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556. A. Eibner: Ueber die Constitution der Nitrosoderivate:
der beiden secundidren Aethylidenaniline.
{Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
Miinchen.]
(Eingegangen am 29. December.)

Das Studium der sogen. Schiff’schen Basen, welches W. von
Miller u. J. P1échl seit dem Jahre 1891 aufsenommen haben, fiibrte
sehr bald nicht pur zur bislang picht gelungenen Darstellung einer
grosseren Anzabl dieser Verbiodungen in krystallisirter Form, sondern
auch zur Classification derselben nach mono- und polymolekularen,
tertidfren und secundiren Basen. Im Jahre 1892 wurde mir das
Studiom des Anbydrovaleraldebydanilins iibertragen. Ich erkannte
dasselbe als tertidre, bimolekulare Base!) und war im Stande, das-
selbe in ein Chinolinderivat iiberzufiihren 2).

Das von genannten Autoren vorausgesehene erste Paar stereo-
merer Anilbasen liess nicht lange auf sich warten. Im Jahre 1894
gelang es mir, im Reactionsproducte zwischen Acetaldehyd und Anilin
neben dem von F. Eckstein3) beschriebenen secundiren Aethyliden-
anilin eine zweite secundire Base aufzufinden, welche sich als stereomer
zur ersten erwies 4).

Damals stellte ich u. a. die Nitrosoderivate beider Basen dar
und constatirte, dass dieselben im physikalischen Verhalten verschieden.
sind, jedoch dieselbe Molekulargrésse besitzen. Das inzwischen zu-
riickgestellte und erst vor Kurzem wieder aufgenommene Studiam
dieser Verbindungen fiibrte zur Auofklirung ibrer Constitution.

Als geeignetste

Darstellung der Nitrosoderivate
erwies sich folgende: .

Die fein gepulverten, mit Wasser zu einem dinnen Brei ange-
riibrten Basen werden unter Kiihlung durch Eintragen von Eis in der
berechneten Menge Salzsidure (1:2) gelést und zur Vermeidung der
Ausscheidung der Salze®) rasch in die 10fache Menge Wassers ge-

Y W. von Miller und J. Plochl: Ueber Schiff’sche Basen, diese
Berichte 25, 2041 ff. und A. Eibner, Inaug.-Dissert. Erlangen 1892,

%) W. von Miller: Zur Chinaldinsynthese, diese Berichte 25, 2072.

% W. von Miller und J. Pléchl: Ueber Schiff’sche Basen, diese:
Berichte 25, 2029.

4) W. von Miller und J. Piéchl: Ueber stereomere Anilverbindungen,
diese Berichte 27, 1299.

%) Die secundiren Condensationsproducte aus fetten Aldehyden und aro-
matischen Aminen charakterisiren sich im Gegensatze zu den tertidren
Schiff’schen Basen als kriftige zweisiurige Basen. Das salzsaure und das
salpetersanre Salz der Eckstein’schen Base sind in Wasser sehr schwer,
das schwefelsaure leicht 16slich.
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gossen. Nach Zugabe von Eis wird eine Lisung von 2 Mol. Natrium-
nitrit langsam und unter Umrithren zugegeben. Es fillt in beiden
Fillen ein Niederschlag von der Farbe der Schwefelblumen, der, bis
zum Ende der sauren Reaction ausgewaschen und auf Tellern ge-
trockpnet, seine Farbe nicht veriindert.

Beide Nitrosoderivate bilden so dargestellt staunbende hellgelbe
Pulver. Durch Auflésen in beissem Alkohol oder besser in Benzol
und Versetzen der Ldsung mit Aether bis zur Triibung kdnnen sie
in schon krystallisirter Form erhalten werden.

Nitrosoproduct der Base
yon
Eckstein i Eibner.

Hellgelbes, glitzerndes Krystallpulver. ' Hellgelbes, glinzendes Krystallpulver.
U.d.Mikr. derbe, kurze, beiderseits zu- | U. d. Mikr. lange, gerade abgeschnit-
gespitzte, vereinzeli legende prisma- ! tene, zu Bischeln vereinigte Prismen.
tische Krystalle. Schmelzpunkt 1610, | Schmelzpunkt 1200. Leicht laslich in
Leicht laslich in Benzol und Chloro- | Benzol, Chloroform und heissem Al-
form, sehr schwer in heissem Alkobol; | kohol; schwer in Aether.
fast unloslich in Aether. !

Die Umwandlung des niedrig schmelzenden Nitrosoderivates in
das hochschmelzende gelang nicht mit derselben Leichtigkeit, wie bei
den Basen selbst. — Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt nur
geringe Zersetzung ein. Aus dem Schmelzproducte kann mit Leich-~
tigkeit das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden, und siod dem-
selben nur vereinzelte Krystalle des bhdber schmelzenden Nitroso-
derivates beigemischt. Durch 4stiindiges Erhitzen der benzoligchen
Lésung mit Jod im Wasserbade erhiilt man kein besseres Resultat.
Der Schmelzpunkt des gereinigten Productes wird durch die geringen
Beimengungen an hochschmelzender Verbindung nur um 5° erh8ht. —
Die eingetretenen Nitrosogruppen haben also die Molekiile der Basen
stabiler gemacht, und es stellen diese Nitrosoverbindungen sehr be-
stindige Korper dar.

Durch die Stereomerie ibrer Nitrosoderivate ist ein neuer Beweis
fir diejenige der beiden Aethylidenaniline erbracht.

Analyse des Nitrosoderivates der Base von Eckstein: Ber. fir CigH;eNyOq.

Procente: C 64.86, H 5.40, N 18.94.
Gef. » » 65.29, 65.19, » 5.42, 5.92, » 18.73, 18.76.
Analyse des Nitrosoderivates der Base von Eibner: Ber. fir CisHsNyOa.
Procente: C 64.86, H 5.40, N 18.94.
Gef. » » 65.03, » 5.30, » 18.80.

Die Analysen weisen darauf hin, dass in das Molekiil der
‘Schiff’schen Basen 2 Nitrosogruppen eingetreten sind.

Man konnte sich wohl zunichst vorstellen, dass die zweite Nitroso-
gruppe in den Beunzolkern der Avilgruppe und zwar in die Parastellung
zum Stickstoff getreten sei, da man annehmen konnte, dass diese Gruppe
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sich wie Dimethylanilin gegen salpetrige Sdure verhalten werde. Die
Nitrosoproducte. hitten demnach die Constitation:

ON.N.CH(CH;).CH:.CH: N

c C
HC \CH HC, “CH
HC._cH HC. CH

CH C.NO

War diese Annahme richtig, so mussten beide Nitrosoderivate
bei der sauren Reduction neben Tetrahydrochinaldin noch p-Phe-
nylendiamin liefern:

HN.CH(CHj).CH..CH,

C " C.N:H
CH‘/ C HC “CH
CH_ 'CH * uc. Jcw

AN N

CH C.N:H;

Uebergiesst man eines dieser trockenen Nitrosoderivate mit con-
centrirter Salzsfiure und triigt die berechnete Menge granulirten Zinns
unter Erwirmen auf dem Wasserbade allmihlich ein, so scheidet sich
meist noch in der Hitze ein Salz in Gestalt von schuppenférmigen
Krystallen ab, anderen Falles erhilt man dasselbe durch Concentriren
der Lésung. Nach dem Umbkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure
wird die wissrige Ldsung mit Soda zerlegt, mit alkoholhaltigem
Aether ausgezogen, das Extract mit Salzsiure ausgeschiittelt, die
salzsaure Losung bis zur Krystallisation eingedampft, und 8o ein Salz
erhalten, das anfangs dunkel gefirbt, einmal umkrystallisirt rein
weisse, schuppenférmige Blittchen darstellt. Aus beiden Nitroso-
derivaten erhilt man dieses Salz in sehr botrichtlicher Menge. Die
wissrige Losung desselben zeigt folgende Reactionen:

1. Mit einer Losung von salzsaurem Anilin gemischt auf Zusatz
von Eisenchlorid oder Bichromat: blauer Niederschlag — Indamin.

2. Beim Kochen mit Gberschiissigem salzsaurem Anilin und Bi-
chromat: Rothfirbung — Safranin.

3. Mit Schwefelwasserstoff gesittigt auf Zusatz von Eisenchlorid:
violette Fidrbung — Lauth’s Violet.

Es lag demnach salzsaures p-Phenylendiamin vor.

Analyse von salzs. p-Phenylendiamin aus d. Nitrosoderivat der Base von

Eckstein.
Ber. Procente: N 15.50, Cl 39.19.

Gef. » » 1542, » 38.78.
Aus dem Nitrosoderivat der Base von Eibner.
Ber. Procente: C! 39.19.
Gef. » » 39.15.
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Das urspriingliche Reductionsproduct lieferte in beiden Fillen
mit viel Eisenchlorid eine prachtvoll dunkelgriine Firbung, die durch
viel Wasser in Blau iberging.

Da Anilin nicht nachweisbar war, so konote nur das neben
p-Phenylendiamin gebildete Tetrahydrochinaldin an der Bildung dieses
Indamins betheiligt sein.

In der That giebt eine Losung von gleichen Molekiilen salz-
suuren p-Phenylendiamin und salzsauren Tetrabydrochinaldin auf Zu-
satz von Eisenchlorid ein prachtvolles Griin, das durch Wasser in
Blaua iibergeht.

Dieses Indamin hat vielleicht die Canstitution:

‘ N CH,
VAN NS CH2
\. - ,CHCHy
HN NH

Seine Bildung beweist ebenso wie die des von O. Doebner und
W. von Miller aus Tetrahydrochinaldin, Benzotrichlorid und Chlor-
zink erbaltenen malachitgriin-dhnlichen Farbstoffes?!), dass die hydrir-
ten Chinolinbasen wie Aniline mit aliphatischen Seitenketten rea-
giren?).

Aus den Mutterlangen vom Zinndoppelsalz des p-Phenylendiamins
wurde in sinngemisser Weise, und zwar natiirlich aus beiden Nitroso-
derivaten, Tetrahydrochinaldin isolirt.

Durch die Nitrosoverbindung gereinigt, wurde es mittels der von
0. Doebner und W. von Miller aufgefundenen Reaction mit Eisen-
chlorid?), sowie durch Ueberfilhrung in den erwihnten griinen Farb-
stoff als solches erkannt.

Ausserdem wurde noch das dem Nitro- Nitrosotetrahydrochinolio
von W. Koenigs*) analoge Nitronitrosotetrahydrochinaldin aus dem-
selben dargestellt. Es ist bereits von A. Méller?) dargestellt und
bildet dem Musivgolde dhnliche Blittchen vom Schimelzpunkte 1559,
(M&1ler giebt 152° an.)

Analyse: Ber. Procente: N 19.01.
Gef. » » 19.00.

Die Nitrosoderivate der beiden secundiren Aethylidenaniline
liefern also bei der Reduction mit Zion und Salzsiiure einerseits
Tetrahydrochinaldin, andrerseits p-Phenylendiamin. Es diirfte ihnen
demnach die erwihnte Constitution in der That zukommen.

1) Diese Berichte 16, 2468. N

?) E. Bamberger, diese Berichte 23, 1138; 24, 2055.

3) Diese Berichte 16, 2467.

4 L. Hoffmann und W. Koenigs, diese Berichte 16, 730.
5 A. Moller Ann. d. Chem. 242, 314.
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Die Fihigkeit, derartige Dinitrosoproducte zu bilden, kommt
auch anderen secundiren Schiff’schen Basen zu. So liefern das
Sender’sche Propylidenanilin!), sowie die Base ans o-Toluidin und
Acetaldehyd Derivate, deren Analysen das Vorhandensein von 2
Nitrosogruppen ergaben.

$57. Carl Friedheim: Zur maasasnslytischen’Bestimmung des
Molybdédns und Vanadins.
(Eingegangen am 30. December.)

In Gemeinschaft mit H. Euler habe ich?) eine maassanalytische
Bestimmungsmethode des Molybdins ausgearbeitet, welche darin be-
steht, das Molybdat oder Molybdiintrioxyd im Bunsen’schen Apparate
wit Kaliumjodid und Chorwasserstoffsiure zu zersetzen, das (gemiiss
der Gleichung 2 MoOs + 2 HJ = Mo0: 03 + Hy O + J;) freigemachte
Jod in Kaliumjodid zu absorbiren und in bekannter Weise mit Natriam-
thiosulfat zu titriren.

F. A. Gooch und Chariotte Fairbanks haben3) diesen Vor-
achlag einer Nachpriifung unterzogen, deren Ergebniss — kurz za-
sammengefasst — das ist, dass sich nur unter Innehaltung gewisser,
von ihoen mitgetheilter Arbeitsbedingungen befriedigende Resultate
erzielen lassen sollen.

Im Grunde genommen geniigt es schon, darauf hinzuweisen, dass,
wie aus den in meiner fritheren Mittheilung niedergelegten Zahlen her-
vorgeht, bei meiner Methode sich die Fehler zwischen — 0.09 und
+ 0.36 pCt. bewegen (und nicht, wie Gooch und Fairbanks mit-
theilen, zwischen <+ 0.05 und 1.13 pCt.), wibrend die genannten
Autoren beim Arbeiten nach ihrer Abinderung Fehler von — 0.14
bis —+ 0.45 pCt. erbalten, um festzulegen, dass sich nach der vor-
geschlagenen Modification sicher nicht besser, wenn nicht schlechter
arbeiten lassen muss. Da aber, worauf ich schon friiher aufmerksam
gemacbt habe, meine Methode allgemeinerer Anwendung fibig ist, und
ich deswegen jede nicht begriindete Erschwerung der Aasfihrung der-
selben vermieden sehen mochte — und eine solche bedeuten die nun
gemachten Vorschlige — muss ich doch auf einige Ausfiihrungen von
Gooch und Fairbanks hier niher eingehen.

Die bei der Behandlung von Molybdintrioxyd mit Kaliumjodid
und Chlorwasserstoffsiure frei werdende Jodwasserstoffsiure wird
natiirlich, soweit sie nicht durch das Molybdintrioxyd selbst oxydirt

1) Diese Berichte 25, 2033. %) Diese Berichte 28, 2065.
3) Z. anorg. Chem. 13, 101.





