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291. A. Bistrzycki und F. Ulffere: Ueber Diaoyl- 
o-Diamine. 11.') 

(Eingegangen am 17. Juni.) 
Bei der Einwirkung ron Saureanhydriden auf o-Diamine ent- 

stehen ganz allgemein, wie wir bereits gezeigt') haben, nicht Anhy- 
drobastn, sondern Diacy-ldiamine. 

Dieselhen schimen als geeignetes Auqpngsmaterial fiir die Dar- 
stellung ron Polyaminen dienen zu konnen. Da es namlich H i n s -  
berg3)  gelungen war ,  das Dibenzoyl-o-Toluylendiamin, CH3. CeH3 
(NH . C O  . CsH&, in Toluylendiamin und BenzoEsffure zu zerlegen, 
so war  zu erwarten, dass auch nitrirte Diacyl-o-Diamine sich in der 
gleichen Weise spalten lassen wiirden; die dabei entstehenden Nitro- 
diamine hatten dann bei der Reduction Polyamine liefern miissen. 

I n  der Absicht, die sngedeuteten Reactionen auszufuhren, haben 
wir einige Diacyl-o-Diamine nitrirt und dann die acylen Gruppen ab- 
zuspalten versucht. 

D i n i t r o  diacetyl-o-Toluylendiamin, 

CH, . CsH(NO& ( N H . E .  CH3)s. 
Ein Theil (= 4 g) Diacetyltoluylendiamin wurde mit 0.2 Theilen 

Harnstoffnitrat fein zerrieben und in 9 Theile starkste, abgeblasene Sal- 
peterslure unter Eiskiihlung allmahlich eingetragen. Dann wurde die 
hlischung etwa 25 Minuten auf 400 erwarmt und nach dem Erkalten 
in Wasser gegossen. Das hierbei ausfallende Reactionsproduct wurde 
aus Alkohol 3 bis 4 ma1 fraktionirt krystallisirt, wobei nur die 
schwerst liislichen Theile verarbeitet wurden. Die erhaltene Verbin- 
duug erwies sich bei der Analyse, welche, wie auch die meisten fol- 
genden, unter Verwendung rou Bleichromat ausgefiihrt wurde, als ein 
Dinitroderivat. 

3.4 1 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CII H12N4Os 

C 44.46 - 44.59 p c t .  
H 4.62 - 4.05 3 

K - 19.00 18.92 3 

Das Dinitrodiacetyl- o - Toluylendiamin krystallisirt in feinen, 
weissen, seideglanzenden Nadeln, welche sich zu concentrischen Bii- 
scheln vereinigen. Es schmilzt bei 251--252O, ist unloslich in Was- 
ser, in  der Hitze ziernlich leicht loslich in  Alkohol, mehr noch in  
Eisessig. 

1) Auszug aus der Inaugural-Dissertation von F. Ulffers. 
9) Diese Berichte XXIII, 1876. 
3) Ann. Chem. Pharm. 254, 255. 

Berlin 1592. 



Auch wiissrige Lbsungen der Alkalien oder der Erdalkalien losen 
die Verbindung leicht mit orangerother oder gelber Farbe. Sehr  
wahrscheinlicb werden dabei die bei beiden noch nicht substituirten 
Wasserstoffatome der Amidogruppen (oder eines von ihnen) durch 
Metal1 ersetzt. Auch von nicht nitrirten acylirten Aminen lassen sich 
bekanntlich Metallderivate ge’winnen ; allein dieselben entstehen nur 
schwer, meist nur bei der Einwirkung der Alkalimetalle selbst auf 
die Acylamine. Die Anwesenheit der Nitrogruppen (vermuthlich 
miissen sich dieselben in Orthostellung zu den Ammoniakresten be- 
finden) in  den Nitrodiacyldiaminen iibt dernnach einen so stark acidi- 
ficirenden Eintluss auf die Wasserstoffatome der Ammoniakreste, dass 
jene mit Leichtigkeit schon bei der Einwirkung von Metallhydroxyd- 
losungen gegen Metallatome ausgetauscht werden , wie dies bereits 
auch E l e e m a n n l )  a n  nitrirten Acetaniliden und -naphtaliden beob- 
achtet hat. Diese MetFllserbindungen lassen sich, wenn man concen- 
trirte Alkalilaugen anwendet, in  fester Form erhalten. Sie entstehen 
iibrigens besonders leicht bei Gegenwart von etwas Alkohol oder 
Aceton, welche eine bessere Benetzung der Verbindung durch die al- 
kolische Losung ermoglichen. Gegen Wasser sind sie bestandig, 
werden dagegen von Sauren, selbst von Kohlensiiure in ihre Compo- 
nenten zerlegt. 

A e t h e n y 1 di i i i  t r o t o 1 u y l e  n a m i  d i n ,  

Urn aus dem Dinitrodiacetylderivat die beiden Acetylgruppen ab- 
zuspalten, wurde 1 g desselben mit 10 ccm Schwefelsaure (von 70 pCt.) 
aof ca. 90° bis zur Losung erwlirmt. Beim Abkiihlen scheiden sich 
alsbald weisse Nadeln ab, deren Menge durch Zusatz von absolutem 
Alkohol zur Losung vermehrt wird. Aus der wassrigen Losung der- 
selben flillt nach genauer Neutralisation mit Ammoniumcarbonat bei 
eintagigem Stehen ein feiner Niederschlag aus, der aus Benzol in 
citronengelben, langen, zu Biischeln vereinigten Prismen vom Schmelz- 
punkt 2 1 9 0  krystallisirt. 

Die Analyse ergab, dass die Zerlegung der Dinitrodiacetylverbin- 
dung n i c h t  in dem gewunschten Sinne verlaufen war. Es hatten 
sich nicht beide Acetylgruppen abgeapalten, sondern es war nur ein 
Molekiil Essigsilure ausgetreten unter Bildung der entsprechenden An- 
hydrobase. 

Gefunden Ber. fiir CyH~N404 

c 45.55 45.76 p c t .  
H 3.98 3.39 

I) Diese Berichte XIX, 336. 
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Dieses Aethenyldinitrotoluylenamidin ist unloslich in kaltem Wasser, 
leicbt loslich in heissem Benzol. Es lost sich nicht nur in Siiuren, 
sondern - gleich der zugehorigen Diacetylverbindung - auch in 
wa9srigen Alkalien, mit denen es gelbrothe bis gelbe salzartige Ver- 
bindungen bildet. Dasselbe bemerkenswerthe Verhalten zeigen auch 
die ubrigen im folgenden beschriebenen, nitrirten Anhydrnbasen l). 

Mononitrodiacetyl-o-Toluylendiamin, 

C H 3 .  Ce Ha . NOa(NH .E. CH3)2. 
Die Losung von einem Theil (= 10 g) Diacetyl-o-Toluylendiamin 

in  7l/a Theilen Eiseesig wird unter Kiihlung mit 10 Theileu concen- 
trirter Schwefelsaure versetzt; in das auf 450 erwarmte Gemiech 
werden allmiihlich und in kleinen Portionen 0.5 Theile fein zerriebenes 
Kaliumnitrat eingetragen, worauf das Gemisch noch etwa 2 Stunden er- 
wiirmt wird. Dasselbe wird nun in  Wasser gegossen und der ausfallende 
Korper 2 bis 3 ma1 aus verdiinnter Essigskure umkrystallisirt, wobei 
das  erste Ma1 die schwerst liislichen Antheile entfernt werden. Die 
so erhaltene Verbindung krystallisirt i n  langen, gelblichweissen Na- 
deln, welche sich zu dichten Polstern vereinigen. Sie schmilzt bei 
2390, ist unloslich in  Wasser, dagegen leicht loslich in  heissem Eis- 
essig, weniger in  heissem Alkohol. Die Verbindungen, welche sie mit 
Basen eingeht, sind gelb in verschiedenen Nuancen. 

3.4 1 

Nach seinem Stickstoffgehalt - 
Gefunden Ber. f. (311 H13 NB 0 4  

N 16.93 16.73 pCt. 
- ist der Korper ein Mononitrodiacetyltoluylendiamin. Die Kohlenstoff- 
Wasseretoffbestimmung ergab auffallenderweise stets zu wenig Kohlen- 
stoff; dennoch diirfte iiber die Zusammensetzung der Verbindung kein 
Zweifel bestehen, da sie bei dsr Zerlegung mit Schwefelsaure glatt 
das bereits von N i e m e n t o w s k i  erhaltene 

Aetheny ln i t ro to luy lenamid in ,  

liefert. Die Spakung erfolgte in Bhnlicher Weise, wie es oben fiir die 
Dinitroverbindung beschrieben wurde. Die aus Wasser zweimal nm- 
krystallisirte Base zeigte die von N i e m e n t o w s k i a )  angegebenen 
Eigenschaften; doch erhielten wir sie, abweichend von dem Genannten 
krystallwasserhaltig : 

1) Die gleiche Beobschtung haben kiirzlich auch B a m b e r g e r  und 

2: Diese Berichte XIX, 724. 
Lorenzen  mitgetheilt (diese Berichte XXV, 271). 
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Gefunden Ber. f. CsHsN3Oa+H20 
H2O 5.59 8.61 pCt. 

Die bei 11 0--120° getrocknete Substanz hatte folgende Zusam- 
m ensetrung: 

Gefunden 
' c 55.88 
H 5.12 

Ber. f. CgHgN3Oa 
56.51 pCt. 

4.71 2 

Die Nitroiithenylbase bildet mit Sauren wie mit Alkalien Salze. 
Namentlich sind zwei aus dem Sulfat der Base dargestellte, pracht- 
voll krystallisirende Ammoniumsalze von tiefrother resp. gelbrother 
Farbe erwahnenswerth, die sich nur durch ihren Wassergehalt zu 
unterscheiden scheinen. 

D a  die Spaltung der nitrirten Diacetylloluylendiarnine nicht in 
der gewiinschten Weise erfolgt war ,  wurde versucht, \-on einem 
nitrirteo Dibenzoyltoluylendiamin aus zu einem Lesseren Resultate zu 
gelangen. 

Mononitrodibenzoyl-o-Toluylendiamin, 

Ch3.  CsHz. NO2 (NH. 6. CS H&, 
wird erhalten, wenn man das Dibenzoyldiamin mit einem Gemisch von. 
Salpetersaure und Eisessig a u f  10-45O erwlrmt und das durch Ein- 
gievsen in Wasser isolirte Nitroproduct aus starker Essigsiiure urn- 
krystallisirt. Selbst bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von 
Salpetersiiure entsieht linter den oben genanriten Redingungeu das 
M ononitroderivat in weiraus tiberwiegender Mengc. 

3 4  

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CSI HIT N3 0 4  

C 66.92 - 67.20 pCt. 
H 4.63 - 4.53 
N - 11.42 11.20 3 

Das Nitrodibenzoyl - o-Toluylendiamin krystallisirt in  gelblich- 
weissen, gut ausgebildeten Prismen oder in aus diinnen Nadeln be- 
stehenden Biischeln. Es schmilzt bei 2460, ist unlijslich in  Wasser, 
wenig in Alkohol, starker in heissem Eisessig lijslich. Mit alkoho- 
lischer Kali- oder Natronlauge iibergossen, liefert die Nitroverbindung 
Alkaliderivate als tiefroth gefiirbte Pulver, welche indessen bei Zasatz 
von Wasser, namentlich in der Warme, schnell in ihre Komponenten 
zerfallen. Von Reductionsmitteln wurde die Substanz auffallend 
schwierig angegriffen ; durch Salzsaure oder Schwefelsaure war  keine Zer- 
legung ohne vollstiindige Zerstijrung zu erzielen. Nur nach der Be- 
handlung mit alkoholischem Kali war  ein Spaltungsproduct der 
Dibenzoylverbindung zu fassen. 



R e n z e n y l n i t r o t o l u y l e n a m i d i n ,  

Nitrobenzoyl-o-Toluylendiamin wird mit iiberschiissigem alkoho- 
liwhem Kali im Einschmelzrohr auf 110--130° G Stunden lang er- 
hitzt. Der RShreninhalt wird in vie1 Wasser gebracbt und der eich 
ausscheidende Niederschlag aus verdiinntem Alkohol umkrpstallisirt. 
Die bei 180-140° getrocknete Verbindung erwies sich sls ein noch 
wasserhaltiges Benzenylnitrotoluylenamidin. 

Gefunden Ber. f. C14Hil N30a+ */aHeO 
C 63.96 64.12 pCt. 
H 4.76 4.58 3 

Die lufttrockene Suhstanz enthalt noch mehr, etwa l l /d - l l / a  Mo- 
lekiile Krystallwasser. Sie bildet kleine, hell brgunlichgelbe Nadel- 
biischel vom Schmelzpunkt 222-223 O, ist unliislicb in Wasser, wenig 
in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig liislich. I n  ihrem Verhalten 
gegen SBureii und Alkalien gleicht sie dem entsprechenden Aethenyl- 
derivat. Ihre  Alkalirerbindungen sind roth, die Erdalkaliderivate gelb. 

Ausser nach den oben beschriebenen Methoden wurde die Spal- 
tunp der Nitrodiacylrerbindnngen noch in verschiedener anderer Weise 
versucht, ohne dass es gelungen ware, Nitrodiamine zu erhalten. Stets 
entstanden Nitroanhydroverbindungen. Die Untersuchung wurde des- 
halb vorllufig hier abgebrochen. 

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

202. Karl  Tust: Ueber die Bromopiansilure. 
(Eiogegangen am 17. Juni.) 

Wegen dea Interesses, welches die aromatisch~n o-Aldebydosauren 
besitzen, babe ich im Anschluss an die Arbeiten des Hm. Prof. Dr. 
L i e b e r m a n n  uod dessen Schulern, specie11 des Hrn. Dr. B i s t r z y c k i ,  
und auf :Veranlassting des letzteren die Untersuchung der Rromopian- 
s lure  und ihrer Derivate unternommcn. Bromopiansiiure ist zuerst 
von P r i n z  1) dargestellt worden, der den Schmelzpunkt der Saure zu 

l) Journ. fur prakt. Chem. [?I, 24, 367. 
Berichte d. D. chem. Gesellschuft. Jnhrg. X X V .  128 




