
434. A. W. Hofmann: Notiz iiber Anhydrobasen der 
aliphatischen Diemine. 

(In der Sitssung vorgetragen vom Verfasser.) 
[Aus dem Berl. Univ.-Lab. I. No. DCCXVII.] 

Im Anschluss an die eben verlesene Abhandlung des Hrn. 
S t r a c h e  ’) sei es mir gestattet, schon heute einiger Versuche zu 
gedenken . welche, einer griisseren Arbeit angehiirend, eigentlich rnit 
anderen Ergebnissen veriiffentlicht werden sollten. 

I n  dieser Abhandlung ”>, welche eine Reihe interessanter Ab- 
kommlinge des Yropylendiamiiis und des Trimetbylendiamins kennen 
lehrt, beschreibt der Verfasser auch die Diacetyl- und Dibenzoyl- 
derivate dieser beiden Basen. Er erwahnt bei dieser Gelegen- 
heit, dass e r  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 M a s o n  3) mit dem Aethylendiamin angestellte Versuche, bei 
wdchen ebenfalls keine Anhydrobasen beobachtet wurden. E s  wiirde 
aber voreilig sein, aus diesen negativen Ergebnissen den Schluss zu 
ziehen , dass die aliphatischen Dianiine derartige Anhydrobasen nicht 
zu bilden vermiigen; in dr r  That sind mir solche Vrrbindringen in 
letzter Zeit mehrfacb durch die Hande gegangen. 

E i n w i r k  u n g v o n E s s i g s a u r e a n  h y d r i d a u f A e t h y 1 e n  d i a in i ti. 
Beide Substanzen wirken linter heftiger Warmeentwickelung auf- 
einander ein. Giesst man Essigsaureanhydrid tropfenweise in Aethylen- 
diaminhydrat, - bei Anwendung ron 3 Theilen Anhpdrid auf 2 Theile 
Amin hat  man von ersterem einen kleinen Ueberschuss - so erstarrt 
die Mischung zu einem Krystallbrei des essigsauren Salzes. DeJtillirt 
man diese Masse, bis der Siedepunkt auf 1700- 1750 gestiegen ist, 
so ist Essigsaure in nicht nnerheblicher Mrnge iibergegangen, wfhrend 
in dem Kolben eine Fliissigkeit zuriickgeblieben ist, die bald kry- 
stallinisch erstarrt. Man reinigt die so gewonnene D i a c e  t y l -  
v e r b i n d u n g  am beyiiemsten, iridem man sie in  absoluteill Alkohol 
lost und mit Aether fallt. Auf diese Weise werdrii schone farblose 
Nadeln erhalten, welche bei 1720 schnielzen. Diese Nadeln bind 
ausserordentlich liislich sowohl in Alkohol als auch in Wasser; 
sie krystallisiren aus diesen Fliissigkeiten unverandert wieder a m .  
Dies sind die Eigenschaften, wie sie auch M a s o n  angiebt, der djwen 
Korper bereits analysirt hat; nur fand ich im Gegensatz zu letzterem 
die Verbindung, wie j a  auch ails dem iiber die Reindarstelluiig Ge- 

l )  Diese Ibhandlung erschrint , wegen verspateten Eintretfens der 
Correctur, erst im nichsten Heft. 

2, Vergl. auch S t r a c h e ,  Zur Iienntniss des Propplendrarnins etc. luau- 

3, Mas on, diese Berichte XIX, 112 und Inaugural-Dissertation, 1886. 

u. It. 
gural- Dissertation, 1S87. 



sagten erhellt, keineswegs leicht lijslich in Aether. Die Analyse zeigte, 
dass die Diacetylverbixidung 

NII CzH30 
C2 H , < ~  H ca H~ o 

vorlag, welche 50 pCt. Kohlenstoff und 8.33 pCt. Wasserstoff rer-  
langt; der Versuch ergab 50 pCt. Kohlenstoff uiid 8.52 Wasserstoff. 

Die Acetylverbindung hat noch schwach basische Eigenschaften. 
Wit Salzsaure bei gelinder Temperatar eingedampft , liefert sie ein 
krystallinisches Salz . aus welehem Alkali die unveranderte Substanz 
wieder ausscheidet. Bei starkerem Erhitzen dagegen beginnt Zersetzung, 
der Geruch der Essigsaure wird bemerklich, iind die Lijsung enthalt 
nunmehr das Chlorhydrat des Aethylendiamins. Lasst man eine frisch- 
bereitete salzsaure Lijsung der Acetylverbindung mit Platinchlorid 
vermisclit latigsam verdunsteti , so erscheinen prachtvoll ausgebildete 
tiefroth gefarbte rhombische Krystalle eines Platinsalzes, welches 
in Wasser sehr lijslicli ist und daraus umkrystallisirt werden kann. 

Die Forrnel: 

verlangt 27.89 pCt. Platin; gefunden wurden 27.77, 28.09 rind 

Mit Goldchlorid entsteht sofort ein schijngelber krystallisirter 
27.97 p c t .  

Niederschlag ron der Zusammensetzung 

Cz H 4 < N H C z H ~  NHC2H30 0 HC1.  AuC13 

Theorie VersucEi 
Gold: 40.62 40.84 40.64 40.55 pCt. 

A e t h y l e n  a t  h e r ty ld ia  m in. Wird die Acetylverbindung ILngere 
Zeit crheblich iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so ist in der Masse 
das essigsaure Salz der Aethenylbase vorhanden : , N H Cz H3 0 N, 

‘NHC2 H3 0 NH 
CZ H4 = C2H4, %C2H3, C ~ H S O O H .  

Neben der Aethenylbase ist aber stets noch unveranderte Acetyl- 
verbindung vorhauden. Man kann auch die Acetylverbindung sofort 
der Destillation unterwerferi; das Destillat enthalt reichliche Mengen 
der Aethenylbase, allein gleichwohl immer noch vie1 von der unver- 
Lnderten Substanz. Am schnellsten und besten gewinnt man die 
Base, wenn man die Acetylverbindung iii einem Strome trockner Chlor- 
wasserstoffsaure erhitzt. Ea entwickelt sich Essigsaure, und der 
Riickstand ist das salzsaure Salz der Aethenylbase; aus der Lii- 
sung dieses Salzes wird die Base durch concentrirte Natronlauge 
nls ein braunes, stark alkalisch reagirendes Oel gefallt, welches nach 

Berichtc d .  D chern (rerelischaft Jahrp. X X I .  150 
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mehrfacher Destillation zu einer weissen Krystallmasse erstarrt ; sie 
schmilzt bei 880 und siedet zwischen 221 und 224O. 

Die Aethenylbase ist ausserordentlich laslich in Wasser und 
Alkohol, fast unliislich in Aether; die alkoholische Liisung wird durch 
Aether krystallinisch gefallt. Die Salze der Base sind vie1 stabiler 
als die der Acetylverbindung; man kann sie eindampfen, ohne dass 
sich Aethylendiamin zuriickbildet. 

Die Aethenylbase bildet ein sehr schbnes, in grossen Prismen mit 
eogesch5rften Endflachen anschiessendes Salz , welches in Wasser 
sehr liislich ist; es laisst sich ohne Zersetzung umkrystallisiren. Die 
Formel 

vrrlangt folgende Werthe: 
Theorie Versuch 

- p c t .  - - c* 96 16.62 16.18 - 
His 18 3.12 3.36 - 
N, 56 9.69 - - - 

C16; 213 36.88 

- - I 

- - 

Pt 194.6 33.69 - 33.63 33.39 33.77 33.58 )) 

- - - - - 
~~ 

577.6 100.00. 
Es ist ausserdem noch ein Goldsall; analysirt worden, welches, 

weit schwerer liislich als die Platinverbindung, aus einer massig con- 
centrirten Liisung des salzsauren Salzes durch Goldchlorid in feinen 
nadelfiirmigen Krystallen ausflillt. 

Drr Zusammensetzung 

C2 H4 " L C a H , .  HCI.  AuCls 
NH 

entsprechen : 
Theorie Versuch 

Gold 46.38 46.22 46.20 pCt. 
Das Dibenzoylderivat des Aethy- 

lendiamins habe ich bereits vor vielen Jahren beschriebenl). Es wird 
sofort bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Aetbylendiamin 
gebildet. D e r  gut krystallisirte KSrper ist unliislich in Wasser, 
Kusserst schwer liislich in siedendem Alkohol; am besteii ILsst er sich 
ails heissem Eisessig umkrystallisiren. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2450. 

Unter dem Einfluss der Warme verhalt sich die Dibenzoyl- wie 
die Diacetylverbindung des Aethylendiamins. Dorch Erhitzen , sei es 
fur sich, sei es im Salzsaurestrom, zerfallt sie in BenzoEsHure und 

A e  t h y l e n  b e n z e n  y l  d i a  min.  

I) H o f m a n n ,  diese Bericlite V, 246. 
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AethylenbPnzenyldianiin Ant bqiirm~tcw erhiilt man die neue Base 
auf letzterem Wege. Das Reactionsprodnet wird in Wasser ge’liist, 
wobei gew6hnlich etwas unveriinderte Bensoylverbindung zurlckhleibt. 
Aus der salzsaiiren Liwmg fallt aid’ Zusatr, Tnn Natronlauge die Base 
als ein wenig gefar‘btes Oel, welches bald krystalliriisch rrrtar’rt. D i e  
Base ist in Alkohol urid Aether Tehr l?jslic.t. ctwa.; weniper in l3cnzol. 
Aus der siedenden Jlenzolliisunq setzt aie sich beim Etkalteri In 
schonrii vierseitigen l’rismen a h ,  welrhe bei 101 0 schmelzeii. 3lif 
Salzsllurr , Salpetersaure urid Schwefelsaure bildet die Rase schiill 
krystallisirte. i n  Wsswr ond Alkohol leicht liisliche Salze. Die Zn- 
samniensrtmng des Kilrpers warde darch die Analyse des I’latin- und 
des Goldsalzes festgrstellt. 

Das I’latinsalz, welches friiie, in Wasser schwer 16sliche Niidelcheu 
bildet, enthalt 

‘ c7 E J ~  . HCI, 1 Ptcii 

Theorie Versuch 
Platin 27.72 27.51 27.74 pCt. 

Das Goldsalz ist sehr schwer liislich in Wasser und fiillt als 
schwach krystallinischer Niederschlag. Er liist sich leicht in siedendem 
Alkohol und krystallisirt beim Erkalten in schiinen Nadeln. 

Die Formel 
N ,  

Ci H5 + H C1. AU GI3 
NH 

verlangt 4 0 . 4  pCt. Gold: gefunden wurden 40.24 urid 40.45 pCt. 
In  der aromatischen Reihe entstehen die Anhydrobasen bekannt- 

lich nur, wenn die Bmidogrnppen die Orthostellung einnehmen. Da 
man sich denkt, dies sei der Fall, weiiii die Amidogriippen an benach- 
barten I<ohlenstoffatornen haften, so lionnte die Entstehung von Anhydro- 
basen ails dem Aetliylendiamin nirht befreiiiden; in1 Gegentheil, es 
hiitte auffallen inlsserr , wenn sich Arthydrobasen aus dem geiiaiinteii 
Diamin, in wrlchein sich die Amidogriippen der Natur der Sache nach 
n u r  an benachbarten ICohlenstnf%tomen b h i d e n  kiinnen. nicht gebildet 
hiitten. Es schirn aber von Interease zit untersachen, ob sich in der 
aliphatischen Reihe A i  hydrobasen anch erLeugen, wenn die die Amido- 
gruppen tragenden Kohlenstoffatnine nicht a e h r  in directer Verbindiitig 
stehen. Znr Heantwoi turig diewr Frage sind einige Versnche rnit dmi 
Trimethylendiamin 

c A 2  ?r‘ 11% 
1 

CIla 



2336 

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

T r i m e  t h y l e  n 5 t he n y 1 d i  a min.  Beharidelt man das von S t r  ac h e 
beschriebene Diacetylderivat des Trimethylendiamins genau 60 wie im 
vorhergehenden Abschnitte fur das diacetylirte Aethylendianiin ange- 
geben wurde, so beobachtet man alle dort aufgefuhrten Erscheinungen. 
Auch in diesem Falle empfiehlt es sich, die Acetylverbindung in einem 
Salzslurestrom zu erhitzen. E s  ist aber nicht einmal nothig, die 
Acetylverbindung im reinen Zustande darzustellen. Es genugt , das 
Trimethylendiaminhydrat mit Essigsiiureanhydrid zu erhitzen, die ge- 
bildete Essigsaure abzudestilliren und den Ruckstand langere Zeit 
in einer Atmosphare von Chlorwasserstoffsaure zu erwarmen. Es ent- 
wickelt sich reichlich Essigsaure, und die znriickbleibende Masse be- 
steht zum grossen Theil aus dem Chlorhydrat des Trimethylenathenyl- 
diamins. Concentrirte Natronlauge scheidet aus diesem Salze die 
Aethenylhse als braunes Oel aus. DerVersuch ist nicht in hinreichendem 
Maassstabe angestellt worden, um zu entscheiden, ob sich der Kijrper 
ebenso wie das entsprechende Derivat des Aethylendiamins im kry- 
stallisirten Zustande erhalten lasst. Die Zusammensetzung ist aber 
unzweifelhaft durch die Analyse des Platin- und Goldsalzes erhartet. 
Darstellung und Eigenschafteii dieser Salze entsprechen denen der Aethe- 
nylbase des Aethylendiamins. War  fiir die Gewinnung der Aethenyl- 
base das Rohproduct der Einwirkung des Essigsaureanhydrids auf 
das Trimethylendiamin angewendet worden, so hat man stets einige 
Nebenproducte in Liisung, welche sich aber bei der Darstellung 
des Platin- und des Goldsalzes leicht beseitigen lassen, wenn man die 
Losungen mit den Metallchloriden partial fallt. Es empfiehlt sich, die 
Krystalle aus siedendem Wasser umzukrystallisiren. 

Das sehr liisliche und in grossen rhombischen Krystallen an- 
schiessende Ylatinsalz enthalt 

CaH3 . H C l j  P t  C14 
NH 

Theorie Versuch 
Platin 32.13 32.05 pCt. 

Das vie1 schwerer liisliche , in Nadeln krystallisirende Goldsalz 
scheidet sich zunachst iilfiirmig aus; die Oeltropfen erstarren aber bald 
zu krystallinischen Rosetten. Auch das Goldsalz kanri ohne Zer- 
setzung umkrystallisirt werden. Der Farmel 

C3H6, ”\ , CaH3 . H C l  . Au CIS 
NH 

entsprechen 44.9 pCt. Gold. gefunden wurden 44.40 pCt. 
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T r i m  e t h y l e  n b  en z e n  y 1 d i  a mirl. Das Dibeiizollderivat des 
Trimethylendiamins ist bereits von S t r  ache  dargestellt worden. Eine 
Mischiing des Dianiiiis mit Benzoylchlorid erstarrt sofort zii eirier 
Krystahnasse,  welchc riur mit Wasser ausgelangl arid atis Slkohol 
urnkrystallisirt zu wc-rdcn briiucht. Kcim Erhitzen, zutnal im Salz- 
saurestrom, eiitsteht daraus die Benzenylbase, dcren Reiriigurig gerade 
so bewerkstelligt wirtl wie die der eritsprechenden Aethylenbase. bus 
der salzsauren Liisnng wird dieselbe als ein farblose3, durchsichtiges, 
stark basisches Oel gefdlt, welches nur sehr larigsanr krystalliriisch 
erstarrt. Die Base schmilzt unter Wasser, sie ist uriliislich darin, 
sehr liislich in Alkohol und Aether, etwas weniger liislicli in 
Benzol; ails letzlerem krystallisirt sie am bestell. Mit Siilzsiiure, 
Salpetersiure und Schwefelsaurc bildet sie kryst:tllisirte, aber hiichst 
liisliche Salze. Platin- und Goldsalz sind schwer liisliche krystalliriische 
NiederschlLge. Ich habc mich begniigt, die Zusamrnensetzung dea 
Korpers durch die Analyse dcs l’latinsalzes festmstellen. 

Das Platinsalz enthiilt 
. N  

2 r ,-C3Ho’ ,C7H5.  HCl l  PtCla 
NH i 

Theorie Vcrsuch 

Die Bildung von Anhydrobasen atis dem Triathylendiamin zeigt, 
dass die Entstehurig solcher Verbindungen in der alighatischen Reihe 
von der Beziehung der die Aniidogrnppen trageriden Kol-ilenrtoffatome 
tinahlidiigig ist. 

Platin 26.66 26.58 26.50 pct. 

Nach den Ergelmissen der vorstehend mitgetheiltcn Versuclie 
konnte es kaum bezw cifelt werden, dass auch das Propylendiamin 

CEI2NHa 
I 
CHNH2 
I 
CI-I.: . 

welches sich bei der Einwirkung von Ammoniak aiif Propylenbromid 
bildet’), eine Anhydrobase liefern werde. IYichtzdestoweiiiger sind 
auch mit dcm Propylmdiamin noch einige Vcrsiichca aiigeutellt worden. 

Die Reaction zwischen Piop-ylen- 
diamin mid Essigsaureanhydrid ver lkf t  wip mit d c n  heiden 1 orher- 
betrachteten Diaminen. Ich habe mich nicht damit anfgehaltcu, die 
Diacetylverbindung irn reinen Zustande darznstellen. Das Reactions- 
product warde, nachdem die Essigskre abde.,tillirt war, in] Sal,&inre- 

P r o p  y l  e n  a t  h e n  y l d i  a m  in. 

I) Hofmann,  diese Berichte VI, 309. 



2338 

Strome erhitzt und cIas so gebildete Chlorhydrat des Propylenathenyl- 
diamins in die entsprechenden Doppelsalze mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid verwandelt. Hierbei wurden wiederum bei dem Erhitzen ge- 
bildete Nebenproducte durch partiale Fallung entfernt. Dns Platinsalz 
ist ansserordentlich liislich in Wasser, und die Rrystallisation wnrde 
aucb durch Spuren von Verunreinigungen sehr erheblich erschwert. 
Zerlegt man dip Liisung mit Schwefelwasserstoff, so wird eine weitere 
Reinigung bewerkstelligt, und man erhalt dann ein in schirneri Rhornben 
krystallisirendes Salz von der Zusammensetzung 

Theorie 
Platin 32.13 

Versuch 
32.54 pCt. 

Das Goldsalz, ein in kleinen Nadelchen krystallisirender Nieder- 
schlag, enthalt 

C8H6CN j C g H 3 .  HCI , AuCls 
NH 

Theorie 
Gold 44.90 

Versuch 
45.12 pCt. 

Die vorstehend beyhriebenen Versuche sind bei Gelegenheit einer 
umfangreicheren Arbeit iiber Aethylendiaminderivate angestellt worden, 
iiber die ich spater zu berichten hoffe. Den HH. Dr. P u l v e r m a c h e r  
und Dr. S t o l t e ,  welche mich bei dieser Arbeit in dankenswerther 
Weise iinterstiitzt haben, sage ich schon heute meinen besten Dank. 

436. F. Herrmann:  Beriehtigung. 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

In die in diesen Berichten XXT, S. 1949 u. flg. erschieneiie hbhandlung 
ruber die raumliche Configuration des Ben~olrnoleknles< hat sich ein Fehlcr 
eingeschlichen. Die in Fignr 4 dargestellte Configuration hesitzt nur d r  ei 
Symmetrierbenen und zwar sind dies nnr diejenigen, deren Durchschnittc mit 
der Ebene cler Wasserstoffatome in der Projection Wig 5 dnrch susgezogene 
Linirn angcdcutpt sintl. Untcr Berhcksichtignng dieses Unistancles ist bci 
den a. a. 0 wciterhin angestelltcn Botrachtungen oinzig und allein die hngabe 
S. 1957, Z. 10 v. o. dahin zu Irerichtigen, dass h i m  Anuftreten zweier ver- 
schiedenartiger Substituontcn in .j cdem Valle (also auch wenn dicselbon sich 
in Parastellung zu einander befinden) die Symmetric. .der Configuration ver- 
schwindet. 

Bockenheim hei Frankfurt (Main), den 29. Jnni 18S8. 


