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453. F. Kaufler und H. Borel: 
Ober Ringschliisse bei Derivaten des Diphenyla , Diphenyl- 

methans und DiphenyUthans. 
(Bingegangen am 4. Juli 19Oi.) 

1. D i p h e n y l d e r i v a t e .  
Von tler Erwagnng ausgehend, da13 in der Diphenylreihe die 

Methoxyderivate durchweg Ioslicher sind als ihre Stammsubstanzen, 
haben wir versncht, cyclische Derivate aus D i a n i s i d i n  darzustellen. 

Das technische Dianisidin wurde darch Krystallisation aus Benzol 
gereinigt. 

K o n d e n s a t i o n  rnit Ph tha l s i iu re .  
j g Dianisidin nnd 3 g Phthalsaureanhydrid wurden rnit 600 ccm 

Wasser 14-1 6 Stunclen am RiickfluSlriihler gekocht, das abfiltrierte 
Prodnkt je zweimal mit heiBer verdiinnter hlzsaure und Ammoniak 
behandelt nnd rnit heiBem Wasser gewaschen. Zur AnaIyse wurde 
zweimal ans siedendem Aniylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 21 6-2170. 

0.2590 g Sbst.: 15.3 ccm N (lSO, 733 mm). - 0.1661 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (16O, 733 mm). 

0.1836 g Sbst. ergaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0.24400 g AgJ. 

\ 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol: I< = 51 
27.51 g Nitrobenzol, 0.1613 g Sbst., d (1 + 0.058) 1) = 0.076. 

C?SH,~O*N~.  Ber. N 7.49, OCH3 16.58, M 374. 
Gef. )) 7,94, 7.57, )) 17.22, I) 398. 

Es liegt soniit das cyc l i sche  P h t h a l y l d i a n i s i d i n  vor. Die 
Snbstanz ist in SBuren und Basen unloslich, in Nitrohenzol, Dimethyl- 
anilin, Chloroform und Amylalkohol loslich. 

Zum Vergleiche wurde das Diphthalyldianisidin nach demselben 
Verfahren clargestellt, das beim Renzidin zum Diphthalylbenzidip 
fiihrt 

2 g Dianisidin und 2.5 g Phthalsaureanhydrid werden 2-3 Stunden 
A I I !  200-250° erhitzt und das Rohprodukt rnit Alkohol ausgekocht 
lint1 ails Nitrobenzol krystallisiert. Es bildet gelbe Krystalle, die 

') Vergl. O s t w  ald-Luther,  Physikocheni. MeBmethoden. 
L, Bandrowskp, diese Berichte 17, 1181 [1SS4]; Gabriel ,  diese Be- 

Jichte l l ,  2262 [lSiS]. 
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0.2356 g Sbst.: 0.6133 g Cot, 0.0870 g HnO. - 0.4174 g Sbst.: '22.0 ccni N 
(180, 720mm). 

C30H?001?S~. Ber. C 71.43, H 3.97, h' 5.55. 
Gef. x TI.@), x 4.14, P 5.7.5. 

K o u d e n s  a t  i o n in i t  S c h we f e lk  @hi e 11 s t o f f. 

Der hierbei entstehende Korper ist bereite yon S t a r k e  I )  darge- 
stellt worden, der ihn als unlosliche Substanz beschreibt. Wir konuen 
die Angaben S t a r k e s  im wesentlichen bestatigen, jedoch fandeu wir, 
da13 der Kiirper in Nitrobenzol leicht lijslich ist, wodurch die Mole- 
kulargewichtsbestimmung ermoglicht wurde. 

8 g Dianisidin, 8 g Schwefelkohlenstoff und 2 g Kalilauge wurdeii 
in 100 g Alkohol 10-12 Stunden gekocht und das ausgefallene Pro- 
dukt durch Waschen mit verdiinnter Salzsaure, Wasser und Alkohol 

. gereinigt. 
.0.1731 g Sbst.: 15.2 cem N (14O, 7265mm). 

Molekulargewichtsbestimmung in Nitrobenzol: K = 51.0. 
Nitrobeniol Substanz d (I + 0.058) 

26.74 0.1454 0.076 
- 0.4479 0.151 

C l s H l ~ O , N ~ S .  Ber. N 9.79, M 284. 
Gef. )) 9.86, )> 317, 316. 

Es lie@ also der cyc l i sche  Dian i s id in th ioha rns to f f  vor, iu 
dem die p-stindigen Aminogruppen durch den CS-Rest verbunden sind. 

2. D i p h en  y 1 m e t h a, n d e r i Y a te .  
Das p, p-Diaminodiphenylmethan wurde entsprechend den Angaben 

des D. R.-P. 53 937 hergestellt. 
50 g Anhydroformaldehydanilin, 70 g Anilinehlorhpdrat und 150 g Aniliu 

wurden unter Ruhren 15 Stunden auf dem W-asserbade erwarmt; hierauf wird 
a lkalisch gemacht und mit Wasserdampf das uberschfissige Aniliii iiberge- 
trieben; der Ruckstand erstarrt allmahlich; die beste Reinigung ist die Va- 
kuumdestillation; Sdp. bei 15 mm Druck 249-253O. Busbeute 80 g. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  P h t h a l s a u r e .  
Wird p, p-Diaminodiphenylmethan entsprechend deiu beiiii Di- 

anisidin beschriebenen Verfahren mit Phthalslureanhydrid uud Wasaer 
gekocht, so scheidet sich in1 Verlaufe von 10-12 Stunden ein Pulver 
aus, das in Siuren und Basen sowie in Ather und Alkohol un1iislia.h 
ist. Zur Reinigung wird aus Nitrobenzol krystallisiert, worms gelti- 
liche Bliittcfiea Irom Schmy. 324O erhalten werden. 

I) Journ. fur pmkt. Chem. 59 [2J, 167 [1899]. 
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0.1650 g Sbst.: 9.3 ccm K (170, 718.3 mm). - 0.5827 g Sbst.: 3.57 C C ~  

wHCI (nach Kjeldahl). 
CmH1804Ki. Ber. S 6.11. Gef. R 6.16, 6.16. 

Die Substanz ist soinit das D i p h t h a l y l d i a m i n o d i p h e n ~ l ~  
met han. Dasselbe Produkt entsteht beim Erhitzen von Dianiinodi- 
lhenyliiiethan mit Phthalsaureester ini Einschmelzrohr. 

K o n d e n s a t i o n  mi t  Schwefe lkohlens tof f .  
5 g Diarninodiphgnylmethan und 2 g Schwefelkohlenstoff wurden 

iii 230 ccrn Alkohol gelost und unter gelegentlicheni Zufugen einiger 
Tropfen Schwefelkohlenstoff am Ruckfluljkiihler 18-20 Stunden er- 
hitzt. Allmahlich scheidet sich ein unloslicher Kdrper ab, der mit 
Schw-efelkohlenstoff ausgekocht wird ('Ausbeate 5.7 g). Zur Reinigung 
wurde in heisem Dimethylanilin gerost, aim dem gelbgrnue Korner 
erhalten wurden, die unter Schwiirzung bei etwn 205" schmelzen. 

K (170, 7'24 mm). - 0.2159 g Sbst.: 0.2034 g BaSOa. 
0.2769 g Sbst.: 0.7055 g COY, 0.1376 g HzO. - 0.0945 g Sbst.: 10.0 CCIU 

Molekulargewichtsbestimmung ih Dimethylanilin; K = 45.4 1). 

Dimethy lanilin Substaw d 
23.37 0.:1024 0.225 
23.37 0.4774 0.356 

C,IH1PN2S Ber. C 70.00, 1-1 5.00, N 1f.66, S 13.33, M 240. 
GeF. s 69.78, s 5.44, )) 11.64, x 12.93, s 251, 450. 

Die Substanz ist in Pyridin, Anilin und Dimethylanilin loslich, 
iu den ublichen Losungsmitteln und in Alkalien unliislich. -1hre Un- 
luslichkeit in Sanren ist ein weiterer Beweis ftir ihre Formulierung 
:ils cyc l i sche r  D ipheny ln ie than th ioha rns to f f ,  denn ein durch 
Reaktion e ine  r Aminogruppe niit Schwefelkohlenstoff entstehendes 
lsothiocyanat muate noch eine freie Aminogruppe enthnlten. 

3. 1> i p h e n y 1 i t  h a n d e r i v  a t  e. 
Das p , p - D i a n i i n o d i p h e n y l a t h n n  wird am besten auf folgen- 

dew Wege dargestellt. p-R'itrobenzylchlorid wird nach R o s e r durch 
alknlisches Zinnoxydul in das 11, p-Dinitrodiphenylathan (Schmp. 179O) 
ubergefuhrt und dieses mit Zinn und Salzsaure zuni Diamin vom 
Scliiup. 134-135O rednziert. Ausbeute 65 " l o .  

IC o n  d ens  a t i  o D ni i t P h t h a 1 a a Lire a n  h J d r i d. 
3 g Diaminodiphenyliithau wnrden iirit 1.5 g Phthalsaureanhydrid 

uutl 300 ccni Wasser zwei 'I'age gekocht, filtriert, mit verdiinnter 

1) l-ergl. die folgende Arbtit vuii K a u f l e r  uiid l iarrer.  
2) Ann. d. Cliem. 238, 365 [1S8i]. 
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warmer Salzsaure unJ Ammoniak gewaschen und aus Nitroben7cd, 
sodann aus Benzoesiiureester krystallisiert. Der Schmelzpiinkt lieyt 
uber 330O. 

N (20°, 726.4 mni). 
0.1315 g Sbst.: 0.3677 g GO?, 0.0497 g HJO. - 0.10'20 g Shat.: 5.9 ( ( 7 ~ 1  

C30H~001N~. Ber. C i6.17, H 4.24, N 5.93. 
Gef. x 76.25, )) 4.24, B 6.31. 

Die Substanz ist in dnisol, h'itrobenzol, Dimethylanilin, Benzoe- 
saureester loslich, in den iiblichen Lijsungsmitteln, in Sauren uncl -11- 
kalien unloslich. Es liegt somit das D i p h t h a l v l d i a m i n  o d i p h e n )  1- 

B t h a n ,  [. CH2. C6Ht. N<E:>GH4],, Tor. 

Dasselbe Produkt entsheht zbeim Zusammenschmelzen der berech- 
neten Menge von Diamino'diisheqylithan mit Phthalsaureanhydri.1lrifl 
bei 250O. 

K ond e'n s a t  i o  n mi  t S c h w  e f e l  k o h l  en  s t o f f. 
p ,  p-Diaminodiphenyliithan wurcle in gleicher IVeise wie beini L G -  

phenylmethanderivat beschrieben, drei T a g  rnit 21Eohol und Schwefel- 
kohlenstoff gekocht. Die Aus6oute an Kondensationsprodukt ist *ehr 
gut. Zur  Reinigung wurde'aus Chinolin mit Allcohol gefallt, bis der 
konstante Schmp. 272--i73ai erreicht wufde. 

0.1363 g Sbst.: 0.3545 g eO2, 0.0674 g HaO. - 0.1005 g Sbst.: 9.9 CCIX 

N (190, 725 mm). - 0.1330 g Sbst.: 0.1210 g BaSOI. 
Molekulargewichtsbestinimung in Chinolin : I< = 58.4. 

20.78 0.1814 0.184 280.4 
20.78 0.3207 0.323 280.5 
24.25 0.1496 0.171 213 
24.25 0.2738 0.289 231 

C15H14N2S. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.03, S 12.60, M 254 

Chinolin Snbstanz A (1 + 0.054) M 

Gef. D 70.92, n 5.55, )) 10.78, 2 12.31, n 251 (im Mittt.1). 
Die Substanz ist in Nitrobenzol nnd Pyridin wenig loslich, leic.ht 

in Chinolin; in Sauren ist sie unloslich. Nach den Analysenbefunden 
und ihren Eigenschaften kommt ihr also die Formel eines c y  c l i sch  en 
D i p  h e n  y l a  t h a n t h  io  h a r n s t o f f e s zu. 

Analoge Ringschluhersuche wurden mit p ,  p-Diaminostilhen iind 
mit 2.7-Diaminophenanthrenchinon angestellt. Die entstehenden Pro- 
dukte konnten jedoch wegen ihrer Unloslichkeit nicht gereinigt werden, 
und noch weniger war es moglich, ihr Jioleknlargewicht zu bestimmen'). 

Z i i r ich ,  Chemisches Laboratorium des Eidgen. Polytechnikurns. 

I) Die Analysen der Reaktionsprodukte finden sich in der Dissertaticin 
von H.Bore1. Zilrich 1907. 


