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Die im Vorstehenden nur skizzirten Versuche sollen demnachot 
im Jahrbuch der Hamburgischen Wissenschaftlichen Anstalten ein- 
gehender beschrieben werden. 

88. E. Bandrowski: Ueber die Oxydation dea Paraphenylen- 
diamins. 

[Im Auszuge aus den Sitzungsberichten der Akademie der Wisseoschaften 
zu Krakau.] 

(Eingegangeu am 15. Februar.) 
In meiner Abhandlung') Biiber die Oxydation des Paraphenylen- 

diamins und des Paramidophenolsc habe ich gezeigt, dass Para- 
phenyzdiamin iiberaus leicht, namlich schon durch Luftsauerstoff i n  
wassrig-ammoniakalischer Losung nach der empirischen Gleichung : 

c6 Hs No + 0 = Ha0 + c6 H6 Na 
oxydirt wird. Das Oxydationsproduct bildet gut ausgebildete, glas- 
glanzende, dunkelgranatrothe Rrystalle mit griinlichem Oberflachen- 
schimmer, die bei 230-23 1 schmelzen und dabei sich zersetzea: 
Ihre Liislichkeit in Wasser und den gewiihnlichen Liisungsmitteln ist 
eine ganz geringe. 

Rascher verlauft die Oxydation des Paraphenylendiamins, wenn 
Sauerstoff durch eine wassrig-ammoniakalische Liisung des Diamins 
geleitet wird, wobei eine Anordnung getroffen werden kann, dass der 
Sauerstoffstrom eine Reihe von die Liisung enthaltenden Gefassen 
passirt. Das Oxydationsproduct. setzt sich in kleinen broncefarbenen 
Krystallblattchen zu Boden. Zu Ende der Reaction, welche iibrigens 
quantitativ verlauft, lasst sich ein deutlicher Isocyangeruch be- 
merken. 

Die Analyse der Krystalle ergab: 
Procente: C 63.94, 63.66, H 5.79, 6.09, N 25.45, 

entsprechend der Formel CIS H20 N6 0, welche 

verlangt. 
Der Vergleich der Formeln CS Hs No und CIS H3o hT6 0 ergiebt 

das Verhaltniss: 
ClsHz&O = 3 c~H6Na + HoO oder CIS HzoN60 = C~sHrsNs + Hao, 
d. h. 1. das nach der zweiten Methode erhaltene Product enthalt 
Krystallwasser. Es verliert thatsiichlich bei looo an Gewicht (Ber. 

Procente: C 64.2S, H 5.95, N 25 

1) Wiener Monatshefte 1889. 



48 1 

proceote: 5.36; gef. Procente 5.85) und besitzt getrocknet die der  
empirischen Formel c6 i36 Nc entsprechende Zusammeosetzung 

Ber. Procente: C 67.94, H 5.44. N 26.41. 
Gef. >> B 67.36, )) 5.59, )) 26.5. 

2. Das Moleculargewicht des Oxydationsproductes entspricht der  
Formel  CIS HIS N6. 

Auch die physikalischen Eigenschaften (hoher Schmelzpunkt, 
dt lakle  Farbe, geringe Liislichkeit etc.) und das chemische Verhalten 
d e s  Kiirpers deuten zur Geniige a n ,  dass es  wohl um mehr als nur  
um 2 Atome Wasserstoff vom Paraphenylendiamin sich unterscheidet, 
dass er  demnach die Molecularformel c6 H6 Nz nicht besitzen kann, 
D e r  Oxydationsvorgang muss somit in der  Gleichung: 

3 C6 Hs Na + 3 0 =: 3 Hz 0 + CIS HIS N6 

zum Ausdrucke gelangen. 
Ehe  ich zu diesem Theile meiner Arbeit iibergehe, moge noch 

e ioe  neue und recht bequeme Methode der Darstellung des Kiirpers 
GIs Hls N6 eingehend beschrieben werdeo. In  derselben kommt Ka- 
liumferricyanid in ammoniakalischer Liisung als oxydirendes Agens 
zur Anwendung. Die ersten Partien dieser L6sung verursachen in  
der ammoniakalischen Diaminliisuag eine hiichst charakteristische pur- 
gurrothe Fiirbung, welche langsam verschwindet und zur Bildung von 
duokelhraunrothen oder broncefarbenen Erystallen Aulass giebt. 
SpBtere Partien wirken schneller, namentlich nach dem Aufmischen 
der Liisung. Den quantitativen Verlauf der Reaction ergiebt folgen- 
d e r  Versucb: 

Es wurde Kaliumferricyanliisung, die im Liter 36.5 g KJFe(CN)G 
ehthielt, in Partien von je 225, 450, 300 und 400 ccm zu einer am- 
moniakalischen Liisung von 15 g des Paraphenylendiaminchlorhydrats 
hioeugefiigt, das jedesmal ausgeschiedene Product bis zum Verschwin- 
den jeder Spur  von K1 Fe (CN)6 ausgewaschen, getrocknet und ana- 
lysirt. Die Ergebnisse sind: 

I. Partie (nach 225 ccm K3 Fe(CN)$). Lufttrocken: Ha@ 4.7 pCt. 
Getrocknet bei 1200 C 67.4, H 5.53. 

11. Partie (nach 450 ccm K3 Fe (C N)6). Lufttrocken: C 63.7, H 6.09, 
Ba 0 5.7 pCt. 

111. Partie (nach 3 0  ccm &Fe(CN)e). Lufttrocken: Hg 0 5.7 pCt. 
Getrocknet bei 120° C 67.32, H 5.36. 

IV. Partie (nach 400 ccm K3 Fe (C N)S). Lufttrocken: Hs 0 5.7 pCt., 
Getrocknet bei l ? O o  C 67.14, H 5.64 pCt. 

Somit bildete das Product in jeder Partie ganz einheitliche 
Xrystalle von der Formel Cis HZO N6 0, nur in  der letzten waren sie 
e t w a s  dunkler braun geflirbt, was wahrscheinlich eine minimale Ver- 
anreinigung (die Analyse ergab etwas weniger Kohlenstoff) auzeigt. 

Getrocknet bei 1200 C 67.67, H 5.76. 
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Auf 15 g Paraphenylendiaminchlorhydrat (8.9 g Diamin) wurdem 
somit 1375 ccm von der OxydationPlSsung, d. i. 50.18 g Kaliumferri- 
cyanid statt 54.6, welche VOD der Gleichung: 

3 c6 H8 Na + 3 O =  3 Ha 0 4- CIS HlEN6 
verlangt werden, angewendet. Obigen Ziffern entspricht auch die Aus- 
beute a n  dem Producte cis Hie Ns. 

D a s  L e u k o p r o d u c t  c18 Ha0 Ns und das P a r a p h e n y l e n d i a m i n ,  
a l s  Reduc t ionsp roduc te  d e s  K i i r p e r s  Cis HlsNs. 

Der Korper Hl8 Ns wird leicht aowohl in sauren (mittel& 
Zinnchloriir, Zinn oder Zink und Salzsawe), ale auch in alkalischen 
(mittels Schwefelammonium) Liisungen reducirt. In concentrirter salz- 
saurer Liisung scheidet sich das Leukoproduct ale in Salasaure unliis- 
liches Chlorid in Form nadeliger oder wolliger Krystiillchen ab, deren 
Analyse trotzdem zu keinen brauchbaren Zahlen fiihrte, da der Kiirper 
an der Luft iiberaus leicht oxydirt und zersetzt wird. 

Behufs Gewinnung des freien Leukoproductes wird die gut ver- 
riebeae Substanz His N6 mit vie1 Wasser und etwas Schwefelam- 
monium gekocht (wobei dieselbe in Liisung iibergeht), und da der 
Leukokorper sich iiberaus leicht an der Luft oxydirt, so ist es zweck- 
massig, die Lbsung in kleine Kiilbchen zu filtriren, dieselben voll ZIB 

machen und mit gelbem Schwefelammouium zu iiberschichten. Der 
Leukokiirper setzt sich in kleiuen, weissen Erystallchen zu Boden, 
Dieselben werden schnell filtrirt, mit Wasser gut gewaschen und in 
einem Wasserstoff- oder Kohlensiiurestrome bei 100 @ getrocknet, 
Trotzdem ist eine oberflachliche Oxydation des Kiirpers nicht zp ver- 
meiden. 

DatJ Praparat war jedesmal blaulich oder violet gefarbt. Es 
sinterte schon bei 160°, schmolz gegen 230° unter Zersetzung. In 
kaltem Wasser ist es sehr wenig liislich, leicht in heissem, unloslicb. 
in Weingeist, Aether, Benzol, Chloroform u. dergl. Es ist ein aus- 
gesprochen basischer Kiirper, last sich leicht in Sauren und bil'de"t. 
Salze. Das Chlorid und Sulfat zeiehnen sich durch geringe Liidich- 
keit in conc. Sluren aus. I m  freien Zustande werden sie an der Lnfh 
leicht veriindert. 

Die Analyse ergab: 
Procente: C 67.40, 663, 66.04, H 6.40, 6.36, 6.37, N 86.35, 

woraus die Formel 4 8  Hao N6, welche 

verlangt, abgeleitet wird. 
Es wurde zuletzt versucht, die Reduction des Kiirpers Cl8Hl8Nc 

mittels Zinkstaub bei hiiherer Temperatur zu bewirken. Zu diesena 
Ende wurden etwa 5 g des Korpers 4 8  N6 mit etwa 60 g Zink- 
staub innig gemengt uod in einer Rohre erhitzt. Es entweicheo da- 

Procente: C 67.05, H 6.37, N 26.35, 
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bei verschiedene gasartige Producte, worunter Ammoniak, und subli- 
mirte ein schon krystallisirter Kiirper, der als P a r a p h e n y l e n d i a m i n  
erkannt wurde. 

Aus diesen Thatsachen erhellt es, dass die Reduction des Kiirpers 
G8 HIS N6 in 2 Stadien verlauft, die in  folgenden zwei Gleichungen 
zum Ausdrucke gelangen: 

c18 His N6 + 2 €3 = c i s  Hao N6; 
Ha0 N6 + 4 H = c i s  Ha4 N6 = 3 c6 Hs Na. 

Daraus kann gefolgert werden, dass in dem Kiirper C18H18Nc 
drei Paraphenylendiaminreste enthalten sind. Diese Folgerung erfahrt 
eine weitere Stiitze in der Thatsache, dass bei der Oxydation des 
Kiirpers CIS NIB N6 mittels Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure 
Chinon gebildet wird. 

D a s  A c e t y l d e r i v a t ,  CIS HI4 N6 (ca H3 O)4, 
Hl8 N6 wurde im Wasserbade mit Essigsaurean- 

hydrid erwarmt und nach etwa 2 Stunden Wasser im grossenueber- 
schusse zugesetzt. 

Am Boden des Korpers setzt sich ein kirschrother Niederschlag 
ab; die iiber demselben befindliche Fliissigkeit ist kaffeebraun und 
enthalt in Liisung einen Kiirper, der durch Ammoniak als brauner, 
amorpher Niederschlag gefallt wird. Derselbe wurde nicht weiter 
untersucht. 

Die kirsahrothe Substanz wurde abfiltrirt, gewaschen, getrocknet 
und aus Nitrobenzol umkrystallisirt. 

Die Analyse ergab: 

Der Korper 

Procente: C 63.5, 63.5, 64.2, 63.9, H 6.15, 5.7, 5.7, 5.6, 
N 18.0, 17.5, 17.4, 17.5, 

Procente: C 64.19, H 5.35, N 17.25 
woraus die Formel c13 Hi3 N3 02, welche 

verlangt, abgeleitet wird. 
Obige Formel muss jedoch in Anbetracht der Zusammensetzung 

des Kiirpers c i s  His N6 verdoppelt werden, sodass dem Acetylderivat 
die Formel c26 H26 N6 04, d. i. CIS HI4 N6 (ca H3 O)r zugeschriebeu 
werden muss. 

Es wurde weiter versucht, die Acetylirung in zugeschmolzenen 
RBhren bei hiiherer Temperatur zu bewirken, doch war der Erfolg 
insofern derselbe, als wiederum dasselbe Acetylderivat , c26 Ha6 N6 0 4 ,  

obgleich in geringerer Menge erhalten wurde. 
Somit befinden sich im Molekiil des Korpers Cl8Hls& vier 

Wasseretoffatome, welche durch Acetylgruppan rertreten werden 
kiinnen und hochst wahrscheinlich yon 4 Amidogrupen abstammen. 
Die zwei anderen 6tickstoffatome waren im Molekiil tertiar ge- 
bunden. 
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Das Acetplderivat, c18 Hi4 N6 (Ca H3 O)4, bildet lange, fadenartige, 
bochziegelrothe Krystalle, die bei 294 schmelzen. Sie liisen sich 
nicht in Wasser, sehr wenig in Weingeist, Aether, Benzol u. dergl., 
ziemlich leicht in warmem Eisessig oder Nitrobenzol, aus welch letz- 
terem sie gut umkrystallisirt werden kiinnen. Beim Erwiirmen mit 
einer grossen Menge oon 75 procentigem Weingeist geht der Kiirper 
langsam in Liisung und setzt sich kurz darauf in Form prachtiger, 
quadratischer Krystalle ab, die dunkelroth gefarbt sind und einen 
griinen, metallischen Glanz zeigen. Die Analyse der Krystalle ergab : 

Lufttrocken: Procente: C 59.3, H 5.7, HZ 0 7.3, 
Getrocknet bei 1000 D D 63.8, D 5.3. 

Die Zahlen beweisen, dass die Krystalle die Formel cls&jNa04 

-+ 2 Ha 0 besitzen. 

Reduc t ion  d e s  Ace ty lde r iva t e s .  
I. Red u c t i  o n m i t  t e 1 s P h e n y 1 h y d r a  z i n c h 1 o r  h y d r a t. 

Das Acetylderivat wurde in gleichen Theilen mit Phenylhydrazin- 
chlorhydrat und etwa 300 Th. Weingeist am Riicktlusskiihler er- 
wlrmt. Der Kiirper lijst sich, bei weiterem Erwiirmen entfarbt sich 
die Liisung, wobei Sticketoff stiirmisch entweicht. Die entfarbte, blass 
oder griinlich gelbe Liisung wurde filtrirt und sodann bis zu a/s ab- 
destillirt, wonach das Reductionsproduct in weissen Krystallchen ab- 
geschieden wurde. Ihre Analyse ergab: 

-woraus die Formel c26 H30 N6 0 4  Cla, welche 

verlangt, abgeleitet werden kann. 
Der Kiirper verliert schon beim Behandeln mit kaltem Wasser 

Chlorwasserstoff und hinterlasst die freie Base C26 Ha8 N6 0 4 .  Das 
Beactionsproduct ist demnach ein Chlorid von der Formel ca6Hz8N604 
. 2 H CI und vollzog sich die Reaction nach der Qleichung: 

cis Hi4 N6 (Ca H3 0 1 4  + 2 H = c i s  Hi6 N6 (Ca Ha 0)~. 
Die freie Base, (118 Hl6 N6 (ca H3 0 1 4 ,  konnte auch durch Erwar- 

men des Acetylderivates in alkoholischer Liisung mit Phenylhydrazin 
oder Schwefelammonium gewonnen werden. Jedesmal wird das Ace- 
tylderivat geliist und scheidet sich in Balde in kleinen wolligen 
3rystallchen ab. Dieselben sind unliislich in Wasser, sehr wenig in 
Weingeist und anderen iiblichen Liisungsmitteln und riithen sich an 
der Luft. Die Analyse der mit Schwefelammonium erhaltenen Sub- 
stanz ergab: 

Ber. Procente: C 63.93, H 5.74. 
Gef. a * 63.67, B 6.08. 

Obige Thatsachen beweisen, dass 1. die Reduction des Acetyl- 
derivates unter Aufwand derselben Anzahl Wasserstoffatome verlfuft, 

Procente: C 55.17, 55.23, H 5.46, 5.70, C1 12.13, 12.53, N 14.79, 

Procente: C 55.6, H 5.35, C1 12.6, N 14.97 
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wie die Reduction der Muttersubstanz C ~ J  His N6. 2. Das Reductions- 
product des Acetylderivates bildet eine schwache zwehaunge Base, 
deren Salze (Chlorid) schon durch Wasser zerlegt werden, eine Eigen- 
schaft, die bei vielen secundaren Basen angetroffen wird und welche 
darauf hinweist, dass im Molekiil des Leukoacetylderivates zwei Imid- 
gruppen vorhanden sind. 

Dieselben konnten aus einer Azogruppe : N . N : entstanden 
sein analog, wie ich dies bei den von mir untersuchten Paraphenylenen, 
welche durchweg eine solche Sprengung der Parazogruppe erfahren, 
aacbgewiesen habe. 

Diese Annahme findet eine weitere Stiitze in der oben wahr- 
scheinlich gemachten Annahme, dass im Molekiil CIS HIS Ns vier 
Amidogruppen neben zwei tertiiiren Stickstoffgruppen vorhanden 
aind und 

11. in  d e r  R e d u c t i o n  d e s  A c e t y l d e r i r a t e s  m i t t e l s  Z ink  i n  
e s  s i g  s a u r e  r Lo s ung. 

Das Acetylderivat wird rnit Zink und uberschiissiger 75 proc. 
Essjgsaure bis cur vollstandigen Liisung und Entfarbung am Riick- 
dusskiihler erwarmt und sodann die LBsung in vie1 Wasser filtrirt. 
Nach kurzer Zeit fallen kleine Erystallchen zu Boden, die, unter dem 
Mikroskope gesehen, als quadratische oder romboi'dale Blattchen mit 
abgezahnten oder abgerundeten Randern erscheinen. Dieselben sind 
snloslich in Wasser, sehr wenig in Weingeist, leicht in Essigsaure. 
Sie schmelzen weit iiber 3000 und besitzen basische Eigenschaften. 
Die Analyse ergab: 

Procente: C 68.35, 68.65, H 5.56, 5.61, N 18.59, 15.37, 
woraus die Formel c26 H24 N6 02, welche 

Procente: C 69.02, H 5.53, N 15.5s 
verlangt, berechnet wurde. 

Die Bildung des EBrpers erfolgt quantitativ, da bis 87.5 pCt. 
statt 93.2 pCt. vom Acetylderivat erhalten wurden. 

Vergleicht man die Formel des Acetylderivates, c26 H26 N6 0 4 ,  mit 
der seines in Rede stehenden Reductionsproductes, c26 H24 N6 Oa , so 
sieht man, dass bei der Einwirkung von Zink in essigsaurer Losung 
das Acetylderivat nicht nur reducirt, sondern auch anhydrisirt wordem 
ist, demnach die Reaction in zwei Phasen verlluft: 

c26 H26 N6 0 4  + 2 H = c26 H z ~  N6 0 4 ,  

chi Ha8 N6 0 4  - 2 H2 0 = c26 H24 N6 Oa. 
Diese Anschauung findet auch ihre thatsachliche Begrundung 

darin, dass das Leukoacetylderivat, Ca6 Has N6 0 4 ,  beim Erwarmen mit 
Zink und Essigsaure in den Anhydrokorper, c26 H24 N6 03, iibergefiihrt 
werden konnte. 



486 

An dieser 
theilgenommen 
zu gescheha 

Anhydrisirung mussten unumganglich zwei Acetylreste 
haben, nnd da dies bei den Acetaniliden nur dann 

pflegt , wenn neben der Acetanilidgruppe eine Amid- 
odkImidgruppe sich in Orthostellung befindet, so wiirde auch in dem 
Leukoacetylderivat, C26HasN6 0 4 ,  eine ebensolche configuration anzu- 
nebmen sein, d. i. zwei Imidgruppen in Orthostellung zu zwei 
Acetamidgruppen. Nun ist eine solche Configuration gerade eine 
unerllissliche Consequenz der friiher ausgesprochenen Annahme, wo- 
nach das Oxydationsproduct des Paraphenylendiamins, c18 His N6, neben 
vier Amidogruppen eine Parazophenylengruppe, : N . N : , welche 
bei der Reduction zwei Imidgruppen liefert, besitzt, sodass die An- 
hydrisirung des Leukoacetylderivates, c26 Has & 0 4 ,  als Beweis dieser 
Annahme betrachtet werden kiinnte. Es wiiren somit : 

Wie ein Blick auf obige Formeln beweiat, ware das Oxy- 
dationsproduct des Paraphenylendiamins ein T e  t r aamidod ipheny l -  
p a r a z o  p h e n yl en ,  sein Reductionsproduct ein Te t r aami do  d i  - 
p h en y l  p a r a  p hen ylen d i a m  in. Die Oxydation des Paraphenylen- 
diamins vollziige sich nach dieser Annahme gemass der Gleichung: 

Mit dieser Annahme befindet sich die Thatsache in viilliger 
Uebereinstimmung, dass der Korper cis Hi8 N6 - wie alle Parazo- 
phenylene - durch Sauren zerlegt wird, obwohl - wie meine vor- 
laufigen Versuche andeuten - der Zersetzungsprocess vie1 com- 
plicirter zu sein scheint, wie dies z. B. mit der Barsilovsky’schen 
Base, die nach den Versuchen von Green ebenfalls zu dieser Rlasse 
von ‘Kiirpern gehiirt - der Fall ist. 

Weiteren Versuchen miige die Aufklarung dieses Verhaltens vor- 
behalten bleiben. 

Krakau ,  10. Februar 1894. 

1) Diese Berichte 26, 2772. 


