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Das S u l f a t  scheidet sich aus heisser, nicht zu verdiinnter 
Schwefelsaure in Flocken ab ,  welche aus heissem Alkohol umkry- 
stallisirt, schiine seidenglanzende Blattchen bilden. 

Gefundeu Ber. fiir (Cl1 H s N & H ~ S O ~  
HzSO4 22.1 24.5 pct.. 

M e t  h y 1 m e t  h e n y 1 n a p  h t y1 e n a m  i d  in. 
Ein Molekiil der Anhydrobase wurde mit 10 Th.  Holzgeist und 

1 Mol. Jodmethyl unter Druck 5-6 Stunden auf 1000 erhitzt. D a s  
gelbgefarbte Reactionsproduct wurde alkalisch gemacht und ausge- 
Ithert, getrocknet und destillirt. Bei 286O ging ein hellgelb gefarbtes 
Oel hber, welcbes bisher noch nicht in1 erstarrten Zustand erhalten 
werden konntr. Dasselbe zeigt in Alkohol und Aether eine schiine 
blaue Fluorescens. 

Das sa lzsaure  S a l z  wird aus alkoholischer Salzsaure in  farb- 
losen, kleinen Nadelchen erhalten, welche in Wasser leicht 16slich sind. 

Gefunden Ber. fiir C1?BloNaHCI 
C 65.64 65.9 pCt. 
H 5.3 5.0 8 

C1 15.5 16.2 D 

Wie man aus diesen Thatsachen ersieht, ist das tertiiire Methyl- 
luethenylnaphtylenarnidin verschieden vom Einwirkungsproducte des 
Formaldehyds auf Napbtylendianiin in neutraler LGsung. 

Diese Arbeiten werden fortgesetzt und sollen sich auch ant 
andere Aldehyde erstrecken. 

404. 0. Brunc k: U e b e r  einige Derivate des Diphenylpara- 
phenylendiamins. 

[Mitttieilung aus dein chemischen Laboratoriuiii der Univei*sittSt Erlangen.] 
(Eingegangen am 8. August). 

Bei der Darstellung von Rosinduliiien aus Nitrosobasen der 
h’aphtalinreihe und Anilin konnten 0. F i s c h e r  und E. H e p p  als 
Nebenproductr Tri- und Tetranilidonaphtalin isoliren , die sie durch 
Reduction von voriibergehend gebildetem Anilidonaphtochinonanil ent- 
standen erklarten ’). Das Trianilidonaphtalin lasst sich null mit Leichtig- 
keit zu Rosindulin oxydiren, wobei in erster Phase wieder Anilido- 
naphtochinondianil zuriickgebildet wird, das dann durch Zufuhr eines 
weiteren Atoms Saoerstoff und Wasseraustritt zuni Rosindnlinrnolelciil 
zusammenklappt. 

I) Ann. d. Chem. 266, 251. 
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Nc6 Hs i. CeHs 
Auf Veranlassung des Herrn Prof. 0. F i s c h e r  unternahm ich es, 

zu untersuchen , ob homologe Triamine der Renzolreihe ein gleiches 
Verhalten zeigen wiirden und man auf diesem Wege zu einfachen 
Typen von Indulinen der Benzolreihe gelangen k8nnte. Denn gerade 
diese sind bei der gewiihnlichen Darstellungsweise der Induline sehr 
schwer zu erhalten , da durch Einwirkung der entstehenden Nebeu- 
producte fast nur complicirte Derioate gebildet werden . 

Da nun eiu Trianilidobenzol bis jetzt nooh unbekannt ist, wurde 
zunachst versuoht, in das Dianilidobenzol (1, 4), das Calm'sche Di- 
phenylparaphenylendiamin, eine Amidogruppe einzufiihren. Es war 
dann zu erwarten, dass ein solcher Korper bei analogem Verhalten 
wie das Trianilidonaphtalin durch Oxydation zuerst in ein Indamin 
und dann unter Ringschliessung in ein Isomerea des von F i s c h e r  
und H e p  p l) aufgefundenen Benzolindulins von der Zusammensetzung 
CIS H13 pyT3 iibergehen wiirde im Sinne folgender Gleichung : 

+ H20 

+ H;O. 
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Die Darstellung von Amidodiphenylparaphenylendiamin war in 
der Weise gedacht, dass in die Diacetylverbindung des Diphenylpara-- 
phenylendiamins zuerst eine Nitrogruppe eiugefiihrt und der ent- 
standene KBrper verseift werden sollte. Bei der darauf folgenden 
Reaction musste dann die gesuchte Amidoverbindung erhalten werden, 
wenn nicbt , was ja  allerdings von vornherein sehr tinwahrscheinlich 
war, die Nitrngruppe in einen Seitenkern eintrat. 

Leider scheiterte der Versuch a n  dem ganz eigeiithiimlichen Ver- 
halten, welches das Mononitrodiacetyldiphenylparaphenylendiarnin SO- 
wohl gegen Alkalien wie gegen Sauren zeigt, indem es sich gegen 
letztere ungemein bestandig erwies, wahrend es mit Alkalien in ganz 
anderem Sinne, als erwartet, reagirt und dabei ein Kijrper gebildet 
wird, der durch sein merkwiirdiges Verbalten als Reprlsentant einer 
ganz neuen Kijrperklasse erscheint. Die bei dieser Untersuchung er- 
haltenen Resultate seien in Folgendem kurz beschrieben. 

Das zur Verwendung gelangte Diphenylparaphenylendiamin war 
zum griissten Theil nach der Metbode von Cal m ') aus Hydrochinon, 
Anilin, Chlorcalciurn und Chlarzink dargestellt, theilweise aber aoch 
nach 0. F i s c h e r  und Wacker2)  aus Nitrosodiphenylamin und Phenyl- 
hydrazin. Beziiglich des Schmelzpunktes dieses Kiirpers existiren sehr 
verschiedene Angaben. Calm giebt denselben bei 152O an, die beiden 
anderen Forscher bei 145O. Bandrowsky3)  erhielt schliesslich durch 
Reduction von Chinondianil ein Diphenylparaphenylendiamin vom 
Schmelzpunkte 132-135O und behauptet, dass auch das von ihm zur 
Controlle nach der Methode von Calm dargestellte Product denselben 
niedrigen Schmelzpunkt gezeigt habe. - Das von mir verwendete, 
nach der Methode von Calm dargestellte sehr reine Product schmolz 
bei 146 0, also fast gleich wie das Diphenylparaphenylendiamin nach 
F i s c h e r  und Wacker.  

Mono n i t r o di ac e t y  1 dip h en y 1 p a r  a p  h en  y 1 end ia m in. 

Die Diacetylverbindung wurde nach C a 1 m durch Kochen mit 
Essigslureanhydrid erhalten und besass den von Calm angegebenen 
Schmelzpunkt von 19 1 O, gleichgiiltig, nach welcherlei Methode dar- 
gesklltes Ausgangsmaterial eur Verwendung gelangt war. 

Je 2 g der Acetylverbindung werden mit Salpeterslure vom. 
spec. Gew. 1.40 auf dem Wasserbade soweit erwiirmt, bis die Sub- 
stanz beginnt, sich zu 1Bsen. Hierauf wird das Kiilbchen vom Wasser- 
bade entfernt und durch hiiufiges Umschiitteln vollstlindige Liieung. 
herbeigefiihrt. Die rothe Fliissigkeit wird in Eiswasser gegossen und. 

1) Diese Berichte VXVI, 2505. 
2, Diese Berichte XXI, 2609. 
3, W. Monatsh. 1887. 
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der  abgeschiedene blassgelbe Niederschlag sorgfaltig ausgewaschen und 
auf Thontellern getrocknet. Die Masse wird dann in  Benzol gelost 
und bis zur bleibenden Triibung mit Ligroi'n versetzt, worauf sich 
beim Stehen eine rothbraune schrnierige Nasse abscheidet. Aus der 
abgegossenen, klaren, goldgelben Losung krystallisirt die Nitroverbin- 
.dung in kleinen, am Glase festhaftendem, warzenformigen Aggregaten. 
Nochmals aus Alkohol umkrystallisirt erhiilt man das Mononitro- 
diacetyldiphenylparaphenylendiamin in langen, seidegliinzenden , blass- 
gelben Nadeln, die meist zu grossen Biischeln vereinigt sind. 

Der Korper ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Benzol und 
Eisessig, unliislich in Ligroi'n nnd Wasser; e r  schmilzt bei 1600. 

Gefunden Ber. fur CaaH19NpOp. NO2 
N 11.3 11.4 pCt. 

Die Ausbeute betragt etwa 50 pCt. der angewendeten Diacetyl- 
verbindung und nimmt a b ,  j e  mehr Ausgangsniaterial zu einer Ope- 
ration verwendet wird und je  hoher die Temperatur dabei steigt. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  a u f  M o n o n i t r o -  
d i a c e  t y l d i p  h e n y l p a r a p h e n y l e n d i a m i n .  

Urn aus der Verbindung die beiden Acetylgruppen zu entfernen, 
wurde die in Alkohol geloste Substanz mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge alkoholischen Aetzkalis versetzt. Die Losung farbte 
sich sofort dunkelroth und nach etwa halbstiindigern Kochen am Riick- 
fiusskiihler hatte dieselbe eine tiefbordeauxrotlie Farbe  angenornmen. 
Durch Wasser wurde ein braunvialetter KGrper ausgefallt, der ab- 
filtrirt, gewaschen und aus heissem Alkohol unikrystallisirt wurde. 
Aus vie1 Alkohol scheiden sich bei langerem Stehen prlchtige violette, 
metallglanzende Blattchen ab, wahrend man ails concentrirter L6suiig 
den Korper als blauviolettes, prachtvoll irisirendes Pulver erhalt. 
Derselbe lost sich in Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig. - D e r  
Schrnelzpunkt ist undeutlich. Auf dern Platinblech erhitzt, verpufft 
der Korper lebhaft. Bei der ersten Analyse wurde beirn Erhitzrn 
der Substanz das  Rotir mit grosser Gewalt zertriirnmert. Nur beim 
Vertheilen der Substanz auf cine lange Schicht gepulverten Kupfer- 
oxyds gelingt es, eine regelmassige Verbrennung zu erzielen. Die 
mehrrnals ails Alkohol umkrystallisirte Substanz ergab folgende Daten 
bei der Analyse: 

c 69.7 70.0 - pct .  
- H 5.5 5.5 

N -  - 13.8 
Eine Moleculargewichtsbestirnmung nach R a o  u l t  ergab fur die 

i n  Eisessig geloste Substanz im Mittel einen Werth von 264, woraus 
hervorgeht, dass nur iiirierhalb eines Molekiils die Reaction statt- 
gefunden hat. 
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Gegen die erste Vermuthung, dass hier ein Bzoxykiirper vorliege, 
spricht ausser dem niedrigen Moleculargewicht auch die Widerstands- 
fahigkeit des Kiirpers gegen Reductionsmittel; mit alkoholiscbem 
Schwefelammonium langere Zrit unter Druck auf I500 erhitzt, bleibt 
er vollstandig unvergndert. Mit Zinkstaub in alkalischer LBsurig ge- 
kocht wird der Korper entfiirbt, triibt sich aber an der Luft sofort 
wieder. Bei der Reduction rnit Zinn und 8alzsaure wird Anilin ab- 
gespalten und es  konnte ein wohlcharakterisirter, farbloser KBrper 
mit den Eigenschaften eines Phenols erhalten werden. Dies Verhalten 
spricht auch gegen das Vorbandensein einer Nitrogruppe im Molekiil. 

Es wurde nun das Verhalten des Diphenylparaphenylendiamins 
sowie seiner Diacetylverbindung gegen alkoholische Ralilauge gepriift. 
Aus beiden Verbindungen wurde bei langerem Kochen ein roth- 
brauner . in schiinen Nadeln krystallisirender Kiirper erhalten , der 
sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften als identisch mit dem 
B a n d r  cw s k y'schen Dipheaylparaazophenyleii oder Chinondianil er- 
w i p .  Und wirklich scheinen in dem violetten Kiirper die beiden 
Stickstoffatome doppelt gebunden LU sein; denn wenn man ihn mit 
20procentiger Salzsaure unter Druck auf 1.70" erhitzt, so wird Anilin 
abgespalten und man erhalt eine schwarze kohlige Masse, die deut- 
lichen Chinongeruch erkennen liisst. Leider gelang es nicht, ein 
krystallisirtes Spaltungsproduct zu erhalten, vielmehr war  bei den 
verschiedensten Versuchen die Substanz entweder ganz intact geblieben 
oder gleich verkohlt. - Doch spricht gegen die Annahme eines 
Chinonimidderivates abgesehen von dem verschiedenen Berhalten gegen 
Reductionsmittel auch das  Verhalten des Rorpers gegen Anilin. Denn 
wiibrend z. B. Chinondianil beim Schmelzen mit Anilin leicht Azo- 
phenin bildet, wird der violette Kiirper hierbei auch bei langerem 
Erhitzen gar n i c k  angegriffen. 

Der basische Charakter der Verbindung ist iiusserst schwach. 
In  ulkoholischer Liisung entsteht durch Salzsiiure ein gelbes, kry- 
stallisirendes Salz, das aber schon auf Zusatz von wenig Wasser 
dissociirt. Dieser Urnstand lasst auch die Annahme einer ringfiirn~igen 
Bindung der Stickstoffatome als unwahrscheinlich erscheinen. 

Auch das durch Zinn und Salzsaure erhaltene Reductionsproduct 
giebt iiber die Constitution dieses merkwiirdigen KBrpers keinen 
Aufschluss. Ans Henzoi umkrystallisirt erhiilt man dasselbe als kry- 
stallinisches, silbergraues Pulver, das sich an der Luft langsam liraun 
farbt. Der  Kijrper liist sich in Alkohol, Aether, Heiisol uud atzen- 
den Alkalien. Ails der alkalischen Liisung wird er durch Kohlen- 
slure wieder gefiillt. Mit Eisenchlorid farbt er sich bordeauxrcith, 
ebenso mit SalpetrruSure. 

Berichto cl. D. &em. Gesellrchaft Jahrp. XHY.  173 
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Analyse: 
Gefunden 

C 71.8 pCt. 
H 7.4 s 
N 17.6 s 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u r e n  a u f  Monon i t rod iace ty ld ipheny l -  
p a r a p h e n y l e n d i a m i n .  

Kocht man diesen Kiirper in  alkoholischer Liisung mit ver- 
diinnter Schwefelsliure mehrere Stunden a m  Riickflusskiihler, so geht 
die gelbe Farbe der  Losung in Rothbraun fiber und durch Wasser 
wird eine orangerothe amorphe Substanz gefiillt, die sich durch ihre 
ungemein grosse Loslichkeit in fast allen Liisungsmitteln auszeichnet. 
Es gelang daher auch auf keine Weise, dieselbe in krystallisirter 
Form zu erhalten. Ich hielt den Kiirper anfangs fiir Mononitrodi- 
phenylparaphenylendiamin und unterwarf ihn behufs Darstellung der  
Amidoverbindung der Reduction niit Schwefelamrnonium. 

1 g desarnorphen Pulvers wiirde mit 40 ccm alkoholischen 
Schwefelammoniums im Rohre 8 Stunden auf 130- 1400 erhitzt. Aus 
der entstandenen goldgelben Liisung scheidet sich auf vorsichtigen 
Zusatz von Wasser die Base in krystallinischer Form ab. Durch 
mehrmaliges Urnkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man dieselbe rein 
in Form von prachtvollen, diamantglanzenden, schwach gelb gefirbten 
Krystallen von rhombischem Habitus. Die Base krystallisirt mit 
einem Molekul Krystallalkohol. Beim Liegen a n  der Luft werden 
die Krystalle undurchsichtig und oerwittern. Die Base schmilzt zwi- 
scheo 162 und 1640 und ist leicht lBslich in  Aether, Alkohol nnd 
Benzol. 

Die Analyse der Base, insbesondere aber ihrer Salze ergab, das s  
nicht das Amidodiphenylparaphenylendiamin vorlag, sondern eine An- 
hydrobase von der Zusammensetzung CzoH11Ny. Es war somit nur 
ein Acetylrest abgespalten worden und zwar der zur Nitrogruppe in 
Metastellung befindliche. - Der  bei der Analyse der Base zu niedrig 
gefiindene Kohlenstoffgehalt erklart sich wohl durch anhaftenden 
Krystallalkohol , der beirn Trocknen nicht ganzlich entfernt werden 
kormte. 

In conc. Schwefelsaure last sie sich schon blau. 

Gefiinden Ber. fiir C20Hli N3 
c 79.3 79.4 79.3 80.2 p e t .  
H 6.4 6.2 6.0 5.7 > 
N 14.4 - - 14.0 B 

S a l z s a u r e s  S a l z .  Man erhalt dasselbe aus salzsaurehaltigem 
Alkohol in silbergrauen , zii Biischeln rereinigten Nadelchen, die bei 
230° noch nicht schmelzen. 
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Gefunden Ber. fiir C ~ O  HIT N3 . H C1 
c 1  11.0 10.9 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erhalt man auf Zusatz von Platinchlorid 
zur Losung der Base in salzsaurehaltigem Alkohol in  gelbgriinen, 
prismatischen Krystallen. In  wassriger L8sung zer setzt sich d a s  
Sale beim Erwiirmen unter Abscheidung von Platin. 

P t  19.1 19.2 pCt. 
Gefunden Ber. fur ( C ~ H I , N ~ . H C I ) ~ P ~ C ~ ~  

Auch bei tagelangem Kochen des Mononitrodiacetyidiphenylpara- 
phenylendiamins mit Saure oder anch beim Erhitzen unter Druck ge- 
lang es nicht, beide Acetylgruppen zu eliminiren. Bei der darauf 
folgenden Reduction des entstandenen Productes wurde immer die 
oben beschriebene Anhydrobase erhalten. 

Ganz im Gegensatze steht dies eigenthiimliche Verhalten zu den 
Untersuchungen von K l e e m a n n l )  iiber den Einfluss einer in den Benzol- 
kern eingetretenen Nitrogruppe auf das Verhalten von acetylirten 
yrimaren Mono- und Diaminen. Derselbe karn dabei zu dem Resul- 
tate, dass eine zu einer acetylirten Amidogruppe in  Orthostellung be- 
findliche Nitrogruppe die Basicittit der ersteren soweit abschwlcht, 
dass das  Saureradical nur noch sehr lose gebunden ist und der be- 
treffende Kiirper sogar alkaliliislich wird , wahrend das Saureradical 
an einen zur Nitrogruppe in Metastellung befindlichen Ammoniakrest 
vie1 fester gebunden erscheint. 

Reducirt man Mononitrodiacetyldiphenylparaphenylendiamin direct 
mit Schwefelarnmonium in gleicher Weise, wie oben beschrieben, so 
erhalt man aus Alkohol krystallisirt eine Base in schiinen, farblosen, 
sehr regelmiissig ausgebildeten Krystallen, vom Schmp. 1800. Dieselbe 
ist ein der oben beschriebenen Anhydrobase gariz analoger Kiirper, 
der ausserdem noch einen Saurerest enthalt. 

Gefunden Ber. fiir C . J ~ H I Y N ~ O  
C 77.0 77.4 pc t .  
H 6.2 5.6 2 

N 1'2.5 12.3 3 

Kocht man die alkoholische Liisnng dieser Base mit verdiinnter 
Schwefelsaure, so erhalt man das schwefelsaure Salz einer Base, die 
sich als vollstandig identisch mit der oben beschriebenen Anhydro- 
base erwies. Dieser kommt also folgende Constitution zu: 

\/ 
EjCs.HN. 

9 Diem Berichte XIX, 334. 
173' 
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Ich versuohte nun, durch Nitriren der Diformyl- und Dibenzoyl- 
verbindung des Diphenylparaphenylendiamins ZII dem gewunschten 
Ziele zu gelangen. 

D i f o r  rn y 1 d i p h e n  y 1 p a r  a p h e  11 y 1 e n d iam i xi. 

Maxi erhalt dicse Verbindung durch Kochen von Diphenylpara- 
phenylendiamin mit der zehnfachen Gewichtsmenge Ameisensiiure 
vom spec. Gewichte 1,2. Destillirt man den griisstm Theil der iiber- 
schiissigen Saure ab und verdiinnt vorsichtig mit Wasser, so scheiden 
sich beim Stehen prismatische , zu grossen Warzen vereinigte R'adeln 
ab. Die Krystallmasse wird rnit Soda gewaschen, mit Thierkohle 
entfarbt und aus Alkohol umkrystallisirt. - Feine, weisse Nadeln 
vom Schmelpunkt 168". 

Gefunden Ber. fur C20 Hlc K2 0: 
C 76.2 75.9 p c t .  
H 5.3 5.1 9 

N 9.0 8.S j) 

Bei den verschiedensten Nitrirungsversuchen konnte nur, wenn 
in gleicher Weise verfahren wurde wie bei der Diacetylverbindung, 
ein einheitlicher Kiirper isolirt werden, der sich aber als die Dinitro- 
verbindung erwies. Derbe, blassgelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 
215O. 

Gefunden Ber. fur CzoHlrNzOz (NO& 
hT 13.8 13.8 p c t -  

Ebenso wenig gelnng es, nur eine Nitrogruppe in das schon von 
C a 1 m ') beschriebene Dibenzoyldiphenylparaphenylendiamin einzu- 
fiihren. Verfahrt man in gleicher Weise, wie bei den anderen beiden 
Verbindungen, SO erhalt man in sehr guter Ausbeute ein in  feinen, 
blassgelben Nadelchen krystallisirendes Product, vom Schmp. 2480, 
das sich als die Trinitroverbindung erwies. Der Kiirper ist bedeutend 
schwerer liislich als die vorhergchend beschriebenen Nitrorrrbindnngen 
des Diphenylparaphenylendiamins. 

Gefunden Ber. fiir G ~ J  H41 N2 0 2  (NO,)J 
N 11.8 11.84 11.6 pCt. 

1) Diese Berichte XVI, 2,905. 




