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Von mehreren Seiten also wird auf die Wichtigkeit dieser Korper
als Nahrstoffbestandtheile hingedeutet. Ihr Vorkommen sowohl wie
ihre Wirkung auf Fehling’sche Losung lisst es kaum vermeiden,
dass bei jeder Analyse, wo sonst auf wahre Glucosen oder Kohlen-
hydrate gerechnet wird, man wirklich mit nachweisbaren Mengen
Pentaglucosen zn thun hat. Auch den Niihrwerth derselben darf man
nicht ohne Weiteres demjenigen der wahren Kohlenhydrate gleich-
stellen, sondern er verlangt eine eingehende Untersuchung.

Jedenfalls verdienten diese Korper eine grissere Aufmerksamkeit,
als ihnen bis jetzt geschenkt worden ist,
Mit ihrer weiteren Untersuchang bin ich noch beschiftigt.

Lafayette, Indiana, U.S. A., im December 189(.
Chemisches Laboratorium, Purdue University.

6826, Otto Fischerund Ludwig Sieder: Ueber das o-Amido-
p-ditolylamin.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Brlangen.]

(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 uns gemeinschaftlich mit
E. Hepp erkannt, dass bei der Oxydation des o-Phenylendiamins mit
Bisenchlorid Diamidophenazin entsteht. Es musste sich nun die
Frage aufdringen, ob sich am Stickstoff substituirte o-Diamine #hn-
lich oder verschieden verhalten.

Die substituirten o-Diamine sind noch wenig untersucht. Auf
der Suche nach einem bequem zuginglichen monosubstituirten o-Dia-
min sind wir auf das o-Amido-p-ditolylamin gestossen, welches ziem-
lich leicht zu gewinmen ist. Als Ausgangsmaterial diente das von
Lellmann!) beschriebene o-Nitroditolylamin, welches wir mit Zinn
und Salzsiiure reducirten, die Losung mit Schwefelwasserstoff ent-
zinnten und die Base mit Alkali fillten. Sie wurde mit Aether auf-
genommen, mit Aetzkali getrocknet und durch Verdunsten des Lo&-
sungsmittels in schwach ro6thlich gefirbten Nadeln erhalten. In voll-
kommen weissen schénen Prismen erhilt man das Diamin aus heissem
Ligroin; sein Schmelzpunkt wurde bei 109¢ gefunden. Am Lichte

5 Diese Berichte XV, 831.
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firbt sich die Base nach kurzer Zeit etwas braunroth; darch con-
centrirte Schwefelsiure wird sie mit schén blauer Farbe gelost, welche
durch Kochen oder lingeres Stehen in Griin iibergeht.

Gefunden Ber. fiir C;4Hjs N
C 79.4 79.1 79.2 pCt.
H 7.7 7.6 7.5 »
N 13.2 — 132 »

Das o-Amido-p-ditolylamin bildet schén krystallisirende Salze.
Das Chlorhydrat ist durch Eindampfen der salzsauren Lésang
leicht in schonen weissen Nadeln erbiltlich. Ebenso das Oxalat,
welches durch Zusammengiessen der nicht zu verdiinnten heissen
alkoholischen Losungen der Base und Oxaleiure gewonnen wird,
Es ist in kaltem Wasser fast unléslich, aus siedendem Wasser sowie
aus Alkohol leicht rein zu erhalten.

Gefunden Ber. fiir C;4Hy¢ Ny + CoHa Oy
C 62.9 63.5 pCt.
H 6.1 3.9 »
N 9.2 9.2 »

Das Pikrat, in heisser alkoholischer Losung dargestellt, bildet
braunrothe Krystalle.

Gefunden  Ber. fiir CyyHiaNa + CsHy <O.B
(N Oa)s
C 544 54.4 pCt.
H 48 4.3 »

Monacetylamidoditolylamin. Durch mehrstiindiges Kochen
mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid wird das Diamin in eine Mon-
acetylverbindung iibergefiihrt, welche aus Alkohol in weissen Prismen
krystallisirt und bei 126° schmilat.

Gefunden Ber. fiir C;s Hig N2 O
C 75.3 75.6 pCt.
B 7.3 7.1 »
N 11.4 11.0 »

Sulfoharnstoff, Cys HjyNsS,
4 \1'—N G H;
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Wird das Diamin mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lésung
8 — 10 Stunden gekocht, so scheiden sich aus der gelb gewordenen
Lésung beim Erkalten schwach gelbgefirbte Nadeln ab, welche durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol den anhiingenden gelben
Farbstoff verlieren und in véllig weissen Prismen vom Schmelzpunkte
270° erhalten werden. Der Suifoharnstoff ist gegen Siuren bestiindig,
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wird von concentrirter Schwefelsiure mit griiner Farbe geldst, ist
unldslich in Wasser, schwer in Ligroin, leicht in heissem Alkohol
und Benzol auflésbar.

bei 1106 goiroeknet Berechnet
cC 703 70.8 pCt.
H 60 55 »
] 12.2 126 »
N 1Ll 1.0 »

Einwirkung vou Aldehyden auf o-Amido-p-ditolylamin. Alde-
hyde wirken bekanntlich nach den Versuchen von Ladenburg und
Hinsberg auf o-Diamine unter Bildung von substituirten Aunhydro-
basen ein. Es schien nun von Interesse zu untersuchen, wie Aldehyde
auf am Stickstoff monosubstituirte Diamine einwirken. Es zeigte sich
dabei, dass unter Wasseraustritt 1 Molekiil des Diamins mit 1 Molekiil
des Aldehyds in Reaction tritt, wobei Basen gebildet werden, welche
sich von den Dihydroamidinen ableiten z. B.:

ya ,//R ;;O . //R
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Auch diese Basen zeigen die Bestiindigkeit der Anhydrobasen
und werden durch Siuren nicht gespalten.

Benzaldehyd und o-Amidoditolylamin. Mischt man gleiche
Molekiile dieser Kérper, so tritt sofort Reaction ein, wodurch die Base
vom Bittermandelsl mit réthlich-gelber Farbe gelost wird. Man be-
endigt die Einwirkung durch Erwirmen auf dem Wasserbade und
setzt zweckmiissig von vornherein ein paar Tropfen Alkohol zu.
Beim Erkalten scheidet sich das Condensationsproduct als ein Brei
von rothlich-gelben Krystallen ab, welche durch mehrfaches Um-
krystallisiren aus Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle weiss
werden und aus langen, sternférmig gruppirten Nadeln bestehen,
welche bei 156° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir Co; Hgo No
C 83.8 84.0 pCt.

H 6.6 6.6 »

N 9.5 9.3 »

Der Base kommt demgemiiss die Constitution
s C.H
!_N\,C7H 1

CH; [—N/" |

H GCsH;

zu. Sie bildet schéne farblose Salze. So z. B. 16st sie sich leicht
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in heisser Salzsiure und scheidet durch Concentration das Hydro-
<hlorat in langen weissen Prismen ab.

Platinsalz. Dasselbe bildet aus Alkohol krystallisirt schine
orangegefiirbte Krystalle vom Scbmelzpunkt 2719

Gef. bei 1109 getrocknet  Ber. fiir (Cgs HooNa HCl)g + PtCly
Pt 19.5 19.4 19.47 pCt.

Goldsalz, wird ebenfalls am besten in alkoholischer Ldosung
-dargestellt und krystallisirt aus heisser alkoholischer Ldsung in schénen
goldgelben Nadeln. -

Gef. bei 1100 getrocknet Ber. fir (Co1 HogN,HCI) + AuCls
Au 30.3 30.7 pCt.

Salicylaldekyd und o- Amido-p-Ditolylamin. Beide Korper
firben sich beim Mischen schon rothgelb. Die durch Erwiirmen unter
Zusatz von etwas absolutem Alkohol beendigte Reaction fiihrt zu
einem rothgefirbten, krystallinischen Pulver, welches durch Umkry-
stallisiren aus Alkobol in gelben Krystallen erhalten wird. Der
Kérper ist in Wasser, Aether und Ligroin schwer, in Benzol leicht
16slich und schmilzt bei 160° Er 18st sich sehr schwer in Salzsiure,
leicht in heisser verdiinnter Schwefelsdure.

Gefunden Ber. fir Ca Hao N3O
N 9.0 8.8 pCt.

o-Nitrobenzaldehyd und o- Amidoditolylamin. Auch diese Sub-
stanzen vereinigen sich leicht unter Wasseraustritt, wenn man sie bei
gelinder Wirme digerirt. Man erbilt ein dickes, rotbgefirbtes Oel,
welches auf Zusatz einiger Tropfen Alkohol zu einem Brei braun-
gefiirbter Krystalle erstarrt. Durch ofteres Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt, bildet der Korper strablige, gelbgefirbte Krystalle
vom Schmelzpunkt 1139 Zerrieben ist der Korper ein graugefirbtes
Pulver.

Gefanden Ber. fir Co; Hig N3z Og
C 72.9 73.0 pCt.
H 5.7 55 »
N 12.2 12.2 »

Oxydation des o- Amidoditolylamins. Setzt man zu der alko-
holischen salzsauren Losung dieser Base Eisenchloridlésung, so er-
hillt man eipe blutrothe Farblosung, aus welcher sich nach einigem
Stehen ein fast schwarzer, krystallinischer Niederschlag absetzt, wel-
cher in auffallendem Lichte stahlblau erscheint. Zuweilen wurden
auch direct schiéne blaubraune Blittchen erhalten. Der Niederschlag
ist eisenhaltig und sehr schwer ldslich in° Wasser und in Salzsiure.
Uebergiesst man denselben mit Ammoniak, so wird er schdn roth.
Die abgeschiedenen rothen Flocken wurden sorgfiltig mit Wasser
gewaschen, dann getrocknet und nachher mit Benzol ausgekocht, wo-
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bei Eisenoxydhydrat zuriickbleibt. Die orangerothe Benzollssung
schied nach dem Concentriren besonders auf Zusatz von etwas Li-
groin granatrothe Spiesse oder schmale Blittchen ab, welche einen
schénen gelbgriinen Schimmer besitzen. Die Ausbeute ist vortrefflich.
Die rothe Verbindung schmilzt bei 188° und zersetzt sich bei stirke-
rem Erhitzen, ist ziemlich leicht in Benzol, Toluol und siedendem
Alkohol, schwer in Ligroin léslich. Sie ist schwachbasisch, so zwar
dass ihre Salze durch Wasser dissociiren. So scheidet die orange-
rothe Losung in concentrirter Schwefelsiure, welche durch Erhitzen
schmutziggrin wird, auf Zusatz von Wasser die Base wiederum ab.

In alkoholischer Salzsiure, sowie in alkoholischer Bromwasserstoff-
giure und in verdiinnter Schwefelsiure 16st sie sich mit malvenrother
Farbe.

Gefunden Ber. fiir Cog Hy7 N3O
C 79.8 80.1 79.8 pCt.
H 6.6 6.5 6.4 »
N 10.0 — 9.9 »

Platinsalz. Versetzt man die heisse Lésung der Base in alko-
holischer Salzsinre mit Platinchlorid, so scheidet sich alsbald ein sehr
schwer l16slicher rother, aus verfilzten Nadeln oder Biischeln bestehen-
der. Niederschlag ab, welcher im trocknen Zustande bronceglinzend ist.

Gef. bei 1100 getrocknet  Ber. fiir (CosHoyNsOHCl)e + P1ClL
Pt 15.56 15.5 pCt.

Die Base ist also sauerstoffhaltig und wird in folgender Weise

gebildet:
2014H16N2 + 20 = 023H27N30 -+ NH3 -+ Hs 0.
0~ Amidoditolylamin

Der rothe Korper, dessen Constitution noch aufzukliren bleibt,
zeigt in keiner Loésung Fluorescenz, unterscheidet sich dadurch also
vom Oxydationsproduct des o-Phenylendiamins und scheint vielmehr zu
einer neuen Klasse von Verbindungen zu gehéren, zu welchen aunch
das analog dargestellte Oxydationsproduct des m-p-Toluylendiamins
gehort.  Auch dieses enthillt Sauerstoff und besitzt die Zusammen-
setzung Ci4Hys N3 O.

2C:H N2 + 20 = CyHy;; N30 + Hy O + NH;.

Gefunden Ber. fir Ci4H;5 N30
C 69.4 69.7 pCt.
H 5.8 6.2 »
N 17.8 1756 »

Die Base krystallisirt ans Holzgeist in braunrothen Blittchen
vom Schmelzpankt 246-—247°,
Die Arbeit wird fortgesetzt.





