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442. A r t h u r  W. P a l m e r  und H. S. G r i n d l e y :  Ueber die 

O x y d a t i o n  von Pentamidobenzol .  
(Ebgegangen am 4. August.) 

Vor etwn fiinf Jahren hat der Eine von u n s  in Gemeinschaft mit 
C. L o r i n g  Jackson in einer vorlaufigen Notiz iiber Pentarnidobenzol ’) 
die Resultate einiger Versuche uber das Studium der Oxydation 
dieser Substanz veroffentlicht. Kurz nachdem diese Pr’otiz geschriebeu 
war ,  erschien die Abhandlung von A n d r e w  Barr  BUeber die Dar- 
stellung yon Nitramincn aus Nitrophenolenc 2), in welcher e r  das  
Pentarnidobenzolchlorhydrat beschrieb , drts er durch Reduction von 
Trinitrophenylendiamin erhalten kratte. DH B a r  r’s Abbandlung etwa 
zwei Wochen fruher datirt war, als die von P a l m e r  und J a c k s o u ,  
so  veroffentlichten die Verfasser der letdtereri die Resultate 3 ) ,  wrlclw 
bis zu jener Zeit erhalten worden waren, da sie sich nicht in B a r r ’ s  
Untersuchungen uber diesen Gegenstand eindraagen wollten, und liessen 
dieses Arbeitsgebiet fallen. 

Seit jener Zeit ist nichts in dieser speciellen Arbeitsrichtung ver- 
offmtlicht worden, wir haben daher neuerdings das Studiurn des 
Pentamidobenzols wieder aufgenommen und theilen hierdurch die 
Resultate einiger vorldufiger Versuche iiber die Oxydation dieses 
Kijrpers mit. Die Leichtigkeit, mit welcher die Substanz durch den 
Sauerstoff d r r  Luft angegriffen wird, veranlasste uns  zu den] Veraucb, 
ihre Oxydation durch die gewohnliche Methode des Durchsaugens 
eines Luftstrornes durch ihre Losung zu bewirken. 

~ 

1) Diese Berichte 21, Ii06. 
3) Proceed. Amer. Acad. S. 105. 

3) Dlcse Berichtc 21, 1511. 



1 g reines Pentamidobenzolchlorhydrat und 2 g Natriemacetat 
wurden in 150 ccm Wasser gelost und 48 Stunden lang bei gewghn- 
licher Zirnmertemperatnr ein Loftstrom durch die Lissung geleitet. 
Dieselbe nimmt sofort eine tief kirschrotbu Farbe a n ,  sehr bald be- 
ginnen sich Flocken einer braunen Substanz abzuscheiden und diese 
Ausscheidung dauert so lange an, bis nach einigen Stunden die Reaction 
vollendet ist und beim Filtriren eine vollkommen farblose Fliiasigkeit 
ablauft und das tiefbraune feste Oxydationsproduct erhalten wird. 
Das Product ist in allen gewobnlichen LSsungsmitteln unliislich und 
scheint von solchen Losungsmitteln , welche uberhaupt darauf ein- 
wirken, verindert zu werden, so dass es unthunlich war, dasselbe 
durch die gewohnliche Methade des Umkrystallisirens zu reinigen. 
Nach mannigfachen Verauchen erschien es am besten, nur mit kaltem 
Wasser vollstandig auszuwaschen. Das so bereitete Product wurde 
nach dem Trocknen im Vacuum iiber Kalk und Chlorcalcium analy- 
sirt, und dabei die folgenden Resultate erhalten. Die mit zwei ver- 
schiedenen Specimen des Oxgdationsproductes, die aus verschiedenen 
Proben von Material aber nach genau dem gleichen Process dar- 
gestellt worden waren, erhaltenen Analyaenzahlen sind unter I und 
11 wiedergegeben: 

Aoalyse: Ber. fur C6H7 N302. 

Procente: C 47.06, H 4.57, N 27.45. 
Gef. I. )) )) 47.03, x 4.8S, )) 28.48. 

)) 11. )) )) 47.03, 47.17, n 4.93,4.64, x 27.OF. 
Die Substltnz enthalt kein Chlor. 
Diese Reaultate stimrnen sehr gut auf die aus der oben auge- 

gebeneti Formel, C6 H7 N.jOz, berechneten Werthe, und man kann 
daher annehnien, dass zwei Amidogrupperi i m  Pentamidobenzol durch 
zwei Sauerstoffatome ersetzt worden sind, wis das bei der Bildung 
von Chinon aus Parephenylendiamin stuttfindet. 

Dass aus einem Molekiil Pentamidobenzol zwei Amidogruppen 
ausgeworfen worden sirid, wurde durch Bestimmung des im Filtrat 
des Oxydationsproductes enthaltenea Ammoiiiaks bewiesen. So wurde 
in dent beim Behandeln von 1 g Pentamidobenzolehlorhydrat crhaltenen 
Filtrat durch Zusatz von Natron utid darauf folgende Destillatiou eine 
0.09926 g Stickstoff oder 9.326 pCt. vom Gewicht der augewandten 
Substanz entsprechende Menge Ammoniak gefunden, das sind annahernd 
zwei Funftel der dsrin euthaltenen Stickstofmenge. 

Ber. fur Csfl(NB&,(HC1)3 Procente: N 26.67. 

Ferner zeigte die Bestimmung der Menge freier Saure und des 
Ammoniaks in] Filtrut, dass aus einem Molekul der Ausgangsaubstaue 
drei Molekiile Saure in Freiheit gesetzt worden waren. 
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E i g e n s c h a f t e n .  Die Substanz, Triamidochinon (?) oder Amido- 
diimidohydrochinon (P), wie oben erhalten, stellt ein dunkelbraunes 
Pulver dar, welches unter dem Mikroskop hauptsiichlich aus unregel- 
miissigen, verknoteten Aggregaten undeutlicher Prismen, sowie aua 
einem amorphen Theil bestebend erscheint. Es schmilzt nicht, sondern 
rerliert schon bei einer milssigen Temperatur Ammoniak, welches 
sich durch seinen Geruch sofort bemerkbar mabht. Bei hoher Tempe- 
ratur bildet sich ein weisses Sublimat, welches anscheinend aus Am- 
moniurncarhonat besteht, und eine nicht fliichtige, schwarze, kohleartige 
Masse bleibt zuriick. 

Es is t  unloslicb in Wasser, Alkohol, Amylalkohol, bether ,  Benzol, 
Toluol, Phenol, Anilin, Toluidin, Nitrobenzol, Chloroform etc. In 
concentrirter Schwefelsaure Iijst es eich zu einer mahagonifarbigen 
zahen Fliissigkeit , aus welcher sich beim Verdiinnen mit Wasser 
dunkelbraune Flocken ausscheiden, die aber  aus einem Zersetzungs- 
product zu bestehen scheinen. I n  rauchender Salpetersaure lost sich 
das  Product leicht auf und bei der freiwilligen Verdunstung der 
Lijsung hinterbleibt eine halbkrystallinische Masse, welche noch nicht 
weiter untersucht worden ist. In  concentrirter Salzsaure lijst es sicb 
sehr wenig, aber binreichend, um der Lijsung eine bernsteinartige 
Farbung zu ertheilen, und dasselbe findet bei Eisessig statt. I n  ver- 
diinnter Natron- oder Kalilauge liist sich die Verbindung wenig und 
ertbeilt der Fliissigkeit eine blaue Farbung, welche nach einiger Zeit 
verblasst, wahrend ein schmutzig-hrauner Niederschlag auftritt. 

Beim zwei- bis dreistiindigen Erhitzen mit 9 procentiger Salzsaure 
im geschlomenen Rohr auf Temperaturen von 130-150° bleibt die 
Substanz scheinbar unvergndert, doch ha t  sie ein Drittel des in ihr 
enthaltenen Stickstoffs verloreu, welcher in der  Liisung in Gestalt von 
Ammoniumchlorjd sich vorfiadet. Erhitzt man 8 bis 10 Stunden mit 
9procentiger Salzsaure auf Temperaturen, die zwischen 130 und 1600 
liegen, so scbeint keine weitere .Veranderung einzutreten. I n  dieser 
Beziehung verhalt sich die Substanz also ganzlich verschieden von 
dem Amidadiirnidoresorcin S c h r e d e r ’ s l ) ,  mit dem sie isomer ist, 
und welches, wie M e r z  und Z e l t e r a )  gezeigt haben, bei derselben 
Behandlung all seinen Stickstoff verliert und in Trioxychinon 
ii bergeh t. 

Beim Durchleiten eines Luftstromev durch eine Liisung oon 
Pentamidobenzolchlorhydrat in Wasser ohne Natriumacetat scheidet 
sich ein dunkelbrauner flockiger Niederschlag aus ,  welcher sich in  
Wasser zu einer tief rothbraun gefarbten Fliissigkeit auf16st, aus 
welcher e r  sich auf Zusatz von Salzsaure in der urspriinglichen Form 
wieder abscheidet. Dieses Product enthalt Chlor und ist anscheinend 

1) Ann. d. Chem. 158, 252. 2) Diem Berichte 12, 2040. 
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das Hydrochlorat eines Amidoderivats des Chinons und wahrschein- 
lich identisch mit dem bei der Oxydation mittels Eisenchlorid erhal- 
tenen Product. 

Pentamidotoluolchlorhydrat giebt bei der Oxydation durch einen 
Luftstrom in der oben beschriebenen Weise ein in jeder Beziehung 
ahnliches Product wie das aus Pentamidobenzolchlorhydrat entstehende, 
aber  etwas weniger unlijslich wie dieses. 

Analyse: Ber. fur C HS . CsHsN3Og. 
Die Analyse ergab: 

Procente: C 50.30, H 5.38, N 25.14. 
Gef. n 50.SO. )) 5.05, )) 24.26. 

Die Differenzen zwischen den gefundenen und den aus der Formel 
C, Hg Ns 02 berechneten Werthen sind nicht iiberraschend, wenn man 
bedenkt, mit welcher Leichtigkeit Ammoniak aus der Verbindung 
austritt, und wie schwierig es ist, die Substanz zu reinigen. Man ist 
daher in jeder Beziehung berechtigt, diesen Korper als das Homologe 
des aus Pentamidobenzol entstehenden Productes anzusehen. 

Die Untersuchung dieser Oxydationsproducte, sowie des Penta- 
amidobenzols und des Pentamidotoluols im Allgerneinen wird im hie- 
sigen Laboratorium fortgesetzt werdeo. 

Chemisches Laboratorium, Universitat TOD Illinois. 15. Ju l i  1893. 

443. Spencer  Umfrevi l le  Picker ing:  Die Hydrate der 
Jodwassers toffsaure.  

(Eingegangen am 9. August.) 
In einer fruheren Mittheilung') habe ich die I s o l i r u ~ ~ g  eines neuen 

Hydrats  der Chlorwasserstoffsaure mit 3 Mol. Wasser beschrieben, 
dessen Anwesenheit in Losung in sehr markirter Weise durch einen 
Kriimmungswechsel in den Dichten an dem in Rede stehenden Punkt  
angezeigt wurde. Ich prufte darauf 2) die Dichten der Bromwasserstoff- 
saurelosungen und fand zwei Knicke, welche die Existenz von Hydraten 
mit 3 bezw. 4 Mol. Wasser anzeigten, welche beide spater in kry- 
atallinischem Zustande isolirt wurden. In sechs Fallen im Ganzen sind 
neue Hydrate isolirt worden, eine Folge davon, dass ihre Existenz 
im Voraus angezeigt war  durch Knicke in den Eigenschaften der 
Losungen, und weitere Beispiele von ahnlichem Charakter wirden 
iiberflussig sein, um das wirkliche Vorhandensein dieser Knicke fest- 
zustellen und zu beweisen, dass sie von der Anwesenheit von Hydraten 
in Losung herriihren. Es war jedoch von Interesse, festzustellen, 

*) Diese Berichte 26, 2 i 7 .  2, Phil. Mag. 1S93. 




