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434. A. W.Hofmann: Notiz iiber Anhydrobasen der
aliphatischen Diamine.
(In der Sitzung vorgetragen vom Verfasser.)

[Aus dem Berl. Univ.-Lab. I. No. DCCXVIIL.]

Im Anschluss an die eben verlesene Abhandlung des Hro.
Strache?) sei es mir gestattet, schon heute einiger Versuche zu
gedenken, welche, einer grisseren Arbeit angehOrend, eigentlich mit
anderen Ergebnissen verdffentlicht werden sollten.

In dieser Abhandlung?), welche eine Reihe interessanter Ab-
kommlinge des Propylendiamins und des Trimethylendiamins kennen
lehrt, beschreibt der Verfasser auch' die Diacetyl- und Dibenzoyl-
derivate dieser beiden Basen. Kr erwihnt bei dieser Gelegen-
heit, dass er aus den genannten Diaminen Anhydrobasen, wie
sie sich aus den Orthodiaminen der aromatischen Reihe so leicht
erzeugen, nicht erhalten habe, und erinnert gleichzeitig an analoge,
von Mason?® mit dem Aethylendiamin angestellte Versuche, bei
welchen ebenfalls keine Anhydrobasen beobachtet wurden. Es wiirde
aber voreilig sein, aus diesen negativen Ergebnissen den Schluss za
ziehen, dass die aliphatischen Diamine derartigze Anhydrobasen nicht
zu bilden vermdgen; in der That sind mir solche Verbindungen in
letzter Zeit mehrfach durch die Hinde gegangen.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Aethylendiamin.
Beide Substanzen wirken unter heftiger Wirmeentwickelung auf-
einander ein. Giesst man Essigsiureanhydrid tropfenweise in Aethylen-
diaminhydrat, — bei Anwendung von 3 Theilen Anhydrid auf 2 Theile
Amin hat man von ersterem einen kleinen Ueberschuss — so erstarrt
die Mischung zu einem Krystallbrei des essigsauren Salzes. Destillirt
man diese Masse, bis der Siedepunkt auf 1700— 1750 gestiegen ist,
so ist Essigsiure in nicht unerheblicher Menge iibergegangen, wihrend
in dem Kolben eine Fliissigkeit zuriickgeblieben ist, die bald kry-
stallinisch erstarrt. Man reinigt die so gewonnene Diacetyl-
verbindung am bequemsten, indem man sie in absolatem Alkohol
168t und mit Aether fillt. Auof diese Weise werden schéne farblose
Nadeln erhalten, welche bei 1729 schmelzen. Diese Nadeln sind
ausserordentlich léslich sowohl in Alkohol als auch in Wasser;
sie krystallisiren aus diesen Fliissigkeiten unveriindert wieder aus.
Dies sind die Eigenschaften, wie sie auch Mason angiebt, der diesen
Korper bereits analysirt hat; nur fand ich im Gegensatz zu letzterem
die Verbindung, wie ja auch aus dem tiiber die Reindarstellung Ge-

1) Diese Abhandlung erscheint, wegen verspiteten Eintreffens der
Correctur, crst im nichsten Heft. D. R.

%) Vergl. auch Strache, Zur Kenntniss des Propylendiamins ete. Inau-
gural - Dissertation, 1887.

%) Mason, diese Berichte XIX, 112 und Inaugural-Dissertation, 1886.
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sagten erhellt, keineswegs leicht 15slich in Aether. D)ie Analyse zeigte,
dass die Diacetylverbindung
NHC;H;0
C:Hi<N@ G, 1,0
vorlag, welche 50 pCt. Kohlenstoff und 8.33 pCt. Wasserstoff ver-
langt; der Versuch ergab 50 pCt. Kohlenstoff und 8.52 Wasserstoff.
Die Acetylverbindung hat noch schwach basische Eigenschaften.
Mit Salzsiure bei gelinder Temperatur eingedampft, liefert sie ein
krystallinisches Salz, aus welchem Alkali die unveriinderte Substanz
wieder ausscheidet. Bei stirkerem Erhitzen dagegen beginnt Zersetzung,
der Geruch der Essigsiure wird bemerklich, und die Ldsung enthilt
nunmehr das Chlorhydrat des Aethylendiamins. Lisst man eine frisch-
bereitete salzsaure Losung der Acetylverbindung mit Platinchlorid
vermischt langsam verdunsten, so erscheinen prachtvoll ansgebildete
tiefroth gefiirbte rhombische Krystalle eines Platinsalzes, welches
in Wasser sehr 16slich ist und daraus umkrystallisirt werden kann.

Die Formel:
; NHC;H;0
2 [02H4<NH02H30 JHCL] Pt
verlangt 27.89 pCt. Platin; gefunden wurden 27.77, 28.09 und
27.97 pCt.
Mit Goldchlorid entsteht sofort ein schingelber krystallisirter
Niederschlag von der Zusammensetzang

NHC:H;0
02 H4<NH02H3 O [{ Ol . AllCla

Theorie Versuch

Gold: 40.62 40.84 40.64 40.55 pCit.

Aethylendthenyldiamin. Wird die Acetylverbindung lingere
Zcit erheblich iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so ist in der Masse
das essigsaure Salz der Aethenylbase vorhanden:

/NHC2 H; O N
N = 02H4\\ =CyH;, CoH3OOH.
NHC, H; O NH

Neben der Aethenylbase ist aber stets noch unveriinderte Acetyl-
verbindung vorhanden. Man kann auch die Acetylverbindung sofort
der Destillation unterwerfen; das Destillat enthilt reichliche Mengen
der Aethenylbase, allein gleichwohl immer noch viel von der unver-
dnderten Substanz. Am schoellsten und besten gewinnt man die
Base, wenn man die Acetylverbindung in einem Strome trockner Chlor-
wasserstoffsiure erhitzt. s entwickelt sich Essigsiure, und der
Riickstand ist das salzsaure Salz der Aethenylbase; aus der L6-
sung dieses Salzes wird die Base durch concentrirte Natronlauge
als ein braunes, stark alkalisch reagirendes Oel gefillt, welches nach

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 150

C:H
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mehrfacher Destillation zu einer weissen Krystallmasse erstarrt; sie
schmilzt bei 889 und siedet zwischen 221 und 224°.

Die Aethenylbase ist ausserordentlich 18slich in Wasser und
Alkohol, fast unléslich in Aether; die alkoholische Lissung wird durch
Aether krystallinisch gefillt. Die Salze der Base sind viel stabiler
als die der Acetylverbindung; man kann sie eindampfen, ohne dass
sich Aethylendiamin zuriickbildet.

Die Aethenylbase bildet ein sehr schénes, in grossen Prismen mit
zugeschirften Endflichen anschiessendes Salz, welches in Wasser
sehr loslich ist; es lisst sich ohue Zersetzung umkrystallisiren. Die
Formel

N
2/ ! SGH;.H a]piol,

“NH/

verlangt folgende Werthe:
Theorie Versuch

Cs 96  16.62 16.18 —_ —_ — — pCt.
Hy ™ 18 3.12 3.36 — — — —
N, 56 9.69 — — - — —
Pt 1946 33.69 — 33.63 33.39 33.77  33.58 »
Cl, 213  36.88 — — — - —

577.6 100.00.

Es ist ausserdem noch ein Goldsalz analysirt worden, welches,
weit schwerer 15slich als die Platinverbindung, aus einer méissig con-
centrirten Losung des salzsauren Salzes durch Goldehlorid in feinen
nadelfésrmigen Krystallen ansfillt.

Der Zusammensetzung

N
C2H4( \,CQH3 .HCI. AuCl

entgprechen:
Theorie Versuch

Gold 46.38 46.22 46.20 pCt.

Aethylenbenzenyldiamin. Das Dibenzoylderivat des Aethy-
lendiamins habe ich bereits vor vielen Jahren beschrieben?). Es wird
sofort bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Aethylendiamin
gebildet. Der gut krystallisirte Koérper ist unl8slich in Wasser,
fiusserst schwer loslich in siedendem Alkohol; am besten lédsst er sich
aus heissem Kisessig umkrystallisiren. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2459,

Unter dem Einfluss der Wirme verhilt sich die Dibenzoyl- wie
die Diacetylverbindung des Aethylendiamins. Durch Erhitzen, sei es
fir sich, sei es im Salzsiurestrom, zerfillt sie in Benzoésiure und

1y Hofmann, diese Berichite V, 246.
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Acthylenbenzenyldiamin. Am bequemsten erhilt man die neue Base
anf letzterem Wege. Das Reactionsproduct wird in Wasser gelist,
wobei gewohnlich etwas unverinderte Benzoylverbindung zuriickbleibt.
Aus der salzsauren Lésung fillt auf Zusatz von Natronlauge die Base
als ein wenig gefirbtes Oel, welches bald krystallinisch erstarrt. Die
Base ist in Alkohel und Aether sehr 13slich, etwas weniger in Benzol.
Aus der siedenden Benzollfsung setzt sie sich beim Frkalten in
schénen vierseitigen Prismen ab, welche bei 1019 gchmelzen. Mit
Balzséiure, Salpetersiure und Schwefelsiore bildet die Base schin
krystallisirte, in Wasser und Alkohol leicht 15sliche Salze. Die Zu-
sammensetzung des Kérpers wurde durch die Analyse des Platin- und
des Goldsalzes festgestellt.

Das Platinsalz, welches feine, in Wasser schwer 15sliche Nidelchen
bildet, enthilt

N Ry,
2[CGH S om O peo
“NH
Theorie Versuch
Platin 27.72 27.51 27.74 pCt.

Das Goldsalz ist sehr schwer l8slich in Wasser und fillt als
schwach krystallinischer Niederschlag. Er 13st sich leicht in siedendem
Alkohol und krystallisirt beim Erkalten in schénen Nadeln.

Die Formel
2 N"\\
Cg]']:,;/\ = C7 H5 . H Cl . Au 013
‘NH

verlangt 40.46 pCt. Gold: gefunden warden 40.24 und 40.45 pCit.

In der aromatischen Reihe entstehen die Anhydrobasen bekannt-
lich nur, wenn die Amidogruppen die Orthostellung einnehmen. Da
man sich denkt, dies sei der Fall, weun die Amidogruppen an benach-
barten Kohlenstoffatomen haften, so konnte die Entstehung von Anhydro-
basen aus dem Aethylendiamin nicht befremden; im Gegentheil, es
hitte auffallen miissen, wenn sich Anhydrobasen aus dem genannten
Diamin, in welchem sich die Amidogruppen der Natur der Sache nach
nur an benachbarten Kohlenstoffatomen befinden kénnen, nicht gebildet
hiitten. Es schien aber von Interesse zun untersuchen, ob sich in der
aliphatischen Reihe Arhydrobasen auch erzengen, wenn die die Amido-
gruppen tragenden Kohlenstoffatome nicht mehr in directer Verbindung
stehen. Zur Beantwortung dieser Frage sind einige Versuche mit dem

Trimethylendiamin
CHyNH;
|
i
CIH,

!
CH, NH.
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angestellt worden, in dem wir uns die Amidogruppen an den terminalen -
Kohlenstoffatomen lagernd denken, zwischen denen noch eine Methen-
gruppe eingeschoben ist.

Trimethylendthenyldiamin. Bebandelt man das von Strache
beschriebene Diacetylderivat des Trimethylendiamins genau so wie im
vorhergehenden Abschnitte fiir das diacetylirte Aethylendiamin ange-
geben wurde, so beobachtet man alle dort aufgefiihrten Erscheinungen.
Auch in diesem Falle empfiehlt es sich, die Acetylverbindung in einem
Salzsiurestrom zu erhitzen. Es ist aber nicht einmal nothig, die
Acetylverbindung im reinen Zustande darzustellen. Es geniigt, das
Trimethylendiaminhydrat mit Essigsiureanhydrid zu erhitzen, die ge-
bildete Essigsiure abzudestilliren und den Riickstand lédngere Zeit
in einer Atmosphire von Chlorwasserstoffsiure zu erwirmen. Es ent-
wickelt sich reichlich Essigsiure, und die zuriickbleibende Masse be-
steht zum grossen Theil aus dem Chlorhydrat des Trimethylensithenyl-
diamins. Concentrirte Natronlauge scheidet aus diesem Salze die
Aethenylhase als braunes Oel aus. Der Versuch ist nicht in hinreichendem
Maassstabe angestellt worden, um zu entscheiden, ob sich der Kérper
ebenso wie das entsprechende Derivat des Aethylendiamins im kry-
stallisirten Zustande erhalten ldsst. Die Zusammensetzung ist aber
unzweifelhaft durch die Apalyse des Platin- und Goldsalzes erhirtet.
Darstellung und Eigenschaften dieser Salze entsprechen denen der Aethe-
nylbase des Aethylendiamins. War fiir die Gewinnung der Aethenyl-
base das Rohproduct der Einwirkung des Essigsiureanhydrids auf
das Trimethylendiamin angewendet worden, so hat man stets einige
Nebenproducte in Lisung, welche sich aber bei der Darstellung
des Platin- und des Goldsalzes leicht beseitigen lassen, wenn man die
Losungen mit den Metallchloriden partial fillt. Es empfiehlt sich, die
Krystalle aus siedendem Wasser umzukrystallisiren.

Das sehr 18sliche und in grossen rhombischen Krystallen an-
schiessende Platinsalz enthilt

4?IJ/N§\CH HC@mol

3 Hg 9 Hs . 4
Theorie Versuch

Platin 32.13 32.05 pCt.

Das viel schwerer lésliche, in Nadeln krystallisirende Goldsalz
scheidet sich zuniichst 6lfsrmig aus; die Oeltropfen erstarren aber bald
zu krystallinischen Rosetten. Auch das Goldsalz kann ohne Zer-
setzung umkrystallisirt werden. Der Formel

AN
“NH

entsprechen 44.9 pCt. Gold, gefunden wurden 44.49 pCt.

Cs He CoH; . HCI . AuCls4



2337

Trimethylenbenzenyldiamin. Das Dibenzoylderivat des
Trimethylendiamins ist bereits von Strache dargestellt worden. Eine
Mischung des Diamins mit Benzoylehlorid erstarrt sofort zu eciner
Krystallmasse, welche nar mit Wasser ausgelangt and aus Alkohol
umkrystallisirt zu werden braucht. Beim Erhitzen, zumal im Salz-
sdurestrom, entsteht darauns die Benzenylbase, deren Reinigung gerade
so bewerkstelligt wird wie die der entsprechenden Aethylenbase. Aus
der salzsauren Losung wird dieselbe als ein farbloses, durchsichtiges,
stark basisches Oel gefillt, welches nur sehr langsam krystallinisch
erstarrt. Die Base schmilzt uanter Wasser, sie ist unlislich darin,
sehr loslich in Alkohol und Aether, etwas weniger Idslich 1n
Benzol; ans letzterem krystallisirt sie am Dbesten. Mit Salzsiure,
Salpetersiure und Schwefelsiure bildet sie krystallisirte, aber hochst
losliche Salze. Platin- und Goldsalz sind schwer l6sliche krystallinische
Niederschlige. Ich habe mich begniigt, die Zusammensetzung des
Korpers durch die Analyse des Platinsalzes festzustellen.

Das Platinsalz enthilt

/N
o[ CyHy C:H; . (I | PtCI
L3 6\“NH/ 7H;5 . ' tCly

Theorie Versuch
Platin 26.66 26.58 26.50 pCt.

Die Bildung von Anhydrobasen aus dem Triithylendiamin zeigt,
dass die Entstehung solcher Verbindungen in der aliphatischen Reihe
von der Beziehung der die Amidogruppen tragenden Kohlenstoffatome
unabhingig ist.

Nach den Ergebnissen der vorstehend mitgetheilten Versuche
kounnte es kaum bezweifelt werden, dass auch das Propylendiamin

CH;NH,
l
CHNH;
|

CH;,

welches sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Propylenbromid
bildet!), eine Anhydrobase liefern werde. Nichtsdestoweniger sind
auch mit dem Propylendiamin noch einige Versuche angestellt worden.

Propylenédthenyldiamin. Die Reaction zwischen Propylen-
diamin und Essigsiureanhydrid verliuft wie mit den beiden vorher-
betrachteten Diaminen. Ieh habe mich nicht damit aufgehalten, die
Diacetylverbindung im reinen Zustande darzustellen. Das Reactions-
product wurde, nachdem die Essigsiinre abdestillirt war, im Salzséiure-

5 Hofmann, diese Berichte VI, 309.
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Strome erhitzt und das so gebildete Chlorhydrat des Propylenithenyl-
diamins in die entsprechenden Doppelsalze mit Platinchlorid und Gold-
chlorid verwandelt. Hierbei wurden wiederum bei dem Erbitzen ge-
bildete Nebenproducte durch partiale Fillung entfernt. Das Platinsalz
ist ansserordentlich 16slich in Wasser, und die Krystallisation wurde
auch durch Spuren von Verunreinigungen sehr erheblich erschwert.
Zerlegt man die Liosung mit Schwefelwasserstoff, so wird eine weitere
Reinigung bewerkstelligt, und man erhilt dann ein in schénen Rhomben
krystallisirendes Salz von der Zusammensetzung

/N;\ N
9 [03 Hy  SCiH,. HCl] PtCl,
\NH/

Theorie Versuch
Platin 32.13 32.54 pCi.
Das Goldsalz, ein in kleinen Nidelehen. krystallisirender Nieder-
schlag, enthilt

/N;: N
C3H6 ‘ﬁCzHg.HCl.AuCla
N
Theorie Versuch
Gold 44.90 45.12 pCt.

Die vorstehend beschriebenen Versache sind bei Gelegenheit einer
umfangreicheren Arbeit iber Aethylendiaminderivate angestellt worden,
iber die ich spéter zu berichten hoffe. Den HH. Dr. Pulvermacher
und Dr. Stolte, welche mich bei dieser Arbeit in dankenswerther
Weise unterstiitzt haben, sage ich schon heute meinen besten Dank.

485. ¥. Herrmann: Berichtigung.
(Eingegangen am 2. Juli.)

In die in diesen Berichten XXI, S. 1949 u. flg. erschienene Abhandlung
»iiber die raumliche Configuration des Benzolmolekiiles« hat sich ein Fehler
eingeschlichen. Die in Figur 4 dargestellte Configuration besitzt nur drei
Symmectrieebenen und zwar sind dies nur diejenigen, deren Durchschnitte mit
der Ebene der Wasserstoffatome in der Projection Fig. 5 durch ausgezogene
Linien angedeutet sind. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes ist bei
den a. a. 0. weiterhin angestellten Betrachtungen einzig und allein die Angabe
S. 1957, Z. 10 v. 0. dahin zu berichtigen, dass beim Auftreten zweier ver-
schiedenartiger Substituenten in jedem Falle (also auch wenn dieselben sich
in Parastellung zu cinander befinden) die Symmetrie .der Configuration ver-
schwindet.

Bockenheim hei Frankfurt (Main), den 29. Juni 1888.



