454. R. Nietski: Ueber einige Hexaderivate des Benzols.
(Eingegangen am 12. Juli.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. E. Hagen-
bach ein Tetramidobenzol beschbrieben?), fiir welches nach allen vor-
liegenden Thatsachen die symmetrische Constitation

H N \NH;
HQN\ /NH’
angenommen werden mausste.

Ich hatte gehofft, durch weitere Einfiihrung von Amidogruppen
in diese Base, schliesslich zam Hexamidobenzol zu gelangen. Die
diesbeziiglichen Versuche haben bis jetzt zwar nicht zum gewiinschten
Ziele, aber immerhin zu einigen neuen Thatsachen gefiihrt, welche die
friiber angenommene Constitution des Tetramidobenzols v5llig bestitigen.

Da die Darstellung des letzteren Korpers noch immer mit
Schwierigkeiten verkniipft war, habe ich die frilher beschriebene
Methode etwas zun verbessern gesucht.

Das Nitriren des Diacetylmetaphenylendiaming mit absolutem
Salpeterséinrehydrat giebt unter den friher angegebenen Bedingungen
ein sehr unreines Dinitroderivat und eine Ausbeute, welche zu der
Theorie in keinem rechten Verhiltniss steht. Die Beobachtung, dass
hier hauptséichlich die auftretende Untersalpetersiiure stdrend wirkt,
veranlagste mich die Nitrirung unter Zusatz von salpetersaurem Harn-
stoff vorzunehmen.

Das Diacetylphenylendiamin wurde mit ca. !/5 seines Gewichts
Harnstoffnitrat gemischt, und in kleinen Quantitiiten in die sechsfache
Menge absoluter Salpetersiure eingetragen.

Die Temperatur wurde durch eine K&ltemischung 1—2 Grade anter
dem Nullpunkt gehalten.

Es ist auffallend, dass das reine Salpetersiurehydrat selbst unter
0° den Korper vollig in das Dinitroderivat Gberfiihrt, wihrend kiof-
liche rauchende Salpetersiure von 1.52 Spec. Gewicht selbst bei + 200
nur zur Bildang des Monositrokdrpers fihrt.

Nach vélliger Losung wird das Gemisch auf Eis gegossen und
das ansfallende Produkt zunfichst mit Wasser und schliesslich mit
kaltem - Alkohol gewaschen.

Die Abspaltung der Acetylgruppe sowie die Reduction wurde in
der friiher angegebenen Weise bewerkstelligt.

Die Ausbeate an salzsaurem Tetramidobenzol betrigt etwa 50 pCt.
der angewandten Diacetylbase, sodass Ersteres kanm mehr za den
kostbaren Materialien zu zihlen ist.

1) Diese Berichte XX, 328.
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Zur Einfihrung ven weiteren Amidogruppen bot hier die gewdhn-
liche Methode des Acetylirens und Nitrirens kaum Aussicht auf
Erfolg.

Die Acetylirnng musste immer za der friilher beschriebenen
Diiithenylbase fiihren, aus welcher sich die Aethenylgruppen voraus-
sichtlich nicht wieder fortachaffen liessen.

Ich stellte deshalb Versuche mit dem friiher beschriebenen Diimido-
diamidobenzol, dem Oxydationsproduct des Tetramidobenzols an,
welches sich gegen weitere oxydirende Einfliisse ziemlich bestindig
zeigte. Dieser Korper, welchem hochst wahracheinlich die den Chi-
nonen analoge Constitution :

NH
H’Nl/ \iNﬂe
NH

zukommt, bildet ein in kleinen griinen Nadeln krystallisirendes Nitrat :
CeHay(NH)y (NH)HNOs);. Es wurde diese Substanz zuerst durch
Einwirkung miissig verdiinnter Salpetersiure auf Tetramidobenzol er-
halten, fir die Beschaffung grésserer Quantititen erwies sich jedoch
das folgende Verfahren als zweckmissig:

1 Theil salzsanres Tetramidobenzol wurden in etwa 15 Theilen
‘Wasser geldst, der Ldsung 2 Theile gewdhnlicher Salpetersiure hinzu-
gefigt, und dann die Fliissigkeit mit iberschiissigem Eisenchlorid
versetst. Der erhaltene Niederschlag wird mit salpetersiurehaltigem
Wasser gewaschen und anf Thontellern getrocknet.

Der Korper bildet im trockenen Zustande ein lockeres Pulver
von der Farbe des Chromoxyds. Trigt man diese Substanz in die 15
bis 20fache Menge concentrirter Schwefelsiiure ein, so geht sie anfangs
mit rothvioletter Farbe in Lésung, letztere schligt jedoch schnell in ein
briiunliches Gelb um. .

Das Eintragen muss ganz allméhlich geschehen, und die Tempe-
ratur ist dabei auf etwa -+~ 10° zu halten.

Trigt man Eisstiicke in die Lsung ein, so scheiden sich nach
kurzer Zeit sternformig gruppirte, dunkelgelbe Nadeln eines neuen
Kérpers aus. Die neue Substanz ist in allen indifferenten Lésungs-
mitteln so gut wie unldslich und konnte nur durch Lésen in con-
centrirter Schwefelsiure und allméahliches Ausscheiden mit Wasser
gereinigt werden.

Die Analyse zeigte in der That, dass unter dem wasserentziehen-
den Einfluss der Schwefelsdure die beiden Salpetersduremvlekiile in
Form von Nitrogruppen in das Molekiil der Substanz eingetreten
waren. Gleichzeitig hatten sich aber zwei Ammoniakreste abgespalten
und waren durch sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt worden.
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Die Analyse fiihrte zu der Formel CqH,N,Qs.
Gefunden

Berechnet 1 IL
C 31.58 31.41 — pCt.
H 1.75 2.18 —
N 24.12 — 2428 »

Es war an sich zweifelbaft, ob hier die Amidogruppen durch
Hydroxyle, oder die Imidgruppen durch Chinonsauerstoff ersetzt
waren. Da die Imidgruppen im Allgemeinen jedoch beweglicher sind
als die Amidogruppen, glaube ich annehmen zu dirfen. dass dem
Kérper die Constitutionsformel:

0
N.H,~ "NO,
Oz N!' »/’NH?

0

zukommt, dass er mithin ein Dinitrodiamidochinon ist. Die vorliegende
Substanz besitzt keinen bestimmbaren Schmelzpunkt. Concentrirten
Séiuren gegeniiber verhilt sie sich als sehr schwache Base, deren
Salze jedoch durch Wasser leicht zersetzt werden.

Bei langem Stehenlassen der schwefelsauren Lésung an feuchter
Luft, scheidet sich ein sehr zersetzliches Sulfat in braunen Krystallen
aus, welche durch Wasserzusatz sofort zu einem gelben Pulver zer-
fallen.

In kalter verdiinnter Kalilauge 138t sich der Korper mit grosser
Leichtigkeit. Beim Erwirmen tritt ein starker Ammoniakgeruch auf
und es scheiden sich goldgelbe schwer losliche Nadelchen aus.

Die Untersuchung zeigte, dass der gebildete Korper nichts andres
ist, als das Kaliumsalz der Nitranilsiure Cs(NOy)s(OK)305.

Mit saurer Zinnchloriirlssung schied es sofort die sehr charak-
teristischen violetten Nadeln des Nitroamidotetroxybenzols aus, und
auch die ibrigen Eigenschaften stimmten mit denen des aus Hydro-
chinon dargestellten nitranilsauren Kaliums vollig dberein.

Vergleicht man die Formel der Nitramlsiure:
0
03N, OH
HO‘\ NOa
)
mit der des Diamidodinitrochinons, so sieht man, dass beide Korper
in nahen Bezichungen zu einander stehen.
Das Diamidodinitrochinon kann als Amid der Nitranilsiiure auf-
gefasst werden. es steht zu dieser in demselben Verhiiltniss, wie das
Chloranilamid zur Chloranilsiure.
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Da fiir die Nitranilséure schon friiher die Parsstellung der Nitro-
gruppen nachgewiesen istl), bildet diese neue Eatstshung derselben
einen sicheren Beweis fiir die symmetrische Constitution des Tetramido-
benzols.

Es jst wohl zweifellos, dass aus dem Diimidodiamidobenzol in
erster Phase ein Nitroderivat

. NH
,’\
H:N i } NOs
OsN < e NH;
NH
gebildet wird.

Durch Einwirkung der vorhandenen Schwefelsdure tauscht dasselbe
jedoch, unter gleichzeitigem Ammoniakaustritt, seine Imidgruppen gegen
Chinonsauerstoffatome aus.

Ammoniak Jasst sich nach dem Ausscheiden des Nitrokérpers in
den Mutterlaugen reichlich nachweisen.

Trigt man das Diamidodinitrochinon in stark saure Zinnchloriir-
l6sung ein, so geht es beim Erwiirmen klar in Ldsung. Wurde die
Flissigkeit mit Salzsiuregas nahezu gesfittigt, so schieden sich
zinnfreie farblose Blattchen des salzsauren Salzes einer neueren
Base aus.

Die Analyse des iiber Kalk getrockneten Korpers fithrte za der
Formel Cg H]‘NgCh.

Berechnet L e VI
c 2218 9299 2301  — —
H 443 503 479 — —
N 171 — — 1788 —
Cl 4493 — — — 4453

Es war also durch Reduction der Nitrogruppen und der Chinon-
gruppe das Tetrachlorhydrat eines Tetramidodioxybenzols entstanden.
Letztere Base kann ihrer Entstehung zufolge nur das Tetramido-
hydrochinon:
OH
HQN"'/\\,N Hg -
HyN NH;
OH
sein.
Das Tetramidohydrochinon zeigt in seinem Verhalten eine grosse
Achnlichkeit mit dem friiher von Th.Benckiser und mir beschriebenen

1) A. Hantzsch, Diese Berichte XIX, 2393. R. Nietzki, ehenda
XIX, 2727.
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Diamidotetroxybenzol. Wie dieses ldsst es sich durch Oxydations-
mittel in verschiedene wasserstoffirmere Korper tberfiihren, welche
bis jetzt nicht niher untersucht wurden. Analog dem Tetramidobenzol
bildet das Tetramidohydrochinon ein schwerldsliches Sulfat. Setzt
man durch Alkalien die Base in Freiheit, so firbt sich dieselbe an
der Luft schnell violett. Kocht man die alkalische Lésung mit Man-
gandioxyd, so wird, wie beim Diamidotetroxybenzol, Krokonsiure ge-
bildet, welche durch ibr charakteristisches gelbes Baryumsalz leicht
nachzuweisen ist.

Die oben erwihnte ziemlich glatte Bildung der Nitranilsiure er-
6ffnet einen neuen Weg zur Darstellung simmtlicher im Kohlenoxyd-
kalium enthaltenen Benzolhexaderivate, bei welchem hier nicht das
Hydrochinon, sondern das Metaphenylendiamin zum Ausgangsmaterial
dient. )

Hrn. Eduard Miiller, welcher mich bei der vorstehenden
Arbeit durch Ausfihrung der Analysen, sowie durch Darstellung des
Ausgangsmaterials unterstiitzt hat, spreche ich hier meinen verbind-
lichsten Dank aus.

Basel. Universititslaboratorium.

455. Eug. Lellmann und O, Bonhéffer: Zur Kenntniss
des Diphenylharnstoffchlorids.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einigen Monaten haben wir in einer vorldufigen Notiz in
diesen Berichten!) die Wirkungsweise des Diphenylharnstoffchlorids
auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid besprochen und zugleich bemerkt, dass wir auch die Ein-
wirkung dieses Chlorids auf npitrirte Amine und Phenolate, sowie die
Amidirung der resultirenden Producte (Harnstoffe resp. Urethane) in
den Kreis unserer Untersuchungen gezogen hitten. Jetzt nach der
Beendigung unserer Versuche geben wir kurz das experimentelle
Material, welches sich an andererStelle ausfiihrlicher besprochen findet 2).

1) Ueber eine Methode, die Carboxylgruppe in aromatische Kohlenwasser-
stoffe einzufilhren. XIX, 3231.

%) »Zur Kenntniss des Diphenylharnstoffchlorids«. Inanguraldissertation
von Otto Bonhoffer, Tiibingen 1887.





