426

66. Bdgar Wedekind: Stereochemische Beobashtungen iiber
das Verhalten von Pikrylchlorid gegen aromatische Amine.
(Eingegangen am 31. Januar.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit L. Stauwe den
Einfluss von Benzolsubstituenten auf den Ringschluss zu. Tetrazolium-
basen guantitativ verfolgt!): es ergab sich, dass die Nitrogruppe ims
Vergleich mit anderen Substituenten eine Sonderstellung einnimmt, in-
sofern die dynamische Scala derselben in aufsteigender Reihenfolge:
m, p, o ist, d. h. die Parastellung beeinflusst den Ringschluss in-
stirkerem Maasse, als die Meta-Position?).

Es war nicht unwahrscheinlich, dass auch andere Substituenten,
die mit der Nitrogruppe einige Aehnlichkeit besitzen, dieselbe Fahig-
keit &ussern: in Betraeht kommen zuniichst die Gruppen COOH, COH,
COCH; und SOsH, also solche Radicale, die, wie die Nitrogruppe-
im Benzolkern, einen nen eintretenden Substituenten in die Meta-
Stellung dirigiren. Versuche, die mit der Carboxylgruppe angestellt
wurden, deuteten schon an, dass hier, wie bei den Alkyl- und
Halogen-Substituenten, die alte Reihenfolge p, m, o obwalte, und dass
die Depression in der Ortho-Stellung eine bedeutend geringere ist, als
bei der Nitrogruppe.

Die Gruppen CHO, COCHj u.. s. w.. konnten mit Riicksicht auf
die Schwierigkeiten zur Darstellung der entsprechenden Formazyl-
verbindungen nicht weiter stndirt werden, hingegen wurden zur Er-
mittelang des dynamischen Charakters. dieser Substituenten ver-
gleichende Versuche zur Verkettung von Pikrylchlorid mit den ent-
sprechenden Aminen in's Ange gefasst.

Aber auch hier haben experimentelle Schwierigkeiten eine véllige-
Durchfiibrang dieser Absicht verhindert, immerhin 1gast sich aus den
bisherigen Beobachtungen folgern, dass auch die Aldehyd- bezw.
Keton-Gruppe sich dem Carboxyl anschliesst, und dass die Nitro-
gruppe in dem bis jetzt zusammengetragenen Material eine wirkliche
Ausnahme-Stellung einnimmt.

Da die bisher studirte Ringschliessung nichts weiter ist, als eine
Verkettung innerhalb eines Molekiils, so bot das Verhalten des
Pikrylehlorids gegen verschiedenartige aromatische Amine ein ein-
facheres Mittel zur Erkennung des dynamischen Einflusses einiger
Substituenten, zumal die resultirenden Kérper simmitlich gut krystalli-
siren und leicht in reinem Zustande isolirt werden kénnen.

) Wedekind und Stauwe, diese Berichte 31, 1746 ff.

) Vergl. die analogen Beobachtungen C. A. Bischoff’s bei Verkettung
der Nitraniline mit Bromfettsiureestern; diese Berichte 30, 2773 und Jahr-
buch der Chemie 7, 196.



Von priméren Aminen wurden untersucht: o-, m-, p-Nitranilin,
0-, m-, p-Aminobenzoésiure, 0-, m-, p-Chloranilin, m- und p-Amino-
phenol, o- und p-Aminoacetophenon und ¢- Aminobenzaldehyd. Das
Ergebniss war, dass die Nitrogruppe wieder allein die Fihigkeit
besitzt die Meta-Stellung sterisch zn bevorzugen; die dbrigen Sub-
stituenten ‘COOH, Cl, OH, CH,CO, CHO, zeigen, soweit sich dies
feststellen liess, die alte Reibenfolge -p, -m, -0 mit dem Merkmal, dass
die Unterschiede der drei Stellongen verhiltnissméissig geringe sind,
wiihrend die Ortho- Nitrogruppe wieder eine auffallend starke De-
pression hervorraft.

Auch das Verkettungsproduct des o-Aminoacetophenons,

I <__— > . NH + Cq Hy (NOp)s,
CO . CH;

das o-Acetophenylpikramid, wurde in leidlicher Ausbeute erhalten,
wihread das p-Acetophenylpikramid,

I CH,.CO. <_ > . NH -+ CsHy(NOy)s,

fast quantitative Resultate gab.

Wihrend also die Ortho-Stellung der Gruppe CHy. CO bei der
Verkettung mit Pikrylchlorid keine auffillige Depression hervorruft,
zeigt sich der sterische Einfluss der Ortho-Position in deutlicher Weise
in dem fertigen Reactionsproduct (I) durch das Verhalten gegen
Phenylhydrazin. Wibrend nimlich das p-Acetophenylpikramid (II)
Busserst leicht ein schwarz gefirbtes, schdu krystalhslrtes Phenyl-
hydrazon von der Formel

CH;.C.( . ).NH.CeHy(NOs ,
N.NH.CeH; -

liefert, reagirt die Ortho-Verbindung (I) iiberhaupt nicht mit
Phenylhydrazin, da die Anniherung des Letzteren offenbar durch die
benachbarte Gruppe NH . Cg Hy(NO:); verhindert wird.

Nicht vollig aufgeklirt worde das Verhalten des Pikrylchlorids
gegen o-Aminobenzaldehyd, da sich zwei Karper bildeten, von denen
nur der eine apndhernd die erwartete Zusammensetzung hatte.

Da sich aber keine wesentlichen Mengen unveriinderten Aldehyds
nachweisen liessen, 8o kann die Ortho-Aldehydstellung als keine uu-
begiinstigte bezeichnet werden.

Die zweite Versuchsreihe erstreckte sich auf einige secundéire
Amine, wie Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Anpilin, ferner auf Piperidin,
Diphenylamin und Carbazol. Hier zeigte sich unter den angewand
ten Basen ein markanter Unterschied, der von stereochemischem
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Interesse ist. Die vier in erster Linie genannten Basen liefern némlich
mit Pikrylchlorid die normalen Verkettungsproducte von der allge-
meinen Formel

’y‘>N . C¢Hs(NOy)s
[x = CsHs, y = CH,, C2 Hs, CtH; bezw. x y = Piperidinring],

welche indessen z. Th. niedrig schmelzen und daher nicht vllig rein
dargestellt werden konuten.

Die rein aromatischen secundéren Amine hingegen, wie Diphenyl-
amin und Carbazol, reagiren nicht in normaler Weise, die gebildeten
Korper sind nicht Verkettungs- ‘soudern Additions-Producte und
zwar durchweg von 2 Mol. Pikrylchlorid an 1 Mol. Base; z. B.

Ph Cl. Cs Hy(NO,
Pe>NH. G G NODY

Die Reaction zwischen Diphenylamin und Pikrylchlorid ist schon
von Herz!), der auf diesem Wege zn einem Trinitrotriphenylamin,
(Ph)sN . CsHy(NOs)s, zu gelangen hoffte, als Additionsprocess erkannt
worden. Turpin?), welcher kurz darauf eine Reihe von aromatischen
Pikrylderivaten darstellte, iibersah den Chlorgehalt des Einwirkungs-
productes aus Diphenylamin und legte demselben die Formel

Cs He(NOg)s . N(CeHs)s

bei, trotzdem von einem derartigen Kdrper ein weit hoherer Schmelz-
punkt als 62° vorsuszusetzen war.

Die Vereinigang von Carbazol mit Pikrylchlorid verlduft be-
deutend langsamer und schwieriger, eine Thatsache, die stereo-
chemisch wohl durch das starre Gefiige dieser Base, das ein Aus-
weichen der Phenylgruppen verhindert, zu erkliren ist. Beide Ad-
ditionsproducte sind aber darch Krystallhabitus und Firbang gut
charakterisirte Korper, die wahrend des Schmelzens in ibre Compo-
nenten zerlegt werden. ’

Vergleicht man aof Grund dieses Verhaltens das Diphenylamin
mit dem Methylanilin,

Ph.N.Ph Ph.N.CH,
H H
80 ist ersichtlich, dass in ersterem Gebilde das Wasserstoffatom durch
die grossen, schwer beweglichen Phenylreste vor der Annéherung des

) Diese Berichte 23, 2540.
%) Chem. Soc. Transact. 59, 717.

3) Das Benzylanilin, in welchem ein Benzolkern der An-

N.

~~
PE H CH,.Ph,
griffssphéire entriickt int, scheint ein normales Verkettungsproduct zu geben.
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Chlors geschiitzt wird, wihrend im Methylanilin die Beweglichkeit
des Methyls eine solche erméglicht. Trotzdem wird auch in ersterem
Falle eine Verbindung gebildet, da offenbar ri#umliche Anndherung
statigefanden hat, die aber in Folge von sterischer Behinderung nicht
bis zar Verkettang fiihrt; da wir iiber die Krifte, welche die Compo-
uenten organischer Additionsproducte zusammenhalten, wenig wissen,
so diirfte es auch hier verfriiht sein, eine bestimmte Meinung zu
#ussern; jedoch erscheint es plausibel, dass es die supplementiren
Valenzen des Stickstoffes und des Halogens sind, welche den selbst-
stiindigen Charakter derartiger Verbindungen bedingen.

Das Ausbleiben einea normalen Verkettungsproductes, (Ph); N
+ CgH3(NOQ,)s, diirfte nicht ausschliesslich auf die Raumerfiillung,
sondern auch auof den stark negativen Charakter der beiden Phenyl-
gruppen zurdickzufiibren sein, welche die schwache Basicitit des Di-
phenylamins bewirken; von Letzterem wurde nun bei der praktischen
Durchfihrung der Versuche ein zweites Molekiil zur Bindung der
eventuell abgespaltenen Salzsiure verwandt. Dass aber auch stirkere
Basen den Austritt von Salzsiure nicht ermdglichen, dass also prin-
cipielle Hindernisse vorliegen, geht ans den vergeblichen Versuchen
von Herz hervor, das Trinitrotriphenylamin durch Wechselwirkung von
Diphenylaminkalium and Pikrylchlorid darzustellen.

Eine dritte Versachsreihe, .die erst kiirzlich begonnen wurde, um-
fagste einige zweiwerthige Amine, wie Benzidin, o-, m-, p-Phenylen-
diamin!) und m-Toluylendiamin. Es bandelte sich darum, zu er-
mitteln, ob bei der Einwirkung von Pikrylchlorid zuniichst nur eine
oder gleichzeitig beide Amidogruppen angegriffen werden bezw. ob die
Stellung derselben auf dem Gang der Reaction einen Einfiuss hat oder
njcht. Die bisherigen Resultate, die in Folge der Schwierigkeiten zur
Reindarstellung der entstandenen, schwer ldslichen K&rper noch nicht als
abgeschlossen gelten konnen, lassen erkennen, dass in der Phenylen-

1) Das Verhalten von Methyl-o.phenylendiamin gegen Pikrylchlorid ist
schon von Kehrmann und Messinger (Journ. fiir prakt. Chem. 46, 574)
studirt worden; das prim&r gebildete o-Pikrylmethylphenylendiamin ver-
wandelt sich untec Abspaltung eimer Nitrograppe in ein Homologes des Di-
nitrodihydrophenazins:

NO; NH
(\/\/\

NO,. K/\ J

Cﬂs
Das einfache Monopikryl-o-phenylendiamin geht indessen einer gefélligen
Privatmittheilung des Hrn. Kehrmann zur Folge nicht sehr glatt in Dinitro-
dihydrophenazin iber.
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diaminreihe zuniichst nur eine Amidograppe verkettet wird, z. B. unter
Bildung des Kérpers

HN.{ ). NH + CeHs(NOgs;
\ /

in der Benzidinreihe scheint gleichzeitig ein disubstituirtes Product
gebildet zu werden.

Auffallig ist die Loslichkeit der neugebildeten Verbindungen in
Alkalien, aus welchen sie schon durch schwache Siuren wieder aus-
gefillt werden.

Experimentelles.
Die Einwirkung geschah durchweg in der Weise, dass anf 1 Mol.
Pikrylchlorid 2 Mol. Base verwandt wurden, entsprechend der all-
gemeinen Gleichung: '

2R.NH; + CICsH3(NO3)s = R.NH. CsHz(NOg); + R. NHy, HCL

Die Versuchsbedingungen waren in allen Fillen die gleichen:
ein stindiges Kochen der Componenten in alkoholischer Lisung unter
Riickfluss.

Da die Reactionsproducte in der Reihe der priméren Basen mit
Ausnahme der Aminophenole in Alkohol unléslich waren, so konnten.
dieselben nach dem Erkalten direct filtrirt, gewaschen, getrocknet und
gewogen werden. Um die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zu priifen,
wurde in einzelnen Stichproben die Menge des im Filtrat enthaltenen
salzsauren Salzes bestimmt und die hieraus sich ergebenden Umsetzungs-
procente mit den direct erhaltenen verglichen.

Als Beispiel sei die Umsetzung des Piperidins mit Pikryl-
chlorid angefihrt: 7.4 g Base und 10.8 g Chlorid wurden in alkoholi-
scher Lésung 1 Std. im Wasserbade erhitzt; nach dem Erkalten
wurden 9.51 g Trinitrophenylpiperidin?), d. i. 78.5 pCt. der Theorie
erhalten. Zur Controlle wurde im Kiltrat des Niederschlags der
Alkobol abdestillirt und der Riickstand mebrere Male mit sieden-
dem Aecther extrahirt: das fast farblose Piperidinchlorhydrat wog
4.05 g, wihrend theoretisch 5.2 g (77 pCt.) zu erwarten gewesen
wiren. '

Schmelzpunkt des Reactionsproductes 104—106° (Turpin 1069).

CsHioN.CsHe(NOg)s. Ber. N 18.92. Gef. N 18.67.

Hellgelbe Prismen aus Alkohol.

Die leicht lislichen Einwirkungsproducte aus den Aminophenolen
und den secundiren Aminen wurden aus den alkoholischen Lsungen
fractionirt mittels 50- procentigem Alkohol aunsgefillt; die Bildung der
Alkylphenylpikramide liess sich daher nicht quantitativ verfolgen, zu-

Y Vgl. Transact. Chem, Soc. 59, 716.
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mal die Eigenschaften der Salze der secundiren Basen eine Controlle
im oben angegebenen Sinne sehr erschweren.

Da ein Theil der erhaltenen Reactionsproducte bereits bekannt?)
und beschrieben ist, so sind im Folgenden nur die Namen der an-
gewandten Basen unter Beifiigung der beobachteten Umsetzungs-
procente, der Analysenresultate u. s. w. aufgefiihrt.

0-, m-, p-Aminobenzoé&séure.

o-Aminobenzo&siure. 2.7 g o-Aminobenzoésiure nnd 2.4 g
Pikrylchlorid; die Umsetzung beginnt nach kurzer Zeit unter Roth-
firbung der Losung. Ausbeute: 2.9g, d. i. 84.7 pCt. der Theorie.
Feine, gelbbraune Nidelchen vom Schmp. 271—72°.

C:H,(COOH).NH.C; Hs(NO)s. Ber. N 16.09. Gef. N 15.6.

Leicht léslich in Soda und in Alkalien mit tiefrother Farbe und
aug alkalischer Losung, die mit DiazolGsungen kuppelt; als gelbliches-
Pulver fillbar.

m-Aminobenzoéstiare. Die Umsetzung tritt schon beim Zu-
sammengeben der alkoholischen Lésungen ein. Ausbeute: 2.9 g, d.i.
84.7 pCt. der Theorie. Gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp.
233—2340°,

CeH; (COOH). NH.C;Ha (NOg)s. Ber. N 16.09. Gef. N 16.42.

Die tiefrothe, alkalische Lésung kuppelt leicht.

p-Aminobenzoé&sdure. Die Umsetzung beginnt. schon bei
gelinder Temperatur. Ausbeate: 3.35g, d. i. 97.9 pCt. der Theorie..
Gelbe Blitichen vom Schmp. 2922930,

CsH((COOH).NH.CsHy(NO2)3. Ber. N 16.09. Gef. N. 16.2.

Krystallisirt besonders schén aus siedendem Eisessig. Auch die-
Alkalisalze der Phenylpikramidcarbonséuren krystallisiren gut.

0-, m-, p-Nitranilin.

o-Nitranilin. 2.7 g o-Nitranilin und 2.4 g Pikrylchlorid. Die-
Ausbeute betrégt nuar 0.18 g = 8.8 pCt. der Theorie. Schmutzig-gelbe-
Nadeln, die gegen 2200 schmelzen und in Alkohol fast unléslich sind..

m-Nitranilin. Die Umsetzung tritt schon bei ganz gelindem Er—
wirmen ein. Ausbeute: 3.2 g = 91.2 pCt. der Theorie. Glanzende,.
goldgelbe Blittchen vom Schmp. 202—203° (Austen 205%).

CsH (NOa)NH.CsHa(NOg)s. Ber. C 41.26, H 2.0.
Gef. » 41.15, 41.19, » 2.2, 2.15.

Y% Turpin (Transact. Chem. Soc. 1891, I, 714—723) hat u. A. die fol-
genden Pikrylderivate qualitativ untersucht.  Pikryl-p-aminophenol vom
Schmp. 1749, Pikryl-a-paphtylamin vom Schmp. 1979, Pikrylpiperidin vom
Schmp. 105, Pikrylmethylanilin vom Schmp. 108, sowie Pikyyldiphenylamin
‘vom Schmp. 620

Ferner hat P. T. Austen bereits im Jahre 1874 das m- und p-Pikryl--
pitranilin aus seinen Componenten dargestellt (dicse Berichte 7, 1248.)
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p-Nitranilin. Das Reactionsproduct fiillt erst nach dem Er-
kalten véllig aus. Ausbeute: 2.2 g = 80.2 pCt. der Theorie. Gold-
gelbe Blitter vom Schmp. 214—2159 (Austen 2169).

CsHy(NOy) . NH.CsHo (NOg)s. Ber, N 20.06. Gef. N 20.15, 20.21.

o-, m-, p-Chloranilin.

o-Chloranilin. Nach kurzer Zeit tritt intensive Rothfirbung
-der alkoholischen Ldsungen ein. Ausbeute: 86 pCt. der Theorie an
0-Chlorphenylpikramid. '

Orangegelbe Krystillchen vom Schmp. 158—159¢. .

CsH; (1. NH.CeHg(NO,);. Ber. N 16.55. Gef. N 16.73, 16.93.

‘Sehr schwer 13slich in Alkohol.

m-Chloranilin. Ausbeute: 88.9 pCt. der Theorie; leuchtend
-orangegelbes Krystallpulver vom Schmp. 137—139".

Ce H,Gl.NH.C; B3 (NO,)s. Ber. N 16.36. Gef. N 16.71, 16.72.

p-Chloranilin. Ausbeute: 92,5 pCt. der Theorie; orangefarbene
Krystalle vom Schmp. 169—1700.

p- und o-Aminoacetophenon.

p-Aminouacetophenon. 2.3 g p-Aminoacetophenon und 2.1 g
Pikrylchlorid lassen schon nach kurzem Erwirmen einen reichlichen
.gelben Niederschlag fallen. Ausbeute an p-Acetophenylpikramid
2.86 g = 98.5 pCt. der Theorie.

Glinzende, hellgelbe Blittchen vom Schmp. 162—163°.

Ct:Hj,(CO.éHg).‘NH-CdHﬂ(NOﬂS- Ber. N 16.15. Gef. N 16.44.

Krystallisirt besonders schin aus siedendem Eisessig; zur Dar-
-stellong des Phenylhydrazons des p- Acetophenylpikramids werden
-die Componenten in Eisessig gelist und eine Stunde auf dem Wasser-
‘bade erwirmt. Nach kurzem Stehen krystallisiren glinzende, kohl-
-schwarze Krystilllchen aus, die zur Analyse aus Eisessig oder Chloro-
form umgeldst werden; Schmp. 218—219".
‘Ce Hy[C(: N.NHGsH:). CHy). NH.CsHa (NOg)s.  Ber. N 19.07. Gef. N 18.82.

o-Aminoacetophenon wurde nur qualitativ untersucht; braan-
.gelbe, glinzende Krystilichen aus Eisessig, die zur Analyse bei 100°
.getrocknet wurden. Schmp. 2329,

1 2
C5H4(CO.CH3).NH.CGHQ(NOQ)s. Ber. N 16.15. Gef. N 16.12.

Liefert auch bei lingerem Kochen mit Eisessig und Phenyl-
‘hydrazin kein Hydrazon.

o-Aminobenzaldehyd.
Wihrend des Erwirmens der alkoholischen Ldsungen der
Reagentien wird ein réthlicher Niederschlag gebildet, der zam Theil
in heissem Alkohel 1dslich ist.
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Nach dem Verdampfen des Alkohols wird der unverinderte-
Aldehyd mit den Wasserddmpfen iibergetrieben und der Rickstand
durch fractionirte Krystallisation ans Alkohol vom Pikrylehlorid be-
freit; durch L&sen in Eisessige wurden zuniichet rothgelbe Nadelchen:
vom Schmp. 203—205° erhalten; diese ergaben folgende Analysen-
resultate:

CsHy(CHO).NH.CsH;s(NOy);. Ber. N 17.53. Gef. N 16.36.

Auch ein spiiter ausfallendes gelbliches Pulver konnte nicht in.
reinerem Zustande erhalten werden.

p- und m-Aminophenol?).
p-Aminophenol. Naeh beendigter Einwirkong warde die tief-
rothe Lésung mit 50- procentigem Alkohol fractionirt gefillt und die-
nach einigem Stehen sich abscheidenden rothen Nadeln bei 100° ge-
trocknet und gewogen; Ausbeute: 97-—98 pCt. der Theorie.

] 4
CeH,0B).NH.CgHs(NOyg)s. Ber. N 17.30. Gef. N 17.78, 17.3.

Orangerothe Nadeln vom Schmp. 1721739 (Turpin 1749,
m-Aminophenol. Ausbeute: 86'—88 pCi. der Theorie.
Die anfangs tiefrothen Nadeln scheinen Krystalllésungsmittel zu-

binden; nach dem Trocknen bei 100° zeigen sie eine hellorangerothe-
Farbe. Schmp. 203—204°,

13
C; Hy(OH).NH.Go Hy (NOy)s. Ber. N 17.5. Gef. N 17.14.

Beide Oxypbenylpikramide lésen sich spielend in Alkalien mit
schéner, rother Farbe, um beim Anséwern als orangegelbe Pulver-
auszufallen; die alkalischen Losungen scheinen darch Erhitzen ver-
#indert zu werden; diejenige der m-Verbindung zeigt ein bemerkens-
werthes Kuppelungsvermogen.

12
1) Das ziemlich unbestindige o-Pikrylaminophenol, CeH.(OH). NH.
CsHs (NO.)3, geht nach Turpin mittels alkalischer Agentien unter Abspaltung
einer Nitrogruppe (s. o., vergl. anch Werner und Herberger, diese Be-

richte 82, 2886) in Dinitrophenoxazin, CQB‘<gE>CQHn(NOS)’, fiber;:

es bleibt noch zu untersuchen, ob die Verinderungen, welche das m- und
p-Pikrylaminophenol durch warme Alkalien erleiden, ebenfalls auf einer Ab--
spaltung von salpetriger Sanre beruhen.
Die susgefiihrten Stickstoffbestimmungen sprechen fiir eine solche An-
nahme, wie aus folgenden Zahlew hervorgeht:
C1sHsN(O; — HNOy=CisH;N30s. Ber. N 1538. Gef. N 15.29, 15.54.

Der Korper bildet ein schwarzviolettes, hochschmelzendes Pulver, das.
noch in Alkalien und in Ammoniak 13shich ist.
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p-Aminoacetanilid
konnte. wie auch die meisten secundédren Amine nur qualitativ unter-
sucht werden; das p-Acetaminophenylpikramid bildet aus Alkohol
tiefschwarze, glinzende Krystitlchen, die bei 240—242° schmelzen.

CH,-;CO.I:IH.CGH4N‘H.CGH9(N0¢)3. Ber. N 19.39. Gef. N 19.21.

Die Ldsungen sind tiefroth gefiirbt, die Acetylgruppe haftet
ziemlich fest.

Methylanilin ).

Beim Vermischen der alkoholischen Losungen der Reagentien
tritt eine dunkelbraune Farbung ein; nach beendetem Erwiirmen lisst
-man die Flissigkeit im Wasserbade erkalten, da anderenfalls sich
:gofort ein schwiirzliches Harz ausscheidet. Die entstandenen, rothen,
griinlich reflectirenden Blittchen werden wiederholt sehr vorsichtig
aus Alkohol umkrystallisirt; sie werden im Exsiccator getrocknet,
.sind chlorfrei und schmelzen unscharf zwischen 108 — 1109 (Turpin
.108%) zu einer rothen Fliissigkeit.

(CeHs) (CHg)N . CeHy(NOg)s. Ber. N 17.61. Gef. N 17.72.

Die Ausbeuten schwanken zwischen 65-—70 pCt.

Aechnlich verhilt sich Aethylanilin, nur ist es noch schwieriger,
-ein Verharzen des Rohproductes za verhindern und ein vdllig reines
"Phenylithylpikramid zu gewinnen. (Gef. N 17.74. Ber. N 16.86.)

Der Schmelzpunkt ist unscharf zwischen 105—107", die Ausbeate
‘zwischen 50— 60 pCt.

Auach das Benzylanilin liefert ein dem vorigen sehr idbnliches
Verkettungsproduct, das indessen nur unter besonderen Cautelen in
.granatrotben Blattchen erhalten werden kann.

Diphenylamin2).
Beim Vereinigen der beiden Lisungen tritt eine tiefdunkle Farbung
-ein; nach beendetem Erhitzen wird abgekihlt und mit 50-procentigem
Alkohol langsam gefélit. Die préchtigen, bronceartig glénzenden,
rothen Blitter enthalten Halogen und schmelzen bei 63—64" (Herz
65—66° Turpin 629).

CoHisN70¢3Cls. Der. N 14.75. Gef. N 14.70.
(exsiccatortrocken)

Leicht 15slich in Alkohol; wird beim Schmelzen grésstentheils
.in die Componenten zerlegt.

Carbazol
Hier musste, um {berhaupt ein Reactionsproduct zm erzielen,
-mehrere Standen erhitzt werden; die rdthliche L3sang wurde vor-
:gichtig mit wenig 50-procentigem Alkohol geféllt. Die erhaltenen

- 1 Vergl. van Romburgh, diese Berichte 16, 2674,
% Vergl. Herz, diese Berichte 238, 2540.
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gelbrothen Nadeln wurden durch Lésen in Chloroform mdéglichst vom
Carbazol befreit und mit Ligroin ausgefillt. Trotzdem koonte das
Additionsproduct nicht in v3llig reinem Zustande erhalten werden,
wie aus folgenden Zahlen hervorgeht.

CagHisN7013Cla. Ber. N 14.8. Gef. N 1392, 13.77.

Das Carbazolpikrylchlorid sintert gegen 180° und schmilzt bei
160—165°, '

Die Versuche mit zweiwerthigen Aminen haben noch keine dber-
sichtlichen Resultate gebracht und sollen daher fortgesetzt werden;
es sei nur erwilhnt, dass das p-Phenylendiamin mit Pikrylehlorid
einen sehr schwer ldslichen und hochschmelzenden Kdrper liefert,
dessen analytische Zusammensetzung anf einmalige Verkettung
hinweist: ‘

NH;.CeHe NH + CeHy(NOg)a. Ber. C 4048, H 2.81, N 19.738.

Gef. » 40.90, » 8.14, » 19.91.

Die rothe, mikro-krystallinische Substanz ist selbst in siedendem
Chloroform und Eisessig sehr schwer 13slich, 18st sich bingegen zum
grossten Theil in warmen Alkalien, um beim Einleiten von Kohlen-
sfiure wieder auszufallen.

Aechnliche Eigenschaften besitzen die Verkettungsproducte des
m-Toluylendiamins und des Benzidins; die Zusamwensetzung des
Letzteren steht ungefshr in der Mitte zwischen einmaliger und zwei-
maliger Verkettang.

 Merkwiirdig ist, dass auch Salze von Diaminen mit Pikrylchlorid
reagiren: diese Beobachtung wurde am o- und am m-Phenylendiamin-
dichlorbydrat gemacht. .

Schliess}ich sei erwahnt, dass die «-Stellung einer Aminogruppe
im Napbtalinkern auf die Ausbeute an Verkettungsproduct ebenso
wenig von Einfluss ist, wie die Ortho-Position vor Halogen oder
Alkyl in den betreffenden Phenylaminen, denn das «-Naphtyl-

pikramid,
(1
PNy
NH. G Hs (NOsg)s,

wird in fast quantitativen Ausbeuten gebildet.
Rothe, ziemlich schwer l6sliche Nadeln aus siedendem Alkohol,
die zur Anpalyse bei 100° getrocknet werden: .
CigHjoOsN;. Ber. N 15.86. Gef. N 15.77, 15.92.

Schmelzpunkt 198—199° (Turpin 197%; wird durch rauchende
Schwefelsiare leicht sulfurirt.
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In die experimentelle Durchfiibrung der beschriebenen Versuche
haben sich im organischen Laboratoriam des Polytechnicame zu Riga
die HH. Stiinzi und v. Babinski getheilt, denen ich auch an dieser
Stelle fiir ihre Mitwirkung meinen besten Dank ausspreche.

Tibingen, im Jannar 1900.

Nachsebrift: Nach Abschluss dieser Arbeit ersebe ich aus dem
soeben erschienenen Heft dieser Berichte (83, 100), dass es Bam-
berger und Miiller gelungen ist, nachzuweisen, dass der Bildung
der Pikramide das Auftreten gefiirbter Associationsproducte vorauf-
geht, welche indessen bei einem priméiren Amin, wie «-Naphtylamin,
susserst leicht in die Verkettungsproducte dbergehen. Fiir das Ver-
halten des Diphenylamins und Carbazols gegen Pikrylchlorid foigt
daraus, dass die Reaction bei Vorhandensein von riamlichen Schwierig-
keiten in der ersten Phase des Processes — der Bildung der Additions-
producte — stehen bleibt. _ Ww.

58. Tadeusz Estreioher: Zur Kenntniss des seecundiren
Butylbenzols.
[Abgekirzt mitgetheilt ans dem XXXIII Bd. der Sitzungsberiehte der
kais, Akademie d. Wissensch. in Krakan.)
(Eingegangen am 29. Januar.)

Von den vier existirenden Butylbenzolen ist das secundire das
am wenigsten bekannte. Dieser Kdrper, 1-Methopropylphen, warde
zuerst von Radziszewski') durch Einwirkang von Zinkithyl auf
«-Bromithylbenzol erhalten, dann von Schramm?), welcher ihn
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf eine BenzollGsung des
primdren Normalbatylchlorids dargestellt hat. Der Kohlenwasserstoff
gab mitBrom anter Lichtabschluss, sowie mit Brom in Gegenwart von Jod,
ein Kernsabstitutionsproduct, in welchem die Anwesenheit von Para-
brombutylbenzol constatirt warde (Schramm 1. c.). Irgend welche
andere Derivate sind seither nicht dargestellt worden.

Es sehien mdglich, zu diesem Kérper anf drei Wegen zu gelangen,
ausser aaf dem von Radziszewski eingeschlagenen: man konnte
versuchen, das primire Normalbutylbenzol in das secundére durch
Einwirkang von Aluminiumcblorid zu 8berfiihren; oder man konnte,
wie es hereits Schramm gethan, Aluminiumchlorid auf eine Benzol-
16sung von Primérbutylchlorid einwirken lassen; schliesslich konnte
man bei dieser Synthese das Secundéirbutylchlorid in Anwendung
bringen.

) Diese Berichte 9, 21. %) Monatsh. f. Chem. 9, 620, 842.





