
Von mehreren Seiten also wird auf die Wichtigkeit dieser Korper  
als Nahrstoff bestandtheile hingedeutet. Ihr Vorkommen sowohl wie 
ihre Wirkung auf Fehl ing ' sche  LSsung lasst es kaum vermeiden, 
dass bei jeder Analyse, WO sonst auf wahre Glucosen oder Kohlen- 
hydrate gerechnet wird , man wirklich mit nachweisbaren Mengeq 
Pentaglucosen zu thun hat. Auch den Nahrwerth derselben darf man 
nicht ohne Weiteres denijenigen der wahren Kohlenhydrate gleich- 
stellen, sondern er rerlangt eine eingehende Untersuchung. 

Jedenfalls verdienten diese Korper eine grossere Aufmerksamkeit, 
als ihnen bis jetzt geschenkt warden ist. 

Mit ihrer weitercn L'ntersuchung bin ich noch beschaftigt. 
L a f a y e t t e ,  Indiana, U. S. A., im December 1890. 

Chemisches Laboratorium, Purdue Univerjity. 

626. O t t o  F i s c h e r  und L u d w i g  Sieder:  Ueber des o-Amido- 
p -  ditolylamin. 

[Mittheiluog aus dem chemischen Laboratorinm der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 31. December.) 

Diese Arbeit verdankt ihre Entstehung dem Wunsche, substituirte 
o-Diamine beziiglich ihres Verhaltens zu oxydirenden Agentien kennen 
zu lernen. Bekanntlich hat der Eine von u n s  gemeinschaftlich rnit 
E. H e  p p  erkannt, dass bei der Oxydation des o-Phenylendiamins mit 
Eisenchlorid Diamidophenazin entsteht. Es musste sich nun die 
Frage aufdrangen, o\) sich a m  Stickstoff substituirte o-Diamine iihn- 
lich oder verschieden verhalten. 

Die substituirten o -Diamine sind noch wenig untersucht. Auf 
dcr Suche nach einem bequem zuganglichen monosubstituirten o-Dia- 
min sind wir auf das o- Amido-p-ditolylamin gestossen, welches ziem- 
lich leicht zu gewinnen ist. Als  Ausgangematerial diente das VOQ 

L e l l m a n n  l)  beschriebene o-Nitroditolylaniin, welches wir mit Zinn 
und Salzsaure reducirten , die L6sung mit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnten und die Base rnit Alkali fallten. Sie wurde rnit Aether auf- 
genommen, rnit Aetzkali getrocknet und durch Verdunsten des Lo- 
snngsmittels in schwach rothlich gefarb tq  Nadeln erhalten. In  voll- 
kommen weissen schiinen Prismen erhalt man das Diamin aus heissem 
Ligroi'n; sein Schrnelzpunkt wurde bei 109O gefunden. Am Lichte 

I) Diese Berichte XV, 831. 
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fiirbt sich die Base nach kurzer Zeit etwas braunroth; durch con- 
centrirte Schwefelsaure wird sie mit schon blauer Farbe  gelost, welche 
durch Kochen oder langeres Stehen in Grun ubergeht. 

Gefunden Ber. fiir ClaH16Na 
C 79.4 79.1 79.2 pCt. 
H 7.7 7.6 7.5 D 

N 13.2 - 13.2 B 

Das o-Amido-p- ditolylnmin bildet schon krystallisirende Salze. 
Das Chl o r h y d r a  t ist durcli Eindanipfen der salzsauren Losung 
leicht in schiinen deissen Nadeln erhliltlich. Ebenso das O x a l a t ,  
welches durch Zusamrnecgiessen der nicht zu rerdiinnten heissen 
alkoholischen Losungen der Rase ond Oxalsaure gewonnen wird. 
Es ist in  kaltem Wasser fast unloslich, aus siedendem Wasser sowie 
aus Alkohol leicht rein zu erhalten. 

Gefunden Ber. fur C I ~  HI6 Ng + CZ Ha 0 4  

C 62.9 63.5 pCt. 
H 6.1 5.9 2 

N 9.2 9.2 3 

Das P i k r a  t ,  in heisser alkoholischer Liisung dargestellt, bildet 
brauorothe Krystalle. 

O H  
(N 0213 Gefunden Bey. fiir CIIHIF.NP + CaHa < 

c 54.4 54.4 pct. 
H 4.S 4.3 B 

Mon a c e  t y l a m  i d o  d i  t o l y  1 a m  i n. Durch mehrstiindigea Kochen 
mit lberschussigem Essigsiureanhydrid wird das  Diamin in eine Mon- 
acetylverbindung iibergefiihrt, welche aus Alkohol in weissen Prismen 
krystallisirt und bei 126O schmilzt. 

Gefunden Ber. fur ClaHleNzO 
c 75.3 i 5 . 6  pCt. 
H 7 .3  7.1 3 

N 11.4 11.0 3 

Wird das Diamin mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Losung 
S - 10 Stunden gekocht, so scbeiden sich aus der gelb gewordenen 
LBsung beim Erkalten schwach gelbgefarbte Nadeln ab, welche durch 
mehrmaliges Umkrydallisiren aus Alkobol den anhangenden gelben 
Farbstoff verlieren und in rollig weissen Prismen vom Schmelzpuukte 
W O 0  erhalten werden. D e r  Sulfoharnstoff ist gegen Sauren bestandig, 
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wird Ton concentrirter Schwefelsaure rnit griiner Farbe geliist, ist 
unlijslich in Wasser, scliwer in Ligroi’n, leicht in heissem Alkohol 
und Benzol auf Itisbar. 

Berechnet Gefunden 
bei llOo getrocknet 
c 70.3 70.8 pCt. 
H 6.0 5.5 
s 12.2 12.6 
N 11.1 11.0 

Einwirkung von A l d e h y d e n  auf o-Amido-p-ditolylamin. Alde- 
hyde wirken bekarintlich nach den Versuchen von L a d e n b u r g  und 
H i n s b e r g  auf o-Diamine unter Bildung von substituirten Anhydro- 
basen e h .  Es schien nun von Interesse zu ontersuchen, wie Aldehyde 
auf am Stickstoff nionosubstituirte Dhmine eiuwirken. Es zeigte sich 
dabei, dass unter Wnsseraustritt 1 Molekiil des Diamins mit 1 Molekiil 
des Aldehyds in Reaction tritt, wobei Basen gebildet werden, welche 
sich von den Dihydroamidinen ableiten z. B.: 

I ’\--N-H C<’ 
I + I ‘‘H = )C-H. 

/ R  
/\-N,’ /R 

\ I-NH2 R /j /--E 1 
’ H R  

Auch diese Bayen zeigen die Bestiindigkeit der Anhydrobasen 
und werden durch Sauren nicht gespalten. 

B e n z a l d e h y d  r i n d  o - A m i d o d i t o l y l a m i n .  Mischt man gleiche 
Molekiile dieser Rorper, so tritt sofort Reaction ein, wodurch die Base 
vom Bittermandelijl mit r6thlich-gelber Farbe gelost wird. Man be- 
endigt die Einwirkung durch Erwarmen auf dem Wasserbade und 
setzt zweckmassig vnn vnrnherein ein paar Tropfen Alkohol ZU. 

Beirn Erkalten scheidet sich das Condensationsproduct als ein Brei 
von rothlich-gelben Krystallen nb,  welche durch mehrfaches Um- 
krystallisiren aus Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle weiss 
werden und aus langen, sternfiirniig gruppirten Nadeln bestehen, 
welche bei 1560 scbmelzen. 

Gefanden Ber. fur C ~ L  Ha0 Nn 
c 83.8 84.0 pc t .  
H 6.G G.6 n 
N 9.5 9.3 

Der Base kommt demgemiiss die Constitution 

zu. Sie bildet scb6ne farblose Salze. So z. B. lost sie sich ieicht 
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in beisser Salzsaure und scbeidet durch Concentration das H y d r o  - 
cb lorat i n  langen w e i s ~ e n  Prisrnen ab. 

P 1  a t i n  s a l  z. Dasselbe hildet aos Alkohot krystallisirt schiine 
orangegefarbte Krystalle vom Schmelzpunkt 971O. 

Gef. bei I100 getrocknet Ber. ffir (CzlHzoN2HCl)a + PtCh 
Pt 19.5 19.4 19.47 p c t .  

G o l d s a l z ,  wird ebenfalls am besten in alkoholiscber Losung 
dargestellt und krystallisirt aus heisser tllkoholisclrer Losung in schonen 
goldgelben Nadeln. 

Gef. bei 1100 getrocknet Ber. fiir (Cz1H20N2HCl) + AuCh 
Au 50.3 30.7 pCt. 

S a l i c y l a l d e h y d  und o-  Anlido-p-Ditolylamin. Beide Kiirper 
farben sich beim Mischen schiin rothgelb. Die durch Erwarmen uoter 
Zusatz von etwas absoltitem Alkohol beendigte Reaction fiihrt zu 
einern rothgefarbten , krystalliuischen Pulver, welches durch Urnkry- 
stallisiren aus Alkohol in gelben Krystallen erhalten wird. Der  
Kiijrper ist in Wasser, Aether und Ligroi'n schwer, in Benzol leicbt 
liislich und schiiiilzt bei 160O. E r  liist Rich sehr schwer in Salzsaure, 
leicht in heisser verdiinnter Schwefelsaure. 

Gefunden Ber. fur CzlHsoNaO 
N 9.0 8.8 pCt. 

o - N i t r o b e n z a l d e h y d  und o -  Amidoditolylamin. Auch diese Sub- 
stanzen vereinigen sich leicht unter Wasseraustritt, wenn man sie bei 
gelinder Warrne digerirt. Man erhalt ein dickes, rothgefarbtes Oel, 
welches auf Zusatz einiger Tropfen Alkohol zu einem Brei braun- 
gefarbter Krystalle erstarrt. Durch iifteres Uinkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt , bildet der Korper strahlige, gclbgefarbte Krystalle 
vorn Schmelzpunkt 11 3". Zerrieben ist der Kiirper ein graugefarbtes 
Pulver. 

Gef unden Ber. fur CplH19N3Oa 
c 72.9 73.0 p c t .  
H 5.7 5.5 
N 12.2 11.2 

Oxydation des o - Aniidoditolylarnins. Setzt man zu der alko- 
holischen salzsaoreti Liisung dieser Base Eisenchloridl6sung, so er- 
halt man eine blutrothe FarblBsuog, aus welcher sich nach einigern 
Stehen ein fast schwarzer, krystallioischer Niederschlag absetzt, wel- 
cher in auffallendem Lichte stahlblau erscheint. Zuweilen wurden 
auch direct schiiue blaubraune Blattcben erhalten. Der  Niederschlag 
ist eisenhaltig und sehr schwer lijslich in  Wasser und in Salzsaure. 
Uebergiesst man denselben mit Ammoniak, so wird er schon roth. 
Die abgeschiedenen rothen Flocken wurden sorgfaltig mit Wasser 
gewaschen, dann getrocknet und nachher mit Benzol aasgekocht, WO- 
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bei Eisenoxydhydrat zuriickbleibt. Die orangerothe Benzollosung 
schied nach dem Concentriren besonders auf Zusstz Ton etwas Li- 
groi'n granatrotbe Spiesse oder schmale Blattcben a b ,  welche einen 
schijnen gelbgrunen Schimmer besitzen. Die Ausbeute ist vortrefflicb. 
Die rothe Verbindung schmilzt bei 1880 und zersetzt sich bei stairke- 
rem Erhitzen, ist ziemlich leicht in Benzol, Toluol und siedendem 
Alkohol, schwer in Ligroi'n loslich. Sie is t  schwachbasisch, so m a r  
dass ihre Salze durch Wasser dissociiren. So scheidet die orange- 
rothe Losung i n  concentrirter Scbwefelsaure, welche durch Erhitzen 
schmutziggriin wird, auf Zusatz von Wasser die Base wiederum ab. 

In  alkoholischer Salzsfure, sowie i n  alkoholischer Bromwasserstoff- 
saiore und in verdiinnter Schwefelsaure liist sie sich rnit malvenrother 
Parbe. 

Gefu nden Ber. fur C28H27 NjO 
C 79.8 80.1 79.8 pCt. 
H 6.6 6.5 6.4 B 

N 10.0 - 9.9 3 

P l a t i n s a l z .  Versetzt man die heisse Losung der Base in alko- 
holischer Salzsaure mit Platinchlorid, so scheidet sich alsbald ein sehr 
schwer liidicher rother, aus verfilzten Nadeln oder Biiscbeln bestehen- 
der Niederschlag ab, welcher im trocknen Zustande bronceglanzend ist. 

Yt 15.56 15.5 pCt. 
Gef. bei 110" getrocknet Ber. fiir (C28&7N&)HCU, + PtCh 

Die Base ist also sauerstoffhaltig und wird in folgender Weise 
gebildet : 

2C14H161\rr2 + 2 0  I= CasHnN3O + NH3 + Hz 0. 
o - Amidoditolylamin 

D e r  rothe Rorper, dessen Constitution noch aufzuklaren bleibt, 
zeigt in  keiner Lijsung Fluorescenz, untermheidet sich dadurch also 
vom Oxydationsproduct des o-Phenylendiamins nnd scheint vielmehr zu 
einer neuen Klasse von Verbindungen zu gehijren, zu welchen auch 
das analog dargestellte Oxydationsproduct des rn-p-  Toluylendiamins 
gehiirt. Auch dieses entbalt Sauerstoff und besitzt die Zusammen- 
setzung Cl4H15N3 0. 

2 C ~ H I O N ~  + 2 0  = ClaH15N30 + H a 0  + NH3. 
Gefunden Ber. fur C ~ ~ H ~ S N ~ O  

C 69.4 69.7 pet .  
H 5.8 6.2 D 

N 17.8 17.5 B 

Die Base krystallisirt aus Holzgeist in braunrothen Blattchen 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
voni Schmelzpankt 246-2470. 




