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Noch einige Worte iiber das p - T e t r a n i t r o n a p h t a l i n .  Das- 
nelbe entsteht, wie schon erwiihnt, in  guter Ausbeute aus dem F-Di- 
nitronaphtalin beim Nitriren mit einem Qemisch von ranchender 
Salpetersaure und ranchender Schwefelsiiure. 

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure im Rohr liefert 
ea m-Dinitrophtalsiiure, also sind die Nitrogruppen in demselben eben- 
falls auf beide Kerne vertheilt und fiir 2 Nitrogruppen die Metastehog 
nachgewiesen. Da dem p-Dinitronaphtalin nacb A t t e r b e r g l )  die 
Stellung NO9 . NO2 = 1 : 8 zukommt und die Verbindung 1 : 3 . 5 . %  
dem 7-Tetranitronaphtalin zuhommt , so bleibt fiir die vorliegende 
Verbindong nor die Stellung 1.2.6.8 oder 1 .3 .6 .8  iibrig. Die Ver- 
bindung 1.2.6.8,  welche 2 Nitrogruppen in Orthoatellung enthllt, 
eollte leicht eine Nitrogruppe gegen Methoxyl bei der Behandlung mit 
methylalkoholischem Kali nach der Regel von L o b r y  d e  B r n y n  
austaoschen, wiihrend Verbindungen mit den Nitrogruppen in Meta- 
atellnng dies in der Regel nicht thun. Da es mir trotz mehrfacher 
Versuche nicht gelang, eine Methoxygruppe an Stelle der Nitrogruppe 
einzofahren, so iet mir die Annahme am wahrscheinlichaten, daas dem 

NO2 NO2 
/\ / \  

NOa!,/\)NOa 
61-Tetranitronaphtalin die Formel 1 d o m m t .  

Ich hoffe, bald weitere Mittheilungen iiber dieeen Gegenstand 

Hm. Dr. L e n z e  bin ich fir eifrige Unterstiitzung bei der vor- 
maehen CP khnen.  

stehenden Untereuchung zu bestem Dank rerptlichtet. 

. 81. Heinrioh Winter und Julius Tafel: 
Isomere 2,S-Diaminohexane. 

[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitiit Wttrzburg.] 
(Eingegaogen am 28. Febrar.) 

Vor etwa 6 Jahren hat der Eine von unea) das Diphenylhydrazon. 
des Acetonylacetons der Reduction mit Natriumamalgam und Eesig- 
Gure in alkoholischer Liisung unterworfen und dabei neben einem. 
Dimethylpyrrolidin das erwartete 1.5-Diaminohexan erhalten : 
Car. C. CHa . CHa . C. CHs CH3. CH . CHa. CHa . CH . CHI, 

lieferte 
NsH . c6 HJ NaH . CsH5 NHa NHa 

neben CHs . CH . CH2 . CH, . CH . CE& 
‘-‘‘-“HI- 

I) Diese Berichte 9, 1739. %) Diese Berichte 48, 1858. 



Wie ein Blick auf diese Formeln zeigt, sind die im Diamino- 
'hexan mit den Aminogruppen verbnndenen Kohlenetoffatome durcb 
die Reduction asymmetrisch geworden und ausserdem nehrnen diese 
,beiden Kohlenstoffatome in dem Molekiile der Base vollkomrnen gleich- 
,werthige Stellungen ein. Das Molekiil ist also in dieser Reziebung 
analog gebaut, wie das  der Weinsaure. Es war  daher nicht unwahr- 
scheinlich, dass iihnlich wie es fur die Reduction des Diphenylhydra- 
eons der  Dioxyweinsiiure zu Diaminobernsteinsaure') nachgewiesen 
worden ist, auch die Reduction des Acetonylacetondiphenylhydrazons 
zu z w e i  i s o m e r e n  Diaminohexanen fiihre, deren Isomerie derjenigen 
von racemischer Diaminobernsteinsaure und Mesodiaminobernstein- 
skure, resp. von Traubensaure und Mesoweinsaure analog sei. 

Das  Diaminohexan war friiher als eine bei 1750 siedende Fliissig- 
keit beschrieben worden und anch erueute Versuche haben gezeigt, 
dass das aus Acetonylaceton erhaltene Product, soweit es  iiberhaupt 
die Eigenschaften eines Diamins zeigt, innerhalb eehr enger Tem- 
peraturgrenzen iiberdestillirt , so dass e s  dern Siedeverhalten nach 
vollig als einheitlicher Korper erscheint. 

Es ist uns nun aber  gelungen, das  Benzoylirungsproduct der 
Base von der Zusamrnensetzung c6 H14Na (co. c6 &)a in  zwei 180- 

mere zu zerlegen, von denen das Eine in Alkohol ziemlich vie1 
leichter liislich ist und urn ca. 450 niederer schmilzt als das andere. 
Wir  unterscheiden diese beiden Producte bis auf weiteres ale 9- und 
X-Dibenzoyldiaminohexan 2), wobei das hijher schrnelzende uod 
schwerer losliche mit cp bezeichnet sei. Diese beiden Dibenzoyl- 
derivate lassen sich durch Erhitzen mit Salzsgure auf 1450 spalten 
und liefern dabei zwei Diaminobasen, von denen jede bei erneuter 
Benzoylirung nur mehr e i n  Dibenzoylderivat liefert und zwar das- 
jenige, aus welcbem sie abgespalten war. Wir unterscbeiden daher 
such diese Diaminohexane durch die Zeichen Q, und x .  

Die beiden Basen zeigen nun in der  T h a t  sehr nahe uberein- 
stimmende Siedepunkte. Wir fanden bei dem cp-Diaminobexau (ent- 
sprechend dem hiiher schmelzenden 9-Dibenzoylderivat) den Siede- 
punkt 175.5" unter einem Druck von 753 mm, bei dem X-Diamino- 
hexan (entsprechend dem niederer schmelzen ;I-Dibenzoplderivat) unter 
752 mm Druck den Siedepunkt 174.5 - 175O (Quecksilberfaden beide 
Male ganz im  Darnpf). 

Wie in den Benzoylproducten unterscheiden sich die beiden Di- 
aminohexane auch in anderen Derivaten. Soweit wir bisher consta- 

*) Farchy  und Tafe l ,  diese Berichte 26, 1890. 
3) Nachdem die ersten Ruchstaben und das N des griechischen Alphabets 

vielfach bei rationellen Bezeichnungen verwendet sind, halte ich es fiir zweck- 
,m&ssig, zur v o r l e u f i g e n  Unterscheidung von Isomeren die Zeichen 11, )I und 
p zu verwenden. Tafel. 
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then konnten, eind die X-Derivate durchgehend leichter liielich ale die 
9-Derivate. Einigermaassen genauer haben wir jedoch dieee Verhiilt- 
nieee nur noch bei den Chloroplatinaten untersucht. 

Durch dieee Reeultate ist sicher feetgeetellt, dase daa friiher durch 
Reduction von Acetonylaceton-Diphenylhydrazon erhaltene Diamino- 
hexan aue zwei Isomeren beateht. Dafiir aber, duss diese Ieomerie, 
wie zu vermuthen, derjenigen von Traubensiiure und Mesoweinsiiure 
entspricht, kann der Bewe i s  erst dann als erbracht gelten, wenn es 
gelnngen ist, das Eine der Isomeren in zwei optisch active Antipoden 
zu epalten, wiihrend dae andere sich einer solchen Spaltung nnzn- 
gioglich erwieaen hat. Solche Versuche sind bis jetzt erfolglos ge- 
wesen. Sie werden ausserordentlich erschwert durch die Schwierig- 
keit der Beschaffung griisserer Mengen der beiden Basen. Der Weg, 
Acetessigester, Diacetbernsteinsliureester, Acetonylaceton, Diphenyl- 
hydrazon, Reduction und Trennung der Diaminohexane von Dime- 
thylpyrrolidin , Benzoylirung und fractionirte Krytallisation der ieo- 
meren Benzoylproducte, endlich Spaltung mit Salzsiiure ist leider ein 
sehr weiter und beschwerlicher. Trotzdem sollen die Versuche fort- 
gesetzt werden. 

Die Structuridentitiit der beiden Diaminobexane kann iibrigenfi 
kaum eiaem Zweifel unterliegen. Spricht schou die fiberaue grosse 
Uebereinstimmung in den Eigenschaften der beiden Basen fiir die- 
selbe, so lasst sie sich direct erweisen dadurch, dass beide bei der 
Abspaltung von Ammoniak Dimethylpyrrolidin liefern. Bei gleicher 
Strnctur ist aber fiir die Isomerie der beiden Diaminohexane kaum 
eine andere als die mehrfach erwahnte Auslegung miiglich. 

Wenn also in der That die beiden isomeren Diaminohexane den 
beiden inactiven Dioxybernsteinsiiuren analog sind, so darf es wohl 
ale ein Resultat von allgemeinerem Interesse hervorgeboben werden, 
daes die Siedepunkte dieser Isomeren sehr nahe iibereinstimmen und 
daee sie ziemlich energische Behandlung, so die Destillation bei ge- 
wiihnlicbem Druck, die Spaltung ihrer Benzoylderivate mit Salzsiiure 
bei 1450, ertragen, ohne dase sich das Eine in dae andere umwandelt. 

Bisher ist unserea Wissene nur ein Paar derartiger Isomeren be- 
kannt, die sich destilliren lassen: Die Aethylester der Mesoweinsiiure 
und Traubensaure. Auch bei ihnen haben sich die Siedepunkte') eehr 
nahe iibereinstimmend gezeigt. Bei der viilligen Verschiedenheit der 
ehemischen Natur der beiden Vereucheobjekte, darf man das iiberein- 
stimmende Vereuchsresultat wohl verallgemeinern und den Satz nuf- 
atellen, dase zwe i  Stoffe ,  welche s i ch  n u r  d n r c h  e ine  1 8 0 -  

1) Vergl. Anaahiitz, dime Berichte 21, 519. Der Traubeneiiureeeter 
eiedet 1570 unter 11.5 mm Druck, der Mesoweinsiiureesbr bei 1560 unter 
14 mm Dru& 
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m e r i e  n a c h  A r t  d e r  T r a u b e n s i i o r e  u n d  M e s o w e i n s a u r e  
u n t e r s c h e i d e n ,  s e h r  a n n a h e r n d  d i e  g l e i c h e n  S i e d e p u n k t e  
b e s i  t Zen. 

Schliesslich wollen wir nicht unerwahnt lassen, dass nach der  
Theorie bei der Reduction des Acetonylacetondiphenylhydrazons SO- 

wohl, als auch aus den beiden Diaminohexanen, die Entstehuog zweier 
stereoisomerer Dimethylpyrrolidine moglich ist. Wir  haben diese Frage 
noch nicht eingehend untersucht. 

T r e n n u n g  d e r  i e o m e r e n  D i a m i n o h e x a n e .  
Zur  Bereitung der Benzoylproducte verwendet man vortheilhaft 

direct das  bei der Trennung von Diaminohexan vom Dimethylpyrro- 
lidin gewonnene Diaminohexan -0xa la t  I). Dasselbe wurde in 20 Th. 
Wasser und 1 Tb.  Aetznatron geliist und in der Klilte mit 2 Th. 
Beozoylchlorid geschiittelt, wobei sich die Benzoylderivate krystalli- 
nisch abscheiden. Schliesslich wurde unter Schiitteln Natronlauge bie 
zur bleibenden alkalischen Reaction zugesetzt, filtrirt und rnit Wasser 
gewaschen. Die Ausbeute an trocknem Dibenzoylproduct betrug 
1.3 Theile. 

Diese Substanz wurde in moglichst wenig siedendem , absolutem 
Alkohol gelost. Beim Erkalten scheidet aich die weitaus gr6sste 
Menge des cp - Dibenzoyldiaminohexans in weimen, verfilzteo Nadelo 
ab, wahrend das X-Dibenzoyldiaminohexan in Losung bleibt und erst. 
R U S  der stark eingeengten Fliissigkeit beim Erkalten krystallisirt. 
Beide Di beozoylderivate wurden zur weiteren Reinigung mehrmals 
aus  Alkohol urnkrystallisirt. 

Zur Spaltung wurden die Dibenzoylproducte mit der IO-fachen 
Menge concentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden 
lang auf  1450 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von Benzogsaure 
und wenig ungespaltenem Product abfiltrirt und die LGsung zum 
Syrup eingedampft. Der Syrup wurde in einem Fractionskolbchen 
zunachst im 1BOU heissen Oelbade so lange erhitzt, bis kein Wasser 
mehr iiberging, dann wurde iiberschiissiges gepalrertes Kali zugesetzt 
und das Oelbad bis 220" erhitzt. Das nunmehr ubergehende Destillat 
wurde wiederum mit gepulvertem Kali und zugleich mit Aether ver- 
setzt , die iitherische Fliissigkeit von der unterstehenden alkalischen 
LBsung abgehoben und nochmals mit Kali getrocknet. Nach dem Ab- 
destillireo des Aethers wurde iiber Baryumoxyd destillirt, welches 
nur mehr sehr wenig Wasser aufnahm.8) 

i 
1) Diese Berichte 22, 1858. 
I) Bei einem andern Versnche (mit ~p-Diaminohexan) wnrde das wasser- 

haltige, bei der Destillation des Salzes mit Kali iibergehende Oel direct mit 
grossen Mengen Barynmoxyd versetzt und destillirt. Dabei wurde aber eigea- 
tbiimlicher Weise ein grosser Theil in Dimethylprrolidin verwandelt. 



9-  D i a m i n o  h e x a n .  
Die iiber Barynmoxyd destillirte Base siedet nnter einem Druck 

ha lyee :  Ber. fiir C6&&. 

von 753 mm bei 175.5" (Quecksilberfaden ganz im Dampf). 

Procente: C 62.07, H 13.79. 
Gef. n s 61.90, n 14.02. 

I m  Uebrigen zeigt das Diamin die Eigenschaften, welche friiher 
fiir das direct aue Acetonylacetondiphenylhydrazon erhaltene Product 
angegeben wurden. Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid nnd 
Natronlauge liefert es ausschliesslich das  bei 8380 schmelzende 9-Di- 
beozoylderivat. Bei der Destillation des salzsauren Salzes entsteht 
Dimethylpyrrolidinhydrochlorat neben Salmiak. Auch bei der Destil- 
iation der Base iiber Baryt geht ein Theil derselben in Dimethyi- 
pyrrolidin iiber. D a  die Menge des gebildeten Pyrrolidinderivates 
desto griisser war ,  j e  mehr Wasser die mit Baryt destillirte Base 
enthielt, wird die Ammoniak abspaltende Wirkung wohl dem Baryt- 
bydrat zuzuschreiben seio. 

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  q - D i a m i n o h e x a n s .  Das Salz ftillt in 
gelben Krystiillchen aus, wenn salzeaures Diamin und Platinchlorid in 
nicht gar zu verdiinnter Liisung zueammengebracht werden. Es liist 
sich in ungefahr 147 Theilen siedenden Wassers auf und krystallisirt 
beim Erkalten zum griissten Tbeil aus. Es zersetzt sich bei etwa 
230° ohne zu schmelzen. 

Analyse: Ber. ffir C6H18NaPtC16. 
Procente: Pt 37.02. 

Gef. s * 37.13. 
D a s  mehrmals 

a u s  Alkohol umkrystallisirte Product bildet feine weisse , verfilzte 
Nadeln und schmilzt bei 238O (uncorr.). 

D i  b e n  z o y l  d er  i v a t  d e s 9 - D i a m i n  o h e x a n  8. 

Analyse: Ber. fiir Cao HaaNqOs. 
Procente: C 74.07, H 7.40, N 5.64. 

Gef. )) * 73.42, )) 7.31, )) 5.71. 
Das 9 - Dibenzoyldiaminohexan ist in etwa der 60fachen Menge 

siedenden Alkohols loslich , in kaltem vie1 schwerer. Methylalkohol, 
Chlorofnrm und insbesondere Eisessig losen die Substanz ebenfalls 
ziemlich leicht, von Essigester, Aceton und Benzol wird sie schwer, 
von Aether und Wasser fast gar nicht aufgenommen. Concentrirte 
Scbwefelsaure liist das  Product schon in der  Kiilte auf, beim starken 
Erhitzen farbt sich die Losung braun, aber  auf Wasserzusatz fiillt 
der Haupttheil der Substanz unrerandert wieder aus. 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt das 9-Dibenzoylproduct gegen 
concentrirte Salzsaure, zunachst liist die Saure reichliche Mengen der 
Substanz auf, welche durch Wasser aus  dieser Losung sofort wieder 
gefiillt werden. Wird aber  die kalt bereitete concentrirt salzsaure 
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LZisung kurze Zeit sich selbst fiberlassen, so krystallisiren charakte- 
ristisch geformte Bliittchen in reichlicher Menge aus. Dieeelben sin& 
salzsaurefrei, sie zeigen den gleichen Schmelzpunkt 2380 wie die ur- 
spriingliche Substanz, losen sich aber auch nach sorgfaltigem Pulvern 
nicht mehr in  Salzsaure auf. Ebenso lost sich die Substanz schwerer 
oder wenigstens langsamer in kochendem Alkohol aof, ale die urspriing- 
liche; beim Erkalten dieser Liisung krystalliairt aber wieder der salz- 
siiurelijsliche Korper aus. Es scheint also letzterer innerbalb der 
salzsauren Losung in eine isomere Modification iibergefiihrt zu werden, 
Dieselbe Umwandlung erfahrt die aus Alkohol krystallisirte Substanz 
beim Schmelzen, woraus sich die Uebereinstimmung der Schmelzpunkte 
der beiden Modificationen erklart. Welcher Art diese )Modificationen6 
seien, dariiber wissen wir heute nichts auszusagen. 

Das Benzoylproduct wird von Salzsaure auch bei lingerern 
Kochen kaum gespalten, auch 6 stiindiges Erhitzen auf 1400 liese 
noch die Halfte der Substanz unveriindert, erst bei 145O tritt glatte 
Spaltung ein. 

X-Diaminohexan. 
Das X-Diaminohexan siedet unter einem Druck von 752mm 

Analyse: Ber. fiir C6H16N9. 

zwischen 174.5 und 175O (Quecksilberfaden ganz im Dampf). 

Procente: C 62.07, H 13.79. 
Gef. )) I) G2.16, D 14.10. 

Die Base ist im Uebrigen von dem 9-Derivat kaum zu unter- 
scheidee. Vermuthlich waren fibrigens unserem Product kleine Mengen 
dieses Isomeren beigemengt , denn die vo 11 k o m m e n  e Befreiung des. 
leichter lijslichen X-Dibenzoylderivates vom schwerer loslichen gr-Derivat 
durch fractionirte Krystallisation diirfte kaum zu erwarten sein. Auf 
eine solche Beimengung deuten ja  auch die Siedetemperatur der Base 
selbst und die Scbmelztemperatur des Benzoylproductes. Dass diese 
Beimengung aber jedenfalls Dur gering ist, erhellt daraus, dass wir 
aua der anallysirten Base bei nochmaliger Benzoylirung direct eim 
Benzoylderivat erhielten, welches durch fractionirte Krystallisation aua 
Alkohol seinen Schmelzpunkt nur ganz wenig mehr anderte. 

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  X-Diamidohexans.  Das Salz ist in 
Wauser ziemlich vie1 leichter 16slich, als das entsprechende 9-Derivat 
und daher wird nur eine ziemlicb concentrirte Losung der Base 
dureh Platinchlorid sofort gefallt. Der Niederschlag lost sich in 
etwa 33 Theilen kochenden Wassers. Er schmilzt bei 2110 uoter 
Zersetzung. 

Ber. far CS HlsNa Pt Cb. 
Procente: Pt 37.02. 

Gef. s I) 37.19. 



D i  b e n z o y l d e r i v a t  des X - D i a m i n o h e x a n s .  Das aus Alkohob 

Analyse: Ber. fiir &&*Np01. 
kryetallisirte Product echmolz zwischen 193 nnd 1980. 

Procente: C 74.07, H 7.40, N 8.64. 
Ber. n n 74.03, )) 7.39, 8.65. 

Der Kiirper liist sich schon in etwa 10 Theilen siedenden Alko- 
bola. Ueberhaupt wird die Substanz von all den beim cp-Derivat 
angegebenen Liisungsmitteln, ausser etwa Wasser, ziemlich vie1 leichter 
anfgenommen ale dieses. Doch ist die Loalichkeit in  Aether a u c b  
hier noch sehr gering. 

Von concentrirter Salzsaure wird sowohl das aus  Alkohol kry- 
stallisirk, wie das  geschmolzene 2-Benzoylproduct schon in der  Eiilte 
geliist. b u s  der concentrirten Lasung scheidet sich bei Iiingerem 
Stehen allerdings auch hier ein kryetallinischer Niederschlag ab, der- 
selbe nnteracheidet sich aber vom urspriinglichen Producte nicht deut- 
lich. Die beim cp- Derivat beobachteten zwei Modificationen konnten 
also hier nicht sicher nachgewiesen werden. Beziiglich der Spaltung 
beim Erhitzen mit concentrirter SalzsHure verhHlt sich das X-Dibenzoyl- 
derivat wie dae cp-Derivat. 

82. F. M y l i u a :  J o d s t k r k e  und Jodoholsliure. 
(Eingegangen am 28. Februar.) 

Vor 8 Jahren habe ich nachgewiesenl), dass die blaue Jodstiirke 
nicht, wie man bis dahin annahm, ein blossea Additionsproduct a u s  
Sttirke nnd J o d  sei, sondern dass sie auch noch Jodwasserstoff oder 
deren Salze ala integrirenden Bestandtheil enthalte. Die Substanz 
konnte in Analogie gestellt werden mit einer neu aufgefundenen 
blanen Verbindung, der J o  d c h o l  s a u r e  , welche ausser der Gallen- 
siiure ebenfalls sowohl J o d  als jodwasserstoffsaures Salz enthiilt. 
Beide Stoffe sind durch Wasser dissociirbar; sie gehiiren einer noch 
kaum gekannten Classe blauer Farbstoffe a n ,  fiir welche, wie es 
sobeint, der  Complex A J(J,) charakteristiech ist. 

Mit der Jodstiirke haben sich inzwischen eine ganze Reihe von 
Chemikerns) beschiiftigt, welche zum Theil meine Angaben bestiitigt, . 

l) F. Y y l i n s ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 306; diese Berichte 20,683- 
3 N. B. S tocks ,  Chem. News 56, 212, nnd 67, 183; diese Berichte 21, 

Ref. 479. Meinecke,  Chem.-Ztg. 18, 157; diese Berichte 27, Ref. 205. 
F. Sepfer t ,  Zeitechr. f. angew. Chem. 1888, 15; dieso Berichte 21, Ref. 298. 
Rouvier ,  Compt. rend. 114, 128, 749 u. 1366; dieso Berichte 25, Ref. 110, 
501, 724; Compt. rend. 117, 281 u. 461; diese Berichte 26, Ref. 696, 816; 
Compt. rend. 118, 743. C. L o n n e s ,  Zeitachr. f. analyt. Chem. 33, 409; 
dieee Berichte 28, Ref. 27. 


