
H a a r b o u e ' )  durch die Einxirkung des Natriumarnalgame auf dee 
Nitraoilin erbaltene Baae, welchc derselbe unter dem Narnen H y d r o -  
acoenilin beschrieben hat. Als ich nieiue Untereuchurig begaon, 
hegte ich einen Augenblick die Erwartung, ee mochteii sicb Dipheiiiri 
uod Hydrazoanilin bei genauerer Untersuchurig als identiech erweimi. 
Deal ist aber riicht 80, ich habe das Hydrazoanilin in gr6eserer Meiige 
dargeatellt,, $4) dvsa ich im Staode war, seine Eigenecbafteu mit dciieii 
dee 1)iphenins genou zu vergleiclien. h i d e  Substanzen, obwohl voo 
gleicher Zummmeneetzung, zejgen was Sct~melzpunkt und Liielichkeite- 
verbdltniese, narozotlich aber was die Eigenschaften der Salze anlangt, 
die griissten Verschiedenheiten. Uiiter der Einwirkung dee Schwefel- 
ammoniome in zugescbmolrener Rohre verwandelt eich i i b r i p m  das 
Hydrruusoilin ebenfalle in $-Phenylendiamin. 

63. J u 1 i u I S t r a k o s c h : Zur (ferchichte der Benridins. 
(Aos dem Eerl. 1Joiv.-Lahoratorioru CIII; verl. von Ern. A. W. H o f m a n o . )  

I n  der Absicbt, die Reihe der noch immer eehr uovollkammeo 
behanoten hoch amidirten Kohlenwasaemt05e EU vervolletgndige~i. babe 
icb einige Vereuche gemacht eio amidirtee Benzidin, oder wenii man 
will ein bbher amidirtee Diphenyl darzustelleo. Obwohl ich dae an- 
gsstrebte Ziel nicht erreicht babe, so erlaube ich mir doch auf einige 
im Laufe der Uotersucbuog beobachtete, noch nicht studirte Abkiimm- 
linge dee Benzidioa anfmerkeam zu macben. 

Urn das  Benzidin hijher zu amidiren, musste zuerst eio Nitro- 
prodnkt dieaer Bsae dargestellt werden. 

Behandelt man Benzidin direct mit rauchender und eelbst gew6bn- 
licher Salpetereiiure, 80 erbhlt man wohl Oxydatiooeprodukte das 
Dipbenyle aber kein Nitroderivat der Baee. Die Darstellong eines 
NitrokBrpero bietet aber  keine Schwierigkeit, wenn man, wie dim 
bei der Nitrirung des Aniline ge8chieht, vor der Einwirkung der 
Salpeterohre,  dia Acetgtuppe in den Amidorest des Beoridine ein- 
firbrt. Reinea Bcnzidiu wird io einem Kolben mit aafrecht atehendem 
Kiihler 18ngere Zeit, etwa zwei Stundeo lang, mit Eisesdg zurn Sieden er- 
hitzt. Dar Renzidin lost eich auf, und oach und nach scheiden eich echon 
in der €fits& Nadeln einer neuen Verbindung ma.  Wean dieee Aue- 
dte idungen reichlicber LU werden beginnen, wird die Operation un- 
terbrochen, tvorauf beim Abkiihlen die gauze Fliieeigkeit zu einem 
Magma von &yetallen erstnrrt. Diese Kryetalle zeigen, wean dae 
Bemidin uicbc gant rein war, eioe Fiolette bie p a n e  Flrbung. 

9 Harc lanr ,  Ann. Cbsm. Phum. CXXXV, 164. 



Znr Entfernung des Farbstoffs werden eie m h  Aether gewaschen, 
und an8 eiedendnm Alkohol umkrystallisirt. Auf diesa Weiee gereinigt, 
wnrde der Harper anafysirt und erwie8 sich als das erwartete A r e  t -  
b e n r i d  i o ,  

C, H, . N H  (C, H, 0) 

c, H, . NH (C, H, 0). 

Die Analyee gab folgende Zablen: 

Theorie. Versucb. 
1. 11. 

Kohlenstoff . . ‘. . 70.9 70.63 70.54 
Wasseretnff . . . . 3.96 6.25 6.3. 

Das Acetbenzidin hryetallieirt in weissen Pu’adeln, ea liist sich in 
eiedendem Alkobol und Aethergzjernlich leicht, in Waseer, selbst sie- 
dendem, b t  es unliielich. Die Verbindung ist setir beetiindig, denn 
stiirkere SHuren b m e n  die E w i p a u r e  vie1 weniger leicht in Freiheit 
als beim Acetrrnilid. 

Bei htiherer Temperatur iat ee sublimirbar, aber nicht ohne theil- 
aeiee Zereetzuog; BB iet nicht destillirber. Der Schmelzpankt liegt 
iber 3000. 

Wird die Acetverbindung mit kaller ranchender Salpeterslure hr- 
heodelt, 80 erfolgt sebr leicht Nitrirung; der Kiirper p b t  iri  

LBsung nnd ed fiillt alsdann auf Zueatz von Waseer eio hellgelbes 
Pulver BUS, welchee in Wasser uoliielicb, in heisaem Alkohol uod 
Aethor ziemlich liialich ist. Zor Reindaretellung wird darr Pulver 
aorgfiiltig mit W w e r  gewuacben und alsdann in beissem Alkobd 
gelbet, atis dem es sich beim Erkalten kryetalliniech anbecheidet. Die 
Subetant iat eublimirbar, der Schmelzponkt liegt iiber 300°. Die 
A n a l p  gab  Zablem, welche den Kiirper ale D i n i t r o a c e t b e n z i d i u  

c,  H, (NO,) ’ NH (C, H,O) 

C6H,(NOo) .NR(C,H,0 )  
chsrakterisiren. In der T h a t  liefert er denn such beim Kmhm mit 
tmncentrirter Kalilaenng D i n  i t r  o b e n c i d  i n. 

Die Cimwandlang der Nitroacetrerbindung geht glatt von Statten. 
Dae Ende der Reaction iet dureb den Umecblag der Farbe von Oelh in 
Rotb .deutlich zu erkennen. Da die Nitroverbindong in Kali fast 
onl6slicb ist, 80 l$sst sie mch leicht von der iiberechiieeigen Kali- 
lruge uod dem gebildeten Ralinmacetat trennen. Die 80 erhaltene Nitro- 
bese ist hellroth, mikrokryetsllinisch, nicht in Wasser, wohl aber in 
sledcndem A l b h l  und Aetber Itslich; eie seht neeh )iingerem Stehen 
m e  alkoholiecher Laeung grtisrere bsnthsridenrrtig echillernde Kry - 
e t d e  ab. 
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Die beste Reinigongsmethode dee Dinitrobenzidina beroht rat 
der Daratellong eines ealzeauren Salzee, welch- dorch Lasen des 
NitrokBrpem in beisser concentrirter Salzsaure erhalteo wird; die 
fmmden Beimeogungen bleiben ungeliist zuriick. Nach kurzer Zeit 
kryatallisirt dae ealzsaure Salz in glanzenden dunkelgelben Krptall- 
bliittchen aus; sie miissen unter dem Recipienten der Luftpumpe ge- 
trocknet werden, da Wamer, WBrme und Alkalieo sofortige Zersetzung 
und Riickbildung yon Dinitrobenzidin zur Folge iraben. Beim Be- 
handeln des Salzee mit Arnmooiak fallt Dinitrobenzidin in rothen Flocken 
niedet, welche bei 300 O nocb nicht schmelzen, bei hBberer Temperator 
in schBneo rotheo Erystiillchen sublimiren. 

Die Andyse bat die erwartete Zueammeneetzung bestiitigt, em 
wurden folgende Zahlen erhalten: 

I 

C b  H, (NO,) * NH, 
Theorie. Vemuch. 

I. 11. Ill. 
Kohlenatoff . . . . 52.55 52.82 52.76 - 
Wmeuerstoff. . . . 3.65 4.07 3.94 - 
Stickstoff . . . . . 20.44 - - 20.4 I .  

Das ealzeaure Salz enthat 1 MoI. CblorwmseretoffReHore : 

Theorie. Venoch. 
Chlor . . . . 11.42 10.84. 

Bei der Daretelluog der Nitrobase bemerkte ich eine rweite licht- 
rotbe Verbindung, deren nadelftirmige Kryetallform ron derjenigen 
des Dinitrobenzidine rerscbieden ist. Ob ich ell mit einer anderen 
Modification des Dinitrobenzidine oder mit einem Mononitrobenridio 
zu thun hatte, konnte icb bie jekt noeb nicbt hestimmen. 

Veraucbe, Dinitrobenridin zo amidireo , echeitertan, obwohl die 
vetschiedensten Methoden angewendet worden. Vemucht man d.s 
erlreaure Dinitrobenridin mit Zinn und Sdzdwe su redociren, go 

entfikbt sich die Liieung vollet8ndig und nacbdem der Ueberecboes 
von Zinn corn grijmten Theil durch %hwefelnssseretoff entfernt iet, 
d e i d e t  sich beim Concentriren der &sung ein hGbeche8 krystallioi- 
sches Doppeiealz von Zinnchlorid und edcedorem Benzidin BUS. Dorch 
Natron wird dieses Ssla mit Laichtigkeit mrlegt ond dae Benzidin in 
Freiheit geaetzt. Letxteres worde dumb daa charaktenetische onl13e- 
liche rcbwefelsaure Salt, eowie durcb den Schmelzpnnkt identificirt. 
Die Liimng enthiilt auseerdem noch reicblich Chloramrnonium, ein 
&weis, dses sicb bei der Reduction der Stickatoff dcr Nitrogropp 
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81s Ammoniab abgeepalten hatte. Es zeipt eich also hier genm die- 
selbe Erecheinung , welche Hr. Prof. H o f m a n  n bei einem ahnlicben 
Vemoche das Dinitranilin weiter zu reduciren beobachtete, ineofern 
sich etatt dee erwarteteo triamidirten Benzole our  Ammoniak nod 
Phenylendismin bildete. 

Der Versuch, den Nitrokbper  aowohl als den Aeetnitrokijrper durch 
alkoholisches Schwefelammonium in zugeschmolzenen Rbbreo 20 ami- 
diren miealrng volletiindig. Der  abgeschiedene basieche Kbtper war  
braun, und verwandelte eich echon a n  der Luft in eine schwarzo uner- 
quickliche Substanz , welche mir nicht einmal ein gutea P l s t i n d r  
lieferte. 

Noch mbgea hier einige Beobachtungen Platz finden, welche ich 
iiber die S c b w e f  e I k o h 1 e n)’t,offrer b i n  d o  n g d e  s B e n  z id  i n s an- 
tostellen Gelegenheit hrrtte. 

Digerirt mao eine alkqholiacbe G e u n g  von Benzidin mit Schwe- 
felkohlenstoff onter Riickfluuskiihlung , 80 scheiden eich echon in der 
K a t e ,  beeeer uod volletgndiger in der  Warme, nnter Entwickelung 
von Schwefelwaeeemtoff, gelblich weiese Flocken einee neu gebildeten 
Korpere aue. Mao kocht e twa zwei Tage, bis kein Schwefelwasser- 
stoff mehr entweicht, und 6 1 t h  den anegeechiedenen Rbrper ab. Da 
dereelbe von den gebr&uchlichen Liisungemitteln nicht angegriffen 
wird, 80 mom man aof Umkryetsllieiren verzichten and mit ganr 
reinem Benzidin arbeiten. Der  gebildete Kbrper ward dann vor der 
Analpee nocb mit beieeern Aether nod Schwefelkohlenetoff auegekocht 
nod echlieselich mit Altohol gewaecheo. Die Aarlree zeigte, d w ,  
wie zu erwarten war, der neoe Riirper durch Eiotreten der Gruppe 
cs an die Stelle von 2 Waseemtoffatomcn im Molekiil des Benzidins 
entatanden iet. Ee wnrden niimlicb folgende Reeultate erhslten : 

Theorie. Vtnach. 
I. 11. 

Kohlenetoff . . 69.03 69.43 - 
Wasserstoff . . 4.42 5.04 - 
Schwefel . . . 11.94 - 11.53 

Der einfach8te Auadruck, welcber dieeen Zahleo entspricht, ist 
die Foroiel: 

C, H, . NH, 
C6 H, . N H” 

:c s, 

wean man aber die Verecbmelzung zweier Benzolgrnppeo im Ben- 
ridinmolekiile hedenkt, eo fragt eich, ob dieeer einfachen Form$ dicht 
die complexere 
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.HN. H, C6 - -Cn H, .NH 

'HN.H,  C,j - -C6 H4 .N I3* 
cs:' :cs 

subetituirt werden mime. 
Maglichar Weiee exietiren heide durch diese Formela dar- 

geetellte Verbindungen. Ich habe wenigstens neben dem unl6s- 
lichen Korper etete kleine Meogen eiuer in heiesem Alkohol liielichen 
und darnue in mikroskapischen Krystallen eich anseeheidenden Substanz 
beobachtet, welche ich anfangs f i r  ein Zwischenprodukt von der - 

Formel 

: cs Ha NH, C, - - c6 H ,  NH' 
Ha NH, C ,  - - C, HA H N  

gehalten habe, eiiw Vermutbung, welcbe eicb iiideesen 
nicht beetiitigt hat, iiisofern dieaelbe mit deu friiher 
ten nahezn iiLcreinstimmende Resultate ergsh. 

bei der Analjee 
erhaltenen Zah- 

Unliidieh. Verbind.: lo Alkohol l6slichs Verbind. : 
Kohlenstoff . . . . 69.35 65.83 
Waeeerstoff . . . . 5.22 5.02. 

Vielleicht iat der in Alkohol liieliche Korper die dimolekulare, der 
i i i  A1 kohol unloalicbe die quadrimolekulars Verbindung. 

Die unloaliche Schwefelkohlenetoffverbindong lost eich in concen- 
triter SchwefeleHure; Wasaer fHilt aue dieser Lijeung die unveriinderte 
Subatmz wieder arm. Weder dumb Hebaiidliing mit Salzefiure, noch 
niit Phoephorshreanhydrid bin ich im Stande geweern, aus der Schwe 
f~lkoblenatoffrerbindung ein Senfoei LO erhalten. 

Vereuche die Schwefelkohlenetoffrerbindong zu entaohwefelfi eind 
hie jetit nicht zum Abschlues gekommen, allein, ich will echoo heute 
bemerken, dess sich bei der Behaudlong mit slkaliecher Bleiliieung 
reichliche Mengen von Bleisulfid sueecbeiden; ich hoffe der Oesell- ' 

scbaft lber daa sich in dieeer Reaction bildende Produkt epiiter ahbere 
Mittheiluogen machen LII ktinnen. 

84. & W. Hofmann: Zur Kenntnirs der Aethylenbsren. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratonurn CIV;  am 11. M l z  rotgelr. vom Verf.) 

Die Daretellung einer gro3seren Menge von Aethylendiamin aua 
den RiicketPndeo der Ctilornlfabrikation, iibar welche ich der Geeell- 
d a f t  im Ietzten Sommer berichtet habe,*) iat Veranlaeeung gewesen, 
das 8tudium dieees merkw iirdigen Kiirpers wieder aufzonehmen, zo- 

7 H o f m a n n ,  diem Bsrichta 1071. 866. 




