
808 

172. Eug. Lellmenn: Allgemeine Yethoden ~ u r  Be&hmnung 
der Constitution aromatisoher Diemine. 

[Mittheilung au8 dem chem. Laboratorium der UniverrJittit Thbmgen.] 
(Eingegangen am 29. Miirz.) 

Uriter obigem Titel habe ich unliingst einige Reactionen ange- 
gehen, vermittelst deren man leicht die relative Stellung zweier Amido- 
gruppen im mnmatischen Kerne errnitteln kann l); diese Methoden 
hatten sich in allen untersuchten Fiillen brauchbar erwiesen. Im 
vorigen Jahre versuchte Lawson2)  die erwiihnten Reactionen auf das 
Naphtylendiamin, 

N H2 

("'lNH2, 

\/\/ 
anzuwenden, uiid machte die Angabe, er habe keine Additionsproducte 
dieser Base rnit Senfiileii erhalten kijnneii, die Reaction sei ausge- 
blieben. Waren diese Angaben richtig, so hiitte man i~riiiehmeii 
miissen, dass in  der Reihe des Naphtalins die angegebeiien Methoden 
nicht brauchbar seien und ihnen damit die giinz itllgenleirie Aiiwend- 
barkeit abeprechen miissen. So sehr mich die Angaben Lawrroii's 
angehen mussten, so war ich doch nicht eher in der Lage, dieselben 
einer Revieion zu unterwerfen, da es mir an den1 dam erforderlichen 
Naphtylendiamin fehlte. Erst die in der vorigen Abhandlung he- 
schriebene Darstellungsweise versetzte mich in den Besitz dieser Base 
und damit in die Moglichlreit, das Verhalten derselben gegen Senfiile 
zii priifen. 

Ein vorllufiger Versuch niusste niir die Zuverllvsigkeit der 
L a w  a on'schen Angaben sehr zweifelhaft erscheinen lassen: denn ills 

ich eiuige kleine Krystalle des Diamins mit einem Tropfen -Allyl- 
senfil iibergoss und schwach erwiirmte, trat unter Aufliisung der 
ersteren eine vichtbare Reaction ein; wurde nun das Erhitzen bis zur 
Vertliichtigung des iiberschiissigen SeiiFdles fortgesebt, so blieb eine 
rein weisse. sehr hoch schmelzeiide Masse zuriick, wiihrend sich zu- 
gleich der chnrukteristische Geruch des Diallylthioharnstoffes unan- 
geriehni bemerkbar machte. Der Riickstand ergab sich nach dem 
Auswaschen mit heissem Alknhol als eine schwefelhaltige Substariz, 
die sich in warmer Natronlauge leicht liiste und bei Zusatz von Blei- 
acetat zu dieser Liisuiig aiich bei liingerern Kochen keine Spur vnn 
Schwefelblei bildete. Obgleich durch diese . in weiiigen Minnteii aus- 

1) Ann. Chem. Pharm. 228, 248. 
3 Diese Berichte XVIII, ?435. 
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gefiihrte Priifuiig das I)iamiri mit' sehr grosser Wahrscheiiilichkeit 
als eiiie Orthoverbinclung diiiposticirt war, so habe ich doch lie- 
hufs vo1lst:'itidiger Widerlegurig der 1, it w soii'schen A i i g a b ~  den 

isolirt. Ich erbielt densellieii stets olliie die geringsteii Schwierig- 
keiteii. weiin ich eiiie iilkoholische Losung des Diitmins niit etwas 
iihrrschiissigem Senfiil versetzte, eine Stunde im Wiisserbade erwiirnite 
und tlen Alkohol verdunsten liess. Der Harnstotf schied sirh in klei- 
lien Wiirzen ab. die mch dem Abpressen und eimnaligem Umkrystdli- 
siren : u s  .ilkolio1 itls feine beidegliitizende Nildelll gewonnen wurden. 

S l i . 9 8  18.10 pCt. 
Ihhitzt miin die Siilihtiinz. h o  bildet eieh roti ungefiibr 1700 itn 

eine Fliissigkeit voin (;erurli deb 1)i;illyltliiohiirltstoffes , und zugleich 
ird die feste Miisse lockerer; um einer rollstindigen Zerlegung sicher 

zii sein, wurde die Temper;itur kurze Zeit bei 2000 constant gebalten 
und sotlitnn der Riickstmd. der in eiiiem hellgrituen Pulver bestand, 
wiederholt mit Xlkohol itusgekocht. Die Su1ist;ciiz eiithielt Schwefel, 
liiste sich in kaustischen Alkalien, schwiirate idkiilische Bleiliisung 
n i c  h t ,  war im Schwefelsiiurebade nicht zum Schnielzen zu liringen 
und schmolz i i u r  liei st;irkem Erhitzen iilier freier lplumme. kurz sie 
zeigte eid Verhdteti. welrhes ilem friiher beschriebenrn des Yhenyleri- 
thioh;irnstotfeh untl tler 'I'oluylenthioharnstoffe so iihiilich war ,  tIitSS 

pine .\n;ilyse iilierfliissiq ersrliien und die Verliindung ids S a p  h t y l e n -  
th io l i i i rns tof f  mgesehen werden musste. 

Berechnct Gefiinden 

N €I c' s x II Ca €Is 

s 11 c's Nlrc3Hs 

S H, 

" H' 
+ CS(NHCgH5)2. 

( ' 1 0  = Cl&, C S  

)lit l'henylwnfiil :iddirt sich d:is Diiiniin nicht weniger leirht. 
Kocht miin h i d e  Sulistiinzen in itlkoholischer Liisuiig. so fallt bitld 
ein kiirnig-krystiillinischer . fast unliislicher S i e d e r s c h l q  aus; wird 
derselbe auf 180"- 200" erhitzt. so resultirt ein Sulilimat . welrhes 
; i l l e  ISig(~nsch:iftc~ii dtxs I)il)lic~Ii\.lthiohiirnstotfl~s h s i t z t .  wiihreiid der 
Riirkstiind sich gtwiu wie d;is feste Spaltuiigsproduct des Diidlyl- 
naiihtylenclithioharnhtotfes verhiilt. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
tlitss der iius Phenylsenf3 und dem Diamin entstmdene D i p h e n y l -  
n i i p h t y l e n d i t h i o h i i i * i i s  t o f f  folgende Zerseteung erlitten hat: 
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In beiden Fiilleo volkieht aich die Addition der Senfile so ldcht, 
daes es mir beieahe unmiiglich eracheint, die Thiohsrnstoffe za iiber- 
eehen; wie dieses Hrn. Laweon dennoch pasairen konnte, fihlt eich 
dereelbe vielleicht veranlust, mitzutheilen. 

173. Eug. Lellmenn und A. RemX: Zur Sendmeyer’aohen 
Besotion. 

[Mittheilung aus dem chem. Lsborabrium der Universitbit Ttibingen.] 
(Eingegangen am 29. Miin.) 

Die Aufkllirung der eleganten. vou Sand in eyer  augegebenen 
Diazoreactionen bei Gegenwart von Kupferoxydulsalzen ist bis jetzt 
noch keine vollatilndige, da gerade iiber die fir die Ausbeute so 
vortheilhafte Wirkungsweise dieser Sake bisher iiur Vermuthungen 
existirten. Sand m eyer  nahni die Bildung vou Doppelverbinduiig 
zwischen Kupfei.chloriir und dem Diazochlorid an, ohue dass ihm bei 
der grossen Zersetzlickeit dieser Kiirper eine Lsolirung gelungen wlre. 
Das Studium einiger Naphtalinderivate erweckte in uns den Wuiisch, 
die genannten Reactionen auch in dieeer Reihe zu verauchen? da hier 
eine griissere Bestgudigkeit der Kupferverbindung nicht unwahrachein- 
lich war. Es gelang in der That, eine Doppelverbindung zu isoliren 
und ihre Zusammensetzung festzuetelleu. 

Wir stellten zuviirderst Kupferbromiir durch Erhitzen von Kupfer- 
sulfiit , Bromkalium, Kupfersplhuen und Waseer bis zur Entfiirbung 
dar und 1Bsten das iiach dem Erkalten auageschiedene Broiniir in 
Bromwaseerstoffsiiure (spec. Gewicht 1.5) auf. Ferner bereiteteii wir 
in folgender Webe eine Losung von p-Naphtalindiazobromid: 14.3 g 
p -Napbylamin wurden mit 60 g starker Bromwasserstoffsilure ver- 
riebeu, die Mischuug durch hiuetlgeworfeue Eiestiicke gekiihlt, sodaiiu 
eine Liiamig von 7.3 g Natriumuitrit iu  40 g Wasser langsam uiiter 
stetem Umriihren hinzugegebeu und die Fliiasigkeit zur K l i i w g  filtrirt. 
Giesst man uun diese Losung in diejenige des Kupferbromiirs laug8sm 
eiu, so bildet sich sofort e l l  feuerrother Niederschlag, den xnan ab- 
eaugt und auf eiuem Thonteller iin Vacuum trockuet. V e r f h t  man 
umgekehrt, indem man die Brorniirlosung z i ~  der LBsung des Diazo- 
bromide I@, so resiiltirt ein schwarzer Niederschlag, der fortwlhreud 
Stickstoff entwickelt und offenbar in bestiiiidiger Zeraetzung begriffen 
ist. Der rothen Kupfenerbinduug kommt die Formel CloHTNNBr. 
Cuq Br2 zu, wie folgeiide Analyse ergiebt: 

Berechnet Gefunden 
c u  24.28 24.31 pCt. 




