stoffatom gebunden. Man wird daher in den Tetroximen eine &hnliche
Binduug der vier Isonitrosogruppen annehmen miissen. Dann ist die
Formel des Dichinoyltetroxims in folgender Weise zu schreiben:
CH-
HON:C/ | C:NOH
HON:C. i/C:NOH
CH ,
Das Dinitrosoresorcin besitzt die durch folgende Formel aus-
gedriickte Constitution:
CH
HON:C/ | C:NOH
O: C'. C:0
CH

Die Analogie, die zwischen diesen Dichinoylderivaten und den
Derivaten eines Orthodiketons herrscht, steht nicht vereinzelt da. Vor
Kurzem erst hat Nietzki!) hervorgehoben, dass die Rhodizonsiure,
Dioxydichinoyl, sich den Orthodiketonen &hnlich verhilt. 4

Wir gedenken zuniichst auch das Trinitrosophloroglucin in den
Bereich anserer Untersuchung zu ziehen, sowie auch die Mononitroso-
verbindungen von Orcin und Resorcin zu studiren.

Zirich, chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

843. C. Matzudaira: Ueber das Dibenzylanilin und seine
Derivate.

(Bingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Dibenzylanilin und seine Derivate sind bis jetzt noch sehr
wenig gekannt und hat mich dies veranlasst das Verhalten dieses
Kérpers einer ndheren Priifang zu unterwerfen. Ich bin jetzt im
Stande hieriiber die folgende vorldufige Mitteilung zu machen.

Dibenzylanitin, CGH5N<8:I§;’

Das Dibengylanilin bildet farblose nadelférmige Krystalle, vom
Schmelzpunkt 679. Es ist in Aether und Benzol, auch in heissem
Alkohol und Eisessig sehr 13slich; dagegen in kaltem Alkohol und

1) Diese Berichte XX, 327.

tnox
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Eiscesig wenig uad in Wasser gar nicht 13slich. Mithin dient besonders
Alkohol als ein vorziigliches Lsungsmittel zu seiner Krystallisation.
Es siedet iiber 300° und zwar unter theilweiser Zersetzung.

Es stellt sich als eine schwache Base dar. Seine Salze werden
alle von Wasser zersetzt, wobei die Base und die betreffende S&ure
regenerirt werden.

Ich stellte mir das Dibenzylanilin in folgender Weise dar. Man
pimmt 150 Theile Benzylchlorid und 54 Theile Anilin und mischt
diese mit 30 Theilen Natronhydrat. Die Mischung warde auf’s Dampf-
bad gesetzt, und unter zeitweiligem Schiitteln ungefihr 3 Wochen lang
erwirmt. Hin und wieder nimmt man eine Probe heraus und priift
mit diberschiissiger Salzsiure und Natrumnitrit, bis die griine Férbung
von Nitrosodibenzylamin, welches von Aether ausgezogen werden kann,
ganz verschwindet. ’

Nun lisst man die Mischung erkalten und presst den so erhaltenen
Kuchen ab; er wird dann mit Wasserdampf behandelt, um noch zu-
riickbleibendes Benszylchlorid auvszutreiben, und endlich zwei- oder
dreimal mit warmem Wasser gewaschen. Die braune Masse wird
dann in heissem Alkohol gelost und das Dibengylanilin wird daraos
durch zwei- oder dreimaliges Umkrystallisiren ganz rein erhalten.
Die Verbrennung ergab ein mit der Zusammensetzung CsHy N(C; Hr)s
ibereinstimmendes Resultat:

Ber. fir CyH\uN Gefanden
Kohlenstoff  37.91 ¥7.72 pCt.
Wasserstoff  6.94 704 »
Stickstoff 5.13 527 »

N.B. Spiter erhielt ich durch Prof. Lunge als Ausgangsma-
terial Dibenzylanilin aus der Farbenfabrik vormals Fr. Bayer and Co.
in Elberfeld, und nehme diese Gelegenheit, diesen Herren meinen
besten Dank fir die Freundlichkeit, mit welcher sie mir die Weiter-
fihrung meiner Versuche in grésserem Maassstabe ermdglichten, aus-
zudriicken.

Das Salzsiaresalz bildet aus wasserhaltigem Alkohol umkry-
stallisirt glinzende prismatische Krystalle, deren Zusammensetsung der
Formeln CsH; N(C;Hy): HCl + He O entspricht:

Berechnet Gefunden
Wasser 5.49 5.32 pCt.
Chlor 10.54 ’ 10.75 »

Dieses Salz verliert sein Krystallwasser bei 1000 oder sogar bei
lingerem Aufbewahren im Exsiccator, wobei dasselbe in eine weissé
amorphe Masse iibergeht. Wie schon erwihnt, wird es zersetst, wenn

es mit Wasser in Berihrung kommt, unter Bildung von freier Base
und Siure.



Wenn man das Salzsioredibengylanilin mit alkoholischem Platin-
chlorid behandelt, so entsteht eine Doppelverbindang, welche sich aas
Alkohol als diinne orangegelbe Schuppen ausscheidet. Der Formel
PtCly + 2Cs H; N(CrHy)eHCI nach verlangt sie 20.38 pCt Platin; die
Analyse ergab davon 20.25 pCt.

Das Dibenzylanilin bildet auch mit Pikrinsidure eine Doppelver-
bindung. Zur Darstellung derselben wendet man etwas mehr Pikrin-
siure an, als das moleculare Verhiltniss verlangt. Die beiden Sub-
stanzen werden in alkoholischen Ldsungen zusammengebracht, wo-
rauf die Doppelverbindang in langen, gelben Nadeln auskrystallisirt.
Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen, gut abgesaugt und aaf
einer Thonplatte getrocknet. Wenn man diese Verbindang zu lange
wiischt, so fingt sie an, schon einen Theil ihres Pikrinsiuregehaltes
zu verlieren. Die Stickstoffbestimmung liefert ein Resultat, welches der
Formel CgH; N (C;Hy): + CsHa (N O3); OH entspricht.

Berechnet Gefunden
Stickstoff 11.15 11.45 pCt.

Sie schmilzt bei 131-—132¢ unter Zersetzung.

Nitrodibenzylanilin, CsH, NO;N<C7Hr
CH;

Salpetersiure wirkt auf die Base sehr heftig ein, map fiigt
daher ein Verdiinnungsmittel hinzu, wozu sich Eisessig am besten
eignet.

Man setzt zu Dibenzylanilin die 25—30 fache Menge Eis-
essig und ldsst unter Abkihlung nach und nach in kleinen Quan-
tititen die theoretische Menge rauchender Salpetersiiure einfliessen.
Einige Zeit nach Zusatz simmitlicher Siure krystallisiren griinlich
gelbe, aber noch unreine. Nadeln heraus. Es ist nicht rithlich, ihre
Abscheidung durch Wasserzusatz zu beférderm, weil dann zugleich
immer griinliche harzige Nebenproducte mitgefillt werden, welche nach-
her die Reinigung erschweren.

Die Krystalle werden dann abfiltrirt und mit kaltem Alkohol
grindlich gewaschen, worin das Nitrodibenzylanilin nur sehr wenig
l6slich ist, und dann durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol ganz rein erhalten. Die so gewonnene Sunbstanz stellt ein
Mononitrodibenzylanilin dar.

Berechnet

far CaoHsNsOs Gefunden
Kohlenstoff 75.46 - 75.24 pCt.
Wasserstofl 5.66 H84 o
Stickstoff 8.80 .70 »

Das Mononitrodibenzylanilin bildet gelbe Nadeln, welche bei 130°
schmelzen. Es 18st sich wenig in kaltem, besser in heissem Alkohol
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und Eisessig, sehr gut in Aether und Benzol. Es zeigt sich nicht
mehr als Basis, d. h. es ist weder im Stande, einfache Salze noch
eine Platindoppelverbindung zu bilden. _

Beim Kochen mit Salzsiure oder Natronlauge tritt keine Aende-
rung ein. Anfangs glaubte ich den Kérper durch Kochen mit dem
letzteren Reagens in Dibenzylamin und Nitrophenol zerlegen und da-
durch seine Constitution erschliessen zu kénnen, aber da keine Reac-
tion erfolgte, so habe ich die Constitution erst durch Reduction zn dem
entsprechenden Amidokérper und dann weitere Spaltung des letzteren
constatiren konnen, was sich beides ziemlich leicht ausfibren lisst.

. . - C:H;
Amidodibenzylanilin, CsHaNH2N<C1 H; "

Wenu mau den Nitrokdrper mit Zinn und Salzsiure behandelt,
so geht die Einwirkang sebr langsam vor sich. Man muss also schon
von Anfang an missig erwirmen, etwa bis auf 40—500 und gut
schiitteln, bis Alles reducirt ist und dadurch die gelbe Farbe in die
graue ibergeht. Die ganze Masse wird dann in kaltes Wasser einge-
gossen, wobei das Salzsduresalz des Amidodibenzylanilins, nicht sein
Zinndoppelsalz, sich als glinzende, farblose Schuppen ausscheidet. In-
dessen firbt dasselbe sich schon an der Luft schwach roth. Beim
Eindampfen geht die Oxydation so weit vor sich, dass man auf diesem
Wege die Substanz aus der wiisserigen Lsung nicht erbalten kann;
daher kann man den Verlust des in Wasser geldst bleibenden Theils
nicht gut vermeiden. Destilliren im Vacuum wurde auch probirt, aber
ohne Erfolg, denn das Amidodibenzylanilin zersetzt sich beim Erhitzen
mit ziemlich concentrirter Salzsiiure unter Abspaltung von Benzyl-
chlorid.

Die auf obigem Wege gewonnenen schuppenartigen Krystalle
werden mit Soda behandelt, die dadurch abgeschiedene Base wird
durch Umkrystallisiren aus Alkohol ganz rein erhalten. Die Ver-
brennung lieferte it der Formel C4 H; NH; N(C;H;): stimmende
Werthe:

Ber. fiir CooHyyN, Gefunden
Kohleustoff  83.33 82.94 pCt.
Wasserstoff 6.94 715 »

—a Stickstoff 9.72 9.50 »

Die Basis bildet glinzende, farblose Nadelu, welche an der Luft
bald braun werden. Sie ist in kaltem Alkohol wenig l8slich, sehr
gut aber in heissem, auch in Aether. Sie 13st sich auch in ver-
diinnter Salzsfiure, aber nicht reichlich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei
89—90°,

Durch schwache Oxydationsmittel, z. B. Eisenchlorid, und zwar
schon in der Kilte, wird sie intensiv und priichtig roth gefirbt. Die
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in Benzol und Wiederausscheidung, bis ein constanter Schmelzpuskt
erreicht wird, ndmlich 1300,

Ber. fiir Cg7 Hgg N3O Gefunden
Kohlenstoff 82.23 81.93 pCt.
Wasserstoff 6.60 7.15 »
Stickstoff 7.10 7.05 »

Dieser Korper ist also eine Doppelverbindung von Benzaldehyd
und Amidodibenzylanilin von der Formel:
C:H;
C1 H'[’
welche als dem Aldehydammoniak ganz analog constitnirt ausgesehen
werden kann. Diesem entspricht ferner die Thatsache, dass dieser
Korper eine ganz lose Verbindung darstellt; in Gegenwart von ver-
diinnter Salzsiiure zersetzt er sich niimlich, analog dem Aldehyd-
ammoniak, sofort in Benzaldehyd und Amidodibenzylanilin.

C(;Hf,CH.OHNHCGH,; N<

Nitrosodibenzylanilin, CcH N ON(C; Hz)e.

Zur Darstellung dieses Korpers wurden 50 Theile Dibenzylanilin
mit 45 Theilen concentrirter Salzséinre gemischt und die Mischung in
salzsdurehaltigem Alkohol (1 Vol. Salzsiure und 2 Vol. Alkohol) ge-
l6st. Die Losung wurde stark abgekiihlt und dann 50 Theile Amyl-
nitrit sehr langsam unter gutem Schiitteln eingetragen. Nach mehr-
stindigem Stehen in der Kilte wurde der Inhalt in iiberschiissiges,
kaltes Wasser eingegossen und mit Soda versetzt, bis zur schwach
alkalischen Reaction. Dabei scheidet sich eine stahlblaue harzige
Masse ab, welche mit Alkohol gewaschen und dann aus Schwefel-
kohlenstoff mehrmal umkrystallisirt wird.

Die Aunsbeute ist sehr schlecht, wegen der spirlichen Ldslichkeit
des salzsauren Dibenzylanilins in Alkohol, und auch der Nebenbildung
des harzigen Korpers, welcher stets entsteht und mit Schwierigkeit
ganz entfernt werden kann; daher ist es mir noch nicht gelungen,
eine grossere Menge der reinen Substanz darzustellen.

Die so erhaltene Substanz gab bei der Verbrennung folgendes
Resultat:

Ber, fiir Co0Hs N3O Gefunden
Kohlenstoff  79.47 79.34 pCt.
Wasserstoff 5.96 6.43 »
Stickstoff 9.27 9.05 »

Sie bildet in ganz reinem Zustande diinne Plittchen, welche im
reflectirten Licht stahlblau, im durchfallenden Licht, ebenfalls im Zu-
stande von kleinen Krystallen, griin sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bei
91 —929 Im Alkohol 18st sie sich nicht sehr stark, hingegen in
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Firbung verschwindet allmdhlich, schneller beim Erwirmen, und gelt
in dunkelgelb dber. Wenn man sie in Gegenwart von Schwefelwasser-
stoff mit Eisenchlorid behandelt, so fillt ein blauer Niederschlag,
welcher in Wasser ganz unléslich ist.

Platinchlorid wirkt auf die Basis in dhnlicher Weise ein, und der
Versuch, eine Doppelverbindung herzustellen, blieb erfolglos.

Wenn man das Amidodibenzylanilin mit Salzséinre erwdrmt, so
spaltet es sich in Benzylchlorid und Diamidobenzol nach der folgenden
Gleichung:

CsH4NH2N(C7 H;)e +~ 2HCl = Cs Hy (N Hs)o + 2C;H; Cl.

Diese Abspaltung dient zam Beweis seiner Counatitution.

Umm die vollstindige Spaltung hervorzubringen, wurde die Sub-
stanz mit iiberschiissiger, concentrirter Salzsiure in einem zugeschmolze-
nen Rohr auf 170—1750 erhitzt. Die so entstandene dunkle Masse
wurde mit Wasser versetzt und dann mit Aether mehrmals ausge-
schiittelt, Die iitherische Lisung liefert nach der Eindampfung eine
dunkle, in Alkohol losliche Fliissigkeit, welche nach der Reinigung
sich als Benzylchlorid erwies. Die hinterbliebene wilsserige Losung
wurde dann mit Natron schwach alkalisch gemacht und nach missiger
Eindampfung mit Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wuarde .
wieder verdunstet, wobei eine dunkel gefirbte Masse hinterblieb.

Diese lost sich in schwach angesduertem Wasser, und durch
Schwefelsiure entsteht in concentrirter Liosung ein weisser krystalli-
nischer Niederschlag, der sich durch seinen S#uregehalt als das Schwefel-
séiuresalz des Diamidobenzols erweisen lisst,

Berechnet Gefunden
Schwefelsiure  17.52 47.18 pCt.

Die dunkle Masse sublimirt zu weissen schionen Blittchen, welche
bei 139¢ schmelzen. Durch Eisenchlorid oder Brauustein und ver-
diinnte Schwefelsiiure entwickelt sich daraus Chinon.

Mithin ist das so erhaltene Diamidobenzol die Paraverbindung,
welche, wie bekannt, bei 140? schmilzt und leicht in Chinon iber-
gefiibrt werden kann. Die Ueberfiihrang des Nitrokirpers zuerst in
einen Amidokdrper, dann weiter in Paraphenylendiamin beweist, dass
die beiden ersten Korper, das Nitrn- und Amidodibenzylanilin, ebenfalls
der Parareihe angehren miissen.

Das Amidodibenzylanilin verbindet sich direct mit Benzaldehyd,
und zwar schon in der Kilte, unter Wirmeentwickelung. Es entsteht
dadurch eine gelbe Masse, welche in Alkohol nicht, in Aether spérlich
16slich ist. In heissem Benzol 16st dieser Kérper sich leicht und
daraus scheidet sich eine gelbe fein krystallinische Masse aus, die fast
amorph aussieht. Die Reinigung derselben geschieht durch Auflésen.
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Acther und Schwefelkohlenstoff, Besonders ans dem’ letzteren kann
man den’ Nitrosokérper ganz rein auskrystallisiren lassen.

In Salzsdure 18st sich dieser Kérper sehr wenig. Wenn man ihn
mit Zinn und Salzsiiure behandelt, so geht die Reaction schon in der
Kilte energisch vor sich, unter betrichtlicher Wirmeentwickelung,
nnd das Endproduct ist Amidodibenzylanilin, welches in jeder Be- -
ziehung mit demjenigen welches durch Reduction des Nitrodibenzyl-
anilins erhalten wurde, ibereinstimmt. Dadurch ist es bewiesen, dass
das Nitrosodibenzylanilin auch der Parareihe angehort.

Ich setzte meine Versuche weiter fort und hoffe bald dariiber
weiteres berichten zu kénnen.

Ziirich. Techn.-chem. Laboratorium des Hrn. Prof. Lunge.

844. W. Bott und D. 8. Macnair: Berichtigung.

Auf Wunsch des Hrn. Professor Dr. V. Meyer in Géttingen
theilen wir mit, dass unsere Arbeit idber Dampfdichtebestimmung
(Diese Berichte XX, 916), welche irrthimlich aus seinem Labora-
torium datirt ist, nicht in demselben ausgefiihrt wurde. Der Eine
von uns (W. Bott) war zur Zeit der Einsendung der Abhandlung
im Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. Meyer mit einer anderen, noch
nicht publicirten Arbeit beschiftigt, was zu dem erwiihnten Versehen
Anlass gab.

Owens College, Manchester.

845. R. Nietzki: Ueber die Bildung der Krokonsiure aus
Bengzolderivaten.

(Eingegangen am 26. Mai.)
Im letzten Hefte dieser Berichte machten die HH. Th. Zincke
und C. Frohlich!) Mittheilung iiber eine interessante Umwandlung,

welche das Dichlor-g-naphtochinon unter dem Einfluss von Alkalien
erleidet.

7
) Diese Berichte XX, 1265.



