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34. A. Ladenburg: Ueber das Verhalten der Diamine gegen
salpetrige Sdure.

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Vor mehreren Jahren habe ich zur Begriindung des verschiedenen
Verhaltens von Orthoverbindungen ihren Isomeren gegeniiber u. A.
die Einwirkung von salpetriger Siure auf Diamine studirt und dabei
zeigen konnen, dass auch hier die Reaktion bei den Orthodiaminen
anders verliuft als bel den Metadiaminen, so dass die erstere als eine
innere Condensation aufgefasst werden kann ). Ich konnte nim-
lich damals nachweisen, dass sowohl das Orthophenylendiamin als
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anch das Orthotoluylendiamin, (CH3;NH; NHs), in Korper von der
Formel C¢H;Ns beziehungsweise C;H;N; ibergehen, welche ich
Amidoazophenylen und Amidoazotoluylen genannt habe und fiir welche
neuerdings die Namen Azimidobenzol und Azimidotoluol in Vorschlag
gebracht warden 2). Dagegen war schon aus fritheren Untersuchungen
von Caro und Griess 3) bekannt, dass das Metaphenylendiamin durch
salpetrige Sdure als Hauptprodukt das Phenylenbraun, C;s Hi3N3s, lie-
fert, und ich habe damals zwei analog zusammengesetzte Korper aus
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m-Toluylendiamin, (CH; NH3 NHj,), und dessen Nitroderivat erhalten.
Der charakteristische Unterschied im Verhalten der isomeren Verbin-
dungen, der damals schon von mir betont wurde, besteht darin, dass
bei den Orthoderivaten nur je 1 Molekiil in Reaktion tritt, wihrend
bei den Metaderivaten das Reaktionsprodukt erst von 2 Molekiilen des
Diamins ableitbar ist.

Ich habe weiter damals mitgetheilt, dass die erste der dem Typus
der Azimidoverbindungen zugehérenden Substanzen von A. W. Hpf-
mann*) aus Nitrophenylendiamin dargestellt worden sei. Ich habe
aber nicht den Nachweis gefiihrt, dass auch diese hier in Reaktion
getrefene Verbindung die beiden Amidogruppen in Orthostellung ent-
halte, es schien mir selbstverstindlich. Dabei hatte ich aber iiber-
sehen, dass nach Versuchen von Biedermann und Ledoux %) der in
Rede stehende Kérper identisch sein sollte mit Nitroparaphenylen-
diamin, welches von diesen aus Paraphenylendiamin dargestellt wor-
den war.

1) Diese Berichte IX, 219, 1524.

% Griess, diese Berichte XV, 1878.
) Zeitschr, £, Chem. 1867, 278.

4 Ann. Chem, Pharm. 115, 249.

5 Diese Berichte VII, 1531,
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Mit der Abfassung eines Artikels iiber Condensation fiir das
von mir herausgegebene Handworterbuch beschiftigt, fand ich diesen
Widerspruch und habe einige, im Folgenden mitgetheilte, Versuche
angestellt, ihn zu beseitigen.

Paraphenylendiamin wurde in die Diacetverbindung verwandelt
and diese nitrirt. Dabei wurde in folgender Weise verfahren. 1 Theil
des sehr fein gepulverten Diacetdiamins wurde in sehr kleinen Mengen
und langsam in 2.5 Theilen Salpetersiure von 1.48 spec. Gewicht,
die mit dem 10fachen Gewicht Eisessig verdinnt war, eingetragen.
Unter schwacher Gelbfirbung geht Alles in Losung. Diese wird mit
etwa dem doppelten Volum Wasser verdiinnt und der grdsste Theil
der Siure durch Ammoniak abgestumpft, wodurch das Mononitro-
derivat in gelben Nadeln ausfillt. Dieselben wurden abgesaugt und
aus warmem Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisirt.
Man erhilt so eine sehr gute Ausbeute von goldgelben Nadeln, deren
Sehmelzpunkt zn 186° gefunden wurde. Biedermann und Ledonx
geben 1849 an.

Durch gelindes Erwirmen dieser Substanz mit verdiinnter Natron-
lange soll nun das von Gottlieb!) entdeckte Nitrophenylendiamin
entstehen, eine Angabe, die ich aber durchaus nicht bestitigen konnte.
Man erhilt freilich durch solche Behandlung des oben beschriebenen
Nitrodiacet-p -phenylendiamins sehr leicht einen in tiefrothen Nadeln
krystallisivenden I6rper, der allerdings im Aeussern eine gewisse
Achnlichkeit besitzt mit dem Nitrophenylendiamin von Gottlieb, aber
damit weder identisch noch isomer ist.

Dieses war zum Vergleich auch dargestellt worden nnd zwar aus
Dinitracetanilid, welches durch Kali in Dinitranilin und dann durch
Schwefelammonium in Nitrophenylendiamin verwandelt wurde. Dabei
konute ich Rudnew’s Angabeu ?) durchaus bestitigen, vur fand ich
es zur Nitrirung besser, auf 1 Theil Acetanilid je 6 Theile Salpeter-
siure und Schwefelsiiure zu verwenden, statt 5 Theile Salpetersiiure
und 4 Theile Schwefelsiure. Die Bildung der Mononitroverbindung
vollig zu vermeiden, gelingt ibrigens auch auf diese Weise nicht.

Wiihrend nun das so dargestellte Nitrophenylendiamin bei 195¢
schmilzt und eine Base ist, die sich momentan in verdiinnten Sduren
16st, schmilzt der oben erwihnte, aus Paraphenylendiamin erhaltene
Ké&rper bei 186° und 19st sich in verdinuter Salzsiiure und Schwefel-
siure erst beim Erwiirmen anf, dann allerdings auch unter Salzbil-
dung. Die beiden Verbindungen sind aber auch nicht gleich
zusammengesetzt, da der durch Zerlegung des Nitrodiacet-p-phe-

Ly Ann, Chem. Pharim. 83, 17.
2) Zeitschr, f. Chem. 1871, 202



nylendiamins gewonnene Korper ein Nitromonacetparaphenylendiamin
ist, wie folgende Analysen beweisen.

Berechnet

Gefanden fir CoHsNOsNHyNH . CoHz O

C  49.62  49.84 49.23 pCt.
H 4.95 4.80 461 >
N 2129 — 215 >

Das diesem entsprechende Nitroparaphenylendiamin lésst sich
daraus oder auch direkt ans der Nitrodiacetverbindung darstellen, wenn
man mit concentrirter Salzsiure etwa 15 Minuten kocht, dann it
Wasser verdiinnt und mit Ammoniak Gbersiittigt. Beim Erkalten kry-
stallisirt das Nitroparaphenylendiamin in dunkeln Nadeln aus, welche
zur Reinigung aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. Man erhilt
so fast schwarze Nadeln mit stark griinem Glanz von dem Schmelz-
punkt 137% Diese Verbindung ist ebenso wie das isomere, bereits
bekannte Nitrophenylendiamin eine Base, die sich leicht in verdiinnten
Séduren 16st und schine, wohl charakterisirte Salze bildet. Durch Be-
stimmung des Stickstoffgehalts wurde die Zusammensetzung des Kor-
pers controlirt:

Gefunden Ber. fiir CsH3zN O2(NHs)e
N 27.41 27.45 pCt.

Wird derselbe in verdiinnter schwefelsaurer Lésung mit Kalium-
nitrit versetzt, so fillt schon in der Kiilte ein braunes, amorphes
Pulver aus, das nichts gemein hat mit dem aus dem isomeren Nitro-
phenylendiamin dargestellten Korper.

Ich habe tibrigens dieses Derivat des Nitroparaphenylendiamins
nicht niher untersucht, da es mir wichtiger und geniigend erschien,
wenn ich den ganz #hnlich aussehenden, aus Paraphenylendiamin durch
salpetrige Siure entstehenden Kdrper isolirte und analysirte.

Eine Loésung von salzsaurem p-Phenylendiamin wird durch Zu-
satz von Kaliumnitrit nur wenig verdndert und erst bei lingerem
Stehen tritt Abscheidung eines braunen Pulvers und schwache Gas-
entwickelung ein. Durch Erwédrmen oder besser Kochen kann die
Zersetzung, die dann unter starker Gasentwickelung und Bildung von
Chinon verlduft, sehr beschleunigt werden. Das ausgeschiedene braune
Pulver erwies sich in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln unldslich.
Es wurde zuniichst mit heissem Wasser, dann mit Alkohol und schliess-
lich mit Aether gewaschen und dann analysirt.

Gefunden Berechnet fitr CiaHy2 N2 O3
C (62.93 62.07 pCt.
H 541 517 »

N 11.24 1296 »
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Die Uebereinstimmung der gefundenen Werthe mit der von der
Formel Ci;oHiaN2O; geforderten ist allerdings nur eine sehr ange-
niherte, was wohl darin seinen Grund hat, dass neben dem Haupt-
produkt noch eine an Kohlenstoff und Stickstoff reichere Verbindung
entstanden ist.

Immerhin zeigt die Natur des gebildeten Kérpers und seine Ana-
lyse, dass in der Parareihe so wenig wie in der Metareihe die Re-
aktion als innere Condensation aufgefusst werden kann, sondern dass
auch hier mindestens 2 Molekiile des Diamins bei der Bildung des ent-
stehenden Produktes betheiligt sind.

Schliesslich bleibt mir noch ein Wort iiber die Constitution des
Gottlieb’schen Nitrophenylendiaming zn sagen iibrig. Schon sein
Verhalten gegen salpetrige Séure berechtigt, die beiden Amidogruppen
in Orthostellung anzunehmen, daher hatte ich erwartet, bei der Ein-
wirkung von Essigsdureanhydrid eine Aethenylverbindung entstehen zu
sehen. Dem ist aber nicht so. Es bildet sich eine Diacetverbindung,
die in farblosen Nadeln aus Eisessig krystallisirt, in kaltem Alkohol
fast unldslich ist und bei 227° schmilet.

Gefunden Ber. fir CsHsNOs (NH Gy 115 0),
C 50.9 50.63 pCt.
H 4.63 4,64 »

Der Versuch, darans durch trockne Destillation die Aethenylver-
bindung zu gewinnen, misslang, da Verkohlung eintrat.

Nun entsteht aber dieses Nitrophenylendiamin aus einem Dini-
tranilin, welches die beiden Nitrogruppen in Metastellung enthélt!) und
dessen eine Nitrograppe zu der Amidogruppe in Parastellung ist, da
es von Korner?) aus Parajodnitrobenzol gewonnen wurde. Dieses

Dinitranilin hat daher die ihm ldngst zugeschriebene Constitution
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12
C¢HyNH2NO2 N Oz, Das Nitrophenylendiamin entsteht daraus dorch
Reduktion der in Orthostellung befindlichen Amidogruppe und ist
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CoHaNHoNHa N Oz, Das zweite von demselben Dinttranilin ableitbare
Nitrophenylendiamin ist das davon verschiedene und hier beschriebene
1 9 4
Nitroparaphenylendiamin, Cy N3 NHzN Os NHy.
Bei dieser Untersuchung hatte ich mich der Unterstiitzung meines
Asgistenten Hrn. St6hr zu erfreuen, dem ich hiermit bestens danke,

5 Rudnew, L c.
% Jahresher. 1873, 322.





