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W r n n  auch die elektrolytischen Versuche an  Platinelektroden zu 
keiiier Trennung eiues constant 1 adioactiven Bestandtheiles gefiihrt 
hahen, so haben sie doch gezeigt, dass sich Losurigen von Thorium 
nus Thoriani t  wie aus anderen Mineralien bei der  Elektrolyse wie 
verdiinrite Liisungen des neuen s t a rk  radioactiven Elementes rerhalten.  
Dieses schpint also auch in jenen in geringer Menge vorhanden zit 

sein nnd ihre  Radioactivitat zu verursachen. D a h e r  wird auch durch 
meiiie Versuche de r  schon oben begriindete Schluss gestfitzt, dnss 
reines Thorium selbst  uicht activ ist  und seine Activit l t  nur der  Bei- 
mengnng einer ihm chemisch aussrrordentlich abnlichen, stark activen 
Elementes verdankt.  

S i r  W i l l i a m  R n m s a y  bin ich fiir sein s'ets liebenswiirdiges 
lntereese und mnnnigfache Anregungen zu griisstem D a n k e  ver- 
pflichtet. 

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

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Unirersitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 20. April 1905.) 

i m  letzten Jah rgang  dieser ,Berichteu ist  an  dem Beispiel des 
B e n  z y  l i d  e n - a n i l i n  9 bereits geeeigt worden I), dass  die Atomgruppi- 
rung .CH:N., wie wir sie in den Alkyliden oder  Sch i f f ' s chen  
Rnsen findeti, Alkylmagnesiumhalogeuid aufzunehmen vermag. Rei 
dei Zerlegung der  Additionsproducte rnit Wasser  resitltiren dann 
tecundare Basen der  F o r m  . C H R . N H .  . 

Inzwischen haben wir diese neue Verwendung de r  Orgauomagne- 
siumrerbindungen zuniichst in Bezug auf die S c h i f f ' s c h e n  Basen etwae 
eingelieoder studirt  und dabei constatiren kbnnen, dass die in Rede 
stehende Reaction bier durchweg recht glatt  verlauft. Die  resultirenden 
Verbindungen lassen sich auch als D i a 1 k y  I-a 1 k y l a m i n o - i n  e t b a n e ,  

i : ,>CH.  N H  . R'" auffassen , wodurch ersichtlich, dass es auf dem be- 

4 c l i u e t e u  Wege  durch geeignete Wnhl  des Amiiis, des Aldehyds uod 
clrs Alkylmagneeiumhalogenids miiglich ist, Methylaminbasen mit asym- 
rnetrischem Kohlenstoffatom innerhalb weiter Grenzen aufzubauen 2). 

Von den neuen secundaren Basen beanapruchen die nus Arylaminen 

basen. 

I) Dieae Berichte 37, 2691 [1304:. 
2, Das Sfudium des Gebiets nacli dieser Richtung hin sol1 noch erfolgen. 

114' 
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hervorgehenden auch insofern ein gewisses Interesse, ale dieae sich 
tueist ziemlich glatt im Sinne der Hofmann ' schen  Reaction: 

i n  A m i n o - t r i a l k y l m e t b a n e  umlsgern laseeu. So erhalt man aus 
dem Diphenylanilidomethan 

(CsH5)2 CH . N H  .CsH, -+ (CsH5)r CH .CsHt.  NH2 
p - A m i n o - t r i p h e n y l m e t h a n ,  das bereits von 0. F i s c h e r ' )  wie V C I U  

A v o n  B a e y e r ' )  auf anderen Wegen gewonnen wurde. Aus Len- 
zylirtem Renzylanilin entsteht p - A m i n o - t r i p h e x i y l a t h a n  u. s. w. 

Cs H5. CH .Cr Hd .NH2 
~- - - +  Cs HS .CH. NH.Cs HS 

CH2. Ct; Ha CHa. Cc Hg 
Ein Versuch mit R e n z y l i d e n - p h e n y l b y d r a z i n  lehrte, dass 

Ma~nesiumbalogenalkyl sich auch an die Doppelbindung der Hydra- 
zone anzulagwn vermag; der Process verlauft allerdings keineswegs 
gla t t ,  auch zerfillt das primare Prodiict der Reaction, in  welcheru 
man eiti C-alkylirtes symm. Benzylphenylhydrazin, CaHs.NH.NH. 
CHR. C e  Hs$ annehmen mass, ausserordentlich leicht. Wir haben den 
Versiich mit Benzylidenphenylbydrazin und Maguesiumme~hyljodid 
ausgeflihrt. Trotzdem wir in Riicksicht auf das im Hpdrazou vor- 
hnndene Imid wasserstoffatom zwei Molekiile der Magoesiomverbindung 
zur Eiowirkung Irachten, entzog sich doch ein grosser Tbeil des Hy- 
drazons der benbsichtigten Urnwandelung ; ausserdem koutrten wir aus 
der Reactioneniasse neben A n i l i n  tioch A c e t o p h e n o n  isoliren. 

Die Bildung des Ketous ist darauf zuriickzufiihreo, dsss das inter- 
medilr eotstehende s!/mm. C'-Methylbenz~lplieuylb3-Jrazin leicbt der De- 
hydrirung aoheimfiillt und zwar ist,  da  Anilin bei der Reaction etit- 
steht, :inzunelimen, dass dieser Vorgang sich folgendermaassen abspielt : 

1. 2 C g H b .  N11 . K I I .  CH(CH;().CgH~ = CaH6.N: N.CH(CI13).CsHs 
+ C6H5.NHa + CsH,.CH(Clla).NHy. 

Die Azorerbindung lagert sich alsdann zum Phenylhydrazon des 
,\crtophenons urn ( I I ) ,  worauf Letzteres unter dem Einfluss der zur 
Zersetzung der Magnesiumverbindung verwandten Salzshure der hydro- 
Iytischen Spaltung anheimfallt (111): 

11 C611S.N: N.CEI(CH3) C6H5 - + C6H5,NH.h':C(CH3).C6Il5 
111 CgHa.NH.N:C(CH3).CjHs + 1 1 2 0  

= CsH:,.f\'H.NH:, + C6Hj CO.CH:j. 
... ~... .~. 

9 Ann. d. Chcm. 206, 155 [ISSOj. 
2, Dicsc Berichto 23. 1623 [IS30]. 
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Merkwiirdigerweise wird Be11 zy l i  d e n  - rn e t h  y 1 p h e n  y l h y d r  a z i n ,  
(CcHs)(CHf)N.N:CH.C6 1 1 5 ,  v o n  lMagnesiurnniethyljodid fast garnicht 
angegriffen; auch h i  betrachtlichem Ueberschuss der Organomagne- 
siumverbindung erhielten wir den weitaus grijssten Theil des Hydrazons 
nnverandert zuriick; ausserdem war Acetophenon in Spuren in der 
Reactioiismasse vorhanden. 

Schliesslich sei noch erwabnt, dass auch H y d r o b e n z a m i d e  sich 
leicht mit Alkylmagnesiurnhalogeniden vereinigen; es resultiren pri- 
rnRre und securidare Renzylarninbasen, iiber welche in Kiirze berichtet 
werden aoll. 

E x  p e  r i  m e u  t e l l  e 8 .  

C- M e t h y 1 - b e u  z y 1 a n  i 1 i n ,  C,j Hb . NH. CH(CH3) .Cs HS 
(a- Anilido-Bthylbenzol). 

Darstellung und Eigenschaften dieser Base und ihrer S a k e  wurdeii 
bereits i n  unserer ersten .Mittheilr.ng angegebeo. Obwohl die Base in 
Form ibrer Salze schon durch den Luftsauerstoff unter Bildoog yon 
A c e t o p h e n a n  zerlegt wird, so liessen $ich doch die diesem Vorgange 
zu Grunde liegenden Processe, Oxydation zum Acetophenonanil, CS H5. 
N: C(CH3). C,i 115, und Spaltung desselbrn in Acetophenon tmd Aniliii, 
praktisch einigermaassen glatt nicht durchfiihren. Arbeitet man hierbei 
in saurer Lijsung - - als oxydirende Agentien wurden Eisenchlorid, 
Permanganat und Cbrotnsiiure angewandt - , so wird ein erheblicher 
Theil d u  Substanz verharzt. Oxydirt man ddgegen die Base in Aceton- 
losung mit der berechneten Menge Kaliurnpermanganat, so resultirt 
ein gelbliches, etwas nach Isonitril riechendea Oel, in welchem zweifellos 
das A c e  t o p  h e n  o n - a n  i 1 , C,; HJ.  N: C (CH3). CsH6, enthalten ist; es liist 
Rich in vcrdiinnter Schwefelsgure und zerfallt hierbei schon in  der 
R 4 t e  zum Theil in Anilin und Acetophenon. 

Die Urnlagerung des Methyl benzylanilins zurn 

,C,i Hc . NFls p-  A m i n o - d i p h e n y l a t h a n ,  CHs.CH,.C , 
'6 5 

rollzieht sich bei sechsstiindigem Erhitzen des Chlorhydrats dcr sec~in- 
dawn Rase rnit der iquimolekillaren Menge salzsauren Aniline im 
Rnhr bei 2 10-2200. Der branngelhe Rohrinhalt wurde durch siedendee 
Wnsser in Liisung gebracht, Anilin nach Uebersattigen mit Nntrnn- 
lauge dnrch Wasserdarnpf abgeblasen nod die riickstlndige Rase [ni t  
Aether aufgenommen. Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein 
brlunlicbes Oel, das nicht fest wurde. Zur Reinigung der Verbindnng 
fanden wir bejonders geeignet das S u l f a t ,  welches aus der :tlkoho- 
lischen Losung der Base gleicli krrstnllinisch niederfallt. Durch Urn- 
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krystallieiren nus Alkohol 
bei 206-207" SchmelzeD. 
in Wasser. 

0.2057 g Sbst.: 0.0966 g 

erhalt  man es  in  rein weissen Nadelii ,  die 
Ziemlich leicht lBslich in  Alkohol, schwer 

Bas04 
( C ~ ~ ~ I ~ N ' ~ . H ~ S O J .  -Ber. HsSO, 1!).98. Gef. Has04 19 73. 

Die Ausbeute an reinem Sulfdt betrog nu r  e twa 25 pCt. von an- 
gewandtem Metliylbenzylnnilinchlorhydrat. Die Umlagerung vollzielit 
sich zwar auch ohne Anwendung ron salzsaurem Anilin, jedoch er- 
reicht die Ausbrute d a m  kaum 10 pCt. de r  berechneten. 

Zum Beweise, dass sich eine primiire B m e  bei der  Umlagerung ge- 
gebildet hatte, wurde die angesauerte LBsung des Sulfats mit Nitri t  be- 
handelt und die entstandene D i a z o n i u m v e r b i n d u n g  rnit nlkalischer $- 
Naphtollosung gekuppelt;  e s  fie1 sofort ein hellrother Azofarbstoff aug. - 

Mit R e n z o y l c h l o r i d  erhal t  mau iiach S c h o t t e n - R a u m a n n  
ohne Schwierigkeit d a s  

B e n  z o y 1 am i n  0- d i p h e n y 1 a t  h a n  , CHs.CH(CsHs)CcHc .NH. CO.CsH>, 
das  nach zweimaligem Umkrystallieiren aus Alkohol weisse Blattchen 
vom Schmp. 1280 darstellte Die Substanz wird von Aether schwer, 
von Alkobol und Benzol in de r  W a r m e  leicht aufgenommen. 

0.0918 g Sbst.: 3.9 ccm N (180, 748 mm). 
CalHlsON. Ber. N 4.65. Gef. N 4.83. 

C- A e t h y 1 - b e n z  y l a  i 1 i n ,  C6 Hs . N H  . C H  (Ca Hs) . CS H s  , 
(a- Anilido-propyl benzol), 

aue Benzylidenanilin und Magnesiumathyljodid. Zur  Gewinniing 
dieser Verbindung kann man wie beim Methylbenzylanilin vorgehen, 
d. h. eich de r  Schwerlbl ichkei t  des Nitrirts bedienen, urn die Base 
aua der  Reactionsmasse zu ieoliren. Es h a t  aich jedocb gezeigt, dass  
man hier, wie bei allen iinten beschriebenen, alkylirten Benzylanilinen 
echneller und besser zum Ziele kornmt, wenn man nacb folgendem 
Verfahren arbeitet:  

Benzylidenanilin und Magoesiumhalogenalkyl werden zu iquimolekularen 
Mengen in Htherischer L6sung zusammrngebracht, der Aether abdestillirt uod 
der Riickstand mit Wasser unter Zusatz von Salzsiiire zerlegt, wobei das 
Chlorhydrat der neuen Base als Blige, meist bald erstarrende Masse zum Theil 
ungel6st bleibt. Man ftigt nunmehr Salmiak und Ammoniak im Ueberachuss 
hinzu, iithert die Base aos, f i l l t  sie wiederum durch gasf6rmige oder alko- 
holische Salzssure , um sie von nichtbasiscbem Antheil - zuriickgebildetem 
Bldehyd - zu trennen und setzt schliesslich aus dem Chlorhydrat mitteis 
Natronlauge die Base wieder in Freiheit; Letztere ist jetzt wesentlich nur n0r.h 
mit etwas hnilin verunreinigt. Durch einmaliges Fractioniren im Vacuum er- 
halt man nunmehr die durchweg ganz constant siedenden secundaren Basen 
vollkommen rein. 



C ' - A e ~ h y l - b e n z y l a n i l i i i  geht  unter 20 mm Druck constant bei 
192O iiber. Es bildet ein schwach gelbliches, s tark lichtbrechende8, 
dicklliissiges Oel, das  fast  geruchlos ist. Los t  man die Base in  heisser, 
ganz verdiinnter Salpetersaure auf, so krystallisirt das schwer Iosliche 
N i t r a t ,  C15H17N. HNOs, alsbsld in wasserhellen Nadeln oder Prisrnen aus; 
das Sal;: ist leicht loslich in .\lkohol, i n  Wasser wird es partiell hydrolysirt. 
Schmp. 174". 

0.2206 g Sbst.: 20.6 ccm hT (Z0, 740 mm). 

Das C h l o r l i y d r a t  fAlt aus Alkohol auf Zusatz von Aether in langen, 
rreissen Nadeln nieder, die bei 187" schrnelzen. 

C15H1iN.HN03. Ber. N 10.22. Gef. K 10.29. 

C - P r o p y l - b e n z y l a n i l i n ,  C t i H s .  S H  .CH(CsH?) .  CeH6 
(a-Anilido-butylbenzol), 

BUS Beuzylidenanilin und Magoesiumpropyljodid. Die Base siedet 
unter 20 mm Druck bei 200"; sie irrt de r  entsprechenden .4ethylrer- 
bindung sehr iihrilich, nur noch dickfliiesiger wie diese. 

Das Ni  t r  a t ,  C16H19N. H NOS, schiesst aus der Losung der Base in heiser,  
ganz verdiinnter Salpetersgure beim Erkalten in farblosen, grossen, spiessigen 
Krystallen an. Dss Salz ist wenig bestiindig; sclon beim Liegen an der 
Luft zerf&llt es theilweise in Base und Siture, vollkommcn erfolgt dcr Zerfall 
in Wasser. Schmp. 1680. 

0.1945 g Sbst.: 17.2 ccni N ("50, 743 mm). 

Das C b l o r h y d r a t  fallt aus Alkohol-Aether in feinen, weissen, seiden- 
Es ist leicht liislich in Alltohol, 

C16H19N. HN03. Ber. N 9.72. Gef. N 9.64. 

gl&nzenden Naddn vom Scltmp. 29.50 an. 
durcti Wasser wird cs zerlegt, unlijslich in conc. Sslzshre.  

6'- I so  a m  y 1- b e  11 z y 1 a n  i l i  n ,CcHs. NH.CH (C, H5). CH:, .CH? .CH (Ct l : , )~  
(u- Auilido-isohexylbenzol), 

aus Benzylidenanilin und Magnesiumisoamyljodid. Die Base siedet 
unter 20 mm Druck bei 212-2150; sie bildet ein schwach gelbe;, 
blau fluorescirendes (petroleumartig), dickes Oel, das  eich an  der  Luft 
von der  Oberflache aus bald griin zu farben beginnt. 

Das N i t r a t ,  ClsHgSN. H N 0 3 ,  wurde durch Zusatz von verdiinnter 
Salpetersiiure zur warmen alkoholischcn Liisung der Base dargestellt: beim 
Erkalten der Pliissigkeit setzte es sich in schih ausgelildeten, weissen, gl8n- 
zenden Nadeln ab. In  Alkoliol leicht IGslich, wird es gleich den Salzen der 
niedcrcn Homologen durch Wasser zerlegt. Schmp. 155O. 

0.2003 g Sbst.: 16.7 ccm N C260, 73s mm). 
C I R H ~ ~ N  .HNOs.  Bcr. X 8.81;. Gcf. N 8.97. 

Das i i i  Alkohol sebr leicht losliche C h l o r h y d r a t  krystallisirt aus Al- 
kohol-.lether in feinen, seidengliinzcnden Nadelu vom Schmp. 30Go 
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Cs HS . NH . CH . CsH5 
i ~ - $  - D i p he  n y 1- a n  i 1 i d  o a  t Ii an  , 

CHz. C6H5' 
aus  Benzylideuanilin uiid hlagoesiumbenzylchliu id. Die atherischen 
Losungen de r  Coniponenten rniissen unter ICBhlur1g zu-amrnengegoisen 
werden. Die in bekannter Weise gewonnene Rohbase lieferte beim 
Fractioniren linter 18 mm Druck zuerst  e twas Anilin, d a m  ging bei 
190" Dibenzyl I )  iiber, das  in de r  Vorlage krystallinisch erstarrte,  
schliesslich folgte bei 247-2480 das Hauptproduct, die secundare 
Base, in einer Ausbeute ron 55 pCt. der  theoretisch berechneten. 

Die Base stellt ein ziibflussiges, geloliches, lichtbrechendes Oe l  
d w ,  das  nach einigen Tagen  krystallinisch zu erstarren begann ; sie 
1iis:t sich aus Alkohol ohue Schwierigkeit in schonen, farblosen, pris- 
niatischen Nadeln gewinnen, die bei 56O schmelzen. 

0.1719 g Sbst : 7.9 ccni N (180, 756 mm). 
CpOH19N. Ber. N 5.13. Gef. N 5.2% 

LBst, man die Base unter gelindem Erwiirmen in verdiinnter Salpeter- 
s'icre ( I 0  procentig), so scheidet sich beim Erkalten das N i t r a t  in farblosen, 
stabfbrmizen Krystallen ab, die bei 1320 schmelzen. Langercs ErwBrinen der 
salpetersauren Liisung ist zu vermeiden, da die Plassigkeit sich sonst durch 
Oxydation dunkel fiirbt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C ' Z O H ~ ~ N .  HCI, gewinnt man aus der salzsauren 
alkoholischeii LBsuug der Base auf Zusstz ron Aethcr in feioeo, weissen, 
zu Drusen vereinigten Nadeln. Es ist leicht lijslich in Alkohol, in Wasser 
wird es partiell hydrolysirt. Schmp. 1920. 

0.2001 g Sbst.: 0.09Oi g AgCI. 

Wird das  Chlorhydrat rnit salzsaurelu Anilin erhitzt, so erfolgt 
C ~ J H ~ ~ N . H C I .  Ber. C1 11.47. Gef. CI 11.19. 

Umlagerung Zuni 

C&,.CH.C6H4.NH? 
p- A m i n o -  t r i p  h e n  y lii t h a n ,  

CHz . C, Hg 
Salzsaures Diphenylanilidoiithan wird mit de r  aquimolekularen 

Menge Anilinchlorhydrat 6 Stunden irn Rohr  :iuf 210° eihi tz t  D e r  
Rohrinhnlt  bildete eine krystallinische, hellbraune Mnsse, die du r rh  
sirdendes Wacser  heraiisgeliist warde.  Nachdem die Fliissigkeit niit 
Xatrnnlaoge iibersiittigt, wurde eie zur Entfernung des  Aniline mit 
Wasserdampf hehandelt. Ausser Anilin ging hierbei ein in der  Vor- 
lage krystallinisch erstarrendes Oel  iiber; dasselbe liess sich, nachdem 
eh on anhaftende~n Anilin Inittels S a l r s h r e  befreit war, leicht aus  
Alkoliol unikry~tall isiren.  Es resultirten weisse Hliittchen w i n  Schmp. 

1) Verweudet m a n  anstatt ~aaneuiumbenzplchlorid das J o d i d ,  so eutsteht 
i n  hekannter Weise vorwicgencl  D i b e n z y l .  
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125O. die sich indifferent gegen Alkali und Saure zeigten, stickstofffrei 
waren und sich drirch ihr ganzes Verhalten identisch erwie$en mit 
S t i l b e n .  Dieser Refund weiat dnrauf hin, dass bei der hohen Tem- 
peratur Diphenylanilidoathau partiell irn Siiine der Gleichung: 

CsHh. C H .  NH.GH5, HCI CsH5 .CH NH2. CeHs 
=5 + 

CH* .Cr H, CH . CnHs HCl 

i i i  Stilhen und Aniliiichlorhydrat zerlegt worden ist. 
Der  mit Wasserdampf bphandelten alkalischen Fliissigkeit wurde 

durch Aether eine iilige Rase enteogen; durch Liisen in alkobolisrher 
Salxsaure und Torsichtigen Zusatz von Aether liess sich das C h l o r -  
h y d r a t  dieser Rape in krystalliniscbcm Zustand gewinnen, und zwar 
setzte es sich in kleinen Drusen an der Gefasswandung ab. In Alkohol 
leicht liislich, wird e i  in reinem Wasser partiell zerlegt; beini An- 
eauern und Erwarmen geht es in Liisung, fallt aber bpi iiberschiissiger 
Snl7saure, in tler es  fast unlijslich ist. sofort in far blosen Nadeln wieder 
ails. Es liegt das Salz einer priniaren Base vnr, denn 
beim Rebandeln mit Nitrit entsteht eine Diazoniumverbindung, die 
mit $-Naphtol kupprlt. 

Durch den oben erwabnten, bei der Umlagerung des Dipbenyl- 
atiilidoathans eiritreteuden Nebenprocess wird die Ausbeute an p-Amino- 
triphenylathan sehr mangelhaft: sie betragt nur etwa 10 pCt. der an- 
gewandten secundaren Base. 

Schmp. 230”. 

0.1695 g Shst.: 7.2 ccm N (180, i 3 1  mm). 
CmHtsN. HCI. Rer. N 4.52. Gef. N 4.71. 

D i p  b e n y  l - a n i l i d o -  m e t  h a n ,  (CsFI,)nCI-I. NH .CsH5, 
aus Benrylidenanilin und Phen) Imagnesiumlromid. Die Isolirung 
dieses wie nuch der unten beschriebenen arylirten Benzylaniline lasst 
sicti gegenuber der friiheren ( I .  c.) Angabe insofern vereinfachen, als 
man uach Zersetzung der Reactioi1sm;isse durch verdiinnte Salzsaure 
das Salz der secundiiren Rase durcb concentrirte Salzsaure nahezu roll- 
komrnen und zwar krystallinisch 7ur Abscheidung bringt und alsdann 
das SaLz dorch Alkali zerlegt. 

DM Dipbeng1auilidometh:in siedet unter 20 nim Drucli uuzersetzt 
bei 232-234O; es bildet ein sehr dickfllssiges, fast farbloses Oel, das 
bei ~tarkevem Abkiibleii glasig erstarrt, nncb wochenlangem Steben 
auch  Ansatze zur Krystallisatiou zeigt. A u s  absolut . alkoholischer 
Liisung lasst sich die Base bei langsamem Verdunsten des L8sungs- 
rnittels krystallisirt erhalten. und zwar setzt sie sich in farblosen, 
i~rismatischen Nadeln rom Schmp. 580 an. Die Ausbeute ist gut; 
an rohem Chlorhydrat erhielten wir iiber 80 pCt. der theoretisch miig- 
lichen Menge. 
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Neben dcm bereits friibor beschriebenen Chlorhydrat haben wir noch das 
schwer 16sliche N i t r a t ,  C ~ : , H I ~ N . H N O ~ ,  analpsirt, das man aus der Losung 
der Base i n  Eisessig auf Zusatz von verdunnter SslpetersLure in Nadeln gewinnt, 
die hci 1600 schmelzen. Das Sslz ist in  absolutem Alkohol riemlich leicht 
18slich, in Wasser zerfiillt es. 

0.1778 g Shst.: 13.8 ccm N (?2", 712 mm). 
Cj!,HliN.HNOs. Ber. N 8.69. Gef. N 8.55. 

p- A m i n o - t r  i p b e n y 1 m e t h a n ,  (C,  H5)2 CH . Cs Hd . N HS , 
entstebt durch Umlagercing aus Diphenylanilidomethm. Salzsaures Di- 
phenylanilidametban wird mit Anilinchlorhydrat in geringem Ueberschuss 
6 Stunden im Rohr auf 910" erhitzt. Nach dem Erkalteu wird der 
glasig erstarrte Rohriuhalt mit mdglicbst wenig Alkohol aufgenommen 
und die Losung in beisse, verdiinnte Schwefelsaure ( 2  -- 3-procentig) 
eingegossen, wobei das bekannte, schwer losliche und gut krystallisi- 
rende S u l f a t  dFa A m i n o - t r i p h e n y l m e t h a n s  bald ziir Abscheidung 
konimt. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz das Salz bei 2110.  Die 
Ausbrute ist recht befriedigend: wir erhielten das Sulfat in einer Menge 
van ca. 85 pCt. des angewandten salzsauren Diphenylanilidomethans. 

In Form der freien Base gewannen wir das Aminotriphenylmethai~ 
aus Benzol ala spiessige, zu Biischeln verwacbsene Krystalle, die bei 
84O schmolzen und auch im iibrigen die vnn 0. F i s c h e r  wie von 
A von B a e y e r  (I .  c.) angegebenen Eigenschalten aufwiesen. 

Wie eingangs bemerkt, 11sst sich a u f  dem angegebenen Wege 
durch Variiren der beiden Componenten der Alkylidenbase. wie des 
Halogenalkyls eine grosee Anzahl von Abkomrnlingen des Diphenyl- 
anilidomethans und damit des p-Aminotripbenylmethans gewinnen; 
eine nnliebsame Einscbrankung erfahrt die Methode dadurch, dass bei 
hydroxylirteo, nitrirten oder amidirten Alkylidenbasen Schwierigkeiten 
insofern sich geltend machen kiinnen, als die betreffenden Substituenten 
bekanntlich selbst mit den Organomagnesiumrerbindungen in Reaction 
treten. Im Folgenden seien kurz noch einige der hochmolekularen 
Basen beschrieben, die sich ohue Miihe nacb dem angegebeneu Ver- 
fahren aufbauen liessen. 

1 4 
D i p  h e n y l -  p -  t o l  u id  i n  0 -  m e t h a n ,  (C, H& CH . N H  . Cs Hj . CHs 

aus Benzyliden-p-toluidin und Phenylmagnesiumbromid. Die Base 
siedet unter 15 mm Druck bei 237-218:); das beim Fractioniren ge- 
wonnene, zahflussige, gelbe Oel erstarrt bald krystallinisch, llsst siLh 
auch ohne Miihe aus verdiinntem Alkohol krystallisiren, wobei wetz- 
steinfdrmige Gebilde ausfallen. A u s  absolntem Alkohol lassen sich 
bei langsamem Verdunsten des Solvens schone, wasserhelle, glasgliiu- 
zende Prismen gewinnen. Schmp. 91". Wie fast alle der nacbstehend 



rerzeichneten Basen ist die Subetanz sehr leicht liislich in Aethtr und 
Benaol, etwas weriiger in kaltem Alkohol, auch ziemlich leicht in  
Gasolia. 

0.2091 g Sbst.: 0.673 g COs, 0.1315 g HsO. - 0.22(iG g Sbst.: 10.8 ccm 
S (200, 72G mm). 

CCOHI~N.  Bor. C 87.91, H 6.96, N 5.13. 
Gcf. B 87 78, s 7.31, x 5.20. 

Das C h l o r h y d r n t  f&llt a w  Alkohol-hether i n  feinen, weissen Nadeln 
aus, die sich aiemlich leicht in absolutem Alkohol losen. 

Eine Urnlagerung der secundsrcn Base durcli Erhitzen ihres Chlorhydrats 
licss sich nicht durchfiihren; das Salz wurde nach dem Erhitzen bis aaf 2 W  
grbsstentheila unvergndert wiedergewonneo. 1st die Parastellung des Amins 
besetzt, SO scheint also hei dem Umlageriingsprocess ein Eingriff in  Ortho- 
stellung nicht odcr nnr scbwer einzntreteo. 

Schmp. 196O. 

1 2 
D i p  h e n  J 1- 0 -  to1 u i d i  ti o - m e t  h an, (C6Hs)zCH. N H .  Ca Hc . CH3, 

aus Benzyliden-o-toluidio und Phenylmagnesiumbromid. Die Base 
giog unter 12 mm Druck bei 998-2340 als hellgelbes Oel iiber, das 
nach einiger Zeit zu krystallisiren begann ; aus nbsolotem Alkohol 
setzt sie sich in knrzeu, wasserhellen Sgulen oder Prismen ab. Schmp.84". 

CaoH19N. Ber. N 5.13. Gef. N 5.26. 
0.2165 g Sbst.: 10.1 ccm N (ISo, 742 mm). 

Dab C h l o r h y d r a t  kilt aus Alkohol Aether in zu Bkcheln verwachsc- 
nen, derben Nadeln an, die bei 1420  schrnelzeu. Sehr leicLt l6slich in Alko- 
hol. Wird das Salz unter dcn oben beim Aminotriphenylrnethan angegebenen 
Bedingungen mit o-Toluidinchlorhydrat erhilzt, so fiodet Umlagerung statt zum 

p - A m i  n o t o 1 y 1 - di p h e n  y 1- ni e t h a n ,  (Cs Ha)z CH . ( )NH.I. 
CHs 

Die Base wnrde wieder i n  Form des S u l f a t s  isolirt, indem d w  
Rohrinhalt in salzsiiurebaltigem Wasser geliirrt und die Liisung in ganz 
verdiinnte, heisse Schwefelsaure eingegossen wurde. Beim Erkalten 
fie1 d a m  das schwer losliche Sulfat am, und zwar erhielten wir aue 
2 g salzsaurem Diphenyltoluidinomethan 1.7 g rom Sillfat der primaren 
Base. Das Salt liest sich aus Alkohol oder aus mit Schwefelsaure 
angesauertem Wasser umkryetallisiren, wobei man feiue, weisse, glan- 
zende Nadeln vom Schmp. 151O erhalt. 

0.2393 g Sbst.: 0.0834 g BaSOh. 
(G~oHtgN), EoSOI. Ber. HzSOt 15.21. Gef. HpSOd 14.66. 

Die Base wird aus der Liisung des Salzes durch Ammoniak olig 
abgeschieden; sie ist diazotirbar. Zur naheren Charakterisirung wurde 
noch die Benzoylverbindung nach S c h o t  t e n - B a u r n a n n  dargestellt. Das  
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p - H e n z  o y 1 n m i n  o t  o l y  1- d i p  h c ti y I - m e t h a n , 

krystall isir t  aus Alkohol in  wasserhellrn, glanzenden Stabcheu, die 
bei 187O schmelzen. Schwer liislich in  Alkohol, s eh r  schwer i u  
Aether, unloslich in Wasser.  

(Cd H,)aCH. C7 H,. NH. COCC Hb , 

0.1764 g Sbst.: 6.3 ccm N (ISo, 727 mm). 
C27Hs30N. Ber. N 3.71. Gef. N 3.94. 

D i p h e n  y I - o - a n is  i d i n  o - m e t h a  n , (C, H& CH . NH . CS Hq . 0 CH,. 
1 2 

atis Beozyliden-o anisidin und Phenylmagnesiumbromid. Da die Ben- 
zylidenverbindung in Aether zu wenig 16slich ist, wird sie in Benzol 
mit de r  atherischen Li jmng der Organomagnesiumverbindung vereinigt; 
hierbei ist e s  zur Erzielung einrr  guten Ausbeute an  secundarer Base 
erforderlich,  beide Losungen gut mit Eie zu kiihlen. Die Base wird 
in bekannter Weise durch Fractioniren in vacuo gereinigt; Rie siedet 
unter  15 mm Druck bei 244-245". Das gewonnene zahfliissige Oel 
erstarrt  nach kurzer  Zeit krystallinisch; e s  lasst sich sehr  gu t  aus  
Al kohol krystallisiren , wobei man die Verbindung in wasserhellen, 
glasglanzenden, flachen Stabchen vom Schmp. 920 bekommt. 

0.2044 g Sbst.: 6.8 ccin N ( 1 9 O ,  743 mm). 
CsoHlgON. Ber. N 4.84. Gcf. N 4.83. 

A u s  der  atherischen Losuog d e r  Base erhal t  man auf vorsichtigen 
Zueatz von alkoholischer Salzsiiure das  C h l o r h y d r a t  in derben 
Nadeln,  die von Alkohol leicht aufgenommen werden und bei 16'20 
s( hoielzen. 

1 4 

1) i p h e n y  I-p- a n  i s i d  i no-ni e t h a n ,  (CsHs)p CH. NH. Cs Hc . OCH:,, 
aus Benzyliden-p-anisidin und Magnesiumbrombenzol , siedet unter 
12 rnm Druck bei 252-255O; dae Ibergehende,  zahe,  hellgelhe Oel 
erstnrrt  bald und zeigt gutes Krystallisationsrerrniigen. Aus Alkohol 
krystt;tllisirt, bildet die Base zu Ruscheln verwachseoe, farblose Sade ln ,  
die bei 8 l0  schrnelzen. Leicht liielich in Alkohol und Aether, schwer 
i l l  Gasnlin. 

0.2477 g Sbst.: 11.2 ccm N (16O, 7% mm!. 

Das C h l o r h y d  r a t  wird aus sa1zs:tursr alkoholischer Liisung durcb 
Aether i n  feinen, farblosen Nadeln zur  hbscheiduug gebracht. Schmp. 1S7O. 
Daa N i t r a t  krj-stallisirl ebenfalls in Nadeln, die Lei 133'' schmelzen. 

Eiue Urnlagerung [rat ebenso wenig wie beim p-Toluidinoderivat 
ein, dagegen wurde bier wie beim Diphenyl-o-anisidinomethanchlorhydrat 
infolge d e r  hohen Ternperatur die Methoxylgruppe unter den1 Einfluss 
d e r  Salzsaure verseift: so erhielten wir  bei der  Orthoverbindung ein 

CsoHigOX. Ber. N 4.84. Gef. N 4 99. 
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alkalil6sliches Reactionaproduct , das  jedoch durch theilweise Ver- 
harzting einen wenig erquicklichen Eindruck machte und deshalb nicht 
iiiiher untersucht wurde. 

U -  I no p r o p  y 1 p h e n  y 1 - a  - a n  i I i d o -  a t h a n ,  CJ H I .  Cti Hc. CH . N H .  CS H s ,  

aus  Cuminalanilin und Maguesiumrnethyljodid. Unter  15 mm Druck  
geht die Base constant bei 200° ale fast  farbloses O e l  iiber, das  naclt 
kurzem Stehcri eratarrt ;  ails verdiinntem Alkohol scheidet sie eich 
seh r  hiibsch in langen, farblosen, glanzenden Nadeln ab. Schmp. 5gU. 
Selir  leicbt loslich i n  den gebranchlichen Solrentien.  

Ct?H?lN. Ber. N 5.85. Gef. N 6.17. 

1 1 

C HY 

0.2319 g Sbst.: 1?.0 ccm N (200, 735 mm). 

[)as C h l o r  h y d r a t  schiesst RUS Alkohol-Aether in derbeo, gliin- 
zeriden Nadeln an .  Schmp. 1 7 7 O .  

P h e n  y 1 -  u - n  a p  h t y I - a n  i I i d o  - m e t h a n ,  c10 c6 H'>CH. H 7  N H .  Cs [Is. 

aus Henzylidenariilin und tr-Naphtylrnagnesiumbrotriid. Mail kaun in  
diesem Falle dim Reactioneproduct nicht durch Frdctioniren reiuigen, 
dx die erforderliche Ternperatiir zu hoch (iiber 270" bei I5 rnm Druck)  
liegt, uiid deshalb erhetbliche Verluste durch Zersetzung eintreten. Man 
nirnmt vielrnrhr, nachdern die Magnesiumverbindririg diirch verdiinnte 
Salmaure zer,setzt und alsdniin die Fliissigkeit wieder mit  Amrnoniak 
iibersattigt worden ist, das  Heactionsproduct mit Aether auf und fallt 
den basischeu Antheil d u r c h  alkoholiache Salzsiiure; das  ausfallende Salz 
wird durch Satronlnuge eerlegt und die vorhandeuen geringen Mengen 
Auilin mit Wasserdarupf abgetrieben. Es bleibt jetzt  die secundiire 
Base als dicktiiissige, hr luul iche,  bald erstarrende Masse zuriick , die 
zienjlicti schwer von Alkohol ,  Ieicllt vori Renzol und Aether auf- 
genoinitien wird. Aus  I3enzol-Ligroln setzte sich de r  Korpe r  beiiii 
Verdrinutt:ii des Solvens a h  fast farblose Rrystal lkruste  an der  Ge- 
18sswandurig nb. Schmp. l 12". 

0.1251 g Sbst.: 5.4 ccm N (200, 730 mm). 
C?~LII!,N. Her. N 4.53. Gef. N 4.i4. 

Charaktrxristisch fur dns Phenylnaphtylanilidomethan ist das in Alkohol  
6ehr schwer IiAiche C h l o r h y d r a t ,  d a ~  suf Zusatz von Salrskure zur alko- 
holischen Liisiing der Base sofoi.t in gliinzeoden, zunhehst etnas griinlich ge- 
f i rbten Illiittch(!n aubfkllt. Xuch in Eisessig ist das Salz b C h \ \ w  bslicli. 
scirnip. IStiO. 

0.2401 g Sbat.: S.9 ccrn N ( I S ) ,  i 3 9  mm). 
C ~ ~ I I I O N . H C I .  Scr. N 4.05. Gef. N 4 Iti .  



B e  11 z y 1 id  e n  - p h e n  y 1 h J d r a z  in  11 n d M ag 11 e s i u m m e t h y 1 j o d i d. 
Das Hydrazon wurde in die atherische Losung der doppelten 

rriolekulareii Menge Methylmagnesiumjodid gegeben, der Aether ab- 
destillirt und der Riickstand unter Kiihlen mit Wasser zerlegt. Als 
niit Salzsiure angesauert wurde, machte sich - namentlich beim Er- 
warmen - deutlich der Gernch nach Acetophenon bemerkbar. wah- 
rend gleichzeitig eine betrachtliche Meoge unveranderten Hydrazons 
znr Abscheidung knm, das abfiltrirt wurde Die salzsaure Fliissigkeit 
wurde nun einige Zeit erwiirmt, dann rnit Aether extrahirt und der 
nach dern Abdestilliren des Aethers neben unverandt rtem Hydrazon 
verbleibende , fliissige Riickstand der fractionirten Destillation unter- 
wolfen. Die Hauptrnenge ging bei 1'J>-20S0 ale farblosee Oel iiber, 
clss wesentlich aus A c e t o p h e n o n  bestand; die Identitat wurde auch 
durch Darstellung des I'henylhydrazons vom Schmp. 103O festgestellt. 

Die ausgeiitherte salzsaure Reactionsfliissigkeit lieferte beim Ueber- 
sattigen niit Alkali ein Oel ,  das bei der Deetillation zum grossen 
Tbeil zwischen 182-187O iiberging und sich als A n i l i n  erwies. 

305. Rioherd Wi'llstatter und Wilhelm M e r x :  Ueber die 
Oxydation von SperteEn. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schafteo zu Minchen.] 

(Eingegangen am 17. April 1905.) 
Das Vorkommen von Spartei'n neben dem einfacher zusammen- 

gesetzten Lupinin irn Samen der gelben Liipine') rechtfertigt die Ver- 
rnuthung, dass beide Alkaloi'de structurverwandt aind. Somit eroffnet 
sich die Aussicht, bei dern Abban des Spartei'ns zu Derivaten des 
Lupiniiis zu gelangen; in dieser Absiclit sintl wir an die Oxydation 
des Spartei'ns herangetreten. 

M i t  der Oxydation des A1kaloi:ds hat sich F. €3. A h r e n s * )  in einer 
Reihe yon interessanten Untersuchungen beschaftigt , die fiir die wei- 
tere Bearbeitung den Grund gelegt habeo. Die grosse Bedeutung 
dieeer Arbeiten darf nicht verkannt werden, wenn auch einige Irrthiimer 
in ihneu enthalten sind. 

A h r e n s  hat gezeigt, dass Spartei'n leicht nxydirbar ist. Daraus 
schien hervorzugeben, dass das Alkaloi'li eine Doppelbindung enthalte. 
I)ies ist indessen nicht der Fall. In einer Mittheiluug:) yon R. W i l l -  

') R. Wil ls t i i t ter  u. W. Msrx, diese Berichte 37, 2351 [1901]. 
a) Diese Berichte 20, 2211s [1857]; 21, 8'25 [ISSS.: 24, 1095 [1891]; 2 5 ,  

4 Diese Berichte 35, 1913 [1902]. 
3607 [1832]; 26, 3035 [1893]: 30, 19.5 [1S97]. 




