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464. R. Hietskl: Ueber einige Hexaderivate dea Bensole. 
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hm. E. Hagen- 
b ach ein Tetramidobenzol beschrieben I), fur welchee nach allen vor- 
liegenden Thatsachen die symmetrische Constitution 

Ha N( ' 'IN Ha 
H2N\/NH2 

angenommen werden musste. 
Ich hatte gehofft , durch weitere Einfuhrung von Amidogruppen 

i n  diese Base, schliesslich zum Hexamidobenzol eu gelangen. Die 
diesbeziiglichen Versuche haben bis jetzt zwar nicht zum gewiinschten 
Ziele, aber immerhin zu einigen neuen Thataachen gefuhrt, welche die 
friiher angenommene Constitution des Tetramidobenzols vbllig beetiitigen. 

Da die Darstellung des letzteren Kbrpers noch immer mit 
Schwierigkeiten verkniipft war, habe ich die friiher beschriebene 
Methode etwas zu verbessern gesucht. 

Das Nitriren des Diacetylmetaphenylendiamine mit absolutem 
Salpetersiiurehydrat giebt unter den friiher angegebenen Bedingungen 
ein sehr unreines Dinitroderivat und eine Ausbeute, welche zu der 
Theorie in  keinem rechten Verhiiltniss steht. Die Beobachtung, dase 
hier hauptsiichlich die auftretende Untersalpetersilure etiirend wirkt, 
veranlaaste mich die Nitrirung unter Zusatz von salpetersaurem Harn- 
st off roreunehmen. 

Das Diacetylphenylendiamin wurde mit ca. '/a seines Gewichte 
Harnstoffnitrat gemischt, und i n  kleinen Quantitiiten in die sechsfache 
Menge absoluter Salpetersfure eingetragen. 

Die Temperatur wurde durch eine Kiiltemischung 1-2 Grade unter 
dern Nullpunkt gehalten. 

Es ist aulrallend, dass das reine Salpetersiiurehydrat selbst unter 
Oo den Ebrper vbllig in das Dinitroderivat iiberfuhrt, wilhrend kiiuf- 
liche rauchende Salpetersaure von 1.52 Spec. Gewicht eelbat bei + 200 
m r  zur Bildung dee Mononitrokiirpers fiihrt. 

Nach viilliger Liisung wird das Gemisch auf Eis gegossen und 
das ausfallende Produkt zuniichet rnit Wasser und echliesslich mit 
kaltern Alkohol gewaschen. 

Die Abepaltung der Acetylgruppe sowie die Reduction wurde i n  
der friiher angegebenen Weise bewerketelligt. 

Die Auebeute an salzsaurem Tetramidobenzol be- etwa 50pCt. 
der angewandten Diacetylbase, sodass Ersterea kanm mehr zu den 
kostbaren Materialien eu ziihlen ist. 

1) Diese Berirhte XS, 3%. 
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Zur Einfiihrung ven weiteren Amidogruppen bot hier die gewijhn- 
liche Methode des Acetylirens und Nitrirena kanm Aussicht auf 
Erfolg. 

Die Acetylirnng mueate immer zu der friiher beschriebenen 
DiHthenylbase fuhren, aus welcher eich die Aethenylgoppen voraus- 
sichtlich nicht wieder fortachden lieseen. 

Ioh etellte deehalb Vereuche mit dem friiher beschriebenen Diimido- 
diamidobenzol, dem Oxydationeproduct dee Tetramidobenzole an, 
welchee aich gegen weitere oxydirende Einfliisee ziemlich bestiindig 
zeigte. Dieser Eiirper , welchem hochst wahracheinlich die den Chi- 
nonen analoge Constitution : 

N H  
HpNi ' 

N H  
zukommt, bidet ein in kleinen griinen Nadeln krystallieirendes Nitrat : 
C&H2(Na)r(NHpHNO&. Es wurde diese Subatanz zueret durch 
Einwirknng mbeig verdiinnter Salpeterdure auf Tetramidobenzol er- 
halten, fiir die Beechdung groseerer Quantitaten erwiea eich jedoch 
dae folgende Verfahren ale zweckmiiseig : 

1 Theil eelzeaurea Tetramidobencol wurden in etwa 15 Theilen 
Waeser geltist, der Liieung 2 Theile gewohnlicher Salpetersaure hinzu- 
gefugt, und dann die Fliieaigkeit mit iiberechiiesigem Eisenchlorid 
versetrt. Der erhaltene Niederechlag wird mit ealpetediurehaltigem 
Waaeer gewaechen und auf Thontellern getrocknet. 

Der Korper bildet im trockenen Zuetande ein lockeres Pulver 
von der Farbe dee Chromoxyda. Trtigt man dieee Subetanz in die 15 
bis 2Ofache Menge concentrirter Schwefeleiiure ein, so geht sie anfanga 
mit rothvioletter Farbe in Liiaung, letztere schliigt jedoch schnell in ein 
brtiunlichee Gelb um. 

Das Eintragen muse ganz allmlhlich geechehen, und die Tempe- 
ratur kit dabei auf etwa + loo zu halten. 

Triigt man Eisstiicke in die Liisung ein, so echeiden eich nach 
kurzer Zeit eternf6rmig gruppirte, dunkelgelbe Nadeln eines neuen 
Kiirpera m e .  Die neue Substanz iet in allen indifferenten Liisungs- 
mitteln 80 gut wie unliislich und konnte nur durch Losen in con- 
centrirter Schwefelsgure und allmiihliches Aueecheiden mit Wasser 
gereinigt werden. 

Die Analyee zeigte in der That, dam unter dem waeeerentziehen- 
den Einfluss der Schwefelalure die beiden Salpeteresureinulekiile in 
Form von Nitrogruppen in das Molekiil der Substanz eingetreten 
waren. Gleichzeitig hatten sich aber zwei Ammoniakreste abgespalten 
und waren durch smerstoffhaltige Gruppen ersetzt worden. 

/ N &  
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Die Analyse fiihrte zu der Formel 'C6H4NIO6. 

Berechnet 

C 31.58 
H 1.75 
N 21.12 

Gefunden 
I. 11. 

31.41 - pct. 
2.18 - 3  

- 24.28 

Es war an aich zweifelhaft, ob hier die Amidogruppen durch 
Hydroxyle, oder die Imidgruppen durch Cbinoneauerstoff ereetzt 
waren. Da die Imidgruppen im Allgrmeinen jedoch beweglicher siod 
als die Amidogruppen, glaube ich annehmcn zu diirfen. dass dem 
Kiirper die Constit utions formel : 

0 
N2 HI' ,NO2 
0 2  N' /N HP 

0 
zukommt, dass er mithin ein Dinitrodiamidochinon ist. Die vorliegende 
Substanz besitzt keinen bestimmbsren Schmelzpunkt. Cancentrirten 
Saumn gegeniiber verbiilt eie sich ale sehr schwache Base, deren 
Salze jedoch durch Waseer leicht zersetzt werden. 

Bei langem Stehenlaesen der schwefelsauren Liieung an feuchter 
Luft, scheidet sich ein sehr zereetzliches Sulfat in braunen Rryatallen 
atis, welche durch Wasserzusatz sofort zu einem gelben Pulver zer- 
fallen. 

I n  kalter verdiinnter Kalilauge Met sich der Kiirper mit grosser 
Leichtigkeit. Beim Erwiirmen tritt ein starker Ammoniakgeruch auf 
und es scheiden sich goldgelbe schwer liisliche Niidelchen aus. 

Die Untersuchung zeigte, dass der gebildete Riirper nicbts andres 
ist, ale daa Klrliumsalz der Nitranils&ure Cg(NOs)9(OK)202. 

Mit eaurer Zinnchloriirliisuog schied es sofort die sehr charak- 
terietiecben violetten Nadeln dee Nitroamidotetroxybenzolr, aus, und 
auch die iibrigen Eigenechaften stimmten mit denen des rus Hydro- 
chinon dargestellten nitranilsauren Raliums viillig iiberein. 

Vergleicht man die Formel der Nitranilsiiure: 

0 
OsNi , O H  
H O ,  NO2 

0 
niit der des Diamidodinitrochinons, so sieht man, daes beide Kiirper 
in naben Beziehungen zu einander stehen. 

Das Diamidodinitrochinon kann ale Amid der Nitraiiilsiiure auf- 
gefasst werden. es steht zu dieser in deniselbexi Yerhiiltniss, wie daa 
Cbloranilamid ziir Chloraiiilsiiure. 
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Da f6r die Nitraniledinre schon fxiiher die PamateQang der Nitro- 
g ruppn  nacbgewiesen iet '), bildet diese neue EntStbhung derselberi 
einen eicberen Beweis fir die symmetriecbe Constitution des Tetramido- 
benzols. 

ES iet wobl zweifellos, dam aus dem Diimidodiamidobenzol in 
erster Phase ein Nitrodenvat 

NH 
HtN I ,NO8 
0sN \ ;NHa 

NH 

\ 

gebildet wird. 
Dorch Einwirkung der vorhandenen Schwefelsliire tauscht d:isselbe 

jedoch, unter gleichzeitigem Ammoniakauatritt, seine Imidgruppeii gegen 
Chinoiieauerstoffatome aus. 

Ammoniak liiaat sich nach dem Ausscheiden des Nitrokiirpers iri 

den Mutterlaugen reichlich nachweiaen. 
T d g t  man das Diamidodinitrochinon in stark saure Zinncbloriir- 

liisirng ein, so gebt es beim Erwiirmen klar in Liisung. Wiirde die 
Fliiseigkeit mit Salzaiiuregaa nahezu gesfittigt, so echieden sich 
zinnfreie farbloae Bllttchen des salzsauren Salzes einer neiieren 
Base aus. 

Die Analyse des iiber Kalk getrockneten Kijrpers fiihrte zu der 
Formel & HlrN~Clr.  

Gefunden 
I. 11. 111. YI. c 22.78 22.99 23.01 ' - - 

H 4.43 5.03 4.79 - - 17.88 - N 17.71 
c 1  44.93 - - - 41.53. 
Es war also durch Reduction der Nitrogruppen und der Cbirion- 

gruppe das Tetrachlorhydrat einee Tetramidodioxybeneole entstanden. 
Letetere Base lrann ihrer Entstehung zufolge nur das Tetramido- 

hydrochinon : 

Berechnet 

- - 

OH 
Ha N, " , N  Ha 
HaN .NHe 

OH 
eein. 

Das Tetramidohydrochinon zeigt in seinem Verhalten eine grosse 
Aehnlicbkeit mit dern friiher w n  Th.Benck i se r  und mir beschriebenen 

1) A. Hantzsch,  Diese Berichte XIX, 2393. R. N i e t z k i ,  d w d a  
- _ -  

XIX, 272i .  
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Diamidotetroxybemol. Wie dimes l%st ea eich druoh Oxydations- 
mittel in vemchiedene waeseratoffsrmere K6rper iiberfiihren, welche 
bis jetzt nicht nBher untereucht warden. Analog dem Tetramidobenzol 
bildet das Tetramidohydrochinon ein schwerliisliches Sulfat. Setzt 
man durch Alkalien die Base in Freiheit, so f h b t  sich dieselbe an 
der Luft schnell violett. Kocht man die alkalieche LBeung mit Man- 
gandioxyd, so wird, wie beim Diamidotetroxybeneol, Krokonslure ge- 
bildet, welche durch ihr charakteristisches gelbes Baryumsalz leicht 
nachzuweisen ist.. 

Die oben erwiihnte ziemlich glatte Bildung der Nitranilsaure er- 
offnet einen neuen Weg zur Darstellung sammtlicher im Rohlenoxyd- 
kalium enthaltenen Benzolhexaderivate , bei welchem hier nicht das 
Hydrochinon, sondern das Metaphenylendiamin zum Ausgangsmaterial 
dient. 

Hrn. E d u a r d  M i l l e r ,  welcher mich bei der voratehenden 
Brbeit durch Ausfiihrung der Anslysen, sowie durch Darstellung des 
Busgangsmaterials unterstiitzt hat, spreche ich hier meinen verbind- 
lichsten Dank Bus. 

Bas  e 1. Uriiversitatslaboratorium. 

466. Eug. Lellmann und 0. Bonhaffer: Zur Kenntnies 
des Diphenylhernetoffohlorids. 

[Mittheilung aus ciem chemischen Laboratorium der Univereitst T iibingen.] 
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Monaten haben wir in einer vorlLiu6gen Notiz in  
diesen Berichten 1) die Wirkungsweise dea Diphenylhariistoffchlorids 
auf aromatische Kohlenwassers toffe bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid besprochen und zugleich bemerkt, dass wir auch die Ein- 
wirkung dieses Chlorids auf nitrirte Amine und Phenolate, sowie die 
Amidirung der resultirenden Producte (Harnstoffe reap. Urethane) h 
den Kreis unserer Untersuchungen gezogen hlitten. Jetzt nach der 
Beendigung unserer Versuche geben wir kurz dae experimentelle 
Material, welchev sich an andererstelle ausfiihrlicher besprochen findet a). 

1) Ueber eine Methode, die Carboxylgruppe in aromatieche Kohlenwasser- 

1, .Zur Kenntniss des Diphenylharnstoffchloridsc. Inaoguraldissertation 
stoffe einzufiihren. XIX, 3231. 

von Otto Bonhbf fe r ,  Tiibingen 1887. 




