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W. A. Bernthrea and F. flcymonrki: Beue Bilduagmweiren 
von Disminen. 

[l. Idittheilung aus dem Privatlaboratorium von A. Bernthseu ,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 30. April.) 

Diamine, welche ein mit der Endung ,iden' bezeichnetee, zwei- 
werthiges Radical eothalten, 

,N R R '  
R---CH< , (R, R' u. 8. w. = einwerth. Radicale oder H) 

\ N R I I  R'fJ 
eind bieher nur durch Doppelwirkung von Aldehyden und N W,, reep.' 
Ammoniakbasen , oder durch Einwirkung von, den Aldebyden ent- 
sprechenden Dichloriden, Dibromiden u. 8. w. R---CH CI, auf Amine 
gewonnen worden. Sie worden besonders von H. S c h i f f  und von 
0. W a l l a c h  ontersucht; meist entaehen neben ihnen noch complicir- 
tere Dinmine von der Art des Diaethylidendiphenyldiamins oder des 
Hydrobenzamids. Sie alle sind zufolge ihrer Darstellung in Bezug 
anf die an beiden Stickstoffatomen stebenden Radicale symmetriscb, 
d. h. es sind R reap. R' gleich R' reap. R"'. 

Enteprechende Diamine liess die Theorie durch Reduktion der 
A m i d i n e  erwarten, wenn es gelang zwei Atome Wasaerstoff in sie 
nsch folgender Gleichung einzofiihren : 

;N R' IN H R' 
R..-C(' + H, = R---CH: , hl Rff R"' 'N Rfl RW 

Derartige Reduktionsrersuche von Amidinen boten nicht blos 
deshalb Interesse, weil durch ihr Gelingen unsere Anschauungen iiber 
die Constitution der genannten irrteressanten Kiirperklasse eine neue 
Bestatigung erfahren mussten, sondern auch darum , weil man aue 
den von dem Einen von une 1) ziierst dargestellten, unsymrnetrischen 
Amidinen 

:N H 

' * , N R ~ R ~ ~  
R--.C: 

entsprechende, unsymmetrische Diamine 
.,NH, 

R---CH: 
N R' R" 

eu gewinnen hoffen durfte, welche noch nicht dargestellt und auf den 
seither bekannten Wegen nicht zugiinglich eind. 

Bereits B i e d  e r m a n n  2) hat  versucht, Aethenyldiphenylamidin in 
obigem Sinne zu reduciren, erhielt aber stets die Zereetzungeprodukte 
EssigeHure und Anilin. 

I )  A. B e r n t h s e n ,  Ann. Chem. Pharm. 184, 8 2 1 ;  192, 1. 
8) Diese Berichte 7, 589. 



Wir hsben den gednechtee Erfolg erzielt, als wir sot die alko- 
holiechs Liieang von Ben  z e n y Im o no p he n y lami d i n , 

" 1  

statt Zink und SalzsPure (durch welche ein a'chwer liieliches und daher 
der Reaktion sich entziehendes Doppelsalz von Zinkchlorid und sale- 
saurem Amidin gebildet wird) dreiprocentiges N a  t r iumamalgam 
wirken lieeeen. Die echnell alkalisch werdende Fliissigkeit wurde von 
Zeit zu Zeit unter Kiihlung mit concentrirter Eseigeiiore neotralisirt uad 
die Einwirknng stets nnterbrochen, sobald Ammoniumamalgam anftret. 
Es entwickelte sich kaum Wasserstoff und die Reduktion von je  5 g  
Base vollendete sich in 5-15 Minuten. Ee resnltirte nach geeigneter 
Verarbeitung ein Oemisch von mindeetens zwei verschiedenen sale - 
s au r e n  S a1 z en , welche beide in Wasser ungemein IBslich sind und 
Platinsalze geben. Das e i n e  dieser Salze liess sich relativ leicht in 
reinem Znstand darstellen. Ee krystallisirt aue Waeeer in echiin aos- 
gebildeten, dicken Prismen von gewahnlich noch schwach gelblicher 
Farbe, welche in Alkohol etwas schwerer ale i n  Wasser liislich sind. 
Ihr Schmelspunkt liegt bei 223-2243 0. Die Analysen ergeben die 
Formel C , , H , ~ N , ,  HCI. Ueber die Kryetallform dee Saleee ver- 
danken wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Rosen busch  fol- 
gende Angaben: 

,,Krystallsyetem : tetragonal. 
Axenverhiiltniss a : a : c = 1 : 1 : 0.37347. 

T : P, Polkantenwinkel: 1410 26'. 
Randkantenwinkel berechnet : 550 41' 20.5" 5; 

Zu Orunde gelegt: 

gemessen : 550 26'-59i). 
Doppelbrechung positiv, ziemlich energiscb. Pleochroitiech, parallel c 

weingelb , senkrecht c blassweingelb. 
Spannung. 

Spaltbarkeit parallel 00 P cx, ziemlich vollkommen.Y 
Aoe der Lasung diesee salzsauren Salees scbiesst auf Platinehlorid- 

zusatz dae P l a t i n s a l z  in langen Spiessen, bei langsamer Abachei- 
dung in anecheinend rhombischen Bliittern ab. Die Platin- und vol. 
Stickstoffbeatimmungen dee letzteren stimmen zur normalen Formel; 
die Bsee ist also einsiurig. 

Das Kreuz gestiirt durch 

Auftretende Formen: P . 00 P 00 . ~i P. 

Das freie ,,B en2 J l i  d e n m o n op  h en yld iami nu,  
/NH, 

c6 H,-.-CH<: 9 

'NH C, H, 
ist in Weseer unliislich, in anderen Liisungsmitteln ungemein liielich 



and kryetallieirt aue verdiinntem Alkohol auch nur undeutlicb. Ee 
scbrnilzt bei 114+-1150 und iet unzemetzt deetillirbar; ee giebt mit 
Chloroform und Kaliumhydroxyd Ieonitril. Eine Sticketofieetimmung 
verificirte die nus den Analysen der beschriebenen Verbindungen fol- 
gende Formel: C I 3  H,,N,. J e n e  sind von dem entsprechenden, ealz- 
aauren Sakz dee urepriinglichen Amidins und dem Platinsalt deeeelben 
dentlich verschieden. 

Somit ist nachgewieeen, dass Diamine durcb Reduktion von Ami- 
dioen gebildet werden und ein Weg zur Gewinnung der oben ge- 
aannten, uneymmetrischen Diamine vorgereicbnet. - Die A o e b e  Ute 
a n  Benzylenmonopbenyldiamin 1) ist eine nicht unbetrfichtliche, laset 
jedoch wegen der nebenher entstebenden, anderen Basen (unter denen 
auch Anilin nachgewieeen werden konnte) zu wiinechen iibrig. Letz- 
tere wurden bieher nicht niiher untereucht, da  dies fiir den vorliegen. 
d e n  Zweck nur von untergeordnetem Intereeee war. Dae Auftreten 
VOQ Ammoniak deuet auf weitera Reduktion zu B e n z y l a n i l i n ,  
C, H,---CHa---NH---C, H,, dae von Anilin auf Benzylaminbildung. 
Es durfte um so eher, wenigstene zur Zeit, die Untereuchong der 
aecundfir gebildeten Basen unterbleiben, da  wir fanden, daes Be n z -  
e o y l d i p b e n y l a m i d i n  bei der Reduktion reicbliche Mengen von ge- 
nauntem Benzylanilin liefert, offenbar nacb der Gleicbung: 

C6H5 c:' 
.:NC6 H5 .:Ha 

'xNHC, H, XN H C 6  H, 
+ 2 H, = C6HsCz:  4- NH, c, €1, . 

Ueber letatere Reduktion beabeichtigt der Eine von une (F. sz.) 

H e i d e l b e r g ,  den 2. April 1880. 
epiiter NPberes zu berichten. 

244. Otto Miihlhiiaser: Ueber Orthoanindm 
(Eingegangen am 28. April 1880.) 

Da von den 3 tbeoretiech mBglichen Trioxybenzolen nur 2 be- 
kannt sind und auch iiber die Constitution dieeer beiden bie jetzt noch 
keine eicberen Aofechliieee erhalten sind, so onternahm ich die Dar- 
atellung eines Trioxybenzole, dessen Constitution durcb seine Dar- 
atellungeweise gegeben ist. 

Der  leitende Gedanke war  der folgende: Gelingt ee, dae O r t h  O-  

a n i s i d i n  nach der echtinen Metbodo von N i e t t k i  zu oxydiren, SO 

muse ein methoxylirtes Chinon von bekannter Structur gebildet werden : 
- 

1) Erwrhnt sei bei dieser Gelegenheit , daas wlzsrnres Benzenylmonophenyl- 
amidin neuerdings in hllbecben Krystallen erhalten werden konnte und dam die 
freie Base aus Aetber sich gut nmkryatallisiren 1&8st. 




