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488. Ch. T r a p e e o n x j a n z :  Ueber Derivate dea Propylen- und 
Peeudobutylendiamine. 

[Mittheilung aus dem chemischen Labomterinm des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangeo am 3. November.) 

Die i m  Folgenden beschriebenen Versuche , welche ich auf Ver- 
anlaesung des Hrn. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f ausgefiihrt habe, sind 
angestellt worden, urn zur Beantwortung zweier Fragen Material zu 
erhalten. 

Erstens handelte es sich darum, Verbindungen darzustellen, welche 
in einer offenen Eette zwei sogenannte Basymmetrischec Stickstoff- 
atome uod ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Um hierbei 
auf die mdglicherweise sich darbietenden Isomeriefiille Riicksicht neh- 
men zu kdnnen, war es nothwendig, gut krystallisirbare Derivate aus- 
zuwahlen. Da sich nun die der zuerst geschilderten Bedingung ent- 
eprechenden secundjiren Basen : 

X. N H .  C(CH3)CH2 . NH . X 
im Gegensatz zu den von Aethylen derivirenden nicht irn krystalli- 
nischen Zustand erhalten liessen, war ich genothigt, die Acidoxylpro- 
ducte derselben darzustellen. Hierbei begegnete ich keinen besonde- 
ren Schwierigkeiten. Isomeriefiille sind in dieser Gruppe nicht beob- 
achtet worden, ebensowenig bei den Derivaten des P s e u d o b u t y l e n s ,  

in denen ja schon die Anwesenheit zweier asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome znr Bildung geometrisch-isomerer Modificationen hiitte Ver- 
anlassung geben kiinnen. 

Die zweite Frage war die: inwieweit ist der Einfluss der Methyl- 
gruppe des Propylens bei der Bildung yon fiinf- resp. sechsgliedrigen 
Ringen zu ve rfolgen? 

Derselbe trat schon, wie friiher I) mitgetheilt wnrde, dentlich zu 
Tage bei der Umsetzung des Propylenbromids mit Anilin, die anders 
verliiuft als die des Aethylenbromids mit Anilin. Im letzteren Falle ge- 
liogt es leicht, mit vortrefflicher Ausbeute die tertiare Base zu er- 
halten, im ersteren, wie die folgende Mittheilung zeigt, nur die secundiire 
Base. 

X .  NH . CH(CH3). CH(CH3)NH. X, 

P r o  p y 1 e n  d i  p h en y 1 d i a m i  n , Ce Ha NH . CH (CH3) CH9. NH Cs H5. 
100 g Anilin (4 Mol.) wurden in einem Erlenmeyer’schen Kolben 

am Riickflusskiihler a u f  dem Oelbade auf 1300 vorgewarmt und daru 
54.5 g Propylenbromid (1 Mol.) zugesetzt; die Temperatur des Bad 
wurde dann auf 160° erhdht; nach Verlauf von einigen Minuten ’ 

1) Diese Berichte XXIII, 1977. 



eine heftige Reaction ststt. Der Kolben wurde ails dem Bade ent- 
fernt und stark gescbiittelt. Nacbdem die erste lebbafte Reaction 
vorbei war, wurde noch 1-11/2 Stunden auf  150 - 160° erhitzt. wn- 
rauf der Geruch des Propylcnbromids verschwand und die Reactions- 
masse, in Folge der Bildung einer reichlichen Menge des bromwasser- 
stoffsauren Anilins zu einem halbfesten Krysfallkuctien erstarrtr*. Die 
Schmelee wurde mit warmern Wasser wiederholt rusgezogen; es hin- 
terblieb im Kolben ein braungefarbtes Oel. Urn die letzten Antheile 
des Anilins, sowit? des Propylenbromids zu mtfernen, wurde es mit 
verdiinnter Natroolauge versetzt und im Wasserdampfdrome so lange 
destillirt, bis das Destillat klar war;  dann wurde das Oel von der 
Lauge getrennt, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und im Vacuum 
destillirt. Bei 60 nim Druck geht fast allee Lei 265'3 ale farbloses, 
beim Erkalten sehr dickflussigcs Oel uber. Die Auabeute betrug ca. 
80 pCt. der tbeoretisch berechneten Menge. 

Ber. fiir C ~ ~ H I J N ~  Gefunded 

H 8.0 8.0 
hT 12.4 12.0 .s 

c 79.7 79.8 pct.  

Das Propylendiphenyldiarnin liist sich leicht in  heisser Salzaiiure; 
beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz in Foriii von wrissen 
spharischen Aggregaten aus, die sich rber beim liingeren Liegen an 
der Luft rotblich fiirben. Die wiisserige Losung des SaIzes zersetxt sich 
nicht beim Kochen. Das Salz scbmilzt unter Gasabspaltung bci etwa 
looo. Platinchlorid erzeugt in der wiisserigen Losung des Salzes einen 
gelben Niederschng; derselbe besteht aus dem Platindoppelsalz, 

(C, HjNH . CEI(CH3). C H 2 N H C ~ H ~ H C l ) ~ P t C I +  

Berechnet 
P t  22.5 

Gefunden 
21.8 pCt. 

Y r o p  y 1 e n  d i a c  e t y l  d i p  h e  n y  1 d i a m in .  

Dasselbe entsteht beini Zusammenbringen von Benzolliisungen der 
Base und drs  Acetylchlorids in der Ealte. Nachdem die erste hef- 
tige Reaction vorbei ist, wird noch kurze Zeit (etwa ' / a  Stunde) am 
Riickflusskiibler auf dem Wirsserbade erwiirmt; dann versetzt man die 
Masse mit Wasser, wobei sich das, bei der Reaction gebildete salz- 
asure Salz aufloat. Die Benzollosung wird abgehoben und nacb dem 
Trocknen das Benzol abdesdllirt; beim Abkiiblen der concentrirten 
Lasung fallen weisse unregelmassig gebildete Krystalle nieder, die be- 
hiifs Reinigung wiederhalt aus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Scbmelzpunkt 146-147°. 



Berechnet fur ClsH11NaOa 

C 73.6 pCt. 
H 7.1 s 
N 9.0 D 

Der Korper ist loslich in heissem Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol ; schwerer liislich in Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff. 

P r o p y  1 e n d  i b e n z o y l  d i p h e n y 1 d i  a m in .  
Zur atherischen Liisnng der Base wurde Benzoylchlorid im Ueber- 

schuss zugesetzt; schon in der Kalte ging die Einwirkung vor sich; 
es wurde noch auf dem Wasserbade eine halbe Stunde erwiirmt und 
dano der Aether vertrieben. Dabei blieb ein griinlich gefhbter Ery- 
stallhrei zuriick, welcher mit heisser Sodalosung gewaschen und nach 
dem Trocknen in Benzol gelost und mit Aether gefallt wurde. Beim 
Umkryatallisiren aus verdiinntem Alkohol wurden weisse flache, liing- 
liche Tafeln erhalten, die bei 136-1370 schmoleen. 

Berechnet f ir  CssHs Na 02 Gefunden 
C 80.2 79.9 - pct. 
H 6.0 6.3 - 
N 6.5 - 6.6 3 

Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, schwerer i n  Aether und sehr schwer in  Petroleum- 
&tither; in Wasser ist derselbe unliislich. 

Pro pp l  en d i p h e n y 1 h arn s t of f. 
C6HsN. CU(CH3). CHs . N C6Hj 
/ 

C0-- 
Das Propylendiphenyldiamin wurde in Benzol geliist und in der 

Killte langsam die berechnete Menge von in Benzol gelastern Phosgen 
zugesetzt; dubei schied sich gleich das salzsaure Salz ab, welches 
durch Wasserzusatz son dem in Liisung gebliebenen Harnatoff ge- 
trennt wurde. Die Beozollosung wurde abgehoben, durch Chlor- 
calcium getrocknet und BUS dem Wasserbade abdestillirt; durch Um- 
krystallisiren aus 96 procentigem Alkohol wurde der Harnstoff ge- 
reinigt. Der Schmelzpunkt lag bei 121-122O. 

Berechnet f ir  G6Hpdbo Gefunden 
C 76.2 75.9 - pct. 
H 6.4 6.4 - 3 

N 11.1 - 11.4 B 

Der Korper ist leicht 18slich in: heissem Alkohol, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff; schwerer in  Aether und Ligroin, un- 
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liislich i n  Wseeer. Durch concentrirte Schwefelsiiore wird dereelbe 
geliist, and beim Verdiinnen mit Waeser wieder gefiillt. Von 
wiissriger Kalilauge wird derselbe auch beim Kochen nicht an- 
gegriflen. 

Monomethyldiphenylpiperazin , CH(CHd.CHa1 
c6 HJ N. N (26 Hs. 

‘C HZ . C Ha’ 
Aethylenbromid wirkt auf Propylendiphenyldiamin bei Gegenwart 

von wasserfreier Soda uuter Ringschliessung ein: 5 g des Diamins, 
4.1 g Aethylenbromid und 2 g Soda wurden zusammengebracht und 
am Riickflusskiihler erwiirmt, bei 1500 fing schon eine starke Kohlen- 
siiureentwicklung an. Nach anderthalbstiindigem Erhitzen hiirte das 
Schlumen auf, die erkaltete Schmelze wurde mehrmals mit Waseer 
ausgekocht, bis das Waschwasser keine merkliche Bromreaction mehr 
zeigte. Der Riickstand wurde i n  heissem Alkohol aufgeliist, beim 
Erkalten fielen dunkelroth gefiirbte, mit Oel vermiscbte Rryst.de aus. 
Durch Absaugen auf einer Thonplatte und wiederholtes Umkrpstalli- 
siren wurde der Kiirper gereinigt. Zuletzt aus absolutem Aether um- 
krystallisirt, stellte er schneeweise, kleine, unregelmtissig gebildete 
Prismen vom Schmp. looo dar. 

Berechnet fiir G7 HmN, Gefunden 
C 80.9 80.7 - pCt. 
H 8.0 8.3 - B 

N 11.1 - 11.2 B 

Das Piperazin ist leicht laslich in Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, heissem Alkohol, Aether , schwerer in Petroleumather. 
I n  kaltem sowie heissem Wasser ist es unloslich, wird aber von con- 
centrirter Schwefelsiiure beim Erwlrmen geliist. Bei einem Versuche, 
zu diesem Kiirper auf umgekehrtem Wege zu gelangen, namlich durch 
Einwirkung von Propylenbromid auf Aethylendiphenyldiamin bei 
Gegenwart von Soda, zeigte es sich, dass beim Erhitzen auf 1600 
und hiiher keine merkliche Reaction stattfand. Beim Versetzen der 
Reactionsmame mit Wasser konnten in der wasserigen LBsung nur 
Spuren von Brom und vie1 unzersetzte Soda nachgewiesen werden. 
Bekanntlich wirkt das Aethylenbromid leicht auf Aethylendipbenyl- 
diamin unter Ringschliessung ein , sodass bei der Darstellung der 
secundiiren Base (Aethylendiphenyldiamins) immer griissere oder 
kleinere Mengen von tertilren Basen (Diphenylpiperazin) sich bilden. 
Bei der Darstellung der entaprechenden Propylenbasen aber entstehen 
nur die secundiiren Basen, da beim Destilliren fast alles bei dem 
Siedepunkte dieser Base iibergeht. 
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Jedenfalls iindert schon der Eintritt einer Methylgrappe im 
Aethylenbromid wesentlich die Eigenschaften der Derivate, indem die 
mit Anilin, eowie mit den Toluidinen etc. entetehenden Basen immer 
iilige Fliissigkeiten daretellen, im  Oegensatz zu den Aethylenbssen, 
die alle feste Korper siod. 

Der oben erwiihnte Versuch, sowie die nachfolgeoden zeigen, 
wie schwer bei dem Propylenbromid die eotsprechenden Ring- 
schlieasungen eintreten. Nach dem, waa Hr. Prof. Dr. C. A. Bischoff  
bei seinen Studien in der Bernsteinsfurereihe gezeigt hat I), namlich, 
dass bei Anhaufung von Methylgruppen in den Molekeln die Re- 
actionen manchmal ganz abnorm vor sich gehen, iat es nicht unwahr- 
scheinlich , dass hier auch dieselben Ursachen mitwirken ksnnen. 

D ip  heny ld ime thy lp ipe raz in  

Da Versuche im offenen Kolben su einem negativen Reeultate 
fiihrten, wurde im geschlossenen Rohr gearbeitet: 21 g Propylen- 
diphenyldiamin (1 Mol.) 22 g Propylenbromid (1 Mol.) wurden in 
einem sugeschmolzenen Rohr fiinf Stunden lang auf 140-150° er- 
wiirmt; der Rohrinhalt war dunkelroth und schmierig; beim Oeffnen 
des Rohres war nur unbedeutender Druck wahmehmbar. Die 
Reactionsmasse wurde mit heissem Wasser ausgelaugt; bis auf einen 
kleinen Rest ging alles i n  Liisung. Daraus war ersichtlich, dass 
hier jedenfalls die Reaction stattgefunden hatte, da die wbsrige 
Liisuog das bromwasserstoffeaure Salz enthielt. Sie wurde mit 
Natronlauge zersetzt und die ausgeschiedene, dunkelrothe, iilige Mssse 
rnit Aether aufgenommen. Nach dem Trocknen wurde der Aether 
abgedunstet und der Riickstand im Vacuum destillirt; unter einem 
Druck von 50mm ging bei ca. 250-2700 ein farbloses dickfliissiges 
Oel iiber. Die Analyse zeigte, dass hier ein Gemisch der beiden 
Basen vorlag. 

Die Trennung beider Basen von einander mittels der Ueber- 
fihrung der secundiiren i n  ihr Acetylderivat wollte vorliiufig nicht ge- 
lingen, da sic! dabei harzige Producte bildeten. Obwohl ich die 
tertiiire Baae (Diphenyldimethylpiperazin) noch nicht rein erhalten 
konnte, so war aus alledem doch ersichtlich, dass sie aucb, wie das 
S t r o c h  e 'sche Dimethylpiperszin*) einen fliissigen Kiirper darstellt, 
dazu rioch our im Vacuum destillirbar. I n  Folge dieser Eigenschaften 
musstt: man davon absehen, hier die geometrisch-isomeren Formen zu 
isoliren. 

1) Diese Berichte XXIV, 1084. 
1) Diem Berichte XXI, 2358. 
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P r o p y 1 e ti d i  - o - t o 1 y 1 d i a m i n , 
1 a 1 'I 

CH3.  CsHqNH. C H  (CH3). C H I N H C ~ H ~ C H ~  
Die Darstellung erfolgte analog wie beim Anilin; 65 8; o-'l'oluidin 

(4 Mol.) mit 30 g Propylenbromid ( 1  Mnl.) wurden a m  Riickfluss- 
kiihler erwarmt; bei 150--1600 trat eine heftige Reaction ein; es 
wurde noch underthalb Stunden erhitzt , woranf die Reaction fertig 
war. Heim Aufarbeiten wurde genau so verfdwen wie beim Auiliii. 
Die Base siedet bei einem Drucke ron 70 mm haupt~Lchlich zwiscbrri 
250-2G5O und bei 120 mm Druck lei  280O. 

Ber. fiir ClrHasN2 Gefunden 
C 80.3 80.5 pCt. 
N 8.7 8.6 3 

P r o p y 1 c n d i a c e t y I d i - o - t o 1 y 1 d i a rii i n. 
Der Kiirper entstand beim Zusitrniiiengiessen der atherischen 

Liisung der Base und die berechnete Menge von i n  Aether aufge- 
liistem Acetylchlorid. Aus der atherischen Liisung schieden sich, 
beim langeren Stehen weisse Krystalle ab, die durch'umkrystallieiren 
aus stark verdiinntem Alkohol gereinigt wurden. Schmelzpunkt 
101 -10'20. 

Der Kiirper ist liislich in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleumather und krystallisirt aus 
verdiinntern Alkohol in kleinen lariglichen Tafeln. 

Ber. Wr HmNg 02 Gefunden 
c 74.5 74.1 - pCt. 
H 7.7 7.6 - B 

N 8.3 - 8.5 B 

P r o p  y 1 e 11 d i - o - t o  1 y 1 ha r n s t o f f, 
CH3 .C6H4N. CH(CHs) . CH:! . NCsHq. CH3 

Zur Darstellung dieses Kiirpers wurde die secundare Base in 
Benzol aufgeliist und in der Kalte rnit der berechneten Menge des in 
Benzol geltisten Phosgens versetet. Es schied sich sogleich das salz- 
saure Sale ans. Der Harnstotf war i n  der Benzolliisung geblieben, 
woraus er nach dem Verdunsten des Benzols als riithlich gefarbtes 
Oel niederfiel, welches nach Iangerer Zeit erstarrte. Die letzten An- 
theile des Oeles wurden durch Absaugen auf der Thonplatte ent- 
fernt und die Krystalle durch Umkrystallisiren nus verdiinntem 81- 
kohol gereinigt. Schmelzpunkt 930. 

Ber. fur &HmNaO Gefunden 
C. 77.1 76.9 pCt. 
H 7.1 7.2 * 



Der Kiirper ist ausaer in Petrolcumather in den gebrkuchlichen 
Liisungsmitteln loslich und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
Form von kleinen unrcgelmiissig ausgebildeten Prismen. 

P r o p  y len  d i -p-t o ly 1 d i amin  . 
1 4 1 4 

CH3. C G H ~ N H ,  CH(CH3). C H ~ N H C G H ~ .  CHs. 
Dargestellt aus 4 Mol. p-Toluidin und 1 Mol. Propylenbromid; 

die Reaction fing bei 1500 an und nach einstiindigem Erhitzen er- 
starrte der Kolbeninhalt. Die Aufarbeitung fand genau so statt, wie 
bei den zuvor beschriebeoen Basen. Die Substanz siedet unter einem 
Druck ron 48mm bei 276-2780 und stellt ein schwach gelblich ge- 
fiirbtes Oel dar. 

Ber. fiir CI:H**N* Gefuoden 
C 80.3 80.2 - pCt. 
H 8.7 8.5 - n 
c 11.0 I 10.7 8 

Pro py I en di a c e  t y 1 d i - p -  t o 1 y 1 di ami n. 

4.3 g Base wurden in Benzol ge16st und dazu 3 g Acetylchlorid, 
auch i n  Benzollosiing tropfenweise zugesetzt. Nachdem die erste 
heftige Reaction vorbei war, wrirde noch i tuf dem Waseerbade eine 
halbe Stunde erwiirmt; dann wurde mit Wasser versetzt, die abge- 
habene Benzollijsun~ mit Chlorcalcium getrocknet und das Benzol ab- 
destillirt. Dabei hinterblieb itii Kijlbchen ein rijthlich gefarbtes Oel, 
welches sehr bald erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
und zuletzt aus  Aether wurde es in schneeweis~en kleinen Prismen 
erhalten, die bei 1 1  3.5-114” schmolzen. Der Korper ist leicht 18s- 
lich in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln, schwer lijslich in Petrolcum- 
Bther. 

Ber. fir CS H~H90.3 Gefunden 
c 74.5 74.5 75.0 - pct. 
H 7.7 7.7 i . ! J  -- . a  

5.5 B Is 8.3 -- - 

P r o  p y 1 e n d i  b en z o  y Id i - p  - t ol y1 d i a  min. 
5 g der secundiiren Base wurden in iitherischer Loeung in dt?r 

Kklte mit 5 g Beuzoylchlorid scrsetzt. Von dem aosgeschiedeoen 
salzsauren Salz abfiltrirt, gab die iitherische Liisung nach dem Eiii- 
engen eine weisse Krystallmasse, die durch Unikrystallisiren aus ab- 
Bolutem Alkohol gereinigt wurde. Schmp. 151 -152O. 

Ber. fiir c31 E I ~ o N ~ O ~  Gefunden 
PI’ 6.1 6.1 pct. 
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Der Kiirper ist in allen gebrauchlichen LBsungsrnitteln ausser in 
Lqroin und in Wasser loslich. 

P r o p  p l e n d i  -p - t o l  J 1 h a r n s  to  ff. 
Zur Darstellung dieses Kiirpers wurde genau ao verfahren, wig 

es bei dem Phenylderivate angegeben ist. Die Base wurde in Benzol 
geltist und die Liisung in der Ktilte mit Phosgenlosung versetzt. Das 
dabei entstandene salzsaure Salz wurde durch Wasserzusatz getreant 
nnd die Benzolschicht nach dem Trocknen mit Chlorcalcium abdestil- 
lirt; es hinterblieben rothlich geftirbte Krystalle, die nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol farblose schmale 
Prismen vom Schmp. 129.90 darstellten. Der Korper ist leicht 16s- 
lich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in 
Aether und fast unloslich in Petroleumather. 

Ber. fiir C I ~  H ~ O &  0 Gefunden 
C 77.1 77.2 pct. 
H 7.1 7.1 s 

Di-p-tolylrnonomethylpiperazin. 
Dasselbe entstand bei der Einwirkung ron Aethylenbrornid auf 

Propylendi-p-tolyldiamin bei Gegenwart von entwiisserter Soda. 5 g 
Base (1 Mol.), 4 g Aethylenbromid (1 Mol.) und 2.5 g wasserfreie 
Soda (1 Mol.) wurden auf 150" erhitzt; es trat bald eine Reaction 
ein, indem die Schmelze stark schlumte. Nach einer Stunde war die 
Reaction beendet; es resultirte eine riithliche harzige Masse, die durch 
Auswaschen mit heissem Wasser aschenfrei und durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol unter Benutzung von Thierkohle in Form von 
achneeweissen kleinen Nadeln erhalten wurde. Der Kiirper ist leicht 
loslich in den gebriiuchlichen Losungsmitteln, schwerer loslich in Pe- 
troleumiither. Der Schmelzpunkt liegt bei 105 0. 

Ber. far ClsHzdNa Gefunden 
C 81.4 81.7 - pct.  
H 8.6 8.7 - B 

N 10.0 - 10.2 > 

P r o p J 1 en- d i - ri - n a p h t y 1 d i a m i  n , 
aCloH7NH. CH(CH3). CHa .NHCloH.r(o). 

14.3 g a-Naphtylamin ('2 Mol.), 10.1 g Propplenbromid (1 Mol.) 
und 5.3 g entwiissertes Natriumcarbonat (1 Mol.) wurden in einem 
Kolbchen a m  Riickflusskiihler erwlrmt. Sobald die Temperatur des 
Bades auf 1650 gestiegen war, trat eine heftie Reaction ein und nach 
l-ll/sstiindigem Erhitzen war die Einwirkung beendet, wobei die 
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Masse halbfest wurde. Nach der zuvor angegebenen Weise aufge- 
arbeitet, stellte die neue Base eine sehr dickfliissige, braune, in der 
Kalte kolophoniumartige Masse dar. Sie wurde durch Aufliisen in 
Alkohol und Versetzen rnit concentrirter Salzsiiure in das salzsaure 
Salz iibergefiihrt , welches beim Verdinnen der alkoholischen Liisung 
rnit Wasser ah flockiger, weisser Niederschlag ausfiel. Das abfiltrirte 
Salz wurde durch Auskochen rnit kleinen Mengen Alkohol, worin die 
mitgefiillten Schmieren sich leicht liisteo, in weissen kleinen kiirnigen 
Krystallen erhalten, die bei 2 18-2200 scbmolzen. Die Elementar- 
arialyse, sowie eine Chlorbestimmung zeigten, dass die Base sich rnit 
nur einer Molekel Salzsiiure vereinigt hatte. 

Ber. fir Css Hm Na C1 Gefunden 
C 76.1 76.1 - pct. 
H 6.3 6.4 - 
c 1  9.8 - 9.4 

P r o p  y l  e n d i -  8 - N a p  h t y l  d i a m  in.  
( 8) Clo HaNH . CH (CHs) . CHs NHCloH, (8). 

Bei der Darstellung dieser Masse aus Propylenbromid und 6-Naph- 
tylamin wurde die Erfahrung gemacht, dass bei diesem die Anwendung 
eines Ueberschusses der primaren Base zur Bindung des Bromwasser- 
stoffes eine Nebenreaction verursachte, indem das zuerst gebildete 
bromwasserstoffsaure Salz des Napbtylamins auf den zweiten Theil 
des freien Naphtylamins unter Bildung von Dinaphtylamin einwirkt. 
10 g /?-Naphtylamin (4 Mol.) wurden rnit 3.5 g Propylenbromid (1 Mol.) 
auf 170-180" erwiirmt; die Reaction trat heftig ein. Durch zwei- 
stiindiges Erhitzen wurde sie beendet. Nach wiederholtem Auswaschen 
rnit Wasser hinterblieb ein gelbliches Polver, welches aus  Benzol um- 
krystallisirt echiine weisse Bliittchen darstellte, die bei 1 70° schmolzen. 
Nacb der Analyse, sowie den sonstigen Eigenschaften lag das p-Dinaph- 
tylamin For. 

Ber. ffir C&oHlsN Gefunden 
N 5.2 5.8 pCt. 

Es wurde daher zur Bindung des Bromwasserstoffes entwlsserte 
Soda angewendet. 

57 g 6-Naphtylamin (z Mol.), 40.5 g Propylenbromid (1 Mol.) 
und 21.5 g wasserfreie Soda (1 Mol.) reagirten beim Erwiirmen auf 
155-1 600 unter starker Kohlensiiureentwicklung, dabei war auch 
eine deutliche Ammoniakabspaltung wahrnehmbar. Nach dem Bus- 
waschen rnit heissem Wasser blieb eine knetbare, braun gefiirbte 
Masse zuriick. Es wurde versucht, dieselbe im Vacuum eu destilliren, 
aber sie zersetzte sich dabei unter starkem Schaumen. Unter einem 
Drucke von 50 mm ging zwischen 235-3600 nur ein kleiner Theil 
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iiber. Es wurde daher davon abgesehen, die Base auf diese Weise 
zii reinigen. Sie wurde in heissem Alkohol aufgeliist und durch con- 
centrirte SalzsZLure das Monochlorhydrat in kleinen kornigen Kry- 
stallen gefiillt, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
wnrden. Das Salz schmolz unter Zersetzuug bei 190-191O. 

Ber. fiir C23H23NgC1 Gefunden 

N 7.7 - 
c1 9.8 9.7 - pct. 

7.7 s 

Von den Deriraten des Propylendi-#-naphtyldiamins wurde 
ferner der 

Propylendi-p-naphtylharn stoff ,  
(P>C~OHTN.CH(CH~).  CHa. N.CioHr(8) 

1. / \-c 0.' 
dargestellt, indem entweder die freie Base in Benrolliisun~, oder da5 
salzsaure Salz derselben (in Benzol suapendirt) mit i n  Benzol ge- 
lostem Phosgen versetzt wurde. Nach dem Erwiirmen auf dem 
Wasserbade fielen aus dem Filtrate weisse Krystalle nieder , die 
durch Umkrystallisiren aus Benzol und spater aus absolutem Alkohol 
in Form feiner Nadeln erhalten wurden. Der Schmelzpunkt derselben 
lag bei 157O. 

Ber. far Ha0 NsO 
C 81.8 
H 5.7 
N 8.0 

Der Kiirper ist leicht liislich in 

Gefunden 
82.0 - pct. 

5.8 - n 
8.1 8.1 s 

Benzol, Chloroform, heissem 
Aceton, Eisessig, schwer in Alkohol und unliislich in Ligroi'n und 
Wasser. 

CXXII. E i n  w ir k u ng d e s P s e u d o b u t y 1 en b r o m i d  s a u f An i 1 i n. 

6 -  Dimethyla  thy  lcndip hen yldi  amin ,  
C,Hh NH . CH(CH3) . CH(CH3). NH CsH5. 

Die Vorversuche zur Darstellung dieses KBrpers zeigten, dass 
an& hier, wie beim Propylenbromid, die Reaction am besten geht, 
wenn man auf je 1 Mol. Bromid 4 Mol. der primhen Base anweudet. 
100 g Auilin und 60 g Paeudobutylenbromid reagirten beim Erwarmen 
auf 1600 heftig auf einmder unter theilweisom Erstarren; es wurde 
auf derselben Temperatur noch vier Stunden erhalten. Die weitere 
Aufarbeitung geschah genau wie bei der Propylenbase: zuerst wurde 
mit warmem Wasser ausgewaschen , dann im WasserdampfJtrome 
destillirt und der Riickstand nach dem Trocknen im Vacuum destillirt. 
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Bei 41  mm Druck ging die Hauptmasse bei 225-2280 ah schwach 
gelblich gcfarbtes Oel iiber. 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die iitherische 
Liisung der Base wurde eine weisse flockige Krystallmasse erhalten, 
die zu r  Reinigung aus absolutem Alkohol umltrystallisirt wurde, wo- 
bei das Salz i n  kurzen Nadeln niederfiel; dieselben achmolzen bei 
2050 und zersetzten sich bei 2300 uoter Gaseotwicklung. Eine Chlor- 
bestimmung zeigte, dass hier, wie bei den entsprechenden Aetbylen- 
basen, ein neutrales salzsaures Salz entstanden war. 

Gefunden Ber. f ir  Cia Baa Nn Cl2 
C 22.7 22.1 pct. 

s-Dimethyl i i th  y l e n d i a c e t y l d i p h e n y l d i a m i n .  
5 g der Base wurden in Benzol geliist und mit 5 g Acetylchlorid, 

such in Benzolliisung , versetzt. Sogleich trat eine heftige Reaction 
ein und das Benzol'gerieth ins Sieden; es wurde daher lrnfange mit 
Wasser gekiihlt nnd, nacbdem die ganze Menge des Acetylchlorids 
zugesetzt war, eine halbe Stunde auf dem Waeserbade erwarmt. Da- 
bei entwich reichlich Cblorwasserstoff. Die abfiltrirte Benzollosung 
gab nach dem Verjagen des Benzols weisse Krystalle, die, aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt, kleine prismatische Tafeln vom Schmp. 
195-1960 darstellten. Die Yubstanz ist leicht loslich in Chloro- 
form, Alkohol, Benzol, sehr schwer in Petroleumather und in Aether. 

Ber. f ir  C ~ O H ~ J N ~ O ~  Gefunden 

H 7.4 7.3 B 

C 74.1 73.7 pct. 

CE -- - 8 - Dime  t h y l a t h y l e  n d i b e n  zoy l  d i  p henyldiamin. 
Dasselbe wurde dargestellt durch Versetzen der litherischen 

LSsung der Base mit Benzoylchlorid (auf 1 Mol. Base 2 Mol. Ben- 
zoylchlorid), indem die Masse kurze Zeit sich selbst iiberlassen nnd 
dann auf dem Wasserbade erwiirmt wurde. Nach dem Abdunaten 
der abfiltrirten iitherischen Liisung blieb eine mit Oel durchgetriinkte 
Krystallmasse zuriick, die durch AuflSsen in Chloroform und Fallen 
der Chloroformliisung mit absolutem Aether in kleinen undeutlich 
krystallisirten Kornern erhalten wurde. 

Der 
Der 

Alkohol, 

Schmelzpunkt der Kryatalle lag bei 243-244O. 
Kiirper ist leicht 16slich in Chloroform, schwerer in Benzol, 
und sehr schwer in Aether und Petroleumlither 

Ber. fur C&oHzsNgO:, Gefunden 
N 6.3 6.4 pCt. 
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u - Dimethyliithylendiphenylharnstoff,  
CCHaN. CH(CH8). CH(CH3). NCsHa. 

-----..co/ 
Beim Hinzufiigen der Benzollosnng des Phosgene znr Benzol- 

losnng der Base (gleiche Molekeln) trat sogleich eine energische 
Reaction ein, indem weisse flockige Krystalle des salzsauren Salzes 
ausgeschieden wurden. Nachdem das Ganze einige Stunden sich selbst 
iiberlaasen worden war, wurde abfiltrirt, der Riickstand mit Benzol 
ausgekocht und beide Filtrate vereinigt. Beim Abdestilliren des 
Benzols blieben weisse Prismen zuriick, die durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol-Aether gereinigt wurden; der Schmelzpunkt deraelben 
lag bei 139-141O. Der in Benzol unlosliche Theil erwies sich als 
das salzsaure Salz der Base. 

Ber. fiir CWHISN~O Gefunden 
C 76.7 76.1 7G.4 pCt. 
H 6.8 6.7 6.7 > 

In den gebrauchlichen LBsungsmitteln ist der Korper ziemlich 
leicht liislich, schwer loslich in Ligroi'n, unlijslich in Wasaer. 

484. A. Hant ssch: Zur Geschichte des Rhodanacetons. 
(Eingeg. am 31. Ootober; mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. S. Gabriel.) 

I n  einem kiirzlich erschienenen Artikel gleichen Titels I) hat 
Hr. T s c h e r n i a c  einige Arbeiten von mir und meinen ehemaligen 
Schiilern J. H. W e b e r  und L. A r a p i d e s  derart abfillig kritisirt, 
dass ich mich dagegen, wenn auch in mijglichster K h e ,  verwahren 
mues. Hr. T s c h e r n i a c  behauptet, dass er zuerst das r e ine  Rho- 

danaceton erhalten habe, dass wir dessen Existenz anfangs iiberhaupt 
geliiugnet hiitten, sie aber spater hiitten anerkennen miissen, und dass 
unsere Angaben und Versuche iiber Rhodanaceton und namentlich 
uber seine Umwandlung zu dem von une entdeckten isomereu Oxy- 
thiazol siimmtlich unrichtig seien. In wie weit diese Anschnldigungen 
auf Wahrheit beruhen , wird der Unbetheiligte aus folgendem ent- 
nehmen kiinnen: 

In zwei sehr kurzen Mittheilungen 2) hatten T s c h e r n i a c  und 
N o r t o n  das von ihnen aus Chloraceton und Rhodanammonium 

1) Diese Berichte XXV, 2607. 
9) Diese Berichte XVI, 345, 348. 




