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601. P. Jacobson und F. Honigsberger: Notiz zur 
Kenntniss der Diaminophenole. 

(Eingegangun am 2. December 1903.1 

Bei den Untersucbungen, welche in der vorhergehenden Abhand- 
lung mitgetheilt sind, bedurften wir (vergl. 5. 4098, 4117) des 2.5- 
Diaminophenetols und des 3.4-Diaminophenols in Form ihrer Benzoyl- 
derivate zur Identificirung von Spaltungsproducten. Zum Vergleich 
haben wir diese bisher noch unbekannten Verbindungen dargestellt; 
nnsere Reobachtiingen iiber die Zwischenproducte und Endproducte 
theilen wir im Folgenden kurz mit. 

I. 2.5-Bisbenzamino-pienetol. 
Unser Ausgangsmaterial war das 2 -Amino  - 5 - N i t r o  p h en01 von 

F r i e d l a e n d e r  und Zei t l in ' ) ,  zu dessen Darstellung Be t sch2)  
zweckmassige Erganzungen mitgetheilt Pat. Es wurde nach dem all- 
gemeinen Verfahren zur Herstellung von Aminophenolbhern, welches 
von den H i i c h s t e r  P a r b w e r k e n a )  angegeben ist, in  seinen Aethyl- 
ather iibergefiihrt. 

2-p-Methoxybe~izalamino-5-Nitropb enol ,  (CH3.0 .  CsH4. 
OH: N ) C 8 H ~  (NOy).O H, durch Erhitzen molekularer Mengen von 
Anisaldehyd und 2 Amino-5-Nitrophenol auf 160° (bjs zum Aufhijren 
der anfangs atiirmischen Wasserdampfentwickelung) dar. Es krystalli- 
sirt aus Benzol in gelben, derben, prismatischen Tafeln, schmilzt bei 
160-161° nnd ist in Benzol ziemlich leicht liislich, in Ligroh unlijs- 
lich. Es liist sich in Alkalien, wird aber aus dieser Liisung durch 
Sauren nicht mehr abgeschieden. 

Zu diesem Zweck stellten wir zuniichst das 

0.1672 g Sbst.: 15.5 ccm N (20.5O, 757.5 mm, iiber Wasscr gemessen). 
CrrHia04Ns. Ber. N 10.31. Gef. N 10.54. 

Als wir diese Verbiodung (10 g) in absolutem Alkohol (100 g) 
mit Aethylbromid (8 g) unter Riickfluss kochten und wahrmddessen 
langsam eine Lijsung von Natrium (0.85 g) in absolutem Alkohol (ca. 

9 g) innerhalb 2 Stunden zutropfen liessen, dann noch ' / a  Stunde 
kochten und nun mit Waeser fallten, zeigte sich, dass nicht n u r  
Aethylirung, sondern gleichzeitig auch Abspaltung von Anisaldehyd 
e r f~ lg t  war. Dementsprechend wurde dns durch die WasFerfallung 
erhaltene Oel zur Entfernung des Ariisaldehyds mit Natriumbisnlfit- 
losung kraftig durchgeschtittelt, worauf wir das nunmehr fest gewor- 

*) Diese Berichte 27, 196 [1894]. 
2, Dissertation >,Uebcr Paradiaminochinonc, S. 12 (Basel, 1899). 
3) D. R.-P. 69006; Fr ied laender  111, 55. 
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dene PI:odud, nachdem es w f  Thon getrocknet war, aus Benzol durch 
fractioairte Fiillung mit Ligroh'n (unter Verwerfung der ersten harzi- 
gen Fiillungsfractionen) reinigten. Unter erheblichen Verlusten wurde 
hiernach daB 2 - A m  i n.0- 5 - N i t r o  p h en  e t 01, (HtN)CsHs( KO$). O.GHr,, 
iin feinen, gelben Nadeln vom Schm. 9 l 0  erhalten. 

0.1686 g Sbst.; 0.3346 g Go,, 0.0877 g H20. - 0.1743 g Sbbt.: 23.9 ccm 
N (20.50, 763 mm). 

CeHloOsNa. Bw. C 52.72, H 5.41, N 15.42. 
Gef. n 52.45, )) 5.81, B 15.68. 

Dieses Aminouitrdphenetol ist bereits auf anderem Wege vou 
R e v e r d i n  und Diiring')  erhalten worden (Schmp. gon). Seine Re- 
duction zum D i a m i n o p h e n e t o l  erfolgt in alkoholischer Losung (1: 10) 
rnit salesaurer Zinncbloriir-Losung glatt. Man erhalt, nachdem man 
den Alkobol grosstentheils verjagt bat, eine reichliche Kryetallisation 
eines Zinndoppebalzes ; die entzinnte Losung des Letzteren wurde - 
obne Isolirung des Diaminophenetols - direct mit Benzoylchlorid und 
Alkali zweoks Gewinnung dei3 2.5-Bisb e n z a m i n o -  p h e n e  t OIR, (CcHa. 
CO .NH)& H3 .O. & H b .  geschiittelt. Letztere Verhindung hat die 
Eigenschaft, aus reinen Losungsmitteln - wie Alkohol, Eisessig oder 
Benrol - nicht oder nur schwer zu krystallisiren, besser erst nach 
Zusatz eines geeigueten Verdiinnungsmittels. So erhalt man sie aus 
Alkohol durch Zusatz von heissem Wasser in feinen, weissen, asbest- 
artigen Nadelchen. Sie schmilzt bei 213O, ist in Alkohol ziemlich 
schwer, in Aether sehr schwer, in Benzol und Eisessig leicht, in 
Ligroin nicht lodioh und wird durch Kochen mit alkoholischem Kali 
nicht angegriffen. Die Analyse ist schon S. 4098 mitgetheilt. 

ZI. 3.4-&ieBenzamino-phenolbenzoat. 
Nach den Angaben von H a h  1 e a) bereitetes 3-Nitro-4-Amino- 

phenol wurde mit Zion und Salzsaure reducirt; die mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnte LBsuog des reicblich auskrystallisirten Zinn- 
doppelsalzes wurde direct auf das Benzoat verarbeitet, indem man sie 
anit uberschiissigem Alkali und Benzoylchlorid versetzte und nun so 
lange schiittelte, bis die abgeschiedene Benzoylverbindung feet ge- 
worden war. Nach dem Abpressen auf Thon krystallisirte man aus 
Alkohol und erhielt nun laage, feine, in den gebrguchlichen Liisnngs- 
mitteln leicht liisliche Nadeln vom Schmp. 225O. Die Stickstoffbe- 
stirumung zeigte, dass drei Benzoylgruppen eingetreten Bind, dass also 
das 3.4 - B is b e  n z a m i no-p h e n  o 1 b en z o a t , (Cr HJ 0. N H)o Cs €33.0. 
G H 5 0 ,  vorliegt. 

Dime Berichte 32, 165 .[l8991. 
a) Journ. f6r prakt. Chem. [2] 43, 62 L189l). 
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0.1784 g Sbst.: 10.5 ccm N (19.5O, 768.53mm3. 
C97HsoO~&. Ber. N 6.44. Bsf. Fi 6.SL 

Feuchtet man die Verbindung mit Alkohol an und setzt verdnnnte 
Natronlauge zu, so erfolgt leicht LBsung - offenbar nnter Abspaltung 
der an Sauerstoff gebundenen Benzoylgruppe. Aus der alkaliscben, 
Losuug fiillt Rohlensaure das Verseifungsproduct (vermuthlich Bis- 
benzaminophenol) krystallinisch aus; aus heissem Alkohol erhalt mam 
es durch Zusatz von heissem Wasser in farblosen, glanzenden, liing- 
lichen Platten vom Schmp. 203-205". 

Ber l in ,  Laboratorium im Hofmann-Hause ,  Nevember 1903, 

692. Ludwig Wolff und Hans. Lindenhayn: 
Ueber Triazine. 

(Eingegarigen am 1. December 1903.) 

Das Diazoacetophenon vereinigt sich, wie der eine von uns an- 
gegeben hat'), lnit Cyankalium zu dem Kalumsalz des nahezu farb- 
losen Acetophenonazocyanids : 

Da dieses Cyanid, wie friiher bereits angedentet wurde, auch a l s  
das Hydrazon, CS H5. G O .  CH : N. NH. CN, aufgefasst werden konnte, 
so versuchten wir, ob es moglich sei, aus der Verbindung xnitteb 
concentrirter Salzsaure ein Hydrazinderirat abzuspalten. Dabei er- 
hielten wir  eiu Chlorwasserstoff-Additionsproduct, das wohl das Amid- 
chlorid sein durfte, denn es geht unter Abgabe von Salzsaure leicht- 
i n  das Pbenylchlortriazin uber: 

CHz CH 

+ HCI + H20. - - 

c Clz c CI 
In analoger Weise lasst sich das A c e t o p  h e n on a z o  t h i o  for m- 

a m i d ,  welches bei der Einwirkung von Scbwefelwasserstoff auf  d a s  
Cyanid entsteht, in das Pbenyldihydrotriazinsulfid umwandeln: 

CH2 cn 

I) Ann. d. Chem. 3 2 4  148. 


