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639. C. Dahm und K. Gasiorowski: Condensationsproducte
aus den Carbodiimiden und Orthodiaminen.

(Eingegangen am 2. December.)

Diec Reactionsverhiltnisse des Carbodiphenylimids und seiner
Homologen sind wohl in verschiedener Richtung ermittelt worden,
aber das Verhalten dieser K6rper zu mehrwerthigen Aminen ist noch
unerforscht.

Wir untersuchen, auf Veranlassung des Hra. Prof. V. Merz, die
Einwirkung von Carbodiimiden zundchst auf Orthodiamine und ge-
denken hier einiger mit dem Carbodiphenyl- sowie Carbodiparatolyl-
imid und dem o-Toluylendiamin erlangter Resultate.

Carborthotoluylendiphenyltetramin, Coo Hap Na.

Carbodiphenylimid und o-Toluylendiamin wurden, in sorgfiltig
entwissertem Benzol zu gleichen Molekiilen gelést, mehrere Stunden
unter Riickfluss erhitzt und das Benzol schliesslich abdestillirt. Als
Riickstand blieb eine dunkelrothe, andauernd zihfliissige Masse, welche
sich in keiner Weise krystallisiren liess.

Wir haben daher bei spiiteren Versuchen wieder gleiche Molekiile
des Diimids und Diamins, nun direct zusammen, vier Stunden auf
130—140° erhitzt. Die anfangs bréunliche Reactionsmasse war zuletzt
nur noch gelblichweiss gefirbt. Im Versuchskolben erkaltet, blieb
sie zihfliissig. Dagegen erfolgte nadelige Krystallisation, als die Masse
in eine flache Schale iibergefiillt wurde — namentlich rasch auf Zusatz
von etwas Aether, indem die von diesem geldste und krystallinisch
zuriickgelassene Substanz das Festwerden vorziiglich férdert. Zwischen
den Krystallen fand sich iibrigens — selbst nach lingerem Stehen —
noch ziemlich viel QOel vor.

Durch kochendes Benzol ging die ganze Masse in Losung. Diese
schied beim Erkalten reichlich Nadeln ab; gleiche Krystalle lieferte
auch die Mutterlauge. Sie sind durch erneute Krystallisation wieder
aus Benzol iibereinstimmend rein weiss und vom constanten Schmelz-
punkt 1619 erhalten worden.

Ihre Analyse bestitigte, dass wir eine Verbindung aus gleichen
Molekiilen Carbodiphenylimid und o-Toluylendiamin, Czo Hso Ny, in
Hiinden hatten.

Berechnet Gefunden
I. IL III.
Kohlenstoff 75.95 75.38  76.00 76.12 pCt.
Wasserstoff 6.33 6.14 6.08 6.19 »

Stickstoff 17.72 17.96 — — >
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Der Karper, CgHsgoN;, war, 8o weit vorauszuseben, wenn nicht
ein amidirtes Tolyldiphenylguanidin, so sebr wahrscheinlich das
Carborthotoluylendipheryltetramin:

CeH;
N<g" H; Va N<g
C—NC1H5.NH2 C\ —CH;
N \NH
N<H H
Cs Hs N<¢.H,

Von der ersten Verbindung ist anzunebmen, dass sie mit dber-
schiissigem Carbodiphenylimid weiter reagiren wird, nicht aber von
der zweiten.

Gleiche Molekiile Carbodiphenylimid und o-Toluylendiamin wurden,
nach vierstiindigem Erhitzen auf 130—1409, mit einem weiteren Molekiil
Diimid versetzt und dann noch vier Stunden auf dieselbe Temperatar
erhitzt.

Beim Erkalter entstanden mit vielem, dickem Syrup untermischte
Krystallnadeln. Die Lisung dieser Masse in warmem Benzol lieferte
Nadeln, welche, um- und reinkrystallisirt, durchaus den allgemeinen
Habitus der friiher beschriebenen Krystalle, auch ibren Schmelzpunkt
(161°) und die gleiche Zusammensetzung besassen. Die sub III schon
mitgetheilte Apalyse bezieht sich aunf solches Priparat.

In der Mutterlauge der Krystallnadeln fand sich unveriindertes
Carbodiphenylimid vor.

Nach obigem Ergebniss wirken das Carbodiphenylimid und Ortho-
toluylendiamin unter Bildung des Carborthotoluylendiphenyl-
tetramins auf einander ein, was natiirlich die Bildung eines Ringes
aus Kobhlenstoff- und Stickstoffatomen voraussetzt.

Der Krystallisations- und Schmelzpunktsverhiltnisse vom Carb-
orthotoluylendiphenyltetramin ist bereits gedacht worden. Hoch er-
bitzt, destillirt es nicht iber, sondern verkohlt. Von Alkohol und
Aether wird die Carboverbindung schon in der Kilte reichlich, beim
Erhitzen sehr leicht aufgenommen, dagegen 15st sie sich sogar in kochen-
dem Behzol nar spirlich.

Das Carbotetramin bildet krystallisirende Salze. Ganz trocken
und in trockener Luft bleiben Base und Salze unveriindert, aber an
gewdhnlicher Luft und besonders rasch in Losungen firben sie sich roth.1)

1) Die leicht und offenbar in Folge von Oxydation stattfindende Roth-
farbung des Carborthotoluylendiphenyltetramins und seiner Salze erinnert daran,
dass diese Base nach dem Stellungsverhaltnisse zweier ihrer Stickstoffatome
Bezichungen zu Kérpern der Phenazingruppe, also (nach Bernthsen) auch der
Safraningrappe aufweist.
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Chlorhydrat.
Dieses Salz krystallisirt aus der warmen salzsauren Lgsung des
Tetramins in direct reinen, schén weissen Nadeln,
Nach Analysenbefund (mit verschiedenen Priiparaten) war das
etwas ungewdhnlich zusammengesetzte Chlorhydrat:

2CyHzo Ny . 3HCl = (C2oHao Ny . HOl + CyoHzo Ny . 2HCI)
entstanden.
Angewandt iiber Aetzkali getrocknetes Priparat:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 64.73 63.93 64.53 pCt.
‘Wasserstoff 5.80 5.72 5.89 »
Chlor 14.37 14.99 14.41 >

Die Salzsdureverbindung schmilzt bei 173—174%. In reinem und
salzsiurehaltigem Wasser ist sie ziemlich schwer, im Weingeist da-
gegen und in Aether sehr leicht 15slich. Ihre Ldsungen hinterlassen
beim Eindampfen dunkle schmierige Substanz. Dagegen krystallisirt
aus warm gesiittigten, selbst stark rothgefirbten Solutionen doch so
gut wie villig weisses Salz.

Sulfat.

Wird die Lésung der Carbobase in verdiinnter, warmer Schwefel-
siure rasch abgekiihlt, so scheidet sich das Sulfat als ein weisses,
scheinbar amorphes Pulver, anderenfalls beim langsamen Erkalten in
kleinen, weissen Blittern aus.

Der Schwefelsiiuregehalt des im Exsiccator getrockneten Salzes
spricht fiir die Formel: Cg HgoNy. H2S0,.

Gefunden Berechnet
Schwefelsiure 24.24  23.74 23.67 pCt.

Das Sulfat wird von Wasser, Alkohol und Aether in der Kilte

wenig, beim Erwirmen leicht geldst.

Carborthotoluylendiparatolyltetramin, CeaHoy Ny .

Ganz ebenso wie das Carbodiphenylimid reagirt mit dem o-Toluylen-
diamin auch die entsprechende Paratolylverbindung.

Gleiche Molekiile der Toluylen- und Carbotolylbase wurden
lingere Zeit bei 130—140° erbalten, dann die wenig gefiirbte Schmelze
in ein grosses Uhrenglus gegossen; sie erstarrte rasch zu einer gelb-
lichweissen, krystallinischen, nach Toluidin riechenden Masse. Die

Ganz ihnlich wie das obige Tetramin verhalt sich ibrigens die aus dem
Carbodiphenylimid mit Phenylhydrazin hervorgegangene Base.

Herr Wessel wird iber diese und verwandte Verbindungen bald berichten.

V. Merz,
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Masse war leicht zu zerkleinern und verwandelte sich beim Auskochen
mit etwas Benzol in ein schneeweisses, nicht mehr riechendes Pulver.
Durch kochenden Alkohol ging das Pulver leicht in Lisung und beim
Erkalten krystallisirten kleine, weisse, unregelmissig angeordnete
Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 196°.

Ibre Analyse lisst schliessen auf die Formel:

C:H:
N
N <H
NH
CooHyyNy=C - CiHg
NH
. _H
N<CrHy
Berechnet Gefunden
Kohlenstoft 76.74 76.43 pCt.
Wasserstoft 6.98 6,39 »
Stickstoft 16.53 16.56 »

Das Carborthotoluylendiparatolyltetramin list sich leicht in warmem
Alkohol und Aether. aber nur sehr wenig sogar in kochendem Benzol.
Seine Salze krystallisiren unschwer und erleiden darch die Lauft, im
Gegensatz zn denen  des Carborthotoluylendiphenyltetramines, keine
Firbung.

Untersacht wurde biz jetzt nur das

Chlorhydrat.

Dassclbe krystallisirt aus der stark salzsauren heissen Lisung
der Base in kleinen, weissen Nadeln. welche bei 1439 schmelzen.

Der Chlorgehalt des iiber Aetzkall getrockneten Salzes spricht
fir die Formel:

(CooHoy Ny . HCL 4 Cop 19y Ny . 2HCI) .
Berechnet Gefunden
Chior 1533 13.76 pCt.

Das salzsaure Salz lisst sich wenig in concentrirter Salzsiure,

sehr leicht in Wasser und zerfliesst sogar an der Lutt,

Wir setzen unsere Untersuchang fort, werden dieselbe auch aaf
das Verhalten der Alkylendiamine zu den Carbodiimidbasen ausdehuen
und hoffen dariiber spiiter ausfithrlich berichten za kénoen.

Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.



