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453. F. Kaufler und H. Borel:
Uber Ringschliisse bei Derivaten des Diphenyls, Diphenyl-
methans und Diphenylithans.

(Eingegangen am 4. Juli 1907.)

1. Diphenylderivate.

Von der Erwiigung ausgehend, dafl in' der Diphenylreihe - die
Methoxyderivate durchweg léslicher sind als-ihre Stammsubstanzen,
haben wir versucht, cyclische Derivate aus Dianisidin darzustellen.

Das technische Dianisidin wurde durch Krystallisation aus Benzol
gereinigt.

Kondensation mit Phthalsiure.

5 g Dianisidin und 3 g Phthalsdureanhydrid wurden mit 600 ccm
Wasser 14—16 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht, das abfiltrierte
Produkt je zweimal mit heifler verdiinnter Salzsiure und Ammoniak
behandelt und mit heilem Wasser gewaschen. Zur Analyse wurde
zweimal aus siedendem Amylalkohol umkrystallisiert. Schmp.216—217°,

0.2590 g Sbst.: 183 cem N (16° 733 mm). — 0.1661 g Sbst.: 11.2 cem
N (16° 733 mm).

0.1835 g Sbst. ergaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0.2400 g Agd. i

Mol.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol: K = 51

27.51 g Nitrobenzol, 0.1613 g Sbst., 4 (1 + 0.058) ") == 0.076.

CQQH]B O.;Nz. Ber. N 749, OCH3 16.58, M 374.
. Gel. » 7,94, 757, » 1722, » 398.

Es liegt somit das cyclische Phthalyldianisidin vor. Die
Substanz ist in Siuren und Basen unléslich, in Nitrobenzol, Dimethyl-
anilin, Chloroform und Amylalkohol 16slich.

Zum Vergleiche wurde das Diphthalyldianisidin nach demselben
Verfuhren dargestellt, das beim Benzidin zum Diphthalylbenzidip
fiihrt 2)

¢ Dianisidin und 2.5 g Phthalsaureanhydnd werden 2—3 Stunden
auf "00—-7500 erhitzt und das Rohprodukt mit Alkohol ausgekocht
und ans Nitrobenzol krystallisiert. Es bildet gelbe Krystalle, die
iiber 330° schmelzen. Die Analyse stimmt auf das Diphthalyldianisidin,
CsHa \OCI-(I;O
Vd N<CO>(/6H4

) Vergl. Ostwald-J.uther, Physikochem. MeBmethoden.
%) Bandrowsky, diese Berichte 17, 1181 [1884]; Gabricl, diese Be-
richte 11, 2262 [1878].
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0.2356 g Sbst.: 0.6133 g CO¢, 0.0870 g H:O. — 0.4174 g Shst.: 22.0 cem N
(18°, 720 mm).
CsoH‘_’oO;sz. Ber. () 71.43, H 397, N 3.55.
Gef. » 71.00, » 4.14, » 5.75.

Kondensation mit Schwefelkohlenstoft.

Der hierbei entstehende Korper ist bereits von Starke ') darge-
stellt worden, der ibn als unlésliche Substanz beschreibt. Wir kénnen
die Angaben Starkes im wesentlichen bestiitigen, jedoch fanden wir,
dal der Kérper in Nitrobenzol leicht 1dslich ist, wodurch die Mole-
kulargewichtsbestimmung ermoglicht wurde.

8 g Dianisidin, 8 g Schwefelkohlenstoff und 2 g Kalilauge wurden
in 100 g Alkohol 10—12 Stunden gekocht und das ausgefallene Pro-
dukt durch Waschen mit verdiinnter Salzsidure, Wasser und Alkohol
_gereinigt.

0.1731 g Sbst.: 15.2 cem N (149, 726:5 mm).

Molekulargewichtsbestimmung in Nitrobenzol: K = 51.0.

Nitrobenzol Substane A(1 +0.058)
26.74 0.1254 0.076
— 0.2479 0.151

015H1{O~3Ngs. Ber. N 9.79, M '284:
Gef. » 9.86, » 317, 316.
Es liegt also der cyclische Dianisidinthioharnstoff vor, in
dem die p-stindigen Aminogruppen durch den CS-Rest verbunden sind.

2. Diphenylmethanderivate.

Das p, p-Diaminodiphenylmethan wurde entsprechend den Angaben
des D. R.-P. 53937 hergestellt.

50 g Anhydroformaldehydanilin, 70 g Anilinchlorhydrat und 150 g Anilin
wurden unter Rithren 15 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt; hierauf wird
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf das @berschiissige Anilin itberge-
trieben; der Riickstand erstarrt allmihlich; die beste Reinigung ist die Va-
kuumdestillation; Sdp. bei 15 mm Drueck 249—253°, Ausbeute 80 g.

Kondensation mit Phthalsiure.

Wird p, p-Diaminodiphenylmethan entsprechend dem beim Di-
anisidin beschriebenen Verfahren mit Phthalsiureanhydrid und Wasser
gekocht, so scheidet sich im Verlaufe von 10—12 Stunden ein Pulver
aus, das in Sduren und Basen sowie in Ather und Alkohol unléslich
ist. Zur Reinigung wird aus Nitrobenzol krystallisiert, woraus gelb-
liche Blattchen vom Schmp. 324° erhalten werden.

1) Journ. fiiv prakt. Chem. 39 [2], 167 [1899].
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0.1650 g Sbst.: 9.3 cem N (17°, 718.3 mm). — 0.8827 g Sbst.: 3.87 cem
2-HCl (nach Kjeldahl). :
CwH;s0,N,. Ber. N 6.11. Gef. N 6.16, 6.16.
Die Substanz ist somit das Diphthalyldiaminodiphenyl-
methan. Dasselbe Produkt entsteht beim Erhitzen von Diaminodi-
phenylnethan mit Phthalsdureester im Einschmelzrohr.

Kondensation mit Schﬁefelkohlenstoff.

5 g Diaminodiphenylmethan und 2 g Schwefelkohlenstoff wurden
in 230 cem Alkohol gelost und unter gelegentlichem Zufiigen einiger
Tropfen Schwefelkohlenstoff am Riuckflulkithler 18—20 Stunden er-
hitzt. Allmihlich scheidet sich ein unloslicher Korper ab, der mit
Schwefelkohlenstoff ausgekocht wird (Ausbeute 5.7 g). Zur Reinigung
wurde in heiem Dimethylanilin - gefdst, aus dem gelbgraune Korner
erhalten wurden, die unter Schwiirzung bei etwa 205° schmelzen.

0.2769 g Sbst.: 0.7085 g COy¢ 0.1376 g H,0. — 0.0945 g Sbst.: 10.0 cem
N (179 724 mm). — 0.2159 g Sbst.: 0.2034 g BaSO,.

Molekulargewichtsbestimmung i Dimethylanilin: K = 4841,

Dimethylanilfn Substai 4
23.37 0.3024 0.225
28.37 0.4774 0.356

CnHi2N;S  Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.66, S 13.33, M 240.
Gef. » 69.78, » 5.44, » 11.64, » 12.93, » 281, 280.

Die Substanz ist in Pyridin, Anilin und Dimethylanilin 16slich,
in den iiblichen Lésungsmitteln und in Alkalien unldslich. - Ihre Un-
loslichkeit in Sduren ist ein weiterer Beweis fiir ihre Formulierung
als cyclischer Diphenylmethanthioharnstoff, denn ein durch
Reaktion einer Aminogruppe mit Schwefelkohlenstoff entstehendes
Isothiocyanat miilte noch eine freie Aminogruppe enthalten.

3. Diphenylithanderivate.

Das p,p-Diaminodiphenylithan wird am besten auf folgen-
dem Wege dargestellt. p-Nitrobenzylchlorid wird nach Roser ) durch
alkalisches Zinnoxydul in das p, p-Dinitrodiphenylithan (Schmp. 179°)
iibergefiihrt und dieses mit Zinn und Salzsiure zum Diamin vom
Sclunp. 134—135° reduziert. Ausbeute 65 %.

Kondensation mit Phthalsdureanhydrid.

2 g Diaminodiphenylithan wurden mit 1.5 g Phthalsiureanhydrid
und 300 cem Wasser zwei Tage gekocht, filtriert, mit verdiinnter

") Vergl. die folgende Arbeit von Kaufler und Karrer.
2) Ann. d. Chem. 238, 365 [1887).
210%
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warmer Salzsjure und Ammoniak gewaschen und aus Nitrobenzol,
sodann aus Benzoesiureester krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt
iiber 330°.
0.1315 g Shst.: 0.3677 g COs, 0.0497 ¢ H20. — 0.1020 g Shst.: 5.9 cem
N (20°, 726.4 mm).
C30H3004 No. Ber. C 76.17, H 4.24, N 5.95.
Gef. » 7625, » 424, » 6.31.
Die Substanz ist in Anisol, Nitrobenzol, Dimethylanilin, Benzoe-
siureester loslich, in den iiblichen Losungsmitteln, in Séuren und Al-
kalien unldslich. Es liegt somit das Diphthal);ldiamin odiphenyl-

dthan, [ CH,.CgsH,. N<88/ CGH{, , Vor.

Dasselbe Produkt entsteht -beim Zusammenschmelzen der berech-
neten Menge von Diaminodighenylithan mit Phthalsdureanhydrid
bei 2500,

Kondensation mit Schwefelkohlenstoif.

p, p-Diaminodiphenylithan wurde in gleicher Weise wie beim Di-
phenylmethanderivat beschrieben, drei Tage mit. Alkohol und Schwefel-
kohlenstoff gekocht. Die Ausbeute an Kondensatlonsprodukt ist sehr
gut. Zur Reinigung wurde aus Chinolin mit Alkohol gefillt, bis der
konstante Schmp. 272— 273%" erreicht wurde.

0.1363 g Shst.: 0.3545 g €0., 0.0674 g H.0. — 0.1005 g Shst.: 9.9 eem
N (199 725 mm). — 0.1350 g Sbst.: 0.1210 g BaS0,.

Molekulargewichtsbestimmung in Chinolin: K = 58.4.

Chinolin Substanz 4 (1+0.054) M
20.78 0.1814 0.184 280.4
20.78 0.3207 0.325 280.5
24.25 0.1496 0.171 213
24.25 0.2738 0.289 281

CisHisNoS. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.03, S 12.60, M 254
Gef. » 70.92, » 555, » 10.78, » 12.31, » 251 (im Mittel).

Die Substanz ist in Nitrobenzol und Pyridin wenig 16slich, leicht
in Chinolin; in S#uren ist sie unloslich. Nach den Analysenbefunden
und ihren Eigenschaften kommt ihr also die Formel eines cyelischen
Diphenyldthanthioharnstoffes zu.

Analoge RingschluBBversuche wurden mit p, p-Diaminostilben und
mit 2.7-Diaminophenanthrenchinon angestellt. Die entstehenden Pro-
dukte konnten jedoch wegen ihrer Unloslichkeit nicht gereinigt werden,
und noch weniger war es méglich, ihr Molekwlargewicht zu bestimmen?).

Ziirich, Chemisches Laboratorium des Eidgen. Polytechnikums.

) Die Analysen der Reaktionsprodukte finden sich in der Dissertation
von H.Borel. Zirich 1907.



