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Tbfeln vom Schmelzpunkt 14.2 - 143O ergiebt. Diese Krystalle 
siod das 

CHa . OH 
CHZ.  NHCOCeHs 

Bromhydra t  des  O x a t h y l b e n z a m i d s ,  * , HBr. 

Berechnet Gefunden 
fir C9BlsNOg Br I. 11. 

C 43.90 44.37 -- pct. 
H 4.88 5.12 - D 

Br 32.53 - 32.08 I 

Dies Salz ist also durch Aufnahme der Elemente des Wassere 
aue dem Bromathylbenzamid, CS Hlo NO Br, hervorgegangen. Aus dem 
Bromhydrat scheidet 33 procentige Kalilauge ein Oel, offenbar das freie 
Oxiithylbenzamid ab , welches nicht rnit Aether oder Benzol, dagegen 
mit Chloroform ausgeschiittelt werden kann; bei dem Versuch, den 
Chloroformauszug zu destilliren, zerfiel das Oel unter Braunung und 
Schiiu men. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Oxathylbenzamids, (CsHnNOa)aHaPtC&, 
tritt in ziemlich schwerloslichen, flachen, gelben Nadeln auf, welche 
nach dem Trocknen bei loo0 enthielten: 

Platin: 26.25 yCt. ; ber. fiir (C, Hi2 NO& PtCI,: 26.25 pCt. 
Das Pi k r a t  des Oxathylbenzamids fallt als krystallinischer, aus 

h eissem Wasser krystallisirbarer Niederschlag aus , welcher bei etwa 
180° zu sintern beginnt und bei 1950 schmilzt. 

416. S. Qabriel: Zur Eenntnise der Aethylenbaeen. 
[Bus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCXXXXII.] 

(Eingegangen am 15, August.) 
Dass man das Brom im Bromathylphtalimid C8 H40a : N . CHa . 

CHa Br leicht gegen die Gruppen OH und S H auszutauschen vermag, 
habe ich vor Kurzem l) mitgetheilt. 

Auch durch einen Aminrest liisst sich das Halogen rnit Leichtig- 
keit ersetzen, wenn man die genannte Bromverbindung mit einem 
,4min erwarmt : es entsteht in diesem Falle eine Phtalylverbindung, 
C8)40a . N . C&H4 . NHX, aus welcher durch Behandlung rnit einer 
Mineralsaure ein substituirtes Aethylendiamin NHa . CaH4. NHX ge- 
wonnen werden kann. Die Versuche sind zunachst mit An i l in  und 
zwar in folgender Weise ausgefiihrt worden. 

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 571; XXII, 1137. 
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20 g Bromiithylphtalirnid warden in einem Kolben rnit 15 g Anilin 
versetzt und in  ein 1500 warmes Paraffinbad getaucht; dabei steigt 
die Temperatur des Gemisches sehr bald bis gegen 1800 und erfiillt 
sich die anfangs klare Fliissigkeit mit Krystallen von Anilinbrom- 
hydrat; nach 10 Minuten langem Erhitzen giesst man das zahtliissige 
Reactionsproduct in kochendes Wasser und befreit es durcb Kochen von 
Anilinsalz. Das ungelost verbliebene, gelbe Harz wird in etwa 40 ccm 
kochendem Alkohol geloat, welcher darnach beim Erkalteii zu einern 
gelben Krystallbrei gesteht. Letzteren saugt man ab und kocht ihn 
mit 60 ccm Alkohol, wobei eine geringe Menge eines gelben Pulvers (A) 
euriickbleibt, von welchem weiter unten die Rede sein wird. Aus 
der alkoholischen Lasung scheiden sich citronengelbe, beiderseitig zu- 
gespitzte Nadeln ab, welche bei 99-1000 schmdeen; sie bestehen aus 

B-Anilidoiithylphtalimid, CsH4Oa : NCHa . CHa . NHCsH5. 

Berechnet Gefunden 
fiir C16&.&O, I. II. 

H 5.26 5.61 - 
N 10.53 - 10.59 B 

Die Substanz zeigt basische Eigenschaften; sie lost sich leicht in 
verdiinnter Salzsaure und fiillt aus dieser Losuug durch iiberschiissige 
Salzsaure in Form ihres Chlorhydrates als weisser Krystallbrei aus. 
Durch Alkalilauge wird das Anilidoathylphtalimid erst beim Erwiirmen 
in Liisung iibergefiihrt; versetzt man letztere alsdann rnit einer dem 
angewandten Alkali aquiralenten Menge Salzsaure, so scbeidet sich 
ein ziihes Harz ab, welches nach eintiigigem Stehen zu eiiier brock- 
lichen , krystallinischen Masse erstarrt und zweifellos Anilidoathj 1- 
phtalaminsaure COa H . C6H4 . C O  . N H  . CaHa . N H C G H ~  darstellt, 
da tsie sich rnit Leichtigkeit in Sauren und Basen auflost; die Saure 
lasst sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol als farbloses Krystall- 
pulver gewinnen, welches von looo ab zu sintern beginnt und zwischen 
120-130° schmilzt; die Erystalle sind jedoch nicht vollig rein, da 
sie beim Uebergiessen rnit Ammoniak stets etwas Anilidoathylphtalimid 
zuriicklassen; letzteres hat sich durch Wasserabspaltung wahrend des 
Umkrystallisirens aus der Saure zuriickgebildet, denn durch ltingeres 
Kochen mit Alkohol oder rnit Wasser wird die Saure allmahlich rollig 
in Anilidoathylphtalimid zuriickverwandelt. 

Zur Abspaltung der Phtalylgruppe kocht man 15 g Anilido- 
iithylphtalimid mit 100 ccm rauchender Salzsaure 3 Stunden lang am 
Riickflusskiihler; nach dem Erkalten wird die blaulichrothe Losung 
von der abgeschiedenen Phtalsiiure abfiltrirt , zu einem Syrup einge- 
engt und letzterer mit circa 50 ccm absolutem Alkohol kochend 
gelost und erkalten gelassen , worauf griinlichweisse Krystallnadeln 

C 72.18 71.98 - pct. 
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( 7  g) anschiessen, welche das Chlorhydrat der weiter unten ge- 
nannten Base CsH12 Na . 2  HCl (berechnet 33.97, gefunden 33.02 pCt. 
Chlor) damtellen. Aus dem Salze scheidet sich durch 33procentige 
3alilauge ein dickes Oel ab, welches nacb dem Trocknen mit festem 
Kali zwischen 262-2640 (uncorr.) destillirt, alsdann farblos ist, sich 
allmahlich gelblich &bt, mit Wasser mischbar ist und demselben 
eine stark alkalische Reaction ertheilt. Die Substanz besitzt in der 
Kiilte nur schwacben, in der Wiirme starken aminartigen Geruch; 
sie ziebt Kohlensaure aus der Luft an linter Bildung eines krystal- 
liniscben Carbonates. Die Base ist 

Ae thy lenpheny ld iamin ,  NH2. CH2. CH2. NHCeHs. 
Berechnet Gefunden 

fiir C S H I ~ N ~  I. 11. 
C 70.59 70.33 - pCt. 
H 8.82 8.87 - D 

N 20.59 - 7.90 B 

Das p r i m a r e  C h l o r h y d r a t  CsH12Na. HCl ist neutral gegen 
Methylorange, denn es werden zur Absattigung von: 

1.0741 g Base verbraucht 8 ccm, berechnet 7.9 normale Salzsaure. 
Dau secundare  C h l o r h y d r a t  (siehe oben) reagirt sauer. 

Das secundiire B r o m h y d r a t  CsHlzNa. 2HBr schiesst BUS 

Alkohol in langen , flachen, farblosen, oberflachlich schiefergrau ge- 
farbten Nadeln an: 

Berecbnet Gefnnden 
fur CsHldNzBr2 I. 11. 111. 

C 31.21 32.49 - - pct. 
- H 4.70 5.14 - 

N 9.40 - 9.61 - 
Br 53.69 - - 53.97 B 

Das P i k r a t  des Diamins fallt als Emulsion aus, welche beim 
Reiben krystalliniscb wird und aus wenig warmem Eisessig in flacheo, 
gelben Tafeln vom Schmelzpunkt 142- 143 O krystallisirt. 

Das P l a t i n s a l z  bildet schwerliisliche, flache Nadeln und Tafeln. 

Das weiter oben erwahnte gelbe, schwerliisliche Nebenproduct 
tritt unter den angegebenen Bedingungen nur i n  kleinen Mengen 

Urn eine griissere Ausbeute zu erzielen, muss man kleinere 
Mengen Anilin als zuror mit der gleichen Menge Bromathylphtalimid 
zusammenbringen. Nach mannichfaltig abgeanderten Versuchen wurden 
die folgenden Verhaltnisse und Versucbsbedingungen innegehalten. 

25 g Bromathylphtalimid und 9 g Anilin werden zunachst 1 Stunde 
lang auf 1000 erhitzt und dann 1 Stunde lang in einem 1800 warmen 

Rerichte d. D. ehem. Gesellsobaft. Jahrg. XXII. 143 
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Oelbade belassen. Dann erhitzt man den entstandenen braunen Syrup 
mit etwa 40ccm Eisessig bia zur viilligen Liisung, giesst letztere in 
etwa 100 ccm siedendes Wasser, kocht ca. 5 Minuten, sammelt die 
wasserunliisliche, braungelbe, krystallinisch-harzige Masse und kocht 
sie mit etwa 5Occm Alkohol so lange, bis L r  harzige Antheil in 
Liisung gegangen und ein feines gelbes Putver verblieben ist. Dieses 
wird kochend abfiltrirt und aus wenig heissem Eisessig umkrystallisirt, 
wonach man schwefelgelbe, flache Nadeln vom Schmelzpunkt 210 bis 
21 l o  erhalt (ca. 6 g). Der Kiirper ist schwerloslich in Alkohol; seine 
Analyse ergab: 

Ber. fiir Css Hll N3 0 4  

C 71.07 70.75 pQt. 
Gefunden 

H 4.78 5.11 D 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf die 
D i p h t a l y l v e r b i n d u n g  des  Diathylenphenyl t~ i .aminE 

. C6H.5. N: (CgH4N: C E H ~ O ~ ) ~ ,  
welche nach folgender Gleichung entstanden ist: 

C8Hs.NHs + 2BrCaH4.N:CgH40g = 2 H B r  
+ c6 HJ N (Ca H4 N : c s  Hi 0 a ) a .  

Die Diphtalylverbindung besitzt schwach baeische Bigenschafteni. 
insofern sie sich beim Uebergiessen mit concentrirter Chlor- reap, 
Bromwasserstoffsaure allmahlich in ein weisses Salz verwandelt, 
welches jedoch durch Zusatz von Wasser wieder zerlegt wird. Durch. 
kurzes Erwiirmen mit alkoholischer Kalilauge giebt der Diphtalyl- 
kiirper eine klare Lbsung, aus welcher sich Harzklumpen ausscheiden, 
wenn man die dem angewandten Alkali aquivalente Menge Salzsiiure 
hinzufiigt; dies Harz erstarrt nach kurzer Zeit zu einer krystallinisch 
briicklichen Masse, welche sich leicht in Ammoniak und Alkalien liist 
nnd also zweifelloa die durch Aufnahme von 2 Molekiilen Wasser ent- 
standene Diphtalaminsaure C6H.5 . N : (CaH4. N H  . c6 H4. COaH)a dar- 
stellt; erwarmt man diese Saure mit rauchender Salzsaure, so wird 
sie zunachst gelost, verwandelt sich aber bei weiterem Kochen der 
Liisung unter Wasserabspaltung in die bei 21 l o  schmelzende Diphtalyl- 
verbindung C6H.5 N : (Ca HA N : Cs H4 Oa)a zuriick , welche sich aus der 
aiedenden Fliissigkeit in Form ihres farblosen durch Wasser zersetz- 
lichen Chlorhydrates krystallinisch abscheidet. 

Um das dem Diphtalylkiirper zu Grunde liegende Triamin ZU 
erhalten, kocht man 5 g Diphtalyloerbindung mit 20 ccm Bromwasser- 
etoffsiiure von der Dichte 1.49 zwei Stunden lang im Oelbade am 
Riickfluaskiihler: im Verlauf dieser Zeit verwandelt sich der 
anfangs entstandene Brei des Bromhydrates in Krystallkmsten von 
Phtalsaure, welche man nach dem Erkalten und Verdiinnen der 
Fliissigkeit abfiltrirt; das griinlichblau gefarbte Filtrat wird eingeengt, 
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der verbliebene dunkelblaue Syrup mit wenig kaltem Wasser geliist, 
von kleinen Mengen abgeschiedener Phtalsiiure abfiltrirt und die Liisung 
im Scheidetrichter mit festem Kali zerlegt, wobei ein braunliches Oel 
an die Oberflhhe skigt. Dasselbe destillirt oberhalb 3000 als farb- 
lose, dickliche Fliissigkeit , welcho beim Erwiirmen stark aminartig 
riecht, rnit Wasser misch bar ist, demselben alkalische Reaction ertheilt 
und Kohlensiiure aus der Luft unter Bildung krystallinischer Krusten 
anzieht. Den Analysen zufolge ist die Base das erwartete 

CH2. CH2. NHa 
D i a t h y 1 en p h en y 1 t r i a m in,  c6 HS N 1 CH 1. CHs . NHa 

Berechnet Gefunden 
fir C I O H ~ ~ N ~  I. II. 

C 67.04 67.35 - pct. 
H 9.50 9.63 - 8 

N 23.46 - 22.64 s 

Daa Bromhydra t  der Base, CloHl~N3.2HBr, wurde als hell- 
blaues (in reinem Zustand gewiss farbloses) Krystallpulver erhalten, 
ale man den oben erwahnten blauen Syrup in 96 procentigem, heissem 
Alkohol liiste, die Liisung nach dem Erkalten vorsichtig mit Aether 
versetzte, bis die Blaufarbung unter Bildung eines blauen Nieder- 
schlages fast viillig verschwunden war, und alsdann mehr Aether hin- 
zufiigte; das nunmehr abgeschiedene Salz enthielt 

Brom: 46.90 pCt., ber. fiir CloHlgNsBrs : 46.93 pCt. 
Dae P i k r a t  des Triamins scheidet sich als gelbe Emulsion ab 

und geht bald in Krystallfiocken iiber, welche aus siedendem Alkohol 
in  langen Nadeln anschiessen; es beginnt von etwa 1900 ab zu sintern 
und schmilzt gegen 200-2020 unter Schaumen zusammen. 

Unter dem Einflusse hiiherer Temperaturen zerf"al1t das Phenyl- 
diathylentriamin durch Bromwasserstoffsiiure (reap. Salzsaure) unter 
Bildung von Aethylenphenyldiamin , wobei die Reaction offenbar im 
Sinne der Gleichung : 

verliiuft: ale niimlich 5 g der oben erwahnten Diphtalylverbindung 
rnit 15 ccm Bromwasserstoffsiiure, Dichte 1.49, zwei Stunden lang auf 
ca. 2000 erhitzt worden waren, konnte aus der von Phtalsiiure ab- 
filtrirten Lijeung das oben analysirte Bromhydrat des Aethylenphenyl- 
diamins (c6H5 N H  . C P H ~  . NHa,2HBr) isolirt werden, und gab die 
Mutterlauge des letzteren beim Uebergiessen mit Kalilauge den widrigen 
Gernch des Bromiithylamins. 

143' 


