711

1. Reduktion zu 1.2.3.5-Tetraaminobenzol,

2. Darstellung eines roten Additionsproduktes mit Anilin,
sind nicht beweiskriftig fur das Entstehen eines neuen Nitroproduktes
aus dem Dinitro-dinitroso-benzol, denn dieses selbst zeigt die gleichen
Reaktionen, welche der Tetraunitro-Verbindung zugeschrieben werden.

Durch Kochen von Pikrylchlorid mit Hydroxylamin-chlorhydrat
in alkoholischer Losung bei Abwesenheit von Natriumacetat erhielt
Nietzki ein gelbes, schwer lssliches Produkt, das er als Trinitro-
phenyl-hydroxylamin bezeichnet; es soll bach seinen Angaben
ebenfalls bei der Oxydation mit Salpetersiure Tetranitrobenzol liefern.
Aber auch diese Untersuchungsergebnisse konnten wir nicht bestatigen.
Das einzige Produkt der Einwirkung starker Salpetersiure im Bomben-
robr war Pikrinsiure, die mitunter schon beim Abkiihlen der Sal-
petersiure im Bombenrohr auskrystallisierte. Auch andre Oxydations-
mittel, wie z. B. Persuliat, Chromsiure, Permanganat, lieferten kein
Tetranitrobenzol. Ein Teil der Substanz blieb bei den Oxydations-
versuchen in der Regel véllig unverindert. Daneben entstand ein von
Nietzki als Trinitro-nitroso-benzol?’), Schmp. 1749, bezeichnetes
Oxydationsprodukt, aus welchem auch Nietzki, wie ibm seinerzeit
selbst auffiel, kein Tetranitro-beunzol erhalten kounnte. Der Rest wurde
io Pikrinsiure ubergefithrt oder verbrannte vollig.

Wir sind daher der Ansicht, daB die Apgaben Nietzkis picht
ausreichen, um die Existenz eines Tetranitro-benzols zu beweisen, und
dall dies bis auf weiteres, ebenso wie das bei 133° schmelzende Di-
nitro-dinitroso-Produkt, aus der chemischen Literatur zu streichen ist.

An der Durchfiihrung der vorstehenden Arbeit waren mit Fleil
und griindlicher Sachkenntnis die HHrn. Dr. G. Xnoffler und M.
Beetz beteiligt.

104, D. Maron und J. J. Bloch: Uber Acidylierung der
aromatischen o-Diamine mit verschiedenen Siure-Resten.

(Eingegangen am 11, Februar 1914.)

Die meistens geringe Bestindigkeit der aromatischen o-Diamine
legt es nahe, deren bestindigere Acidylderivate zur Gewinnung und
Charakterisierung von noch unbekananten o-Diaminen sowie zu mancher-
lei andren Synthesen zu verwerten.

1) Ich darf hinzufiigen, daB Nietzki mir aut eine Anfrage mitgeteilt
hat, dall ihm selbst die Existenz des Tetranitro-benzols trotz der mitgeteilten
stimmenden Analyse nicht sicher geklart erscheine.
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Es kommen hier infolge der Anwesenheit von 2 Aminogruppen
2 Arten von Acidylderivaten in Betracht und zwar Mono- und Di-
acidyl-o-diamine. Allein die Gewinnung dieser Verbindungen stof3t
wegen der, wie bekannt, groflen Neigung der ortho-nitrierten Amine
bei der iblichen mineralsauren Reduktion!) sowie bei Bebandlung
der freien o-Diamine mit organischen Sduren®) in cyclische Verbin-
dungen iiberzugehen, auf erhebliche Hindernisse. Einen gewissen
teilweisen Erfolg in dieser Richtung weist der Befund von Bistrzycki
und Ulffers?) auf, wonach man Diacetyl-o-diamine erhilt, wenn man
die Diamine der Einwirkung des Essigsiureanhydrids unter gewissen
Bedingungen unterwirft.

Auf diese Weise haben Einhorn und Uhlfelder?) die Diace-
tyl-o-diamino-benzoesiure resp. deren Methyl- und Athylester und
Autenrieth und Hinsberg®) das Diacetyl-o-diamino-phenetol ge-
wonnen. Wie ersichtlich, kann diese Methode, welche die Isoliernng
der freien, meistens wenig bestindigen o-Diamine voraussetzt, kaum
als eine rationelle betrachtet werden und fiir Auffindung von neuen
o-Diaminen kaum in Betracht kommen. Auch ist sie nur auf die
Darstellung von Diacetyl- oder Dichloracetyl-Derivaten beschrinkt.

Mehr Aussicht auf Erfolg in der angedeuteten Richtung ver-
sprachen die monoacidylierten o-Diamine, von welchen bis jetzt nicht
viele bekannt sind; sie verdienen unseres Erachtens eine groflere
Beachtung. Der eine von uns hat infolgedessen teils allein, teils in
Gemeinschaft mit verschiedenen Mitarbeitern eine allgemeine Methode
zur Darstellung derartiger Verbindungen ausgearbeitet. Is wurde
festgestellt, daBl durch Reduktion von ortho-nitrierten Acidylaminen mit-
tels Eisens und wenig Essigsiure ganz allgemein die monoacidylierten
o-Diamine entstehen. Letztere Verbindungen haben sich als dem an-
fangs angedeuteten Ziele entsprechend erwiesen. Es lassen sich piin-
llch von ihnen drei Koérperklassen erhalten:
<N oo x X=X, X~
H, Alkyl, Aryl, OR, NH,. Da die so erbaltenen Diacidylderivate
meistens ganz glatt entstehen, ohne dal man dazu die freien o-Dia-
mine zu isolieren braucht, so kanp diese Gewinnung als rationell
und zur Charakterisierung von unbekannten o-Diaminen als geeignet
betrachtet werden.

1. Diacidyl-o-diamine vom Typus Aryl

1) B. 3, 920 [1872]. 7) B. 8, 677 [1875].
3 B. 23, 1878 [1890]. %) A. 471, 165.
%) Ar. 229, 456




2. Diacidyl-o-diamine vom Typus Aryl<§g‘gg')¥(, wobei X ver-

schieden von Y ist. Von dieser Korperklasse ist bis jetzt unseres
Wissens kein einziger Vertreter bekannt.

3. Benzimidazole, denn, wie der eine von uns gefunden hat,
lassen sich die Monoacidyl-o-diamine beim bloBen Erwirmen mit Eis-
essig oder Ameisensiiure mit vorziglicher Ausbeute und Reinheit in
die zugehdrigen Benzimidazol-Derivate umwandeln. Auf diese Weise
lassen sich auch solche Benzimidazol- Abkommlinge in glatter Weise
gewinnen, welche durch die bis jetzt bekannt gewordenen Methoden
dberbaupt nicht erhiltlich sind.

In vorliegender Mitteilung sollen nun hauptsiichlich einige typische
Beispiele der Korperklasse 2 beschrieben werden, wihrend iiber die
in groferer Anzahl dargestellten Monoacidyl-o-diamine und deren
Uberfiihrung in die Korperklassen 1 und 3 bei einer andren Gelegenheit
von einem von uns berichtet werden soll.

Wir haben fiir unsere Versuche das p-Lactyl-phenetidid,
Lactophenin, gewahlt, da der Lactylrest, wie bekannt, am leichte-
sten abspaltbar ist und somit typisch fir die simtlichen Phenetidide
ist. Es gelang nun, die Verbindung in m-Nitro-p-lactyl-phene-
tidin iiberzufiihren und letzteres zu Monolactyl-o-diamino-phe-
netol zu reduzieren. In die so erhaltene freie Aminogruppe fithrten
. wir andre Siurereste, wie .CO.CH,, .COOC; H;, .CO.CH;Cl, .CO.NH,
usw., ein. Gleichzeitig mag hier auch die Cyclisierung der Amino-
lactophenine zum Oxypropenyl-éithoxy-benzimidazol dargetan werden.

Experimentelles.

G H;0.77.NO, .
‘~.NH.CO.CH(OH).CH,

Nach Angaben von Autenrieth und Hinsberg?) iiber Nitro-
lactophenin 1Bt sich zwar auch Lactophenin npitrieren, das resul-
tierende Produkt aber stellt ein Gemenge von Nitro-lactophenin, Ver-
seifungsprodukt und Harz dar. Nach mebreren Versuchen wurde die
folgende Arbeitsweise als zum Ziele flihrende gefunden.

250 g Lactophenin wurden in der zur Losung notwendigen Menge Essig-
siture geldst, dazu werden 500 — 600 ccm 16-prozentige Salpetersiure-Losung
zugesetzt und das Gemisch einige Minuten auf 35—45° gehalten. Nach dem

Erkalten scheidet sich das Nitro-lactophenin als krystallinische Masse in vor-
zdglicher Ausbeute aus.

Nitro-lactophenin,

1) Ar. 229, 496.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 48
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Nitro-lactophenin krystallisiert aus Wasser in citronengelben
Nadeln vom Schmp. 115°

0.1309 g Sbst.: 12.8 cem N (16°, 720 mm).

Ci1H1.OsN2 (254). Ber. N 11.02. Gef. N 10.94.

Nitro-lactophenin ist in Alkohol und Essigsiure loslich, wenig in
kaltem, leichter in heiBem Wasser 15slich, lost sich schwer in Ather,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

C:H:0. ™ .NH:
l__J.NH.CO.CH(OH).CH;'
50 g Nitrokérper wurden mittels 100 g Eisenpulver und 10 ccm
Essigsiure reduziert, sodaalkalisch gemacht und beil filtriert. Nach
dem Frkalten scheidet sich das Amin krystallinisch aus, der Rest
wird durch Eindampfen im Vakuum gewoonen. Ausbeute so gut wie
quantitativ. Sein Schmelzpunkt liegt bei 135—136°.
0.1650 g Sbst.: 0.3568 g CO,, 0.1098 g H.O.
CinHig N2 O3 (224). Ber. C 5892, H 7.15.
Gef. » 58.97, » 7.39.
Amino-lactophenin ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton und Sdureu,
reichlich loslich in heilem, wenig in kaltem Wasser, sowie in Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff, unléslich in Ligroin und kaltem Benzol.
Durch Alkalien und Siuren wird es verseift, wobei durch Erhitzen
mit Mangansuperoxyd die Milchsdure durch Auftreten von Acetalde-
hyd pachgewiesen werden kabn. Wird das Amin mit Natriumnitrit-
Losung in saurer Lisung versetzt, so scheidet sich das gebildete Az-
imid vom Schmp. 118—120° aus.

o-Amino-lactophenin,

Hs Ca 0.!/\'i.NH.CO.NH,
_.NH.CO.CH(OH).CH,

Zu einer wabrigen Liosung des salzsauren Amino-lactophenins wird eine
Lésung von Kaliumcyanat in dquimolekularem Verhiltnisse zugesetzt. Nach
einigen Stunden scheidet sich der gebildete Kérper in krystallinischer Form
aus. Sind aber die Losungen zu verdiinnt, so ist die Ausscheidung erst nach
einigen Tagen vollendet. Aus Wasser auskrystallisiert, bildet das Uramino-
lactophenin weiBle Niadelchen vom Schmp. 174—175°.

0.1417 g Sbst.: 0.2625 g CO,, 0.0878 g H,0.

C|2H|104N3 + H,O (285). Ber. C 5052, H 6.67.
Gel. » 50.52, » 6.90.

Das Uramino-lactophenin ist in heiBem leicht, in kaltem Wasser reichlich
13slich, unldslich in Benzol, Ather und Ligroin, wenig in Chloroform, mehr
in Aceton loslich, leicht in warmem Alkohol, weniger in kaltem. Die Ur-
amino-Verbindung krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Wird dus Krystallwasser

o-Uramino-lactophenin,
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entzogen, so schmilzt sie bei 157— 1589, wobei sie gegen 160° in einen an:
dren Korper ibergeht vom Schmp. 240°.

Wird der neue Kérper umkrystallisiert, so schmilzt er bei
264—266° Dieser Korper ist weniger loslich in 'Wasser und leichter
16slich in Alkohol als die Uramino-Verbindung.

Eine nihere Priifung hat gezeigt, dal dieser Kdrper sich schon beim
Kochen der Uramino-Verbindung in Wasser, noch leichter bei Zusatz
von Essigsiure unter Abgabe von Ammoniak bildet. Zwecks Aufklirung
wurde, von Amino-phenacetin ausgehend, das Uramino-phenacetin
dargestellt, welches bei 166° schmilzt. Diese neue Uramino-Verbindung
ging unter dem Einflul von Hitze ebenfalls in eine andre Verbin-
dung iber, welche sich als identisch mit derjenigen aus Uramino-lacto-
phenin erhaltenen erwies. Daraus wurde gefolgert, daB eine Versei-
fung und Ammoniak-Entwicklung stattgefunden haben muB und dal
das neu gebildete Produkt ein innerer Harnstoff von der Formel:

C-H:0."™.NHI
UL 00
- NH
ist. .
Nun hat Cohn!') einen solchen Korper beschrieben. Ein Ver-
gleich hat die Identitiit bestitigt.
0.1214 g Sbst.: 0.2730 g CO,, 0.0628 g H;0.
CyH,00:N; (178). Ber. C 60.67, H 5.61.
Gel. » 6123, » 5.74.

0 CyHs
N

. i 1
Lactophenin-Urethan, ~-NH.CO:C:H;s

NH.CO.CH(OH).CH,

45 g Lactophenin werden in trocknem Benzol suspendiert, dazu 256—-28 g
Chlorameisensiure-athylester zugegeben. Nach einigen Stunden wurde das
Reaktionsgemisch in 11 heiBen Wassers gegossen, auf dem Wasserbade das
Benzol verjagt und filtriert. Nach dem Erkalten erstarrt die ganze Flassig-
keit in eine krystallinische Masse. Nach dem Abpressen wurde die Mutter-
lauge bis za einem Fiinftel ihres Volumens eingeengt, wobei nach Erkalten eine
weitere Ausscheidung stattfindet. Lactophenin-Urethan stellt ein weiles
Pulver dar vom Schmp. 108 - 109°.

0.1330 g Sbst.: 0.2746 g COs, 0.0754 g H50.

Cu HmOsNg (296) Ber. C 56.75, H 6.77.
Gef. » 56.33, » 630.

1 T1. Urethankdrper 16st sich ungefithr io 200 Tle. Wasser bei

15° und 40 Tle. kochendem, ist 16slich in Alkohol und Aceton, unlés-

1 B. 32, 2239 [1899].
48°*



lich in Ligroin, Ather und kaltem Benzol, sehr wenig loslich in heilem
Benzol und Chloroform.

Acetyl-lactyl-o-diamino- CzHa.‘).r\l.NH.CO.CHs
phenetol, ‘_~.NH.CO.CH(OH).CHs "
Amino-lactophenin wird in Benzol suspendiert und mit Essigsanreanhy-
drid in kleinem UberschuB in der Kilte bebandelt. Nach Entfernen des
Benzols und Umkrystallisiercn aus Wasser schmilzt das Acetyllactyl-Derivat
bei 139°.
0.1296 g Sbst.: 12.7 cem N (22.5° 713 mmn).
Ci3His N2 04 (266). Ber. N 10.52. Gef. N 10.62,

Das Acetyl-lactyl-Derivat ist leicht in heiflem, etwas schwerer in
kaltem Wasser loslich; 18slich in Alkohol, wenig in Ather, Ligroin,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Diese Verbindung krystallisiert
in zwei Formen. Bei raschem Abkiihlen einer heiflen, gesittigten, wiill-
rigen Losung scheiden sich feine, weifle Nidelchen ab, bhingegen
erhielt man Tafeln, wenn das Abkiiblen langsam geschieht. Die letz-
tere Krystallform ist die bestindigere. Die erstere geht in diese iber,
sobald ein Tafelkrystall hinzugefiigt wird.

Chloracetyl-lactyl-o-di- CgHso.Z\\.NH.CO.CI{,Cl
amino-phenetol, ‘.~ NH.CO.CH(OH).CH; "

Zu ciner benzolischen Suspension von Amino-lactophenin wird die dqui-
molekulare Menge Natriumacetat und ein kleiner Uberschuf von Chloracetyl-
chlorid zugesetzt. Nach einstindigem Stehen wird mit heillem Wasser ver-
setzt und das Benzol verjagt. Das cotstehende Produkt aus Alkohol umkry-
stallisiert schmilzt bei 140—141°,

0.1370 g Sbst.: 11.1 cem N (20° 763 mm). — 0.3122 ¢ Sbst.: 0.1482 g
AgCl.
Cy3H,1 N, 0,Cl (300.5). Ber. N 9.32, Cl 11.79.
Gel. » 947, » 11.71.

Chloracetyl-lactyl-o-diaminophenetol ist leicht in Alkohol, schwer in
heilem und so gut wie unléslich in kaltem Wasser. Loslich in den dbrigen
organischen Losungsmitteln,

Glycyl-lactyl- C:H; 0.75.NH.CO.CH:.NH,
o-diamino-pbenetol, '.._~.NH.CO.CH(OH).CH; *

5 g obigen Chloracetyl-Derivats werden mit 20 cem alkoholischem Am-
moniak 6—7 Stunden im Rohr bei Wasserbad-Temperatur erhitzt. Der Rohr-
inhalt wird zur Trockne eingedampft, mit Salzsiure aufgenommen, filtriert
und mit Wasser gefillt, Die Mutterlauge enthielt noch Substanz, welche
durch Alkalien gewonnen werden kann. Beim Erhitzen verliert das Prodnkt
NH; und geht vermutlich in eine cyclische Verbindung iiber. Wird es in
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ein auf 168° vorgewirmtes Bad eingetragen, so schmilzt es gleich, hingegen
bei langsamem Erhitzen schmilzt es zwischen 170—200° je nach der Dauer
des Erhitzens. Die Glyeyl-Verbindung ist unldslich in Benzol, Ather und
Ligroin, 18slich in Aceton, Chloroform, Essigsiure wie starken Mineralsiuren,
léslich in Alkohol, schwerer in heiBem und fast unléslich in kaltem Wasser,
Sie ist eine schwache Base; ihr Chlorbydrat wird schon durch Wasser hy-
drolysiert.

Wird der Glycylkdrper bei 168°¢ geschmolzen, einige Zeit bei
dieser Temperatur gehalten, so verliert er NHs und wird fest. Nach
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt der neue Kdérper bei 203
—204°.

Zur Anpalyse kam die Glycyl-Verbindung, welche bei 100—110°
im Vakuum getrockoet wurde, wobei die Verbindung, wie durch spe-
zielle Versuche festgestellt wurde, in den andern Kdérper iiberging von
der Formel:

C2II.” O .!/\‘!-“NH\CO

L ! oder
| _lN--CH,
~~CO.CH(OH).CH;
0CaH,s
P

CO —CH ! !
C:Hs 0.7~ N<gp, T 60" >N

! NH.CO.CH(OH).CHy’
—_--NH.CO.CH(OH).CH, (OH).CHs

0.1390 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0793 g H,0.

CisH;604N; (264). Ber. C 59.09, H 6.06.
Gef. » 58.90, » 6.34.

[m-Piperidino-acety]]-]acty‘l-o-diamino-phenetol.

Eine alkoholische Losung von Chloracetyl-lactyl-o-diamino-phenetol wird
mit Aquimolekularen Mengen von Natriumacetat und Piperidio im Rohr
eingeschlossen und bei 60—70° einige Stunden erhitzt. Nach Eindampfen
zur Trockne wird mit heiBem Benzol aufgenommen, filtriert, erkalten ge-
lassen, von der abgeschiedemen Masse abfiltriert und aus Alkohol einige
Male umkrystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 1139,

0.1593 g Sbst.: 0.3631 g CO,, 0.1111 g Hy 0.
Cie Hy N3 O (349). Ber. C 61.89, H 7.78.
Gel. » 62.16, » 7.75.

Diese Verbindung ist leicht in verdinnten Siuren und organischen Li&-
sungsmitteln lslich, unloslich in kaltem und sehr schwer léslich in heiBem
Wasser.
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5-Athoxy-2-[¢-oxy-athyl]-benzimidazol.
Amino-lactophenin wird in der etwa 4—5-fachen Menge Essigsiure
gelost und 5—6 Stunden im Sieden gehalten, die Siure abdestilliert,
mit Wasser aufgenommen, mit Ammoniak versetzt und filtriert.
Aus Alkobol, Aceton oder Chloroform umkrystallisiert, schmilzt
das Imidazol-Derivat bei 171—172°,
0.1568 g Sbst.: 0.3704 ¢ CO,, 0.0988 g H, 0.

CuHiuN; Oy (206). Ber. C 64.07, H 6.79.
Gel. » 64.40, » 6.96.

Diese Verbindung ist in Alkohol, Benzol, Ather léslich, noch
leichter in Aceton und Siuren, schwerer in warmem Aceton und
heilem Wasser.

Genf, Organisches Taboratorium der Universitiit").

106. R. Stollé und K. Krauch?®: Uber einige Abkémmlinge
des Hydrazi-dicarbonhydrazids und Carbohydrazids.

(Eingegangen am 16. Februar 1914.)

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber das Hydrazi-dicarbon-
hydrazid®) wurde richtig gestellt, da} der als Anisaldehyd-Kondensa-
tionsprodukt *) beschriebere Kdrper vom Schmp. 218 das Zimtalde-
hyd-Derivat des Hydrazi-dicarbonhydrazids darstellt.

) Ieh benutze diese Gelegenheit, uin eine Unkorrektheit in der Abhand-
lung (B. 44, 2999 [1911]) von mir und D. Salzberg: »Konstitution des
durch Nitrieren erbiltlichen Nitro-2.6.dimethyl-benzimidazols« richtig zu stellen.
Auf S. 3000 heilit es: ».... cin Nitrobenzimidazol von »dem Nitro-
benzimidazol Niementowskys dhnlichen« Eigenschaften usw.« Die An-
fihrungszeichen in diesem Saize vot sdem« und pach »dhnlichen« sollen nun
gestrichen werden, du der ganze Satz den Sipn und nicht den Wortlaut der
dort zitierten Autoren (Bistrzycki und Ulffers) wiedergeben soll.

Hr. Prof. Bistrzycki, welchem ich s. Z. dies brieflich mitteilte, hatte
die Freundlichkeit, mich noch darauf aufinerksam zu machen, daB die Schreib-
weise einiger dort zitierten Autoren nicht korrekt wiedergegeben ist. lndem
irh diesen Herrn verbindlichst danke, machte ich es jetzt berichtigen. Es

soll namlich heilen: »Niementowskic anstatt »Niementowsky«,
sBankiewicz« anstatt »Bankievicz«, »Ulffers« anstatt »Ulfers«.
D. Maron.

%) Vergl.: Uber Hydrazin-Abkdmulinge des Hydrazi-dicarbonesters. K.
Krauch, Inaug.-Diss., Heidelberg 1912.

3) B. 43, 2468 [1910].

4 B. 43, 2469 [1910]. Es war von einer chemischen Fabrik bezogener,
irrtimlicherweise als Anisaldehyd bezeichneter Zimtaldehyd zur Ver-
wendung gelangt.





