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158. A. Bistrzycki: Ueber die Einwirkung vor o-Diaminen
auf Phtalaldehydsédure.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Februar vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit habe ich die Einwirkung von o-Diaminen auf
Opiansdure untersucht!). Da es mir nicht gelang, die zwischen jenen
Kérpern eintretende Reaction aufzukliren, schien es wiinschenswerth,
ein einfacheres Analogon der Opiansiure der gleichen Reaction zu
unterwerfen. Ein solches liegt nun in der von Racine in Graebe’s

Laboratorium entdeckten Phtalaldehydséure 2), CGH4<8g2gI Eo),vor,
deren Studium nach dieser Richtung Hr. Prof. Graebe mir auf meine
Bitte giitigst tberliess.

Die unten niher beschriebenen Versuche haben bis jetzt ergeben,
dass ein Molekil o-Diamin auf ein Molekiil Phtalaldehydsiure unter
Austritt von einem Molekiil Wasser und 2 Atomen Wasserstoff reagirt,
wie es z. B. fiir das Toluylendiamin die folgende Gleichung angiebt:

0.H .

C:Hg (NHa)o + CGH4<€HO = Cys Hi2 03Ny + HyO + Ha.

Da die entstehende Verbindung noch den Charakter einer Sdure
besitzt, kann nur die Aldehydgruppe das Sauerstoffatom fiir das aus-
tretende Molekiil Wasser geliefert haben in der Art, dass sich eine
intermedidre Verbindung

CrH<NH>CH.CsH, . COyH oder GHy<p . O GoHle- OO H
bildet.
Aus dieser spalten sich nun zwei Wasserstoffatome ab, sehr wahr-
scheinlich unter Bildung einer Amidinverbindung
N
C7H6<\>C . CGH4 . CO2H,
NH
ganz wie es Hinsberg bei der Einwirkung von o-Toluylendiamin
auf Isobutylaldehyd beobachtet hat 3), bei welcher Reaction Isobutenyl-
diamidotoluol entsteht:
N
C7H6<§H + OCH.C3H; = C7H3\/>C C3H; + Hy O + Ha.
NH
Der austretende Wasserstoff entweicht in den vorliegenden Fillen
nicht als solcher, sondern bewirkt Nebenreactionen, infolge deren die

1) Diese Berichte XXI, 2523.
?) Ann, Chem. Pharm. 239, 81.
3) Diese Berichte XX, 1589,
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Ausbeute an dem Hauptproduct sich wenig befriedigend gestaltet. Auf
Grund der obigen Auseinandersetzung betrachte ich die Hauptproducte
der zwischen o-Diamicen und Phtalaldehydséure eintretenden Reaction
als Amidine und nenne die aus o-Toluylendiamin so entstehende Ver-
bindung

Toluylenamidinbenzenyl-o-carbonséure,
N
CH; . 06[]3<>C .CsHs. COzH.

Zuar Darstellung dieses Kdrpers mischt man die heissen, wisserigen
Losungen dquimolecularer Mengen von o-Toluylendiamin, C¢H; . CHs .
NH,.NH; (= 1:3:4), und Phtalaldehydsiiure zusammen. Sofort
scheidet sich ein - hellorange gefirbter Niederschlag aus, der beim
Kochen des Reactionsgemisches schnell etwas harzig wird, jedoch
beim Erkalten der Fliissigkeit eine koérnige Beschaffenheit annimmt.
Man kann die Reaction auch in alkoholischer Lésung vor sich gehen
lassen; die Abscheidung des Niederschlages erfolgt dann langsamer,
doch ohne Verharzung. Das auf die eine oder die andere Weise er-
haltene Product wurde mit heissem Alkohol zerrieben, wobei es sich
merklich heller firbte und aus siedendem, absolutem Alkohol umkry-
stallisirt. Die ausgefallene, rein weisse Verbindung ergab bei der
Analyse folgende Zahlen:

L Gefﬁ?den TIL Berechnet fiir Cis Hi90gNa
C 7146 — @ — 71.43 pCt.
H 5.02 — — 476 »
N — 11.55 11.32 11.11 »

Die Substanz krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, die bei
2589 unter Zersetzung und nach vorheriger allmihliger Gelbfirbung
schmelzen. In Wasser, Chloroform, Aceton, Aether, Toluol ist die
Verbindung sehr wenig oder garnicht 1éslich, sehr schwer 18slich in
siedendem, absolutem Alkohol, aus dem sie sich indessen ziemlich gut
umkrystallisiren ldsst. Eisessig und Mineralsiuren, wie auch die
Losungen von Aetzalkalien und Alkalicarbonaten lésen den Kérper
leicht und schon in der Kilte. — Die Ausbeute an roher Amidin-
carbonsiiure betrug gewdhnlich etwa 40 pCt. der theoretischen, bis-
weilen etwas mehr.

Um mich von der Allgemeinheit der Reaction zu iiberzeugen,
liess ich noch einige andere o-Diamine auf Phtalaldehydsiiure wirken.
Gewdohnlich gelangten alkoholische Ld&sungen der Componenten zur
Verwendung. Die entstehenden Verbindungen unterscheiden sich in
ihren dusseren Eigenschaften so wenig von einander, dass es unndthig
ist, dieselben hier im Einzelnen zu beschreiben. Es geniigt zu er-
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wihnen, dass alle diese Korper in mikroskopischen Krystallen erhalten
wurden, welche in den meisten indifferenten Lésungsmitteln unléslich
oder schwer 18slich waren. Im Capillarrohr erhitzt, firbten sie sich
vor der Zersetzung mehr oder minder gelb,

Dargestellt wurden

Bromtoluylenamidinbenzenyl-o-carbonsiure,
N
CH;. CoHy . Br{_ /C.GCyHy. COLH,
NH
aus dem unten beschriebenen m-Brom-m-p-toluylendiamin. Zersetzt

sich bei 267°. Wurde zur Analyse aus absolutem Alkohol umkry-
stallisirt.

Gefunden Berechnet fiir Ci5 Hy; Q2 Ny Br
C 54.73 — 54.38 pCit.
H 3.56 — 3.32 »
Br — 24.25 24.17 »
Phenylenamidinbenzenyl-o-carbonsiure,
N
CeHy” ,C.CHs. CO:HL
NH

Aus o-Phenylendiamin und Phtalaldehydsiare. Zersetzt sich bei
266° Aus absolutem Alkohol zur Analyse umkrystallisirt.

Gefunden Berechnat fir Ciy HioOaNe
C 70.56 70.59 pCt.
H 4.53 420 »

Die Verbindung ist isomer mit der von Briickner und Stoddart
beschriebenen ') Anhydrobenzamidotoluylsiure, in welcher sich die
Carboxylgruppe in Parastellung zum Benzenyl-Kohlenstoffatom befindet.

Naphtylenamidinbenzenyl-o-carbonsiure,
N
CIOH6< /;C - Cs H4 . 002H
NH

Das zur Darstellung dieser Verbindung erforderliche o-Naphtylen-
diamin wurde schnell und schén nach dem Verfahren von Bam-
berger %) erhalten. Die Amidincarbonséiure lisst sich schwer reinigen,
am besten noch, indem man sie in heissem Eisessig 18st und durch
Wasserzusatz zur langsamen Ausscheidung bringt. Zersetzt sich bei
etwa 2800,

1) Ann. Chem., Pharm. 205, 118,
?) Diese Berichte XXII, 1376.
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Gefunden Berechnet fiir C;sHyaNaOs
C 74.52 9.51 75.00 pCt.
H 4,55 — 4,17 »
N — 9.51 9.72 »

Mit dem Studium der weiteren Reactionen der vorstehend be-
schriebenen Verbindungen, das mir insbesondere den strengen Nach-
weis ihrer Amidinnatar ermdglichen soll, bin ich beschiftigt.

Das oben erwiihnte, bisher noch nicht beschriebene m-Brom-m-p-

Toluylendiamin,
CH;
N

BI‘(\ /‘N Hg,
NH,
erhilt man relativ rasch und leicht anf folgende Weise: m-Nitro-p-
toluidin !} wird in alkoholischer Lé&sung bromirt?) und das ent-
standene Bromnitrotoluidin mit Zinnchloriir und Salzsiure reducirt.
Aus dem Reductionsgemisch scheidet sich beim Erkalten ein Zinn-
doppelsalz aus, das abgesaugt und in Wasser geldst wird. Diese
Losung wird mit Kalilauge ibersittigt und mit Aether ausgeschiittelt.
Der abgehobene Aether hinterlisst beim Abdestilliren die Base als
gelblich-weisse Masse, welche in einer geringen Menge kochenden
Alkohols gelost und durch allmihlichen Wasserzusatz ausgefillt wird.
Die im Vacuum getrocknete Substanz lieferte folgende Analysenzahlen:

(Geftmden Ber. fiir C;Ho N3 Br
C 4185 — — 41.79 pCt.
H 476 — — 448 »
N — 1420 — 13.93 »
Br — — 39.89 39.80 »

Das Bromtoluylendiamin krystallisirt in langen flachen Nadeln,
die vach vorherigem Erweichen bei 81-—820 schmelzen. Es ist in
Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol sehr leicht 16slich, in
Wasser wenig 16slich, durch Ligroin aus der Benzollésung schén fillbar.

Bei der kleinen Anzahl von relativ leicht zugiinglichen o-Diaminen
und Substitutionsproducten derselben schien es angezeigt, dieses Brom-
diamin etwas niher zu charakterisiren, eine Arbeit, welche Hr. Hart-
mann auf meine Veranlassung iibernahm (vergl. die folgende Ab-
handlung). Dabei wurde das Bromdiamin auch mit Essigsiureanhy-
drid acetylirt. Zu unserem Erstaunen entstand nicht die Anhydro-

) Am’bequemsten darstellbar nach Kleemann, diese Berichte XIX, 336.
%) Hand, Ann. Chem. Pharm. 234, 158,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII, 67
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base, sondern eine Diacetylverbindung. Obwohl sich hierbei annehmen
less, dass das der einen Amidogruppe benachbarte Bromatom einen
gewissen Einfluss auf die Acetylirbarkeit derselben ausiibe, sah ich
mich doch durch den unerwarteten Verlauf der Reaction veranlasst,
das Toluylendiamin selbst mit Essigsiiureanhydrid zua acetyliren. Auch
hier entstand ein Diacetyltoluylendiamin, Schmp. 2100, nicht die An-
hydrobase. Will man diese letztere erhalten, so muss man mit Eis-
essig acetyliren!). Hieraus geht hervor, dass Essigsiureanhydrid
auf o-Diamine wesentlich anders wirkt als Eisessig. Man
hiitte diesen Schluss schon ,aus einigen frilheren Angaben ziehen
kénnen, nach welchen beim Behandeln von o-Diaminen (z. B. Nitro-
phenylendiamin?), Cs Hy. N O3. N Hy. N Hg = (1 : 3 : 4) oder o-Naphtylen-
diamin 3)) mit Essigsiureanhydrid Diacetylderivate entstanden waren.
Allein man scheint eine solche Diacetylirung als Ausnahmefall betrach-
tet zu haben, wihrend sie in Wirklichkeit die Regel ist, sobald man
ein Diamin mit dem Siureanhydrid behandelt.

Ueber die Diacetylverbindungen und analoge Siurederivate der
o0-Diamine werde ich demnichst ausfiihrlicher berichten.

Organ. Laboratoriam der Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin.

157. A. Hartmann: Ueber die Einwirkung von Phosgen
auf o-Diamine.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Februar von Hrn. Bistrzycki.)

Ueber die Einwirkung von Phosgen auf Diamine liegt bis jetzt
pur eine Angabe von Michler und Zimmermann?) vor, welche
Phosgen auf m-Phenylendiamin einwirken liessen. Hr. Prof. Lieber-
mann veranlasste mich daher, die o-Diamine in ihrem Verhalten gegen
Phosgen, namentlich mit Bezug auf die Bildung ringformig geschlossener
Harnstoffe zu untersachen. Die Reaction verliuft allgemein in der
darch die folgende Gleichung fiir Phenylendiamin angegebenen Weise:

NH; Ol NH
NS
e oo = 1 \; >co +2HCL

[ +
N \NH, 01/ N/ \NH

) Ladenburg, diese Berichte VIII, 677.
?) Ladenburg, diese Berichte XVII, 150.
% Lawson, diese Berichte XVIIL, 801.

4) Diese Berichte XIV, 2177.





