
1876 

vom Schmelzpunkt 103O abgeschieden. 
diesem Korper geforderten Werthe : 

Die Analyse ergab die VOIL 

Gefunden Ber. fur CH1(S02CaH& 
C 29.84 30.00 pCt. 
H 5.93 6.00 )) 

Als Methylendiatbylsulfon wurde der Kiirper dadurch weiter 
erkannt, dass er niit Bromwasser das bei 1320 scbmelzende, in Wasser 
unliisliche Dibromid, C Bra (S 0 2  Ca H&, lieferte. 

Die Bildung der Methylendisulfone auf dem geschilderten Wege 
beweist, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Form- 
aldehyd ausser den friiher verzeichneten Kiirpern auch das im reinen 
Zustande unbekannte Methylenmercaptan gebildet wird. 

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Acetaldehyd scheint 
im Wesentlichen ebenso wie beim Formaldehyd zu verlaufen; die Pro- 
ducte dieser Einwirkung sind gleichfalls immer Mercaptane, wie friiher 
schon nachgewiesen wurde. Aus den Aldehyden der aromatischen 
Reihe kiinnen mit Schwefelwasserstoff zwar  auch Mercaptane gebildet 
werden, allein hierbei treten alsbald Condensationen ein, durch welche 
in Alkalien unlosliche Producte gebildet werden. Ueber die Resultate 
dieser Versuche hoffe ich bald berichten zu kiinnen. 

F r e i b u r g  i /  B. Universitatslaboratoriam. 

291. A. B i s t r z y c k i  und F. Ulf fers:  Ueber Diacyl-o-Diamine. 
[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Als BDiacyldiaminecc bezeichnen wir dem Vorschlagel) L i e b e r -  
m a n  n ' s gemass die Verbindungen, welche am Diaminen beim Ersatz 
zweier Amidwasserstoffatome durch Saureradicale entstehen, z. B. das  
Diacetylphenylendiamin, Cs Hq (NH . CO . CH&. Solche Diacylver- 
bindungen von 0 rthodiaminen waren bisher nur in ganz vereinzelten 
Fallen erhalten worden. Eine allgemeine Methode ihrer Darstellung 
war  nicht bekannt. Lasst man auf 0 -  Diamine starke organische Sauren 
einwirken, so entstehen bekanntlich nicht Diacyldiamine, sondern An- 

I) Diese Berichte XXI, 3372, Anmerkung. 
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bydrobasen, Amidine, z. B. aus o -Toluylendiamin und Eisessig Aethe- 
ayltoluylenamidin: 

+ 2Hz0. 
Erst  in jangster Zeit haben H i n s b e r g  und U d r i n s z k y  eine 

Reihe von Dibenzoylverbindungen beschrieben l) ,  welche sie durch 
Behandlong vcjn o-Diaminen mit Beuzoylchlorid und verdiinnter Natron- 
latige nacb der schijnen Metbode?) von Ba u m a  n n erhielten. Allein 
dieses Verfahren ermiiglicht nnr die Darstellung von Dibenzoylderi- 
vaten, nicht auch von anderen Diacylverbindungen. 

Ganz allgernein lassen sich diese nun erhalten nach einem Ver- 
fahren, welches der Eine von u n s  (B.) vor Iiurzem bereits angedeutet3) 
hat, namlich durch Behandlung von o-Diaminen mit Ssureanhydriden. 

Lasst man mindestens 2 Molekiile Saureanhydrid auf 1 Molekul 
eiries o-Diamius bei gewahnlichem Drncke4) wirken. so rrhalt man 
das zugehSrige Diacyldiamin. Aus Essigsaureanhydrid und o-Toluylen- 
dismin entsteht auf  diese Weise Diacetyl-o-Tolnylendianiin: 

Aliphatische wie aromatische Anhydride wirken i n  gleicher Weise 
auf Q -Diamine. Zur Untersiichung gelangten einerseits die Anhydride 
d e r  Essig-, Propion-, Benzog- and Zimmetsanre , andererseits o-Phe- 
nylen-, Tolnylen-, Bromtoluylen- 5 ,  und Nnphtylendiamin. 

Was die Ausfiibrung der Reaction nnbetrifft, sei bemerlrt, dass 
ste:s ein Ueberschuss des Anhydrids verwendet murde: 3 odrr  4 Mol. 
desselberi nut' 1 Mol. Dismin. Die fliissigen . \uhj  dride wurden direct 
rnit d ( ~ i n  Dinmin einige hlinutrn lang gekocht, wiihrend wir die festen 
Anbydiide in sirdendw Eeiiznlliiwng anf die Iliainin? wirlien lirsseri. 

I) Ann .  Chem. Pharm. 254, 252.  
2, Dieso Berichte XIX, 321% 
:) Diese Bcrichte XXIII, 1046. 
4) Eeim Iiochen von II. -Nitro - u-phenylendiamia mit Essigsaureanhydrid 

uiiter gewohnlichern Drucke galangte L a d e n b u r g  (diese Berichte XVII, 150) 
zu dcm Dincetylderivat, mihrentl H ei i n  die eiitspreclieiide Anhydrobase (Nitro- 
fthen~-lplienylenaniidin) erhiolt, als rr die beiden Agentien im Einschmelzrohr 
unter Druck, bei 190°, iluf einander mirken l ies  (diese Berichte XXI, 2307). 

5, Das Diacetyl- uncl dns Dibenzoylderivat des I I L -  Brom-111 - p -  Toluylen- 
diamins (diese Berichte XXIII, 1045) ist im Zusanimenhange mit der vorlie- 
genden Arbeit von 4. I1 a r t  n i  a n  n hereits dargestellt worden (diese Bc- 
richte XSIII, 1049). 

fri-irhte ( I .  D. chcm.  l ;rse l lcr l~:~f t ,  .I:ihr:. X X I  I t .  1 2 0  
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So wurden dargestellt: 
D i a c e t y l - o - P h e n y l e n d i a m i n ,  C,jH1(NH. CO . CH&. Krystal- 

lisirt aus Wasser in langen, feinen, seideglanzenden Nadeln oder in 
dicken, flachenreichen Krystallen. Schmp. 185- 186 ". Leicht 16sIictm 
in sirdendem Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton a u d  schon in lial- 
tern Eisessig; sehr wenig 1Sslich in Aether, Benzol, Ligroi'n. Die 
Analyse ergab: 

Ber. fdr CloIIlaNaOp Gefunden 
I. 11. 

c 62.0n 62.20 62.50 pc:. 
H 6.46 6.47 6.25 Y 

D i b e n z o y l -  o -  P h e n y l e n d i a m i n ,  CsH4(NH . CO . CsH5)a*). 
Kleine, diinne Prismen ails Eisessig. Schmilzt bei etwa 300° unter 
Zersetzung. In den iiblichen Liisungsmitteln wenig oder gar nicht 
liislich ; ziemlich leicht loslich in siedendem BenzoEsaureathylester. 
Bei der Analyse wurde gefunden: 

Ber. iar C20H16N2O2 
Gefunden 

I. 11. 

5.06 B H 5.32 - 

N - 9.0 1 8.86 )) 

C 75.62 - 75.95 pCt. 

1 2 . 4  
D i a c e t y l -  o - T o l u y l e n d i a m i n ,  CH3. CsAa(NI1. C O .  CH3)2, 

krystallisirt atis Wasser in langen, feinen Prismen, die bei 2100 
schmelzen. Seine LSslichkeitsverhaltnisse sind nngefahr dieselben wie 
die der entsprechenden Phenylenverbindnng. Die .4nalyse lieferte 
folgende Resultate: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fiir GI  HlaNz02 

c 61.11 63.84 - 64.08 pct. 
H 6.97 7.17 - 6.80 :) 

N -  - 14.13 13.39 '> 

Bei gewiihnlichem Drucke destillirt, geht das Diacetyl-o-Toluylen- 
diamin unter Ahpaltung von EssigsBure in Aethenyltoluylenamidin iiber. 

D i p  r o p i on y 1 - o -T o 1 u y 1 en d i  a m in,  CH3. CsH3(NH. CO . CzH5)z, 
wurde aus Wasser (Analyse I )  in langen, flachen Nadeln erhalten. 
Schmp. 133O. I n  den gewiihnlichen Liisungsmitteln in der Hitze leicht 
liislich, nur i n  Aether wenig, in Ligroi'n fast gar niclrt 18slich. Die 
Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 

1 3 . 4  

Gefunden Berechnet 

C 66.39 66.27 66.67 pCt. 
H 7.89 8.10 7.69 2 

I. 11. fiir C ~ ~ H I ~ N S O P  

I) H i n s b e r g  und Udriioszky a. a. 0. 
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Uni die Bestandigkeit der Verbindung zu prufen, wurde dieselbe 
unter einem Drucke von 84 mm destillirt. Das Thermometer stieg 
dabei, ohne einen constanten Siedepunkt anzuzeigen, allmahlich bis 
anf 2750. Das halbfeste Destillat wurde aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisirt und erwies sich als zum griisseren Theile aus unver- 
anderter Dipropionylverbindung (Analyse 11) bestehend. Aus der mit 
Smmoniak rersetzten, alkoholischen Mutterlauge sehied sich ein weisser 
Niederschlag a\, , der am verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Die -4nalyse und sein Verhalten gegen cerdiinnte Sauren, in denen er 
leicht lijslich ist, liess ihn erkennen als 

NH\, 
P r o p e n  y 1 t o  1 u y 1 e n a m i d i 1 1 ,  CH3 . C G H ~  <~, C . CpH5. 

N 
Eigenthiimlich oerastelte Nadeln rom Schmp. 1660. In  siedendem 
Wasser ziernlich schwer liislich, in LigroYn nahezu unloslich, in den 
iibrigen Liisungsmitteln schon in der Kalte leicht liislich. Bei der 
Analyse ergab sich: 

Gefunden Ber. fiir CloH12Ns 
c 74.55 75.00 pCt. 
H 7.79 7.50 >) 

1 3 . 4  
Di b e n  z o y l -  o -  T o  1 u y l e n  d i a m i  n , CH3 . CaH3 . (NH. GO. C ~ H S ) ~ ,  

ist schon con H i i b n e r ' )  und von H i n s b e r g  und U d r i n s z k y  (1. c.) 
erhalten worden. Wir fanden den Schmelzpnnkt wie die Letzt- 
genannten bei 263-2640, 

D i c i n  n a m  y 1 - o - T o 1 t i  y l e n  d i a ni i n , CH3. CgH3(NH. GO. C B H ~ ) ~ .  
Das zur Darstellung dieser Verbindung erforderliche Zimmtsaure- 
anhydrid erhielten wir leicht und rasch nach der Vorschrifta) von 
L i e b e r m a n n  ails Zimmtsaure und Essigsaureanhydrid. Das Dicinn- 
amylderivat krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen, concen- 
trisch gruppirten Nadeln, schmilzt bei 205 - 2060 nach vorherigem 
Erweichen, ist in Wasser, Aether und Liqroi'n fast unliislich, sonst 
leicht liislich. Analysenergebniss : 

3 . 4  

Gefunden Ber. fur C25HlzNaO2. 
7 I - .  C 78.20 b.23 pCt. 

H 6.11 5.76 2 

D i a c e t y l - o  - N a p h t y l e n d i a m i n ,  CloHc(NH. C O .  CH3)2, er- 
hielt L a w s  o n  3, durch Rochen von salzsaurem o - Naphtylendiamin 
mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Wir stellten es aus der 
freien Base und dem Anhydrid dar und fanden die Angaben L a w s o n ' s  
bestatigt. 

9 Ann. Chem. Pharm. 208, 314. 
2, Diese Berichte XXI, 3373. 
?) Diese Berichte XVIIT, Sol. 

120' 



Dipropionyl-o-Naphtylendiamin, CloHs(NH.  CO . CzH&, 
krystallisirt aus Alkohol in feinen Prismen. Schmp. 191 - 192O. In 
Aether und Ligroi'n so gut wie unliislich, in den sonstigen Losungs- 
mitteln beim ErwHrmen leicht liislich. Die Analyse lieferte folgende 
Zahl : Gefunden Ber. fur CisHisNaOa. 

N 10.64 10.37 pCt. 

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

202. T. Sandmeyer: Zur Richtigstellung. 

(Eingegangen am 2. Juli.) 

Aus der irn Heft 10 dieser Rericbte erschienenen Abhandlung von 
G e o r g  T o b i a s ' )  ersehe ich leider F O ~  neueni wieder, wie ein in 
meiner Publikationa): ,Ueber die Ersetzung der Amidgruppe durch 
Chlor etc.c vorhandener Druckfehler fortwahrend zu Missverstand- 
uissen Veranlassung giebt. Bei der Vorschrift zur Darstellung des 
Diazobenzolchlorides fehlt namlich das Wort  Wassercc , wodurch die 
Meinung erweckt wird, als ob ich das Auilin in concentrirt salzsaurer 
Liisung diazotirt hatte. Der  betreffende, ubrigens friiher scboii einmal 
in einem Druckfehlerverzeichuiss corrigirte Passus sollte also lauten : 
BDiese letztere (die Diazobenzolchloridlosung) wurde bereitet durch 
Liisen von 30 g Anilin in 67 g,  mit 200 g W a s s e r  verdiinnter Salz- 
s lure  (spec. Gewicht 1.17)  und allmahlichen Zusatz ron 23 g Natrium- 
nitrit, geliist in 60 g Wasser, unter Riihlunga. 

Die verwendete Salzs%uremenge ist folglich nicht griisser, als um 
eine fast neutrale Diazobenzolchloridlosung zu liefern und erreicht erst 
mit der zur Liisung des Kupferchloriirs niithigen SalzsLure das Quan- 
tum VOII 146 g. 

111 der gleichen Tauschung war uun jedeufalls auch L. G a t t e r -  
m a  1111 befangen, der bei seiuen SUntersuchungen uber Diazoverbin- 
duogeiiu 3, zur Ueberfiihrung vou Anilin in Cblorbenzol im Vergleich 
zu meiner Vorschrift an Salzsiiure gerade die doppelte, an Kupfer die 
dreifache Menge brauchte, um trotzdem eine geringere Ausbeute zu 
erzielen. Die zwei rinzigen F d l e ,  wo letztere, allerdings auch mit 

l) Diese Berichte XXIII, 1613. 
2, Diese Berichte XVII, 1635. 
3, Diese Berichte XXIII, 1218. 




