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431. H. Salkowski:  Ueber Anhydrobasen, welche sich vom 
Triamidobenzol ableiten. 

(In der Si€zung vorgetragen vom Verfasser.) 

Bereits irn Jahre 1872, in welchern ich das Triamidobenzol') 
auffand, habe ich Versuchu augestellt, urn dasselbe durch Darstellurig 
eines Acetylderivates niiher zu cbarakterisirea. Die Einwirknog vnn 
Eisessig auf Triarnidobenzol fiihrte zu einer Verbindung, welchc nsch 
den allerdings nur anniihernd zutreffenden Analysen die Formel 

besass und bei looo, sowie auch bei der Destillation unter Verliist 
voii 2 Mol. Wasser in C,, H I  , N, 0 iiberging. 

Ueber die Nntur dirser Verbindungen blieb ich damals urn so 

mehr im Zweifel, ale die Analysen, wie erwhhnt, nicht hinreichend 
scherf mit den Formeln iibereinstimrnten. Erst  die Publication von 
Hrn. L a d e n b u r g 2 )  iiber Derivate von Diaminen im Jahre 1875 
machte es mir wabrscheinlich, dass auch rneine Verbindungen in die 
Klaese der  eoerst VOII Hrn. Ho f m  a n 11 3) beschriebenen Aethenyl- 
basen gehiiren. Ich nahm deshalb die Untersuchung dieser intcr- 
essanten Korper wieder auf, konnte indessen bei der geringen Qnantitiit 
von Triamidobenzol, welche mir noch zur Verfiigung stand, nur eon- 
statiren, dass der urspriinglichen Verbindung in der That  die Formel 
C, , H, N, O3 zukamen. 

0.2095 Gr. der mehrere Ma1 aus Wasser umkrystallisirten Ver- 
bindung gaben 0.4100 Qr. Kohlenslure und 0.1295 Gr. Wassw, 
airtsprechend 53.50 pCt. Kohlenstoff and 6.87 pCt. WasserstdK 

C l o H i 5 N 3 0 ,  =C,H,(NFl,)  ( N H . C g H , O ) , + H , O  

Berechnet. Gefunden. 
C 53.33 53.so 
H 6.66 G.87. 

Vor Kurzem habe icb nun in Qemeinschaft mit Hrn. C. R u d o l p l ~  
der Gesellschaft eine Mittheilung iiber die Constitution dcr Dinitlo- 
anissaure und ihrer Derivate 4 )  rorgelegt, aue welcher hervorgeht, 
dass die Tri.amidobenzoEslure , welche durch Rodtiction der Chrys- 
anieeaure entsteht und somit auch das Triamidobanzul siimmtliche 
h i d o g r i i p p e n  in gegenseitiger Orthostellung enthalt. Nach den iiber- 
einstimxnenden Erfahrungen von H i i b n e r  und R u d o l p h  5 ) ,  sowie 
von L a d e n b u r g  6 )  sind es aber gerade die Orthoverbindungen, bei 
denen sich jene Wasserabspaltung, die zur Bildang der Aetbeiiylhasen 
(Anhydrobasen nach H i i b n e r )  fiihrt, mit Leichtigkeit rollrieht. Von 

1) Diwe Berichte V, 22. 
0 )  Diese Berichte VIII, 677. 
3) Jahresbericht fur 1865, 414.  
4 )  Piese Berichte X, 1254. 
$) Diese Berichte VIII, 471. 
E ,  2. a. 0. untl diese Berichte IX, 1524. 
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dieseui Gesichtspunkte aua gewann die Aetiiwylbase aus Triamido- 
berizol ein Iieueb Interease, uud wir ,  Hr. R u d o l p h  und ich, habei: 
daker das Studium derselben wieder eufgenommen. 

Kocht man Triamidobenzol mit der doppelten Menge Eisessig 
etwu 10 Stunden am Riickflusskiihler, liist das Reactionsprodukt in 
Wasser und vertreibt die iiberschussige Essigsaure durch Erwarmen 
auf dem Wabserbade unter Ersetzung dea verdampfendem Wassers, 
SO krystallisirt beim Erkalten A c e  t y  1 ii t h e  n y l  t r i a m i  do  b e n z o  I 

1 1 1  primatischen, meist zu Drusen rereinigten Krystallen, welche sich 
ungeniein leicht in heissem Wasser , lussrrst wenig in kaltem losen. 
Ihre Analyse ist hereits oben mitgetheilt. 

Fiir die Aufstelliing vorstehender Formel war das Verhalten der 
Substanz beim Erhitzen massgcbrnd. ErwZrmt man sie niiiulich ror- 
sichti,:, so schmilzt sie zwischen 85 und 90' und wird, wenn man 
sib, einige Zeit bei dieser zulvtzt bis 100' gesteigerten Temperatrir 
erhalt, unter Vrrlust von 2 Mol. Wasser (gefunden 15.11 pCt., be- 
rt:chnrt 16.00 pCt.) wieder fest. Der Riickstend besitzt dann die 
Zusammensetzung des wasserfreien Acetylaethenyltriamidobenzols, wic 
folgcnde Analyse zeigt. 

0.2305 Gr. gaben 0.5360 Gr. Kohlenszure und 0.1225 Gr. Wasser, 
(~ii tspi  cv:licnd 1i3.42 pCt. Eiohl(:irstoff' cirit l  5 , : ~  I pCt. Waswrstoff. 

0 . 2 2 ~ L l  Gr. g:tben 44 Cc. Erucl~tcir Strckstotf bei 15" und 751.4 Mm. 
1 ) r i w k .  

C, H, (N H . C, H, 0) (N,  H .  C, H,) + 2 H, 0 

I~rreclinet fur C ,  ,, If I , N:, 0. Gefiinden. 

c W.19 63.42 
H 5.62 5.91 
N 22.2% 22.54. 

Erwarmt man dit. rirspriiirgliche Verbindung pliitzlich, so verliert 
sir leicht Essigsaiire und der Riickstand zeigt dann einen zu niedrig2n 
Kohlenstoffgehalt. Dasselbe ist erklarlicher Weise der Fall, wenn man 
sie der Destillation unterwirft. Hierbei geht oberhalb des Siedepunktes 
des Quecksiibers ein dickliches Oel iiber, welches zu einer glasigen 
gelblichen Masse erstarrt. Die Analyse derselben gab au3 dem an- 
gefiihrten Oronde nur approximate Resultate. 

1) 0.1348 Gr. gaben 0.3089 Gr. ICoLlensaure und 0.0740 Gr. 
Wasser = 62.49 pCt. Kohlenstoff nnd 6.10 pCt. Wesserstoff. C).lilG Gr. 
gaben beim Verbrennen mit Xatronltalk cine 0.03316 Gr. = 23.42 pCt. 
Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak. 

2) 0.2105 Gr. gahen (1.4Y18 Gr. Kohlensaure und 0.1177 G I .  
M'assrr 5 62.42 pCt. IiohlrrlstciH' und 6.21 pCt. WasserstoR. 
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auf 
C 
H 
N 

Berechnet Gefunden. 
C , , H , , N , O .  1) (1872). 2) (1876). 

63.49 G2.49 62.42 
5.82 6.10 6.21 

22.22 23.42 - 
S a l z s a u r e s  A e t h e n y l t r i a m i d o b e n z o l  

C6 H, (N FIZ) (N, H . C, Hx), 2 H C1+ l$H, 0. 
Versucht man das salzsaure Salz der vorhin beschriebenen Base dar- 
zustellen, so erhalt man statt dessen anter Riickbildung von Essig- 
siiure salzsaures Aethenyltriamidobenzol. Dasselbe bildet stark glan- 
zende, meistens schwach riithlich gefiirbte Krystalle , die anscheinend 
dem triklinen System angehiiren und sich in Wasser leicht h e n .  
Rei 1000 zerfallen sie unter Verlust des Wassers und eines Theiles 
der Salzsaure. 

1) 0.1215 Gr. gaben 0.1408 Chlorsilber = 28.67 pCt. Chlor. 
2) 0.2390 Gr. gaben 0.2770 Chlorsilber = 28.67 pCt. Chlor. 
3) 0.1310 Gr. verloren im Wasserstoffstrome bei 1000 0.0290 Gr. 

Wasser und Salzsaure. Der Gasstrom passirte einen mit Wasser 
gefiillten Kugelapparat. Nach Beendigung des Versuches gab das 
Wasscr 0.0590 Gr. Chlorsilber, entsprechend 0.0150 Gr. Chlorwasscr- 
stoff. Fiir den Wasserverlust hleiben somit 0.0140 Gr. = 10.G9 pCt. 

Berechnet. Gefunden. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab: 

1. 2. 3. 
c1 28.74 28.67 28.67 - 

- 10.69. H ,O 10.93 - 
Die freie Base baben wir nicbt dargestellt. 
Ein Aethenyltriamidobenzol ist bereits von Hrn. H o b r e c k e  r 1)  

brschrieben worden, welcher bei der Darstellung vom Diamidohenzol 
ausging. Da derselbe nicht angiebt, welches der beiden damals be- 
kannten Diarnidobenzole hierzu diente, so sind wir ausser Stande, zu 
beurtheilen, ob die MGglichkeit einer Identitat mit unserer Verbindung 
vorliegt. Nach seiner Beschreibung des salzsauren Salzes (feine Nadeln) 
scheiiien die Kiirper verschieden zu sein. 

Geht man von der wohl unzweifelhaft richtigen Annahme aus, 
dass der Bildung unserer Verbindungen die eines Diacetyltrinmido- 
benzol vorangeht, so sind fiir dieses zwei Falle von Isamerie miiglich: 

I. 
N H .  C O .  CH, 

IT. 
N H .  C O .  C H ,  

\ \ 

NH2 N H . C O . C H ,  
Dem entsprechend gelangen wir, da die Anhydridbildung nur zwischen 

1) Diess Berichte V, 923. 
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beuachbarten Seitenkettea miiglich erscheint , anch zu zwei Formeln 
f ir  das Acetyliithenyltriarnidobeozol : 

N H .  GO . C H 3  
.I. 11. 

NH. C O .  CH, 
/ / 

,' /. 
C6 H,---NH---C.CH, C6 Ha--- N 

// '. '!. 
NH--\-\C. C H ,  

'% 

\ 4' 
N 

I. 11. 
und fiir das Aethenyltriamidobenzoi 

,N H2 , N H a  

',, '?. \ -4' 

/ 

C, H3-'--NH---C.CHS 

N 

C, H3 --- K 

-\ // NH--%. CH, 

Hierbei iet zum Zwecke einer bestimmten Formulirung die An- 
nahme gemacht worden, dass der Sauerstoff des C O  mit den Wasser- 
stoffatornen e i n e s  u n d  d e s s e l  b e n  Ammoniakrestes austritt, welche 
indessen fiir die m8glicbe Anzahl der Isomerien irrelevant ist 11. 

Wir stellten uns s u n  die Aufgabe, zwischen den beiden Formeln 
des Aethenyltriamidobenzola dadurch die Entecbeidnng zu treffen, daea 
wir die Verbindung von der Formei I auf anderem Wege daretellten, 
zu welchem Zwecke es anr niitbig war, ein Acetyl in die mittlere 
Amidogruppe einzufiibren. Hiereu boten sich zwei Wege d w ,  nam- 
lich die Acetylirung und dann folgende Reduction des -Din i t ran i -  
lins und der Chrysanissiinre. 

p - D i n i t r o a c e t a n i l i d  a) 
,NO, 

/' 

C, H,---NH . C O C H ,  

NOa 

1) Wollte miin diese Aonahme nicht eelten Iubsen, so kilme man allerdinga 
EU no& einer Formel des Acetylllthenyltrismidobe~zols, niiinlich : 

- 
N C O .  CH, 
, \  . .  

, \  

C, Ha---N:r:C. CH,  , 

NH, 
welche jedoch beim Auxtritt den Acetyl zu der Init 11. identischtvl Furmal 

N H  
I \  

/ \  

C, HS---X::=C. OH, 

NR,  
. 

fiir das Aethonyldiamidobenzol wnrden wiirde. 

puppen!  weil es sich vum ,%Dinitrophenol ableitet. 
Chem., l 7 i ,  483. 

?) Tn f9-Di~itroauilin steht der Ammoniakrest deben unrl Lwischcn den Sitro- 
Vgl. H. Sal kowsh i ,  Ann. 
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bildet sich leicht beim Erwgrmen von (3-Dinitroanilin mit Acetylchlo- 
rid am Riickflusskiihler. In  dem Maasse, als die Reaction fortschreitet, 
macht die gelbe Farbe des Dinitroanifins einer weissen Platz. Die 
Verbindung krystalnsirt aus Eisessig in feinen farblosen Nadeln von 
Schmelzpunkt 197O. 

0.1765 Gr. lieferten 27.7 Cc. feuchten Stickstoff bei 11" urid 
760.7 Mm. Drack entsprechend 18.73 pCt. Die Forrnel verlangt 
18.67 pCt. 

Durch Reduction des /I-Dinitroacetanilids mit Zinn und Salzsaure 
und Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff wurde cin salz- 
saures Salz erhalten, welches in  seinem Aeusseren dem aus Triamido- 
benzol erhaltenen salzeauren Aethenyltriarnidobenzol vollstiindig glicb. 
Da die Analyse desselben jedocb kein ganz unzweifelhaftes Resultat 
gab, so miissen wir es einstweilen dahin gestellt sein lassen, ob beide 
Verbindungen in  der That ,  wie es den Anschein hat ,  identisch sind. 

Monacety lchrysanisef iure  
,NO2 

C, H,  ( C O ,  H)L-- N H .  COCH, 

NO, 
k a n n  durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Chrysanissaure iiicht 
erhalten werden, bildet sich aber leicht beim Kochen der letzteren 
mit uberschussigem Essigsaureanhydrid , wobei ebenfalls die allmiilig 
eintretende Entfarhung das Fortschreiten der Reaction kenntlich 
macht. Man rrinigt das Produkt durch Urnkrystallisiren aus Eisessig 
odrr Alkohol, in welchen Losungsmitteln es sich nur in geringer 
Menge lost. Die reine Verbindung bildet farblose Nadeln von schiinern 
Seidenglanz, welche bei 270" unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen. 

0.1535 Gr. gaben 0.2263 Gr. Kohlensaure und 0.0410 Waeser, 
entsprechend 40.21 pCt. Kohlenstoff und 2.97 pCt. Wasserstoff. 
0.1690 Gr. gaben 64 Cc. feuchten Stickstoff bei 21'3 und 770.6 Mm. 
Druck, entsprechend 15.76 pCt. 

Berechnet. Gefunden. 
C 40.15 40.21 
H 2.60 2.97 
N 15.61 15.76. 

Die Monacetylchrysanisshre 1% sich leicht heim Behaodeln rnit 
%inn und Salzsaure. Nach der Entfernung des Zinns durch wieder- 
holtes Einleiten von Schwefelwasserstoff in die stark verdiinnte und 
erwiirmte L6sung erhalt man das salzsaure Salz des entstandencn 
Rrdiictionsproduktes in derben , farblosen , schwer liislichen Prismen 
(welche durcb Wasser zersetzt werden und daher aus verdiinnter 
SalzsZure urnzukrystallisiren sind) und durch Zersetzung desselben 



wit essigsaurem N:it roil die freie Verbindung in f;irblostvi mikro- 
skopischw Nadcln, die sich in kaltem Wasser nicht 16scn. Dic 
Untersuchung beider Verbindongen ist noch nicht hinreichend durcti- 
gefihrt, um etwas hsstimmles iiber ihre Zusammensetzung auszusagen. 

Ich sehe mich geniithigt, die rarsrehende Arbeit in dieser iin- 
fertigen Form der Ocffentliclikeit zu iibergeberi, da  ich nicht weiss, 
ob es ruir vergiiniit sciii wird, dieselbe gemeinschaftlich mit 1-h. 
B u d  o l p h  fortzusetzen. 

R e r l i n ,  irn October 1577. 

432. H. Hiibner : Mittheilnngen aua dem aottinger Laboratorium. 
(Eiugegaugen am 23. August: verl. in der Sitzong von Hrn. E. S i l k o w s k i . )  

1. S a l i c y l s a u r e  o n d  S a l p e t e r s i i u r e .  
Die hier folgenden Versuche eollen nur kurz ongedeutet werdeii, 

d a  man sie iii nachster Zeit ausftihrlich an anderer Stelle drrgelegt 
finden wird. Eine Reschrankung auf das ThatsSchliche scheint lnir 
vorlaufig geboten, da  ich mich immer mehr davon iiberzeugen konntc, 
dass iiber die Natur der einzclnen Tbeile ciner Verbindung und iiber 
den gegeuseitigen Einfluss dieser 'rheile nrif einander, noch keine fiir 
weit gehende Betractitungen ausreichendc Anzahl von Beobachtungen 
vorliegt. Nur bisubstituirte Benzolabk8mmlinge sind in grosser An- 
zahl bisher bearbeitet worden. 

Dieser Umstand halt mich von einer, zneret beabsichtigten griind- 
lichen Besprechung dieser Versuche ab. 

Diese CJntersuchungen - fiber das Vorhandensein von zwei 
Waseerstoffatonien in monosubstituirten Benzolen, die bei Vertretung 
des einen oder anderen Wasserstoffatoms dieselbe Metaverbindung geben 
- scheinen mir darum, neben nnderen Versuchen, Beachtnng zu ver- 
dienen, weil alle beobachteten Urnwandlungen se h r  g l a t t  verlaufen 
und hauptsachlich alle die entstehenden Verbindungen sich sehr genau 
untersuchen Iassen. 

Wie niithig eine nicht nur euf Zusammensetzung und Schmelz- 
punkt sich beschriinkende Untersuchung zur Unterscheidung isomerer 
Verbindungen ist, zeigt das unten aufgeftihrte Beispiel yon ewei Bi- 
brombenzo&sauren, das mich reianlusste diese Versuche iange zuriick- 
zubnlten. 

Jetzt sind die Mononitro-, Monoamido-, und nabezu die Mono- 
ch!or- und Mmobronibenzo6sauren so genau untersucht worden, dass 
sie gewiss gemeinsam, eine schr gute Grundlage f i r  die schnelle 
und sichere Eintheilutig der bisubstituirten Berrzole abgeben. Ich 
werde dalier SO writ wie m8glirh die Ueberfiihrurlg in diese Sauren 
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