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Die Menge der jetzt noch zu untersuchenden Fractionen des Ester-
gemisches war bei weitem nicht so bedeutend, als derjenigen, in
denen die Capronsiiure und die Oenanthylsdure vorkommt. Die Unter-
suchung liess sich hier auch sehr viel schwieriger durchfiihren als die
varhergehende, denn die Ausbeute an krystallisirbaren Sdureamiden
wurde hier so gering, dass ich mich gezwuugen sah, mich auf den
blossen Nachweis noch einiger S#uren von bestimmter Zusammensetzuong
zu beschrinken. So lieferte der von 192 —195¢ siedende Theil des
Estergemisches bei bekannter Behandlung ein Octylsiureamid,
C:H;s CONH3:, welches ziemlich schwer léslich ist in kaltem, leichter
in heissem Wasser. Es krystallisirte in gliinzenden, farblosen Blitt-
chen, die bei 84—85° C. schmelzen.

0.2221 g lieferten 0.0214 g Ammoniak.

Berechnet Gefunden
N 9.79 9.655 pCt.

Nonylsiureamid, CgHy;;CO.NHz, welches sich schwer in
kaltem, leichter in heissem, noch leichter aber in ammoniakhaltigem
Wasser 16st. Es krystallisirt aus Wasser in glinzenden Blittchen, die
bei 77—78° C. schmelzen.

0.361 g lieferten 0.0217 g Ammoniak.

Berechnet Gefunden
N 8.917 8.782 pCt.

Die bei 208—220° C. siedende Fraction lieferte endlich Undecyl-
siureamid, CiqHa CO . NHs, in kaltem Wasser fast unldslich, in
heissem ammoniakhaltigen Wasser leichter lisliche, glinzende Blitt-
chen, die bei 80 — 810 C. schmelzen.

0.280 g lieferten 0.021 g Ammoniak.

Berechnet Gefunden
N 7.567 7.50 pCt.

Chemisches Laboratorium Karlsruhe.

219. Ph. Brunner und Otto N. Witt: Ueber einige Derivate
des Benzidins.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Mirz von Herrn Witt.)

Seit einigen Jahren haben die Amidosubstitutionsproducte des
Diphenyls ein grisseres Interesse dadurch erlangt, dass sie in der
Farbentechnik eine hervorragende Anwendung gefunden haben. Trotz-
dem sind pur wenige derselben dargestellt worden, und wir kennen
daher nur zwei Monamine und drei Diamine.

Barichte 4. D. chem. Gesellsobatt. Jahrg. XX, [
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Zwar fehlen nicht Versuche, die sich damit befassten, weitere
Amine des Diphenyls darzustellen, doch waren dieselben bisher er-
folglos. So bemiihte sich Strakosch?!) vergeblich, aus dem von ibhm
dargestellten Dinitrobenzidin durch Reduction ein Tetramidodiphenyl
darzustellen; er erhielt unter Abspaltung von Ammoniak stets Benzidin.

Im Gegensatz zu diesen Angaben beobachteten wir, dass bei der
Reduction von Dinitrodiphenyl mittelst Zinnchloriir und Salzsiiure ein
Korper entsteht, welcher durch seine Fihigkeit sich mit Diketonen
zu Substanzen der Azingruppe zn vereinigen sich vom Benzidin scharf
unterscheidet, und sich als ein Diamin mit in Orthostellung befindlichen
Amidogruppen erweist. HEs war daher anzunehmen, dass unter den
von uns eingehaltenen Bedingungen Ammoniak richt abgespalten,
sondern in normaler Weise Tetraamidodiphenyl gebildet wird, dessen
weitere Untersuchung uns von Interesse schien.

Zu diesem Zwecke stellten wir das Dinitrobenzidin nach der An-
gabe von Strakosch dar, wobei sich nachfolgende Verhiltnisse als
die giinstigsten erwiesen.

Strakosch geht vom Diacetbenzidin aus, welches nach seinen
Angaben beim Kochen von Benzidin mit Eisessig am Riickflusskiihler
erhalten wird. Wir erhielten aus 50 g Benzidin 60 g Diacetbenzidin in
den bekannten schonen Nadeln. Je 10 g dieser Verbindung werden nun
in 100 g rauchender Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.48 unter
Eiskiihlung eingetragen und dann die Dinitroverbindung durch Ein-
werfen vou Eissticken und Verdiinnen mit Wasser ausgefillt, abge-
saugt und mit heissem Wasser ansgewaschen. Die Ausbeute betrug
12.5 g also 93 pCt. der Theorie. Das Dinitrodiacetbenzidin lisst sich
durch Alkalien leicht verseifen und man erhiilt quantitative Resultate,
wenn man mit etwa der anderthalbfachen Menge starker Kalilange
unter Zusatz von etwas Alkohol gelinde erwiirmt. Die gelbe Acetver-
bindung 16st sich zu einer rothen Fliissigkeit, aus welcher sich rasch
schine rothe Niidelchen des Dinitrokérpers abscheiden. Schon die
tiefrothe Farbe dieses nitrirten Amins weist darauf hin, dass das-
selbe der Orthoreihe angehért, eine Vermuthung, welche bei der
Untersuchung des Reductionsproductes bestétigt wurde.

Orthodinitrobenzidin.

Dasgelbe ist in Wasser unlislich, sehr schwer lislich in Alkohol,
leichter in Phenol, welches als Lésungsmittel zar Reinigung benutzt
wurde. Seine basischen Eigenschaften sind in gringem Grade ent-
wickelt. Es 16st sich in Schwefelsiure mit briunlicher Farbe und
aus dieser Loésung fillt beim Verdiinnen ein Sulfat in graubraunen
Flocken aus. Bei Zusatz von Natriumnitrit entsteht eine Diazover-

¥ Diese Berichte V, 236,



bindung, welche wir als solche durch ihre Einwirkung auf Naphtion-
siure charakterisirten. Dabei entsteht unter intermediiirer Bildung
eines Diazoazokérpers schliesslich ein violetter Tetrazofarbstoff, welcher
ungebeizte Pflanzenfasern seifenecht in der Nuance des Alizarinviolets
anfirbt. Bei der Reduction entsteht glatt

Tetraamidodiphenyl.

o-Dinitrobenzidin wird mit der zur Reduction nothwendigen Menge
Zinnchloriir verrieben, Salzsiure zugesetzt und so lange auf dem
Wasserbade erwirmt, bis aus einer Probe beim Verdiinnen mit Wasser
nichts mehr ausfillt. Das gebildete Zinnchlorid wird hierauf durch
Zusatz von Zinn und weiteres Erwirmen reducirt, die Flissigkeit
stark verdinnt und durch Schwefelwasserstoff entzinnt. Die filtrirte
Fliissigkeit wird im Schwefelwasserstoffstrome rasch eingedampft.

Es scheiden sich bald schine weisse Nadeln aus, welche abge-
sangt und mit salzsdurehaltigem Alkohol ausgewaschen werden. Diese
Nadeln sind in Wasser sehr leicht ldslich und werden aus der
wiisserigen Losung durch Zusatz von Salzsidure wieder ausgefillt,
Das salzsaure Salz des Tetraamidodiphenyls ist krystallwasserhaltig;
es gelingt aber nicht das Krystallwasser ohne gleichzeitigen Verlust
von Salzsiiure und Verfirbung der Substanz auszutreiben. Eine Chlor-
bestimmung in dem blos iiber Aetzkalk getrockneten Salze ergab
Zahlen, welche auf zwei Molekiile Krystallwasser weisen:

Gefunden Berechnet
far C]z HG(NH?HC])‘ =+ 2H10
Cl 35.62 35.86 pCt.

Dagegen fanden wir in dem basischen Sulfat des Tetramidodi-
phenyls ein wesentlich stabileres und zur nidheren Untersuchung mehr
geeignetes Derivat. Dasselbe wurde dargestellt durch Fillung einer
Lasung des Chlorhydrates mittelst verdiinnter Schwefelsiure und Aus-
waschen des aus feinen weissen Nidelchen bestehenden Niederschlages
mit Wasser bis zur Neutralitit der Waschwiisser. Die bei 120°
getrocknete Substanz ergab bei der Analyse die nachfolgenden
Zahlen:

Gelunden Berechuet

I. 1I. I fiir CyjaHe NH2)4H3 80,
C 45.81 — — 46.15 pCt.
H 5.23 — — 313 »
N — 18.18 — 17.95 »
SO, — — 30.90 30.77 »

Das Sulfat des Tetramidodiphenyls ist in Wasser. Alkohol und
Aether sehr schwer léslich; in heissem Wasser 16st es sich und diese
Lésung firbt sich braunroth durch Oxydation. Auch das Chlorhydrat
firbt sich im feuchten Zustande an der Luft.

66*
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Die freie Base fdllt aus der wissrigen Losung des Chlorhydrats
Lei Zusatz von Ammoniak in silberglinzenden, benzidinartigen Blitt-
chen, die sich in heissem Wasser losen. Diese Blittchen schwirzen
sich schon beim Filtriren, es war daher nicht méglich die freie Base
in analysenrveinem Zustande herzustellen.

Das trockne Chlorhydrat giebt mit Benzaldehyd erwiirmt die
Ladenbnrg sche Reaction in ansgezeichneter Weise.

Die wiissrige Lisung wird durch Natriumnitrit im ersten Augen-
blick Lraun, dann fillt ein Azimidokdrper in briunlich weissen Kry-
stallen aus, die avch in siedendem Wasser uanloslich, aber unzersetzt
loslieh in Salzsdure sind, und daraus durch Zusatz von Wasser wieder
ansgefillt werden konueu.

Platinchlorid erzeugt in ciner Lisung des salzsauren Tetraamido-
diphenyls cin Doppelsalz in Nadeln, welches sich aber rasch zersetat.
Eisenchloriir ruft eine branne Firbung hervor. Mit Orthodiketonen
giebt das Tetraamidodiphenyl Condensationsproducte aus der Gruppe
der Azinbasen. Ein solches erhiit man, wenn man za einem Molekiil
essigsauren Tetraamidodiphenyls zwei Molekiile Phenanthrenchinon-
bisulfits in wiissriger Losung zusetzt; es filllt ein braungelb gefirbter
Korper auns. Derselbe ist sehwer Islich in Alkohol und Eisessig,
leichter aber in Phenol; er sublimirt in schénen gelben Niidelchen,
list sich in conc. Schwefelsiure mit schon violetter Farbe, welche
beim Verdiinmen mit Wasser in Roth, Orange und endlich in Gelb
iibergeht.

Isatin in Kisessiglosung liefert bei Gegenwart von Natriumacetat
einen orangefarbigen krystallisirten Korper, welcher bei Zusatz von
cone, Schwefelsiure sich duvkelroth firbt, und beim Verdiinnen init
Wasser in der urspriinglichen Farbe wieder ausfillt.

Mit S-Naphtochinen in Eisessiglosung entsteht eine braune gelatinise
Masse, welche nach einiger Zeit krystallinisch wird.

Beim Zusammenbringen von zwei Molekilen Benzil in Eisessig-
losung mit einem Molekil essigsauren Tetraamidodiphenyls fillt ein
weisslich gelber Korper aus, der in Alkohol unlislieh, 16slich in Eis-
essig ist. Sehr leicht list er sich in Phenol auf, aus welchem Losangs-
mittel er auf Zusatz von Eisesssig krystallisirt. Derselbe ist ein Azin,
welches bei 270¢ noch nicht schmilzt, sich weder sublimiren noch
destilliren lidsst, sondern dabei verkohlt. In cone. Schwefelsinre 15st
es sich mit glinzend fuchsinrother Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser
geht die Farbe der Lésung durch Roth and Orange in Gelb @ber
und schliesslich tillt das Azin unverdndert wieder aus. Beim vor-
sichtigen Verdinnen krystallisirt dagegen aus der schwefelsauren
Lisang ein Sulfat in citronengelben Nadelu, nnd dieses Verhalten
wurde zum Reinigen der Substanz verwerthet. Die Analyse ergab die
nachfolgenden Zablen:
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Gefunden Berechnet
1. I1. fir CyoHoeNy
C 85.04 — 85.41 pCt.
H 4.95 — 4.63 »
N — 9.98 9.96 »
Diesem Korper kommt somit die Constitutionsformel zu:
= =
P
aH gy GH
N N
\_\

Aus den Eigenschaften des beschriebenen Tetraamidodiphenyls
sowohl, sowie aus seiner Fihigkeit sich mit Orthodiketonen zu Diazin-
basen zu condensiren, ergiebt sich, dass das neue Diphenylderivat
seine vier Amidogruppen zu zwei in Orthostellung befindlichen Paaren
geordnet enthilt. Da nun dem als Ausgangsmaterial benutzten Ben-
zidin bekanntlich!) die Stellung

NH, NH,

AN

zukommt, so miissen die beiden nen zugekommenen Amidogruppen in
Orthostellung zu den schon vorhandenen getreten sein und es kommt
daher dem neuen Korper die Constitution zu:

N

NH
INH,

NH: - NH

Dementsprechend ist auch das von Strackosch entdeckte und
von uns als Ausgangsmaterial unserer Versuche benutzte Dinitro-
benzidin constituirt und es war somit vorauszusehen, dass, wenn es
gelinge, die beiden vom Benzidin herstammenden Amidogruppen aus
diesem Korper zu eliminiren, ein nenes, von den bisher bekannten
verschiedenes, symmetrisches Metadinitrodiphenyl

N

=
L4
/s

"NO.

/s .
erhalten werden wiirde. Der Versuch hat diese Voraussetzung be-
stitigt. Es gelang uns bei Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen
das Dinitrobenzidin glatt zu diazotiren und die entstandenen Diazo-
gruppen durch Wasserstoff zu ersetzen.

" G. Schultz, Aun. 174, 227.
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Dinitrobenzidin wird mit conc. Schwefelséiure so lange verrieben,
bis es sich vollstindig gelSst bat und dann allmihlig so viel Wasser
unter fortwihrendem Verreiben zugesetzt, bis die dunkelbraune Fliissig-
keit in einen kaffeebraunen Brei des Sulfats sich verwandelt hat.
Ein weiterer Wasserzusatz ist nun nicht mehr statthaft, weil sich
alsdann die freie Base als rother Niederschlag abscheiden wiirde.
Der Brei des Sulfats wird mit Iis kriiftig abgekiihlt und nun
allmihlig unter stetem Riihren festes Natriumnitrit in kleinen Por-
tionen so lange hinzugefiigt, bis aus der klar gewordenen Fliissigkeit
auf Wasserzusatz sich nichts mehr ausscheidet.

Iis wird nun die fiinffache Menge absoluten Alkohols zugefiigt
und so lange gekocht bis keine Stickstoffentwicklung mehr stattfindet.
Dann wird mit Wasser verdiinut, das aunsgefallene Dinitrodiphenyl
abfiltrirt und gut gewaschen. Die Ausbeute ist beinahe quantitativ.

Symmetrisches m-Dinitrodiphenyl.

Das m-Dinitrodiphenyl ist cin gelb bis orange gefirbter Korper,
welcher aus Alkoho! und Kisessig in kleinen Nidelchen krystallisirt.
Diese Nadeln zeigen unter dem Mikroskope Dichroismus. In heissem
Benzol und Cumol ist der Kirper leichter 16slich als in Alkohol und
Eisessig; er schmilzt bei 197—198" Zur Analyse wurde der Kérper
zuerst aus Cumol unter Zusatz von Alkohol und hieraut aus Alkohol
umkrystallisirt.

1 Geﬁmde“” Ber. fir Ci2oHs(N O
C 38.65 —- 59.02 pCt.
H 3.25 — 3.28 »
N - 11.65 11.39 »

Symmetrisches m-Diamidodiphenyl.

Die Reduction kann sowohl in alkoholischer Losung mit Zino-
chloriir, als auch mit Zinn und Salzsiure ausgefiihrt werden; die Aus-
beanten sind bei beiden Methoden dieselben nur ist letztere als die
einfachere vorzuziehen. Nach vollstindiger Reduction, welche daran
zu erkennen ist, dass sich einc Probe in Wasser klar 16st, wird ver-
diinnt und wit Schwefelwasserstoff entzinut und das Filtrat eingeengt.
Es scheiden sich braune Krusten ab, die aus feinen Nidelchen bestehen,
welche in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich sind, aber beim
Umkrystallisiren wieder unreiu ausfallen. Um daher das Diamin im
analysenreinen Zustande zu erhalten, wurde es in das Acetylderivat
iibergefiihrt. Das scharf getrocknete Product wurde mit wasserfreiem
Natriumacetat und Essigsiureanhydrid lingere Zeit erwiirmt, dann
Wausser zugesetzt und das ausgefallene Acetylderivat abfiltrirt und
gut gewaschen.
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Das Diacetderivat des m-Diamidodiphenyls ist in Wasser unléslich,
schwer l8slich in Alkohol, Essigsiureanhydrid, Benzol, Toluol und
Cumol, leichter in Phenol und Eisessig. Aus allen diesen Losungs-
mitteln krystallisirt es in schénen bis zu einem Centimeter langen
Nadeln aus, die aber immer etwas gefirbt sind. Am besten krystalli-
girt man es aus 50—GO0procentigem Alkohol um, doch ist auch hier
eine schwache Firbung nicht zu vermeiden. Dieselbe ist aber belang-
los, da sie weder einen Einfluss auf den Schmelzpunkt, der bei 257
bis 2580 liegt, noch auf die Kohlenwasserstoffbestimmung ibt. Die
Aualyse ergab folgende Zahlen:

L GefI\lll‘lden 1. Ber. fir Cya Hs(NHCz H30),
C 7165 7130  — 71.65 pCt.
H 6.44 6.46 —_ 597 »
N — ~ 10.53 1044 »

Durch Kochen mit Schwefelsiure, welche mit ihrem Volum
Wasser verdiinnt ist, wird das Acetylderivat rasch und leicht verseift.
Beim Erkalten krystallisiren schone lange Nadeln des Sulfates aus.
Das Sulfat des m- Diamidodiphenyls ist in kaltem Wasser unloslich,
wenig léslich in heissem Wasser und Alkohol. Aus Wasser lisst es
sich umkrystalliren und besitzt die Zusammensetzung: C,;2 Hi2 N2 He SO,

Gefunden Berechnet

H; 50, 34.60 34.75 pCt.

Wenn man die wisserige Losung mit Alkalien behandelt, fillt die
Base oGlig aus. Dieselbe erstarrt erst nach einigen Tagen. Sie ist
in Wasser schwer 16slich, leicht aber in Aether. Beim Behandeln der
dtherischen Ldsung mit Salzsiure fillt das Chlorhydrat in schéuen
weissen Nadeln aus, die sich in Wasser und Alkohol leicht lbsen.
Bei Zusatz von Platinchlorid zu der alkoholischen Lisung fillt ein
Doppelsalz in strohgelben Kérnchen aus, die noch nicht iiber 2700
schmelzen, und folgende Zusammensetzung haben:

CiaH 2o Na(HC PtCly.
Gefunden Berechnet
Pt 32.62 32.74 pCt.

Bei der eminenten technischen Bedeutung des Benzidins war es
von Interesse auch das Verhalten der von diesen neuen Isomeren
sich ableitenden Azofarbstoffe kennen zu lernen, Wir haben daher
das m-Diamidodiphenyl in der beim Benzidin iiblichen Weise diazo-
tirt und die erhaltene Diazoverbindung auf naphtionsaures Natrium
einwirken lassen. Wir erhielten ein isomeres des Congoroth in orange-
rothen Blittchen, welche sich in Wasser mit rothgelber Farbe lésen.
Diese Losnng fiirbt vungebeizte Baumwolle aus siedendem Seifenbade
waschecht orange. Es gelang uns indessen nicht, eine anch nur
annihernd so rasche und tiefe Fiarbung zu erzielen wie dies beim Congo-



roth der Fall ist. Wenn also auch das neue Amidodiphenyl Azokdrper
liefert, welche directe Affinitit zur Pflanzenfaser besitzen, so hat es
doch diese Eigenschaft in sehr viel geringerem Grade als das Benzidin.
Diese directe Affinitit zur Cellulose scheint also nicht nur mit dem
Vorhandensein des Diphenylkernes im Molekiil des Azofarbstoffes,
sondern auch mit der relativen Stellung der beiden Azogruppen zu
einander im Zusammenhang zu stehen.

Es sei uns gestattet zum Schlusse die bisher bekannt gewordenen
Diamidodiphenyle @bersichtlich zusammenzustellen:

NH; NH.
“\NH;
N
NH:
NH:
NH;
Benzidin Diphenylin  Symmetrisches  Isobenzidin
von - Diamido- von

G.Schultz diphenylin Bernthsen

Von dem letzteren ) ist unser m-Derivat seinem ganzen Verhalten
nach sicher verschieden.’

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin,
im Miirz 1887,

220. C. Wurster: Ueber die Einwirkung oxydirender Agentien
auf Hihnereiweiss.
(Vorliufige Mittheilung.)

[Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 28. Mirz]

Im Verlaufe meiner Untersuchung iiber die Fillung des Eier-Ei-
weisses und des Blut-Serums durch Wasserstoffsuperoxyd, mit 1 Procent
Milchsiiure und 1 Procent Kochsalz im Briitofen bei 37° C. babe ich
versucht, den Sauerstoffverbrauch bei dem Uebergange des Hiihnerei-
weisges in den Kiise ihnlichen Korper, fiir welchen ich den Namen
Eicasein vorschlagen michte, quantitativ za bestimmen.

) Diese Berichte XIX, 420.



