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Wenn auch die elektrolytischen Versuche an Platinelektroden zu
keiner Trennung eines constant radioactiven Bestandtheiles gefiihrt
haben, 8o haben sie doch gezeigt, dass sich Loésungen von Thorium
aus Thorianit wie aus anderen Mineralien bei der Elektrolyse wie
verdiinnte Losungen des neuen stark radioactiven Elementes verhalten.
Dieses scheint also auch in jenen in geringer Menge vorhanden zu
sein und ibhre Radioactivitit zu verursachen. Daher wird auch durch
meine Versuche der schon oben begrindete Schluss gestiitzt, dass
reines Thorium selbst nicht activ ist und seine Activitit nur der Bei-
mengung einer ihm chemisch ausserordentlich dbnlichen, stark activen
Elementes verdankt.

Sir William Ramsay bin ich fir sein s‘ets liebenswiirdiges
Interesse und mannigfache Anregungen zu grisstem Danke ver-
pflichtet.

304. M. Busch und Arthur Rinck: Ueber die Producte der
Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Alkyliden-
basen.

‘Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 20. April 1905.)

Im letzten Jahrgang dieser »Berichte« ist an dem Beispiel des
Benzyliden-anilins bereits gezeigt worden'), dass die Atomgruppi-
rung .CH:N., wie wir sie in den Alkyliden- oder Schiff’schen
Basen finden, Alkylmagnesiumhalogenid aufzunehmen vermag. Bei
der Zerlegung der Additionsproducte mit Wasser resultiren dann
cecundidre Basen der Form .CHR.NH. .

Inzwischen haben wir diese neue Verwendung der Organomagne.
siumverbindungen zuniichst in Bezug auf die Schiff'schen Basen etwas
eingebeader studirt und daber constatiren kénnen, dass die in Rede
stehende Reaction hier durchweg recht glatt verlduft. Die resultirenden
Verbindungen lassen sich auch als Dialkyl-alkylamino-mnethane,
II%.:/\CH.NH.R”' auffassen, wodurch ersichtlich, dass es auf dem be-
zeichneten Wege durch geeignete Wahl des Amins, des Aldehyds und
des Alkylmagunesiumhalogenids miglich ist, Methylaminbasen mit asym-
metrischem Kohlenstoffatom innerhalb weiter Grenzen aufzubauen?).
Von den neuen secundiren Basen beanspruchen die aus Arylaminen

) Diese Berichte 37, 2691 [1904%
%) Das Studium des Gebiets nach dieser Richtung hin soll noch erfolgen.
114*
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bervorgehenden auch insofern ein gewisies Interesse, als diese sich
meist ziemlich glatt im Sinne der Hofmann’schen Reaction:
R
R"/’
in Amino-trialkylmethane umlagern lassen. So erhilt man aus
dem Diphenylanilidomethan
(CGH;)QCH.NH.CsHs B 3 (C5H5)‘CH.CSH|.NH2
P-Amino-triphenylmethan, das bereits von O. Fischer!) wie von
A von Baeyer®) auf anderen Wegen gewonnen wurde. Aus len-
zylirtem Benzylanilin entsteht p-Amino-triphenyldthan u. s. w.
CsH;.CH.NH.Cs H;s > CeH,.CH.CsHi . NH,

R o/ '\
CH. NH.CGH\ > Rn /CH\ L /NH2

CH:.CsH, CH;.C:H;

Ein Versuch mit Benzyliden-phenylbydrazin lehrte, dass
Magnesiumbalogenalkyl sich auch an die Doppelbindung der Hydra-
zone anzulagern vermag; der Process verliduft allerdings keineswegs
glatt, auch zerfillt das primire Product der Reaction, in welchem
man ein C-alkylirtes symm. Benzylphenylhydrazin, C¢H, . NH.NH.
CHR.(CsHs, annehmen muss, ausserordentlich leicht. Wir haben den
Versuch mit Benzylidenphenylhydrazin und Magnesiummethyljodid
ausgefihrt. Trotzdem wir in Riicksicht auf das im Hydrazon vor-
handene Imidwasserstoffatom zwei Molekiile der Magnesiumverbindung
zur Einwirkuog brachten, entzog sich doch ein grosser Theil des Hy-
drazons der beabsichtigten Umwandelung ; ausserdem konuten wir aus
der Reactionsmasse neben Anilin noch Acetophenon isoliren.

Die Bildung des Ketous ist darauf zuriickzufiihren, dass das inter-
medidr entstehende symm. (-Methylbenzylphenylbydrazin leicht der De-
hydrirung anbeimfillt und zwar ist, da Anilin bei der Reaction ent-
steht, anzunehmen, dass dieser Vorgang sich folgendermaassen abspielt:

1. 2C¢l;. Nli.NH.CH(CH;).CéHs = CsHs.N: N.CH(CH,).CsHj
+ CgH;.NH3; + CsH,.CH(CH;).NH,.

Die Azoverbindung lagert sich alsdann zum Phenylhydrazon des
Acetophenons um (I1), worauf Letzteres unter dem Einfluss der zar
Zersetzung der Magnesiumverbindung verwandten Salzsiiure der hydro-
Ivtischen Spaltung anheimfallt (I11):

11 CiU; . N:N.CH(CHy) CsH; ----» CgH; . NH.N:C(CHjy).Cills

III Ce¢H:.NH.N:C(CHj3).C;H; + H,0
= CGH;).NH.NHQ —+ CeHs CO.CH;.

Y Ann. d. Chem. 206, 155 [1880].
) Diese Berichte 23. 1623 (1890



Merkwiirdigerweise wird Benzyliden-methylphenylhydrazin,
(C¢H,)(CH3;)N.N:CH.C:;H;s, von Magnesiummethyljodid fast garnicht
angegriffen; auch bei betrichtlichem Ueberschuss der Organomagne-
siumverbindung erhielten wir den weitaus grossten Theil des Hydrazons
unverindert zariick; ausserdem war Acetophenon in Spuren in der
Reactionsmasse vorhanden.

Schliesslich sei noch erwibnt, dass auch Hydrobenzamide sich
leickt mit Alkylmagnesiumhalogeniden vereinigen; es resultiren pri-
miire und secundire Benzylaminbasen, diber welche in Kiirze berichtet
werden soll.

Experimentelles.

C-Methyl-benzylanilin, CsH;. NH.CH(CHj3).CsHs
(a-Anilido-ithylbenzol).

Darstellung und Eigenschaften dieser Base und ihrer Salze wurden
bereits in unserer ersten Mittheilrng angegeben. Obwohl die Base in
Form ibrer Salze schon durch den Lauftsauerstoff unter Bildung von
Acetophenon zerlegt wird, so liessen tich doch die diesem Vorgange
zu Grunde liegenden Processe, Oxydation zam Acetophenonanil, G Hs.
N:C{CHj).Cs s, und Spaltung desselben in Acetophenon und Anilin,
praktisch einigermaassen glatt nicht durchfiihren. Arbeitet man hierbei
in saurer Ldsung -- als oxydirende Agentien wurden Eisenchlorid,
Permanganat und Chrowmsiiure angewandt — , so wird ein erheblicher
Theil der Substanz verharzt. Oxydirt man dsgegen die Base in Aceton-
16sung mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat, so resultirt
ein gelbliches, etwas nach Isonitril riechendes Oel, in welchem zweife!los
das Acetophenon-anil, C;Hs. N:C(CHj;).Cs Hy, enthalten ist; es 188t
sich in verdiinnter Schwefelsiure und zerfillt hierbei schon in der
Kiilte zom Theil in Anilin und Acetophenon.

Die Umlagerung des Methylbenzylanilins zum

. . " _CeH{ . NH;
p-Amino-diphenyldthan, CH“CH\CGPL >
vollzieht sich bei sechsstiindigem Erhitzen des Chlorhydrats der secun-
diren Base mit der iquimolekularen Menge salzsauren Anilins im
Rohr bei 210—~220° Der braungelbe Rohrinhalt wurde durch siedendes
Wasser in Lasung gebracht, Anilin nach Uebersittigen mit Natron-
lauge durch Wasserdampf abgeblasen und die riickstindige Base mit
Aether aufgenommen. Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein
briunliches Oel, das nicht fest wurde. Zur Reinigung der Verbindung
fanden wir besonders geeignet das Sulfat, welches aus der alkoho-
lischen Lésung der Base gleich krystallinisch niederfillt. Durch Um-
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krystallisiren aus Alkohol erhilt man es in rein weissen Nadeln, die
bei 206—207° schmelzen. Ziemlich leicht 18slich in Alkohol, schwer
in Wasser.

0.2057 g Sbst.: 0.0966 g BaSO,.

(Cia His N3 .Ha SOy, Ber. Hy S04 1092, Gef. Ha SOy 19.73.

Die Augbeute an reinem Sulfat betrag nur etwa 25‘pCt. von amn-
gewandtem Methylbenzylanilinchlorhydrat. Die Umlagerung vollzieht
sich zwar auch ohne Anweadung von salzsaurem Anilin, jedoch er-
reicht die Ausbeute dann kaum 10 pCt. der berechneten.

Zum Beweise, dass sich eine primire Base bei der Umlagerung ge-
gebildet hatte, wurde die angesduerte Losung des Sulfats mit Nitrit be-
handelt und die entstandene Diazoniumverbindung mit alkalischer g-
Naphtollosung gekuppelt; es fiel sofort ein hellrother Azofarbstoff aus. —

Mit Benzoylchlorid erbilt man nach Schotten-Baumann
ohne Schwierigkeit das

Benzoylamino-diphenylithan, CH;. CH(C¢H;)CsH . NH.CO.CsH.,

das nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol weisse Blittchen
vom Schmp. 128° darstellte. Die Substanz wird von Aether schwer,
von Alkohol und Benzol in der Wiirme leicht aufgenommen.
0.0918 g Sbst.: 3.9 cem N (189, 748 mm).
CaHisON. Ber. N 4.65. Gef. N 4.83.

C—Aethyl-benzyla.uilin, CsHs.NH.CH(CaHh).Cef’Is,

(a-Anilido-propylbenzol),
aus Benzylidenanilin und Magnesiumithyljodid. Zur Gewinnung
dieser Verbindung kann man wie beim Methylbenzylanilin vorgehen,
d. h, gich der Schwerldslichkeit des Nitrats bedienen, um die Base
aus der Reactionsmasse zu isoliren. Es hat sich jedoch gezeigt, dass
man hier, wie bei allen unten beschriebenen, alkylirten Benzylanilinen
schneller und besser zum Ziele kommt, wenn man nach folgendem
Verfahren arbeitet:

Benzylidenanilin und Maguoesiumhalogenalkyl werden zu dquimolekularen
Mengen in itherischer Lésung zusammengebracht, der Aether abdestillirt und
der Rickstand mit Wasser unter Zusatz von Salzsiure zerlegt, wobei das
Chlorhydrat der neuen Base als dlige, meist bald erstarrende Masse zum Theil
ungeldst bleibt. Man figt nunmehr Salmiak und Ammoniak im Ueberschuss
hinzu, dthert die Base ass, fillt sie wiederam durch gasformige oder alko-
holische Salzsiure, um sie von nichtbasischem Antheil — zuriickgebildetem
Aldehyd — zu trennen und setzt schliesslich aus dem Chlorhydrat mitteis
Natronlauge die Base wieder in Freiheit; Letztere ist jetzt wesentlich nur noch
mit etwas Anilin verunreinigt. Durch einmaliges Fractioniren im Vacuum er-
hilt man nunmehr die durchweg ganz constant siedenden secundiren Basen
vollkommen rein.
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C-Aethyl-benzylanilin geht unter 20 mm Druck constant bei
192° iiber. KEs bildet ein schwach gelbliches, stark lichtbrechendes,
dickfliissiges Oel, das fast geruchlos ist. Ldst man die Base in heisser,
ganz verdiinnter Salpetersdure auf, so krystallisirt das schwer 6sliche
Nitrat, C;5s Hi7N. HNQj3, alsbald in wasserhellen Nadeln oder Prismen aus;
das Sals ist leicht loslich in Alkohol, in Wasser wird es partiell hydrolysirt.
Schmp. 1749

0.2206 g Sbst.: 20.6 ccm N (220, 740 mm).

CisH;7N.HNO;. Ber. N 10.22. Gef. N 10.29.

Das Chlorhydrat fillt aus Alkohol auf Zusatz von Aether in langen,

weissen Nadeln nieder, die bei 187% schmelzen.

C-Propyl-benzylanilin, CsH,. NH.CH(CsH7). CsH;
(e-Anilido-butylbenzol),
aus Benzylidenanilic und Magnesiumpropyljodid. Die Base siedet
unter 20 mm Druck bei 200"; sie ist der entsprechenden Aethylver-
bindung sebr idhnlich, nur noch dickflissiger wie diese.

Das Nitrat, C;sHigN . HNO;, schiesst ans der Losung der Base in heisser,
ganz verdiinnter Salpetersaure beim Erkalten in farblosen, grossen, spiessigen
Krystallen an. Das Salz ist wenig bestindig; scLon beim Liegen an der
Luft zerfillt es theilweise in Base und Séure, vollkommen erfolgt der Zerfall
in Wasser, Schmp. 1680,

0.1945 g Sbst.: 17.2 cem N (259, 743 mm).

CisHgN.HNOs;. Ber. N 9.72. Gef. N 9.64.

Das Chlorhydrat fillt aus Alkohol-Aether in feinen, weissen, seiden-
glinzenden Nadeln vom Schmp. 2050 an. Es ist leicht loslich in Alkohol,
durch Wasser wird es zerlegt, unloslich in conc. Salzsaure.

C-Isoamyl-benzylanilin,CeH;. NH.CH(C:H;).CH,.CH,.CH(CHy).
(«-Anilido-isohexylbenzol),

aus Benzylidenanilin und Magnesiumisoumyljodid. Die Base siedet

unter 20 mm Druck bei 212—215%; sie bildet ein schwach gelbe:,

blau fluorescirendes (petroleumartig), dickes Oel, das sich an der Luft

von der Oberfliche aus bald griin zu firben beginnt.

Das Nitrat, C;sHgysN.HNOQ;3;, warde durch Zusatz von verdiinnter
Salpetersiure zur warmen alkoholischen Lisung der Base dargestellt; beim
Erkalten der Flassigkeit sctzte es sich in schion ausgelildeten, weissen, glin-
zenden Nadeln ab. In Alkohol leicht 1éslich, wird es gleich den Salzen der
niederen Homologen durch Wasser zerlegt. Schmp. 155°.

0.2003 g Sbst.: 16.7 cem N (260, 738 mm).

CisHos N . HNO;s. Ber. N 8.86. Gef. N 8.97.

Das in Alkohol sebr leicht lésliche Chlorhydrat krystallisirt aus Al-

kohol- Aether in feinen, seidenglinzenden Nadelu vom Schwmp. 2060
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CsHs. NH.CH.CH; -
CH,.C¢Hy’

aus Benzylidenanilin und Magoesiumbenzylchlorid. Die étherischen
Lésungen der Componenten miissen unter Kihlung zu-ammengegossen
werden. Die in bekannter Weise gewonnene Rohbase lieferte beim
Fractioniren unter 18 mm Druck zuerst etwas Anilin, dann ging bei
190" Dibepzyl !) dber, das in der Vorlage krystallinisch erstarrte,
schliesslich folgte bei 247—248° das Hauptproduet, die secundire
Base, in eiper Ausbeute von 55 pCt. der theoretisch berechneten.

Die Base stelit ein zibflissiges, gelvliches, lichtbrechendes Oel
dar, das nach einigen Tagen krystallinisch zu erstarren begann; sie
lisst sich aus Alkohol ohne Schwierigkeit in schonen, farblosen, pris-
matischen Nadeln gewinnen, die bei 56° schmelzen.

0.1719 g Sbst : 7.9 cem N (180, 756 mm).

CaoHigN. Ber. N 5.13. Gef. N 5.28.

Lost man die Base unter gelindem Erwirmen in verdinnter Salpeter-
sicre (10-procentig), so scheidet sich beim Erkalten das Nitrat in farblosen,
stabformizen Krystallen ab, die bei 1320 schmelzen. Lingeres Erwiarmen der
salpetersauren Losung ist zu vermeiden, da die Flissigkeit sich sonst durch
Oxydation dunkel firbt.

Das Chlorhydrat, CgHygN.HCl, gewiont man aus der salzsauren
alkoholischen Lésung der Base aul Zusatz von Aether in feinen, weissen,
zu Drusen vereinigten Nadeln. Es ist leicht loslich in Alkohol, in Wasser
wird es partiell hydrolysirt. Schmp. 1920

0.2001 g Sbst.: 0.0905> g AgCl

CeyHigN.HCI. Ber. Cl 11.47. Gef. Cl 11.19,
Wird das Chlorhydrat mit salzsaurew Anilin erhitzt, so erfolgt

Umlagerung zum

u-g-Diphenyl-anilidodthan,

CeHs. CH.CsH,. NH,
CH;.C.Hy,

Salzsaures Diphenylanilidodthan wird mit der dquimolekularen
Menge Anilincblorhydrat 6 Stunden im Rohr auf 210° erhitzt Der
Robrinhalt bildete eine krystallinische, hellbraune Masse, die durch
siedendes Wasser herausgelost warde. Nachdem die Fliissigkeit mit
Natronlauge i{ibersiittigt, wurde aie zur Entfernung des Anilins mit
Wasserdampf behandelt. Ausser Anilin ging hierbei ein in der Vor-
lage krystallinisch erstarrendes Oel iiber; dasselbe liess sich, nachdem
es von anhaftendem Anilin mittels Salzsiiure befreit war, leicht aus
Alkohol umkrystallisiren. Es resultirten weisse Blittchen vom Schmp.

p-Amino-triphenylithan,

) Verwendet man anstatt Magnesiumbenzylehlorid das Jodid, so entsteht
in bekannter Weise vorwicgend Dibenzyl.
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125°, die sich indifferent gegen Alkali und Siure zeigten, stickstofffrei
waren und sich durch ibr ganzes Verhalten identisch erwiesen mit
Stilben. Dieser Befund weist daranf hin, dass bei der hohen Tem-
peratar Diphenylanilidodthan partiell im Sinne der Gleichung:

CsHa.QH.NH.CﬁH‘-,, HCI CGH5.CH + NH:.CsH;
CH-.C/H, CH.C:H; HCI

in Stilben und Anilinchlorhydrat zerlegt worden ist.

Der mit Wasserdampf behandelten alkalischen Flissigkeit wurde
duorch Aether eine 6lige Base entzogen; durch Losen in alkoholischer
Salzséiure and vorsichtigen Zusatz von Aether liess sich das Chlor-
hydrat dieser Base in krystallinischem Zustand gewinnen, und zwar
setzte es sich in kleinen Drusen an der Gefisswandang ab. In Alkohol
leicht léslich, wird es in reinem Wasser partiell zerlegt; beim An-
siduern und Erwirmen gebt es in Losung, fillt aber bei iiberschiissiger
Salzsdure, in der es fast unldslich ist, sofort in farblosen Nadeln wieder
aus. Schmp. 230°. Es liegt das Salz einer primiren Base vor, denn
beim Bebandeln mit Nitrit entstebt eine Diazoniumverbindung, die
mit p-Naphtol kuppelt.

Durch den oben erwibnten, bei der Umlagerung des Dipbenyl-
anilidodthans eintretenden Nebenprocess wird die Ausbeute an p-Amino-
triphenylithan sebhr mangelbaft: sie betrigt nur etwa 10 pCt. der an-
gewandten secundiren Base.

0.1695 g Shst.: 7.2 cem N (180, 731 mm).

CaoHisN. HCl. Ber. N 4.52. Gefl N 4.71.

Diphenyl-anilido-methan, (C¢H.); CH.NH.C¢Hs,

aus Bencylidenanilin und Phenylmagnesiumbromid. Die Isolirung
dieses wie auch der unten beschriebenen arylirten Benzylaniline lisst
sich gegeniiber der friiberen (). c.) Angabe insofern vereinfachen, alas
mun nach Zersetzang der Reactiousmasse durch verdiinnte Salzsiure
das Salz der secandiren Base durch concentrirte Salzsiure nahezu voll-
kommen und zwar krystallinisch zur Abscheidung bringt und alsdann
das Salz durch Alkali zerlegt.

Das Diphenylanilidomethan siedet unter 20 mw Druck unzersetzt
bei 232—234%; es bildet ein sehr dickfliissiges, fast farbloses Qel, das
bei stirkerem Abkiblen glasig erstarrt, nach wochenlangem Stehen
auch Ansitze zur Krystallisation zeigt. Aas absolut- alkoholischer
Losung lidsst sich die Base bei langsamem Verdunsten des L&sungs-
mittels krystallisirt erhalten, und zwar setzt sie sich in farblosen,
prismatischen Nadelno vom Schmp. 58° an. Die Ausbeute ist gut;
an rohem Chlorhydrat erhielten wir iiber 80 pCt. der theoretisch mog-
lichen Menge.



Nebeu dem bereits frisher beschriebenen Chlorhydrat haben wir noch das
schwer losliche Nitrat, C;yH17N.HNOs, analysirt, das man aus der Lésung
der Base in Eisessig auf Zusatz von verdinnter Salpetersiure in Nadeln gewinnt,
die hei 1600 schmelzen. Das Salz ist in absolutem Alkohol ziemlich leicht
10slich, in Wasser zerfillt es.

0.1778 g Sbst.: 13.8 cem N (229, 742 mm).

CioHy; N.HNO;3. Ber. N 8.69. Gef. N 8.58.

p-Amino-triphenylmethan, (CsH;): CH.CsH,.NHo,
entsteht durch Umlagerang aus Diphenylanilidomethan. Salzsaures Di-
phenylanilidomethan wird mit Apilinchlorhydrat in geringem Ueberschuss
6 Stunden im Rohr auf 210" erhitzt. Nach dem Erkalten wird der
glasig erstarrte Rohrinhalt mit mdglichst wenig Alkohol aufgenommen
und die Losung in heisse, verdiinnte Schwefelsiure (2 - 3-procentig)
eingegossen, wobei das bekannte, schwer lésliche und gut krystallisi-
rende Sulfat des Amino-triphenylmethans bald zur Abscheidung
kommt. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz das Salz bei 2119. Die
Ausbeute ist recht befriedigend: wir erhielten das Sulfat in einer Menge
von ca. 85 pCt. des angewandten salzsauren Diphenylanilidomethans.

In Form der freien Base gewannen wir das Aminotriphenylmethan
aus Benzol als spiessige, zu Biischeln verwachsene Krystalle, die bei
84° schmolzen und auch im dbrigen die von O. Fischer wie von
A. von Baeyer (l. ¢.) angegebenen Eigenschaften aufwiesen.

Wie eingangs bemerkt, ldsst sich auf dem angegebenen Wege
durch Variiren der beiden Componenten der Alkylidenbase, wie des
Halogenalkyls eine grosse Anzahl von Abkémwlingen des Diphenyl-
anilidomethans und damit des p-Aminotriphenylmethans gewinnen;
eine unliebsame Einschrinkung erfihrt die Methode dadurch, dass bei
hydroxylirten, nitrirten oder amidirten Alkylidenbasen Schwierigkeiten
insofern sich geltend machen kénnen, als die betreffenden Substituenten
bekanntlich selbst mit den Organomagnesiumverbindungen in Reaction
treten. Im Folgenden seien kurz noch einige der hochmolekularen
Basen beschrieben, die sich ohne Miihe nach dem angegebenen Ver-
fahren aufbauen liessen.

1 4
Diphenyl-p-toluidino-methan, (C¢H;): CH.NH.C¢H;.CH;

aus Benzyliden-p-toluidin und Phenylmagnesiumbromid. Die Base
siedet unter 15 mm Druck bei 237—238%; das beim Fractioniren ge-
wonnene, zdhfliissige, gelbe Oel erstarrt bald krystallinisch, ldsst sich
auch ohne Miithe aus verdiinntem Alkohol krystallisiren, wobei wetz-
steinférmige Gebilde ausfallen. Aus absolutem Alkohol lassen sich
bei langsamem Verdunsten des Solvens schone, wasserhelle, glasgliin-
zende Prismen gewinnen. Schmp. 91°. Wie fast alle der nachstehend
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verzeichneten Basen ist die Substanz sehr leicht 18slich in Aether und
Benzol, etwas weniger in kaltem Alkohol, auch ziemlich leicht in
Gasolin.

0.2091 g Sbst.: 0.673 g COs, 0.1345 g H30. — 0.2266 g Sbst.: 10.8 cem
N (200, 726 mw).

CgongN. Bcr. C 87.91, H 6.96, N 5.13.
Gef. » 87.78, » 121, » 5.20.

Das Chlorhydrat fallt aus Alkohol-Aether in feinen, weissen Nadeln
aus, die sich ziemlich leicht in absolutem Alkohol l6sen. Schmp. 196°.

Eine Umlagerung der secundéiren Base durch Erhitzen ihres Chlorhydrats
liess sich nicht durchfihren; das Salz wurde nach dem Erhitzen bis auf 2200
grosstentheils unverindert wicdergewonnen. Ist die Parastellung des Amins
besetzt, so scheint also bei dem Umlagernngsprocess ein Eingriff in Ortho-
stellung nicht oder nur schwer einzutreten.

Diphenyl-o-toluidino-methan,(CGH5)2CH.N1H.CGH¢.CQH3,
aus Benzyliden-o-toluidin und Phenylmagnesiumbromid. Die Base
ging unter 12 mm Druck bei 228 —2349 als hellgelbes Oel {iber, das
nach einiger Zeit zu krystallisiren begann; aus absolatem Alkohol
setzt sie sich in kurzen, wasserhellen Siulen oder Prismen ab. Schmp. 84°.

0.2165 g Sbst.: 10.]1 ccm N (189, 742 mm).

CgongN. Ber. N 5.13. Gef. N 5.’26.

Das Chlorhydrat fallt aus Alkohol Aether in zu Bischeln verwachsc-

nen, derben Nadeln an, die bei 1429 schmelzen. Sehr leicht loslich in Alko-

hol. Wird das Salz unter den oben beim Aminotriphenylmethan angegebenen
Bedingungen mit o-Toluidinchlorhydrat erhitzt, so findet Umlagerung statt zum

p-Aminotolyl-diphenyl-methan, (CGHﬁ)?CH'\/ >NH~;.
" CHy

Die Base wurde wieder in Form des Sulfats isolirt, indem der
Robrinbalt in salzséiurehaltigem Wasser gelost und die Losung in ganz
verdiinnte, heisse Schwefelsdure eingegossen wurde. Beim Erkalten
fiel dann das schwer losliche Sulfat aus, und zwar erhielten wir aus
2 g salzsaurem Diphenyltoluidinomethan 1.7 g vom Sulfat der primiren
Base. Das Sals lisst sich aus Alkohol oder aus mit Schwefelsiure
angesiuertem Wasser umkrystallisiren, wobei man feive, weisse, glin-
gende Nadeln vom Schmp. 1510 erhilt.

0.2393 g Sbst.: 0.0834 g BaSO,.

(CﬂongN)anSO,;. Ber. HQSO4 15.21. Gef. HﬂSO( 14.66.

Die Base wird aus der Lisung des Salzes durch Ammoniak &lig
abgeschieden; sie ist diazotirbar. Zur niheren Charakterisirung wurde
noch die Benzoylverbindung nach Schotten-Baumann dargestellt. Das



p-Benzoylaminotolyl-dipheuyl-methan,
(CsH,);CH.C;H,.NH.COC;s H;
krystallisirt aus Alkohol in wasserhellen, glinzenden Stibchen, die
bei 187° schwmelzen. Schwer loslich in Alkohol, sehr schwer iu
Aether, unléslich in Wasser.

0.1764 g Sbst.: 6.3 ccm N (189 727 mm).
Cs7Hg3ON. Ber. N 3.71. Gef. N 3.94.

1 2
Diphenyl-o-anisidino-methan, (CsHs); CH.NH.C¢H,.OCHy.,
aus Benzyliden-o anisidin und Phenylmagnesiumbromid. Da die Ben-
zylidenverbindung in Aether zu wenig I6slich ist, wird sie in Benzol
mit Jder #therischen Lésung der Organomagnesiumverbindung vereinigt;
hierbei ist es zur Erzielung einer guten Ausbeute an secundirer Base
erforderlicb, beide Lésungen gut mit Eis zu kiihlen. Die Base wird
in bekannter Weise durch Fractioniren in vacuo gereinigt; sie siedet
unter 15 mm Druck bei 244—245¢. Das gewonnene zihflissige Oel
ergtarrt nach kurzer Zeit krystallinisch; es ldsst sich sebr gut aus
Alkohol krystallisiren, wobei man die Verbindung in wasserhellen,

glasglinzenden, flachen Stibchen vom Schmp. 92° bekommt.

0.2044 g Sbst.: 8.8 cen N (19%, 743 mm).

CaoHi;9ON. Ber. N 4.84. Gef. N 4.83.

Aus der dtherischen Losuog der Base erhillt man auf vorsichtigen
Zusatz von alkoholischer Salzsiure das Chlorhydrat in derben
Nadeln, die von Alkohol leicht aufgenommen werden und bei 162°
schmelzen.

1 4
Diphenyl-p-anisidino-methan, (C¢H;) CH.NB.CsH,.OCH;,

aus Benzyliden-p-anisidin und Magnesiumbrombenzol, siedet unter
12 mm Druck bei 252—255° das iibergehende, zihe, hellgelbe Oel
erstarrt bald und zeigt gutes Krystallisationsvermiigen. Aus Atlkohol
krystallisirt, bildet die Base zu Biischeln verwachsene, farblose Nadeln,
die bei 81° schmelzen. Leicht léslich in Alkohol und Aether, schwer
in Gasolin.

0.2477 g Sbst.: [1.2 cem N (18% 728 mm).

CaongON. Ber. N 4.84. Gef. N 499.

Das Chlorhydrat wird aus salzsaurer alkoholischer Lisung durch
Acther in feinen, farblosen Nadeln zur Abscheidung gebracht. Schmp. 1870
Das Nitrat krystallisirt ebenfalls in Nadeln, die bei 153" schmelzen,

Eine Umlagerung trat ebenso weonig wie beim p-Toluidinoderivat
ein, dagegen wurde hier wie beim Diphenyl-o-anisidinomethanchlorhydrat
infolge der hohen Temperatur die Methoxylgruppe unter dem Einfluss
der Salzsiure verseift: so erhielten wir bei der Orthoverbindung ein
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alkalilsliches Reactionsproduct, das jedoch durch theilweise Ver-
harzung einen wenig erquicklichen Eindruck machte und deshalb nicht
niher untersucht wurde.

1 1
«-lgopropylphenyl-e-anilido-dthan, C3H;.Cy H,. CH.NH.C; Hy,
CH,

aus Cuminalapilin und Magnesiummethyljodid. Unter 15 mm Drack
geht die Base constant bei 2000 als fast farbloses Oel iber, das nach
kurzem Stehen erstarrt; aus verdiontem Alkohol scheidet sie sich
sehr hiibsch in langen, farblosen, glinzenden Nadeln ab. Schmp. 59°.
Sehr leicht 18slich in den gebrinchlichen Solventien.
0.2319 g Sbst.: 12.9 cem N (200, 738 mm).
Ci7Hyy N. Ber. N 5.85. Gef. N 6.17.

Das Chlorhydrat schiesst aus Alkohol-Aether in derben, glin-

zenden Nadeln an. Schmp. 1779,

Phenvl b .- CsH.
enyl-«-nap tyl-amlldo—methan,C|0H7>CH.NH.CSH_-,.

aus Benzylidenanilin und «-Naphtylmagnesiumbromid. Man kann ip
diesern Falle das Reactionsproduct nicht durch Fractioniren reivigen,
da die erforderliche Temperatar zu hoch (Gber 270" bei 15 wm Druck)
liegt und deshalb ecrhebliche Verluste durch Zersetzung eintreten. Man
nimmt vielmehr, nachdem die Magoesiumverbindung durch verdiinnte
Salzsfiure zersetzt und alsdann die Fiissigkeit wieder mit Ammoniak
dbersittigt worden ist, das Reactionaproduct mit Aether auf und fillt
den basischen Antheil durch alkoholische Salzsiure; das ausfallende Salz
wird durch Natronlauge zerlegt und die vorhandeuen geringen Mengen
Anilin mit Wasserdampf abgetrieben. Es bleibt jetzt die secundire
Base als dickfliissige, brdunliche, bald erstarrende Masse zuriick, die
ziemlich schwer von Alkobol, leicht von Benzol und Aether auf-
genommen wird. Aus Benzol-Ligroin setzte sich der Koérper beim
Verdunsteu des Solvens als fast farblose Krystallkruste au der Ge-
fasswandung ab. Schmp. 112°

0.1251 g Sbst.: 5.4 cem N (200, 730 mm).

CQ3H1§)N. BQF. N 4.53. Gef N 4.74.

Charakteristisch fiir das Phenylnaphtylanilidomethan ist das in Alkohol
sehr schwer losliche Chlorhydrat, das auf Zusatz von Salzsiure zur alko-
holischen Lésung der Base sofort in glinzenden, zuniichst etwas griinlich ge-
farbten Blittcben ausfallt. Auch in Eisessig ist das Salz schwer 1dslich.
Schmp. 1860.

0.2401 g Sbst.: 8.9 cem N (189, 739 mm).

CasHygN.HCI. Ber. N 4.05. Gef. N 4.16.
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Benzyliden-phenylhydrazin und Magnesiummethyljodid.

Das Hydrazon wurde in die dtherische Loésung der doppelten
wmolekularen Menge Methylmagnesiumjodid gegeben, der Aether ab-
destillirt und der Riickstand unter Kihlen mit Wasser zerlegt. Als
mit Salzsdiure angesfuert wurde, machte sich — namentlich beim Er-
wiirmen — deatlich der Geruch nach Acetophenon bemerkbar. wih-
rend gleichzeitig eine betridchtliche Menge unverinderten Hydrazons
zur Abscheidung kam, das abfiltrirt wurde. Die salzsaure Fliissigkeit
wurde nun einige Zeit erwirmt, dann mit Aether extrahirt und der
nach dem Abdestilliren des Aethers neben unverdnd.rtem Hydrazon
verbleibende, fliissige Rickstand der fractionirten Destillation unter-
woitfen. Die Hauptmenge ging bei 195—205° als farbloses Oel iber,
das wesentlich aus Acetophenon bestand; die Identitit wurde auch
durch Darstellung des Phenylhydrazons vom Schmp. 103° festgestellt.

Die ausgeiitherte salzsaure Reactionsfliissigkeit lieferte beim Ueber-
sittigen mit Alkali ein Oel, das bei der Destillation zum grossen
Theil zwischen 182-—187° iiberging und sich als Anilin erwies.

305. Richard Willstidtter und Wilhelm Marx: Ueber die
Oxydation von Spartein.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 17. April 1905.)

Das Vorkommen von Spartein neben dem einfacher zusammen-
gesetzten Lupinin im Samen der gelben Lupine!) rechtfertigt die Ver-
muthung, dass beide Alkaloide structurverwandt sind. Somit erdffnet
sich die Aussicht, bei dem Abbau des Sparteins zu Derivaten des
Lupinins zu gelangen; in dieser Absicht sind wir an die Oxydation
des Sparteins herangetreten.

Mit der Oxydation des Alkaloids bat sich F. B. Ahrens? in einer
Reihe von interessanten Untersuchungen beschiftigt, die fir die wei-
tere Bearbeitung den Grund gelegt haben. Die grosse Bedeutung
dieser Arbeiten darf nicht verkannt werden, wenn auch einige Irrthiimer
in ihpen enthalten sind.

Ahrens hat gezeigt, dass Spartein leicht oxydirbar ist. Daraus
schien hervorzugehen, dass das Alkaloid eine Doppelbindung enthalte.
Dies ist indessen nicht der Fall. In einer Mittheilung®) von R. Will-

) R. Willstatter u. W. Marx, diese Berichte 37, 2351 [1904].

) Diese Berichte 20, 2218 [1887]; 21, 825 [1888": 24, 1095 [1891]; 25,
3607 [1892); 26, 3035 [1893): 80, 195 [1897]

3 Diese Berichte 85, 1912 [1902).





