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190. A. Ladenburg: Derivate von Diaminen. 
(Eingegangen am 10. Mbsi; verlesen in der Sitxung von Hru: 0 p p e n he i m.) 

Eine im letzten Heft der Berichte (S. 466) erschienene Abhand- 
lung ron  H u b n e r  und R u d o l p h  veranlasst mich, aus einer posse-  
ren noch nicht beendeten Untersuchung, deren Zweck spater erortert 
wird, Einiges mitzutheilen, was mit den dort angegebenen Resultaten 
in1 Zusammenhang steht. 

Die Dehydracet- oder Aethenylverbindungen sind bisher entweder 
aus den Nitroderivaten der Acetamine durch Reduction oder aus den 
letzteren durch Behandlung mit Chlorphosphor gewonnen worden. Ich 
habe gefunden, dass sie mit Leichtigkeit aus den Diaminen darge- 
stellt werden kiinnen, wenn man diese einige Zeit mit Eisessig kocht 
und dann abdestillirt, also die Methode befolgt, welche bei den Mono- 
minen zu dereii Acetderivaten fiihrt. Man hat: 

X .  N H ,  + C, H, 0, = X . N H  . C, H, 0 + H, 0 
Y . (NH,) ,  + C, H, 0, = Y .  N, H .  C, H, + 2H, 0. 

Aus dem bei 990 schmelzenden Orthophenylendiamin habe ich 
auf diese Weise das Aethenylphenylendiamin c6 H, . N, H . C, H3 ge- 
wonnen, das bei hoher Temperatur unzersetzt destillirt und dessen 
Schmelzpunkt ich zu 175O gefunden habe. ( H i i b n e r  giebt 170° an.) 

Das Paraorthotoluylendiamin l)  (nach jetzt gebrauchlicher Nomen- 
clatur Parametatoluylendiamin) vom Schmelzpunkt 89 O liefert ebenso 
behandelt das Aethenyltoluylendiamin, welches €10 b r e c k e r  schon vor 
einigen Jahren aus dem Nitroacettoluid gewonnen hat ,). Ich habe 
den Schmelzpunkt desselben zu 196 - 198O gefunden , wiihrend H o - 
b r e c k e r  203O angiebt. Was derselbe iiber die Schwierigkeit bei der 
Analyse sagt, kann ich nicht bestatigen, ich habe gut stiuimende 
Zahlen erhalten. 

Von beiden Verbindungen habe ich einige Devivate untersacht. 
Hier will ich nur erwahnen, dam das 14ethenyltoluylendiamin durch 
verdunnte Salpeters&ure in ein Nitrat C, H3 C H ,  N, H . C ,  H,,  HNO., 
verwandelt wird, das aus heissem Wasser in verfilzten Nadeln kry- 
stallisirt, wahrend es durch rothe, rauchende Salpetersaure ein Nitro- 
substitutionsprodukt dimes Salzes liefert von der Formel 

das in kochendem Wasser sehr leicht loslich ist, daraus in  weissen Na- 
deln krystallisirt und bei 183--185O, ohne zii schmelzen, zerlegt wird. 

Auch ich war wie H i i b n e r  davon betroffen, dass gerade in der 
Reihe, die wir Orthoverbindungen nennen und von denen wir, aller- 
dings ohne zwingeude Griinde, annehmen, sie seien 1 . 2, innere Con- 

c6 H2 (NO,) (CH3) '2 ''2 '337 "0.3, 

') Vergl. B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  Liebig's Annalen CLVIII, 351 .  
a )  Diese Berichte Bd. V. 
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densationen so leicht stattfinden kiinnen. Die Frage, ob derartige 
Vorgange nicht auch in der Metareihe auftreten, habe ich dadurch zu 
entscheiden gesucht, dass ich das Aethenylmesitylendiamin zu gewin- 
nen strebte. Zu dieseni Zweck erhitzte ich Mesitylendiamin mit Eis- 
essig und destillirte nach einigen Stunden. Dabei tritt aber theilweise 
Zersetaung ein, und man erhalt keinen leicht zu reinigenden Kiirprr. 
Besser verfahrt man h i m  so, dass man nach der Destillation der Essig- 
d u r e  den Riickstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt, wobei sich 
eine aus weissen Nadeln bestehende, in Allrohol schwer liisliche Ver- 
bindung abscheidet. Diese Iasst sich unzersetzt sublimiren und destil- 
liren, ihr Schmelzpunkt liegt iiber 3000; in Wasser scheint sie fast 
gar nicht liislich, ebensowenig in verdiinnter Salzsiure ; sie liefert 
keine Salze, und ihre Zusammensetzung entspricht der Formel 

Sie ist also Mesitylenacetdiamin und keine Aethenylverbindung. 
Allerdings weist dies auf einen Zusammenhang zwischen soge- 

nannter Stellung der Seitenketten und deren Verkniipfung hin, wie 
eine solche zuerst von G r a b e  angenommen wurde, wenn auch, wie 
ich glaube, damals ziemlich willkurlich. Selbst heute scheint es  mir 
verfriiht , die wenigen in dieser Beziehung vorliegenden Thatsachen 
zum Ausgangspunkt eingehender Speculationen zu machen. Man sollte 
nie vergessen, dass unsere Structurformeln iiber die Lagerung der 
Atome nichts aussagen, dass wir nicht einmal scharf zu definiren im 
Stande sind, was wir unter Valenz verstehen. Gern gebe ich des- 
halb H ii h n e r  zu, dass es bei der Festsetzung der Nomenclatur zweck- 
mgssig ist, sich auf einen empirisehen Standpunkt zu stellen und 
dabei zunachst abzusehen von der eigeotlichen ,,Ortsbestimmung", fiir 
welche bisher nur sehr wenig sichere Anhaltspunkte vorliegen l). Doch 
bin ich sehr wenig geneigt, auf den von ihm gemachten speciellen 
Vorschlag einzugehen, d a  mir dieser der Willkiir zu weiten Spiel- 
raum lasst. Ich glaube, dass in  dieser Beeiehung der richtige Weg 
bereits betreten ist. Man geht von 3 wohlcharakterisirten Bisubstitu- 
tionsderivaten aus nnd sucht damit alle andern durch geeignete, miig- 
lichst einfache Reactionen zu verkniipfen. Dass dabei Irrthiimer vor- 
gekommen sind, lag nur an dem Bestreben, das Prinzip weiter aus- 
zudehnen, als durch streng festgestellte Thatsachen zweckmassig war. 
Deshalb aber das Prinzip aufzugeben , scheint mir nicht angebracht, 
namentlich da ich nicht glaube, dass der Hii bner 'sche Vorschlag 
irgend welche Vortheile ihm gegeniiber besitzt. 

C, H, (NH . C ,  11, O),. 

~ _ _ _  
I )  Vergl. meine Abhandlung in Liebig's  Annalen CLXXII, 350. 




