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58. A. Ladenburg:  Derivata von Diaminen. 
(Eingegangen am 14. Februar; verl. i n  der Sitzung vou Brn. 0 p p e  n h e i  m.) 

Anschliessend a n  eine friihere Untcrsnchurig l), in  welcher ich 
mich vergeblich bemiihte, die sogen. Griess 'scherl  Reactionen zur 
Eliminirung der Atnidogruppen im Nitratoluyleridiamirr zu verwerthen, 
habe ich jetzt das Verhalten der salpetrigen S&ure zu Diaminen ein- 
gehender studirt. Es sind dariiber schon ciriige Thatsachen bekannt, 
die aber nicht gestatten, den Verfauf der Reaction im Allgemeinen 
festzustellen. G r i e  ss  selbst hat iu seiner grundlegenden Abhand- 
lung a )  iiber Diazoverbindungcn das Verhalten des Benzidins unter- 
sucht und gezeigt, dass dieses sich den Monaniinen rollstiindig analog 
verhllt. Dagegen hat er spiiter in eiiier mit C a r  o genieinschaftlich 
ausgefuhrten Arbeit 3 )  ~iachgewiesen, class das Phenylendiainin (Semi- 
benzidamin aus Dinitrobenzol) durch salpetrige SSiire als Hauptpro- 
dukt einen braunen FarbstoE, das Phenylenbraun , liefert , welchcs 
die Autoren auch Triamidoazobeiizol nennen und dessen Zusammen- 
setzung durch die Formel C,, H I S  N5 ausgedriickt wird. nieses 
unterschied sich durch seine Bestiindigkeit sehr wesentlich von deu 
Diaeoverbindungen, so dass die beknnnten Reactionen derselben nicbt 
auf jenen Kirrper angewendet werden konnten. Schon friiher hatta 
H o f m a n  n 4) nus Nitrophenylendiamin durch salpetrige S lore  eine 
Verbindung C, H, N,O, erhalten, welclie eine bei 211" unzersetzt 
schmelzende Sliure war, die ihrem Verhalten rinch auch nicht zu den 
Diazoverbindungen geziihlt werden konnte. 

Offenbar reichen diese Thatsachen zu einem Verstandniss der 
Reaction nicht aus, im Gegentheil ist der Typus der Zersetziing in 
jedem Fall ein anderer, so dass eine eingehende Untersuchung zur 
AufklLrung geboten erschien. 

Es ist mir durch ineine Versuche gelungen, einige der hier vor- 
liegenden Fragen zu lijsen, welche Resultate ich heute der Gesell- 
schaft rnitzutheilen gedenke , wzhrend ich einige noch schwebende 
Probleme fiir eine splitere Abhandlung reservire. 

Ich habe zwei Pheriylendiamine, zwei Toluylendiaruine und ein 
PI7itrotoluylendiarnin der Einwirkung der salpetrigen Saure unterworfen. 
und dabei gefunden, dass die Orthoverbindungen sich wie das Nitro- 
phenylendiamin im Ho f m  a n  n 'sehen Versuche verhalten , wiihrend 
die Metaverbindungen als Hauptprodukt dem Phenylembrauu analoge 
Verbindungen erzeugen. 

1) Diese Ber. VIII, 1209.  
a )  Philos. Trans. 111. 
3j Zeitschrift f. Chem. 1867, 278. 
4 )  Ann. d. Cheru. u. Pharm. CXV, 249. 
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Zunlchst f ihre  ich die Versuche mit den1 Parametatoluylendiamin 
a n ,  einem KBrper, der aus Paraacettoluidin nach bekannten Reac- 
tionen gewonnen wurde und dessen Schmelzpunkt bei 8 9 O  liegt. Das 
Sulfat des Korpers wurde in sehr verdunnter, wasseriger, mit Schwe- 
felsaure angesauerter Lijsung mit einer verdunnten Lijsurig von Kalium- 
nitrit, die tropfenweise zugesetzt wurde, in  der Kalte behandelt. Dann 
wurde die Flussigkeit zum Rochen erhitzt, von einer kleinen Menge 
sehwarzen Theers, der entstanden war ,  filtrirt, mit Aether mehrfach 
ausgeschuttelt , die dtherische Losung getrocknet und der Aether ab- 
destillirt. Es hinterbleibt d a m  ein braunes, zahes Oel, das  erst nach 
einigen Tagen krystallinisch erstarrt. Die Reinigung des KGrpers 
machte mir anfangs grosse Schwierigkeiteri, die ich aber uberwunden 
habe. Am zweckmlssigsten ist wiederholtes Unikrystallisireri aus 
heissem Toluol, in welchem es leioht liivlich ist, wahrend die Loslich- 
keit in der Kalte nur eine geringe ist. Der Korper scheidet sich 
nach einiger Zeit in grosaen Krystallen a m ,  die bei den ersten Kry- 
stallisationen haufig von einem braunen Oel begleitet sind, von dem 
sie zweckmlssig durch Abgiessen urrd Presseii getrennt werden. Ganz 
farblos werden die Krystalle schwer geworinen, was aber durch Kochen 
mit Thierkohle gelingt, wobei allerdings Verluste unvermeidlich sind. 
I m  reinen Zustande bildet die so gewnnnerie Verbindung farblose, 
durchsichtige Prismen, die von hervorragender Griisse und Schijnheit 
gewonnen werden kiinnen; an der Luft werden die Krystalle sehr 
bald undurchsichtig und verwittern; sie geben dabei etwa 18 pCt. 
Toluol (Krystalltoluol) ab. Vie1 rascher verwittern sie uber H, S 0, 
im luftleeren Raum, wo sie sehr bald zu einem weissen Pulver eer- 
fallen. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 83O, bei 323O destilliren sie fast 
obne Zersetzung, so dass ich anfangs zur Reinigung die Destillation 
des Korpers benutzt habe, was iibrigens nicht sehr zweckniiissig ist. 
Die Zusammensetzung entspricht der Formel C, H, N,, so dass die 
stattgehabte Reaction durch folgendes Schema dargestellt werden kann. 

C,H,,N, + HNO,  = C,H,Na -i- 2 H 2 0  
iihnlich der von H o f m a n n  beobachteten Reaction 

C,H,N,O,  + HNO, = C,H,N*02 + 2HZO. 
Ich schlage fiir den von mir gewonnenen Kiirper den Namen 

A m i d o t t z o t o l u y l  e n  vor, dem entsprechend kiinnte man die von 
Ho f m a n n  entdeckte Verbindung Nitroamidoazophenylen nennen. 
Weiter unten werde ich auf die Berechtigung dieser Namen zuruck- 
kommen. 

Das Amidoazotoluylen ist leicht liislich in Alkohol und Chloro- 
form, etwas achwerer in Aether, ziemlich leicht in heissem Wasser, 
aus detn es beim Erkalten sehr hlufig erst olig ausflllt. I n  heissem 
Benzol ist es nur wenig loslich, dagegen sehr leichl iu heissem Toluol. 



Es ist eine schwache Base, die in verdunnter H C1 und H, S 0 , ziem- 
lich leicht, in eoncentrirter IlCi  sehr leicht lijslich ist und beim Ver- 
dampfen dieser Lijsung ein krystallinisches Salz liefert , welches aber 
durch Wasser zeriegt wird. Wird die concentrirte salzsaure Lijsung 
mit Platinchlorid versetzt, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag 
des Platiridoppelsalees. Dasselbe wird rnit verdiinnter Salzsiiure ge- 
waschen und dann aus massig concentrirter Saure umkrystallisirt, wn 
es in schiiiieii, goldgelben Prisinen anschiesst. Die Zusammensetzung 
desselben wird durch die Pormel (C, II,  N, HCl) ,  Pt C1, ausge- 
driickt. Auch ein schwefelsaures Sale k i s t  sich aus dein Amidoaeo- 
toluyleti in schiinen, weissen Nadeln darstellen, doch nictit im reinen 
Zustand, da es  nur  in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiinre Lesteht. 

Das Amidoazotoluylen ist ausaerordentlich Lestiindig, selbst beim 
Erhiteen rnit Wasser su f  200° fiiidet keine weseritliche Zersetzung 
statt, ebenso weriig beim Erhitzen mit HC1 auf 1600. 

Was die Constitution dieses KBrpers betrifft, so kann man einst- 
weilen noch zwei Ansicliten aufstellen : entweder er ist eine Uiazo- 
s ~ ~ i i d o ~ ~ e r b i ~ i d o n g  

%H3- . \  - -N I '  
I NH,, i t  

CH, 'N 
oder es hat iihnlich wie bei dem Uebergaug des Diazoamidobenzol zu 
Aniidoaeobenzol eine isomere Yerwandlung stattgefundeii und die Ver- 
bindung ist: 

t:in Amidaazotoluylen 1). Die erstere AufTassung wird durch die ausser- 
ordentliche Bestandigkeit des Korpers zweifelhaft, es ist tnir bigher 
in keiner Weise golungen, die beideri N-Atorne zu eliminiren. Gegen 
die zweite Ansicht, welche mir als die wahrscheinliche erscheint, 
sprechen die schon durch Wasser zersetzbaren Salze des Korpers; 
allein ganz dasselbe findet m c h  bei dem ghnlich constituirten Ami- 
doazobenzol statt. Tch bin beschgftigt die Frage zu klaren, und 
zwar durch das Studium der Reductionsprodnkte. 

Dem Parametatoluylendiamin ahnlich verhalt sich das sogenannte 
(+ r i e s s ' sche Phenyleiidiamin vom Schmelzpunkt 99O, das ebenso wie 

' ) Allerdings unterscheiden sich bisher die hoverbindungen yon den Diazo- 
verbindungen dadurch, dam die ersteren auf jede Benzolgruppe 1 Alorii N ent- 
halten, die anderen aber 2 Atoine N. Damch wLre der neue Kijrper ale Diazo- 
verbindung zu  bezeichnen. Da er aber die charakteristischen Reactionen derselben 
nicht besitzt und nach dieser letzten hnnnhme beide N-Atomc Wasscrstoff in  dem 
Beiizvlkerii substiluiren, Shnlich wie bei den Azokarpern, so habe ich dieser leta- 
teren Nomenclatur den Vorzug gegebeo. 
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der vorher erwahnte KBrper die beiden Amidogruppen in der Ortho- 
stellung enthdt. Die Zersetzung, die in ahnlicher Weise wie oben 
geleitet wurde, lieferte als Produlrt auch wieder ein braunes, bald 
krystallinisch erstarreiides Oel. Dasselbe wurde durch mehrfacbe 
Rrystallisatiori aus einem Gernisch v'on Benzol und Toluol gereinigt 
und  so schliesslich in weissen, perlmutterglanzenden Nadeln erhalten, 
die bei 98.50 schmelzen, sich aber sowohl durch ihre Besthdigkeit an 
der Luft, als durch Uriverdriderlichkeit bei Zasatz von Eisenchlorid 
von dem zur Darstellung benutzten l'heiiylendiarnin, mit den1 es nahezu 
denselben Sclimelzpunkt hat, unterscheiden. Die Snalysen des K6r- 
pers fuhren zur Formel C6 H N,, wonach 'er rnit dern Diazobenzolimid 
isomer ist. lch gebe ihin vorliiufig den Narnen A m i d o a z o p h e n y -  
1 e n  l). Die Beschreibung seiner speciellen Eigenschaften verspare ich 
auf eine spatere Abhandlung. 

Die Diamine der Metareihe verhalten sich durchaus anders 
als die der Orthoreihe; sie liefern als Hauptprodukte in Wasser 
unliisliche ICiirper , die Amidomoverbindungen sind, sich aber van 
2 Molekiilen des angewendeten Kiirperr: ableiten. Den Typus dieser 
Zersetzungeu haben schorr C a r  o und Gr  i e s s  bei der Untersachung 
des Phcuylenbrauns gefunden. Bei der Einwirkung von salpetriger 
S h e  auf Metaphenylendiamin (Schmelzpankt 63O) erhielten sie Zer- 
setzung nacb folgender Gleichung: 

' 2C,H,N,  +- H N O ,  C l ~ € l 1 3 N ~  -t- 2 H s O .  
Sie fassen die Verbindung als Azokijrper der zweiten oben aus- 

gesprochenen Hypothese gemass auf und nennen sie Triamidoazo- 
benzol? wonach ihr die Forinel: 

,NET2 
C, H,: 

" 

C,H3F -NH, 
.N H, 

z uge hiirt. 
Einen diesem entsprechenden Kijrper Iiabe ich kiirzlich beschrie- 

ben2). Ich erhielt ihn bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Nitroparaorthotoluylendiarnin ; es ist ein rother, ausserordentlich be- 
stlndiger amorplier Korper, der nach dcr Gleichuog: 

eiitshnden ist. Einen dritten , gusserlich ahnlichen Kijrper habe ich 
jetzt bei der Einwirkung von salpetrjgsaurem Kali auf schwefelsaures 

2C,H,N,O,  + H N O ,  = C,,H,,N,O, + 2H9O 

1) Das Azophenylen C I 2 H 8 N ,  yon R a s e n a c k  wiirde wohl besser, wenn die 
von mir fur die eben beschriebenen Verbindungen vorgeschlagenen Namen adoptirt 
werden, als Azodiphenylen bezeichnet. 

2 )  Diese Ber. VLII, 1212. 
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Paraorthotoluylendiamin , Schmelzpunkt 990, erhalten , iibrigens noch 
nicht analysirt. 

Neben diesen Verbindungen, die jedenfalls die Hauptprodukte der 
Reaction sind, entstehen in allen 3 Fallen geringe Mengen eines in  
Wasser loslichen Kiirpers, den ich daraus durch Schiitteln mit Aether etc. 
isolirt babe. Doch verschiebe ich die Besprechung dieser Kiirper auf 
eine spatere Mittheilung, in welcher ich auch das Verhalten der der 
Parareihe zugeharenden Diamine mittlieilen werde. 

Bis dahin behnlte ich mir auch alle ails dieser Untersuchung sich 
ergebendexi allgeineinereri Schliisse vor und bemerke hier nur , dass 
der schon von Q r l b e  vermuthete, von H i i b n e r  und V. M e y e r  
wiederholt betonte und von mir auch kiirzlich beobachtete Zusammen- 
hang zwischen sogenarinter Stellung und innerer Condensation hier 
wieder eine experimentelle Bestltigung erhalten hat. 

Nittheilungen aus dem Universitatslabora,toriiim zu 
Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 14. Pebruar; verl. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

59. Ad. Claus: XXXI. Cyankalium und organische Halogenver- 
bindungen. 

I m  Anschluss an meine friifieren Untersuchungen iiber den oben- 
genannten Gegenstaud hitbe ich zunachst in Genieiiiscliaft niit Herrn 
B e u  t t  e 1 das Verhalten der iMonochlorcrotorisaure, resp. ihres Aethers, 
gegen Cyankalium studirt. 

Da dieser Aether nach der Methode von W a1 I a c b und B 6 h r i  n- 
g e r  ( L i e b .  Ann. 173, 101) aus dem sogenannten Crotonchloral be- 
kanntlich durch Rehandeln mit Cyankalium in alkoholischer L6sung 
dargestellt wird, so war von vornherein zu vermuthen, dam seine wei- 
tere Umsetzung mit Cyankalium nur schwierig und langsam verlaufen 
mochte. Das ist j e d o c h  d u r c h a u s  n i c h t  d e r  F a l l ;  vielmehr geht 
dieselbe schon bei mlssigem Erwlrmen der alkoholischen Liisung so 
leieht vor sich, dass sich darnach von selbst erkl l r t ,  warum wir in  
unseren ersten Versuchen , als wir Crotonchloral niit ii b e r s c h u s  s i- 
ge  m Cyankalium bebandelten, so lusserst geringe Mengen des bei 
L76O C. siedenden Chlorcrotonsaureathers erhielten. - Die beste und 
reichlichste Ausbeute an diesem Aether erzielt man aus dem kluf- 
lichen sogenannten Crotonchloral, menn man die Methode von W al- 
l a c h  und B o h r i n g e r  so modificirt, dass man in  die alkoholische 
Lasung des Chlorals nach und nach genau 2 Molekiile fein gepulver- 
tes Cyankalium eintragt und dann mit Wasser der Destillation unter- 
wirft. 


