187

Jodmethylat. Dasselbe wurde analog den Jodmethylaten der
beiden anderen Naphtazine in schénen, hellbraunen Nadeln erhalten,
welche sich in Alkohol und Eisessig mit hellgelber Farbe und pracht-
voll grasgriiner Fluorescenz l6sen. Concentrirte Schwefelsiure ldst
mit tief dunkelblauer Farbe. ;

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

Ber. far CooHyaNo CH3J Proc.: J 30.1; gef. Proc.: J 29.0.

40. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Orthodiamine. IL
[Mittheilang 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!?).

5, Notiz iiber o-Amido-p-ditolylamin.

Wie ich friiher (diese Berichte 28, 3799) mit L. Sieder be-
richtet habe, bildet dieses o-Diamin durch mehrstiindiges Kochen mit
fiberschiissigem KEssigsdureanhydrid eine Monoacetylverbindung vom
Schmelzpunkte 126°. Wendet man andere Verhiltnisse an, so erhilt
man statt dieser Verbindung die entsprechende Anhydrobase

!/\r— N1<C7H7
CH;,\/‘__ N #C-CHs

Zur Erreichnng dieses Zweckes wurde o-Amidoditolylamin mit einem
Gemenge von gleichen Theilen Eisessig und Essigsidureanhydrid circa
1/y Stunde gekocht. Die Lidsung schied mit Wasser nichts, auf Zu-
satz von Alkali jedoch die Anhydrobase aus, welche aus der alka-
lischen Lisung ausgeithert wurde. Nach vollstéindigem Verdunsten des
Lésungsmittels erstarrte die Masse zu einem Brei von nadelférmigen
Krystallaggregaten. Aus Ligroin wurden schdne concentrisch grup-
pirte weisse Nadeln vom Schmelzpunkte 94—95°? gewonnen, sehr leicht
l6slich in Alkohol, Benzol und Aether, etwas schwerer in Ligroin.

Gef. Proc.: N 11.9; Ber. fir CieHigNa Proc.: N 11.82.

Die Substanz ist eine starke Base. Ihr Platinsalz fillt aus
der salzsauren alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von Platio-
chlorid in schonen gelben Prismen aus, die sich unverindert bei 1009
trocknen lassen.

Gef, Proe.: Pt 22.17; ber. f. (CigHig Na HCl)s Pt Cly Proc.: Pt 22.3.

) Diese Berichte 25, 2826.
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6. Ueber 8-Phenyl-o-Naphtylendiamin.
(Bearbeitet von Ernst Franck.)
Bei Fortsetzung der von Fr. Schuckmann (diese Berichte 25,
2828) angefangenen Versuche iiber dieses o-Diamin sind noch folgende
Resultate gewonnen worden.

Oxydation des Phenylnaphtylendiamins mit Bleioxyd.

3 g der Base wurden mit 36 g trocknem Bleioxyd gemischt und
in eiper kleinen Retorte anfangs gelinde, spiter bis znm Weichwerden
des Glases erhitzt. Die Masse schmilzt allmihlich unter Entbindung
von Wasserdampf, dann treten gelbe Dimpfe auf, welche sich zu
wolligen Flocken verdichten, zuletzt destillirt eine dicke dunkelgelbe
Fliissigkeit, welche in der Vorlage rasch erstarrt, wihrend in der Re-
torte eine schwarze, mit Kiigelchen von Blei gemischte, harte Kruste
zuriickbleibt. Das iibergegangene Destillat wurde zweimal ans ab-
solutem Alkohol krystallisirt und so in hellgelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 1420 erhalten. In concentrirter Schwefelsiure ldste sich die
Snbstanz mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser gelb
wurde und pach stirkerem Verdiinnen gelbe Flocken der Basis ab-
schied. Das Product ist demgemiss «-f-Naphtophenazin,

SN N
| \‘/ |~ NHC.H; -+ PbO = ;0 + Pb -+ /\‘/\—N-/\

| |
NN NSNS

Phenylnaphtylenthioharnstoff. Kocht man 1 Mol. Phenyl-
naphtylendiamin mit 2 Mol. Aetzkali und etwas mehr als 1 Mol
Schwefelkohlenstoff in conc. alkoholischer Loésung 3—4 Stunden auf
dem Wasgerbade am Riickflusskiihler und giesst dann die Losung in
verdinnte Salzsiiure, so scheidet sich ein grinlicher Niederschlag ab,
der wiederholt mit verdiinonter Salzsiure, dann mit Wasser, zuletzt
mit kaltem Alkohol gewaschen wurde.

Aus siedendem Alkohol wiederholt krystallisirt wurden schéone,
farblose Blittchen oder platte Nadeln gewonnen, deren Schmelzpunkt
tiber dem Siedepunkt der Schwefelsiure liegt.

Die Substanz ist schwer 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Li-
groin, unloslich in Wasser.

Gef. Proc.: S 11.45; Ber. fir Cir HisNsS Proc.: S 11.6.

Alkalische Bleioxydlésung wird von diesem Thioharnstoff auch
nicht beim Kochen geschwirzt. In heisser Kalilauge oder Natron-
lange 16st er sich sebr leicht, beim Erkalten die Natrium- resp. die
Kaliomverbindungen in farblosen Krystallblittchen abscheidend, welche
darch Wasser sofort dissociiren, eine milehige Tribung gebend, in
der unter dem Mikroskop sich farblose Kiigelchen suspendirt zeigen.
Die Eigenthiimlichkeit solcher Thioharnstoffe, in Alkalien sich zu 15sen,
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ist schon frilher beobachtet worden, so von E. Lellmann?!) an dem
Toluylenthioharnstoff; krystallisirte Salze derselben sind bis jetzt je-
doch noch nicht bekannt geworden?).

Mit Bleioxyd gemischt geht der Thioharnstoff bei der trocknen
Destillation in das bei 1420 schmelzende Naphtophenazin iiber.
NHCH;
NHCsHy'

Erwirmt man gleiche Molekiile Phenylnaphtylendiamin und Jod-
methyl mit der doppelten Menge Holzgeist wihrend einiger Stunden
unter Druck auf 100°, so krystallisirt beim Erkalten das jodwasser-
stoffsaure Salz der Methylbase in Blittchen aus der braunrothen
Losung ans. Der Process geht auch bei gewdhnlicher Temperatur
vor sich; in einer Rohre, die mehrere Wochen bei Seite gestellt
worden war, hatten sich ndmlich grosse, farblose Tafeln gebildet.
Nach dem Abspiilen mit Alkobol wurden dieselben in fein zerriebener
Form mit Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Der
ziemlich stark gefirbte Aether hinterldisst einen dickflissigen Riick-
stand, welcher nach Zumischung von ein wenig absolutem Alkohol
bald zu einem Krystallbrei erstarrt. Derselbe wurde abgesaugt und
darch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig Alkohol in bei 85%
schmelzenden farblosen Blittchen gewonnen. In Wasser unlgslich
sind die Krystalle leicht 18slich in Aether, Benzol, Alkohol, Ligroin,

Gef. Proc.: C 82.7, H 6.7, N 11.3; ber. fir Ci;HigNa Proc.: C 82.3,
H 6.4, N113.

Mit salpetriger Sdure wurde ein Nitrosamin erhalten.

N-Phenylmethyl-o-Naphtylendiamin, CjyHs<<

) - .. NHC:Hs
Phenyldthyl-o-Naphtylendiamin, 01°H6<NHCGH5'

Zur Darstellang desselben wurden 40 g Phenylnaphtylendiamin
mit 20 g Bromithyl und 120 ccm absolutem Alkohol etwa 8 Stunden
in einer Druckflasche im Wasserbade zom Sieden erhitzt. Die an-
finglich farblose Fliissigkeit firbt sich zuletzt fast roth und scheidet all-
mibhlich kleine fast farblose Krystaliblittchen ab, deren Menge sich beim
Abkiihlen der Lo&sung noch bedeutend vermehrt. Die abgesaugten
Krystalle warden mit Alkohol-Aether gewaschen. Zu der Mutterlauge
wurden nochmals etwa 10 g Bromithyl gefiigt und nun noch einige
Stunden unter Druck gekocht. Man erhilt so eine abermalige Kry-
stallisation an bromwasserstoffsaurem Salz. Die aus dem Salz mit
Natronlauge aunsgeschiedene und ausgeiitherte Basis bildet ein zihes
griinliches Oel, welches beim Abkihlen und Zusatz von etwas Alkohol
zu einem Krystallbrei erstarrt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren

B Apn. d. Chem. 228, 242,

%) Auch der von O. Fischer und L. Sieder (diese Berichte 23, 3799)
im o-Amidoditolylamin und Schwefelkohlenstoff entstehende Sulfoharnstoff 1dst
in Alkalien. 0. Fischer.
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aus wenig heissem Alkohol werden schdne, farblose Nadeln vom
Schmelzpunkte 710 erhalten. Aus Aether scheidet sich die reine Base
beim langsamen Verdunsten in grossen, farblosen, anscheinend rhom-
bischen Tafeln ab. Leicht léslich in Aether, Benzol, Chloroform und
Ligroin, unldslich in Wasser.

Gef., Proc.: C 82.3, H 6.9; Ber. fir CisHigNe Proc : C 82.4, H 6.8.

Das bromwasserstoffsaure Salz, Cis Hys Ny HBr, krystallisirt in farb-
losen Blittchen und schmilzt bei 2219 Es verliert durch Dissociation
in Wasser oder verdiinntem Alkohol einen Theil seiner Siure und
kann daher nur unter Zufiigung von Bromwasserstoffsiure umkrystalli-
sirt werden.

Gef. Proe.: Br 23.5; ber. Proc : Br 23.2.

Mononitrosophenylithyl-o-naphtylendiamin. Die Aethyl-
base wurde in Alkohol gelést und mit soviel Eisessig versetzt,
dass bei 0° die Base in Ldsung bleibt. In der Kilte wurde pun
etwas mehr als die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirter
wissriger Losung zugesetzt. Nach dem ersten Zutrépfeln der Nitrit-
16sung firbte sich die Flissigkeit dunkelroth, bei weiterem Zusatz
schied sich das Nitrosamin ab, welches vollstindig durch Zusatz von
‘Wasser als rothgefirbter Kuchen gewonnen wurde. Derselbe wurde
in Alkohol gelést und mit Thierkohle tichtig gekocht; beim Erkalten
der hellgelben Losung schieden sich schdne, gelbliche Tafeln vom
Schmelzpunkte 145—146° ab.

Der Koérper giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction.

Gef.!) Proc.: N 14.7; ber. fir 010H6<§g&>§: Bs proe.: 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 Essigsiureanhydrid. Kocht man die Aethyl-
base mit der sechsfachen Menge Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde
am Riickflusskiibler, so scheidet sich beim Erkalten ein krystallinischer
Niederschlag ab, der mit wenig Alkohol gewaschen wurde und dann
aus heissem Alkobol umkrystallisirt, schéne kurze Prismen oder tafel-
formige Krystalle vom Schmelzpunkte 197—198°¢ lieferte.

In Aether, Benzol und abs. Alkohol sind dieselben leicht ldslich,
in Kalilange dagegen nicht I3slich und erleiden selbst bei mehrstiin-
digem Kochen damit keine Verseifung. Ebenso wenig gelang es, die
Verbindung mit verdiinnter Schwefelsiure zu zerlegen, obschon die
Temperatur bis 150° im Druckrohr gesteigert wurde.

Gef. Proc.: C 78.7, H 6.9, N 9.2; ber. fiir Coo Heo N2O Proc.: C 78.9,
H 6.57, N 9.2.

) Die Darstellung und Analyse dieser Substanz hat Hr. E. Kiibel aus-
gefiihrt.
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Die Substanz hat demgemiiss die Zusammensetzung einer Mon-
acetylverbindung. Die grosse Bestindigkeit derselben deutet jedoch
darauf hin, dass eine ringférmige Anhydrobase vorliegt.

Vermuthlich liegt die folgende Substanz vor:

N—CQHg,

| >c(0oH).CHs.
'/ w‘/ \\'——N—CE-,H,;) !
NS
Einwirkung von Benzaldehyd auf Phenylidthyl-o-Naph-
tylendiamin.

Mischt man gleiche Molekiile dieser Substanzen, so erfolgt unter
Wagserabspaltung und Erwiirmung Reaction, wobei die Masse rsthlich-
gelb und halbfliiesig wird. Erhitzen auf 120° beendet rasch die
Reaction. Die Masse erstarrt beim Erkalten zu einem harten gelben
Aggregat. Durch lingeres Kochen der Substanz in alkoholischer Ls-
sung mit Thierkohle tritt Entfirbung ein und erhilt man feine farb-
lose Nadeln vom Schmelzpunkte 1089 Die Substanz 16st sich leicht
in Aether, Benzol und Ligroin.

Sehr bemerkenswerth ist, dass die Verbindung beim Kochen mit
Mineralsiduren in ihre Componenten gespalten wird — sich also wie
eine Benzylidenverbindung verhilt.

Gef. Proc.: C 85.4, H 6.2, N 7.9; Ber. fiir CisHsaNg Proe.: C 85.7,
H 6.3, N 8.0.

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

—— N—C,H;
//\/\_N>CH . CgHs.

| | X
NN S CoHs

) Anmerkung: Hr. E. Kiibel hat auf meine Veranlassung das Molekiil
dieser Verbindung nach Raoult in Benzol bestimmt nnd normal gefundeu.
Man mnss also mit der Thatsache, die ich schon in der ersten Abhandlung
(diese Berichte 25, 2826) hervorgehoben habe, rechnen, dass die substituirten
Dihydroimidazole unbestindig sein kdnunen, obschon sonst die Imidazole be-
kanntlich sehr bestindige Korper sind. Ich habe schon friher mit F. Moos
shnliche Erfahrungen mitgetheilt (diese Berichte 20, 732). Die aus Benz-
aldehyd etc. und Aethylenaniliu entstehenden Imidazole vom Typus,

N(CsHs)

N(CGH5)>CH . CaHr,
werden ebenfalls von verdiinnten Mineralsiuren in ihre Componenten ge-
spalten. 0. Fischer.

Berichte d. D. chem. Gessllschaft. Jahrg. XXVI. 12
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Ueber verschiedene 0-Diamine und deren Condensations-
producte.
(Bearbeitet von Charles E. Harris.)

NH
SN
1. Diphenyldihydrotoluchinoxalin, CH3‘ \|CHCSH‘5
NUAN C. CeHs.
N

Dieser Korper entsteht aus 1.3.4-Toluylendiamin und Benzoin
analog der entsprechenden Verbindung des o-Phenylendiamins (siehe
O. Fischer, diese Berichte 24, 719). Gleiche Molekiile Diamin und
Benzoin wurden 21/; Stunde unter Druck auf 1800 erhitzt. Die dunkel-
braune Schmelze wurde in Alkohol gelést und lingere Zeit stehen ge-
lassen, zuniichst schieden sich farblose Krystalle ab vom Schmelz-
punkt 1119, welche identisch sind mit dem Diphenyltoluchinoxalin von
Hinsberg (diese Berichte 17, 322).

Die stark griin fluorescirende Mutterlauge wurde concentrirt und
die Masse mit Benzol aufgenommen. Aus der in heissem Benzol ge-
16sten Substanz schieden sich auf Zusatz von etwas Ligroin nach und
nach prachtvolle gelbe Nadeln ab, die nach nochmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol-Ligroin bei 1439 schmolzen. Die schonen gelben
Prismen losen sich mit intensiv gelbgriiner Fluorescenz in Aether oder
Benzol. In Mineralsiuren 16st sich der Kérper blutroth auf. Die
Base ist in den meisten L§sungsmitteln leicht 18slich.

Ber. fir Co His N2 Proc.: C 84.5, H 6.0; gef. Proc.: C 84.3, H 6.0.

Das Dihydroproduct léisst sich ungemein leicht oxydiren. Za
diesem Zweck braucht man die alkoholische Ldsung nur mit etwas
Eigenchlorid zu erwirmen; die gelbe Liosung wird entfirbt und ent-
hilt nun das Salz des Toluchinoxalins (Schmp. 1119),

2. Diphenyldihydronaphtochinoxalin. Moleculare Mengen
von ef-Naphtylendiamin und ‘Benzoin wurden 3 Stunden unter Druck
auf 180° erhitzt. Die dunkelbraune Schmelze, iiber der Wassertropfen
abgeschieden sind, wurde in Alkohol geldst und vorsichtig eingedampft.
Auch hier scheiden sich zunidchst farblos: Prismen des von Lawson
beschriebenen (Berichte 18, 2426) Diphenylnaphtochinoxalins ab,
spiter scheiden sich gelbe Krystalle ab; sobald deren Abscheidung be-
giount, giesst man von den farblosen Krystallen die Mutterlaugen ab.
Die gelben Krystalle werden nun wiederholt aus Ligroin krystallisirt.
Die Substanz scheidet sich aus Alkohol in gelben Bliittchen, aus Li-
groin in Nadeln ab, welche bei 172¢ schmelzen. Der Farbstoff 15st
gsich leicht in Aether, Benzol und Alkohol und zeigen diese Ldsungen
schove gelbgrine Fluorescenz. In Mineralsiuren 18st sich die Sub-
stanz blatroth. Durch Eisenchlorid in alkoholischer Losung wird der
Farbstoff beim Erwérmen entfirbt und gebt in das bei 1479 schmel-
zende Diphenyloaphtochinoxalin iber.
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Der Farbstoff gab folgende Zahlen.

Gef. Proc.: C 86.3, H 5.5; Ber. fir Cgq Hag Ny Proc.: C 86.2 H 5.4.

3. f-Monidthylnaphtylendiamin. Diese Substanz wurde aus
f-Aethylnaphtylamin (Henriquez, diese Berichte 17, 2668) gewonnen.
Fir die Darstellung dieses Korpers kann ich folgende Verhiltnisse
empfehlen: 100 g §-Naphtylamin wurden in 300 ¢ Alkohol geldst und
mit 85 g Bromithyl etwa 12 Stunden auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten scheidet sich das brom-
wasserstoffsaure Monithylnaphtylamin in farblosen Krystallen ab. Die
Base desselben bildet ein dunkles Oel, welches etwas fiber 3600 un-
zersetzt als hellgelbes Oel iibergeht. Dasselbe ist lichtempfindlich.

Zur Ueberfihrung in das Diamin geht man zweckmissig von den
Azofarbstoffen des Aethylkdrpers ans, dieselben werden in derselben
Weise erhalten wie die entsprechenden Azokérper des -Phenylnaphtyl-
amins.

Das Benzolazo-$-dthylnaphtylamin bildet schéne dunkel-
rothe Nadeln mit gelbgriinem Reflex und schmilzt bei 1050,

Gef. Proc.: C 78.37, H 6.4, N 15.4; ber. fiir CgHsN:N.Cio HeNH . C; H;
Proc.: C 785, H 6.2, N 15.27.

Das Benzol-p-sulfosiureazo-f-dthylnaphtylamin eignet
sich sehr gut zur Darstelling des Diamins. Dasselbe wird leicht er-
halten, wenn man p-Diazobenzolsulfosiure im Mdrser mit Alkohol fein
verreibt und eine berechnete Menge f-Aethylnaphtylamin in wenig
Alkohol gel6st nach und nach eintriigt. Man ldsst noch eine Stunde
stehen und erhitzt dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Nach
dem Erkalten scheiden sich prachtvolle rubinrothe Nadeln aus, schwer
15slich in Alkohol, unldslich in Aether.

Das in schonen rothen Nadeln krystallisirende Kalisalz bildet
sich leicht in alkoholischer Lo&sung, Dasselbe ist leicht léslich in
Wasser und gab folgende Zahlen:

Gef, Proc.: K 9.73, 9.79, S 8.3; ber. fiir C;gH;¢N3S03K Proc,: K 9.9,
S 8.14.

10 g dieses Farbstoffs wurden in 300 g heisser Essigsdure (1:5)
gelost und dorch allmihliches Eintragen von Zinkstanb reducirt. Die
Lésung wird hellgelb. Man macht nun alkalisch und extrahirt mit
Aether. Die #therische Lésung ist anfangs hellgelb, firbt sich aber
rasch dunkel. Das Diamin ist ein zihes Oel, sehr zersetzlich und
auch im Kiltegemisch nicht fest werdend. Sein salzsaures Salz, in
iitherischer Ldsung durch alkoholische Salzsiure abgeschieden, bildet
bliittrige Krystalle, die sich leicht etwas roth firben.

Das Platinsalz bildet ein gelbes, mikrokrystallinisches Pulver.
Dasselbe ergab nach dem Trocknen bei 1009:

Gef. Proc.: Pt 25.28; ber. fir (C;aH;s NgHCl)2 Pt Cly Proc.: Pt 25.22.

13°
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Das sehr empfindliche Diamin giebt trotzdem mit einigen Alde-
hyden krystallisirende Condensationsproducte. Molecalare Mengen
Salicylaldebyd und Monoithyl-o-naphtylendiamin eine Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt, geben eine feste Masse, welche aus 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 Ligroin lgslich. Sie schmilst
bei 1330,

Der Analyse zufolge liegt die Anhydrobase CyoHyeN20 vor.

N==C.G:H.0OH
//NCK. Gy
Gef. Proc.: C 79.16, H 5.8; ber. fiir I \ | Procente:

NSNS
C 79.2, H 5.5.

Ein analoges Product entsteht mit Paranitrobenzaldehyd
durch vierstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade. Das Reactions-
product wurde aus Benzol umkrystallisirt und bildet gelbe Nadeln,
die bei 2259 schmelzen. In Alkohol, Aether, Ligroin und kaltem
Benzol 15st es sich schwer, in heissem Benzol leicht. Die Benzol-
15sung zeigt eine gelbgriine Fluorescenz.

Gef. Proc.: C 71.9, H 5.1; ber. fir CioHj5N303 Proc.: C 71.9, H 4.7.

8. Ueber 1.3.4-Methyltoluylendiamin.
(Bearbeitet von K. Stephan.)

Das nach der von Gattermann (diese Berichte 18, 1487) an-
gegebenen Methode aus m-Nitro-p-methyltoluidin 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 Licbt ist und sicb bereits nach
kurzer Zeit unter Schwarzfirbung zersetzt. Ferner sei noch erwihnt,
dass man die Base reiner und in besserer Ausbeute erhilt, wenn man das
methylirte m-Nitro-p-toluidin durch Ueberfiibrung in Nitrosamin reinigt
und dann dieses gut krystallisirende Product reducirt. In diesem
Falle betrigt die Ausbeute etwa 25 pCt. vom angewandten Nitro-p-
tolaidin. Zur niheren Charakterisirung der Base wurden einige Salze
dargestellt.

Das salzsaure Salz fillt aus der #therischen Lésung der Base
bei Zusatz von alkoholischer Salzsiure als weisse, krystallinische
Masse aus. Das in Wasser und Alkohol leicht Igsliche Salz krystalli-
sirt aus letzterem Ldosungsmittel beim Verdunsten im Exsiccator in
wasserhellen, anscheinend rhombiscben Blittchen, die unscbarf bei
175—180° schmelzen. Der Analyse zufolge liegt das Monochlor-
hydrat des Diamins vor.

Ber. fir CsHj2No. HCI Proc.: Cl 20.58; gef. Proec.: Cl 20.37.
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Das schwefelsaure Salz krystallisirt aus Alkohol in schwach
roth gefirbten Nadeln, die nach wiederholtem Umkrystallisiren fast
farblos werden; dieselben sind sehr hygroskopisch und zerfliessen so-
fort an der Luft.

Zur Darstellung des Pikrats wurde die concentrirte alkoholische
Lésung der Base mit einer kalt gesittigten alkoholischen Pikrinsiure-
lésupg heiss zusammengebracht. Beim Erkalten schied sich das
ziemlich schwer ldsliche Pikrat in Form kleiner, gelber Krystalle ab.
Schmelzpunkt 164°.

Ber. fir CsHiaNz. CsHe (NOy)3 OH Proc.: N 19.77; gef. Proe.: N 19.13.

Das Oxalat, in gleicher Weise wie das Pikrat gewonnen, bildet
weisse, glinzende Nidelchen, die bei 1249 schmelzen.

Ber. fiir CgHysNg.CaHs Oy Proc.: C 53.1, H 6.19; gef. Proc.: C 52.93,
H 6.12.

Methenyl-p-N-methyltoloylendiamin,

N
VNN
C H;: N AN
.1 CcH
NS
NCH;

Die Base wurde mit dem Vierfachen der berechneten Menge
Ameisensdure (spec. Gew. 1.2) ca. 8 Stunden am Riickflusskiihler
gekocht, die dunkle Fliissigkeit zur Entfernung der iiberschiissigen
Sdure in verdiinnte Sodalbsung gegossen und die getriibte Fliissigkeit
ansgeiithert. Beim Abdestilliren des Losungsmittels hinterblieb die
Formylverbindung als weisse Krystallmasse, die nach nochmaligem
Umkrystallisiren aus Aether in centimeterlangen, wasserhellen Nadeln
auschoss. Der Schmelzpunkt wurde bei 940 gefunden. Der Kérper
ist in heissem Wasser ziemlich leicht 16slich, sehr leicht in Alkohol,
Aether und Benzol, fast unléslich in Ligroin.

Ber. fir CoHoN; Proc.: C 739, H 6.8, N 19.1; gef. Proc.: C 73.6,
H 7.1, N 19.0.

Ein mit dem genannten isomeres Methenylmethyltolaylenamidin
wurde von O. Fischer?) gelegentlich seiner Untersuchungen tiber Har-
min und Harmalin aus dem Methenyltoluylenamidin durch Einwirkung
von Jodmethyl als ein helles, bei 2800 siedendes Oel erhalten. Da
im vorliegenden Falle die Frage nach der Stellung des an Stickstoff
gebundener Methyls nach der ganzen Darstellungsweise der Verbin-
dung nicht zweifelhaft sein kann, so ergiebt sich mit vélliger Sicher-
heit, dass das friher von O. Fischer erhaltene Amidin folgende
Constitution hat:

1 Diese Berichte 22, 644.
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Methenyl-m-N-methyltoluylendiamin.

Aethenylmethyltoluylenamidin,
N
CHy 7
' | N C CH3
N.CH;

Diese Verbindung wurde in der Weise gewonnen, dass die Base
ca. 4 Stunden mit einem Ueberschuss an Essigsiureanhydrid unter
Rickfluss gekocht und dann die ganze Fliissigkeit in Wasser ge-
gossen wurde. Das sich dabei abscheidende Oel erstarrte nach
kurzer Zeit und wurde durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser
gereinigt. Die auf diese Weise erhaltenen wasserhellen, langen Nadeln
schmelzen bei 142° und sind leicht ldslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Wie die Analyse zeigte, hat sich auch in diesem Falle durch
secundire Wasserabspaltung ein Amidin gebildet, dem die bereits an-
gefiihrte Constitution zuzuschreiben ist.

Ber. fiir CioHygN2 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 Niementowski!) durch Re-
duction des Methyl-m-nitro-p-acettoluids erbaltenen.

N-Methyltoluylensulfoharnstoff,

Lést man das Diamin in Schwefelkohlenstoff, so bemerkt man
eine ziemlich starke Reactionswirme, ein Zeichen, dass beide Kérper
leicht auf einander einwirken. Nach etwa einstiindigen Erhitzen der
Fliissigkeit unter Riickfluss wurde der iiberschiissige Schwefelkohlen-
stoff abdestillirt. Es binterblieb eine weisse Krystallmasse, die aus
Alkohol in schénen, weissen Nadeln krystallisirte. Schmelzpunkt 1949
Der neue Korper ist fast unldslich in Aether, wenig 16slich in Benzol
und Ligroin, leichter dagegen in Alkohol. Die Verbindung ist in der
Weise entstanden, dass die Base ein Molekiil Sehwefelkohlenstoff
unter Austritt von 1 Molekiil Schwefelwasserstoff aufgenommen hat,
und worde auch durch die Analyse folgende, diesem Bildungsprocess
entsprechende Constitutionsformel bestitigt:

NH N
, N /\\
| | >CS8 oder | | CsH
> ¥en ~ om
3 3

1 Diese Berichte 20, 1878.
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Ber. fiir CyH;oNaS Proc.: C 60.67, H 5.6, S 17.9; gef. Proc.: C 60.43,
H 5.7, 8 17.7.
Dieser Thioharnstoff 168t sich in Natron- oder Kalilauge.

Einwirkung von Aldehyden.

1. Berechnete Mengen der Base und Benzaldehyd wurden mit
wenig Alkohol lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt; beim Er-
kalten schieden sich gelbe Krystalle ab, die nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol farblos wurden und nunmehr bei 126—1270
schmolzen. Der Analyse zufolge ist dieser Korper nicht die zweifellos
intermedidr gebildete Benzylidenverbindung, sondern die durch Oxy-
dation entstandene Aphydrobase, was zudem auch durch die Bestindig-
keit der Verbiudung beim Kochen mit Séuren bestitigt wurde. Es
hat sich also gebildet das

N
oo N
] Sco
NP /
NCH;
N-Methylbenzenyltoluylenamidin,

Ber. fir Cy5HisNg Proe.: C 81.0, H 6.3; gef. Proc.: C 80.46, H 6.8.

Das Platindoppelsalz krystallisirt in glinzenden, gelben Niidel-
chen, deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt.

Ber. fir (CjsHy4Ng. HC)9 PtCly Proc.: Pt 22.5; gef. Proc.: Pt 22.7,

2. o-Nitrobenzaldehyd reagirt in gleicher Weise wie Benz-
aldehyd, indem auch hier sich gleich die Anhydrobase bildet. Aller-
dings bekam ich auch in diesem Falle zunidchst ein roth gefirbtes
Product, dasselbe ging jedoch bereits beim Liegen an der Luft und
vollends beim Umkrystallisiren aus Alkohol in einen hellgelben Korper
iiber, der bei 152—1539 schmilzt. Das zunichst erhaltene rothe Pro-
duct, welches vermuthlich die Benzylidenverbindung ist, zeigte keinen
constanten Schmelzpunkt, es fing bereits bei 78° an zu schmelzen.

Ber. far CisHizN3Os Proc.: C 67.42, H 4.87, N 15.73; gef. Proc.:
C 67.4, H 5.3, N 15.9.

3. Auch Paranitrobenzaldehyd lieferte eine Anhydrobase.
Braune Nade!n, die leicht léslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Ber. fir CisHisN3Og Proc.: C 67.42, H 4.86, N 15.73; gef. Proc.
C 67.4, H 4.8, N 15.9.

4. Das durch Condensation des Diamins mit Salicylaldehyd
resultirende Product bildet, aus Alkohol krystallisirt, glinzende weisse
Nadeln. Schmelzpunkt 180°%. Die Analyse ergab Zahblen, die eben-
falls auf eine Anhydroverbindung hindeuten:

Ber. fiir CisH;4N20 Proc, C 75.63, H 5.87; gef. Proc.: C 75.6, H 6.00.
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n-Methyldiphenyltoludihydrochinoxalin,

N
H,C” N\ \C. CeHs

N /i\ /ICH .CeHs
N.CH;..

Berechnete Mengen Diamin und Benzoin wurden 5 Stunden im
Rohr auf ca. 1400 erhitzt; die Schmelze 16ste sich verhiltnissmiissig
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 umkrystallisirt wurde,
zeigte sich, dass dasselbe aus zwei ganz verschiedenen Kérpern bestand.
Der Hauptmenge nach grosse, durchsichtige, wohlausgebildete Pris-
men von gelber Farbe, daneben in geringer Menge rothe Nadeln, die
leicht mechanisch von jenen getrennt werden konnten. Leider war
die Menge der letzteren, die bei 1300 schmolzen, so gering, dass ich
auf eine nihere Untersuchung verzichten musste. Das Hauptproduct
erwies sich als das erwartete Dihydrochinoxalin und zeigte alle die
fir diese Korperklasse charakteristischen Eigenschaften: prichtige,
gelbgriine Fluorescenz der Losungen, rothe Farbe der Salze, Un-
bestindigkeit derselben in Wasser u. s. w, Es schmilzt scharf
bei 135¢.

Ber. fiir CgsHyoNs Proc.: C 84.62, H 6.41, N 8.97; gef. Proc.: C 85.07,
H 6.2, N 9.0,

Oxydation des n-Methyldiphenyltoludihydrochinoxalins.

Fiigt man zu der mit etwas Salzsiure versetzten heissen, alkoho-
lischen Losung des Dihydrochinoxalins wissrige Eisenchloridlésung
bis zam Verschwinden der rothen Farbe, so scheidet sich beim Er-
kalten, namentlich bei Zusatz eines gr&sseren Ueberschusses an Eisen-
chlorid, das Eisensalz der durch Oxydation entstandenen Azoniumbase
in Form gelber, glinzender Nadeln aus. Dieselben zeigten nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 118°,

Beim Versuch, aus diesem Salz die Base zu gewinnen, wurde
immer ein gelbes, zéhes 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 Lisungen fluoresciren intensiv gelbgriin,
die Salze sind in Wasser bestéindig und zeigen die sauren Lésungen
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 Zusatz

y Witt, diese Berichte 20, 1183,
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von Eisenchlorid zur salzsauren Lésung des entstandenen Productes
ein mit dem oben beschriebenen, villig identisches Eisensalz.

9. p-Aethyl-o-toluylendiamin.
(Bearbeitet von Fr. Schilling.)

NH;
) /
q CH, \/
CeHs .(0H3)<§H’_ CGH, = /1\
NHC;Hs.

Dasselbe wurde aus dem m-Nitro-p-Toluidin nach der allgemeinen
Darstellungsweise der Diamine aus Nitroamidoverbindungen erhalteo.
Zur Einfihrung der Aethylgruppe wurden 20 g des Ausgangsmaterials
mit der berechneten Menge Jodithyl im Eivschlussrobr 12 Stunden
im Wasserbad erhitzt. Hierbei entsteht zuniichst das jodwasserstoff-
gaure Salz des m- Nitro-p-Aethyltoluidins. Die Jodwasserstoffsiure
wurde mit Natronlauge neutralisirt und die freie Base mit Aether
aufgenommen. Letztere wurde mit salpetriger Sdure bebandelt und
das erhaltene Nitrosamin, welches in schénen rothen Nadeln kry-
stallisirt, durch Reduction mit Zinn und Salzsdare in das p-Aethyl-
toluylendiamin ibergefihrt.

Das p-Aethyltoluylendiamin ist bereits vor einigen Jahren von
Gattermann?) dargestellt und beschrieben worden.

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

Die Base ist in den meisten organischen Lésungsmitteln so
ausserordentlich leicht l6slich, dass sie, abgesehen von der oben er-
wihnten grossen Zersetzlichkeit, nur unter bedeutenden Verlusten aus
denselben umkrystallisirt werden kann. Dagegen ist sie schwer 13s-
lich in Schwefelwasserstoffwasser, aus welchem sie nach den Angaben
Gattermann’s umkrystallisirt und in reinen weissen Blittern vomn
Schmelzpunkt 550 erhalten wurde.

Salzaures p-Aethyltoluylendiamin, CyH;s NoHCL

Die Base wurde in Aether gelost und zu dieser Losung alkoho-
lische Salzsdure gegeben. Nach einiger Zeit schied sich das Chlor-
hydrat in Gestalt schwach rothgefirbter, zu Rosetten vereinigter Kry-
stalle aus. Auns Alkohol umkrystallisirt, resultirte ein rein weisses
Product vom Schmelzpankt 1769,

Ber. fir CoH;4N; HCI Proc.: Cl 19.03; gef. Proe.: Cl 19.00.

Oxalsaures p-Aethyltoluylendiamin, (CoHi4Ng)e CaHs Oy,
wird erhalten, wenn man die alkoholischen Lésungen der Base und
der Oxalsiiure heiss zu einander giebt und noch kurze Zeit auf dem

1) Diese Berichte 18, 1482,
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Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Oxalat
in kleinen weissen Nadeln ab. Das Salz ist schwer 18slich in kal-
tem Wasser, leichter in heissem Wasser und Alkohol 18slich. Schmelz-
punkt 151°. _

Ber. fiir (CoH4Ng)3C304Hs Proc.: C 61,54, H 7.69; gef. Proc.: C 61.50,
H 17.55.

Sulfoharnstoff.

Erhitzt man die alkoholische Lésung des p-Aethyltoluylendiamins
mit Schwefelkohlenstoff etwa ( Stunden auf dem Wasserbade am
Rickflusskiihler, so scheiden sich schon beim Erkalten betrichtliche
Mengen des unter Schwefelwasserstoffentwicklung gebildeten Reactions-
productes in schwach gelb gefirbten Nadeln ab, Nach Beendigung
der Reaction wird der iiberschiissige Schwefelkohlenstoff verjagt und
der Korper aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Er krystallisirt
in weissen, seideglidnzenden, asbestartigen Nadeln, schmilzt bei 1390
und ist bestindig gegen verdiinnte Mineralsiuren,

Die Verbindung 16st sich in verdiinnter Natronlauge und wird
durch Siuren wieder ausgefillt. Sie besitzt also saure Eigenschaften
und kann daher als eine Anhydroverbindung der Thiokohlensidure
aufgefasst werden:

N
FANAN
CHSI f /\/' C.SH.
NS
N.GH;
Ber. fir C1oHygN3S Proe.: N 14.62, 8 16.66; gef. Proc.: N 14.89, S 16.61.

Aethenylidthyltoluylendiamin,
HaC/ NN

l
N

- NC.CH,
N.C:H;

Die Base wurde in Essigsiureanhydrid gelést, wobei eine inten-
siv dunkelrothe Firbung und starke Wirmeentwicklung auftrat. Die
Lésung wurde noch kurze Zeit am Riickflusskiihler gekocht und als-
dann in Wasser gegossen. Nachdem die iiberschiissige Sdure durch
Soda abgestumpft worden war, schied sich die Base als braun ge-
firbtes Oel aus, welches nach kurzer Zeit zu einer festen Krystall-
masse erstarrte. Letztere wurde aus heissem Alkohol umkrystal-
lisirt.

Der Kérper ist leicht l6slich in Alkohol und heissem Benzol,
schwer l8slich in Aether und Ligroin. Er krystallisirt aus Alkohol

in farblosen Blittchen, aus Benzol-Ligroin in grossen, wasserhellen
Séulen vom Schmelzpunkt 165—166°
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Ber. fiir C;1 HysNy Proc.: C75.86, H 8.04; gef. Proc.: C 75.95, H 8.05.

Hiibner!) erhielt ebenfalls ein Aethenylithyltoluylenamidin durch
Acthylirung des Aethenyltoluylenamidins, welches aber ganz ab-
weichende Eigenschaften hat, z. B. einen um 70° niedrigeren Schmelz-
punkt zeigt. Es geht daraus hervor, dass in dem Hiibner’schen
Amidin die an Stickstoff gebundene Methylgruppe in Metastellung
zum Methyl des Toluylendiaming stehen muss, dasselbe also mit dem
von mir erhaltenen isomer ist.

 N.GH,

AN
Hs G *,C. CHy
7/

2N
S/

N
Schmp. 93¢ (Hibner)

wilhrend die von mir erhaltene Base die folgende Constitution besitzt:

N
CH3[/\‘/\C . CHs.

NN
N.GCH;
Schmp. 165—166

Einwirkung von Aldehyden auf p-Aethyl-o-toluylendiamin.

1. Benzaldehyd und p- Aethyltoluylendiamin reagiren in mole-
cularer Menge in wenig Alkohol gelst unter starker Wirmeentwicklung
anf einander und die anfangs violettgefirbte Losung geht in gelb iiber.
Man erwirmt noch etwa /3 Stunde auf dem Wasserbade und fiigt
dann noch etwas Alkohol zu. Wihrend des Erkaltens scheidet sich das
Condensationsproduct in kleinen gelben, zu Warzen vereinigten Nadeln
ab, welche aus Ligroin umkrystallisirt, weisse lange Spiesse er-
gaben. Der Analyse gemiss ist die weisse Verbindung durch Austritt
von Wasser und Oxydation zweier Wasserstoffatome entstanden,
wihrend die intermediire Dihydroverbindung nicht gefasst werden
konnte.

Die Base ist leicht l6slich in Alkohol und heissem Benzol,
schwerl6slich in Aether, Ligroin und sehr schwer in Wasser. Ver-
diinnte Mineralsiuren bewirken keine Zerlegung, sondern nur Salz-
bildung.

Ber. fir CigHisN: Proc.: C 81.3 H 6.8 N 11.8; gef. Proc.: C 80.4
H 74N 11.7.

Dieser Base kommt demgemiiss das folgende Bild zu:

1 Hiibner, Ann. d. Chem. 210, 851.
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N

CHa/\;/\\c.cG H,.

| ) i ‘,/',
NC: H;

Platindoppelsalz. Die salzsaure alkoholische Ldsung der
Base scheidet auf Zusatz von Platinchlorid einen gelben pulverigen
Niederschlag ab, welcher aus Alkohol in schénen goldgelben, glénzen-
den Blittchen erhalten wurde.

Ber. fiir (Cig His Ng HCl)2 Pt Cly Proc.: Pt 22.0; gef. Proc.: Pt 21.97.

2. Orthonitrobenzaldehyd vereinigt sich mit der Aethyl-
base in derselben Weise wie Benzaldehyd. Man erhilt die Verbin-
dung in Form kleiner gelber, warzenformig vereinigter Nadeln,
welche darch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
wurden.

Schone gelbe Krystalle bei 1700 schmelzend, leicht loslich in Al-
kohol und heissem Benzol, schwer léslich in Ligroin und unléslich in
Wasser. Gegen Mineralsduren ist der Kérper bestiindig.

Ber. fir CigHisN3 0z Proc.: C 68.3 H 53 N 14.9; gef. Proc.: C 67.7
H 62 N 1438.

3. Paranitrobenzaldehyd vereinigt sich ebenfalls leicht und
glatt unter Wasseraustritt mit p-Aethyl-o-toluylendiamin in concen-
trirter alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade. Die anfangs vio-
lette Farbe geht nach und nach in Roth iber. Beim Erkalten schieden
sich schone rothe seideglinzende Nadeln aus. Dieselben stellen die inter-

N
H;/ .N:CH.CsH,NO
medidre Benzylidenverbindung C 3\ [ N:C 6

’-\/.NH.CQH5

Werden die rothen Krystalle jedoch mehrere Male aus Alkohol
umkrystallisirt, so gehen sie unter Verlust von Wasserstoff in gelbe,
derbe Nadeln vom Schmp. 1760 iiber. Dieselben sind gegen Mineral-
siuren bestindig. Sie 16sen sich schwer in Benzol und Ligroin, gar
nicht in Wasser, sind dagegen in heissem Alkohol und Aether leicht
15slich.

Ber. fiir CisHisN3;02 Proc.: € 68.3 H 5.3 N 14.9; gef. Proc.: C 67.7
H 6.0 N 14.8.

4. Liisst man Salicylaldehyd aof p-Aethyltoluylendiamin ein-
wirken, 8o erhilt man einen intensiv gelbgefirbten Kérper. Mehr-
mals aos Alkohol umkrystallisirt, wurde derselbe in langen, gold-
gelben Nadeln erbalten, die bei 780 scharf schmelzen.

Diese Verbindung, die in Alkohol und Aether leicht, in Benzol
und Ligroin schwer 16slich ist, zeigt nicht die Bestindigkeit der An-
hydrobasen. Sie wird vielmehr durch verdiinnte Mineralsiuren wieder in
ibre Componenten zerlegt; sie verhilt sich also ganz wie eine Benzy-
lidenverbindung und muss als solche aufgefasst werden.

dar
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Ihre Constitutionsformel wire demnach:

CHa[/\|.N:CH.CsH4(OH)
\_/-NH.C, Hy '

Ber. fir CigHgNsO Proc.: C75.59 H 7.08 N 11.02;- gef. Proc.: C 75.25
H 7.47 N 11.15. )

Erhitzt man eine alkoholische Losung dieser Benzylidenverbindung
mit Quecksilberoxyd lingere Zeit am Riickflusskiihler, so verschwindet
die gelbe Farbe vollstindig und man erhilt ans dieser Lsung kleine,
wagserhclle Krystalle, welche aus Benzol-Ligroin in gut ausgebildeten
Nadeln krystalligiren.

Die Verbindung ist 18slich in Alkohol und Benzol, schwer 15s-
lich in Aether und Ligroin.

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 112 und 1169 C.

Verdiinnte Mineralsiuren vermdgen den Kérper nicht zu spalten,
so dass man wohl annehmen muss, dass unter dem oxydirenden Ein-
fluss des Quecksilberoxyds die Benzylidenverbindung in eine Anhydro-
base iibergefihrt worden ist.

N-Aethyldiphenyldihydrotoluchinoxalin,

N
cHy N/ NC. CsH;

i\ \..\/./CH . CsH;
N.CH;

5 g p-Aethyltoluylendiamin wurden mit der berechneten Menge
Benzoin im Einschlussrohr 3 Stunden auf 140—1500 erhitzt. Dabei
scheidet sich das Reactionsproduct in kleinen gelben Krystallen ab,
die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen rein
waren.

Der Kérper fluorescirt in verdiinnter alkoholischer oder Benzol-
losung prichtig gelbgriin. Mit concentrirten Sduren bildet er tief
roth gefirbte Salze, die auf Zusatz von Wasser dissociiren. Er ist
leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer léslich in Ligroin
und unldslich in Wasser. Aus Alkohol krystallisirt er in kleinen
gelben Blittchen, auns Benzol-Ligroin in grossen, derben Siulen.
Schmelzpunkt 1299,

Ber. fiir Ca3HgeNg Proc.: C 84.66, H 6.74, N 8.58; gef. Proc.: C 84.69,
H 6.65, N 8.64.

Oxydation des Aethyldiphenyldihydrotolachinoxalins mit
Eisenchlorid.

Zu der heissen alkoholischen Losung des Dihydrochinoxalins

giebt man einige Tropfen Salzsiure und fiigt dann so lange Eisen-

chloridlésung hinzu, bis die rothe Farbe der Léosung in Gelb um-
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schligt. Man giebt dann noch einen kleinen Ueberschuss von Eisen-
chlorid zu, bis eine schwache Triibung entsteht, und lisst auf dem
Wasserbade erkalten. Man erhilt eine eisenhaltige Verbindung, welche
in prichtigen, gelben, quadratischen Blittchen krystallisirt. Dieselbe
ist leicht 16slich in heissem Wasser und Alkohol. Schmelzpunkt
1556—160° C.

Um aus diesem Eisensalz die Base der bei der Oxydation sich
bildenden Azoniumverbindung zu erhalten, wurde dasselbe in wenig
Wasser gelost, mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und mit Aether
ausgeschiittelt. Die priichtig gelbgriin fluorescirende, dtherische Lsung
hinterliess beim Verdunsten ein gelbes, zihflissiges Oel, das auf keine
Weise in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden konnte. Die
Base bildet mit Mineralsduren bestindige Salze, die in verdiinnter,
neutraler Lésung schon griingelb fluoresciren, und entspricht anch im
Uebrigen das Verhalten der Base vollstindig dem der bisher bekannten
Azonjumverbindungen. — Schliesslich wurde noch versucht, ob sich
bei der Einwirkung von Benzil auf Aethylioluylendiamin, bei welcher
sich nach den Untersuchungen von Witt dieselbe Azoniumbase bilden
muss, ein besser krystallisirendes Product gewinnen liesse. Der Ver-
such ergab ganz dasselbe Resultat: auch hier ein gelbes, zihes Qel,
das im Uebrigen genau dieselben Eigenschaften zeigte wie das vorhin
beschriebene.

41. Richard Meyer: Ueber einige Verbindungen der
Phtalsiure mit den Phenolen.
(Eingegangen am 26. Januar.)

Im Verlaufe meiner Untersuchungen {iber die Kérper der Fluo-
resceingruppe habe ich auch einige Beobachtungen iiber die Ein-
wirkung der Phtalsiure anf Phenole gemacht, {iber welche im Folgenden
berichtet werden soll.

Phtalylchlorid und g-Naphtol.

Schon friher ist mitgetheilt worden, dass Phtalylchlorid und
g-Naphtol auf dem Wasserbade unter lebbafter Salzséiureentwicklung
anf einander einwirken!). Das Product ist eine indifferente Substanz,
welche durch Auskochen mit verdiinnter Natronlauge von den unver-
dndert gebliebenen Antheilen der reagirenden Korper getrennt, und

1) Diese Berichte 24, 1414.





