
245. F. Ho brecker: Ueber Reductionaprodukte der Nitracetamid- 
verbindungen. 

(Aim dem Berliner Univ.-Laboratorium CXX; verl. in der Sitzung von 
Hrn. W i c h e 1 h a us ; eingegangen am 11. November.) 

Zur Darstellung der fi  Diamidverbindungen bedient man sich be- 
kanntlich der Nitramidverbindungen (/? nach A. W. H o f m a n n  u. An- 
deren, a nach G r i  ess). Die Reduction der Nitracetamidverbindungen 
scheint nicht versucht worden zu sein. Fiir das ,4nfangsglied der Reihe, 
das Disrnidobenzol, laset sich, wie die unten beschriebenen Versuche 
zeigen werden, die Darstellung des Nitramidobenzols mit Vortheil um- 
gehen. Versuche, dieselbe Reaction auch auf die hiiheren Glieder der 
Reihe auszudehnen , haben zu einem unerwarteten und nicbt unin- 
teressanten Resultat gefuhrt. 

Behandelt man Nitracetamidobenzol rnit granulirtem Zinn und 
roher Salzsaure, so tritt eine stiirmische Reaction ein, die nach kurzer 
Zeit beendigt ist. Aus der vom iiberschiissigen Zinn abgegossenen 
und durch Schwefelwasserstoff rollstlndig entzinnten Liisung krys- 
tallisiren bcim Eindampfen und Erkalten mehrere Centimeter lange, 
breite, sehr diinne Prismen von salzsaurern Diamidobenzol, dessen ZU- 
sammensetzung sowohl durch eine Platinbestimmung, als auch durch 
den bei 140O C.  gefundenen Schmelzpunkt der daraus abgeschiedenen 
Base festgestellt wurde. 

0,4635 a rm.  Substanz gaben 0,1747 Pt. 

Gefunden. Berechnet f ir  
C, H, (NH,), (HCI), . PtCl, 

P t  37,69 37.97. 

Vier andere mit erheblichen Mengen unter verschiedenen Be- 
dingungen angestellte Versuche fuhrten stets zu demselben Resultat. 
Wendet man zum Nitriren des Acetamidobenzols eine von Unter- 
salpetersiiure freie Salpetersiiure von 1,450 spec. Gew. an, so ist die 
Ausbeute an Diamidobenzolchlorhydrat eine rnit der Theorie nahezu 
iibereinstimmende. 

Aethen~ldiamidotoloZ, Aethenyltoluylendiamin. Unterwirft man 
Nitracetamidotoluol derselben Behandlung, so erhalt man , beim Ein- 
dampfen der durch Schwefelwasserstoff entzinnten Fliissigkeit , ein 
ausserst leicht lijsliches Chlorhydrat , ' das sich durch Umkrystallisiren 
nur schwierig reinigen liisst. I m  Waaser ist dasselbe so liislich, dass 
man ee aus demselben nicht umkrystalllsircn kann. 

Mit mehr Erfolg liisst sich dazu concentrirte Salzslure verwenden. 
Beim Erkalten derselben schiessen wenig charakteristische warzen- 
fiirmige Krystalle an , die sich rnit grosser Leichtigkeit in Alkohol, 
aicbt aber in Aether liisen. 



Versetzt man eine wassrige Liisung dieses Chlorhydrats mit Na- 
triumhydrat, so scheidet sich eine alsbald strahlig krystallinisch er- 
starrende Base ab , welche durch rnehrmaliges Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle leicht rein er- 
halten wird. Auf diese Weise werden sehr regelmassig ausgebildete 
rhombische Tafeln gewonnen, die sich wenig 'in kaltem, leichter in sie- 
dendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether liisen, bei 2030 C. 
schmelzen und bei einer iiber dem Siedepunkt des Quecksilbers liegen- 
den Temperatur sich unzersetzt verfliichtigen. Dieselben bleiben selbst 
nach wochenlanger Beriihrung mit der Luft vollkommen farblos. 

I. 0.2750 Grm. gaben 0.7402 COa und 0.1700 Ha 0. 
11. 0.2672 - - 0.7204 COa - 0.1668 HSO. 

I. 11. c ,  H, 0 N, c ,  HI 0 N, 
Gefunden. Berechnet fur - --. 

C. 73,41 7 3 3 3  73,97 68,77 
H. 6,87 6,93 6,85 8,19 

Der etwas zu niedrige C Gehalt findet seine Erklarung in der 
schwierigen Verbrennlichkeit der Rase. Vier andere Kohlenstoffbe- 
stimrnungen gaben zwischen 71,43 und 74,79 Kohlenstoff. 

Die Base bildet wie erwahnt ein sehr liisliches Chlorhydrat, das 
aus der mehrfach aus Wasser umkrystallisirten Substanz leicht rein 
erhalten wird. Eine concentrirte wassrige Liisung desselben scheidet 
auf Zusatz von Platinchlorid alsbald ein in mehrere Millimeter langen 
Nadeln krystallisirendes Chloroplatinat aus, das sich aus verdiinnter 
Salzsaure ohne Zersetzung umkrystallisiren lasst. 

0,3706 Grm. gaben 0,1031 Grm. Pt. 

Gefunden. Berechnet. 
P t  27,82 28,04 

Diese Base schliesst sich in ihrer Zusarnrnensetzung eng a n  die 
von A. W. Hofrn a n n H )  durch Einwirkung von Slurechlorid oder eine 
Mischung von Saure mit Phosphortrichlorid auf Amidobenzol und 
seine Homologen erhaltenen an, und diirfte mithin die Bezeichnung 
Aethenyltoluylendiamin gerechtfertigt sein. Dasselbe wird sich daher 
auch wohl nach der von H o f m a n  n aufgefundenen Reaction erhalten 
lassen. Die Bildungsweise mag im ersten Augenblick auffallend er- 
scheinen, sie findet jedoch bei naherer Betrachtung leicht ihre Er- 
klarung. In der ersten Reaction bildet sich das athenylirte Diamin 
in Folge einer durch das Phosphorchlorid bewirkten Wasserabschei- 
dung aus dem essigsauren Anilin, 

") Jahresbericht 1865, S. 414. 



922 

In der zweiten Reaction entsteht zunachst durch den Wasserstoff 
ein acetylirtes Diamin, welches alsdann gleichfalls durch Wasser aus- 
tritt in die Aethenylverbindung iibergeht. 

C, He (NO,) NH(Cg H3 0) + 3H2 = C, €16 Ng + 3Hg 0. 
H H 3 i  

Aethenyldiamidoxylol , Aethenylxylendiamin. Nitracetamidoxylol 
liefert bei der Behandlung mit Zinn und Salzsaure leicht ein Re- 
ductionsprodukt , das durch Schwefelwasserstoff entzinnt, beim Ein- 
dampfen und Erkalten der Lasung als in schiinen, meist concentrisch 
gruppirten Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat gewonnen wird. Aus 
diesem wird durch Zusatz von Natriumhydrat die Base leicht in festem 
Zustand abgeschieden. Alle Versuche jedoch , dieselbe krystallivirt 
zu erhalten, sind bis jetzt vergeblich gewesen. Die Base siedet 
unzersetzt bei einer weit iiber dem Siedepunkt des Quecksilbers liegen- 
den Temperatur und erstarrt beim Erkalten zu einer durchsichtigen 
spriiden harzartigen Masse, die sich weder in kaltem noch in siedendem 
Wasser, leicht abet in Alkohol und Aether liist. Dieselbe zeichnet 
sich durch Krystallisationsfahigkeit ihrer Salze aus. 

Das bereits erwahnte Chlorhydra3 lasst sich durch Umkrystallisiren 
au8 verdiinnter Salzsaure rein erlalten. Es bildet grosse weisse Nadeln, 
die sich leicht im Wasser, schwieriger in Alkohol und verdiinnten 
Sguren liisen. 

0,3042 Grm. gaben 0,6820 CO, und 0,1866 H,O. 
0,4034 Grm. gaben 0,2925 

Gefunden. 

C 61,17 
H 6,81 
c1 17,94 

Ag C1. 
, Berechnet far 

C,, H, a N, . HC1 
61,07 

6,6 1 
18,06 

Eine heisse massig concentrirte Liisung des Chlorhydrats, mit 
Platinchlorid versetzt, liefert beim Erkalten ein in schiinen Nadeln 
lcrystallisirendes Chloroplatinat , das sich aus heissem Wasser ohne 
Zersetzung zu erleiden, leicht umkrystallisiren lasst. 

0,6996 Substanz gaben 0,1876 Grm. Pt. 
Gefunden. Berechnet f* 

c,, Ha* N,, PC92, Pt c1, 
Pt 26,81. 26,95 

Von den Salzen erwiihne ich noch das charakteristische Nitrat. 
Bei der Chlorbestimmung war die Subetanz in 2-300 CC. heissem 
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Wasser geliist, mit Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat ge- 
fallt worden. Nach einigen Stunden hatte sich iiber dem Chlorsilber 
fast die ganze Menge des Nitrats in Form mehrere Centimeterlanger 
seideglgnzender Nadeln abgeschieden. Dieselben liisten sich etwas 
leichter in kochendem Wasser und Alkohol, wenig in Aether. 

0,2952 Grm. gaben 0,5812 GO,  und 0,1623 H,O. 
Gefunden. Berechnet far 

c 53,69 53,81 
H 6,lO 5,83. 

c10 H I ,  N, .NO,- 

Aethenyldiamidoqlolurethan (Aethenylxylendiamjnuretban) wird leicht 
durch Einwirkung von Chlorkohlensaureatber auf die atherische Lii- 
sung der Base erhalten. Das gebildete Chlorhydrat wird durch Fil- 
tration und Waschen des im Wasser fast unliislichen Urethans ge- 
trennt und das Urethan aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Lange 
seideglanzende, in siedendem Wasser leicht zu einer iilartigen Fliissig- 
keit schmelzende Nadeln, die sich leicht in  Alkohol und Aether 1Bsen. 

0,2043 Grm. Substanz gaben 0,5031 CO, und 0,1284 H 2 0 .  

Gefuuden. Berechnet f i r  

Ci  3 Hi 6 Na 0 s  
C 67,16 67,24 
H 7,03 6,89. 

Aetheuyltra'amidobenzol. Die Reaction , welche ich beim Amido- 
benzol vergeblich zu verwirklichen suchte, vollzieht sich beim Diamido- 
benzol mit grosser Leichtigkeit. Zu diesem Zweck wurde Diamido- 
benzol acetylirt, nitrirt und alsdann reducirt. Beim Nitriren bilden sich 
jedoch mehrere Nitroprodukte, die ich bis jetzt noch nicht habe scheiden 
kiinnen. Die aus denselben gewonnenen Amidoverbindungen lassen sich 
jedoch durch Rrystallisation trennen. Man erhalt als schwer liisliches 
Produkt zuuachst das Aethenyltriamidobenzol in Form langer weisser 
Nadeln, die an der Luft ihre Farbe nicht andern, sich leicht in kaltem 
und heissem Wasser, sowie in Alkohol losen. Mit Salzsaure bildet 
dasselbe ein sehr leicht liisliches , in diinnen Nadeln krystallisirendes 
Chlorhydrat und mit Salpetersaure ein etwas schwerer liisliches, in 
breiten Nadeln anschiessendes Nitrat. 

0,1490 bei 1000 C. getrockneter Substanz gaben 
0,3607 G O ,  und 0,0819 H,O. 

Gefunden. Berechnet tllr 
c9 H9 N, 

C 66,02 65,30 
B §,lo 6,12, 
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Aus der Mutterlauge des Aethenyltriamidobenzols werden sehr 
kleine Krystalle erhalten , die wahrscheinlich Tetramidobenzol sind. 
Die dafiir erhaltenen Zahlen lassen sich bis jetzt mit der Theorie nicht 
ganz in Einklang bringen. Mit einer eingehenden Untersuchung der- 
selben hin ich noch beschaftigt und hoffe ich der Chemischen Gesell- 
schaft iiber den Verlauf derselben bald Mittheilung machen zu kiinnen. 

246. A. Michael is  nnd 0. Schifferdecher: Ueber die Exiatenz 
und die Dissociation des Vierfach-C~lorschwefels. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe ; 
eingegangen am 13. Novmbr.) 

Ueber die Chloride des Schwefels liegen sehr viele, aber  zum 
Theil einander widersprechende Angaben vor. Ohne dieselben alle 
aufzahlen zu wollen, bemerken wir nur ,  dass C a r i u s * )  aue vielen 
von ihm angestellten Versuchen schloss, dass der sogenannte Einfach- 
Chlorschwefel ein Gemenge von Halbchlorschwefel mit einem noch un- 
bekannten der schwefeligen Slure  entsprechenden Chloride sei, wahread 
H i i b n e r  nnd C u e r o u t * * )  durch Einleiten von K o h l e n s h e  in Chlor- 
schwefel, der in  der Kiilte mit Chlor gesfttigt war ,  eine Fliissigkeit 
von der Zusammensetzung des Einfach-Chlorschwefels S Cia erhielten, 
woraus sie zu schliessen scheinen, dass SCI4  nicht existirt. C a r i u s  
stiitzt seine AnLicht hauptdchlich darauf, dass er durch Einwirkung 
des braunen (mit Chlor geslttigten) Chlorschwefel auf Beiizoeslure 
und Alkohol Chlorthionyl erhalten hatte, welches freilich nicht fiir sich 
&olirt, sondern nur  durch eine Gemenge-Analyse nachgewiesen war. 
I n  der That  liess eine Bildung von Chlorthionyl die Wahrscheinlichkeit 
sehr gross erscheinen, dass in einem in der Kiilte mit Chlor gesattigten 
Chlorschwefel eine Verbindung S C14 enthalten sei. Die Angabe von 
H i i b n e r  und G u e r o u t  widersprach dem nicht, denn durch den an- 
haltenden Kohlensaurestrom konnte, indem aus allen in  S C l a  und Cla 
zerfallenen Molekiilen das  Chlor stetig fortgefiihrt wurde , durch Dis- 
sociation schliesslich nur S C l a  iibrig bleiben. Es kam also darauf 
an, auf eine sichere und unzweideutige Weise die Bildung von Thionyl- 
chloriir nachzuweisen. Es ist uns dies durch Einwirkung von Chlor- 
schwefel und Chlor auf Schwefelslureanhydrid gelungen und zwar 
in  dem Maasse, dass sich diese Reaction geradezu als vortheilhafte 
Darstellungsmethode des Thionylchloriirs eignet. 

Die Einwirkung konnte hierbei nach der Gleichung 
sc14 + sa 0 6  = SOCP -I- sa 05 cia 

*) Ann. Chem. Pharm. CVI, 822. 
**) Zeitschr. f. Chem. 1870, 456. 


