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1.5-Diketonen durch Anlagerung von Rorpern mit rsauren Methylen- 
wasserstoffatomenc an ungesattigte Ketone bei Gegenwart von Alkalien 
oder Natriumalkoholat uod unter Bedingoogen ausgefiihrt worden sind, 
die zuweilen Gegenversuche mit den ungeeiittigten Ketonen allein 
(reap. den Nachweis der Abwesenheit eines (1.4’.7)-Triketons in dem 
Reactionsproducte) als erwiinscht erscheinen lassen. 

Als ein vorziigliches Reagenz auf die Reinheit der 1.5-Deketone 
hat  sich in den im hiesigen Laboratorium hisher etudirten Fiillen die 
concentrirte Schwefelsaure erwiesen. Da sich die ungesattigten Ketone 
mit orangegelber Farbe, die 1.5-Diketone farblos oder schwach gelblich 
(mit blauer bis griiner Fluorescenz) und die (1.4’.7)-Triketone mit 
rother Farbe in  concentrirter Schwefelsaure losten, so konnte man 
darin zuweileu willkommene Anbaltspunkte iiber die Natur oder die 
Reinheit eines Coudensationsproductes der Aldehyde mit Ketonen finden. 

B e r n .  Univeruitatslahoratorium. 

273. 0. Hinsberg u n d  P. Ko l l e r :  U e b e r  die Einwirkung 
der Aldehyde suf a r o m a t i s c h e  Orthodiamine.  

[IV. A b h a n  dl u n  g.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

For einiger Zeit machten H i n s b e r g  und F u n e k e ’ )  die Beob- 
achtung, dass sich p-Nitrobenzaldehyd mit o-Phenylendiamin in  neu- 
traler L8suog zu den Verbindungen 

H , N .  CsH4. N :  CHCgHlNOa und C ~ H I ( N :  C H C ~ H I N O Z ) ~  
vereinigt. I n  Verfolg dieser Beobachtung kBnnen wir durch das bei- 
folgende experimentelle Material darthun , dass die eben angefiihrte 
Reaction anacheinend einen allgemeinen Charakter tragt, d. h. dass 
aromatische Orthodinmine mit beliebigen aromatischen Aldehydeo in 
neutraler Losung linter Wasseraustritt zu Verbindungen der Formel 

zaeammentreten. 
Auch die Condeneationsproducte des Acetessigathera mit den 

Orthodiamioen der Benzolreihe haben nach unseren Versuchen eine 
analoge Structur, so kommt z. 8. dem aus o-Phenylendiamin und 
Acetessigather entstehenden Product eine der beiden folgenden 
Formeln zu: 

HsN. C&I. N:C<CH: CH .COOR oder NH?. C6H4. N H  . C\, 

H a N . C , H , . N : C H R  und C,H,(N:CHR)2 

/ CH3 

CH. C O O R  

1) H i n s b e r g  und F a n c k e ,  diese Berichte 27, 2187, 6. a. Hinsberg, 
dime Berichte 20, 1585; 19, 2045. 
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Die von L a d e n b u r a;') eingefihrte Formulirung far derartige 
Kiirper, z. B. 

ist zu verwerfen. 
Wir  bringen ferner einige weitere Beispiele fur die Condensation 

der Orthodiamine mit Aldebyden in s au re r  Losung, wobei die Regel, 
dass in diesem Falle Abkornmlinge der Irnidazolreihe entstehen, be- 
stiitigt wird. 

CHS 
c6 H4 (NH)2 C<CH9 . CO OR 

B e n z y l i d e n - o - P h e n y l e n d i a m i n ,  H 2 N .  CeH4. N :  CHCsH5. 
5 g fein gepulvertes o-Phenylendiamin werden in wenig Alkobol 

suspendirt und unter starker Abkiihlung in einer Kaltemischung und 
Umschiitteln mit einem Mol. Gew. Benzaldehyd vereetzt. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein gelber Rrystallbrei ab ,  der rasch abge- 
saugt und rnit etwas abgekiihltem Alkohol gewaschen wird. Zur  
Reinigong wird die Benzylidenverbindung miiglichst rasch auf einem 
Thonteller getrocknet und dann mehrmals aus Ligroi'n (Sdp. 40-500) 
umkrpstallisirt. Die reine Verbindung schiesst aus Petroliither in 
gelben Krystallen an, welche bei 60-6 10 schmelzen. Die Verbindung 
ist loslich in Alkohol, Aether und Ligroi'n, kaum liislich in Waseer. 
In  trockenem Zustande ist Hie bestandig, wird jedoch in feuchtem Zu- 
stand durch den Sauerstoff der Luft rasch verandert. 

Benzyliden- o-Phenylendiamin geht leicht in das urn 2 Wasser- 
stoffatome armere Imidazol vom Schmp. 2800 uber 

und zwar: 
1. Beim Erhitzen der trocknen Substanz wahrend laugerer Zeit 

auf hiihere Temperatur (lOOO),  offenbar findet hierbei wie in den 
folgenden Fiillen Oxydation durch den Luftaauerstoff statt. 

2. Beim Rocheu einer alkobolischen oder atherischen Losung 
an der  Luft. 

3. Beim Erwarmen mit Mineralsiiuren, wobei zuniichst eine 
tbeilweise Spaltuog in Benzaldehyd und ein Salz des o-Phenylen- 
diamins, dann eine Wiedervereinigung der Componenten unter gleicb- 
zeitiger Oxydation stattfindet. 

Benzyliden-o-Phenylendiamin ist seinen Eigenschaften und eeiner 
Eutstehung nach rollkommen analog dem p-Nitrobenzyliden-o-Pheny- 
lendiamin2) f i r  dessen Constitution s. 2. ein Beweis erbracht wurde. 

Procente: C 79.59, H 6.12, N 14.29. 
Gef. n n 79.25, :) 6.37, n 14.66. 

Analyse: Ber. fiir C : ~ B I ~ N ~ .  

l) L a d e n b u r g  und R i i g h e i m e r ,  diem Berichte, 12, 2025. 
9 E i n e b e r g  nnd F u n c k e ,  diese Bericlite 27, 2190. 
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D i  b e n  z J l i d e  n - 0  - P h  e n  y le n d i a m  i n ,  C& ( N  : CH C ~ H S ) ~ .  
5 g fein zerriebenes o-Phenylendiamin werden in  wenig Alkobol 

suspendirt und unter starker Abkiihlung (-200) mit 2 Mol. Gew. 
Benzaldehyd versetzt. Nech kurzem Umschiitteln verschwindet daa 
Diamin und an seine Stelle tritt eine reichliche Abscbeidung an- 
scheinend homogener Krystalle. Wir haben dies primiire Reactione- 
product, welches bei Zimmertemperatur zu einer dicken, schwach ge- 
fiirbten Fliissigkeit zerfliesst, nicht weiter untersucht uod kiinnen da- 
her nur die Vermutbung aussprecben, dass entweder ein Additiooa- 
prodnct von Benzaldehyd und Phenylendiamin oder eine raumieomere 
Modification des gleich zu beschreibenden Dibenzyliden-o-Phenylendi- 
amins vom Schmp. 106O vorliegt. 

Dieses letztere entsteht, wenn man das  primare Blige Reactions- 
product einige Tage bei gewohnlicber Temperatur in einem ge- 
schlossenen Gefiiese stehen Iiisst. Es erstarrt dann vollstiindig zu einer 
krystalliniechen Masse, welche sich beim Umkrystallisiren aus Ligroik 
in blasegelbe gestreckte Prismen vom Schmp. 106O rerwandelt. Die 
Verbindung ist lijslich in Alkohol, Aether und Ligroln, unloelich in  
Wasser. 

Beim Erwiirmen mit Mineralsiiuren, z. B. rerdiinnter Salzsfure, 
wird das Dibenzyliden-o-Phenylendiarnin zunfchst - wenigetens 
theilweise - in Benzaldebyd und o-Pbenylendiamin geepalten. Beim 
langeren Erwirmen vereinigen sich die beiden Componenten wieder 
unter Bildung von salzeaurem Renzaldehydin. Eine directe Umlage- 
rung in Renzaldehydin findet statt, wenn man die Dibenzylidenver- 
bindung liingere Zeit in alkoholischer Losung sich selbst iiberlaset 
oder wenn man sie wHhrend langerer Zeit uber ihren Schmelzpunkt 

Analyse: Ber. f i r  G I J H I ~ N ~ .  
Procente: C 84.5, H 5.63, N 9.86. 

Gef. s )) 84.16, 5.89, n 10.25. 

Benzyliden-1.2-Naphtylendiamin, H s N .  CloHc. N:CHCaHb.  
3 g 1.2-Naphtylendiamin werden in miiglichet wenig Alkohol ge- 

liist und unter Abkiiblung mit der berecbneten Menge (1 Mol. Gew.) 
Benzaldebyd versetzt. Der  sich alsbald abscheidende gelbe Nieder- 
schlag wird zur vollstiindigen Reinigung ein oder zweimal aus heissem 
Alkobol umkrystallisirt. Man erhiilt so gelbe Kryetallcben vom 
Schmp. 156-1570, welche schwerliielich in kaltem Alkobol, nahezu 
unliislicb in Wasser sind. 

Beim Erwarmen mit Salziiure wird Benzaldehyd entwickelt, 
welcher nach einiger Zeit wieder verschwindet, indem er  sich an der 
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Bildung von - ubrigens nicht naher untersuchten - Basen der 
Imidazolreihe betheiligt. 

Im Gegensatz Zuni Benzyliden-0-phenylendiamin , welches schon 
durch den Luftsauerstoff in die um zwei Wasserstoffatome armere 
Imidazolbase ubergefiihrt wird, ist das Benzyliden-o-napbtylendiamin 
ein recht bestandiger Rorper, welcher sich beim Durchleiten von Luft 
d u d  seine siedende alkoholische Liisung nicht verandert und welcher 
auch von schwacben Oxydationsmitteln, z. B. Chloranil, in dkoho- 
lischer Losung nicht oder nur langsam angegriffen wird. Es gelingt 
jedoch das Benzylidennaphtylendiamin durch Erwarmen mit einer Auf- 
losung von Brom in Natronlauge in das entsprechende Derivat der 
Imidazolreihe, das Phenylnaplitimidazol rom Schmp. 2100 iiber- 
zufiihren. Dass die bier als Benzy1iden.o-naphtylendiamin anfgefiihrte 
Verbindung wirklich die Gruppe N : C enthalt , wird ausser anderem 
durch ihre intensiv gelbe Farbe bewieeen. Die Stellung der N :  C- 
Gruppe - ob a oder 

Versuche zur Herstellung des Dibenzyliden-o-napbtylendiamins 
haben nicht zum Ziele gefiihrt. Ein zweites Molekiil Benzaldehyd 
wirkt auf eine alkoholische L6sung oder Suspension der Monoben- 
zylidenrerbindung in der Ralte aucb beim langeren Stehen nicht ein; 
erwarmt mati das Gemisch auf dem Wasserhade, ao eo'tsteht eine 
gegen Salzsaure bestandige Imidazolbase, aber kein Dibenzyliden- 
o-naphtylendiamin. Die Versuche zur Herstellung dieser Verbindung 
sollen fortgesetzt werden. 

- haben wir noch nicht nachgewiesen. 

Analyse: Ber. fkr ClrHlrNs. 
Procente: C S2.93, H 5.69, N 11.38. 

Gef. B n 82.75, s 5.86, B 11.38. 

A rnidophenyl imido- ,9-butters5ureathylather ,  

Ha N .  CS HI - N : C < C H ~  coo ca H~. 
Wir erhielten diese Verbindung beim Schiitteln von fein zer- 

riebenem o-Phenylendiamin mit der aquivalenten Menge Aceteasig- 
ather. Die Masse erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch und wird 
zur Reinigung ilus Petrolather umkrystallisirt. Man erhalt so farb- 
lose oder schwach gelb gefarbte Blattchen rom Schmp. 8 5 0 ,  welche 
kauoi loslich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, massig los- 
lich i n  Ligroi'n sind. Beim Erwarmen mit Mineralsaure wird Acet- 
essigather abgespalten. Langeres Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt bewirkt Spaltung in Eseigather und Methylbenzimidazol, 

CH3 

Analgse: Ber. ftir C1aHlsNlOa. 
Procente: C 65.45, H 7.27, N 

Gef. )) :> 6 5 3 1 ,  P 7.67, )) 

18.73. 
13.07. 
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I s o m e r e  V e r b i n d u n g  v o m  S c h m p .  590. Die Condensation von 
-4cetessigather und Orthophenylendiamin wurde in der eben beschrie- 
benen Weise mehrfach wiederholt und lieferte in der Regel direct das 
bei 850 schmelzende Product; in einem Falle worde indess unter an- 
scheinend den gleichen Versuchsbedingungen eine labile Modification 
erhalten. Dieselbe krystallisirt aus Petrolather io langen weissen 
Nadeln vom Schmp. 590. Sie geht beim ofteren Umkrystallisiren 
aus Ligroi'n volletiindig in die stabile Modification vom Schmp. 850 
iiber und verhalt sich in ihren Reactionen ganz wie diese. So zer- 
fallen beide Modificationen beim Erwarmen fijr sich in Essigather und 
Methylbenzimidazol, beim Erwarmen rnit verdinnter Salzsaure dagegen 
in o-Phenylendiamin und Acetessigester. 

Dass die Bedingungen, unter denen die labile Modification ent- 
steht, noch genauer festgestellt werden miissen, geht aus dem eben 
angefiihrten hervor. Ihre  Constitution ist rielleicht diejenige einer 

CH3 
N H . C  

substituirten Amidocrotonsaure, Cc H, ' CH . COO C2 Hs. ' NHI 
Analyst!: Ber. fiir C I . ~ H I ~ N ~ O ~ .  

Procente: N 13.73. 
Gef. )> B 12.84. 

p - N i  t r o b e n  z y 1 id  e n a  m i d o p h e n  y 1 i m i d n - $- b 11 t t e r s a u re -  
a t h y l e s t e r ,  

Ein Molekiil Amidophenylimidobuttersaureester (Schmp. 85") wurde 
in moglicbat wenig kaltem Alkohol gelost, mit einer kalten concentrirten 
Aufliisung von p-Nitrobenzaldehyd (1 Mol.) versetzt und nun in eine 
Kaltemischung gestellt. Die alsbald beginnende Abscheiduog des aus 
scharlachrothen feinrn verfilzten Nadeln bestehenden Niederschlages 
der Nitrobenzylidenverbindung iet nach Verlauf einiger Stunden 
vollendet. Die Verbindung ist nach den] Abwaschen rnit gekihltem 
Alkohol analysenrein; sie ist unloslich in Wasser, mHssig lijslich in 
Alkohol; der Schmelzpunkt liegt bei 990. Langeres Kochen der 
alkoholischen L6sung wirkt zersetzend. Beim Erwarmen mit Mineral- 
siiuren spaltet sie Acetessigiither ab ,  enthiilt also noch die Atom- 
gruppirung des Ausgangsmateriah. 

Die alkoholischen Mutterlaugen, welche nach dem Abfiltriren der 
Nitrobenzylidenverbindung verbleiben, hinterlassen nach dem Ver- 
dunsten kleine Mengen von p-Nitrophenylbenzimidazol (Schmp. 322'1, 
welche offenbar einer Abspaltung von Acetessigather und gleichzeitiger 
Oxydation ihr Dasein verdanken. Wir  betrachten die Bildung der 
Nitrobeozylidenrerbindung aus dem Condensationsproduct von Acet- 
essigiither und Phenylendiamin als einen Beweis fur das Vorbandensein 
einer Amidogruppe in demselben. 
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Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N J J O ~  
Procente: C 64.59, H 5.38, N 11.9. 

Gef. )) * 64.44, * 5.29, 11.8. 

Die Einwirkung des Aceteesigsauremethylesters auf o-Phenylen- 
diamin rerlauft in ganz derselben Weise wie diejenige des Aethyl- 
athers. Das Rerctionsproduct krystallisirt aus Ligroi‘n in weissen 
Nadeln vom Schmp. 870. Beim Zusammenbringen mit p-Nitro- 
benzaldehyd entstebt ebenfalls eine roth gefiirbte Nitrobenzylidenver- 
bindung, die nicht naher untersucbt wurde. 

Andyse: Ber. fiir CII R I , N ~ O ~ .  
Procente: N 13.33. 

Gef. * 13.20. 
N .  CHo. C6H5 

A m i d o b e n z a l d e h y d i n ,  H 2 N .  CaHs, /\ p c .  CgH5. 
\, 

N 
Uebergiesst man salzsnures Triamidobenzol (1 . 2 . 4 )  mit eioer 

alkoholischen Liisung von 2 Mo1.- Gew. Benzaldehyd und lasst die 
Mischung unter 6fterem Umschiitteln wahrend mehrerer Tage  stehen, 
so verwandeln sich die sandigen Krystalle des salzsauren Triamins 
in derbe farblose, oder schwach griinliche Krystalle, welche im Wesent- 
lichen aus dem Chlorhydrat der entsprechenden Aldehydinbaee beetehen. 

Die aus dem event. vorher umkrystallisirten Chlorhydrat in Frei- 
heit gesetzte Base zeigte wenig Neigung, aus  ihren Liisungen zu kry- 
stallieiren. Wir reinigten sie durch Aufliisen in Alkohol, Entfarben 
mit Thierkohle, und Wiederabscheiden durch Zusatz eines kleinen 
Q u a n t u m  eirier concentrirten wassrigen Eochsalzlosung. Nach zwei 
oder dreimaliger Wiederholung dieser Procedur erhalt man ein voll- 
kommen einheitliches krystalliniscbes Pulrer. Die Aldehpdinbase 
schmilzt bei 1210; sie ist wenig 16slicb i n  Wasser, leicht, mit blauer 
Fluorescenz, liislich in Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O  81, N3. 
Procente: N 14.04. 

Gef. > n 14.34. 
C h lo r h y d r a t  , C2o H17 NJ . 2 H Cl. Dasselbe lasst sich aus stark 

verdunnter Salzsaure, worin es auch in  der Warme schwer liislich ist, 
umkrystallisiren und wird so in Form eines weissen Pulvers erhalten. 

Analyse : Ber. fur CzoH19 N3 Cla. 
Pocente: CI 19.09. 

Gef. >) * 19.13. 

a $ - N a p h t o b e n z a l d e h y d i n ,  CloHs’\C. CsHs. 
N . CHaCg HS 

G’ 
5 g 1.2 - Naphtylendiaminchlorhydrat werden in  der Warme in 

Beim starker Essigsiiure gelost und mit 4.7 g Benzaldehyd versetnt. 
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N : CHR 

N:Ct iR 
" H4cN : CHR 

o-Disinine 
z B. 

NH, (Die Pseudoform 

N 
CeH4, \'CR 

N H  
N. CHsR 

CsH4<' \CR 
'\ L 

Monoalkyl- (Die Pseudoform I 
NH I Ce H I < ~ A > C E  R 1 N .  A 

o-diamine 

cg ',<NH, 

I bisher nicht sioher beobacbkt.) 
_ _ _  ___ I I!- 

CS H4<g:>CH R 1 CG&(/C-R \ 
N I bisher nicht beobachtet.) 

~ 

1) Diese Berichte 28, 2711. a) 0. Fischer ,  diese Berichte 26, 2527. 
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Erkalten echeidet sich 'das Chlorhydrat der  Aldehydinbase ab. Die 
mit Ammoniak i n  Freiheit geeetzte Base krystallieirt aus  Alkohol io 
kleinen Priemen vom Schmp. 117O. Die Znclammeneetzung wnrde 
durch die Analyse beetiitigt: 

Analyee: Ber. ffir GrHlsNs. 
Procente: N 8.38. 

Gef. n 8.44. 
o - P h e n  y l e n  d i a m i  n un d A c e  t a l  d e h y d (alkoholische Liisuog). 

Wie O t t o  F i s c h e r  und H. W r e s z i n s k i ' )  gefunden haben, 
bildet sich beim Zusammenbringen von Formaldehyd mit o-Phenylen- 
diamin in neutraler (alkoholischer) Loeung ein basiecher Riirper, 
welcher das doppelte Molekulargewicht der in saurer Liisung ent- 
stehenden Aldehydinbase hat. Wir haben eine iihnliche Erfahruug 
gemacht, ale wir Acetaldehyd (2 Mol.) mit o-Phenylendiamin (1 MoL 
Gew.) in alkoholischer Liisuog erwlrmten. Dae entstehende Product 
ist anscheinend iilig; es siedet iiber 300° und geht beim Erwiirmen 
mit Salzsaure nicht in die entsprechende Aldehydinbase, das  Acet- 
aldehydin, iiber. Offenbar gehiirt die Verbindung der von 0. F i s c h e r  
und W r e s z i n s k i  entdeckten Eorperklasse a n ,  deren Constitution 
noch uoaufgeklart iet. 

Es sei erlaubt, zum Schlusse diejenigen Erfahrungen zusammen- 
zustelleu, welche bieher beim Studium der  Eiowirkung aromatischer 
Orthodiamine auf Aldehyde gemacht worden sind. 

1) Diese Berichte 28, 2711. a) 0. Fischer ,  diese Berichte 26, 2527. 
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o-Diamine 
z. B. 

Fette Aldehyde in neutraler ~ Fette Aldehyde in eaurer 
LBsung Losung 

Hochsiedende Basen von un- 
bekannter Constitution, poly- 

mer mit den Aldehydinen. 
N 

GH,("  CRY 
NH 

a e n f .  ~ni~ersitatslaboratoriom. 

274. C. A. Bisohoff: Studien uber Verkettungen. 
X. Combinationen, welahe zu Estern der Methylacetylentetra- 
oarbonsiiure (ButsnsB;ure-2-methyle8ure-3-dirnethylsaure) fiihren 

sollten. 
[Mittheilung aus den1 chemischcu Laboratorioin des Polytechnikums zu Riga] 

(Eingegangen am 1s. Mai.) 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Verkettungsprocessea) 
sollten bei n o r  m a l e  rn Verlauf Z I I  11 o n o  m e t  h y 1 a c e  t y l  e n  t e t r a -  
c a r b o n  8 C u r e  e s t e r fiihreri : 

I .  

R . O . C O  CO.0.R R . O . C O  CO.O.R 
= NaCl(Br)+CHS.C -C.H 

R . O . C O  C O . 0 . R  R.O.CO C O . 0 . R  
11. 

R.O.  CO C O . 0 . R  R . O . C O  C 0 . O . R  

R . O . C b  C O . 0 . R  R.O.CO C O . 0 . R  
Diesen beiden Gleichungen eotsprechen v i e r  Combinationen, die 

zugleich erklaren konnten, o l  die C h l o r  derivate wesentlich andere 
reagirten, als die Bromderivate. Urn ferner zu erfahreo, ob bei 
diesen Reactionen ein Unterschied dadurch bedingt wiirde, das  R ent- 
weder mit M e t h y l  oder A e t h y l  besetzt ist, fiigte ich noch zwei der 
ersten Gleichung entsprechende Versuche in der M e t h y l e s  t e r  gruppe 
hiozu, welche zuerst beschrieben werden sollen. 

. .  
CH~.:.N~ + C I ( B ~ ) .  C. H 

CHa.'C.CI(Br)+Na.C.H = NaCI(Br)+CHB.C - C . H  

1) Bineberg  und F u n c k e ,  dime Berichte 26, 3092. 
9 )  Vorlanfige Mittheilung: Diese Berichte 27, 1493. 




