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

(In der Sifzung vorgetragen vom Verfasser.)

Bereits im Jahre 1872, in welchem ich das Triamidobenzol 1)
auffand, habe ich Versuche angestellt, um dasselbe durch Darstellung
eines Acetylderivates niiher zu charakterisiren. Die Einwirkung von
Eisessig auf Triamidobenzol fihrte zu einer Verbindung, welche nach
den allerdings nur annihernd zutreffenden Analysen die Formel

CioH,;N;O;=C;H;(NH,) NH.C; H;0), +H,0
besass und bei 100°, sowie auch bei der Destillation unter Verlust
von 2 Mol. Wasger in C,,H,; N; O iberging.

Ueber die Natur dieser Verbindungen blieb ich damals um so
mehr im Zweifel, als die Analysen, wie erwiihnt, nicht hinreichend
scharf mit den Formeln #bereinstimmten. Erst die Publication von
Hron. Ladenburg ?) iiber Derivate von Diaminen im Jahre 1875
machte es mir wahrscheinlich, dass auch meine Verbindungen in die
Klasse der zuerst von Hrn. Hofmanun 3) beschriebenen Aethenyl-
basen gehdren. Ich nahm deshalb die Untersuchung dieser inter-
essanten Kérper wieder auf, konnte indessen bei der geringen Quantitit
von Triamidobenzol, welche mir noch zur Verfiigung stand, nur con-
statiren, dass der urspriinglichen Verbindung in der That die Formel
C,oH; N, O; zukamen.

0.2095 Gr. der mehrere Mal aus Wasser umkrystallisirten Ver-
Lindung gaben 0.4100 Gr. Kohlensiure und 0.1295 Gr. Wasser,
eutsprechend 53.50 pCt. Kohlenstoff und 6.87 pCt. Wasserstoff.

Berechnet. Gefunden.
C 53.33 53.50
H 6.66 (.87.

Vor Kurzem habe ich nun in Gemeinschaft mit Hrn. C. Rudolph
der Gesellschaft eine Mittheilung iber die Constitution der Dinitro-
anissiure und ihrer Derivate 4) vorgelegt, aus welcher hervorgeht,
dass die Triamidobenzoésiiure, welche durch Reduction der Chrys-
anissiure entsteht und somit auch das Triamidobenzol simmtliche
Amidogruppen in gegenseitiger Orthostellung enthilt. Nach den iber-
einstimmenden Erfahrungen von Hiibner und Rudolpb %), sowie
von Ladenburg ®) sind es aber gerade die Orthoverbindungen, bei
denen sich jene Wasserabspaltung, die zur Bildung der Aethenylbasen
(Anbydrobases nach Hiibner) fihrt, mit Leichtigkeit vollzieht. Von

1) Diese Berichte V, 22.

2) Diese Berichte VI, 677,

3) Jahresbericht fiir 1865, 414.

1) Diese Berichte X, 1254.

) Diese Berichte VIII, 471.

6) a. a. O. und diese Berichte IX, 1524.
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diegemn Gesichispunkte aus gewann die Aetheuylbase ans Triamido-
Lenzol ein neues lnteresse, und wir, Hr. Rudolph und ich, haber
daher das Studium derselben wieder aufgenommen.

Kocht man Triamidobenzol mit der doppelten Menge Eisessig
etwa 10 Stunden am Riickflusskiihler, 16st das Reactionsprodukt in
Wasser und vertreibt die iiberschiissige Essigsiure durch Erwiirmen
auf dem Wasserbade unter Ersetzung des verdampfenden Wassers,
so krystallisirt beim Erkalten Acetylidthenyltriamidobenzol

CcH,(NH.C,H;0)(N,H.C,H,)+2H,0
in prismatischen, meist zu Drusen vereinigten Krystallen, welche sich
ungemein leicht in heissem Wasser, dusserst wenig in kaltem l3sen.
Ihre Analyse ist bereits oben mitgeiheilt.

Fiir die Aufstellung vorstehender Formel war das Verhalien der
Substanz beim Erhitzen massgebend. Erwiirmt man sie nimlich vor-
sichtix, so schmilzt sie zwischen 85 und 90° und wird, wenn man
siv einige Zeit bei dieser zuletzt bis 100° gesteigerten Temperatur
erhilt, unter Verlust von 2 Mol. Wasser (gefunden 15.11 pCt., be-
rechnet 16.00 pCt.) wieder fest. Der Riickstand besitzt dann die
Zusammensetzung des wasserfreien Acetylaethenyltriamidobenzols, wic
folgende Analyse zeigt.

0.2305 Gr. gaben 0.53G0 Gr. Koblensiiure und 0.1225 Gr. Wasser,
cntsprechend 63.42 pCt. Kohlenstoff und 5,41 pCt. Wasserstoff.,

0.2260 Gr. gaben 44 Ce. feuchten Sticksioff bei 15 und 751.4 Mm.
Druek.

Berechnet fir C

H, N,O Gefunden.

C 63.49 63.42
H 5.62 3.91
N 22.22 22.54.

Erwérmt man die urspriingliche Verbindung plételich, so verliert
sie leicht Essigsdure und der Riickstand zeigt dann einen zu niedrigen
Kohlenstoffgehalt. Dasselbe ist erklirlicher Weise der Fall, wenn man
sie der Destillation unterwirft. Hierbei geht oberhalb des Siedepunktes
des Quecksilbers ein dickliches Oel iiber, welches zu einer glasigen
gelblichen Masse erstarrt. Die Analyse derselben gab aus dem an-
gefiihrten Grunde nur approximate Resultate.

1) 0.1348 Gr. gaben 0.3089 Gr. Kohlensiiure und 0.0740 Gr.
Wasser = 62.49 pCt. Kohlenstoff und 6.10 pCt. Wasserstoff. 0.1416 Gr.
gaben beim Verbrennen mit Natronkalk cine 0.03316 Gr. = 23.42 pCt.
Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak.

2) 0.2105 Gr. gaben 0.481% Gr. Kobhlensdure und (.1177 Gr.
Wasser == 62.42 pCt. Kohleustot und 6.21 pCt. Wasserstoff.
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Berechnet Gefunden.
auf C,,H, N,0. 1) (1872). 2) (1875).
C 63.49 62.49 62.42
H 5.82 6.10 6.21
N 22.22 23.42 —

Salzsaures Aethenyltriamidobenzol
CeH,(NH,) N, H.C,H,), 2HCI 4+ 1{H, 0.
Versucht man das salzsaure Salz der vorhin beschriebenen Base dar-
zustellen, so erhilt man statt dessen unter Riickbildung von Essig-
siure salzsaures Aethenyltriamidobenzol. Dasselbe bildet stark glin-
zende, meistens schwach rothlich gefiirbte Krystalle, die anscheinend
dem triklinen System angehren und sich in Wasser leicht ldsen.
Bei 1000 zerfallen sie unter Verlust des Wassers und eines Theiles
der Salzsiure. Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab:

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 100° 0.0290 Gr.
Wasser und Salzsiure. Der Gasstrom passirte einen mit Wasser
gefiillten Kugelapparat. Nach Beendigung des Versuches gab das
Wasser 0.0590 Gr. Chlorsilber, entsprechend 0.0150 Gr. Chlorwasser-
stoff. Fiir den Wasserverlust bleiben somit 0.0140 Gr. = 10.69 pCt.

Berechnet. Gefunden.
1, 2. 3.
Cl 28.74 28.67  28.67 —
H,0 1093 — —  10.69.

Die freie Base haben wir nicht dargestellt.

Ein Aethenyltriamidobenzol ist bereits von Hrn. Hobrecker 1)
beschrieben worden, welcher bei der Darstellung vom Diamidobenzol
ausging. Da derselbe nicht angiebt, welches der beiden damals be-
kannten Diamidobenzole hierzu diente, so sind wir ausser Stande, zu
beurtheilen, ob die Moglichkeit einer Identitiit mit unserer Verbindung
vorliegt. Nach seiner Beschreibung des salzsauren Salzes (feine Nadeln)
scheinen die Korper verschieden zu sein.

Geht man von der wohl unzweifelhaft richtigen Annahme aas,
dass der Bildung unserer Verbindungen die eines Diacetyltriamido-
benzol vorangeht, so sind fiir dieses zwei Fille von Isomerie mdglich:

I. II.
NH.CO.CH, NH.CO.CH,
C, H,"-NH.CO.CH, O Hy—-NH,
N, A
'NH, NH.CO.CH,

Dem entsprechend gelangen wir, da die Anhydridbildung nur zwischen

1) Diese Berichte V, 923.
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beuachbarten Seitenkettgn mdglich erscheiut, anch za zwei Formeln

fur das Acetyliithenyltriamidobenzol:
I 1I.

NH.CO.CH, NH.CO.CH,
C¢ Hy--NH---C. CH, C, H,-- N
N, N RS
\N// NH--C.CH,
und fiir das Aethenyltriamidobenzoi
I 1L
NH, NH,
C,H,-NH--C.CH, C,Hy,—N
\ ‘// \'\ \\'ix
‘\N// NH--C.CH,

Hierbei ist zum Zwecke einer bestimmten Formulirung die An-
nahme gemacht worden, dass der Sauerstoff des CO mit den Wasser-
stoffatornen eines und desselben Ammoniakrestes austritt, welche
indessen fiir die mdgliche Anzabl der Isomerien irrelevant ist 1),

Wir stellten ons wun die Aufgabe, zwischen den beiden Formeln
des Aethenyltriamidobenzols dadurch die Entscheidung zu treffen, dass
wir die Verbindung von der Formel I auf anderem Wege darstellten,
zu welchem Zwecke es nur néthig war, ein Acetyl in die mittlere
Amidogruppe einzufihren. Hierzu boten sich zwei Wege dar, nim-
lich die Acetylirung und dann folgende Reduction des §-Dinitroani-
lins und der Chrysanisséiure.

p-Dinitroacetanilid ?)

NO,

’

G, H,>-NH.COCH,
'NO,

1) Wollte man diese Annshme nicht gelten lassen, so kime man allerdinge
zu noch einer Formel des Acetylithenyltriamidobenzols, nimlich:
NCO.CH,

7 N

C,H,--N:nC.CH,,

N
NH,

welche jedoch beim Austrilt des Acetyl zu der mit 1L. identischén Forme)
NH

N

Cq Hy--NesaC. CH,

NH,
fur das Aethenyldiamidobenzol werden w{irde.
) In g-Dinitroauilin steht der Ammoniakrest seben und swischen den Nitro-
gruppen, weil es sich vom g-Dinitropheno! ableitet. Vgl. H. Salkowski. Ann.
Chem., 174, 283.
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bildet sich leicht beim Erwirmen von §-Dinitroanilin mit Acetylchlo-
rid am Riickflusskiithler. Tn dem Maasse, als die Reaction fortschreitet,
macht die gelbe Farbe des Dinitroanilins einer weissen Platz. Die
Verbindung krystallisirt ans Eisessig in feinen farblosen Nadeln von
Schmelzpunkt 1370,

0.1765 Gr. lieferten 27.7 Ce. feuchten Stickstoff bei 11° uund

760.7 Mm. Druck entsprechend 18.73 pCt. Die Formel verlangt
18.67 pCt.

Durch Redaction des g-Dinitroacetanilids mit Zinn und Salzsdure
und Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff wurde cin salz-
saures Salz erhalten, welches in seinem Aeusseren dem aus Triamido-
benzol erhaltenen salzsanuren Aethenyltriamidobenzol vollstidndig glich.
Da die Aupalyse desselben jedoch kein ganz unzweifelbaftes Resultat
gab, so miissen wir es einstweilen dahin gestellt sein lassen, ob beide
Verbindungen in der That, wie es den Anschein hat, identisch sind.

Monacetylchrysanissdure

’NOE

C,H,(CO,H)---NH.COCH,

NO,

kann durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Chrysanissiure nicht
erbalten werden, bildet sich aber leicht beim Kochen der letzteren
mit iberschiissigem Essigsiureanhydrid, wobei ebenfalls die allmilig
eintretende Entfirbung das Fortschreiten der Reaction kenatlich
macht. Man reinigt das Produkt durch Umkrystallisiren aus Eisessig
oder Alkohol, in welchen Ldsungsmitteln es sich nur in geringer
Menge 16st. Die reine Verbindung bildet farbloge Nadeln von schénem
Seidenglanz, welche bei 2709 unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen.

0.1535 Gr. gaben 0.2263 Gr. Kohlensidure und 0.0410 Wasser,
entsprechend 40.21 pCt. Kohlenstoff und 2.97 pCt. Wasserstoff.
0.4690 Gr. gaben 64 Cec. feuchtep Stickstoff bei 21° und 770.6 Mm.
Druck, entsprechend 15.76 pCit.

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

Die Monacetylchrysanissdiure 18st sich leicht beim Behandeln mit
Zinn und Salzsiure. Nach der Entfernung des Zinns durch wieder-
holtes Einleiten von Schwefelwasserstoff in die stark verdiinnte und
erwiirmte L&sung erhilt man das salzsaure Salz des entstandenen
Reductionsproduktes in derben, farblosen, schwer lgsiichen Prismen
(welche durch Wasser zersetzt werden und daher aus verdiinnter
Salzsiure umzukrystallisiren sind) und durch Zersetzung desselben
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wmit essigsaurem Natron die freie Verbindung in farblosen mikro-
skopischen Nadeln, die sich in kaltem Wasser nicht lsen. Die
Untersuchung beider Verbindungen ist noch nicht hinreichend durch-
gefiihrt, um etwas bestimmtes {iber ihre Zusammensetzung auszusagen.

Ich sehe mich gendthigt, die vorstehende Arbeit in dieser un-
fertigen Form der Oeffentlichkeit zu idbergeben, da ich nicht weiss,
ob es mir vergdunt sein wird, dieselbe gemejuschaftlich mit Hrn.
Rudolph fortzasetzen.

Berlin, imm October 1877.

432. H. Hiibner: Mittheilungen aus dem Géttinger Laboratorium.
(Kingegangen am 23. August: verl. in der Sitzupg von Hrn, E. Salko wski.)

I. Salicylsaure und Salpetersiure.

Die hier folgenden Versache sollen nur kurz angedeutet werden,
da man sie in nichster Zeit ausfibrlich an anderer Stelle dargelegt
finden wird. Eine Beschrinkung auf das Thatsichliche scheint mir
vorldufiz geboten, da ich mich immer mehr davon iiberzeugen konntc,
dass iiber die Natur der einzclnen Theile einer Verbindung und iiber
den gegenseitigen Einfluss dieser Theile auf einander, noch keine fiir
weit gebende Betrachtungen ausreichende Anzahl von Beobachtangen
vorliegt. Nur blisabstituirte Benzolabkémmlinge sind in grosser An-
zahl bisher bearbeitet worden.

Dieser Umstand hélt mich von einer, znerst beabsichtigten griind-
lichen Besprechung dieser Versuche ab.

Diese Untersuchungen — idber das Vorhandensein von zwei
Wasserstoffatomen in monosubstituirten Benzolen, die bei Vertretang
des einen oder anderen Wasserstoffatoms dieselbe Metaverbindung geben
— scheinen mir darum, neben anderen Versuchen, Beachtung zu ver-
dienen, weil alle beobachteten Umwandlungen sehr glatt verlanfen
und hauptséichlich alle die entstehenden Verbindungen sich sehr genau
untersuchen lassen.

Wie nothig eine nicht nur auf Zusammensetzung und Schmelz-
punkt sich beschrinkende Untersuchung zur Unterscheidung isomerer
Verbindungen ist, zeigt das unten anfgefiihrte Beispiel von zwei Bi-
brombenzoésiuren, das mich veranlasste diese Versuche lange zuriick-
zubalten.

Jetzt sind die Mononitro-, Monoamido-, und nahezu die Mono-
chlor- und Momobrombenzoésiuren so genau untersncht worden, dass
sie gewiss gemeinsam, eine sehr gute Grundlage fiir die schnelle
und sichere Eintheilung der bisabstituirten Benzole abgeben. Ich
werde daher so weit wie mdglich die Ueberfiibrung in diese Siduren
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