
485. Ernst Tauper: Zur Kenntniss des 
Di- o - Diamido-diphenyle. 

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Das von mir ror  einiger Zeit I) dargestellte Di-o-Diamidodi- 

p hen j-l 

NH2 NH2 
nimrnt in Beziehung auf die Lage der Amidogruppen zu einander eine 
Sonderatellung unter den Diaminen ein. Nachdem sein Verhalten 
beim Erhitzen rnit Mineralsluren unter Druck (Ueberfiihrung in Carb- 
azol), sowie die Einwirkung von salpetriger Saure2) (Bildung einer 
normalen Tetrazorerbindung, und UebergaDg dereelhen beim Erwar- 
men in Diphenylenoxyd) etudirt worden war ,  schien es nicht unin- 
teressant auch das  Verhalten der Base gegen o-Diketone kennen eu 
lerneu. Ein positiver Erfolg wurde hier bisher nur mit Benzil er- 
reicht. Dieses o-Diketon reagirt mit dem Diamin ganz ahnlich wie 
mit einem wahren o-Diamin unter Bildung einer sauerstofffreien, echiin 
krystallisirenden Verbindung, die nach folgender Formelgleichung 
en t8 te h t : 

,’ \ 

\ / 
EJ ist hier ein achtgliedriger neuer Ring gebildet worden, wofir 

auch die Eigenschaft der neuen Verbindung, unzersetzt zu destilliren, 
spricht. Nicht auegeschlossen ist es, dass bei der Synthese eine Ver- 
schiebung der doppeIten Bindungen stattgefunden hat, derart, daes, 
wie im Phenazin, die beiden Stickstoffatome unter einander gebunden 
sind, und zwischen den beiden vom R e n d  herriihrenden Eohlenstoff- 
atomen doppelte Bindung eingetreten ist, wie es die folgende Formel 
andeutet : 

I) Diem Berichte XXIV, 19s. 
9) D i m  Beriohte XXV, 2745f. 



W-elche Formel zutreffend ist, diirfte vorliiufig schwer zu ent- 
scheiden sein ; dagegen lasst sich durcb Reduction des Condensations- 
productes mit Natriumamalgam unter Anlagerung von vier Wasser- 
stoffatomen eine Verbindung erhalten , deren Constitution zweifellos 
diese ist : 

Die Verbindung besitzt deutlich basische Eigenschaften , enthiilt 
aber keine Amidogruppe, sondern secundar gebundenen Stickstoff; die 
Entstehungsweise, die Analyse und das Vorhandensein von Imid- 
gruppen lassen fiir ihre Constitution nur die durch obige Formel 
gegebene Deutung zu. 

Expe r imen te l l e s .  
Erwiirmt man ein Gemisch der fiir gleiche Molekiile berechneten 

Mengen o-o-Diamidodiphenyl und Benzil mit einander, so schmelzen die 
beiden Substanzen unterhalb 1000 zu eiuer iiligen Fliiesigkeit eu- 
sammen. Bei Steigerung der Temperatur auf 160 - 700 entweichen 
reichliche Quantitiiten Wasser, und schon nach eioigen Minuten be- 
ginnen Krystalle sich auszuecheiden. Nacb 10 - 15 Minuten iet die 
gsnze Masse zu eineln Aggregat achwefelgelber prismatischer Krystalle 
eretsrrt. 

F i r  die Analyse wurden dieselben aue Alkohol umkrystallieirt. 
Analyse: 

Gefunden Ber. far CasHlsNa 
H 5.40 - 5.03 pCt. 
C 86.87 - 87.15 B 

pr’ - 7.84 7.82 B 

Das Ergebnies der Analyse liiset fiir die Constitution der Verbin- 
dung eine andere Deutung als die i n  der Einleituog gegebene nicht 
E U ,  indessen wurde zur Bestatigung der Analyse auch noch eine 
Moleculargewichtsbestimmung nach der R a  o u lt’schen Methode aus- 
gefiihrt. 

Gefundea (in Benzol) Ber. fiir CmHlsN2 
M. G. 354 358 

Die Verbindung krystallisirt aus Eisessig und aus Alkohol in 
schwefelgelben Prismen vom Schmp. 238 ”. I n  kleinen Mengen destil- 
lirt sie selbst bei gewiihnlichem Drucke unzersetet. Gegen Sauren 
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iat sie giinzlich indifferent. Sie ist in Wasser unliislich, in Alkohol, 
Petrolsther und Eisessig schwer, in Aether, Benzol und Phenol leich- 
ter liislich. 

Wird die fein zerriebene Substanz rnit einer zur Liisung nicht 
zureichenden Menge Alkohol und iiberschiissigem 3 procentigem 
Natriumamalgarn gekocht, so erhtilt man eine farbloee Liisung, aue 
welcher auf Zusate von Wasser rein weiese Flocken vom Aussehen 
des frisch gefiillten Chlorsilbers niedergeschlagen werden. Die aus 
Alkohol umkryetallisirte Subetanz besitzt die Zusammensetzung 
Cs6 H22 Ng , sie ist also durch Aufnahme yon vier Wasserstoffatomen 
aus dern gelben Korper entstanden. 

Anrlyse: 
Gefunden Ber. f ir  (3% Hsl Ns 

H 6.50 6.11 6.37 6.07 pCt. 
C 85.94 86.07 86.20 86.18 B 

Dieses Reductionsproduct besitzt basische Eigeoschaften; in 
amorphem Zustande 16st es sich in verdiinnter Salzsipe.  Concentrirte 
Salzsiiure lost nicbt, mndern bildet das echwer liialiche salzsaure Sale, 
das beim Auswaachen mit Wasser seine Siiure verliert. I n  verdiinnter 
Schwefelsaure ist die Base gleichfalls liielich , in krystallisirtem Zu- 
stande aber nur bei liingerem Kochen. Durch eseigeauree Natrium 
wird sie aus ihrer LBsung in Mioeralstiuren gefiillt. Die Verbindung 
krystallisirt aus Alkohol in farblosen, glanzenden, kiirnigen Kryetallen, 
die vie1 Aehnlichkeit mit KalkspathrhomboEdern besitzen, bei starker 
Vergriissernng aber, oder besser ausgebildet mehr den Eindruck klino- 
rhombischer Prismen mit stark ausgebildeten Domenflachen machen; 
sie ist in Wasaer unl6slich, eonst leicht laslich in allen gebrguchlicben 
Liisungsmitteln. Der Schmelzpunkt lie@ bei 154 O. 

Fiir die Constitution der Verbindung, aue welcber die vorliegende 
Base entetanden ist, eind, wie einleitend bereite bemerkt worde, fol- 
gende zwei Miiglichkeiten iu Erwiigung zu ziehen. 

Die Aufnahme von Wasseretoff bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam kann nur in dem stickstoffhaltigen Complex, nicht in den 
vorhandenen Phenylresten etattfinden. Da 4 Waesesstoffatome auf- 
genommen werden , so iet die einfachete und natiirlichste Annahme 
die, dass in dem sticlrstoffbaltigen Complex die doppelten Bindungen 
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resp. such die Bindung der beiden Stickstoffatome unter einander ge- 
liist werden, dass also eine Base mit achtgliedrigem, stickstoff baltigem 
Ring gebildet wird. Das ganze Verhalten des Reductionsproductes 
steht mit dieser Annahme, und n u r  mit dieser in vollkornmenstem 
Einklang. Dass die Basicitiit der Verbindung durch vorbandene Imid- 
gruppen hervorgerufen ist, beweist das Verhalten gegen salpetrige 
Saure. Diese erzeugt eine krystallinische Nitrosoverbindung, die in 
Alhohol fast unloslich ist , bei 208 unter Oasentwicklung schmilzt, 
und die in  deutlichster Weise mit Phenol und Schwefelsaure die 
L i e b  e r  m a n n  'ache Nitrosaminreaction zeigt. Die Alwesenheit v ~ n  
hmidogruppen wurde ausserdem noch durch Phenylsulfochlorid nach 
H i n  s b e r g  constatirt. 

Hiernach erachte ich die fiir die Verbindung angenommene Con- 
stitution als bewiesen. 

Eine Riickverwandlung der Base in  die gelbe iudifferente Ver- 
bindung durch gelinde Oxydation ist mir nicht gelungen. Rraftige 
Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Chromsgure-zerstiiren die Substanz 
vollkommen, wobei deutlich der Geruch nach Benzaldehyd auftritt. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin. 

486. H. G. Soderbeum und 0. Widmen: Ueber die Dar- 
etellung des o-Ritrobensylalkohols. 

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel). 
In dem uns eben zugegangenen Heft dieser Berichte (S. 2961) 

haben C. Y a a l  und A. B o d e w i g  eine von h e n  auegearbeitete 
Methode fiir die Darstellung des o-Nitrobenzylalkohols aus o-Nitro- 
Lenzylchlorid ziemlich eingehend beschrieben. Die genaonten Forscher 
stellen zuniichst das o-Nitrobenzylacetat oder o-  Nitrobenzylbenzoat 
durch 8 bis lostiindiges Kochen des Chlorids mit essigsaurem oder 
benzoEsaurem Natron in wassriger Losung ') dar und verseifen dann 
die Ester mit siedender Schwefelsaure oder alkoholischer Kalilauge. 
Die Ausbeute sol1 bei der Darstellung von o - Nitrobenzylbenzoat 
quantitativ sein, bei dem Verseifen des Benzoats 60-70 pCt. der  
theoretiachen Menge betragen und diirfte somit im Oanzen, da bei der  
Umkrystalliaation dea Benzoats doch kaum ein Verlust zu vermeiden 
ist, auf 60 pCt. der theoretischen Menge, d. h. e twa 53 pCt. des an- 

1) Engen F i e c h e r  hatte vorher dieselbe Reaction in alkoholieoher 
L6snng ausgefiihrt. 




