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hielten 25 g oder 50 pCt. des angewandten Anthracens als Anthra-
phenon. Dasselbe krystallisirt in bei 135—140¢ schmelzenden, kleinen
Nadeln: Da ihr Kohlenstoffgehalt etwas zu hoch gefunden warde, so
ist es moglich, dass hier eine geringe Verunreinigung mit Anthracen
vorliegt. Um diese zn entfernen, wurde das Keton schliesslich aus
Essigester umkrystallisirt. Die jetzt erhaltene Verbindung zeigt das-
selbe Aussehen, schmilzt aber scharf bei 138° und gab bei der
Elementaranalyse die gewilpschten Resultute:

0.1601 g Sbst.: 0.5241 g CO,, 0.0753 g H3O.

0.1416 g Sbat.: 0.4645 g CO,, 0.0660 g H,O.

Cqu .CO .Cs Hs. Ber. C 89.36, H 4.96.
Gef. » 89.27, 89.46, » 5.22, 5.17.

Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht eine charakteristisch
blaugriine Firbung, die gegen Wasser unbestindig ist.

Was die Hydrirung des Anthraphenons betrifft, so wurden die
hierauf beziiglichen Versuche mit Natrinm und viel Amylalkohol aus-
gefihrt. Das neue Product erscheint 1slich in Amylalkohol. Leteterer
wird durch Destillation mit Wasserdimpfen von ersterem getrennt.
Die bisher ausgefihrten Analysen zeigten, dass die gewiinschte Ver-
bindung durch eine kohlenstoffreichere, vielleicht Anthracen, verun-
Deinigt sei.

Weitere Versuche, die hiermit vorbehalten werden, sollen auf-
kliren, ob hier ein Carbinol, C; Hy.CH(OH).C¢Hs, oder ein
Pinakon, (C14Hs)s C(OH) . C(OH) (CsHs), entsteht.

858. M. Scholtz: Sterische Hinderung chemischer Reactionen.
[Aus dem chemischer Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 7. August.)

Die friheren Versuche!) iber die Einwirkung von Dibromiden
auf Amine haben gezeigt, dass 1.4-Dibromide mit priméren aromati-
gchen Aminen unter Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes reagiren,
wenn die Aminogruppe keinen Orthosubstituenten besitzt; dass die
Ringbildung aber ausbleibt, wenn ein Orthosubstituent vorhanden ist,
was dann zur Bildung von Derivaten von 1.4-Diaminoverbindungen
fihrt. Da die Neigung zur Bildung von viergliedrigen Stickstoff-
Kohlenstoff-Ringen eine bei weitem geringere ist, als zur Bildung
finfgliedriger Ringsysteme, so war bei der Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf primire aromatische Basen nicht ein so eindeutiger Ver-
lauf der Reaction zu erwarten, wie er sich bei 1.4-Dibromiden batte

1) Diese Berichte 31, 414, 627, 1154, 1707; 32, 848,
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beobachten lassen; immerhin ist es gelungen, auch hier den Einfluss

eines zur Aminogruppe orthostindigen Substituenten mit Sicherheit
festzustellen.

Die Einwirkung von Trimethylenbromid auf Anilin ist schon
friither von Hanssen!) untersucht worden, welcher hierbei zum Dix
phenyl-trimethylendiamin, C¢H; . NH . CHs . CHy . CHy . NH . C¢H;, get
langte.

Es war indessen zu vermuthen, dass sich neben dieser Verbinr

dung auch das N-Phenyl-Trimethylenimin, CH2<8g:>N.CGH5,

bilden wiirde. In der That gelang es, diese Verbindung aus dem
bei der Destillation des Diphenyl-trimethylendiaming im Vacuum er-
haltenen Vorlauf zu isoliren, die Menge derselben tritt aber gegen
das Diphenyl-trimethylendiamin sebr zuriick. Die letztere Verbindung
bildet stets das Hauptproduct der Reaction, in welchen Mengenver-.
hiltnissen auch die beiden Reagentien auf einander einwirken mdgen .

Ebenso wie ein Molekiil Trimethylenbromid auf ein Molekiifl
Anilin unter Bildung von N-Phepyl-trimethylenimin einwirkt, konnté
auch eine Verbindung von dem doppelten Molekulargewicht entsteheny
indem je zwei Molekiile der beiden Substanzen mit einander in Rer
action treten, was dann zur Bildung der Verbindung:

CHs.CH; . CH
CeHs . N<gq,  CHy . CH,~N - Cs Hs

fihren wiirde, welche das Diphenylderivat des soeben von Howard
und Marckwald?) beschriebenen Bistrimethylendiimins darstellt. Die
Entstehung dieser Verbindung ist zweifellos, jedoch ergiebt sich aus
den Analysen, dass sie noch nicht in reinem Zustande vorlag. Ich
erhielt sie bei der Vacuumdestillation, nachdem das Diphenyl-trime-
thylendiamin {ibergegangen war, als ein sehr hoch siedendes, nur
schwach gefirbtes, dickes Oel, welches bei Eiskiihlung fest wurde, ohne
aber Neigung zur Krystallisation zu zeigen. Zur Reindarstellung der
Verbindung bedarf es noch weiterer Versuche.

Anders ist das Resultat der Einwirkung von ortho-Toluidin auf
Trimethylenbromide. Hier gelang es in keiner Weise, N-Tolyl-Tri-

methylenimin, CH2<ggz>N.qu4, zu isoliren; ebenso hinterbliets

CH;
bei der Vacuumdestillation des entstandenen Ditoluyl-trimethylen+
diamins kein hochsiedender Riickstand, der darauf schliessen liesse,
dass auch hier ein Derivat des Bistrimethylendiimins entstanden ist,

Es ist also die sterische Wirkung des Orthosubstituenten deutlich zu
erkennen.

1) Diese Berichte 20, 781. 7 Diese Berichte 32, 2038.
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Das Diphenyl-trimethylendiamin ist ein geeignetes Ausgangs-
material zur Darstellung von sauerstofffreien Derivaten des Hexa-
hydropyrimidins. So reagirt dasselbe sehr leicht mit Formaldebyd
unter Bildung von Diphenyl-hexahydropyrimidin,

CH;.NH.C;H; .CH..N.C:H;,
CH, -+ CHQO = CH‘_). >CH2 -+ Hg 0.
CHQNHCeHs 'CH’.N.CGH5

Das Eintreten dieser Reaction war insofern iberraschend, als
C. A. Bischoff Lei seinen »Studien iber Verkettungen« die Beob-
achtung gemacht hat, dass Di-para-Tolyl-Trimethylendiamin,
CH;.NH. C¢H,.CH;
CH:<CH, .NH. C¢H, . CH,’
mit Formaldehyd nicht reagirt, was ihn zu der Vermuthung veran-

lasste, dass, da die zahlreichen, bisher bekannten Abkémmlinge des
Sechsringes, C<8:§>C, entweder doppelte Bindungen oder zwischen
den beiden Stickstoffatomen eine Carbonylgruppe enthalten, diese bei-
den Factoren riiumlich giinstigere Verhiiltnisse fiir die Richtungen der
Stickstoffvalenzen zum Ringschluss bieten'). Der leichte Eintritt der
Reaction beim Diphenyl-trimethylendiamin im Gegensatz zum Aus-
Lleiben derselben beim Di-para-tolyl-trimethylendiamin ist indessen
durch sterische Griinde kaum zu erkldren. Auch mir gelang es picht,
trotz mehrfachen Wechsels der Versuchsbedingungen, die Condepsation
herbeizufithren.

Mit Carbonylchlorid reagirt das Di-para-tolyl-trimethylendiamin
ebenfalls nicht unter Ringschliessung, was hier zu einem Harnstoff-
derivat:

~CH: . N.C;H,.CHz

CH, —>CO

‘CH; .N.GsH:.CH;
fiihren wiirde, sondern es entsteht das Di-para-tolyl-trimethylen-di-
carbaminséurechlorid:

cocal coci
CHs.CyHi.N.CH;.CH;.CH; .N . CsH, . CHy

wiihrend auch bei dieser Reaction beim Diphenyl-trimethylendiamin
die Ringbildung eintritt?).

Auch das Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin reagirt nicht mit Form-
aldehyd, was sich hier sehr woll durch den hindernden Einfluss des
Orthosubstituenten erkliren liesse; doch zeigt das Verhalten der Para-
verbindung, dass die Ursache des Ausbleibens der Reaction anderer
Natur sein muss.

1) Diese Berichte 31, 3257. 3) Diese Berichte 20, 781.
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Experimenteller Theil.
Diphenyl-trimethylendiamin,
CeH; . NH.CH; . CH; . CHy . NH. CsH;.

A. Hanssen beschreibt das Diphenyl-trimethylendiamin als ein
dickes, nicht erstarrendes Oel von brauner Farbe, welches sich im
Vacuam nicht destilliren lasse, sondern Zersetzumg erleide. Dem-
gemiiss konnte er es nicht in reinem Zustande darstellen und be-
nutzte daher zu seiner Charakterisirung die Dinitrosoverbindung. Ich
fand hingegen, dass es unter einem Druck von 16 mm zwischen 280
und 2859 unzersetzt iibergeht. Es stellt dann ein gelbes, dickflissiges
Oel dar.

CmHlaNa. Ber. C 79.6, H 7.9, N 12.4.
Gef. » 79.4, » 8.3, » 12.5.

Die Base verbindet sich sowohl mit ein wie mit zwei Aequi-
valenten Siure. Das schwefelsaure Salz, welches den schon von
Hanssen angegebenen Schmp. 156°¢ besitzt, ist nach der Formel
Cis His N2 . HeSO4 zusammengesetzt.

Dasselbe ist in Wasger leicht 13slich. Diese Losung triibt sich
beim Erwérmen unter Abscheidung o&liger Trdpfchen, welche sich
beim Erkalten wieder 16sen. Auch in heissem Alkohol 13st es sich
leicht, um sich beim Erkalten in langen Nadeln abzuscheiden.

CuHmNa.HaSOb Ber. SO4 29.6. Gef. SO4 29.5.

Gegen Salzsdure hingegen verhilt sich die Verbindung wie eine
einsdurige Base. Lost man dieselbe in wenig Alkohol, giebt etwas
Salzsfiure und Aether bis zur starken Triibung hinzu, so scheidet sich
das Salz allmihlich in Nadeln vom Schmp. 1459 ab.

CisHigsNa . HCL. Ber. Cl 13.5. Gef. Cl 13.3.

Dem entsprechend ist das Platinsalz zusammengesetzt. Versetzt
man die salzsanre Losung der Base mit Platinchlorid, so entsteht zu-
nichst eine Triibung und nach einigen Minuten beginnt an der Ge-
fisswandung die Ausscheidung rosettenférmig zusammenstehender
Nadeln. Dieselben schmelzen tei 2020,

(CisHisNg)g . HyPtCls. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.6.

N-Phenyl-trimethylenimin, CH2<gg:>N . CgHs.

Der bei der Destillation des Diphenyl-trimethylendiamins ge-
wonnene Vorlauf wurde wiederholt im Vacumm fractionirt, wobei
schliesslich ein unter 16 mm Druck bei 130--1320 iibergehender An-
theil isolirt wurde, welcher das N-Phenyl-trimethylenimin darstellt.
Die Verbindung lidsst sich auch unter gewdhnlichem Druck destilliren
ungd siedet dann zwischen 242—245% Sie stellt ein farbloses, diinn-
flissiges Oel dar.
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CgHu N. Ber. C 81.2, H 8.2, N 10.5.
Gef. » 81.0, » 8.5, » 106.

Das Resultat der Molekulargewichtsbestimmung pach der Ge-
frierpunkterniedrigungsmethode entsprach vollkommen der Formel
CyH;1N. Die Bestimmung wurde in Benzollosung ausgefiihrt und
ergab bei zwei Versuchen 129 und 134, wihrend das Molekular-
gewicht der Verbindung CoH;1 N 133 betrigt.

Das N-Phenyltrimethylenimin liefert ein in Alkohol leicht 15s-
liches Pikringiuresalz. Beim Zusammengiessen einer alkoholischen
Lésung der Base mit alkoholischer Pikrinsdureldsung findet keine
Fillung statt; giebt man aber die reine Base zu kalt gesittigter
alkoholischer Pikrinsiureldsung, so 188t sie sich zundichst auf und
erst nach einiger Zeit begiont das Salz sich in Nadeln abzuscheiden.

CoH\ N.CsH3N;0;. Ber. C 49.7, H 3.8, N 15.4.
Gef. » 49.9, » 4.0, » 15.2.

Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin,
CH;.C¢H,.NH.CH;.CH;.CH; . NH. C¢H,. CHs.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 50 g Trimethylen-
bromid (1 Mol.) und 107 g ortho-Toluidin (4 Mol.) in alkoholischer
Lésung mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, sodann der
Alkobol abgedampft und der Riickstand mit Aether extrahiri. Das
Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin geht hierbei in Lo&sung, wihrend
bromwasserstoffsaures Toluidin zuriickbleibt. Nach dem Abdestilliren
des Aethers wurde der &lige Riickstand im Vacuum fractionirt, wobei
man das Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin als ein unter 16 mm Druck
zwischen 275 und 280° iibergehendes gelbes QOel erhalt.

Ci2Hz Ny, Ber. G 80.3, H 8.6, N 11.0.
Gef. » 80.0, » 9.0, » 10.7.

Die Base bildet ein in Nadeln .krystallisirendes schwefelsaures
Salz vom Schmp. 216°. Man erhalt dasselbe durch Losen der Base
in wenig Alkohol und Zusatz von etwas verdiinnter Schwefels#iure,
worauf sich das Salz bei andanerndem Reiben mit dem Glasstabe
nach einigen Minuten abscheidet.

Der bei der Destillation der Base erhaltene Vorlauf ist viel ge-
ringer, als beim Diphenyl-trimethylendiamin und erwies sich bei
wiederholtem Fractioniren als aus Toluidin und Di-ortho-tolyl-tri-
methylendiamio bestehend. Das N-Tolyl-triinethylenimin war mithin
picht entstanden. Ebensowenig liess sich die Bildung dieser Ver-
bindung bei anderem Mischungsverhiiltniss zwischen ortho-Toluidin
und Trimethylenbromid beobachten.
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/CH2 .N.CsH;s

Diphenyl-hexahydropyrimidin, CH, —>CH, .

CH;.N.GC¢H;

Das Diphenyl-trimethylendiamin geht in Diphenyl-hexahydro-
pyrimidin Gber, wenn es mit 40-procentiger Formaldehydltsung kraftig
durchgeschiittelt wird. Nach Verlauf einiger Minuten beginnt eine
krystallinische Abscheidung und nach kurzer Zeit hat sich das Oel
vollig in die krystallisirte Substanz nmgewandelt. Die Reaction tritt
noch viel schneller ein, wenn mnan die durch Schiitteln des Diphenyl -
trimethylendiamins mit Formaldehydlésung erhaltene Emulsion auwf
40—50° erwirmt. Dann findet die Umwandlung des Oels in den:
krystallisirten Kérper momentan statt. Dieser ist unidslich in Wassery
leicht léslich in Alkohol und krystallisirt aus diesem in farblosén
Prismen, welche bei 879 schmelzen. ‘

CleﬂlsNg. Ber. C 80.6, H 7.5, N 1.7,
Gof. » 80.4, » 7.8, » 11.T.

Das Di-ortho-ditolyl-trimethylendiamin geht diese Condensation
mit Formaldehyd nicht ein, was indessen nicht allein auf der steri-
schen Hinderung des Orthosabstituenten beruhen kann, da, wi¢
Bischoff gezeigt hat, und wie ich bei wiederholten Versnchen, dié¢
Reaction .herbeizufiihren, ebenfalls erfabhren habe, auch das Di-para.
tolyl-trimethylendiamin mit Formaldehyd kein Condensationsproduct
liefert.

Auch Phosgen fiibrt die Riogschliessung nicht herbei, sondern
liefert das Chlorid:

CocCl cocl

CH;.C¢H,.N.CH,.CH;.CH,.N.CsH,.CH,

Man erhilt dasselbe, wenn man die Losung des Di-para-tolyl-
trimethylendiamins in Toluol mi® Phosgen in Toluollssung versetat,
von der sofort ausfallenden salzsauren Base abfiltrirt nud das Toluol
verdunstet. Der krystallinische Rickstand wird aus Alkohol um-
krystallisirt, aus welchem sich die Verbindung in farblosen Prismeu
vom Schmp. 82° ausscheidet.

CiaHzpN203Cle. Ber. C 60.1, H 5.2, N 7.3.
Gef. » 60.3, » 55, » T.5.





