
hielten 25 g oder 50 pCt. des angewandten Anthracens als Anthra- 
phenon. Daaselbe krystallisirt in bei 135-1400 schmelzenden, kleinen 
Nadeln: Da ihr Kohlenstoffgehalt etwaa zu hoch gefunden wurde, so 
b t  es miiglich, dam hier eine geringe Verunreinigung mit Anthracen 
vorliegt. Um dieee zu entfernen, wurde das  Keton schliesslich an8 
Essigester umkrystallisirt. Die jetzt erhaltene Verbindung zeigt das- 
8elbe Aussehen, schmilzt aber s c h a r f  bei 138O und gab bei der 
1Zlementaranalyse die gewhschten Resultute: 

0.1601 g Sbst.: 0.5241 g COz, 0.0753 g HsO. 
0.1416 g Sbst.: 0.4645 g Cog, 0.0660 g HsO. 

CIIH9. co . CsHs. Ber. c 89.36, H 4.96. 
Gef. s 89.27, 89.46, 5.22, 5.17. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure entateht eine charakteristiscb 

Was die H y d r i r u n g  d e s  A n t h r a p h e n o n s  betrifft, so wurden die 
Iiierauf beziiglichen Versuche mit Natrium und vie1 Amylalkohol aus- 
gefiihrt. Daa neue Product erscheint liislich in Amylalkohol. Letrterer 
wird durch Destillation mit Wasserdiimpfen von ersterem getrennt. 
lDie bisher ausgefiihrten Analysen zeigten, daaa die gewiinschte Ver- 
bindung durch eine kohlenstoffreichere, vielleicht Anthracen, verun- 
neinigt sei. 

Weitere Vereuche , die hiermit vorbehalten werden, sollen auf- 
klaren , ob hier ein Carbinol , Cl, Hs . CH (OH) . Cs Hs , oder ein 
Pinakon, (ClrH& C(0H).  C(0H) (c6 H&, enoteht. 

)laugriine Fiirbung, die gegen Wasser unbestgndig ist. 

358. Y. 8 c h o 1 t a :  Steriache Hhderung chemieoher Reaotionen.. 
[Aus dem chomischen Institut der Univereitilt Breslau.] 

(Eingegangen am 7. August.) 
Die friiheren Versuche l) iiber die Einwirkung von Dibromiden 

auf Amine haben gezeigt, dass 1.4-Dibromide mit primhen aromati- 
ichen Aminen unter Bildung eines Enfgliedrigen Ringes reagiren, 
wenn die Aminogruppe keinen Orthosubstituenten besitzt; daas 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 
fiinfgliedriger Ringsysteme, so war bei der Einwirkung von Trimetbylen- 
bromid auf primiire aromatische Basen nicht ein so eindeutiger Ver- 
lauf der Reaction zu erwarten, wie er sich bei 1.4-Dibromiden hatte 

9 Diese Berichte 81, 414, 627, 1154, 1707; 32, 848. 



2252 

beobachten laseen; immerhin ist es gelnngen, auch hier den Einflaes 
eines zur Aminogruppe orthostiindigen Substituenten mit Sicherheit 
festzustellen. 

Die Einwirkung von Trirnethylenbromid auf Anilin ist schoI1 
friiher von Haussen’ )  untersucht worden, welcher hierbei zum Diw 
phenyl-trimethylendiamin, Ca H, . N H  . CHs . CHa . CHa . NH . GH,, gek 
langte. 

Es war indessen zu vermuthen, dass sich neben dieser Verbinr 

dung auch das N-P h en  y 1-T r i m  e t h  y 1 e n i  mi n ; CHz<CH,>N.Cd&) 
bilden wiirde. In der That gelang es, diese Verbindung aus d e 4  
bei der Destillation des Diphenyl-trimethylendiamins im Vacuum e r -  
haltenen Vorlauf LU isoliren, die Menge derselben tritt aber gegen 
das Diphenyl-trimethylendiamin eehr zuriick. Die letztere Verbindung 
bildet stets das Hauptproduct der Reaction, in welchen Mengenver- 
haltniseen auch die beiden Reagentien auf einander einwirken magen - 

Ebenso wie ein Molekiil Trimethylenbromid auf ein Molekiib 
Anilin unter Bildung von 21r--Pbenyl-trimethylenimin einwirkt, kiinnt$ 
auch eine Verbindung von dem doppelten Molekulargewicht entstehenp 
indem j e  zwei Molekiile der beiden Substanzen mit einander in Re* 
action treten, was dann zur Bildung der Verbindung: 

C B  

fiihren wiirde, welche das Diphenylderivat des soeben von H o w a r d  
und M a r c k w a l d ? )  beschriebenen Bistrimethylendiimins darstellt. Dic 
Entjtehung dieser Verbindung ist zweifellos, jedoch ergiebt sich du6 
den Analysen, dass sic noch nicht in reinem Zustande vorlag. Ich 
erhielt sie bpi der Vacuumdestillation, nachdem das Diphenyl-trinie- 
thylendiamin Cbergegangen war, als ein eehr hoch siedendes, nur 
schwsch gekb tes ,  dickes Oel, welches bei Eiskiihlung fest wurde, ohne 
aber Neigung zur Krystallisation zu zeigen. Zur Reindarstellung dep 
Verbindung bedarf es noch weiterer Versuche. 

Anders ist dns Resiiltat der Einwirkung von ortho-Toluidin anf 
Trimethylenbromide. Hier gelang es in keiner Weise, N-Tolyl-Tri- 

rnethylenirnin, CH2<CH?>N CHa . ChH,, zu isoliren; ebenso hinterblieb 

bei der Vacuumdestillation des entetandenen Ditoluyl-trimethylen+ 
diamins kein hochsiedender Riickstand, der darauf schliessen liesse) 
dass auch hier ein Derivat des Bistrimethylendiirnins entstanden ist, 
Es ist also die sterische Wirkung des Orthosubstituenten deutlich zu 
erkennen. 

CH3 

1) Dieae Berichte 20, 781. 9 Diese Berichte 32, 2038. 
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Das Diphenyl-trimethylendiamin ist ein geeignetes Ausgangs- 
material zur Darstellung von sauerstofffreien Deriraten des Hexa- 
hydropyrimidins. So reagirt dasselbe sehr leicht mit Formaldehgd 
unter Bildong von Diphenyl-hexahydropyrimidiu, 

CHs. N H .  C6H5 

CH2. N H .  CsHS 

CH?. N. C6H5 

CH,. N . CsHS 
CHy + CHsO = CH? ')CH* + HaO. 

Dns Eintreten dieser Reaction war  insofern iiberrnschend, als 
C. A. R i s c h o f f  bei seinen BStudien iiber Verkettuogeua die Beob- 
:ichtuug gemacht bat, dass Di-para-Tolyl-Trimethylendiamin, 

CH2. NH . CgH,. CHI 
"12<CH2. NH . CgH4. CHJ ' 

mit Formaldehyd nicht reagirt, was ihn zu der Verniuthung veran- 
lahste, dass, d a  die zahlreichen, hisher bekannten A b k h m l i n g e  dee 

Sechsringea, C<C-N>C. entweder doppelte Bindungen oder zwischen 

den heiden Stickstoffatomen cine Carbonylgruppe enthalten, diese bei- 
den P x t o r e n  rhumlich giinstigere Verhaltnisse fiir die Richtungen der  
Stickstoffvalenzen zum Ringschluss bieten I) .  D e r  leichte Eintritt der 
Reaction beim Dipbenyl-triniethylendinmin im Gegensatz zum Aus- 
blpiben derselben beim Di-para-tolyl-trirnethylendiamiu ist indeesen 
dtirch sterische Griinde knum zu erklaren. Auch rnir gelang es oicbt, 
trotz niehrfrrchen Wechbels der Vrrsuclisbedingungen, die Condensation 
herbeizufiihren. 

Xlit Carbonylchlorid reagirt das Di-para-tolyl-trimetbylendiamin 
ebrnfalla nicht unter Ringschliessuog, was bier zu einem Harnstoff- 

C-N 

derivnt : 
,CH? . N . Cd Hc . CH3 

~ C H a .  N . CI HI. CHs 
CHs >co 

fiihren wiirdr, sondern es entsteht das Di-para-tolyl-trimethylen.di- 
ciirbaminsaurechlorid : 

C O C l  COCl 
CH3. C ~ H I .  N. CH:, . CH2. CH2.  N . CsH,. CHs' 

wChrend auch bei dieser Reaction beim Diphenpl-trimethylendiamin 
die Ringbildung eintritt2). 

Auch das Di-ortho-tolyl-triniethylendiamin r e q i r t  nicht mit Form- 
aldehyd, was sich hier sehr wohl durch den hindernden Einfluss des 
Orthosubstituenten erkltiren liesse; doch zeigt das  Verbalten der Para- 
verbindung, dass die Ursnche des Ausbleibem der Reaction anderer 
Natur sein muse. 

1) Diem Bericbte 31, 3 2 5 i .  2) Dime Berichte 20, 781. 
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E x p e r i m e n t  e l l e r  T hei l .  
D i p  henyl - tr imethylendiamin,  

CbHs . N H .  CHz. CHs. CHa. NH. CsHs. 
A. H a n s s e n  beschreibt das Diphenyl-trimethylendiamin als ein 

dickes, nicht erstarrendes Oel  von brauner Farbe, welches sich im 
Vacuum nicht destilliren lame, sonderii Zersetzung erleide. Dem- 
g e m h s  konnte e r  es nicht in reinem Zustande darstellen und be- 
nutzte daher zu seiner Charakterisirung die Dinitrosoverbindung. Ich 
f w d  hingegen, dass es unter einem Druck von 16 mm zwischen 280 
und 2850 unzersetzt iibergeht. Es stellt d a m  ein gelbes, dickfliissiges 
Oel dar. 

ClsHlaN2. Ber. C 79.6, H 7.9, N 12.4. 
Gef. )) 79.4, )) 5.3, )) 12.5. 

Die Base verbindet eich sowohl mit ein wie mit zwei Aequi- 
valenten Siiure. Das schwefelsaure Salz, welches den schon von 
H a n s s e n  angegebenen Schmp. 156O besitzt, ist nach der  Formel 
C I S  HleNz. Has04 zusammengesetzt. 

Dasselbe ist in Wasser  leicht liislich. Diese Liisung triibt Rich 
beim Erwhinen  unter Abscheidung iiliger TrBpfchen, welche sicb 
beim Erkalten wieder liken. Auch in heissem Alkohol liist es sicb 
leicht, urn sich beim Erkalten in langen Nadeln abzuscheiden. 

ClsHleNs .HIISOI. Ber. SO, 29.6. Gef. SO1 29.5. 
Gegen Salzaiiure hingegen verhiilt sich die Verbindung wie eine 

einsiiurige Base. Lijst man dieselbe in wenig Alkobol, giebt etwae 
Salzsiiure und Aether bis zur starken Triibung hinzu, so scheidet sich 
das Sale allmiihlich in Nadeln vom Schmp. 145" ab. 

C15HleNz.HC1. Ber. c1 13.5. Gef. C1 13.3. 
Dem entsprechend ist das  Platinsalz zrtsammengesetzt. Yersetzt 

man die salzeanre Liisung der Base mit Platinchlorid, so enteteht zu- 
niichst eine Triibung und nach einigen Miniiten beginnt an der Ge- 
fiisswandring die Ausscbeidung rnsettenfiirmig zusammenstehender 
Nadeln. Dieselben schmelzen bei 2020. 

(ClsHl8No)g. HaPtCls. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.6. 

X-P h e n y l -  t r i rn e t h y 1 e n  i m in ,  C H P < ~ ~ ,  CHa>N. CeHs. 

Der bei der Destillation des Dipbenyl-trimethylendiamins ge- 
wonnene Vorlauf wurde wiederholt im Vacuum fractianirt, wobei 
schliesslich ein unter 16 mm Druck bei 130--1320 iibergehender An- 
theil isolirt wurde, welcher das  N-Phenyl-trimetbylenimin daretellt. 
Die Verbindung lasst sich auch unter gewiihnlichem Druck destilliren 
un$ siedet dann zwischen 242-245O. Sie stellt ein farbloses, diinn- 
fliissiges Oel dar. 



CsH11N. Ber. C 81.2, H 8.2, N 10.5. 
Gef. * 81.0, s 8.5, m 10.6. 

Das Resultat der  Molekulargewichtabeatimmung nach der Ge- 
frierpunkterniedn'gungsrnethode entsprach vollkommen der  Formel  
CsHI1N. Die  Bestimmung wurde in  BenzollGsung ausgefiihrt nnd 
ergab bei zwei Versuchen 129 und 134, wiihrend das Molekular- 
gewicht der Verbindung f&H11N 133 betriigt. 

Das N-Phenyltrimethylenimin liefert ein in Alkohol leicht 16s- 
lichee Pikrinsiiuresalz. Beim Zusammengirssen einer alkoholischen 
Liisung der Base mit alkoholiacher PikrinsiiurelGsung findet keine 
Fiillung statt; giebt man aber  die reine Base zu kal t  gesiittigter 
alkoholischer PikrinsPurelGsung, so lGst sie sich zuniichst auf und 
erst nach einiger Zeit beginnt das  Salz sich in Nadeln abzuscheiden. 

GHilN.C6&N307. Ber. C 49.7, H 3.5, N 15.4. 
Gef. D 49.9, 4.0, s 15.2. 

D i - o r t h o - t o l y l -  t r i m e t h y l e n d i a m i n ,  
CHs . CsH4.  NH . CHs . CHz . CH9. N H  . CsHc.  CHs. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 50 g Trimethylen- 
bromid (1 Mol.) und 107 g ortho-Toluidin (4 Mol.) in alkoholischer 
LBsung mehrere Stunden auf dem Wasaerbade erwiirmt, sodann der  
Alkohol abgedampft und der  Riickstand mit Aetber extrahirt. Dm 
Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin geht hierbei in LBsung, wiihrend 
bromwasserstoffsaures Toluidin zuriickbleibt. Nach dam Abdestilliren 
des Aethers wurde der Blige Riickstand im Vacuum fractionirt, wobei 
man das  Di-ortho-tolyl-trimethylendiamin als ein unter 16 m m  Drnck 
zwischen 275 und 280O iibergehendes gelbes Oel erhiilt. 

C I ~ H W N ~ .  Ber. C-80.3. H 5.6, N 11.0. 
Get  n 80.0, 9.0, )) 10.7. 

Die Base bildet ein in  Nadeln .krystallisirendes schwefelsaures 
Salz vom Scbmp. 216". Man erhiilt daaselbe durch LBeen der  Base 
in wenig Alkohol und Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsiiure, 
worauf sich das Salz bei andarierndem Reiben mit dem Glasstabe 
nach einigen Minuten abscheidet. 

D e r  bei der  Destillation der Base erhaltene Vorlaof ist vie1 ge- 
ringer, ale beim Diphenyl-trimethylendiamin uiid erwies sich bei 
wiederholtem Fractioniren als  aus Toluidin und Di-ortho-tolyl-tri- 
methylendiamiu bestehend. Das ~'-Tolyl-triinethylenimin war mithin 
nicht entstanden. Ebensowenig liess sich die liildung dieser Ver- 
bindung bei anderem Mischungsverhiiltniss zwischen ortho-Toluidin 
und Trimethylenbromid beobachten. 
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/CH2 . N . CsHs 

CH2. N . CeH5 
D i p  h e n  y 1 - h e xa h y d r o p y  r i  m i d i n ,  CHa 

Das Dipbenyl-trimethplendiamin geht in Diphenyl-hexahydroc 
pyrimidin iiher, wenri es mit 40-procentiger FormaldehydlBsung kriiftig 
durchgescbiittelt wird. Nach Verlauf einiger Minuten Leginnt cine 
krystallinjsche Abecheidung und nach kurzer Zeit hat  xich das O e l  
vBllig in die krystallisirta Substaiiz umgewandelt. Die Reaction trit t 
noch riel schneller ein, wenn man die durch Schiitteln des Diphenyl- 
trimethylendiamins mit Formaldehydl8sung erhaltene Emulsion auJ 
40-500 erwirmt. Dann findet die Urnwandlung des Oels in degl 
krystallisirten Kijrper momentan statt. Dieser ist unlijslich in W a s s e p  
leicht liislich in Alkohol und krystallisirt aus diesrni in farblosdqi 
l'rismeii, a e l c h r  bei 870 schmelzen. 

>CH2 . 

C~sHleNz. Ber. C 8O.C, H i .5 .  N 11.7. 
Gcf. n 80.4, B 7.8, 11.7. 

Das Di-ortho-ditolJ-1-trimethylendinmiii grht  diese Condensatiori 
mit Formaldehyd nicht ein, was indessen nicht allein aiif der steri- 
schen Hinderung des Orthosubstiturnten beruhrn ksnn, da, wie 
B i a c h o f f  gezeigt hat, und wie ich bei wjederbolteri Versucllen, di(. 
Reaction .herbeizufiihren, ebenhl ls  erfahren liabe, euch das Di-para? 
tolyl-trimetbylendiamin mit Formaldehyd kein Cotidensationsproduct 
liefert. 

Auch Phosgen fiihrt die Riogschliessung iiicht herhei, soiidgrri 
liefert das  Chlorid: 

C O C l  C O C l  

Man erhiilt dasselbe, wenn man die Liisnng d w  Di-para-tolyi - 
trimethylendiamins i n  Toluol m i t  Phosgen in Toluolliisung versetzt,. 
von der sofort ausfallenden salzsauren Rase abfiltrirt imd das  Toluol 
verdunstet. Der krystalliniache Riickstand wird aus Alkohol um- 
krystallisirt, aus welchem sich die Verbindung in farblosen Prismeir 
vom Schmp. 82 O ausscheidet. 

CisHnoN2O:,Ch. Ber. C 60.1, H 5.2, N 7.3. 
Gef. n G0.3, 5.5, rn 7.5. 

CH,. C6H4. N .  CHZ . CH, . CH? . N . CtjH4. CHa 




