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266. Ad. Cleus und H. Schaare: Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Benzo yldiphenylsmin. 

[SIitgethcilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinncr.) 

Vor einiger Zeit (diese Herichte XIV, 2368) theilte ich mit, d:lss 
bei dieser Reaktion ein Dichlorid crhalten wird, das wir seiner Ent- 
stehung nach und iii Uebereinstimmung mit einer vorliiufigen h a l y s e  
a m  einfachsten a19 Dichlorbenzenyldipheriylamin aiisprechcn ZLI diirfen 
glaubten. Wenn wir schon damals dem gegeniiber betoxiten, dass die 
nildung dieses Dichlorids verliiiltnissmiissig s c h w  e r  urid iiur i n  
l i i i h e r e r  T e m p e r a t u r  erfogt: dass dabei s t e t s  Entwickelung von 
s a l z s a u r e m  Gas eintritt, und wenn wir die u n g e m e i n  g r o s s e  
B e s t i i n d i g k e i t  dieser Verbindung, insofern s e l b s t  b e i m  K o c h e n  
mit Natronlaiige das Chlor n i  c h  t ztir C'msetznng gebracht werden 
t a m ,  a19 a u f f a l l e n d  bezeichneten. so liabcil unsere fortgesetzten 
Untcrsuchnngeri jetzt ergeben, dass diesein gechlorten Produkt i n  d e r  
T h u t  n i c h  t die ihm damals von tins vindicirte Coilstitation zukonimt, 
dass  es n i c h t  durch Ersetzung des Herizoylsaucrstoffatomes 
diirch Chlor, sondcrn dass es durch Substitution von z w e i  Wasser- 
s t o f f a t o m e n  im Diphenylaminrest durch zwei Chloratome entstanden 
ist; und damit finden auch die oben angefiihrten , sonst auffallenden 
Heobachtungen ihre natiirliche Erklarung. 

In Hetreff der Gewinnung des Dichlorids aus Henzoyldiphenylamin 
und Phosphorpentachlorid haben wir unseren friihereii Angabcn nur 
wenig beizufiigen. Wenn nian unter Anwendung von einem Ueber- 
schuss des letzteren das Gcmisch am uufrechtstehenden Kiihler meh- 
rere Tagc auf 1500 C. erhitzt hat ,  dann hort die Entwickelang ron 
salzsaurem Gas auf, und es ist als Reaktionsmasse eine rothbraune 
Pliissigkeit entstanden, aus der man nach wiederholtem Durchschiitteln 
niit Wasser (bis dasselbe kcine saure Reaktion mehr annirnmt) durch 
mehrmaliges C'mkrystallisiren des in Wasser unliislichen Riickstandes 
aus Alkohol die gechlorte Verbindung in farbloseii Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 1530 C. erhalt. Diselbe Verbindung erhalt man mit 
Leichtigkeit auch, wenn man eine Auflijsung von Bcnzoyldiphenylaniin 
in Chloroform bei mgssiger Temperatur auf dem Wasserbade mit 
C h l o r g a s  behandelt. Und damit ist wohl e i n  direkter Beweis fiir 
die  Richtigkeit unsercr oben gegebenen Auffassung yon der Constitution 
unseres Dichlorids geliefert. Die anfangs farblose LB~img des Ren- 
zoyldiphenylamins fiirbt sicli auch hier wiihrend des Einleitens von 
Chlorgas bald roth. Nach etwa zweistkidiger Einwirkung cines leb- 
haften Chlorstromes ist die Reaktion heendigt, und aus dem nach dem 
Abdestilliren des Chloroforms hinterbleibenden , schmierigen , rothen 



lliickstand werden durch Krystallisation aus Alkohol die farblosen 
Krystalle mit dem Schmelzpunkt 153-1540 C. (uncorr.) leicht rein in 
goter Aiisbeute gewonnen. 

Die Substanz, deren Aiialyae in uiiserer friiheren Notiz angefiihrt 
war - C = 69.18 pCt., 11 = 5.00 pCt., C1 = 21.6 pCt. - war 
offenbar nicht vollkommen rein, sondern durch geringe Mengen yon 
Heuzoyldiphenylamin veruiirrinigt ; daher der zii hoch gefundene 
Kohlenstoffgehalt und Schmelzpunkt 1490 C. Die mit den reinen 
Krystallen ausgefiihrten Analysen haben ergeben: 

I. 11. 
C 66.39 GG.13 pCt. 
I1 3.88 3.97 )) 

C1 20.63 20.95 \) 

wiihrend die Fornicl : 

verlangt. 

C 66.66 pCt. 
11 3.80 )) 

C1 20.67 )) 

Wie schon friiher erwiihnt , vertriigt die Verbindung Kochen mit 
Wasser, ohne verlndert zu werden, urid auch beini anhaltenden Kochen 
[nit Alkalien, ja selbst beirn E r h i t z e n  m i t  a l k o h o l i s c h e r  Ka l i -  
l auge  a u f  lG0" C., oder m i t  a l k o h o l i s c h e r  A m m o n i a k l i i s u n g  
a u f  230° C., im zngeschrnolzerien Rohr wird i l ir  k e i n  C h l o r  ent- 
zogen! Hei den letzteren Reaktioneii , cbenso wie beim anhaltenden 
Kochen mit alkoliolisclicr Kalilange, wird dagegeii eine Zersetzung i 11 
d e r  W e i s e  bewirkt, dass benzoFsaures Salz gebildet wird, wlhrend 
eirie neue Verbindung eiitstciht, die als z w e i f a c h  g e c h l o r t e s  D i -  
p h e n y l a r n i n  festgestellt wurde. Und mit dem N a c h w e i s  d i e s e s  
S p a l t u n g s p r o c e s s e s  d i i r f t e  woh l  d ie  oben  g e g e b e n e  Cons t i -  
t u t i o n s f o r m e l  a l s  m i t  v o l l e r  S i c h e r h e i t  b e w i e s e n  zii be- 
t r a c h t e n  se in .  - 

Das D i c h l o r d i p h e n y l a m i n ,  Gr 'as wohl die symmetrische 
Formel : 

Cs €14 CI 
CsHdCl 1 N 

die wahrscheinlichste seiti diirfte, krystallisirt aus Alkohol oder aus 
Aether in schijnen farblosen Nadeln , welche den constanten Schmelz- 
punkt 80° C. (uncorr.) zeigen; die Analysen liessen finden: 

H 

1. 11. Ber. f. '211 IIs CllN 
c 60.9s 60.82 G0.50 pCt. 
H 4.42 - 3.78 )) 

5.88 )) 
N 6.19 - 
C1 29.69 - 29.69 )) 
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Wenn sich demnach unsere Erwartung , diirch Einwirkong von 
Phosphorpentachlorid aiif Herizoyldiphcnylamin ein primiires Dichlorid 
zu erhalten , welches sich durch Snbstitution des Benzoylsauerstoff- 
atomes durch zwei Chloratome ableitet, n i c h t  r e a l i s i r t  h a t ,  so ist 
dasResnltat unserer Untersuchungen ein n i  c h  t w e n i g e  r i n  t e r e s s  a n  t es 
II n d w i c h t i g e  s ; denn es lehrt , dass in dem Benzoyldiphenylamin, 
in welchem k e i n  z i im A u s t r i t t  m i t  Chlor  (a ls  Salzsiiure) g e -  
n e i g t e s  W a s s e r s t o f f a t o m  vorhanden ist, i i b e r h a n p t  k e i n e  Ein-  
w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  a u f  d e n  S a u e r s t o f f  d e s  
S a n r e r e s t e s  erfolgt, und diese Thatsache diirfte fiir d i e  g a n z e  A n f -  
f a  s s un g d e r P h o s p h o rp e n  t ac h 1 o r i d r  e a k t i o n mi  t S ii u r e a  mid e n  
e i  n e n  n i c h t un w e s e n  t l i  c h e n n e u e  n G e s i c  h t s p 11 n k t e r  ii f fnen .  

Im Anschluss an dieses Ergebniss wird es  sich nun ziinachst 
darum bandeln, festznstellen, wie die Heaktion bei s o l c h c n  Saure- 
derivaten secundarer Aminbasen verlaiuft, welche Wasscrstoffatome, die 
zum Aiistritt rnit Chlor linter Salzsaureabspaltnng geeignet sind , ent- 
halten, aber dieselben in e n t f e r n t e r e r  Bindung, etwa in fetten, an 
die aromatischen Kerne angelagerten Seitenketten entlialten , und in 
diesem Sinne habe ich Versuche mit Renzoyltolylphenylaminen, rnit 
Toluyldiphenylamin u. s. w. in Angriff nehmen lasscn. - 

Aber a u c h  n o c h  n a c h  e i n e r  a n d e r e n  l t i c h t u n g  h i n  scheint 
mir die Verfolgung unserer Reaktion unter Umstiinden von besonderem 
Interesse werden zu kijnnen; nLmlich f ir  die Enttxheidung der schon 
iifter ventilirten Fragc nach d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  N a p h t a l i n s .  
Wenn die Verniuthung, dass die Struktnr dieses Kohlenwasserstoffs 
k e i n e  s y m m e t r i s c h e  ist, ihre Herechtigung hat, und wenn, wofiir 
doch in gewissem Sinn manche Thatsachen entschieden sprecheii, d i e  
W a s s e r s t o f f a t o  m e  des Kaphtalirirnolekiils wenigstens theilweise 
andere Funktionen haben, als die Henzolwasserstoffatome, d a m  ist zu 
hoffen, d s s  sich das viellcicht gerade dorch die Phosphorsuperchlorid- 
reaktion nachweisen 1 h t .  Ich hoffe in I3alde fiber die darauf be- 
zuglichen Versuche, die ich in Gemeinschaft rnit Herrn R i c h t e r  rnit 
Benzoyldinaphtylamin und Renzoylnaphtylphenylamiii unternommen 
babe, niiliheres berichten zu kiinnen. 

Endlich ist noch zu erwiihnen, dass wir auch die, schon in unserer 
vorliiufigen Notiz (dicse Berichte XIV, 2369) erwahnte Reaktion von 
Phosphorpentachlorid und Benzoyldiphenylamin in C h l o r o f o r m l i i s u n g  
weiter verfolgt haben. - Unzweifelhaft sind die dabei sich ansscheidenden 
gelben Krystallmassen, wie wir vo; Aufang an vermutheten, nichts 
anderes, als s eh r  l o c k e r e ,  u n g e m e i n  l e i c h t  z e r s e t z b a r e  
A d d i t i o n s p r o d u k t e  von Phosphorpentachlorid und Benzoyldiphenyl- 
amin, und zwar bis zu 5 M o l e k i i l e n  des ersteren mit 1 M o l e k i i l  des 
letzteren. Trotz der griissten Sorgfalt, rnit der wir misere Versuche 
unter den verschiedensten Versuchsbediriguiigen nusfuhrten, konnten wir 



krine , auf eine einfachr Verbinduug stimmenden, analytischen Daten 
erhalten. Die durch eine grosse Menge von Analysen erhaltenen 
Zahleri schwanken fur den Chlorgehalt von 40-70 pCt., fur den 
Phosphorgehalt, amiiihcrnd den] entsprccliend, von G--12 pCt., wiihrend 
sich der Kohlenstoffgehalt in den extremsten 1Gillen ZII 41 pCt., 
resp. 12 pCt. ergab. Xur bei Anwendung cines sehr brdcutendm 
Ueberschiisses \ on Pliorphorpeotachlorid - melir als G Molekiile - 
wurdeii aiif die Formel: 

annRhernd stininiende Resultate erhalten : 
cl2irl0. N- -co- -c~EI:, + 5i’ci5 

Grfundeii Berechriet 
l-’ 12.77 12.75 pCt. 
Cl 70.45 72.19 )’ 

hlle die audcren untersucliten PrLparate repriisentirtcn entscliiedcii 
Gr.mischc1 verschiedencr i~dditioiisprodtikte. Beirn %iisnminetikoniiii~~t 
mit Wasser zerhllen sie siiiiinitlich t i n t e r  l e b h a f t e r  R e a k t i o n  zii 

Salzsiiure. PtiosphorsRure und I~e~izoyldipheii~-lalniii. 
F r e i b u r g .  17. Mai Ihh‘Z. 

256. Hans Jahn: Zur Kenntniss der Aminbasen secundlrer 
Alkohole. 

[Dcr kaiser]. Acadeniie dcr IVisscnscllaftcn vorgelegt. am 30. MHrz 1S82.1 
(Eingegangen am ??. Mai; verlesen in der Sitzung r o n  IIrn. A. Pinner.) 

Die in den folgenden Zeilcn beschriebericn , thcils eigeneri, theils 
frernden Heobachtuiigeri sind vielleicht geeignet , zu den zahlreichen 
Untersuchungen , die man sowohl in den physikalischen wie ill den 
chemischen Eigenschaften der primiiren und secundaren Alkohole seit 
langer Zeit kennt, einen lieuen hinzuzufugen. Ich enthalte niicli ge- 
flissentlich jeder Spekiilation zur ErklRrung der zu besprechenden 
Eigenschaft, und begiiiige niicli dalnit, die ei~ifachcn Thatsachen vorzu- 
legen, weil die l3eobachtungc~i nicht. so weit abgeschlosseii sind, um 
endgiltige , allgenieine Resultate aus ihnen zkhen zu kijnnen , und 
anderr Aufgaben niich vor der Hand verhindern, dieser Frage nachzn- 
gehen. 

Es ist cine bekannte Thatsache, auf die schon I l o f m a n i i  bei 
seiner ersten classischen Untersuchiing iiber die Aminbasen hirigewiesen 
hat, dass bei der Einwirkung ron  Animoniak auf ein Alkyljodiir die 
vier mijglichen Verhiiidungeii bis zum Tetraalkylammoniumjodur ent- 
stehen kiinnen. Man niaclitc iiuii a i m  bei den Versuclien, die von 
H o f m  a n n  entdeckte allgemeinc Methode fur die Synthese von Senf- 




