1444

263. A. Eibner: Ueber Aethylidendiphenamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Minchen,]

(Eingegangen am 11. Juni.)

Bei der Condensation von Anilin und Acetaldehyd erhielt
H. Schiff, wie er in seiner Abhandlung: »Eine neue Reihe organischer
Diamine«!) angiebt, zwei Producte: Eines, welches sich aus einem
Aldehyd- und zwei Anilin-Resten, und ein anderes, welches sich aus
zwei Aldehyd- und zwei Anilin-Resten zusammensetzt entsprechend
den Formeln:

o H (GHy
I N.'2 GH, 1. Ny'C:H,
IH, l9 CsH;

Aethylidendiphenamin.  Diithylidendiphenamin.

Ersteres will Schiff in krystallisirter, letzteres in amorpher
Form erhalten haben.

Thatséchlich ist spéter die Base von der empirischen Formel 1I
mit leichter Miihe und die von der Formel I erst vor Kurzem in
krystallisirter Form erhalten worden.

Das zu eiuer Zeit, da die Reinheit der Ausgangsmaterialien eine
hiufig noch fragliche war, begonnene Studium dieser Verbindungen
fiihrte, zum Theile wohl auch veranlasst durch nicht ganz zweckent-
sprechende Anordnung der Versuche, auch bei Anwendung anderer
aliphatischer Aldehyde zu wenig erfreulichen Oelen und Syrupen.
Vereinzelte spitere Versuche anderer Forscher ergaben zunichst
keine besseren Resultate?). Erst durch die eingehenden Untersuchungen
von W. von Miller und J. Pléchl?®) begann sich auf diesem Gebiete
Klarheit einzustellen, da es diesen Forschern gelang, Methoden aut-
zufinden, durch welche an Stelle der friiheren Oele mit leichter Miihe
krystallisirte Kérper erhalten werden konnten.

Durch die erwihnten Untersuchungen wurde festgestellt, dass das
Hauptproduct der Condensation von Anpilin und Acetaldehyd eine bei
geeigneten Versuchsbedingungen ausserordentlich leicht in krystalli-
girtem Zustande zu erhaltende tertiir-secundiire Base*) von der empi-
rischen Formel (C¢H;.N:CH.CHjy)s ist, also eben jene, welche Schiff
nur als amorphen Korper beschreibt. Spéiter wurde eine zweite durch
ihr grosses Krystallisationsvermdgen uusgezeichnete, der genannten

1) Ann. Chem. Pharm. Suppl. III, 343—370.

2y B. Tollens, diese Berichte 17, 653.

3y Diese Berichte 23, 2020 —2071.

%) In der Abhandlung: W. von Miller und J. Plochl: Ueber Schiff-
sche Basen«. Fr, Eckstein, diese Berichte 25, 2029 und Inaug.-Dissert.
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stereomere Base von mir isolirt!). Merkwiirdiger Weise hat Schiff
diese beiden Basen, welche man bei jener Condensation selbst aus
den unerquicklichsten Schmieren in Folge ihrer Schwerloslichkeit in
Alkohol zu isoliren vermag, nicht erhalten, sondern gerade diejenige,
welche bisher trotz sorgfiltigem Suchen nicht wieder krystallisirt er-
halten worden war.

Es lag mir daran, diese Verhiltnisse aufzukliren und zunéchst
das Aethylidendiphenamin in krystallisirter Form zu gewinnen. Di-
phenbasen, welche sich von nicht substituirten aliphatischen Aldehyden
ableiten, besitzen keine grosse Bestindigkeit, und es sind deshalb seit
Schiff’s Publication nur wenige neue isolirt worden: Bei der Con-
densation von Formaldehyd und Anilin erhielt B. Tollens?) ledig-
lich ein Condensationsproduct, das Anhydroformaldehydanilin vom
Schmp. 140°. L. Pratesi dagegen gelang es, durch Anwendung
wiissriger Losungen von Anilin und Formaldehyd in wechselnden
Mengenverhiltnissen neben der erwihnten und einer dritten Base ein
Condensationsproduct vom Schmp. 48-—49% zu isoliren, welches er
als Diphenbase ansprach:

NHC; H,
CHyNHGLT, |

Spiiter fanden C. Eberhard und Ad. Welter*), dass die Conden-
sation von Anilin, sewie von o- und p-Toluidin in alkalischer
Losang im Sinne der Bildung der Diphenbasen verliuft.

Darstellung des Aethylidendiphenamins.

a) in alkalischer Lésung.

Zu in Wasser geldstem Anilin wird eine Lésung von Aetznatron
gegeben und dann der Aldehyd langsam uuter Umschiitteln einge-
tragen. Kihlung ist nicht erforderlich. Die Abscheidung des neuen
Korpers erfolgt anfangs in 6liger Form, nach ca. 20 Minuten aber
beginnt meist eine reichliche Krystallisation. Nach zahlreichen zum
Zwecke der Ermittelung der giinstigsten Mengenverhéltnisse der In-
gredientien unternommenen Versuchen verwendete ich in der Folge
40 g Anilin (2 Mol.), 12 g Aldehyd (etwas mehr, als 1 Mol.) und 0.5 g
Aetznatron. Die Mengenverhiltnisse lassen sich innerhalb weiter
Grenzen variiren. Bei Anwendung von 60 g Anilin (1 Mol.), 30 g
Aldehyd (1 Mol.) und 2 g Aetznatron erhilt man noch eine reichliche
Menge von Diphenbase.

A Eib‘n er, diese Berichte 27, 1299 und Habilitations-Schrift.

%) Diese Berichte 17, 657; Wellington u. Tollens, diese Berichte 18, 3298
%) Gazz. chim. 14, 351—356 und diese Berichte 18, Ref. 7.

4) Diese Berichte 27, 1804,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX. B5)
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Die Vermebrung der Aldehydmenge hat nur die des Nebenpro-
ductes, eines Gemisches der beiden stereomeren tertidr-secundiren
Basen, welches in der alkalischen Flissigkeit gel6st ist und durch
Zusatz von Essigsiure abgeschieden werden kann, zur Folge. Bei
Anwendung von 5 g Aetznatron auf 30 g Aldehyd und 60 g Anilin
wird das Product schmierig und in schlechter Ausbeute erhalten.

b) Condensation ohne Anwendung von Alkali,

Weitere Versuche zeigten, dass die Anwesenheit von Alkals
nicht die Ursache der Bildung der Diphenbase ist. Bei Anwendung
von 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Aldehyd in wissriger Losung und
Eiskiihlung erhilt man diese Base nach einigen Stunden als schnee-
weisse, krystallinische Ausscheidung und zwar, wie es scheint, als aus-
schliessliches Reactionsproduct, denn das Filtrat wird durch Essig-
slure nicht gefillt. Die Ausbeute ist hier besser, als bei der alka-
lischen Condensation und der einzige Vorteil der letzteren ist die
Schnelligkeit, womit man zu einem grosskrystallinischen Product ge-
langt. Das Aethylidendiphenamin ist in nicht ganz reinem und in
feuchtem Zustande sehr unbestindig. Auf dem Teller wird es nach
kurzer Zeit réthlich, zerfliesslich und verschwindet nach einigen
Stunden fast vollig. Zur Reinigung 16st man die mit Wasser ge-
waschene und anf dem Teller rasch von anhaftendem Oele befreite
Rohbase in Aether, trocknet mit Pottasche, dunstet eventuell zu viel
zugesetzten Aether bei moglichst niedriger Temperatar ab und ver-
getzt in einem Erlenmeyer-Kolben mit Petrolither bis zur Tribung.
Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung einzelner, farbloser, sehr
schdn ausgebildeter, rautenférmiger und stark lichtbrechender Kry-
stalle. Nach 12 Stunden hatte sich gewdhnlich eine feste Krystall-
kruste gebildet,

Die Base ist in reinem Zustande farblos, schmilzt bei 519, besitzt
einen charakteristischen, an Aldehyd und Anilin zugleich erinnernden
Geruch und ist hinreichend luftbestindig, um analysirt werden zu
konpen. Ein grosskrystallinisches Product war pach zehntigigemn
Stehen an der Luft rothbraun und oberflichlich weich geworden,
enthielt aber einen unverinderten Kern. Fein zerrieben zersetzt sich
die Base rascher. Sie ist leicht léslich in kaltem Aether, Benzol,
Chloroform und Alkohol.

Analysen: I. der Base erhalten durch alkalische Condensation: Ber. fir
Cia Hye No. ’
Procente: C 79.19, H 7.56, N 18.24.
Gef. » 5 719,29, 719,13, » 1.81, 1.75, » 13.44, 13.16.
IT. der Base erhalten durch Condensation obne Alkali:
" Gef. Proc.: C 79,31, H 7.76, N 13.63, 13.30.
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Diese Base, welche nur im reinsten Zustande einige Zeit ganz
unverfindert bleibt, hilt den zum Nachweis secundirer Stickstoffatome
angewendeten Reagentien nicht Stand. Essgisiureanhydrid 16st dieselbe
unter Briunung und sehr starker Erwirmung, wobei Acetanilid (Schmp.
114%) als das einzige in guter Ausbeute zu gewinnende Reactionspro-
duct erscheint. Nach Schotten-Baumann erbilt man nur Benzanilid
(Schmp. 1639). Mit sebr verdinnter Salzsdure und Natriumnitrit er-
hilt man lediglich eine Diazoldsung. Die verdiinnte essigsaure Lésung
der Base wird durch Nitrit gefillt und der stark gelb gefirbte, undeut-
lich krystallinische Niederschlag giebt die Liebermann’sche Reaction.
Er stellt wahrscheinlich das Dinitrosoproduct der Eckstein’schen
Base!) dar.

Die Anwesenheit secundiirer Stickstoffatome verrith sich indess
sicher beim Behandeln der trockenen Base mit Acetaldehyd. Sie 1ost
sich in demselben und nach kurzer Zeit tritt Triibung von ausge-
schiedenem Wasser unter bedeutender Erwirmung auf. Das Product
ist eine jemer amorphen, in Alkohol schwer loslichen, bei der Con-
densation von Acetaldehyd und Anilin schon 6fter erhaltenen Basen,
deren Reindarstellung sebr schwierig ist. Die Behandlung des Pro-
ductes nach Schotten-Baumann ergab, dass eine secundire Base
nicht entstanden war. Die neue Base scheint sehr bestindig zu sein,
da sie aus der salzsauren Ldsung durch Alkali unverindert ausfillt,

Die Condensation ist wahrscheinlich in dem Sinne erfolgt:

CeH,.N
N
HsC.HC{ H

0.
N

CsH;. N
Derartige Viererringe sind schon mehrfach beobachtet worden, So
betrachtet R. Scholl?) sein polymeres Formoxim u. a. auch als
dimolekular nach der Formel:

—=CH.CHs .

N.OH
N

H, C(\ ~CHs
N.OH

Ferner giebt L. Pratesi?) seinem Dimethylenphenyldiamin die Formel:
N.Cs Hs
CHa{y ' & i { CHe
B. Tollens erinnerte vor einiger Zeit*), veranlasst durch die Ab-
handlung von C. Goldschmidt iiber die Einwirkung von Formalde-

) A, Eibner, diese Ber. 29, 2977.
%) Diese Ber. 24, 576.
3) (Bazz. chim. 14, 351 und diese Ber. 18, Ref. 71.
4) Diese Berichte 29, 2751,
95¢



hyd auf Harnstoff!), an diesbeziigliche Versuche seiner friiheren Mit-
arbeiter Holzer®) und Liidy$). Dem erhaltenen Methylenharnstoff
gab letzterer die Formel
NH
/
OC\ /CH?-
NH

Neuerdings hat H. Causse?) bei der Einwirkung von Chloral
auf Phenylhydrazin ein ringférmiges Condensationsproduct von der
Formel:

CH  CsH
CoH; NH.N | “N.NH. GsH
CCl

erhalten.

Das zu Grunde liegende Glyoxazolderivat stellte er durch Ein-
wirkung von Glyoxal auf Phenylhydrazin dar.

Durch Zusammenbringen von Chloral mit Trichlorithyliden-
diphenamin erhielt ich vor eibiger Zeit ein sehr bestindiges Anhydro-
product, welchem auch der erwihnte Ring zu Grunde zu liegen scheint.
Ich beabsichtige, die niihere Untersuchung beider Verbindungen in
nichster Zeit in Apngriff zu nehmen.

Weitere Reactionen des Aethylidendiphenamins.

1. Erhitzt man die trockene Base 2 — 3 Stunden im Dampf-
schranke, so tritt starke Zersetzung ein. Das dunkelbraune Qel riecht
pach Apilin und Isonitril. Nach Schotten-Baumann erhilt man
nur Benzanilid. Es trat also vollige Zersetzang ein.

2. Blausiure — selbst sehr verdiinnte - - spaltet in glatter Re-
action das Molekiil momentan unter Bildung des Nitrils des Aethyliden-
aniling (Schmp. 929 neben Anilin:

H

CoHy—N/
N N // J
Cs H;—N
!
vy 4
H-—-C:N
3. Die interessanteste Verdinderung erleidet die Base durch mehr-
tigiges Stehenlassen unter Wasser, durch ca. !/s - stiindiges Erhitzen

4) Diese Berichte 29, 2438 und Chemiker-Ztg. 1897 I, 460.

5) Diese Berichte 27, 659; 28, 3302 Anm.

%) Wien. Acad. Ber, 118, II b, 191 (1889).

) Sitzungsber. der Acad. des sciences 10. Mai 1897. Chemiker-Ztg.
1897 I, 420.



1449

mit Wasser, durch Behandeln mit ca. 10 proc. Essigséiure und durch
kurzes Aufkochen mit Alkohol. Oeftere Versuche ergaben das Re-
sultat, dass immer ein Gemisch von Eckstein’scher und Eibner-
scher Base neben Auilin entsteht, d. h. dass die unbestindige Diphen-
base das Bestreben hat, in die bestindigeren secundir-tertiiren Basen
iberzugehen. Bei Anwendung von Alkohol erhdlt man mehr von
Eckstein’scher, durch Wasser und Essigsiure mehr der anderen Base.

Der Vorgang bei der Behandlung mit Alkohol ist analog dem
von L. Pratesi und C. Eberhard und Ad. Welter!) beobachteten,
nur mit dem Unterschiede, dass dort die tertiire Base entsteht.

Folgendes Schema giebt etwa ein Bild desselben:

HyGs .N.H H
T L \ -
H,C.C.H-» 4—(|JH2—(|3H9-—N—H
| i
! i |
H.N N-- —HCsH,
CGH.'- CsH5

Fragt man sich zom Schlusse, ob das Product, welches Schiff
erhalten hat, mit dem eben beschriebenen identisch ist, so muss dies
verneint werden. Wahrscheinlich ist nur, dass es urspriinglich vor-
banden war, Da jedoch Schiff das Reactionsproduct erst einige
Wochen stehen liess, dann mebrere Stunden auf 100° erhitzte, hier-
aaf mit Essigsiure behandelte und zum Schlusse noch lingere Zeit
bei 100 —110° trocknete, Operationen, welche die eben beschriebene
Base nicht aushilt, ohne zersetzt zu werden, so ist anzunehmen, dass
sie sich am Ende der erwihnten Operationen nicht mehr vorfand.
Durch genaue Wiederholung der Darstellungsweise von Schiff wurde
denn auch nur eine in Alkohol schwer l&sliche, ein gelbliches,
amorphes Pulver darstellende Verbindung erhalten. Es stimmen
auch gerade die charakteristischen Eigenschaften der neuen Base mit
jenen der Schiff’schen nicht Gberein. Erstere ist sehr leicht 18slich
in- Alkohol, letztere sehr schwer; jene wird von den verdiinntesten
Siuren leicht zerlegt, diese bildet bestindige Salze. Bei der grossen
Neigung der neuen Base zur Selbstzersetzung ist an die Mag-
lichkeit, dass die Schiff’sche ein Polymeres derselben gewesen
sein konne, wohl kaum zu denken. Die von Schiff gefundene Base
diirfte, wenn sie thatsdchlich krystallisirt war, wohl die Eckstein-
sche gewesen sein, vielleicht mit irgend einer Verunreinigung behaftet,
sodass die Anpalysenzahlen téuschen konnten. Diirfte man jedoch
annehmen, dass sie amorph war, so gehért sie wohl in die Reihe

) —-*;) L e
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jener oft beobachteten complicirten Condensationsproducte, die wie die
Schultz’sche Base!), die Base aus Aldehyd und Eckstein’schem
Aethylidenanilin?) und -die aus Aethylidendiphenamin und Aldehyd er-
haltene z. Z. noch der Aufklirung bedirfen.

Fir die Kenntniss des Reactionsmechanismus bei der Einwirkung
von Acetaldehyd auf Anilin ergiebt sich aus dem Vorhergegangenen
der Satz:

Beim Zusammenbringen von Acetaldehyd mit iiberschiissigem
Anilin ohne Condensationsmittel und in wissrigen Lésungen bildet
sich zundichst ausschliesslich Aethylidendiphenamin. Dieses geht
bei lingerem Stehen unter Wasser, rascher beim Erhitzen mit dem-
selben, oder durch andere gelinde Mittel, wie warmen Alkohol, sowie
verdiinnte Essigsiure, in ein Gemisch der beiden secundér-tertidren
Aethylidenaniline iiber.

264. W. Carleton Williams: Die Menge der in der Atmo-
sphire vorhandenen Kohlensiure.

(Eingegangen am 4. Juni.)

Die Ermittelung der Kohlensiuremenge in der Atmosphéire hat
withrend unseres Jahrhunderts den Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen gebildet. Die erhaltenen Resultate zeigen einen betricht-
lichen Mangel an Uebereinstimmung, ein Umstand, der nicht weiter
aufféllt, wenn man in Betracht zieht, welche grosse Zahl verschiedener
Methoden bei den verschiedenen Untersuchungen zur Anwendung ge-
kommen ist.

Die Verbesserungen in den Bestimmungsmethoden der Kohlen-
siure haben die bei dep ilteren Versuchen erhaltenen hohen Werthe
von einem Gewichtsprocent (Humboldt) auf das bescheidene Maass
von 3 Volumen in 10000 reducirt.

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht {iber die meisten
wichtigen Untersuchungen iiber diesen Gegenstand, welche wihrend
unseres Jahrhunderts ausgefiihrt worden sind.

Die Resultate sind in Volumen Kohlensdure (CO3) auf 10000 Vo-
lume Luft, gemessen unter normalen Bedingungen der Temperatur und
des Drucks, wiedergegeben.

1) Diese Berichte 26, 2600.
% W. von Miller: »Zur Chinaldinsynthese«, diese Ber. 25, 2073.



