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Das Sulfat scheidet sich aus heisser, nicht zu verdiinnter
Schwefelsiure in Flocken ab, welche aus heissem Alkohol umkry-

stallisirt, schone seidenglinzende Bliittchen bilden.
Gefunden Ber. fur (C“ Hs N2)2 Hg SO;
H; 80, 22.4 22.5 pCt.

Methylmethenylnaphtylenamidin.

Ein Molekill der Anhydrobase wurde mit 10 Th. Holzgeist und
1 Mol. Jodmethyl unter Druck 5—6 Stunden auf 1000 erhitzt. Das
gelbgefirbte Reactionsproduct wurde alkalisch gemacht und ausge-
dthert, getrocknet und destillirt. Bei 286° ging ein hellgelb gefarbtes
Qel iiber, welches bisher noch nicht im erstarrten Zustand erhalten
werden konnte. Dasselbe zeigt in Alkohol und Aether eine schine
blane Fluorescens.

Das salzsaure Salz wird aus alkoholischer Salzsiure in farb-
fosen, kleinen Niidelchen erhalten, welche in Wasser leicht 16slich sind.

Gefunden Ber. fir C]g HwNzHCl
C 65.64 65.9 pCt.
H 5.3 50 »
Cl 15.5 16.2 »

Wie man aus diesen Thatsuchen ersieht, ist das tertiire Methyl-
methenylnaphtylenamidin verschieden vom Einwirkungsproducte des
Formaldehyds auf Naphtylendiamin in neutraler Lésung.

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

404. O. Brunck: Ueber einige Derivate des Diphenylpara-
phenylendiamins.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 8. August),

Bei der Darstellung von Rosindulinen aus Nitrosobasen der
Naphtalinreibe und Anilin konnten O. Fischer und E. Hepp als
Nebenproducte Tri- und Tetranilidonaphtalin isoliren, die sie durch
Reduction vou voriibergehend gebildetem Anilidonaphtochinonanil ent-
standen erklérten?). Das Trianilidonaphtalin ldsst sich nun mit Leichtig-
keit zu Rosindulin oxydiren, wobei in erster Phase wieder Anilido-
naphtochinondianil zuriickgebildet wird, das dann durch Zufuhr eines
weiteren Atoms Sauerstoff und Wasseraustritt zam Rosindulinmolekiil
zusammenklappt.

) Aun., d. Chem. 236, 251.
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Auf Veranlassung des Herrn Prof. O. Fischer unternahm ich es,
zu untersuchen, ob homologe Triamine der Benzolreihe ein gleiches
Verhalten zeigen wiirden und man auf diesem Wege zu einfachen
Typen von Indulinen der Benzolreihe gelangen kdnnte. Denn gerade
diese sind bei der gewdhnlichen Darstellungsweise der Induline sehr
schwer zu erhalten, da durch Einwirkung der entstehenden Neben-
producte fast nar complicirte Derivate gebildet werden.

Da nun ein Trianilidobenzol bis jetzt noch unbekannt ist, wurde
zanichst versucht, in das Dianilidobenzol (1, 4), das Calm’sche Di-
phenylparaphenylendiamin, eine Amidogruppe einzufiibren. Es war
dann zu erwarten, dass ein solcher Korper bei analogem Verhalten
wie das Trianilidopaphtalin durch Oxydation zuerst in ein Indamin
und dann unter Ringschliessung in ein Isomeres des von Fischer
und Hepp?!) aufgefundenen Benzolinduling von der Zusammensetzung
C1sHy3N; iibergehen wiirde im Sinne folgender Gleichung:
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1 Diese Berichte XXTII, 838.
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Die Darstelling von Amidodiphenylparaphenylendiamin war in-
der Weise gedacht, dass in die Diacetylverbindung des Diphenylpara--
phenylendiamins zuerst eine Nitrogruppe eingefihrt und der ent-
standene Korper verseift werden sollte. Bei der darauf folgenden
Reaction musste dann die gesuchte Amidoverbindung erhalten werden, .
wenn nicbt, was ja allerdings von vornberein sebr unwahrscheinlich
war, die Nitrogruppe in einen Seitenkern eintrat.

Leider scheiterte der Versuch an dem ganz eigenthiimlichen Ver-
halten, welches das Mononitrodiacetyldiphenylparaphenylendiamin so-
wobl gegen Alkalien wie gegen Siduren zeigt, indem es sich gegen
letztere ungemein bestindig erwies, wihrend es mit Alkalien in ganz
anderem Sinne, als erwartet, reagirt und dabei ein Kérper gebildet
wird, der durch sein merkwiirdiges Verhalten als Repriisentant einer
ganz neuen Kdorperklasse erscheint. Die bei dieser Untersuchung er-
haltenen Resultate seien in Folgendem kurz beschrieben.

Das zur Verwendung gelangte Diphenylparaphenylendiamin war
zum gréssten Theil nach der Methode von Calm!') aus Hydrochinon,
Anilin, Chlorcaleium und Chlorzink dargestellt, theilweise aber adch
nach O, Fischer und Wacker?) aus Nitrosodiphenylamin und Phenyl-
hydrazin. Beziiglich des Schmelzpunktes dieses Kdrpers existiren sehr
verschiedene Angaben. Calm giebt denselben bei 1529 an, die beiden
anderen Forscher bei 145%. Bandrowsky?3) erhielt schliesslich durch
Reduction von Chinondianil ein Diphenylparaphenylendiamin vom
Schmelzpunkte 132—135° und behauptet, dass anch 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 1469, also fast gleich wie das Diphenylparaphenylendiamin nach
Fischer und Wacker.

Mononitrodiacetyldiphenylparaphenylendiamin.

Die Diacetylverbindung wurde nach Calm durch Kochen mit
Essigsinreanhydrid erhalten und besass den von Calm angegebenen
Schmelzpunkt von 1919 gleichgiiltig, nach welcherlei Methode dar-
gestelltes Ausgangsmaterial zur Verwendung gelangt war.

Je 2 g der Acetylverbindung werden mit Salpetersiiure vom.
spec. Gew. 1.40 auf dem Wasserbade soweit erwirmt, bis die Sub--
stanz beginnt, sich zu 16sen. Hierauf wird das Kilbchen vom Wasser-
bade entfernt und durch hiufiges Umschiitteln vollstindige Losung:
herbeigefiihrt. Die rothe Fliissigkeit wird in Eiswasser gegossen und.

1) Diese Berichte VXVI, 2805.
%) Diese Berichte XXI, 2609.
3) W. Monatsh. 1887,
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der abgeschiedene blassgelbe Niederschlag sorgfiltig ausgewaschen und
aaf Thontellern getrocknet. Die Masse wird dann in Benzol geldst
und bis zur bleibenden Triibung mit Ligroin versetzt, worauf sich
beim Stehen eine rothbraune schmierige Nasse abscheidet. Aus der
.abgegossenen, klaren, goldgelben Losung krystallisirt die Nitrovérbin-
-dung in kleinen, am Glase festhaftenden, warzenformigen Aggregaten.
Nochmals aus Alkohol umkrystallisirt erhdlt man das Mononitro-
diacetyldiphenylparaphenylendiamin in langen, seideglinzenden, blass-
gelben Nadeln, die meist zu grossen Biischeln vereinigt sind.

Der Kaérper ist leicht 18slich in Aether, Alkohol, Benzol und
Eisessig, unldslich in Ligroin and Wasser; er schmilzt bei 16009,

Gefunden Ber, fiir CaaH1aNa Qs . NOg
N 11.3 11.4 pCt.

Die Ausbeute betriigt etwa 50 pCt. der angewendeten Diacetyl-
verbindung und nimmt ab, je mehr Ausgangsmaterial zu einer Ope-
ration verwendet wird und je hoher die Temperator dabei steigt.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Mononitro«
diacetyldiphenylparaphenylendiamin.

Um aus der Verbindung die beiden Acetylgruppen zu entfernen,
wurde die in Alkohol geléste Substanz mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge alkoholischen Aetzkalis versetzt. Die Lidsung firbte
sich sofort dunkelroth und nach etwa halbstiindigem Kochen am Riick-
flugskiibler hatte dieselbe eine tiefbordeanxrothe Farbe angenommen,
Durch Wasser wurde ein braunvioletter Korper ausgefillt, der ab-
filtrirt, gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde.
Aus viel Alkohol scheiden sich bei lingerem Stehen prichtige violette,
metallglinzende Blittchen ab, wihrend man aus concentrirter Lésung
den Korper als blauviolettes, prachtvoll irisirendes Pulver erhilt.
Derselbe 16st sich in Aether, Alkchol, Benzol und Eisessig. — Der
‘Schmelzpunkt ist undeutlich., Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft
der Korper lebhaft. Bei der ersten Analyse wurde beim Erbitzen
der Substanz das Rohr mit grosser Gewalt zertriimmert. Nur beim
Vertheilen der Substanz auf eine lange Schicht gepulverten Kupfer-
oxyds gelingt es, eine regelmissige Verbrennung zu erzielen. Die
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirte Substanz ergab folgende Daten
bei der Analyse:

C 69.7 70.0 — pCt.
H 5.5 3.5 — >
N — — 13.8 »

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult ergab fir die
‘in BEisessig geldste Substanz im Mittel einen Werth von 264, woraus
hervorgeht, dass nur innerhalb eines Molekiils die Reaction statt-
gefunden hat.
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Gegen die erste Vermuthung, dass hier ein Azoxykdrper vorliege,
spricht ausser dem niedrigen Moleculargewicht auch die Widerstands-
fihigkeit des Korpers gegen Reductionsmittel; mit alkoholischem
Schwefelammonium lingere Zeit unter Druck auf 1500 erhitzt, bleibt
er vollstiindig unveriindert. Mit Zinkstaub in alkalischer Losung ge-
kocht wird der Kérper entfirbt, triibt sich aber an der Luft sofort
wieder. Bei der Redunction mit Zinn und Salzsiure wird Anilin ab-
gespalten und es konnte ein wohlcharakterisirter, farbloser Kérper
mit den Eigenschaften eines Phenols erhalten werden. Dies Verhalten
spricht auch gegen das Vorhandensein einer Nitrogruppe im Molekiil.

Es wurde nun das Verhalten des Diphenylparaphenylendiamins
sowie seiner Diacetylverbindung gegen alkoholische Kalilauge gepriift.
Aus beiden Verbindungen wurde bei lingerem Kochen ein roth-
brauner, in schénen Nadeln krystallisirender Kdrper erhalten, der
sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften als identisch mit dem
Bandrowsky’schen Diphenylparaazophenylen oder Chinondianil er-
wies. Und wirklich scheinen in dem violetten Kérper die beiden
Stickstoffatome doppelt gebunden zu sein; deun wenn man ihn mit
20 procentiger Salzsiure unter Druck auf 1300 erhitzt, so wird Anilin
abgespalten und man erhilt eine schwarze kohlige Masse, die dent-
lichen Chinongeruch erkennen lésst. 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 Apnahme eines
Chinonimidderivates abgesehen von dem verschiedenen Verhalten gegen
Reductionsmittel auch das Verhalten des Korpers gegen Anilin. Denn
wihrend z. B. Chinondianil beim Schmelzen mit Anpilin leicht Azo-
phenin bildet, wird der violette Kdrper hierbei auch bei lingerem
Krhitzen gar nicht angegriffen.

Der basische Charakter der Verbindung ist Husserst schwach.
In alkoholischer Lésung entsteht durch Salzsiiure ein gelbes, kry-
stallisirendes Salz, das aber schon auf Zusatz von wenig Wasser
dissociirt. Dieser Umstand lidsst auch die Annahme einer ringférmigen
Bindung der Stickstoffatome als unwahrscheinlich erscheinen.

Auch das derch Zinn und Salzsdure erhaltene Reductiongprodact
giebt iiber die Constitution dieses merkwiirdigen Korpers keinen
Aufschluss. Aus Benzol nmkrystallisirt erhilt man dasselbe als kry-
stallinisches, silbergraues Pulver, das sich an der Luft langsam braun
farbt. Der Korper 1dst sich in Alkohol, Aether, Benzol und itzen-
den Alkalien. Aus der alkalischen Lésung wird er durch Koblen-
siure wieder gefiilit. Mit Eisenchlorid férbt er sich bordeauxroth,
ebenso mit Salpetersiure.

Berichte d. D. chem. Gesellsebaft Jahrg. XXV, 173
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Analyse:
Gefunden
C 71.8 pCt.
H 74 >
N 176 »

Einwirkung von Sduren auf Mononitrodiacetyldiphenyl-
paraphenylendiamin.

Kocht man diesen Korper in alkoholischer L&sung mit ver-
diinnter Schwefelsiure mehrere Stunden am Riickflusskiihler, so geht
die gelbe Farbe der Lésung in Rothbraun iiber und durch Wasser
wird eine orangerothe amorphe Substanz gefiillt, die sich durch ihre
ungemein grosse Loslichkeit in fast allen Losungsmitteln auszeichnet.
Es gelang daher auch auf keine Weise, dieselbe in krystallisirter
Form zu erhalten. Ich hielt den K&rper anfangs fiir Mononitrodi-
phenylparaphenylendiamin und unterwarf ihn behufs Darstellung der
Amidoverbindung der Reduction mit Schwefelammonium.

1 g desamorphen Pulvers wurde mit 40 cem alkoholischen
Schwefelammoniums im Rohre 8 Stunden auf 130—1400 erhitzt. Aus
der entstandenen goldgelben Losang scheidet sich auf vorsichtigen
Zusatz von Wasser die Base in krystallinischer Form ab. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man dieselbe rein
in Form von prachtvollen, diamantglinzenden, schwach gelb gefirbten
Krystallen von rhombischem Habitus, Die Base krystallisirt mit
einem Molekiil Krystallalkohol. Beim Liegen an der Luft werden
die Krystalle undurchsichtig und verwittern, Die Base schmilzt zwi-
schen 162 und 164¢ und ist leicht 16slich in Aether, Alkohol nnd
Benzol. In conc. Schwefelsiure 16st sie sich schdn blau.

Die Analyse der Base, insbesondere aber ihrer Salze ergab, dass
nicht das Amidodiphenylparaphenylendiamin vorlag, sondern eine An-
hydrobase von der Zusammensetzung CgyoHyyN3. Es war somit nur
ein Acetylrest abgespalten worden und zwar der zur Nitrogruppe in
Metastellung befindliche. — Der bei der Analyse der Base zu niedrig
gefundene Kohlenstoffgehalt erklirt sich wohl durch anhaftenden
Krystallalkohol, der beim Trocknen nicht ginzlich entfernt werden
konnte.

Gefunden Ber. fiir CooHy Ny
C 79.3 79.4 79.3 80.2 pCt.
H 6.4 6.2 6.0 57 »
N 14.4 — —_ 140 »

Salzsaures Salz. Man erhilt dasselbe aus salzsiiurehaltigem
Alkohol in silbergranen, zu Biischeln vereinigten Nédelchen, die bei
2500 noch nicht schmelzen.
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Gefunden Ber. far CooH;; N3 .HC]
Cl 11.0 10.9 pCit.

Das Platindoppelsalz erhidlt man auf Zusatz von Platinchlorid
zur Losung der Base in salzsiurehaltigem Alkohol in gelbgriinen,
prismatischen Krystallen. In wissriger Losung zersetzt sich das
Salz beim Erwérmen unter Abscheidung von Platin.

Gefunden Ber. fiir (CaoH;17N3.HCl)3 PtCl,
Pt 19.1 19.2 pCt.

Auach bei tagelangem Kochen des Mononitrodiacetyldiphenylpara-
phenylendiamins mit Siure oder auch 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 zn den
Untersuchungen von Kleemann!) iiber den Einfluss einer in den Benzol-
kern eingetretenen Nitrogruppe auf das Verhalten von acetylirten
yrimdren Mono- und Diaminen. Derselbe kam dabei zu dem Resul-
tate, dass eine zu einer acetylirten Amidogruppe in Orthostellung be-
findliche Nitrograppe die Basicitit der ersteren soweit abschwicht,
dass das Sidureradical nur noch sehr lose gebunden ist und der be-
treffende Korper sogar alkalildslich wird, wihrend das Siureradical
an einen zur Nitrogruppe in Metastellung befindlichen Ammoniakrest
viel fester gebunden erscheint.

Reducirt man Mononitrodiacetyldiphenylparaphenylendiamin direct
mit Schwefelammoniam in gleicher Weise, wie oben beschrieben, so
erhilt man aus Alkohol krystallisirt eine Base in schénen, farblosen,
sehr regelmissig ausgebildeten Krystallen, vom Schmp. 1809, Dieselbe
ist ein der oben beschriebenen Anhydrobase ganz analoger Kérper,
der ausserdem noch einen Siurerest enthilt.

Gefunden Boer. fiir Cas HigyN3 O
C 77.0 77.4 pCt.
H 6.2 56 »
N 12.5 12.3 »

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

7\, . N.CgHs
l ~C.CH,

.N

H;Ce. HN.
s Ug %

") Diese Berichte XIX, 334.
173*
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Ich versuchte nun, durch Nitriren der Diformyl- und Dibenzoyl-
verbindung des Diphenylparaphenylendiamins zu dem gewiinschten
Ziele zu gelangen.

Diformyldiphenylparapbhenylendiamin.

Man erhilt diese Verbindung durch Kochen von Diphenylpara-
phenylendiamin mit der zehnfachen Gewichtsmenge Ameisensiure
vom spec. Gewichte 1,2. Destillirt man den grossten Theil der fiber-
schiissigen Sidure ab und verdiinnt vorsichtig mit Wasser, so scheiden
sich beim Stehen prismatische, zu grossen Warzen vereinigte Nadeln
ab. Die Krystallmasse wird mit Soda gewaschen, mit Thierkohle

entfirbt und aus Alkohol umkvystallisirt. — Feine, weisse Nadeln
vom Schmelpunkt 1689,
Gefunden Ber. fiir Csg His N2 02
C 76.2 75.9 pCt.
H 5.3 51 »
N 9.0 88 »

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

Gefunden Ber. fiir CQ()HI.LNQOQ (NOQ))
N 13.8 13.8 pCt.

Ebenso wenig gelang es, nur eine Nitrogruppe in das schon von
Calm?!) beschriebene Dibenzoyldiphenylparaphenylendiamin einzu-
fiihren. Verfihrt man in gleicher Weise, wie bei den anderen beiden
Verbindungen, so erhilt man in sehr guter Ausbeute ein in feinen,
blassgelben Nédelchen krystallisirendes Product, vom Schmp. 2489,
das sich als die Trinitroverbindung erwies. Der Korper ist bedeutend
schwerer lislich als die vorhergehend beschriebenen Nitroverbindungen
des Diphenylparaphenylendiamius.

Gefunden Ber. fiir C33Hy N2 O» (NO_»),«)
N 118 11.84 11.6 pCt.

) Diese Berichte XVI, 2805.





