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874. Bug.  Bieohler: Condeneationeproduote auB Paratoluidin 
mit Psrsnitrobitbermsndel~l. 
(Eingegangen nni 13. December). 

Versuche namentlich des Hrn. C. U 11 m a n n  l) beseitigen die bisherige 
Annahrne, wonach sich Bittermandeliil und Paratoluidin zu einem Deri- 
vate des Triphenylmethans nicht sollen condensiren lassen. Dadurch 
kommen zahlreiche neue Synthesen in Sicht , indem natiirlich rbraus- 
zusetzen ist, dass auch andere aromatische Aldehyde und Basep der 
Parareihe in gleicher Weise werden reagiren k8nnen. 

Da Hr. U l l m a n n  an der Fortfiihruiig seiner Untersuchung ver- 
hindert ist, so habe ich, auf Veranlassung des Hrn. Prof. v. M e r z ,  
deren Fortsetzung und weitere Auedehnung iibernbmmen - und ich 
studire zuniichst das Verhalten vom Paratoluidin zum Paranitrobitter- 
mandeliil. 

u- Par a n  i t r o p h e n  y 1 d i p a r a a m i d o t o  1 y 1 m e t  h a n 2). 

Behufs Erlangung einer Nitrodiamidobase setzte ich zu 10 Theilen 
Paranitrobittermandeliil, im Sinne des Verfahrens von M a z z a r a  a), 
14 Theile Paratoluidin, 16 Theile concentrirte Sa lzshre ,  aber ausser- 
dem noch so vie1 Weingeist '), dass sich beim Erwiirmen Alles lijiete. 
Die  Mischung wurde anf dem Wasserbade und am Riickflusskiihler 
circa 6 Stunden erhitzt. Beim Erkalten gestand die dunkelbraun ge- 
wordene Fliissigkeit zu einer glasartigen Masse. Dieselbe ging mit 
verdiinnter warmer Schwefelsiiure bis auf circa l/3 des angewandten 
noch intacten Nitrobenzaldehyds in Losung. 

Besonders bei einem nur geringen Ueberschuss a n  Schwefelsgure 
ist rnsch zii filtriren, um Forzeitiger Krystallisation zu begegnen. Das 
Filtrat wurde mit Lauge iibersattigt und rom unveranderten Para- 
toluidin durch Wasserdampf befreit. Nicht fliichtig war  ein braunes 
Oel, welches harzartig erstarrte. 

Dieser Eorper  loste sich unschwer in riel kochendem Benzol 
und schoss daraus beim Erkalten in krystallinischen , noch schmutzig 
gelben Flocken an, welche nach zwei- bis dreimal erneuter Krystalli- 
sation - wieder aus Benzol - in voluminiise, kleine, weisse und 
biischelig gestellte Nadeln ubergingen. Schmelzpunkt circa 170-172O. 

Die Mutterlauge ron den gelben Flocken lieferte nur harzartige 
Substanz. 

') Diese Berichte XVIII, 3094. 
2, Wesshalb hier das Prsfix gcsetzt ist, wird aus Nachfolgendem 

3, Diese Berichte XVIII, Ref. 334. 
3 Meister ,  Lucius ,  diese Berichte XVI, 2539. 

Journ. f. prakt. Chemie 36, 246. 

ersichtlich. 
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Analyse der lufttrockenen Krystallnadeln. 
Ber. f ir  CssHseNgOe Getanden 

Kohlenstoff 73.99 73.61 pCt. 
Waaserstoff 6.17 6-29 w 
Stickstoff 11.26 10.96 w 

Die Formel, C69H69N906, spricht f"or e h e  Verbindung *on 
3 Molekiilen Nitrophenyldiamidotolylmethan mit einem Molekiil Kry- 
stallbenzol, 3 Csl Ha1 Ns 02 + c6 He, und wirklich bestiitigte der Ge- 
wichtsverlust, den die lufttrockenen Krystalle bei l 10-120O erfuhren, 
solcbe Annahme. Die Krystalle waren bei unverlnderter Gestalt 
gelb deworden. 

Ber. Wr obige Formel Gefunden 
Benzol 6.97 6.42 pCt. 

Die Nitrodiamidobase liist sich in Alkohol und Aether in der 
Kalte kaum, auch 'beim Erhitzen nur wenig; von kaltem Benzol wird 
sie spklich, Ton siedendem ziemlich reichlich aufgenommen. 

Die Ausbeute an u - Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan liess 
vie1 zo wiinschen iibrig. Ich erhielt an Rohbase nur  etwa 20pCt. 
der theoretisch miiglichen Menge - so z. B. auf 10 g Paranitrobenz- 
aldehyd und 14 g Paratoluidin nur 5 g Base - und diese Menge 
nahm beim Reinigen der Nitrodiamidoverbhdung noch betrachtlich 
ab. Durch im Ueberschuss angewandtes Paratoluidin oder paranitro- 
benzaldehyd wurde das Ergebniss nicht besser. 

Das a - Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan verhalt sich wie 
eine schwache Base. Seine Salze scheinen nur schwer zu krystaili- 
siren und werden durch Wasser zersetzt. 

NHher untersucht wurde das 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  CalHzlN,Oa. HaPtCb. 

Die schwach gelbliche Liisung des Paranitrophenyldiparaamido- 
tolylmethans in verdiinnter warmer Salzslure setzt beim Erkalten in 
harzigen Flocken salzsaurer Salz ab. 

Durch Platinchlorid entsteht in der warmen sauren Liisung zu- 
nachst keine Fallung, aber beim Sinken der Temperatur scheidet sich 
das gewiinschte Platindoppelsalz aus - in gelblich gefiirbten Krystall- 
kiirnern. 

Metallgebalt der uber Chlorcalcium getrockneten Substanz. 
Ber. fiir obige Formel Gefunden 

Plaein 25.95 26.17 pCt. 
Das Platindoppelsalz liist sich in kaltem Alkohol kaum, ziemlich 

reichlich in warmem, aber nicht in Aether. Durch iiberschfissiges 
reines Wasser wird es ,unter Bildung der freien Base zersetzt. 

Beriebte d. D. ehek. Gerellscbsft. Jahrp. XX. 211 
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6- Parani t rophenyldiparapm ido  tolylmethan. 

Nach dem in diesen Berichten XX, Ref. 615 mtgetheilten Deutschm 
Reichspatent von. F r i e d r i c h  S t  olz verwandeln sich dss Paranitro- 
bittermandeliil und Eohlenwaeserstoffe der Benzolreihe auf Zusatz von 
iiberschiiseiger concentrirter Schwefelsiinre schon b i  Lufttrmperattir 
in  Derivate des Triphenylmethans. 

Meine Versuche, Ullmann'a Phenyldiparaamidotolylmethan BUS 

Paratoloidin mit Bittermandel61 nach obigem Verfahren darzustellen , 
liessen keine Reaction erkennen. Dagegen wirkte dse paranitrirt e 
Rittermandeliil auf Paratoluidin unschwer ein. 

Bemerkenswerther Weise enteteht jedoch nicht das von mir schon 
beschriebene Nitrophenyldiparasmidotolylmethan sondern ein zwei fellos 
isomerer Kiirper , welcher vorliiutig a18 die @-Verbindung bezeichne t 
sein mag. 

Paranitrobittermandeliil wurde mit seinem fnnffachen Qewicht an 
Paratoluidin nnd so vie1 concentrirter Schwefelsiiure versetzt, dass ein 
beweglicher Brei entatand. Ich habe diese Mischung bei zeitweisem 
Darchschiitteln zwei Tage sich selbst iiberlassen. 

Para- 
nitrobittermandel61 lies8 sich nicht mehr direct orkennen. Die ganze 
Masse wnrde nun in warmes Wssser gegossen, die erhaltene Liisung 
von etwa noch unvedindertem Nitrobenzaldehyd getrennt, dann al- 
kalisch gemacht und dss reichlich vorhandene intacte Paratoloidin 
mit Waeserdampf abdestillirt. 

Der nicht fliichtige, gelbe iilige Riickstand erstarrte beim Erkalten 
durch und durch gleichdssig krystallinisch. Ich erhielt ihrr durch 
Rrystallisation aus heissem Alkohol in vereinzelten grossen . gelben 
Blattern, welche die gelbe Farbe beim wiederholten Umkrystallisiren, 
auch unter Zngabe von Thierkohle, nicbt einbiissten, so dsss sie der 
normalen Verbindung zuzukommen scheint. Schmelzpmkt um circa 
45" unter demjenigen der isomeren a-Base, ngmlich constant 126-1 270. 

Die Elementaranalyee des schwefeldnretrockenen PrHparata stimmte 
aiif <.in Nitrodiamidophenylditolylmethan, 

Urspriinglich gelblich, war sie schmutziggriin geworden . 

GHs . NHs 
Cgl H2l N3 0 2  = C H/G Htj . NHs . 

CeH,. NO2 

Bereatmet 
Kohlenstoff 72.62 
Wasserstoff F.05 
Stickstoff 12.10 

Gefunden 
72.40 pct. 

6.18 
12.05 2 
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Dae @-Paranitrophenyldiparaamidotolylmethan lost sicb, im Gegen- 
sate zur a-Nitrodiamidobase, nicht nur leicht in warmern, sondern auch 
in kaltem Benzol, ferner reichlich in warmem Alkohol und in kaltem 
Schwefelkohlenstoff; in warmeni Aether ist es auegiebig, i n  Petrolather 
aber wenig liislich. 

Die Ausbeute an @-Base betrug etwa 30 pCt. der theoretischen 
Menge. lch erhielt z. B. auf 7 g Nitrobenzaldehyd und viel iiber- 
schiiseiges Toluidin S*/a  g robe Base. Die Reindaratellung gelingt bier 
ahne betr&chtliche Verluste. 

Auch das p - Paranitrophenyldiparaamidotolylrnethan hat nur 
schwach basische Eigenschaften. Doch krystallisiren seine Salze 
leichter als diejenigen der isomer en a- Base. 

Sa lzeau res  Sa lz ,  GlHalN802.2 HC1. 

Die Liienng. der B-Base in verdiinnter warmer Salzsiiure erstarrt 
bei starker Concentration en  einem Brei aus kleinen, gelblichen, 
nadeligen Krystallen; in verdiinnteren Losungen bilden sich mehr ver- 
eintelte, lange Nadeln. 

Exeiccatortrockene Substanz. 

Ber. fiir obige Fonnel Gefunden 
Chlor 16.90 16.90 pCt. 

Daa aalzsaure Salz liist sich nicht in Aether, aber leicht in 
Beim Digeriren mit viel Wasser entstebt freie Base. Alkohol. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  GlH2lN302. HtPtC1,. 

Vereetzt man eine heisee salzsaure Liisung der @-Base mit iiber- 
achlseigem Platinchlorid, so scheidet sich sofort, und beim Erkalten 
mnehrnend, ein gelber bliitterig krystallinischer Korper aus. 

Schwefelsiiuretrockene Substanz. 

Ber. fiu obige Formel Gefunden 
Platin 25.95 25.91 pCt. 

Das Doppelealz wird von Aether nicht gelost, nur wenig von 
kaltem Alkohol, aber merklich von warmem. Wasser wirkt aucb hier 
zersetzend. 

D8e Auftreten zweier isomeren Paranitrophenyldiparamidotolyl- 
methane beweist , dass der Nitrobenzaldehyd nach UmstHnden auf 
verschiedene Orte am Kern des Paratoluidins wirkt. 

211' 
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Vermathlich verdrdingt und ersetzt daa Radical Paranitrobenqliden 
& H,, (N a) CH 3, in zwei Paratoluidiomoleculen irn h Fall je e b  
Wasaertoftstom, welches an einer Ortho-, im andern Fall aber je 
ein Wasseretoffatom, welchea an einer Metastelle (Condeneationspmdlact 
rnit SchwefelsHure) zur Amidogruppe vorkommt. 

Universitlt Z ii r i c h. LaLoratorium des Hrn. Prof. V. Me r z. 

675. W. Lossen: Ueber die Lage der Atome im Uum. 
(Eingegangen am 9. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pin oer.) 

Der Umetand, dass Joh. W i a l i c e n u s  ’ )  und van  ’tHoff a) die 
Frage nach der Lage der Atome im b u m  1ebhaft.angeregt haben, 
veranlasst mich, die nachatehenden Bemerkungen m den von ihnen 
vertretenen Anaichten zu veriiffentlichen. 

1. Unter der Voraussetzung, dasa im Allgemeinen vier mit einem 
und demaelben Kohlenstoffatom direct verbundene Atame nicht in 
einer and dereelben Ebene liegen werden, etellt van  ’tHoff die Lage 
der Atome in einer Molekel C(R1 R2 RaRJ entsprechend Fig. 1 dar. 

Fig. 1. Fig. 2. 

Sind die vier mit dem namlichen Kohlenstoffatom verbundenen 
Atome oder Radieale alle von einander verschieden, so kiinnen eie 
sich in zweierlei nicht zur gegenseitigen Deckung zn bringenden Lagen 
urn das Kohlenstoffatom herum gruppiren; dss Tet-der Fig. 1 ist daa 
Spiegelbild dee TetrGders Fig. 2. - Nach der van  ’tHoff-Le Be1’- 
schen Hypothese wird die optische Activitiit einer Verbindung durch 

1) nUeber die rHumliche hordnung der Atom e k a  ; AbhandL der KgL 
Sachs. Ges. der Wissenschaftan XTV, 1 ff. 

9) nDix am& dans l’hietoire d’une thhorieu; diese rweite Auflage von 
*la chimie dans l’espacea kam erst in meine H&nde, als meine Abhandlung 
geschrieben war; die Figuren in derselben entsprechen mehr denjenigen in 
der erston Auflage von v a n  ’ t H off’s Schrift. 

~~ _ _  - 




