
Ein anderes Dinitroderioat, niimlich o-Dinitro-p-diamidodipbenyl- 
metlinn, wurdc durch directea Nitriren des Diamidodiphenylmethans 
in viel concentrirter Sch wefelsiiure mit '2 Molekulen Kalisalpeter 
erhalten. 

Das aus dem Re:ictionsgemisch mit Ammoniak gefallte Roh- 
product wurde durch Liisen in heisser verdiinnter Salzsaure, noch- 
malige Falluug der filtrirteii Liisung mit Arnnioniak und Umkrystalli- 
siren &US aasserigem Alkohol gcreinigt uiid dabei in goldgliiuzenden 
Blattchen vom Schnielrtiunkt 202 (I crhalten. Die Verbindung bildet 
ein in far bloseri Nadelo krystallisirendes salz3aures Salz, welctiea 
durch Erwarmeii tiut' 100" und auch durch viel Wasser theilweise 
zerlegt wi rd. 

Die Nitrobase Iiist sich leicht in Alkohol und in Phenol, schwerer 
i n  den arideren ublicheii Liisungsniitteln. 

Analysc: 
Gefunilcn Ber. fiir ClaHlsNdOt 

H 4.65 4. I7 p c t .  
C 51.1% 54.17 B 

x 19.135 19.44 B 

Ieh Leabsichtige in ervter Linie ails den beiden beschriebeiien 
Nitrokiirpern durch Eliuiinirurig der Amidogruppen das  m- Dinitro- 
und o - Dinitrodiphenylmetlian darzustellen und deren Red actioris- 
producte, die ja Isomere des Ausgangsinaterials sind, einem niiheren 
Studium zu unterwerfen. 

Organ. Lt~boratorium der teehu. Hochsehule zu Berlin.  

44. G. Pulvermacher:  Ueber einige Reactionen des Trithio-. 
formaldehyde und Formaldehyde. 

[Bus dem Berl. Univ. - Laborat. No. DCCCLXXXII.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Die Bindung zweier Stickstoffatome an die Methylengruppe und 
mithin die Darstellung von Derivaten des bisher vergeblich gesuchten 
Methylendiamins, CHa ( N  H&, ist schon verschiedentlich i n  Angriff 
genommen worden. So erhielt K o l o t o w  I) aus Formaldehyd und 
Diiithylamin das Tetrailthylmethylendiamin. L e r  m o n  toff 2)  gewann 

'j Journ. d. russ. phps.-chem. Gesellsch. l8S5, 229 - 250 und diese Be- 
richte XVlII, 611 Ref. 

Diese Berichte VlI, 1455. 
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durch die Einwirkung von Methylenjodid auf Anilin das Dipheiiyl- 
methglendiamin , welches spater P r a t e s i  l) aus Formaldehyd und 
h i l i n  darstellte. I m  Jahre  1850 erhielt S c h w a r z  2, durch Oxydation 
von Hippursaure mit Bleisuperoxyd und verdiinnter Schwefelsiiure eine 
Verbindung, welche er Hipparaffin nannte. Dieselbe wurde nach 
langen Jahren von K r a u t  und S c h w a r t z  3, naher studirt und von 
H e p  p und S p i e s s 4, aus Benzonitril, Methylal und Schwefelsaure 
dargestellt. Sie erwies sich als die Dibenzoylverbindung des Methylen- 
diamins , CHa (PU’H C 0 C6 H&, und ist unter dem Namen Methylen- 
dibenzamid bekannt. Ihre Bildung beobachtete auch P i n n e r  5, bei 
der Einwirkung von Formaldehyd auf Benzamidin. Durch die Ein- 
wirkung von Methylal auf Benzylcyanid und concentrirte Schwefel- 
saure gewann ferner H e p p 6 ,  das Methylendiphenglacetamid, 
CH2 ( N H  C O C H z  . CGH&, aus Methylenjodid und Phtalimidkalium 
stellte P i e u m a n n  i, das Methylendiphtalimid, CHz(N : CgHgOa)a, dar. 
L i i d y  endlich erhielt durch die Einwirkung von Formaldehyd auf 

Harnetoff und Sulfoharnstoff den Methylenharnstoff, C H Z < ~  H> c 0, 

und den Methylensulfoharnstoff, CHa<NH>CS. 

Die leichte Zuganglichkeit des Formaldehyds, welcher von M e r k l i n  
und L 6s e k a n  11 in 40 procentiger , wasseriger L8sung geliefert wird, 
legte es nahe, ron diesem ausgehend Versuche nach der  angedeuteten 
Richtung hin zu unternehmen. 

Es wurde zunachst nach der von B a u m a n n  9, angegebenen Vor- 
schrift diirch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit dem drei- 
fachen Volumeu concentrirter Salzsaure versetzte Liisung des Form- 
aldehyds der bei 21G0 schmelzende T r i t h i o f o r m a l d e h y d ,  C ~ H ~ S B ,  
dargestelit, und dieser mit einer wassrigen Lijsung von A c e t a m i  d 
am Riickflussklhler gekocht, in der Erwartung, dass sich unter Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff eine Umsetzung in der durch die 
Gleichung 

N H  

N H  

( C H Z S ) ~  + 3 C H 3 C O N H z  = 3 C H q ( N H C O C H &  + 3 HIS 
angedeuteten Weise vollziehen wiirde. Jedoch selbst nach mehr- 
stiindiger Einwirkung war  keine Umsetzung bemerkbar; es wurden 

1) Gazz. chirn. 351-356 und diese Berichte XVIlI, 71 Ref. 
2) Ann. Chern. Pharrn. 75, 201. 
3) Ann. Chem. Pharm. 223, 43. 
4) Diese Berichto IX, 1427. 
j) Diese Berichte XXIIT, 3821. 
6 )  Diese Berichte X, lti50. 
?) Diese Berichte XX!II,1002. 
8) Monatshefte fiir Chemie X, 297 u. 298. 
9) Diese Berichte XXIII, 67. 



nur  minimale Mengen von Schwefelwasserstoff entwickelt. Fiigt man 
frisch gefalltes, in  Wasser suspendirtes Quecksilberoxyd zu dem 
Reactionsgemisch, um die Abspaltung des Schwefelwasserstoffs zu 
bewirken, so bildet sich zwar nach andauerndem Kochen vie1 Queck- 
silbersulfid, jedoch enthiilt die von demselben abfiltrirte Fliisaigkeit 
nur  unveriindertes Acetamid sowie Formaldehyd. Es ist also lediglich 
der  Schwefel des Trithiot'ormaldehyds durch Sauerstoff ersetzt worden, 
unter gleichzeitiger Spaltung des trimolecularen Kiirpers. Diese 
Reaction vollzieht sich, wie ein besonders angestellter Versuch zeigte, 
auch bui Abwesenheit von Acetamid. 

E i n w i r k u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r a c e t a m i d  auf T r i t h i o f o r m -  
a I d  e h y d. 

Zu der gewiinschten Verbindung, dem 
M e  t h y 1  e n  d i a c e  t a m  i d (Diacetylmethylendiamin), 

C Hz (NH C 0 CH&, 
fiihrte das  von S t r e c k e r  l) dargestellte und von M a r k o w n i k o w  2) 

naher beschriebene Quecksilberacetamid, (C H3 C 0 N H)2 Hg. Dasselbe 
wurde in der von dem letzteren angegebenen Weise durch LSsen von 
frisch gefalltem Quecksilberoxyd in wassrigern Acetarnid, Eindampfen 
eiir Trockne und Umkrystallisiren aus Alkohol in Rrystallbliittchen 
vom Schmelzpunkt 195" erbalten. 

Mischt man trockenee Quecksillieracetunid mit etwas mehr als 
der berechueten Menge Trithioformaldehyd urrd erhitzt im KBlbchen 
im Schwefelsaurebade, ao beginnt bei 150" Dunkelfiirbung. Wahrend 
dt.5 Erhitzens subliniirt stetig Trithioformaldehyd in den Rolbenhals. 
Bei 1950 trit.t eine heftige Reaction ein. Dieselbe giebt sich durch 
Aufschaumen des iiunmehr ganz schwarz gewordenen Reactionspro- 
ductes, durch das Auttreten des stechenden Geruchs nach Formal- 
dehyd sowie durch Entwicklung Init violettcr Flamme brennender 
DBmpfe zu erkennen. Urn die Natur dieser bui der Reaction ent- 
weichenden Producte klarxustellen, wurde bei frrneren Versuchen 
stets ein durch Wasser gekiihltes U-Rohr vorgelegt, in welcheni sich 
nieht unbetriichtliche Menget] einer farblosen Flhssigkeit vcrdichteten. 
Van derselbeti wird weiter unteti die Rede sein. 

Der  Rolbeninhalt w i d e  mehrfach niit Waeser auegekocht. Die ver- 
einigten wiissrigen Liisungen lieferten beirn Eindampfen einea dunkel 
gefiirbten krystallinischen Riickstnnd, welcher mit wcnig heissem Alkohol 
aufgenotiimcn wiirde. Ails der diirch l'hierkohle entfiirbten alkoholi- 
sclien Liisung krystallisirte beirri Erkalteri das Methylendiacetarnid 

1) Jnhresbixiclite 1557, 34 I. 
2) Jahresberichte 1863, 325. 
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CHz(NH C O  CHa)2 in farblosen vierseitigen Saulen. Es schmilzt bei 
196', iet in Wasser iiberaus, i n  Alkohol ziemlich leicht, in Ligroi'n, 
Benzol und Chloroform schwer, in Aether nicht loslich, wird jedoch 
durch die letzten vier LGsungsmittel aus der alkoholischen Lijsung 
nicht gefiillt. 

Die Elementaranalysen bestiitigten die erwartete Zuaammen- 
getsung: 

Gefunden 
1. 11. 111. IV. Ber. fir C5HloPIT309 

H 7.69 8.18 7.95 - - 
Is 21.53 - - 21.63 21.65 

C 46.15 45.59 45.94 - - pct. 

Dass die neue Verbindung nicht ein Abkiimmling des trimole- 
cularen Sulfaldehyds ist, ergab eine Moleculargewichtsbestimmung 
nach Raou l t :  

Bmechnet Gefunden 
130 138 

Die wassrige Liisung des Diacetylmethylendiamins reagirt neutral. 
Yersetzt man diesel be mit einer salzsauren Liisung von Goldchlorid 
ond stellt die Fliissigkeit einige Tage unter die Luftpumpe iiber 
Schwefelsaure, so erhalt man ein schiinee Goldsalz in grossen sechs- 
eckigon Krystallen, welches in Wasser und Alkohol iiberaus leicht 
liislich ist und aus der alkoholischen Losung durch Zusatz von 
4ether als Oel gefallt wird. Die Analgse ergab 41.75 pCt. Gold. 
Die Pormel CH2(NHCOCHs)2. H C I .  AuC13 rerlangt 41.84 pCt. 
Gold. Das Salz entspricht also in seiner Zusammensetzung dem von 
A. W. 1.0 n H o f m a n n  ') dargestellten Goldsalz des Diacetylathylen- 
diamins. C,Hd(NHCOCH3)2. HC1. AuCI~ .  

Beim Kochen mit wassriger Salzsaure oder Natronlauge spaltet 
sich das Metbylendiacetamid nach folgender Gleicbung : 

C H ~ ( N H C O C H ~ ) ~ + ~ H ~ O = C H Z O + ~ N H ~ + ~ C H ~ . C O Z H .  
Die Essigsaure wurde in der Form ihres Aethylesters nachge- 

wiesen , der Formaldehyd durch Rehandlung der salzsauren Losung 
mit Schwefelwasserstoff iu den Trithiofornraldehyd iibergeftihrt, das 
lSmn~onialr eiidlich durch einc Analyse seines Platiachloriddoppel- 
sakes identificirt. 

Rer. fir (N H,)?P t Cla Gcfunden 
Pt 43.88 43.56 pct. 

Es ist bishpr nicht gelungen, durch Einwirkung ron trockenem 
Salzsauregas auf die Diacetglverbindong zu einer Anhydrobase, 

C .  CH3, zu gelangen, \vie A. W. von Hofmanri 2, es c €12 p\ 
N H  

mit dern Diacctyliithyler~diamin zur Ausfiihrung gebracht hat. Zwar 

1) Diese Bericlite XXI, 2333. 2) Diese Berichte XXI, 2334. 



wurde die Abspaltong von Essigsiiure constatirt, jedoch erwies s icb 
das  krystallinische Reactionsproduct als fast ausschliesslich aus 
Salmiak bestehend. 

Die bei den verschiedenen Operationen in dem vorgelegtrn 
U-Rohr  gesammelte Fliissigkeit wurde mit festem Chlorcalcium be- 
handelt; es  zeigte sich, dass dieselbe nicbt unerhebliche Mengen von 
Waeser enthielt. Da sowohl Trithioformaldehyd wie Quecksilberacet- 
amid fiir die Versuche scharf getrocknet waren, so konnte die*es 
Wasser nur von einer zweiten Reaction herriihren, welche sich nehen 
der oben beschriebenen abspielte. Hierfiir sprach auch die miissige 
Ausbeute, in welcher das  Methylendiacetamid erbalten wurde. Das 
yon dem Wasser getrennte Liquidum, welches deutlich den Geruch 
nach Formaldebyd erkennen liess und auch beim Erwiirmen mit 
ammoniakalischer SilberlGsung einen Spiegel erzeugte, wurde cler 
Destillation unterworfen. Es ging zwischen 80 und 82" iiber ond 
wurde durch seinen Siedepunkt sowie durch die pfirsichblutfarbige 
Plamme, rnit der sein Dampf brannte, als A c e t o n i t r i l ,  C H s C N ,  
erkannt. Ausserdem lieferte es beim Kochen mit concentrirter 
Schwefelssure Essigsiiure und Ammoniak, durch die Einwirkung von 
metallischem Natrium das  bei 1800 schmelzende Kyanmethin neben 
Cyannatrium. 

Demnach zerlegt sich beim Erhitzen von Trithioformaldehyd init 
Quecksilberacetamid ein Tbeil des gebildeten Methylendiacetamids in 
statu nascendi in Formaldehyd, Wasser und Acetonitril : 

C H s ( N H C O C H &  = CHzO + HzO + 2 CH:cCN. 

Erhitzt man das Methylendiacetamid fiir sich im SiedekGlbchen, 
so geht dasselbe unter theilweiser Verkohlung bei 3dPU (nncorr.) iiber. 

E i  n w i r k  u n g  v o n  P h o s p  h o r  p e n t as u If i d a u  f M e t h y l  e n - 
d i a c e t a m i d .  

Wenn man Metbyleudiacetamid (5 Mol ) and Phospborpe~it~iaulfid 
(2 Mol.) mit einander mischt und nach Hinzufiigung \-on Benzol die 
Yischung ca. 2 Stunden auf dem Wasserbade unter Riickflusskiihlung 
im Sieden erhalt, so tritt Umsetzung ein. Die von harzigen Producten 
abgegossene Benzolliisung hinterlasst beirn Verdunsten einen tief gel b 
gearb ten  krystalliniscben Riickstand; derselbe wurde zunachst mebr- 
fach mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht, um mechaiiisch beigernengtrn 
Schwefel zu entfernen, und d a m  aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Die neue Verbindung, welche sich durch eine ausserordentlicbe Kry- 
sta1Ii~Rtionsfj;higkeit auszeiehnet , bildet spiwisfhnige gelblich wthisse 
geruchlose Nadeln vom Schmelzpunkt 145- i46". Sie lost sicb lei& 
in heissern Wasser, aus welchem sie beim Erkalten fast quantitictiv 
erhalten wird, ist ferner loslich in Alkohol, Aether und Chloroform, 
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schwerer in Benzol. Von kalter Natronlauge wird sie aufgenommen, 
durch Zusatz von Salzsaure aus der alkalischen Lzisung unverandert 
gefaillt. 

Wie aus den Analysen herrorging, war  durch Austausch von 
Sauerstoff gegen Schwefel das 

M e t  h y 1 e n  d i  t h i o a c e  t a mi  d ,  C H2 (NH C S CH3)z 
entstanden. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

H G . 1 i  6.53 6.17 - - 
h' 17.23 - - 
S 39.50 - - 

Ber. fiir C ~ H L O N ~ S ~  

c 37.03 37.69 37.62 - - pct. 

17.63 - D 

- 39.84 > 

Die etwas zu hoch gefundenen Koblenstoff- und Schwefelrahlen 
riihren jedenfalls davon her, dass es iiberaus schwierig ist, den aus 
dem Phosphorpentasulfid stainmenden freien Schwefel vollstandig zu 
entfernen. 

Die wasserige Lijsung der Substanz giebt mit Quecksilberchlorid 
eitien gelben amorphen Niederschlag, der beim Erwarmen schwarz 
wird und dann aus Schwefelquecksilber bestebt. Quecksilberoxyd 
nirnmt zwar den Schwefel vollstandig heraus, jedoch wurde nicht Me- 
thylendiacetamid , sondern Acetarnid gebildet. Alkalien und Siiuren 
Lewirken, wie auch nicht anders erwartet wurde, beim Kocheu die 
vollige Zerlegung in Formaldebyd, Essigsaure, Ammoniak und Schwe- 
felwasserstoff. Auch alkoholische Salzsaure wirkte schon bei gew6hn- 
licher Temperatur in derselben Weise. 

Jodmethyl, auf die Lijsung des Methylendithioacetamids in Chlo- 
roform einwirkend, reagirt unter Ausscheidung eines festen KBrpera, 
der  jedoch , in indifferenten LBsungsmitteln unlijslich , durch Wasser, 
Alkohol, Eisessig unter Entwicklung eines penetranten merkaptan- 
artigen Geruchs zersetzt wird und daher nicht durch Umkrystallisiren 
gereinigt werden konnte. Analysen des direct ausgescbiedenen Pro- 
ductes fuhrten nicht zu der Aufstellung einer Formel. 

E i n w i r k  u n g  v o n  Q u e c  k s i  1 b er b e u  z a m i d  a u f T r i t h i  of o r  m - 
a l d e  h y d. 

Die bai der Wechselwirkung rwischen Quecksilberacetamid und 
Tritbioformaldehyd erhaltenen Resultate legten den Wunscb nahe, 
-diese Reaction in einer anderen Reihe zu bestatigen. Zu dem Ende 
wurde nach den Angaben ron D e s s a i g n e s  I )  Benzamidquecksilber 

1) Ann. Chem. Pharm. 82, 234. 
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(C6HsCONH)aHg dargestellt und in derselben Weise, wie oben be- 
schrieben, mit Trithioformaldehyd im Schwefelsaurebade erhitet. Bei 200@ 
tritt eine heftige Reaction ein. Das schwarze Product zeigte intensiv 
den bittermandeliilartigen Geruch nach Renzonitril; letzteres wird je- 
doch nur in sehr geringer Menge gebildet. Die durch Auskochen mit 
Alkohol und Filtriren vom Schwefelquecksilber befreite Liisung wurde 
dnrch Thierkohle entfiirbt. Aus der Flissigkeit schieden sich beim 
Erkalten weisse weiche Nadeln aus, welche bci 2190 schmolzen iind 
durch eine Stickstoff bestimmiing (gefunden N 11.47 pCt., berechnet 
11.03 pCt.) als 

M e thy  l e  n di  be n z a m i d, CH:, ( N H C 0 CS Hj)a 

erkannt wurden. Die Reaction hatte sich demnacli in der durch die 
Gleichung : 

(CH,S), + 3 (C6HgCONH)aHg = 3 HgS + 3 CHz(NHC0CsHS)g 

angedeuteten Weise vallzogen. Die verschiedenen Methoden, nach 
denen diese Verbindung bisher gewonnen wurde, sind im Eingange 
dieser Mittheilung angegeben. Zur weiteren Charakterisirung wurde 
die Substanz durch Erhitzen mit wiisseriger Salzsiiure in Forniald ehyd, 
Ammoniak und Benzogsaure gespalten. 

Beide Verbindungen, das Methylendiacetamid rind das Methylen- 
dibenzamid, entstehen noch auf einem anderen Wege. Eine Beob- 
achturig von N e  nck i  l), welcher durch Condensation von Acetalde- 
hyd und Benzamid unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure bei gewahn- 
licher Temperatur das Aethylideiidibenzamid C H,CH(N H C O  CS H s ) ~  
erhalten hatte, veranlasste mich, auch nach dieser Richtung hin einige 
Versuche anzustellen, welche von Erfolg begleitet waren. 

Wenn man die wlssrige L6sung des Formaldehyds mit einer 
wassrigen Liisung von Acetamid und einigen Tropfen Salzsaure ver- 
niischt und die Fliissigkeit wiederholt durchschiittelt, so ist schon 
nach mehreren Stunden die Bildung von Methylendiacetaniid nacbzu- 
weisen. Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung: 

C H l O  + 2CH:,COJSHa = CHa(NHCOCH3)2 + H2O. 

Dieselbe geht nicht qnantitittiv vor sich ; selbst nach vierzehn- 
tlgigem Stehen der Fllssigkeit waren noch Formaldehyd und Acet- 
amid in derselbeu unverPndert vorhauden. GewShnlich vrwrde so ver- 
fahren, dass man die Flissigkeit nach dreitagiger Einwirkung auf dem 
Wasserbade eindampfte. Unter Entwicklung von Formaldehyd erhalt 
man eine blendend weisse Krystalimasse, ein Genienge von Acet- 
amid und der neuen Verbindung; durch mehrmaliges Umlirystallisiren 

I) Diase Berichte VII, 159. 
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aus Alkohol gewinnt man das  Methylendiacetamid im Zustande 
viilliger Reinheit. Es wurde durch den Schmelzpunkt 196O sowie 
durch eine Stickstoff bestimmung identificirt. 

Ber. fijr CsHtoN2Oa Gefunden 
N 21.53 21.61 pCt. 

Benzamid wirkt in  wassriger Liimng auf Formaldehyd bei Gegen- 
wart  von Salzsaure nicht ein. Arbeitet man jedoch in alkoholischer 
Liisung, so gelingt es  auch auf diesem Wege das Methylendibenzamid 
mit allen seinen Eigenechaften zu gewinnen. 

46. C. U. Eckart: Berichtigung. 
(Einggangen am 25. Januar.) 

In meiner Arbeit ,Ueber deutsches und tiirkisches Rosenolu (diese Be- 
richte XXIV, 4209) ist durch ein Versohen fiir dns Dipentendie &Itere Formel 
aAfgenommen worden , w&hrend dieser ICorper nach den neuesten Unter- 
snchungen von W al lach die traubensiiureartige Verbindung von Rechts- 
und Linkslimonen darstellt. Man hat daher anzunehmen, dass bei der Ab- 
s T t u n g  von Wasser aus dem Rhodinol glcichreitig beide active Modifica- 
tionen des Limonens entstehen und sich dann zu dem raceinischen Dipenten 
vereinigen. 

Nachste Sitzung: Montag, 8. Februar 1892, Abends 7l/a Uhr ,  
im Grossen Hiirsaale des Chemischen Universitats - Lsboratoriume , 

Georgenstrasse 35. 

A. W. l ( rhndc ’6  Bucbdruckerei (1.. S r h s d e )  in Rerliu S. St.llscbreibsrstr. 45146. 




