781

Molekiile selbst ausfillt!). Bei dieser Auffasssung erklirt sich als-
danp auch leicht der grosse Einfluss, welchen die Ringbildung auf das
Molecularvolum auszuiiben vermag.

Heidelberg, Mirz 1887.

166. A. Hanssen: Ueber die Einwirkung von Phosgen auf
Aethylen- und Trimethylendiphenyldiamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Erlangen.]
(Eingegangen am 15. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

Das Aethylendiphenyldiamin, welches fiir obengenanntes Studium
zur Verwendung gelangte, wurde nach der Vorschrift von H. F. Mor-
ley?) bereitet. Aaf dieselbe Weise liess sich auch das bis jetzt noch
nicht dargestellte Trimethylendiphenyldiamin leicht gewinnen, dessen
Eigenschaften und Verhalten hier kurz erwihnt werden mdgen.

Wurden 4 Molekiile Anilin mit 1 Molekil Trimethylenbromid auf
einem Wasserbade erhitzt, so trat bald heftige Reaction ein, nach
deren Beendigung der Kolbeninhalt zu einer halbfesten Masse erstarrte.
Nach dem Auswaschen des bromwasserstoffsauren Aniling mit Wasser
hinterblieb das Trimethylendiphenyldiamin als ein dickes nicht erstar-
rendes Oel von brauner Farbe, dessen Siedepunkt iiber dem Queck-
silberfaden hinauslag. Dasselbe durch fractionirte Destillation im Va-
cuum von den bei der Reaction gebildeteten Nebenproducten zu be-
freien, gelang nicht, weil hierbei Zersetzung eintrat. Es wurde daher
zur Reinigung das schwefelsaure Salz der Base dargestellt. Nach dem
Abdestilliren des Benzols, welches zur Aufnahme des Trimethylen-
diphenyldiamins gedient hatte, versetzte man den oligen Riickstand
mit etwas absolutem Alkohol und fiigte darauf verdiinnte Schwefel-
siure hinzn. Beim Umriihren .mit einem Glasstabe erstarrte die
Flissigkeit bald zu einer festen Masse. Dieselbe, mit Alkohol abge-
spilt und aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt, lieferte das Sul-
fat in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 155—156° wihrend eine
braune harzige Substanz, in der Krystallisationsfliissigkeit geldst, zu-
riickblieb. Um durch die Analyse festzustellen, dass hier in der That

) Vergl. auch F. Exner, diese Berichte XVIII, Ref. 355 und J.W. Briihl,
diese Berichte XIX, 2557.
?) Diese Berichte XII, 1793.
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das Sulfat des Trimethylendiphenyldiamins vorlag, figte man gzu einer
verdiinnten, schwach erwidrmten Lésung des Salzes eine solche von
salpetrigsaurem Natrium. Das entstandene Dinitrosamin schied sich
als eine olige, gelblich griine Masse ab, welche nach einiger Zeit er-
starrte. Letztere, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, stellte gelb-
braune, etwas griinlich schimmernde Blitter dar, welche bei 87° (un-
corr.) schmolzen.

NO NO
Gefunden Ber. fir CoHsN.CH;.CHs.CH,. NCgHs
C 6338 63.38 pCt.
H 614 571 »
N 20.17 19.72 »

Das Dinitrosamin gab die Liebermann’sche Reaction. Mit Sduren
bildete es keine Salze, und lieferte bei einem Reductionsversuche die
urspriingliche Base als ein gelbes, dickes Oel zuriick.

I. Einwirkung von Phosgen auf Trimethylen-
diphenyldiamin.

Um dieselbe zu studiren, wurde die aus dem Sulfat abgeschiedene
Base in Benzol geldst und allmiblich unter Abkiihlung mit ungefihr
2 Molekiilen in Benzol gelésten Phosgens versetzt. Das entstandene
Reactionsgemisch loste sich mit Ausnahme des salzsauren Trimethy-
lendiphenyldiamins, welches man durch Auswaschen mit Wasser ent-
fernte, leicht in Benzol, nach dessen Abdestilliren der Riickstand mit
heissem Alkohol aufgenommen wurde. Beim Erkalten schieden sich
zweierlei Krystalle ab, und zwar atlasglinzende Blittchen und leicht
zerbrechliche Nadeln. Obgleich sich die ersteren in Alkohol leichter
losten, wie die letzteren, so gelang es dennoch nicht, durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus dem erwihnten Lésungsmittel die Blitt-
chen vollstindig rein zu gewinnen. Stets waren sie noch mit einer
geringen Menge des anderen Korpers behaftet. Trotz dieses Umstan-
des liess sich aber immerhin dnrch die Analyse geniigend beweisen,
dass der in Blittchen krystallisirende Korper nur der Trimethylendi-
phenylharnstoff sein konnte. Der Schmelzpunkt desselben lag bei
156° (uncorr.).

(60)
/\
Gefunden Ber. fiir C¢H;N.CH,.CH,.CH3.NCsHs
C 75.63 76.19 pCt.
H 6.95 6.35 »
N 10.71 11.11 »

Der andere in derben Nadeln krystailisirende Kdrper, welcher
bei 102¢ (uncorr.) schmolz, erwies sich chlorhaltig. Durch die Analyse
wurde gefunden, dass demselben die Zusammensetzung Cy7H;6N302Clg
zukam:
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Gefunden Ber. fir Ci7HigN20;Clg
C 5801 58.12 pCt.
H 5.00 4.57 »
Cl 20.87 20.82 »

Es war hier offenbar eine analoge Reaction vor sich gegangen,
wie sie M. Loeb!) bei der Einwirkung von iiberschiissigem Phosgen
auf Aethenyldiphenyldiamin beobachtete. Es war neben dem Harn-
stoff das Chlorid der Trimethylendicarbanilsiure?) von der Formel

cocl cocl
CeH;N.CH; .CHy .CH; .N.Cs . Hg
entstanden,

Diese Annahme konnte leicht durch die Darstellung des ent-
sprechenden Aethylesters bewiesen werden, zu dessen Gewinnung die
alkoholische Ldsung des Chlorids (1 Molekiil) zu einer solchen von
von Natrium (2 Atome) allmiihlich hinzugefiigt wurde. Die von dem
ausgeschiedenen Kochsalze abfiltrirte Fliissigkeit schied beim Ver-
dunsten einen 6ligen Korper ab, welcher erst nach lingerer Zeit zu.einer
strahligen Krystallmasse erstarrte. Der vorliegende Aethylester der
Trimethylendicarbanilssure schmolz bei 56° (uncorr.) und lieferte bei
der Elementaranalyse folgende Werthe:

COOC,Hs CO0G; Hs
Gefunden Ber. fir CoHsN.CHz.CHg.CHg.N.CaHs

C 67.84 68.10 pCt.

H 722 7.03 »

Ebenfalls gelang es hier, das Anilid durch Erhitzen einer Auf-
16sung des Chlorids in Benzol mit der berechneten Menge Anilin dar-
zustellen, wibrend es nach M. Loeb nicht moglich war, das ent-
sprechende Derivat aus dem betreffenden Chlorid des Aethenyldiphe-
nyldiamin zu erhalten, weil es sich mit Anilin erhitzt zersetzte. Ueber-
haupt zeigte das hier interessirende Chlorid eine grosse Besténdigkeit
und erlitt dasselbe weder durch lingeres Kochen mit Natronlauge,
noch mit verdiinnten Sduren irgend welche Verdnderung.

Das Anilid, nach geeigneter Isolirung in heissem Alkohol geldst,
schied sich beim Erkaltep in harten, durchsichtigen Krystallen aus,
welche bei 1539 (uncorr.) schmolzen.

1) Diese Berichte XVIII, 2427; XIX, 2340.

2) Die beziiglichen Korper zeigen demnach ihrer Zummensetzung gem#ss
gegon Phosgen sowohl das Verhalten der fetten, wie das der aromatischen
sec. Amine. Erstere bilden sofort die entsprechenden Harnstoffe, letztere da-

ocq!
gegen Chloride von der Formel ;Rg (WMichler, Diese Berichte IX,396).
1
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CONHCH;  CONH CoHs

Gefanden Ber. fir CsHs N.CHs CH;.CHs. NCs.Hs
C 7457 75.00 pCt.
H 642 6.03 >

Ferner wurde noch eine Oxydation des Trimethylendiphenylbarn-
stoffes und eine Condensation von Trimethylendiphenyldiamin mit
Benzaldehyd auszufiihren unternommen, Versuche, welche bis jetzt
ziemlich resultatlos verliefen, und deswegen eine Wiederaufnahme
finden werden.

II. Einwirkung von Phosgen auf Aethylen-

diphenyldiamin.

Bei diesem Experiment, auf dieselbe Weise ausgefiihrt, wie oben
beschrieben worden ist, wurden aus dem Aethylendiphenyldiamin Pro-
ducte erhalten, welche den aus dem Trimethyldiphenyldiamin gewonne-
nen analog waren. Das entstandene Reactionsgemisch musste hier mit
heissem Benzol ausgezogen und mit heissem Wasser ausgewaschen
werden, weil der betreffende Harnstoff wegen seiner Schwerldslich-
keit beim Erkalten rasch in Blittern aus dem von der wiissrigen
Fliissigkeit getrennten Benzol theilweise ausfiel. Man konnte daher
den Harnstoff sehr leicht rein gewinnen, wihrend es dagegen
mit einiger Miihe verkniipft war, das Chlorid vollstindig frei von
diesem Korper zu erhalten. Durch Umkrystallisiren war hier vor der
Hand schwer zum Ziele zu gelangen, und musste vorliufig soviel, wie
moglich, eine mechanische Trennung vorgenommen werden. Diese
war insofern nicht schwierig, als das Chlorid nach theilweisem Ab-
destilliren des Benzols zum Unterschiede von dem in Bléttern krystalli-
sirenden Harnstoff in harten durchsichtigen Krystallen ausfiel. Nach
nochmaligem Auflésen in heissem Benzol erhielt man das Chlorid der
Aethylendicarbanilsidure in glinzenden Prismen.

Der Harnstoff schmolz bei 206° (uncorr.) und lieferte bei der
Analyse folgendes Resultat:

Cco
/- ) - .
Gefunden Ber. fir CsHsN.CH; . CH; . N. GsHs
C 17527 75.60 pCt.
H 6.22 582 »
N 1298 11.76 »

Das Chlorid schmolz bei 183° (uncorr.) und gab bei der Ver-
brennung folgende Werthe:

cocl cocl
Gefunden Ber. f, CsHs.N . CHQC Ha . N . CsHs
C 5721 57.21 pCt.

H 4.51 4.16 »



Fernerhin zeigte dasselbe dieselbe Bestiindigkeit, wie das betreffende
Chlorid der Trimethylendicarbanilsiure und konnte ebenfalls aunf die-
selbe Weise leicht in den entsprechenden Aethylester iibergefihrt
werden. Derselbe krystallisirte aus Alkohol in Nadeln und schmolz
bei 87—88° (uncorr.). Die Elementaranalyse gab folgendes Resultat:

COO0CHs COOC;Hs
Gefunden  Ber.f.CsHs .N.CHy.CH;. N. CsHs
C 67.18 67.41 pCt.
H 6.82 6.74 »

Die Anilidbildung ging hier nicht so leicht von Statten. Bei der
Schmelzpunktbestimmung stellte es sich heraus, dass neben einem bei
170° schmelzenden Ké&rper noch unverindertes Chlorid vorhanden
war. Es wurde daher vorliufig von einer Elementaranalyse Abstand
genommen,

Zum Schlusse sei noch die Oxydation des Aethylendiphenyl-
barnstoffes erwidhnt. Zur Ausfibhrung dieser Operation wurde die be-
treffende Substanz in Eisessig gelést und allmiéhlich wéihrend der
Siedebitze mit der entsprechenden Menge Chromsdure, ebenfalls in
Eisessig gelost, versetzt. Sobald die Reactionsfliissigkeit rein griin
geworden war, entfernte man den grossten Theil des Losungsmittels
durch Abdestilliren und verdiinnte nach dem Erkalten mit Wasser.
Hierdurch schied sich eine volumintse Masse ab, welche leicht von
Benzol aufgenommen wurde. Nach dem Auswaschen mit Wasser und
nach dem Abdestilliren des von der wissrigen Flissigkeit getrennten
Benzols erhielt man einen Riickstand, der sich in heissem Alkohol
leicht 1gste. Beim Erkalten krystallisirten allmiblich seidenglinzende
Nadeln aus, welche den Schmelzpunkt 198° (uncorr.) zeigten. Die
Analyse ergab Werthe, welche dafiir sprachen, dass hier die Diphenyl-
parabansiiure vorlag, welche A. W. Hofmann!) aus Diphenyl- und
aus a-Triphenylguanidincyaniir durch Behandlung mit alkoholischer
Salzséiure erhielt.

co
T~
Gefunden Ber. fir C¢Hs.N.CO.CO.N.CsH;
C 67.22 67.66 pCt.
H 3.88 3.55 »
N 10.97 10.52 »

Das Studium der beschriebenen Chloride beabsichtige ich weiter
fortzusetzen.

) J. 1861, 8. 529. — Diese Berichte III, S. 764.



