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1.5-Diketonen durch Anlagerung von Kérpern mit »sauren Methylen-
wasserstoffatomen< an ungesiittigte Ketone bei Gegenwart von Alkalien
oder Natriumalkoholat und unter Bedingungen ausgefiihrt worden sind,
die zuweilen Gegenversuche mit den ungesittigten Ketonen allein
(resp. 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 bisher studirten Fillen die
concentrirte Schwefelsiure erwiesen. Da sich die ungesiittigten Ketone
mit orangegelber Farbe, die 1.5-Diketone farblos oder schwach gelblich
(mit blauer bis griner Fluorescenz) und die (1.4.7)-Triketone mit
rother Farbe in concentrirter Schwefelsiure losten, so konnte man
darin zuweilen willkommene Anhaltspunkte iber die Natur oder die
Reinheit eines Condensationsproductes der Aldehyde mit Ketonen finden.

Bern, Universititslaboratorium.

273. O. Hinsberg und P. Koller: Ueber die Einwirkung
der Aldehyde auf aromatische Orthodiamine.
[1V. Abhandlung.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Vor einiger Zeit machten Hinsberg und Funcke!) die Beob-
achtung, dass sich p-Nitrobenzaldebhyd mit o-Phenylendiamin in neu-
traler LGsung zu den Verbindungen

HeN . CsH4 .N:CH CsH4N09 und Cs H4 (N :CH Cs H4N02)2
vereinigt. In Verfolg dieser Beobachtung kdnnen wir durch das bei-
folgende experimentelle Material darthun, dass die eben angefiihrte
Reaction anscheinend einen allgemeinen Charakter trigt, d. h. dass
aromatische Orthodiamine mit beliebigen aromatischen Aldehyden in
neutraler Lésung unter Wasseraustritt zu Verbinduogen der Formel

HyN.C.H, . N: CHR und C;H,;(N:CHR)
zusammeutreten.

Auch die Condensationsproducte des Acetessigithers mit den
Orthodiaminen der Benzolreihe haben nach unseren Versuchen eine
analoge Structur, so kommt z. B. dem aus o-Phenylendiamin und
Acetessigither entstehenden Product eine der beiden folgenden
Formeln zu:

/CH3
\ .
“\CH.COOR

Y Hinsberg und Fancke, diese Berichte 27, 2187, s. a. Hinsberg,
diese Berichte 20, 1585; 19, 2025.

HgN.CGH4.N:C<8g:_COOR oder NH;.CeH,.NH.C
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Die von Ladenburg?!) eingefihrte Formulirung fir derartige
Korper, z. B.
CH;
Cs Hu(NH)::C<cp, . coor
ist zu verwerfen.
Wir bringen ferner einige weitere Beispiele fiir die Condensation
der Orthodiamine mit Aldehyden in saurer Losung, wobei die Regel,

dass in diesem Falle Abkommlinge der Imidazolreihe entstehen, be-
stitigt wird.

Benzyliden-o-Phenylendiamin, HoN.CsH,. N : CHCsHs.

5 g fein gepulvertes o-Phenylendiamin werden in wenig Alkobhol
suspendirt und unter starker Abkiiblung in einer Kiltemischung und
Umschiitteln mit einem Mol. Gew. Benzaldehyd versetzt. Nach
kurzer Zeit scheidet sich ein gelber Krystallbrei ab, der rasch abge-
saugt uod mit etwas abgekiihltem Alkohol gewaschen wird. Zur
Reinigong wird die Benzylidenverbindung méglichst rasch auf einem
Thonteller getrocknet und dann mehrmals aus Ligroin (Sdp. 40—50°)
umkrystallisirt. Die reine Verbindung schiesst aus Petrolither in
gelben Krystallen an, welche bei 60—610 schmelzen. Die Verbindung
ist 16slich in Alkohol, Aether und Ligroin, kaum l3slich in Wasser.
In trockenem Zustande ist sie bestindig, wird jedoch in feuchtem Zu-
stand durch den Sauerstoff der Luft rasch veridndert.

Benzyliden-o-Phenylendiamin geht Jeicht in das um 2 Wasser-
stoffatome drmere Imidazol vom Schmp. 2809 iiber

/N:CHCGI’Is s NQ
CsH4K I d CGH,;»/\ )CGH:,
NH. ‘NH

und zwar:

1. Beim Erhitzen der trocknen Substanz wibrend lingerer Zeit
auf hdhere Temperatur (1000), offenbar findet hierbei wie in den
folgenden Fillen Oxydation durch den Luftsauerstoff statt.

2. Beim Kochen einer alkobolischen oder idtherischen Lésung
an der Luft.

3. Beim Erwirmen mit Mineralsiuren, wobei zunichst eine
theilweise Spaltung in Benzaldehyd und ein Salz des o-Phenylen-
diamins, dann eine Wiedervereinigung der Compounenten unter gleich-
zeitiger Oxydation stattfindet.

Benzyliden-o-Phenylendiamin ist seinen Eigenschaften und seiner
Entstehung nach vollkommen analog dem p-Nitrobenzyliden-o-Pheny-
lendiamin?) fiir dessen Constitution 8. Z. ein Beweis erbracht wurde.

Anslyse: Ber. fur C;3HigNa.

Procente: C 79.59, H 6.12, N 14.29.
Gef. » » 79.28, » 6.37, » 14.66.

Y Ladenburg und Riigheimer, diese Berichte, 12, 2025.
%) Hinsberg und Funcke, diese Berichte 27, 2190.
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Dibenzyliden-o-Phenylendiamin, CgHy(N : CHCsHs)z.

5 g fein zerriebenes o-Phenylendiamin werden in wenig Alkohol
suspendirt und unter starker Abkiihlung (—20°) mit 2 Mol. Gew.
Benzaldehyd versetzt. Nach kurzem Umschitteln verschwindet das
Diamin und an seine Stelle tritt eine reichliche Abscheidung an-
scheinend homogener Krystalle. Wir haben dies primire Reactions-
product, welches bei Zimmertemperatur zu einer dicken, schwach ge-
fiarbten Fliissigkeit zerfliesst, nicht weiter untersucht und kénnen da-
her nur die Vermuthung aussprechen, dass entweder ein Additions-
product von Benzaldebyd und Phenylendiamin oder eine raumisomere
Modification des gleich zu beschreibenden Dibenzyliden-o-Phenylendi-
aming vom Schmp. 106° vorliegt.

Dieses letztere entsteht, wenn man das primire 6lige Reactions-
product einige Tage bei gewohnlicher Temperatur in einem ge-
schlossenen Gefiisse stehen lisst. Es erstarrt dann vollstindig zu einer
krystallinischen Masse, welche sich beim Umkrystallisiren aus Ligroin
in blassgelbe gestreckte Prismen vom Schmp. 1069 verwandelt. Die
Verbindung ist loslich in Alkohol, Aether und Ligroin, unléslich in
Wasser.

Beim Erwirmen mit Mineralsiuren, z. B. verdiinnter Salzsiure,
wird das Dibenzyliden-o-Phenylendiamic zunfichst — wenigstens
theilweise — in Benzaldehyd und o-Phenylendiamin gespalten. Beim
lingeren Erwidrmen vereinigen sich die beiden Componenten wieder
unter Bildung von salzsaurem Benzaldehydin. Eine directe Umlage-
rung in Benzaldehydin findet statt, wenn man die Dibenzylidenver-
bindung lingere Zeit in alkoholischer Ldsung sich selbst dberlisst
oder wenn man sie wihrend lingerer Zeit iber ihren Schmelzpunkt
erhitzt. - N :CHGH, '//N_*CHQ CsH;

CeHi<y .CHCeH; CGH4\N//C . CsH;
Analyse: Ber. fiir CapHigNa.
Procente: € 84.5, H 5.63, N 9.86.
Gef. » » 84.16, » 5.89, » 10.25.

Benzyliden-1.2-Naphtylendiamin, HgN . CyoHs . N: CH Cg Hs.
3 g 1.2-Naphtylendiamin werden in mdglichst wenig Alkohol ge-
168t und unter Abkiihlung mit der berechneten Menge (1 Mol. Gew.)
Benzaldehyd versetzt. Der sich alsbald abscheidende gelbe Nieder-
schlag wird zur vollstindigen Reinigung ein oder zweimal ans heissem
Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so gelbe Krystillchen vom
Schmp. 156—1579, welche schwerldslich in kaltem Alkohol, nahezu
unléslich in Wasser sind.
Beim Erwirmen mit Salziiure wird Benzaldehyd entwickelt,
welcher nach einiger Zeit wieder verschwindet, indem er sich an der
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Bildung von — iibrigens nicht nidher untersuchten — Basen der
Imidazolreihe betheiligt.

Im Gegensatz zum Benzyliden-o-phenylendiamin, welches schon
durch den Luftaauerstoff in die um zwei Wasserstoffatome #drmere
Imidazolbase iibergefilhrt wird, ist das Benzyliden-o-naphtylendiamin
ein recht bestindiger Korper, welcher sich beim Durchleiten von Luft
durch seine siedende alkoholische Losung nicht veriindert und welcher
auch von schwachen Oxydationsmitteln, z. B. Chloranil, in alkoho-
lischer Losung nicht oder nur langsam angegriffen wird. Es gelingt
jedoch das Benzylidennaphtylendiamin durch Erwirmen mit einer Auf-
lésung von Brom in Natronlauge in das entsprechende Derivat der
Imidazolreibe, das Phenylnaphtimidazol vom Schmp. 2100 iber-
zufiihren. Dass die hier als Benzyliden-o-naphtylendiamin aufgefiihrte
Verbindung wirklich die Gruppe N:C enthilt, wird ausser anderem
durch ibre intensiv gelbe Farbe bewiesen. Die Stellung der N:C-
Gruppe — ob a oder § — haben wir noch nicht nachgewiesen.

Versache zur Herstellung des Dibenzyliden-o-naphtylendiamins
haben picht zum Ziele gefiihrt. Ein zweites Molekiil Benzaldehyd
wirkt auf eine alkohnlische L&sang oder Suspension der Monoben-
zylidenverbindung in der Kilte anch beim lingeren Steben picht ein;
erwirmt mau das Gemisch auf dem Wasserbade, so ebtsteht eine
gegen Salzsiure bestindige Imidazolbase, aber kein Dibenzyliden-
o-naphtylendiamin. Die Versuche zur Herstellung dieser Verbindung
sollen fortgesetzt werden.

Apalyse: Ber. fir Ci7HiyNs.

Procente: C 82.93, H 5.69, N 11.38.
Gef. > » 82.15, » 5.86, » 11.38.

Amidophenylimido-f-buttersiuredthylither,

CH
H;N.CeH,.N: C<CH: COOC, H;.

Wir erhielten diese Verbindung beim Schiitteln von fein zer-
riebenem o-Phenylendiamin mit der #dquivalenten Menge Acetessig-
dther. Die Masse erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch und wird
zur Reinigung aus Petrolither umkrystallisirt. Man erhilt so farb-
lose oder schwach gelb gefirbte Blittchen vom Schmp. 859, welche
kaum l6slich in Wasser, leicht l6slich in Alkohol, missig 16s-
lich in Ligroin sind. Beim Erwirmen mit Mineralsiure wird Acet-
essigiither abgespalten. Lingeres Erhitzen {ber den Schmelz-
punkt bewirkt Spaltung in Essigither und Metbylbenzimidazel,

CeH C.CHs.
BNV
Analyse: Ber. fir CyaHieN;Os.
Procente: C 65.45, H 7.27, N 12.73.
Gef. » > 65.81, » 7.67, » 13.07.



1501

Isomere Verbindung vom Schmp. 59° Die Condensation von
Acetessigitber und Orthophenylendiamin wurde in der eben beschrie-
benen Weise mehrfach wiederbolt und lieferte in der Regel direct das
Lei 850 schmelzende Product; in einem Falle warde indess unter an-
scheinend den gleichen Versuchsbedingungen eine labile Modification
erhalten. Dieselbe krystallisirt aus Petrolither in langen weissen
Nadeln vom Schmp. 590 Sie geht beim &fteren Umkrystallisiren
aus Ligroin vollstindig in die stabile Modification vom Schmp. 85¢
iiber und verhiilt sich in ihren Reactionen ganz wie diese. So zer-
fallen beide Modificationen beim Erwirmen fiir sich in Essigdther und
Methylbenzimidazol, beim Erwirmen mit verdinnter Salzsiure dagegen
in o-Phenylendiamin und Acetessigester.

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

~CH;
NH.C.
substituirten Amidocratonsiure, Cg H4\ “CH. COOC. Hs.
~NH,
Analyse: Ber. fir CigHie N3O,
Procente: N 12.73.
Gef. » » 12.84.
p-Nitrobenzylidenamidophenylimido-pg-buttersdure-
dthylester,

. CH
02N . CGH4 .CH:N. CGH4 . N C<CH:COO C2H5.

Ein Molekiil Amidophenylimidobuttersiureester (Schmp. 85%) wurde
in moglicbst wenig kaltem Alkohol geldst, mit einer kalten concentrirten
Auflgsung von p-Nitrobenzaldehyd (1 Mol.) versetzt und nun in eioe
Kiltemischung gestellt. Die alsbald beginnende Abscheidung des aus
scharlachrothen feinen verfilzten Nadeln bestehenden Niederschlages
der Nitrobenzylidenverbindung ist nach Verlauf einiger Stunden
vollendet. Die Verbindung ist nach dem Abwaschen mit gekidhltem
Alkohol analysenrein; sie ist unléslich in Wasser, missig 15slich in
Alkobol; der Schmelzpunkt liegt bei 99°  Léngeres Kochen der
alkoholischen Losung wirkt zersetzend. Beim Erwirmen mit Mineral-
siiuren spaltet sie Acetessigither ab, enthilt also noch die Atom-
gruppirung des Ausgangsmaterials.

Die alkoholischen Mutterlangen, welche nach dem Abfiltriren der
Nitrobenzylidenverbindung verbleiben, hinterlassen nach dem Ver-
dunsten kleine Mengen von p-Nitrophenylbenzimidazol (Schmp. 322%),
welche offenbar einer Abspaltung von Acetessigither und gleichzeitiger
Oxydation ibr Dasein verdsnken. Wir betrachten die Bildung der
Nitrobenzylidenverbindung aus dem Condensationsproduct von Acet-
essigiither und Phenylendiamin als einen Beweis fiir das Vorbhandensein
einer Amidogruppe in demselben.
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Analyse: Ber. fiir Cy9Hjs N3Oy
Procente: C 64.59, H 5.38, N 11.9.
Gef. » » 64.44, » 5.29, e 11.8.

o-Amidophenylimidobuttersiuremethylester,
. CHj
HﬁN . Cs H{, . N M C<CH2 . COO CH3-

Die Einwirkung des Acetessigsiiuremethylesters auf o-Phenylen-
diamin verlduft in ganz derselben Weise wic diejenige des Aethyl-
dthers. Das Reactionsproduct krystallisirt aus Ligroin in weissen
Nadeln vom Schmp. 87°% Beim Zusammenbringen mit p-Nitro-
benzaldehyd entstebt ebenfalls eine roth gefirbte Nitrobenzylidenver-
bindung, die nicht niher untersucht wurde.

Ana.lyse: Ber. far Cu HHNQO-).

Procente: N 13.33.
Gef. » » 13.20.

N.CH;.C¢Hs
Amidobenzaldehydin, HoN . CsH3<>,C . Ce¢Hs.
N

Uebergiesst man salzsaures Triamidobenzol (1.2 .4) mit einer
alkoholischen Ldsung von 2 Mol.- Gew. Benzaldehyd und ldsst die
Mischung unter &fterem Umschiitteln wihrend 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 Aldehydinbase bestehen.

Die ans dem event. vorher umkrystallisirten Chlorhydrat in Frei-
heit gesetzte Base zeigte wenig Neigung, aus ihren Losungen zu kry-
stallisiren. Wir reioigten sie durch Aufldsen in Alkohol, Eatfirben
mit Thierkohle, und Wiederabscheiden durch Zusatz eines kleinen
Quantums einer concentrirten wissrigen Kochsalzlosung. Nach zwei
oder dreimaliger Wiederholung dieser Procedur erhilt man ein voll-
kommen einheitliches krystallinisches Pulver. Die Aldehydinbase
schmilzt bei 1219; sie ist wenig ldslich in Wasser, leicht, mit blauer
Fluorescenz, 16slich in Alkohol.

Analyse: Ber. fir CgoH7 Na.

Procente: N 14.04.
Gef. » » 14.34.

Chlorhydrat, CyHy7 Ng. 2HCIL. Dasselbe lidsst sich aus stark
verdiinnter Salzsiure, worin es auch in der Wirme schwer l6slich ist,

umkrystallisiren und wird 8o in Form eines weissen Pulvers erhalten.
Analyse: Ber. fir CypHis N3 Cla.

Pocente: Cl 19.09.
Gef. » » 19,12,

N.CH;CsHs
awg-Naphtobenzaldehydin, CIQHS( \,\C Cq H;.
N
5 g 1.2-Naphtylendiaminchlorhydrat werden in der Wirme in
starker Essigsdure gelost und mit 4.7 g Benzaldehyd versetzt. Beim
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Erkalten scheidet sich ‘das Chlorhydrat der Aldehydinbase ab. Die
@it Ammoniak in Freiheit gesetzte Base krystallisirt aus Alkohol io
kleipen Prismen vom Schmp. 117°. Die Zusammensetzung warde
durch die Analyse bestitigt:

Analyse: Ber. far G H;sNs.

Procente: N 8.38.
Gef. » » 8.44.
o-Phenylendiamin und Acetaldehyd (alkoholische Lisung).

Wie Otto Fischer und H. Wreszinski!) gefunden haben,
bildet sich beim Zusammenbringen von Formaldehyd mit o-Phenylen-
diamin in neatraler (alkoholischer) Léosung ein basischer Karper,
welcher das doppelte Molekulargewicht der in saurer Ldsung ent-
stehenden Aldehydiobase hat. Wir haben eine &hnliche Erfahrung
gemacht, als wir Acetaldehyd (2 Mol.) mit o-Phenylendiamin (1 Mol.-
Gew.) in alkoholischer Ldsung erwirmten. Das entstehende Product
ist anscheinend &lig; es siedet iber 300° und geht beim Erwirmen
mit Salzsdure nicht in die entsprechende Aldehydinbase, das Acet-
aldehydin, tiber. Offenbar gehdrt die Verbindung der von O. Fischer
und Wreszinski entdeckten Kérperklasse an, deren Constitation
noch unaufgeklirt ist.

Es sei erlaubt, zom Schlusse diejenigen Erfabhrungen zusammen-
zustellen, welche bisher beim Studium der Einwirkung aromatischer
Orthodiamine auf Aldehyde gemacht worden sind.

Aromatische Aldebyde in Aromatische Aldebyde in
neutraler Ldsung saarer Losung
T N
- ? CsHi. MCR
o-Diamine CeH <N :CHR N
z. B. 6MSN:CHR NH
. f .
CeH, <II:III§: (Die Pseudo c;; /N\CHaR
CGH4<NH>CHR CGHL/\ /,C .R
bisher nicht beobachtet.) N
N:CHR}Y
Cs H"<NHA N
Monoalkyl- | (Die Psendoform CH:: DCR
. sHal 2
o-diamine CsH4<I§IE>CHR \,/‘ A
bisher nicht siocber beobachtet.)
, NA
s-Dialkyl- N "
o-diamine ("SH*\ /CHR ’
NA;

1y Diese Berichte 25, 2711. %) 0. Fischer, diese Berichte 25, 2827.
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Fette Aldehyde in neutraler Fette Aldehyde in saurer
Losung Lésung
. N
Hochsiedende Basen von un- 2N
o-Diamine bekanunter Constitution, poly- CeHy” }CR
. B mer mit den Aldehydinen. NH
NH, N N
CsH4< N
NH, CeH4< "CRY CoHa, ,CR
NH NCH;R

Genf. Universititslaboratorium.

274. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.

X. Combinationen, welche zu Estern der Methylacetylentetra-
carbonsfiure (Butansiure-2-methylsiure-3-dimethylsdure) fiihren
sollten.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.}
(Eingegangen am 18. Mai.)

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Verkettungsprocesse?)
sollten bei pormalem Verlauf zn Monomethylacetylentetra-
carbonsidureester fiihren:

L
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.O.R
CH;.C.Na+Cl(Br).C.H = NaCI(Br)+CH;.C —C.H
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.O.R
L.
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.0.R
CHj.C. CI(Br) +Na.C.H = NaCl(Br)+CHs.C —C.H
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.0.R

Diesen beiden Gleichungen entsprechen vier Combinationen, die
zugleich erkliren konoten, ob die Chlorderivate wesentlich anders
reagirten, als die Bromderivate. Um ferner zu erfahren, ob bei
diesen Reactionen ein Unterschied dadurch bedingt wiirde, das R ent-
weder mit Methyl oder Aethyl besetzt ist, fiigte ich noch zwei der
ersten Gleichung entsprechende Versuche in der Methylester gruppe
hinza, welche zuerst beschrieben werden sollen.

1) Hinsberg und Funcke, diese Berichte 26, 3092.
7) Vorliufige Mittheilung: Diese Berichte 27, 1493,





