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800. G. Forssel: Ueber die Einwirlcung des Aethylendiamins 
auf Thioamide. I. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 
Vor etwa einern Jahre  habe ich in einer vorliiufigen Mittheilung') 

erwahnt, dass Aethylendiamin auf Rubeanwasserstoff (Dithiooxamid) und 
auf Thiobenzamid unter Austritt von Ammoniak nnd Schwefelwasser- 
stoff einwirkt. Seitdem habe ich sowohl die hierbei erhaltenen 
schwefelfreien Eorper  etwas naher untersucht, als auch das  a- und 
das  $-Naphtogthiamid derselben Reaction unterworfen und will nun 
iiber die Resultate der Untersuchungen berichten. 

W a s  die Structurformeln der entstandenen Verbindungen betrifft, 
so giebt es bei den drei untersuchten Tbioamiden von der allgemeinen 
Formel R .  CS . NH2 (R = Pbenyl oder Naphtyl) nur eine Miiglichkeit: 
die Reaction findet nach folgendem Schema statt: . 

N H H  HaN . CHa /NH . CHa 
I = R . C \  1 + NH3 + H2S. 

N . CH2 
' +  R * C \  Ha N . CH2 

Auch bei dern Rubeanwasserstoff ist mit der grassten Wahrschein- 
lichkeit derselbe Verlauf anzunehmen, alier mit Sicherheit kann dieses 
niir durch besondere Versuche festgestellt werden. Man kiinnte nam- 
lich folgendes Schema, obwohl 
halten: 

CH, .NH H H2N . CS 

iinwahrscheinlich, doch f i r  moglich 

NH 
CHa' \CS + I =  I I + 2NH3; 

11 I CH2 'CS CH2. NH H H2N CS 
N H  

NH X 

N H  N 

1. E i n w i r k u n g  d e s  A e t h y l e n d i a m i n s  a u f  R u b e a n w a s s e r s t o f f ,  
Ein Theil zerriebener Rubeanwasserstoff wurde mit zwei Theilen 

(etwa der  andertbalbfachen berechneten Menge) Aethylendiaminhydrat 
vermischt und dann auf dern Wasserbade erwiirmt, bis die Anfangs 
unter starkem Aufschaumen vorgehende Gasentwickliing beendigt war. 
Zur Reinigung wiirde das  Reactionsprodiict mit ein wenig Wasser 
angeriihrt, davoo abgesaugt, auf dern Thonteller getrocknet ond aus 

1) Diese Berichte XXIV, 1S46. 
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kochondem , starkem Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 
60-70 pCt. der berechneten Menge. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

fir C ~ H I O N ~  I. IT. 111. IV. 

Hi0 7.25 7.41 - 7.42 - a 

Cs 52.17 52.78 - 52.10 - pCt. 

lY4 40.58 - 40.22 - 40.93 
Das Material zu den Analysen I und 11, welches nur einmal aus 

Alkohol umkrystallisirt war, scheint ziemlich unrein gewesen zu sein. 
Zu den Analysen 111 und I V  wurde das  Material bereitet durch ein- 
maliges Umkrystallisiren des Rohproducts aus Alkohol, Losen in  
Schwefelsaure , zweimalige Ausfallung des Sulfats durch Alkohol, 
Auflosen desselben in Wasser , schliesslich Ausfallen mit Sodaliiauug 
uud Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol. So wurde die Ver- 
bindung in verfilzten, beinahe farblosen Nadeln erhalten, welche beim 
Reiben stark elektrisch werdea. Beim Erhitzen beginnen sie bei 
240-250° c. zu erweichen und zu schmelzen unter Schwarzung 
ewischen 290 und 3000 C. Der Kiirper ist in Benzol und Aether 
unloslich, in Wasser und kaltem Alkohol schwer, in kochendem Al- 
kobo1 leichter 16slich. Andauerndes Kochen mit Wasser scheint er 
nicht ohne Zerstorung zu vertragen, doch kiinnen die neutralen Lo- 
sungen der Salze auf dem Wasserbade wenigstens ohne vollstandige 
Zersetzang zur  Trockne eingedampft werden. Von Siiuren im Ueber- 
schuss und Alkalien wird er beim Kochen in Aethylendiamin und 
Oxalsaure zerlegt. Er ist eine starke zweisaurige Base, welche rothes 
Lackmuapapier blau farbt. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet in Wasser sehr lobliche, in Alkohol 
unliisliche Nadeln. Eine Chlorbestimrnung ergab: 

Ber. fiir C G H ~ O N ~ .  2 HCl 
H C I  34.GO 34.62 pct .  

Gefunden 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet strohgelbe Nadeln. Die Platin- 
bestimmung ergab: 

Ber. fur &HION&. HaPtC4 Gefunden 
P t  35.70 35.31 pCt. 

Das Pi k r a t  wurde als ein griingelber Niederschlag erhalten, 
Zur Analyse wurde die Sub- welcher beim Reiben elektrisch wird. 

stanz bei looo getrocknet. 
Ber. Wr c&&. 2 C6H2 (No213 OH Gefunden 

N 23.49 23.79 pC,t. 

D i n i t r o s o d e r i v a t .  Einige Decigramme der Base wurden in 
.schwach verdiinntem, iiberschiissigen Eisessig gelost und mit einer 
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concentrirten Lasung von Kaliumnitrit versetzt, worauf die game Flissig- 
keit bald zu einem Brei von griinlich weissen Nadeln erstarrte, welche, 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 1730 unter Zersetzung schmoleen. 
Das Analysenmaterial wurde bei 1000 getrocknet. 

Die Aoalyse ergab: 
Ber. fiir  NO)^ Gefunden 
c6 36.73 37.00 pCt. 
He 4.08 4.11 B 

N6 42.86 43.28 w 

Die Nitrosoverbisdung wird bereits von verdiinnten Minera1siiuri.m 
zerlegt. 

Diace ty lder iva t .  Die Base wurde mit Acetanhydrid iiber- 
gossen, wobei sie sich unter freiwilligem Erwiirmen liiste. Aus der 
filtrirten Liisung schieden sich beim Erkalten kleine harte, wasserhelle 
Krystalle ab, die zwischen Filtrirpapier gepresst und im Exsiccator 
getrocknet, bei ungefiihr 250° schmolzen. Sie sind in Wasser (unter 
Zersetzung?) sehr leicht liislich. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur C ~ H B N ~ ( C O C H ~ ) ~  Gefunden 

Hi4 6.31 6.35 a 

N4 25.23 25.39 3 

Clo 54.05 53.39 pct. 

Das Waschwasser vom Rohproduct der Einwirkung des Aethylen- 
diamius auf den Rubeanwasserstoff lieferte beim Neutralisiren mit 
Salzsiiure einen gelben , schwefelbaltigen Niederschlag , aus welchem 
mindestene zwei Kiirper isolirt wurden, die aber nicht untersucbt sind. 

2. E inwirkung des  Aethylendiamins  auf  Thiobeneamid. 
Durch Erhitzen des Dibenzoyliithylendiamins, entweder allein oder 

in trocknem Cblorwasserstoffgase, bat v. Hofmann das Beneenyl- 
iithylendiamin l) erhalten: 

CHa. NH . COC6Hs 

CH2 . NH . coc6H6 
E r  beschreibt dasselbe als eine starke Base, welche bei 1010 

schmilzt und in Alkohol und Aetber leicht, in Benzol weniger liislich 
ist. Mit Saleslure, Schwefelsiiure und Salpetersture giebt der Riirper 
in Wasser und Alkohol leicht lijsliche, gut krystallisirende Salze. 

CH2 . NH\ 

CH2. N’ 
= *  ’ 0. c6H5 + CGH~COOH. 

Diese Berichte XXI, 2332. 
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Hofmann  hat die Base selbst nicht analysirt, sondern nur den Platin-- 
bezw. Goldgehalt der Doppelchloride bestimmt. 

Dieselbe Verbindung habe ich aus  Aethylendiamin ond Thiobenz-. 
amid erhalten: 

CCH5CSNHa + NHaCHaCHeNHa = C,Hs. C , 
/NH . CHa 

N .  CHe 
1 + NH3 + Has. 

Thiobenzamid wurde im Kolben auf dem Wasserbade mit etwse 
mehr als der berechneten Menge Aethylendiaminhydrat (G HC (NH& 
+ HaO) erhitzt , wobei Bmmoniak und Schwefelwasserstoff, anfangs. 
unter lebhaftem Aufschaumen, entwichen. Als der Geruch nach 
Schwefelwasserstoff versehwunden war, wurde das Erwiirmen unter- 
brochen und das durchsichtig braungelbe, dickfliissige Product auf ein 
grosses Uhrglas gegossen, wo es bald strahlig krpstallinisch erstarrte. 
Nach Auflosen in Salzeaure, wobei eine schwefelhaltige Substanz un- 
geliist blieb, wurde durch Natronlauge ein schweres, bald eu Krystallen 
erstarrendes Oel ausgefallt. Dasselbe wurde entweder aus LigroYn 
oder aus einer Mischung von Benzol und Ligroi’n umkyatallisirt 
und auf diese Weise in grossen und harten, wasserhellen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 101 O erhalten. 

Die Analyse ergab; 
Ber. ffir GHloN2 

c s  79.97 
Hi0 6.85 
N2 19.18 

Der Kijrper ist, gIeichwie 

Gefunden 
73.51 pCt. 

7.08 P 

19.45 P 

der H ofm an  n’sche, stark basisch (.er. 
Erbt rothes Lackmuspapier blau) und lijst sich leicht in Alkohol und 
Benzol, schwer in Ligroi’n und Wasser. Aus der wassrigen LBsung 
wird er durch Aether ausgezogen. 

liisliche Nadeln, welche durch Aether ausgeGllt werden. 
Das C h l o r h y d r a t  bildet weisse, in Wasser und Alkohol leicht. 

Analyse : 
Ber. fur CgH1&. HCl Gefunden 

HC1 20.00 19.30 pCt. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ein orangegelber Niederschlag vom 

Platinbestimmung : 
Schmelzpunkt 200°. 

Ber. fiir (CsH&&HsPtCb Gefunden 
Pt 27.88 27.32 pCt. 

n a s  Q u  e c ks i  1 b e rdo  pp  e l c  h l o r  i d  wurde beim Vermischen’der 
salzsauren Lijsung der Base mit einer wiissrigen Sublimstliisung a h .  
weisse Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 192- 195 O C. 



Analyse: 
Ber. fiir CgH10Ng . HCl . HgClz Gefunden 

C1 23.48 23.14 pCt. 
N 6.17 6.38 a 

Das S u l f a t  stellt weisse Nadeln dar ,  welche in Waaser und in 
Alkohol leicht liislich, in Aether unliislich sind. 

Analyse : 
Ber. fiir (CgHt0Na)sEIsSOc Gefunden 

Has04 40.16 40.26 pCt. 

Das N i t r a t  ist in Wasser und Alkohol leicht lijslich, in Aether 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
unliislich. 

Ber. fttr C9HloN-a . HNO3 Gefunden 
N 20.10 19.64 pCt. 

Das P ik ra t  wurde beim Vermischen alkoholischer Loanngen von 
'PikrinsBure und der Base als schBne, gelbe Nadeln erhalten. Schmelz- 
punkt 233O. 

Analyse: 
Ber. fiir CnHloNz. CeBa (NO&OH Gefunden 

N 18.67 18.77 pCt. 

Die Base, in etwas verdiinntem Eisessig ge- 
lost, wurde mit concentrirter Kaliumnitritlosung versetzt, wobei ein 
z u  Nadeln erstarrendes Oel ausfiel. Nach einmaligem Umkrystalliairen 
ails heissem Alkohol schmolzeii die Nadeln bei 66-670. 

N i t r o s o d e r i v a t .  

Stickstoff bcstimmung : 
Berechnet 

N 24.00 
Gefunden 

24.35 pCt. 
R e n z o y l d e r i v a t .  Durch Schiitteln der Base mit Natronlauge 

und Cberschussigeni Benzoylchlorid wurde eine klebrige Substanz er- 
halten, welcbe mit schwacher Natronlsuge gewaschen wurde. Der 
Riirper, welcher i n  Alkohol, zumal kaltem, in Chloroform und Benzol 
ieicht loslich, in kaltem Ligroi'n nicht, in heissern schwer l6slich ist, 
war iiicht mit Sicherheit krystallisirt zu erhalten. 

Zwei Stickstoff bestimmungen ergaben : 
Berechnet Gefunden 

N 11.20 10.78 10.97 pCt. 
Urn sicher zu erkennen, dass ich wirklich die gesuchte Verbin- 

d u n g ,  nicht etwa das  Dibenzoylathylcndiamin (N berechnet fiir (CHa 
. NHCOCdH6)a : 10.45 pCt.) unter Handen hatte, wurde die letrt- 
.genannte Verbindung acaf dieselbe Weise aus Aethylendiamin and  
Benzoylchlorid dargestellt. Sie wurde unmittelbar in fester, krystalli- 
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sirter Gestalt erhalten und zeigte sich in vollsGndiger Uebereinstim- 
mung mit der Angabe v. Hofmann's nur Susserst achwer 16slich in 
Alkohol; auoh van Chloroform wurde sie kaum geliist. 

3. E i n w i r k u n g  d e s  A e t h y l e n d i a m i n s  auf  6 - N a p h t o t t h i a m i d .  
Eine Mischung von 10 Theilen Thiamid und 7 Theilen (ber. 4.17) 

Aethylendiaminhydrat wurden im Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. 
Das Verfahren ist tibrigens mit dem im vorigen Falle angewandten 
ganz ubereinstimmend. Die so erhaltene Verbindung stellt kurze, un- 
durchsichtig weisse Nadeln dar, welche in Wasser, Ligrob und Aether 
schwer, in Alkohol, Eisessig und Benzol leicht liislich sind. Schmelz- 
punkt 116O. Sie ist eine starke einsaurige Base rnit alkalischer 
Reaction. 

Die Analysen wurden mit aus Ligroin ein Ma1 umkrystallisirtem 
bei etwas unter 1000 C. getrocknetem Material ausgefiihrt. 

Ber. fiir ClsHiaNa Gefunden 
c13 79.59 79.27 pct. 
His 6.12 6.45 * 
N2 14.29 14.39 s 

Das C h l o r h y d r a t  biidet weisse, in Alkohol und in Wasaer 
Eine Chlorbestimmung ergab : liisliche, in Aether unliisliche Nadeln. 

Ber. f ir  Cia Hia N1. H CI Gefunden 
HC1 15.70 15.82 pCt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  wird als ein orangegelber Niederschlag 
vom Schmelzpunkt 219-2210 erhalten und kann ohne Qewichts- 
abnahme bei 1000 getrocknet werden. Die Platinbestimmung ergab: 

Ber. fiir (C13HlaN&H2PtCk Gefnnden 
Pt 24.31 24.08 pCt. 

Das s a u r e  S u l f a t  f"allt aus einer L6sung der Base in Schwefel- 
a h r e  und Alkohol auf Zusatz von Aether als ein bald zu Nadeln er- 
starrendes Oel. Eine Schwefelbestimmuug ergab: 

Ber. fiir CisHia Na . Has04 Gefunden 
HzS04 33.33 33.29 pCt. 

Das N i t r a t  verhPlt sich zu Liisungsmitteln wie das 
und das Sulfat. Die Stickstoffbestimmung ergab : 

Ber. fur C13HiaNg. HNOa Gefunden 
N 16.22 16.49 pCt. 

Chlorh ydrat 

Das Qu ec k s i 1 b e r  d o p p el c hl  o r i d  wurde beim Vermischen wbs-  
riger Sublimatliisung mit einer salzsauren Liisung der Base a18 ein 
weisser krystallinischer Niederschlag erhalten. Exsiccatortrockne Sub- 

Berichte d. D. chem. GesellschaR Jahrg. BXT. 137 
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stanz nimmt bei looo an Gewicht nicht ab. Das Doppelchlorid 
schmilzt bei 180-1 86 O. 

Die Analysen ergaben : 
Ber. fiir Hi2 Ha . H C1. Hg C12 Gefunden 

C1 21.15 21.54 pCt. 
N 5.56 6.14 n 

Die Q u e c  k si 1 b e r  ch lo  r i  dadd i  t ionsv e r b i  nd ong wird erhalten, 
wenn man alkoholische Liieungen der Base und von Sublimat ver- 
mischt. Sie stellt einen weiesen, kasigen Niederschlag dar, welcher 
bei looo nicbt an Gewicht abnimmt, bei ungefabr 200" sich zii 
schwarzen beginnt und bei 230-250° zu einer graubraunen Schmiero 
schmilzt. 

Die Analysen ergaben : 
Ber. f ir  C13HlaNa . 2 HgCla Gefunden 

C1 19.24 19.86 pCt. 
N 3.79 4.29 3 

Das P i  k r a  t ist ein gelber, krystallisirter Niederschlag, welcher 
bei looo nichts an Gewicbt verliert. Schmelzpunkt 196O. Eine Stick- 
stoffbestimmung ergab: 

Ber. fur C13 HlaNa . Cs 82 (NO& OH Gefunden 
N 16.47 16.66 pCt. 

Das N i t r i t  wird erhalten, wenn eine Liisung von Kaliumnitrit zu 
einer neutralen oder n u r  schwach sauren Liisung eines Salzes der 
Base zngesetzt wird. Es stellt in  unreinem Zustande einen dicken, 
etwas gelblichen Niederschlag dar, welcher zumal in kaltem Alkohol 
ausserst leicht 16slich ist und daraus durch Aether farblos gel l l t  wird. 
Schmelzpunkt 166-167". Der Korper wird von Sauren, auch Essig- 
slure, unter Gasentwicklung zerlegt. Die Analyse wurde mit bei 1000 
getrockneter Substanz ausgefuhrt : 

Ber. f i r  ClaHlaN~. HNOa Gefunden 
N 17.28 16.95 pCt. 

N i t rosode r iva t .  Um diese Verbindung zu gewinnen, wurde 
eine concentrirte, saure Liisung der Base in ungefahr gleichen Theilen 
Wasser und Eisessig angewandt. Auf Zusatz von Kaliumnitritliisung 
wird die Nitrosoverbindung ale ein mehr oder weniger gefiirbtes, bald 
erstarrendes Oel abgeschieden. Nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol stellte sie kleine, gelbliche Nadeln da r ,  welche 
von Mineralsauren zerlegt werden. Schmelzpunkt 101 0. Exsiceator- 
trockene Substanz verlor nicbts an Gewicht bei mehrstiindigem Er- 
hitzen auf ungefahr 90 0.  Eipe Stickstnffbestimmung ergab : 

Berechnet 
N 18.67 

Gefunden 
18.79 pCt. 
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Ace ty lde r iva t ,  Einige Decigramme der Base wurden ver- 
rieben u nd mit Acetylchlorid iibergossen, wobei eine starke Reaction 
eintritt. Ueberschii ssiges Acetylchlorid wurde dnrch Erwiirmen ver- 
jagt und d a s  hellgelbe Product mehrmals mit Benzol ausgekocht. 
Beim Erkal ten fie1 ein beinahe farbloser, flockiger Niederschlag aus, 
welcher na ch dem Trocknen eine weisse, kreideiihnliche Substanz 
bildete. Schmelepunkt 160-1660. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 
N 11.76 11.72 pCt. 

Dieselbe Verbindung wurde auch durch Einwirkung von Acet- 
aohydrid in der Kiilte erhalten. Das Reactioneproduct wurde mit 
Warmer ond Chloroform geschiittelt und die nach der Verdunstung 
der Chloroformlosung riickstandige, iiur theilweise feste Substanz mit 
etwas Benzol versetet, wobei ein weisses Pulver ausfiel, welches bei 
162-1 67 0 schmolz. 

-~ 

p-Naph toy l -d i ace  tyl-i i thylendiamin. 
Bei dem ersten Versuche, die Acetylverbindung der &Naphtyl- 

base darzustellen, wurde auf folgende Weise verfahren. Die Base, in 
Acetanhydrid gelijst, wurde auf dem Wasserbade zur Verjagung der 
Hauptmenge des iiberschiissigen Anhydrids erwgrrnt und dann bei 
1000 bis zum constanten Gewicht getrocknet. So wurde ein nach und 
nach hart werdendes harzartiges Product erhalten. Wie die Analysen 
zeigen, muss ein Oeffnen des Ringes stattgefunden haben : 

Cio H7 CO \ 
CloH7. C\ I + CH3 COOH = N Ca HrN H CO C Ha. 

N-CHs CH3 CO’ 

,, N-CHa 

CHJCO/  
Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
C1.r 68.46 68.60 pCt. 
HlS 6.04 6.46 3 

Na 9.40 9.85 B 
16.10 - 

0 3  ___ 
100.00 

4. E i n w i r k u n g  d e s  A e t h y l e n d i a m i n s  auf  a -Naph tog th iamid .  
Die Reaction geht weniger leicht vor sich als in den vorigen Fallen. 

Beim Erwiirmen auf dem Wasserbade war eine Eiowirkung kaum 
zu beobachten und es wurde darum bei etwas hoherer Temperatur er- 
hitzt. Im Uebrigen wurde wie vorher beschrieben verfahren und die 
a-Naphtylverbindu ng in Gestalt kleiner gelblich weisser Nadeln oder 
Prismen vom Schm elzpunkt 1310 erhalten. 

137’ 
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Die Analyse ergab: 
Ber. fiir c13 Hla NS Gefunden 
c 79.59 79.29 pCt. 
H 6.12 6.27 a 
N 14.29 14.31 a 

Die Salze eeigen dieselben Verhaltnisse in Bezug auf Zusammen- 
setzung und Liislichkeit wie die der p-Verbindungen und wurden in 
derselben Weise dargestellt. Sie verloren nichts an Gewicht durch 
Trocknen bei 1000. 

Das C h l o r h y d r a t  ist ein leicht krystallisirendes Oel. 
Die Chlorbestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 
HC1 15.70 15.76 pCt. 

Das C h l o r p l a t i n a t  schmilzt bei 214O. Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

Das Q u e c ks il b e r  dop p e lch 1 o r id  bildet schwer liisliche Nadeln 

Analyse : 

Pt 24.31 24.12 pCt. 

und schmilzt bei 185 - 190° zu einer dicken Fliissigkeit. 

Berechnet Gefunden 
c1 21.15 21.12 pct. 
N 5.56 5.99 

Die Qu e c ks i 1 be r c h 1 or  i d a d  d i t io  n s ve r b in  d un g beginnt sich 
beim Erhitzen iiber 200° zu zersetzen und schmilzt bei 250-260° zu 
einer zfhen graubraunen Schmiere. Die Analyse ergab : 

Berechnet Gefunden 
N 3.79 3.77 pct. 

Has04 33.33 33.77 pct. 

Das s a u r e  S u l f a t  gab bei der Analyse: 
Berechnet Gefunden 

Das N i t r a t  bildet weisse Nadeln. Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

N 16.22 15.80 pCt. 
Das P i k r a t  stellt schwefelgelbe Nadeln dar. 
Eine Stickstoff bestimrnung ergab: 

Schmelzp. 237O. 

Berechnet Gefunden 
N 16.47 16.86 pCt. 

N i t r o s o d e r i v a t .  Die Base wurde in concentrirtem Eieeasig 
geliist und die Liisung mit Kaliumnitritliisung versetzt. Die zuerst 
entstandene Emulsion scheidet bald einen krystallinischen Nieder- 
schlag ab, welcher, ans Alkohol umkryetallisirt, kleine, harte und 
gliiuzende, an beiden Enden zugespitzte Prismen d arstellt. Sie schmolcen 
nach der ersten Umkrystallisirung bei 154- 155 0, nach einer zweiten 
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bei 155- 156O, also bedeutend hiiher als die Base selbst. Die Ver- 
bindung kann ohne Zersetzung oder Gewichtsabnahme bei 1000 ge- 
trocknet werden. 

Die Stickstoff bestimmung ergab : 
Berechnet Gefunden 

N 18.67 18.97 pCt. 

Verhal ten d e r  B a s e  zu  verdi innter  Na t ron lauge  und 
Benzoylchlor id .  

Die Base wurde mit verdiinnter Natronlauge und iiberschiissigem 
Benzoylchlorid in  einem Kolben geschiittelt und dann der Kolben 
einige Stunden stehen gelassen, bis der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden war, wobei der entstandene Korper ganz feste, amorphe 
Gestalt annahm. Er liiste Rich schwer in kaltem, leicht in kochen- 
dem Alkohol und wurde aus diesem Krystallisationsmittel als kleine, 
blendend weisse, bei 161 scharf schmelzende Nadeln erhalten. Durch 
Trocknen bei looo erleidet er keine Veranderung. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab: 
Berechnet 

N 9.33 6.64 7.12 pCt. 
Es diirfte somit der Ring gesprengt geworden sein unter Bildung 

von a-Naphtoyldibenzoyliithylendiamin. 
Wahrscheinlich ist die Sprengung des Ringes von der Dauer der 

Einwirkung und der Starke der Natronlauge, sowie von dem Grade 
des Ueberschusses von Renzoylchlorid abhangig. Wie oben gezeigt, 
giebt ja die Phenylbase eine Benzoylverbindung ohne gesprengt zu 
werden . 

Durch die Untersuchungen Bamberger 's  ist die enge Bezie- 
hung des Glyoxalins zu den Anhydrobasen der arornatischen Ortho- 
diamine dargelegt worden. In allen diesen Anhydrobasen ist der 
Atomcomplex 

-C--N 
\C- vorhanden. -C-NH / 

Aus dem einfachsten Vertreter dieses Typus, dem Benzimidazol, 
haben Bamberge r  and B e r l e  1) durch Oxydation Glyoxalin erhalten: 

CH 
CH----N \ 

\CH 3 11 PH 
HC, ' If N 

HC \ C-NH/ CH-NH 
CH 

1) Diese Beriehte XXV, 977. 



2142 

und so die sogenannte J a p  p’sche C+lyoxalinformel als richtig erwiesen. 
In den von mir oben beschriebenen Verbindungen befindet sich 

nothwendiger Weise der gleiche Atomcomplex als Bestandtheil und sie 
kannen somit als Abkommlinge des dihydrirten Glyoxalins betrachtet 
werden, was von grossem Interesse ist, da es bisher nicht gelungen 
ist, solche KBrper aus dem Qlyoxalin bezw. den Glyoxalinderivaten 
durch Reduction zu erhalten. 

Ich hoffe bald im Stande zu sein die Einwirkung Ton Oxydations- 
mitteln auf meine Verbindungen zu priifen. 

U p s a 1 a, im Juni 1892. Universitiits-Laboratorium. 

310. G. Nussberger: Ueber etereoisomere Dioxime aua 
Aoet- und Benzoyleesigather. 

(Eingegangen am 22. Juni; rnitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
Stereoisomerie boi fetten Glyoximen ist bisher nur beobachtet 

worden bei der Dicarbonsaure und Monocarbonsaure des Glyoxims 
(den Oximen aus Dioxyweinsaure und Dibrombreriztraubensiiure~), 
sowie beim Chlorglyoxim a). Um die vom etereochemischen Stand- 
punkte aus noch ziemlich mangelhaften Kenntnisse dieser Dioxime zu 
erweitern, habe ich auf Veranlassunq van Prof. A. H a n t z s c h  die 
aus Acetessigather und Benzoylessigather zu erhaltenden Dioxime auf 
Stereoisomerie untersucht, welche sich von den einfacbsten Verbindungen 

ableiten, und bisher n-lj-Diisonitrosobuttersaureather bezw. Diisonitro- 
sophenylpropionsaureiither genannt wurden, jedoch im Folgenden aus- 
schliesslich mit dem pragnanteren Namen der Derivate der Methyl- und 
Phenylglyoximcarbonsaure bezeichnet werden sollen. 

CH3.CNOH.CNOH.COOCaH5 uIld CiHi .  CNOH.CNOH.COOCzHg 

Allgemeiiie Resultate der Untersuchung. 
Ueber die Dioxims am Aceteasigather. 

D e r i v a t e  d e r  Methy lg lyox imcarbonsaure .  
Dioxime aus Acetessigather , also nach der alten Bezeichnung 

Derivate der Diisonitrosobuttersaure, sind bereits von C 8rBsole und 
Koecke r t3 )  erhalten worden. Danach entsteht aus Isonitrosoacet- 
essigather und salzsaurem Hydroxylamin in wasseriger oder alkoholi- 
scher Liisung zuerst das normale Product, der Aether der a-P-Diiso- 
nitrosobuttersaure, also einer Methylglyoximcarbonsaure: 

A.  

CHS . CNOH . CNOH.  COOCzH,; 

l) H. Soderbaum, diese Berichte XXIV, 1215 und XXV, 904. 
a) A.Hantzsch, diese Berichte XXV, 705. 
3) Dieee Beriohte XVII, 521. 




