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sucht worden jet1). C a s s i r e r  erhielt das o-Cyandiphenylmethan feet, 
wahrend wir  es anfangs nicht fest erhielten. Der letzte strenge 
Winter hat nun auch unser Prtiparat erstarren machen, so dass wir 
die Benbachtungen C as si r e r's vollkommen bestlitigen kbnnen. 

270. O t t o  F i e c h e r :  Ueber p-Diamidobenzylsullid. 

(Eingegaugen am 25. Mai.) 
[Mittheilung aus dom chemischen Laboratorium der Univeraitiit Erlangen.] 

Vor Kurzem (diese Berichte 28, 879) wurde mitgetheilt, dass 
das Reductionsproduct von p -  Nitrobenzylacetat beim Entzinoen mit 
Schwefelwasserstoff p - Diamidobenzylsulfid vom Schmp. 104- 1050 
gebe. Dieselbe Beobachtung machten gleichzeitig auch D i m r o t h  und 
J. T h i e l e  (diese Berichte 28, 914). G. F i s c h e r  urid ich theiltcn 
auch mit, dass p -  Amidobeozylalkohol, i n  saurer Liisung rnit Schwefel- 
wasserstoff behaodelt, das Diamidobenzylsulfid licfere. 

Es war durch dieseo Sachrerhnlt der friiher als p-Amidobelrzyl- 
alkohol angesehene Kiirper als svhwefelhaltig erkannt. Es sind nun 
bereits einige der friiher mitgetheilten Abkiimmlinge des Diamido- 
sulfids nach dieser verlinderten Sachlage controlirt worden, so dass 
nunmehr vollstiindige Klarheit lierrscht. Auch die in unserer letzten 
Arbeit angedeutete Synthese dea Lliamidobenaylsulfids aus p -  Nitro- 
benzylchlor,id rnit Schweklalkali ist inzwibchen ausgefiihrt worden 
und hat dasselbe Product geliefert. 

Das C b l o r h y d r a t  i r t  nacb der Analyse von D i m r o t h  uird 
T h i e  l e  nach der Formel C14 H16 N2 S . 2 El C1 zusammengesetzt. 

Fir das B r o m h y d r a t  fand H. M e l z e r  folgenden Gehalt: 
Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H I G N ~ S .  2HBr. 

Procente: Br 39.4. 
Gef. )) )) 3Y.1. 

Die Diace ty l re rb indung und Di benzoylverbindung zeigen die 
von G. F i s c h e r  und mir nngegebenen Eigenschaften und sind nach 
den Formeln Cl8H20NaOa S und CzsHw N202S znsammengesetzt, wie 
auch D i m r o t h  und T h i e l e  fanden. 

Es hlieben somit von den ron G. F i s c h e r  und mir angefiihrten 
Verbindungen noch die Benzylideorerbindungen zu controliren iibrig. 

Dieser Aufgabe hat sich Hr. H. M e l z e r  uiiterzogen, welcher 
auch die Synthese des p-Diamidobeozylsulfids aus p-Nitrobenzylchlorid 
ausgefiihrt hat. Es murden dabei stets sowohl das  aus  Nitrobeozyl- 
awtat ,  sowie auch das aus p - Nitroberizylchlorid nnd Schwefelalkali 

') Hr. Prof. i a  b r i  el machte micli freundliclist liierauf aufmerham. 
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gewonnene Sulfid mit den betreffenden Aldehyden condensirt und die 
correspondirenden Praparate mit einander verglichen. Es wurde uberall 
Identitat nachgewiesen. 

Was nun zunachst die Darstellung des p -  Dinitrobenzylsulfids be- 
trifl't, so ist es  liachst wahrscheinlich, dass J. S t r a k o s c h  dasselbe 
schon unter Handen gehabt hat (diese Berichte 6,  698). S t r a k o s c h  
beschreibt die Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf alkoholisches 
Schwefelammon und behauptet, dabei das p - Nitrobenzylmercaptan, 
C6H*(NOa)CHaSH1 rom Schmelzpunkt 1400 erbalten zu haben. 
Nach den im hiesigen Laboratoriurn angestellten Versuchen ent- 
steht dabei jedoch als Hauptproduct das p - D  i n i t  r o b e n  z y l s  ul f i  d 
Tom Schmp. 159O. Es fand sich, dass, einerlei, ob man alkoholisches 
Schwefelammon anwendet , oder ob man p- Nitrobenzylchlorid mit 
alkoholischem Ammoniak versetzt und Schwefelwasserstoff einleitet I ) ,  

immer hauptsachlich p - Dinitrobenzylsulfid uud nur wenig Mercaptan 
entsteht. Dasselbe ist auch der Fall, wenn man rnit Kaliumsulfhydrat 
oder mit Kalinmsuliid operirt. 

Das p - D i n i t r o b e n z y l s u l f i d  ist in Alkohol schwer l6slich und 
lasst sicb am zweckmassigeten aus Beuzol krystallisireu. Man erhalt 
dabei schone glanzende Bliittchen rom Schmp. 1590. 

Analyse: Ber. f i r  CiaH14NaOrS. 
Procente: C 55.26, H 3.95, S 10.5. 

Gef. )) n 55.6, )) 4.3, n 10.64. 
Zur Ueberfiihrung in das  p - Diamidobenzylsulfid wurde der fein- 

gepulverte Nitrokorper mit Alkohol aufgeschllmmt und nun mit Zinn- 
chloriir und concentrirter Salzsaure auf dem Wasserbade so lange er- 
wiirmt, bis Losung eingetretrn war. Dann wurde der Alkohol abge- 
dampft, der Riickstand in heissem Wasser gelfist und mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt. 

Die Losung des srlzsauren Salzes schied mit Natronlauge das  
Amidosulfid i n  silberglanzenden Blattchen ab, welche nach einmaligem 
Umkrystallisiren bei 1050 schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir ClaH16NaS. 
Procente: C GS.S, H 6.65. 

Gef. P )) 65.5, B 7.0. 
Die Benzyl idenverbindungen dieses aus p - Nitrobenzylsulfid 

geaonnenen Amidosulfids wurden in derselben Weise dargestellt, wie 
dies fiir das aus p-Nitrobenzylacetat entstehende Amid angegeben i3t 
(diese Brrichte 24, 729). 

Die B e n z y l i d e n  verbindung wurde in Uebereinstimmung rnit 
der friiheren Angabe in weissen sternfiirmigen Nadeln vom Schmp. 
950 erhalten. 

I) Nach Ietzterer Methode hsben G a b r i e l  und P o s n e r  das o-Dinitro- 
benzylsulfid aus o-Nitrobenzylchlorid gewonnen (diese Berichte 27, 352 1). 
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Analyse: Bar. fur Q B H ~ ~ N ~ S .  
Procente: S 7.6. 

Gef. s B 8.0. 
Die o-Oxybenzylidenverbindung (aus Salicylaldehyd) schmilzt 

etwas hiiher, wie friiher angegeben, Diimlich bei 176-1770 Sie ist 
in reinem Zustande nicht riitblich, sondern bildet goldgelbe Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: S 7.08. 

Die entsprecbende Verbindung aus Z i m m t a l d e h y d  bildet, wie 
friiher angegeben , weisee Blattchen , deren Schmelzpunkt ebenfalla 
e twas hiiiher, wie friiher gefunden wurde, namlich bei 158-1590 
(statt 155 liegt. 

Analysa: Ber. Procente: S 6.8. 
Gef. )) n 7.0. 

Gef. >) Y, 7.2. 

Von sonstigen Derivaten des p - Diamidobenzylsulfids hat Ar. 
F. B o f i n g e r  noch folgende aualysirt. 

Die p -  N i  t r  o be n z y 1 i d  e n v er  b i  n d u n g, aus p-Nitrobenzaldehyd 
(2 Mol.) und p-Diamidobenzylsulfid (1 Mol.) durch '/aetiindiges Er- 
hitzen auf 1200 erhalten, bildet, aus Eiseseig krystallisirt, gelbe bei 
1730 schmelzende Nadelo. Schwer liislich in  Alkobol, Benzol und 
Aetber. 

Analyse: Ber fiir CzgBazNqSOd. 
Procente: C 65.88, El 4.31, N lO.YS, S 6.27. 

Gef. s B 65.59, 4.60, s 11.06, n 6.00. 
Der S u l f o h a r n s  tof f  des p-Diamidobenzylsulfids bildet ein in 

fast allen gebriiuchlichen Liisungsmitteln sehr schwer liisliches , gelb- 
iich- weisses, krystallinisches Pulver, welches durch mehrstiindiges 
Kochen des Sulfids mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Liisung 
gebildet wird. Die Substanz schmilzt iiber 2200 und ist alkaliunliis- 
lich. Es reagirt nur 1 Mol Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol. des 
Sulfids. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  
ProcenC: C 62.54, H 4.85, N 9.75, S 22.37. 

Gef. s >) 63.00, B 5.25, 10.24, 3 21.46. 
Da die Verbindung weder Saure noch Basis ist, diirfte sie den - 

CHa . Ct5H4. NH 13 gliedrigen Ring S<CH2 . H, . NH>C : S enthalten. 

P h t a l i d  d e s  D i a m i d o b e n z y l s u l f i d s .  Erhitzt man 1 Mol. 
des Sulfide mit 2 Mol. Phtalsaureanhydrid etwa */a Stunde auf 130 
bis 1400, so erhiilt man nach dem Erkalten eine feste, gelbliche 
Masse, welche zunachst mit SodalZisnng behandelt und dann aus 
siedendem Eisessig umkrystallisirt wurde. Das Phtalid bildet grosse, 
gelblicbe Nadeln, welche fast unliislich in Aether, Benzol udd Ligroin 

Rerichte d. D. ehern:Gesellschaft. Jahrg. XXVI I I. 97 
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sind, schwerliislich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. Sie schmelzem 
bei 2250. 

Bnalyse: Ber. fiir CsoHaoNsSOc 
Procente: C 71.4, H 3.97, N 5.55, S 6.35: 

Gef. )) * 71.1, n 4.28, )) 5.66, % 6.13. 

p-Dibenzy l su l f id te trazo-  a - n a p h t o l .  Dieser Azofarbstoff 
wird in bekannter Weise gewonnen. Es fallt ein violetter Nieder- 
schlag aus, welcher, aus  einer Mischung von Alkohol iind Chloroform 
umkrystallisirt , kleine dunkelrothe Krystalle mit griinlichem Reflex 
bildet. Dieselben schmelzen bei 198O unter Zersetzung, sind unliis- 
lich in Wasser, schwer Kslich in Alkohol, leichter in Chloroform und 
Eisessig. Kalium- und Natriumsalz sind in Wasser leicht liislich, 
Die  Losung in conc. Schwefelsaure ist violet. 

Der  Analyse gemass lipgt die Verbindung S(CHaC6 H4N : N . 
C ~ O  H6 0H)a  vor. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.65, H 4.69, N 10.1, S 5.77. 
Gef. )) n i3.4, n 5.0, n 10.1, )) 5.5. 

p - D i b e n zy 1 s u l f i  d t e t r  a z  0 - p -  n a p  h t o 1. Wird ebenfalls in be- 
kannter Weise gewonnen und tdde t  aus Alkohol- Chloroform schiine 
rothe Bliittchen vom Schmp. '2370. Dasselbe ist schwer loslich in  
.4lkohol, Chloroform uud Eisessig, unloalich i n  Wasser und wassriger 
Kalilauge. In  conc. Schwefelsaure lost sich der Azofarbstoff pracht- 
yo11 kirschroth. 

Analyse: Ber. fiir c34 H16N4SOa. 
Procenta: C 73.65, H 4.69, N 10.1, S 5.77. 

Gef. n )) i3.47, )) 5.1, % 10.2, n 5.5. 
Durch Einwirkung von 

Resorcin auf  die schwefelsaure Losung des Bisdiazodibenzylsulfids bei  
Gegenwart 0011 essigsaurem Natron erhiilt man einen braungelben 
Niederschlag, welcher aus siedendem Alkohol als braunes, krystalli- 
nisches Pulver gewonnen wurde. Er ist sehr schwer lijslich in  
Alkohol, Chloroform und Eisessig und schrnilzt unter Zersetzung bei 
'L1l0. In conc. Schwefelaaure lost sich der Azofarbstoff mit gelb- 
brauner Farbe, ebenso i n  verdiinntem Alkali. 

Der Analyse gemiss  besitzt e r  die Zusammensetzung C26HazN&O,- 

p- D i b e  n zy I s u 1 f i  d t e t r a z  o r e s or  cin.  

Analyse: Ber. Procente: C 64.19, H 4.53, N 11.53, S 6.58. 
Gef. * )) 63.9, )) 4.8, B 11.52, n 6.3. 

p - T o l u i d i n  aus p-Diamidobenzylsulfid. Dss  Sulfid halt den 
Schwefel nicht besonders feet gebunden, so wird schon mit Silber- 
liisung Schwefelsilber abgeschieden. Auch bei energischer Reduction, 
e. B. nach B s m b e r g e r  mittels Amylalkohol und Natrium, wird der  
Schwefel eliminirt und p-Toluidin gebildet, welches durch Ansauern 
des Reactionsgemisches und Abtreihen des Amylalkohols als salz- 
saure8 Sale gewonnen wurde. Die Base wurde durch Destillatiom 
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mit verdiinnter Katronlauge in schtinen weiseen Bliittcheu von den 
bekannten Eiqenschaften gewonnen. 

p -  D i a m  i d o d i  p h e n  y 1 m e t  h an  aus p-Diamidobeuzylsulfid. Auch 
bei Condensation mit bni l in ,  Toluidin u. s. w. wird der Schwefel 
leicht aus  dem Molekiil entfernt und es verhiilt sich dae Sulfid wie 
eiu Amidoalkohol. p -  Diamidobenzylsulfid wurde z. B. durch zwei- 
stiindiges Erhitzen auf 150-160° mit dem doppelten Gewicht Anilin 
uud mit etwa ebensoviel Chlorzink in  p - Diamidodiphenylmethan 
iibergefiihrt. Die feste Schmelze wurde mit Wasserdampf vom Anilin 
befreit, danu der abgeschiedene Niederschlag abfiltrirt, rnit Natron- 
lauge iibersiittigt und ruit Aether extrahirt. 

Es wurde nach dem Verdampfen des Aethers eiu hellgelbes Oel 
erhalten , welches bald kryetallinisch erstarrte. Aus Ligroi'n gewann 
man farblose Blattchen vom Schmelzponkt 880. Dieselben erwieeen 
aich ale echwefelfrei. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N S .  
Procente: C 75.75, H 7.07. 

Gef. D n 75.6, a 7.29. 

271. N. Zelinsky und W. Rudewiteoh: 
Synthetisohe Versuohe in der Hexamethylenreihe. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 
Im weiteren Verfolg der Untersuchungen iiber auf eynthetischem 

11 ege erhaltene cyclische ~renzkohlenwasserstoffe, iiber welche der 
Eine von uns l) vor einiger Zeit berichtet hat, eind wir jetzt, aus- 
gehend vou den symmetrischeu Diathylpimelinsauren eu einem neuen 
gesattigten Kohlenwasserstoff von der Formel C ~ ~ H B O  gelangt, der 
seiner Bildungsweise nach als 1.3-Diathylhexamethyleri anzusehen ist. 

Zur Darstellung der Diiithylpirnelinsiiuren haben wir die nach- 
stehenden Methoden verwandt: 

1. Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumcysnbutter- 
saureester. 

2. Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumiithylmalon- 
eiiureester. 

3. Einwirkung von Jodiithyl auf Natriumpentantetracarbonsiiure- 
ester a). 

Die erste Methode lieferte uns die griieste Ausbeute an DiHthyl- 
pimelinefuren, wenngleich die Darstellung geniigender Quautitsten 

1) Diem Berichte 28, 750; 24, 4002. 
9) Nach dieser letzteren Methode haben P e r k i a  und Prentice (Chem. 

SOC. 59, 835) eine Di&thylpimeline&ure erhalten. 
87 




