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Die so erhaltenen Krystalle (1.4 g) werden mit verdiinntem Am- 
moniak in der Kiilte zersetzt. Die gelb gefiirbte, freie Base wird mit  
Alkohol aufgenommen. Dam filtrirt man von dem abgeschiedenen 
Zinnhydroxyd ab und fillt  die alkoholische Lasung durch vorsichtigen 
Zueatz von Waeser. Man erhiilt so das Mesoanthramin in schiinen, 
gelben Blattchen , welcbe sehr unscharf nach vorheriger theilweiser 
Zersetzung schmelzen und 6ich in  fast allen organischen Liisongs- 
mitteln sehr  leicht IBsen. Die alkoholische LBsung ist gelb mit g r t n e r  
Flnorescenz. 

Zur genauen Identificirung wurde die Base in ihre M o n o a c e t y l -  
v e r b i n d u n g  iibergefihrt. Hierzu iibergiesst man die Ba8e mit weuig 
Essigsaureanhydrid. Sie geht leicht in der Kalte in Liisung; nach 
wenigen Augenblicken schon scheidet sich die Monoacetylverbindung 
aim. Diese ist aiemlich schwer liislich in Alkohol und schmilzt nach 
einrnaligem Umkrystallisireii aus diesem LBsungsmittel bei 273-2740. 
Schwach grinlich gefarbte Nadeln, welche sich in Alkohol mit pracht- 
voll blauer Fluorescenz liisen. 

CL6Hl3NO. Der. C 81.70, H 5.53, N 5.69. 
Gef. D 81.10, * 5.67, * 6.20. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

594. A. Eibner  und Fr. A. Senf:  Ueber eine Anlagerunp 
reaction bei Nitrilen. 

WorlBufige Mittheilung aus dern organisch-chemischen Laboratonurn der 
Technischen Hochschule Mfinchen.] 
(Eingegangen am 10. December.) 

W. v o n  M i l l e r  und J. PlBchl haben bekanntlich die Kenntniss. 
der sog. $ c h i  ff'schen Basen, der Anhydroproducte aub aromatischen 
Aminen und Aldehyden, durch zahlreiche Untereuchungen gefijrdert 
und kamen zu dem Gcblusse, dase die diesen Verbindungen cbarakte- 
ristische Gruppe >C:N.  in weitem Umfange die Reactionen .d& 
Aldehydradicales zeigt. Sie erwarteten daher u., A. auch, dasa aro- 
matische Anhydroverbindungen dieeer Art, wie Benzylidenanilin u. s. w., 
bei der Behandliing mit Cyankalium in alkoholischer Liisung die 
Benzolnreaction zeigen wiirden. Dae Experiment lehrte jedoch, dass 
Renzylidenanilin in  diesern Falle nicht mit Benzaldehyd verglichen 
werden kann. Die Benzoi'oreaction selbst trat nicht ein. Es wur- 
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den zwar geringe Mengen eines partiellen Benzoi’ns von der 
Formel  

Cg HI. C H  . N H  .CsH5 
0 : c. c6 Hs 

erhnlten, die Hauptreaction jedoch verlief in auderem Sinne und lie- 
ferte zwei isomere Saureamide, welchen v o n  M i l l e r  und P l i i c h l  Fol- 
gende Constitution beilegten: 

c8j Hs. CH. NH. c6 Hs 
0: C.N:CH. c6 H~ 1). 

Im weiteren Verlaufe der Reaction wurde sodann eine durch 
Anlagerung ron Blausaure an das  Saurearnid und nachfolgende Ver- 
seifung entstauden gedachte Saure vou der Form: 

Ctj Hs .CH.  NH.Cs H5 

H 0. C . N : CH . C6 H5 

HO O C  
aufgefunden. 

Die bier erwahnten substituirten Saureamide wurden spater von 
den genannten Forscbern, nachdem sie die Rolle des Cyankaliurns 
bei der Reaction erkaunt hatten, durch Einwirkung von Benzaldehyd 
auf die Anlagerungsproducte von Blausaure an die S c b  iff’schen 
Basen b e i  G e g e n w a r t  v o n  a l  k o h o l i s c h e m  K a l i  dargestellt: 

C6H5. C H .  N H .  C6 HS 
CeHs.  CH.NH.CsH5 

F 
0 : C . N :  CH.CsH5. 

C :  N 
+ O:CH.C8jHs 

Diese letztere Reaction scheint nun, d a  sie in der Folge auch 
bpi den entsprechenden Derivateu a l i p h a t i s c h e r  Aldehyde eintrat, 
mit der Benzofnreaction in der  T h a t  wenig gemein zu babe11 und 
sicti vielmehr als eine complicirtere Umlagerungsreaction der Nitril- 
gruppe darzustellen. 

Der  Eine von uns  nahm daher an, dass die Hildung jener $uiide 
sich von selbst, also ohne das vou v o n  M i l l e r  und P l o c h l  stets 
angewandte und fiir die Benzoinreaction typische Cyankali oder Alkali 
yollziehen kijnne. Dies ist, wie wir vor 2 Jahreu feststellten, bei dem 
Nitrile des Propylidenphenylhydrazons in der That  der Fall. 

Vou Hrn. Prof. W. y o n  M i l l e r  mit dem Studiurn dieses Kor- 
pers betraut, erhielt Hr. S e n f  durch die bisher Gbliche Behandlung 
dieses Hydrazones mit Cyankalium in alkoholiscber Lijsung nach 
nicht geringem Aufwand von Zeit iind Miihe einen aus Petrolither 

_ _  - ~ 

Diese Berichte 29 [1596], 1729-1741. 
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in rhombischen Tafeln krystallisirenden Korper vom Sctimp. 123 O ,  

welcher das substituirte Slurearnid 
CH3. CHa .CH.  N H . N H .  CsH5 

0 : C . N : CH . CS H5 

darstellt. 

CO., 0.1667 g H20.  - 0.1592 g Sbst.: 22.1 ccm N (22O, 720 mm). 
C1, H I ~ O N ~ .  Ber. C 72.60, H 6.76, N 14.99. 

Gef. )) 72.22, 72.59, * 7.05, 7.15, x 15.10. 

0.2814 g Sbst.: 0.7451 g CO1, 0.1785 g H20. - 0.2591 g Sbst.: 0.689G g 

Sicht  leichter gewi~iiit man diesen Korper durch Behandeln des 
Nitriles des Propylidenphenylhydrazons vom Schmp. 42 0 mit Benzalde- 
hyd nnd nlkoholischem Kali. Liist man dagegen dae eben genannte 
Nitril in Alkohol iind setzt 1 Mol. Benzaldehyd ohne weiteres Con- 
densationsmittel zu, so scheiden sich innerhalb 24 Stunden von selbst 
prachtvolle, wasserhelle, rhombische Krystalle des oben genaunten 
Amides vom Schmp. 1230 ab. 

Da sich also die Richtiqkeit der obigen Vermuthung bestiitigte, 
beubsichtigt der Eine yon uns  Beiden, nachdem Hr. S e n f  diirch in- 
zwischen erfolgte Anstellung an der weiteren Mitarbeiterschaft ver- 
hindert ist, die Grenzeii dieser Anlagerungsreaction bei Nitrilen v ~ n  
Hydrazonen zu ermitteln, sowie auch entsprechende Versuche init 
denen der Auilverbindungen und bei einfacheren Nitrilen anzostelleri. 

Die Ausheute ist sehr gut. 

596. Paul Cohn: Ueber o, o-Diohlorbeneidin. 
(Eingegaogcn am 26. November.) 

Das Benzidin hat als Muttersobstauz des ereten substantiven 
Raumwollfarbstoffes (des Congo-Roth) hesondere technische Bedeutung 
erlangt. Von den moglicheri syrnmetrischen Chlorderivaten des Benz- 
idins ist die ,n-Clilordiamidodipherlylhase (Schmp. 163 O) durch La. u -  
b r n  h e i  m e r  I )  und S c h  11 1 t z %) bereits bekannt. 

Ueber das Orthoderivat findet sich ausser in der Patentliteratur 
keiiirrlei Angabe vor. Dagegen iet in dem D. R.-P. 94410 3), sowie 
im Zusatz-Patente 97 101 ein Dichlorbenzidin beschrieben, das auch 
von verschiedenen Firmen als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Baun?yvollfarbstoffen benutzt wurde. Zu Iiennen ware hier das T o -  
l u y l e n r o t h  (1896)') der Firma C. O e h l e r  in O f f e n b a c h ,  durch 
Kuppeln ron Dichlorbenzidin mit 2 Alolekilen I-Naphtylamin-3.6-di- 

1) Diese Berichto 8, 1623. 
3, P. F r i c d l s n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrikation 5,  73. 
1) Chem.-Ztg. 1900, 904. 

3) Dieso Berichte 17,  464. 

2'2s I k : r c l z t e  d. D. clieiu ( -e ie l lea  haf t .  Jaiirg. A S X I I I .  


