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gleichzeitig die Reaction der Liisung durch allmiihliche Zugabe von 
Natroolauge schwach alkaliscb gehalten wurde. Der Beschreibung 
von S t e u d e 1 entsprecbend, fie1 dabei ein amorpher h’iederschlag aus, 
der ausser dem Phenylcyanat-Glucosamin etwaa Diphenylharnstoff 
enthielt. Er wurde nach dem Filtriren und Auswascheu mit kaltem 
Wasser mit 20-procentiger Essigsaure (auf 1 g angewandte Saure etwa 
15 ccm) ubergossen und auf dem Wasserbade abgedampft. Der kry- 
stallinische Riickstand liess sich durch Auslaugen mit wenig Alkohol 
und Aufstreichen auf Thon von schmierigen Bestandtheilen befreien 
und bestand dann zum allergr8ssten Theil aus dem Anhydrid des 
Phenylcyanat-Glucosamins. Seine Menge betrug etwa 45pCt. derjenigen 
Quantitiit, welche nach dem Reductionsvermtigen der Fliissigkeit hatte 
entstehen ktinnen. Fur die Analyse wurde das Priiparat zuerst aus 
heissem Alkohol, dann noch einmal aus wenig warmem Wasser 
umkryatallisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet. Es batte dann 
den von S t e u d e l  angegebenen Schmp. 210-2J1° (uncorr.) und die 
Zusammensetzung C13 H16 0, Na. 

0.1858 g Sbst: 0.3784 g Cog, 0.0969 g HgO. - 0.1967 g Sbst.: 16.8 ccm N 
(160, 779 mm). 

Ber. C 55.69, H 5.77, N 9.99 
Gef. )) 55.54, )) 5.85, )) 10.21. 

Wie mau sieht, entspricht obige Bildung des Glucosamins genau 
der Entstehung von Zuckern aus den entsprechenden einbaaischen 
Sauren und ist zweifellos eine ebenso allgemeine Reaction. Durch 
qualitative Versuche haben wir uns z. €3. iiberzeugt, dass die Reduction 
der fruher von uns beschriebenen Galaheptosaminsanre nach demgleichen 
Verfahren ausgefiihrt werdeQ kann. Man wird auf diese Weise also 
eine griissere Zahl von Verbindungen gewinnen kiinnen, die ahnlich 
dem Glucosamin constituirt sind. 

7. Frgderic Reverdin  und Pierre  Crdplieux: Ueber einige 
Derivate des Diphenylamins und der Tolylphenylamine. 

(Eingegangen am 12. December 1902.) 

Unsere Untersuchungeu im Gebiete der Farbstoffe haben uns dazu 
gefiihrt, einige Derivate des Diphenylamins und der Tolylphenylamine 
herzustellen. Der Zweck der nachstehenden Veriiffentlichung ist, 
mehrere Liicken in der Literatur auszufiillen, da unter diesen Ktir- 
pern nur die 0- und p-Tolyl-o’,p’-dinitrophenylamine, so weit wir 
wissen, besclirieben sind. 
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o - T 01 y 1 - 2'. 4'- d i n i  t ro p hen  p 1- a m i n , 
(CH3)aCeHi.NH.C~Hs(NOa)aa'*". 

Dieser Korper, welchen Leymann ' )  und Mutteleta)  schon be- 
schrieben haben, wurde erhalten, indem man ein Gemenge von ll g 0-To- 
luidin, 20 g Dinitrochlorbenzol und 10 g geschmolzenem Natriumacetat 
wiihrend einer Stunde im Oelbade auf 2000 erhitzte. Nachdem das 
Reactioneproduct mit verdiinnter Salzsiure behandelt, gewaschen nnd 
getrocknet worden war, wurde es aus einem Gemisch von 1 Theil 
Aceton und 3-4 Theilen Alkohol umkrystallisirt. Es bildet citronen- 
gelbe Prismen vom Schrnp. 1290. Die oben genannten Autoren baben 
ihm den Schmp. 101-1020 gegeben, und der Eine beschreibt den Kiir- 
per als rothbraune Nadeln, der Andere als von orangegelber Farbe. 
Es ist anzunehmen, dass sie ein nicht vollkommen gereinigtes Product 
unter den Handen gehabt haben. Wir haben beobachtet, dass der 
Korper in zwei Modificationen krystallisirt , welche bei derselben 
Temperatur schmelzen. Die eine Modification besteht aus citronen- 
gelben Prismen, die andere aus orangefarbenen Nadeln , welche 
letztere beim Erwarmen in die citronengelbe Modification iibergeht. 
Wir haben die Bedingungen, unter welchen sich die orangefarbene 
Modification bildet, nicht genau festgestellt ; jedoch haben wir bemerkt, 
dass sich beim langsamen Krystallisiren aus vie1 Alkohol, oder aua 
einem Cemisch von Alkohol und Chloroform, die orangefarbenen Kry- 
stalle nach den citronengelben absetzen, welche Letzteren man sehr 
leicht erh8lt. Das Tolyl-dinitrophenyl-amin ist sehr liislich in Aceton, 
Chloroform, Benzol und Eisessig, wenig lcislich in Aether, schwer 16s- 
lich in Ligro'in, ziemlich lcislich in heissem Alkohol. 

0.1674 g Sbst.: 23.2 corn N (14O,  729 mm). 
C13Hl104N3. Ber. N 15.38. Gef. N 15.64. 

Wenn man das oben beschriebene Product unter noch niiher zn 
bestirnmenden Bedingungen wahrend 1 Stunde auf dem Wasserbade 
mit 4 Theilen Salpetersaure der Dichte 1.2 erhitzt, wird es theilweise 
mono- und theilweise di-nitrirt. 

Das M o n o n i t r o p r o d u c t  krystallisirt aus einem Gemisch Ton 
Aceton und Alkohol in Form vou kleinen, prismatischen, rothbraunen 
Krystallen vom Schmp. 158". Es ist sehr leicht Iiislich i n  Aceton, 
Chloroform, Benzol und Eisessig, wenig loslich in Aether und sehr 
wenig loslich in Ligro'in. Es liist sich in heissem Alkohol. 

0.1554 g Sbst.: 25.1 ccm N (16", 744 mm). 
CtaHioOsNq. Ber. N 17.61. Gef. N 17.93. 

I) Dime Berichte 15, 1236 [ 18821, und Inauguraldissertation. 
Ann. Chim. Phys. 14, 391-432. 
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Das Dinitroproduct krystallisirt in schiinen, gelben Prismen aus 
einem Gemenge von Aceton und Alkohol. Es ist leicht loslich i n  
Eisessig, Aceton und Chloroform, etwas liislich i n  heissem Rentol, 
Aethyl- und Methyl-Alkohol, unloslich in Aether, Ligroin, Schwefel- 
kohlenstoff und Wasser. Schmp. 190°. 

0.2300 g Sbst.: 40.3 ccm N (22q 736”mm). 

Wir haben ferner o-Tolnidin mit Pikrylchlorid condensirt und ein 
C13E90aNs. Ber. N 19.28. Gef. N 19.20. 

o-T o ly  1- 2’. 4’, 6’- t r in i t  r o p hen y 1-ami’n‘, 
(CHS)~CGH~.  NH.C6Ka(NOa)s”.*’.”, 

erhalten. 
Dieses Product krystallisirt aus einem Gemisch von Alkohol und 

Aceton in schiinen, glanzenden, oraagerothen Prismen vom Schmp. 
164O. Es ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Eis- 
essig, wenig loslich in Aether, sehr wenig liislich in Ligroik; lijslich 
in heissem, wenig lijslich in kaltem Alkohol. 

0.1269 g Sbst.: 20 ccm N (15q 731 mm). 
C13H1006N&. Ber. N 17.61. Gef.’N 17.74. 

rn- To 1 y 1 - 2’, 4’- din i t r o p h e n y 1 -a mi n, 
(cH~)~c~H~.NH.c~H,(No,)~~’.*’. 

Dieser Kijrper, welcher analog dern entsprechenden Orthoderivat 
dargestellt wird, krystallisirt aus einem Gemisch von Aceton und Al- 
kohol in sehr kleinen, ockerrothen Nadeln, ‘welche zu Biindeln ver- 
einigt Bind, und schmilzt bei 1610. Er ist leicht 16elich in Aceton, 
Ohloroforrn und Benzol, ziemlich lijslich in Aether. Sehr wenig 16s- 
lich in heissem Eisessig, massig lBslich in heissem Alkohol. 

0.1558 g Sbst.: 22 ccm N (ISo, 728 mm). 

Bei der Nitriruug dieser Verbindung haben wir ein Product er- 
halten, das aus keinem der gebrguchlichen Liisnngsmittel krystallisirte. 
Wir konnten dsher weder den Schmelzpunkt bestimrnen, [noch eine 
Analyse rnachen. 

C13Ht104N3. Ber. N 15.38.’- Gef. N 15.60. 

p - T 01 yl- 2’. 4’- d ini  t r o p h en y 1-ami in, 
(CH3)4CgH4.NH.C&.(N02)98’.*’. 

Dieses schon bekannte Product (rothe Nadeln vom Schmp. 137a) 
wurde von uns dargestellt, urn es der Nitrirung zu unterwerfen. In- 
dem wir die oben angegebenen Bedingungen anwandten, haben wir 
eine Verbindung erhalten, welche nach der Krystallisation aus Alko- 
hol bei 2199 schmolz. Das Product krystallisirt in dicken, rothbraunen 
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Prismen, und entspricht in seiner Zusammensetzung einem T e t r a -  
n i t  r o - p - T o l y l - p h e n j  I -amin .  Es besitzt dieselben Eigenschaften 
wie die bereits beschriebenen n’itrirungsproducte. 

0.1335 g Sbst.: 23.4rccm Nf(lGO, 727 mm). 
C13HgOSNs. Ber. N 19.28. Gef. N 19.49. 

Das noch nicbt brscbriebene A c e t y l d e r i v a t  des p - T o l y l -  
2’.4’-dinitr o ph en  y I-am i n s, mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz 
ton einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure dargestellt, krystalli- 
sirt in farblosen Prismen vom Schmp. 141-1420. Es ist sehr loslich 
in den meisten LBsungsmitteln, weniger loslich in Aether und Schwefel- 
kohlenstoff, unlSslich in Ligroi‘n. 

0.1613 g Sbst.: 19.4 ccm N (16‘1, 724 mm). 
C15Hi3.05N~. Ber. N 13.33. Gef. N 13.35. 

2 - C h 1 o r  - 2’. 4’- d in i t  r o - d i p h e n y 1 a m  i n ,  
(Cl)a f&H4 . NH. C6H3 (N02)na’.U. 

Dieses Derivat, welches aus o-Chloranilin uiid 2.4-Dinitro-chlor- 
benzol dargestellt wurde, krystallisirt aus einem Gemisch von Aceton 
und Alkohol in langen, goldgelben Nadeln vom Schmp. 148-149O. 
Es ist leicbt 16slich in Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig, 
wenig lijslich in Aether, sehr wenig in Ligroih. In heissem Alkohol 
ist es ziemlich ltislich und krystallisirt beim Erkalten aus. 

0.1406 g Sbst.: 181ccm N (16O, 731 mm). 
C1:,Hs04N3Cl. Ber. N 14.31. Gef. N 14.34. 

Durch Nitriren dieses Productes in der iiblichen Weise erhielt 
man ein C h l o r  - t r i n  i tr o - d ip  h en y I a m i n ,  welches aus verdiinntem 
Aceton in kleinen, gelben Prismen vom Schmp. 165-166O krystallisirte 
und dieselben Eigenschaften besass, wie die vorher beschriebenen 
Kiirper. Die Constitution dieser Substanz wurde als die eines 

2‘- C h l  o r- 4.2’. 4’- t r i n i  t r o - d i p h en  y 1 a m  i n s  , 
(N02)4( Cl)eCsHs .NH.C6H3(NOa)ga’-4’, 

festgestellt. 
Denn man erhalt eine Verbindung ron ganz den gleichen Eigen- 

sehaften, wenn man 4.2’. 4I-Trinitro- diphenylamin, in Eisessig geltist, 
mit Natriumchlorat und Salzsiiure chlorirt ; 4.2’.4’-Trinitro- diphenyl- 
amin voni Schmp. 187-1880 (Aus ten’ ) )  war durch Schmelzen von 
Dinitrochlorbenzol und p-Nitranilin bei Gegenwart von Natriumacetat 
dargestellt worden. 

0.1326 g Sbst.: 20.9 ccm N (25”, 733 mm). 
ClaH,OeN*Cl. Ber. N 16.51. Gef. N 16.93. 

I )  Diese Berichte 7, 1250 “741. 
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3 - C h 1 o r  - 2’. 4’- d i ni  t r o - di  p h e n y 1 a m i n ,  
(Cl)’C6H4.NH.CsHj(NO~)s9’-‘’, 

krystallisirt aus Aceton, dem man Wasser oder Alkohol zusetzt, in 
Aggregaten von gelbrothen, filzigen Nadeln vom Schmp. 182-1830 
Es ist leicht lijslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform, ziemlich 
lijslich in Schwefelkohlenstoff, sehr wenig loslich in Alkohol und 
Aether, unliislich i n  Ligroi‘n. 

0.1574 g Sbst.: 24.6 ccm N @lo, 732 mm). 
ClsEl~04N3Cl. Ber. N 14.31. Gef. N 14.39. 

Es liefert dnrch Nitrirung ein C h l  o r -  t ri n i t ro  - dip  h e ny l a m  in, 
welches wir indessen, wie die Analyse zeigt, wegen Substanzmangel 
nicht in ganz reinem Zustande erhielten. Der hijchste Schmelzpunkt 
war 2090. Dieses Derivat ist ein gelber Kiirper von undeutlicher 
Krystaliisation, sehr leicht loslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chlo- 
roform, wenig ltslich in Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Aether, 
unloslich in Ligroi’n. 

0.1816 g Sbst.: 27.6 ccm N (240, 730 mm). 
ClgH,06NdCI. Ber. N 16.54. Gef. N 16.35. 

4 - C h 1 or- 2l.4’- din i t r o - dip h en J 1 amin , 
(Cl)4C6H1.NH.CgHy(N02)aa”*‘, 

bildet kleine, orangerothe Nadeln vom Schmp. 165O, leicht lii%)ich in 
Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich loslich in Aether, &at un- 
liislich in Ligroi’n; Eisessig und Alkohol 16sen es in der Hike, beim 
Erkalten krystallisirt es aus. 

0.1412 g Sbst.: 18.4 ccm N (180, 731 mm). 
C I S H ~ O ~ N S C ~ .  Ber. N 14.31. Gef. N 14.47. 

Ee liefert beim Nitriren ein p-Chlor- te t rani t ro-diphenyl-  
amin,  welches au8 einem Gemenge von Aceton und Alkohol in bern- 
steingelben Prismen vom Schmp. 182- 1830 krystallisirt und dieselben 
Eigenschaften besitzt wie das vorher beschriebene Nitroderivat. 

0.1449 g Sbst.: 24.1 ccrn N (18O, 728 mm). 
C~~B60sNsC1. Ber. N 18.25. Gef. N 15.38. 

2.4-Dic hlor-2’.4’-dinit ro-di p h en y Iamin, 
C6 H1 (Cl$.4. NH . CS Ha (NO2)f‘”, 

wurde aus 2.4-Dichloranilin dargestellt ; es krystallisirt aus verdiinntem 
Aceton in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 1660; es ist sehr leicht 
IBslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff, wenig loslich in Alkohol, Aether und Ligro‘in 

0.1250 g Sbst.: 15.5 ccm N (294 731 mm). 
ClsB.rO1N3Cla. Ber. N 12.80. Gef. N 13.00. 

Berichte d. D. Chcm. Ccscllsc1i:tft~ J~ilirg. XXXVI. 3 
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Dieses Derivat liefert durch Nitrirung ein D i c h l o r - t e t r a n i t r o -  
d i p h e n y l a m i n ,  welches aus verdiinntem Aceton in dicken, schwefel- 
gelben Prismen vom Schmp. 198O krystallisirt und dieselben L6s- 
lichkeitsverhaltnisse zeigt , wie die schon beschriebenen Nitrirungs- 
producte. 

0.1177 g Sbst.: 18.7 ccm N (260, 732 mm). 
C~aHgOsNsClz. Ber. N 16.75. Gef. N 16.95. 

Wir haben das 2.4 - Dinitro - chlorbenzol auch mit o-To1uidin-p- 
sulfosaure und p-Toluidin-o-sulfosaure, sowie mit den Amiden dieser 
Sauren condensirt und dabei die folgenden Derivate erhalten , welehe 
unseres Wissens noch nicht beschrieben sind. 

4 - M e t h y 1 -2l.4'- di  n i t  r o - d i p h en y la  mi 11 - 3 - s u 1 f o s a u r  e s N a t r i u m  , 
(S03Na)3(CHs)4CsHA.NH.C,jH)(N02)2a''''. 

Dieses Derivat wurde durch Erbitzen voii p - Toluidin- o-sulfo- 
saure, Chlordinitrobenzol und geschmolzenem Natriumacetat wahrend 
I'/z Stunden auf 150 - 160° erhaken und aus Wasser umkrpstallisirt. 
Man erhalt so lange, rothe Prismen, lhslich in Wasser und Alkohol. 

93EIloO~N3SNa. Ber. N 11.20. Gef. N 11.23. 
02110 g Sbst.: 21.8 ccm N (230, 734 mm). 

Das entsprechende Derivat der o - T o l u i d i n  - p - s u l f o s a u r  e 
zeigt dieselben Eigenschaften wie  das soeben beschriebene, nur sind 
die Prismen gelb. 

0.1435 g Sbst.: 14.6 ccm N (190, 726 mm). 

Geht man von den entsprechenden Sulfamiden aus, so erhalt man 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S N ~ .  Ber. N 11.20. Gef. N 11.16. 

4 - M  e t h y 1- 2'.4'- din  i t r o  - d i p  h en y 1 R min - 3 -s  u l  f o sii u r enm i d , 
(SO?. NH# (CHa)* Cs H3. NH. Cs H3 (N02)F4', 

welches in schonen , gelben Prismen voni Schmp. 255 0 krystallisirt, 
Es ist liislich in heissem Acetw, wenig liislich in heissem Benzol, 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, unliislich i n  Ligroi'n und Wasser. Es 
lost sich in Alkalien mit dnnkelrother Farbe auf und fallt beim An- 
sauern wieder aus. 

02382 g Sbst.: 34 ccrn N ( 1 5 O ,  i 2 5  mm). 

Das 
C13l31aOsNdS. Ber. N 15.91. Gef. N 15.94. 

2 -Met h y 1 - 2l.4'- d in  i t r o - d ip  h en y 1 a m  i n - 5 - s u 1 f o s a u r e a mi  d, 
(S02.NHz)5(CH3)aC,H~.NH.CgH3.(NOz)pa'4', 

krystallisirt in  l anpn ,  hellgelben Prismen vom Schmp. 209O. Es ist 
leicht liislich in Aceton, liislich in  heissem Alkohol und Eisessig, 
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scttwer lijslich in  Chloroform und Henzol, unliislich in Ligroi’n und 
Wasser. Es last sich, wie sein Isomeres, i n  Alkalien rnit dunkeirother 
Farbe und fallt beim Ansauern am. 

0.1720 g Sbst.: 25.3 ccm N (220, 730 mm). 
C ~ ~ H I ~ O G N ~ S .  Ber. N 15.91. Gef. N 15.99. 

Wir  mijehten Hrn. Dr. G. D6rr fur seine Hiilfe bei der Aus- 
fii hrung eines Theils diesel Arbrit auch an dieser Stdle unsere n besten 
Dank aussprechen. 

8. C. A. B i s o h o f f  und F. Reinfeld:  F o r r n a l d e h y d d e r i v a t e  
aliphatischer Basen. 

(Eingegangen am 1. December 1902.) 
Die Umsetzung von Formaldehyd rnit A e t h y l  e n d i a m i  n hatte 

dns Dig t h y  l e n t  e tra me t h y  l e  n t e t r a m  in ’) ergeben : 
CHz - K-CH2-N CHL, 

CHz -- N - CFI2 - N CHz 
I HdC, vl’l >CHz I , Schmp. lMO; Sdp. 250O. 

Bei analogen Reactionen waren aus T r i m e t h y l e n d i a m i n  eine 
combination des ceutralrn Achtringev rnit zwei Sechsringen, aus 
T e t r a  m e t h y  l e  n d i s  m i n  (1’ u t r  e s c i  n) rnit zwei Siebenringen und 
endlich ails P e n t a m e t h y l e n d i a m i i i  ( C a d a v  e r i n )  mit zwei Acht- 
ringen zu erwarten. Diese Korper entstehen nicht, was wohl auf die 
SpannungYvrrhgltnisse zuriickgefiihrt werden knnn. I1:benso glatt wie 
das A e t h y l e n d i a m i n  reagirt auch in nahezu quantitativer Weise niir 
das  P e n t a m e t  hylendiamin,  aber das Product muss nach seiner 
Schwerlijslichkeit und seiner Nichtfluchtigkeit :LIS eiri Polyrneres d r r  
einfachen Form : 

CHs . CH2 . CEI? . h’ : CH? ’ 
CH2. CH? . N : CH: J I< 

angesehen werden. 
einer 

32-procentigen wlssrigcn FormaldehydlBsung zugegeben. Die Tern- 
peratur, die anfangs auf 700 stieg, wurde weiterhin unterhalb 60° ge- 
halten. Nachdem die Ingredientien liingere Zeit geschiittelt worden, 
war noch basischer Geruch wahrzunehmen. Es wurden daher noch 
10 ccm Formaldehydlijsuug zugefiigt, geschiittelt und d a m  das Wasser 
im Vacuum abdestillirt. Aus dem Destillat konnten 5.6 g iiliges 
Chlorhydrat gewonnrn werden. Beim weiteren Destilliren trat Tri- 

25 g T r ~ m e t h y ~ e n d i n n ~ i n  wurden allmLMich zu 70 ccm 

9 C .  A .  Hise l lof f ,  Diesr: Rerielite 31, 3254 [lS!)9]. 
.> 8 


