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Bei dieser Untersuchung habe ich mich der geschickten Unter- 
stiiteung der HHm. 9r.=3ng. M. R. Z immermann  und Bipl.&tg. 
Hans  L i t t e r  zu erfreuen gehabt. 

D r e s d e n ,  11. Juni 1904. 

402. M. B u s o h :  Ueber dse Verhalten megneeiumorganieoher 
Verbindungen su Bensylidenanilin. 

[Vorliiufige Mitth. aus dem ohem. Institut der Univers. Erlangen.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1904.) 

Die in letzter Zeit mit so glHnzendem Erfolge in die organische 
Syntheae eingefiihrten maguesiumorganischen Verbindungen reagiren auch 
mit Alkylidenbasen, indem Addition an der Grnppe .HC:N. eta% 
findet; hierdurch iet ein Weg gegeben, von den sogen. Schiff'schen 
Basen zu neuen secundaren Aminen zu gelangen. So erhiilt man aue 
Benzy lidenanilin und Magoesiumhalogenalkyl Additionsproducte, welche 
durch Wasser zu alkylirten Benzylanilinen zerlegt werden, die dae 
Alkyl am Methankohlenstoff dee Benzyls tragen. Die Vorgiinge 
spielen sich folgendermaassen ab: 

I. C6Hs.N:CH.CsHs I- MgRJ E. C ~ H S . N - C H . C ~ H ~  
A *  
Mg J R  

IT. C6Hs.N-CH.CgH5 + H ~ O = C ~ H S . N H . C H R . C ~ H S + M ~ O H J .  
/'\ * 
Mg J R 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. A. R i o c k  babe ich vorerst das Ver- 
halten des Benzylidenanilins gegen Methyl- und Phenyl-Magnesiumjodid 
studirt; wir hoffen demnlichst weitere Mittheilungen iiber diese neue 
Verwendung der magnesiumorganischen Verbindungen machen zu 
konnen. 

C- M e t h y 1 b en  z y 1 -an i l i n  , C6 Hb . NH . CH @Ha). c6 Hs. 
(a- Anilidolithyl-benzol.) 

B e n z y l i d e n a n i l i n  wird in aquimolekularer Menge zu der in 
bekannter Weise bereiteten titherischen Liisung von Methylm ag- 
ne  s iu  mjodid gegeben, dcr Aether anf dem Wasserbade vollkommen 
abdestillirt und die riickstiindige braune, syrupiise Masae rnit Wasser 
zersetzt. Dem resultirenden dickfliissigen Oel kann der basische An- 
theil durch Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsauren entzogen werden; 
zweckmtissig verwendet man hierzu Salpetersaure, die rnit dern ent- 
standenen Methylbenzyl-anilin ein in kaltem Waseer schwer losliches 
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Salz bildet. Man sliuert die wiiesrige Fliissigkeit mit rerdiinnter Sal- 
peteraaure an, kocbt auf und filtrirt von der ungeliist bleibenden 
griinen, schmierigen Masse ab. Beim Erkalten fiillt das N i t r a t  der 
Base i n  gliinzenden Nadeln an. Das Rohproduct erscheint durch das 
erwahnte Nebenprodact noch griinlich gefiirbt und erwies sich ausser- 
dem als etwae jodhaltig durch beigemengtes Jodhydrat. Durch Urn- 
krystallisiren aus mit Salpeterslure angesluertem Wasser gewinnt 
man das Salz in echonen, weissen, glanzenden Nadeln, die bei 
162-163O echmelzen uud sich leicht in Alkohol losen. Die Ausbente 
ist gut, nus  15 g Benzylidenanilin gewannen wir 17 g Salz. 

Dae Methy lbenzp l - an i l i n  stellt ein dickfliissiges, in reinem 
Zustande farb- und fast gerucb-loses Oel dar, das bieber nicht zum 
Erstarren gebracbt wurde; es siedet unter 20 mm Druck bei 183O. 

Zur Analyse baben wir das Nitrat verwandt. 
0.2019 g Sbst.: 0.4761 g CO2, 0.1161 g HaO. - 0.1996 g Sbst.: 20.1 ccm N 

(‘280, 743 mm). 
ClJH15N.HNOa. Ber. C 64.61, H 6.15, N 10.77. 

Gef. * 64.31. * 6.44, * 10.86. 

Das C h l o r h y d r a t ,  ClbH15N.HC1, schiesst beim Liisen der 
Base in verdiinnter Salzsaore bald in weissen Nadeln an, die in 
Wasser ziemlich leicbt liislich sind, aus dieeer Losung aber durcb 
concentrirte Siiure leicht wieder gefallt werden k6nnen. Leicht 16slich 
in  Alkohol. Schmp. 184-1850. 

0.233 g Sbst.: 0.1407 g hgC1. - 0.2561 g Sbst.: 14.4 ccm N (240,736 mm). 
CirH15N.HCI. Ber. C1 15.80, N 5.99. 

Gef. )) 14.94, )) 6.08. 

Beeonders schon krystallisirt das S u l f a t  (Clr&a N)2. Hp SO,. 
Wahrend die concentrirte, warme Loenng der Base in verdiinnter 
Scbwefelsaure weisee Nadeln fallen lasat, erhlilt man aus verdiinnteren 
Liisungen gut ausgebildete, secbsseitig begrenzte Tafelchen dea mono- 
klinen Systems. Schmp. 142-1430. Gleich den iibrigen Salzen 
erleidet auch dae Sulfat in Wasser einen partiellen Zerfall in Base 
und Saure. 

0.2094 g Sbst. : 0.0964 g BikSO4. 
(CI~HI~N)~.HPSOJ. Ber. HiSol 19.92. Gef. HaSol 19.55. 

Versetzt man die Liisung eines der Salze mit Natriumnitrit, so 
fallt das N i t  ros amin ,  c6 HS . N(N0). CH(CH8) .c6 H5, als braunlicb- 
gelbee Oel aus, das die Liebermann’sche Reaction giebt. Es kann 
in normaler Weise in die Nitroso-Verbindnng umgelagert werden. 
Fiigt man zur ltberiscben L6sung des Nitrosamine alkobolische Salz- 
saure, so scheidet sich bald ein Sale in Nadeln ab, aus dem durch 
Alkali die N i t rosobase  als griines Oel in Freiheit gesetzt wird. Beim 
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Liisen des Salzes in Wasser tritt Geruch nach Acetophenon auf, 
der auch beim Verarbeiten der Salze des Methylbenzyl-aniline etets 
bemerkbar ist. Die Bildung von Acetophenon ist natiirlich auf die- 
selbe Ursache zuriickzufiihren, wie dae von 0. Fischer ' )  beob- 
achtete Auftreten von Benzaldehyd bezw. Benzylidenanilinchlorhydrat 
bei der Umlagerung des Phenylbenzylnitrosamius. Unter dem Ein- 
flus9 der salpetrigen Siiure wird das Methylbenzyl-anilin oxydirt: 

C~HS.NH.CH(CHII ) .C~H~ + 0 == C~H~.N:C(CHJ) .C~& + HaO, 
worauf das Oxydationsproduct durch die anwesende S h r e  sofort der 
hydrolytischen Spaltung anheimfiillt 

CsHg.N:C(CHs).csHa + Ha0 = CeHb.NHs + c s H a . c o . C H ~ .  
Es wird zu priifen sein, wie weit dieeer Process, der eine Syn- 

these ron Ketonen aus Aldehyden in sich schliesst, praktisch durch- 
fiihrbar ist. 

Mit P heny l  c y a n a t  vereinigt sich unser Methylbenzyl-anih 
zum 

a -Pheny l -b -pheny l -b -p  henyl i i thyl-barnstoff ,  
c6 H6. N . CH (c6 Hs) . CHs 

CO .NH. c6 H~. 
Die Reaction erfolgt erst bei Wasserbad-Temperatur und erfordert 

einige Zeit zur Vollendung. Das dickfliissige Reactionsproduct wurde 
in wenig Aether geliist und Gasolin hinzngefiigt, worauf der Harn- 
stoff sich in glanzenden, derben Kryetallen sbsetzte. Bei langsamem 
Verdunsten der Liieung in Aether-Gasolin erhllt man priichtige, vier- 
seitige , rechtwinklig begrenzte , wasserhelle Tafeln. Aus verdiinntem 
Alkohol fielen derbe Bliitter an. Der Korper schmilzt bei 94 - 950; 
er ia t  leicht liislich in Aether, Benzol und Alkohol, schwer in Gasolin. 

0.1494 g Sbst.: 12.2 ccm N (22O, 742 mm). 
C P I H ~ O O N ~ .  Ber. N 8.S6. Gef. N 9.03. 

Diphenyl-ani l ido-methan,  C ~ H ~ . N H . C H ( C E H ~ ) ~ ,  
aus Benzylidenanilin und Phenylmagnesiumjodid. Die iitheriscbe Lii- 
aung der Componenten wird auf dem Wasserbad abdestillirt, das als 
zahe Masse zuriickbleibende Additionsproduct mittels Wasser zerlegt 
und das resultirende Oel nach Zugabe von etwas Ammoniak und 
Salmiak mit Aether aufgenommen. Der iitherische Auszug lieferte 
auf Zusatz von alkoholischer Salzsiiure das 

C h l o r h y d r a t  dee Diphenylanilidomethans in gliinzenden, griin- 
lichen Nadeln, die darch Umkrystallieiren aus Alkohol fast farblos 

I) Ann. d. Chem. 241, 331. 



und analysenrein erhalten wurden. Das Salz ist ziemlich schwer 
lbslich in absolutem Alkohol, fast unlBslich in Wasser, von dern es 
beim Erwiirmen vollkommen zerlegt wird. 

0.2325 g Sbst.: 10.2 ccm N (23O, 740 mm). 

Die Base wurde vorerst als sehr dick6iisdges Oel erhalten, dae 

Schmp. 199 O. 

Cl$H1~N.HC1. Ber. N 4.74. Gef. N 4.81. 

noch der naheren Untersuchung harrt. 

403. H. Erdmann und 0. Makowka: Die Bestimmung des 
Palladium8 und dessen Trennung von anderen Metallen durch 

Aaetylen. 
[Vorliiufige Mitth. a. d. Anorg.-Chem. Lab. der Kgl. Techn. Hochsch. zu Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Juai 1904.) 
E k e  soeben erscbienene VerSffentlichung von J a n  n a s c h und 

Be t tges l )  veranlasst uns, aus einer grbsseren Arbeit iiber die Ver- 
wendung des Acetylens in  der qualitativen und quantitativen Analyse, 
welche wir demniicbst abscbliessen zu kbnnen hoffen, bereita heute 
eine knrze, speciell dae Palladium betreffende Mittheilung zu machen. 

So sehr wir jedes neue analytische Rergens mit Freude begriissen 
und namentlich die Einfiihrung dee Hydrazins i u  die quantitative 
Analyse, wie sie durch die schiinen Arbeiten von J a n n a s c h  und 
seinen Mitarbeitern vorgeschlagen und begriindet worden ist, fiir eioe 
iiberaus gliickliche und fruchtbringende halten, so glauben wir doch 
nicht, dass dieses Reagens speciell f i r  die Abscheidung nnd Beetim- 
mung des Palladiums besondere Vorziige besitzt, welche seine allge- 
meine Anwendung empfehlenewerth machen. Denn fiir jedes Metal1 
suchen wir doch in erster Linie nach einem c h a r a k t e r i s t i s c h e n  
Fiillungs- und Scheidungs-Mittel; ein solches ist aber das Hydrarin f ir  
das Palladium offenbar nicht. Das Hydrazin wirkt bei dem J a n -  
nasch'schen Verfahren in saurer LBsung nur durch seine Reductions- 
kraft, das Palladium ist aber nicht etwa wie das Rhodium oder auch 
das Gold vor seinen Begleitmetallen durch eine besonders leichte 
Reducirbarkeit ausgezeichnet. Daher etiessen J a n n a s c h  und B e t t g e e  
bereits auf Schwierigkeiten, als sie ein kupferhaltiges Palladium in der 
angegebenen Weise analysirteo. Der Niederschlag schloss bis zu a n d  er t -  
h a l b  P r o c e n t  Kupfer ein, und die Operation musste, damit man ein 

1) Die Bestimmnng des Palladiums und dessen Trennnng ron anderen 
Metallen durch Hydrazin, diese Berichte 37, 2910 [1904]. 




