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402. Eug. Bamberger: Ueber Verbindungen aus Phenylsenfsl
und Sdureamiden.

(Eingegangen am 2, December.)

Ich gebe nachfolgende kurze Notiz, weil ich in pichster Zeit
voraussichtlich an der Fortsetzung der begonnenen Untersuchung ver-
hindert sein werde; sobald dieselbe wieder aufgenommen sein wird,
soll eine ausfibrlichere Mittheilung nachfolgen.

Wenun man Phenylsenfdl einige Standen mit Alkobol und Siure-
amiden am Rickflusskibler kocht [oder auch lingere Zeit (1—2 Monat)
bei Zimmertemperatur stehen lisst], vereinigen sich beide zu Verbin-
dungen, welche durch ungewdhnlich schone Krystallformen ausge-
zeichnet sind. Die Krystalle gehdren nach Messangen des Hrn,
Arzruni dem triklinen System an.

Versuche, zunidchst nor an einzelnen Repriisentanten angestellt,
ergaben, dass die Verbindungen nicht die Zusammensetzung der
(erwarteten) siiureradikalhaltigen Sulfoharnstoffe besitzen, dass sie sich
leicht in Alkalien und in Alkohol 16sen und sich auf Wasserzusatz
aus der Losung des letzteren krystallinisch ausscheiden. Die Verbin-
dungen schmelzen schon unter Wasser; durch ammoniakalische Silber-
lésung werden sie auch beim Kochen nicht entschwefelt,

Die bisber zur Anwendung gekommenen Amide sind diejenigen
der Ameigenséiure, der Essigsiure, der Dichloressigsiure, der Aspa-
raginsiure, der Oxalsiure, der Benzoésiiure; ferner Harnstoff, Sulfo-
harnstoff und Cyanamid.

Berlin, den 2. December 1881.

493. Biegfried Ruhemann: Derivate des m-Phenylendiamins
und o-p-Toluylendiamins.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXIIL.)
(Eingegangen am 1. December.)

Von den Triaminen der aromatischen Reihe war bis jetzt mit
Sicherbeit nur das Triamidobenzol bekannt, welches Salkowskil)
dorch Destillation der Triamidobenzo&siiure nnd ausserdem durch
Reduction des a-Dinitraniline vermittelst Zinn und Salzsiure erhalten
hat und dem er die durch folgendes Schema angedeutete Formel
zuschreibt: 9)

1) Diese Berichte V, 218 und VI, 187.
?) Salkowski und Rudolf, diese Berichte X, 1264.
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NH,
NH,."”'\.NH,
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Ein Triamidoxylol will E. Lubmann !) aus dem Trinitroxylol in
Form seines salgsauren Salzes — C; H, (NH,);, 2HCl — dargestellt
haben, das er jedoch nicht weiter untersuchte und aus dem er die
Base in reinem Zustande nicht abzuscheiden vermochte.

Die von mir ausgehend vom o-p-Toluylendiamin angestellten
Untersuchungen, welche zu einem Triamidotoluol fibrten, das ich
spiter beschreiben werde, leiteten mich darauf bhin zu versuchen, ob
ich auf einem &hnlichen Wege vom m-Phenylendiamin nicht gleich-
falls zu einem Triamin gelangen wiirde. Schon Barbaglia?) hatte
die Reduction des Nitro-m-phenylendiamins unternommen, erhielt
indess nicht Triamidobenzol und konnte in dem entzinnten Product
nur Salmiak nachweisen. Wenngleich die Beobachtung des genannten
Forschers durch meine Versuche bestiitigt wurde, so will ich diese
doch mittheilen, da sie zu neuen Verbindungen fiihrten.

Dibenzoyl-m-phenylendiamin.

Salzsaures Metaphenylendiamin und Benzoylchlorid wirken beim
Erwiirmen unter heftiger Chlorwasserstoff- Entwickelung aufeinander
ein. Das Reactionsproduct ist in Alkohol schwer, in Eisessig leichter
loslich und krystallisirt aus letzterem in weissen, verfilzten Nadeln,
welche bei 240° schmelzen. Die Elementaranalyse fiihrte zur Formel:

~NH---CO---C, H
Ce Hy<NH..-CO---C4 H; *

Berechnet Gefanden
C 75.95 75.78 pCt.
H 5.06 5.36 -

Es sei an dieser Stelle erwihnt. dass ich diese Substanz mit
Schwefel geschmolzen habe, in der Hoffnung zu einer geschwefelten
Dibenzenylverbindung von der Formel

PARN NN - 8
I"S,
MENEN
\N/;"\’C"-CGH"'
zu kommen. In der That erhielt ich aof Zusatz von Wasser zu dem
Salzséiureauszug der geschmolzenen Masse einen gelben, flockigen,
schwefelhaltigen Niederschlag, der indess in so geringer Menge anf-

1) Ann. Chem. 144, 274.
2) Diese Berichte VII, 1260.



trat und sich so schwer reinigen liess, dass es mir nicht moglich war,
die Natur dieses Korpers anfzukliren.

Nitrodibenzoyl-m-phenylendiamin.

Die Dibenzoylverbindung wird behufs Nitrirung in Eisessig geldst
und die kalte Losung alimilig in ranchende Salpetersiure eingetragen;
auf Zusatz von Wasser entsteht ein gelbbrauner Kdrper, der aus Eis-
essig umkrystallisirt, gelbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln darstellt,
welche bei 222° schmelzen und in Alkohol sich schwer ldsen. Ihre
Analyse lieferte folgende Zablen:

Berechnet
*NH-..CO---C H, Gefunden
fur CgH{-.NH...CO---C¢H,
- .NO,
C 66.48 66.65 pCt.
H 4.16 4.46 -

Zion und Salzsiure entfirben die gelbe essigsaure Losung der
Nitroverbindung beim Kochen; Wasser lidsst aus der farblosen Fliissig-
keit einen weissen zinnfreien Niederschlag fallen, welcher leicht in
Eisessig und Alkohol léslich ist und aus letzterem in weissen Nadeln
krystallisirt. Die Substanz erwies sich als das salzsaure Salz einer
Anhydrobase, die als Benzoylbenzenyltriamidobenzol zu bezeichnen ist.

Theorie
NH...CO---C H,
fir CgH,%-NH-.-C---C H| Versuch

N R , HQl I II m v
C 68.67 68.24 68.30 — — pCt.
H 4.578 4.8 4.85 —_ - -
N 12.017 — — 11992 — -
Cl  10.157 — — — 1000 -
(0] 4.578 — - — - -

Aus dem salzsauren Salze wurde durch Kochen mit einer Lsung
von koblensaurem Natron die Base in Freiheit gesetzt, die sich in Wein-
geist leicht 168t und aus demselben in weissen Blittchen krystallisirt,
welche im Haarrshrchen bei 125° zu erweichen beginnen, indess erst
bei 214° villig geschmolzen sind. Die Verbindung enthilt, wie die
Untersuchung lehrte, ein Molekiil Krystallwasser, welches bei 1009
nur zum Theil fortgeht, wie zwei Analysen ergaben, die fast Gber-

einstimmende Resultate lieferten. Die Analyse der lufttrockenen
Base ergab folgende Werthe:

Berechnet
/NH.-CO---CgH,
fur C;H,%-NH...C---CzH, Gefunden
. rid
N
C 72.50 72.257 pCt.

H 5.14 5.86 -
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Aus der Bildung dieses Korpers geht hervor, dass die Nitrograppe
in dem Nitrodibenzoyl - m - phenylendiamin zu einer Seitenkette in
benachbarter Stellung sich befinden muss; es ist daher fir dasselbe
nur eine von den folgenden Formeln méglich:

-NH---CO---C¢H, (1) ~NH---CO---C H; (1)
C H2 "NH CO"’C H (3) oder CGH2 - NOg ( )
“NO, ) ~NH---CO---C,H; (3)

Eine analoge Constitution kommt daher auch dem durch Abspaltung
der Benzoylgruppen vermittelst alkoholischen Kalis aus demselben
entstehenden Nitrophenylendiawin zu, welches bereits Barbaglia
aus der Nitrodiacetverbindung gewonnen hatte. Die Reduktion des
Nitrophenylendiamins und die weitere Behandlung des reducirten Pro-
ductes (wie bei dem Nitrotoluylendiamin) lieferte jedoch nicht Tri-
amidobenzol, die Substanz entwickelte vielmehr auf Zusatz von Kali-
lauge Ammoniak, woraus hervorgeht, dass mit der Keduction zugleich
eine Spaltung des Molekiils erfolgt im Sinne der Gleichung:

CeH;(NH,); +~H, = C4H,(NH,), + NH;.

Dieselbe Erscheinung beobachtete Hr. Prof. Hofmann, als er
o-Dinitranilin der Einwirkung des Eisens und der Essigsiure preis-
gab 1).

Es lag nun die Frage nahe, welches Diamidobenzol in dem
oben erwihnten Falle auftritt; die vollstindige Beantwortung der-
selben war mir wegen der geringen Menge Material, die mir zu Ge-
bote stand, nicht méglich, allein der Umstand, dass die Substanz
durch salpetersaures Diazobenzol picht in Chrysoidin umgewandelt
wird, spricht dafiir, dass die Metaverbindung nicht vorlag.

Bevor ich zur Besprechung der Derivate des o-p-Toluylendiamins
iibergehe, will ich noch einige Versuche erwiihnen, die ich ausgehend
vom Metaphenylendiamin anstellte.

f-Dinaphtyl-m-phenylendiamin.

Wie sich aus Ammoniak und f-Naphtol bei hoherer Temperatur
p-Naphtylamin bildet ?), so wirkt auch, wie ich gefunden habe, das
p-Naphtol auf m-Phenylendiamin in der Weise ein, dass unter Ab-

spaltung von Wasser ein Kérper von der Formel C4H < ~§g g:gg:

entsteht. Behufs Darstellung dieser Substanz wurde das m-Phenylen-

1) Jahresberichte 1868, 428. Anm. Wie vorher erwithnt, erhielt Salkowski
durch Reduction des a-Dinitranilins mittelst Zinn und Salzsfure Triamidobenzol, in
welchem nach seinen Untersuchungen die Amidogruppen in gegenseitig benachbarter
Stellung sich befinden, es ist daher nicht ersichtlieh, wie eine Spaltung in Para-
phenylendiamin und Ammoniak erfolgen soll.

2) Badische Anilin- und Sodafabrik. Patent-Anmeld. 7107. K. Oehler,
Offenbach. Patent-Armeld. 14978.
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diamin, welches ich aus seinem salzsauren Salz durch Destillation
mit Kalk abschied, mit §-Naphtol im zugeschmolzenen Rohr auf
circa 200° 5—6 Stunden erhitzt. Die intact gebliebenen Substanzen
wurden mit Natronlauge und alsdann mit verdinnter Salzsiiure ent-
fernt und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Die Verbin-
dung bildet violett gefirbte verfilzte Nadeln, schmilzt bei 126° und
l16st sich ausser in Weingeist in Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff
und Chloroform. TIbre Analyse ergab folgende Werthe:

Theorie Versuch
C 86.66 86.487 pCt.
H 5.56 6.23 -

Chrysoidinsulfoséure.

Durch Erhitzen des salzsauren Metaphenylendiamins mit rauchen-
der Schwefelsiure auf 170°, Neutralisation mit Witherit, Eindampfen
des Filtrats vom schwefelsauren Baryum und Zusatz von Alkohol er-
hielt ich das Baryumsalz der Metaphenylendiaminsulfoséure in langen,
durchsichtigen, an der Luft verwitternden Nadeln, welche bereits
Post und Hardtung?!) dargestellt hatten. Das Kaliumsalz dieser
Sdure bildet dhnliche Krystalle; es diente mir zur Darstellung einer
Chrysoidinsulfosinre. Die wissrige Lésung des Salzes wurde mit der
ndthigen Menge Kaliumnitrit, Anilinnitrat und etwas Sdure versetzt,
es entstand alsbald ein rother Farbstoff in glinzenden Flittern. Die
Elementaranalyse fiihrte zar Formel:

,"H S 03
CyH,N==N---Cq H,*~NH,
‘NH,
Berechnet Gefunden
C 49315 49.4 pCt.
H 4.109 4.37 -

Diese Substanz ist in Wasser und Alkohol sehr schwer lslich
und krystallisirt aus letzterem in zu Biischeln vereinigten Nadeln,
welche unter dem Mikroskop violetten Reflex zeigen. Sie l6st sich in
concentrirter Salzsiure mit rother Farbe, ibr Baryumsalz stellt gelb-
rothe, in heissem Wasser lésliche Nadeln dar; das Natriomsalz kry-
stallisirt in goldglinzenden Nadeln und ist gleichfalls in Wasser léslich.

Wie aus der Bildungsweise dieses Farbstoffes hervorgeht, befindet
gich die HS8O, -Gruppe in dem zum Phenylendiamin gehdrigen
Benzolkern, was noch durch sein Verhalten gegen reducirende Mittel
bestitigt wurde. Das entzinnte Reductionsproduct wurde ndmlich mit
Kali versetzt und der Destillation unterworfen, in dem Destillate fanden
sich reichliche Mengen Anilin, das durch die Chlorkalkreaction nach-
gewiesen wurde.

Diese Berichte XIII, 41.
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Eine isomere Verbindung hat Witt ') direct aus dem Chrysoidin
dargestellt und gezeigt, dass in ihr die Sulfogruppe in dem Benzol-
kern des Anilins enthalten ist. Beide Siiuren zeigen ein &hnliches
Verhalten und scheinen sich nur in der Farbe und Laslichkeit ihrer
Salze zu unterscheiden,

Derivate des o-p-Toluylendiamins.

Ausgehend von dem bei 99° schmelzenden o-p-Toluylendiamin
stellte ich analoge Versuche an, wie vom Metaphenylendiamin und
gelangte hier zum Triamidotoluol.

Durch Erwiirmen des Diamidotoluols mit Benzoylchlorid erhielt
ich das Dibenzoyltoluylendiamin von der Formel:

-CHyg
C,H;¢-NH---CO---C;H,,
“NH---CO--CgH,
welches sich in Alkohol schwer, leichter in Eisessig 16st und aus
letzterem in weissen, bei 224° schmelzenden Téfelchen krystallisirt.
Die Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet L Gefundenn'
C 176364 76.68  76.40 pCt.
H 5484 5.48 597 -

Diese Verbindung wurde in gleicher Weise nitrirt, wie die ent-
sprechende des m-Phenylendiamins und lieferte aus Eisessig umkry-
stallisirt einen in citronengelben Nadeln krystallisirenden Korper,
welcher bei 245° schmilzt und die Zusammensetzung

.CH

3
Ce Haj‘igg ::88._ g: g: )
“NO,
Theorie 1 Versuch IL
C 67.19 66.93 66.89 pCt.
H 4.53 5.41 4.85 -

Das nitrirte Product zeigt gegen reducirende Agentien dasselbe
Verbalten, wie dagjenige des Diamidobenzols. Aaf Zusatz von Wasser
za der reducirten essigsauren Losung fillt ein weisser Kérper, welcher
aus Salzsidure umkrystallisirt waorde,

Eine Chloranalyse bestitigte die Formel:

.CH,
.-NH--CO---C¢H,
*NH---C.CH,

—
‘N =27

CeH,

= N HCl
Berechnet Gefunden
c 977 9.66 pCt.

') Witt, diese Berichte X, 604.
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Das aus dem salzsauren Salz durch Kochen mit einer Lisung
von kohlensaurem Natron abgeschiedene Benzoylbenzenyltriamido-
toluol stellt aus Alkohol umkrystallisirt weisse Nadeln dar, welche
im Haarr§hrchen bei 1959 erweichen, bei 2189 indess erst villig ge-
schmolzen sind. Die Base krystallisirt mit 1 Molekil Wasser, welches
zom Theil schon beim Trockenen an der Luft fortgeht, weshalb der
Kohlenstoff etwas zu hoch gefunden wurde.

Theorie Versuch
fur C,,H,,;N,0 + H,0
C  73.043 73.726 pCt.
H 5.508 5.8 -
Durch Kochen von Nitrodibenzoyltoluylendiamin mit alkoholischem
-CH
Kali entsteht das Nitrotoluylendiamin C, Hgi:-(N F},h ( Schmelzpunkt
NN Us

154°%), welches bereits Tiemann aus der Nitrodiacetverbindung er-
halten hattel).

Triamidotoluol.

Behufs Reduction des Nitrotoluylendiamines wurde dasselbe in
ein warmes Gemisch von Zinn und Salzsiure eingetragen, die von
freier Séure mdoglichst befreite Losung mit Wasser verdinnt und das
Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefillt, Das Filtrat vom Schwefel-
zinn wurde zur Vermeidung der Oxydation durch den Sauerstoff der
Luft in einer Schwefelwasserstoff- Atmosphiire concentrirt; beim Ein-
leiten von Salzsiuregas fiel alsdann ein weisser krystallinischer Nieder-

schlag, dessen Elementaranalysen zur Formel C; H, <Z:?§Iﬁa)3 , 3HCI

fiihrten:

Berechnet L L. Gemm;:?. Iv.
C 34.078 34.86 34.36 —_ — pCt.
H 5.68 6.23 5.82 — — -
N 17.038 —_ —_ 17.042 — -
Cl 43.204 —_— _— —_ 43.073 -

Das Chlor lisst sich in diesem Salze nicht durch Fillen mit
Silbernitrat bestimmen, weil die Base sehr zur Oxydation geneigt ist
und in Folge dessen sich zu dem Chlorsilber metallisches Silber bei-
mengt. In trockener Lufi ist das Salz ziemlich besténdig, in feachter
firbt es sich bald roth, mit Platinchlorid giebt es kein Doppelsalz,
sondern es entsteht unter Rothfirbung der Lésung ein brauner schlei-
miger Niederschlag; Silberlosung wird schon in der Kilte darch eine

1) Diese Berichte IIl, 219.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XIV. 171
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Lésung des salzsauren Salzes reducirt; Kaliumnitrit fiihrt das salzsaure
Triamidotoluol unter Gasentwickelung in einen braunen Farbstoff
iber.

Beim Erwiirmen des Salzes mit verdiinnter Schwefelsinre nimmg¢
die Flissigkeit eine intensiv blaue Farbe an, die auf Zasatz von
Alkohol verschwindet; beim Erkalten scheidet sich das-schwefelsaure
Triamidotoluol krystallinisch ab. Eine Schwefelbestimmung ergab,
dass es pach der Formel

CH
2(c, H, <N ﬁa)s) , 3H, S0,
zusammengesetzt ist.

Berechnet Gefunden
S 16.901 17.27 pCt.

Das Triamidotoluol ist folglich eine dreisdiurige Base und unter-
scheidet sich daher in dieser Beziehung vom Triamidobenzol, das
zweisdurig ist. Die Abscheidung des Triamins in reinem Zustande
scheiterte an seiner leichten Zersetzlichkeit: ich destillirte das trockene
salzeaure Salz mit Kalk und erhielt ein braunes krystallinisches Pro-
duct, das jedoch nach kurzer Zeit verharzte.

In Folge der Bildung der Anhydrobase aus der Nitrodibenzoyl-
verbindung des Toluylendiamins muss dem Triamidotoluol eine von
den folgengen Formeln zukommen:

,CH, glg ngs (1)
.NH, (2 H, (2)
Cs H’\NH? ) oder C, H,< ‘NH, @)
“NH, 4) “NH; (5)

Monobromtoluylendiamin.

Zum Zweck der Darstellung des Monobromtoluylendiamins liess
ich auf die essigsaure Losung des Dibenzoyltoluylendiamins Brom
einwirken und fillte das Reactionsproduct mit Wasser, Aus Alkohol
umkrystallisirt, stellt die Verbindung weisse, bei 214° schmelzende
Nadeln dar, die in Essigsiiure und Schwefelkohlenstoff sich 13sen.
Die Analyse ergab, dass das Monobromdibenzoyltoluylendiamin vor-
liegt:

~CH,

Berechnet fur C H, -—(NH -CO---C;Hy), I Gefanden .
~Br . '
C 61.613 G61.457 — pCt.
H 4187 4.296 - .
Br 19559 — 19.286 -

Die Abspaltung der Benzoylgrappen gelingt weit schwieriger, als
aus der Nitrodibenzoylverbindung. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali am aufsteigenden Kiithler wihrend einiger Stunden fand kaum
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eine Zersetzung statt; dieselbe trat aber ein, als ich die Verbindung
mit alkoholischem Kali 4 —5 Stunden bei 100° digerirte. Der Rohren-
inhalt stellt einen Krystallbrei dar, der durch wenig Wasser sich auf-
18st. Der Alkobol wurde auf dem Wasserbade abgedampft und das
Product mit Aether extrahirt, nach dem Verdonsten des letzteren
bleibt eine gelbbraune Masse zuriick, welche in Wasser schwer, in
Alkohol sehr leicht 15slich ist und aus letzterem in schwach gefarbten
Blittchen krystallisirt, die bei 1049 schmelzen. Die Analyse ergab,
dass das Monobromtoluylendiamin vorliegt:

.-CHy
Berechnet fiir CGH,S::gg: Gefunden
“Br
Br 398 39.56 pCt.
N 13.93 13.86 -

Das Monobromtoluylendiamin ist eine ausgesprochene Base, es
ist in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht 16slich.

Es sei noch erwiihnt, dass Koch !) diese gebromte Base aus-
gehend von der Bromdiacetverbindung darzustellen versachte. Er
erhielt indess beim Behandeln der betreffenden Substanz mit Alkali
zuniichst Brommonacettolnylendiamin und bei weiterer Einwirkung
das dorch diese Substanz veruoreinigte Bromtoluylendiamin. Tie-
mann ?) wiederholte diesen Versuch und fand, dass bei lingerem
Kochen das Monobromdiacettolnylendiamins eine in Wasser ziemlich
leicht 15sliche Base entsteht, die er aber nicht weiter untersuchte.

494. Th, Weyl und A, Goth: Ueber die Absorption von Sauerstoff
durch Pyrogallol und Phloroglucin in alkalischer Ldésung.
II. Mittheilung.3)
[Aus dem physiologischen Institut zu Erlangen.]

(Eingegangen am 24. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der eine von uns hat friber®) in Gemeinschaft mit X. Zeitler
nachgewiesen, dass die Menge von bewegtem Sauerstoff, welcher unter
gewissen Verhiltnissen von einer bestimmten Menge Pyrogallol in Kali-
lauge aus einem gemessenen Luftquantum gebunden (,absorbirt“) wird,
von der Alkalescenz der Lésung abhingig ist, so zwar dass 0.25
Pyrogallol in 10 ccm Kalilauge von 1.050 spec. Gew. fast allen darch-

1) Compt. rend, 68, 1568.
%) Diese Berichte III, 217.
3) 1. Mittheilung vergl. Ann. Chem. Pharm. 205, 256 (1880).
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