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In eirier ausfiihrlichen Abhandliing werde icb noch NIhercs iiber 
die Aenderung des Schmelzpunktes der Metaslure ond ihrer Gemisdie, 
j e  nachdem man die geschmolzene Massr! rasch oder langsam erkdtvn 
tiisst, rnittheilen. 

Zum Schlosse tienierke ich uoch mit Hiriweis auf eine Angabe 
von L. L i e b e r m a n n  (diese Rerichte X, SSZ), d a ~ s  nicht nur die 
Benzoesiiure,, soridern auch die drei Nitrobeiiaa?siiureir rbenfdls, wenn 
uurh iii weit geringerrm Grade mit Wasserdiimptiw Hiiclitig airid. 

kl i inchen ,  den 13. Juni  1877. 
Laboratorfum des Polytechnikuniu. 

300. Rud. B i e d e r m a n n :  Ueber die Einwirkang von Phtai- 
aaureanhydrid auf aromatiache Dirrmine. 

(811s dem Berl. Unio.-Labomt. CCCXXXIL) 
Vorgetrageu in der Sitzung vom Verfasser. 

I m  Verlouf meiner ffntersuchung Gber die Eiuwirkung der h i -  

hydride zweibasisct~er Siiuren auf zweisaorige Rosen habe iclr mictr 
ties Phtelsiiureanhydrids beilient, und ich bin dabei Pu eirrem iihnlicltrii 
Resultate geiangt, wie bei der gemeinschaftlich rnit Hro.  Coner i  
ousgefiihrten und friiher mitgetlieilten Untersuchung iiber die Eiii- 
wirkung dee Berneteineaureanhydiids auf Meta- Phenylendiamin l ) ,  

niirnIich d-8 der Saurerest nicht in den Renznlkerri einm aromatischen 
Dianiins eintritt, sondern dass bei dieser Condensation stets die 
N H,-Oruppen Wasserstofl verlieren. 

ZunPchst habe ich Tohylendiamin (Schm. 99 ") und Phtalsiiure- 
anhydrid auf einander reagiren lssuen. Wenn die beiden Substanzen, 
zu glricben Molekiilen etwa, eiiifnch zosammengeschniolzen und so 
lange uberi bri der Schrnelztemperatur erhalten werden. bis keinr 
Wawerentwickelung mehr stattfindet, so erhHlt man eine bratan 
gefarbte harte Masse, die an heisses Waeser noch etwas Totuylen- 
diamin und r t s a s  Phtalsiiure abgiebt. Wird aodann die Masse mit 
Alkohol ausgekocht, so Kist  &h i i i  diesern ein Theil, wahrend der 
nnloslicbe Best aus EiRessig krystallisirt eu erhalten ist 

Aus der alkoholischen Lijsiing krystallisirteri seidegliineende Na- 
deln VOD lebbeft goldgeiber Farbe, der KBrper awe der esvigsnuren 
Losung scheidet eich in harteii schneeweissen Krystallen ub. 

1 )  Diese Berichte IX, 1668. 
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Die eretere Verbindung gab bei der Analyse die folgenden Zahlen 
Tbeorie. Versoch. 

c , ,  180 71.42 71.65 71.41 verl. 
H,, 12 4.76 4.96 4.45 4.96 

10.93 10.95 11.07 28 11.11 - - -  
32 12.71 

252 100.00 

- -  - - - - 
NS 
0, -__  

Diede Zahlen enteprechen der Formel : 
IN H --- CO\ 

c7 H, c. .X6 H4. 
'N I3 ---CO' 

Ee iet Monophta~y~to~ny~endiamin. aer Kiirper echmilzt 
bei 19% O. Sehr geringe Beimengungen driicken den Scbitielzpunkt 
erheblich herab, so dase cine sehr haufig wiederholte Umkrystallisation 
erforderlich wird, wobei ais LBeungemittel Nitrobenzol sich vuu be- 
sondere gutem Erfolg erwieeen hat. 

Der K6rper iat in kaltem Waeeer unl6slicb, in heiseem nur eehr 
wenig. Von kaltem Alkohol wird e r  wenig, von heiesem reirhlich 
geliist, ebeneo von Nitrobenzol und von Eseigeiiure. Reim Kocheii 
mit Natronlauge zerfiillt e r  achnell in Toloylendiamin nnd Phtulsiiare. 
Dieselbe Zernetzuug erleidet er durch concentrirte Salzs.abre. Ver- 
diinnte Salzsiiure dagrgen giebt Anlam ear Entstehung eines iieueii 
Korpers, iiber den ich weiter unten ein paar Worte aagen werde. 

Dejeiiige Theil, wulcher in Alkohol utiliislich, dagegen aus Esuig- 
sPure krystallieirt zu erhaltcn war, erwies eich durch die Annlyse ale  
Dip h t a l y l t o l u y l e n d i a m i n  : 

I N<, /Co,.:C,H, 
,I .CO/' 

Theorie. Versnch. 
- 27.6 72.25. 72.12 - 

14 3.66 4.10 - - ca 8 

N2 - 7.80 7.90 
H 1 4  

28 7.32 
0 4  64 16.77 

g82 m 0  
- - - 

Das Diphtalyltoluylendiamin ist in Wasser und AIkohol gaoz 
unl6slich. Heiseer Eiseesig lost es  und scheidet ee beim Erkalten in 
kieiuen gliinzeuden Krystallen aue. Schrnelzp. 238 O- 233 ". Beirn 
Kochen mit Natronlauge wird es nur allmglig zereetzt. Salzsiiurtt 
iibt keinen Einfluse darauf aue. 
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Icb habe die Unrstgnde der Einwirkung von Phtaldnre auf To- 
luylendiamiu in mannigfacber Weise abgetindert. Wenn Anhydrid 
und Base unter Zneatz von Phnepboranhydrid oder von eancentrirter 
Schwefelegure mit einander erhitzt werdrn, so entetehen ebenfalls die. 
beiden ebeni b4nchriebenen Kiirper; die Ausbeute ist dabei indoseen 
gering. 

Ich lieils auch Pbtalylchlorid auf salzeaures Toluylendiamin ein- 
wirken. W'iederum blieb der Benzolwaaserstoff intact und die er- 
wHhnteri Condensationsproducte entstanden. 

Bei Anwendung wseeerentziehender Mittal von geringerer Kraft 
entetebt vorwiegend dae gelbe Monopbtalyltoluylendiamin. Dies iat 
z. B. der Fall, wenn man mit eseigsaurem Natrium echmilzt, oder 
daeeelbe deir alkoholiechen L8sung sflugt und erhitrt. 

Ale icli starkeu Alkohol ale meerenttiehendea Mittel benutr;te, 
eatatand fast snsschliesslich der gelbe Kiirper. Eiae alkoholische 
L6 sung von Toluylendiamin und Phtaldoreanhydrid wurde 80 lsnge 
gekocbt, bis der Alkohol rerdampft war. Alsdann wurde die Ilbaeee 
mit Waseer behandelt, worin eich nur weoig I6et. Darch Meen in 
Alkohol nnd Krystalliairen erhail t man dse Monophtslyltoluylendi- 
amin rein. 

Wird dieeer E6rper mit verdiinnter Sakehre gekocht, txo eereetzt 
er aich nicbt eofort unter Wasseraufaabme in seine Besthndtheilq, 
eondern ec) enteteht ein Zwischenproduct , indem drei Molekiile ein 
Molekiil Phtalafure abpalten. In wlesriger Liisung findet sicb das 
dalzsaure Srlz einer Baee von der Formel 

C'I H6<;  
.NH --- CO,,  

,N H --- CO.' 
>c6 H4 

c,  
.N Ha 

Es bleibt ein geringer nnl6slicher Rlickstand, nod diescr iet Di- 
phtalyltoluylendiamin. Das freiwerdende Molekiil Phtalsgure lagert 
sich also a n  ein viertes Molekiil Monophtdyltoluylendiamin iind bildet 

Das salzsaure Salz der Basis kryetallieirt in biibschen rhomben- 
rrtigen Blittchen nnd liefert mit Platinchlorid ein riithlich hellgelbes 
Platinealz. Dies gab bei der Analyae 19.16 pCt. und 19.14 pCt. Pt, 



webrend die Formal C,, Ha, N, 0, (HCI), . PtC1, 19.35 pCt. rer- 
Iwngt. Die Rase selbst iet sebr liislich in Wmaw uiid rehwer in 
reinem Zuetmde zu evbalten. Bei wiederhultern Eindarup:en des ealr- 
eauren Saleee, besondera-in Oqenwrrt  von iiberecbfesigor SalzeBnre, 
wird noch mehr Phtaleiiure algeepalten, uud ee eritetehi ealswree 
Tnluylendiauiiq. 

Hierbei erwiihne icb, daae dieeer baeiacche K6rper gleichzeitie anch 
von Hrn. Rob. Schiff  in Rom erhalten worden iet. Diemr Herr 
hatte eine Miitheilung dariiber bereits f"ur die Ver6ffentlichnng nieder- 
geechrieben, ale er durch die Lectiire moiner friiheren Notis Eennt 
niee davon nahm, daes ich mich schoo edt  liingerer Zeit mit dieeem 
Gegcnatsnde beechlftige. Er etellte mir in Folgc deeeen in eebr loyaler 
Weiee seine Arbeit eur Verfiigung. Er hat die Mottersnbstanreii in 
nlkoholiecher Lbenog auf einander reagiren laeeen, iihnlich wie ich eo 
oben beechriehen hahe und r u a  dern gelben K6rper dae Platineair 
der Basis erbalten. lch thtlile die von ilim erhaltenen andytisuben 
Zahlen der Platinbestirnmnog mit. 

Theorie. VermOh. 
Pt 19.35 pCt. 18.85 pCt. 19.11 pCt. 

Bei der gromen Aebnlichkeit, welche dae Verhalten der An- 
hydride mit dean der Aldehyde eeigt - eine Aehnlichkeit, die e. B. 
neuerdings in dem von Hrn. Baeyer  aue Forfurol and EesigeBore 
dargestellten K6rper 

und in der van den HH. Michael  und G a b r i e l  m e  Phtaleiiure- 
anhydrid und Eeeigsiiure erhdtenen Verbindung 

C6H4=::(CO)% S: CH-. -COOH 
feetgestellt worden ist - war eigentlich LU erwarten, dam der Anhydrid- 
aaaerstoff verschiedenen N H,- Gruppen Waeeerstoff enteiehen wiirde, 
also etwa wie bei der zuletet beschriebenen Baeia Diphtrlyltritoluylen- 
diamin; denn so verhalten eicb in der Regel die Aldehyde. Ee entstcht 
aher in betriichtlicber Menge der in Essigsiinre liieliche, echwer 
schmelrbare Karper, k i m  Toloylendiemin eowohl, ale such bei den 
Phen ylendiominen. 

C4 € 1 8 0  -.-CHe:= O H  - - -GOOH 

E i n w i r k n n g  von P h t a l e l u r e a n h y d r i d  au f  Para-  
P h e x i  y 1 en d ia  m i n. 

L b e t  man Phtalelureanhydrid auf Paraphenylendiamin l )  in vor- 
bin erwiihnter Art auf einander einwirken, 80 eeigen eich gang atla- 

1) In Bezug auf die Darstellang der Pbenylendiamine durch Destillation einee 
Gemisches der salesanren Salze mit Sodn ans kleinen Betorten will ich erwunen, 
dam die Operation sehr gut vor sich geht, wenn man einen guten Wkmelciter, 
. z. B. Eisenspkhne hineumischt. 

- _--__ 
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loge Verhiiltniscle. Auch hier erblilt man eiiwn in Alkohol ond einet, 
in Fssigsgure lbslichen Kiirper. 

Das Dii p h t a l y  1 p a r a p  h e n y I e n d ia m i n  , 

- -  
krystallisirt aus Essigsiiure, in der er ziemlich schwer liislicb kt, ill 
harten, gllinzenden Padeln,  webbe bei 295O scbmelzen , wobei die 
Substaoz scbwarz wird. 

Die Analyse ergab: 
Theoris. Versach. 

Ca 9 264 71.73 71.77 - 
HI 1 1 2  3.26 4.06 - 

'28 7.61 - 7.86 
64 17.40 - - N, 

0, 
238100.00 

Sein Verhalten gegeo Reagentien iet durchaos dmjenige der ent- 

Das Mono p h ta 1 y 1 p 8 r a p  h e n  y 1 e u d i a m i n ,  
eprecbeoden vorhin beschriebenen Toluylendiamioverbindung. 

NNH --- CO, 

ist nur dorch biiu5ge Krystallisation aus Alkohol einigermaeeeli rein 
zu erbalten; docb bebfflt die Masse, ein Pulvcr von sehr kleiuen 
Krystallen, immer einen Stich ins Grauliche. Scbmelepunkt 1820. 

Theorie. Verauch. 
C,, 168 70.59 70.20 - 

10 4.20 4.20 - 
28 11.76 - 11.55 
22 13.45 - - 

*I0 

Na 
0, 

2 3 8  100.00 
Wird dieser Kiirper mit verdiinnter Salzsliure erwiirmt, so liefert 

die VOII einem onliislicben Riickstaud (I)iphtalylparepheuylendismia) 
getrennte Lbeung daa gut krystallisirende salzsaure Salz einer Base 

C,, H,, N4 0, (NHa)a. 
Diesee giebt eine gelbe Platinchloridverbindung, welches dorch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser leicbt rein zu erhalten ist. Die 
Analyse deeaclben ergab 21.02 und 20.02 pCt. Pt ,  wahrend die Theorie 
19.78 pCt. Yt verlangt. 

E i  n w i r  k u n  g v on P h t a I s ii u r e a n  h y d r i d  a u f M e  t a - 
P b e n  y 1 e n d  i s  m i n. 

Wir haben bier durchaus dieselben Erscheiuuugen wie vorhirr, so 
dase wir iiber Daretellung u. s. w. kein Wort zu verlieren briruchen. 
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Dos D i p h t a l y l m e t a p h e n y l e n d i s m i l i  ist rrus Eisesaig kry- 
stiillisirt zu erhallen. EB ist in reitrem %tisfand weiss; es schmilet 
bei 252" tind sublimirt bei pebr holier Tetnperalur. 

Theorie. Versuch. 
c 71.73 71.22 - 
H 3.26 3.50 - 
N 7.6 1 - 7.85. 

Dies sind die von der Formel 

verlsngten Zshlen. 
I h a  Mono p b t a  I y I m e  t a  p h e n  y l e n d i  a m  i n  ist nur acbwierig 

durclr Umkrystallieiren aus Alkoliol rein zu erbalten. &4 krystallisirt 
iri kleirren Wiirzoben, die ich riieht ganz fnrblos, sonderu stet8 C t W W  

Iwaunlicb gefiirbt bekommen konnte. Schmelrpunkt 178O. 
Die branlie Farbt! battu Einflues aaf die Analyse: 

Thevrie. VOTEWh. 

C 70.59 69.57 - 
H 1.20 4.49 - 
N 11.76 - 11.51 

Das Verhalten gegen Reagcntien ist vollkommen dasjenige der  
trndogcn Verbinduugen. Mit rerdiinnter Salzsiiare zersetzt, giebt dime 
VcrLiiduiig eine Base, die ein htibschee: gelLeas Platinsale bildet.' A d  
die Analyse deeeelben wurdc bei der vollkommenen Aebnlichkeit, die 
eich mit den correepondirenden Riirpern zeigte, verricbtet. 

Toluylendiamin, welcbea Hr. L e nee  e n aua Paratolui&n durcb 
Acetyliren , Nitriren nnd Rednciren dargestellt hatte (Schmslzp. 80°), 
lieferte Diesem und mir beim Zusamrnenschmelzen mit Phtaleiiure- 
anhydrid zwei farblose Kbrper, von denen dar in Alkobol liieliobe bei 
1 0 4 O ,  der S U B  Essigeiiura krystallieirte bei' 2720 mbmLt. 

Alle diese Verbindungen geben mehr oder wenigar leicht kry- 
atuilisirte Nitrosubetitutionsprodiicte, die noch nicht n&ber antersucht 
worden sind. Beim Hinzufiigen von Kaliornnitrit zu der wbarigen 
Liisung dt.8 saleeauren Salzes der basischen Verbindnngen entetehen, 
wie es scbeint, gelbe krptalliniache Nitrosoderivate, die vielleicbt nicht 
ohne Interesse Bind. 

Auffnllend erscheint es mir noch, dass das Monophtalyltoltiylt?n- 
dirrniin leuchtend gelb gefiirbt int , wlhrend alle die andern analogen 
(such die isouiere) Verbindungen farblo8 sind. abgesehen von leichten 
h r b u n g c n  ins Graiie und Hraune, die wohl geriogen Verunreinigungen 
znzuschreiben dnd. 

Wenn die Diamine niit Phtulsiiureunllydrid sehr stark erhitzt 
werden, so bilden sich dunkel gofiirbte Productr, die sich zum Tbeil 
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in Alkohol, zum Theil in Easigdiure wit hoahrother Farbe lbseu, und 
dsren Liieutig eine aehr IebhaHe griine Fluoreeoene zeigt. Die Kbrper 
sind au8 diesen Lbsungea nur in amorphem Zuetahde ru  erhalten 
und noch nicht uiiher untersucbt worden. Auf Zusatr von Brom 
echeiden eich uhlbeliche rot6 gefiirbte Brornverbindungen me. Es iet 
nicht anwahrecheinlicb, dam hier den Pbtaleinea analoge KBrper 
vorliegen. 

Im A m c h l ~  en dieae Untereucbung steht die Priifung der Ein- 
wirkung von Phtalegureanhydrid nuf Harnatoffe ond Amide rweiba- 
sischer Siiuren. Beim Zueammenscbmelren mit Harnstoff selbet entatebt 
unter KohlensHure- und Ammoniakabepaltaog Phtalimid (den Schmelz- 
punkt desaelben fand ich Lei 2%8-22Qo liegenl). Beim I(ocheh des 
Anhydride and Harnetoffe mit atarkem Alkobol ecbeint eine moleculare 
Verbindung von I'btalsBure und Harnstoff eu entateben, welche schon 
unter Waerter crchmilzt und bei etHrkerem Erhitzen ebenfalls Phtalimid 
liefert. Arul durcb Behandlung von Hernetoff mit Phtalylohlorid ent- 
eteht dieser Kbrper and anstatt Kohleneffure entwickelt aich Phoagengae. 
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Gagenatand nee Pntentes ist das beknonte Crooke  s'sche Radiometer. 

1 )  Vgl, M i c h n s l ,  dlsw Berichte X, 6 i 9 .  




