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zum Sieden, so bildet sich nur das vorstehend beschriebene Salz. 
Eine Umlagerung in das sulftlminsaure Salz tritt bei dieser relativ 
niedrigen Temperatur noch nicht ein. Es wurden daher 1 Th.  Amido- 
sulfonsaure und 6 Th.  Amylamin im zugeschmolzenen Robr 3 --4 Std. 
auf 190 - 800° erbitzt. Der klare, fliissige RShreninhalt schied auf 
Aetherzusatz glanzende Blattchen vom Schmp. 1 loo ab, leicht 16slich 
in Wasser iind Alkohol. Die wassrige L S S U I I ~  des Salzes giebt mit 
Natronlauge eine olige Abscheidung vou Amylarnin. Dieses Verhalten 
und das  Ergebniss der Analyse weiserl darauf bin, dass in der Ver- 
bindung das A m y l a m i n s a l z  der A m y l s u l f a r n i n s i i u r e  i n  an- 
nahernd reinem Zustande vorliegt. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ o H ~ ~ N 2 S O s .  
Procente: C 47.24, H 10.23, N 11.84. 

Gef. )) B 46.32, n 9.84, n 11.09. 

616. Franz Fe ia t  und Hugo Arnete in:  Ueber aromatisohe 
Homologe des Aethylendiemins. 

[Mitgetheilt von Franz Feist.')] 
(Eingegangen am 2 1. December.) 

Phenykthylendiamin, c.5 Hb . C H  NHa . CH2 NH2, und Diphenyl- 
athylendiamin, CS H5 . CH NHs . CH NHa . c6 Hg , eind nebst einigen 
ihrer nachsten Derivate bereits kurz in  vorlautigen Notizen 2, be- 
schrieben worden. Im Folgenden sol1 zusammenhangend iiber unsere 
Versoche berichtet werden. 

Die beiden Basen sind durch Reduction des Phenylglyoxims bezw. 
Benzildioxims mit Natrium und absolutem Alkohol auf ganz gleiche 
Versuchsart 3) erhalten worden. Das Diamin ist aber jeweilen nicht 
das einzige Product des Reductionsprocesses; rielmehr entstehen 
mehrere Nebenproducte, die im Falle des Diphenylathylendiamins znm, 
Theil naher untersucht worden sind. Wenn das  Reactionsproduct 
mit Saure neutralisirt ist und der Alkohol mit Dampf abgeblasen 
wird, so geht mit diesem eine Verbindung von iiusserst unangenehm 
indolartigem, sehr fest haftendem Geruche iiber , die aus aussereo- 
Griinden noch nicht iaolirt wurde. D a  sie aus saurer Losung iiber- 
geht, hat sie keiriesfalls basischen Character; wahrscheinlich liegt ein 

l) Ein grosser Theil der vorliegenden Angaben ist der Dissertation von 
Em. Hugo Arns te in ,  1895, entnommen, die seit Juni abgeschlossen vorliegt. 

a) Fe is t ,  diese Berichte 27, 213; F e i s t  und A r n s t e i n ,  diese Berichte 
28, 425. 

3) Beschrieben in diesen Berichten 27, 214. 
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Oxyindolderivat, rielleicht dasselbe Pr-2-Phenylindoxyl, das E. F is c h er 
und H B t z  l) aus C I -  Benzoinoxim durch Wasserabspaltung erhielten, 
vor, welches bier in analoger Weise aus intermediar gebildetem Ben- 
rilmonoxim entstehen k6nnte: 

Auf roriibergehende Existenz ron  Benzilmonoxim beim Reduc- 
tionsprocess deuten auch zwei andere Nebenproducte des Diamins, 
wovon eines zuniichst sich nach Entfernen des Alkohols aus dem salz- 
sauren Destillationsreckstand neben unverandertem Dioxim abscheidet. 
Es iet dies das Diphenyloxyathylamin, c6 Hs . CHOH . CHNHz. CeHb, 
vom Schmp. 1610, das Z a n e t t i z )  j a  in der That  aus Benzilmon- 
oxim, O o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a 3 )  aus Benzolnoxim erhalten 
batten. Es reichert sich, bei wiederholter Verwendung des wieder- 
gewonnenen Dioxims zur Reduction, immer mehr a n  und driickt die 
Ausbeute an Diamin aus solcheni Dioxim bedeotend herab. Ein Theil 
des  Oxyamins bleibt als Base in der salzsauren Liiaung, wird mit dem 
Diamin durch Alkali abgeschieden und kann durch die weit geringere 
Loslichkeit in Aether davon getrennt werden. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ N O .  
Proceote: N 6.57. 

Gef. n 6.88 
Ein geringer Theil geht in den Aether, wird aber nicht, wie das  

Diamin, durch Kohlensiiure ale Carbaminat gefiillt und fiodet sich des- 
halb in dem sehr allmahlich erstarreoden Syrup, der nach Entfernen 
Z s  A z h e r s  hinterbleibt. I n  diesem Syrup liess sich ferner, als 
drittes Nebenproduct, T e t r a  p h e n y 1 p yr  a z i n  (Tetraphenylaldin): 

C g & .  c .  N .  c .  C6H5 
c6H5. c .  N . c .  C6H.5 ' 

.. . .. 

nachweisen, durch seine groseere Liislichkeit in Ligroin vom Diphenyl- 
oxyiithylamin trennen und aus Eisessig krystallisirt rein erhalten 
(Schmp. 2440). 

Analyse: Ber. fur CsHsoN9. 
Procente: N 7.28. 

Gaf. n n 7.47. 

l) Dicse Berichte 28, 585. 
3) Diese Berichte 80, 492. 

a )  Diem Berichte 24, Ref. 153. 
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Niemals wurde unter den Nebenproducten das kiirzlich von 
E. E r l e n m e y e r  ,jr.l) und von S o d e r b a u m s )  gleicheeitig entdeckte 
optisch isomere Isodiphenyloxyathylamin , Schmp. 1280, beobachtet, 
wiihrend man, der Theorie gemass, bei einer Reaction, bei welcher 
die Asymmetrie zweier Kohlenstoffatome crzeugt wird, mindestens 
zwei Isomere (die racemische und die Mesoform, deren es hier zwei 
giebt) erwarten sollte. 

Das Diphenylathylendiamin besitzt wie die Weinsiiure zwei asym- 
metrisehe mit den gleichen Substituenten verbundene Kohlenstoffatome, 
und zwar wird die Asymmetrie b e i  d e r beim Bildungsvorgang des  
Diamins erst hervorgebracht. Es konnte sich demgemass auch bier 
sowohl die Traubensiiure- ale die Mesoweinsaure-Modification gebildet 
haben, und es war  daher von Interesse, die Spaltung des Diamins in 
optische Antipoden eu versuchen, um so mehr, ah einfache ( c a r b -  
ox y l f r e i e )  Basen rnit 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomen bis dahin 
nicht derartig zerlegt worden waren. Es lag die r a c e m i s c h e  Form 
vor , denn die Trennung gelang durch fractionirte Krystallisation des  
Bitartrats aus massig warmem Wasser J), und zwar besteht die schwerst- 
lbsliche Fraction aus dem Ritartrat der Linksbase, wahrend das  Salz 
der  Rechtsbase sich i n  den syrupfiirmigeo Mutterlaugen am andern 
Ende der Fractionsreihe anreichert. 

Es halt deshalb sehr schwer, die Trennung der activen Basen 
vollkommen bis zu numeriseher Gleichheit ihrer specifischen Drehongs- 
g b s s e n  durchzufiihren , indess ist sie wenigstens ziemlich nahezu ge- 
lungen, denn die hiichsten erzielten specifischen Drehungswerthe be- 
trugen in Aetherliisung 

fiir Linksbase: (ah = - 128q 
fiir Rechtsbase: (ah = + 134.80, bei e twa 159 

a. 100 
(a)D wurde aus der Formel (U)D = -~ berechnet. Die Concentration 

C . 1  

(c) der d u d  Zerseteen des Bitartrats mit Alkali und Aus&thern erhaltenen 
Aetherlcsung wurde, nach beobachteter Drehung, so ermittelt , dass 10 corn 
am dem Polarisationsrohr rnit der Pipette entnommen und in liberschesaige 
verdiinnta Salzsilure von bekanntem Gehalt eingetragen und der Shreiiber- 
schuss zuriicktitrirt wurde. 

Es lag nun nahe, durch Diazotirung des racemischen Diphenyl- 
athylendiamins zu entscheiden , welches der  beiden bekannten Hydro- 
benzo'ine ebenfalls racemisch und welches die inactive Mesoform dar- 
stellt. Leider verlauft die Umsetzung des Diamins rnit salpetriger Siiure 
nichts weniger als glatt, indem als Hauptproduct Diphenylacetaldehyd, 
( C ~ H J ) ~ .  CH. CHO, aus dem erwarteten Hydrobenzoyn durch Umlagerung 

1) Diese Berichte 28, 1866. 
3) Beim Kochen der SalzlBsung tritt leicht wieder Racemisirung ein. 

2) Diese Berichte 28, 2522. 
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und Wasserabspaltung entsteht. Nur unter bestimmten Versuchsbedin- 
gungen gelingt es. zwei Verbindungen in sehr kleiner Menge zu fassen, 
von denen die pine identisch mit dem Isodiphenyloxyathylamin 
E r l e n m e y e r ' s  (Schmp. 128O) ist, wahrend die andere, stickstafffreie, 
als I s o h y d r o b e n z o i n ,  wenn auch nieht in ganz reinem Zustand, ange- 
sprochen werden muss. Demnach ware also IsohydrobenzoTn das 
racemische Diphenylglycol, 211 welchem Resultat aucb E r l e n m e y e r  
a u f  anderem Wege gelangtr. Und ebenso ist Isodiphenyloxyiithylamin 
- ffir das hiermit also eine neue Bildungsweise zu verzeichnen ist - 
d r r  racemischen Serie zuruzablen , wahrend das liinger bekannte 
Isomere, Schmp. 161 0 ,  zwei in rerschiedenem Sinne, aber ungleich 
stark drehende Kohlenstoffatome enthilt, da  sie nur drei gemeinsame 
Substituenten besitren, der vierte (NHg reap. OH) versrhieden ist. 

Von den beiden phenylirten Aethylendiaminen wurden zur niibe- 
ren Charakterisirung rerscbiedennrtigr Derivate dargestellt (8. unten), 
besanders solche linter Renutrung der Bmidogruppen zu Ringschliessun- 
gen. Es geschah dies in der Absicht, festzostellen, ob die Gegenwart 
einer oder zweier Phenylgruppen im Aethylendiamin dessen Fahigkeit, 
extramolekulare Condmsationen einzugehen, herabsetzt ader gar aufhebt, 
gerade so wie dies fur intramolekidare Reactionen von verschiedenen 
Forscbern haufig constatirt worden ist '). In  der That  erschweren 
die Phenylgruppen, mit ihrer Anztrhl steigernd, die Condensationspro- 
cease in vielen Fallen, voii denen nor rinige hier herausgegriffen 
werden miigen 2). Wiihrend Aethylendiamin mit Oxalather glatt das  
entsprechende Oxarmid liefert .'>, giebt DiphenylCthylendiamin in der 
KBlte lediglich ein Additionsproduct mit zwei Molelden Oxalather, 
wahrend in der Warme gleiche Molekule Diamin und Oxalather unter 
Abspaltung von e i n e m  Mol. Wttsser zusamrnentreten. - 

Besonders interessant war der Verlauf der Urnwandlung der 
ditrcylirten Basen in Di hydroimidazole (-glyaxaline): 

-CH.  N A  . COR -CH- --N\\ 

--CH. NH . COR -CH-NH 
I - I  - I > C .  R + R .  COOH. 

Beim Aethylendiarnin selbst lhsst sich der Process sowohl durch 
Destillatioo der Diacylverbindungen, oder durch Erhitzen fur sich oder 
im Salzsaurestroni 4) leicht ausfiihren , wahrend bei den phenylirten 

1) Hjel t ,  diese Berichte 24, 1246; 23, 3173; 26, 1925, Hantzsch  und 
Miola t i ,  Zeitschr. phys. Chem. 11, 737, diese Berichte 26, 1689; Y i o l a t i ,  
Att. Lincei 1894, I, 515, 597. 

a) Eingehenderes siehe in H. Arnstein 's  Dissertation und theilweise im 
 experimente ell en Theil. 

3) H o f m a n n ,  diem Berichte 5, 247. 
4) A. W. Hofmann, diese Berichte 81, 2333. 
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Basen n u r  letztere Methode bei gleichzeitig hoheren Temperaturen 
anwendbar ist. Phenyl- und DiphenylPthylendiamin nehmen, in Bezug 
auf diese Reaction, eine Mittelstellung ein zwischen den diphatischen 
und den echten aromatiscben Orthodiaminen. Sie liefern, wie jene, 
in freier Form mit Essigsaure, Acetanhydrid oder Acetylchlorid be- 
handelt, stets nur Acetylverbindung, und beim Erhitzen derselben (ev. 
im Salzsaurestrom), wie gesagt, Anhydrobasen, wiihrend die aromati- 
when o-Diamine ja so leicht, schon beim Kochen mit organischen 
laurcn in die resp. Amidine iibergehen. Andererseits besteht eine 
Arhnlichkeit unserer Basen mit den aromatiscben Orthodiaminen dario, 
dass die darans erzeugten Anhydrobasen in Wasser unliislich sind, im 
Gegenmtz 211 den aus fetten Diaminen erzielten Dihydroglyoxalinen. 

Schliesslich ein Wort  iiber die aus den Basen mit 1.2-Diketonen er- 
zeugten Pyrazine. Aua den eingehenden Untersuchungen von Mason I )  

ergiebt sich, dass das Henzil mit den fetten 1.2-Diaminen in riormder 
Weise zu 2.3-Dihydropyrazinen zusammentritt: 

CHzNHz CO . Cs H5 CHe.  N :  C .  CsH5 + -  = 2HaO + * 
CHzNHa CO . CsHa CH,.  N : C .  C6Hb ’ 

wahrend Pheoanthreuchinon und hiihere Diketoue, welchp die beiden 
Ketongruppen ringfiirmig gebunden enthalten , im ersten Reactions- 
stadium sehr labile, schwer fassbare bisecundare Dihydropyrazine 
C H .  N H  . C .  CsHr 
C H .  NH . C . CeHa 

.. . unter Wanderung von 2 Wasserstoffatome vom 

Kohlenstoff an Stickstoff liefern, die mit griisster Leichtigkeit jedoch 
diese zwei Wassrrstoffatome a h p a l t e n ,  so dass echte Pyrazin- 
derirate als Endproducte der Reaction entstehen. Reruht diese Eigen- 
schaft der genannten hiiheren Diketone wirklich in ihrem ausgepragter 
aromatischen, complexeren Charakter, gpgenuber dem B e n d ,  so sollte 
durch den Eintritt von Phenylgruppen auch in das fette Diamin die 
ru’eigung zur Bildung nicht hydrirter Pyrazine - also unter Wasser- 
stoffabspaltung - gesteigert werden. Mit anderen Worten: die 
Haufung von Renzolkernen in den Componenten bedingt, dass der fette 
Diaminrest sich nicht intact als solcher zu condensiren vermag, son- 
dern dass Wasserstoffwandung bezw. - abspaltung zum Gelingen der 
Azinringschliessung nothwendig wird. 

Unsere Versuche bestiitigen das, indem die M o n  ophenylbase rnit 
B e n d  noch ein normales Dihydroderivat, mit Phenanthrenchinon ein 
niehthydrirtes Pyrazin liefert , dagegen die Diphenylbase rnit beiden 
genannten Diketonen Korper der letzteren Rategorie erzeugt. 

- 

1) Diese Berichte 19, 11%; 80, 267; Journ. ohem. SOC., 8. mch S t r a c h e ,  
diese Berichte 21, 2365. 
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Nachstehend seien die experimentellen Daten kurz zusammen- 
gestellt. 

P h e n y l a t h y l e n d i a m i n ,  CGH,. CHNH2. CHaNHs. 
Zur Darstellung dieser Base verfahrt man, wie dies friiher') fir 

Diphenylathylendiamin angegeben ist, nur empfiehlt es sich, die vier- 
fache theoretische Menge Natrium successive in Scheiben in die 
kochende eitelalkoholische Phenylglyoximliisung einzutragen. Die 
Bildung eines Oxyamins wird so ganz umgangen; die Ausheute be- 
tragt 13 g Carbaminat aus 15 g Phenylglyoxirn. Ueber die Eigen- 
echaften des freien Diamine sowie ihres C a r b a m i n a t s ,  dee P i k r a t s ,  
der Dibenzoylverbindung und deren T r i n i t r o d e r i v a t  ist schon 
berichtet worden a). 

Aus der Dibenzoylverbindung entsteht durch Erhitzen im Salz- 
eiinrestrom auf 240° deren Anhydrobase, das 1 .4-Diphenyldihydro-  
g 1 yo x a l in  (Diphenyldihydroimidazol) 

&Ha.  CH-N\ C6H3. C H .  N H  

CH2-N 
c.  CaHs oder I >c - C6H5 Y I 

CH2 . NH' 
neben Benzossaure. 

Die schwarzbraune, in der Kalte erstarrende Reactionsmasse wird 
mit Wasser ausgekocht, die salzsaure Losung von Benzoesaure ab- 
filtrirt, alkalisch gemacht und der ausfallende flockige Niederscblag 
in Aether aufgenommen, der das Imidazol als gelbliche, dicke, iibel- 
riechende Masse hinterlasst. Aus Ligroi'n krystallisirt es in harten, 
durchsichtigen, farblosen Prismen. Schmp. 78O. 

Analyse: Ber. fiir Q6HlrNs. 
Procente: N 12.61. 

Gef. B B 12.76. 

D ioce t yl  p h e n  y I a th  y le  n d i ami n scbeidet sich, nach langerem 
Kochen des Carbaminats des Diamins mit Essigeiiureanhydrid , Ein- 
giessen in Wasser und langem Stehen, in 2-3 cm grossen durch- 
sichtigen Krystallen aus. Aus heissem Benzol krystallisirt es in 
schneeweissen Blattchen vom Schmp. 1520. 

Procente: N 12.72. 
Analyse: Ber. ftir CsHloNp (CO CEl3)a. 

Gef. B 12.70, 12.61. 

Der Kiirper ist liislich in Alkohol, Aether, Aceton, heissem 

Das Su l foca rbamina t  der Base 
Wasser und heissem Benzol, unliislich in Ligroi'n. 

CsH5. C H .  N H .  C S  C6 Hb . CH . N Ha . H S 
C H ~ .  N H .  C S  oder 

CHS, . NHs . H S  

'1 Diese Berichte 27, 214. 3) Diese Berichte 88, 425. 
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fallt momentan a l s  weisser pulveriger Niederschlag bei tropfenweisem 
Zusatz von Schwefelkohlenstoff zur Liisung des freien Diamins in 
Chloroform. Aus Alkohol krystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 
97O unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ S ~ .  
Procente: N 13.90. 

Gef. B B 13.37. 
In  Wasser und Alkohol ist die Verbindung leicht, in Aether 

weniger, in Chloroform und Benzol kaum loslich. Bei langerem 
Verweilen im Exsiccator, schneller beim Kochen mit Wasser, spaltet 
sie Schwefelwasserstoff ab und geht in  das  

C s H j . C H . N H  >cs, CH,.NH Pbenyl i i thylenthiocarbamid,  

fiber, das beim Erkalten in weissen Blattchen ausftillt. Nach iifterem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser ist es rein und schmilzt dann 
bei 184O. 

Analyse: Ber. fiir 09 H1oN-a S. 
Procente: N 15.73. 

Gof. D )) 15.83. 
Das Product liist sich leicht in heissem Wasser, Alkohol, Aether, 

Benzol und Chloroform. 
Durch Erhitzen der Base mit Oxalatber in alkoholischer L6sung 

bis auf 1900, selbst unter Druck, konnten, nach Abblasen des Albo- 
hole und Zersetzen des Oxalather-Ueberschusses, nur minimale Mengen 
eines weissen, pulverigen, in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig 
liislichen, in Aceton, Benzol, Ligroi’n und Aether unlBslicben Kiirpers 
erhalten werden, der sich bei 1920, ohne zu schmelzen, zersetzt. Es 
muss dahingestellt bleiben , ob e r  das  Phenyllthylenoxamid darstellt. 

Mit Benzaldehyd gemischt, erwarmt und triibt sich dau Diamio, 
liefert aber nur ein schmieriges gelbes Product, das nicht zur Unter- 
suchung einlud. 

Gleich ungiinstige Resultate hatten Condensationsversuche mit 
Nitrobenzaldehyd , Aceton und Dioxyweinsaure. Relativ glatt yerlief 
dagegen die Einwirkung des Diamins auf Orthodiketone. 

C s H s . C H .  N : C . C s H i  
CHa . N : C . CsHi 

2.3.5- T r i p  h e n  J 1-5 .G- d i  h y d r o  p J r a z i  n ,  

bildet sich bei einstiindigem Kochen aquivalenter Mengen Diamin und 
Benzil in alkoholischer Losung. Die Fliissigkeit wird dunkelrotb 
und scheidet beim Erkalten rothe sternformig geordnete Krystiillchen 
ab, die durch L6sen in Aceton und Ansspritzen mit Wasser gereinigt 
werden. So stellt der  Kiirper feine broncefarbene Bliittchen dar, die 
bei 149O schmelzen. 

Berirhte d. D. chem. GeRellRchnlt- Jahrg. HX V I 11. ‘285 
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Anrlyse: Ber. fiir ClaHieNa. 
Procente: C 85.16, H 5.81. 

Gef. n )) 85.09, n 6.33. 
Aus den Mutterlaugen sind beim Eindunsten gelbe Erystalli- 

sationen erhaltlich, die sich urn so leichter am Licht oberfliichlich 
rosaroth fiirben, je  unreiner sie sind. Durch Atisspritzen aus Aceton- 
liisung gereinigt, verlieren sie jene Eigenschaft. 

c13H5. C- - N :  C .  CgH4 Phenylphenanthropyrazin, . .  
CH . N : C . c13 H4 ' 

wird aus Diamin und Phenanthrenchinon wie die vorige Verbindung 
dargestellt und bildet feine, gelbc, seideglanzende Nadeln, die sich in 
unreinem Zustand a m  Licht oberflichlich griin farben. Ans heissem 
Alkohol gereinigt, iat es lichtbestandig nnd schmilzt bei 1900. Orga- 
nische Solventien lijsen es leicht, Wnsser nicht. 

Analyse: Ber. f i r  CasHi4Na. 
Procenta: C 86.27, H 4.57, N 9.15. 

Gef. D n 55.78, n 5.04, D 9.11. 
Fiir die um 2 Wasserstoffatome reichere Verbindung CiaH16Na 

wfirden sich berechnen : 
Procente: C 85.71, H 5.19, N 909. 

Beim Mischen der alkoholischen Lijsuogen gleicher Molekiile Di- 
amin und p-Naphtochinon tritt starke Erwarmung ein. Bei einstfin- 
digem Kochen unter Riickfluss wird die gelbe Losung dunkel und 
scheidet beim Erkalten feine schwarzgriine Krystalle ab. Man reinigt 
sie aus Alkohol. Schmp. 1870. Ausser in Wasser, lijst sich die 
Verbindung in den fiblichen Liisungsmitteln. Die Verbindung ist 
P h e n y l - p - n a p h t o p y r a z i n :  

C6Hg.C- N 
C H .  II N/C10H6' 

Analyse: Ber. fiir CisHigNa: Procente: N 10.93. 
)) n QsHirNa: n 10.85. 

Gef. D n 11.07. 
Auch mit Isatin tritt das Diamin beim langeren Kochen der 

alkoholischen Losungen in Reaction, das Product ist jedoch sehr 
schwer zu reinigen und wurde nicht weiter untersucht. 

D i p h e n y l a t h y l e n d i a m i n ,  C6Hg . CHNEIa. CHNHa.  C ~ H S .  
Darstellungsmethode und Eigenschaften dieser racemischen Base 

sowie des Carbaminats, des H y d r o c h l o r i d e ,  des P l a t i n d o p p e l -  
s a l e e s  und des P i k r a t e s  sind schon in der vorlaufigen Mittheilongl) 

1) Diese Berichte 27, 215. Ausbeute 5.5 g Carbaminat aus 25 g Dioxim. 
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beschrieben. Es eriibrigt noch , die Analyeen diaser Verbindungen 
anzufiihren. 

F r e i e  Base :  
Andyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ .  

Procente: C 79.24, H 7.55, N 13.20. 
Gef. )) )) 78.83, )) 6.95, n 13.53. 

Analyse: Ber. Procente: C 46.56, H 3.28, N 16.71. 
Gef. I) 3 46.43, I) 3.68, s 16.30. 

P l a t i n s a l z ,  ClrH16Na. HzPtCl6 + 2Ha0, Schmp. 222-2250. 
Analyse: Ber. Procente: 2H10 5.48, Pt 29.52. 

Gef. s s 5.51, 5.46, s 28.99. 

P i k r a t ,  (C1rHl6Na). ~ C ~ H Z ( O H ) ( N O Z ) ~ ,  Schmp. 220O. 

C h l o r h y d r a t ,  Cl4H16Na. % H C l +  2 H 2 0 ,  Schmp. 248O unter 
Zersetzung. 

Analyse: Ber. fir ClrH16Na. 2EC1+ 2H90. 
Procente: CI 22.12. 

Gef. I) 3 22.28, 22.83. 
Es verliert sehr leicht iiber Schwefelsture, bei looo oder bei 

langerem Liegen an der Luft ein Molekiil Wasser. 
Analyse: Ber. Procente: lHsO 5.94. 

Gef. 3 5.85, 5.98. 
Das zweite Molekiil Wasser ist schwer auszutreiben. Fiir das 

salz mit 1 HzO berechnet sieh: 
Analyse: Ber. Procente: C1 23.43. 

Gef. I) * 33.15, 23.25, 23.60. 
Ferner wurden dargestellt das B i t a r t r a t ,  C l r H ~ i N z .  2C4H606, 

Bus dem Carbaminat (25 g) und kalter Weinsiiurelosung (36 g). Beim 
Eindunsten im Vacuum scheidet es sich in bischelformig aogeordneten 
weissen Nadeln aus. Schmp. 165 
bis 166O unter Zersetzung. 

Es ist leicht liislich in Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.46. 
Gef. B n 5.06. 

Durch fractionirte Krystallisation diesea Salzes wurde die racemiache 
Base in optisch active Isomere zerlegt (a. oben). 

Bei einstiindlichern Kochen des Carbarninate mit EssigsBure- 
aohydrid triibt sich die Mare Lasung nach dem Entweichen der Koh- 
lensiiure. Aus dem ausgefallenen hellbraunen Pulver l i i~s t  sich 
kochendes Wasser das e s s i g s a u r e  Salz herauslosen, wiihrend die 
Diacetylverbindung ungeloat bleibt. 

Das D i a c e t a t  fHllt aus der heisaen wiisarigen Losung in weissen 
flockigen Krystallen am. Oefters urnkrystallisirt schmilet es bei 256'- 
Es liist sich aach in Alkobol und Aether. 

202 * 
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Analyse: Ber. tiir C14HlsNg. 2 CB&OOH. 
Procente: N 5.43. 

Gef. * B 8.40, 8.49. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d o n g  ist ein weisses Pulver, das sich in 
diinne lange farblose Nadeln umsublimiren lasst. Der Schmelzpunkt 
liegt iiber 360O. Die Verbindung lost sich leicht in Benzol und 
Chloroform, schwer in heissem Alkohol, garnicht in Aether und 
Wasser. 

Analyse: Ber. fiir Cl4HlrNg(COCH&. 
Proceote: N 9.45. 

Gef. D 9.55. 

D i b e n z o y l -  d i p h e n y l a t h y l e n d i a m i n ,  aus  der freien Base 
nach der S c h o  t ten-Baumann 'schen  Methode bereitet, E l l t  ale 
weisses korniges Pulver aus und wird aus Chloroform rein erhalten. 
Schmp. 2870. In Chloroform und Benzol leicht loslich, wird es von 
Aetber schwer, von Wasser, Alkohol und Ligroi'n nicht aufgenommen. 

Procente: N 6.66. 
Gef. * x 6.60. 

Analyse: Ber. fkr G&&(COC6H&. 

T r i n i  t r o d  i b e n  zo y 1- d i p  h e n y 1 a t  h y 1 e n d  ia m i n. Ebenso wie 
das  Dibenzoylderivat des Monophenylathylendiamins liefert auch vorige 
Verbindung mit Salpeterschwefelsiiure unter Riihlung eine Trinitro- 
verbindung, die sich beim Eingiessen in Eiswasser als gelbe schlei- 
mige Masse abscheidet. Durch Losen in Aether und Fiillen mit Li- 
groi'n gereinigt, stellt es  ein gelbes Pulver dar. Schmp. 137O unter 
Zersetzung. 

Andyse: Ber. fiir C~~HI,(NO~)~N~(COC~H~)~. 
Loslich in Aether, Chloroform, Alkohol. 

Procente: K 12.61. 
Gef. 2 )) 12.82, 12.59. 

I m  Uebrigen ist die diboiizoylirte Disminbase eine ausserst be- 
standige Verbindung, bleibt zum Beispiel beim Erhitzen mit Brom und 
Phosphor 4 Stunden auf 2000 unter Druck vollig intact. 

Diese Best,andigkeit seigte sich besonders bei den Versuchen zur 
Herstellung der Anhydrobasen aus den Diacylverbindungen. Bei der 
Dibenzoylverbindung fiihrteri folgende Methoden, niimlich: 

1) Erhitzen fiir sich, 
2) 8 mit Phosphorpentachlorid bis 180a, 
3) D 3 Essigsiiureanhydrid im Rohr auf 1800, 
4) = Phosphorsaureanhydrid auf 2100, 
5) = Natriumacetat auf 260°, 

aammtlicb nicht zum Ziel; der Korper blieb unverandert. Lediglich 
Erhitzen im Salzsaurestrom auf 260° (nach H o f m a n n )  fiihrto zuc 
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Bildung des 2.4.5 - T r i p  h e n y 1-4.5 - d i  h y d r o g l  y o x a i i n s  (4 .5  - Di- 

hydrolophin oder Isoamarin), I \aC . Ce Hg, welches 

sich als durchans verschieden von dem so ahnlich constituirten 
Amarin erwies und daher Isoamarin genannt werden moge. - Das 
Reactionsproduct hinterblieb ale zghe schwarze Masse, wiihrend Ben- 
zoEsaure an den Gefiisswanden hinauf sublimirte. Aus der dunklen 
Masse wird durch Aufkochen mit Wasser, Filtriren und Fallen mit 
Alkali, Ausziehen mit Aether und Umkrystallisiren aus Ligro'in die 
Verbindung rein in harten weissen Krystallen vom Schmp. 1750 ge- 
wonnen l). Sie ist unl6slich in Wasser (Unterschied von Amarin), 
liislich in Alkohol,. Aether, Benzol, Ligroi'n, Aceton und Chloroform. 

Procente: C 84.55, H 6.05, N 9.39. 
Gef. B B 54.41, B 6.2S, x 9.55. 

CsHS. CH.  N H  

CsH5. C H  - N Y  

Analyse: Ber. fiir CplHlsN~. 

Auf ganz gleiche Weise wurde aus dem Diacetylderivat des Di- 
phenyllthylendiamins das 

2-Methyl-4.5-diphenyl-4.5-dihy d r o g l y o x a l i n ,  
CsHs. CH I NH 

CsH5. d H  - NH 
'C. CHs,  

in durchsichtigen Prismen porn Schmp. 162O gewonnen, doch war die 
Ausbeute zu gering zur Analyse. 

I n  sehr geringer Menge scheint die Verbindung aueh durch 
Destillation des salzsauren Diphenylatbylendiamins (0.3 g) mit 2 Mol. 
entwiissertem Natriumacetat zu entstehen. Das theilweise eratarrende 
Destillat wurde mit Wasaerdampf behandelt und aus dem Riickstand 
mit Alkali ein gelbes Oel abgescbieden, das in  Aether aufgenommen 
und mit Salzsiiure in  ein weisses Salz iibergefiihrt wurde. Platin- 
chlorid erzeugt in dessen wHssriger Liisung eine gelbe Fallung, die 
aus  Alkohol umkrystallisirt wurde. Das Doppelsalz schmilzt bei 1630 
und zersetzt sich bei 178O. Das iiber Schwefelsaure getrocknete Salz 
hat  die Zusammensetzung (CrSH16Na)aHrPtCls + 2 HnO; bei 105O ge- 
trocknet ist es wasserfrei. 

Analyse: Ber. anf (C~6816Na)0&PtC16 + 4 HnO. 
Procente: Ha0 3.91, Pt 21.15. 

Gef. >> B 3.42, 21.04. 

Berechnet auf wasserfreies Salz. 
Procente: Pt 22.02. 

Gef. )) B 21.79. 

*) Amarin scbmilzt bei 1100 resp. 1260 (Clans,  dieseBerichte 18, 1676). 
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C6H5. C H . N H . C O R H z  
Diphenylathylendiharnstoff,  

CsH5. CH.  NH. CONH; 
fiillt beim Mischen wiissriger Li is~ngen des Chlorhydrbts (0 4 g) und 
Kaliumcyanat (0.2 g) nach kurzer Zeit in gelblichen Nadeln ausy wird 
durch Kochen mit absolutem Alkohol von beigemengtem Chlorkaliuni 
befreit und krystalIisirt aus  dem erkaltenden Alkohol in farblosen 
Nadeln; es schmilzt iiber 360O. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 1S.79. 

Gef. * B 19.17. 
D e r  Kiirper 16st sich leicht in heissern Wasser ,  Alkohol und 

Aether. 

CsH.5. CH . N H .  CS.NH2 
D i p h e n y l i i t h y l e n  - d i s u l f o h a r n s t o f f ,  

c ~ H ~ .  CH .NH.  CS.NH* 
wie vorige Verbindung mittels Rhodankalium (0.25 g) bereitet und 
am Alkohol umkrystallisirt, bildet weisse Nadeln; Schmp. 1920 unter 
Zersetzung. Leicht liivlich in Alkohol, Aether und heissem Wasser. 

Prooente: N 16.97. 
Gef. )) * 1'7.16. 

Analyse : Ber. fir clsH~sNa&. 

D i p h e n  y l a  t h y  1 e n d iani i II - S u 1 f o car b a mi n a t ,  
C H .  NH-CS 

C, fi . CH . N H ~  . S H * 
scheidet sich bei tropfenweisem Zusatz von Sch wefelkohlenstoff zur 
Aetherliisung der freien Base als hellgelbe8 krystallinisches Pulver in 
geringer Ausbeute ab, lost sich irn Ueberschuss dee Fallungsmittels 
aber wieder auf und ist dann nur sehr unrein dottergelb und schmierig 
zu erhalten. Bei Zeiten abfiltrirt und aus AcetonlBsung mit Wasser 
ausgespritzt, schniilzt es Lei 132O. L6slich in Alkohol und Aceton, 
unloslich in Wasver und Aether. 

Aualyse: Ber. ftir ClsHleN&. 
Procente: N 9.79. 

Gef. )) B 9.64. 
Die Verbindung spaltet beim Erhitzen Schwefelwasserstoff ab 

und geht iiber in das  

D i p h e n y 1 ti t-h y 1 e n s u 1 f o c a r b a m i d , 'CH, 

(oder \ C  .SH,cfr. A n sc h ii t z  , Ann. d. Chern. 284,s.) 

welches dem Destillationsrtickstand durch Aether entzogen wird. Der 
Extract ist ein weisses kiiroiges Pulver ,  das mit Benzol gewaechen 

CsH5 . CH . NH 

CsH5. CH . NH/  
C6&. CH . NH 
c6H5. C H  - N Y  / 
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wird. In  den iiblichen organischen Solventien ist es leicht loslich. 
Scbmp. 183-1840. 

Analyse: Ber. f8r C ~ ~ H ~ ~ N B S .  
Procente: N 11.02. 

Gef. B D 11.40. 

Das Verha l t en  der  Base  gegen O x a l a t h e r  ist viillig anormal, 
indem nicht das sechsringhaltige Oxamid 

CeHs. CH . NH . CO 
CtjHs. CH. N H .  CO 

entsteht. Wenn man namlich alkoholische Baselosung tropfenweise, 
in  der Kiilte, mit Oxalather versetzt, so fallen sofort dunne weisse 
BlSttchen aus, die aus Alkohol gereinigt werden. Ueberschiissiger 
Oxaliitherzusatz liist die Fallung wieder auf. Die bei 1640 unter 
Zersetzung scbmelzende Verbindung ist der Analyse nach ein Addi- 
tionsprodoct ron einem Mol. Base rnit zwei Mol. Oxalather. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ .  2 (COOCI H& = Ca6H36NS08. 
Procente: C 61.90, H 7.14, N 5.55. 

Gef. s n 61.75, 7.11, D 5.59. 

Dae Product ist unlijslich i n  Wasser und in Aether. 
Wird andrerseita freies Diamin rnit Oxalather am Riickflusskiihler 

e r h i t z t ,  so scheidet sich beim Erkalten eine andre Verbindung in 
weissen Krystallflocken aus, die in reinem Zustand (aus Alkohol) bei 
242O unter Zersetzung schmelzen. Alkohol, Aether und Chloroform 
lasen die Verbindung, ebenso Oxalather im Ueberschuss, weshalb zur 
Darstellung die berechnete Menge, erentuell rnit etwas Aether ver- 
diinnt, anzuwenden ist. 

Der Analyse nach ist je ein Molekiil Base und Oxalather unter 
Abspaltung Ton einem Molekiil Wasser in Reaction getreten, sodaee 
aicb kaum eine andere Constitutionsformel aufstellen lassen wird, als 
folgende 

Cs Hs . CH . NH>C.,O C2 HJ 
CsH5. CH. N H  COOC, Hs. 

Analyse: Ber. fiir Cao HaaN, 03. 
Prooente: N 8.13. 

Gef. n n 7.90. 

Verha l t en  gegen Aldehyde  und  Ketone.  
Dnrch Kocben der freien Base mit Benzaldehyd in Alkohol oder 

Benzol acheidet sich die D i b e n z a l r e r b i n d u n g  in Bliittchen aue, 
die rnit Ligroib gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. 
Schmp. 152O, liislicb, ausser in Wasser. 
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Procente: N 7.21. 
Gef. 8 * 7.16. 

Beim Erhitzen mit Salnsaure spaltet sich d ie  Verbindung in 
Benzaldehyd resp. Beuzoesaure und freies Diamin, das  als Carbaminat 
(Schmp. 103O) isolirt wurde. 

Mit Formaldehyd (40procentige Losung) koiinte die Base nicht 
condensirt werden , der grosste Theil blieb unangegriffen , daneben 
entstand eine dicke weisse Schmiere. Aehnlicb unerquicklich war  
das  Product mit Acetaldehyd und mit Acetessigeeter I). 

V e r h a l t e n  g e g e n  1 . 2 - D i k e t o n e .  
Mit B e n z i l  reagirt das Diamin bei liingerem Kochen in  alko- 

holischer Losung gemass der Gleichung 

denn es entsteht das  bekannte T e t r a p h e n y l p y r a z i n  ( T e t r a -  
C14H16Na + CliHloOa = 2H20 + 2H + C Z S H W N ~  

c6H5. c . N .  c .  CsH5 
das sich beim Erkalten abscheidet und aus heissem Eisessig in  
Nadelchen auskrystallieirt. Schmp. 244"'). Es ist ferner in heissem 
Benzol und Chloroform lijslich, weniger in  Alkohol, unlbslich in  
Wasser. 

Mit Phenanthrenchinou entsteht auf dieselbe Weise ein in feinen 
rothen Nadeln ausfallender Kbrper, der  aus Eisessig umkrystallisirt, 
feine hellbraune Nadeln vom Schmp. 265O bildet. Die  Verbindung 
ist zu bezeichnen als 

2.3 - D i p h e n y l p h e n  a n t h r a p y r a z i n ,  
C 6 H s . C .  pc ' . c .CsH* 
C6H5. C .  N . C .  CsHq 

.. . .. . 

Analyse: Ber. fiir CasHisNz. 
Procente: C 87.95, H 4.71, N 7.34. 

Auch bei dieser Condensation sind also zwei Waaserstoffatome 
abgespalten worden 9). 

Die Verbindung ist unloslich in  Wasser, lbslich in Chloroform, 
Benzol, heissem Eisessig und Alkohol. 

Gef. s 8 51.74, 8.68, 4.50. 

1) Diem Berichte 21, 2362. 
3 240-2410 (Polonowska). 245-246O ( B r a u n  u. Meyer). 246O 

( J a p p  u. Wilson). 247O ( J a p p ) .  
3) fiir GsHaoN2 ber. sich C 87.50, H 5.50, N 7.00 pCt. 
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V e r h a l t e n  d e s  D i a m i n s  g e g e n  s a l p e t r i g e  S i iure .  
Zur Liisung der Frage, welches Diphenylglykol, das  Hydrobenzoi'n 

oder dae Isohgdrobenzoin, durch Diezotirung des Diphenylathylen- 
diamins entsteht, wurde dessen Carbaminat in verdiinnter eiskalter 
Salzsiiure geliist und die berechnete Menge Natriumnitrit eugegeben. 
Es entwickelt sich Stickstoff und ein Harz scheidet sich ab. Aus 
der Fliissigkeit laest sich je  nach der Dauer des Processes vorwiegend 
eine oder die andere der folgenden Verbindungen - jedoch stets in  
sehr geringer Ansbeute und daher nicht ganz rein - erhalten: 

Isodiphenyloxyithylamin, c6 Hs . CHOH . CH NH2 . Cs Hs, 
1. eine Base, 

beobachtet') Schmp. 1220. 
Analyse: Ber. fur ClrH15NO. 

Procente: C 78.87, H 7.04, N 6.57. 
Gef. B D 78.17, * 6.80, x 6.80. 

2. ein neutraler Kiirper, nicht fliichtig mit Wasserdampf: 150- 

Analyse: Ber. fiir ClrH1402. 

hydrobenzoyn. Reobachteter Schmp. 115-1 lGoa) .  

Procente: C 75.50, H 6.54. 
Gef. % D 77.49, :) 6.74. 

Dau in kleiner Menge bereitete Dibenzoat schmolz bei 14509). 

3. ein neutrales fliichtigea Oel , Diphenylacetaldebyd (c6 €I& . 
CH . CHO ein Oxydationsproduct des vorigen. Sdp. 310-320'. 

Analyse: Ber. fiir CldHlsO. 
Procente: C 85.71, H 6.12. 

Gef. )) I) 86.18, f i  5.58. 
Ziirich, Chem.-analyt. Labor. des Polytechnicurns. 

1) Der Schmp. der reinen Verbindung liegt bei 1280 ( E r l e n m e y e r  jr.1 
9 Reines Isohydrobenzoin schmilzt bei 119.50; dagegen Hydrobenzoin 

3) statt bei 1510 ( P a a l )  1560 ( F o r s t  u. Zinke);  das des Hydrobenzobs 
bei 134O. 

bei 2460 (Paal) .  




