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Noch einige Worte iiber das f-Tetranitronaphtalin. Das-
selbe entsteht, wie schon erwihnt, in guter Ausbeute ans dem f-Di-
nitronaphtalin beim Nitriren mit einem Gemisch von rauchender
Salpetersiinre und ranchender Schwefelsiure.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure im Rohr liefert
es m-Dinitrophtalsiure, also sind die Nitrograppen in demselben eben-
falls auf beide Kerne vertheilt und fiir 2 Nitrogruppen die Metastellung
pachgewiesen. Da dem §-Dinitronaphtalin nach Atterberg?!) die
Stellung NOy . NOy = 1:8 zukommt und die Verbindung 1:3.5.8
dem y-Tetranitronaphtalin zukommt, so bleibt fiir die vorliegende
Verbindung nur die Stellung 1.2.6.8 oder 1.3.6.8 iibrig. Die Ver-
bindung 1.2.6.8, welche 2 Nitrograppen in Orthostellung enthdlt,
sollte leicht eine Nitrogruppe gegen Methoxyl bei der Behandlung mit
methylalkoholischem Kali nach der Regel von Lobry de Bruyn
austaunschen, wihrend Verbindungen mit den Nitrogruppen in Meta-
stellung dies in der Regel nicht thun. Da es mir trotz mehrfacher-
Versuche nicht gelang, eine Methoxygruppe an Stelle der Nitrogruppe
einzufBhren, so ist mir die Annahme am wahrscheinlichsten, dass dem

NO; NO,

NN

NOE \ ﬁNO znkommt.
NN

Ich hoffe, bald weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand
machen zu ko6nnen.

Hrn. Dr. Lenze bin ich fir eifrige Unterstiitzung bei der vor-
stehenden Untersuchung zu bestem Dank verpflichtet.

p-Tetranitronaphtalin die Formel

- 8l. Heinrich Giinter und Julius Tafel:
Isomere 2,6-Diaminohexane.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 28, Februsar.)

Vor etwa 6 Jahren hat der Eine von uns?) das Diphenylhydrazon-
des Acetonylacetons der Reduction mit Natriumamalgam und Essig-
sdure in alkoholischer Losung unterworfen und dabei neben einem:
Dimethylpyrrolidin das erwartete 1.5-Diaminohexan erhalten:
CH,;.C.CH,.CH,.C. CH; . CH;. CH. CH,.CH, . CH.CH,.

NaH.CsH, NoH.CeH"®™  Nm, NH,
neben CH3.CH.CH,.CH,.CH.CHs

TNH
1) Diese Berichte 9, 1732. %) Diese Berichto 22, 1858.
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Wie ein Blick auf diese Formeln zeigt, sind die im Diamino-
‘hexan mit den Aminogruppen verbundenen Kohlenstoffatome durch
die Reduction asymmetrisch geworden und ausserdem nehmen diese
‘beiden Kohlenstoffatome in dem Molekiile der Base vollkommen gleich-
-werthige Stellungen ein. Das Molekiil ist also in dieser Beziebung
-analog gebaut, wie das der Weinsiiure. Es war daher nicht unwahr-
-scheinlich, dass dhnlich wie es fiir die Reduction des Diphenylhydra-
.zons der Dioxyweinsdure zu Diaminobernsteinsiure?) nachgewiesen
worden ist, auch die Reduction des Acetonylacetondiphenylhydrazons
zu zwei isomeren Diaminohexanen fithre, deren Isomerie derjenigen
von racemischer Diaminobernsteinsiure und Mesodiaminobernstein-
siure, resp. von Traubensiure und Mesoweinsiure analog sei.

Das Diaminohexan war friiher als eine bei 175° siedende Fiiissig-
keit beschrieben worden und auch ernente Versuche haben gezeigt,
dass das ans Acetonylaceton erhaltene Product, soweit es iiberhaupt
die Eigenschaften eines Diamins zeigt, innerhalb sebhr enger Tem-
peraturgrenzen iiberdestillirt, so dass es dem Siedeverbalten nach
véllig als einbeitlicher Kérper erscheint.

Es ist uns nun aber gelungen, das Bebnzoylirungsproduct der
Base von der Zusammensetzung CsH)4N3(CO.CsHs)2 in zwei Iso-
mere zu zerlegen, von denen das Eine in Alkobol ziemlich viel
leichter 16slich ist und um ca. 45% niederer schmilzt als das andere.
Wir unterscheiden diese beiden Producte bis auf weiteres als ¢- und
x-Dibenzoyldiaminohexan?), wobei das hoher schmelzende und
schwerer ldsliche mit ¢ bezeichnet sei. Diese beiden Dibenzoyl-
derivate lassen sich durch Erhitzen mit Salzsiure auf 1459 spalten
und liefern dabei zwei Diaminobasen, von denen jede bei erneuter
Benzoylirang nur mehr ein Dibenzoylderivat liefert und zwar das-
jenige, aus welchem sie abgespalten war. Wir unterscheiden daher
auch diese Diaminohexane durch die Zeichen ¢ und .

Die beiden Basen zeigen nun in der That sehr nahe iiberein-
stimmende Siedepunkte. Wir fanden bei dem ¢-Diaminobexan (ent-
sprechend dem héher schmelzenden ¢-Dibenzoylderivat) den Siede-
punkt 175.59 unter einem Druck von 753 mm, bei dem p-Diamino-
hexan (entsprechend dem niederer schmelzen y-Dibenzoylderivat) unter
752 mm Druck den Siedepunkt 174.5 —175° (Quecksilberfaden beide
Male ganz im Dampf).

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

) Farchy und Tafel, diese Berichte 26, 1890.

3) Nachdem die ersten Bochstaben und das w des griechischen Alphabets
vielfach bei rationellen Bezeichnungen verwendet sind, halte ich es fir zweck-
‘massig, zur vorliufigen Unterscheidung von Isomeren die Zeichen 4, y und
y zu verwenden, Tafel.
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tiren konnten, sind die y-Derivate durchgehend leichter 15slich als die
@-Derivate. Einigermaassen genauer haben wir jedoch diese Verhalt-
nisse nur noch bei den Chloroplatinaten untersucht.

Durch diese Resultate ist sicher festgestellt, dass das friiher darch
Reduction von Acetonylaceton-Diphenylhydrazon erhaltene Diamino-
hexan aus zwei Isomeren besteht. Dafiir aber, duss diese Isomerie,
wie zu vermuthen, derjenigen von Traubensiure und Mesoweinsiare
entspricht, kann der Beweis erst dann als erbracht gelten, wenn es
gelangen ist, das Eine der Isomeren in zwei optisch active Antipoden
zu spalten, wihrend das andere sich einer solchen Spaltung unzu-
ghoglich erwiesen hat. Solche Versuche sind bis jetzt erfolglos ge-
wesen. Sie werden ausserordentlich erschwert durch die Schwierig-
keit der Beschaffung grosserer Mengen der beiden Basen. Der Weg,
Acetessigester, Diacetbernsteinsiiureester, Acetonylaceton, Diphenyl-
hydrazon, Reduction und Trennung der Diaminohexane von Dime-
thylpyrrolidin, Benzoylirang und fractionirte Krytallisation der iso-
meren Benzoylproducte, endlich Spaltung mit Salzsdure ist leider ein
sehr weiter und beschwerlicher. Trotzdem sollen die Versuche fort-
gesetzt werden.

Die Structuridentitit der beiden Diaminohexane kann iibrigens
kaum einem Zweifel unterliegen. Spricht schon die {iberaus grosse
Uebereinstimmung in den Eigenschaften der beiden Basen fiir die-
selbe, so ldsst sie sich direct erweisen dadurch, dass beide bei der
Abspaltung von Ammoniak Dimethylpyrrolidin liefern. Bei gleicher
Stractur ist aber fiir die Isomerie der beiden Diaminohexane kaum
eine andere als die mehrfach erwihnte Auslegung mdglich.

Wenn also in der That die beiden isomeren Diaminohexane den
beiden inactiven Dioxybernsteinsiuren analog sind, so darf es wohl
als ein Resultat von allgemeinerem Interesse hervorgehoben werden,
dass die Siedepunkte dieser 1someren sehr nahe iibereinstimmen und
dass sie ziemlich energische Behandlung, so die Destillation bei ge-
wohnlichem Druck, die Spaltung ihrer Benzoylderivate mit Salzséure
bei 1459, ertragen, ohne dass sich das Eine in das andere umwandelt.

Bisher ist unseres Wissens nur ein Paar derartiger Isomeren be-
kannt, die sich destilliren lassen: Die Aethylester der Mesoweinsiure
und Traubensiure. Auch bei ihnen haben sich die Siedepunkte?!) sehr
nahe iibereinstimmend gezeigt. Bei der villigen Verschiedenheit der
chemischen Natur der beiden Versuchsobjekte, darf man das iberein-
stimmende Versuchsresultat wohl verallgemeinern und deo Satz auf-
stellen, dass zwei Stoffe, welche sich nur dnrch eine Iso-

) Vergl. Anschiitz, diese Berichte 21, 519. Der Traubensaureester
siedet 157 unter 11.5 mm Druck, der Mesoweinsiureester bei 1560 unter
14 mm Druck.
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merie nach Art der Traubensiure und Mesoweinsiure
unterscheiden, sehr anniéhernd die gleichen Siedepunkte
besitzen. ;
Schliesslich wollen wir nicht unerwihnt lassen, dass nach der
Theorie bei der Reduction des Acetonylacetondiphenylhydrazons so-
wohl, als auch aus den beiden Diaminchexanen, die Entstehung zweier
stereoisomerer Dimethylpyrrolidine méglich ist. Wir haben diese Frage
noch nicht eingehend untersucht.

Trennung der isomeren Diaminohexane,

Zur Bereitung der Benzoylproducte verwendet man vortheilhaft
direct das bei der Trennung von Diaminohexan vom Dimethylpyrro-
lidin gewonnene Diaminohexan-Oxalat!). Dasselbe wurde in 20 Th.
Wasser und 1 Th. Aetznatron gelést und in der Kilte mit 2 Th.
Benzoylchlorid geschiittelt, wobei sich die Benzoylderivate krystalli-
nisch abscheiden. Schliesslich wurde unter Schiitteln Natroulauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaction zugesetzt, filtrirt und mit Wasser
gewaschen. Die Ausbeute an trocknem Dibenzoylproduct betrug
1.3 Theile.

Diese Substanz wurde in mdglichst wenig siedendem, absolutem
Alkohol geldst. Beim Erkalten scheidet sich die weitaus grosste
Menge des ¢ - Dibenzoyldiaminohexans in weissen, verfilzten Nadeln
ab, wihrend das y-Dibenzoyldiaminohexan in L&sung bleibt und erst
aus der stark eingeengten Fliissigkeit beim Erkalten krystallisirt.
Beide Dibenzoylderivate wurden zur weiteren Reinigung mehrmals
aus Alkohol umkrystallisirt.

Zur Spaltung wurden die Dibenzoylproducte mit der 10-fachen
Menge concentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Robr 6 Stunden
lang aof 1459 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von Benzoésiure
und wenig ungespaltenem Product abfiltrirt und die Lésung zum
Syrup eingedampft. Der Syrup wurde in einem Fractionskolbchen
zunéchst im 150 heissen QOelbade so lange erhitzt, bis kein Wasser
mehr iberging, dann wurde {iberschiissiges gepulvertes Kali zugesetzt
und das Oelbad bis 2209 erhitzt. Das nunmehr iibergehende Destillat
wurde wiederum mit gepulvertem Kali und zugleich mit Aether ver-
setzt, die idtherische Fliissigkeit von der unterstehenden alkalischen
Lésung abgehoben und nochmals mit Kali getrocknet. Nach dem Ab-
destilliren des Aethers wurde iiber Baryumoxyd destillirt, welches
nur mehr sehr wenig Wasser aufnahm.?)

4

1) Diese Berichte 22, 1858.

?) Bei einem andern Versuche (mit @- Diaminohexan) wurde das wasser-
haltige, bei der Destillation des Salzes mit Kali iibergehende Oel direct mit
grossen Mengen Baryumoxyd versetzt und destillirt. Dabei wurde aber eigen-
thiimlicher Weise ein grosser Theil in Dimethylprrolidin verwandelt.
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@-Diaminohexan.

Die diber Baryumoxyd destillirte Base siedet unter einem Druck
von 753 mm bei 175.5° (Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Analyse: Ber. fir C¢H;eNa.

Procente: C 62.07, H 13.79.
Gef. » » 61.90, » 14.02.

Im Uebrigen zeigt das Diamin die Eigenschaften, welche friiher
fir das direct aus Acetonylacetondiphenylhydrazon erhaltene Product
angegeben wurden. Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und
Natronlauge liefert es ausschliesslich das bei 2380 schmelzende ¢-Di-
benzoylderivat. Bei der Destillation des salzsauren Salzes entsteht
Dimethylpyrrolidinhydrochlorat neben Salmiak. Auch bei der Destil-
lation der Base iiber Baryt geht ein Theil derselben in Dimethyl-
pyrrolidin dber. Da die Menge des gebildeten Pyrrolidinderivates
desto grdsser war, je mehr Wasser die mit Baryt destillirte Base
enthielt, wird die Ammoniak abspaltende Wirkung wohl dem Baryt-
hydrat zuzuschreiben sein.

Chloroplatinat des ¢-Diaminohexans. Das Salz fillt in
gelben Krystillchen aus, wenn salzsaures Diamin und Platinchlorid in
nicht gar zu verdiinnter Ldsung zusammengebracht werden. Es 13st
sich in ungefihr 147 Theilen siedenden Wassers auf und krystallisirt
beim Erkalten zum gréssten Theil aus. Es zersetzt sich bei etwa
230° ohne zu schmelzen.

Analyse: Ber. fir CgHjs NaPtCle.

Procente: Pt 37.02.
Gef. » » 37.13.

Dibenzoylderivat des g¢-Diaminohexans. Das mehrmals
aus Alkohol umkrystallisirte Product bildet feine weisse, verfilzte
Nadeln und schmilzt bei 238° (ancorr.).

Analyse: Ber. far Cgo Hyy N3O,

Procente: C 74.07, H 7.40, N 8.64.
Gef. » » 7342, » 134, » 8.7L

Das ¢-Dibenzoyldiaminobexan ist in etwa der 60fachen Menge
siedenden Alkohols 1gslich, in kaltem viel schwerer. Methylalkohol,
Chloroform und insbesondere Eisessig 18sen die Substanz ebenfalls
ziemlich leicht, von Essigester, Aceton und Benzol wird sie schwer,
von Aether und Wasser fast gar nicht aufgenommen. Concentrirte
Schwefelsdure 168t das Product schon in der Kilte auf, beim starken
Erhitzen farbt sich die Losung braun, aber auf Wasserzusatz fillt
der Haupttheil der Substanz unverindert wieder aus.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt das @-Dibenzoylproduct gegen
concentrirte Salzsiure, zuniichst 168t die Siure reichliche Mengen der
Substanz auf, welche durch Wasser aus dieser Ldsung sofort wieder
gefillt werden. Wird aber die kalt bereitete concentrirt salzsaure
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Losung kurze Zeit sich selbst diberlassen, so krystallisiren charakte-
ristisch geformte Blittchen in reichlicher Menge ans. Dieselben sind
salzsiiurefrei, sie zeigen den gleichen Schmelzpunkt 238° wie die ur-
spriingliche Substanz, 18sen sich aber anch nach sorgfiltigem Pulvern
nicht mehr in Salzsiure auf. Ebenso 18st sich die Substanz schwerer
oder wenigstens langsamer in kochendem Alkohol auf, als die urspriing-
liche; beim Erkalten dieser Losung krystallisirt aber wieder der salz-
sdureldsliche Korper aus. Es scheint also letzterer innerhalb der
salzsauren Lésung in eine isomere Modification iibergefiibrt zu werden.
Dieselbe Umwandlung erfihrt die aus Alkohol krystallisirte Substanz.
beim Schmelzen, woraus sich die Uebereinstimmung der Schmelzpunkte
der beiden Modificationen erklirt. Welcher Art diese >Modificationenc
gseien, dariiber wissen wir heute nichts auszusagen.

Das Benzoylproduct wird von Salzsiure auch bei lingerem
Kochen kaum gespalten, auch 6stindiges Erhitzen auf 1400 liess
noch die Hilfte der Substanz unveriindert, erst bei 145° tritt glatte
Spaltung ein.

g-Diaminohexan.

Das yx-Diaminohexan siedet unter einem Druck von 752 mm
zwischen 174.5 und 175° (Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Analyse: Ber. fiir CsHisNa.

Procente: C 62.07, H 13.79.
Gef. » » 62,16, » 14.10.

Die Base ist im Uebrigen von dem @-Derivat kaum za unter-
scheiden. Vermuthlich waren ibrigens unserem Product kleine Mengen
dieses Isomeren beigemengt, denn die vollkommene Befreiung des.
leichter 1slichen y-Dibenzoylderivates vom schwerer loslichen g-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 pur gering ist, erhellt daraus, dass wir
aus der analysirten Base bei nochmaliger Benzoylirung direct ein
Benzoylderivat erhielten, welches durch fractionirte Krystallisation aus
Alkohol seinen Schmelzpunkt nur ganz wenig mehr dnderte.

Chloroplatinat des y-Diamidohexans. Das Salz ist in
Wasser ziemlich viel leichter 16slich, als das entsprechende @-Derivat
und daber wird nur eine ziemlich concentrirte Losung der Base
durch Platinchlorid sofort gefillt. Der Niederschlag 1l6st sich in
etwa 33 Theilen kochenden Wassers. Er schmilzt bei 211° unter
Zersetzung.

Ber. far C¢HiaNgPtCle.

Procente: Pt 37.02.
Gef. » » 37.19.
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Dibenzoylderivat des y-Diaminohexans. Das aus Alkohol
krystallisirte Product schmolz zwischen 193 und 1989, ‘

Analyse: Ber. fir CaoHgyN3Os.

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

Der Karper lést sich sehon in etwa 10 Theilen siedenden Alko--
hols. Ueberhaupt wird die Substanz von all den beim @-Derivat:
angegebenen Losungsmitteln, ausser etwa Wasser, ziemlich viel leichter:
aufgenommen als dieses. Doch ist die Loslichkeit in Aether auch.
hier noch sehr gering.

Von concentrirter Salzsiinre wird sowohl das aus Alkohol kry-
stallisirte, wie das geschmolzene y-Benzoylproduct schon in der Kilte-
gelost. Aus der concentrirten Ldsung scheidet sich bei liangerem.
Stehen allerdings auch hier ein krystallinischer Niederschlag ab, der-
selbe unterscheidet sich aber vom urspriinglichen Producte nicht deut-
lich. Die beim ¢-Derivat beobachteten zwei Modificationen konnten
algo hier nicht sicher nachgewiesen werden. Beziiglich der Spaltung
beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure verhilt sich das y-Dibenzoyl-
derivat wie das @-Derivat.

82. ¥. Mylius: Jodstirke und Jodcholsdure.
(Eingegangen am 28. Februar.)

Vor 8 Jahren habe ich nachgewiesen!), dass die blane Jodstirke-
nicht, wie man bis dabin annahm, ein blosses Additionsproduct aus
Stéirke und Jod sei, sondern dass sie auch noch Jodwasserstoff oder
deren Salze als integrirenden Bestandtheil enthalte. Die Substanz
konnte in Analogie gestellt werden mit einer neu aufgefundenen
blanen Verbindung, der Jodcholsédure, welche ausser der Gallen--
siure ebenfalls sowohl Jod als jodwasserstoffsaures Salz enthilt..
Beide Stoffe sind durch Wasser dissociirbar; sie gehdren einer noch
kaum gekannten Classe blauer Farbstoffe an, fir welche, wie es.
scheint, der Complex HJ(J,) charakteristisch ist.

Mit der Jodstirke haben sich inzwischen eine ganze Reihe von
Chemikern?®) beschiftigt, welche zum Theil meine Angaben bestétigt,

1) F. Mylius, Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 306; diese Berichte 20, 683..

) N, B. Stocks, Chem. News 56, 212 und 57, 183; diese Berichte 21,
Ref. 479. Meinecke, Chem.-Ztg. 18, 157; diese Berichte 27, Ref. 205.
F. Seyfert, Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 15; diese Berichte 21, Ref. 298.
Rounvier, Compt. rend. 114, 128, 749 u. 1366; diese Berichte 25, Ref. 110,
501, 724; Compt. rend. 117, 281 u. 461; diese Berichte 26, Ref. 696, 816;
Compt. rend. 118, 743. C. Lonnes, Zeitschr. f. analyt. Chem. 33, 409;.
diese Berichte 28, Ref. 27.



