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381. Carl Bi i low: Ueber die Bseioitlitedifferene der beiden 
Amidogruppen eubstituirter Diamine. I. nt-Toluylendiamin. 

[Mittheilung aus dem Laborat. d. cbem. Tnstituts der Universitiit Thbingen.1 
(Eingegangen am 3. August.) 

Wiihrend es vorn chemischen Standpunkt aus von vornherein ale  
selbstverst~ndlich erscheint, dam die Basicitiit der beiden Arnidogruppen 
des 0-, II- und p-Diamidobenzols an sich die gleiche ist, bedarf ee 
hingegen noch einer genaueren Untersuchung, urn festzustellen, welchen 
Einfluss Qualitat und Position von Atomen und Molekiilen, die in den 
aromatischeu Kern des Diamins eintreten, auf die beiden Amido- 
gruppen ausiiben. Es ist dabei Riickaicht zu nehmen, einerseita auf 
die Indifferenz und die Elektronegativitfit der  Substituenten, und 
andererseits auf deren relative Stellung zu den zwei hasischen Amid- 
Molekeln. 

Einzelne Thatsachen, welche sich in  Bezug auf diese Fragen er- 
ijrtern lnssen, sind bekannt; so z. B. dass 1.2-Diamido-4-nitrobenzol eine 
einsiiurige Base ist '), dass 1.2-Diamido-3.5-dinitrobeuzol~) Salze liefert, 
die durch Wasser in Saure und die freie Base gespalten werdeu, dass  
;ius 1.3-Diamido-2.4.6-tribrombenz~l ~) ein Hydrochlorat erhalten werden 
kann, welches schon an der Luft Chlorwasserstoff verliert, dass daa 
zweisaurige Salz des 1.4-Diamido-2-nitrobenzols4) beim Umkrystalli- 
airen aus Wasser in das  einsiiurige iibergeht, und dass die letztgenannte 
Base, in salzsaurer LBsung, sel bst bei einem Ueberschnes von Natrium- 
uitrit nicht eine Tetrazo-, sondern nur eine Diazo-Verbindung liefert, 
Erst weun man diese rnit einem ,Componenten< znm Azofarbstoff zusam- 
mengelegt hat, tritt der basische Charakter der zweiten, bis dahin in- 
activen Amidogruppe wieder zu Tage, da  sie sich nun, im Gegensatz 
mi rorher, ausserst leicht diazotiren liisst. Bus  diesen Beobachtungen 
rrgiebt sicb ohne Weiteres, dass die genannten, in den Kern des Di- 
unins  eingefiibrten elektronegativen Atome oder Molekeln die Busici- 
tiit der Amidogruppen mehr oder weniger stark beeinflussen. Die 
Frage aber, welche von beiden unter solchen Umstfinden die griisste 
Wandlung erlitten hat, ist bisher nur gestreift worden "). 

Als geeignetes Mittel, die Entecheidung dariiber endgiiltig herbei- 
zufiihren, erschienen rnir die 1.4-Diketone, wie Acetophenonaceton 
and Acetonylaceton oder Diacetbernsteinsaureester ?), welche bekannt- 

I) Got t l ieb ,  Ann. d. Chem. 85 ,  37. 
2; Norton  und E l l i o t ,  diese Berichte 11, 328. 
3) Amer. Chem. Journ. 18, 470. 
4) Bulow und Mann,  dieae Berichte 30, 985. 
5 )  B h l o w ,  diese Berichte 29, 2984. 
C) Paal ,  dieae Berichte 18, 367 und 2254. 
7) I i n o r r .  die3e Berichte 15, '7869; 18, 1565. 
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lich die Fiihigkeit besitzen, sich unter geeigneten Bedingungen mit 
Aminen zu Pyrrolderivaten im Sinne der allgemeinen Gleichung: 

Y 

X . C: C. (OH) +NH,.CeHs<Xu NHa 
X’. C: C. (OH) 

Y f  Y 

x.c:c > N .  CsHaCXu NHa 
X’.C:C -2Ha0+ 

Y’ 

zn vereinigen. Man muss nur die jedenfails berechtigte Annabme 
machen, daas die relativ starkste basische Gruppe auch das energischste 
Reactionsbestreben hat. Diese Annahme wird gestiitzt durch die Beob- 
achtung, dass die nicht eubetituirten Basen, wie z. B. p-Phenylendiamin, 
seibet bei Anwendung yon nur einem Molekiil Diacetbernsteins6nre- 
ester auf ein Molekiil des genannten Kiirpere, i n  guter Ausbeute die- 
jenigen Condensationeproducte geben, welche dnrch Zusammentritt von 
1 Molekiil Base mit 2 Molekiilen des angewandten 1.4-Diketons ent- 
stehen, wiihrend dem entgegen schon das gew6hnliche I-monomethyl- 
substituirte 2.4- Diamidobenzol unter denselben Bedingungen nur eia 
Molekiil aufnimmt l). 

Zuniichst habe ich daa Verhalten des genannten m-Toluylendi- 
amins einer Untersuchnng unterzogen, aus welcher hervorgeht, daee 
die dem Methyl gegenfiber liegende Amidogrnppe zu allererst in 
Reaction tritt, und dass also umgekehrt die orthostiindige Amido- 
gruppe durch das Methyl in ihrer Actionsfiihigkeit behindert wird, 
Nur auf einem Umwege kann man auch sie znm Eingriff in das 1.4- 
Diketon zwingen. 

Den beiden stellungsisomeren Product en miissen, falls man die Baee 
mit Diacetbernsteineffureester condensirt, die Formelbilder I. und 11. 

,NHa* 
CO .O CaHj. C: VCHs /-( 

L/ 
CH3 

und 11. >N- 
CO.OQHg.C:C\cb . 

zukommen. 
Der Beweis fiir die Richtigkeit jener Behauptung ergiebt sich aus 

Folgendem: Dnrch die Untersuchungen ron Wal lach  ist mit Sicherheit 

I> Knorr, Ann. d. Chem. 236, 303. 
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festgestellt worden, dasa man zu zwei isomeren Monoacetyltoluylen- 
.diaminen gelangen knnn, wena man, von dexn 0- oder p-Acettoluid 
ausgehend, die entsprechenden Nitrokorper erzeugt und dann reducirt. 
Aus Ersterem bildet sich die bei 1400 schmelzende Verbindung a, 
aus  Letzterem der bei 1610 schmelzende Korper b. 

a) C H ~ . ( ~ . N H Z ,  b) CHs.(?/.NH -. [CO.CHiJ. 

NH. [CO . CHr] 

a, in geeigneter Weise mit Diacetbernsteinslureester condensirr, 
muss das in der mit einem .: bezeichneten Amidogruppe acetylirte 
Product I., b den isomeren Korper 11. liefern. I. hat den Schmp. 
120-1210, derjenige von 11. liegt urn 400 hoher, namlich bei 160". 
Hat  man erst diese beiden Substanzen heTgestellt, so lasst sich leicht 
ermitteln, in welcher Weise das aue dem f r e i e n  Toluylendiamin und 
Diacetbernsteinsaureester gewonnene Product zusammengesetzt ist, dn 
man es nur zu acetyliren braucbt und den Schmelzpunkt des Acetyl- 
derivates festznstellen hat, um einwandfrei zu entacheiden, welche 
der beiden Amidogruppen des rn-Diamins in Reaction getreten ist. 

Dabei hat  sich dann das  Resultat ergeben: Im l - M e t h y l - 2 . 4 -  
d i a m i d o b e n z o l  i s t  d a s  d e m  M e t h y l  g e g e n i i b e r  s t e h e n d e  
A m i d  r e a c t i o n s f a h i g e r  a l s  d a s  b e n a o h b a r t e .  

Es steht mit einer Beobachtung T i  e m  a n  n's  1) in allerbestem Ein- 
klang. E r  erhielt namlich durch liingeres Kochen von 1 Mo1.-Gew. 
a&-Toluylendiamin mit etwas weniger als 2 Mo1.-Clew. Eisessig, dem 
eine geringe Menge Wasser zugesetzt worden war, ganz iiberwiegend 
das  in p-Stellung acetylirte Product. Auch diese Erecheinung laast 
sich ungezwungen nur durch die Annahme erkliiren, dass gerade die 
mit Eisessig in Reaction tretende Amidogruppe, im Vergleich zur 
aweiten, weit activer ist, und das  muss im letzten Grunde auf den 
Einfluss des para- bezw. ortho-standigen Methyls zuruckgefiihrt werdei:. 

Und uoch ein dritter, leicbt durchfiihrbarer Verscich liefert ein 
ebenso zu erklarendes Resultat. Diacetylirte und substituirte Diatnitie 
miissen bei der Verseifung rnit A lkalien diejenige Acetylgruppe am 
leichtesten verlieren, welche an den1 nveniger basischen Amid sitet. 
Diese zunachst rein theoretisch construirte Forderung fand ihre 
Bestiitigung in der  schon friiher ~ 0 x 1  K o c h 2 )  gemachten Beobachtung, 
dass das symmetrisch diacetylirte 1-hlethyl-3.4-dinmidobenzol durch 
Behandluug mit 1 hlo1.-Gew. Aetznatron vollkommen im Sinne dieser 
Aunahrne gespalten wird. da  uls einziges fassbnres, monoacetylirtes 

I )  T i c m a n n ,  dicse Berichtc 3, 221. 
'3 Koch.  Atlo.  (1. C l i c m .  153, 13.1. 
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Product dae p,hen formulirte, bei 161 0 schmelzende Derivat b erhalten 
werden konnte. 

Ob noch andere Methoden, wie z. €3. die Einwirkuiig von Sal- 
petriger- oder Cyan-Saure und deren Abktimmlinge zur Entscheidung 
der  angeregten Prage herangezogen werden ktinnen, sol1 eine weitere 
systematische Untersuchung erweisen. 

E x p e r i rn e n t e 1 I e r T h e i 1. 

D i a c e  t b e r n s t e i n s a u  r e  e s t e r u n d  p- P h e n  y 1 e n d  i a m  in. 

5 g L)iacetbernsteinsaureester (1 Mol.), 2.2 g p- Phenylendiamin 
(1 Mol.) und 40 ccm Eisessig werden unter Zusatz von 10 ccm Wasser 
eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Dann fiigt man 50ccm Wasser 
hinzu, kocht nochmals 2 Stunden am Riickflusskiihler und lasst lang- 
Sam erkalten. Man erhalt so eine bltittrig-krystallinische Abscheidung, 
die, filtrirt und aus verdunntem Alkobol urngeltist, fein eweisse Schuppeu 
ergiebt, welche bei 172-173O schmelzen. Die Verbrcnnung zeigt, 
dass trotz Anwendung aquirnolekularer Mengen sich z w e i  Molekiile 
Diacetbernsteinsaureester mit nur einem Molekiil p-Phenylendiamin 
rereinigt haben, dass demgemass der Verbindung die Formel 

C: 0.0 CzHs. C :C I-- C: C . C O .  0 C:! Hj . >N--/ \-N< 
CO.OCaHg.C:C \- / C : C . C 0.0 CZ Hg 

zukornmen muss. 
-!+-sol1 bezeichnet werden als p - Phenylen - dis[2.5 -DimetbyE 

pyrrol-3.4-dicarbonslureester]. 
Die Substanz ist leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Essigester,' 

Essigstiure und Benzol, Ioslich in Aether und Sdmefelkohlenstoff und 
schm er liislich in Ligroi'n, weslialb sie durch letzterev aus Renzol krvstalli- 
nisch abgeschieden werden kann. Von concentrirter Salzsaure wird 
der Ester leicht aufgenommen, aus dieser Liisung aber  schon durch 
geringen Wasserzusatz wieder abgeschieden. Er giebt die Fichten- 
spahnreaction nicht. 

0.1471 g Sbst.: 0.3502 g COr, 0.0906 g H2O. - 0.1488 g Sbst.: 0.3554 g 
COz, 0.091'2 g HzO. - 0.2'255 g Sbst.: 10.7 ccm N (190, 743 mm). 

C:30 H3808".'. Ber. C 65.03, H 6.50, N 5.07. 
Gef. n 6438, 65.14, )) 6.87, 6.85, )) 5.33. 

Brrlrhte d. D. c h e u .  Gesrllschalt. Jahrg.  XXXIII .  1.53 
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Diacetbernste insgnreeeter  u n d  o - A c e t y l - m - t o l u y l e n -  
d i a m i n  (CHa:NH.CO.CHs:NHa= 1 :2:4). 

o-Acet-m-toluylendiamin vom Schmp. 1410 wurde nach den An- 
gaben W a l l a c h ' s ' )  aus dem von N B l t i n g  nnd C o l l i n a )  herge- 
stellten, bei 107O schmelzenden o-Amido-p-nitrotoluol, durch Acetyliren 
des Letzteren und Reduction des entstandenen 0 -  Amidoacet-p-nitro- 
taluols mittels Eisen und wenig Essigsaure (10 pCt. der  Theoric ge- 
niigen) gewonnen. 

Zur Erzielung guter Ausbeuteu empfiehlt ee sich, die Reduction 
in einer eisernen Schale vorzunehmeo, fiir gute Riihrung zu sorgen 
und gehiirig zu verdiinnen. 

Kocht man 5 g Diacetbernsteinsaureester und 3.2 g o-Acetyl- 
m-toluylendiamin mit 40 ccm Eieessig und 20 ccm Wasaer 5 Stnnden 
laog am Riickflnsskthler, so erhalt man beim Verdiinnen der essig- 
sauren Liisung das Condensationsproduct zuniichst als ein nur schwierig 
i n  der R a k e  krystallieirendes Oel, welchee hiiufig erst nach tage- 
langem Stehen in1 Eisschrank eretarrt. 

H a t  man aber einmal das feste Product in Handen, so liisst ea 
sich nun aus Alkohol in der Weise leicht umkryetallisiren, dass man 
zur kalten Losung ilusserst vorsichtig bis zur eben beginnenden Triibung 
so vie1 Wasser  hinzufiigt, dase nach Zusntz von einem oder zwei 
Tropfen absoluten Alkohols wieder eine klare Liisung entsteht. Impft 
man nun mit einem Krystall und lasst stehen, so erhalt man das  
Condensationsproduct in rein weissen Nadeln vom Schmp. 120-1 210. 
Ihm m u s s  die Constitutionsforinel: 

CHs . .  N H  . C  0 CHx 
C 0. OCa H5. C:C,N-/- --\-cH, 
CO. OC2 Hs. C: C \--I 

CH3 
zukommen. 

1-[4-Methyl- 3 - a c e t y l a m i d o ~ ~ u y l J  2.5-I)imetbylpyzrol-3.4-dicarboi~- 
saureester ist auswr in Alkohui" iiuswmt-leicht liislich in Aceton, 
Essigrster, Eisessig, Benzol und Chloroform, 16slich i n  Schwefelkohlen- 
atoff, schwerer loslich in Aether und aehr schwer liislich in LigroYo, 
weshalb er auch aus Benzol leicht durch Zusatz des Letzteren kry- 
stalliaisch abgeschieden werden kann. Von concentrirter Salzsaure 
wird dae Pyrrolderivat leicht aufgenommen und durch Verdiinnen mit 
Wasser wieder, zunlchst meist dig, abgeschieden. Es zeigt die Fich- 
tenspahnreaction nicht. 

0.1084 g Sbst.: 0.2582 g co,, 0.0719 g H&. - 0.1593 g Sbst.: 0.3793 g 
COs, 0.0981 g H10. 
- -~ 

*) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 234, 360. 
3 NBIting und C o l l i n ,  diese Berichte 17, 265, 268. 
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C ~ I E ~ ~ O S N ~ .  Ber. C 65.15, H 6.74. 
Gef. * 64.96, 64.91, * 7.42, 6.84. 

Diace tberns te insaurees te r  u n d  p - A c e t y l - m - t o l u y l e n -  
d i a  m i n  (C Hs:N Ho :NH. C 0 C H3 = 1 : 2:4). 

Das bei 1610  schmelzende p-Acetyl-rn-toluylendiamin wurde nach 
S c h i f f  und O s t r o g o v i c h  ') durch 15.stiindiges Kochen von 15 g 
m-Toluylendiamin mit 12 g Eisessig und 3 g Wasser unter &iickfluss 
gewonnen. Da nach dieser Methode von dem isomeren o-Acetyl- 
m-ioluylendiamin keine faeabaren Mengen entstehen, so weist diem 
Thatsache, wie srwiihnt, an sich schon auf die stiirkere Basicitat der 
parastiindigen NH~-Gruppe ,  geginiiber der orthostandigen, hin. 

Die Condensation der Base mit Diacetbernsteinsaureester zum 
Pyrrolderivat der Constitutionsformel: 

/CHS NH.COCH8 

>N- 

'CHs CH, 

C 0 . 0 G H s . C : C  /-{ 
C O. O Cp Hs . C : C \.- / 7 

gelit in derselben Weise vor sich wie bei dem vorstehenden Stellungs- 
isomeren. E s  wurden also angewandt 5 g Diacetbernsteinsaureester, 
3.2 g p-Acet~l-m-toluylendiamin, 40 ccm Eisessig, 20 ccm Waaser und 
5 Stunden lang am Riickflussklhler zum Sieden erhitzt. Ausbeute 
an reinem, umkrystallisirtem Product vom Sohmp. 1600: 5.5 g,  voll- 
kommen frei von dem fast gleich schmelzenden monoacetylirten Di- 
amin, da  sich das Praparat  gegen salpetrige S l u r e  in Gegensatz zu 
jenem durchaus indifferent verhllt. 

D e r  I-[2-Met~yl-5-acetylamidophenyl]-2.3-dimetbylpyrroldicar~on- 
saureester liist sich mit Leichtigkeit , wie die stellungeisomere Ver- 
bindung, in Alkohol, Aceton, Easigester, Eisessig, Benzol und Chloro- 
f;;, gut in Schwefelkohlenstoff, schwierig i n  Aether und sehr schwer 
i n  Ligroi'n, wird spielend leicht von concentrirter Salzsaure aufge- 
nommen, aus dieaer Losung aber ebenso leicht durch Wasserzusatz aus- 
gefiillt, und giebt wie die vorhergehenden die Fichtenspahnreaction nicht. 

0.1348 g Sbst.: 0.3207 g CO2, 0.0873 g HgO. 
C ~ , H ~ 6 O j N ~ .  Ber. C 65.15, H 6.74, N 7.26. 

Gef. * 64.88, * 7.2. 
A c e  t y I i r u n g  d e s Con d e n s a t  i o 11 s p  r o d  u c t e s v on  Di a c e  t b  e r 11 - 

s t e i n s a u r e e s t e r  u n d  m - T o l u y l e n d i a m i n  
(CHs:NHs:NHa= I :2:4). 

Das Condensationsproduct von 1 Mol. Diacetbernsteinsaureester 
und:l Mol. Toluylendiamin ist bereits von K n o r r  2, hergeetellt worden, 
ohne dass ihm eine definitive Constitutionsformel beigelegt wurde. DH. 
-~ -- 

1) Ann. d. Chem. 293, 371. 
3 Knorr, Ann. d. Chem. 236, 311. 

153' 
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man nun aber aus ibm durch Acetylirung nu dem bei 120 - ]'?I0 
schmelzenden Korper  gelangt, so ist es  nach der im allgemeinen 
Theil gegebenen Form e I I zusammengesetzt. Man erhalt dns Acetyl- 
product am besten durch 1-stiindiges Kochen des Drn-Amido-( I)-tolyl- 
(2.5)-dimethylpyrrol-(3.4)-dicarbonsaureesters~ mit der 15-fachen Menge 
Eisessig , dem einige Tropfen Essigsaureanhydrid zugesetzt werdeii. 
Das zunachst als Oel durch Wasserzusatz ausgefallte Prapnrat wird 
d a m  ziir Reinigung, wie obrn angegeben, aufgearbeitet und bebitzt 
nun alle dort erwahnten Eigenschaften. 

* 

0.1261 g Sbst.: 0.3005 g COz, 0.07S7 g HaO. 
C21HasOjNz. Ber. c.65.15, H 6.74. 

Gcf. >) 64.99, )) 6.98. 

Die Unterswhung der Basiritatsdifferenz der beiden Amidogrnppen 
substituirter Diamine und ahnlicher, mit dieser Frage zusammenhiingrn- 
den Riirper wird fortgesetzt. Es sollen zunachst nach dieser Richtiing 
L3- ,  2.5-, 2.6- und 3.4-Toluylendiamin nntersucht werden. 

382. Emil  Fischer: Spaltung r a c e m i s c h e r  Aminosauren in 
die optisch ac t iven  Componenten .  111. 

[Aus dem I. Berliner Universitittslaboratorium.] 

(Eingegangen am 4. August.) 

Die Spaltung der Benzoylverbindungen durch Alkalofde. welche 
bisher bei dem rncemischen Alanin, TyroRin, der Glutamin- iind 
Asparxgin-Saure amgefuhrt wurdr , gelingt auch beirn racemischen 
L e n c i n .  Mit  Hiilfe des Cinchoninsnlzes erhalt man die in alkalischer 
Losung 1inksdreher:de Form in reinem Zustaude, und das recbts- 
drehende Isomere liisst sich ebenfalls vollig rein durch das Chinidin- 
salz gewinnen. G r k e r e  Schwierigkeiten bietet die Verwandlung der 
Benzoylkiirper in die entsprechendeu activen Leucine. Dieselben 
werden verhaltnisemassig scbwer hydrolysirt, am besten geliogt dies 
noch durrh Kochen rnit der hondertfachen Menge 10-procentiger Salz- 
saure. Aher dabei findet eine theilweise Racemisirung statt; den so 
hergestellten activen Leucinen waren nach der optischen Unter- 
suchung 4-- I0 pCt. Racenikorper beigemengt. Wenn es sornit nucb 
iiicht gelang, die activen Basen ganz rein auf synthetischem Wege 
darzustellen, so ist daa Resultnt imrnerhin beachtenswerth, da m a n  
bisher das  in der Natur so weit rerbreitete, in wassriger Liisiing 
linksdrehende Lrucin synthetiscli uberhaupt nicht darstellen konnte 


