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Schiff, eme noue Reihe

Eine neue Reihe organischer Diamine;

von Hugo Schiff.
Zweite Abtheilung.

Im ersten Theile dieser Abhandlung (diese Annalen

IIL. Supplementbd. S. 343) haben wir namentlich die Producte
der Einwirkung verschiedener Aldehyde auf Anilin ausfihr-
licher besprochen *) und zugleich angedeutet, dafs auch an-
dere Monamine und Polyamine zur Bildung analoger Verbin-

*) Nachtriiglich ist hier noch des Pyroschleimsurealdehyds, des

Furfurols, zu erwhhnen. Dals dasselbe auf Anilin einwirkt, ist
zuerst von Stenhouse (diese Annalen LXXIV, 282) beobachtet
und diese Reaction in den letzten Jahren nochmasls von Persosz
(Rep. ch. appl. 1I, 220) studirt worden. Er erhielt eine rothe har-
zige Substanz, unléslich in Wasser, loslich in Alkohol. Letztere
Losung ertheilt Wolle und Seide eine wenig bestindige rothe
Farbe. Die Substanz ist nicht analysirt worden, aber die Bil-
dung des Furfuramids bei Einwirkung des Ammoniaks auf Fur-
furol 14(st vermuthen, dafs auch die Reaction mit Anilin der-
jenigen der anderen Aldehyde analog sei. Hiermit steht aber
eine Beobachtung von Wurtz (Ann. ch. phys. [3] XXX, 443)
nicht im Einklang, wonach die Reaction des Furfurols mit Me-
thylamin und Aethylamin derjenigen mit Ammoniak nicht analog
wire. Die Einwirkung des Furfurols auf organische Basen wire
hiernach einer neuen Untersuchung zu unterwerfen.

Beziiglich der Metallverbindungen der vom Anilin sich ablei-
tenden Aethylidénbasen ist nachzutragen, dafs beide sich leicht
mit den Cyanverbindungen des Eisens zu Doppelsalzen vereinigen.
Man erhiilt dieselben durch Fillung der Salze beider Basen mit-
telst gelben oder rothen Blutlaugensalzes als kalifreie flockige
Niederschlige. Die schmutziggelbe Verbindung, welche man er-
hiélt, wenn man eine Lésung des Chlorhydrats von Didthylidén-
difenamin mit Blutlaugensalz fillt, ist unléslich inWasser, Alkohol
und verdiinnten Siuren; im Vacuum iiher Schwefelsure getrocknet
giebt sie bei 110° kein Wasser mehr ab. Gegen 130° entziindet
sie sich von selbst und verglimmt wie Zunder, unter Zuriick-
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dungen Veranlassung gében. In den folgenden Zeilen theilen
wir einige hierauf beziigliche Resultate mit.

Derivate des Amylamips.

Die Aldehyde wirken auf das Amylamin schon bei ge-
wohnlicher Temperatur ein und es findet dabei Wirmeent-
wickelung und Wasserausscheidung statt, nach der Gleichung

GO CuHm
2N H + 262H0Q = N?{Guﬂm 4 2 H2O.
falys gRe

Bei der Einwnrkung des Oenanthols erhdlt man eine dlige
Flissigheit, welche man nach der friher angegebenen Me-
thode reinigt und trocknet. Im reinen Zustande ist die Ver-
bindung eine gelbe Fliissigkeit, von schwach ranzigem Ge-
ruch und bitterem Geschmack. Die Analyse erwies sie als:

ey
D'wnant/zyhden-dmmylamm, N”{GVH“ = GMHMN? :
"EH“
berechnet gefunden
246 288 78,1 78,88
50 H 50 18,7 13,90
2N 28 7,6 — .
366 100,0.

Die Verbindung ist destillirbar, aber es zersetzt sich
dabei stets ein Theil. Basische Eigenschaften fehlen; Ver-
bindungen mit den Chlormetallen konnten nicht erhalten
werden.

Die Einwirkung des Bittermandelols auf Amylamin ver-
lduft ganz ahnlich. Es wurden etwa 20 pC. des angeWandten
Amylamins an ausgeschiedenem Wasser erhalten; wirde

lassung von 8,2 pC. Eisenoxyd. Diese Menge Eisenoxyd ent-
spricht der Formel :

G HEN?, H*FeCys.
Die Verbindung zersetzt sich bei lingerem Auswaschen, wird
braun und giebt immer mehr Ferrocyanwasserstoff ab,
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sammtlicher typische Wasserstoff der Base als Wasser elimi-
nirt, so mifsten sich 20,8 pC, ausscheiden. Die entstandene
Yerbindung ist also, analog der vorhergehenden, das Diamin :
‘ GTH®

Dibenzylén-diamylamin, N*{S’éﬁiu: 6#H*N.— Die Ver-
bindung stellt ein dickes Oel dar; sie hat eine dunklere Farbe
als die Oenanthylverbindung und briunt sich bei hoherer
Temperatur. Ein Theil destillirt; das Destillat ist indessen
mit Zersetzungsproducten gemengt. Basische Eigenschaften
sehr wenig hervortretend; wurde die Verbindung einen Tag
lang in verschlossenem Rohr auf 150° erhitzt, so fiirbte sie
sich dunlfelbraun, ohne sich indessen in eine stirkere Base

umzuwandeln.

Derivate des Toluidins.

Wie wohl zu erwarten war, wiederholen sich fir diese
Base so ziemlich die Verhiltnisse, welche im ersten Theil
fir das Anilin dargelegt wurden. Wir begniigen uns daher
hier mit einer kiirzeren Uebersicht der hauptsichlichsten
Resultate. Die Einwirkung der Aldehyde geht auch bei
dieser Base schon bei mittlerer Temperatur vor sich, aber
weit weniger energisch und somit auch unter weit geringerer
Wirmeentwickelung. Im Wasserbade gehen siammtliche
Reactionen schon unter 100° mit grofser Leichtigkeit von
statten.

Die Einwirkung des Acetaldehyds liefert zundchst eine
braune Harzmasse, welche man nach der Behandlung mit
verdiinnter Essigsdure in Alkohol 16st. Bei langsamem Ver-
dunsten erhilt man eine erste gelbliche und eine zweite etwas
dunklere warzige Krystallisation; die dritte Krystallisation ist
stark gefirbt, der Riickstand liefert bei vollstindigem Ab-
dampfen ein rothes Harz. Die Krystallwarzen bestehen aus :
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Diethylidén-ditolamin N2{g§g‘: = @¥H=N, — Die Ver-
2 6'H’

bindung schmilzt gegen 60°. Die bei Siedehitze gesaltigte
weingeistige Losung scheidet also zuerst Tropfen aus, welche
bei fernerer Abkihlung krystallinisch erstarren. Mit den
stirkeren Séuren bilden sich sogleich rothe Verbindungen,
welche in Weingeist sehr léslich sind, daraus aber nicht in
krystallinischer Form erhalten werden konnen. In Wasser
sind die Salze unloslich; grifsere Wassermengen entziehen
allmilig die Séure. Die Chlorverbindung verbindet sich mit
den Chloriden von Gold, Platin und Quecksilber zu krystal-
linischen Niederschlagen. Das Chloroplatinat gleicht dem aus
concentrirterer Losung rasch gefillten Platinsalmiak; die Zu-
sammensetzung ist

GB¥H*N?HCl, PtCle

L

Der oben erwiéhnte, nach der dritten Krystallisation blei-
bende rothe harzige Riickstand férbt sich mit oxydirenden
Agentien violett und pricipitirt in salzsaurer weingeistiger
Losung die Metallchloride. Der Platingehalt des Chloropla-
tinats (gegen 22 pC.) scheint darauf hinzudeuten, dafs sich
hier wie bei dem Anilin noch eine zweite Base bildet *).

*) In der ersten Abtheilung wurden die complexen Amide beschrie-
ben, welche bei Einwirkung des Oenanthols und des Benzaldehyds
auf Aethylaniiin entstehen, Es wurde nun auch das Derivat des
Acetaldehyds erbalten. Das

6%H*

Aethylidén-didthyl-difenamin, N2{2 G*HS == GSH%N?,

2 6%H°
welches in der Zusammensetzung nur durch H? von obiger To-
luylverbindung differirt, ist eine dicke, geruchlose, bittere Fliis-
sigkeit, welche nicht ohne Zersetzung destillirt werden kann.
Das Chloroplatinat hat die Zusammensetzung G1¥H*NZ?, HPtCP.
Mit den stirkeren Séuren bilden sich durch viel Wasser zersetz-
bare sehr lose Verbindungen.
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Bei der Einwirkung des Benzaldehyds auf Toluidin bei
100° erhilt man ein gelbes Oel, welches bei der Reinigung
eine gelbliche krystallinische Yerbindung liefert. Diese ist das

6'H®
Dibenzylén-ditolamin, N’{GTHa = 6%*H*N’. — Die Verbin-
2 6'H?
dung schmilzt schon unter 100°. — Sie verbindet sich nicht

mit den Chlormetallen und besitzt keine basischen Eigen-
schaften. Man kann sie aber in eine wirkliche Base ver-
wandeln, wenn man sie einen Tag lang in verschlossenem
Rohr auf 160° erhitzt. Die Masse erstarrt dann zu gelben
Nadeln, welche erst bei 120 bis 125° schmelzen und sich
mit stirkeren Siuren, so wie auch mit den Metallchloriden
verbinden. Das Chloroplatinat hat die Zusammensetzung
€2*H*5N2 HPICIS. Es ist also hier das Aldehydradical Ben-
zylén C'H°8 in Glycolradical Toluylén G'HSa Gbergefihrt.
Auffallend ist, dafs eine solche Um\:vandlling bei der entspre-
chenden Amylverbindung nicht erzielt werden konnte. Will
man sich hier eine Hypothese erlauben, so wire es vielleicht
die, dafs die mit starkeren basischen Eigenschaften begabten
Alkoholradicale der Fettsiuregruppe zu den Aldehydresiduen
eher in einem Gegensatze wie Base zu Séure stehen und
somit diese Residuen fester binden, als die schwacher basischen
aromatischen Alkoholradicale. Die letzteren wirden das
Aldehydresiduum einem Angriffe leichter preisgeben.

Das Acroléin liefert mit dem Toluidin das
G3H¢
Diallylidén-ditolamin, N*{G’H‘ | = EWHN?, als terpen-
26'H
tindhnliche, leicht schmelzbare Substanz von schwach basi~
schen Eigenschaften. Die salzsaure alkoholische Losung giebt
mit Platinchlorid gelbes flockiges €*°H2:N%, HPtCI®. — Das
Toluidinderivat des Oenanthaldehyds bildet eine gelbe olige

Flissigkeit, von schwachem Oenantholgeruch ; basische Eigen-
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schaften fehlen- génzlich. Das Product wurde nicht analysirt,
aber Analogie und auch die Menge ausgeschiedenen Wassers

bezeichnen die Verbindung als :
G7Hi4
Dionanthylidén—ditolamin, N*{ 6'HY = G®H N2
2 &'H7

Derivate des Toluyléndiamins.

Die bisher dargelegten Resultate beziehen sich nur euf
monotype Amine. Zur Entscheidung der Frage, ob die Al-
dehyde in analoger Weise auch auf Diamine einwirken,
diente das von Collin und Coblenz in St. Denis zuerst
dargestellte und von A. W. Hofmann ndher untersuchte
Toluyléndiamin, N?(C"H®~ .H?.H?). Das zu meinen Versuchen
dienende wohlkrystallisirte Préiparat stammte von derselben
Portion, welche auch zu Hofmann’s Untersuchungen diente.
Es zeigte sich, dafs auch hier der typische Wasserstofl der
Base mit Leichtigkeit als Wasser eliminirt und durch die
ditypen Aldehydresiduen ersetzt wird. Wahrend indessen zwei
Molecule Aldehyd sich mit zwei Moleculen eines primiren
Monamins umseizen, findet bei den priméren Diaminen directe
Einwirkang auf ein einziges Molecul stait, und zwar nach
der Gleichung :

GxHy G=Hv*
N¥ HE + 26:HmO = N¥&-H»" 4 2 H2O.
{ H? {G»Hm"

Oenanthaldebyd wirks auf Toluyléndiamin schon bei mitt-
lerer Temperatur ein; die Reaction erfolgt sehr allmilig und
nahezu ohne Wirmeeniwickelung. Im Wasserbade bei 100°
ist die Bildung der neuen Verbindung sehr rasch vollendet.
Hat man einen kleinen Ueberschufs der Base angewandi und
die Verbindung auf die gewdhnliche Weise gereinigt, so er-

halt man schliefslich eine sehr dicke Flissigkeit, ndmlich das
6'HE
Dionanthylidén-toluyléndiamin, N*{E’H‘: = GUHNZ.
7H1 .

Annai. d. Chem. u, Pharm. CXL. Bd. 1. Heft. b4
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herechnet gefunden
216 252 80,25 80,12
34 H 34 10,83 10,96
2N 28 8,92 —

314 100,00.

Die Verbindung ist in Wasser unldslich, lost sich ubri-
gens auch nur wenig in Weingeist. Die letztere gelbe Lo-
sung zeigt einen Dichroismus dhnlich demjenigen der Uran-
salze. Basische Eigenschaflen treten nur sehr wenig hervor.
Mit Sduren ibergosseu wird die Verbindung dickflissiger und
dunkler und 13st sich nun mit blutrother Farbe in Weingeist.
Viel Wasser entzieht die Séure génzlich.

Die Einwirkung des Benzaldehyds auf das Toluylén-
diamin erlaubte uns einen neuen Beitrag zur Kenntnils der
isomeren Verbindungen zu liefern, in so fern als sie uns auf
die Existenz von Amidreihen fihrte, deren Glieder einander
isomer sind, welchen man aber zugleich aach dieselbe
rationelle Formel beilegen mafs. Bezeichnen wir, wie diefs
bereits oben geschehen, das Glycolradical Toluylén durch
2GS, das Aldehydradical Benzylén durch AG'HS, so kom-
men wir auf folgende Reihe absolut isomerer Diamine :

,:?g':ﬂa agrys aQTHs agTHs
N2 ﬂg:ﬂu‘ N"{FIGH&“ N"’{ aGTHe Ne{agrﬂ.;
{ﬂgrﬂa ﬁG’H" ﬂGTH“ ag1He
(Hydrobenzamid) 1. Toluylén- 11. Ditoluylén- (Amarin)
Tribenzyléndiamin diamin*) diamin *)  Tritoluyléndiamin.

") Benzylin.
Es ist uns gelungen, ‘das intermedidre Glied I. durch Ein-
wirkung des Benzaldehyds auf Toluyléndiamin darzustellen.
Bei 100" vereinigen sich beide sehr leicht uMter Wasserab- -

scheidung und man erhilt die neue Verbindung
R
Toluylén-dibenzylén-diamin N‘{ﬂG’H" = 6¥H"N?, in ge-
AeHs
reinigten Zustande als eine gelbliche krystallinische Masse ;
bei allmaliger Absoheidung aus #therhaltigem Alkohol erhalt

man kleine ganzende Blattchen.
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berechnet gefunden
21€ 252 84,6 84,5
18H 18 6,1 6,2
2N 28 9,3 —
298 100,0.

Im Aeufseren gleicht die Verbindung dem Hydrobenz-
amid, sie unterscheidet sich aber davon durch den hoheren
Schmelzpunkt (122 bis 128°) und dureh grofsere Siabilitét.
Hydrobenzamid wird durch Séuren schon bei mittlerer Tem-
peratur in Ammoniaksalz and Benzaldehyd zerlegt, wihrend
das Isomeron durch Sduren selbst in der Wirme nur sehr
wenig angegriffen wird, dabei aber jedenfalls kein Ammoniak-
salz entstehen lifst. Aehnlich ist die Differenz beim Kochen
der weingeistigen Losung beider Verbindungen. Beim Er-
wirmen mit weingeistigem Kali bildet die neue Verbindung
ebenfalls kein Ammoniak, wohl aber das Hydrobenzamid.
Im Allgemeinen lifst sich die Differenz bei der Zersetzung
beider Verbindungen so auffassen, dals bei allen energische-
ren Einwirkungen, bei welchen das Hydrobenzamid Benz-
aldehyd und Ammoniak liefert, die neue Verbindung Benz-
aldehyd neben Amidverbindungen der Toluylreihe enistehen
lafst. Die Mengen, mit denen ich arbeitete, waren zu klein,
als dafs ich mich mit diesen Zerselzungsproducien hitle spe-
cieller beschiftigen kénnen. Der gréfste Theil meines Pri-
parates diente namlich zum Studium der Verinderung, welche
die Verbindung bei hoherer Temperatur erleidet.

Das Product der Einwirkung des Benzaldehyds auf das
Toluyléndiamin besitzt keinerlei basische Eigenschafien, aber
es erhilt dieselben, wenn man es im verschlossenen Rohr
einen Tag lang auf 140 bis 1500 erhitzt. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren der geschmolzenen Masse aus Weingeist
erhilt man kurze Nadeln, welche nach allen ibren Eigen-
schaften nichts anderes sind als dmarin. Die Salzsdure-

7 3
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verbindung enthielt 10,57 pC. Chlor (C#'H"NZ HCl = 10,6
pC.) und das hieraus dargestellte gelbe Chlorplatinat 19,5
pC. Platin (€'H'*N2, HPtCI®* = 19,6 pC. Pt). Es scheint,
dafs diese synthetische Darstellung des Amarins einen Schlufs
auf die schon ofters besprochene s. g. Constitution dieser
Base erlaubt. Es ist vorauszusehen, dafs sich auch das inter-
mediéire Glied II. bei hoherer Temperatur in Amarin ver-
wandeln werde, wie denn iberhaupt hiér ein Weg geboten
wird, um (wenigstens aromatische) Diamine mit zwei oder
drei verschiedenen ditypen Radicalen darzustellen.

Wir erlauben uns bei dieser Gelegenheit zugleich an-
zudeuten, in welcher Richtung wir die hier dargelegten Un-
tersuchungen in der Toluylreihe selbst weiter auszudehnen
gedenken, und welche weitere interessante Fille von Iso-
merie, aufser den oben erwihnten, diese Reihe noch zu
bieten scheint. Aus dem Yorhergehenden ersehen wir, dafs
der Wasserstoff desselben Diamins theils durch Toluylén
G7"H“"‘, theils durch Benzylén CHe# vertreten werden kann.
Das Toluidin wiére hiernach im Stande, folgende drei absolut
isomere Verbindungen zu liefern :

G'H'a 6'HM ¢'Hsa

N‘{G’H“a N”{G’H"ﬂ N’{G’H"ﬁ-

2 6'H’ 2 6'H? 2 6'H7

Nun ist uns aber aus einer Notiz von Cannizzaro
(diese Annalen CXXXIV, 128) bekannt, dafs dem Benzyl-
alkohol drei Basen entsprechen, wovon die primire mit
dem Toluidin absolut isomer aber nicht identisch ist. Be-
zeichnen wir das Radical Toluyl (des Toluidins) durch
G'H'®, dasjenige des Benzyls (des Benzylamins) durch
G'HA, so sind fir das Benzylamin die folgenden drei unter
sich und zugleich mit den drei oben erwéhnten Basen absolut
isomeren Verbindungen indicirt :
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€7H¢a e'nef €Hba
N2} ¢'Hfa N E'H¢S N2l eHeg-
{2 o8 {2 eyp {2 0: 0

Ich kann hier beifiigen, dafs einer brieflichen Mittheilung
zufolge Cannizzaro bereits nachgewiesen hat, dafs Toluidin
und Benzylamin bei ahnlichen Reactionen isomere Producte
liefern.

Es ist im Bisherigen gezeigt worden, dafs die Aldehyde
stets auf zwe: Molecule eines Monamins einwirken und diese
durch die Substitwtion gleichsam zusammengelothet werden.
Versuche , welche ich mit Mischungen gleicher Aequivalente
von Anilin und Toluidin anstellte, machen es sehr wahrschein~
lich, dafs zwei Molecule verschiedener (derselben Reihe an-
gehbriger?) Monamine angewand! werden konne. Bei gleich-
zeitiger Auwendung von Toluidin und Benzylamin wire die
Entstehung der drei folgenden unter sich und zugleich mit
den sechs vorhergehenden absolut isomeren Verbindungen
Zu erwarten :

falgs il G7H5/9 ’gvgaa

C7Hsan 67HS CTHS,
e S N &R N S

gfﬂ‘lﬂ; G’H"ﬁ 97117[3

Man sieht leicht ein, wie das so eben Dargelegte den
Ausgangspunkt fir andere édhnliche Reihen in sich schliefst.
Vorerst hat Cannizzaro das Benzylamin immer nur in
kleinen Mengen erhalien konnen: er ist aber, nach brieflicher
Mittheilung, damit beschiftigt, eine Methode aufzufinden,
welche die Darstellung in grifseren Mengen gestaitet. So-
bald die Methode aufgefunden ist, werde ich nicht ermangeln
zu priifen, in wie weit die dargeiegien Wahrscheinlichkeiten
sich in die Wirklichkeit dbertragen lassen.

Derivate des Rosanilins.

Zur Priifung des Verhaltens der Aldehyde gegen tritype
Basen wurde die Einwirkung einiger Aldehyde auf die Base
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des Anilinroths untersucht. Der schon im ersten Theil dieser
Abhandlung hervorgehobene Umstand, dafs die Aldehyde
auch auf Salze organischer Basen substituirend einwirken,
zeigte sich bei dem Rosanilin besonders auffallend. Die Ver-
suche, zu welchen ich das Material zum Theil der Firma
Read Holliday in Huddersfield verdanke, wurden mit dem
Chlorid, dem Acetat und dem Arseniat der Base angestellt,
und es zeigte sich, dafs hier die Binwirkung mit der grofsten
Leichtigkeit vor sich geht. Da das Rosanilinhydrat nur sehr
schwierig im Zustande anndhernder Reinheit zu erhalten ist,
wihrend dieses bei den Salzen viel eher gelingt, so bietet
hier die Anwendung der letzteren einen besonderen Vortheil.
Ich glaube mich zu erinnern, dafs A.W. Hofmann fir die
Einwirkung des Jodithyls zu dhnlichen Resultaten gelangt ist.

Die drei von mir angewandten Aldehyde waren Acet-
aldehyd, Bittermandelél und Oenanthol; die chemischen und
physikalischen Eigenschaften liefsen namentlich das letztere
zu einer eingehenderen Untersuchung geeignet erscheinen.
Befeuchtet man ein krystallisirtes Rosanilinsalz mit Oenanthol,
so verschwindet augenblicklich die prachtige Farbe des Salzes,
die Krystalle laufen stahlartigc an und zerbersten. Zerreibt
man das reichlich mit Oenanthol befeuchtete Salz in einer
Reibschale mittelst dés Pistills, so lost sich zunichst ein
kleiner Theil mit prachtvoll’violetter Farbe, bei fortgesetztem
Reiben wird das Oenanthol alsbald volistindig eaufgesogen
und man erhilt eine bronzefarbige trockene Masse, welche
sich fest an die Wande der Reibschale anlegt. Man lost die
Masse - mittelst des Spatels ab, zerreibt sie und behandelt
auf’s Neue mit Oenanthol. Es wird diefs mehrmals wieder-
holt; man bemerkt hierbei, dafs die zuerst mit dem zuge-
setzten Oenanthol sich bildende Lésung eine immer tiefer
violette, zuletzt eine prdchtig blaue Farbe besitzt. Die Masse
verliert beim Trocknen immer mebr den Goldkaferglanz der
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Rosanilinsalze und zeigt dagegen eine immer zunehmende
Kupferbronzefarbe, Zuletzt erhélt man eine prachtvoll kupfer-
glinzende Masse, welche von etwas iiberschiissigem Oenanthol
und von ausgeschiedenem Wasser schwach durchfeuchtet
ist. In Wasser ist sie unléslich, wenig loslich in Aether,
dagegen leicht und mit tief violettblauer Farbe in,Weingeist ;
aus letzterer Flussigkeit wird die Substanz umkrystallisirt,
nachdem sie durch einmaliges Waschen mit Aether vom
grofsten Theil des anhingenden Oenanibols befreit worden.
Beim Verdunsten der weingeistigen Losung erhdlt man eine
undeutlich krystallinische dendritische kupfergldnzende Masse,
welche unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure getrocknet,
sich sehr leicht pulverisiren lifst. Die Substanz darf nicht
bei héherer Temperatur getrocknet werden, weil sie hierbei
sehr leicht verdndert wird. Aus diesem Grunde ist auch
bei der Darstellung eine hohere Temperatur als 30 bis 40°
zu vermeiden. Die Verinderung kann selbst bei miitlerer
Temperatur erfolgen und es wird dieselbe durch die Gegen-
wart iberschiissigen Oenanthols begiinstigt; man mufs defs-
halb, sobald bei der Darstellung die Aufsaugung des Oenan-
thols bei fortgesetztem Reiben nur sehr allmilig erfolgt, die
Reaction unter jedesmaligem Zusaiz geringer weiterer Mengen
beendigen. Bei dem Acetat und Arseniat erfolgt die Ein-
wirkung leichter als bei dem Chlorid. Im Allgemeinen wird
die Beendigung der Reaction sehr befordert, wenn man den
letzten Oenantholportionen einige Tropfen concentrirter Salz-
siure zusetzt und deren Losung durch wenige Tropfen ab-
soluten Alkohols bewirkt. In diesem Gemische ist die um-
zuwandelnde Masse leichter loslich, aber ich glaube, dafs
es nicht nur dieser letztere Umstand allein ist, welcher die
Reaction befordert; es scheint hier eine voribergehende Bil-
dung und Zersetzung einer Chlorverbindung (Oenanthylidén-
chloriir oder Oenanthylidénéthylchlorhydrin) stattzufinden,
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dhnlich z. B. der Aetherbildung mittelst Chlorzink. Die Re-
action konnte etwa in folgenden zwei Phasen verlaufen :

I. €7H“0 + 2HCI® = G'HWCI* + H'O

I. ...H:...4 €HMC = ....¢HM,... + 2HC,

und analog bei dem Chlorhydrin, wo sich Alkohol und Salz-
séiure zurii®kbilden und diese eine weitere Portion Oenanthol
in Chlorhydrin umwandeln wiirden. Mit absolutem Alkohol
und wenig Salzsdure versetztes Oenanthol bildet in der That
eine angenehm datherisch riechende chlorhaltige Verbindung,
welche ich indessen bis jetzt nicht niher untersucht habe.
Es ist zu bemerken, dafs wenn man einerseits in dieser
Weise die Substitution im Rosanilin beschleunigt, andererseits
viel leichter eine Zersetzung unter Bildung harziger Producte
(zum Theil auch Anilingrin) erfolgt. Diese Zersetzungs-
producte sind indessen wenig loslich und lassen sich daher
bei der Reinigung leicht entfernen.

Es ist hier der Ort zu bemerken, dafs die Veranderungen,
welche das Anilinroth durch die Aldehyde erleidet, bereits
im Jahre 1861 von Lauth (Dingler’s polyt. Journal CLXII,
55) beobachtet wurden. Seine Versuche beziiglich des Acet-
aldehyds sind im Jahre 1862 durch Willm (Schweiz. polyt.
Zeitschr. 1862, S. 69) wiederholt worden und wir kommen
weiter unten auf dieselben zuriick. Lauth sowohl als
Willm sind der Ansicht, dafs die Aldehyde auf das Anilin-
roth reducirend wirken, obwohl sie mit mehreren anderen
Reductionsmitteln kein éhnliches Resultat erzielen konnten.
Aus meinen Versuchen geht hervor, dafs die Aldehyde hier
gerade so einwirken, wie aul andere organische Basen,
welche noch ersetzbaren Wasserstoff enthalten. Die Um-
setzung mit dem Oenanthaldehyd wird ausgedriickt durch die
Gleichung :

GWH 18y
HS

2 QOH18VI

2 N® + 367H40 = N°| g+ SH'O.
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Das Rosanilinacetat, welches zur Umwandlung diente,
war aus dem leichter ldslichen Antheil des kauflichen kry-
stallisirten Acetats durch zweimaliges Umkrystallisiren unter
Zusatz von Essigséure dargestellt worden. Das prichtig
kupferglénzende Umwandlungsproduct, iber Schwefelsiure
im Vacuum getrocknet, ist wasserfrei und hat die Zusammen-
setzung :

2
Ne| 2 Crimne o 26PHION = EWHMNOOS,
berechnet gofunden
65 € 780 71,2 77,05
82 H 82 8,1 8,02
6N 84 8,3 8,6
10 64 6,4 -
1010 100,0.

Das kiufliche Rosanilinarseniat ist ein ziemlich unreines
Product; ich habe daher den léslicheren Antheil desselben
mit Ammoniak gefallt, das Pracipitat neuerdings in Arseniat
dibergefiihrt und dieses aus Weingeist umkrystallisirt. Das
Product der Einwirkung des Oenanthols hat die Formel :

20 15
Ne|Z & T » ASHS0! = EHHTNoASO
berechnet gefunden
616 1732 71,0 70,9
17H 7 7,4 7,65
6N 84 8,1 8,0
As 75 7,3 8,9
40 64 6,2 —_
1032 100,0.

- Das Arsen konnte in der schwefelsauren und in der
Wirme mit Natriumsulfid behandelten Losung nicht direct
als Schwefelarsen bestimmt werden, da bestindig noch an-
dere Substanzen (Reductionsproducte durch Schwefelwasser~
stoff ?) mit niederfielen. Bei der Bestimmung als Ammonium-
magnesiumarseniat war der bei 100° getrocknete Nieder-
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schlag violett gefarbt, obwohl man durch Eindampfen, Koch-
salzzusatz und Erkaltenlassen allen Farbstoff moéglichst zu
entfernen suchte. Der Ueberschufs an Arsen findet daher in
der Beimischung irgend eines fremden Korpers seine Erkja-
rung. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs der vollstandigen
Substitution ein Zwischenproduct von der Formel
G?UHlo'
No{g7H™
H

vorhergeht. Einige meiner frilheren Analysen des Acetats
kommen dieser Formel ziemlich nahe. Diese Zwischenstufe
wiirde in dem zuerst entstehenden violetten Korper enthalten
sein; es kann derselbe jedoch auch vielleicht nichts anderes
sein als ein Gemenge der blauen Verbindung mit noch nicht
umgewandeltem Rosanilinsalz.

Die Salze des Oenanthylidénrosanilins werden, in Ueber-
einstimmung mit dem was Lauth und Willm fir die Pro-
ducte der Einwirkung anderer Aldehyde beobachtet haben,
durch die caustischen Alkalien zersetzt. Es scheiden sich
violette Flocken aus, wahrscheinlich das Hvdrat der Base;
diese Flocken werden schon bei 40 bis 50° leicht zersetzt,
indem sie sich in einen braunen harzigen Korper umwandeln.
Werden die in Weingeist suspendirten Flocken vorsichtig
mil einer Sdure versetzt, so erhilt man neuerdings die tief
violettblaue Losung und beim Verdunsten die kupferglinzende
krystallinische Masse. Es wurde in dieser Weise eine Lo-
sung der salzsauren Yerbindung dargestellt und diese zur
Bereitung des Chloroplatinats benutzt.

Die Base bildet verschiedene Verbindungen mit Platin-
chlorid. Wurde eine verdinnie weingeistige Losung des
Chlorhydrats oder eine mit Salzséure gemengte Losung des
Acetats mit Platinchlorid versetzt, so erhiit man einen kry-
stallinisch - flockigen Niederschlag, welcher durch etwas
niedergerissenen Farbstoff blau gefdrbt erscheint. Léngeres
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Waschen mit Aetherweingeist entfernt den blauen Farbstoff
und das Chloroplatinat zeigt dann eine schmutzig-gelbbraune
Farbe. Dieses Chloroplatinat hat die Formel :

GSYH"N®, H?P2CI® (bei 110° getrocknet) :

berechnet gefunden
616 732 56,3 55,95
764 % 5,8 5,90
6N 84 6,4 -
2Pt 198 15,2 15,3-15,7
6 Ct 213 16,3 -
1308 1000

Sslze mit grofserem Platingehalt werden bei Fillung von
concentrirterer Losung des Chlorhydrats mit concentrirterem
Piatinchlorid bei Gegenwart freier Salzsiure erhalten. Diese
Niederschlige haben das gleiche Aussehen wie der frihere.
Ich erhielt in dieser Weise ein Chloroplatinat :

G H™NS, HiPHCIL.

Platin berechnet 23,1 pC.; gefunden 23,5 pC.

Ein Salz mit etwa 20 pC. Platin, welches mnahezu der
Formel GS:H™NS, H°Pt°CI° eatspricht, mochte ich eher als
ein Gemenge der beiden vorhergehenden Salze ansprechen,
da ich mehrmals Platinsalze erhielt, welche zwischen diesen
Grenzen schwankien. Es ist wohl maglich, dafs zuerst ein
Tetrachloroplatinat niederfilit, und dafs sich demselben spéter,
wenn die Losung verdinnter wird, ein Dichloroplatinat bei-
mengt. Als ich zur Vermeidung dieses Umstands eine Dbis
zur Syrupconsistenz abgedunstete Lisung des Chlorhydrats
mil festem Platinchlorid verseizte und die Masse dann mit
salzsdurehaltigem Aetherweingeist auszog, so ergab der
pulverige Riickstand 27.2 pC. Platin, entsprechend der For-
mel GS'H™NS, HEPt°CI'8, weiche 27,9 pC. Platin verlangt.
Dieser Yersuch wurde jedoch nur einmal angestellt.

Dss Qenanmtbylidénrosanilin scheint mir asch insofern
von Interesse zu sein, als es das erste Beispiel eines basj-
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schen Hexamins darbietet. Was nichtbasische hexatype Amide
betrifft, so sind zwei Verbindungen bekannt, welche als
solche zu betrachten sind, niamlich die von Ettling (diese
Annalen XXXV, 261) dargestellten Verbindungen von Hydro-
salicylamid mit Eisenoxydammoniak und Kupferoxydammoniak,
welche als

3 G " F v
N"{ﬁ G'PH“O“ und N“!(G (;7%{6911

angesprochen werden miissen. Diese Betrachtungsweise fiihrt
zu der Frage, ob die Aldehyde auf anorganische Amine in
ahnlicher Weise einwirken, wie auf organische, und ob
diefs vielleicht nur bei denjenigen Aldehyden der Fall ist,
welche in ihrer chemischen Function dem Salicylaldehyd
analog sind *).

Man erinnert sich aus dem Vorhergehenden, dafs die
Salze des Oenanthylidénrosanilins sich bei hoherer Temperatur
rasch zersetzen, namentlich bei nicht vollstindiger Entfernung
des iberschiissigen Oenanthols. Diese Zersetzung erfolgt,
ohne dafs die Substanz eine wesentliche Gewichtsverinderung
erleidet, und es entstehen dabei terpentinartige Massen, welche
sich nicht in Wasser, leichter in Weingeist auflosen; mit
Séauren bilden sie nur sehr lose Verbindungen, deren wein-
geistige Losung sich nach einiger Zeit blaugriin farbt. Die
mit Salzsdure versetzte weingeistige Losung giebt mit Platin-
chlorid ein gelbes flockiges Chloroplatinat.

#) In diesen Annalen CXXXI, 253 hat C. A. Knop ein Product der
Einwirkung des Cyanamids auf Aldebyd beschrieben, welches
seinen Eigenschaften nach sich ganz an die Aldehydderivate or-
ganischer Basen anschliefst. Er betrachtet dasselbe dem Hydro-

G2H*
benzamid analog als N°G*/6°H*. Dasselbe scheint indessen nichts
H ¢

2f4
anderes zu sein als Tridthylidentricy d, N3 ggyﬂ “.  Nach

Knop hilt die Verbindung ein Molecul des entstehenden Wassers
zuriick.
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Das Zersetzungsproduct des Oenanthylidénrosanilins ver-
halt sich ganz ahnlich wie die frither beschriebenen Producte
der Einwirkung von Oenanthol und von Benzaldehyd auf
Toluidin oder Toluyléndiamin, und es scheint auch die Zu-
sammensetzung. eine &hnliche zu sein. Die mikroscopische
Untersuchung des mit Platinchlorid erzeugten Niederschlags
lafst vermuthen, dafs das Zersetzungsproduct mindestens zwei
neue Verbindungen enthélt; es lassen sich ndmlich Nadeln
und Blittchen unterscheiden, deren Trennung indessen nicht
gelang. Bebandelt man das Rohproduct der Umsetzung mit
Weingeist, so zeigt sich ein Theil schwerer ldslich als der
Rest. Beide Theile gaben indessen mit Platinchlorid die
beiden Formen von Chloroplatinaten; nur herrschen im leicht-
loslicheren Theil die Blitichen, im schwerloslicheren die
Nadeln vor. Das Chloroplatinat des in Weingeist schwerer
l6slichen Antheils gab mir bei der Analyse verschiedener
Priparate zwischen 19,4 und 20,1 pC. Platin. Das Chloro-
platinat des loslicheren Antheils, welcher mir in gréfserer
Menge zu Gebote stand, wurde mehrfach analysirt. Die
Analysen entsprechen sehr nahe der Formel G2*H%NZ, HPiCI3,
und mit Beriicksichtigung der Aehnlichkeit zwischen dieser
Verbindung und den frither von mir beschriebenen Diamiden
betrachte ich sie als das Chloroplatinat eines Diamids :

G'IHG

Oenanthylidén-ditoluylénamin, N”{g:g‘; = CVH®NZ

Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten :

berechnet gefunden
216 252 49,22 49,04-49,21
27TH 27 5,27 5,62-5,78
2N 28 5,40 —
Pt 99 19,33 19,1-19,4
3Cl1 106,5 20,78 -

5125 1 100,00.
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Wenn man fir das Rosanilin die Hofmann’sche Formel

2 G'He
N’{ 6*H* annimmt, so konnte sich das Oenanthol mit dem

Hl
Rosanilin nach der Gleichung umsetzen -
. 2 GTH® 350
2ERHIN 4 36H O — 2N O 4 N2y gpeg,

Es ist mir indessen bis jetzt nicht gelungen, das in der
Gleichung figurirende Phenylénderivat des Oenanthols be-
stimmt nachzuweisen. Der ciwas grifsere Platingehalt des
Chloroplatinats des in Weingeist weniger léslichen Theils
lafst indessen auf eines oder mehrere Amide von geringerem
Aequivalent schliefsen.

Bei der Beschreibung der Einwirkung des Benzaldehyds
auf Toluyléndiamin wurde von den zwischen dem Hydro-
benzamid und dem Amarin stehenden isomeren Diamiden

das eine

agQTHS
N‘-’{ peHe  Toluylén-dibenzylén-diamin
Be'He

beschrieben. Wirde die Einwirkung des Benzaldehyds auf
Rosanilin derjenigen des Oenanthols analog sein, so miifste
man hierbei das andere Zwischenglied :

ag’Heé .

N*{ ag’He  Benzylén-ditoluylén-diamin

‘GGTBG
erhalten. Es fand sich indessen, dafs die Wirkungsweise
des Benzaldehyds von derjenigen des Oenanthaldehyds ab-
weicht. Die Reaction beginnt allerdings bei mittlerer Tem-
peratur, aber sie schreitet selbst bei 100° nur langsam fort,
wohl defshalb, weil das Product der Einwirkung im Bitter-
mandeldl nicht 16slich ist. Man erhilt zunachst eine violette
Masse, welche sich in Weingeist mit gleicher Farbe 15st.
Diese Losung liefert beim Verdunsten eine kupferglinzende
Verbindung, welche mit Salzsaure und Platinchlorid ein
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braunes Chloroplatinat giebt. Seinem Platingehalt nach wiirde
es einem ersten Substitutionsproduct
G?OHIG
NS{G7H6 , HPtCE
H

entsprechen; ich bestehe indessen nicht auf der Eigenthim-
lichkeit dieser Verbindung. Die Reaction vervollstindigt sich
auch bei 120° nur langsam; man erhélt dann ein dem vor-
gedachten Oenantholderivat sehr dhnliches Product, welches
sich mit tief violettblauer Farbe in Weingeist 16st. Da es
mir nur auf die Zersetzungsproducte dieser Verbindungen
ankam, so wurde das im Kochsalzbad erhaltene Rohproduct
der Einwirkung des Bittermandeldls sogleich mit einem
Ueberschuls von Benzaldehyd im zugeschmolzenen Rohr auf
150 bis 160° erhitzt. Nach 20stindiger Einwirkung erhielt
man eine durch Wassertropfen getribte dunkelgelbe olige
Flissigkeit; mit Weingeist behandelt lieferie dieselbe ein
sandiges krystallinisches Pulver, welches weder die Eigen-
schaften des Phenylleukanilins noch diejenigen des Amarins
zeigte. Es loste sich in erwirmter Schwefelsédure, ohne in-
dessen eine salzarlige Verbindung zu bilden; Zusaiz von
Wasser oder von Alkohol fillt den Kérper scheinbar unver-
dndert. Die mit Salzsiure versetzte weingeistige Losung
giebt mit Platinchlorid einen -gelben flockigen Niederschlag,
welcher bei verschiedenen Préparaten einen Platingehalt von
11 bis 41,5 pC.' zeigte. Es wer diese Reaction nicht zu
weiterer Untersuchung einladend.

Der Acetaldehyd wirkt viel leichter auf Rosanilinsalze
éin, als der Benzaldehyd. Es hat diese Reaction in letzterer
Zeit insofern Wiohtigkeit erlangt, als man mittelst Aldehyd
bei Gegenwart von Schwefelsiure ein Awilingrin dargestellt
hat. ‘Es ist mir auffallend, dafs. ich blaugriine Zersetzungs-~
producte woh! ‘mit Oenanthol und mit Bittermandelol, nicht
aber mit Acetaldehyd erhielt. Es scheimt hiernach die Ge~
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genwart der Schwefelsiure fir die Erzeugung des griinen
Farbstoffs wesentlich zu sein. Die Eigenschaften des Aethy-
lidénrosanilins sind von denen der anderen Aldehydderivate
kaum verschieden. Was die Zusammensetzung betrifft, so
haben wir einige von Willm ausgefiihrte Analysen. Das
von Willm angewandte Anilinroth war mittelst Salpeter-
sdure dargestellt und bestand also aus mehr oder weniger
reinem Rosaailinnitrat. Die Einwirkung des Acetaldebyds

geht nach der Gleichung vor sich :

9 GH e
3 6+

und die von Willm analysirte Verbindung hat im Zustande

der Reinheit die Formel :
G°HN®, HNOS.

2 GOHON® 4 36*H'Q = N"{ + 3H©

Vergleichen wir hiermit die Resultate der Analyse :

berechnet gefunden
46 6 552 74,3 74,3-76,05
45 H 45 6,1 6,45
7N 98 13,2 7,3-9,6
30 48 6,4 —
748 100,0.

Es ist hier eine bedeutende Differenz beim Stickstoff;
aber es ist hier zu bemerken, dafs die Nitrate dieser Basen
beim Trocknen leicht Sdure verlieren, wie ich diefs bereits
friher fir das Rosanilin nachgewiesen habe. Ferner geht
ein Theil des Rosanilinnitrats bei dem Ausfillen durch Koch-
salz in Chlorhydrat Gber, ein Umstand, welchem man damals
noch nicht gehérig Rechnung trug.

Vor etwa drei Jahren habe ich (diese Annalen CXXVII,
342) eine kurze Notiz iber das Anilinblau mitgetheilt, in
welcher ich die Bese dieses Korpers als ein Tetramin, als
eine Verbindung von Rosanilin mit Triphenylamin betrachtete.
Diese Betrachtungsweise schien mir, als das Resultat nur
weniger Bestimmungen, aus einer Untersuchung hervorzu-
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gehen, welche #dufserer Verhélinisse halber damals plétzlich
abgebrochen werden mufste. A. W.Hofmann hatte gleich-
zeitig fiir die Beziehungen zwischen Anilinroth und Anilinblau
eine viel einfachere Formel gegeben, sofern er den letzteren
Farbstoff als Triphenylrosanilin ansprach, und mebr noch als
die Analyse verschiedener Salze spricht das vergleichende
Studium der Umsetzungsproducte des Rosanilins, des Aethyl-
rosanilins und des Anilinblau’s (diese Annalen CXXXII, 160)
" zu Gunsten der Hofmann’schen Formel. Der Chlorgehalt-
des Chlorhydrats und der Schwefelsduregehalt des Sulfats,
welche beide ich damals bestimmie, entsprechen der Hof-
mann’schen Formel eben so gut wie der meinigen, und es
war lediglich der Stickstoffgehalt einer mittelst Rosanilinnitrat
dargestellten Verbindung, welcher mich einen zu hohen
Stickstoffgehalt in der Base annehmen liefs. Die Bildung von
Anilinblau bei gewéhnlicher Temperatur mittelst Substitution
der Aldehydresiduen an die Stelle von Wasserstoff im Ros-
anilin kann als weitere Stitze fir die Ansicht betrachtet
werden, nach welcher das mittelst Anilin und Rosanilin bei
héherer Temperatur erhaltene Anilinblau als ein Phenylsub~
stitut des Rosanilins aufgefafst wird. Ich habe das in dieser
Weise bereitete Anilinblau der Einwirkung des Valeraldehyds
und Oenanthaldehyds ausgesetzt, mit und ohne.Zusatz«von
Alkohol, bei gewohnlicher Temperatur und bei 100°, und
habe dabei durchaus keine Verdnderung wahrnehmen kdnnen.
Diese Thatsache unterstiitzt die Annahme, es sei in dem
Anilinblau kein ersetzbarer Wasserstoff mehr vorhanden.

Ich habe aufserdem noch Vorversuche beziiglich der
Binwirkung der Aldehyde auf andere Reihen von Amid-
verbindungen angestellt und ich erlaube mir hieriiber noch

einige kurze Notizen.
Aonal. d. Chem. u. Pharm. CXL. Bd. 1. Heft. 8
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Die natiirlich vorkommendon organischen Alkaloide ent-
halten meist keinen ersetzbaren Wasserstoff mehr, und von
denjenigen, welche solchen noch einschliefsen, ist nur ein
einziges flissig und der Einwirkung der Aldehyde leicht zu-
ginglich; es ist diefs das Conitn. Ich habe gefunden, dafs
die Aldehyde auf dasselbe substituirend wirken. Es bilden
sich dickflissige Substanzen, welche nur noch sehr schwache
basische Eigenschaften besitzen. Ich konnte diese Versuche
bis jetzt nur mit geringen Mengen ausfilhren, da das mir zu
Gebote stehende Priparat (von Merck in Darmstadt) zum
grofsten Theil aus Methylconiin bestand, auf welches die
Aldehyde ohne Einwirkung sind. Dieser Umstand konnte
vielleicht benutzt werden, um Methylconiin von den letzten
Antheilen von Coniin zu befreien. — Morphin und Strychnin
besitzen beide noch ein ersetzbares Wasserstofldquivalent.
Ich habe diese Basen bei 150" mit Oenanthol eingeschlossen ;
da beide Basen nur wenig im Oenanthol léslich sind, so geht
die Einwirkung nur sehr schwierig vor sich; es scheiden sich
Wassertropfen ab. Das Morphin scheint ein durch Sauren
leicht zersetzbares Aldehydsubstitut zu bilden. In diese Un-
tersuchungsreihe gehirt auch die Einwirkung der Aldehyde
auf Piperidin. Das Chinolin wird von den Aldehyden nicht
angegriffen.

Der typische Wasserstoff des Harnstoffs kann ganz oder
theilweise durch die Aldehydresidwa vertreten werden.
QOenanthol, Valeral und Benzaldehyd wirken auf denselben
bei hoherer Temperatur unter reichlicher Wasserausscheidung
ein. Oenanthol und Yaleral verwandeln den Harnstoff zuerst
in eine kleisterdhnliche Masse, spdter bildet sich ein dick-
flissiges Oel, welches ich noch nicht weiter untersucht habe.
Mit dberschiissigem Benzaldehyd entsteht :
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. , . 6o
Dibenzylénharnstoff, N2{97H6 = §H2N2Q9. — Behandelt
e

man das gelbe syrupose Rohproduct der Reaction mit heifsem
Weingeist, so erhidlt man beim Erkalten den substituirten
Harnstoff in seideglinzenden verfilzten, kaum gefirbten Nadeln,
welche in Alkohol, nicht aber in Wasser ldslich sind, gegen
240° schmelzen und unverandert sublimiren; die geschmol-
zene Substanz erstarrt zu einem Haufwerk von langen Nadeln.
Beim Kochen mit Wasser wird allmalig Bittermandelol und
Harnstoff zuriickgebildet. ~ Sduren sind in der Kilte ohne
Einwirkung ; Schwefelsdure bildet eine carminrothe Lésung.
Die weingeistige Mutterlauge, aus welcher der substituirte
Harnstoff auskrystallisirt ist, enthalt Hydrobenzamid oder einen
dhnlichen Korper und, wie es scheint, auch eine oder mehrere
von den Verbindungen, welche Laurent und Gerhardt
bei Einwirkung von Ammoniak auf blausiurehaltiges Bitter-
mandelol erhielten. Das bei der Reaction ausgeschiedene
Wasser enthilt neben Harnstoff noch Ammoniumecarbonat.

Die Einwirkung des Bittermandelols auf Harnstoff ist
schon einmal von Laurent und Gerhardt studirt worden,
es wandten dieselben jedoch einen grofsen Ueberschufs an
und erhitzten das Gemenge auf freiem Feuer. Dem Producte
geben sie die unwahrscheinliche Formel €%H*N°©4. - Die
von den genannten Forschern analysirte Verbindung scheint
jedoch nur unreiner

Monobenzylénharnstoff, Nz{gézl" = @'HN*Q, gewesen zu
sein. Diese Formel erfordert allerdings mehr Kohlenstoff
und weniger Stickstoff, als bei der Analyse gefunden wurde,
aber das zur Reinigung vorgenommene Auswaschen mit
Aether und mit kochendem Wasser ist zur Entfernung einiger
Nebenproducte nicht ausreichend. Andererseits zersetzt sich

8 *



116 Schiff, eine neue Rethe

die feuchte Substanz wihrend des Trocknens bei 120° theil-
weise in Bittermandeldl, welches sich verflichtigt, und Harn-
stoff, welcher beigemengt bleibt und namentlich zur Ver-
minderung des Kohlenstoffs und Vermehrung des Stickstofls
beitragen kann.

Die vorstehenden Untersuchungen liefern einen neuen
Anhaltspunkt fiir die Betrachtung der Aldehyde als Oxyde
zweiatomiger Kohlenwasserstoffe. Einzelne Reactionen der
Aldehyde liefsen bekanntlich noch die Annahme zweier an-
deren Betrachtungsweisen néthig erscheinen, die Betrachtung
GEH%O

H

als Vinylalkohol ngu}(‘) und als Acetylhydrir , wenn

wir nimlich fiir die folgende Besprechung den Acetaldehyd
als Beispiel annehmen. Die Vinylhypothese war friher
namentlich von vielen Chemikern adoptirt, welche mit Ber-
zelius ein sauerstoffhaltiges Radical nicht glaubten annehmen
zu dirfen. Ein weiterer Grund lag damals nicht vor und
die Reactionen, welche heute noch als zu Gunsten dieser
Ansicht sprechend betrachtet werden, sind die Ueberfihrung
des Aldehyds in Alkohol und die Umsetzung mit Carbonyl-
chloriir. Die Fixirung von zwei Wasserstoffiquivalenten wiirde
aber nur dann fir die Vinylhypothese sprechen, wenn es
wahrscheinlich gemacht werden konnte, dafs diese zwei
Aequivalente im Alkohol zu Bestandtheilen des Aethyls wir-
den, oder was nahezu das Gleiche besagt, wenn im Aldehyd
ein Wasserstoffiquivalent in éhnlicher Weise ersetzbarer
typischer Wasserstoff wire, wie im Alkohol. Letzteres ist
Jjedoch bekanntlich nicht der Fall, folglich ist auch das erstere
nicht wahrscheinlich, folglich macht diese Reaction die Vinyl-
hypothese nicht nothig. Es geht aber so viel daraus hervor,
dafs von den hinzutretenden zwei Wasserstoffiquivalenten
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eines eine von dem anderen verschiedene Function hat, und
dafs im Aethyl des Alkohols mindestens ein Wasserstoffiqui-
valent nzc/it mit den ubrigen chemisch gleichwerthig ist. —
Das Auftreten von Vinylchloriir und Salzsiure bei Einwir-
kung des Carbonylchloriirs auf Aldehyd kann auch als Folge
einer Zersetzung eines in primérer Reaction entstehenden
G2H4C12 aufgefaist werden. Da aber der als HCI auftretende
Wasserstofl, wie bereits oben erdrtert, nicht typischer Was-
serstoff ist, wie z. B. bei dem mit dem Propyla]dehyd iso-
meren Allylalkohol, so ergiebt das Auftreten von €2H?Cl und
HC! hochstens die Berechtigung zu dem Schlusse, dafs in
dem Aethylresiduum €*H* des Aldehyds mindestens ein
Wasserstoffiquivalent von den abrigen verschieden functio-
niren kann, und es ergiebt sich daraus weiter, dafs von den
fiinf Wasserstoffiquivalenten des Aethyls im Alkohol, min-
destens zwe? unter sich und auch von den iibrigen drei ver-
schieden functioniren konnen. Eine Nothigung zur Auffas-
sung des Aldehyds als Alkohol liegt also auch hier nicht vor.

Eine einzige Reaction scheint direct zu Gunsten der
Vinylhypothese zu sprechen, und zwar eine Reaction, welche
in einer nahen Beziehung zur Einwirkung der Amide auf die
Aldehyde stehi, aus welch letzterer wir ja gerade eher zu
Gunsten der Aethylidénhypothese schliefsen dirfen. Jene
einzige Reaction ist die Zersetzung des Aldehydammoniaks
bei hoherer Temperatur. Nach Heintz und Wislicenus
erfolgt die Zersetzung nach der Gleichung :

4 (67H*O, NH?) = CHSNO + 3NH? + 3 H?O.

Das braune harzige Product hat einen ausgesprochenen
basischen Character, wovon ich mich selbst zu iberzeugen
Gelegenheit hatte. Die oben genannten Chemiker betrachten
die Base als :

N G2H3 4
( %{ }9,

Tetravinylammoniumhydrat, eine Formel,
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welche fir das Aldehyd 2u Gunsten der Vinylhypothese
sprechen wiirde, wenn die Formel vorerst etwas mehr wire
als eine blofse Moglichkeit. Die physikalischen Charactere
der Base und ihrer Salze sind zu wenig ausgesprochen und
ihre chemischen Verhilinisse zu wenig untersucht, als dafs
ein Schlufs auf die Constitution der Verbindung erlaubt wire.
Jedenfalls sehen wir aber hieraus, dafs es Verbindungen
geben konnte, welche fir das Aldehyd die Vinylhypothese
nothig erscheinen liefsen.

Die Acetylhypothese bezieht sich lediglich auf das Ver-
hiltnifs zwischen Aldehyd wund Essigsiure einerseits und
Aldehyd und den Acetonen andererseits. Zwischen den
beiden letzteren Yerhindungen besieht indessen kein Band in
der Weise, dafs etwa fiir das Aceton eine Formel festgestellt
wére, welche auf die des Aldehyds zuriickschlielsen liefse.
Die Formeln beider Verbindungen konnen fir beide in gleicher
Weise verschiedenartig angenommen werden, und die Bezie-
hung von Aldehyd zu Aceton kann also fir irgend welche
Auffassung nicht entscheidend sein. Anders ist es mit der

CHG}

Essigsiure; wir fassen diese als O auf, und so lange

wir deren Entstehung aus dem Aldehyd als auf blofser An-
lagerung von Sauerstoff beruhend betrachten, miissen wir
auch dem Aldehyd in Beziehung zur Essigsiure die Formel

(E2H3(}91}

beilegen; denn wenn wir den im Radical der Es-

sigsdure befindlichen Sauerstoff als den durch Addition hin-
zugekommenen betrachten wollten, so miifsten wir den Al-

dehyd Gl H IG formuliren. welche Formel indessen nach dem

oben Angefiihrten nicht zuldssig ist. Wir konnen fir die
Beziehung zwischen Essigsdure und Aldehyd, was den letz-
teren betrifft, nur in dem Falle die Acetylformel aufgeben,
wenn wir die Unwandlung in Essigsiure nicht mehr als
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eine directe Oxydation, sondern in einer anderen Weise,
etwa als auf Substitution beruhend, betrachten woliten. Es

€H30
H

ist also nicht die Essigsdureformel }({), sondern die

Amahme, " dafs die Sdure aus dem Aldehyd durch directe
Oxydation entstehe, welche fir den Aldehyd zur Formel
2138
&H [?} fihrt, und wir werden spiter sehen, ob jener Vor-

gang in anderer Weise aufgefafst werden kann.

Die Auffassung der Aldehyde als Oxyde diatomer Radi-
cale enispricht bei weitem den meisten der Aldehydreactionen,
der Bildung der Hydramide, der Einwirkung organischer
Basen, des Phosphorchlorids, der Saureanhydride, der Bil-
dung der Acetale und der Chlorhydrine u. s. w. — Sie ent-
spricht ferner auch der Entstehung der Aldehyde aus den
Alkoholen, denn wenn {etztere hierbei das typische Wasser-
stoffiquivalent abgeben, so mufs das zweite austretende
Aequivalent aus dem Alkoholradical genommen werden und
wir haben dann die Beziehung :

6'Hs

ngsfg : G‘Z_I_P}Q oder H229’~’ : 871};5}92 : G7_H4f92.

Es ist hiernach fir jeden Alkohol die Moglichkeit zur
Bildung von so viel Aldehyden gegeben, als er typische
Wasserstoffiquivalente einschliefst, oder als seiner Atomig-
keit entspricht. Wollen wir in den Formeln auch die oben
erwihnte Verschiedenheit der chemischen Function der ein-
zelnen Wasserstoffiquivalente des Aethyls und Aethylidéns
ausdriicken, so erhalten wir die folgenden :

GH® .
& g und G{Ggu
(ony

Wir ersehen hieraus, in welcher Weise bei Uebergang

des Alkohols in Aldehyd die Erhaltung des Sumpfgastypus
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angenommen werden kann, und es ergeben sich daraus bei-
spielsweise die Formeln folgender Derivate :

GH¥6H?) €Rn? 8 GH?
H H o eH?
6 6 6.6H? 6
H ] H o H
oH O6H? OH
Propylalkohol Aethylmethyloxyd Aceton Psendopropyl-
alkohol.

Die Beziehung zwischen dem Aldehyd und seiner Siure

spricht sich in den Formeln :
) GH? 6H®
CHhe o T oger olm G{QH
| o °

—
als Substitution von Wasserstoff durch Hydroxyl (OH) aus *).
Nach dem oben Erwihnten wird fir die Darlegung der Be-
ziehungen zwischen Saure und Aldehyd die Acetylhypothese
beziglich des letzteren unnéthig, wenn wir keinen directen
Oxydationsvorgang mehr annehmen. Aber aus obigen For-
meln ersehen diejenigen, welche fir den Aldehyd der Acetyl-
hypothese bendthigt zu sein glauben, dafs dieselbe, wenn
auch unnothig geworden, doch in kaum verinderter Weise
ristabilirt ist, und zwar in einer Weise, welche einige Vor-

*) 8tellen wir die Beobachtung von Schénbein, wonach bei
Uebergang der Aldehyde in SHuren sich stets Ozon bildet, wel-
ches zur Ueberfiihrung eines weiteren Antheils Aldehyd oder
auch zur Oxydation von Metallen dienen kann, zusammen mit
denjenigen von Soret, Babo und Claus, Andrews und
Tait, worans geschlossen wird, dafs das Ozonmolecul drei
Atome Sauerstoff einschliefse, wovon bei Oxydation eines ver-
wendet wiirde, wihrend die zwei anderen Atome als ein Molecul
gewohnlichen Saunerstoffs auftreten, so kann die Bildung der
SHure aus dem Aldehyd in folgender Weisc aufgefalst werden :

1. 6°H'6 4+ O* 4+ 6% = G*H}OH)0 4 62

Aldehyd Siure Ozon
Il He + 0° = HgOo + o
oder II. G*H'O 4 O3 = G’H*OH)0 4 ©°

Ozon Sauerstoff.
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theile bieten diirfte. Wir schliefsen die weiteren Erorterungen
an folgende Formelreihen :

6218 G*H¢ 6213 Qg
H|® _ o tmie
Alkohol Aldehyd Essigsiure.
- G—,f:’""” e v N
*H 6°H 6°H*
w2 ©* m o — fe
Glycol Aldehyd I Aldehyd II (Glyoxal)
GeH?tH’O? & !9202 Glyoxylsiure
Glycolsdure, 92192! o2 Oxalsiiure,
2-atomig u. 1-basisch 2—atom u, 2-basisch
!v6 46 - 0 4 o >‘i]1_12—
4 4
i o GH}Q«a GH;e«i ........ 6" g4
Phyeit Aldehyd I Aldehyd 1I Aldehyd v
C*HY O] ot G*H3(O ot Isomeron der Aepfel-
H%H { {H} siure u.Diglycolstiure
G*H2%, 0% o4 Weinsiure,
Hz{ﬂze 4- atom:g u. 2-basisch
6°H"1 4 B,  6HYO T
i[O e 0 }94 ...... e }94
Caprylphycit Aldehyd III Cxtronshure 4-atom u. 3-bas.
6 s XII7 T ‘VI[IG ) %;I;i—_
ol }96 REHP-C e ... O, 9o
Mannit Aldehyd I (Glycose) Aldehyd I Aldehyd VI
6°HS O 6°H% 6
wl o Tplmler
Manmtsaure, G"'H‘* 92196 Zuckersiure,

6-atom. u. 1-bas. H¢|H? 6-atom. u. 2-bas.

Wir finden in den vorstehenden Formeln zunichst einige
Andeutungen iiber die Natur desjenigen Wasserstoffs der
Sduren, welcher mit besonderer Leichtigkeit eine Umsetzung
mit basischen Oxyden eingeht, und welcher gewdhnlich vor-
zugsweise als _basischer Wasserstoff* bezeichnet wird. Es
ist diefs namlich derjenige, welcher durch Substitution von
Hydroxyl an die Stelle von Wasserstoff des Aldehyds in die
Verbindung eintritt. Der Rest des typischen Wa-serstoffs ist
derjenige, welcher noch aus dem Alkohol zuriickgeblieben
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ist; er ist als solcher leichter durch Sdureradicale substituir-
bar und wurde auch schon friher als ,alkoholischer Wasser-
stoff“ unterschieden. Ich habe diese Verhiltnisse in obigen
Formeln in so weit angedeutet, als ich den alkoholischen
Wasserstoff unter das Alkoholresiduum, den basischen Was-
serstoff unter den ihm zugehorigen Sauerstoff stellte, wie ich
denn dhnliche Formeln schon friher in meiner Abhandlung
iiber die Weinsidure (diese Annalen CXXYV, 129) in Anwen-
dung brachte. Es wird hieraus auch ersichtlich, in welcher
Weise die Anzahl basischer Wasserstoffiquivalente so innig
mit der Anzahl der im Radical befindlichen Sauerstoffiqui-
valente zusammenhingt.

VYon jedem Aldehyd lassen sich so viele Sduren ableiten,
als zu dessen Bildung Wasserstoffmolecule aus dem Alkohol
austreten mufsten. Die letzte der von jedem Aldehyd sich
ableitenden Sauren reprisentirt die Zusammensetzung des
Alkohols, worin eine Anzahl von Wasserstoﬂ'ﬁquivalentén
durch eine gleichwerthige Anzahl von Sauerstoffiquivalenten
verlreten ist. Man ersieht aus der vorhergehenden Zusam-
menstellung ferner, dafs zwischen dieser sauerstoffreichsten
Sdure und ihrem Aldehyd eine oder einige sauerstoffirmere
Séuren von geringerer Basicitdit und Atomigkeit stehen; von
den Sduren, welche die Theorie in dieser Weise voraussehen
lifst, sind bis jetzt nur wenige dargestellt. Diese Sduren
verhalten sich als Aldehyde zu den von den vorhergehenden
Aldehyden sich ableitenden Siuren gleichen Sauerstoffgehalts,
und wir kennen in der That Beispiele von directer Ueber~
fihrung der einen Saure in die ihr auf diese Weise zuge-

horige Saure von hoherem Wasserstoffgehalt, so

G*HO . . G*H*O
H ©%%) in H HIO’

Glyoxylsiure Glycolsiure (Debus).

*) Debus hat bereits frilher auf dieses Verhaltnifs zwischen den
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gaHng }9‘3 in ga§4% }92
Pyrotraubensiure  Milchsiure (Wislicenus).

Man konnte diese Saure als ,Aldehydsduren“ bezeichnen.
Andererseits konnte man ,Aldehydalkohole“ diejenigen ersten
Aldehyde polytyper Alkohole benennen, welche noch alko-
holischen typischen Wasserstoff enthalten, so z. B. den Sali-
cylaldehyd, den von Church erhaltenen, mit Essigsdure
isomeren, ersten Aldehyd des Glycols u. s. w. In dieser
Weise 10st sich auch die Frage, ob die Glycose als Alkohol
oder als Aldehyd zu betrachten sei; sie ist ein noch vor-
zugsweise alkoholischer erster Aldehyd des Mannits, und
ohne Zweifel lassen einige mit der Glycose verwandte Kor-
per eine éhnliche Auffassung zu.

Ich habe in der That gefunden, dafs Anilin und Toluidin
sich in der Wirme mit wasserfreier Glycose unter Wasser~
abscheidung umsetzen. Es entstehen dabei glasartige Ver-
bindungen, welche sich beim Kochen mit Wasser wieder in
Glycose und Base zersetzen und welche ich noch keiner
weiteren Untersuchung unterworfen habe.

Das Glyoxal seizt sich nach Debus mit Ammoniak in
ganz dhnlicher Weise um, wie andere Aldehyde :

C2p 2
3 6°H%0* + 4 NH?® = N“{G'~’H2 + 6 H%O.
GH?

genannten Siuren aufmerksam gemacht, und man mufs wohl mit
ihm den Namen ,Glyoxylsiure* fiir die S#ure G*H?O? beibe-
halten. Fiir diese Formel spricht anch ihr Verh#ltnifs zur Oxal-
siure, wie wir es oben dargelegt haben. Bekanntlich kann die
Oxalsgure zun Glyoxylsfure reducirt werden. Die von Debus
zuerst aufgestellte Formel 6°H*O* scheint einer Siure anzuge-
horen, welche dem hypothetischen Aethylglycerin entspricht :
23 2§ 2 2
6 gs}m 6 52}93 Géﬂg}m
Aethylglycerin Aldebyd I  Siure, dreiatom. u. einbas.
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Bei der Umsetlzung mit Anilin wire hiernach die Bildung
eines Phenylderivats N”{g QGH:HJ zu erwarten. Eine kleine

Menge von Glyuxal, welche ich bei zwei Darstellungen erhielt,
konnte zur Ausfihrung von nur wenigen Versuchen ange-
wandt werden. Die wisserige Losung des Glyoxals reagirt
schon bei mittlerer Temperatur auf das Anilin ein; letzteres
wird braunroth und dickflissiger. Bei schwachem Erwirmen
erhilt man alsbald eine braune Harzmasse, welche man
mittelst verdinnter Essigsaure behandelt, um uberschiissiges
Anilin auszuziehen. Der Rickstand bildet nach dem Aus~
waschen ein braunes sandiges Pulver, leicht schmelzbar, un-
loslich in Wasser, loslich in Alkohol. Letztere Losung mit
Salzsdure versetzt giebt mit Platinchlorid ein flockiges Chloro-
platinat. Drei Préaparate von Glyoxal wurden auf diese Weise
in Chloroplatinat umgewandelt. Eins derselben war nach
Debus’ Angabe gereinigt, indem iman es an Natriumbisulfit
band, hieraus die Baryumverbindung darstellte und letztere
mittelst Schwefelsdure zersetzte. Das Chloroplatinat aus die-
sem letzteren Praparat enthielt 16 pC. Platin, diejenigen aus
den nicht gereinigten Praparaten 14,5 und 14,7 pC. Platin.
Dieser Platingehalt deutet auf eine Verbindung :

b = e2]
N2 S s HPICE,

welche 15,9 pC. Platin verlangt. Da, wie ich gefunden habe,
auch die Glyoxylsiure auf das Anilin einwirkt, so liegt die
Wahrscheinlichkeit vor, dafs den Chloroplatinaten aus den
nicht gereinigten Préparaten ein Derivat der Glyoxylsdure
beigemengt war. Ich gestehe ibrigens gerne zu, dafs die
wenigen Versuche, welche ich mit dem mir zu Gebote
stehenden Glyoxal ausfiihren konnte, nicht geniigen, um
eine Formel aufzustellen, wo aufserdem noch alle Analogieen
fehlen.
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Aldehydderivate der Sulfite des Anilins.

Wir haben im Friiheren gesehen, dafs auch Verbindun-
gen organischer Basen durch die Aldehyde zersetzt werden
konnen. Wir haben gefunden, dafs andererseits auch Alde-
hydverbindungen durch organische Basen zersetzt werden,
so namentlich die Verbindungen der Aldehyde mit den alka-
lischen Bisulfiten. Erwidrmt man Natriumonantholbisulfit mit
Anilin, so bildet sich eine sehr dickfliissige Losung. Léfst
man die Wirme lingere Zeit einwirken, so entweicht sehr
allmilig schweflige Séure, man beobachiet Wasserausschei-
dung und man erhélt eine beim Erkalten erstarrende etwas
gefirbte Masse. Zieht man aus derselben das iiberschiissige
Anilin durch verdiinnte Essigsdure, das Natriumsulfit durch
Wasser aus, wascht mit letzterem und trocknet zuleizt mit~
telst Chlorcalcium, so erhdlt man eine dicke gelbe Fliissigkeit,
welche sich als reines Diénanthylidéndifenamid auswies. Die
Umsetzung erfolgt nach der Gleichung :

2 (67HHO, NaH8O%) + 2 BN = Ne| 2 S B 4 Na80s 4 50° 4 300,

Auf ganz éhnliche Weise wird auch die Bittermandelol-
verbindung durch Anilin zersetat. \

Bei diesen Zersetzungen eniweicht, wie oben bemerkt,
die schweflige Sdure nur sebr allmilig; es scheint dieselbe
zuerst mit dem dberschissigen Anilin eine Verbindung ein-
zugehen, welche die Sdure nur langsam abgiebt. Es fiihrie
diese Beobachtung zu einigen Versuchen beziiglich des Ver-
haltens der schwefligen Séure zu Anilin und anderen Basen.
Anilin absorbirt, wie diefs bereits friiher von Hofmann
bemerkt wurde, die schweflige Séure und es bildet sich eine
krystallinische Masse. Die mit schwefliger Saure iibersittigte
Yerbindung ist gelb gefirbt und es scheint dieselbe gleiche
Aequivalente beider Substanzen zu enthalten, also entspre-
chend der Formel 50%, GSH'N. — Diese Verbindung kann
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indessen nur in Gegenwart eines Ueberschusses von schwef-
liger Saure existiren. Nimmt man sie aus dem mit schwefliger
Siure gefillten Gefifs, so entweichen Strome von schwefliger
Saure, die Verbindung entfirbt sich ziemlich rasch und ver-
wandelt sich in ein weifses, fettig anzufihlendes Krystall-
pulver, welches immer noch langsam schweflige Siure ab-
giebt. Die Zusammensetzung desselben ist :
8073 2 6°H'N

80? gefunden 26 bis 28 pC.; berechnet 25,6 pC.

Diese Verbindungen losen sich leicht in Wasser und
Alkohol und sind auch in Aether ziemlich Iéslich. Suspendirt
man die Verbindung S ©%, 2 €°H'N in mit schwefliger Siure ge-
sitligtem Aether, so wird dann noch eine neuereichliche Menge
von Gas absorbirt; es kann diefs als Beweis fiir die Bildung
einer Verbindung 8602 C€°H'N betrachtet werden. Die Ver-
bindung S©O2, 2 GSH'N giebt allmalig den grofsten Theil der
schwefligen Siure ab. Vorstehende Verbindungen entsprechen
den von H. Rose dargesteliten sogenannten wasserfreien
Sulfiten des Ammoniaks. Wir haben :

86 NH?3 NH?. sgl@ Thionaminshure

80%, G'H'N NI 6°H. Sg i ©&  Phenylthionaminsjure
£6° 2 NH? = NH? .NS}‘I%"Q Ammoniumthionamat
807 2 H'N .~ NH. Ge“g,;}f’f;}e Anilinthionanilat.

Gelegentlich der Beschreibung des Thionylchlorids S©CI?
(diese Annalen CII, 113) habe ich bereits angegeben, dafs
dieser Korper mit Ammoniak und mit Anilin sehr leicht zer-
setzbare amidartige Verbindungen entstehenléfst, Verbindungen,
welche ohne Zweifel die Diamide obiger Aminsiuren ent-
halten.

Es lassen sich natirlich auch den Ammoniumsulfiten
vergleichbare  Anilinverbindungen darstellen.  Leitet man
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schweflige Siure in ein Gemisch von Wasser und Anilin, so
lésen sich reichliche Mengen des letzteren, indem sich die
Flissigkeit erwdrmt. Die mit Gas gesittigte gelbe Losung
erstarrt nach einiger Zeit zu einem Brei von gelblichen
Krystallen. Nimmt man dieselben aus der mit Gas gesittigten
Flissigkeit, so entweichen wiederum Stréme von schwefliger
Sdure und es bilden sich immer anilinreichere Zersetzungs-
producte.  Die rasche Entwickelung von schwefliger Séure
hért erst dann auf, wenn etwa das Verhaltnifs $0?% 4 GSH'N
-+ nagq. erreicht ist. Allmalig erfolgt aber auch hier génz-
liche Zersetzung der Verbindung.

Es sollte gepriift werden, ob die Anilinsulfite sich mit
Aldehyden in dhnlicher Weise unter Abscheidung von Séure
und Wasser zu Diamiden umsetzen, wie diefs im Friheren
fiir andere Salze schwacher Sduren heobachtet wurde. Es
wurde hierbei unerwarieter Weise gefunden, dafs die Sulfite
einzelner organischer Basen sich ganz eben so mit den Al-
dehyden direct verbinden, wie die alkalischen Bisulfite. In-
dessen haben nicht alle diese Verbindungen eine den Ber-
tagnini’schen Korpern analoge Zusammenselzung.

Acetaldehyd wirkt auf festes, sowohl wasserfreies als
wasserhaltiges Anilinsulfit so heflig ein, dafs unter starker
Wirmeentwickelung und unter Entweichen von schwefliger
Sédure eine braune zahe Masse entsteht, deren Hauptbestand-
theil Didthylidéndifenamin ist. Wendet man eine dtherische
Losung des wasserfreien Sulfits oder eine wisserige des
wasserhaltigen an, und verdiinnt man das Aldehyd mit Aether,
so findet beim Vermischen immer noch Erwérmung statt, und
man darf, um Brdunung zu vermeiden, die Aldehydlosung
immer nur in kleinen Antheilen zufiigen. Man erhalt alsdann
kleine farblose Siulchen einer Verbindung von Aldehyd mit
Anilinsulfit. Es wurde nur die aus der Losung der wasser-
freien Substanzen in wasserfreiem Aether erhaltene Substanz
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analysirt. Die Bestimmung der schwefligen Saure *) fihrte
zur Formel :
862 G°H'N, G6*H‘O.
802 gefunden 31,7 pC.; berechnet 31,8 pC,,

also eine Verbindung gleicher Molecule der einzelnen Con-
stituenten.  Auch die Verbindung aus wisseriger Losung
enthalt die Base als Bisulfit. Die Verbindung lést sich in
Alkohol und kann daraus krystallisirt erhalten werden. In
Aether ist sie unléslich, wenig loslich in kaltem Wasser.
Beim Erwirmen erfolgt Zersetzung nach der Gleichung :

GHIO g2 61

CHN = e + 2HO + 280%

2 se*{

Es ist diefs eine Methode, um mit Leichtigkeit reines

Diidthylidéndifenamin zu erhalten. Es bildet sich hierbei kein
~GZH4

Acthylidéndifenamin N2.2 €°H*, wie diefs bei der directen
H2

Einwirkung des Anilins auf Aldehyd der Fall ist. Durch

*) Zur Bestimmung der schwefligen Shure wurde die mit wenig
Ammoniak versetzte Verbindung durch Chlorbaryum gefillt und
das Pricipitat schliefslich als Baryumsulfat gewogen. Bei der
Oenanthol- und der Benzoylverbindung wurde hierbei 1 bis 2 pC.
80?2 zu viel erhalten; es liegt die(s daran, dals die zihen Pro-
ducte der Einwirkung des Anilins und des Ammoniaks auf die
Aldehyde Baryt cinschliefsen, welcher sich durch Auswaschen
nicht entfernen lifst. Zur Umgehuyng dieses Uebelstandes wurde
Weingeist als Lisungsmittel angewandt, in welchem Falle die
organischen Substanzen geldst bleiben. Bei Gegenwart von Am-
moniak wird aber in diesem Falle in Weingeist sehr wenig los-
liches Barythydrat gefillt, welches man nach dem vollstindigen
Auswaschen mit Weingeist durch heifses Wasser entfernen mulfs,
Nur auf diese Weise wurden richtige Zahlen erhalten. Wo die
Bage in Form von neutralem BSulfit enthalten ist, kann iibrigens
der Zusatz von Ammoniak unterbleiben. Ist die Base als Bisulfit
enthalten, so erhélt man ohne Ammoniak our die Hilfte der
schwefligen S8¥ure im Niederschlag und dieser bildet sich in dem
Mafse, als die andere Hiulfte beim Erwidrmen entweicht.
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Ammoniak und fixe Basen erfolgt sogleich Zerseizung unter
Bildung von Sulfiten und unter Freiwerden von Anilin und
Aldehyd, welche sogleich aufeinander einwirken. Die Ver-
bindung entlafst sehr allmidlig etwas schweflige Sidure, so
dafs sie sich nach mehreren Wochen gelb farbt und durch
die Gegenwart einer geringen Menge von Didthylidéndifenamin
zu erweichen anfingt.

Die Verbindungen der Aldehyde mit Ammoniumsulfit
lassen sich nicht unverindert anfbewabren. Nach einiger
Zeit firben sich die Priparate gelb oder braun und er-
weichen, wahrend ein Theil der schwefligen Siure entweicht.
Auch in diesem Fall liegt die Ursache der Zersetzung in der
Tendenz des Ammoniaks, sich mit den Aldebyden unter Bil-
dung von Hydramiden umzusetzen, nach der allgemeinen
Gleichung :
3(6rH»0, SHNH'0%) = N:6=H=)? 4 BHNH'O® 4 280° 4+ 5H*O.

Nach Bertagnini’s Beobachtung zersetzt sich das
Derivat des Nitrobenzaldehyds mit grofser Leichtigkeit. Diese
Umsetzung verdient eine besondere Untersuchung, da sie zur
Bildung einer neuen Reihe interessanter Polyamide Veran-
lassung geben kinnte.

Oenanthaldebyd und Bittermandeldl wirken auf Anilin-
sulfit weit weniger energisch als der Acetaldehyd. Das
Oenanthol scheidet aus der wasserigen Losung zuerst ein
dickes gelbes Oel aus, welches allmilig zu einer weifsen
Krystallmasse erstarrt. Aus der dtherischen Losung des
wasserfreien Sulfits erhdlt man lange concentrisch gruppirte
Nadeln, welche sich unter Wasser in lange seideglénzende
Fdden umwandeln. Die Zusammensetzung dieser Verbindung
weicht von derjenigen der vorhergehenden und auch von
derjenigen der anderen bis jetzt bekannten Sulfitverbindungen-
der Aldehyde wesentlich ab. Wihrend pamlich in allen bis
jetzt bekannten hierher gehorigen Verbinduugen die Base

Annal. 4. Chemie u. Pharm. CXL. Bd. 1, Heft. 9
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als Bisulfit enthalten ist, haben wir sie in gegenwartiger
Verbindung als neutrales Sulfit, und die Zusammensetzung
derselben ist :

80?2 2 6°HN, 2 6'HYG,

502 gefunden 13,6 bis 13,9; berechnet 13,4 pC.

Lafst man die alkoholische Losung allmilig verdunsten,
so kann man die Verbindung in langen Nadeln erhalten; das
Gleiche gilt von der Losung in warmem Wasser, aber in
diesem Falle wird ein grofser Theil zersetzt. Auch hier
wird bei lingerem Aufbewahren etwas schweflige Sdure frei
und es zeigen sich dieselben Erscheinungen, wie bei der
Acetylverbindung.

Die Bittermandelélverbindung des Anilinsulfits ist der
Oenantholverbindung analog zusammengesetzt, némlich :

§0, 2 6SH'N, 2 6'H'O.

80* gefunden 13,8 bis 14,2; berechnet 13,9 pC.

Sie ist in warmem Wasser ldslich und erleidet dabei
nur zum geringen Theil eine Zersetzung, und auch diese kann
durch die Gegenwart freier schwefliger Sdure auf ein Mini-
mum reducirt werden. Die heifs bereitete Losung erstarrt
beim Erkalten zu einem Brei von langen weifsen Nadeln,
welche sich nach dem Trocknen unzersetzt aufbewahren
lassen. Der Staub dieser Verbindung reizt zum Niefsen. —
Beim Erwirmen dieser und der vorigen Verbindung erfolgt
Zersetzung unter Bildung der entsprechenden Difenamide
nach der allgemeinen Gleichung :

se‘:{gging‘g = N*{ggﬂg;'" + 2H®O + SO

Diese Zersetzung erfolgt indessen bei dem Benzaldehyd
viel weniger leicht als bei deam anderen Aldehyden.

Auch die Valeralverbindung enthélt die Base als neu-
-trales Sulfit ; sie zersetst sich mit grifserer Leichligkeit als
die QOenanthol- und die Bewzoylverbindung. Ein Praparat,
welches sich zwei Tage lang im Yacuum iber Schwefelsidure
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befunden hatte, war stark gefirbt, die Glocke war mit
Schwefligsduregas gefillt und die Analyse ergab nur noch
12,1 pC. schweflige Séure, wihrend die Formel :

8072, 2 6°H'N, 2 6°HYO
15,1 pC. verlangt.

Rosanilinsulfit und Aldehyde.

Wird Rosanilinhydrat mit wasseriger schwefliger Siure
befeuchtet, so erscheint sogleich die prachtvoll griine Farbe,
welche die Rosanilinsalze characterisirt. Das Rosanilinsulfit
lost sich in uberschiissiger schwefliger Saure und bildet eine
je nach der Conceniration heller oder dunkler gelb bis braun
gefirbte Losung. Diese Losung enthilt das Rosanilin zum
Theil als- Trisulfit, welches ich nicht in fester Form erhalten
konnte, zum Theil als Leukandiinsalz, gebildet nach der

Gleichung :
G20H19N3 + 892 + 2 H?Q o G?OH21N3 + SH294
Rosanilin Leukanilin,

Die ersten Antheile des Rosanilinsalzes erleiden diese
Umwandlung ziemlich rasch, aber die Beendigung der Reac-
tion erfordert mehrere Stunden. Bei Mengen von 10 his
20 Grin. habe ich bis zu 12 Stunden warten miissen, ehe die
rothe Farbe der Losung véllig geschwunden war.

Lifst man eine in solcher Weise mii Rosanilinhydrat
oder Acetat bereitete Losung einige Zeit kochen, so lafst
das vorhandene Rosanilinpolysulfit seine iberschiissige Sdure
entweichen und die Losung firbt sich roth. Die Farbe ist
indessen nicht das tiefe Dunkelroth der Rosanilinsalzlosungen ;
diese erscheint jedoch sogleich, wenn man der noch warmen
Flissigkeit einen Krystall von Kaliumchlorat oder etwas Blei-
superoxyd zusetzt; selbstverstdndlich wird hierdurch das
Leukanilinsalz zu Rosanilinsalz oxydirt. Diese rasche und
einfache Bildungsweise von Leukanilin und Riickbildung von

g»*
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Rosanilin durch eine verdinnte warme Losung von Kalium-
chlorat kann vielleicht in denjenigen Fillen eine praktische
Anwendung finden, wo man die rothe Farbe auf den zu fér-
benden Stoffen selbst hervorbringen will. '

Das Rosanilinsulfit verbindet sich nicht direct mit den
Aldehyden. Schiittelt man die rothe Losung des krystallisirten
neutralen Sulfits oder auch die nach obiger Weise bereitete
leukanilinhaltige gelbe Losung mit irgend einem flissigen
Aldehyd, so erhilt man sogleich eine rothe Losung, und diese
Farbe verwandelt sich allmilig in ein je nach dem ange-
wandten Aldehyd helleres oder dunkleres Viotettblau. Auch
bei dieser Reaction wird der Oenanthaldehyd besser als die
iibrigen Aldehyde, besonders wenn man die frither erwihnte
Mischung von Oenanthol, Salzsiure und wenig Alkohol an-
wendet. Das Product dieser Reaction ist ein braunes Pulver,
in einer fast ungefirbten Flissigkeit suspendirt; es scheint
dieses Pulver von den oben beschriebenen Producten der
directen Einwirkung der Aldehyde auf Rosanilinsalze nicht
verschieden zu sein. Die Aldehydsubstitute des Rosanilins
erleiden durch wisserige schweflige Séure keinerlei Verin-
derung. Im weiteren Verfolg dieser Thatsache unterwarf ich
kiufliches Anilinblau der Einwirkung von schwefliger Séure,
und auch hier konnte selbst nach 20 stindiger Einwirkung
und nachdem man mit der concentrirten Losung von schwef-
liger Sdure zum Kochen erhitzt hatte, durchaus keine Ver-
inderung wahrgenommen werden. Das Anilinblau ist also
in dieser Beziehung widerstandsfihiger als der Indigo, wel-
cher unter wisseriger schwefliger Saure eine griinliche Farbe
annimmt.

Aldehyde und Sulfite anderer Basen.

Das Toluidin verhilt sich zu schwefliger Siure und Al-
dehyden gerade so wie das Anilin. Es wurde nur die Ver-
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bindung von Toluidinsulfit mit Bittermandel6l analysirt. Die
Formel ist :
502, 2 THN, 2 €7HCO.

£0% gefunden 12:9; berechnet 13,1 pC.

Die anderen organischen Basen, welche ich bis jetzt
beziiglich ihres Verhaltens zu schwefliger Sdure und Alde-
hyden gepriift habe, gaben abweichende Resultate. Adethyl-
anilin, Diithylanilin und Chinolin absorbiren gasformige
schweflige Séure und losen sich dann in Wasser leicht auf;
krystallisirte Sulfite konnten indessen nicht erhalten werden
und weder die dtherische noch die wisserige Losung gaben
mit Oenanthol oder Benzaldehyd eine krystallisirte Verbin-
dung. — Das Condin bildet mit schwefliger Sdure ein in
gldnzenden, anscheinend monoklinen Prismen krystallisirendes
Salz, loslich in warmem Wasser und unléslich in Aether.
Eine Aldehydverbindung liefs sich nicht darstellen. Die Sul-
fite von Coniin und Aethylanilin scheinen sich zu den Alde-
hyden wie die freien Basen zu verhalten, namlich Difen~
amide zu bilden. Dasselbe scheint bei dem Zoluylendiamin
stattzufinden. Immerhin mochie ich beziglich dieser letzteren
Base keinen definitiven Schlufs aus einem einzigen Versuche
ziehen, zu welchem iiberdiefs nur wenig Substanz verwendet
werden konnte.

Anilinsulfit und Acrolein, Aceton u. s. w.

Das Acrolein wirkt mit grofser Heftigkeit auf das Anilin-
sulfit ein, selbst dann, wenn man beide Substanzen vorher
in Aether gelost hatte. Erkéltet man die verdiinnien Losun-
gen vor der Mischung auf 0% so entwickelt sich immer noch
so viel Wirme, dafs der Aether ins Kochen gerith; hierbei
setzt sich eirie braune harzige Substanz an den Winden des
Gefafses ab. Die Reaction ist weniger energisch, wenn man
das Anilinsulfit in wdsseriger Losung anwendet, aber auch
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in diesem Falle ist mir die Darstellung einer wohlkrystalli-
sirten Verbindung nicht gelungen. Eine solche existirt in-
dessen ohne Zweifel und man wird sie bei Anwendung
grofserer Acroleinmengen und bei den nothigen Vorsichts-
mafsregeln ebensowohl erhalten, wie bei dem Acetaldehyd.

Das Aceton bildet mit dem Anilinsulfit eine in Nadeln
krystailisirende Verbindung, welche ich indessen bis jetzt
noch nicht naher untersucht habe.

Phenol und Campher bilden mit dem Anilinsulfit keine
Verbindung, mag man die itherische oder wasserige Losung
anwenden. Es ist indessen bemerkenswerth, dafs das Phenol
sich in grofser Menge in wisserigem Anilinsulfit auflost.

Nach dem Vorhergehenden kennen wir also drei Arten
von Verbindungen von Aldehyden mit Sulifiten :

1) Verbindungen der Aldehyde mit normalen Bisulfiten,
von der allgemeinen Formel G*H™0), SMHO3. Diefs sind die
von Bertagnini ndher untersuchten Verbindungen.

2) Verbindungen mit den s. g. wasserfreien Bisulfiten
organischer Basen C"H™(), NX, 502,

3) Verbindungen mit neutralen wasserfreien Sulfiten
502 2 C°"H"O, 2 NX.

Das Wenige, was wir bis jetzt iber diese Verbindungen
wissen, und namentlich der Mangel von Analogieen, erlauben
uns vorerst nicht, fir diese Verbindungen s. g. rationale For-
meln aufzustellen. So viel scheint indessen aus dem Character
derselben hervorzugehen, dafs dieselben eher von dem
Schwefel primitiv abzuleiten, und die Kohlenstoffderivate
secunddr als Nebenketten zu betrachten seien. Beziehen wir
die vorhergehenden Verbindungen auf vieratomigen *) Schwefel
(8 = 32), so wiirden wir folgende Formeln erbalten :

*) Die Vieratomigkeit des Schwefels ist durch die Arbeiten von
Oefele und von Cahours iiber die Verbindungen des Schwefels
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(EnHm 19y
U
fir die Verbindungen 6-H»Q, SMHQ% .... & gﬁd)
OH
0 u (Gn Hm-‘ 9)‘
fir die Verbindungen sw{ﬁx}l e . S{(Q.NXH)‘
941

fiir diejenigen 892{ 2ol L S{ ;E%" %’;‘(‘I?)?'

Diese Formeln erlauben, in Ermangelung anderer, wenig-
stens die betreffenden Verbindungen auf den gleichen Typus
zu beziehen. Ich hoffe, aus dem Studium der betreffenden

mit den Alkoholradicalen aufser Zweifel gesetzt. Hiefmit scheint
indessen der Schwefel noch nicht das Maximum' der S#ttigung
erreicht zu haben. Wir kennen eine Reihe von Verbindungen,
welche auf eine Sechsatomigkeit hindeuten, wie z. B. die Queck-
silbersalze :

sHg'0; SHg"Hg20°; sHg'0's; SHg'os?; SHg 0,
die Verbindungen mit argeniger Sdure :
$A5206 (Reich); S2K83HO“ (Laurent) (Jahresber. fiir Chemie
u. s. w, f. 1863, 8. 230), die Mineralien :

Bronchantit $6u%08 + 2H*O (Pisani)
Lyellit $Cu*r6al20% - 8H?*© (Church)
Devillit S(Gubafe)®0° 4+ 83H*G (Pisani),

so wie mehrere Verbindungen anderer Metalle. Es ist wohl
zu beachten, dals diese Salze sémmtlich polyatome Metalle ent-
halten, und dafs die Annabme einer theilweisen gegenseitigen
Sittigung wohl cine andere Formulirung méglich macht. Diese
Salze kionnen also nur eine Sechsatomigkeit andeuten, aber sie
beweisen dieselbe nicht. Das diesen Salzen entsprechende Hydrat
SH®Q® existirt in dem Hydrat SH?0* +4 2 H?©, der stiirksten
Contraction der Mischungen von concentrirter Siure und Wasser.
Hiervon ausgehend, haben wir die folgende Uebersicht iiber die
S#uerungsstufen des Schwefels :

1) Sechsatomiger Schwefel (§ = 32) :
SH*O*® SH4O® SH2O* 802C1®
Maximum der Kryst. Hydrat, engl Schwefels., Sulfurylchlorid
Contraction  1stes Anhydrid  2tes Anhydrid
SH*OS
dithionige S#ure
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Acelonderivate weitere Anhaltspunkte fir eine allgemeinere
Betrachtung ziehen zu konnen.

Schliefslich erwahne ich noch einer Bildungsweise der
Difenamide, bei welcher ein unorganisches Anilid den Aus-
gangspunkt bildet. In einer Reihe von Untersuchungen iiber
organische Borverbindungen, welche spiter in einer beson-
deren Abhandlung dargelegt werden sollen, ist es mir ge-
lungen, ein Boranilid zu erhalten von der Formel

B10s, Ge'N = NH-G°H. BOY o

Dieses setzt sich mit Aldehyden bei hoherer Temperatur
nach folgender Gleichung um :

2 EnHn

2(B%0% €°H'N) + 261H"0 = N*|J Zane

+ 4BHO.

8H*O' 4 SH*04— H*0 =  8H'O’
Nordh. Vitriolsl, } 8205C]2
Disulfurylsiure Disu.l'furylchlorid,
SH*O! 4 8H206 — H'O =  §2H0% Chloriir von Rose
Thiodisulfurylsture,
Trithionshure.

2) Vieratomiger SBchwefel :
BH'G*? S8H*Q?3 80CP*

schwefl, S84ure, Thionylchlorid
1stes Anhydrid

8H*O?® -+ 28H*0Q3 — 2H?O = 8%H*Q7?
53H*08
Tetrathionsiure
8H'O® + SH?20° — H*@ = 8$*H'O’ 8203CIH
BH*O* 4 SH%OY - H*0 = 8§°H*OQ® Chloriir v. Millon
Dithions#ture.
3) Diatomer Schwefel : 8H2Q%?
SH*O® 4 48H%*0* — 40?0 = B8°H%0*¢
Pentathions#ure.

Diese Zusammenstellung fiihrt zu einer Reihe neuer Reactionen,
auf welche wir spiiter zuriickkommen werden,
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Es enistehi das dem angewandten Aldehyd entsprechende
Difenamid, welches durch Aether von der zugleich ent-
stehenden Borsdure getrennt und dann in bekannter Weise
weiter gereinigt wird.

Florenz, im April 1866.

Ueber die Oxydation von Cuminol und Cymol,;

von Buliginsky und Erlenmeyer.

Die in den folgenden Zeilen zu beschreibenden Ver-
suche wurden in der Absicht begonnen, einen Beitrag zur
Aufklérung der sich widersprechenden Angaben zu liefern,
welche von verschiedenen Chemikern iber die Oxydations-
producte des Romisch-Kimmeldls gemacht worden sind. Da
es uns leider nicht moglich ist, diese Arbeit gemeinschafilich
zum Abschlufs zu bringen, weil sich der eine von uns (Buli-
ginsky) mit anderen Untersuchungen zu beschiftigen ge-
zwungen ist, unsere bisher angestellten Yersuche aber schon
einige interessante Resultate geliefert haben, so wollen wir
es nicht unterlassen, einen vorldufigen Bericht dariiber zu
geben.

Wir haben zunichst das Romisch~Kiimmeiél durch saures
schwefligsaures Natron in der bekannien Weise in seine
beiden Bestandtheile getrennt und sowohl das Cuminol, als
auch das Cymol, jedes fiir sich, einerseits der Einwirkung
von Chromsaureoxydationsgemisch, andererseits der von
Salpetersdure unterworfen.

1) Oazydation des Cuminols durch Chromsdure.

15 Grm. Cuminol wurden mit einem Gemisch von 70 Grm.
saurem chromsaurem Kali, 93 Grm. Schwefelsaurehydrat und



