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Erhitzt man die Benzoylverbindung mit der vierfachen Menge
concentrirter Salzsdure 5 Stunden auf 150° so findet eine vollstindige
Abspaltung des Benzoylrestes statt. Man fiitrirt von der Benzoésiure,
dampft die etwas dunkel gefirbte Flassigkeit ein und erhilt so das
Chlorhydrat des 7-Chlorheptylamins als dunkel gefirbten Syrup, der
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Mit Platinchlorid
liefert die wissrige Losung des Salzes ein gelbes Platinsalz, welches
rach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 203° schmilzt.

(.1231 g Sbst.: 0.1086 g COy, 0.0546 g HyO. — 0.1170 g Sbst.: 0.0327 g Pt.

[Cl.{CH);.NHy . HCI}L Pt.Cly. Ber. C 23.51, H 4.96, Pt 27.54.
Gef. » 23.72, » 4.80, » 27.93.

Aus dem salzsauren Salz setzt gut gekihlte Kalilauge 'das freie
7-Chlorheptylamin als basisch riechendes Oel in Freiheit, welches
heim Erwirmen mit Wasser dhnlich wie die niederen gechlorten Ho-
mologen ivtramolekular verindert wird. Ueber diese Verinderung soll
nach Beschaffung grésserer Mengen Material berichtet werden.

417. Richard Willstdtter und Adolf Pfannenstiel: Ueber
die Oxydation des o-Phenylendiamins.
(VIL. Mittheilung iiber Chinoide.)
{Aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaflten zu Miinchen.)
(Eingegangen am 17. Juni 1905.)

Bei der Oxydation der aromatischen Orthodiamine, die eingehend
untersucht worden ist, haben sich bisher keine Anzeichen fiir die
Bildung von Chinoniminen ergeben. Aus dem o-Phenylendiamin hat
zuerst Peter Griess') mit Kisenchlorid das bekannte Oxydations-
product von der Zusammensetzung CiaHyo Ny erhalten, das durch die
Arbeiten von O. Fischer und E. Hepp?) als Diaminophenazin auf-
gekliirt worden ist. Nach F. Ullmann und F. Mauthner?) begleitet
diese Verbindung ein Nebenproduct, das Aminooxyphenazin.

Silberoxyd und namentlich Bleisuperoxyd wirkt auf die &dtherische
Lisung von o-Phenylendiamin lebhaft- ein; arbeitet man unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit und unter Kiihlung, so entsteht ein iiusserst

1 Journ. fir prakt. Chem. [2] 3, 142 [1860].

%) Diese Berichte 22, 355 {1889) und 23, 841 {[1890]; vergl. auch O,
Fischer u. O. Heiler, diese Berichte 26, 378 (1893]; O. Fischer und O.
Jonas, diese Berichte 27, 2782 [1894); O. Fischer, diese Berichte 37, 552
1904}

3 Diese Berichte 35, 4302 [19022; 36, 4026 [1903).
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verinderliches primires Oxydationsproduct in der Losung, deren Farbe
— in der Durchsicht heligelb, im auffallenden Licht rotbgelb — an
die Liisungen vou reinem o-Chinon erinnert. Diese Losung firbt auch
in grosser Verdinoung die Haut intensiv schwarz. Beim Eipengen
im Wasserbade oder im Vacuum erleidet sie rasch Verwandlungen,
indem sie tieflunkelrothe Farbe aunimwt, ebenso momentan beim
Durchschiitteln mit Wasser. Wie die p Chinonimine, ist das Oxy-
dationsproduct des o-Phenylendiamins') unbestiindiger als das entspre-
chende Chinon. Wenn es daher auch nicht gelungen ist, dieses pri-
mire Derivat des Diamins zu isoliren, so konnten wir doch feststellen,
dass die hellgelbe Lésung das o-Chinondiimin enthiilt, indem wir die
P’roduacte der freiwilligen Umwaundlung untersuchten. Beim Erwérmen
der itherischen Ldsung oder Leim Durchschiitteln mit Salzsiure bilden
sich, je nach den Bedingungen in wechselndem Verhiltniss, in der
Hauptsache zwei Verbindungen, die in der Lésung des primiren Oxy-
dationsproductes giinzlich feblen und erst nach dem Umschlagen der
Farbe in tiefcs Roth aufzutreten beginnen. Es entsteht einmal das
woblbekannte Diaminophenazin, dann, und zwar besonders reichlich
Leim Erwirmen der itherischen Losung, das noch nicht beschriebene
o-Azoanilin. Diese Verbindung wird einfach durch Polymerisation
des Imins gebildet, nach der Gleichung:

of :NH 7 .NH:; H:N
2\/ :NH |\/‘ N [\O,

wihrend Diamidophenazin einer weiteren Oxydation des mit dem Azo-
korper isomeren Dihydroderivates seine Entstehung verdankt. Zur
Trennung dirser beiden Umwandlungsproducte hat die noch nicht be-
obachtete Eigenschaft des Phenazins verholfen, sich aus itherischer
Losung durch Wasser vollstindig ausschiitteln zu lassen.

Die Oxydation primirer Amine zu Azokdrpern ist schon des
Oefteren untersucht worden. Interesse bietet aber die Bildung des
Azoanilins ‘n der Lésung von oxydirtem Phenylendiamin insofern, als
siz dus primiire Vorhandensein von o-Chinondiimin beweist.

O. Hinsberg? hat in der Reaction der Benzolsulfinsiure mit
Chinotden ein uansgezeichnetes Verfahren gefunden, um die Bildung
chinoider Verbindungen auch dann nachzuweisen, wenn die Isolirung
cder unmittelbare Untersuchung durch ibre Unbestindigkeit erschwert

) Ebenso das unalog entstehende primare Oxydationspro luet vou o-Amino-
}-henol.
®) Dies: Beriehte 27, 3259 [18945: 28, 1315 (1893); O. Hinsberg und
A.Himmelschein, diese Berichte 29, 2019 und 2023 [189¢%: O. Hinsberg,
diese Bericht: 30, 2803 [18971: 3¢, 107 [1903%
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIIL 13:
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wird. Als eine Methode, um direct die aromatischen Substanzen anfihre
Oxydirbarkeit zu Chinoiden zu priifen, auch wenn diese noch so un-
bestindig sind, haben wir die Behandlung ihrer Lésungen in in-
differenten Solventien mit Silberoxyd oder Bleisuperoxyd beschrieben?!).
Diesc Methode hat bisher bei allen untersuchiten Beispiclen der Keton-
formel der Chinone Recht gegeben, da sie nur in den Fillen ein
negatives Resultat veliefert hat, in denen Chinone sich ausschliesslich
unter Zugrundelegung der Superoxydforme! oder bei Annahme diago-
paler Bindungen im hydrirten Benzolring erwarten liessen. So hat
das Oxydationsrerfahren beim Resorcin und beim 1.4-Diosxychinon

versagt?).

0o-Azoanilin (v,0-Diaminoazobenzol), NH;.CsHy.N2.Cg Hy. NHo.

2.5—3 g o-Phenylendiamin wurden in kleinen Portionen in eine
stark abgekiihltc Suspension von 30 g Bleisuperoxyd in 400 ccm wusser-
freien Aethers unter lebhaftem Schiitteln eingetragen. Nach 15—30
Minuten war die Oxydation beendet und die hellgelbe Fliissigkeit
wurde von dem Superoxydschlamm abfiltrirt.

Das geléste Imin wird durch verddnnte Salzsiure augenblicklich
umgewandelt; es verdndert sich ferner schon beim Durchschiitteln mit
Wasser, indem die &therische Ldsung tiefroth wird und die Haut nur
noch schwach firbt. Die Polymerisation des Imins findet namentlich
auch beim Kochen der Losung statt, die sich dabei voriibergehend
dupkelroth firbt und sich dann langsam aufhellt. In allen diesen
Fillen entsteht in der Hauptsache ein Gemisch von Azoanilin und
Diamidophenazin. Um diese Verbindungen rein zu erhalten, war es
n6thig, die (namentlich bei der Bebandlung mit Wasser, in kleinerer
Menge beim Kochen der Lésung anhaftende) Beimischung des roth
gefirbten Umwandlungsproductes des Imins, das noch unaufgeklirt
ist, mit Hiilfe von verdiinnter Salzsiure zu zerstéren. Das Diamino-
phenazin trennten wir, soweit es dann beim Alkalischmachen wieder
in den Aether ging, durch etwa sechsmaliges Ausschiitteln der itheri-
schen Losung mit viel Wasser ab; den in Aether zuriickbleibenden
Azofarbstoff wandelten wir zur Reinigung mit concentrirter Schwefel-
siure in das Sulfat umn, und isolirten ihn wieder aus dem Salze. Die
Ausbeute an beiden Umwandlungsproducten schwankte innerbalb
weiter Grenzen je nach den Bedingungen, unter denen die Polymeri-
sation des Imines stattfand. Der Azofarbstoff entstand am reichlichsten

') Diese Berichte 37, 4605 und 4744 [1904); 38, 2244 {1905]; R. Will-
statter und L. Kalb, diese Berichte 38, 1232 [1905).

%) Wahrend Dioxychinon ganz bestindig ist, konnten wir Oxyhydrochinon
leicht zu einem Chinon oxydiren, woriiber spiter berichtet werden soll.
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bei stundenlapgem Erwirmen der Iminlésung (Ausbeute 0.6—1.6 g aus
2.5 ¢ Phenylendiamin neben 0.4 g Diaminophenazin) im geringsten
Betrage bei der Einwirkung von Wasser auf das Imin (0.25 g Azo-
anilin, 0.3 g Diaminophenazin aus 2.5 g).

o-Azoanilin ldsst sich aus heissem Weingeist oder Benzol um-
krystallisiren und bildet stark metallisch glinzende, kupfrigrothe
Blittchen vom Schmp. 1340

0.1269 g Sbst.: 0.3150 g COy, 0.0675 g Hy0. — 0.1428 g Sbst.: 34.0 cem N
(15.50, 722 mm).

CiaHiaNy. Ber. C 67.85, H 5.70, N 26.45.
Gef. » 67.70, » 595, » 26.3%.

Molekulargewichtsbest. a) nach der Siedepunktsmethode in Acetonlosung,
b) nuch der Gefrierpunktsmethode in Nitrobenzolldsung.

a) 1291 g Aceton. 0.2145 g Sbst.: ¢ 0.118% 0.4553 g Sbst.: ¢ 0.268Y,

b) 11.19 g Nitrobenzol. 0.1785 g Sbst.: ¢ 0.549,

CiaHio Ny Ber. M 212, Gef. M a) 235, 220; b) 207.

Die Substanz ist in sicdendem Alkohal leicht, in kaltem ziemlich
leicht ldslich, ebenso in Benzol, sehr leicht in Aether und Aceton, in
Wasser auch in der Wirme sehr schwer; die Lésungen sind in Ver-
diinnung gelb, coocentrirt gelbroth gefirbt. Die Farbe des Pulvers
ist bellziegelroth, die Ldsung in concentrirter Schwefelsiiure ist orange-
gelb mit grinlichem Stich. Mit Sduren zeigt das o-Azoanilin keinen
charakteristischen Farbenumschlag, wie ihn R. Nietzki!) bei der
p-Verbindung bLeschreibt (einsduriges Chlorhydrat griin, zweisduriges
roth); die o-Verbiodung lést sich in wenig verdiinnter Salzsiure mit
Chrysoidinfarbe, in iiberschiissiger Sidure mit gelber Farbe,

Auf tapnirte Baumwolle zieht der Azokdrper nur schlecht auf
mit braungelber Farbe, viel schwicher als Chrysoidin; in der I%/otte
dissociirt das Dichlorhydrat theilweise. Durch Zioochloriir und Salz-
siure wird das Azoanilin schon in der Kilte glatt zu o-Phenylen-
diamin reducirt.

Ein charakteristisches Salz ist das saure Sulfat: lange, gelbe
Prismen, in kaltem Wasser sehr schwer, heiss leicht 1dslich; die Lé-
sung ist getb und wird durch dberschiissige Siure noch aufgehellt.

0.1576 g Sbst.: 0.1754 g BaSO,.

CioH1aNy2H380,. Ber. S 15.70. Gef. 8 15.32.

v-Azoacetanilid, CysHigN(C:H;30);.
o-Azoanilin liefert bei kurzem Kochen mit Essigsiureanhydrid
das Diacetylderivat, das in langen, orangegelben, scideglinzenden

Prismen vom Schmp. 271° krystallisirt. Es ist in Alkohol selbst in

U Diese Berichte 17, 343 [18842



der Hitze schwer, in der Kilte fast garnicht lislich, in Wasser un-
16slich.
0.1422 g Sbst.: 0.3383 g CO3, 0.0697 g H30. — 0.1133 g Shst.: 19.6 cem N
(15.50, 719 mm).
U](;HlﬂOQN;. BEI‘. C 64.81, H 5.44, N 18.93.
Gef. » G188, » 543, » 19.10.

Verbindung von o-Phenylendiamin mit Silbernitrar.

Fir die Erklirung der Reactionsfahigkeit, welche Phenylen-
diamine gegeniiber Sitberoxyd zeigen, bietet die Addition von Silber-
nitrat an das ¢-Diamin Interesse. Vermischt man abgekihlite wissrige
Losungen der beiden, so scheidet sich die Verbindung CgH,(NHj)s
+ AgNO; in langen, farblosen, glinzenden Nadeln aus, die in Wasser
ziemlich schwer l8slich sind.

0.5140 g Sbst.: 0.2662 g AgCl (nach Carius).

CoHgNy. AgNQ;. Ber. Ag 38.81. Gef, Ag 38.99.

Das Additionsproduct ist pur in trocknem Zustande ziemlich be-
stindig; erwdrmt man cs mit Wasser, so tritt sofort Abscheiduug von
metallischem Silber ein, und das dunkelrothe Filtrat lisst das Nitrat
des Diaminophenazins in rothen Blittchen auskrystallisiren, die in
Wasser leichter 18slich sind als das bekannte Chlorid.

Berichtigung. In unscrer vorigen Mitteilung Seite 2248, Zeile 12 u. f.
ist irrthiimlich eine Stickstoffbestimmung (N. 6.82) fir das Ditoluolsulfon-
dimethylphenylendiamin angefithrt, die zu streichen ist. Sie gehort mitsamt
der Berechnung (N. .73) nicht zu den Analysen dieser Substanz, sondera
bezielt sich auf die nicht methylirte Verbindung.

418. Carl Friedheim: Ueber sogenannte feste Losungen
indifferenter Gase in Uranoxyden.
(Eingegangen am 26. Juni 1905.)

Die wichtige Frage, welcher Art die Bindung des Heliums in
den Uranmineralien ist, hat eine interessante Arbeit der HHrn. V.
Kohlschiitter aud K. Vogdt hervorgerufen!), in welcher gezeigt
wird, dass auf kiinstlichem Wege eine Uranverbindung herstellbar ist,
welche nach Anpsicht der HHrn. Verfasser »geradezu als Modell« fiir
die heliumfihrenden npatiirlichen Verbindungen angesehen werden
kdénne.

) Diese Berichte 38, 1419 [1905].





