
Erhitzt man die Renzoylverbindung rnit der rierfachen Menge 
oncentrirter Salzsaure 5 Stunden auf 1 50°, so findet eine vollstandige 

llbspaltung des Henzoylrestes atatt. Man filtrirt ron der BenzoEsaure, 
darnpft die etwas dunkel gefgrbte Fllssigkeit ein und erhalt so dae 
Chlorhydrat des 7-Chlorheptylamins als dunkel gefarbten Syrup, der  
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Mit P l a t i n c h l o r i d  
!iefert die wissrige Liisnng des Salzes ~ I L I  gelbes f'latinsalz, welchee 
Each dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 2030 schmilzt. 

0.1831 g Sbst.: 0.1086 g CO,, 0.0.546 g HsO. - 0.1170 g Sbst : 0.0327 g Pt. 
[CI . :C;H&. NHa. IICl}3 Pt . Cl4. Ber. C 23.51, H 4.96, Pt 27.51. 

Gef. 3 23.76, n 4.80, )) 27.!)3. 

Aus dem salzsauren Salz setzt gut geliiihlte Kalilauge 'das freie 
7 - C h l o r h e p t y l a m i n  als basiscli riecliendes Oel in Freiheit, welchee 
beim Erwarmen rnit Wasser ahnlich wie die niederen gechlorten Ho- 
niologen iutramolekular verandert wird. Ueber diese Veriinderung sol1 
nx1.h Beschaffung griisserer Mengen Material berichtet werden. 

417. Richard Wil ls ta t ter  und A d o l f  P f a n n e n s t i e I :  Ueber 
die O x y d a t i o n  des o-Phenylendiamins .  

{VII. M i t t h e i l u n g  i iber  Clrinoide.) 
[.A us tiem chem. Laborat. der Kgl. Ak:tdernie der Wiseenscharten zu Miinchen.] 

(Eingegangen a m  17. .Tiiiii 190.5.) 
Bei der Oxydation der womatischen Orthodiamine, die eingehend 

mttwxwlit worden ist ,  haben sich bisher keine Anzeichen fur die 
Bildung von Chinoniminen ergeben. Ails dern o-Phenylendiamin hat 
ziierst P e t e r  Gr i  e s s  ') mit IGsenchlorid daa bekannte Oxydations- 
product von der Zusarnmensetzung Cla Hlo NJ erhalten , dae durch die 
Arbeiten ron  0. F i s c h e r  und E. H e p p 2 )  als Diaminophenazin auf- 
gekliirt worden ist. Nach F. U1lrn;tnn urid F. M a u t h n e r 3 )  begleitet 
diese Verbindung ein Nebenproduct, das Aminooxyphmazin. 

Silberoxyd und namentlich Bleisuperoxyd wirkt auf die atherische 
LGsung ron o-Phenylendiamin lebhaft. ein; arbeitet man unter Aua- 
schluss von Feuctitigkeit und uuter Kiihlung, so entsteht ein Cusserst 
~ - ~ ~~ ~~ 

*) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 3, 142 [ISSO]. 
2, Diese Berichte 22,  355 [IS893 und 23, 841 i[1890]; vergl. auch 0. 

F i s c h e r  u. 0. H e i l e r ,  diese Berichte 26, 378 [1893]; 0. F i e c h e r  und 0. 
J o n a s ,  diese Berichte 27, 2782 [1S94]; 0. Fiecher ,  diese Berichte 37, 552 
[I 904:. 

": Diese Berichte 36, 4302 [1903]; 86, 4026 [1903!. 



veraridrrlichtla prirnires Oxydationsproduct in de r  LGsung, deren F a r b e  
- in de r  Durchsicht liellgelb, in1 auffallenden Licht rotbgelb - an 
die Liiuungen TO:] reinem o-Chinon erinnert. Diese Losung farbt auch 
in grosser Verdunuung die H a u t  intensiv schwwz.  Heirn Einengen 
irn Wasserbade oder im Vacuum erleidet sie rasch Verwandlnngen, 
irideui Fie tieftlunkelrothe Farbe :turtininit, ebeitso momentan beirn 
Durclischuttrlri mit Wasser.  \Vie die 11 Chinonimine, i:t, das Oxy- 
dcitionsprodnct des o-Phenjlendiamiiis I )  unbestiiudiger a ls  das  entspre- 
cllende Chinon. Wenn es dither auch niclit gelurigen ist ,  dieses pri- 
ntare I ) r i . iw t  d r s  Diamins zu isoliren, so konnten wir doch feststellen, 
dass die Lel!gelbe Losiing das  o-Chinondiintin enthiilt, inderu wir die 
I'roducte der freiwilligen Umwandlung tintersuchten. Heirn Erwarnien 
de r  iitlierisciien Liisung odrr beirn Durchschiitteln mit Salzsaure bildrn 
s i c t i ,  jr nach den Hedingungeii in wechselndem Verhaltniss, in der  
llaupts:ich* zwri  Verbindungen, die in der Liisung des 1)rirnaren Oxp- 
tl.itionsyirodui.teJ giinzlich feblen und erst nach dern Urnschlagen de r  
Farbe in tie1.t.s Iloth anfzutreten beginnen. Es entsteht, eiiimal das  
wohlbekannrr I)iarniiiophenazin, dann ,  und zwar besonders reichlich 
beirn Erwarmen de r  atberischen Losung, das  noch nicht heschriebene 
o -  A z o a n  i 1 i n .  Diese Verbindung wird einfach durcli Polymerisation 
des Iniins gabildet, nach de r  Gleichung: 

wiihrvnd Dianiidophenazin eiuer weitereu Oxydation des rnit dern Azo- 
k6rper isomeren Dihydroderivates seine Entstehung verdankt. Zur 
Trrni iung dirser beiden Uniwandlungsproducte hat  die noch nicht be- 
ubachtete Eigenschnft dea Pbenazins verholfen, sich nus atherischer 
Losung durch Wasser  vollst indig ausschiitteln zu lassen. 

Die Oxydation prirnarer Amine zu Azokorpern ist  schon den 
Oeft,errn untersucht worden. Ioteresse bietet abe r  die Hildung des 
Azoanilios :r: der Liisung von oxydirtem Phenylendiamiu insofern, als 
sie das  primiire V o r h a n d e n s e i n  v o n  o - C h i n o r i d i i r n i n  beweist. 

0. H i i i s b e r g 2 )  ha t  iii der  Reaction der  13enzolsulfinslure niit 
C'hinoidsn ein usgezeichnetes  Verfahren gefundeii, 11n1 die Bilduup 
cliinoider V,.rbirlduiigen aucli dann riaclizuweiseu, wenn die Isoliruiig 
ccler unrnirtefb:ire Untersucbung diirch ilire UnbestBndigkeit erschwert 

I )  Ebeo-ci ilas analog cntstehende primire Oxpdationsproluct \-oil o-Amino- 
I tienol. 

?, Dies:. B~*riclitt! 27, 3259 [IS31]: 23, 1311, jlS9.31; (J. I l inslJerg und 
A. H i v I i i o I ~ i I r o i i i ,  dieso Berichte 29, 2 0 1 9  und  1023[1S9ti]: 0. B i n s b c r g ,  
dieac Berichtc 30, ?SO3 [lS97): 3(:, 107 [t!W:. 
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wird. Als eine hlethode, urn direct die arornatiscben Substanzen aiif ihre  
Oxydirbarkeit  zu Chinoi’den zu priifen, auch wenil diese noch so tin- 
bestandig s ind,  haben wir die Behandlung ihrer  Lijsiingen in in- 
direreiitcsii Solrentien rnit Silberoxyd oder Rleisuperoxyd bescbrielwn ’). 
Die:e Methode hat  bisher bei allen untersucliten Beispicxleii de r  Keton- 
formel de r  Chinone Recht  gegrben,  d a  sie nur in deli Fal len ein 
negatives Itesultat  qeliefert hat, in denen Chinone sich ausschliesslic h 
unter Zugruudelegiiiig de r  Superoxydformel oder bei .&innahme diago- 
ualer Bindungen irn hydrirteii Benzolring erwarten liessen. So hiit 
da, Oxyda t ions re~  f:ihren bc>ini Resorciii und beim i .-l-Diqxychinon 
versagt ”. 

o - A z o a n  i 1 i n  ( u ;  0’- 1) i a m  i n o a z o b  e n z o l ) ,  NH2. Cs HI. NP. CB H, . NH?. 
2.5-3 g o-Pheiiylendiarnin wurden in kleinen Portionen in eine 

s tark abgekiihltc: Suspension von 30 g Bleisuperoxyd in 400 ccm wasser- 
freien Aethera unter lebhartern Schiitteln eingetragen. Nach 15-30 
Minuten war die Oxydation beendet und die h(.llgelbe Fliissigkeit 
wurdc von dein Superoxydschlamm abfiltrirt. 

Das geliistr Imin wird dnrch verdiinnte Salzsaure augenblicklich 
urngewmidelt; es vrrandert  sich ferner schon beirn Dorchschutteln mit 
Wasser, indem die atherische Liisung tiefroth wird und die Hau t  nur 
noch schwach farbt. Die Polymerisation des Irnins findet narnentlich 
auch beirn Kochen der  Liisung s ta t t ,  die sich dabei voriibergehend 
duokelroth farbt uiid sich dann langsam aufhellt. In allen diesen 
Fiil!en eotbteht in de r  Hauptsache ein Gemisch von Azoanilin und 
Diarnidophenazin. Um diese Verbindnngen rein zii erhal ten,  war  es 
nothig,  die (nameiitlich bei de r  Behandlung rnit Wasse r ,  in kleinerw 
Menge beim Kochen d e r  Losung anhaftende) Beimischung des  roth 
gefarbten Urnwandlungsproductes des Irnins, d a s  noch unaufgeklart  
ist, mit Hiilfe von verdiinnter Salzshure zu zerst8rc.n. Das Diarnino- 
phenazin trennten wir ,  soweit es  dann beim Alkalischmachen wieder 
in den Aether King, durch etwa scchsmaliges Ausschiitteln de r  atheri- 
scben Liisuug rnit vie1 Wasser  a b ;  den in Aether znriickbleibendrn 
Azofarbstoff wandelten w i i  zur Reinigung rnit concentrirter Schwefel- 
saure in das  Sulfat um, und isolirten ihn wieder aus dern Sslze.  D ie  
Ausbeute an  beideii Umwandlungsproducten schwankte innrrhalb 
weiter Grenzen je nach den Bedingungen, unter deneu die Polymeri-  
sation des Irnines stattfand. D e r  Azofarbstoff entstand am reichlichsten 

‘) Diese Berichte 37, 4605 und 4741 [1904]; 38, 2344 [1905]; li. \\’ill- 

2, Wihrend Dioxychinon ganz besthdig ist, konnten wir Osyhjdrocllinon 
s t a t t e r  und L. K a l b ,  diese Berichte 38, 1132 [1905]. 

leicht zu einem Chirim oxytliren, moriiber spiter bericlitet werden soll. 



bei stundenlangem ErwRrmen der  Iminlasung (Ausbeute 0.G- 1.6 g aue 
2.5 g Phenylendiamin neben 0.4 g Diaminophenaziu) im geringeten 
Betrage bei d e r  Einwirkung r-on Wasser  au f  das  Imin (0.25 g Azo- 
auilin, 0.3 g Diaminophruazin aus 2.5 g). 

U-8zoanilin laset sicli aus heissem Weingeist oder Benzol um- 
krystallisiren und bildet s tark rnet;illisch gl inzende,  kiipt'rigrothe 
Bliittchen voni Schmp. 13.1". 

0.1269 g Sbst.: 0.3150 g CO2, 0.0675 g HpO. - 0.1425 g Sbst.: 34.0 ccm N 
(l5..31, 7'23 nirn). 

ClgHi1N.1. Ber. C G'i.S.5, El 5.70, N 26.45. 
Gef. )) 67.70, n 5.95, ,> 26.3:). 

Molekulargewichtsbest. a! nach tler Siedepunktsmethode in Acetonlusuog, 
b) n:ich der (;ehierpunktsrnethodc in Nitrobenzoll~isung. 

a) 12.91 g Aceton. 0.2145 g Sbst.: c O.llSo: 0.4553 g Sbst.: c 0.268". 
b) 11.19 g Nitrobenzol. 0.17S5 g Sbst.: c 0.54". 

Die Substsnz iet i n  sirdendem Alkohol leicht, in kalteni ziemlicli 
leicht 16slich, e l m s o  in Renzol, s eh r  leicht in Aether wid Aceton, in 
Wasser  nuch in der  W a r m e  sehr  scbwer;  die LBsiingen siud in Ver- 
diinnung gelb, concentrirt gelbroth gefarbt. D ie  F a r b e  des  Pulvers  
ist  bellziegelroth, die Lijsiing in concentrirter Schwefelsiiure ist orange- 
gelb mit griinlichem Stich. Mit Siiriren zeigt das  o-Azoanilin keinen 
charakteristischen Farbenumschlag, wie ihn R. N i e t z k i  I )  bei der  
p-Verbindung brschreibt (einsauriges Chlorhydrat  griin, zweisaiiriges 
roth) ;  die 0-Verbiuduiig liist sich in wenig verdiinnter SnlzsHure mit 
Chrysoi'dinfarbe, in iiberscbiissiger Saure  mit grlber Fnrbe. 

Auf taonirte Rauinwolle ziebt der  Azokorper n u r  schlecht auf 
mit braungelber Fnrbe,  vie1 schwlcher  :tls Chrysoidin; in drr  I'lotte 
dissociirt das  Dichlorliydrst  theilweise. Durch Ziunchlorur und Salz- 
siiure wird das Azoanilin schort in der  Kiilte glatt  zu o-Pheiiylen- 
diamiu rediicirt. 

Ein charakteristisches Salz ist das  s a u I' e S u 1 I'a t : lange, gelbe 
Prismen, in kalteni Wassei. sehr  schwvr, heiss leicht loslich; die Lii- 
sung ist g r lb  unil wird durch iiberechiissigc Siiure iioch aufgehellt. 

ClsH12N~. I<er. M 213. Gef. M a) 235, 230; 1 1 )  207. 

0. i576 g Sbst.: 0.1754 g BaSOr. 
C I ~ I I I ~ N ~ ~ J ~ , S O , .  Ber. S 15.70. Gef. S 15.32. 

o - A z o a c e t a n  i I id  , HION, (C, Hs 0)~. 
a-Azonnilin Iivfrrt bei kurzem Kochen niit Eseigsiiureanhydrid 

das  Di:tcet,ylderivat, das  i n  Inngen, orangegelben, svideglanzenden 
Pt.ismen vom Schmp. 271" krystallieirt. Es iet il l  Alkohol selbst in 

I:, Diesc Bwichto 17, 342 [1SS4!. 
152' 
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der Ritze schwer, in dvr l ia l te  fast garnicht ltislich. in Wasser un- 
loslich. 

(15.50. 719 mm). 
0.1422 g Sbst.: 0.3383 g CO,, 0.0697 g HsO. - 0.1 133 g Sbst.: 19.G CCIU Pi 

C;I(,HI,;O.INJ. Ber. C 64.61, H 5.44, K 16.:15. 
Grf. )) I;I.PS. 2 5.43, )) 19.10. 

Vr r b i n d  u 11 g v o n  o - 1” Ii e n y  1 e II d i  a ni i n m i t  S i 1 b e  1.n i t r a  t .  

Kiir die Erkl i i iuig der Reactionsfiihigkeit, welche Phenylen- 
diamine gcgenuber Silberoxpd zeigcii, bietet die Addition von Silber- 
nitrat an das o-Diamin Intvresse. Vermischt mail abgekuhlte wassrigr 
Losungen d r r  beiden, so scheidet sich die Verbindung CSHh(ISH2)s 
+ AghT03 in langen, farblosen, glZneenden Nadeln aus, die in Waaser 
ziemlich schwer liislich sind. 

0.5140 g Sbst.: 0.2662 g AgCl (nach Carius).  
c ~ H s N 2 . A g N 0 3 .  Ber. Ag 35.51. Gef. Ag 35.99. 

Das Additionsproduct ist n u r  in trocknem Zustaude ziemlich ba- 
standig; erwarmt man cs mit Wasser, so tritt sofort Abscheiduug ron 
metallischem Silber ein, und das dunkelrothe Filtrat l l s s t  das Nitrat 
des Diaminophenazins in rothrn Hlattchen auskrystallisiren, die in 
Wasser leichter 16slich sind ale das beknrinte Chlorid. 

Ber ich t igung.  l o  unserar rorigen Mitteilung Seite 2245, Zeile 11 u. f. 
ist irrthamlich einc Stickstoffbestiminung (N. 6.82) fiir das Ditoluolsulfon- 
tlimethylphenylendiamiii angefiihrt, die zu streichcn ist. Sic gehort niiteamt 
der Berechnung (K. G.73) nicht zu den Anslyaen diescr Substanz, sondera 
bezielit sich auf dio nicht mcthylirte Verbindang. 

418. Carl Fr iedheim:  Ueber sogenannte feste Losungen 
indifferenter Gase in Uranoxyden. 

(Eingegangen am ? G .  J u n i  1905.) 

Die wichtige Frage, welcher Art  die Hindung des Heliums in 
den Uranmineralien ist, hat eine interessante Arbeit der HHrn. V. 
K o h l s c h u t t e r  und R. V o g d t  hervorgerufen I ) ,  in welcher gezeigt 
wird, dass auf kiinstlichem Wege eine Uranverbindung herstellbar ist, 
welche nach Ansicht der H H m .  Verfasser pgeradezu als Modell(( fiir 
die heliuinfuhrenden naturlichen Verbindungen angeselien werden 
konne. 

I )  Diem Bericlite 3 6 .  1419 [1905j. 




