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Molekiile eelbet aoafilltl). Bei dieeer Auffaeeeung erkliirt eich als- 
dann auch leicht der groeee Einfluee, welchen die Ringbildnng auf dae 
Molecularvolum auszuiiben vermag. 

H e i d e l h e r g ,  Miirz 1887. 

165. A. Hanseen: Ueber die Einwirkung von Phoegen euf 
Aethylen- und Trimethylendiphenylda~. 

[Mittheilnnp; aus dem chemischen Universitiitslaboratorium in Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. MHn; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.) 

Das Aethylendiphenyldiamin, welchee fiir obengenanntee Studium 
zur Verwendung gelangte, wurde nach der Vorschrift von H. F. Mor- 
ley2)  bereitet. Auf dieselbe Weise liees sich auch das bis jetzt noch 
nicht dargestellte Trimethylendiphenyldiamin leicht gewinnen, deseen 
Eigenechaften und Verhalten hier kurz erwiihnt werden mijgen. 

Wurden 4 Molekiile Anilin mit 1 Molekiil Trimetbylenbromid auf  
einem Waaeerbade erhitzt, so trat bald heftige Reaction ein, nach 
deren Beendigung der Kolbeninhalt zu einer halbfesten Masee erstarrte. 
Nach dem Auswaschen des bromwaeserstoffsauren Aniline mit Waseer 
hinterblieb daa Trimethylendiphenyldiamin ale ein dickee nicht erstar- 
rendee Oel von brauner Farbe, deseen Siedepunkt iiber dem Queck- 
eilberfaden hinauslag. Daeeelbe durch fractionirte Destillation im Va- 
cuum von den bei der Reaction gebildeteten Nebenproducten zu be- 
freien, gelang nicht, weil hierbei Zereetzung eintrat. Es wurde daher 
zur Reinigung das schwefelsaure Salz der Base dargeetellt. Nach dem 
Abdestillireo des Benzols , welches zur Aufnahme des Trirnethylen- 
diphenyldiamiiis gedient hatte, versetzte man den oligeii Riicketand 
mit etwas absolutem Alkohol und fiigte darauf verdiinnte Schwefel- 
eaure hinzu. Beim Urnriihren .mit eiiiem Glaestabe erstarrte die 
Fliieeigkeit bald zu einer feeten Masee. Dieselbe, mit Alkohol abge- 
epiilt und aus verdiinnteni Weingeist umkryetallisirt , lieferte daa Sul- 
fat in feinen Nadeln Tom Schmelzpunkt 155- 1330, wiihrend eine 
braune harzige Substanz, in der Krystallisationsfliissigkeit gelijet, zu- 
riickblieb. Um durch die Analyse festzuetellen, dass hier in der That 

I) Vergl. auch F. Ex n e r , dieee Berichte XVIII, Ref. 355 und J. W. B r ii h 1, 

z, Diese Berichte XU, 1793. 
diese Berichte XIX, 2557. 



doe Sulfat des Trimethylendiphengldiamins rorlag, fie man sn einer 
verdiinnten, schwach erwiirmten Losung des Salzes eine solche von 
salpetrigsaurem Natrium. Das entstandene Dinitrosamin schied sich 
als eine iilige, gelblich griine Masse a b ,  welche nach einiger Zeit er- 
starrte. Letztere, aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt, stellte gelb- 
braune, etwas griinlich schimmernde Bliitter dar, welche bei 870 (un- 
corr.) schmolzen. 

NO NO 
Gefunden Ber. fiir CsH5N. CHa . C Ha. C H, . NCsH5 

C 63.38 63.38 pCt. 
H 6.14 5.71 B 

N 20.17 19.72 a 

D a s  Dinitrosamin gab die L i e b e r  m a n  n' sche Reaction. Mit Siiuren 
bildete es  keine Salze, und lieferte bei einem Reductionsversuche die  
ursprhgl iche Base als ein gelbes, dickes Oel zuriick. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  a u f  T r i m e t h y l e n -  
d i p  h e n  y l  d i a m i  n. 

Um dieselbe zu studiren, wurde die aus dem Sulfat abgeschiedene 
Base in Benzol gelijst und allmahlich linter Abkiihlung mit ungefahr 
2 Molekiilen in Benzol gelosten Phosgens versetzt. Das entstandene 
Reactionsgemisch liiste sich mit Ausnahme des salzsauren Trimethy- 
lendiphenyldiamins, welches man durcb Auswaschen mit Wasser ent- 
fernte, leicht in Renzol, nach dessen Abdestilliren der Riickstand mit 
heissem Alkohol aufgenommen wurde. Beim Erkalten schieden sich 
zweierlei Krystalle a b  , und zwar atlasglanzende Blattchen und leicht 
zerbrechliche Nadeln. Obgleich sich die ersteren in Alkohol leichter 
losten, wie die letzteren, so gelang es  dennoch nicht, durch wieder- 
holtes Urnkrystallisiren aus dem erwiihnten Losungsmittel die Bliitt- 
chen vollstiindig rein zu gewinnen. Stets waren sie noch mit einer 
geringen Menge des anderen Kiirpers behaftet. Trotz  dieses Umstan- 
des liess sich aber  immerhin durch die Analyse geniigend beweisen, 
dass der in Blattchen krystallisirende Korper nur der Trimethylendi- 
phenylharnstoff sein konnte. Iler Schmelzpunkt desselben lag bei 
1560 (uncorr.). 

co 
/\ 

Gefunden Ber. fiir Cs HsN . CHa . CHa.CHP.NCsH5 
C 75.63 76.19 pCt. 
H 6.95 6.35 D 

N 10.71 11.11 D 

D e r  aodere in derben Nadeln kryetallisirende Kiirper , welcher 
bei 102O (uncorr.) schmolz, erwies sich chlorhaltig. Durch die h a l y s e  
wurde gefunden, dass demselben die Zusammensetzung G ~ H ~ ~ N ~ O & l s  
zukam: 
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G e fa n d e n Ber. fiir ClTHl6N202Ch 
C 58.01 58.12 pCt. 
H 5.00 4.57 3 

C1 20.87 20.82 

Es war hier offenbar eine analoge Reaction vor sich gegangen, 
wie sie M. Loeb') bei der Einwirkung FOU tibemchiissigem Phosgen 
auf Aetbenyldiphenyldiamin beobachtete. Es  war neben dem Harn- 
stoff das Chlorid der Trimethylendicarbanilsiiure p, von der Formel 

co CI co c1 
C ~ H J N .  CHa .CHa. CHa. N. Cs . Hs 

entatanden. 
Diese Annahme konnte leicht durch die Daretellnng des ent- 

sprechenden Aethylesters bewiesen werden, zu dessen Gewinnung die 
alkohobche Liisung 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 ijligen Kiirper ab, welcher erst nach langerer Zeit zu.einer 
etrahligen Krystallmasse erstarrte. Der vorliegende Aethylester der 
Trimethylendicarbanilsiiure schmolz bei 56 0 (uncorr.) und lieferte bei 
der Elementaranalyse folgende Werthe: 

COO C2H5 COOGHs 
Gefunden Ber. fiir CeH5N. CHl. CBg. C& . N. 

C 67.84 68.10 pCt. 
H 7.22 7.03 9 

Ebenfalls gelang es bier, das Anilid durch Erhitzen e h e r  Anf- 
Iosnng des Chlorids in Renzol mit der berechneten Menge Anilin dar- 
eustellen, wghrend es nach M. L o e b  nicht miiglich 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 Bestiindigkeit 
und erlitt dasselbe weder durch liingeres Kochen mit Natronlauge, 
nocb mit verdiinnten Sauren irgend welche Veranderung. 

Das Anilid, nach geeigneter Ieolirung in heisaem Alkohol gel&%, 
d i e d  sich beim Erkalten in harten, durchsichtigen Krystallen aus, 
welche bei 1530 (uncorr.) schmolzen. 

1) Diese Berichte XVIII, 2427; XIX, 2340. 
I )  Die beziiglichen Kijrper zeigen demnach ihrer Zummensetznng gembs 

gegen Phosgen sowohl das Verhalten der fetten, wie das der aromatiwhen 
sec. Amine. Erstere bilden sofort die entsprechenden Harnstoffe, letztere d a  

gegen Chloride von der Formel * OC1 (W.Michler, Diese BerichteIX,396). 
NRRi 



C O ~ G H s  C O m ~ H s  
Gefunden Ber. f i b  GH5 N .CH:, CH:, . CHI. N,. H5 

c 74.57 75.00 pCt. 
H 6.42 6.03 3 

Ferner wurde noch eine Oxydation des Trimethylendiphenylharn- 
stoffes und eine Condensation von Trimethylendiphenyldiamin mit 
Benzaldehyd auszufihren onternommen, Vereuche, welche bis jetzt 
ziemlich resultatlos verliefen , und deswegen eine Wiederaufnahme 
finden werden. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  Y h o s g e n  a u f  A e t h y l e n -  
d i p  h e n  y 1 d i  a m i n .  

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 ausgewaachen 
werden , weil der betreffende Harnstoff wegen seiner Schwerliislich- 
keit beim Erkalten rasch in Blattern aus dem von der wiissrigen 
Fliiseigkeit getrennten Benzol theilweise ausfiel. Man konnte' daher 
den Harnstoff sehr leicht rein gewinnen, wahrend es dagegen 
niit einiger Miihe verkniipft war, das Chlorid vollstandig frei von 
diesem KGrper zu erhalten. Durch Umkrystallisiren war hier vor der 
Hand schwer zum Ziele zu gelangen, und musste vorlaufig soriel, wie 
mijglich , eine mechanische Trennung vorgenommen werden. Diese 
war insofern nicht schwierig, ale das Chlorid nach theilweisem Ab- 
destilliren des Benzols zum Unterschiede von dem in Bliittern krystalli- 
sirenden Harnstoff in harten durchsichtigen Krystallen ausfiel. Nach 
nochmaligem AuflGsen in heissem Benzol erhielt man das Chlorid der 
Aethylendicarbanilsaure in glanzenden Prismen. 

Der Harnstofi schmolz bei 206O (uncorr.) und lieferte bei der 
Analyse folgendes Resultat: 

co 
/- - 

Ber. fiir CsR5N . CH2 . CHs . N . CsH5 
c 75.27 75.60 pCt. 
H 6.22 5.82 2 

N 12.98 11.76 s 

Gefunden 

Das Chlorid schmolz bei 1830 (uncorr.) und gab bei der Ver- 
brennung folgende Werthe : 

COCl COCl 
Gefunden Ber. f. CeH5.N. CH:,CHs. N . CsH5 

C 57.21 57.21 pCt. 
H 4.51 4.16 s 



Fernerhin zeigte daaselbe dieselbe Bestbdigkeit, wie das betreffeiide 
Chlorid der Trimethylendicarbanilsiiure und konnte ebenfalls auf die- 
selbe Weise leicht in den entsprechenden Aethylester iibergefiihrt 
werden. Derselbe krystallisirte aus Alkohol in Nadeln und achmolz 
bei 87-88 O (uncorr.). Die Elementaranalyse gab folgendes Resultat: 

COOCaHs COOC,E5 
Gefunden Ber. f. CsHs .i . C H I .  CHa. N . CaH5 

C 67.18 67.41 pCt. 
H 6.82. 6.74 B 

Die Anilidbildung ging hier nicht so leicht von Statten. Bei der 
Schmelzpunktbestimmung stellte es sich heraus, dass neben einem bei 
170 O schmelzenden Kiirper noch unveriindertes Chlorid vorhanden 
war. Es wurde daher vorliiufig von einer Elementaranalyse Abstand 
genommen. 

Zum Schlusse sei noch die Oxydation des Aethylendiphenyl- 
harnstoffes erwiihnt. Zur Ausfiihrung dieser Operation wurde die be- 
treffende Substanz in Eisessig gelijst und allmahlich wlhrend der 
Siedehitze mit der entaprechenden Menge ChromsHure, ebenfalle in 
Eisessig geliist, versetzt. Sobald die Reactionsfliissigkeit rein gr in  
geworden war, entfernte man den griissten Theil dee LBsungsmittels 
durch Abdestilliren und verdiinnte nach dem Erkalten mit Wasser. 
Hierdurch schied sich eine volurniniise Masse ab, welche leicht von 
Benzol aufgenommen wurde. Nach dem Auswaschen mit Wasser nod 
nach dem Abdestilliren des von der wiissrigen Fliissigkeit getrennten 
Benzols erhielt man einen Riickstand, der sich in heissem Alkohol 
leicht liiste. Beim Erkalten kryatallisirten allmahlich seidenganzende 
Nadeln Bus, welche den Schmelzpunkt 1980 (uncorr.) zeigten. Die 
Analyse ergab Werthe, welche dafiir sprachen, dass hier die Diphenyl- 
parabansiiure vorlag, welche A. W. Hofmaiio 1) aus Diphenyl- und 
aus a-Triphenylguanidincyaniir durch Behandlung mit alkoholischer 
Salzsaure erhielt. 

co 
/\ 

Gefunden Ber. ffir C6H5.N.CO.CO.N.&Hs 
C 67.22 67.66 pCt. 
H 3.88 3.55 
N 10.97 10.52 B 

Das Studium der beschriebenen Chloride beabsichtige ich weiter 
fortzusetzen. 

I) J. 1861, S. 529. - Diese Berichte 111, S. 56.1. 


