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and krystallisirt aus verdiinntem Alkohol auch pur undeutlich. Es
schmilzt bei 114§—115° und ist unzersetzt destillirbar; es giebt mit
Chloroform und Kaliumhydroxyd Isonitril. Eine Stickstoffbestimmung
verificirte die aus den Analysen der beschriebenen Verbindungen fol-
gende Formel: C;; H;,N,. Jene sind von dem entsprechenden, salz-
sauren Salz des urspriinglichen Amidins und dem Platinsalz desgelben
deatlich verschieden.

Somit ist nachgewiesen, dass Diamine durch Reduktion von Ami-
dioen gebildet werden und ein Weg zur Gewinnung der oben ge-
oannten, unsymmetrischen Diamine vorgezeichnet. — Die Ausbeute
an Benzylenmonophenyldiamin 1) ist eine nicht unbetrichtliche, lasst
jedoch wegen der nebenher entstehenden, anderen Basen (unter denen
auch Anilin nachgewiesen werden konnte) zu wiinschen ibrig. Letz-
tere wurden bisher nicht nidher untersucht, da dies fiir den vorliegen-
den Zweck nur von untergeordnetem Interesse war. Das Auftreten
von Ammoniak deuet auf weitere Reduktion zu Benzylanilin,
C,H,--CH,---NH---C;H,, das von Anilin auf Benzylaminbildung.
Es durfte um so eher, wenigstens zur Zeit, die Untersachung der
secundér gebildeten Basen unterbleiben, da wir fanden, dass Benz-
enyldiphenylamidin bei der Reduktion reichliche Mengen von ge-
nanntem Benzylanilin liefert, offenbar nach der Gleichung:

+NCzH, <H,
CsH,CY + 2H, = C,H,C? + NH,C.H, .
“NHC H; “NHC;H,

Ueber letztere Reduktion beabsichtigt der Eine von uns (F. Sz.)

spiter Niberes zu berichten.

Heidelberg, den 2. April 1880.

244, Otto Mihlhiuser: Ueber Orthoanisidin,
(Eingegangen am 28. April 1880.)

Da von den 3 theoretisch mdglichen Trioxybenzolen nur 2 be-
kannt sind und auch iiber die Constitution dieser beiden bis jetzt noch
keine sicheren Aufschliisse erbalten sind, so unternahm ich die Dar-
stellung eines Trioxybenzols, dessen Constitution durch seine Dar-
stellungsweise gegeben ist.

Der leitende Gedanke war der folgende: Gelingt es, das Ortho-
anisidin nach der schonen Methode von Nietzki zu oxydiren, so
muss ein methoxylirtes Chinon von bekannter Structur gebildet werden:

1) Erwihnt sei bei dieser Gelegenheit, dass salzsaures Benzenyhnonophenyl-
amidin neuerdinge in hilbschen Krystallen erhalten werden konnte und daes die
freie Base aus Aether sick gut umkrystallisiren ldsst.
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Orthoanisidin Methoxylchinon,

denn da bei dieser Reaktion die Amidogruppe durch ein Sauerstoff-
atom ersefzt wird, das andere sich aber zu diesem in die Parastellung
begiebt 1), so ist die Stellung der 3 substituirenden Gruppen O, OCH,
und O gegeben. Das Hydroderivat eines solches Methoxylchinons aber
muss bei der Entmethylirung ein Trioxybenzol von der Structar 1:2:4
geben. Ich ging daher vom Orthoanisidin aus, einer Basis, die von
Cahours zuerst dargestellt worden ist und die spiter von Brunk
weiter untersucht wurde. Bei Durchsicht der Literatur fand ich nun,
dass iiber diese Basis und ibre Abkémmlinge nur sebhr wenig bekannt
ist und ich unternabhm deshalb zuerst eine Untersuchung des Ortho-
anisidins selbst, seiner Salze und einiger weiterer Abkémmlinge.

.OCH,
NH,

Dasselbe wurde aus Orthonitrophenol erhalten, indem dieses durch
Erwéarmen mit Jodmethyl und holzgeistigem Kali am Riickflusskiibler
in Ortbonitroanisol, letzteres mittelst Schwefelammonium in Anisidin
verwandelt wurde. Den corr. Siedepunkt des Orthonitroanisols fand
ich bei 276.5°, den des Ortboanisidins bei 2289. Véllig identisch mit
dieser Substanz erwies sich ein Orthoanisidin, das ich mir aus einem
kduflichen Pridparate durch fractionirte Destillation isolirte. Dieses
Auisidin giebt mit chromsaurem Kali und Schwefelsdure eine schdn
weinrothe Farbung.

Eine Aualyse ergab folgendes Resultat:

Orthoanisidin, CgH <«

Berechnet Gefunden
C 6829 pC. 68.66 pCt.
H 7.32 - 7.46 - .
OCH

Salzsaures Anisidin, CeH, <y 3 .HCL
2

Wird Anisidin mit concentrirter Salzsiure versetzt, 8o erhitzt sich
die Masse stark und erstarrt dann vollstindig zu einem violett gefiirbten
Krystallbrei. Durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde
ein reines Salz erhalten. Das salzsaure Anisidin bildet farblose,
béschelformig gruppirte Nadeln, die sich in Wasser und Alkohol leicht,
in Aether schwieriger l6sen. Es ist, dhnlich dem salzsanren Anilin
unzersetzt sublimirbar. Eine Chlorbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden

Ol 22.25 pCt. 22.26 pCt.

1) Vgl. Fittig und Siepermann, Anon. Chem. Pharm. 180, 23.
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Bromwasserstoffsaures Anisidin, Cg Hpiggl[:’ . HBr.

Dasselbe wird wie das salzsaure Salz in violetten Krystallen er
halten, die violette Firbung kann durch &fteres Umkrystallisiren nicht
weggebracht werden, verschwindet aber beim Erwirmen auf 100°.
Es bildet farblose Krystalle, die in Wasser und Alkohol leicht, in
Aether schwerer 13slich sind. Es ist unsersetzt sublimirbar.

Berechnet Gefunden
Br  39.11 pCt. 39.09 pCt.
-OCH,

Saures schwefelsaures Anisidin, CGH4<"NH2 .H,80,,

wird in verfilzten, farblosen Krystallen beim Zusammenbringen von
Anisidin mit concentrirter Schwefelsiiure erhalten. Beim Zusammen-
bringen der Agentien erhitzt sich die Masse sehr stark und erstarrt
gofort. Zur Reiniguog werden die Krystalle abgepresst und wiederholt

aus Alkohol und Wassér umkrystallisirt. Ein peutrales Sulfat babe
ich bisher nicht erhalten.

Gefunden Berechnet
SO,H,  44.57 pCt. 44.34 pCt.
~OCH,
Acetanisid, C4 H,{ H .
\N<'.‘
“C,H, 0

2 Molekiille Anisidin werden mit 1 Molekil Essigsdureanhydrid
versetzt. Die Fliissigkeit erwidrmte sich und um die Reaktion zu
beendigen, wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwidrmt und
das Ganze fractionirt; es ging dann bei 303—305° ein Oel idber, das
sogleich in prachtvollen Krystallen ‘erstarrte. Dieselben waren noch
etwas braun gefirbt nnd wurden zu weiterer Reinigung aus Eisessig
und dann aus heissem Wasser umkrystallisirt. Beim Erkalten der
heissen, wisserigen Losung schied sich das Acetanisid in federartigen
Gebilden aus.

Das Acetanisid bildet perimutterglinzende, in Eisessig und heissem
Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer ldsliche Krystalle, die bei

79° schmelzen und bei 303—305° sieden. Eine Stickstoffbestimmung
ergab:

Berechnet Gefunden

N 8.49 pCt. 9.05 pCt.
OCH
~OCH,4

/A’N(_'H

Dinitroacetanisid, Cg Haf\:'\N ‘C,H; 0.
: 2
“\NO,
Dasselbe wurde durch Eintragen von pulverisirtem Acetanisid in
rauchende Salpetersiure erhalten. Es fand hierbei eine lebhafte Re-
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aktion statt, die darch Abkihlen gemiissigt werden musste. Nach dem
Erkalten wurde das Ganze in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein
gelber Korper in Flocken ausschied, die aus Alkohol amkrystalli-
sirt warden. Das Dinitroacetanisid bildet schin gelbe Krystalle, die
unter Briunung bei 147° schmelzen.

Berechnet Gefunden
C, 42.35 pCt. 42.46 pCt.
Hg 3.58 - 3.79 -
N3 16.47 - 16.00 - .

Dianisylbarnstoff.

Um den Dianisylharnstoff zu bekommen, wurde das Anisidin in
Benzol geldst und in die Losung Chlorkohlenoxyd, das ich aus Chloro-
form durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure erhielt,
eingeleitet. Es schieden sich sofort schéne, weisse Krystalle ab. Nach
vollsténdiger S#ttigung der Fliissigkeit wird der Process unterbrochen
und das Reaktionsgemisch einige Zeit sich selbst iberlassen. Der
Kolbeninhalt warde nun durch Abdawpfen auf dem Wasserbade vom
Benzol befreit und der Riickstand, der gemiss der Reaction:

4G H < Q0Hs 4 0aecarl

“NH, ~CI
N, H,00H c
NG H 0 _OCH
= 050, (-CeH, OCH, 2(CeH, Iy, - HOI)
“H

aus Dianisylharnstoff und salzsaurem Anpisidin bestehen musste, mit
wiisseriger Salzsiiure gekocht. Das salzsaure Salz ging hierbei in Lo~
sung, wihrend sich der Harnstoff als braune Masse abschied. Nach
mehrmaliger Behandlung mit Salzsfiure wurde er in Alkohol geldst
und krystallisiren gelassen. Die Krystalle sind schwer farblos zu
bekommen, es gelingt dies nar durch Ofteres Abwaschen mit Alkohol.
Der so erhaltene Dianisylbarnstoff schmilzt bei 1740, ist in Al-
kohol leicht, in Aether schwieriger 13slich. Die Analyse ergab:

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

Monoanisylharnstoff, O='-C¢:Z§N[_i) CGH‘OCHS,

wird &bnlich wie der Monophenylharnstoff erhalten. Um ihu darzu-
stellen, warde salzsaures Anisidin in Wasser geldst und dann die
iquivalente Menge cyansaures Kali zugesetzt. Es tritt sofort eine
heftige Reaktion ein, worauf sich der Harnstoff als braune, zihe Flassig-
keit abscheidet, die aber beim Auskochenmit Wasser bald erstarrt. Der
Harnstoff wird nun aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt und so rein
erhalten.
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Er bildet farblose, in heissem Wasser und Alkohol leicht, in kaltem
Wasser schwer 13sliche Krystalle, die bei 146.5° schmelzen,

Berechnet Gefunden
N  16.86 pCt. 16.56 pCt.
NG g ocH
Dianisylsulfoharnstoff, S=::C{ 6§ 4 3

\N<I:g° H,.OCHy

Er entsteht durch Einwirkong gleicher Molekiile Anisidin und
alkoholischem Kali auf einen Ueberschuss von Schwefelkohlenstoff.
Die Reaktion wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade
beendigt, dann der Schwefelkohlenstoff abgedampft und die harzige
Masse mit Salzsiure mehrere Male ausgekocht, wobei sie bald erstarrt.
Durch dfteres Umkrystallisiren aus heissem Alkoho!l wird der Dianisyl-
sulfoharnstoff in blendend weissen Nadeln erhalten, die bei 134.5°
schmelzen. In Wasser und kaltem Alkohol ist er schwer, in heissem
Alkohol leicht ldslich,

Berechnet Gefunden
S 12.40 pCt. 12,01 pCt.
,N<:‘EI
Monoanisylsulfobarnstoff, S=:=C{ N _I(_)IGH‘ -OCH,
<;_H

Eine Lésung von salzsaurem Anisidin wird mit einer Rhodankalium-
16sung versetzt und erwirmt. Es scheidet sich daun der Monosulfo-
barnstoff als schleimige Masse ab, die durch Abfiltriren und Auskochen
mit wisseriger Salzsfiure vom anhéingenden Anisidinsalz befreit wird.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde der Harnstoff
rein erhalten. Er bildet bischelfsrmig gruppirte Nadeln, die bei 1529
schmelzen. Die Analyse bestitigte obige Formel.

Berechnet Gefunden
S 17.59 pCt. 17.86 pCt.
Duarch
Oxydation des Anisidins
wuorde, wie erwartet, ein Chinon erhalten. Die Oxydation wurde
folgendermaassen ausgefihrt: In ein Gemisch von
300 g Waaser,
80 - engl. Schwefeladure und
14 - Anisidin
wurden nach dem Erkalten bei Vermeidung jeglicher Erwirmung 35'g
fein gepulvertes Kaliumbichromat eingetragen. Die Flissigkeit geht
dann von roth in blaa und endlich in schwarz Gber. Nachdem die
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Oxydation beendet ist, wird die Masse einige Zeit sich selbst &iber-
lassen und dann mit Aether ausgeschittelt. Man erbilt so dunkel-
gefirbte Krystillchen, die unter dem Mikroskope als gelbe Blittchen
erscheinen. Dieselben wurden durch Behandlung mit Thierkohle in
atherischer Losung etwas beller, ganz rein konnten sie aber nar durch
Sublimation erhalten werden.

Der Kérper hat einen stechenden, durchaus an den des gewdhn-
Jichen Chinons erinnernden Geruch und sublimirt in gelben Nadeln,
die bei 138° schmelzen.

Die weitere Untersuchung dieses Kérpers, durch den ich zu einem
Trioxybenzol zu gelangen hoffe, michte ich mir vorbehalten.

Ziirich, Victor Meyer’s Laboratorium, April 1830.

Referate.

Anorganische Chemie.

Untersuchungen iiber die Passivitit des Eisens von L. Va-
renne (Ann. chim. phys. 1880, 251). Siehe Berichte X11, 2382.

Entgegnung auf die Mittheilung des Herrn J. Kessler:
Ueber die angebliche Nichtexistenz der Pentathionsiure von
W. Spring. (4nn. Chem. 201, 377).

Ueber die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Gegen-
wart von Alkalien und iiber Derivate des Bariumsuperoxyds von
Berthelot (Bull. Soc. chim. 33, 289—292). Die freiwillige Zersetzung
der Hydrate des Bariumsuperoxydes (der Verf. hat ein neues Hydrat der
Formel BaO, . 10 aq. anfgefunden) in Barythydrat und freien Sauer-
stoff lisst sich aus dem Umstande erkliren, dass diese Umsetzungen
stets von Wirmeentwicklung begleitet sind. Aehnlich verhilt es sich
mit der Instabilitit des Wasserstoffsuperoxydes bei Gegenwart einer
Spur Baryts oder einer anderen alkalischen Substanz. Die Zersetzang
verliduft in folgenden Phasen:

2H,0, 4+ BaOH,0 = Ba0O,.H,0, + H,0,
BaO, .H,0, = BaO,H,0 + O,
BaO,H,;0 = BaO .H,0 + O,
die simmtlich unter Wirmeentwicklung vor sich gehen und den Kreis-
Jauf und die unbegrenzte Wirksamkeit der alkalischen Substanz illu-
striren. (Vergl. Em. Schéne d. Berickte XIII, 623 u. 803). Gabriel





