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Zur l)arstellung yon Nethybndiaminderivaten 
v o n  

Dr. Richard Kudernatsch. 

Aus dem chemischen Institute der Universit&t Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19. December  1901.) 

Die in der vorliegenden kurzen Mittheilung beschriebenen 

Versuche haben kein befriedigendes Ergebnis geliefert. Ich 

mSchte jedoch zwei auffallende Beobachtungen zur Kenntnis 

der Fachgenossen bringen, da ich yon einer Fortsetzung der 

Arbeit abstehe. 
Ich versuchte, zur Darstellung von Derivaten des bisher 

unbekannten Methylendiamins die Hinsberg'sche Reaction der 
Darstellung gemischter secund~irer Amine mit Hilfe von 

Benzolsulfochlorid 1 anzuwenden. Dabei zeigte sich, dass 
Methylenchlorid mit Benzolsulfon/tthylamid gar nicht, mit der 

Natriumverbindung desselben nur bei vollst/indigem Abschluss 

von Wasser oder Alkohol reagiert. In diesem Falle entsteht ein 
O1, dessen Reinigung mir indessen nicht gelingen wollte, so 
das se s  nicht analysiert wurde. Jedoch wurde durch qualitative 

Proben die Anwesenheit yon Stickstoff und Schwefel festgestellt. 
In Alkali war es unl6slich, so dass mit ziemlicher Wahrschein- 
lichkeit anzunehmen ist, dass die Verbindung 

CH~ IN (C~Hs). SO~. C6H5] 2 
vorlag. 

Bei dem Versuche, das O1 dutch fractionierte Destillation 
im Vacuum zu reinigen, wurde bei 12 bis 13mr Druck 

1 Annalen, 265, 178. 
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zwischen 188 bis 192 ~ das !2Ibergehen eines schwach gelb 
gef/irbten 01s beobachtet, das bei I/ingerem Stehen krystalli- 

nisch erstarrte und sich als reines Phenyldisulfid vom Schmelz- 
punkte 60 ~ erwies. Der Destillationsrfickstand war stark ver- 

kohlt und gab an A_ther nichts ab. Beim Erw~irmen mit Lauge 
trat nut schwacher Amingeruch auf. Demnach wurde durch 
den Sauerstoff der Sulfogruppe der Rest des Molectils zerstSrt. 

Die zweite auffiillige Beobachturlg war, dass bei der 

Zersetzung des neuen Reactionsproductes dutch concentrierte 
Salzs/iure in der w~isserigen LSsung start des erwarteten 

Di~ithylmethylendiamins nut salzsaures Methylamin nach-  

gewiesen werden konnte. Es gieng also die Methylengruppe 
unter Aufnahme yon Wasserstoff in Methyl tiber. 

Experimenteller Theil. 

Das zu den Versuchen verwendete Benzolsulfon/ithylamid 

wu.rde nach R o m b u r g h  ~ dutch Zusammenbringen yon Benzol- 
sulfochlorid mit w/isseriger AthylaminlSsung dargestellt. Die 

Natriumverbindung erhielt ich in seidengl~tnzenden, feinen, 

verfilzten Nadeln dutch AuflOsen yon Natrium in absolutem 
Alkohol und Versetzen der heil3en gesS.ttigten LOsung mit 

einer mgtfiig verdtinnten LOsung des Amids in trockenem Ather. 
Der sofort ausfallende Niederschlag wurde rasch abgesaugt 
und im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknet. 

In 60g  der Natriumverbindung (2 Molecfile)wurden mit 

12g Methylenchlorid (1 MolecfiI) im Autoclaven durch 2 Stundeta 
auf 100 bis 110 ~ erhitzt. Der Inhalt des Gef/iBes bestand sodann 
aus einem dunklen O1, in dem Kochsalzkrystalle und etwas 
kohlige Substanz zu erkennen waren. 

Die Reactionsmasse wurde nunmehr mit * ther  und ver- 
dOnnter Lauge aufgenommen und die titherische LOsung so 

oft mit geringen Mengen Lauge ausgeschfittelt, bis auf Zusatz 

von SS.ure aus der letzteren keine Abscheidung yon Benzol- 
sulfon/ithylamid mehr erfolgte. Dann wurde mit wasserfreiem 
Glaubersalz getrocknet, der ~ther abdesti:lliert und der Rfick- 

1 RecueJl des tray. chim, 3, 13. 
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stand der Vacuumdesti l lat ion unterworfen.  1 Unter  12 bis 13 l~em 

Druck gieng bei 188 bis 192 ~ ein schwach gelb gef~irbtes 61 
fiber, das beim Stehen erstarrte. Der Krysta l lkuchen wurde 
zerrieben und durch Abpressen zwischen Filtrierpapier yon 

einer geringen Menge fl~ssig gebliebenen Antheils getrennt, 

sodann aus Alkohol umkrystallisiert.  Die Krystalle, farblose 
Rhomboeder,  zeigten schlielglich den Schmelzpunkt  yon 60 ~ C., 
~ibereinstimmend mit dem des Phenyldisulfids, dessen Siede- 

punkt  nach K r a f f t  und V o r s t e r  2 unter 1 5 ~ n  Druck bei 
191 his 192 ~ liegt. 

Die Analyse best/itigte, dass Phenyldisulfid vorlag. 

I. 0" 1696g" Substanz gaben 0"4072g  CO9 und 0 '0788g" Wasser.  

II. 0 '  18565g Substanz gaben nach C a r i u s  0 ' 4 0 6 4 g  BaSO 4. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

~ - - ~ - - - - - - - - -  (CGHsS)2 
I II -~-~'~v-~----~ 

C . . . . . . . . . .  65 '49  - -  66"05 

H . . . . . . . . . .  5"20 - -  4"59 

S . . . . . . . . . .  --- 30 '06  29"86 

E i n w i r k u n g  y o n  S a l z s ~ u r e .  Beim Zusammenbr ingen 

des robert Ols mit SalzsEure trat ziemlich starke Erw~irmung 
ein. Es wurde  abet noch im Einschmelzrohre  durch 2 Stunden 

auf 120 bis 125 ~ erhitzt, sodann die wS~sserige Schicht ab- 
gehoben und eingedampft. Bei starker Concentrat ion schieden 

sich lange farblose Platten ab, die in Alkohol und Wasser  
sehr leicht 16slich waren. Daher wurde wiederhol t  mit un- 
zure ichenden Mengen yon Platinchlorid versetzt,  wobei sich 

ein Doppelsalz in rbthlichgelben feinen Pl~ttchen abschied. 
Die verschiedenen aufeinander  folgenden FS.11ungen zeigten 

nach dem Umkrystal l is ieren aus heif~em Wasse r  ~iberein- 
s t immend den Schmelz- und Zerse tzungspunkt  208 ~ (uncorr.). 

1 Die Desti/lation wurde vorzeitig unterbrochen, da dutch pl6tzlichen 

Druckfall in der Wasserlei tung Wasser  in die Vorlage gelangte. 

2 Berl. Ber., 26, 2815. 
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Die  A n a l y s e  e rgab ,  d a s s  M e t h y l a m i n c h l o r o p l a t i n a t  vo r l ag .  

0'5378ff Substanz gaben 0 '0987g CO9, 0' 1522oo" H20 und 0"2212g Pt. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden [CH a . NH 2 HCI]~ Pt C1~ 

C . . . . . . . . . .  5 "01 5 "08 
H . . . . . . . . . .  3' i7 2"54 
Pt . . . . . . . . . .  4 I '13  41'31 

E in  a n d e r e s  P l a t i n d o p p e l s a t z  w u r d e  a u s  den  M u t t e r l a u g e n  

n ich t  m e h r  e rha l t en .  

O b r i g e n s  h a b e n  s c h o n  H i n s b e r g  und  S t r u p l e r  1 b e o b -  

achte t ,  d a s s  ein a n a l o g  z u s a m m e n g e s e t z t e r  K6rper ,  das  M e t h y l e n -  

o - P h e n y l e n d i a m i d o d i b e n z o l s u l f o n ,  d u r c h  Sa l z s / i u r e  t i e fg re i fend  

z e r s e t z t  wi rd ,  w o b e i  s ie  a u c h  P h e n y l d i s u l f i d  e rh ie l t en .  

1 Annaler~, 287, 225. 


