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243. Hans-Werner Wanzlick und Wolfgang Lochel: 1.2-Dianilino- 
athan als Aldehydreagens") 

[Ans dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Universitat 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 29. September 1953) 

1.2-Dianilino-&than reagiert in schwach aaurem Medium mit Alde- 
hyden unter Abscheidung gut kristallisierter Tetrahydro-imidazole. 
Die Derivate eignen sich zur Charakterisierung und Abtrennung von 
Aldehyden. Hydrolytieche Spaltung liefert praktisch quantitativ 
den Aldehyd zuriick. 

Unter den Verbindungen, die nur mit Aldehyden (nicht mit Ketonen) unter 
Abscheidung fester Derivate reagieren, wurde Methon l) am bekanntesten. In  
jiingster Zeit sind ferner N.N'-Bis- [p-methoxy-benzyll-athylendiamin 2, und 
N. N-Dimethyl-p-phenylendiamin 3, als spezifische Aldehydreagenzien emp- 
fohlen worden. Zu verhiiltnismafiig umstiindliche Darstellung bzw. groBe 
Luftempfindlichkeit stehen der Verwendung dieser Verbindungen hindernd 
im Wege. 

Bei Versuchen mit Dianilino-iithan (N.N'-Diphenyl-iithylendiamin) beob- 
achteten wir zufallig, daB die schon lange bekannte Reaktion4) : 
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vorzuglich zur Abscheidung und Charakterisierung von Aldehyden geeignet ist. 
Die Darstellung des Dianilino-iithans (I) ist denkbar einfach: Die Ummtzung von 

hhylenbromid mit iiberschiissigem Anilin fiihrt in etwa 90-proz. Ausbeute zum h a -  
gens I, daa man zweckmiiBig zuniichst als Dihydrochlorid abscheidet. Das a l t b ~ k a n n t e ~ )  
Dianilino-athan, eine fesb, ferblose Subshnz, ist unbegrenzt haltbar und zeigt auch in 
neutraler Losung nur geringe, nicht storende Autoxydationsemcheinungen. Reim Um- 
kristallisieren aus wasrigem Methanol erhiilt man die Base zuniichst als luftbestandiges 
Monohydra t . 

Die Umsetzung des Dianilino-athans (I) mit Aldehyden fuhrt in neutralem 
Medium nicht oder nur triige zum Tetrahydro-imidazol(I1). Setzt man aber 
etwaa Essigsaure hinzu, so liiuft die Reaktion sehr schnell ab, bereits nach 
wenigen Sekunden beginnt h a d g  die Kristallisation des Derivates. 

*) Vorhufige Mitteil.: Angew. Chem. 66,162 [1953]. 
l )  D. V o r l h d e r ,  Liebigs Ann. Chem. 294,253 [1897], 809,348 [1899]. 
*) J. H. Bil lmann,  J u  Yu  Chen H o  u. L. R. Ceswell, J. org. Chemistry 17, 1375 

s, G. E. U t z i n g e r  u. F. Regenass ,  Angew. Chem. 85,265 [1953]. 
4, 0. F i s c h e r  u. F. Moos, Ber. dtsch. chem. Ges.10, 732 [1887]. 
6 ,  A. W. v. H o f m a n n ,  Jb. Fortachr. d. Chem. 1%S, 388. 

[1952]. 



1464 Wanzlick, Lochel :  1.2-Dianilino-athan als Aldehydreagens [Jahrg. 86 

In  der Regel ist ea zweckmainig, den Aldehydnachweis in Methanol auszu- 
fuhren. Nach Zusatz eines Tropfens Essigsiiure erwannt man notigenfalls 
wenigc Minuten im Wasserbad und erhiilt die in knltem Methanol sahwer 
loslichen Derivate. Dianilino-iithan selbst ist in Methanol lcicht loslich und 
scheidet aich erst auf Wasserzusatz als Monohydrat (9.0.) ab. Ketone, die 
auch unter extremen Bedingungen nicht reagieren, konnen beim Aldehyd- 
nachweis unbeschadet zugegen sein. 

Der Aldehydnachweia kanii auch in wiiBriger JJ&ung gcfuhrt werden. Man 
arbeitet dann mit dem Dihydrochlorid des Rcagens und verhindert die hydro- 
lytische Ausfiillung der Base durch eben ausreichentlen Essigsiiurezusatz. Dieses 
Verfahren kann mit Erfolg zur Erkennung kleiner Mengen wasserloslicher 
Aldehyde herangezogen werden. Der im Vcrsuchsteil beispielaweise angc- 
fuhrte Formalin-Nachweis ist bis zu einer Verdunnung von etwa 1:4OOOOOO 
anwendbar und somit dcr Methon-Methode s, (.Empfindlichkeitsgrenze ca. 
1 :2000000) uberlegen. 

Bei Versuchcn rnit Glyoxal wude eine empfindliche Farbreaktion aufgefunden. h i m  
Erwarmen einer mineralmuren Reagenslosung tritt i. Ggw. von Glyoxalspurrn intensive 
Rlaiifiirbunp auf. 

Die in der ' h f d  ausammengestellten Ergebnisse wurden (mit Ausnahme 
des in waBriger Losung ausgcfuhrten Formalin-Nachweises) nach der ersten 
Methode (in Methanol) mit einer ca. 5-proz. Iteagendiisung erzielt: die Aus- 
beuten lassen Rich durch Erhohung der Reagenakonzentration oder geringeii 
Wasserzusatz noch steigern. 

Die Derivate kristalliRieren auegezeichnet. Gelogentlich auftretende Veniigerungen 
l a w n  sich durch Reiben odcr geringen Wasserzuaatz schnell und sictier beheben. Zum 
Unikristalliiieren der (in der Regel allerdings bereita prektiech schmelzpunkterein anfallen- 
den) Derivate eignet eich fast ausnahmslos Methanol. BcsonderR schwer liisliche Derivnte 
werden am ~ct~nol-Benzol.CIemiRchen iimkriutallisiert. 

Hemerkenswert ist der giinstige Schmelzpunktsbereich. Auch sei auf die 
Bildung iiormaler Derivat.e von ungesiittigten Aldehyden (Croton- und Zimt- 
aldehyd, Phenyl-pentadienal) und von Dialdehyden (Glyoxal und Terephthal- 
aldehyd) - beide Aldehydgruppen reagieren - hingewieaen. Phenylglyoxal 
reagiert, wie zu erwarten, nur an der Aldehydgruppe. Die noch vorhandene 
Ketogruppe wurde durch Darstellung des Semicarbazons (Schmp. 249-250°) 
nachgewiesen. Dianilino-athan erweist sich auch hier dem Methon uberlegen, 
das mit Dialdehyden und Ke-ldehyden ,,nur geringe Neigung zur Nieder- 
schlagsbildung" zeigt, 6). 

Anomales Verhalten bzw. Ausbleiben der Keaktion haben wir bieher beim 
Chloral, bei der Glucose und beim Acrolein beobauhtet. Letzteres gibt zwar 
schnell eine Abscheidung, aber das noch nicht rein crhaltene Produkt hat nicht 
die normale Zusammensetzung ; wahrscheinlich beteiligt sich die Doppelbin- 
dung ail der Reaktion. Chloral und Glucoso reagieren unter den ublichen 
Bedingungen rnit Dianilino-&than nicht. 

. ~. -. 

6) I). Vorlander, Z. analyt. Chem. 77,242 [1929]. 
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I'raparativ wichtig und auI3erst lcicht ausxufiihren ist die hydrolytieche 
Spaltung der Tetrahydro-imidazole (11). Am hispiel des p-Jod-benzaldehyd- 
Derivatea wurde gezeigt, da13 10-proz. Salzsaure bei Zimmertemperatur den 
Aldehyd in iiber 90-proz. Ausbeute zuriicklieiert. 

ober s i ch t  iiber die e rha l tenen  2-subs t i tu ie r ten  1.3-Diphenyl- 
t e t r ahydro -  imidezole (11) 

. . . .  ._ ~ - ~-~ - ~ ~~ 

Verwendeter Aldehyd I Schmp.W (korr.) I Aueb. % 

Formaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Propionaldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Butyraldehyd . . . . . . . . . . . . . .  I 
n-Valeraldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  ' 
n-Capronddehyd . . . . . . . . . . . . .  ~ 

n-bnanthaldehyd . . . . . . . . . . . . .  
n-Caprylaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  
n-Nonylaldehy d . . . . . . . . . . . . . .  
Phenyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . .  
Hydrozimtaldehyd . . . . . . . . . . . . .  
Methoxy-acetaldehyd . . . . . . . . .  
Pmpoxy-ecetaldehyd . . . . . . . . . .  
Crotonaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . .  

6-Phenyl-pentadiend . . . . . . . . . .  

Salicylaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . .  
o- Chlor -benzaldeh yd . . . . . . . . . . .  
o-Nitro-benzaldehyd . . . . . . . . . . .  

Zimteldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0- Tolyl-aldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Dimethylamino-benzaldehyd . 
p -  Jod-benmldehyd . . . . . . . . . . . .  
Anisaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pipezonal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Vanillin ..................... 

Furfurol ..................... 
a-Naphthaldehyd . . . . . . . . . . . . .  

Phenylglyoxal ................ 
Glyoxal ..................... 1 
Terephthalaldehyd ............ ' 

126') 
102.5*1 
111.) 
83 
86.6 
91 
79'; 

54-54.5 
53 
87.6 

144.5 
90-90.6 
38-39 

133.6 
124 
145 
137') 
116') 
127.5 
143 
127.6 
146.5 
190 
164') 
159 
170.5 
191 
137 
108 
202.6 

276-277 
*) Die angekreurten Verbindungen sind bereits in der Litaratur besobneben. 

Anwendungsbreite und Emphdlichkeit des neuen Aldehydnachweisea werden weiter 
studiert. In den Kreia der Unterauchungen sind auch Substitutionspmdukte des Di- 
rtnilino-hthana (I) einbezogen worden. Bildungs- und Hydrolyeemecheniemen der Tetra- 
hydro-imidazole (11) sollen ebenfalle erforacht werden. 

Unserem verehrten Lehrer, Hm. Prof. Dr. H. Scheibler, sagen wir fi i r  die erfahrene 
Hilfe henlichen Dank. 

Besehreibung der Versuche 
Dienilino-iithan (I)'): 326 g Anilin und 42 g Athylenbromid werden 1 Stde. 

im aiedenden Wasserbad erhiht. Man gibt wenig Kohlens~fFtatmchlorid zu und witecht 
mehrmab mit vie1 Wasser. Aue dem abgetrennten 01 destilliert man uberschiies. Anilin 

7) In Anlehnung en L. Garzino, Gazz. chim. ital. 28 I, 11 [1893]. 
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i.Vak. (siecl. Wasserbd) ab, lost den Ruckstand in 300 ccin Methanol und gibt unter 
Riihren 200 ccm konz. Salzshure (1.19) hinzu. Daa abgeschiedene Diani l ino-Hthen-  
Dihydrochlor id  saugt man nach einigen SMn. a b  und wiischt mit Athanol bis zum 
farblosen Ablauf; Ausb. ca. 90% d.Theorie. Das in iiblichcr Weise au8 dem Salz in Frei- 
heit gcsctzte D i a n i l i n o - & t h a n  lbt man in Methanol und scheidet es durch Wasaer- 
zusatz (1@-30V01.-~~) als M o n o h y d r a t  (bei 68.W9O trube Schmelze, die bei 1 0 0 0  
unter Wasserverlust klar wird) ab. 

Zur Kristallwasser-Restimmung wmrde daa Monohydrat 3 Stdn. a d  ll,%1200 erhitzt. 

Schmp. des Dianilino-&than8 (aue dcm Hydrat durch kunes Aufbewehren i. Vak. 
iiber Kaliumhydroxyd) 67.5O. 

Die verwendeta Reagens losung enthielt 5.3g Diani l ino- i i thsn  und 1.1-1.3 ccrn 
50-proz. E s s i g s a u r e  anf 100 ccm Methaflol-Losung. (\‘orratslosungen werden meck- 
maBig erst vor Gebrauch rnit Essigdure versetzt.) 

C,,H,,N, 1. H,O (230.3) Ber. proz. Abnahme 7.8 Gef. proz. Abnahme 7.8 

Ahscheidung der T e  t r a h y d  ro - im idazole  (11) (Beispiele) : 
1 )  n - B u t y r a l d e h y d :  0.32 g Aldehyd werdcn in 5 ccm Methanol gelost und 20 ccm 

Reagemlosung zugefugt. Nach ctwa 1 Min. setzt die Kristallisation des h r i v a k s  ein, 
die durch Reiben mit dem Glasstab und Eiskiihlung vervollstiindigt wird. Nach 30 Min. 
w i d  abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen. Ausb. 0.75 g farblose Krietalle 
(64% d. Th.); Schinp. (aus Methanol) 83O. 

2) o - N i t r o - b e n z a l d e h y d :  Eine JXmung von 0.33g Aldehpd in 5ccm Methanol 
wird mit 10 ccm Reagenslosung und 6 Tropfen 50-proz. Esaigsiiure 2 Min. auf etwa 600 
erw&rmt und wic bei 1) aufgearbeitet. Ausb. 0.55 g gelbe, lichtempfindliche Kristalle 
(73% d.Th.); Schmp. (aus Methanol-Bcnzol) 143O. 

3) Zimta ldehyd:  0.63 g Aldchyd in 2 ccm Methanol werden mit 20 ccm Ragens. 
IBsung versetrt. Nach etwa 30 Sek. heginnt die Kristallimtion. Kach eincr Min. gelin- 
den Erwiirmens werden wie bei 1) 1.34 g (86”/, d.Th.) farblose Prismen vom Schmp. 
(aus Methanol-Renzol) lZQo gewonnen. 

C,,H2,N, (326.4) Her. N 8.52) Gcf. N 8.84 
4) Glyoxal :  5 ccm einer 0.45 g Clyoxal enthaltenden w a h .  Losing werden mit 

5 ccm Methanol verdiinnt und zu 40 ccm Reagenslijsung gegeben. Daa nach ca. 10 Min. 
abgeachicdene 61 kristalliRiert beim Digerieren mit Methanol. Ausb. 2.15 g farblm Kri- 
atalle (67% d.Th.); Schmp. (eus Methanol-Renzol) 202.5O. Lost sich in verd. Mineral- 
.&iuren mit intensiv blauer Farbe. 

C,,H,,N4 (446.6) Ber. C80.08 H 6.77 N 12.54 Gef. C80.83 H6.85 N 12.41 
Glyoxal  (Farbreakt ion) .  Reagenslosung: 2.5 g Dianilino-iithrn (oder 3.4 g salz- 

erures Lstllz) in 15 ccm konz. Sal,Aure (1.19), mit Wasscr auf 250 ccm aufgefiillt. 
Die auf Glpxal  zu prufende Lijsung wird mit dem gleichen Vol. dicser bagens-  

Iosung versetzt und achnell auf 6C--8O0 erwirmt. Die entstehendc B l a u f l r b u n g  ist 
bei einer Yerdiinnung von 1: 1OOOOO noch deutlich zu erkennen. 

F o r m a l d e h y d  (Nachweis in wiiBriger Losung). Reagenslosung: 1 g Dianilino-athan- 
Dihydrochlorid, 10 ccm Eisessig, mit Wrtsser auf .500 ccm aufgefiillt. Diesc LBsung hlribt 
auch boi weitentm Waseenuaata klar. 

50 ccm Reagenslijsung geben mit 50 ccm waDriger Formalinlosung (10 mg HCHOII) 
sofortige Triibung und bald kristslline Abscheidung dea Tkrivates. Nach 2 Stdn. ab- 
gemugt: 8.7 mg (67% d.Th.). 

S p a l t u n g  d c s  1 .3-Diphenyl -2-  [p-jod-phenyll-tetrahydro-imidezole: 1.84g 
dea Derivatea werden mit 50 ccm 10-proz. Salzsirum 30 Min. geschiittelt. Durch fiinf- 
maligea Ausathern (je 30 ccm) lassen sich 0.93 g (93% d.Th.) p- J o d - b e n z a l d e h y d  
extrahieren. Eindampfon der wiiBrigen Phae liefert 1.28 g (Th. 1.23 g) Diani l ino-  
&than-Dihydrochlor id .  




