stehen muss, dasselbe also mit dem 
von mir erhaltenen isomer ist. 

/ 
\\ ,/ ' 

N 
Schmp. 930 (Hhbner)  

wahrend die von mir erhaltene Base die folgende Constitution besit 

N 

CH3/\(\C. CH3. 
\/\/ 

N . Ca Hb 
Schmp. 165-166 

t 

E i n w i r k u n g  v o n  A l d e h y d e n  a u f  p-Aethyl-o-toluylendiamin. 
1. B e n z a l d e  h y d  und ~-Aethyltoliiylendiarnin reagiren in mole- 

cularer Menge in wenig Alkohol geliist unter starker Warmeentwicklung 
auf einander und die anfangs violettgefarbte Liisung geht in  gelb iiber. 
Man erwarmt noch etwa l / ~  Stunde auf dem Wasserbade und fiigt 
dann nocb etwas Alkobol zu. Wahrend des Erkaltens scheidet sich das 
Condensationsproduct in kleinen gelben, zu Warzen vereinigten Nadeln 
ab ,  welche aus Ligroin umkrystallisirt, weisse lange Spiesse er- 
gaben. Der  Anal jse  gemass ist die weisse Verbindung durch Austritt 
von Wasser und Oxydation zweier Wasserstoffatome entstanden, 
wiihrend die intermediare Dihydrowrbindung nicht gefasst werden 
k onnte'. 

Die Rase ist leicht liislich in Alkohol und heissem Brnzol, 
schwerliislich in Aether, Ligroin und sehr schwer in Wasser. Ver- 
dunnte Mineralsauren bewirken keine Zerlegung , sondern nur  Salz- 
bildung. 

Ber. fiir Ct6B16N* Proc.: C 51.3 H 6.S N 1l.S; gef. Proc.: C 50.4 
H 1.4 N 11.7. 

Dieser Base kommt demgemass das  folgende Bild zu: 

1) Hiibner ,  Ann. d. Chem. 210, 351. 
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N 

\ ’  ~ ‘ 
N Cz H5 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Die salzaaure alkoholische Liisung der 
Base scheidet auf Zusatz von Platinchlorid einen gelben pulverigen 
Niederschlag ab, welcher aus Alkohol in schonen goldgelben, gliineen- 
den Blattchen erhalten wurde. 

Ber. fiir (c16 H16Na ECl)2PtClh Proc.: Pt 22.0; gef. Proc.: Pt  21.97. 
2. O r t h o n i t r o b e n z a l d e h y d  vereinigt sich mit der Aethyl- 

base in derselben Weise wie Benxaldehyd. Man erhalt die Verbin- 
dung in Form kleiner gelber , warzenformig vereinigter Nadeln, 
welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
w urd en. 

Schone gelbe Krystalle bei 1700 schmelzend, leicht 1Sslich in Al- 
kohol und heissem Benzol, schwer loslich in Ligroi’n und unloslich in 
Wasser. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  Proc.: C 65.3 H 5.3 N 14.9; gef. Proc.: C 67.7 
B 6.2 N 14.8. 

3. P a r a n i t r o b e n z a l d  e h y d  vereinigt sich ebenfalls leicht und 
glatt unter Wasseraustritt mit p-Aethyl-o-toluylendianiin in concen- 
trirter alkoholischer LSsung auf dem Wasserbade. Die anfangs vio- 
lette Farbe geht nach uod nach in Roth iiber. Beirn Erkalten schieden 
sich schone rothe seideglanzende Nadeln aus. Dieselben stellen die inter- 

Oegen Mineralsauren ist der Korper bestandig. 

CH3’” . N : C H .  CsHaNOa dar. 
mediare Benzylidenverbindung 1 1 

\ /  . N H .  Cz H5 

Werden die rothen Krystalle jedoch mehrere Male aus Alkohol 
umkrystallisirt, so gehen sie unter Verlust vpn Wasserstoff in gelbe, 
derbe Nadeln vom Schrnp. 1760 iiber. Dieselben sind gegen Mineral- 
sauren bestandig. Sie losen sich schwer in Benzol und Ligroi‘n, gar 
nicht i n  Wasser, sind dagegeii i n  heissern Alkohol und Aether leicht 
loslich. 

Ber. fiir C16H15N302 Proc.: C 68.3 H 5.3 N 14.9; gef. Proc.: C 67.7 
H 6.0 N 14.8. 

4. Lasst man S a l i c y l  a l d e h y d  auf p-Aethyltoluylendiamin ein- 
wirken, so erhalt man einen intensiv gelbgefarbten Korper. Mehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt, wurde derselbe in langen, gold- 
gelben Nadeln erhalten, die bei 7 8 0  scharf schmelzen. 

Diese Verbindung, die in Alkohol und Aether leicht, in Benzol 
und Ligroi’n schwer loslich ist, zeigt nicht die Bestandigkeit der An- 
hydrobasen. Sie wird vielmehr durch verdiinnte Mineralsauren wieder in 
ihre Componenten zerlegt; sie verhllt sich also ganz wie eine Benzy- 
lidenverbindung und muss als solche aufgefasst werden. 
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Ihre Constitutionsformel ware demnach: 

CH3(\, , N : CH . Cs Hc (OH) 
\ , . N H .  ca H~ 

Ber. fhr C I ~ H I ~ N I O  Proc.: C 75.59 H 7.08 N 11.02;'gef. Proc.: C 75.25 
H 7.47 N 11.15. 

Erhitzt man eine alkoholische Losung dieser Benzylidenverbindong 
mit Quecksilberoxyd langere Zeit am Ruckflusskiihler, so verschwindet 
die gelbe Farbe vollstiindig und man erhiilt aus dieser Liisung kleine, 
wasserltclle Krystalle, welche aus Benzol-Ligroi'n in gut ausgebildeten 
Nadeln krystallisiren. 

Die Verbindung ist liislich in Alkohol nnd Benzol, achwer 16s- 
lich in Aether und Ligroi'n. 

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 112 und 1160 C. 
Verdiinnte Mineralsauren vermiigen den Kiirper nicht zu spalten, 

so dass man wohl annehmen muss, dass unter dem oxydirenden Ein- 
fluss des Quecksilberoxyds die Benzylidenverbindung in eine Anhydro- 
base iibergefiihrt worden iat. 

N- A e t h y l d i p  h e n y l  d i  h y d r o to  luc  h inoxs l i  n,  
N 

c&/ \ / \C .  CsH5 
I l l  
\,,'..,,,,,CH CsH5 

N. CaHs 
5 g p -  Aethyltoluylendiamin wurden rnit der berechneten Menge 

Benzoi'n im Einschlussrohr 3 Stunden a u f  140- 150° erhitzt. Dabei 
acheidet sich das Reactionsproduct in kleinen gelben Krystallen ab, 
die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen rein 
waren. 

Der KGrper fluorescirt in verdiinnter alkoholischer oder Benzol- 
liisung prachtig gelbgrin. Mit concentrirten Sauren bildet er tief 
roth gefarbte Salze, die auf Zusatz von Wasser dissociiren. Er iat 
leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer loslich in Ligroi'n 
und unliislich in WTasser. Aus Alkohol krystallisirt er in kleinen 
gelben Blattchen, aus Benzol- Ligroi'n in grossen, derben Saulen. 
Schmelzpunkt 129 0, 

Ber. fhr C ~ s H ~ ~ N n  Proc.: C 84.66, H 6.74, N 5.58; gef. Proc.: C 84.69, 
H 6.65, N 8.64. 

O x y d a t i o n  d e s  A e t h y l d i p h e n y l d i h y d r o t o  l u c h i n o x a l i n s  mi t  
E i s e n c h l o r j d .  

Zu der heissen alkoholischen Losung des Dihydrochinoxalins 
giebt man einige Tropfen Salzsaure und fiigt d a m  so lange Eisen- 
chloridliisung hinzu, bis die rothe Farbe der Lijsung in Gelb urn- 



schlagt. Man giebt dann noch einen kleinen Ueberschuss von Eisen- 
chlorid zu, bis eine scbwache Trubuog entsteht, und lasat auf dem 
Wasserbade erkalten. Man erhiilt eine eisenhaltige Verbindung, welche 
in prachtigen, gelben, quadratischen Bliittchen krystallisirt. Dieselbe 
ist leicht liislich in heissem Wasser und Alkohol. Schmelzpunkt 

Um aua diesem Eisensalz die Base der bei der Oxydation sich 
bildenden Azoniumverbindung zu erhalten, wurde dasselbe in wenig 
Wasser gelost, rnit Ammoniak im Ueberscbuss versetzt und rnit Aether 
ausgeschii ttelt. Die pr6cbtig gelbgrh tluorescirende, atherische Liisung 
hinterliess beim Verdunsten ein gelbes, zahfliissiges Oel, das auf keine 
Weise in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden konnte. Die 
Base bildet mit Mineralsauren bestiindige Salze , die in verdiinnter, 
neutraler Liisung schon grungelb fluoresciren, und entspricht auch im 
Uebrigen das Verhalten der Base vollstandig dem der bisher bekannten 
Azoniumverbindungen. - Schliesslich wurde noch versucht, ob sich 
bei der Einwirkung von Benzil auf Aethyltoluplendiamin, bei welcher 
sich nach den Untersuchungen von Wi t  t dieselbe Azoniumbase bilden 
muss, ein besser krystallisirendes Product gewinnen liesse. Der Ver- 
such ergab ganz dasselbe Resultat: auch hier ein gelbes, zahes Oel, 
das im Uebrigen genau dieselben Eigenschaften zeigte wie das vorhin 
beschriebene. 

155-1600 C. 

41. Richard Meyer: Ueber einige Verbindungen der 
Phtalsiiure rnit den Phenolen. 

(Eingegangen am 26. Januar.) 

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die Kiirper der F l u o -  
r e sce ing ruppe  babe ich auch einige Beobachtungen iiber die Ein- 
wirkung der Phtalsaure auf Phenole gemacht, iiber welche im Folgenden 
borichtet werden soll. 

P h t a l y l c h l o r i d  und 6 - N a p h t o l .  
Schon friiher iat mitgetheilt worden, dass P h t a l y l c h l o r i d  und 

$ -Nap  h t  o 1 a u f  dem Wasserbade unter lebbafter Salzsaureentwicklung 
auf einander einwirken l). Das Product ist eine indifferente Substanz, 
welche durch Auskochen rnit verdiinnter Natronlauge von den unver- 
andert gebliebenen Antheilen der reagirenden Kiirper getrennt, und 

1) Diese Berichte 24, 1414. 




