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Condensationsvorg/inge bei der Einwirkung 
von Aeetessig/ithylester auf Benzidin 

y o n  

Pharm. Mr. Kar l  He id r i ch .  

Aus dem IIl. chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

I V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  3. N o v e m b e r  1898,1 

Nachdem man gefunden hatte, dass  der Ace tess iges te r  

e r sch ledens te r  mit o rgan i schen ,  stickstoffhS.ltigen Basen v " 

Classen Ieicht Verb indungen  eingeht,  die mit R ingsch l i e s sung  

oft verbunden sind, so wurden  diese React ionen vielfach zum 

Gegens tande  wissenschaf t l i cher  Fo r schung  gemacht ;  so erh/ilt 

H a n t s c h 1 dutch E inwi rkung  yon Ace tess iges te r  auf Ammoniak  

und Aldehyd  Pyr id inabkSmml inge  Lind, K n o r r ,  ~ der auf Anilin, 

Acetess iges ter ,  Methy lace tes s iges t e r  und Benzoy lace te s s iges t e r  

zur E inwi rkung  brachte,  Oxychinol indet ' ivate .  

P i n n e r  a wandte  dieselbe Reaction auf die Amidine  an 

und en tdeckte  so eine ganze  Reihe bisher  unbekann te r  Pyri- 

midinderivate .  

F r i e d l S . n d e r  und G S h r i n g  4 erhiel ten aus  o-Amidobenz-  

a ldehyd  und Ace tes s iges t e r  AbkSmmlinge  des Chinolins.  Nach-  

dem das Benzidin als p -D iamidod ipheny l  zwei  Amidogruppen  

besitzt ,  so lag es nahe, dass  bei der E inwi r kung  a u f A c e t e s s i g -  

ester  en tweder  nur eine oder  auch beide A m i d o g r u p p e n  in 

Reaction treten kSnnen. Die Dars te l lung der Verb indung  der 

letzteren Art ist mir le ichter  gelungen,  dagegen  begegne t  die Ge- 

w innung  des ers teren Productes ,  wo noch eine Amidogruppe  

1 Annalen, 1882, 215; Ber. 1886, Re['. 16. 
2 Annalen, 245, 357; Ber. 1888, Ref. 628; Ber. 1884, 541. 
3 Ber. 1889, 1615, 2610. 
4 Bet. 16, 1836. 
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intact  geblieben, gr6sseren  Schwierigkei ten.  Die Reaction yon 

Acetessigester  auf  Benzidin ist weniger  heftig als die auf  Anilin. 

Nacb, der Sk raup ' s chen  Reaction werden  al lerdings sofort 

beide Amidogruppen  angegriffen und =-Dichinolilin gebildet. 

R. v. P e r g e r  1 studirte im Anschlusse  an die Arbeiten von 

E. F i s c h e r und L. K n o r r die E inwi rkung  yon Acetess iges ter  und 

Acetondicarbons / iurees ter  auf  Hydrazoverb indungen ,  wobei  

er nach der damaligen S t ruc turauf fassung  zu Oxychiniz in-  

derivaten (jetzt Pyrazolder ivaten)  gelangte.  

Es  wird bier zuntichst  eine moleculare  Verb indung  gebildet, 

dann  ents tehen zwei verschiedene,  dem Acetessigstiureanil id 

en tsprechende  Verb indungen , je  nachdem eine oder beide Amido- 

gruppen in Reaction treten, in welch ersterer die eine Amido- 

g ruppe  intact geblieben ist. Die so erhal tenen Derivate gaben 

dann durch Wasse raus t r i t t  unter  Ringschl iessung Oxychinolin,  

respect ive  Oxychinol inderivate .  

Einwirkung  y o n  Ace te s s iges t er  auf  Benzidin  bei 100 ~ 

Mischt man ungef~hr gleiche Gewichtsthei le  dieser beiden 

Verbindungen oder auch einen grOsseren l~lberschuss von Acet- 

ess igester  zusammen ,  so bleibt das Gemenge  in Folge der ge- 

r ingen LtSslichkeit des Benzidins lange unverKndert. ErwS.rmt 

man am Wasse rbade ,  so verfltissigt sich das Gemisch  uncl nach 

1 bis 2 Stunden beginnt  am Boden die Bildung yon kleinen, 

glS.nzenden, gelbgefiirbten Krystalten,  deren Menge rasch zu- 

nimmt,  bis vollst~ndige Ers ta r rung  eintritt. Man nimmt nun 

mit he issem Alkohol auf, und beim langsamen Erkal ten erfolgt 
Krysta l lb i ldung;  nach dem Abfiltriren und Trocknen  krystall isir t  

man  nochmals  aus  Alkohol oder Ather urn, und erhgtlt sodann 

die Subs tanz  hinreichend rein, frei von f iberscht iss igem Acet- 

ess iges ter  und Benzidin in Form von kleinen gelben Plgtttchen, 

die sich h~.ufig auch zu Klumpen vereinigen,  bei 128 ~ unter  

Aufbrausen  zu einer gelben Flt issigkeit  schmelzen.  Von he issem 

Alkohol, Ather wird die Subs tanz  leicht au fgenommen;  Benzol, 
Chloroform 10sen weniger,  desgle ichen Wasser .  Mit Eisen- 

i Monatshefte Kir Chemie, VII, 191 (1886). 
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chlorid tritt intensive Grfin[5.rbung auf; Fer r idcyankal ium bringt 

die f(ir Benzidin charakter is t i sche Blauf/irbung nicht hervor,  

doch tritt dieselbe leicht auf  nach der Behandlung  mit ver- 

dflnnten S/iuren und der darauf  folgenden Ft411ung mit Ammon.  

Wie die n/ihere Un te r suchung  zeigt, wird der KSrper durch 

S~iuren wieder  in Benzidin und Acetess iges ter  gespatten.  Die 

Verb indung  ist also, /ihnlich wie beim Anilin, wahrscheinl ich  

durch blosse Vere in igung yon zwei Molektilen Benzidin und 

einem Molektil Ace tess iges te r  nach der Gleichung:  

C~H 4 / NH2 

2 I +C6HloO a = CaoH.~N,O 3 ents tanden.  

C6H4 \ NH,, 

Analyse:  

I. 0 " 1 6 5 0 g  Subs tanz  gaben,  mit C u O - A s b e s t  verbrannt ,  
0 " 4 3 5 6 g  r KohlensS, ure und 0" 1010g  Wasser .  

II. 0" 1688 g gaben  0"4467 g Kohlens/ iure und 0" 1088 g 

Wasser .  
Ge~nden Berechnet fSr 

I. II. Ca~ 

C . . . . . . . .  7 2 0 1  72"17 72"28 

H . . . . . . . .  6"80 7"16 6"82 

Bei einem Versuche,  das Plat indoppelsalz  darzustel len,  

erhielt man gelbe Nadeln v o n d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  und dem 

Aussehen des Benzidinchloroplat inats .  

0" 2970 g Subs tanz  gaben  gegltiht  0" 0962 g Platin. 

Berechnet fiir 
Gefunden (C 19HIoN_o ) H gPt C1G 

Pt . . . . . . . .  32"39 32"54 

Einwirkung  von  Acetess iges ter  auf  Benzidin  bei 1 1 0 - - 1 2 0  ~ 

D i a c e t e s  s i g s / i u r e b e n z i d i n i d .  

Wie bereits in der Einle i tung zu ersehen ist, bes tand  die 
Absicht, die E inwi rkung  des Acetess iges ters  so zu leiten, dass  
unter  Alkoholaustr i t t  den: Acetessigs~.ureanilid ~hnliche Ver- 

b indungen sich bilden, und da zwei Amidogruppen  zugegen  
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sitad, so w~ire zu erwarten, dass je nachdem ein Molekfil 

Benzidin auf ein oder zwei Molekfile Acetessigester  reagiren, 
eine Mono- oder Diverbindung zu entstehen hiitte. Da sich 
aber ausser  Nebenproducten stets beide Substanzen bilden, 
so soil der Verlauf der Reaction unter  Einem beschrieben 
werden : 

30 g Benzidin werden mit 6 0 - - 7 0  g Acetessigester  in 
einem mit einer Vorlage versehenen Kolben, anfangs gelinde, 
im Paraffinbade auf 110 ~ h6chstens 120 ~ erw~.rmt; nach einiger 

Zeit beginnt eine wahrnehmbare  Reaction; es entweicht  Alkohol, 
der aufgefangen gewogen werden kann; nach 4 - - 6  Stunden ist 

die Einwirkung beendet. Der Kolbeninhalt  bildet meistens eine 
schwach braune, z~he Masse, manchmals  erfolgt hierbei auch 

Krystallbildung; in der K~.lte ist die Substanz  hart und amorph. 
Die Menge des entwichenen Alkohols betrug circa 750/0; dies 
entspricht  dem Falle, dass 2 Molekflle Acetessigester  und 
1 Molekfil Benzidin 2 Molekfile Alkohol verlieren. Thats~chl ich 

erfolgt die Reaction, wie sp~iter noch erwiihnt werden wird, 
nach dieser Gleichung. Besonders  hat man zu achten, dass die 

Tempera tu r  nicht steigt, da sonst leicht Verharzung eintritt und 
man in Folge derselben keine Spur eines brauchbaren Productes 
erh~lt. 

Nachdem die Reaction beendet  ist, giesst man unter 
fortw~.hrendem Rflhren in Weingeist ,  wobei eine feste, theils 
flockige, theils gelatin6se Ausscheidung stattfindet; dieselbe 

daft  nur  eigelb sein, wenn die Operation gelungen ist. 
Man ffigt dann noch eine gr~ssere Menge Weingeis t  hinzu 

und fiberl~sst das Ganze IFmgere Zeit in der K~lte sich selbst. 
Hierauf  wird filtrirt, der Niederschlag zusammengepress t  und 
einigemale gewasehen.  

Das so erhaltene Product  wurde nun Anfangs auf ver- 
schiedene Weise  durch Umkrystall isiren,  durch S~iuren etc. 
zu reinigen versucht,  ohne dass es gelungen w~re, gleich- 
mtisMge Pri~parate zu bekommen;  selbst bei ganz gleich 
geleiteten Operationen waren dieselben verschieden,  da bei 
der Analyse meist verschiedene Zahlen erhalten wurden.  Nach 
vielen li/ngeren Versuchen wurde dann in naehfolgender  Weise  
vorgegangen : 
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Der getrocknete und zerkleinerte Niederschlag wird im 
Soxleth'schen Apparat mit Ather extrahirt, bis letzterer farblos 
ablauft, was 2 - -3  Stunden in Anspruch nimmt. Der ~itherische 
Auszug ist stark gelb gef~irbt, und bei hinreichender Consistenz 
wirkt derselbe, namentlich in der K/iRe, gelatin6s, hie und da 

auch krystallinisch und soll nach einer sp/iter angegebenen 

Methode weiter aufgearbeitet werden. Der Rtickstand im Soxleth- 
apparat ist betrS.chtlich verringert und lichter geworden; er 

wird nach dem Trocknen in starker Essigs/iure in der Hitze 
gel6st, rasch filtrirt und langsam der Krystallisation tibertassen, 
die aus kleinen, feinen, gl/inzenden N/idelchen yon schwach 

grauer Farbe besteht. Nach dem Filtriren wird mit Alkohol 
gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gefiirbt ablauft. 

Bei nochmaligem Umkrystallisiren erscheint der Niederschlag 
schwererl/3slich und bildet dann dtinne gl/inzende N/idelchen 
yon bedeutender L/inge, die in ihrem ~usseren Habitus von 

der ursprtinglichen Substanz stark abweichen. Gew6hnliche 
L6sungsmittel, wie Alkohol, Ather, Benzol nehmen selbst nur in 
der Siedehitze sehr wenig auf; besser wirkt Eisessig, sehr leicht 

16st heisser Acetessigester, dagegen sind verdtinnte Mineral- 

stiuren ohne Einwirkung; m/issig concentrirte, warme Lauge 
wirkt 16send, besonders leicht alkoholische. Wasser 16st in der 
Siedehitzeebenfalls geringe Mengen, die in der KNte weiss und 
flockig ausfallen. Mit Eisenchlorid entsteht namentlich bei 
Gegenwart yon Weingeist eine intensive violette F/irbung; 
F e r r i d c y a n k a l i u m  ist  bei  r e i n e r  S u b s t a n z  o h n e  Ein-  
f luss .  Ammoniakalisch-alkoholische Silberl6sung wird beim 
Erhitzen unter Spiegelbildung reducirt. Der Schmelzpunkt er- 
folgt unter starker Zersetzung bei 233--235 ~ C. uncorr. Mit 
S/iuren gekocht, bildet sich Alkohol, der auch durch die be- 
kannte Lieben'sche Jodoformreaction nachgewiesen wurde. Die 
Annahme, dass sich gleichzeitig Aceton bilden k6nnte, wurde 
widerlegt, da die Probe nach B a e y e r  mit Orthonitrobenz- 
aldehyd ein negatives Resultat ergab. 

Analyse: 

I.. 0" 1645 g Substanz gaben verbrannt 0" 4098 g Kohlens~ure 
und 0"0893g  Wasser. 
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II. 0"1838 g S u b s t a n z  g a b e n  v e r b r a n n t  0" 4602 g K o h l e n s / i u r e  

u n d  0" 0952 g W a s s e r .  
III. 0" 2040  g g a b e n  n a c h  D u m  a s  be i  750 m m  B a r o m e t e r s t a n d  

u n d  be i  24 ~ C. 15 cm ~ f e u c h t e n  St icks toff .  

Ge~nden Berechnet ~ r  
~ . .~ - - . . ,~  ~ _ _....-.--- ~ ('2oH2oN~O~ 

I. II. III. ~ .  

C . . . . . . . .  6 7 " 9 4  6 8 " 2 6  - -  6 8 " 1 8  

H . . . . . . . .  6 " 0 3  5 . 7 5  - -  5 "68  

N . . . . . . . .  - -  - -  8 . 1 3  7 - 9 0  

W i e  d i e se  A n a l y s e  ze igt ,  l iegt  h ier  ein P r o d u c t  vor, da s  

e n t s t a n d e n  ist  du rch  Aus t r i t t  yon A l k o h o l  a u s  1 Molekf i l  

B e n z i d i n  u n d  2 Molek t i l en  A c e t e s s i g e s t e r ,  i n d e m  b e i d e  A m i d o -  

g r u p p e n  in R e a c t i o n  g e t r e t e n  s ind.  

ode r  

(C6H4) 2 (NH2) ~ + 2 C6H~oO~ : 2 C . H . O  + C2oH2oNe04, 

CH 3 CH 3 
I I 

CO CO 
I I 

CH 2 CH~ 
I I 

C O - - H N  H N - - C O  
I I 
C6H 4 - -  Cs 4. 

+ 2 C ~ H ~ O H  

V e r b i n d u n g e n  d i e s e s  KOrpers  mit  Sii, u ren  s ind  niclnt z u  

e rha l ten ,  da  d ie  b a s i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  n i c h t  m e h r  v o r h a n d e n  

s i n g  w e l c h  l e t z t e r e r  U m s t a n d  auch  mat der  Str, uc, tu r fo rmel  

i i b e r e i n s t i m m t .  

N a c h d e m  die  C H 2 - G r u p p e n  in t ac t  geb l i e l aen  s ind,  l ag  es  

nahe ,  M e t a l l v e r b i n d u n g e n  d a r z u s t e t l e n  und  ich g a b e  die  

N a t r i u m v e r b i n d u n g  

in' de r  W e i s e  e rha l t en ,  d a s s  e ine  v e r d i i n n t e  L 6 s u n g  vo.n N a t r i u m -  

i i t hy la t  be re i t e t  w u r d e :  in d i e s e  L e t e t e r e  .lar~gt m a n  so  lap~ge d a s  
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Benzidinid ein, als es aufgenommen wird und ein kleiner Theil  
noch unl6slich bleibt; nach dem Erkalten wird in wasserfreien 

.Ather filtrirt, wobei  da.s Salz sofort ausffdlt; man filtrirt rasch, 
w/ischt mit 2ither-Alkohol, zum Schlusse nur  mit Ather und 

trocknet  rasch im Vacuum. Diese Verbindung bildet sehr kleine 
N~delchen und wird, wenn e inma l  getrocknet,  yon Wasse r  
zersetzt.  

0 " 5 0 0 g  Substanz  gaben, mit Schwefelsgure wiederholt  ab- 
geraucht,  0" 171 g Na~SO~. 

Berechnet fiir 
Gefunden Co0H 18N~OtNa~ 

Na . . . . . . .  11"11 11"60 

Die Lagerung  des Natriums dtirfte eine symmetr ische sein 
und nachs tehender  Structurformel entsprechen: 

CH~ CH 3 
I I 
CO CO 
I I 
CHNa CHNa 
I I 
C O - - H N  H N - - C O  

I I 
C6H ~ - -  C~H~. 

Bromder iva t .  

Tr~igt man in eil~e noch warme,  ges/ittigte L{Ssung der 

Substanz in Eisessig eine ebensolche yon Brom ein, so ver- 
schwindet  dasselbe sofort und, wenn geni igende Brommengen 
zugese tz t  sind, beginnt  alsbald die Ausscheidung eines festen 
Krystallpulvers,  das sich rasch absetzt  und selbst in kochendem 
Eisessig kaum 16slich ist; gegen andere L6sungsmittel  erweist  
sich dieses  neue Bromderivat  n0ch indifferenter als das ur- 
sprfingliche Product. Bei hinreichender Vergr6sserung be- 
trachtet  bildet das Bromid kleine gl/inzende N/idelchen, die 
s i c h ,  ohne zu schmelzen,  gegen 250 ~ zerse tzen;  wie die 
Analyse ergab, liegt' hier ein Bibromsubst i tu t ionsproduct  vor. 
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D ' 2 5 7 5 g  Subs tanz  gaben,  mit Kalk geglfiht etc.. 0 ' 1 8 8 0 g  

Bromsilber.  
Berechnet ffir 

Gefunden C~oH18Br~NoO 4 

Br . . . . . . .  31 ' 06  31 "37 

god wirkt bei weitem schwier iger  ein. 

Diiithylverbindung. 

Nachdem das Diacetessigs/ iurebenzidinid zwei durch 

Metalle erse tzbare  Wasse r s to f fa tome  enthS.lt, so mfissen die- 

selben auch leicht dutch  Alkylgruppen ver t re tbar  sein. 

Ich habe nur das Di/ithylderivat untersucht .  

Zur Darste t lung desselben kann man das vorher  beschrie-  

bene Nat r iumsalz  verwenden.  

Der alkohol ischen L6sung  fflgt man einen kleinen l]ber-  

schuss  yon JodS.thyl zu und erhitzt im Einschmelzrohre  auf  

100~ die Anfangs Mare, s chwach  gelb gef/irbte L6sung  beginnt  

a lsbald feste K6rper  auszuscheiden ,  und nach 2 - - 3  Stunden ist 

die React ion beendet ;  nun wird der abfiltrirte Niederschlag  

mit verd/_inntem Weinge i s t  g e w a s c h e n  und aus  Eisess ig  um- 

krystallisirt .  Beim langsamen  Abkfihlen scheiden sich feine, fast 

weisse  Ng.delchen ab, die fiber 300 ~ unter  s tarker  Zerse tzung  

schmelzen  und sich gegen L6sungsmit te l  wie das ursprf lng-  

liche Product  verhalten,  nun nehmen Alkalien gar  nichts auf, 

desgle ichen S/iuren: mit Eisenchlorid erhtilt man eine violette 
Ftirbung. 

Analyse:  

O' 1501g Subs tanz  gaben verbrannt  0 " 3 8 7 7 g  Kohlens~ure und 
0" 0983 ,~- Wasser .  

Berechnet ffir 

Gefunden C o~HIs(C2Hs)2N2OI 

C . . . . . . . .  70" 44 70'  58 

H . . . . . . . .  7" 25 6 86 

Einwirkung yon Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 

Der Structurformel zu Folge sollten diese beiden Reagent ien 

auf  die Subs tanz  in bekannte r  Weise  derart einwirken, dass  
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u n t e r W a s s e r a u s t r i t t  die Reste C 6 H s \ N - - H  und NOH in das 
H /  

Molektil eintreten und, da im ersteren zwei CO-Gruppen w~r- 
handen sind, so lag die MSglichkeit vor, dass auch zwei ver- 

schiedene Derivate entstehen dtirften, je nachdem eine oder 
beide CO in Action treten. 

Ich habe nun gefunden,  dass nur Phenylhydrazin  in diesem 
Sinne wirkt; beim Hydroxylamin trat wider Erwarten die RClck- 
bildung yon Benzidin ein. Suspendirt  man das Diacetessig- 
s/iurebenzidinid in Eisessig und triigt eine LSsung von Hydroxyl-  
amin ein, so erfolgt schon bei gelindem Erw/irmen am Wasser-  

bade vollstS.ndige LSsung; beim Verdtinnen dieser L6sung rnit 
Wasse r  und durch Zusatz  yon wenig Ammon erstarrt  die 
ganze Fltissigkeit zu einem dtinnen Krystallbrei; nach der 
Reinigung etc. zeigte die Analyse,  der Schmelzpunkt ,  sowie 
das sonstige Verhalten des Benzidins. 

Analyse : 

0 '  1706 g Substanz gaben verbrannt  O" 4880 g KohlensS.ure und 
0" 1030 g Wasser .  

Berechnet ffir 

Gefunden (i 1 ,,H i .2N~ 

(: . . . . . . . .  78"01 78"26 
H . . . . . . . .  6 -70  6"51 

Eine Erklfirung dieser Reaction ist darin zu finden, dass 
bei Gegenwar t  yon Siiuren durch Aufnahme yon Wasse r  Ver- 

seifung eintritt und einerseits Acetessigsiiure, sowie anderseits  
Benzidin gebildet werden, welch erstere als unbest/indig sich 
in Kohlenstiure und Aceton spaltet und welch letzteres auch 
durch die Baeyr 'sche Probe nachgewiesen wurde. 

C B H 4 - - N H - - C O - - C H 2 - - O C - - C H  3 
1 §  

(5 6 H ~ - - N H - - C O - - C  H.,-- OC- -C  H., 

C(~H4NH~ 
I + _  CH~--C O--CH3 -t-2 CO,,. 

C6H4NH 2 

~Es wurde nun auch versucht,  ob nicht andere Chloride, 
wie z. B. Chlorammon, in gleicher Weise wirken;  bei letzterem 
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gelang es nicht, Benzidin zu erhalten: doch scheint die Substanz  

bei liingerem Kochen mit Wasser ,  namentl ich unter Druck, 
zersetzt  zu werden. 

Ubergiesst  man Diacetessigstiurebenzidinid mit Phenyl-  

hydrazin,  so tritt eine deutlich wahrnehmbare  Erw/irmung ein. 
Zur Vervollstii.ndigung der Reaction wurden zwei Molektile 
Phenylhydraz in  auf ein Molektil des Benzidinids verwendet,  und, 

um leicht eine homogene  Masse zu erhalten, kann man etwas 
absoluten Alkohol zusetzen;  hierauf  erhitzt man langsam unter  
Druck auf 140 - -150  ~ und lti.sst bei dieser Tempera tur  1 bis 

2 Stunden reagiren. Das noch warme Product  wird dann in 
,5~ther gegossen,  wobei sich alsbald ein krystallinischer,  schwach 

gelb geffi.rbter Niederschlag bildet, der, mit Ather gewaschen,  
vollkommen weiss wird; derselbe wird nochmals  vom Filter 
genommen und bei gelinder Tempera tu r  mit .~ther digerirt, 

filtrirt, abgesaugt  und im Vacuum getrocknet.  Man erhtilt 
dann bei diesem Vorgange kleine, k6rnige, vollkommen weisse 
Krystalle,  die sich bei 250 ~ stark verftirben, in Alkohol, Ather, 

Chloroform sehr wenig 16slich sind und von Eisessig nur 
unbedeutend  aufgenommen werden. Verdtinnte Lauge 16st 
dieses Product  sehr leicht; beim Neutralisiren mit Salzs/iure 
fS.11t die Substanz anfangs flockig, 16st sich dann bei einem 

lAberscnusse der S/iure und f/illt nach kurzer Zeit als ein 

Krystal lpulver  zu Boden. Die ftir die ursprfmgliche Substanz 

charakteris t ische Ftirbung mit Eisenchlorid bleibt hier aus; an 
ihre Stelle tritt nur eine schwache  Braunf~rbung ein. Ammo- 

niakalische und Alkohol enthal tende Silberl6sung wird sehr 
leicht reducirt, nicht aber Fehling'sche L6sung 

C2oH~oN:)O~ + C~ H~HN--  NH~ --- H~O + C~aH26N40 a. 

Analyse:  

I. 0 '1930 g Substanz  gaben verbrannt  0 '  4988 g Kohlens/iure 
und 0'1001 g Wasser.  

II. 0 " 1 6 2 0 g  gaben 0"4171 r Kohlens/i.ure und 0 " 0 8 4 2 g  
Wasser.  

III. 0 ' 2 8 0 1 g  Substanz gaben bei 748 rn~4~ Barometers tand 
und 22* C. 33 c r n  :~ feuchten Stickstoff. 
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Gefunden Berechnet  f/.ir 

I. [I. 1I[. 

C . . . . . . . .  70"87 - -  70"58 70',58 

H . . . . . . .  5"77 - -  5 -88  5"88 

N . . . . . . .  - -  13" 10 12"67 12 '67  

Wie man leicht erkennt,  ist nur ein Sauers toffa tom einer 

Carbonylgruppe  durch den Rest des Phenylhydraz ins  ersetzt  

worden; der Versuch,  ein zweites  Atom zu substi tuiren,  ist mir 

nicht gelungen;  wenigs tens  konnte ich den Moment  der End- 

reaction nicht feststellen. 

Monoacetessigs~iurebenzidinid. 

Eine glatte Dars te l lung dieser Verb indung  ist noch atts- 

sttindig. Die Vermuthung,  dass  bei A n w e n d u n g  von gleichen 

Molektilen Benzidin kind Acetess iges ter  nur ein Monoderivat  

zu ents tehen hS.tte, war  nicht zutreffend. Wohl  entwich unter  

diesen Reac t ionsbed ingungen  eine geringere Menge Alkohol 

als bei den fr0.heren Gewichtsverhi i l tnissen,  aber die Bildung 

des Diderivates war  nicht zu umgehen,  und es blieb relativ 

eine gr6ssere  Menge Benzidin unangegriffen,  respect ive des 

Addi t ionsproductes  yon Benzidin und Acetessigester .  Wie ich 

schon Eingangs  erw~ihnt habe, bildet sich auch bei Anwendung  

yon selbst  gr6sseren Mengen als 2 Molekfilen Acetess iges ter  

auf 1 Molekt'll Benzidin auch das Monoderivat ,  so dass  es 

gewi s se rmassen  als Nebenproduc t  gewonnen  werden kann. In 
diesem Falle findet es sich in verschiedenen Theilen der bei 

Reinigung des DiacetessigsS.ureanhydrids erhaltenen Riick- 

sttinde, und zwar  einersei ts  in dem titherischen Extract ,  ferner 
in der Mutter lauge der Essigsi iure,  die man beim Umkrystal l i -  

siren verwendet ;  ferner ist das noch unreine Dibenzidinid hie- 

mit gemengt .  
Zur Isol i rung des Monoacetess igs / iurebenzidinids  konnte  

ich seine Eigenschaf ten  bentitzen, dass  es in Lauge  und ver- 
dtinnten Sgmren 16slich ist; hiedurch konnte einerseits  vom 
Benzidin getrennt  (Benzidin unl6sl ich) ,  andersei ts  durch 
S~.uren yon dem Dibenzidinid geschieden werden  (letzteres 
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ist in verdfinnten Sfiuren nicht 16slich). Zur directen Darstel lung 
verf/ihrt man wie folgt: 

1 Molekfll Benzidin wird mit etwa 11/~ Molekfilen Acet- 
essigester  in derselben Weise wie Anfangs erhitzt; auch die 

erstere Art des Aufarbeitens bleibt dieselbe, nur wird kfirzere 
Zeit mit ,~ther extrahirt. Der erhaltene R(ickstand wird mit 

warmer, mS, ssig concentrir ter  Lauge digerirt, fiber Glaswolle 
filtrirt, das Filtrat mit S/Lure partiell neutralisirt, wodurch  das 

Diacetessigs/iurebenzidinid zuerst  f/illt; hierauf wird rasch filtrirt, 
das Filtrat wird mit Salzstture fiberstittigt; es fS.11t das noch 
unreine Salz des Monoderivates;  dasselbe wird in ganz ver- 

dflnntem, heissen Weingeis t  gelOst, n6thigen Falles mit Thier- 
kohle gekocht,  filtrirt und zum Filtrate etwas concentrir te 

Salzsfiure zugefiigt; nun I/tsst man langsam erkalten, wobei 
kleine, feine, seidenglt inzende N/idelchen entstehen, die, w i e  
die Analyse zeigte, das Chlorhydrat  der reinen Base vorstellen. 

Handelt  es sich darum, aus den titherischen Rficksttinden 
das Product  zu isoliren, so wird der .~ther am Wasserbade  

entfernt, hierauf mit verdi'ranter SalzsLiure fibergossen; der 
Niederschlag wird jetzt  erst in verdfinnter Lauge in der W/irme 

digerirt und die LOsung wird weiters in der oben angegebenen 
\Veise verarbeitet.  

Zur Darstellung der Base zersetzt  man das Chlorhydrat  
mit verdfinntem Ammon, wtischt gut  aus; t rocknet  im Vacuum, 
sptiter bei 120 ~ Dieselbe stellt kleine, k/Srnige Krystalle dar, 
die in Alkohol, Ather, Benzol etc. sehr schwer  16slich sind; 

EssigsS.ure 16st leichter: in S/iuren ist die Substanz,  besonders  
frisch gef/tllt, 16slich; ebenso in Lauge und wird dutch Chlor- 
ammon wieder  ausgeftillt; mit Eisenchlorid entsteht  eine inten- 
sive, Anfangs grtinliche, dann rasch in Violett f ibergehende 
I"~irbtmg. Silberl6sung wird reducirt;  im Cappilarrohr erhitzt, 

zersetzt  sich die Base gegen 300 ~ ohne zu schmelzen. Die 
Salze sind dem Benzidin ithnlich, schwer  16slich. 

Analyse:  

I. 0" 1783 g Substanz gaben verbrannt  0"4710 g Kohlenstture 
mid 0" 0987 g 'vVasser. 

II. 0 1 6 6 0  Cgaben 0 " 4 3 0 g  Kohlenstiure und 0 " 0 8 8 1 g W a s s e r .  
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G e f u n d e n  l ~ e r e c h n e t  ffir 

-- ~ '~ ;H ~cN~O 2 
I. I I .  

C . . . . . . . .  72 '  03 71 '62 71 "64 

H . . . . . . . .  5 . 98  5"89 5 ' 9 8  

N . . . . . . . .  - -  - -  10"44 

Es liegt demnach  ein Product  vor, wo nur die eine Amldo. 

gruppe  mit Acetess iges ter  in Action getreten, w~hrend die 

zweite  intact geblieben ist. 

CaH4NH,, 
I 

C6H4NH., 
+ CH.~ - -  C O - -  C H. , - -CO O - -  C., H~ 

- -  C6H4--NH - - C O - - C  H . , - -CO- -  CH.~ + C,e H,~, HO 

\ Ca H~N H._,. 

Ch lo rhydra t .  

Dieses schon vorhin erwS.hnte Salz kann auch in der 

fiblichen VVeise aus  der reinen Base gewonnen  werden;  es 

stellt zarte gl/ inzende Niidelchen dar, die in Wasse r  schwer  

16slieh sind, leichter in sehr  verdflnntem Weingeis t ;  in concen-  

trirter Salzsiiure ist das Salz fast gar  nicht 1/Sslich, so dass  die 

w/isserige LSsung  dutch Zusa tz  yon Salzs/iure gefiillt wird. 

Mit Platinchlorid ents teht  in der K/ilte ein b lassgelber  flockiger 

Niederschtag;  bei gelindem Erwfirmen tritt Reduction des- 

selben ein. 

I. 0 " 3 6 8 0 g  im Toluolbade  ge t rockneter  Subs tanz  gaben,  

mit verdfinnter  SalpetersS, ure gelOst und mit Silbernitrat 

gefS,11t etc., 0" 1740g  AgC1. 
II. 0 " 3 5 0 0 g  Substanz,  in derselben Weise  behandelt ,  0 ' 1 6 4 3 g  

AgCI. 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir  

- ____....~- - C16H16N~O~HC 1 
I. I I .  - ~  

CI . . . . . . .  11"69 11"61 11"65 

S u l f a t .  

Wird man am einfachsten erhalten, indem man zu einer 

heissen LSsung  des Chlorhydra tes  verdtinnte Schwefelsi iure 
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zusetzt, wo das Salz in Form yon weissen Flocken, die aus 

kleinen N~idelchen bestehen, gef~llt wird; es ist in Wasser  noch 

schwerer  16slich als das Chlorhydrat.  

0 ' 3 6 6 8 g  der bei 19.20 ~ getrockneten Substanz gaben, mit 

Ammoniak und heissem Wasse r  so lange versetzt bis 

eine Mare F1/_'lssigkeit entsteht, hierauf mit Ghlorbarium 

gef~.llt und mit Salzs~.ure wieder anges~uert  etc., 0" 1330g 

BaSO 4. 

H.eSO ~ . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden (('F,H~ 6N~O2)~H,_,SO4 

15"24 I5"45 

Nitrat. 

Dasselbe erh~lt man, wenn die Base in heissem Wasser  

suspendirt  wird, unter allm/iligem vorsichtigen Zusatz  yon 

verdtinnter Salpetersgure; es bildet sch6ne flache Nadeln yon 

betr/ichlieher GrSsse. Bezflglich des L6slichkeitsverh~ltnisses 

gleicht es dem Chlorhydrat.  

Analyse:  

0" 1790 g Substanz gaben verbrannt 0" 3804 g Kohlensgmre und 

0" 888 g Wasser.  
Berechnet fSr 

Gefunden C16Hle, N oO2HNO a 

C . . . . . . . .  57"95 57"95 

H . . . . . . . .  5"51 5 ' 1 3  

Ringschliessung unter Wasseraustritt  aus Mono- und Diacet- 
essigs~iurebenzidinid. 

In ganz analoger VVeise wie die Anilide der Basen 

C,,H2,,__sN unter Wasseraustr i t t  Chinolinderivate, respective 

methylirte Oxychinoline geben, erfolgt die Reaction bei den 
oben erw/ihnten Producten. 

Amidophenylenoxylepidin.  

Als solches soil das aus Monoacetessigs~iurebenzidinid be- 

reitete Chinolinderivat bezeichnet  werden. Zu seiner Darstellung 
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wird die gut getrocknete und fein verriebene Base hmgsam in 

4 - - 5  Theile concentrirte Schwefels~iure eingetragen und etwa 

12 Stunden stehen gelassen; zum Schlusse erhitzt man kurze 

Zeit am Wasserbade  und giesst hierauf in kaltes Wasser,  

wobei eine k l a r e  L6sung resultirt; man f~illt mit Ammon 

partiell, bis die Fltissigkeit farblos ist; hierauf wird rasch filtrirt 

und das Filtrat vollkommen ausgef/illt. 

Das so erhaltene Product  ist, unter der Voraussetzung,  

dass die zur Anwendung  gebrachte Substanz rein war, nur das 

Chinolinderivat. Man kann auch in der Weise vorgehen, dass 

man die schwefelsaure L/Ssung mit Ammon nur schwach ab- 

s/ittigt, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag des Sulfates 

bildet, der abfiltrirt etc., mit Ammon weiter zersetzt werden 
kann. 

Diese neue Base stellt vollkommen weisse K/Srner dar, die 

in Alkohol, ~5~ther, Benzol etc. sehr schwer  16slich sind; sie 

werden aber yon Eisessig leicht aufgenommen und k6nnen 

aus verdtinnter Essigs~ure umkrystallisirt werden. Mit Eisen. 

chlorid entsteht eine violette Ftirbung; reducirende Eigen- 

schaften sind nicht vorhanden. 

Analyse:  

I. 0 '1885 g Subs tanz  gaben verbrannt 0 '  5277 g Kohlensg.ure 

und 0 " 0 9 , 8 g  Wasser.  

II. 0 "1680g  gaben 0 ' 4 7 4 2 g  Kohlens~iure und 0 " 0 8 8 6 g  

Wasser.  

I[I. 0 " 2 7 3 7 g  Substanz gaben nach D u m a s  bei 7 4 8 ~ m  Baro- 

meterstand und 22 ~ G. 27" 5 cm ' feuchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet fiir 

~---~....__. 2 - ~ _ _  C~ ~Hj 4N20 
[. I[. II[. . ~ . ~  

C . . . . . . . .  76" 80 76" 92 - -  76" 80 

H . . . . . . . .  5"60 5"85 - -  5"60 

N . . . . . . . .  - -  - -  11"27 11"20 

Die Constitution dieser Verbindung l/isst sich mit ROck- 

sicht auf die beim Anilin yon K n o r r :  angeftihrten Thatsachen 

nach folgendem Schema bezeichnen: 

I Annalen, 236, 112. 
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OH 

Amidophenylenoxylepid in .  

Dioxydilepidin. 

Entsteht in anaIoger Weise wie das vorher erw/ihnte 

Chinolinderivat aus Diacetessigs/iurebenzidinid und 5 - 6  Theilen 

concentrirter Schwefelstiure nach zw61fsttindigem Stehenlassen. 

In Wasser  gegossen fiillt das Product weiss und flockig; beim 

Filtriren f/irbt es sich eigenthtimlich grtin; es ist in Alkohol 

und .~.ther iiusserst schwer 16slich und wird yon kochendem 

Eisessig auch nur wenig aufgenommen.  Verdtinnte Mineral- 

.~iiuren und Alkalien 16sen das Product nicht, wohl abet con- 

centrirte Schwefels/iure; geringe Mengen Wasser  f/tllen es fast 

quantitativ. Es schmilzt tiber 300~ mit Eisenchlorid entsteht 

keine FS.rbung. Die Unl6slichkeit dieser Substanz in den 

meisten gebr/iuchlichen L/Ssungsmitteln erschwert sehr eine 

weitere Untersuchung derselben. 

Analyse : 

I. 0 '1559 g Substanz gaben verbrannt 0 '  4320 g Kohlens/ture 

und 0" 0750 g Wasser .  

II. 0"1993og Substanz gaben nach D u m a s  bei )'50 Into Baro- 

meterstand und 24 ~ C. 15 cm ' feuchten Stickstoff. 

Berechnet  fiir 

Get'unden ~ ('~HI~;N20:~ 

C . . . . . . . .  75"57 75"94 

H . . . . . . .  5"34 5 ' 0 3  

N . . . . . . . .  8"79 S ' 8 6  

Chemie-Heft  Nr. 10. 50 
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Unter Beriicksichtigung der Strukturformel des Amid~,- 

phenylenoxylepidins  dtirfte die des Dioxylepidins durch nach- 

folgende Skizze charakterisirt sein: 

HO 

,l\/I ~H, 
J 
\ /  

/ \  
' I 

\/\OH:, 
N~/': I 

H O  

Zum Schlusse mOchte ich noch die angenehme Pflicht 

erfiillen, Herrn Prof. Dr. E. L i p p m a n n  meinen hOflichsten 

Dank ftir die werkthS.tige Unterstt i tzung auszusprechen,  welche 

er mir in aller Richtung hin w~ihrend der Ausftihrung dieser 

meiner Arbeit angedeihen liess. 


