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Das C h I o r 0  p I a t  i n  a t ,  (C2H3 SO),,  2 HCI. Pt Clj, 3 HsO, krystalli- 
sirt in derben prisrnatischen Krystallen von orangegelber Farbe, die sich 
bei 135-138” zersetzen. Es ist in Wasser ICslich, weniger in Alkohol. 

Gef. Pt ‘29.94, Hs0  7.06. 
Mit Salzsaure gekocht, lasst sich die Substanz leicht spalten und 

liefert Glykocoll, welches i i i  Form seines Kupfersalzes charakterisirt 
und analysirt wurde. 

Bcr. Pt 30.94, 1 1 9 0  7.80. 

(C1 HrNO2)sCo + H?O. Her. C u  30.03, Ha0 7.84. 
Gef. * ELGO, * 8.42. 

Ich h i  im Begrifi, natiirliche Producte zu untersuchen, wie 
Schwamme, Ilorn etc., welche bei der Hydrolyse Glykocoll lieferri, 
urn zu sehen, ob dieses in dem amorphen Anhydrid seinen Urspruiig 
hat, und ich werde meine Uutersuchungen auch auf das Leucin aus- 
dehnen. 

R o  m. Chrrnisch-pharmaceutisclies Institut der Universitat. 

220. M. S c h o l t z  und K. Jarose:  Ueber die Einwirkung von 
Aldehyden und von Carbonylchlorid auf Diamine. 

(Eiogegangen am 9. Mai 1901.) 
[Mittheilung ails dern chemischen Institut der Universitgt Breslan.) 
Wie friihere Uotersuchungen gezeigt haben, kann die Einwirkung 

\-on 1.4-Dibromiden auf primlire aromatische Rasen, je  nnch der Con- 
stitution der Letzteren, i n  zwei verschiedeneii Richtungen verlaufen I). 

Besitzt die Base in der Orthostellung zur Aminogruppe einen Substi- 
tuenten. so wirken 2 Molekiile derselben nuf 1 Molekul des Dibromids 
unter Bildung eines 1.4-Dinmiris: R . N H . C . C . C . C . N H . R ,  fehlt hin- 
gegen der Orlhosubstituent, so wirken gleiche Molekiile der Reagentien 

n u f  einander eiri, und e4 findet Ririgbildung b.&,?’’R statt. Wir 

haben nun versucht. festzustelleii, ob sich ein abuliclier , die Riug- 
bilduug oei hindernder, sterischer Einfluss auch bei andereu Reactionen 
beobachten Ifisst, welche zu illinlichen Atomgruppirungen fiihren. Es 
diente hierzu zunachst der Verlauf der Reaction zwischen 1.4-Diaminen 
und F o r m a l d e h y d .  Auch hier macht sich eine Beeinflussung der Re- 
action durch Orthosubstituenten bemerkbar. Bei der Einwirkung von 
Formaldehyd auf das friiher von dem Einen von uns dargestellte Di- 

I! M. S c h o l t z ,  diese Berichte 31, 414, 628, 1154, 11707 [1898]. M. 
S c h o l t z  und P. F r i e m e l t ,  diese Berichte 32, 848 [lS99]. Vergl. auch 
Ed. Schol tz ,  dicse Berichte 32, 2251 [1899]. 

C . C ,  

_- 
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pheu) 1-o-xylylendiamiii') tritt sehr leicht Condeiisatioii ein unter Bil- 
durig eines siebengliedrigen Ringsystems: 

CS H4 < + CHzO = CtjH,< >CHI -I- H10. 

Ebenso verhiilt sich Formaldehyd gegen Di-p-tolyl-o-xylylen- 

CH2. N H  . Cs H5 

CH2. N H . Ctj H5 

CH2.N.CsHs 

CHz . N .  Ca H5 

1 4 
CH:, . N H .  Cs H4. CHa 

diamiri , cs H+ < c H ~ .  N H ,  cS H4. c H s  . Hingegen bemiihten wir uns 
1 4 

vergeblich, die gleiche Reactioii zwischen Formaldehyd und Di-o-tolyl- 
o-xylylendiarnin herbeizufiihren. Nach den fi tiheren Beobachtungen 
iiber deir Einfiuss roil Orttiosubstituenten auf den Eiiitritt der Ring- 
bildung darf das. Ausbleiben derselben nnch hier der orthostandigen 
Methylgruppe zugeschrieben werden. Dasselbe Resultat hatte die 
Uutersuchung der Einwirkung von Formaldehyd auf die drei Aethylen- 
ditolyldianiine: 

CHs. C6 Hc. N H .  CHa .CH,.NH. CsH4 .CHj. 
Dass Aethy lendiphenyldiamin mit Formaldehyd unter Bildung 

eines Fiinfringes reagirt: 
CH2. NH.  C6 HJ CHs.N.CgH5 
I + CHIO = 1 >CH, + H20,  
CHz. NH.  Cs Hs CH2.N.CeHs 

bat R i e c h o f f a )  gezeigt. Ebenso verhalten sich das Aethylendipara- 
tolyldiamin und das Aethylendimetstolyldiamin, hingegen konnten wir 
aus dern Einwirkungsproduct vou Aethylcndiorthotolyldianiin auf 
Formaldehyd keinen entsprechenden Kiirper isoliren. Allerdiuge ist 
dieser Versuch uicht so beweisend, wie die friiheren, da  wir auch 
d;is Ausgdngsmaterial nicht zuriickgewinnen konnten. In  der R i l t e  
firidet keine Reaction statt, beim Erwarmen aber tritt Bildung einer 
ijligen Substanz ein, aue welcher in keiner Weise ein zur Charakte- 
risirung geeigneter Korper gewonnen werden konnte. Ds die m- und 
p-Verbindung gut krystallisirende und hoch schmelzende Substanzen 
darstelleu, so lasst sich auch bier annehmen, dass die Reaction bei 
der o-Verbinduiig in anderer Richtung rerlauft. 

Ebenso verhalt sich Formaldehyd gegen dae aus as-m-Xylidin und 
Aethylenbromid gewonnene Aethylendixylyldiamin, 

welches ebenfalls einen zur Aminogruppe orthostandigen Substituenten 
besitzt. 

Die hiiheren Aldehyde sind zu den besprochenen Reactionen vie1 
weniger geeignet, als Formaldehyd. Die Umsetzungen treten schwie- 

(CHs)lCsH3.NH.CHs.CHa.NH.Cc,Ha(CH&, 

') M. S c h o l t z ,  diese Berichte 31, 1788 [1S98!. 
?) Diese Berichte 31, 3.2% [18983. 
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riger ein, und die eiitstandenen Producte sind nicht leicht zu isolireu. 
Doch gelang es, auch zwischen Acetaldehyd und Aethylen-di-rn-tolyl- 
diamin eine Condensatioii ZII 2-Meth~1-1.3-di-rn-tolylt~etrahpdroglyoxalin 
herbeizufahren : 

1 3 1 3 
C H2. NH , Cg H I .  CH3 

CHs . NH . Cs Hq . CHj 

CH?. N .  Cg Hr . CH3 

CH2 . N . Ctj HI. C€T3 
+ CHs-CHO = 1 >CH.CH3 + HaO. 

1 1 I 1 

Dass auch 1.3-Diamine niit Forrnaldehyd reagiren, ist frtiher roil 
M. S c  h o  I t z l )  am Trimethylen-di-phrnyldianiin gezeigt worden : 

CHz.NH.CeH5 CH2. N . CsH:, 

CH:, .KH.C~HS CHs.N.CgHs 
CHn< + CHsO = CH2< >CH2 + H20. 

Merkwiirdigerweise bleibt diese Reaction Iiach ’u i s c  hoff’) beim 
Trimethylen- di-p-tolyldiamin : 

1 4 1 4 

CH3. Cs HI. NH . CH:, . CHs . CHS. S H  . Cg Hc. CH3 
aus. 

Wir  versucliten, weiteres Material iiber das Verhalten dieser 
beidrn Diamine gegen Aldeliyde zii s;irnmeln, indem wir an Stelle des 
Formaldehyds die Homologrn desselben anwandten. Dieselben er -  
wiesen sich indesseii als so wenig geeignet, dass wir Von einer weiteren 
Verfolgung dieser Untersuchungen abstehen milseten. 

Acetaldehyd gab mit Trimethylen-di-phenyldiamin und ‘rrimethy- 
leti-di-p-tolyldiamin iilige, sebr un bestandige Verbindungen, welche durch 
Ssuren unter A uftreten cines deutlichen Aldehydgeruches zereetzt wur- 
den. Bessere Resultnte gab Propionaldehyd. Hier lieferte jedes der  
beiden, soeben geuannten Diamine zwei rerschiedene Verbindungen, von 
denen die eine, wie die Molekulargewichtsbestimmung zeigt, aus 2 Mole- 
kiilen des Diamins und 2 Molekiilen Aldehyd entstanden ist. Die Re- 
action ist demnach im Sinne der beiden folgenden Gleichiingen verlaufen: 

1. CH2 + C2H5.CHO = c l i2  CH.CzH5 + HzO 
Cl l s .  N H . Ctj H, CH2. N . Ctj Hs 

CH? . NH .Cs H s  

CH2 .NH. Cs H5 
CH2 . N. Cs HS 

11. 2CHz + 2 G H s . C H O  
~ € 1 ~ .  N H ,  cs rjS  

I) Diese Berichte 32, 2153 [18!19]. 

c2 r15 cs H~ 
CH - N. CHa 

CHe + 2 H z O .  
CH-N.NH2 
&Ha C e H g  

2) Diese Berichtc 31, 3257 [1898j. 
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Das Trimethylen-di-p-tolyldiamin verhalt sich mithin nur dem 
eonst so reactionsfiihigen Formaldehyd gegeniiber indifferent, wiihrend 
es mit Propylaldehyd reagirt. 

Scbliesslich untersuchten wir auch das Verhalten von Deriraten 
des Aethylendiamins gegen C a r b o n y l c h l o r i d .  Auch hier ist ein 
doppelter Reactionsverlauf mijglich. H an s s  e n') zeigte am Aethylen- 
diphenyldiamin, dass dasselbe mit Carbonylchlorid unter gleichzeitiger 
Rildung e i n e  Harnstoffs und eines Dichlorids reagirt. Aus Aethylen- 
m-ditolyldiamin und Carbonylchlorid erhielten wir die beiden ent- 
sprechenden Verbindungen, namlich s-Aethylen-di-m-tolylhnrnstoff: 

Ck3.  Cc HI. N.CH9. CH2 .N. CS Ha . C H s  
--co 

3 1 

und das Dichlorid 
1 

Chs .  CS HI. N. CH2. CH2 . N  .CS H1. CH, . 
COCl COCl 

Hingegen zeigte sich das Aethylen-o-ditolyldiamin der Harnstoff- 
bildung nicht zugiinglich, wiihrend dae Dichlorid auch bier leicht zu 
erhalten war. Dasselbe konnte durch Ueberfiihrnng in den Diathyl- 
ester: 

C&. CS HI .i. C B .  CH:, . A .  C6Hd.CHa 
3 

COOCz HJ COOCa Hs 
charakterisirt werden. Dass dern Ausbleiben der Ringbildung hier 
eine auf den Orthosubstituenten zoriickzufiihrende sterische Hinderung 
zu Grunde liegt, iet indessea nicht anzunehmen, da, wie friiher gezeigt 
worden ist, auch beim Trimethylen-di-p-ditolyldiamin, 

1 4 1 4 

CA3. C6 H, . N H  . CHz. CH2. CHa . NH .c6 HI .CH3 , 
nur die Hildong des Dichlorids zu beohachten ista), wihrend anderer- 
seits nach den Untersuchungen von T r a p e e o n ~ j a n z ~ )  das unserer 
Verbindung ganz analog constituirte Propylen-di-o-tolyldiamin: 

1 a 1 2 

CH3. C6 Ha. N H .  C H  (CHS) . CHn . N H .  Cs HI. CH3 
mit Carbonylchlorid unter Harnstoff bildung reagirt. 

Die Einwirkuog von Carbonylchlorid auf Aethylen-p-ditolyldiamin 
ist von M i c h l e r  und K e l l e r ' )  untersucht wordeo, welche hierbei 
s-Aetbylen-di-p-tolylharnstoff und ein zersetzliches Chlorid erhielten, 
welches sie nicht in reinem Zustande darstellen konnten, und von 

I) Diese Berictte 20, 784 L18871. 
1) S c h o l t z ,  diese Besichte 22,  2253 [IS99). 
') Diese Beriabte 25, 3276 [18921 4) Diese Berichtc 14, 2184 [ISSI!. 

8erlchts  d. D. obem. Gesellschaft. Jabrg. X Y X I V .  97 



1508 

dem sie angeben, dass es beim Erhitzen Striime von Chlorkohlenoxyd 
entwickelte. Wir  erhielten indessen neben dem Harnstoff ein durch- 
aus bestandiges Chlorid, fiir welches die Analyse die Zusarnmeiic 
setziing 

CH3 .Cs Hc .N.CH2 .CHa. N .C6H4. CHs 
COCl COCl 

1-rgnb. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e s. 

1. E i n w i r k u n g  1-011 A l d e h y d e n  aii f  D i a m i n e .  
M e t h y l  e 11- d i p 11 e n  y 1 - o-xg I y l e n  d i a min  , 

cs H4 >CH2. 
C HP . N . Cg Hg 

CHa. N .  C1; Hg 
Versetzt man einc allroholische Liisung von Diphenyl-o xylylm- 

diamin I) bis zur beginnenden Triibung mit 40-procentiger wassriger 
Formaldehydlosung und erhitzt bis zum Sieden, so scheidet sich eilz 
krystallinischer Kiirper ab, der, in iilkohol schwer loslich, aus diesem 
iu farblosen Xadeln rom Schmp. 196') erhalten wird. Die Arialyss 
yeigt, dass der Kiirpcr aus Diphe~iyl-o-.uylylendiamin und Formaldehyd 
tinter Wasseraustritt entstanden ist. 

Cg~H2oNs .  Ber. C 83.9, H G.7, N Y.4. 
Gef. n 83.9, n 6.8, v 9.6. 

1 

Bei der Einwirkung 1-011 o -XylyIenbrornid auf p -  Toluidin ist 
friiher ron  S c h o l  tz  die Entstebung von p-Tolyl-dihydroisoindol, 

C,H,<Ei;>N.C, H4 .CHs,  beobachtet worden'). Wir versuchten, 

ob sich nicht auch hier, wie bei der Einwirkung 'on Anilin auf 
auf o-Xylylenbromid, durcb Anwendung eines groseen Ueberschusses 
von p-Toluidin, neben dem am Stickstoff aubstitoirten Dihydroisoindol, 
das Xylylendiaminderivat gewinnen l h s t .  5 g o-Xylylenbromid wurden 
mit 20 g p-Toluidin eine Stuode in  alkobolischer LBsuog gekocht ond 
das Reactionsproduct in Wasser gegossen. Der hierbei auefallende 
Krystallbrei bestand der Hauptmenge nach aus p-Tolyl-dihydroiso- 
indol, doch hinterblieb beim Aufliisen desselben in concentrirter Salz- 
saure ein hierin unloslicher Korper, welcher das Di-p-tolyl-o-xylylem 

~ -~ 

I) M. Schol tz ,  diese Berichte 31, 1708 Anm [lS98l 
2, Diese Berichte 31, 422 [18983. 
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diamin dsrstellt. 
losen Blattchen, die bei 112O schmelzen. 

Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in farb- 

Cm HljNz. Ber. C 83.5, H 7.6. 
Gef. 83.3, 7.9. 

Methylen-di-p-tolyl-o-xylylendiamin, 
1 4 

CH2 .N.  Ce Hq .CH3 

CHs . N .  C6H4. CH3 
c s  H4 >CHo 

1 4 

Wird die alkoholieche Liisung des Di-p-tolylxylylendiamins mit 
Formaldehydlijsurig versetzt und erwiirmt, so beginnt alsbald Kryetall- 
ausscheidung. Mau erhalt das Condensationsproduct aus Alkohol in 
Blattchen r o m  Schrnp. 159-160”. 

C J Q H ~ ~ N ~ .  Ber. C 84.1, H 7.4. 
Gef. Y S4.2, )) 7.6. 

1 a 
CH2. NH . C6 HI. CH, 

DRS 1X-o-tolyl- o-xylyleridiamiri, C G H ~ < ~ ~  2 .  N H .  c6 Hr. CH3 
a 

hiilgegeti reagirt unter denselben Bedingungen nicht rnit Formaldehyd, 
uiid auch bei einem Wechsel der  Versuchsbedingungen erhielten wir 
die Ausgangsbase stets unverandert wieder. 

1 4 

CHz.N.CsHc. CHs 
>CHs . 

CHa. N .  C6 Hc. CHs 
D i - p - t o 1 y 1 - t e t r a h y d r o g 1 y o x a 1 i n , 1 

1 4 

Die drei Aethylenditolyldiamine, 
CHs. C, H4. NH . CH2 .CHz. N H  . CajH4. CHs, 

sind silmmtlich scbon bekannt. Wir gewannen dieselben nach der 
von S c  b i 1 t o w  z, fiir die Orthoverbindung angegebenen Methode durch 
Erhitzen einea Gemisches von 2 Mo1.-Gew. des betreffenden Toluidins 
mit 1 Mo1.-Gew. trockner Soda und 1 Mo1.-Gew. Aethylenbromid auf 1409 
Wird das  Aethylendi-p-tolyldiamin i n  Alkohol gelost, Formaldehyd- 
liisung bis zur dauernden Triibung hinzugefiigt und kurze Zeit er- 
warmt, eo ocheiden sich beim Erkalten Krystalle ab. Dieselben sind 
in kaltem Alkohol sehr schwer ltislich, ebenso in Aether, leicht liielicb 
in  heissem Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig. AUE Alkohol e r  
halt man fnrblose Tafeln vom Schmp. 176”. 

C I T H ~ O N ~ .  Bcr. C S0.9, H 8.0. 
-GGef. 80.8, )) 8.0. 

~ _- 
1) Diese Berichte 31, 421 [18983. 
4 Vgl. Bischoff ~ i n d  N a s t v o g e l ,  diese Berichte 28, 2031 [l890l. 

97 
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Die Metaverbindung wird unter denselben Bedingungen aus 
Aethylendi-m-tolyldiamin und Formaldehyd gewonnen. Sie bildet 
farblose Prismen vom Schmp. 100-1010, ist leicht liislicli in heissem 
Alkohol, in Benzol und Aceton, wenig liislich in kaltem Alkohol. 

CIT &ON*. Ber. C 80.9, H 8.0. 
Gef. )) 81.1, n 8.1. 

Auch das Aethylendi-o-tolyldiamin scheint mit Formaldehyd zu 
reagiren; doch war es nicht mBglicb, aus dem Reactionsproduct eine 
charakterisirbare Substanz zu isoliren. Man erhalt ein in Alkohol 
viillig unliisliches, dunkles Oel ,  welches sich allen Versucben der 
Reinigung widereetzt. 

A e t h y 1 e n  d i x  y 1 y 1 d i  a miri, 
(CHs)zCsH3 .NH.CHn. C H ~ . N H . C B H ~ ( C H & .  

Um auch das Verhalten eines zweiten Aethyleuderivates mit zur 
Arninogruppe orthostandiger Methylgruppe gegen Formaldehyd zu 
priifen, stellten wir durch Erwarmen von as.-m-Xylidin (2 Molekiile), 
trockner Soda und Aetbylenbromid ( I  Molekul) auf 140° das Aethyleii- 
dixylyldiamin dar. Wir  erhielten daeselbe in farblosen Nadeln, welche 
bei 71° schmolzen 

ClsHar Na. Bw. C 80.5, H 9.0. 
Gef. a 80.7, )) 9.1. 

CHa CH2 
Neben dieser Verbindung entstnnd hierbei auch in geringer Menge 

D i x y l y l p i p e r a z i n ,  ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ . ~ T < C H ~ : ~ ~ ~ > N .  CsHs.  (CH3)a, 

welches in Alkohol erheblich schwerer 16sIich ist, a ls  das Aethyleii- 
dixylyldiamin und daher leicht von diesem getrennt werden kann. Es 
bildet farblose Blattchen vom Schmp. 1 50° I). 

Eine Condensation zwischen Formaldehyd und Aethylendixylyl- 
diamin liess sich nicht herbeifiihren, vielmehr war das  Resultat des 
Versuches bier dasselbe wie beim Aethylendi-o-tolyldiamin. 

2 - M e t h y l -  1 .3-d i -  rn- to ly l t e trahydrog lyoxa l in  , 
CH, . N .Cs HI . CHs 

1 >CH.CH3 . 
CH2. N. Cs HI. CHs 

1 3 

1 3 

Wahrend es nicht immer gelingt, bei den besprochenen Conden- 
sationen den Formaldehyd durch seine Homologen zu ersetzen, reagirt 

1) Nachdem wir die Untersuchung der Einwirkung von Xylidin auf 
Aethylenbromid abgeschlossen hatten, erschien die Arbeit von S e n i o r  und 
Goodwin  (Proc. Chem. Soc. 16, 228 [1901]), in welcher dio beiden oben- 
genannten Verbindungen cbenfnlls beschrieben sind. Der Schmelzpunkt des 
~ethylendixylyldiamins ist dort zu 74-75O angegeben, wir fanden denselben 
indessen nach mehrmaligem Urnkrystallisireu constant bei "lo. 

. _ _  
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das Bethylendi-rn-tolyldiamin mit Acetaldehyd unter denselben Be- 
dingungen wie mit Formaldehyd. Das entstehende 2-Methyl-] .3-di-rn- 
tolyltetrahydroglyoxalin ist aber nur von geringer BestHndigkeit. Von 
Salzstiure wird es unter Aldehydentwickelung sofort zersetzt. Es 
bildet farblose Nadeln, die bei 83O schmelzen. 

ClsHaaN~. Ber. C 81.1, H 8.3. 
Gef. 2 81.0, * 8.4. 

Wie schon im theoretischen Theil erwiihnt wurde, gelingt es 
nicht, Trimethylen-di-p-tolyldiamin, 

1 4 1 4 

CHs . Cs H4 .NH. CH1. CHa . CH9. N H .  C g  HI. CHa, 
mit Formaldehyd zu condensiren'), wahrend die Reaction beim Tri- 
methylen-diphenyldiamin, 

C6Hs.NH. CH2 .CH,. CHo.NH. CsHa, 
leicht eintritt a). Wir  untersuchten nun das  Verhalten dieser beiden 
Verbindungen gegen andere Aldehyde und konnten feststellen, dass 
sie nur gegeniiber dem Formaldehyd eine verschiedene Reactionsfahig- 
keit besitzen, sich gegen die Homologen desselben aber vBllig gleich 
rerhalten. Acetaldehyd erwies sich zur Condensation ale ungeeignet. 
Derselbe giebt mit beiden Diaminen ein leicht zersetzliches Oel, 
welches unter der Einwirkung von SalzsPure sofort Aldehyd abspaltet. 
Hingegen liefert Propionaldehyd mit jedem der beiden Diamine zwei 
bestandige Verbindungen. 

1- A e t h y 1- 1.3 - t 01 y 1 - h e x  ah y d r  o p y r i  m i d i  n , 
1 4 

CH2. K .  Cs Hc. CHJ 
CHa.CH.CaH5 . 
C H P  .N. CsH4. CHs 

1 4 

Giebt man zur alkoholischen Liisung des Trimethylen-di-p-tolyl- 
diarnins Propionaldehyd, so scheidet sich im Laufe mehrerer Stunden 
ein fester Bodensatz ab, welcher aus zwei Substanzen besteht, die 
durch ihre verschiedene Lnslichkeit in Aether getrennt werden kiinnen. 
Die in Bether leicht lcsliche Verbindung wird aus diesem LBsungs- 
mittel durch Alkohol als ein nicht krystallisirendes, weisses Pulver 
vom Schmp. 980 ausgefallt. Auch in Benzol ist dasselbe leicht, in 
Alkohol sehr schwer loslich. 

Ca~HgcNs. Ber. C 81.6, H 8.9. 
Gef. * 82.0, 9.4. 

I) Bischoff ,  diese Berichte 31, 3257 [1898] 11. S c h o l t z ,  diese Be- 

2: S c h o l t z ,  loc. cit. 
richte 32, 2253 [1899]. 



Die in Aether schwer liisliche Substanz wird aus Henzol in 
kurzen, farblosen Prismen erhalten, die bei 230" sich zu briiunrn 
beginnen und bei 268' schmelzen. Wie die Analyse zeigt, bat die Ver- 
bindung dieselbe procentische Zueammeneetzung, wie der bei 980 
schmelzende Htherlosliche Tbeil des Reactionsproducts. 

CaoIIesNz. Ber. C 81.6, H !).& N 9.5. 
Gef. )) 81.3, 9.0, 9.4. 

Die nach der Siedepunktsmethode in Benzollosung ausgefahrte 
Molekulargewichtsbestimmung ergab bei Anwendung von 0 177 g 
Substanz in 17.40 g Benzol eine SiedepunktserhBhung von 0.041". 
Unter Zugrundelegung der Constanten 26 fiir Benzol berechnet sich 
hirrnach das Molekulargewicht auf 644. Demnach kann der Verbiri- 
dung die Formel (Clo H26 N2)2 zugeschrieben werden, deren Molekalar- 
pewicbt 58& betriigt. 

Auch mit Trirnetbylendiplienyldiarnin liefert Propioualdehyd zwei 
Verbindungeu, welche durch ihre verschiedene Loslichkeit in Aether' 
getrenut werden konnen, doch ist es uns nicht gelungen, dieselben 
vollig rein zu erhalten. Die in Aether leicht liislicbe Substanz stellt 
ein amorpbes Pulver dar, welches unscharf bei ca. 90° schmilzt, die 
schwer losliche verbindung lasst sich zwar aus Henzol umkrystalli- 
airen und wird dauu in mikroskopischen Prismell erhalten, die bei 
250° schmelzen, doch zeigen beide Verbindungen bei der Analyse 
gegeniiber der Formel ClsHnaKo stets einen urn ca. 0.8 pCt. zii hohen 
Kohlenstoffgehalt. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  C a r b o n y l c h l o r i d  a u f  D i a m i n e .  

Zur Priifung des Verhaltens des Aethylen-di-o-tolyldiamins gegen 
Carbonylchlorid wurde die Lnsung des Diamins i n  Benzol mit einer 
Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Es tritt hierbei sofort Er -  
warmung ein, wihrend sich salzsaure Base abscheidet. I& von 
dieser abfiltrirte Flussigkeit hinterlasst beim Eindunsten einen ki y- 
stallinischen Korper, der aue Alkohol in farblosen Nadeln erhalten 
wird, deren Schnielzpunkt bei 163O liegt. Die Verbindung ist chlor- 
haltig und etellt das  D i c h l o r i d  d e r  D i - o - t o l y l - a t h y l e u d i c a r b -  
a m i n s i i u r e  dnr: 

1 2 1 2 
CHy . CgH4 . N .  CH2. CH2.N. Cs Hh .CH3 

COCl COCl 
Cl8II18NzO~Cl~. Ber. C 59.2, H 5.0, N 7.7. 

Gef. D 5!).4, )) 5.2, D 7.6. 
Ihrer Natur als Saurechlorid entsprechend, reagirt die Verbindung 

sehr leicht mit Natriumiithylat unter Bildung eines Esters. Wird das 
Chlorid in absolutem Alkohol geliidt und mit einer alkoholischen 
Liisung d w  berechneten Meuge Katriumathylat versetzt, so tritt sofort 
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Abecheidung von Chlornatrium ein. Die hieraus abfiltrirte Flissigkeit 
hinterliisst beim Eindunsten ein Oel, welches beim Verreiben rnit 
Wasser fest wird. In  Alkohol ist die Verbindung sehr leicht lijslich 
und wird aus demselben durch Ausfallen mit Wasser als farbloses 
Krystallpulver erhalten. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 79O. Wie die Ana- 
lyse zeigt, hat ein Ersatz der beiden Chloratome durch zwei Aethoxyl- 
gruppen stattgefunden, sodass Di-o- t  o l y  1 -tit h y  l e n  d iu r e t h a n ,  

C ~ H ~ . N . C H ~ . C H ~ . N . C T H ~  
Cooc:, H~ COOG H ~ '  

entstanden ist. 

A e t 11 y l e n  - d i- m-t o 1 y 1 h a  r n s t o f f ,  
1 3 1 

Wahrend bei der Eiuwirkung von Carbonylchlorid auf Aethylen- 
di-o-tolyldiamin die Entstehung eines cyclischen Harnstoffderivats nicht 
beobachtet werden konnte, findet dieselbe bei Anwendung der m-Ver- 
bindung sehr leicht statt. D e r  Harnstoff bildet sich neben dem Chlorid 
und kann von diesem durch seine geringere LBslicbkeit in Alkohol 
getrennt werden. Er bildet farblose, glanzende Blattchen, die bei 
146O schmelzen. 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 76.7, H 6.8. 
Gef. )) 77.1, 3 7.3. 

Neben dem Harnstoff entstand ein in Alkohol sehr leicht 16s- 
liches Chlorid, das  aber  seiner geringen Menge wegen nicht in v61- 
liger Beinheit erhalten werden konnte. 

230. C. F. C r o s e  und E. J. Bevan:  Ueber die Cellulose- 
Xanthogeneilure. 

(Eingegangen am 4. Mai 1901.) 

In der ersten Mittheilung'), welche wir uber die Synthese des 
Natriumsalzes der Cellulose-Xan thogenstiure veriiffentlichten , stellten 
wir fest, dass die besten Bedingungen der Reaction die folgenderi 
sind : 

1. Umwandlung der Cellulose in eine Alkali-Cellulose in dem 

2. Behandlung des Productes mit Schwefelkohlenstoff in dem 

Hierbei ist die Menge des Alkalihydrates doppelt so gross wie 
die f i r  ein Xanthogenat der Formel N a  S .CS. 0. Cs H900 erforder- 

molekularen Verhiltniss C6 Hlo 05:2 NaOH,  und 

Verhaltniss Cg H,oOs:2NaOH: CS?. 

') Diese Berichte 26, 1090 [1893]. 




