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Ebeneo gut wie Chlor und echweflige Siiure liisst eich auch Sauer- 
stoff a m  dem Kipp'echen Apparat erhalten. Die Annehmlichkeiten 
sind Phnlich denen, welche ich echon bei der Entwicklung der schwef- 
ligen Sliure hervorgehoben habe. Beeonders werthvoll iet diesee Ver- 
fahren fiir experimentelle Arbeiten, bei denen die SchwerfBlligkeit im 
Transport und die aonetige unbequeme Handhabung der Gasometer in 
keiner Weiee die Konkurrenz mit dem eleganten und angenehm cu 
regierenden Kipp'echen Apparat auehalten kann. 

Zur Daretellung von Sauerstoff beschickt man den Kipp'echen 
Apparat mit einem ebenfalls zu Wiirfeln vereinigkn Gemiech von 
2 Theilen Barynmsuperoxyd, 1 Theil Braunstein und 1 Theil Gyps. 
Als Entwicklungefliiesigkeit verwendet man mit Vortheil Sallestiure von 
1.1 2 apecifiechem Oewicht, welche rnit dem gleichen Volurnen Wnsser 
verdiinnt iat. Da eich neben dem Saueretoff auch geringe Mengen 
Chlor entwickeln, iet es niithig, das entbnndene Gas mit Alkali zu 
w w h e n ,  was ja  auch bei der bekannten Darstellung aus Kalium- 
cblorat geechehen muss. 

Es iet nicht ratheam bei der Anfertigung der Wiirfel den Gyps 
durch Stiirke oder iihnliche Bindemittel zii ersetzen. 

Herrn Dr. O s t e r m a y e r  (in Firma H. Trommedor f f ,  Erfurt) 
danke ich ganz besonders fiir die Freundlichkeit und Bereitwilligkeit, 
rnit der er auf die von mir vorgeschlagenen Versuche zur Darstellung 
oben genannter und ahnlicher Priiparate einging. 

887. 0. H i n e b e r g :  Ueber die Einwirkung einwerthiger 
Aldehyde der Fettreihe auf m-p-  Toluylendiamin. 

(Eingegangen am 25. Mai.) 

Vor einiger Zeit theilte ich der Gesellschaft iu einer kleinen Ab- 
handlung mit l ) ,  dass der bei der Einwirkung von Benzaldehyd aaf 
m-p-Toluyleodiamin entetehende Kiirper, der nach L a d e n  burg's 
Nonienklatur Tolubenzaldehydiu heiset, identiech eei mit dem Beneyl- 
benzenyldiamidotoluol (Benzylbenzoylanhydrodiamidotoluol): 

1) Diem Berichte XIX, 2025. 



Ich behielt mir damale vor, die vollkummene Identitst der  beiden 
Substaneen durch die krystallographische Untersuchung endgiltig fest- 
zustellen. Hr. C. C. S t u h 1 m a n  n ,  welcher so freundlich war, dieselbe 
EU iibernehmen, theilt mir folgendes dariiber mit: 

,Die krystallographische Untersuchung der von Ihoen uns zuge- 
etellten Substanz (aus Benzenyldiamidotoluol und Benzylchlorid) ergab, 
dass dieselbe identisch ist mit dem von B o d e w i g ’ )  gemessenen 
Tolubenzaldehydin. In  der  Orthodomenzone finden sich zwei in der  
betreffenden Notiz nicht angefiihrte F1achen.c 

Hiernach ist die rollstandige Gleichbeit von Tolubenzaldehydin 
und Benzylbenzenyldiamidotoluol sicher erwiesen. Die iibrigen aus 
aromatischen Aldehydeti und Orthodiaminen entetehenden Basen sind 
wohl jedenfalls analog dem Tolubenzaldehydin constituirt, d. h. sie sind 
als in der Imidgruppe substituirte Anhydrobasen aufzufassen. Der 
Name Aldehydine wird demnach iiberfliissig und fiir andere Riirper- 
klassen verwendbar. 

Schon in ineiner ersten Abhandlung machte ich darauf aufmerksam, 
dass die heiden Molekiile Benzaldehyd, welche auf ein Molekiil Diamin 
eur Einwirkung geliiogen, sich so verhaltm. sls ob ein Molekiil BenzoB- 
siiure und eiii Molekiil Benzylalkohol vorhanden wiiren, d. h. als o b  
eine Wneserstoffwanderung von einem Molekiil zum andern stattgefunden 
hiitte. Nun wirkt aber  ein Gemisch gleiclier Molekiile BenzoBsiiure 
und Benzylalkohol unter den Redingungen der  Aldehydinbildung nicht 
auf Diamidotoluol ein. Man muss daher annelimen, dass die Wande- 
rung des Wasserstoffatomes erst vor sich geht, wenn die beiden 
Aldehydmolekiile sich init den Amidgruppen vereinigt haben , dass 
also zuniichst eine Verbindung von der iiachstehenden, dem Benzyl- 
idenaniliri aiialogen Form entsteht: 

/ N  = CH - C6H5 

‘N = C H  - C6H5 

Diese Atomlagerung muss man indess als sehr wenig stabil ao- 
nehmen, sie geht schon bei gewijhnlicher Temperatur unter Wanderung 
eines Wasserstoffatomes in die stabile Form: 

Cr Hs ’ 

N 
c7 H6” ‘ c - cs H5 

c HP c6 Hs N <  

iiber. 
Die hier gemachte Betrachtung ist geeiguet in zweierlei Richtungen 

zu weiterem Fortschreiten zu veranlaasen. Zuniichst lie@ ee nahe zu 
versuchen, ob daa Benzylidenanilin c#3 Hs h’ = CH . & Ha ebenfalls in 

__ 
1) Diem Berichte XI, 590. 
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ein substitairtee Amidin iibergehen k6nne. Der Versnch hat ergeben, 
daes daa Benzylidenanilin wenigstens nnter dem Einflusse der W h m e  
nicht umgewandelt wird. Die Verbindung lLst sich unzersetrt 
destilliren - ihr Siedepunkt liegt beiiiiufig bei ca. 300° - und kann 
anch mehrere Stunden lang im geschlosaenen Rohr anf 2800 erhitet 
werden, obne dass eine wesentliche Aenderung der Eigenschaften ein- 
tritt. Die Oruppe -- N = C H  - ist demnach an und f i r  sich nicht 
gerade zu Umlagerungen geneigt. 

In zweiter Linie schien es angezeigt, truch einwerthige Aldehyde 
der Fettreihe in ihrem Verhalten gegen Orthodiamine zu priifen. Hier 
hat das Experiment ein positives Resultat ergeben. 

Bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf m - p  - Toluylendiamin 
entsteht als Hauptproduct das iithylirte Aethenyldiamiodotoluol, dessen 
Bdduiig man sich am beaten in derselben Weise, wit: die der analogen 
auo Benzaldehyd entetehenden Verbindung, erklHrt : 

N = C H -  CHs ,NH2 C H O . C H 3  
1. s H 6 ;  + = c7 He, 

‘NH2 C H O . C H 3  ‘N E= C H  - CHs 
/ 

Neben dieser tertiiiren Baee bildet sich noch, in allerdings recht 
gerioger Menge die nicht iithylirte Verbindung, das Aethenyldiamido- 
toluol. Auch die Entstehung dieses Kiirpers wird nur erklHrt, wenn 
wir zunlichst eine in normaler Weise verlaufende Einwirkung von 
einem Molekiil Aldehyd auf ein Molekiil Diamin annehmen und 
wenn wir ferner voraussetzen, dass dies zuniichst entstehende Product 
unbestiindig ist und zwei Wasserstoffatome, wahrscheinlich unter Re- 
duction eines Theilee des Aldehyde zu Alkohol abgiebt: 

/N H8 
11. GHS, + 2 C O H .  CHa = C ~ € € T < ~ ~ , C H  - CHS 

N Ha NH 
N 

NH 
+ H2O + C H O .  CHs = C.rHg\ ’ LC-CHs+C~HsOH+H80. , 

Weitere Versuche, welche mit Isobutylaldehyd und Diamidotolnol 
vorgenommen wurden, ergaben ein analogea Resultat; nur spielt die 
Reaction I1 hier die Hanptrolle, wiihrend die Bildung der tertiiiren 
Base zur Nebenreaction herabgedriickt wird. Im Folgenden gebe ich 
das bisher erlangte experhentelle Material: 



A c e t a l d e h y d  und Diamidotoluol .  

10 g Toluyleudiamin wurden 
in stark verdiinnter Essigsiiure aufgeliist und die Liisung unter Ab- 
kiihlung und Umschiitteln mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Acetaldehyd versetzt. Man ksst einige Stunden stehen, dampft auf 
dem Wasserbade ein, UIXI iiberschiissigen Aldehyd zii entfernen, fallt mit 
Ammoniak und nimmt die ausfallenden Basrn mit Aether auf. Nach 
dem Verdunsten des Letzteren bleibt eine syrupijse Masse zuriick, 
welche man rnit starker Jodwasserstoffsaure iibersiittigt. Llest man 
die entetandene Liieung einige Stunden etehen, so haben sich reich- 
liche Mengen von jodwasserstoffsaurem Aethylathenyldiamidotoluol ab- 
geachieden. Durch Umkrystallisiren aus heissem Waeser ist das Salz 
leicht zu reinigen. Man verwandelt es sodtrnn in das Nitrat') uud 
echeidet aus letzterem durch Ammoniak die freie Base ab. 

Die Identitiit dieeer Letzteren mit der von Hiibner durch Aethy- 
liren von Aethenyldiamidotoluol dnrgestellteri Verbindung wird durch 
folgende Angaben bewiesen. 

Macht man die Base aus ihren Salzen diirch Alkali frei und 
echfittelt dann mit Aether aus, so erhalt man zunhhst ein farbloeee 
Oel, welches an der Luft nicht erstarrt, wohl aber, wenn man ee 
fiber Schwefeleiiure stellt. Der Schmelzpunkt der iiber Schwefeldure 
getrockneten Verbindung liegt bei 90-91 O (uncorr.). Hiib ner2) giebt 
fir seine Base an, dass dieselbe eiri unter 30° schmelzendes Hydrat 
bilde, welches sein Wasser iiber Schwefeldure verliert und dann bei 930 
(corr.) schmilzt. Das .Jodhydrat bildet lange weiese oder schwach 
gebliche Nadeln von drr Zusammensetzung: 

A e t h y lii t hen y ld i  a mid o t o 1 u 01. 

CltH14N2. H J .  HaO. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Ha0 5.9 5.9 5.63 pct .  
J 41.83 4'2.05 B 3) 

Das Rrystallwasser entweicht nicht iiber dchwefeleaure, wohl aber 
bei looo. Der Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzee liegt bei 140-1450, 
derjenige des wasserfreien bei 17 1 o.4) Hii bn e r macht ganz entepre- 
chende Angaben iiber Zusammensetzung und Eigenschaften des Jodide 

I) Aus dem Jodid erhalt man die Base steta durch Nebenproduct ver- 

9 Ann. Chem. Pharm. 210, 350. 
3) Im wasserfreien Salz. 
3 Der Schmelzpunkt des waaserfreien Salzes wurde bei versehiedenen 

Priiparaten nicht ganz constant gefanden nnd lag einige Male etwaa h6her 
wie 1710). 

onreinigt. Hiibner macht dieselbe Angabe. Ann. Chem. Pharm. 210, 351. 



eeiner Base, er giebt den Schmelzpunkt dee wasserhaltigen Salzee au 
141.5-1143.50, den des waseerfreien Salzes zu 1 7 1 0  an. 

Daa Nitrat meiner Base hat bie Zusamineneetzung: 

CtlH14N2. HN09,  Ha0 . 
Gefunden 

HaO 7.16 
N 17.70 

Borechnet 

7.06 pCt. 
17.72 B 

Der Schmelzpunkt liegt bei 940. Auch dieae Angaben etimmen 
ganz rnit denjenigen iiberein, die Hiibner fiir das Nitrat dee Hthylirten 
Aethenyldiamidotoluole macht; es ist daher nicht zu eweifeln, 
dieae Base wirklich vorliegt. Zu erwilhnen sind noch zwei S.lre, 
welche Hiibner  in seiner Abhandlung nicht anf"uhrt, niimlich das gat 
kryetallisirende, in Wasser ziemlich schwerliisliche Tartrat der Base, 
aowie ihr nahezu unliislichee Ferrocyanat. 

Ae theny ld iamido to luo l .  Ich erwahnte eben, dase daa Bthy- 
lirte Aethenyldiamidotoluol vermittebt seines Jodhydrates aue dem 
Reactionsproducte von Diamidotoluol und Acetaldehyd ieolirt werde. 
Versetet man die Mutterlangen von dieeem Salee rnit Alkali and 
echiittelt rnit Aether am,  so hinterbleibt nach dem Verduneten dee 
Aethers eine Blige Base, welche in einigen Fgillen auch nach IHngerem 
Stehen nicht feat wird, mehtens aber alsbald Krystalle absetzt. Darch 
Abpreasen zwiechen Filtrirpapier und Umkrystallieiren m e  Waaser 
laasen sich diese Kryetalle leicht reinigen. Sie erwieeen sich in 
Schmelzpunkt (Oefunden 198") und Eigenachaften ale identiech mit 

dem A e t h e n y l d i a m i d o t o l u o l ,  CrE&<NH>C. CHs. N 

Die Ausbeute an diesem Kiiper iat aber immer nur sehr gering; 
ale das Hauptproduct der Reaction zwhchen Acetaldehyd und Toluylen- 
diamin ist daa iithylirte Aethenyldiamidotoluol anzusehen. 

I s o b u t y l a l d e h y d  und To luy lend iamin .  

. Man 

versetzt eine kalte Liisung von Toluylendiamin in verdiinnter b i g -  
sgure mit einer wberigen oder alkoholischen Liisung von Ieobutyl- 
aldehyd und echiittelt, nachdem die berechnete Menge hinzngefiigt 
iet , bis kein freiee durch Phenanthrenchinon nachweiebaree Diamin 
mehr vorhanden iet. Das Hauptproduct der Reastion, daa Ieobutenyl- 

a CHS N 
Is0 b u t  e n y l  diamidotoluol ,  C, He' ',C-CH 

\NH ' 'CHs 
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diamidototuol, fiodet eich aledann in  der  eeeigeauren Liienng I), wiibrend 
geringe Mengen einea iiligen Nebenproductee in der Fliissigkeit euepen- 
dirt eind. Die eseigsaure Losung dampft man,  nachdem man von 
der dickfliiesigen Beimeiigung abfiltrirt hat, zur  Entfernung von etwa 
vorhandenem iiberschiissigern Aldehyd auf dem Wasserbade ein , ftillt 
die freie Base mit Arnmoniak und wandelt das  zunachet harzig aus- 
fallende Product durch Auflosen in concentrirter Weinsiiurelosung in 
das gut krystallisirende Tartrat  tun. Zur Reinigung wird dieses Salz 
2 bis 3 ma1 ails Wasser nmkrystallisirt, worauf man das freie Iso- 
butenyldiamidotoluol durch Alkali auafiillt und nus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt. Die Base bildet farblose Niidelchen, welche leicht liielich 
i n  Alkohol und Aether, achwer 18slich in Wasser eind und bei 157-1580 
achmelzen. Sie ist durch einen intensiv bitteren Geschmack aus- 
gezeichnet. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N ?  
c 75.85 75.85 pct .  
H 8.2 8-04 D 
N 16.16 16.09 

Die Salze dee Isobutenyldiamidotoluole sind meiatens in Waeeer 
eehr leicht liielich ; eine Ausnahme machen das Chlorplatinat, eowie 
das  Ferrocyanat; auch das Tartrat  iat in kaltem Wasser echwer 
liielich. Es bildet schone weisee Nadeln, welche, im Schmelzriihrcben 
erhitzt , bei 98" fliissig werden. Die Zueammensetzung dieeea Salzee 
is t  C11HldN2, C4HsO6, 2HzO. 

Ber. f ir  C l s H ~ ~ N ~ O s  Gefunden 
1. 11. 

C 50.12 49.5 50.0 pCt. 
H 7.03 7.27 6.66 > 
N 8.19 8.19 7.78 * 

Der  Krystallwassergehalt wurde nicbt direct beetimmt, da  die 
Verbindung beim liingeren Erhitzeo im Tiegelchen echon bei 80-90 0 

schmilzt und dann hartniickig Wasser zuriickhalt. 
N 

N 
I s  o b u t  y 1 i s o b  u t e  n y 1 d i  a m  i d o t  ol u o 1, G H6 C - G H , .  

(34 H7 
Das vorhin erwiihnte iilige in verdiinnter Essigaiiure unliisliche 

Nebenproduct lost eich in heisser starker Salzeiiure vollstiindig auf. 
Versetzt man eine aolche noch heisse Losung mit Waeeer, 80 fallen 
zunachst echmierige Producte aue, von denen man abfiltrirt, aus dem 

1) Dieaelbe enthelt wahrscheinlich auch Isobutylalkohol, der durch Redoc 
tion eineR Theiles dea Aldehpds entstannden ist; wenigatens wurde dnrch 
Schitteln der mit Wasserdampf destillirten Fliissigkeit mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge ein bei 240-2500 siedender BenzoBsiiur&ther erhalten. 

. _ _ _  



Filtrat krystallieirt dann nach dem volligen Erkalten das Chlorhydrat 
einer nenen Base in relativ sehr geringer Menge aus. Dasselbe ist 
leichtloslich in eoneentrirter Salzeiiure , schwerlijslich in verdiinnter 
Mure und lHsst sich mit Hiilfe dieser Eigenechaft leicht reinigen; 
man erhiilt es durch nochmaliges Auflosen in starker Salzsaure und 
Zusatz von Wasser in ziemlich grnssen farblosen Krystallen. 

Ber. fiir C15Hm Nz, H CI 
Eine Chlorbestimmung ergcrb: 

Gefunden 
Cl 13.05 13.29 pCt. 

Alkalien fallen aus dem Chlorhpdrat die freie Base ale B l i g e  
Fliissigkeit. Leider iet die Auebeute an diesem Kiirper so gering - 
ich erhielt bei Verarbeitung von 15g Diamin nur 0.2 g dee Chlor- 
hydrate - daas eine niihere Untersachang nur echwer ausfihrbar iet. 
Immerhin mcrcht es der Verlauf der Condensation beim Acetaldehyd 
sehr wahracheinlich, dass auch hier eine alkylirte Anhydrobaae vorliegt. 

Vereuche, dae Mengenverhiiltniss der hier erwHhnten Producte 
durch Abiinderung der Reactionsbedingungen zu iindern, fiibrteu nicht 
sum Z i e h -  

Die Vereinigung dee Diamine mit dem Aldehyd geht bei Ab- 
wesenheit von Losungemitteln, sowie bei Gegenwart von Eisessig oder 
Alkohol ale Liisungsmittel stets in ziemlich derselben Wehe vor sich; 
auch d a m  iindert sich dae Ergebniss nicht, wenn man, nmgekehrt 
wie beim gewohnlichen Verfahren, die LBeung des Diamins in iiber- 
echiissigen Aldehyd einflieasen liiest, so dass letzterer stets im Ueber- 
achuea ist. 

Dase andere fette Aldehyde, z. B. Propylaidehjd und Oenauthnl, 
sich mit Orthodiaminen ebenfalls EU Humerst bestlindigen Verbindungen 
vereinigen, wurde durch einige qualitative Versuche festgeetellt sehr 
wahrscheinlich entstehen auch hier wie bei allen fetten Aldehyden 
Anhydrobaaen. 

Der Traubenzucker verbindet sich, wie ich bereits in einer friiheren 
No& erwghntel), ebenfalls eu zwei Molekiilen mit einem Molekiil 
Toluylendiamin. Da der entstehende Korper CIS Hm Np010 aber durch 
Mineralsiiure sehr leicht unter Riickbildung von Toluylendiamin zer- 
legbar ist, enthiilt er auf keinen Fall den beetiindigen Anhydrobaeen- 
ring, vielmehr muss man annehmen, dass ohne weitere Atomverschiebnng 
ein Sauerstoffatom in einem Znckermolekiil durch einen Aminrest 
ersetzt worden ist. 

Ob diesee ersetzbare Sauerstoffatom ein Aldehyd- oder Aether- 
sauerstoffatom ist, latsst sich vorl8uilg nicht feststellen. 

F r e i b u r g ,  im Br. 

1) Diese Berichte XX, 495. 

Prof. Baumann’e Laboratorium. 
-~ 


