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Versuche, Methylenjodid auf Aethylanilin und Didthylanilin ein-
wirken zu lassen, hatten keinen bessern Erfolg; in beiden Fillen ent-
standen klebrige, dickflissige Producte, die zu einer eingehenden
Untersuchung nicht geeignet waren.

Yon besonderem Interesse erschien mir das Studium der Ein-
wirkung von Methylenjodid auf tertifire aromatische Basen zu sein; es
konnten hier, dhnlich wie bei den tertiiren Basen der Fettreihe, jod-
haltige, quartire, aromatische Verbindungen entstchen. Is ist mir
indessen bis jetst nicht gelungen, die Bedingungen aufzufinden, unter
denen derartige Substanzen auftreten, so dass es fiir den Augenblick
zweifelhaft bleiben muss, ob die Gruppe der aromatischen Verbin-
dungen iberhaupt jodhaltige quartire Glieder aufzuweisen hat.

362. G. A. Barbaglia: Ueber einige Derivate des
a-Phenylendiamins.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COXVIL)

Das fiir die folgenden Versuche angewandte Phenylendiamin war
aus dem Rohrmateriale dargestellt, welches aus der Fabrik des Ilrn.
J. W. Weiler in Koln stammt und iber welches Hr. Prof. Hof-
mann 1) der Gesellschaft vor Kurzem Mittheilung gemacht hat.

Ich habe zuniichst versucht, eine dem bereits bekannten Nitro-
phenylendiamin isomere Verbindung durch directe Nitrirung der Base
darzustellen.  Ifdr diesen Versuch musste zunichst die Acetoverbin-
dung erhalten werden. Zu dem Ende wurde Phenylendiamin (1 Mol.)
mit Kisessig (24 Mol.) in einem mit Riickflussapparat versehenen Kol-
ben so lange im Sieden erhalten, bis die Masse nach dem Erkalten
krystallinisch erstarrte, und dann in heisses Wasser gegossen. Bald,
uud noch mehr nach dem Evkalten, schieden sich etwas roth gefirbte
Krystalle ab, welehe von der Flissigkeit getrennt, und vier mal aus
ciner Mischung von gleichen Vol. Wasser und Alkohol umkrystallisirt
wurden, Diese Krystalle sind fast farblose kleine, harte, bei 1910
schmelzende Prismen, in kaltem Wasser wenig, aber in warmem
Wasser und in Alkohol leichter lislich, Sie erwiesen sich als reines
Diacetophenylendiamin, von der Formel:

o o o .NH -- CO -- CH;,
H,, N = H < .
10 Hya DNpVa 6 D“NH - €O - CH,

Die Analyse gab die folgenden Resultate:

1) ofmann, diese Berichte VII, 812.
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Theoric. Versuch.
C,, 120 62.50 62.58
,, 12 6.25 7.07
N, 28 14.68 15.33
0, 39 16.57 —
192 100.00.

Die Nitrirung des Diacetophenylendiamins bietet keine Schwierig-
keit, wenn der Korper vorher in Hisessig aufgelost und die Losung
dann allmithlich in rauchende, abgekiihlte Salpetersiure gegossen wird.
Die Mischung wird nach einigen Minuten mit Wasser gemischt, der
entstandene flockige, hellgelb gefirbte Korper von der Fliissigkeit ge-
treunt und danu mit Wasser gewaschen. Auof diese Weise wird die
Bildung anderer Verbindungen, welche dic Reinigung schr erschweren,
vollstiindig vermieden. So dargestellt und aus Alkohol umkrystallisirt,
besteht der Korper aus feinen kurzen zu Gruppen vereinigten Nadeln,
die in kaltem Wasser so gut wie unldslich, in Alkohol und in Acther
und mebr noch in Bisessig ziemlich 13slich sind. Sie schmelzen bei
246%, wobel sie eine sehr dunkle Farbe annchmen. Die Analyse
charakterisirt dicsen Kérper als Mononitrodiacetophenylendia-
min, von der Formel:

NO,
CigH;  N; Oy = Cy HyZ-NH -~ CO -~ CH,
‘NH--CO--CHy

Theorie. Versuch.
C,p, 120 50.63 50.12
H,, 11 4.64 5.09
N, 49 17.78 18.32
0, 64 27.00 —_—
237 100.00.

Zar Darstellung der Nitrobase wurde das Nitrodiacetophenylendia-
min weiter mit einer concentrirten Aetznatronldsung behandelt. Schon
bel gewdhnlicher Temperatar erfolgt die Reaction, und nach 24 Stun-
den sind prismatische Krystalle entstanden. Beim Kochen geht dic
Reaction schnell weiter, die Losung firbt sich dunkelroth und pun
{indet cine reichliche Ammoniakentwickelung statt, ganz &hnlich, wie
dies von den HH. Andreoni und Bicdermann zuerst bei dem
Nitroacetonaphtylamin beobachtet worden ist. Als die Reaction nach
einer Stunde unterbrochen ward, schieden sich beim Erkalten wunder-
schéne gelbroth gefirbte Prismen ab, welche von der Mutterlauge
getrennt, und zuerst ans Wasser und danun aus Alkohol umkrystal-
lisirt wurden. Diese Krystalle zeigen folgende Ligenschaften: Sie
losen sich in Wasser, jedoeh viel leichter in Alkohol und in Aether.
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Erwirmung befordert die Loslichkeit. Die Krystalle schmelzen bei
161° zu einer dunkelrotben Fliissigkeit.

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche den Kérper als
Nitrophenylendiamin erkennen lassen:

LNO,
C; H, N,0, = C, H,&-NH,.
\NH,
Theorie. Versuch.
C, 72 47.06 47.29
H, 7 4.57 5.12
N, 42 27.45 28.38
0, 32 20.92 —
113 100.00.

Dieses Nitrophenylendiamin ist isomer mit dem von Gottlieb!)
schon friiher durch Kochen von Dinitranilin mit einem Ueberschuss
von Schwefelammonium dargestellten and von demselben mit dem
Namen Azophenylendiamin bezeichneten Korper, von dem es
gich in seinen Eigenschaften wesentlich unterscheidet.

Wenn man die Mischung von Nitrodiacetophenylendiamin mit
Aetzkali lingere Zeit, etwa 10 oder 15 Stunden lang, im Sieden er-
hilt, so scheiden sich, selbst beim Erkalten, keine Krystalle mehr
aus, dagegen liefert die Losung mit Salzsiure eine schmutzig-gelb-
griine krystallinische Féllung, welche darch Filtriren, Trocknen und
Krystallisiren aus Wasser chemisch rein erhalten wird.

Es sind gelbrothe Blitter, sehr lgslich in warmem Wasser, in
Alkohol und in Aether, fast noch léslicher in Eisessig. Sie schmelzen
bei 133 —134°, Mit Ammoniak, Aetzkali, Aetznatron, Silberoxyd
u. s. w. geht der Kérper salzartige Vereinbarungen ein, zeigt also
im Allgemeinen das Verhalten eines Phenols. Er scheint indessen
auch ein Platinsalz zu bilden, welches aber sehr ldslich ist. Die
Analyse charakterisirt den neuen Korper als Nitroamidophenol:

NO;
CeHg Ny Oy = Cg Hy{-NH,.
“OH,
Theorie. Versuch.
C, 72 46.75 47.02
H, 6 3.89 4.04
N, 28 18.18 18.94
0, 48 31.18 —
154 100.00.

1) Gottlieb, Ann. Chem, Pharm., LXXXV, 27.
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Die Verbindung ist nicht identisch, sondern nur isomer mit dem-
jenigen Amidonitrophenol, welcher schon im Jahre 1849 von
Laurent und Gerhardt!) beim Kochen einer Mischung von dini-
trophenylsaurem Ammoniak mit Schwefelammonium entdeckt wurde.

Hinsichtlich der Einwirkang der Aetznatronldsung auf Mononitro-
diacetophenylendiamin will ich noch bemerken, dass die Reaction nicht
leicht iiber das Nitrophenylendiamin binweg geht, wenn man Sorge
triigt die Fliissigkeit, ob man in wisseriger oder alkoholischer Losung
arbeite, nur im Wasserbade zu erwdrmen, In diesem Falle ist kaam
eine Spur von Ammoniakentwickelung. zu bemerken.

Auch verdient noch erwihnt zu werden, dass, wenn die Erwér-
mung mit Alkali zu lange angedauert hat, wenn man z. B. die Fliissigkeit
sieden lisst, bis sich keine Spur von Ammoniak mehr entwickelt,
Salzsiiure keinen krystallinischen Niederschlag mehr liefert. Wahr-
scheinlich erstreckt sich in diesem Falle die Hydroxylirung auch aunf
die zweite Amidogruppe, indem das zuerst gebildete Nitroamidophenol
in Nitroresorcin oder einen isomeren Korper tibergeht.

~NO, NO, -NO,
0, H,%-NH, C,H;o-NH Ce H,4-OH'
NH, OH" “OH
Nitrophylendiamin. Nitroamidophenol. Nitroresorcin ?

Die von den HH. Andreoni und Biedermann -zuerst beob-
achtete Substitution der Hydoxylgruppe an die Stelle der Amidograppe
ist in neuester Zeit Gegenstand einiger interessanter Versuche des
Hrn. P. Wagner gewesen. Derselbe hat gezeigt, dass sich nur den-
jenigen Amidogruppen Hydroxylgruppen substituiren lassen, welche vor
der Nitrirang in dem Molecule vorhanden waren. So liefert das
aus dem Dinitrobenzol entstehende Nitranilin kein Nitrophenol, wiih-
rend das aus Anilin (dureh Acetylirung und Nitrirung) dargestellte,
mit Leichtigkeit NH, gegen OH anstauscht. In dem von mir beob-
achteten Falle war der Eintritt der Amidogruppe ebenfalls vor dem
der Nitrograppe erfolgt. Wahrscheinlich wird auch das von Gott-
lieb entdeckte Nitrophenylendiamin bei der Bebandlung mit Alkali
Ammoniak liefern. Konnte man dagegen ein Trinitrobenzol und aus
diesem durch Amidirung ein Nitrophenylendiamin gewinnen, so miisste
sich, der Analogie nach, in diesem Falle die Amidogruppe als alkali-
bestéindig erweisen.

Noch habe ich versucht, sowohl das Nitrophenylendiamin als
das Nitroamidophenol, durch reducirende Mittel weiter zu amidiren.
In offenen Gefissen iibt das Schwefelammonium bei gewdhnlicher
Temperatur auf beide Substanzen fast keine Wirkung aus. Bei 1000

') Laurent 4. Gerhardt, Ann. Chem. Pharm., LXXYV, 68.
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in zugeschmolzener Rohre dagegen geht die Reaction besonders mit
dem Nitroamidophenol bis zur vollstindigen Zerstorung. Ein Gemenge
von Nitrophenylendiamin und metallischem Zinn loste sich in concen-
trirter Salzsiure, unter heftiger Einwirkung, zu einer Flissigkeit,
welche durch Schwefelwasserstoff gefillt, dann filtrirt und eingedampft,
einen 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 beschéftigt, indem ich die von Hrn. Hofmann fiir
die Darstellung des Melaniling eingeschlagene Methode befolgte ).
Bei dieser Einwirkung erwirmt sich das Phenylendiamin und geht
schliesslich in eine caramelbraune durchsichtige Substanz iiber, welche
in Wasser vollkommen 18slich ist. Mit Aetznatron behandelt schei-
det diese Losung eine dunkel gefirbte Glige Base ab, welche etwas
16slich in Wasser und in allen Verhiiltnissen mit Alkohol und Aether
mischbar ist.

Mit Salzsiure 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 spiter berichten werde, deutet
an, dass hier in der That eine dem Melanilin analoge Phenylenbase
vorliegt.

363. 0. Klusemann: Useber die Phenylenoxaminsiure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXVIIL)

Der Giite des Hrn. Prof. Hofmann verdanke ich eine grissere
Menge des aus der Weiler’schen Fabrik stammenden Phenylen-
diamins, mit welchem folgende Versache angestellt wurden.

Phenylendiamin wurde in Gegenwart von Alkohol mit Oxalsiure
behandelt, indem man das Gemenge 5 —6 Stunden lang im Sieden
erhielt. In diesem Falle bildete sich ein schwammiger, weisser Kor-
per, welcher sich durch kaltes Wasser in zwei Verbindungen, eine
leicht losliche und eine sehr schwer lbsliche, scheiden liess. Ersterer
erwies sich alsbald durch seine Reactionen als das oxalsaure Salz des
Phenylendiamins; der zweite besteht, wie die folgenden Versuche zei-
gen, aus der Oxaminséiure des Phenylendiamins. Obwohl selbst in sie-
dendem Wasser nur wenig 18slich, ldsst er sich doch aus demselben
umkrystallisiren und beim Erkalten scheidet er sich in schwach roth
gefirblen Nadeln ab. Der schwer lSsliche Kérper verbindet sich
ausserordentlich leicht mit den Alkalien zu 18slichen Salzen, aus denen,

') Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXVII, 129,





