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Uber aromatische Polycarbylamine

von

Felix Kaufler.

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1801.)

Schon A. W. Hofmann hat in seiner ersten Abhandlung?
»Uber eine neue Reihe der Homologen der Cyanwasserstoff-
sdure« Untersuchungen Uber die Einwirkung von Chloroform
und Kali auf Polyamine in Aussicht gestelit. Es scheinen jedoch
diese Arbeiten nicht zur Isolierung eines mehrfachen Carbyl-
amins geflihrt zu haben. Seitdem haben ferner Grassi-Cristaldi
und Lambardi? Chloroform und Kali auf Phenylendiamin
reagieren lassen, jedoch gelang es ihnen nicht, die Bildung
eines Dicarbylamins zweifellos darzuthun, indem das Product,
welches sie aus dem p-Phenylendiamin erhielten, bei der
Analyse im Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt Differenzen von
circa 29/, gegeniiber einem Dicarbylamin aufwies und auierdem
geruchlos war. Nach ihrer Annahme hatten sie ein verun-
reinigtes Polymeres des p-Phenylendicarbylamins in Hinden.

Es erschien mir nun von Interesse, sicher festzustellen, ob
es moglich wiére, mehrere so reactionsfihige Gruppen, wie es
der Isocyanrest ist, in den Benzolkern einzufiihren, und ob in
diesem Falle nicht eine Condensation zwischen den Isocyan-
gruppen — sei es zwischen jenen verschiedener Moleclile oder
intramolecular — stattfinde. Aus den nachstehenden Beob-
achtungen, die zum Theil auszugsweise verdffentlicht sind,® geht

1 Ann. Chem., 144, 114,
2 Gazz. chim., 25, 224,
3 B., 34, 1577.
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hervor, dass es gelingt zweifache Carbylamine darzustellen,
dass dies unbestédndige und sehr leicht zersetzliche Korper sind,
welche jedoch als echte monomoleculare Carbylamine auf-
zufassen sind.

Der Grund, weshalb das bisherige Verfahren der Carbyl-
amindarstellung bei den Polyaminen zu keinem Resultate gefiihrt
hat, liegt in der grofien Zersetzlichkeit der entstehenden Kdrper,
welche durch das siedende alkoholische Kali zerstdrt werden.
Um diesem Umstande zu - entgehen, miissen die Mengen-
verhiltnisse der reagierenden Substanzen derart gewéahlt werden,
dass ein sehr bedeutender Uberschuss von Chloroform zugegen
ist, in dem sich das gebildete Carbylamin 16st, wéhrend kein
alkoholisches Kali verwendet werden darf, sondern eine con-
centrierte wésserige Kalilauge, der 20 bis 40%, Alkohol bei-
gemischt werden. Setzt man mehr Alkohol zu, so verlduft die
Reaction zwar rascher, jedoch vermindern sich Ausbeute und
Reinheit des entstandenen Carbylamins. Bei allzu geringem
Alkoholzusatz hingegen verlauft die Reaction S0 fréige, dass
bei dem erforderlichen langen Erhitzen ebenfalls eine Ver-
schlechterung der Ausbeute eintritt.

Unter vortheilhaften Mengenverhéltnissen, z. B. bei An-
wendung von 15 g Diamin, 100 g Kaliumhydroxyd in 200 g
Wasser, 40 em® Alkoho! und 300 g Chloroform ist die Reaction
nach zwei- bis flinfstiindigem Kochen beendigt, was man daran
erkennt, dass die Abscheidung von Chlorkalium nur mehr
langsam erfolgt. Nach dem Abkiihlen wird die Chloroform-
schichte abgehoben, mit Ather versetzt und mit Verdiinrimr
Schwefelsdure (1:10) gut gewaschen, solange sich diese noch
farbt. Wendet man statt der Schwefelsdure Salzsdure an, wie
dies z. B. Nef! vorschreibt, so erhélt man ein etwas unreineres
Product, was von der groferen Loslichkeit des Chlorwasser-
stoffes in Ather herriithren diirfte. Nachdem der Ather griindlich
mit Wasser gewaschen ist, wird er mit Chlorcalcium getrocknet,
da die Carbylamine im feuchten Zustande leichter zersetzlich
sind. Beim Abdestillieren des Athers hinterbleiben die Carbyl—
amine in ziemlich gut ausgebildeten Krystallen, die in der

1 Ann,, 270, 275.
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Regel noch mit etwas 6liger Substanz. durchtridnkt sind, von
der sie durch Aufstreichen auf Thonplatten und Auswaschen
mit Ligroin befreit werden. Die weitere Reinigung geschieht
durch Umkrystallisieren aus Benzol oder verdiinntem Alkohol.

Die untersuchten Carbylamine sind simmtlich Kérper von
ungemein widerlichem und ekelerregendem Geruch und duflerst
bitterem, nachhaltigem Geschmack.

p-Phenylendicarbylamin.

Gelbe, im reinsten Zustande nahezu weifie Krystalle, die
sich beim Liegen an der Luft dunkel farben; aus Ather und
Chloroform scheidet sich der Korper beim Abdestillieren in
dicken Nadeln aus, beim langsamen Abdunsten oder Abkithlen
einer heiflen Benzollosung erhdlt man ihn in Platten, deren
Messung ich der Giite des Herrn Hofrath v. Lang verdanke;
er schreibt dariiber wie folgt:

Die Krystalle scheinen triklinisch zu sein. Sie haben die
Gestalt rhomboidischer Tafeln, in denen das Flachenpaar (101)
an den Rédndern durch das Flachenpaar (010) und das sehr
abgerundete Paar (110) begrenzt ist. Eine ausgezeichnete Spal-
tungsfliche geht parallel (001). Fiir die krystallographischen
Elemente wurde gefunden: . |

& == 87° 42/ n=105°15 § = 107° 38
a:b:c=0"8489:0-9571:1.

Diese Resultate sind aber wegen der schlechten Beschaffen-
heit der angegebenen Flachen nur approximativ; mdglicherweise
ist selbst das Krystallsystem falsch bestimmt und durch das
monokline zu ersetzen.

Das Carbylamin hat keinen Schmelzpunkt; bei 140° beginnt
es sich zu schwirzen. Hiebei tritt unter Verkohlung schon eine
theilweise Umlagerung in das entsprechende Cyanid ein. Es ist
leicht 16slich in Ather, heiem Benzol und Chloroform, weniger
in kaltem, 18slich in Xylol, unldslich in kaltem Wasser, fast
unidslich in Ligroin und in heiflem Wasser.

I 0-1853 g Substanz ergaben 0-5084 g Kohlensiure und 0-0398 g Wasser.
II. 0-2066 g Substanz ergaben 05649 g Kohlensiure und 00690 ¢ Wasser.
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1L, 01646 g Substanz ergaben 32 -2 cm? Stickstoff bei 16° und 741 mm.
IV. 01228 g Substanz ergaben 22-5 cm? Stickstoff bei 15° und 745 mm.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — T e T CgHyNy

1 I 111 v N
Coooniiiii. 74-82 7457 — —_ 7493
H.......... 2-39  3-70 —_— — 315
N.ooooooon. — — 22-62 21-11 21-02

Zur Entscheidung, ob eine polymere Modification des
Carbylaminsg vorlag, wurde eine Moleculargewichtsbestimmung
durch die Siedepunktserhbhung in Ather nach Beckmann vor-
genommen.

Angewendete Substanz........... 0-3545 ¢
Gewicht des Athers .. ............ 17-16 g
SiedepunktserhShung ............ 0-379°
Constante fiir Ather.............. 21-1

Berechnet fiir

Gefunden CgH Ny
N — N ——
Moleculargewicht ....... 115 128

Es hat somit keine Polymerisation stattgefunden.

Dass hier thatséchlich ein echtes Isonitril vorliegt, wurde
ferner durch die Addition von Brom und durch die Umlagerung
in das Nitril erwiesen.

p-Phenylendicarbylamintetrabromid.

Das Bromadditionsproduct des Carbylamins wird durch
Versetzen der &therischen Carbylaminldsung mit einer frisch
bereiteten LOsung von trockenem Brom in Ather dargestelit.
Hiebei erfoigt ein sofortiges Verschwinden der Bromférbung,
solange noch Carbylamin vorhanden ist, ohne dass sich Brom-
wasserstoff entwickelt. Beim Abdunsten des Athers hinter-
bleiben lange, glasgldnzende, farblose Nadeln, die durch Ver-
reiben mit wenig Ather und Aufstreichen auf Thonplatten
gereinigt werden, und auch aus viel heiem Ather, in dem sie
ziemlich schwer 16slich sind, umkrystallisiert werden konnen.
Schmelzpunkt 137 bis 138°.



Uber aromatische Polycarbylamine. 1077

I. 0-2528 g Substanz ergaben 133 cm? Stickstoff bei 18° und 751 mm.
II. 0-3350 g Substanz ergaben 0°5587 ¢ Bromsilber,

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/;\/‘\/I';\ CgH,N,Bry
NS
N.o.o...... 6-12 — 6-27
Br....... — 70-96 71-40

Am Lichte tritt eine langsame Zersetzung ein, die Kry-
stalle fiarben sich violett, und die Analysen ergeben dann ein
betrdchtliches Minus an Brom.

Beim Kochen mit absolutem Methylalkohol wird Brom
abgespalten, und es entsteht ein bei 270° noch nicht schmel-
zender, in Ather unldslicher Korper, der auf keine Weise zur
Krystallisation gebracht werden konnte. Auch mit Anilin
reagiert das Bromproduct beim Kochen; allein auch hier gelang
die Reinigung des Reactionsproductes nicht, das aus seiner
salzsauren Losung durch Ammoniak in grauen amorphen
Flocken ausfiel.

Umlagerung des p-Phenylendicarbylamins zum Terephtal-
sdurenitril.

Die Umlagerung tritt schon theilweise bei 160° ein; es
empfiehlt sich jedoch, zur Erzielung besserer Ausbeuten die
Reaction bei hoéherer Temperatur vorzunehmen. Zu diesem
Zwecke wird das feingepulverte Carbylamin in einer Eprouvette,
die mit einem langen Steigrohre versehen ist, in ein auf 230
bis 260° vorgewarmtes Olbad eingetaucht. Bei dieser Tempe-
ratur verlduft die Umwandlung mit explosionsartiger Geschwin-~
digkeit, und das entstehende Nitril sublimiert zum groflen
Theile in das Steigrohr. Eprouvette und Steigrohr werden
mehrmals mit Alkohol ausgekocht; beim Einengen des Alkohols
scheidet sich das Terephtalsdurenitril in hiibschen Krystallen
in der Menge von circa 509/, des angewendeten Carbylamins
aus. Zur Reinigung wurde es mit Alkohol und Thierkohle
gekocht und mehrfach umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt
wurde mit 222 bis 223° (corr.) gefunden (Thermometer im
Naphtalindampf controliert).
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Fir das Terephtalsdurenitril gibt Limpricht? als Schmelz-
punkt 215° an, K6érner und Monselise? ‘hingegen 222°,
Nachdem letztere Angabe mit jenem Schmelzpunkte iiberein-
stimmt, der in der vorliegenden Arbeit fiir ein Product von
ganz anderer Darstellung gefunden "wurde, so ist der von
Korner und Monselise angegebene Schmelzpunkt von 222°
als der richtige zu betrachten. Zur pricisen Identificierung
wurde noch die Verseifung des Nitrils vorgenommen. Nach
mehrstiindigem Kochen mit alkoholischem Kali wurde die
entstandene Siure mit Salzsdure ausgefilit, in wenig Kalilauge
gelost, mit Thierkohle gekocht und abermals ausgefilit. Es
resultierte ein weiles Pulver, das beim Erhitzen sublimierte,
ohne zu schmelzen und sich hiedurch, sowie durch die Analyse
als Terephtalsidure erwies.

0-1774 g Substanz ergaben (- 3755 £ Kohlens#ure und 0-0637 g Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CxH.(COOH),

N — S —
C.ooiiiia.. 5773 5783
Hooooonn . 3:08 361

Auch in den sonstigen Reactionen verhilt sich das p-Phe-
nylendicarbylamin analog den einfachen Carbylaminen, indem
es ziemlich heftig mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid reagiert.
Die Versuche, es zum symmetrischen Dimethyl-p-Phenylen-
diamin zu reducieren, ergaben, dass beim Erhitzen mit Natrium
und Amylalkohol eine bei Zimmertemperatur erstarrende Base
gebildet wird; jedoch war die Ausbeute so gering, dass das
weitere Studium dieser Reaction aufgegeben werden musste.

* Verdiinnte Sauren und Alkalien zersetzen das Carbylamin
beim Kochen; mit concentrierter Schwefglsiure tritt momentan
Verkohlung ein,

Das Carbylamin entfirbt Permanganat sowohl in saurer,
als auch in alkalischer Lésung, ohne dass ein fassbares Oxy-
dationsproduct auftritt.

i Ann., 180, 89.
2 B, IX, 584.
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~m-Phenylendicarbylamin.

Lichtgelbe, lange Nadeln, welche beim Liegen an der Luft
in einem Tage in eine schwarzbraune amorphe Masse {iber-
gehen. Aus heifiem Chloroform krystallisiert es in weiBen ver-
filzten Nadeln. Es ist sehr leicht 18slich’ in Ather und Alkohol,
weniger in Ligroin, fast unldslich in Wasser. Geruch und
Geschmack sind ganz dhnlich wie béim p-Derivat, von dem
sich das m-Dicarbylamin durch eine gréfiere Loslichkeit in den
gebrauchhchen Soiventien unterscheldet Bei 80° schwirzt es
sich und ist bei circa 95° unter Gasentwwkelung zu einer
schwarzen Fliissigkeit geschmolzen. Die im Vacuum cretrocknete
Substanz ergab bei der Analyse:

0-1827 g Substanz ergaben 38 cm? Stickstoff bei 15° und 750 maz. .
In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CgHN, -
N e
N......... 2122 21-92

An dieser Stelle sei bemerkt, dass die Umlagerung der
Carbylamine bei der Stickstoffbestimmung, beziehungsweise
bei der Elementaranalyse infolge der pldtzlich eintretenden
Gasentwickelung und Sublimafion leicht zu unscharfen' Ana-
lysenresultaten fiihrt.

Wie aus der nachstehenden Moleculargewichtsbestimmung
durch Siedepunktserhohung in Ather nach Beckmann hervor-
geht, besteht auch dieses D1carby1amm im moromolecularen
Zustande.

Angewendete Substanzmenge. ... .. 0-3032 ¢
Gewicht des Athers.............. 11-83 ¢
SiedepunktserhShung . T 0-375¢°
Constante fiir Ather. ............. 211
Berechnet fiir
Gefunden CgH,N,
Moleculargewicht ....... 144 128

Gemdf} der leichten Zersetzlichkeit ist die Ausbelte an
Carbylamin. bei der Darstellung geringer, indem I5g m- Phe-
nylendiamin 2 g Carbylamin ergaben.
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Bei den Versuchen, das Bromadditionsproduct herzu-
stellen, wurde zwar eine momentane Entfarbung der Brom-
16sung beobachtet, jedoch hinterblieb das Reactionsproduct
nach dem Abdunsten des Athers als zersetzliche, Kklebrige
Masse, deren Reinigung nicht gelang. Permanganat wird ebenso
wie durch das p-Dicai‘byIarhin entfdrbt.

Zur Sicherstellung des Carbylamincharakters wurde die
Umlagerung vorgenommen.

Umlagerung des m-Phenylendicarbylamins zum Isophtal-
sfurenitril.

Durch analoges Verfahren wie beim p-Dicarbylamin —
auch hier verlduft die Reaction sehr heftig — erhilt man das
Nitril der Isophtalsdure. Die Ausbeute ist geringer, indem das
Nitril nur zu 20 bis 25°/, der Menge des angewendeten Carbyl-
amins entsteht. Der Rest verkohlt. Mit Alkohol aus der Kohle
extrahiert, resultiert das Nitril, welches nach der Behandlung
mit Ather und Thierkohle und Umkrystallisation aus verdiinntem
Alkohol den Schmelzpunkt 154 bis 155° aufwies (Isophtal-
sdurenitril schmilzt zwischen 156 bis 159°). Die Verseifung
ergab eine Sdure, welche nach der Reinigung mit Thierkohle
in Nadeln vom Schmelzpunkte 310 bis 320° erhalten wurde
(Isophtalsdure schmilzt tiber 300°).

Um zu untersuchen, ob die Carbylaminbildung auch bei
den Homologen der Diamine moglich sei, wurde das 1,3,5-
Trimethyl-2,4-Diamidobenzol auf analoge Weise mit Chloro-
form und Kali behandelt. Es wurden hiebei sehr zerflieiliche
Nadeln erhalten, die den Carbylamingeruch aufweisen. Nachdem
infolge der leichten Zersetzlichkeit derselben eine Reinigung
schwer moglich erschien, wurde zum Nachweise der Bildung
des Carbylamins sogleich die Umlagerung vorgenommen. Das
Product wurde durch Sublimation und darauffolgende Krystalli-
sation aus Alkohol gereinigt. Hiebei schieden sich sternférmig
angeordnete Nadeln aus, die nach der Reinigung mit Thierkohle
den Schmelzpunkt 139 bis 140° (uncorr.) aufweisen. Kiister
und Stallberg? geben filir das auf anderem Wege erhaltene

1 Ann., 278, 219.
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1,8,5-Trimethyl-2, 4-Cyanbenzol diesselbe Krystallform und
den Schmelzpunkt 142° an, so dass durch die Uberfithrung
in dieses bekannte Cyanid die Entstehung des 1,3,5-Trimethyl-
2,4-Diisocyanbenzols aus dem 1,3,5-Trimethyl-2,4-Diamido-
benzol sichergestellt ist.

Einwirkung von Chloroform und Kali auf Triamine.

Die Einwirkung von Chloroform und Kali auf Triamine
fiihrte hingegen nicht zu den erwarteten Tricarbylaminen. Auf
analoge Weise wie die Phenylendiamine wurde zunéchst das
2,4, 6-Triamidotoluol behandelt. Es entstand zwar ein krystalli-
sierter KOrper vom charakteristischen Geruche der Polycarbyl-
amine, der auch dtherische Bromlésung entfdrbte. Die Ausbeute
war jedoch eine so minimale, dass eine Reindarstellung und
Analyse ausgeschlossen war. Dieses Resultat war von vornherein
wahrscheinlich, da das m-Dicarbylamin wesentlich zersetzlicher
ist als das p-Derivat, und hier alle drei Isocyangruppen in #z-
Stellung zueinander stehen.

In etwas abnormer Weise verlief die Reaction mit dem
Triamidomesitylen. Es entstand hiebei ein lichtgelber Korper,
der sich bei 160° schwirzte und den Carbylamingeruch besag.
Aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert, ergab er bei der
Analyse: ‘

1. 01214 g Substanz ergaben 0-3128 g Kohlensdure und 0-0580 ¢ Wasser.
II. 0-1129 g Substanz ergaben 145 cm? Stickstoff bei 20° und 753 mms.

In 100 Theilen: Gefunden

I I

C........ 70-27 -~
H ... ... 536 —
N ....... o 14-88

Hieraus ergibt sich ein Sauerstoffgehalt von 9-49°9/,.
Dieses Ergebnis ldsst sich nur dadurch erkliren, dass bei

der Reaction gleichzeitig eine Amidogruppe gegen Hydroxyl
ersetzt worden ist.!

t UUber eine analoge Reaction berichtet Herr Dr. Wenzel in einer
Publication.
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Auf den so entstehenden Koérper, das 1,3,5-Trimeéthyl-
2-0Oxy-4, 6-Diisocyanbenzol

stimmen die Analysen in befriedigender Weise.

In 100 Theilen:

: Berechnet fiir
Gefunden Cy1Hy (N0

—
Covennnn 7027 7089
H......... 536 542
N.oooooo.. 14-88 15-08"
[o 9-49 8-61

Der Carbylamincharakter wurde dadurch bestdtigt, dass
beim Destillieren' mit verdlnnter ‘Schwefelsdure eine Siure
ibergieng, die Silbernitrat und Quecksilberchlorid reducierte,
was nach der Spaltung der Carbylamine in Amih und Ameisen-
sdure zu erwarten war.

Eigenthiimlicherweise ist der Korper in Alkali unldslich,
was mit dem Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in an-
scheinendem Widefspfuche steht und vermuthlich durch die
gleichzeitige Anwesenheit der Isocyangruppen zu erkldren ist.

Auch dieses Carbylamin entfdrbt Bromldsung, der Brom-
korper fallt jedoch 6lig aus und konnte nicht gereinigt werden.

Zum Unterschiede von den ibrigen untersuchten Carbyl-
aminen war hier die Umlagerung undurchfithrbar; die ganze
Masse verkohlte, und aus dem Riickstande konnte auf keine
Weise ein fassbares Product gewonnen werden.

SchlieBlich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof.
Herzig fiir seine giitige Unterstiitzung bestens zu danken.




