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VcrsiicEie , Mrtlrylenjodid nuf Aethylariilin und Dilthylanilin ein- 
wirkrn zu lassen, liatteri ltcinen brssern Erfolg; in beideri Fallen ent- 
st;mderi ltlcbrigc, , dickflussige I’roductc , die zu einer eingehenden 
Untersuchung nicht geeignrt waren. 

Von besoriderem Interesse erschien mir das Rtudium der Ein- 
wiiltung von Mcthylcnjodid auf tertilre aromatische Rasen zu sein ; es 
liorintcn hier, Ilinlich wie hei den trrtiarrn Basen der Fettreihe , jod- 
I-ialtigr, quar t l re ,  aromatisclie Verbindungen entstohen. Es ist mir 
iridessen bis jetzt nicht gelungen, die Bedingangen aufzufinden, unter 
rlencm derartige Quhstanzen auftreten , so class es fiir den Augenblick 
zweifelhd‘t bleiben muss , ob die Gruppe der aromatischen Verbiri- 
tltiiigcn iiberhaupt jodhaltige quart l re  GIieder aafzuweisen hat. 

362. G. A. Barbag l i a :  Ueber einige Derivate des 
a-Phenylendianiins, 

(Aim (lorn I3orl. Univ.-liaborat. CCX VII.) 

I h s  fiir clip folgcriden Versuche angewandte Phcnylendiarnin war 
i t u s  Jem Elohrmnterialc, dargestellt, welchrs aus der Fabrilc des Ilrn. 
,J. W. W c i l e r  in  Kiiln starxirnt uiid uber wclches I-Ir. Prof. I1ol’- 
ni a n n  l )  der Gcsellschafi, vor ICurzcm Mittheilung geinacht hat. 

Ich habe zunlchst versucht, eine dern bercits bckannteii Nitro- 
ptic~iylendiarnin isomere Verbindung durch directe Nitrirring der Base 
tlarzuslellen. Fiir diesen Versuch musstc zunlchst die Acetoverbin- 
dung erhaltcn werden. Zu dern Ende wurde Phmylendiamin (1 Mol.) 
rnit ICisessig ( 2 h  Mol.) in einem mit Riickflussapparat versehenen Kol- 
lmi  so lange in1 Sieden erhalten, bis die Masse nach dem Erkalteri 
lrrystallinisch erstarrte, umd dann in heisses Wasser gegossen. Bald, 
und riocli rrielir nacli dern Erkslten, schiedcn sich etwas roth gefarbte 
Krystalle ab,  welche von der Fliissiglvd getrennt, und vier ma1 aus 
(liner Misclinng von gleicheri Vol. Wasser nnd Alltohol umkrystallisirt 
wurden. D i t m  ICrystalle sind East farblose ltleine, harte, bei 1 9 1 0  
hchtnclzende Prismen, in kaltem Wasser wenig, aber in warmem 
Wasser und in Alkohol leichter liidich. Sic erwieseri sich als reirieli 
I ) i a c c t o p l i c r i y l e n d i a , m i n ,  von der Formel: 

,N€I -I- CO - - CH, 

“€1 --- CO CH, 
CIO HI2 N2O2 = c, 1 1 4 < .  

Die Analysc gab dic folgonden Resultate: 

’) I I o f m a a n ,  dicso Uerichte VII, 812. 
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GI( ,  120 6‘2.50 132.58 

N2 28 14.68 15.33 
11,, 12 6.25 7.07 

0 2 32 16.57 - 
192 100.00. 

IXc Nitririuig des I)iacetopheriyleii(1iamins bietel lteine Schwierig- 
h i t ,  w v n n  der l<iirper vorhc’r in lEisesaig aufgcliist und die Liisuriq 
d:triri allmiihlich in I anchendr, abgekiihltr SiilpterGurc? gcgosseri wird. 
r X c 1  Mischurig wird nach c4oigeti Minnteii iriii Wasser gernischt , d c r  
c~ritstaridcnc liockigc, hellgc.lb gel’grltc? Iiiirper von dcr Fliissigkeit ge- 
treurit i i nd  danri mit Wasser gewaschen. Auf diese Weisc wird die 
INdurig andwcr Verbindungen, welche dic Reinigung schr erschweren, 
vollstiiridig vwmiedcn. So tlargesttellt urid &us hllcohol urnlwystallisirt, 
brstdit dcr Kiirper a115 feinerr Irutwn ZLI Gruppcri verrinigten Nadelri, 
die iri kxltern Wasser so gui, wie nriliislich, in hlkohol und in Acther 
nnd mehr nodl in  lcisessig zienilicli 1iislic.h sind. Sie sclinielzen Ir)c,i 
84(in , wobci sic eiiie sehr dnnlile Pal bc annehrnen. Die Analyse 
ch:walrtc,risirt dicscw Rdrper ids M o n  o J i i  t r o d  i a c e  t o p h en y l e n d  in  - 
in i n , von der I~’ornie1: 

Theoric. 

c ,o  120 50.63 
111, 11 4.64 

0, li 4 27.00 
pu’3 42 17.73 

237 100.00. 

Zur Darstellung der Nitrobase wurdo 

Versuch. 

50.12 
5.09 

18.32 
- 

das NitrodiacetopEienylendia- 
r n i n  wei t c v  niit eir1c.r concentrirten Aetznatronlijsung betiandelt. Schori 
bri pwiihnlicher l‘ernperstur rrfolgt die Reaction, und nach 24 Stun- 
dco sind piisrrit~tib~he ISrystalle entstanden. Reim Kochcri geht div 
Llraction sc*hnc~ll wciter ~ dica Liisung fiirbt sich dunkelroth urid n u n  
lintlrt eine rcichliche Ainmonialtentwicl~eluiig statt, ganz lhnlich, wic 
dics v o n  clrn 1-111. A n d r p o n i  und K i c d e r n i a n n  zuerst bei dem 
lyitro,(,ctoritiphlylamin beobachtet worden ist. Als die Reaction nach 
ciricr Stundc untcrbrochen ward, schieden sich beim Erkaltrn wunder- 
t,cliiinc. gelbloth gefarbte l’risrnen ab,  welche von der Mutterlauge 
gctwrint,  and zucrst nus  Wasscar und danri a u b  Alliohol umlrrystal- 
lisirt wr~rden. Dime Krystallc zeigen folgencle Eigrnschaftcn: Sie 
liisen sich in Wasscr, jcdoch vie1 leichter in  Allrohol und in nether. 
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Erwiirrnung befiirdert die Liislichkeit. Die Krystalle schmelzen bei 
161" zu einer dunkelrotbeu Fliissigkeit. 

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche den HGrper als 
Nitrnphenylendiamin erkennen lassen: 

, /NO, 
Cp, H,  N,O, = C6 H,$-NH,. 

\ N  H, 

Theorie. Versuch. 
C6 72 47.06 47.29 
H, 7 4.57 5.12 

42 27.45 28.38 
0, 32 20.92 

113 100.00. 

I 

N, 

Dieses Nitrophenylendiamin ist isomer mit dern von G o t t l i e b  I )  

schon friiher durch Kochen von Dinitranilin rnit einem Ueberschuss 
von Schwefelamrnonium dargestellten und von deniselben mit dern 
Narnen A z o p h e n y l e n d i a m i n  bezeichneten Kiirper, von dern es  
sich in seinen Eigenschaften wesentlich unterscheidet. 

Wenn man die Mischung von Nitrodiacetophenylendiamin mit 
Aetzkali liingere Zeit, etwa 10 oder 15 Stunden lang, im Sieden er- 
halt, so scheiden sich, selbst beim Erkalten, keine Krystalle mehr 
aus, dagegen liefert die Lijsung mit Salzsaure eine schmutzig - gelb- 
griine krystallinische Flillung , welche durch Filtriren , Trocknen und 
Krystallisiren aus Wasser chernisch rein erhalten wird. 

Es sind gelbrothe Blatter, sehr liislich in  warmern Wasser, in 
Alkohol und in Aether, fast noch loslicher in Eisessig. Sie schmelzen 
bei 133 - 134". Mit Ammoniak, Aetzkali, Aetznatron, Silberoxyd 
u. s. w. geht der Kiirper salzartige Vereinbarungen ein, zeigt also 
im Allgemeinen das Verhaltcn eines Phenols. Er scheint indesseti 
auch ein Platinsalz zu bilden, welches aber sehr 16slich ist. Die 
Analyse charakterisirt den neuen KGrper als N i t r o a m i d o p h e n o l :  

Theorie. Versuch. 
'6 72 46.75 47.0% 

6 3.89 4.04 
18.18 18.94 28 Na 

0 3  48 31.18 
154 100.00. 

6 

- 

1 )  G o t t l i e h ,  Ann. Chem. Pharm., LXXXV, 27. 
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Die Verbi:idung ist nicht identisch, soridern nur isomer mit dem- 
jenigen A m i d o n i t r o p h e n o l ,  welcher schon im Jahre 1849 von 
L a u r e n t  und G e r h a r d t l )  beim Kochen einer Mischung van c h i -  
trophenylsaurem Smmoniak mit Schwefelammonium entdeckt wurde. 

Hinsichtlich der Einwirkung der Aetznatronliisung auf Mononitro- 
diacetophenylendiamin will ich noch bemerlien, dass die Reaction nicht 
leicht fiber das Nitroplienylendiamin hinweg geht, wenn man Sorge 
tragt die Fliissigkeit, ob man in  wasseriger oder alkoholischer Liisung 
arbeite, nur im Wasserbade zu erwiirmen. In  diesem Falle ist kauin 
eine Spur von Ammoniakeiitwickelung zu bemerken. 

Auch verdient noch erwahnt zu werden, dass, wenn die Erwar- 
mung mit Alkali zu lange angedauert hat, wenn man z. B. die Fliissigkeit 
sieden lasst, bis sich keine Spur von Ammoniak melir entwickelt, 
SalzsLnre keinen krystallinischen Niederschlag mehr liefert. Wnhr- 
scheinlich erstreckt sich in diesem Falle die Hydroxylirurig auch anf 
die zweite Amidogruppe, indem das zuerst gebildete Nitroarnidophenol 
in Nitroresorcin oder einen isomeren Korper iibergeht. 

Nitrophylendianiin. Nitroamidophenol. Nitrorevorcin 1 

Die von den HH. A r i d r e o n i  und R i e d e r m a n n  mierst beob- 
achtete Substitation der Hydoxylgruppe an die Stelle der Amidogruppc: 
ist in neuester Zeit Gegenstand einiger interessanter Versuche des 
Hrn. P. W a g n e r  gewesen. Derselbe hat gezeigt, dass sich nur den- 
jeriigen hmidogruppen Hydroxylgruppen substituiren lassen, welche vor 
der Nitrirung in dem Molecule vorhanden waren. So liefert das 
aus dem Dinitrobenzol entstehende Nitranilin kein Nitrophenol, w5h- 
rend das aus Anilin (durch Acetylirung and Nitrirung) dargestellte, 
niit Leichtigkeit NH,  gegen 011 austauscht. In dem von mir beob- 
achteten Falle war der Eintritt der Amidogruppe ebenfalls vor dem 
der Nitrogruppe erfolgt. Wahrscheinlich wird auch das V O I ~  G o t  1 - 
I i e  b entdeckte Nit~&henylendianiin bei der Behandlung rnit Alkali 
Ammoniak liefern. Kiinnte man dagegen ein Trinitrobenzol und aus 
diesem durch Amidirung ein Nitrophenylendiamin gewinnen, so rniisste 
sich, der Analogie nach, in diesem Falle die Amidogruppe als alkali- 
bestandig erweisen. 

Noch habe ieh versucht, sowohl das Nitrophenylendiamin als 
das Ni troamiclophenol , durch reducirende Mittel weiter zu amidiren. 
I n  offenen Gefassen ubt das Schwefelammonium bei gewohnlicher 
Temperatur auf beide Substanzen fast keine Wirkung aus. Bei 1000 

'1 L a u r c n t  u. G e r h a r d t ,  Ann. Chem. Pharnl., LXXV, 68. 
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in zugeschmolzener Rijhre dagegen geht die Reaction besonders init 
dem Nitroaniidopheriol bis zur vollstandigen Zerstijrung. Ein Gemenge 
von Nitropheriylendiamin und metalliscliem Zinn lijste sich in concen- 
trirter Salzsaure , unter lieftiger Einwirkung , zu einer Fliissigkeit, 
welche durch Schwefelwasserstoff gefiillt, dann filtrirt und eingedampft, 
&en an der Luft weinroth gefiirbten Riickstand lieferte, dessen Haupt- 
bestandtheil indessen Salmiak war. 

Ich habe mich auch mit der Reaction des Chlorcyans auf das 
Phenylendiamin beschaftigt , indem ich die von Hrn. H of m a n n fiir 
die Darstellung des Melanilins eingeschlagene Methode befolgte '). 
Bei dieser Einwirkung erwarmt sich das Phenylendiamin und geht 
schliesslich in eine caramelbraune durchsichtige Substanz iiber, welche 
in Wasser vollkommen lijslich ist. Mit Aetznatron behandelt schei- 
det diese Li ismg eine dunkel gefarbte iilige Base a b ,  welche etwas 
lijslich in Wasser und in allen Verhiiltnissen mit Alkohol und Aether 
mischbar ist. 

Mit Salzsiiure lieferte diese Base eine dunkle krystallinische Masse, 
welche mit Alkohol ausgewaschen und dann aus Wasser umkrystalli- 
sirt in reinem Zustande erhalten werden kann. Die Analyse des 
Salzes, iiber welche ich der Gesellschaft spater berichten werde, deutet 
a n ,  dass hier in der That  eine dem Melanilin analoge Phenylenbase 
vorliegt. 

363. 0. Klusemann: Ueber die Phenylenoxaminsaure. 

Der Gute des Hrn. Prof. H o f m a n n  verdanke ich eine griissere 
Menge des aus der W ei l  e r 'schen Fabrik stammenden Phenylen- 
diamins, mit welchem folgende Versuche angestellt wurden. 

Phenylendiamin wurde in Gegenwart von Alkohol mit Oxalsiiiire 
behandelt, indem man das Genienge 5-6 Stnnden lang im Sieden 
erhielt. I n  diesem Falle bildete sich ein schwammiger, weisser Kiir- 
per, welcher sich dorch kaltes Wasser in zwei Verbindungen, eine 
leicht lijsliche und eine sehr schwer liisliche, scheiden liess. Ersterer 
erwies sich alsbald durch seine Reactionen als das oxalsaure Salz des 
I'henylendiamins; der zweite besteht, wie die folgenden Versuche zei- 
gen, aus der Oxaminsaure des Phenylendiamins. Obwohl selbst i n  sie- 
dendem Wasser nnr wenig lijslich, laisst er sich doch aus demselben 
umkrystallisiren und beim Erkalten scheidet er sich in  schwach roth 
gefarbten Nadeln ab. Der schwer lijsliche Kijrper verbindet sich 
ausserordentlich leicht mit den Alkalien zu loslichen Salzen, aus denen, 

(Aus dem Rerl. Univ.-Lsborat. CCXVIII.) 

') E I o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. LXVII, 120 ,  




