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34. A. Ladenburg: Ueber das Verhalteri der Diamine gegen 
salpetrige Saur e. 

(Eingegangen aiii 25. Jannar: mitgetlieilt in der Sitzring van Hrn. A. Pinner.) 

Vor mehreren Jahren habe ich zur Begriindung des verschiedenen 
Vzrhaltens von Orthoverbindnngen ihren Isorrwren gegeniiber u. A. 
die Ein\.virkong von salpetriger Saure auf Dianiine studirt und dabei 
zeigeii kijnnen, dass auch hier die Reaktion bei den Orthodiamirien 
anders \erlauft als bei den Metadiaminen, so dass die erstere als eine 
i n l i e r e  C o n d e n s a t i o n  aufgefasst werden kann '). Ieh konnte nam- 
lich damals nachweisen , dass sowohl das Orthophenylendiamin als 

auch das Orthotoloylendiamin, (C H3 NHz NHa), in Korper von der 
Formel CG H5 Ns beziehnngsweise CT H7 N3 ii bergehen, welche ich 
Amidoazophenylen und Amidoazotolriylen genannt habe und fiir welche 
nenerdings die Namen Azimidobenzol und Aziriiidotoluol in Vorschlag 
gebracht wurden 2). Dagegen war  schon aus friiheren Untersuchungen 
von C a r o  iind Q r i e s s  3, bekannt, dass das Metaphenylendiamin durch 
salpetrige Sgure als Hauptprodnkt das Phenylenbraun, Cla H13N3, lie- 
fert, und ich habe damals zwei analog zusamniengesetzte Kiirper aus 

ni-Toluylendiamin, (C H3 N H2 N H2), und desseri Nitroderivat erhalten. 
Der  charakteristische Unterschied im Verhalten der isomeren Verbin- 
dungen, der darrials schon von mir betont wurtle, besteht darin, dass 
bei den Orthoderivaten nur je 1 Molekul in Reaktion tritt, wahrend 
bei den Metaderivaten das Reaktionsprodukt erf,t von 2 Molekulen des 
Diamins ableitbar ist. 

Ich habe weiter dam& mitgetheilt, dass die erste der dem Typus 
der Azimidoverbindungen zugehiirenden Substanzen von A. 7vV. HDf- 
m a n n  4) aus Nitrophenylendiamin dargestellt worden sei. Ich habe 
aber nicht den Nachweis gefuhrt, dass auch diese hier in Reaktion 
getretene Verbindung die beiden Ainidogruppein in Orthostellung ent- 
halte, es schien mir selbst~-erstlndlich. Dabei hatte ich aber uber- 
sehen, dass nach Versuchen von B i e d e r m a n  n rind L e d  o u x 5 ,  der in 
Rede steheride Korper identisch sein sollte mit N i t r o p a r a p h e n y l e n -  
d i a m i n ,  welches von diesen ails Paraphenylendiamin dargestellt war- 
den war. 

1 7 4 

1 3 4  

') Die>? Berichte IX, 419, 1524. 
2, Gricbs,  dime Bciiehte XV, 1879. 

4, Ann.  Chem. Pharm. 115, 249. 
5, Diebe Berichte VII, 1531. 

Zeitscln,. f. Chern. 1867, 278. 
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Mit der Abfassung eiries Artikels iiber C o n  d e  i i  s a t i  o ti fur das 
x oil mir herausgegebenc Haiidwiirterbuch beschiiftigt , fand ich diesen 
Widerspixch wid habe einige, in] Folgenden mitgethrilte, Vrrauche 
angestellt, ihn ZLI besritigeu. 

Parapheiiylendiamiii wurde in  die Diacetverbiiidung verwandelt 
und diese nitrirt. I Theil 
des sehr fein gepulverten Diacetdiamins wardc in sehr kleincn Mengcn 
uiid langsaiii in 2.5 'l'heilen Salpeterslure I on 1.48 spec. Gewicht, 
die mit dem 1 Ofachen Gewicht Eisessig verdknnt war. eingctrageii. 
Untcr schwacher Qelbfw bung qeht hlles in Liisung. I h s e  wivd [nit 
rtwa dexn doppelten Voluiii Wasser vertluunt und der grcisstc Tlieil 
der Sbure durch Animoniak iibgcstumpft. wodurch das Mononitro- 
dri irat in gelben K:rdeln ausfdlt. Dirselben wurden abgesaugt und 
ails \varnieiii Wasrer linter Zusatz voii wenig Alkohol unikrystallisirt. 
M:m erhalt so eine sehr gute Ausbeut r  von goldgel1)en Nadeln, derrn 
Selinielzpunkt zii 18G0 gefunden wurde. l 3 i e d e r n i a n n  iind L e d o n x  

Dahei wui-de iu folgeuder Weise I erfahren 

gel,en 184" an. 

Dill cli geliiides Erwarnien dirser Hubstanz niit 1 rrdtiiinter A'atrori- 
lauge sol1 n i i n  clas ron Go t t  l i e b  l)  entdecktr Nitroplienple~idianiii~ 
entstehen, eiiie Angabe, die ich aber durchaus nicht bestatigeii Iiotilite. 
Mail erhiilt freilicli dorch solche Behandliing des ohrn bescliriel)eiieii 
Nitrodiacet-p -plieiiy1e~idisri1itis sehr Iricht eirien iii tiefrothen Kadeln 
krystallisirenden Kiirper. der allerdiiigs in1 Aeussern eine gewisse 
Aelinlichkeit besitzt mit dem Nitropbenylendianiin ron G o t t  l i  e b ,  aim- 
damit weder identisch iioch isomer ist. 

Dieses war zum Vergleich auch dargestellt wordeii und zwar ails 
Diiritracetanilid, welches durch Kali in Dinitraniliii und daiin durch 
Scli\..lefelammoniuin in Nitroi~hetrylendiamiii verwandelt wurdr. Dabei 
konute ich R u d n e w  ' s  Angabeii 2, durchaus bestiitigeii, iiur fand ich 
es zur Nitrirung brsser, anf 1 Theil Acetardid je 6 Thrile Salpeter- 
siiui-e und Schwefelsaure zii \ erweuden , statt 5 Theile Salpetcrsiiurr 
und 4 Theile SchwrfrlsLure. Die Hildung der Mononitroverbiiidiiiig 
viillig zii rermeidrn, grlingt tibrigens aiich auf dirse Weise nicht. 

Wlhreiid nun das so dargestellte Nitropheriylendiaiiiin bei 195" 
schmilzt und eine Rase ist, die sich inomentan in rerdiinriten Sauren 
liist, schmilzt der obrn erwahnte. BUS Paraphenylendiamiii erhaltene 
Kiirper bei 18Go uud liist sich in rerdiiniiter Salzslure und Schwefel- 
saure erst beim E r w h n e n  aaf. d a m  allerdings auch unter Salzbil- 
dung. D i e  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  s i n d  a b e r  a u c h  n i c h t  gleich 
z u s a m n i e n g e s e t z t .  d:) der durch Zerlegiiug des Xtrodiacet-$1-plie- 

1) Xllll. Cllf~lil. P l l n i I u .  85, 17. 
2, Zcitschr. f. CIIPIII. 1571, 202 
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nylendianiins gewonnene Korper ein Nitromonacetparaphehyleiidiamin 
ist, wie folgende Arialysen beweisen. 

Elcrcchnct 
Gcf"ilc'eii frw CgH3NOjNH2NH. ClH30 

C 49.62 49.84 40.23 pCt. 
H 4.95 4.80 L.61 > 
N 21.2!) - 21.5 ) 

Das diesem entsprecheiide Nitroparapheiiylendia~r~i~i lBsst sic11 
daraus oder auch direkt atis der Nitrodiaceh erbinduiig darstelleii, wenn 
man mit concentrirter Salzsaure etwa 15 Miniiteii kocht, danri mit 
Wasser verdunnt nnd mit -immoniak hbersiittigt. Beim Erkalteri kry- 
stallisirt das Nitroparaphenylendiamiii in dunkeln Nadeln am, welche 
zur Reinignng aus heissem Wasser urnkrystallisirt werden. Man erhdt  
so fast schwarze Nadeln mit stark griinem Glanz voii dem Schmelz- 
punkt 137O. Diese Verbindung ist ebenso wie das isoniere, brreits 
hekaririte Nitrophen~.lriidiamin eine Base, die sich leicht iii verdiiiinten 
Sburen liist und schiine, wohl charakterisirte Salze bildet. Durcli Ke- 
stimmurig des Stickstoflgehalts wurde die Zusarnmensetziiiig des Kiir- 
pers controlirt : 

Gefiiiitlcii Ber. fur CG 113 N 0 2 (  KH2)2 

N 27.41 27.45 pCt. 

Wird derselbe in rerduiinter schwefelsaurer Liisung mit Kalinni- 
nitrit versetzt, so fallt schon in der Kalte Pin braunrs, amorplies 
Pulver aus, das nichts gemein hat mit den1 aub dem isomereii Nitro- 
phcriylendiainin dargestellten Korper. 

Ich habe iibrigens dieses Derivat des Nit roparaphenyleiidiamins 
nicht naher untersncht, da es mir wichtiger und genugend erschien, 
wenn ich den ganz Bhnlich aussehenden, aus Panzphenyleiidiamin dnrch 
salpetrige Siiure entstehenden Kiirper isolirte und analysirte. 

Eiiie Liisung 1 on salzsmrem p -  Phenyleiidiarnin wird durch Zu- 
satz von Kaliiunniti-it niir wenig rerandert uiid erst bei Iiingereni 
Stehen tritt Abscheidung eines braunen Pulvers und schwache Gas- 
entwickelung ein. Durch Erwdrtneii oder besser Kochen kann die 
Zersetzung, die d a m  tintei starker Gasentwickrlung und Bildung 1 on 
Chirion I erlauft, sehr beschleunigt werden Das ansgeschiedene brauiie 
P u l ~  er erwies sich iii allen gebriiuchlicheii Liiwngsmitteln uiiliislich. 
Es wurde zunachst mit heisseni Wasser, danri mil Alkohol und schliess- 
lich niit Aether gcwaschen und daiin analysir t. 

Gcfiiiich Berechiiet fiir Cle HI" NJ 0 3  

C ci2.93 62.07 pCt. 
H 5.41 5.17 \\ 

N 11.24 12.96 
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Die Uebereinstirnrnung der gefiinderien Werthe mit der von der 
Formel ClaHlz N203 geforderten ist allerdiiigs nu r  eine sehr ange- 
niherte, was wohl darin seinen Grund hat, dass neben dern Haupt- 
prodnkt noch eine an Kohlenstoff und Stickstoff reichere Verbindniig 
entstaiiden ist. 

Immerhin zeigt die Natnr des gebildeten Kiirpers und seine Ana- 
Iyse, dass in  der Paraleihe so weriig wie in  der Metareihe die Re- 
aktion als innere Condensation aufgefasst werdrn kann , sondern dass 
auch hier mindestens 2 Molekule des Diamins bei der Bildung des cnt- 
stehenden Produktes betheiligt sind. 

Schliesslich bleilst mir noch ein Wort iiber die Constitutiori drs 
G o  t t l ieb 'schen Nitrophenylendiarnins zii sager] tibrig. Schori sein 
Verhalten gegen salpetrige SBure berechtigt, die bciden Amidogruppen 
in Orthostellung anziiriehmen , daher hatte ich erwartet, bei der Ein- 
wirkung von Essigsaureaiihydrid eine Aetlieriylverbindung entstehen zu 
sehen. Dem ist aber nicht so. Es bildet sich eine Diacetverbindung, 
die in farbloseri Nadeln aus Eisessig krystallisirt, in kaltem Alkohol 
fast unliislich ist ond bei 227" schmilzt. 

Getuntlcri BPI. f t l l o  G , H I N O ~ ( N H C ~ I I ~ O ) ~  
C 50.9 50.63 pCt. 
H 4.63 4.64 )) 

Der  Versoch , daraus durch trockne Destillation die Aethenylver- 
bindung zu gewinnen, misslarig, da Verkohlnng eintrat. 

Nun entsteht aber dieses Nitrophenylendiamin aus eiiiem Dini- 
tranilin, welches die beiden Nitrogruppen iii Metsstellung erithtlt I) und 
dessen eine Nitrogruppe zu der Amidogruppe in Parastellring ist,  d a  
es von K i i r n e r  2, aus Parajodnitrobenzol gewonnen wurde. Dieses 
Dinitranilin hat daher die ihm lErigst zugeschriebeiie Constitution 

CsH.3 NI-12 NO2 N 0 2 .  Das Nitrophenylendiamin en tsteht darans durch 
Redaktion der in Orthostrllung befindlichen Amidogruppe und ist 

C ~ H ~ N H ~ N H 2 N O 2 .  Das zweite van demselben Dinitranilin ahleitbare 
Nitrophenylendiamin ist das davon verschiedene nnd hier beschriebene 

Nitroparapheriylendiamin, Cc N.3 NH2 N 0.2 NH2. 

Assistenten Hrn. S t i i h r  ZII erfreuen, drm ich hierniit bestens danke. 

1 2 A  

1 ? 4  

1 1 4  

Bei dieser Untersuchung hatte ich mieh der Uriterstiitzung mrines 

1) Ruclncw,  1. c. 
2, Jahresller. 1575, 222. 




