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Gegensiitze innerha lb  der  Molekel, so durch  Einfiihrung ausgesprocheu 
polarer  Elernente, wie Sauerstoff, Halogene, Metalle etc., giebt dem 
Gesagten  eine ebenso s t a rke  Stutze,  wie d e r  in einigen besonders 
giinstigen Fa l len  gelungene Nach weis einer noch eben messbareu 
Ionisation 1). 

B r e s l a u ,  Norr i r iber  1905. 

717. Th. Z i n a k e  und W. Prenntzel l :  

anilin bei Gegenwart von Salzsilure 2). 

[.4us dam Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 9. December 1905.) 

Ueber die Einwirkung von o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  auf Dimethyl- 

o - N i t r o -  b e n z a 1  d e h y d  und D i m  e t h y l  a n i l i n  reagi r rn  bei Ge- 
genwar t  ron  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r r  in seh r  eigenartiger Weise auf 
yinander;  es  entsteht kein Triphenylmethanderivat wie bei Anwendung 

Chlorzink 9, sondern eine Verbindung r o n  d e r  Forrnel CI,HlzN:,OCl. 
Die  Reaction rerliiuft also nach d e r  Gleichung: 

CgH4(N02)CHO + CsHg.N(CH3)2 + t J C 1 =  C I ~ H I ~ N ~ O C ~  + 2HzO. 
Das Chlor  ist  in d e r  Verbindung nicht nls Anion enthalten; es  

ist fest gebunden und iiicht leicht aus tauschbar ,  muss also irn Kern 
stehen. 

Der clilorbaltige Kiirper krystall isir t  iri schijnen, gelben Nadeln ,  
+r besitzt schwacb basische Eigenschaften und zeigt in verdiinnter, 
itlkoholischer oder  l ther i scher  L6sung prachtvolle Fluorescenz. Was 
seine Constitution nngeht,  so konimen zunlichst zwei Forrneln in Be- 

I) Zucker: K o l l g r e n ,  Zeitschr. far pbysikal. Chem. 37, GI3 [1901]; 
Yormaldehyd: s. E u l e r .  diese Bcriclite 38, 2551 [l905]; A u e r b n c h ,  ibid, 
2533; Xlkohol: z. B. Zeitschr. fhr  Elelttrochem. 10, 1SG [1!lO1]; Malonester: 
ibid.: 0soniumverl)indongen: z. B. S a c k u r ,  diesc Berichte 3.5, 1842 [1902]. 

?) Dicse Iintersuchung ist schon v w  langer Zcit ausgefiibrt worden, eine 
Mittheilung aber untcrbliebru , weil nocb weitere Versuche angestellt werden 
-ollten. Das ist jetzt geschehcn; die Reaction tritt auch mit p r i m a r a n  
A r y l a m i n e n  ein, die untersuchten Verbindungen sind cblorhaltig und ent- 
i d t e n  noch die Amidogruppe, sind a3cr sonst wenig charakteristisch nnd 
Iiaben noch nicht iin reiuen Zus,and erhalten werden koonen. Sehr leicht 
omdensirt sich o -Ni  t r o  b en  z s l  d e  h y d  mit Phenolen (K. S i e b e r t ,  Dissert. 
Marburg 1903). Die cntstehenden Verbindungen entsprechen den hicr beschrie- 
Laen ,  sic sind ebenfalls als A n t h r a n i l d c r i v a t e  xufiufassen 

~ ~. 

j j  Diese Bcriclite 1.5, 681  [1SS1!. 
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tracht; nmh der einen ist e r  ein A c r i d o n d e r i r a t  (I), nach der 311- 

dtren (11) leitet cr sich Tom A n t h r a n i l  ab: 

NH"-'N (Clla)n \/\ N 

&lit beiden Forrntaln 5teht in gutem Einklang, dass sich die Ver- 
bindung in D i p h e n y l r n e t h a n  uberfiihren Ilsst, wahrend das Ver- 
lialtrn bei der Krduction sehr entscliieden zu Gunsten der Forrnel 11 
spricht. 

Beini Behandeln rnit Zinkstaub in salzsaurer oder essigsaurer Ld- 
s u ~ g  werden zwei Atonie Wasserstoff addirt, es entsteht eine Ver- 
bindung ClsHlsNa 0 CI, welche ganz aridere Eigenschaften besitzt, wie 
die urspriingliche; sie ist eine s t l rkere  Base, giebt eine A c e t y l v e r -  
b i n d u n g  und geht in saurer Liisung durch salpetrige SIure  in ein 
D i a z o n i u r n s a l z  uber. Hiernach muss die liydrirte Verbindung die 
Aniidogruppe enthalten; ihre Constitution entspricht, wie sich aus dem 
H eiteren Vei halten ergiebt, der folgenden Forrnel (111): 

Beirn Erhitzen mit Jod  wasserstoff werden die beiden Methpl- 
gruppen, das Chloratorn nnd das Sauerstoffatorn durch Wasserstoff er- 
setzt, und man erhalt cine Verbindung von der Forrnel C13 EJ14N2, iden- 
tisvh mit dprn  o - p - L ) i a m i d o - d i p h e n y l r n e t h a n  ron S t i i d e l l ) :  

"-CH*-( ',SIJz. 
I V. i 

,/KHa 

Mit Hulfe der Diazoverbindung resp. der Hydrazinsulfosaure lasfit 
s ie  sich leicht in D i p h e n y l r n e t h a n  iiberfiiliren. 

Die Constitution der beiden Verbindungen Nz OCl uud 
ClsH14 rJZ erscbeint uns nicht zweifelhaft; fraglich bleibt es aber nocli, 
wjelche Formel d e n  Ausgangsmaterial zukommt, ob 1 oder I I ?  Un- 
serer Meinung nach ist die Forrnel I wenig wnhrscheiulich; ein Acii- 
donderivat wiirde sich nicht 80 leicht aufspalten lassen und in ein 
Henzophenonderivat iibergehen, wie das  hier der Fal l  ist. Mit der 
Forrnel I1 steht dagegen das Verhalten der Verbindung bei der Re- 
duction in guter Uebereinstimrnung; die Umwandelung in ein Derivat 
des o - A r n i d o - b e n z o p h e n o n s  (111) durch reducirende Mittel ent- 

I )  Ann. d. Chem. 283, 1GZ. 
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spricht der Ueberfiihrung des A n t h r a n i l s  in o - A m i d o b e n z a l -  
d e h y d .  

Was den Reactionsverlauf bei der Bildung des Korpers ClsH13N~0CI 
angeht, 80 nehmen wir an, dass zunachst Addition von D i m e t h y l -  
a u i l i n  und S a l z s a u r e  an den o - N i t r o b e n z a l d e h y d  stattfindet 
(Formel V) und dann Umlagerung eintritt; das Chloratom wandert in 
den Kern und wird durch Waeserstoff ersetzt (Formel VI) - eine Um- 
lagerung, welche mit dem bekannten Uebergang von Phenylnitroso- 
aminen in Nitrosobenzolderivate verglichen werden kann. 

,/CH.CsHi .N(C&)a c1/\, CH- CS Hc . N (CfI3)2 
V. OH VI. OH 

\/\"I0 \ / \ N H 0  . . 'OH . 'OH 
C1 H 

Durch Austritt von 2 Mol. Waeser, den man sich so denken kann, 
wie es Formel VII  und VIIl andeuten, geht die Verbindung VI in dae 
A n t h r a n i  1 d e r i v a t iiber : 

CH. CgH4.N(CH3)2 c~,,-,/C.C~HJ. N(CHS)~ 
VII. 20 VJII. ;o CI", 

' N : O  . / --.N 

€1 

Hetheiligt sich aber der zweite Beuzolring an dieser Abspnltuog 
vom Wasser, so wird ein A c r i d o n d e r i v a t  (Formel I) entstehen 
Iionnen. Wie schon gesagt, halten wir die Rildung einer derartigen 
Yerbindung nicht fur wahrscheinlich. 

Sehr glatt oerlauft die Reaction iibrigens nicht; bei Anwendung 
von kiiuflichem o - N i t r o - b e n z a l d e  h y d  erhielten wir 30-35 pCt. der 
berechneten Ausbeute. Die Nebenproducte sind hauptsiichlich harziger 
h'atur; wir haben aber das Auftreten der Base ClaH1SNaOC1 (For- 
me1 I l l )  in geringen und wechselnden Mengen conetatiren kiinnen. 

Ex p e r  i m e n t e 11 e r T 11 e i 1 .  

Da r s  t e 11 u n g d e r  V e r  b i n d  u n g  CIS HIS Nz OC1. 
Man lost 20 g Dimethylanilin in 130 ccm concentrirter Salzsfure, 

siittigt die Losung bei 00 mit Salzsauregas, fiigt 25 g o-Nitrobenz- 
nldehyd zu und erhitzt die Mischung im geschlossenen Rohr 10 Stdn. 
lnng auf 110--115°. D e r  Rohreninhalt bildet d a m  eine klare, roth- 
I)raune Liisung; man verdunnt mit Wasser, filtrirt von etwa ausge- 
>(*hiedenern Harz ab. fallt mit Ammoniak aim und krvstsllisirt das 
abgeschiedene, meist etwas liarzige Product aus heissem Alkohol unter 
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Zusatz roo Thierkoble urn. Bus 50 g o-NitrobenzaldehFd erhiilt man 
auf diese Weise gegen 30 g der Verbindung. 

Die gleichzeitig in geringer Menge eutstehende hydrirte Base 
bleibt in der alkoholiscben Mutterlauge gelost; inan verdampft den 
AIkohol, lost in wenig rerdlnnter ,  heisser Salzsaure und schridet 
d i m h  Zusatz von concentrirter Salzslure die noch rorbandene Base 
C I ~ H ~ ~ N E O C I  nls salzsaures Salz ab. Nnch dem Absaugen wird 
fast zur Trockne verdampft, der Ruckstand abgepresst, die Base 
durch Aninioniak in Freiheit gesetzt und durch Umkrystallisiren aus 
verdiinnter Essigsaure gereinigt. 

Man kann auch voii rornherein die Base C15H13NpOCl u l s  
salzsaures Salz zur Abscheidung bi ingen: Die salzsaure Liisung wird 
nacti dem Verdiinnen mit Wasser filtrirt und eingedampft, bis beim 
Erkalten sich weisse Blittchen abscheiden; dann setzt man, wenn 
netbig, noch etwas concentrirte Salzsaure zu, lCsst einige Zeit in der 
Kalte stehen und saugt ab. Div L:iuge enthiilt die zweite Base, 
welche wie oben angegeben abgeschieden wird. 

Die Verbindung CI5 H13N2 OC1 krystallisirt aus heissem Alkohol 
in gelben Nadeln, aus Aceton bei lnngsamem Verdunsten der Losung 
in dicken, riithlicli gelben Nadeln rom Schmp. 162--IG:3O. Hei 
hijherer Temperatur tritt unter theilweiser Zersetzung Verfliichtiguiig 
ein. In Wasser ist die Verbindung unloslich, in Eisessig, Benzol 
Aceton, Aether leicht loslicb, auch heisser Alkohol lost sie leicht, 
kalter vie1 weniger. Verdiinnte alkoholische und atheriache Losungen 
fluoresciren schr stark, hhnlirh wie Fluorescein, concentrirte sind 
gelb. 

Gegen Natroulauge ist die Base sehr bestandig, eine Abspaltulig 
ron Chlor findet nicht statt. Oxydirende Mittel, wie Chromsiiure 
uud Uebwmangansiiure, wirken euergisch ein; mit Salpetersiiure ent- 
stelien Nitroderivate. 

Zur Analyse wurde bei loOD getrocknet. 
0.2328 g Sht . :  0 ,5650 g Con, 0.1032 g HQO. - 0.2804 g Sbst.: 0.6794 an 

Cog (nasw Verbiennung). - 0.2328 g Sbst.: 0.1202 g AgCI. - 0.2370 g Sbst.: 
21 cwn N (I?, 742 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O C I .  Bw. C liC.03, H 4.81, N 10.30, C1 13.00. 
Gef. n 66.30, 66.09, 4.!)G, )) 10.23, )) 12.77. 

S a l z e .  Die Verbindung ClrH13N20C1 ist eine schwache Base, die 
Salze sind nur Lei Gegenwart von vie1 Siiure bestlndig, durch Wasser 
und durch Alkohol werden sie sofort zersetzt. Dae C h l o r h y d r n t  
bildet weisse Hlattchen, das N i t r a t  und das S u l f a t  feine, weisse 
Nadeln. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Scheidet sich aus der heissen, salzsaureu 
Liisung der Base auf Zusatz ron Platinchlorid in feinen, gelblicheB 
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Schiippchen aus. Es ist in Wasser fast unlBslich und zersetzt sich 
erst obcrhalb 200°. 

0.3532 g Sbst.: 0 0732 g Pt. 
(CIS H1~K;2OCI)sHaPtClb. Ber. 1% 20.45. Gef. P t  20.3s. 

J o d r n e t h y l a t ,  Cls H ~ ~ N ~ O C I . C I J B J .  Die Base geht durcli 
Aufnahme ron  einem Mol. Jodrnethyl in eioe quaitiire Verbindung 
iiher, was rnit der gegebenen Auffassung durchaus stimrnt. Man er- 
liitzt rnit Jodrnethyl und etw:is Methylalkohol einige Stunderi auf IOO”, 
l a s t  abdunsten und krystallisirt aus tieissem Wasser uni. 

Das J o d m e t h y l a t  bildet lange, g l h z e n d e  Nadeln von schwach 
gelblicher Farbe; aus heissem Alkohol krystallisirt es in glanzenden 
Bliittchen. In kaltem Wasser sowie in Alkohol, auch in heissem, 
ist es ziemlich schwer liislicli, leichter liist es sich in heissem Wasser. 
Die alkoholische Liisuog zeigt deutliclie Fluorescenz. Der Schrnelz- 
punkt liegt bei 1S-i0; beini Schmelzen trift Abspnltung von Jodmethyl 
ein. Veidiinntes Alkali ist ohne Einwirkung. 

0.2055 g Sbst.: 0.3396 g Con, 0.0755 g H20.  
C L ~ H I ~ N ~ O C ~ J .  Ber. c 46.32, H 3.59. 

Gef. )) 4G.W, n 4.01;. 

2 - A  mi d o -  5 - c  h 1 o r - 10-d i rn e th y 1 a m  id o - b e n z o p h e n  o 1 1 ,  

CI 
/ \-CO-( , /  \N(CH3)?. 
\ I  

NH? 
Man liist die Verbindung CIS HIS ”nOC1 i n  Eisessig, verdiinnt 

m:t wenig Wasser urid eihitzt mit Zinkstaub, bis eine Probe mit 
Alkali einen rein weissen Niederschlag giebt. Dann wird filtrirt, mit 
uberschiissigem Alkali versetzt und die ausgeschiedene Base nach dern 
Trocknen aus heissem Alkoliol oder heissrr, verdiinnter Ess ipaure  
urn kryatallisirt. 

Das B e  n z  op  h e  n o n d  e r i  v a t  krystallisirt in feioen, gelhlicheo 
Nadeln rom Schmp. 185O; es ist leicht loslich in Renzol und Eisessig, 
weniger leicht in Alkohol und Aether. 

COs, 0.1466 g H10. - 0.2584 g Sbst.: 26.4 ccm N (13q 73s mm). - 0.2t50 g 
Sbst.: 0.1247 g AgCI. 

0.4552 g Sbst.: 0.6848 g Con, 0.1419 g Hs0. - 0.2‘311 g Stst.: 0.7019 g 

CisH15NsOCI. Ber. C 65.54, H 5.51> N 10.22, c1  12.90. 
Gef. >’ 65.77, 65.55, 5.61, 5.55, )) 10.G1, )) 12.59. 

Das s a l z s a n r e  S s l z  krystallisirt beim Abdunsteri der schwach 
salzsauren Liisnng in farblosen, glanzenden Tafeln; ron Wasser und 
von Alltohol wird es zersetzt, in verdiinnter Snltsaure ist e3 leicllt 
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Mslieh. Mit Natriumnitrit entsteht in der salzsauren Lijsung rin 
Diazosalz. 

A c e  t y  l v e r b i  nd  ung.  Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt 
und :IUS heissem, verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. Gelbe, glinzende 
Niidelchm rom Schmp. 1.320; in Alkohol und Eisessig leicht loslich, 
in Wnreer unliislicb. Beim Erwirmeu mit alkoholischem Kali ent- 
steht wieder die Amidoverbindung. 

0.1875 g Shst.: 0.1438 g Cot,  O.OJ36 g HsO. 
CIS HI, N, 0 C1. (Ca H3 0). Ber. C ti4.43, H 5.4 1. 

Gef. 64.56, * 5.59. 

2.1 0- D i a m  i d o  - d i  p h e n  y 1 m e  t h  a n , 
( )--CHz-- ' \ - )NH2,  

N Hz 
entsteht hei der Reduction der Verbindungen Cl:, HIS NpOC1 und 
C1SN1,&0CI. Man erhitLt je  2 g der Basen mit je 0.7 g rothem 
Phosphor und 20 ccm Jodwasserstoff (1.7) 6 Stunden lang im ge- 
schlosvenen Rohre auf 190- 30W. Die Rijhren enthalten sehr stnrken 
Druck und mussen vorsichtig geoffnet werdm. Man verdampft einen 
'rheil der Jodwnsserstoffsaure, verdiinnt mit Wasser, filtrirt nod fallt 
die Amidoverbinduug rtiit Ammoniak aus. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird sie abfiltrirt und zuerst aus sehr verdiinutern Alkohol, 
dann aus Aether u m k r y s t a l h r t .  

Die Vet bindung bildet kleine, weisse Blattchen oder wasserhelle 
Tafeln (aus Aether). Der  Scbmelzpunkt lieat bei 88-89O. In  Al- 
kohol und in Aether ist sie leicht loslich, in WasJer schwer liislich. 

0.5120 g Sbst.: O.Gl34 g Con, 0.13S4 g H10. 
C ~ ~ E I L ~ N ~ .  Ber. C 78.72, H 7.12. 

Gcf. 78.93, * 7.30. 

Das s a l z s a u r e  Salz  krptallisirt in kleinen farblosen Nadeln; 

0.2550 g Sbst.: 2L.6 ccm N (lo", 759 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ . ~ H C I .  Ber. N 10.35. Gef. N 10.51. 

A c e t y l v e r b i n d  ung.  Durch Kochen mit Eseigsaureanhydrid 
dargestellt uod durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. W i r  
erhielten auf diese Weise zwei Modificationen; die eine bildet weisse, 
tafelfijrmige Krystalle vom Scbmp. 2080, die andere krystallisirt in 
glansenden , kleioen Nadelchen vom Schmp. 2 180. Durch Schmelzen 
geht die erstere in diese iiber. S t a d e l  erwahnt nur  die bei 2180 
sehmelzende Form. 

Herichte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXVIIL 

in Wasser ist es leicht, in Salzsaure schwer loslicb. 

265 
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U e h e r  fii h r u n g  d c s D i a mi  d 0-  d i p  h e n  y 1 rn e t h an  s i n  
D i p h e n y l m e t h a n .  

Die Umwandlung in den zu Gruude liegenden Kohlcnwasserstoff 
gelingt leicht mit  Hiilfe der H y d r a z i n s i i l f o s a u r e .  2 g der Base 
wurden in 15 ccm Wasser und 5 ccni concentrirter Sales%ure geltiat, 
die LSsung wird auf 00 abgekiihlt und dann rnit 1.5 g Natriumnitrit, 
gelost in 5 ccm Wasser, diazotirt. Die Fliissipkrit wurde dann in 
eine auf Oo abgekiihlte Liisung von 15 g Xatriumsulfit in 40 ccm Wasser 
langsam eingetragen und die entstandeue gelbe Losung des diazosulfo- 
sauren Salzes sofort mit Zinkstnub und Essigsaure in der Wiirme reducirt, 
rom Zinkstaub abfiltrirt und rnit iiberschBssiger Natrorlauge so lange 
am umgekehrten Kiihler gekocht, als noch Stickstoffentwickelung 
stattfand. Durch Destillation im Dampfstrom liisst sich der nbgeschie- 
dene Kohlenwasserstoff leicht rein erhalten; e r  zeigte den Schmp. 
25-260 und stimmte in allen Eigenschaften mit dem Diphenylmethan 
Bberein. 

718. W. Dieokmann uad Ludwig Beak:  Ueber Fsrbatoffe 
aua Furfurol. 

[Mitth. aus dem chemischen Labor. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eiogegangen am 1. December 1905.) 

I n  einem Vortrag Biiber Farbstoffe aus Furfurolc hat der Eine 
von uns in der Sitzung der Miincbener chemischen Gesellschaft am 
24. h'ovember 1905 uber eine Arbeit berichtet, deren Ergebniss sich 
rnit der  Tags darauf in diesen Bericbten erschienenrn Mittheilung 
von Th.  Z i n c k e  und 0. M i i h l h a u s e n ' )  iiber den gleichen Gegen- 
stand eo selir deckt, daes wir uns rnit eirier ganz kurzen Wiedergabe 
unserer Resultate begniigen mochten. 

I m  Anschluss an frohere Versuche iiber den Chlorglutaconaldehyda) 
haben wir ebenso wie Th. Z i n c k e  und G. M i i h l h a u s e n  den Nach- 
weis erbracht, dass die bei der Einwirkung von Arylaminen und 
Arylaoiinsalzen auf Furfurol entsteheriden, von S t e n  honse3)  ent- 
deckten und ron H. Sc h i ff') nls Furyldiphenylmethanderivate ange- 
sprochenen Farbstoffe unter Aufsprengung des Furfuranringes ent- 

') Diese Berichte 38, 3624 [1305]. 
'1 Tb. Zincke,  Ann. d. Chem. 339, 193. 1%'. Dieckmann,  diem 

Bericbte 35, 3201 [19021; 3S, 1650 [1905]. 
3) Ann. d. Chem. 156, 199. 

Ann. d. Chom. 201, 355; 2 3 9 ,  349. 




