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Darstellung des N, N'; N, N"'=-Tetraphenyl-triithylen-
tetramins und dessen Tetrasulfonsiure

Von M. AveusrtiN, K, MiErscH und W, LANGENBECK

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

DasN,N’,N”,N’”.Tetraphenyl-triithylentetramin wird nach zwei verschiedenen Wegen
hergestellt. Durch Sulfonierung mit Chlorsulfonsédure in Tetrachlorithan konnte die ent-
sprechende Tetrasulfonsiure erhalten werden.

N,N’-Diphenylathylendiamin, als einfachster Vertreter N-phenylierter
Polyamine, wurde schon 1859 von K. A. Hormanx1) aus Anilin und Athy-
lenbromid dargestellt. Bei dieser Umsetzung entstehen als Nebenprodukte
hohere Polyamine, aber auch N,N’-Diphenylpiperazin kann in betrécht-
lichen Ausbeuten isoliert werden. Wird die Reaktion nach H. F. MorLEY?)
oder GarziNo?) mit Anilintiberschull durchgefiihrt, dann werden die Neben-
reaktionen zuriickgedringt, und es entsteht in fast 80proz. Ausbeute N,N’-
Diphenyliathylendiamin.

Es ist nun fiir die Komplexchemie von Interesse, hoher molekulare Poly-
amine herzustellen, die an den Stickstoffatomen aromatische Reste tragen.
Im folgenden soll die Synthese des N,N’,N"’,N""’-Tetraphenyl-tridthylen-
tetraming (TPTT) ausfiithrlicher beschrieben werden.
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Als Ausgangsstoff fiir den ersten Weg zur Synthese stand uns als Mittel-
stiick das N,N’-Diphenyldthylendiamin zur Verfiigung. Es muBite ein Weg
gefunden werden, um das schon von J. v. BRAUN?) hergestellte 1-Phenyl-

1) K. A. HormaNN, Jahresberichte Fortschr. d. Chemie, Bd. 12, 388 (1859).
2) H. F. MorLEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1793 (1879).

3) GARrzINO, Gazz. Chim. Ital. 23, I, 11 (1893).

1) J. v. BRaUN u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 979 (1937).
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amino-2-brométhan mit diesem Mittelstiick so zur Umsetzung zu bringen,
daB unter Abspaltung von 2 Mol HBr die Kohlenstoff-Stickstoffbindung
zweimal gekniipft wird. Durch zweistiindiges Kochen der Komponenten in
Dioxan unter Zugabe von Tridgthylamin als Bromwasserstoffacceptor konn-
ten wir in 60proz. Ausbeute das gewiinschte Produkt erhalten. Das folgende
Schema zeigt den Reaktionsweg:

NH-—CH,—CH,—Br + HN—CH,—CH,—NH + Br--CH,—CH,—NH
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Ein zweiter Weg fithrte iiber das von G. A. R. Ko~ und J. J. RoBERTS )
erstmalig hergestellte N,N’-Bis-(2-hydroxy-dthyl)-N, N'-diphenylathylen-
diamin, das man aus N-(2-hydroxyéithyl)-anilin und Athylenbromid erhils.
Um gewisse Komplikationen bei der Uberfithrung der OH-Gruppen in die
Halogenderivate mittels PCl; an den tertidren N-Atomen auszuschalten,
wurde von uns zunichst das N,N’-Bis-(2-hydroxyéthyl)-N,N’-diphenyl-
gthylendiamin-dihydrochlorid hergestellt, das anschlieBend mit PCl; in das
N, N’-Bis(2-chlordthyl)-N, N’-diphenyldthylendiamin-dihydrochlorid iiber-
fithrt werden konnte.

Durch Umsetzung mit Anilin, das gleichzeitig Losungsmittel ist, erhielten
wir wiederum das TPTT. Das folgende Schema zeigt den beschrittenen Weg:
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5) G. A. R. Konxr u. J. J. Rosgrts, J. chem. Soc. (London) 1950, I, 978.
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Beide Wege lieferten das gleiche Endprodukt, das durch die IR-Spektren
genauer charakterisiert wurde. Dazu haben wir auch das IR-Spektrum des
N, N’-Diphenylithylendiamins zum Vergleich aufgenommen. Die Nujolauf-
nahmen beider Verbindungen zeigen die charakteristische NH-Bande be i
3425 K.
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Abb. 1. N, N’-Diphenylithylendiamin/Nujol
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Abb. 2. N,N’,N”, N’”.Tetraphenyl-triithylentetramin/Nujol

Durch Einfithrung geeigneter Gruppen in das TPTT sollte eine Verbin-
dung erhalten werden, die in Wasser leicht 16slich ist. Als Vergleichsreaktion
wurde zunéchst das N,N’-Diphenylithylendiamin mit Oleum umgesetzt,
wobei wir in recht guten Ausbeuten die noch nicht beschriebene N,N’-Di-
phenyldthylendiamin-p, p’-disulfonsdure in Form ihres Kaliumsalzes et-
hielten. Die Umsetzung des TPTT mit Chlorsulfonsiure in Tetrachlordthan
fihrt zur entsprechenden Tetrasulfonsiure.
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Die folgenden IR-Aufnahmen der beiden Sulfonséduren zeigen eindeutig
Betainstrukturen zwischen den Amino- und Sulfogruppen. Zum anderen
sind die beiden Spektren mit dem der Sulfanilséure in bestimmten Bereichen

identisch, die als Gruppe zwei bzw. viermal in den neuen Verbindungen
enthalten ist.
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Abb. 3. N, N’-Diphenyléthylendiamin-p, p’-disulfosiure/Nujol
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Abb. 4. N,N’,N”,N’”’-Tetraphenyl-tridthylentetramin-p, p’,p”, p""’-tetra-
P y
sulfosiiure/Nujol

Die Synthese N-substituierter Polyamine ist von allgemeinem praparati-
ven Interesse, weil dadurch die verschiedensten Substituenten in diese Ver-
bindungen eingefithrt werden konnen.

Bisher sind keine Anzeichen fiir die Komplexbildung des TPTT vorhanden.

Beschreibung der Versuche

1. N,N',N”,N"”"-Tetraphenyl-triithylentetramin aus 1-Phenylamino-2-brom-
iithan und N,N’-Diphenylithylen-diamin

0,04 Mol 1-Phenylamino-2-brométhanhydrobromid®) wurden in 100 ml Dioxan gelost
und mit einer Lésung von 0,08 Mol N, N’-Diphenyldthylendiamin®) in 80 ml Dioxan ver-
setzt, Dabei fallen sofort 0,02 Mol N,N’-Diphenyléthylendiamin-dihydrobromid aus, das
durch Filtration entfernt wurde. Die Reaktionslésung wurde anschlieBend 20 Stunden unter

§) W. M. PeARLMAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 871 (1948).
18 J. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 26.
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Riihren am RiickfluB erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion konnte das restliche N,N’-
Diphenylithylendiamin-dihydrobromid ‘mit Ather ausgefillt werden. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde unter Verwendung eines Schwertkolbens fraktioniert destilliert. Das
Endprodukt erstarrte zu einer weilen bis rotlich gelben Masse und konnte nach Umkristalli-
sation aus Methanol in glinzenden, schwach rosa schimmernden Pléttchen erhalten werden.

Ausbeute: 59—609, d. Th. Fp. 165—168°; Kp. 140—145°/0,8 mm.
Das unsaubere Produkt sublimiert z. T. bei 142°.
CpH, N, M 450,634 ber.: C 79,96; H 7,61; N 12,43;

gef.: C80,28; H 7,31; N 12,37.

2, Darstellung des N,N’,N’,N'"’-Tetraphenyl-triithylentetramins aus N,N’-Bis-
(2-chloriithyl)-N, N’'-diphenyl-ithylendiamin-dihydrochlorid und Anilin

a) N,N’-Bis(2-hydroxyithyl)-N,N’-diphenyldthylendiamin

Das von Ko~ und ROBERTS angegebene Verfahren wurde etwas verdndert.

0,2 Mol 2-Anilinodthanol, 0,1 Mol 1,2-Dibrométhan, 0,15 Mol CaCO,; und 100 ml
Wasser wurden unter Riihren 36 Stunden am Riickflul erhitzt. Das sich bildende feste
Produkt konnte sofort abfiltriert und aus Benzol/Petrolither umkristallisiert werden.
Die Mutterlauge wurde mit Benzol extrahiert, die benzolische Losung eingedampft und das
Gesamtprodukt im Vakuum fraktioniert destilliert (Schwertkolben).

Ausbeute: 92,69, d. Th.; Fp. 89—90°; Kp. 245—250°/1 mm.

b) N,N’-Bis(2-hydroxy#éthyl)-N,N’-diphenylathylendiamin-dihydrochlorid

0,1 Mol N,N’-Bis(2-hydroxyithyl)-N,N’-diphenyldathylendiamin wurden in 20 ml
absoluterm Methanol gel6st und in der Kélte mit trockenem HCI-Gas gesittigt. Die methano-
lische Losung wurde etwas eingeengt, wobei das Dihydrochlorid in quantitativer Ausbeute
isoliert werden konnte.

Fp.: 156—158° farblose, etwas hygroskopische Nadeln.
CisHpsN,0,Cl,; M 373,336 ber.: C57,91; H 7,02; N 7,50;
gef.: C57,22; H 7,09; N 7,96.

¢) N,N’-Bis-(2-chlordthyl)-N,N’-diphenyléthylendiamin-dihydrochlorid

0,01 Mol N,N’-Bis(2-hydroxyéthyl)-N,N’-diphenylithylendiamin-dihydrochlorid wur-
den in kleinen Portionen zu einer Suspension von 0,025 Mol frisch gereinigtem PCl; in 40 ml
absolutem Tetrachlorkohlenstoff bei —10 bis —15° zugegeben. AuBerdem enthielt die Tetra-
chlorkohlenstofflésung 5 ml Acetylchlorid. Die Reaktionsmischung wurde nun gerithrt,
bis die HCl-Entwicklung nachlief. Das gebildete Dichlordihydrochlorid-Derivat ist in
Tetrachlorkohlenstoff unléslich. Es konnte unter FeuchtigkeitsausschluB} filtriert und mit
absolutem Ather gewaschen werden. Das farblose Produkt wurde iiber P,O; getrocknet.

Das Rohprodukt schmilzt unter FeuchtigkeitsausschluB bei 128—135°. Es kann in die-
ser Form zur Weiterverarbeitung eingesetzt werden.

d) N,N’,N’’,N’""-Tetraphenyl-tridthylentetramin

0,01 Mol N,N’-Bis(2-chlorithyl)-N, N’-diphenylidthylendiamin-dihydrochlorid wurden
in 40 ml Anilin gelost und 12 Stunden unter Riihren auf 150-—160° erhitzt. Das sich gebildete
Anilinhydrochlorid wurde mit Ather ausgefillt und die Losung im Vakuum fraktioniert
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destilliert. Das im Schwertkolben auskristallisierende Endprodukt wurde aus Methanol um-
kristallisiert. Die erhaltenen, seidig glinzenden, schwach rosa gefirbten Plittchen waren
identisch mit dem unter 1. erhaltenen Produkt.

Fp. 1656—168°; Misch-Schmp. 163—167°,
ber.: C 79,96; H 7,61; N 12,43;
gef.: C80,23; H 7,82; N 12,45.

3. N.N’-Diphenylithylendiamin-p, p’-disulfonsiiure

0,1 Mol N,N’-Diphenyldthylendiamin wurden bei 0-5° vorsichtig unter Riihren zu
76 g Oleum (209, SO,) zugegeben und anschlieffend 5 Stunden auf 190° erhitzt. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde die abgekiihlte dunkle Masse langsam unter Riihren in 1 Liter
eisgekiihltes Aceton gegossen und iiber Nacht im Kiihlschrank stehen gelasgen. Der dunkle
Niederschlag konnte abgesaugt und mit Aceton gewaschen werden. Dann wurde er in 750 ml
Wasser aufgenommen, die Lésung mit Aktivkohle behandelt und die farblose bis zum
Kristallisationsbeginn der Sulfonsidure im Vakuum eingeengt. Das Endprodukt wurde als
farbloses, amorphes Pulver isoliert. Leicht 16slich in Wasser, unléslich in Alkohol und Ather.
Ausbeute: 29,39, d. Th.

CH o N,0.8, M 372,430 ber.: C 45,14; H 4,33; N 7,52;
gef.: C44,73; H 4,30; N 7,20.

4. N,N',N",N'”-Tetraphenyl-trifithylentetramin-p,p’,p”’,p"'-tetrasulfonsiure

Zu einer Losung von 0,002 Mol N,N’,N”,N"”-Tetraphenyl-tridthylentetramin in 20 ml
Tetrachloréthan wurde bei 20° unter Riihren eine Lésung von 0,008 Mol Chlorsulfonséure
in bml Tetrachlordthan zugefiigt. Anschliefend wurde die Reaktionslosung 2 Stunden auf
130—140° erwiarmt. Dabei scheidet sich die gebildete Sulfonsdure ab und kann durch Filtra-
tion von der Losung getrennt werden. Das Rohprodukt wird in heilem Wasser gelost, von
den Nebenprodukten abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bis zur beginnenden Abschei-
dung der Sidure eingeengt. Die Tetrasulfonsiure wurde als farbloses, amorphes Pulver
erhalten. Leicht loslich in Wasser. Ausbeute: 42 2% d. Th.

CgoH 3, N,04,8,; M 770,898

ber.: C 46,74; H 4,45; N 7,27;
ef.: C 46,65; H 4,87; N 7,33.

Halle (Saale), Institut fiir organische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitdt Halle/Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1963,
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