
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. 
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\, 0 
Orthoanisidin Yethoxylchinon, 

denn da  bei dieser Reaktion die Amidogruppe durch ein Sauerstoff- 
atom erbetzt wird, das andere sich aber zu diesem in die Parastellung 
begiebt I) ,  so ist die Stellung der 3 substituirenden Gruppen 0, O C H ,  
und 0 gegeben. Das Hydroderivat eines solches Methoxylchinons aber  
muss bei der Entmetbylirung ein Trioxybenzol von der Structur 1 : 2 : 4 
geben. Ich ging daher vom Orthoanisidin aus, einer Basis, die von 
C a h o u r s  zuerst dargestellt wordes ist und die spater von B r u n k  
weiter untersucht wurde. Bei Durcbsicht der Literatur fand ich nun, 
dass iiber diese Basis uiid ihre Abkommlinge nur sehr wenig bekannt 
ist und ich unternahm deshalb zuerst eine Untersuchung das Ortho- 
anisidins selbst, seiner Sa l ie  und einiger weiterer Abkiimmliuge. 

- O C H ,  O r t h o a n i s i d i n ,  C, H,<+ ", . 
Dasselbe wurde aus Orthouitrophenol erhalten, indem dieses durcb 

Erwiirmen mit Jodmethyl und holzgeistigem Kali am Riickflusskiihler 
in Ortbonitroanisol, letzteres mittelst Schwefelommouium in Anisidiu 
verwaudelt wurde. Deu corr. Siedepunkt des Orthonitroanisola fand 
ich bei 276.5", den des Orthoanisidins bei 228". Viillig identiscli mit 
dieser Substanz erwies eich ein Orthoanisidin, dae ich mir aus eiueln 
kauflichen Praparate durch fractionirte Destillation isolirte. Dieses 
Anisidin giebt rnit chromsaurem Bali und Schwefeleiiure eine schiio 
weinrothe Farbung. 

Eine Aualyse ergab folgendes Resultat: 
Berechnet Gefunden 

C 68.29 pC. 68.66 pCt. 
H 7.32 - 7.16 - . 

S a l z s a u r e s  A n i s i d i n ,  C, H4e:.x - O C H 3  [, . HCI. 
Wird Anisidin mit conceutrirter Salzsaure versetzt, so erhitzt sich 

die Masse stark und erstarrt d a m  vollstiindig z u  einem violett gefarbten 
Krystallhrei. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde 
rin reines Salz erhnlten. Das salzsaore Anisidin bildet farblose, 
bischelfirrnig gruppirte Nadeln, die sich in Wasser und Alkohol leicht, 
in  Aether schwieriger liisen. Es ist, Hhnlich dem salzsauren Anilin 
unzersetzt sublimirbar. Eine Chlorbestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 
Cl 22.25 pCt. 22.26 pCt. 

- ~~~~ . 

1 )  Vgl. F i t t i g  und S i e p e r m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 180, 28. 
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B r o t h w a s s e r e t o f f s a u r - e s  A n i s i d i n ,  C, H,<.. 
Daeeelbe wird wie dae salzsaure Salz in violetten Kryetdlen er 

halten, die violette FPrbung kann durch iifteree Umkrystallisiren nicht 
weggebracht werden, verschwindet aber beirn Erwarmen auf 1000. 
Es bildet farbloae Krystalle, die in Wasser und Alkohol leicht, in 
Aether schwerer laslicb sind. Es ist unseraetzt sublimirbar. 

Berechnet Gefunden 

Br 39.11 pCt. 39.09 pCt. 

S a u r e s  s c h w e f e l s a u r e s  A n i s i d i n ,  C , H , ~ : : ~ ~ H 3  . H, SO,, 
wird in verfilzteo , farblosen Krystallen beim Zusarnrnenbringen von 
Anisidin mit concentrirter Schwefelsiiure erhalten. Beim Zusammen- 
bringen der Agentien erhitzt eich die Maese sehr stark und erstarrt 
sofort. Zur Reiniguog werden die Krystalle abgepresst nnd wiederholt 
aue Alkohol und Wase6r umkrystallisirt. Ein neutrales Sulfat babe 
ich bisher nicht erhalten. 

2 

G e fu n d en Berechnet 
SO, H, 44.57 pCt. 44.34 pct. 

2 Molekiile Anisidin werden rnit 1 Molekiil Essigsiiureanhydrid 
vereetzt. Die Fliissigkeit erwiirrnte sich und urn die Reaktion 20 

beendigen, wurde nocb einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und 
dae Ganze fractionirt; es ging daon bei 303-305O ein Oel iiber, d a s  
sogleich in pracbtvollen Kryetallen eretarrte. Dieselben waren nocb 
etwas braun geffirbt nnd wurden L U  weiterer Reinignng aus Eieeesig 
und dann BUS heissem Waseer umkrystallisirt. Beim Erkaiten der  
heissen, wlieserigen Liisung echied sich das Acetanisid in federartigen 
Gebilden Bus. 

Dns Acetanisid bildet perlmuttergliinzende, in Eisessig und heissern 
Waeser leicht, in kaltem Wasser schwer liisliche Krystalle, die bei 
79' echmelzen und bei 303-3050 sieden. Eine Stickstoffbestimmung 
ergab : 

Berechnet Gefunden 

N 8.49 pCt. 9.05 pCt. 

,OCH, 

NO2 

&N.:'H 
D i n i  t r o a c e t a n i s i d ,  C6 H 2 q : ,  'C, H, 0. 

'N 0, 
Daseelbe wurde durch Eintragen von pulverisirtem Acetanisid in 

Es fand bierbei eine lebhafte Re- raucbende Salpetersiiure erhalten. 



aktion ststt, die darch-Ahkiihlw g e m h i g t  werden m w t e .  Nach dem 
Erkalten wurde das Oanze in kaltes Waeser gegoesen, wobei sich eiu 
gelber Kiirper in  Flocken ausacbied, die aue Alkohol omkrystalli- 
sirt wurden. Daa Dinitmacetanisid bildet schiin gelbe Krystalle, die 
unter  Brilunung bei 147O scbmelzen. 

Berechnet Gefnnden 
C9 42.35 pCt. 42.46 pCt. 
H9 3.53 - 3.79 - 
N3 16.47 - 16.00 - . 

D i  a n  i s y  lh  ar n s toff. 
Um den Dianisylharnstoff zu bekommen, wurde das  Anisidin in 

Benzol geliist und in die Liisung Chlorkohleuoxyd, daa icb am Chloro- 
form durcb Oxydation niit Kaliumbichromat und Schwefelslure erhielt, 
eiogeleitet. Es schieden sich sofort echiine, weisse Krystalle ab. Nach 
vollstiindiger Siittigung der Fliissigkeit wird der Process unterbrochen 
und das Reaktionsgeniisch einige Zeit sich eelbst iiberlaesen. Der  
Kolbeninhalt wurde nun durch Abdampfen auf dem Wasserbade vom 
Benzol befreit uud der Riickstand, der gemiiss der Reaction : 

aus Dianieylharnstoff und salzsaurem Anisidin bestehen musete, mit 
wiieseriger Salzsiiure gekocht. Das salzsaure Salz ging hierbei in Lii- 
sung, wiihrend sich der Harustoff als braune Masse abschied. Nacb 
mehrmaliger Bebandlung mit Salzslure wurde e r  in Alkobol geliist 
und krystalliairen gelassen. Die Krystalle sind acbwer farblos zu 
bekommen, es gelingt dies nur durch ijfteree Abwasclren mit Alkohol. 

Der  so erhaltene Dianisylbarnstoff scbmilzt bei 1740, iet in Al- 
kohol leicbt, in  Aether schwieriger liislicb. Die Analyse ergab: 

Berechnet Oefnnden 
C 66,17 pct .  65,81 pCt. 
H 5,88 - 6,22 - . 

-(NH) C g H 4 0 C H s  M on oa n i s  y I h ar u s t o  ff , 0 = I =  C*:-N 3 
2 

wird hhnlich wie der Monophenylharnstoff erhalten. Um ihu darzu- 
stellen, wurde salzsaures Anisidin in Wasser geliist und dann die 
aquivalente Menge cyansaures Kali zugesetzt. Es tritt sofort eine 
heftige Reaktion ein, worauf sich der Harnstoff ale braune, zHbe Fliiesig- 
keit abscheidet, die aber beim Auskochenmit Waseer bald erstarrt. D e r  
Harustoff wird nun an8 Alkobol mehrmals nmkrystallisirt und 80 rein 
erbalten. 
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Er bildet farblme, in heieeem Waseer und Alkohol leicht, in  kaltem 
Waeeer eohwer ldeliche Krystalle, die bei 146.5O echmelsen. 

Berechnet Oefmden 
N 16.86 pCt. 16.56 pct. 

Er entateht durch Einwirkung gleicher Molekiile Anisidin uod 
alkoholiechem Kali auf einen Ueberechusa von Schwefelkohlenetoff. 
Die Reaktioo wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Waseerbade 
beendigt , dann der Schwefelkohlenstoff abgedampft und die harzige 
Maase mit Salzahure mehrero Male ausgekocht, wobei sie bald eretarrt. 
Durch iifteree Umkryetallisiren aue heieeem Alkohol wird der Dianieyl- 
aulfoharnstoff in blendend weiesen Nadeln erbalten , die bei 134.5O 
achmelzen. I n  Waseer und kaltem Alkohol ist er schwer, in  heieeem 
Alkohol leicht lijslich. 

Berechnet Gefunden 
S 12.40 pCt. 12.01 pct. 

.H 

,H 
.N.: . - C , H 4 . 0 C H S  M o n o a n i ey 1s u l  f o h a r n s  t o  f f ,  S ::- C:. 
"'+ 

Eine Liisung yon aalzsaurem Anisidin wird mil einer Rhodankalium- 
16sung veraetzt und erwffrmt. Es echeidet eich dann der Monoeulfo- 
barnstoff ale schleimige Masse ab, die durch Abfiltriren und Auskochen 
mit wlisseriger Salzeiiure vom anhffngenden Anisidinsah befreit wird. 
Durch mehrmaligea Umkryetdlieiren aue Alkohol wurde der Harnstoff 
rein erhalten. Er bildet biiecbelfirmig gruppirte Nadeln, die bei 152" 
schmelzen. Die Aoalyee bestiitigte obige Formel. 

Berechnet Gefunden 
S 17.59 pCt. 17.86 pct. 

O x y d a t i o n  d e s  A n i s i d i n s  
wnrde, wie erwartet, ein Chinon erhalten. 
folgendermaassen auegefiihrt: In ein Gemisch von 

300 g Waeser, 
80 - engl. SchwefeleHure und 
14 - Anisidin 

wurden nsch dern Erkalten bei Vermeidong jeglicher ErwHrmang 35.g 
feiu gepolvertes Kaliumbichromst eingetragen. Die Fliiesigkeit geht 
dann von roth in blau nnd'endlich in achwarz iiber. Nachdem die 

Diirch 

Die Oxydation wurde 



Oxydation beeadet iet, ward die Masse einige %it eich eelbst iber-  
laseen und dean mit Aetber rruegesebiittelt. Man erhglt so dunkel- 
gef6rbte KrystHllchen, die unter dem Mikroskope als gelbe BIIttchea 
erecheineo. Dieselben wurden dorch Behandlung mit Thierkohle in 
iitherischer Liisung etwas beller, ganz rein konnten sie aber our durcb 
Sublimation erhalten werden. 

Der Kiirper hat einen stechendeo, durchaos a n  den dee gewiihn- 
lichen Chinons erinnernden Geruch und sublimirt in gelbeo Nadeln, 
die bei 138' schmelzen. 

Die weitere Uirterauchung dieses KGrpers, durch den ich zu einem 
Trioxybenzol zu gelangen hoffe, miichtc ich mir vorbehalten. 

Z i i r i c h ,  V i c t o r  M e y e r ' s  Laboratorium, April 1880. 

R e f  e r ate. 

Anorganische Chemie. 
Untersuchungen uber die Passivitat dee Eisens von L. Va-  

r e n  n e (Ann. chim. phys. 1880, 251). 
Entgegnung auf die Mittheilung des H e m  J. Kessler: 

Ueber die engebliche Xichtexistenz der Pentathione%ure von 
W. S p r i n g .  

Ueber die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Gegen- 
wart von Alkalien und uber Derivate des Bariumsuperoxyds von 
B e r t h e l o t  (BUZZ. SOC. chim. 33, 289-292). Die freiwillige Zersetzung 
der Hydrate des Bariumsuparoxydes (der Verf. hat ein neuee Hydrat der  
Formel BaO, . 10 aq. aufgefunden) in Barythydrat nnd freien Sauer- 
stoff liisst sich aus dem Uinstande erklgren, dass diese Umsetzungen 
atets von Warmeentwicklung begleitet sind. Aehnlich verhiilt es sicb 
rnit der Instabilitiit des Wasseretoffsuperoxpdes bei Gegenwart einer 
Spur Baryts oder einer enderen alkalischen Substanz. Die Zersetzung 
verlauft in folgenden Phasen : 

Siehe Berichte XII,  2382. 

(Ann. Chem 201, 377). 

2 Ha03 + BaG H,O = BnO, . H, 0, + H,O, 
BaO, .H,O, = BaO,H,O + 0, 
B a O , H , O  = BaO . H , O  -+- 0, 

die slmmtlich unter Wiirmeentwicklung vor sich gehen and den Kreia- 
lauf und die unbegrenzte Wirkeamkeit der alkalischeo Substanz illu- 
etriren. (Vergl. Em. S c h i i n e  d. Berich& XIII, 623 u. 80.3). Gabriel. 




