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echlagenen Formeln mit ihnen im Einklang steht, so ergiebt sich 
ohne Weiteres, dass die Aetherformel ausgescblossen werden muss, 
wiihrend die anderen Formeln von F i  s c h e r  und Nie t  z k i  dem Ver- 
halten des p-Fuchsins wohl entsprechen, weil sie ausdriicken, dass 
dae Fuchsin ein Sale ist. 

R o m ,  Istituto chimico Juli 1895. 

866. F. K e h r m a n n :  Ueber die Einwirkung von alkoholieohem 
Sohwefelammonium auf 1- Amino- 2.4 - dinitrobenzol 

und seine Analogen. 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

G-elegentlich einer Darstellung des von G o t t l i e b  l) entdeckten 
und spater von E. H e i  m 8 )  durch Reduction des 1 .2.4-Dinitranilins 
mit alkoholischem Schwefelammonium dargestellten und weiter unter- 
suchten 4-Nitro- 1.2-phenylendiamins machte ich die Beobachtuog, dass 
die alkoholischen Mutterlaugen des Orthodiamins bei freiwilliger Ver- 
dunstung dunkelbraune, metallisch grfinglanzende Nadeln aussch:eden. 
Meine durch das Aussehen der Krystalle geweckte Vermuthung, dass 
hier L a d e n  burg's *) Nitroparaphenylendiamin vorlag, bat sich durch 
die niihere Untersuchung bestatigt. Dieses Nitroparaphenylendiamin 
ist ein regelmbsig in nicht unerheblicher Menge auftretendes Neben- 
product bei der Bereitung des Nitroorthophenylendiamins nach dem 
Verfabren von Heim. Schwefelammonium fiihrt demnach das l-Amino- 
2.4-dinitrobenzol gleichzeitig in  die beiden theoretisch vorauszusehenden 
Diamine iiber. 
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Um beide Reductionsproducte zu trennen, kann man den Umstand 

benuteen, daes das Derivat des Paraphenylendiamins starker basisch 
und in Wasser vie1 liislicher ist, ale dasjenige des Orthophenylen- 
diamins. Man verdampft die alkoholischen Mutterlaugen, aus welchen 
die Hauptmenge des Nitroorthodiamins auskrystallisirt ist , auf dem 
Wasaerbade zur Trockne, eieht wiederholt mit eiedender , stark ver- 
dtinnter Salzsiiure aus und fiillt die fltrirte heisse Liisung der Chlor- 
hydrate vorsichtig mit Ammoniak, wodurch ea gelin@, fast alles Nitro- 

1) Ann. d. Chem. 85, 27. 
9 Diem Berichte 17, 147. 

2) Diese Berichte 21, 2305. 
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wlhodiamin abzuscheiden. Sobald kein Niederschlag mehr entsteht, 
wird filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt dann auf Zusatz von iiber- 
schiisAigem Ammoniak nach dem Abkiiblen das  Para-Derivat in griin- 
Klanzsnden Niidelchen , welche zur vollkommenen Reinigung aue ver- 
diinntem Alkobol umkryetallisirt werden. Ein so erhaltenes Praparat 
zeigtc sich niit dem von L a d e n b u r g  aus dem Nitrodiacetparapheoylen- 
diamin durch Kochen mit concentrirter Salzsaure erhaltenen %Nitro- 
1.4-phenylendiamin in allen Stiicken identiech. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 134- 1350 gefunden. 

Diese Bildungsweiee der Nitroparadiamine neben den Nitroortho- 
diaminen durch Reduction der Dinitraniline vorn Typus des 1-Amino- 
2.4-dinitrobenzols mi t alkoholischem Schwefelammonium scheint 
eine sehr allgemeine zu sein. Gemeinsam mit Hrn. M e s s i n g e r  babe 
ich vor einiger Zeit l) das 1.2.4-Dinitromethylanilin (Formel I) 
mit alkoholischem Scbwefe!ammonium reducirt und dabei die damals 
nicht weiter verfolgte Beobachtung gemacht, dass neben dem als  
Haoptproduct auftretenden Derivat des Orthodiamine (Formel 11) in 
oicht unerheblicher Menge ein die Mutterlaugen roth farbender K6rper 
entsteht, welcher beim freiwilligeri Verdunsten in dicken griinglanzen- 
den Prismen krystallisirte. Die Wiederaufnahme dieser Beobachtnng 
hat nun ergeben, dase auch in diesem Falie das entsprechende Derivat 
des Paradiamins (Formel 111) vorlag. 

I. 11. 111. 
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Dasselbe kann in der beschriebenen Art iind Weise leiclit von 
dem Orthodiamin getreniit werden und krystalliairt aus siedendem 
Wasser in fast schwarzen messingglanzenden Prismen, welche beim 
Zerreiben ein rothes Pulver geben und in Wasser mit fucheinrother 
Farbe  loslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 109-1100. Zur  
Analyse wurde bei 1000 getrocknete fein gepulverte Substanz ver- 
wendet. 

Analyse: Ber. fir C ~ H ~ N Z O ? .  
Procente: C 50.30, H 5.3S, N 25.15. 

Gef. * * 50.81, n 5.51, 25.39. 
I n  verdurinten Siiuren 16st sich die Base unter Rildung rothgelber, 

gut krystallisirender, leicht liislicher Salze. 
Wie Hr. R a d e r m a c h e r  lrurzlich Refunden hat, liefert auch das  

aus Diriitrochlorbenzol und Aiiilin entstehende 1.2.4-Dinitrodiphenyl- 
~~ ~~ 

1) Jonrn. f i r  prakt. Chem. (11) 46, 573. 
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amin bei der Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium neben 
Nitrophenyl-B-phenylendiamio eine zweite Base, nach ihren Eigeu- 
schafwn zu urtheilen, das  entsprechende Nitrophenplparaphenylen- 
diamin. 

Die Schlussfolgerung , welche H e i m  aus den Resultaten seiner 
Versuche iiber die Reduction arornatischer Dinitraminolciirper zieht, 
dass namlich die Amidirung durch Schwefelammonium in Ortbo- 
Stellung zur Aminogruppe stattfinde , kann jedeofalls nicht l inger  
aufrecht erhalten werden , da auch gleichzeitig und unabhangig da- 
von die in P a r a -  Stellung befindliche Nitro - Cruppe reducirt wird. 
Die Wirkung des alkoholischen Schwefelammoniums auf aroma- 
tieche Dinitroamiooderivate bedarf einer erneuten eiogehenden Unter- 
suchuog. 

Geo f ,  J u l i  1895. Universitatslaboratorium. 

356. F. Kehrmenn: Ueber die Besiehungen der Induline 
su den Sefraninen. 

(Hngegangen am 15. Juli.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Da die kiirzlich 1) von 0. F i s c h e r  und E. H e p p  ausfiihrlich 
mitgetbeilten Beobachtungen iiber die Umwandlung des Aposafranins 
in  das eiofachste Indulin der Beozol-Reibe sicb mit meinen auf eine 
griissere Versuchsreihe gestiitzten Ansichten iiber die genetischeu Be- 
ziebungen der Induline zu den Safraninen nicht i n  Eiuklang bringen 
liessen, bin ich veranlasst worden, die Versuche der genaonten Chemiker 
zum Theil zu wiederbolen. Hierbei hat  sich berausgestellt, dass Jene  
ihre Versuchsresultate nicht richtig interpretirt haben , und daps die 
von ihnen vertretene Auffasaung der Beziehungen beider Kiirperklassen 
n i c k  liinger haltbar ist. 

Iodem ich mir vorbehalten muss, an anderer Stelle naber auf die 
theoretische Seite der Frage einzugehen , bescbriinke ich mich hier 
darauf, nur die den Kern der Sache bertihrenden Versuche von 
F r i s c h e r  und H e p p  kurz anzufiihren. Die Genannten haben das  
QOO N i e t z k i  und 0 t t o  2) beschriebene Chlorhydrat des Aposafranins 
(Formel I) 

1) Ann. d. Chem. 286, 157. 2) Diese Berichte 21, 1590. 
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