
Eine iieue Reihe organischer Diamine ; 
von Hugo Schiff. 

Z w e i t e A b t h e i l u  n g. 
- 

Im ersten Theile dieser Abhandlung (diese Annalen 
111. Supplementbd. S. 343) haben wir namentlich die Producte 
der Einwirkung verschiedener Aldehyde auf Anilin ausfiihr- 
licher besprochen *) und zugleich angedeutet, dafs auch an- 
dere Monamine und Polyamine zur Bildung analoger Verbin- 

*) Nachtrbglich ist hier noch des Pyroschleimelureatdehyde , den 
Furfurols, zu erwllhnen. D a k  daaselbe auf Anilin einwirkt, ist 
zuerst v o ~ i  S t e n  h o u s  e (diese Annalen LXXIV, 282) beobaohtet 
und dieseReaction in den letzten Jshren  nochmnla von P e r s o t  
(Rep. ch. appl. 11, 220) studirt worden. E r  erhielt eine rothe har- 
zige Substanz, unliislich in Wasser, loslicb in Alkobol. Letztere 
Losung ertheilt Wolle und Seide eine wenig bestlndige rothe 
Farbe.  Die Substanz iut nicbt analysirt worden,  aber die Bil- 
dung des Furfuramids bei Einwirkung des Ammoninks auf Fur-  
furol l l ra t  vermuthen, dars auch die Keaction mit Anilin der- 
jenigen der anderen Aldehyde analog sei. Hiermit steht aber  
eine Beobachtung von W u r t z  (Ann. ch. phys. [3] XXX, 443) 
nicht  im Einklang, wonach die Reaction des Furfurola mit  Me- 
tbylamin und Aethylamin derjenigen mit Ammoniak nicht analog 
wllre. Die Einwirkung des Furfurole auf organiscbe Basen were 
hiernach einer neuen Untersuchung zu unterwerfen. 

Beziiglich der Metallverbindungen der vom Anilin sich ablei- 
tenden Aethylid6nbasen ist nachzutragen , dare b i d e  sich leicht 
mit den Cyanverbindungen des Eiscns zu Doppeledzen vereinigqn. 
Man erhiilt dieselben durch Fllllung der Salze beider Basen mit- 
telst gelben oder rotben Blutlaugensalzes , als kalifreie flockige 
Niederschlllge. Die nchmutziggelbe Verbindung, welche man er- 
h l l t ,  wenn man eine Losung des Chlorhydrats von Di'itbyliddn- 
difenamin mit Blutlaugennalz fiillt, ist unloslich in Wasser, Alkohol 
und verdiinnten S luren;  imVacuuni iiher Scliwefelsllure getrocknet 
giebt sie bei 110" kein Wasser mehr ah.  Gegen 130" entziindet 
sie sich von selbst und verglimmt wie Zunder ,  unter Zuriick- 
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dungen Veranlassung gaben. In den folgenden Zeilen theilen 
wir einige hierauf beziigliche Resultate mit. 

Derivate des Arnylarnips. 

Die Aldehyde wirken auf dlts Amylainin schon bei ge- 
wdhnlicher Temperatur ein und es findet dabei Warrneent- 
wickelung und Wasserausscheidung statt, nach der Gleichung 

2N { '5!11 + 2 6 n H m 0  = N2 G H m  + 2 H20 .  
611 H m  

{ 2 G6H" 
Bei der Einwirkung des Oenanttcols erhalt man eine dlige 
Flussigkeit, welche man nach der friiher angegebenen Me- 
thode reihigt und trocknet. Im reinen Zustande ist die Ver- 
bindung eine gelbe Flussigkeit , von schwach rangigem Ge- 
ruch und bitterem Geschmack. Die Analyse erwies sie als: 

Diiinwnthylidkn-diamyzamin, N2 

berechnet gefunden 
24 6 288 78,7 78,83 
50 H 50 13,7 13,90 

- 2 N  28 796 

366 100,O. 

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

Die Einwirkung des Bittermandelols auf Amylamin ver- 
lauft ganz Ihnlich. Es wurden etwa 20 pC. des angewandten 
Amylamins an ausgeschiedenem Wasser erhalten ; wurde 

lasenng von 83 pC. Eisenoxyd. Diese Menge Eisenoxyd ent- 
spricht der Formel : 

Die Verbindung zersetzt sich bei langerem Auewaechen , wird 
braun und giebt immer mnhr Ferrocyanwasseretoff ab. 

616B*BN2, HPFeCys. 
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slmintlicher typische Wasserstoff der Ease als Wasser elimi- 
nirt, so miifsten sich 20,8 pC, ausscheiden. Die entstandene 
Verbindung ist also, analog der vorhergehendeii, das Diamin : 

bindung stellt ein dickes Oel dar ; sie hat eine dunklere Farbe 
als die Oenanthylverbinduiig und briiurit sich bei h6herer 
Temperatur. Ein Theil destillirt ; das Destillat ist indessen 
mit Zersetzungsproducten geinengt. Basische Eigenschaften 
sehr wenig hervortretend ; wurde die Verbindung einen Tag 
lang in verschlosseneni Rohr auf 450" erhitzt, so farbte sie 
sich dunkelbraun, ohne sich indessen in eine starkere Base 
umzuwandeln. 

Derivate des l'oluidtns. 

Wie wohl zu erwarten war, wiederholen sich fur diese 
Base so ziemlich die Verhaltnisse, welche im ersten Theil 
fur das Anilin dargelegt wurden. Wir begniigen uns daher 
hier mit einer kurzeren Uebersicht der hauplsachlichsten 
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 
Warmeentwickelung. Im Wasserbade gehen siimmtliche 
Reactionen schon unter ioOo mit grofser Leichtigkeit von 
statten. 

Die Einwirkung des Acetaldehyds liefert zuniichst eine 
braune Harzmasse, welche man nach der Behandlung mit 
verdunnter Essigsiiure in Alkohol l6st. Bei langsamem Ver- 
dunsten erhiilt man eine erste gelbliche und eine zweite etwas 
dunklere warzige Krystallisation ; die dritte Krystallisation ist 
stark gefarbt , der Ruckstand liefert bei vollstandigem Ab- 
dampfen ein rothes Harz. Die Krystallwarzen bestehen aus : 
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Uietli~lid~n-ditola~in , N2 = 6l8HV2N2. - Die Ver- 

bindung schinilzt gegen  60°. Die bei Siedehitze gesl t t igte  
weingeistige Losung scheidet also zuerst Tropfen aus, welche 
bei fernerer  Abklihlung krystallinisch erstarren. Mit den 
s tarkeren Sauren bilden . sich sogleich rothe Verbindungen, 
welche in Weingeist sehr  loslich sind, daraus aber  nicht in 
krystalliniscber Form erhalten werden konnen. In Wasser 
sind die Sake unloslich; grofsere  Wassermengen entziehen 
allmalig die Saure. Die Chlorverbindung verbindet sich mit 
den Chloriden yon Gold, Platin und Quecksilber zu krystal- 
linischen Niederschlagen. Das Chloroplatinat gleicht dem aus 
concentrirterer Losung rasch gefallten Platinsalmiak; die Zu- 
sammensetzung ist 

G1a~42N2€ICI, PtCP. 
* 

Der oben erwiihnte, nach d e r  dritten Krystallisation blei- 
bende rothe harzige Ruckstand farbt sich mit oxydirenden 
Agentien violett und prlcipitirt 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 iind des Benzaldehpds 
auf Betbylanilin entstehen. Es wurde nun auch das Derivat des 
Acetaldehyds erhalten. Das 

Aethyliden-dialhyl-difenamin, N2 2 62H5 = G1$HH"N2, r 2 6%ib 
welches in  der Zusammensetzung nur durch Hi van ohiger To- 
luylverbindung differirt, iRt eine dicke, geruchlose, bitterc FIiis- 
sigkeit, welche nicht ohne Zersetzung destillirt wetden kann. 
Das Chloroplatinat hat die Zusammensetzung G18B"4N2, HPtClS 
Mit den stiirkeren SIuren bilden sich durcb vie] Wasser zersetz- 
bare sehr Iose Verbindiingen. 
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Bei der Einwirkuiig des Benealdehyda auf Toluidin bei 
100' erhalt man ein gelbes Oel, welches bei der Reinigung 
eine gelbliche krystallinische Verbindung liefert. Diese ist das 

L)ihenzyl~n-dilolamii, NP = 6PeE12BNP. - Die Verbin- 

dung  schmilzt schon unter iOOo. -. Sie verbindet sich nicht 
mil den Chlormetallen u n d  besitzt lieine 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 dsnn zu gelben 
Nadeln, welche erst bei 120 bis 125O schmelzen und sich 
mit starkeren Sauren , so wie auch mit den Metallchloriden 
verbinden. Das Chloroplatinat hat die Zusammensetzung 
&2sH26NN", HPtCP. Es ist also hier das Aldehydradical Ben- 
zyldn C7H6p in Glycolradical Toluylkn G7H6a ubergefuhrt. 
AulTallend ist, dafs eine solche Umkandlung bei der entspre- 
chenden Amylverbindung nicht erzielt werden konnte. Will 
man sich hier eine Hypothese erlauben, so ware es vielleicht 
die , dafs die mit starkeren basischen Eigenschaften begabten 
Alkoholradicale der Fettsauregruppe zu den Aldehydresiduen 
eher in einem Gegensatze wie Base zu Saure stehen und 
soniit diese Residuen fester binden, als die schwacher basischen 
aromatischen Alkoholradicale. Die letzteren wiirden das 
Aldehydresiduum einem Angriffe leichter preisgeben. 

Das Acrolein liefert mit dem Toluidin das 

~~aZlyZiden-di~oZam~n, NP = GP0HXfNZ, als terpen- 

tinahnliche , leicht schmelzbare Substanz von schwach basi- 
schen Eigenschaften. Die salzsaure alkoholische Ldsung giebt 
mil Platinchlorid gelbes flockiges GyoH4yNZ, HPtC13. - Das 
Toluidinderivat des Oenanthaldehyds bildet eine gelbe 6lige 
Flussigkeit, von schwachem Oenantholgeruch ; basische Eigen- 
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schaften fehlen. ganzlich. Das Product wurde nicht analysirt, 
aber Analogie und auch die Menge ausgeschiedenen Wassers 
bezeichnen die Verbindung als : 

G7H14 

2 G7H1 
Dionanthyliden-ditolamin, N2 G 7 W 4  = G28H42Ne. 

Derivate des Toluyle'ndiamins. 

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 Co l l in  und Coblenz  in St. Denis zuerst 
dargestellte und von A. W. Hofmann naher untersuchte 
Toluylendiamin, N2(C7H6". €I2. Hz). Das xu meineri Versuchen 
dienende wohlkrystallisirte Praparat stanimte yon derselben 
Portion, welche auch zu Ho f m a n n's Untersuchungen diente. 
Es zeigte sich, dafs auch hier der typische Wasserstog der 
Base rnit Leichtigkeit als Wasser elizninirt und durch die 
ditypen Aldehydresiduen ersetzt wird. Wahrend indessen zwei 
Molecule Aldehyd sich mit zwei Moleculen eines primaren 
Monamins umsetzen, findet bei den primaren Diaminen directe 
Einwirkung auf ein einziges MoIecui statt, und zwar nach 
der Gleichung : 

6. HY 
pJ.("f" + 2 6 1 1 H m 0  = N2 G n H m "  + 2 H20. 

@I H r n a n  { 
Oenanthaldehyd wirkt auf Toluylendiamin schon bei mitt- 

lerer Temperatur ein ; die Reaction erfolgt sehr allmiilig und 
nahezu ohne Warmeentwickelung. Im Wasserbade bei iOOo 
ist die Bildung der neuen Verbindung sehr rasch vollendet. 
Hat man einen kleinen Ueberschufs der Base angewandt und 
die Verbindung auf die gewijhnliche Weise gereinigt, so er- 
halt man schliefslich eine sehr dicke Flifssigkeit, namlich das 

Uidnanthylidt;n-toZu?/l~daamin, NY 

Annal d .  U h e m  u. Phsrm. C X L  H d .  1.  Heft  7 
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hcrcclinet gelundeh 
2 1  G 252 80,25 80,12 
3 4 H  34 10,83 10,96 
2 N  28 8,92 - 

~. 

314 100,OO. 

Die Verbindung ist in Wasser unlhslich, I6st sich iibri- 
gens auch nur wenig in Weingeist. Die letztere gelbe L6- 
sung zeigt einen Dichroisrnus iihnliclr demjenigen der Uran- 
salze. Basische Eigenschaflen t r e t e ~  nur sehr wenig hervor. 
Mit Siiuren uhergosseii wird die Verbindung dickfliissiger und 
dunkler und I6st sich nun mit blatrother Farhe in Weingeist. 
Vie1 Wasser entzieht die Sgiure giinzlich. 

Die Einwirkung des Benraldehyds auf das Toluylln- 
diamin erlaubte uns einen neuen Beitrag zur Kennhih der 
isomeren Verbinduhgen zu liefern, in so fern als sie uns anf 
die Existenz von Amidreihen fiihrte , deren Glieder einander 
isomer Bind, welchen man aber zugleich aach dieselbe 
ratiuneffe Formel beilegen mars. Bezeichnen wir, wie diet's 
bereits oben geschehen , das Glycolradical Toluykn durch 
%'H6, das Aldehydradical Benzy1i.n durch &W, so kom- 
men wir ,anf folgende Reihe absolut isomerer Diamine : 

01&37HC 
N? aC7HG 1 %'HG 

!GiHG U G 7 H 6  ag'H6 
N!2 P G i H i  NY $G7Hti N? <lG'HO 

{ P G W  {PG'HI, { P U H S  
(Hydrobenznmid) I. Tduyl6n-  11. Ditoluylbn- (Amarin) 
?'ribeiizyIendiniiiin diamin *) diamiri *) Tritolupldndianiin. 

= )  nellzyi;ll. 

Es ist utrs g e l u n p ,  d a s  intermedidire Glied I. durch Ein- 
wirkung des Benzaldehyds auf Toluyl6ndiamin daraustellen. 
Bei 1001' vereinigea sioh beide eehr leioht mter Wasserab- . 
scheidung und men erhiilt die neue Verbindung 

reinigten Zustande als eine gelbliche krysteigmsche Masse ; 
bei allmaliger Absobeidung aus alherhaltigern Alkohol erhalt 
man kleine giineende Wiittchen. 
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berechilet gefunden 
21 6 252 84,6 84,5 

18 H 18 691 692 - 2 N  28 9,3 

298 100,O. 
-_____ 

Im Aeufseren gleicht die Verbindung dem Hydrobenz- 
amid, sie unterscheidet sich aber  davon durch den h6heren 
Schmelzpunkt (122 bis 1280) und dureh grofsere  Stabilitat. 
Hydrobenzamid wird durch Sauren schon bei mittlerer Tem- 
peratur in Ammoniaksalz und Benzaldehyd zer legt ,  wahrend 
das Isomeron durch Sauren selbst in der  Warme nur sehr  
wwig angegriffen wird, dahei aber  jedenfalls kein Ammoniak- 
salz entstehen lafst. Aehnlich ist die Differenz beim Kochen 
der  wejngeistigen Losung heider Verbindungen. Beim Er- 
warmen rnit weingeistigem Kali bildet die neue Verbindung 
ebenfalls kein Ammoniak , wohl aber  das  Hydrobenzamid. 
Im Allgenreinen lafst sich die Differenz lrei d e r  I Zersetzung 
beider Verbindungen so auffassen, dafs bei allen energische- 
ren  Einwirkungen , bei welchen das Hydrobenzamid Benz- 
aldehyd und Ammoniak liefert, die neue Verbindung Benz- 
rldehyd neben Amidverbindungen d e r  Toluylreihe entstehen 
liifst. Die Mengen, mit denen ich arbeitete, waren zu klein, 
als dafs ich mich mit diesen Zersetzungsproducten hatte spe- 
cieller beschaftigen kirnnen. Der  gr6fste TheiI meines Prii- 
paratas diente namlich zum Studium der  Keranderung, welche 
die Verbindung bei hiiherer Temperatur erleidet. 

Das Product d e r  Einwirkung des eBenzaldehyds auf  das 
Toluylimdiamin besit& keinerlei basische Eigenschaken , aber 
es erhalt dieselben, wenn man es im verschlossenen Rohr 
einan Tag lang auf 140 bis1500 erhitzt. Nach mehrmaligem 
Urnkrystallisiren d e r  geschmolzenen Mssse aus Weingejst 
erhalt man kurze  Nadeln, welche  nach a l l a  ihren Eigen- 
schaften nichts anderes  sind als  Amarin Die Salzsaure- 

7* 
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verbindung enthielt i0,57 pC. Chlor (CY1H1%N2, HCI = i0,6 
pC.) und das hieraus dargestelltc gelbe Chlorplatinat 19,5 
pC. Platin ( P H I 8 N 2 ,  HPtCP = 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- 
medi t re  Glied 11. bei hiiherer Temperatur in Aniarin ver- 
wandeln werde,  wie denn uberhaupt hier ein W e g  geboten 
wird , um (wenigstens aromatische) Dianiine mit zwei oder  
drei  verschiedenen ditypen Radicalen darzustellen. 

W i r  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 FBlle von Iso- 
inerie, aufser den oben erwahnten,  diese Reihe noch zu 
bieten scheint. Aus dem Vorhergehenden ersehen wir, dafs 
d e r  WasserstofT desselben Diamins theils durch Toluylen 
G{HGa, theils durch Benzyltn CiH6P vertreten werden kann. 
Das Toluidin ware  hiernach im Stande, folgende drei absolut 
isomere Verbindungen zu  liefern : 

Nz 6’H”P. { 2 6?H’ { 2 G7H7 1 2 B7H7 

6;Hi,p G;H%7 
N2 6‘HaP 

6’H”a 
NP G7H6a 

Nun ist uns aber  aus einer Notiz von C a n n i z t a r o  
(diese Annalen CXXXIV, 128) bekannt, d a b  dem Benzyl- 
alkohol drei  Basen entsprechen,  wovon die primare mit 
dem Toluidin absolut isomer aber  nicht identisch ist. Be- 
zeichnen w i i  das Radical Toluyl (des Toluidins) durch 
€‘H7“, dasjenige des Benzyls (des Bemylamins) durch 
G7H7!, so sind fur das Benzylamin die folgenden drei untel: 
sich und zugleich mit den drei oben erwiihnten Basen absolut 
isomeren Verbindungen indicirt : 



@H8a 
N2 6 7H6p. 

( 2  G W r S  
NP 67H6F { 2 VH7$ 67H61(1 

6?LIba 
N2 @H6a 

12 6WP 

Ich kann hier beifugen , dafs einer brieflichen Mittheilung 
zufolge C a n n i z z a r o bereits nachgewiesen hat, dafs Tohidin 
und Benzyiamin bei ahnlichen Reactionen isomere Producte 
liefern. 

Es ist im Bisherigen gezeigt worden, dafs die Aldehyde 
stets auf zwei Molecule eines Monamins einwirken und diese 
durch die Substitution gieichsam zusamrnengelothet werden. 
Versuche , welche ich mit Mischungen gleicher Aequivalente 
;on Anilin und Toluidin anstellte, machen es sehr wahrschein- 
lich, d a b  zwei Molecule verschiedener (derselben Reihe an- 
gehiiriger?) Monarnine angewandt werden konne. Bei gleich- 
zeitiger Anwendung von Toluidia und Benzylamin wiite die 
Entstehung der drei folgenden unter sich und zugleich mit 
den sechs vorhergehenden absolut isomeren Verbindungen 
zu erwarten : 

N2 YEdU Q7H6iS 
G7H6p 
67Ry9 

\;1;; N2 67H7il i & W B '  i 6'HlP 

87H6ah 
cyfpai t  

N2 67N7al 

Man sieht leicht ein, wie das so &en Dargelegte den 
Ausgangspunkt fur andete ahnliche Reihen in sich schliefst. 
Vorerst hat Csnn izza ro  das Beniylamin immer nur in 
kleinen Mengen erhalten konnen : er ist aber, nach brieflicher 
Mittheilung , damit beschaftigt , eine Methode aufzufinden, 
welche die Darstellung in grofseren Mengen gestattet. So- 
bald die Methode aufgefunden ist , werde ich nicht ermangeln 
zu priifen , in wie weit die dargeiegten Wahrscheinlichkeiten 
sich in die Wirklichkeit ubertragen lassen. 

Derivnte des Rosanitzns. 

Zur Prufung 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 Urnstand, d a b  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 
R e a d  H o l l i d a y  in Huddersfield verdanke, wurden mit dem 
Chlorid, dem Acetat und dem Arseniat der Base angestellt, 
und es zeigte sich, dafs hier die Eiriwirkung mit der gr8fsten 
Leichtigkeit vor sich geht. Da das Rosanilinhydrat nur sehr 
schwierig im Zustande annahernder Reinheit zu erhalten ist, 
wahrend dieses bei den Salzen vie1 eher gelingt, so bietet 
hier die Anwendung der letzteren einen besonderen Vortheil. 
Ich glaube mich zu erinnern, dafs A. W.  Ho f m a n n  fiir die 
Einwirkung des Jodathyls zu ahnlichen Resultaten gelangt ist. 

Die drei von mir angewandten Aldehyde waren Acet- 
aldehyd, BittermandelGI 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 stahlartig an und zerbersten. Zerreibt 
man das reichlich mit Oenanthol befeuchtete Salz in einer 
Reibschale mittelst dss Pistills, so lost sich zunachet ein 
kleiner Theil mit prachtvoll*violetter Farbe, bei fortgesetztem 
Reiben wird das Oenarithol alsbald vollstandig aufgeeogen 
und man erhalt eine bronzefarbige trockene Masse , welche 
sich fest a n  die Wiinde der Reibschale anlegt. Man 16st die 
Masse mittelst des Spatels ab ,  zerreibt sie und behandelt 
auf's Neue rnit Oenanthol. Es wird diefs mehrmals wieder- 
holt; man bernerlit hierbei, dafs die zuerst niit dem zuge- 
setzten Oenanthol sich bildende L6sung eine immer tiefer 
violette, zuletzt eine prachtig blaue Farbe besitzt. Die Masse 
verliert beirn Trocknen imrner mehr den Goldkaferglaiiz der 
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Rosanilinsalze und zeigt dagegen eine immer zunehmende 
Kupferbronzefarbe. Zuletzt erhalt man eine prachtvoll kupfer- 
glanzende Masse, welche von etwas uberschussigem Oenanthol 
und von ausgeschiedenem Wasser schwach durchfeuchtet 
ist. In Wasser ist sie unloslich, wenig loslich in Aether, 
dageges leicht und mit tief violettblauer Farbe i4,Weingeist ; 
aus letzterer Flussigkeit wird die Substanz umkrystallisirt, 
nachdem sie durch einmaliges Waschen mit Aether vom 
gr6fsten Theil des anhangenden Oenanthols befreit worden. 
Beim Verdunsten der weingeistigen Losurig erhalt man eine 
undeutlich krystallinische dendritische kupferglanzende Masse, 
welche unter der Luftpurripe iiber Schwefelsaure getrockn&, 
sich sehr leicht pulverisiren liifst. Die Substanz darf nicht 
bei hoherer Temperatur getrocknet werden, weil sie hierbei 
sehr leicht verandert wird. Aus diesem Grunde ist auch 
bei der Darstellung eine hohere Temperatur als 30 bis 40° 
zu verrneiden. Die Veranderung kann selbst bei mittlerer 
Temperatur erfolgen und es wird dieselbe durch die Gegen- 
wart iiberschiissigen Oenanthols begiinstigt ; man mufs defs- 
halb, sobald bei der Darsteilung die Aufsaugung des Oenan- 
thols bei fortgesetztem Reiben nur sehr allmiilig erfolgt, die 
Rcaction unter jedesmaligeni Zusatz geringer weiterer Mengen 
beendigen. Bei dern Acetat und Arseniat erfolgt die Ein- 
wirkung leichter als bei dem Chlorid. Irn Allgemeinen wird 
die Beendigung der Reaction sehr befordert, wenn man den 
letzten Oenantholportionen einige Tropfen concentrirter Salz- 
saure zusetzt und deren Liisung durch wenige Tropfen ab- 
soluten Alkohols bewirkt. In diesem Gemische ist die urn- 
zuwaridelnde Masse leichtdr loslich, aber ich glaube, dab 
es nicht nur dieser letztere Umstand allein ist, welcher die 
Reaction befordert : es scheint hier eine vorubergehende Bil- 
dung und Zersetzung einer Chlorverl~indung (Oenanthyliden- 
chloriir oder Oenanthylidenathylchlorhydrin) stattzufinden, 
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ahnlich z. B. der Aetherbildung mittelst Chlorzink. Die Re- 
action kijnnte etwa in folgenden zwei Phasen verlaufen : 

I. G7H1'8 -+ 2HCl* = G7Ht4ClP + HPO 

11. .... H* .. . . + G7H1'ClP = .. . . G7H".. . . + 2 HCI, 

und analog bei dem Chlorhydrin, wo sich Alkohol und Salz- 
saure zuriiebilden und diese eine weitere Portion Oenanthol 
in Chlorhydrin umwandeln wiirden. Mit absolutem Alkohol 
und wenig Salzsaure versetztes Oenanthol bildet in der That 
eine angenehm atherisch riechende chlorhaltige Verbindung, 
welche ich indessen bis jetzt nicht naher untersucht habe. 
Es ist zu bemerken, dafs wenn man einerseits in dieser 
Weise die Substitution im Rosanilin beschleunigt, andererseits 
vie1 leichter eine Zersetzung unter Bildung harziger Producte 
(zum Theil auch Anilingriin) erfolgt. Diese Zersetzungs- 
producte sind indessen wenig l6slich und lassen sich daher 
bei der Reinigung leicht entfernen. 

Es ist hier der Ort zu bernerken, dafs die Veriinderungen, 
welche das Anilinrotli durch die Aldehyde erleidet , bereits 
im Jahre i86i von L a  u t h (Dingler's polyt. Journal CLXII, 
55) beobachtet wurden. Seine Versuche beziiglich des Acet- 
aldehyds sind im Jahre 1862 durch W i I Im (Schweiz. polyt. 
Zeitschr. 1862, S. 69) wiederholt worden und wir kommen 
weiter unten auf dieselben zuriick. L a u  t h  sowohl als 
W i l l m  sind der Ansicht, dafs die Aldehyde auf das Anilin- 
roth reducirend wirken, obwohl sie mit mehreren anderen 
Reductionsmitteln kein ahnliches Resultat erzielen konnten. 
Aus meinen Versuchen geht hervor, dafs die Aldehyde hier 
gerade so einwirken, wie auf andere organische Basen, 
welche noch ersetzbaren Wasserstoff enthalten. Die Um- 
setzung mil dem Oenanthaldehyd wird ausgedriickt durch die 
Gleichung : 

~ P O H I W I  2 cPOH16VI  
ZN3( + 36'H1'43 = N"\3e7Ht4, ,  + 3 H W .  
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Das Rosanilinacetat , welches zur Umwandlung diente, 
war aus dem leichter itislichen Antheil des kiiuflichen kry- 
stallisirten Acetats durch zweimaliges Umkrystallisiren unter 
Zusatz yon Essigsaure dargestellt worden. Das prlchtig 
kupferglanzende Umwandlungsproduct, uber Schwefelsaure 
im Vacuum getrocknet, ist wasserfrei und hat die Zusammen- 
setzung : 

2 GzOHIE 
N'[ a , 2 62H402 = 665A82N604. 

berechnet gefunden 
656 780 17,2 7 I ,05 
82 a 82 891 8,02 

6 N  84 893 8,5 
4 0  64 6.4 - 

1010 100,o. 

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

berechnet gefunden 
61 6 732 71,O 70,9 
77 H 77 794 7,65 
6 N  04 821 8,O 
As 75 713 8,9 

443 64 692 - 
____ _. 

1032 100,O. 

Das Arsen konnte in der schwefelsauren und in der 
Warme mit Natriumsulfid behandelten Losung nicht direct 
als Schwefelarsen bestimmt werden, da bestandig 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 Eindarnpfen, Koch- 
salzzusatz und Erkaltenlassen alien Frrbstoff m6glichst ZY 

entfernen suchte. Der Ueberschufs an Arsen findet daher in 
dcr Beimischung irgend eines fremden KBrpers seine ErkJa- 
rutig. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs der vollstlndigen 
Substitution ein Zwischenproduct von der Formel 

GZUH 16 

NS 67H14 
( H  

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

Die Salze des Oenanthylidthrosanilins werden, in Ueber- 
einstimmung mit dem was L a u t h  und W i l l m  fur die Pro- 
ducte der Einwirkung anderer Aldehyde beobachtet haben, 
durch die caustischen Alkalien zersetzt. Es scheiden sich 
violette Flocken aus, wahrscheinlich das Hpdrat der Base; 
diese Flocken werden schon bei 40 bis 50° leicht zersetzt, 
indeni sie sich in einen braunen harzigen Kiirper umwandeln. 
Werden die in Weingeist suspendirten Flocken vorsichtig 
mit einer Saure versetzt, so erhalt man neuerdings die tief 
violettblaue LBsung und  beim Verdunsten die kupfergllnzende 
kryslallinische Masse. Es wurde in dieser Weise eine LB- 
sung der salzsauren Verbindung dargestellt und diese zur 
Bereitung des Chloroplatinnts benutzt. 

Die Base bildet verschiedene Verbindungen mit Platin- 
chlorid. Wurde eine verdiinnte weingeistige b s u n g  des 
Chlorhydrats oder eine mit Salzstlure gemengte L6sung des 
Acetats mit Platinchlorid versetzt, so erhilt man einen kry- 
stallinisch - flockigen Niederschlag , welcher durch etwas 
niedergerissenen FarbstofT blau gefiirbt erscheipt. Liingeres 
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Waschen mit Aetherweingeist entfernt den blauen Farbstoff 
und das Chloroplatinat zeigt dann eine schmutzig-gelbbmune 
Farbe. Dieses Chloroplatinat hat die Formel : 

G6IHT4N6,  H2PteCJ6 (bai I lo0 getrocknet) : 
berechnet gefunden 

61 6 732 56,3 55,95 
16 H 76 5 8  5,90 

- 6 N  84 674 

6Ct  213 16'3 - 
2Pt 198 15,2 15,3-15,7 

II-_.c-- 

1503 m,o. 
Salze mit griifserem Platingehalt werden bei Fallung yon 

concentrirterer LBsung des Chlorhydrats mit concentrirterem 
Platinchlorid bei Gegenwart freier Salzsaure erhalten. Diese 
Niederschlage baben das gleiche Aussehen wie der frilhere. 
Ich erhielt in dieser Weise ein Chloroplatinat : 

G8rH74N6, H4Pt4C1*2. 
Plstin berechnet 23,l pC. ; getunden 23,5 pC. 

Ein Salz init etwa 20 pC. Platin, welches nahesu der 
Formel PW4N6,  HSPt3CP entspricht, mbchte ich eher als 
ein Gemenge der beiden vorhergehenden Salze ansprechen, 
da ich mehrmals Platinsalae erhiett , welche zwischen diesen 
Grenzen schwankten. Es ist wohl rnijglich, dafs zuerst ein 
Tetrachloroplatinat niederfiillt, und dafs sich demselben spater, 
wenn die 1,Osung verdunnter wird, ein Dichloroplatinat bei- 
mengt. Als ich zuc Vermeidung dieses Umstands eine bis 
zur Syrupconsistenz abgedunstete LBsung des Chlorhydrats 
mit festem Platinchlorid versetzte und die Masse denn mit 
salzsiiurehaltigern Aeiherweiogeist auszog , so ergab der 
pulverige Ruckstand 2'7.2 pC. Platin, entsprechend der For- 
me1 WH74N6, H6Pt6C118, welche 27,9 pC. Platin verlangt. 
Dieser Versuch wurde jedoch nur  einmaI angestellt. 

Das Oenanthylidenrosanili~ scheint mir anch insofern 
yon Interesse zu sein, als es das erste Beispiel eines basi- 
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when Hexamins darbietet. Was nichtbasische hexatype h i d e  
be t r i a ,  so sind zwei Verbindungen bekannt , welche als 
solche zu betrachten sind, namlich die von E t t l i n g  (diese 
Annalen XXXV, 261) dargestellten Verbindungen von Hydro- 
salicylamid mit Eisenoxydammoniak und Hupferoxydamnioniak, 
welche als 

3 CU” (k’eY)vi ‘‘i (j 67H8Q8” ‘Ind { 6 67HBQ,# 

angesprochen werden mussen. Diese Betrachtungsweise fiihrt 
zu der Frage, ob die Aldehyde auf anorganische Arnine 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 dern Vorhergehenden, dafs die 
Salze des Oenanthylidlnrosanilins sich bei hbherer Temperslur 
rasch zersetzen, namentlich bei nicht vollstandiger Entfernung 
des iiberschiissigen Oenanthols. Diese Zersetzung erfolgt, 
ohne dafs die Substanz eine wesentliche Gewichtsveranderung 
erleidet, und es entstehen dabei terpentinartige Massen, welche 
sich nicht in Wasser, leichter in Weingeist auflbsen; mit 
Sluren bilden sie nur sehr lose Verbindungen, deren wein- 
geistige Losung sich nach einiger Zeit blaugriin farbt. Die 
mit Salzsaure versetzte weingeistige Losung giebt mit Platin- 
chlorid ein gelbes flockiges Chloroplatinat. 

*) In diesen Annalen CXXXI,  253 hat C. A. K n o p  ein Product der 
Einwirkung des Cyanamids auf Aldehyd beschrieben, welcbea 
seinen Eigenschaften nach sich ganz an die Aldehydderivate or- 
ganischer Basen anschliefst. Er  betrachtet dasselbe dern Hydro- 

benzamid analog ala NsG3 G2H’. Dasselhe scheint indessen nichta 

anderes zn Eein ah TticitbylidCntricyaMmid, Nsl3 cy . Nach 

K n o p h#lt die Verbindung ein Molecul des entstehenden Wassers 
zuriick. 

J G ~ H ‘  

\ P H ’  
3 62H4d1 
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Das Zersetzungsproduct des  Oenanthylid6nrosanilins ver- 
halt sich ganz ahnlich wie die friiher beschriebenen Producte 
der  Einwirkung von Oenanthol und von Benzaldehyd auf 
Toluidin oder  Toluylendiamin, und es scheint auch d ie  Zu- 
sammensetzung eine ahnliche zu sein. Die mikroscopische 
Untersuchung des mit Platinchlorid erzeugten Niederschlags 
1aBt vermuthen, dafs das  Zersetzungsproduct mindestens zwei  
neue Verbindungen enthalt ; es lassen sich namlich Nadeln 
und Blittchen unterscheiden , deren Trennung indessen nicht 
gelang. Behandelt man das  Rohproduct der  Umsetzung mit 
Weingeist, so zeigt sich ein Theil schwerer  loslich als d e r  
Rest. Beide Theile gaben indessen mit Platinchlorid die  
beiden Forrnen von Chloroplatinaten ; nur  herrschen im leicht- 
liislicheren Theil die  Blattchen , im schwerliislicheren die 
Nadeln vor. Das Chloroplatinat des  in Weingeist schwerer  
liislichen Antheils gab mir bei d e r  Analyse verschiedener 
Praparate zwischen 19,4 und 20,1 pC. Platin. Das Chloro- 
platinat des  liislicheren Antheils, welcher rnir in gr8fserer  
Menge zu  Gebote stand, wurde  mehrfach analysirt. Die 
Analysen entsprechen sehr nahe der  Formel €21H26N2, HPtCls, 
und mit Berucksichtigung der Aehnlichkeit zwischen dieser 
Verbindung und den fruher  von mir beschriebenen Diamiden 
betrachte ich sie als das  Chloroplatinat eines Diamids : 

OenanthyZiderr-ditoluyZt!namin, 

Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten : 
berec hnet gefunden 

2 1 6  252 49,22 49,04-49,21 
27H 27 5,21 5,62-5,78 
2 N  28 5,40 - 

3 C1 106,5 20,?8 - 
Pi 99 19,33 19,1-19,4 

~ .. 
512.5 lOb,OO. 
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Wenn man fiir das Rosanilin die H o f m  a n n'sche Formel 

N , ( Z ~ :  annimmt, so k6nnte sich das Oenanthol mit dem 

Rosanilin nach der  Gleichung umsetcen : 

Es ist mir indessen bis jetzt nicht gelungcn, das in der 
Gleichung Egurirende Phenylthderivat des Oenanthols be- 
stiamt Raohzuweisea. Der etwas @sere Platingehalt des 
Chlomplrtinats des  in Weingeist weniger Ioslicben T k i l s  
lafst indesseii auf eines oder  mehrere Amide von geringertm 
Aequivalent schliefsen. 

Bei der  Beschreibuiig der  Einwirkung des  Benzaldehyds 
auf Toluylindiamin w u r d e  von den zwischen dern Hydro- 
benzamid uiid dem Amarin stehenden isomeren Diamiden 
das eine 

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

erhalten. Es fand sich indessen, dafs die Wirkungsweise 
des Benzaldehyds von derjenigen des  Oenenthaldehyds ab- 
weicht. Die Reaction beginnt allerdings bei mittlerer Tem- 
peratur, aber  sie schreitet selbst bei i 0 0 0  nur langsam fort, 
wohl defshalb, weil das Product der  Einwirkung im Bitter- 
mendeld  nicht l6slich ist. Man erhalt zunachst eine violette 
blasse, welche sich in Weingeist mit gleichet Farbe IBst. 
Diese Liisung liefert beim Verdunsten eine kupferglrinzende 
Verbindung, welche mil Salzsaure und Platinchlorid ein 
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braunes Chtoroplatinat giebt. 
es einem ersten Substitutionsproduct 

Seineni Platingehalt nach wiirde 

C?OH 16 

NS 6?H6 , HPtCI3 
{ H  

entsprechen; ich bestehe indessen nicht auf der Eigenthum- 
lichkeit dieser Verbindung. Die Reaction vervollstandigt sich 
auch bei i20° nur langsam; man erhalt dam ein dem vor- 
gedachten Oenantholderivat sehr iihnliches Product, welches 
sich mit tief violettbltruer Farbe in Weingeist lost. Da es 
mir nur auf die Zerseteungsproducte dieser Verbindungen 
ankam, so wurde das im Kochsalzbad erhaltene Robproduct 
der Einwirkung des Bittermandelols sogleich mit einem 
Ueberschufs yon Benzaldehyd im zugeschmolzenen Rohr auf 
150 bis i60° erhitzt. Nach 20stundiger Einwirkung erhielt 
man eine durch Wassertropfen getrubte dunkelgelbe 6lige 
Flussigkeit ; mit Weingeist behandelt lieferte dieselbe ein 
sandiges krystallinisches Pulver , welches weder die Eigen- 
schaften des Phenylleukanilins noch diejenigen des Ainarins 
zeigte. Es loste sich in erwarmter Schwefelsaure, ohne in- 
dessen eine salzartige Verbindung zu bilden ; Zusatz von 
Wasser oder von Alkohol fallt den Karper scheinbar iinver- 
iindert. Die mit SaIzsaure versetzte weingeistige Losung 
giebt rnit Platinchlorid einen gelben flockigen Niederschlag, 
w&cher bei versckiedenen Prliparaten einen Platingehalt von 
19 bis 1i,5 pC. zeigte. Es w8r diese Reaction nicht zu 
weiterer Untenuchung eidadehd. 

Der Acetaldeh yd wirkt vie1 leickter auf Rosanilinsdze 
&n, a b  der Betrzaldehyd. Es hat diese Reaction in letzterer 
Zeit insofm Wiohtigkeit erlangt , als man mittelst Aldebyd 
Bei Gegenwart von Schwefelsiiure ein Amlmgrun dargestellt 
hat. 43s ist mir lavffallend, dafs ich blaugriine Zersetzungs- 
producte wohl mit Oenanbhol und niit Bittermamdeliil , ni&t 
eber mit Aoelaldehyd erhielt. Es saheint hiernaoh die Ge- 



i 12 S c  A if f, eine neue Reihe 

genwart  d e r  Schwefelsaure fir die Erzeugong des  griinen 
Farbstoffs wesentlich zu sein. Die Eigenschaften dos Aethy- 
lidthrosanilins sind von denen der  anderen Aldehydderivate 
kaum verschieden. W a s  die Zusammensetzung betrim, so 
haben wir  einige von W i l l m  ausgefuhrte Analysen. Das 
von W i 1 I m angewandte Anilinroth war  miltelst Salpeter- 
saure dargestellt und bestand also aus niehr oder  weniger 
rxinem Roseclilinnitrat. Die Einwirkung des  Acetaldebyds 
geht  nach der  Gleichung vor sich : 

2BP0HLgN* + 3GYH443 = N " { ~ E : ~ ~ 1 8  + 3 H 2 0  
und die von W i l l m  analysirte Verbindung hat im Zustande 
der  Reinheit die Formel : 

646H44N81 HNB3. 

Verylcichen wir hiermit die Resultate der  Analyse : 
berechnet gefunden 

466 552 74,3 74,3-76,05 
4 5 H  45 681 6,45 

7 N  98 13,2 7,3-9,6 
- 3t) 48 6,4 

743 100,o. 

Es ist hier eine bedeutende Differenz beiin Stickstoff; 
aber  es ist hier zu bemerken, dafs die Nitrate dieser k e e n  
beim Trocknen leicht Saure verlieren, wie ich diefs bsreila 
f ruher  fur  das Rosanilin nachgewiesen habe. Ferner  gebt  
ein Theil des  Rosanilinnitrats b k  dem Ausfallen durch Koch- 
salz in  Chlorhydrat uber, ein Umstand, welchem man damals 
noch nicht .gehorig Rechnung trug. 

Vor etwa drei Jahren habe ich (diese Annalen CXXVII, 
342) eine kurze Notiz iiber das Anilinblau mitgetheilt, in 
welcher ich die Base dieses Khrpers als ein Tetramin, als 
eine Verbindung von Rosanilin rnit Triphenylamin betrachtete. 
Diese Betrachtungsweise schien mir ,  als das Resultat nur  
weniger Bestimmungen , aus einer Untersuchung hervorru- 
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gehen , welche iiufserer Verhiiltnisse halber damals plotzlich 
abgebrochen werden mufste. A. W. Hofniann hatte gleich- 
zeitig fiir die Beziehungen zwischen Anilinroth und Anilinblau 
eine vie1 einfachere Formel gegeben, sofern er den letzteren 
Farbstoff als Triphenylrosanilin ansprach , und mehr noch als 
die Analyse verschiedener Salze spricht das vergleichende 
Studium der Umsetzungsproducte des Rosanilins, des Aethyl- 
rosaniiins und des Anilinblau’s (diese Annalen CXXXII, 160) 
zu Gunsten der Ho f m  a n n’schen Formel. Der Chlorgebalt 
des Chlorhydrats und der Schwefelsauregehalt des Sulfats, 
welche beide ich damals bestimmte, entsprechen der H of- 
mann’schen Formel eben so gut wie der meinigen, und cs 
war lediglich der Stickstoffgehalt einer mitielst Rosanilinnitrat 
dargestellten Verbindung, welcher mich einen zu hohen 
Stickstoffgehalt in der Base annehmen liefs. Die Bildung von 
Anilinb’lau hei gewohnlicher Temperatur mittelst Substitution 
der Aldehydresiduen an die Stelle von Wasserstoff im Ros- 
anilin kann als weitere Stiitze fur die Ansicht betrachtet 
werden, nach welcher das mittelst Anilin und Rosanilin bei 
haherer Temperatur erhaltene Anilinblau als ein Phenylsub- 
sJitut 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 loOo, und 
habe dabei durchaus k i n e  Vertlnderung wahrnehmen kBnnen. 
Diese Thatsache unterstiitzt die Annahme, es sei in dem 
Anilinblau kein ersetzbarer Wasserstoff mehr vorhanden. 

Ich habe aufserdem noch Vorversuche beziiglich der 
Einwirkung der Aldehyde auf andere Reihen von Amid- 
verbindungen angestellt und ich erlaube mir hieriiber noch 
einige kurze Notizen. 

hatial. d. Ohem. u.  Phsrm. CXL. Bd. 1. HeA. 8 
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Die natiirlich vorkominendun organischen Alkaloide ent- 
halten meist keineri ersetrbaren Wasserstoff rnehr, und von 
denjenigen, welche solchen noch einschliefsen , ist nur ein 
einziges flussig und der Einwirkung dcr Aldehyde leicht zu- 
ganglich; es ist diefs das Coniin. Ich hnbe gefundeii, dafs 
die Aldehyde auf dsssulbe substituirend wirken. Es bilden 
sich dickfliissige Substanzen, welche nur noch sehr schwache 
baaische Eigenschaften besitzen. Ich konnte diese Versuche 
bis jetzt nur mit geriiigen Mengen ausfuhren, da das mir cu 
Gebote stehende Praparat (von M e r  c k in Darnistadt) Zuni 

gr6fsten Theil aus Methylconiin hestand, auf welches die 
Aldehyde ohne Einwirkung sind. Dieser Umstand kiinnte 
vielleicht benutzt warden, u m  Methylconiin von den letzten 
Antheilen von Coniin zu befreien. - Morphin und Strychnin 
besitzen beide noch ein ersetzbares W~sserstoffaqirivalent. 
Ich habe diese Basen bei i50" niit Oenanthol eingeschlossen ; 
da beide Basen n u r  wenig im Oenanthol ldslich sind, so geht 
die Einwirkung nur sehr schwierig vor sich ; es scheiden sich 
WasRertropfen ab. Das Morphin scheint ein durch Sauren 
laicht eersetebares Aldehydsubstitut zu bilden. In diese Un- 
terouchungsreihe gehdrt auch die Einwirkung der Aldehyde 
auf Piperidin. Das C,hinolin wird von den Aldehjden nicht 
angegriflen. 

Der typische Wasserstoff des Harnstoffs kann ganz oder 
theilweise durch die Aldekydresidm vertreten werden. 
Oenanthol , Valeral und Benzaldehyd wirken auf denselben 
bei h6berer Temperatur unter reichlioher Wasserausscheidung 
ein. Oenanthol und Valeral verwandeln den Harnstoff zuerst 
in eine kleisterahnliche Masse, spater bildet sich ein dick- 
flussiges Oel, welches ich noch nicht weiter uiitersucht habe. 
Mit aberschussigem Benzaldehyd entstelit : 
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Dibenzyl&hamstof; NZ 6 7 ~ 6  = 6 1 5 ~ 1 2 ~ 2 0 .  - Behandelt 

man das gelbe syrupose Rohproduct der  Reaction mit heifsem 
Weirigeist , so erhalt man beim Erkalten den  substituirten 
Harnstoff in seideglanzenden verfilzten, kaum gefarbten Nadeln, 
welche in Alkohol, nicht aber  in Wasser  loslich sind, gegen 
NOo schmelzen und unverandert sublirniren ; die geschmol- 
zene Substanz erstarrt zu einem Haufwerk von langen Nadeln. 
Beim Kochen mit Wasser  wird allmllig Bitterniandelol und 
Harnstoff zuriickgebildet. Sauren sind in d e r  Kalte ohne 
Einwirkung ; Schwefelshure bildet eine carminrothe Losung. 
Die weingeistige* Mutterlauge , aus welcher  der  substituirte 
Harnstoff auskrystallisirt ist, enthalt Hydrobenzamid oder  einen 
ahnlichen Korper und, wie es scheint, auch eine oder  rnehrere 
von den Verbindungen, welche L a u r e n t  und G e r h a r d t  
bei Einwirkung .van Animoniak auf blausaurehaltiges Bitter- 
mandelbl erhielten. Das bei  d e r  Reaction acsgeschiedene 
Wasser  enthalt neben Harnstoff noch Ammoniumcarbonat. 

Die Einwirkung des  Bittermandelols auf Harnstofl ist 
schon einmal von L a  u r e n t und G e r h a r d t studirt worden ; 
es wandten dieselben jedoch einen grofsen Ueberschufs a n  
und erhitzten das Gemenge auf freiem Feuer. Dem Producte 
geben sie die unwahrscheinliche Formel €25H28N884. . Die 
von den genannten Forschern analysirte Verbindung scheint 
jedoch nur  unreiner 

60 

{ G W  

6 8  
Monobentylhharnstuff, Nz( 6 W  = 6*H8N*0, gewesen zu 

H2 

sein. Diese Formel erfordert allerdings mehr Kohleristoff 
und weniger Stickstoff, als bei der  Analyse gefunden wurde, 
aber  das zur Reinigung vorgenominene Auswaschen mit 
Aether  und mit kochendem Wasser  ist zur  Entfernung einiger 
Nebenproducte nicht ausreichend. Andererseits zersetzt sich 

85 
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die feuchte Substanz wahrend des Trocknens bei 120" theil- 
weise in Bittermandeldl, welches sich verfliichtigt, 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 fur die Betrachtung der Aldehyde a h  Oxyde 
zweiatomiger Kohlenwasserstoffe. Einzelne Reactionen der 
Aldehyde liefsen bekaiintlich noch die Annahme zweier an- 
deren Betrachtungsweisen nothig erscheinep, die Betrachtung 

pH:; GeH3t) , winn als Vinylalkohol 

wir namlich fur die folgende Besprechung den Acetaldehyd 
als Beispiel annehmen. Die Vinylhypothese war friiher 
namentlich von vielen Chemikern adoptirt , welche init B e r -  
z e 1 i u s ein sauerstoffhaltiges Radical nicht glaubten annehmen 
zu diirfen. Ein weiterer Grund lag damals nicht vor und 
die Reactionen, welche heute noch als zu Gunsten dieser 
Ansicht sprechend betrachtet werden, sind die Ueberfuhrung 
des Aldehyds in Alkohol und die Uinsetzung mit Carbonyl- 
chlorur. Die Fixirung von zwei Wasserstoffaquivalenten wiirde 
aber nur dann fur die Vinylhypothese sprechen, wenn es 
wahrscheinlich gemacht werden konnte, dafs diese zwei 
Aequivalente im Alkohol zu Bestandtheilen des Aethyls wiir- 
den, oder was nahezu das Gleiche besagt, wenn im Aldehyd 
ein Wasserstoffaquivalent in ahnlicher Weise ersetzbarer 
typischer Wasserstoff ware, wie im Alkohol. Letzteres ist 
jedoch bekanntlich nicht der Fall, folglich ist auch das erstere 
nicht wahrscheinlich, folglich macht diese Reaction die Vinyl- 
hypothese nicht n6thig. Es geht aber so vie1 daraus hervor, 
dafs von den hinzutretenden zwei Wasserstoffaquivalenten 

H1 f 1 und als Acetylhydrur 
H J  
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eines eine von dem anderen verschiedene Function hat, und 
dafs im Aethyl des Alkohols mindestens ein Wasserstoffiiqui- 
valent nicht mit den ubrigen chemisch gleichwerthig ist. - 
Das Auftreten von Vinylchlorur und Salzsaure bei Einwir- 
kung des Carbonylchlorurs auf Aldehyd kann auch als Folge 
einer Zersetzung eines in primarer Reaction entstehenden 
G2H4C12 aufgefafst werden. Da aber der als HCI auftretende 
Wasserstoff, wie bereits oben erortert, nicht typischer Was- 
serstoff ist, wie z. B. bei dem mit dem Propylaldehyd iso- 
meren Allylalkohol, so ergiebt das Auftreten von G2HHBC1 und 
HC1 hochstens die Berechtigung zu dem Schlusse, dafs in 
dem Aethylresiduum €?H4 des Aldchyds mindestens ain 
Wasserstoffaquivalent von den ubrigen verschieden functio- 
niren kann, und es ergiebt sich daraus weiter, dafs von den 
funf Wasserstoffaquivalenten des Aethyls im Alkohol , min- 
destens z w e i  unter sich und auch von den ubrigen 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 Arnide auf die 
Aldehyde steht, aus welch letzterer wir ja gerade eher zu 
Gunsten der Aethylidknh ypothese schliefsen diirfen. Jene 
einzige Reaction ist die Zersetzung des Aldehydammoniaks 
bei hoherer Temperatur. Nach H e i n t z und W i s 1 i c e n u s  
erfolgt die Zersetzung nach der Gleichung : 

4 (6?H48, NH3) = G8HiSN8 + 3 NH3 f 3 H28. 

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

Tetmvinylamm onium hy drat, N(G’Hsg}43, eine Forrnel, 
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welche fiir das Aldehyd zu Gunsten der Vinylhypothese 
sprechen wiirde, wenn die Formel vorerst etwas mehr were 
als eine blofse Mbglichkeit. Die physikalischen Charactere 
der BaRe und ihrer Salze sind zu wenig ausgesprochen und 
ihre chemischen Verhtiltnisse zu wenig untersucht, als dafs 
ein Schlufs a u f  die Constitution der Verbindung erlauht wiire. 
Jedenfalls sehen wir aber hieraus, dafs es Verbindungen 
peben kbnnte, welche fur das Aldehyd die Vinylhypothese 
n6thig erscheinen liefsen. 

Die Acetylhypothese hezieht sich lediglich auf das Ver- 
hiihnifs zwischrn Aldehyd und Essigsaure einerseits und 
Aldehyd und den Acetonen andererseits. Zwischen den 
heiden letzteren Verhindongen besleht indessen kein Band in 
der Weise, dafs rtwa f i r  das Aceton eine Formel festgestellt 
ware, welche auf die drs Aldehyds zuruckschliefsen liefse. 
Die Formeln beider Verbintlirrigen kbnnen fiir&eide in  gleicher 
Weise ver.<chiedenartig angenommen werden, und die Bezie- 
h u n g  uon Aldehyd ZII Aceton kann also fhr irgend welche 
AulFassung nicht entscheidend sein. Anders ist es niit der 

Essigsaure; wir fassen diese als C2HS!}0 auf, und so lange 

wir deren Entstehung aus dem Aldehyd als auf blofser An- 
lagerung von Sauerstoff beruhend betrachten , mussen wir 
auch dein Aldehyd in Bezieliung zur Essigsaure die Formel 

t’’H3t) beilegen; deiin wenn wir den im Radical der Es- 
sigsaure befindlichen Sauerstoff als den durch Addition hin- 
zugekoiiimenen betrwhten wollten, so niufsten wir den AI- 

dehyd It, forrnuliren. welche Formel indessen nach dem 

oben Angefuhrten nicht xulassig ist. Wir kiinnen fur die 
Beziehung zwischen Essigsiiure und Aldehyd, was den letz- 
teren betrifft, nur in dern Falle die Acetylforniel aufgeben, 
wenn wir die Uinwandlung in Essigsiiure nicht mehr als 

‘2HJ 

H L  
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eine directe Oxydation, sondern in einer onderen Weise, 
etwa als auf Substitution beruhend, betrwhten wollten. Es 

ist also nicht die Essigsaureformel 62H3t}0, sondern die 

Annahme, . dafs die Saure aus dem Aldehyd durch directe 
Oxydation entstehe, welche fur den Aldehyd zur Formel 

G2Hsi} fuhrt, und wir werden spater sehen, ob jenerVor- 

gang in anderer Weise aufgefafst werden kann. 

Die Auffassung der Aldehyde als Oxyde diatomer Radi- 
cale entspricht 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 Ietztere hierbei das typische Wasser- 
stoffaquivalent abgeben , so mufs das zweite austretende 
Aequivalent aus dem Alkoholradical genommen werden und 
wir haben dann die Beziehung : 

oder 

Es ist hiernach fur jeden Alkohol die Moglichkeit zur 
Bildung von so vie1 Aldehyden gegeben, als er typische 
Wasserstoffaquivalente einschliefst , oder als seiner Atomig- 
keit entspricht. Wollen wir in den Formeln auch die oben 
erwahnte Verschiedenheit der chemischen Function der ein- 
zelnen Wasserstoffiiquivalente des Aethyls und Aethylidhns 
ausdriicken, so erhalten wir die folgenden : 

Wir ersehen hieraus, in welcher Weise bei Uebergang 
des Alkohols in Aldehyd die Erhaltung des Sumpfgastypus 



120 Sc h i f f ,  eine neue Rsihe 

angenommen werden kann, und es ergeben sich daraus bei- 
spielsweise die Formeln folgender Derivate : 

Propylslkohol Aethylrnethyloxyd Aceton Psendopropyl- 
alkohol. 

Die Beziehung zwischen dem Aldehyd und seiner Saure 
spricht sich in den Formeln : 

als Substitution von Wasserstoff durch Hydroxyl (OH) aus *). 
Nach dem oben Erwahnten wird fur die Darlegung der Be- 
ziehungen zwischen Saure und Aldehyd die Acetylhypothese 
bezuglich des Ietzteren unniithig, wenn wir keinen directen 
Oxydationsvorgang mehr annehmen. Aber aus obigen For- 
meln ersehen diejenigen, welche fur den Aldehyd der Acetyl- 
hypothese beniithigt zu sein glauben, d a b  dieselbe, wenn 
auch unndthig geworden, doch in kaum veranderter Weise 
ristabilirt ist, und zwar in einer Weise, welche einige Vor- 

*) Stellen wir die Beohachtung van S c h o n h e i n ,  wonach bei 
Uebergang der Aldehyde in SBuren sich steta Ozon bildet, wel- 
ches zur  Ueberfiihrung eines weiteren Antheils Aldehyd oder 
auch i u r  Oxydation van Metallen dienen k a n n ,  zuaamrnen mit 
denjenigen yon S o r e t ,  B a h o  und C l a u s ,  A n d r e w s  und 
T a i  t , worai1.s geschloasen wird,  dafa das Oronmolecul drei 
Atome Sauerstoff einschlicfse , wovon hei Oxydation eiaes ver- 
weodet wiirde, wtibrend die zwei anderen Atome als ein Molecul 
gewohnlichen Sniierstoffs auftreten, so kann die Bildung der 
SBure aus  dern Aldehyd in folgender Weisc aufgefaht werden : 

1. 6'14'43 + 0' + 0' = 6'H3(43H)0 + O 3  
Aldehyd SBure or011 

11. H g  + 0 3  = Hg43 + 432 
oder 11. VH'O + Q 3  = G2HS(8H)8 + Qp 

Oeon Saueretoff. 
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theile bieten diirfte. Wir schliefseii die weiteren Erorterungen 
an folgende Formelreihen : 

Alkobol Aldeh yd Essigsiiure. 
. . . . . . .  ----- __ - - ~  - __ 

Glycol Aldehyd I Aldehyd I1 (Glyoxal) 

Glycolsilure, 62 82 OxalsLure, 
2-atomig u. 1-basiscb I H2 I 432 2-atom. u. 2-basisch 

__ . .... ... .. 

Phycit Aldehyd I Sldehyd I1 Aldehyd I V  
6 4 H 4  0 1 G4H3 8 Isomeron der Aepfel- 

€I2/ H I 84 siiure u.Diglycolsilure 

H2( H21e4 4-atomig u. 2-basisch 

H3{ H l0 
G4H2 0% Weinsaure, 

-_  -_ - -  
G8H4 €h3 ...... ...... 6'::)04 H 1H31e4 

Caprylphycit Aldehyd 111 Citronsaure, 4-rtOm. u. 3-has. 
.__ ~ 

Msnnit Aldehyd I (Glycose) Aldehyd I1 Aldehyd VI 

Mannitsgure, 6%' Q 2  Zuckersiiure, 
6-atom. 11. I-bas. H41H2 1'' 6 -a t om. u. %bas. 

Wir finden in den vorstehenden Formeln zunachst einige 
Andeutungen uber die Natur desjenigen Wasserstoffs der 
Sauren welcher mit besonderer Leichtigkeit eine Umsetzung 
mit basischen Oxyden eingeht, und welcher gewohnlich vor- 
zugsweise als =basisch,er Wasserstog' bezeichnet wird. Es 
ist diefs namlich derjenige welcher durch Substitution von 
Hydroxyl an die Stelle von WasserstoB des Aldehyds in die 
Verbindung eintritt. Der Rest des typischen Wa. serstoffs ist 
derjenige , welclier noch aus dem Alkohol zuruckgeblieben 
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ist; e r  ist als solcher leichter durch Saureradicale substituir- 
bar und wurde auch schon friiher als ,,alkoholischer Wasser- 
stoff'' unterschieden. Ich habe diese Verhiiltnisse 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 iihnliche Formeln schon friiher in  meiner Abhandlung 
iiber die Weinsaure (diese Annalen CXXV, 129) in Anwen- 
dung brachte. Es wird hieraus auch ersichtlich, in welcher 
Weise die Anzahl basischer Wasserstoffaquivalente so innig 
mit der Anzalil der ini Radical befindlichen Snuerstoffaqui- 
valcnte zusaminenhangt. 

Von jedem Aldehyd lassen sich so viele Siuren ableiten, 
als zu dessen Bildung Wasserstoffmolecule aus dem Alkohol 
austreten mufsten. Die letzte der von jedem Aldehyd sich 
ableitenden Sauren reprasentirt die Zusammensetzung des 
Alkohols , worin eine Anzahl von Wasserstoffaquivalenten 
durch eine gleichwerthige Anzahl von Snuerstoffaquivalenten 
vertreten ist. Man ersieht aus der vorhergehenden Zusam- 
inenstellung ferner, dafs zwischen dieser sauerstoffreichsten 
Siure und ihrem Aldehyd eine oder einige sauerstoffiirmere 
Sauren von geringerer Basicitat und Atomigkeit stehen ; von 
deli Sauren, welche die Theorie in  dieser Weise voraussehen 
liifst, sirid bis jetzt nur wenige dargestellt. Diese Sauren 
verhalten sich als Aldehyde zu den von den vorhergehenden 
Aldehyden sich ableitenden Sauren gleichen Sauerstoffgehalts, 
und wir kennen in der That Beispiele von directer Ueber- 
fiihrung der eiuen Saure in die ihr auf diese Weise zuge- 
hhrige Saure von hoherem Wasserstoffgehalt, so 

Glyoxylsiure GlycolslIiire (U e b ua). 

*) D e b u s  hat bereita friiher auf dieser Verhaltnifs zwirchen den 
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Pyrotrauberisiiure Milchsllnre (W i s 1 i c en  US). 

Man konnte diese Saure als ,,Aldehydsauren' bezeichnen. 
Andererseits konnte man ,,Aldehydalkohole" diejenigen ersten 
Aldehyde polytyper Alkotrole benennen , welche noch alko- 
holischen typischen Wasserstoff enthalten, so z. B. den Sali- 
cylaldehyd , den von C h u r c h erhaltenen , mit Essigsaure 
isomeren, ersten Aldehyd des Glycols u. s. w. In dieser 
Weise lost 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 K6r- 
per eine iihnliche Auffassung zu. 

Ich habe in der That gefunden, dafs Anilin und Toluidin 
sich in der Warme 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 Glyoxul setzt sich nach D e h u s  mit Ammoniak in 
ganz ahnlicher Weise um, wie andere Aldehyde : 

+ 6H20. 3€YHH202 + 4 NH3 = N' 

genannten Slluren aufmerksam gemacht, und man muf8 wohl mit  
ihm den Namen ,,Glyoxylsllure" fur die Siiure 62H208 beibe- 
halten. Fiir diese Formel spricht auch ihr Verhllltnih zur Oxal- 
siiure, wie wir es oben dargelegt haben. Bekanntlioh kann die 
Oxalsiiure eu Glyoxylsilure reducirt werden. Die yon D e b u s  
euerst aufgestellte Formel G2H4Q4 scheint einer Silure anzuge- 
horen, welche dem hypothetischen Aetbylglycerin entspricht : 

G2H3 @H21 Q S  

Ha}@ H21 
Aethy lgly cerin Aldehyd I Siiure, dreiatom. u. einbas. 
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Bei der Umsetzung mit Anilin wiire hiernach die Bildung 

eiees Phenylderivats N’ 8H5 zu erwarten. Eine kleine 

Menge von Glyoxal, welche ich bei zwei Darstellungen erhielt, 
konnte zur Ausfiihrung von nur wenigen Versuchen ange- 
wandt werden. Die wasserige Lbsung des Glyoxals reagirt 
schon bei mittlerer Temperatur auf das Anilin ein; letzteres 
wird braunroth und dickfliissiper. Bei schwachem Erwarmen 
erhalt man alsbald eine braune Harzmasse, welche man 
mittelst verdinnter Essigsaure behandelt , um uberschiissiges 
Anilin auszuziehen. Der Ruckstand bildet nach dem Aus- 
waschen ein braunes sandiges Pulver, leicht schmelzbar, un- 
ldslich in Wasser, ldslich in Alkohol. Letztere Lbsung mit 
Salzsaure versetzt giebt mit Platinchlorid ein flockiges Chloro- 
platinat. Drei Praparate von Glyoxal wurden auf diese Weise 
in Chloroplatinat umgewandelt. Eins derselben war nach 
D e b u s ’  Angabe gereinigt, indem man es  an Natriumbisnl6t 
band, hieraus die Baryumverbindung darstellte und letztere 
mittelst Schwefelsaure zersetzte. Das Chloroplatinat aus die- 
sem letzteren Praparat enthielt i6  pC. Platin, diejenigen aus 
den nicht gereinigten Praparaten 14,5 und i4,7 pc. Platin. 
Dieser Platingehalt deutet auf eine Verbindung : 

E2 

welche i5,9 pC. Platin verlangt. Da, wie ich gefunden habe, 
auch die Glyoxylsaure auf das Anilin einwirkt, so liegt die 
Wahrscheinlichkeit vor , dafs den Chloroplatinaten aus den 
nicht gereiiiigten Praparalen ein Derivat der Glyosylsaure 
beigemengt war. Ich gestehe ubrigens gerne zu, dafs die 
wenigen Versuche, welche ich mit dem mir zu Gebote 
stehenden Glyoxal ausfiihren konnte , nicht geniigen, urn 
eine Formel aufzustellen, wo aufserdem noch alle Analogieen 
fehlen. 
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Aldeh~jdderivnte der SulJite des Anilins. 

Wir haben im Fruheren 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. Erwarmt man Natriumonantholbisulfit mit 
Anilin, so bildet sich eine sehr dickfliissige Losung. Lafst 
man die Warme langere Zeit einwirken, SO entweicht sehr 
allmalig schweflige Saure , man beobachtet Wasserausschei- 
dung und man erhalt eine beim Erkalten erstarrende etwas 
gefarbte Masse. Zieht man aus derselben das uberschiissige 
Anilin durch verdunnte Essigsaure , das Natriumsulfit durch 
Wasser aus, wascht mit letzterem und trocknet zuletzt mit- 
telst Chlorcalcium, so erhalt man eine dicke gelbe Flussigkeit, 
welche sich als reines Didnanthylidendifenamid auswies. Die 
Umsetzung erfolgt nach der Gleichung : 
2 (67H14Q, NaHLSW) + 2 P H 7 N  = Nz; 66H4 + Na2SQS + W 2  + 3 HW. 

Auf ganz ahnliche Weise wird auch die Bittermandelol- 
verbindung durch Anilin zersetzt. 

Bei diesen Zersetzungen entweicht , wie oben bemerkt, 
die schweflige Saure nur sehr allmalig; es scheint dieselbe 
zuerst mit dem iiberschiissigen Anilin eine Verbindung ein- 
zugehen, welche die Saure nur langsam abgiebt. Es fiihrte 
diese Beobachtung zu einigen Versuchen beziiglich des Ver- 
haltens der schwefligen Siiure zu Anilin und anderen Basen. 
Anilin absorbirt, wie diefs bereits friiher von Ho  f m a n  n 
bemerkt wurde, die schweflige Saure und es bildet sich eine 
krystallinische Masse. Die init schwefliger Saure iibersattigte 
Verbindung ist gelb gefarbt und es scheint dieselbe gleiche 
Aequivalente beider Substanzen zu enthalten , also entspre- 
chend der Formel SW, €‘WN. - Diese Verbindung kann 

L 2 6’Ht4 
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indessen nur in Gegenwart eines Ueberschusses von schwef- 
liger Saure existiren. Nimmt niaii sie aus dem mit schwefliger 
Saure gefulllen Gefafs, so entweichen Strome von schwefliger 
Saure, die Verbindung entfarbt sich ziemlich rasch und ver- 
wandelt sich in ein weifses , fettig anzufuhlendes Krystall- 
pulver , welches immer noch langsam schweflige Saure ab- 
giebt. Die Zusammensetzung desselben ist : 

SO?, 2 6"8" 
S8* gefunden 26 bis  28 pC.; berechnet 25,6 pC. 

Diese Verbindungen losen sich leicht in Wasser und 
Alkohol und sind auch in Acther ziemlich Idslich. Suspendirt 
man die Verbindung SO', 2 P H 7 N  in mil schwefliger Saure ga- 
sattigteni Aether, so wird danri noch rine neue reichliche Menge 
von GRS absorbirt; es kann diefs als Beweis fur die Bildung 
einer Verbindung SO2, CtiHH" betrachtet werden. Die Ver- 
bindung SO?, 2 C6H7N giebt allmalig den grcifsten Theil der 
schwefligen Saure ab.  Vorstehende Verbindungen entsprechen 
den von H. R o s e dargestellten sogenannten wasserfreien 
Sulfiten des Ammoniaks. Wir haben : 

'I'hiimamiiielliirt: NH* . 6 0  
HI* 60° ,  NA' = 

802, GGHH;N .= ' '"' 6: i C) Plienyltliionamiiis#ure 

P O ) ' , z X H S  = Ammoniumtbior~amat N l P .  SQ 
Nt14 i 

Gelegentlich der Beschreibung des Thionylchlorids SWI* 
(diese Annolen CI1, 143) habe ich bereits angegeben, dak 
dieser Korper mit Ammoniak und mil Anilin sehr leicht zer- 
setzbare amidartige Verbindungen enlstehen Iafst, Verbindungen, 
welche ohne Zweifel die Diamide obiger Aminsiuren ent- 
halten. 

Es lassen sich natiirlich auch den Ammoniumttulfiten 
vergleichbare Anilinverbindungen darslellen. Leitet Rlgn 
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schweflige Siiure in ein Gemisch von Wasser und Anilin, SO 
losen sich reichliche Mengen des letzteren, indem sich die 
Flussigkeit erwarmt. Die mit Gas gesattigte gelbe Losung 
erstarrt nach einiger Zeit zu einem Brei vo? gelblichen 
Krystallen. Nimmt man dieselben aus der mit Gas gesattigten 
Fliissigkeit, so entweichen wiederum Strome von schwefliger 
Saure und es bilden sich irnmer anilinreichere Zersetzungs- 
producte. Die rasche Entwickelung von schwefliger Saure 
hort erst dann auf, wenn etwa das VerhSiltnifs SB2, 4 P H 7 N  
+ n aq. erreicht ist. Allmalig erfolgt aber auch hier gtinz- 
liche Zersetzung der Verbindung. 

Es sollte gepriift werden, ob die Anilinsulfite sich mit 
Aldehyden in iihnlicher Weise unter Abscheidung von Saure 
und Wasser zu Diamiden umsetzen, wie diefs im Friiheren 
fur andere Salze schwacher Sauren heobachtet wurde. Es 
wurde hierbei unerwarteter Weise gefunden, dafs die Sulfite 
eimelner organischer Basen sich ganz eben so mit den Al- 
dehyden direct verbinden, wie die alkalischen Bisulfite. In- 
dessen haben niclit alle diese Verbindungen eine den Ber-  
t a  gn i n  i’schen KBrpern analoge Zusamrnensetzung. 

Acetaldehyd wirkt auf festes , sowohl wasserfreies als 
wasserhaitiges Anilinsulfit so heftig ein, dafs unter starker 
Warmeentwickelung und unter Entweichen von schwefliger 
Saure eine braune zahe Masse entsteht, deren Hauptbestand-. 
theil Diathylidendifenarnin ist. Wendet man eine atherische 
L6sung des wasserfreien Sulfits oder eine wasserige des 
wasserhaltigen an, und verdiinnt man das Aldehyd mit Aether, 
so findet beim Verrnischen immer noch Erwarmung statt, und 
man darf, um Braunung zu verrneiden, die Aldehydlosung 
immer nur in kleinen Antheilen zufugen. Man erhalt alsdann 
kleine farblose Saulchen einer Verbindung von Aldehyd mit 
Anilinsulfit. Es wurde nur die aus der Losung der wasser- 
freien Substanzen in wasserfreiern Aether erhaltene Substanz 
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analysirt. Die Bestimniung dcr  schwefligen Siiure *) fiihrte 
zur  Formel : 

802, P H H ; N ,  6*H'43. 

also eine Verbindung gleicher Molecule der  einzelnen Con- 
stituenten. Auch die Verbindung aus wtisseriger Liisung 
enthalt die Base als Bisulfit. Die Verbindung liist sich in 
Alkohol und kann daraus krystallisirt erhalten werden. In 
Aether  ist sie unliislich , wenig liislich in kaltem Waoser. 
Beim Erwarmen erfolgt Zersetzung nach der  Gleichung : 

2 U*lI'" 
2 6 Q 0 ( ~ ~ " , ~  = N*{ 6,,H5,, + 2 HP8 + 2 88'. 

6Q0 gefunden 31,7 pC.; berechnet 31,8 pC., 

Es ist diefs eine Methode, urn niit Leichtigkeit reines 
Diathylidthdifenamin zu erhalten. Es bildet sich hierbei kein 

Aethylidthdifrnamin N2,2 €'jH5, wie diefs bei d e r  directen 

Einwirkung des  Anilins auf Aldehyd der  Fall ist. Durch 

(G2H' 

I H' 

*) Zur  Bestimmung der schwefligen Slure wurde die mit wenig 
Ammoniak versetzte Verbindung durch Chlorbaryuiu geflllt und 
das Pr lc ipi ta t  scliliefulicli als Baryumsulfat gewogen. Bei der 
Oenaiitbol- und der Benzoylverbindung wurde bierbei 1 bis 2 pC. 
843* zu vie1 erhalteii ; es liegt diefs daran,  dafs die zlhen Pro- 
ducte der Einwirkung des Anilins und des Ammoniaks auf die 
Aldehyde Baryt rinschliefsen , welcher aich durch Auswaechen 
nicht entfernen lafst. Zur Urngehwg dieses Uebelstandee a u r d e  
Weingeist als Lijvtrngsmittel angewandt , in welcbeni Falle die 
organiucbeii Substanzen geldst bleiben. Bei Gegenwart von Am- 
moniak wird aber in diesem Falle in Weingeist sehr wenig 168- 
licbes Barytbydrat gef l l l t ,  welches man nsch dem vollstandigen 
Auswascben mit Weingeist durcb heifses Wasser entfernen mufa. 
Nur auf diese Weise wurden richtige Zahlen erhalten. Wo die 
Baae in Form yon neutralem Gulfit enthalten ist ,  kann iibrigens 
der Zusatz von Ammoniak unterblaiben. Iat die Baae ale BisuUit 
enthalten, so erhPlt man ohne Ammoniak nur die Hiilfte der 
achwefligen SBure im Niederschlag und dieser bildet sich in  dern 
Mafae, a l s  die anderti Hll f te  beim E r w h n e n  entweicbt. 
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Ammoniak und sxe Basen erfolgt sogleich Zersetzung unter 
Bildung von Sulfiten und unter Freiwerden yon Anilin und 
Aldehyd , welche sogleich aufeinander einwirken. Die Ver- 
bindung entlafst sehr allrnalig etwas schweflige Saure , so 
dafs sie sich nach mehreren Wochen gelb farbt und durch 
die Gegenwart einer geringen Menge von Diathylidkndifenamin 
zu erweichen anfangt. 

Die Verbindungen der Aldehyde mit Ammoniumsulfit 
lassen sich nicht unverandert aufbewrihren. Nach einiger 
Zeit farben sich die Praparate gelb oder braun und et- 
weichen, wahrend ein Theil der schwefligen Saure entweicht. 
Auch in diesem Fall liegt die Ursache der Zersetzung in der 
Tendenz des Atnmoniaks, sich mit den Aldehyden unter Bil- 
dung von Hydrarniden umzusetzen, nach der allgerneinen 
Gleiehung : 
3 ( 6 n H 4 ,  SHNE'4P) = N ' ( ~ D B ~ ) ~  + 8BNH'Q9 + 288' + 5 H W .  

Nach B e r t a g ni n i' s Beobachtung zersetzt sich das 
Derivat des Nitrobenzaldehyds rnit grofser Leichfigkeit. Diese 
Umsebung verdient eine besondere Untersuchung, da sie zur 
Bildung einer neuen Reihe interessanter Polyamide Veran- 
lassung geben kannte. 

Oenanthaldehyd und Bitterrnandelol wirken auf Anilin- 
sulfit weit weniger energisch ah der Acetaldehyd. Das 
Oenanthol scheidet aus der wasserigen Losung zuerst ein 
dickes gelbes OeI ausI welches allrnglig 2u einer weifsen 
Krystallrnasse erstarrt. Aus der atherischen Lbsung des 
wasserfreien Sulfits erhitlt man lange concentrisch gruppirte 
Nadeln , welche sich unter Wasser in lange seidegllnzende 
Faden urnwandeln. Die Zusammensetzung dieser Verbindung 
weicht von derjenigen der vorhergehenden und auch von 
derjenigen der anderen bis jetzt bekannten Sulfitverbindungen. 
der Aldehyde wesentlich ab. Wahrend namlich in allen bis 
jetzt bekannten hierher geh6rigen Verbindungen die Base 

AnnSI. d. Chemie u. Pharm. CXL. Ed. 1. Heft. 9 
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ale Bisulfit enthalten ist, haben wir sie in gegenwirtiger 
Verbindung als neutrales Sulfit, und die Zusammensetzung 
derselben ist : 

802, 2 G"H'N, 2 G7HL40. 
68*  gefundeii 13,6 bis 13,9; berechilet 13,4 pC. 

Lafst man die alkoholische LBsung allmalig verdunslen, 
so kann man die Verbindung in langen Nadeln erhallen; das 
Gleiche gilt von tler LBsung in warniem Wvsser, aber in 
dieseni Falle wird ein grofser Theil zersetzt. Auch hier 
wird bei Iangerem Aufbewahren etwas schwetlige Saure frei 
und es  zeigen sich dieselben Erscheinungen, wie bei der 
Acetylverbindung. 

Die BittermandelBlverbindung des AnilinsulBts ist der 
Oenantholverbindung analog zusammengesetzt, namlich : 

605,  2 P H ' N ,  2 QHW. 
80' gefiindeii 13,8 his 11,2; berechnet 13,9 pC'. 

Sie ist in warmem Wasser IBslich und erleidet dabei 
nur zum geringen Theil eine Zersetzung, und auch diese kann 
durch die Gegenwart freier schwefliger Saure auf ein Mini- 
mum reducirt werden. Die heirs Lereitete LBsung 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 Erwarmen dieser und der vorigen Verbindung erfolgt 
Zersetzung unter Bildung der entsprechenden Difenamide 
nach der allgemeinen Gleichung : 

2 GnH>si" 
a6GH5 + 2 H W  + 6Qp. 8Q'(26"H,"* 2 QH'N = NP( 

Diese Zersetzung erfolgt lndessen bei dem BenzaMehyd 

Auch die Valeralverbindung enthelt die Base els neu- 
.kales Sulfit ; sie zersetst sich mit grBfserer Leichtigkeit els 
die Oenantbol- und die Benzoylverbindung. Bin Prtiparat, 
welches sich zwei Tuge lang im Vacuum uber Schwefelshre 

vie1 weniger leicht als bei dea anderen Aldehyden. 
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befunden hatte, war stark gefarbt, die Glocke war mit 
Schwefligsauregas gefiillt und die Analyse ergab nur noch 
12,i pC. schweflige Saure, wahrend die Forrnel : 

15,i pC. verlangt. 
S8', 2 €PH7N, 2 65H100 

RosanilinsuZj2 und Aldehyde. 

Wird Rosanilinhydrat mit wasseriger schwefliger Siiure 
befeuchtet, so erscheint sogleich die prachtvoll grune Farbe, 
welche die Rosanilinsalze characterisirt. Das Rosanilinsulfit 
Iijst sich in iiberschiissiger schwefliger Saure und bildet eine 
je nach der Concentration heller oder dunkler gelb bis braun 
gefarbte Liisung. Diese Losung enthalt das Rosanilin zum 
Theil als. Trisulfit, welches ich nicht in fester Form erhalten 
konnte, zuin Theil als Leukanainsalz, gebildet nach der 
Gleichung : 

G*0H1sN3 f 6 0 2  + 2 H W  = G20He'N3 + SHZQ4 
Hosanilin Leukanilin. 

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

Lafst man eine in solcher Weise mit Rosanilinhydrat 
oder Acetat bereitete Losung einige Zeit kochen, so lafst 
das vorhandene Rosanilinpolysulfit seine uberschiissige Saure 
entweichen und die Losung farbt sich roth. Die Farbe ist 
indessen nicht das t ide Dunkelroth der Rosanilinsalzlbsungen ; 
diese erscheint jedoch sogleich, wenn man der noch warmen 
Fliissigkeit einen Krystall von Kaliumchlorat oder etwas Blei- 
superoxyd zusetzt ; selbstverstandlich wird hierdurch das 
Leukanilinsalz zu Bosaailinsalz oxydirt. Diese rasche und 
einfache Bildungsweise von Leukasilin end Ruckbildung von 

9 +  
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Rosanilin durch eine verdunnte warme L6sung von Kalium- 
chlorat kann vielleicht in denjenigen Fallen eine praktische 
Anwendung finden, wo man die rothe Farbe auf den zu far- 
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 niit irgend einem flussigen 
Aldehyd, so erhalt man sogleich eine rothe b s u n g ,  und diese 
Farbe  verwandelt sich allmalig in ein j e  nach dem ange- 
wandten Aldehyd helleres oder  dunkleres Viofettblau. Auch 
bei dieser Reaction wird d e r  Oenanthaldehyd besser als die 
iibrigen Aldehyde, besonders wenn man die friiher erwahnte 
Mischung von Oenanthol, Salzsaure und wenig Alkohol an- 
wendet. Das Product dies& Reaction ist ein braunes Pulver, 
in einer fast ungefarhten Fliissigkeit 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 wasserige schweflige Saure keinerlei Veran- 
derung. Im weiteren Verfolg dieser Thatsache unterwarf ich 
kaufliches Anilinblau der  Einwirkung von schwefliger Saure, 
und auch hier konnte selbst nach 20 stiindiger Einwirkung 
und nachdem man mit der  concentrirten Liisung von schwef- 
liger Saure zum Kochen erhitzt lratte, durchaus keine Ver- 
anderung wahrgenommen werden. DAS Anilinblau ist also 
in dieser Beziehung widerstandsfahiger als der  Indigo, wel- 
cher  unter wasseriger schwefliger Saure eine grirnliche Farbe 
annimmt. 

Aldehyde und SulJite anderer Basen. 

Das Toluidin verhalt sich zu schwefliger Saure und Al- 
dehyden gerade so wie das Anilin. Es wurde nur  die Ver- 
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bindung von Toluidinsulfit mit Bittermandelol analysirt. Die 
Formel ist : 

8Q2, 2 G7HgN, 2 G7H6Q. 
S0* gefilnden 12,9 ; berechnet 13,l pC. 

Die anderen organischen Basen, welche ich bis jetzt 
bezuglich ihres Verhaltens zu schwefliger Saure und Alde- 
hyden gepruft habe, gaben abweichende Resultate. Aethyl- 
anilin , Diathylanilin und Chinolin absorbiren gnsformige 
schweflige Saure und losen sich dann in Wasser leicht auf; 
krystallisirte Sulfite konnten indessen nicht erhalten werden 
und weder die atherische noch die wasserige Losung gaben 
rnit Oenanthol oder Benzaldehyd eine krystallisirte Verbin- 
dung. - Das Ooniin bildet mit schwefliger Saure ein in 
glhzenden, anscheinend monoklinen Prisrnen krystallisirendes 
Salz, loslich in warniem Wasser und unloslich 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 Toluylendiamin 
stattzufinden. Immerhin miichte ich bezuglich dieser letzteren 
Base keinen definitiven Schlufs aus einem einzigen Versuche 
ziehen, zu welchem uberdiefs nur wenig Substanz verwendet 
werden konnte. 

i 

Anilinsupt und Acrolefn, Aceton u. s. w. 

Das Amolein wirkt mit grofser Heftigkeit auf das Anilin- 
sulfit ein, selbst dana , wenn man beide Substanzen vorher 
in Aether gel6st hatte. Erkaltet man die verdiinnten LBsun- 
gen vor der Mischung auf Oo, so entwickelt sich irnmer noch 
SO vie1 Warme, dafs der Aether ins Kochen gerath; hierbei 
setzt sich eide braune harzige Substanz an den Wanden des 
Gefafses ab. Die Reaction ist weniger energisch, wenn man 
das Anilinsulfit in wasseriger Losung anwendet, aber auch 
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in diesem Falle ist mir die Darstellung einer wohlkrystalli- 
sirten Verbindung nicht gelungen. Eine solche e.uistirt in- 
dessen ohne Zweifel und man wird sie bei Anwendung 
grBfserer Acroleinmengen und bei den niithigen Vorsichts- 
mafsregeln ebensowohl erhalten, wie bei dem Acetaldehyd. 

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

Phenol und Curnyher bilden rnit dem Anilinsulfit keinc 
Verbindung, mag man die atherische oder wasserige LBsung 
anwenden. Es ist indessen benierkenswerth, dafs das Phenol 
sich in grofser Menge in wasserigem Anilinsulfit auflBst. 

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

i )  Verbindungen der Aldehyde mit normalen Bisulfiten, 
von der allgemeirien Forrnel C"H"O, SMHW. Diefs sind die 
von B e r t a g n i n i  naher untersuchten Verbindungen. 

2) Verbindungen init den s. g. wasserfreien Bisulfiten 
organischer Basen C"H"4 1 ,  NX. SQ2. 

3) Verbindungen mit neutralen wasserfreien Sulfiten 
SO2, 2 C"H"'0, 2 NX. 

Das Wenige, was wir bis jetzt iiher diese Verbindungen 
wissen, und namentlich der Mangel von Analogieen, erlauben 
uns vorerst nicht, fur diese Verbindungen s. g .  rationale For- 
meln aufzustellen. So vie1 scheint indessen aus dern Character 
derselben hervorzupchen, dafs dieselben eher von dem 
Schwefel priniitiv alrzuleiten, und die liohlenstoffderivate 
secundar als Nebcnketten zu betrachten seien. Beziehen wir 
die vorhergehenden Verbindungen auf vieratomigen *) Schwefel 
(S = 32), so wiirdtln wir folgende Formeln erhalten : 

...~ . . 

*) Die Vieratomigkc.it de8 Schwefeh ist durch die Arbeiten von 
0 e f e 1 e und voii C 8 h o u r 8 uber die Verbiudungen dee 8chwefels 
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{ &iHL1'" fiir die Verbindungen 88' 

2 Hnl8 
fiir diejenigen '@'(2NX " 

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. H i e h i t  scheiut 
indessen der Schwefel noch nieht das Maximum' der BKttigung 
erreicht zu haben. Wir kennen eine Reihe von Verbindungen, 
welche auf eine Secbsatomigkeit hindeuten, wie z. B. die Queck- 
silbersalze : 

SGgSQ6 ; SGgZAg2Q6 ; &g3@58 ; fjfg3Q4s2 ; &g2Q4J2, 

die Verbindungen mit arrreniger Saure : 

SAs2Q6 ( R e i c h ) ;  S2As3HW ( L a u r e n t )  (Jahreuber. fur Chemie 
u. s. w. f. 1863, 5. 230), die Mineralien : 

Bronchantit 8&u3Q6 + 2 H 2 0  (P i s a n i) 
Lyellit (C h u r c h)  
Devillit S(6u6a€e)W6 + 3 H 2 0  (P i san i ) ,  

S6u2'h6a1M3G + 3 H 2 8  

so wie mehrere Verbindungen anderer Metalle. Es ist wohl 
zu beachten, dafs diese Salze sammtlich polyatome Metalle ant- 
balten, und dafs die Annahme einer theilweisen gegenseitigen 
Siittigung wohl eine andere Formulirung mijglich macht. Diese 
Salze kijnnen also nur eine Sechsatomigkeit andeuten, aber sie 
beweisen dieselbe nicht. Das diesen Salzen entsprechende Hydrat 
SH6Q6 existirt in dem Hydrat SH2Q4 + 2 H 2 0 ,  der starksten 
Contraction der Mischungen von concentrirter Saure und Wasser. 
Hiervon ausgehend, haben wir die folgende Uebersicht iiber die 
Siiuerungsstufen des Schwefels : 

SH%* S H 4 e 6  SH2Q4 6432C12 
Maximum der Kryst. Hydrat, engl. Schwefels., Bulfurylchlorid 

1) Sechsatomiger Schwefel (S = 32) : 

Contraction lstes Anbydrid 2tes Anhydrid 
SH2Q8S 

dithionige Siiure 
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Acelonderivate weitere Anhaltspunkte fiir eine allgemeinere 
Betrachtung ziehen zu kcinnen. 

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

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

2 (Bee3,  G6H7N) + 2 G~~HnlQ = NP 6''Hm + 4BHQs. 12 GeH6 

8HW' + SH'Q' - H?O = 8*H9Q' 
U 2 Q Y T  

I)isulfiiryls#ure I Disulfurylchlorid, 
Nordh. Vitriolol, 

8HYQ4 + 6H103& - HPQ = gPHPQ8~ Chloriir yon R o s e  
Thiodisulfiil.ylslure, 

Trithionshure. 

2) Vieratomiger Schwefal : 
8H'Q' 7 6HW3 60CP 

schwefl. S#ure, Thionylchlorid 
lstes Anhydrid 

6MsQ3 f 4&H'Q3 - 2H'Q = 6 3 H 2 0 7 ?  
&3HH?Qbg 

Tetrathionsiiure 
6 H 4 8 '  + 81128' - H'8  = 6*H'Q7 8283C1' 
8HW'  + f iH'Q3 - H'Q = 6 ? H ? 0 8  Chloriir v. M i l l o n  

L)ithions#ure. 

3) Diatomer Schwefel : 8HPQ*? 
8H*Qz + 4 BH'8' - 4 R'Q = 6'H2Q6 

Pentathions#ure. 

Diesc Zusainrnenstellung fiihrt zii einer Reihe neuer Reactionen, 
auf welche wir spiIterr ziiriickkoinmen werden. 
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Es entsteht das dem angewandten Aldehyd entsprechende 
Difenamid, welches durch Aether von der zugleich ent- 
stehenden Borsaure getrennt und dann in bekannter Weise 
weiter gereinigt wird. 

F l o r e n z ,  im April 1866. 

Ueber die Oxydation von Cuminol und Cymol; 
von Buliginsky und Erlelameyer. 

- 
Die in den folgenden Zeilen zu beschreibenden Ver- 

suche wurden in der Absicht begonnen, einen Beitrag zur 
Aufkliirung der sich widersprechenden Angaben zu liefern, 
welche von verschiedenen Chemikern uber die Oxydntions- 
producte des Romisch-Kummelols gemacht worden sind. Da 
es UQS leider nicht miiglich ist, diese Arbeit gemeinschaftlich 
zum Abschlufs zu bringen, weil sich der eine yon uns (Buli- 
g i n s k y) mit anderen Untersuchungen zu beschaftigen ge- 
zwungen ist, unsere bisher angestellten Versuche aber schon 
einige interessante Resultate geliefert haben, so wollen wir 
es nicht unterlassen , einen vorlaufigen Bericht daruber zu 
geben. 

Wir haben zunachst das Romisch-Kummelol durch saures 
schwefligsaures Natron in der bekannten Weise in seine 
beiden Bes!andtheile getrennt und sowohl das Cuminol , als 
auch das Cymol, jedes fur sich, einerseits der Einwirkung 
von Chromsaureoxydationsgemisch , andererseits der von 
Salpetersaure unterworfen. 

i> Oxydation des Cuminols durch Chrornsaure. 

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


