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10. Wolfgang Miiller : Darstellung neuer A'-Imidazolin-Derivate 

__ - - 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 10. Juli 1950) 

Die Kondensation von Stilbendiamin (ruc.) mit aromatischen und 
heterocyclischen Carbonsiiureestern bzw. mit Iminoathern lieferte 
sieben neue 2-substituierte Diphenyl-A'-imidazoline, deren Eigen- 
schaften festgelegt wurden. 

In der Reihe der bislang in groBer Zahl dargestellten, meist physiologisch 
wirksamen Imida,zolin-Derivatel-6) handelt es sich stets hinsichtlich des h i d -  
azolinringes um dthylendiamin-Abkommlinge, d. h. um 2-, 1.2-, oder I-substi- 
tuierte A2-Imidazoline (I). 

Es wurden nun durch Einfiihrung zweier Phenylgruppen in die 4.5-Stellung 
und systematische Abwandlung der Seitenkette in der 2-Stellung Stilbendi- 
amin-Abkommlinge I1 gewonnen, von denen die Mehrzahl au f ihre physiologi- 
sche Wirkung hin gepriift wurde. 
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H , C d  
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C,H,-HGNH 1 >C-R 
CeHS-HC-N 

I. 11. 

CBH,*CH*NH.CO*CH,.N(CHS)e 111: R = CH,CI. VII: R = CH,.C6H5. 

C,H,. CH * NH, t IV: R = CaH6. VIII: R = CHz*CloH,. 
V: R = C6H,N(a-). IX: R = CHz*N(CH8)w 

XI. VI: R = C,H,N(P-). X: R = CHz.N(C,H6).CH,.C,H6. 

Der systematische Aufbau des 4.5-DiphenyLA2-imidazoIin-Ringe~ I1 erfolgte 
durch Kondensation racemischen Stilbendiamins mit den dthylestern aroma- 
tischer und heterocyclischer Siiuren nach folgendem Schema : 

C,H, * CH * NH, 

C6H6. CH * NH, 

C,H60 

0 
+ )C-R -+ I1 + H,O + C&K5OH, I 

(R = Aryl, Arylalkyl, Heterocyclus) 

wobei die Kondensation verhliltnismal3ig leicht (im EinschluBrohr bei Tempe- 
raturen von 150-160°) eintritt. Bei Temperaturen um 2000 jedoch bildet sich 
durch Selbstkondensation des Stilbendiamins als Nebenprodukt Tetraphenyl- 
pyrazin (Schmp. 244O) in erheblicher Menge (bis zu 7%). Die Gegenwart von 
Kondensationsmitteln (CaO usw.) ist bei Anwendung rein aliphatischer Ester 
notwendig, da sonst nur die entsprechenden Monoacylverbindungen unter 

1) C. D j e rass i  u. R. Scholz ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,1688 [1947] (C. 1948 I, 676). 
2, G. Caval l in i ,  Chem. Abstr. 41, 6989 [1947]. 
3, P. K y r i d e s  u. B. Z i e n t y ,  C. 1948 I, 677. 
4, SOC. pour  l ' induetr ie  chim. B BBle, Chem. Abetr. 42; 616 [1948]. 
5,  M. P r o t i v a  u. J. U r b a n ,  Chem. Abstr. 42,8188 [1948]. 
,) Ciba Ltd .  Swiss ,  Chem. Abdtr. 43, 6240[1949]. 
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Alkoholaustritt entstehen, was gleichfalls A. J. Hi l l  u. S. R. Aspinall') bei 
Kondensationen mit Athylendiamin beobachteten. Monoacylverbindungen 
aromatischer Ester waren in keinem Falle zu fassen. Ein basisch substituierter 
aliphatischer Ester, der Dimethylaminoessigsaure-athylester, war mit Stilben- 
diamin iiberhaupt nur zur Monoacylverbindung X I  umzusetzen, die bei Ring- 
schluBversuchen aller Art (sauren und alkalischen) stets zerstort wurde. 

Um im letztgenannten Falle zum Ziel zu kommen, wurde Stilbendiamin mit 
Chloracetiminoather-hydrochlorid umgesetet zum 2-Chlormethyl-4.5-diphenyl- 
As-imidazolin (111) nach der Arbeitsweise von W. K l a r e r  und E. Ureche), 
wobei die Reaktionstemperatur 60° betragen mu13 ; bei tiefen Temperaturen 
tritt die Reaktion nicht ein, oberhalb 60° tritt vermutlich Ringsprengung in 
2-3-Stellung ein. I11 wurde mit Dimethylamin (in Benzol) bzw. Benzylanilin 
(in Alkohol) zu 2-[Dimethylamino-methyl]-4.5-diphenyl-A2-imidazolin (IX) 
bzw. 4.5-Diphenyl-2- [N-phenyl-N-benzyl-aminomethyll-A2-imidazolin (X) um- 
gese tz t . 

T'ersuche, die Ausbeuten beim RingschluB durch Umsatz von Stilbendi- 
amin-mono-p-toluolsulfonat (Schmp. 1700) mit aromatischen oder aliphati- 
schen Nitrilen zu erhohen, mil3langen. Obwohl sich auf analogem Wege Privin 
(2-a-Naphthyl-methyl-A2-imidazolin) u. Priscol(2-Benzyl-A2-imida~olin)9) u. a. 
mit 90-95-proz. Ausbeute darstellen lassen, erhielten wir stets nur Isoamarin 
(2.4.5-Triphenyl-A2-imidazolin, IV), welches auch vom Stilbendiamin-mono-p- 
toluolsulfonat allein bei einer Reaktionstemperatur oberhalb 1700 geliefert 
wird. So konnte bei Umsetzungen mit Benzylcyanid, a-Naphthyl-acetonitril 
u. a. nur Isoamarin und z. T1. unverandertes Nitril wiedergefunden werden. 
Die Deutung dieses Reaktionsverlaufes ist nur unter der Annahme eines vor- 
zeitigen teilweisen Zerfalles des Stilbendiamin-Molekiiils unter dem EinfluS 
der salzartig gebundenen p-Toluolsulfonsaure moglich. Die Reaktion nach 
Oxley  und Shorts) folgt nachstehendem Schema: 

. 

. 
CHZ. N H 2  CH2-Y + NC-R ---+ /G-R + CH, . C,H4. SOsNH4 
CH,. I NH, iH2-N 

CH, . C6H4 - SO,H 
In der folgenden Tafel sind Vorvemuche zu einer Untersuchung der Kondensation von 

Stilbendiamin mit Nitrilen zusammengestellt. 

Tafel. Kondensation von Stilbendiamin mit  Nitri len 

Nitril Reaktions- Reaktions- Endprodukt 
Temperatur dauer 

Benzylcyanid I 105O/12 Torr I 1750 
2000 I je30Min. I Isoamarin 

Schmp. 1990 
a-Naphthyl-aceto- 1970/18 Torr I 175O I je 3oMrn. I Isoamarin 

nitril 2000 Schmp. 1990 

7 )  Journ. Amer. chem. SOC. 61, 822 [1939]. 
9) P. Oxley u. W. F. Short, C. 1948 I, 674. 

*) Helv. chim. Acta 27, 1773 [1944]. 
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Es mu0 angenommen werden, daB das sulfonsaure Salz des Stilbendiamins themisch 
zerfallt, wobei gegeniiber dem Athylendiemin die Einfuhrung der 2 Phenylgruppen eine 
Lockerung der'C-C-Bindung bewirken diirfte, iihnlich dem Storfpaar Athylenglykol-Hy- 
drobenzoin. Das Zerfallsprodukt kondensiert sich dann mit unveriindertem Diamin zum 
Isoamarin; es ist anzunehmen, daB dies Benzoesiiure ist: 

C6H6. CH * NH, HO 

I + 'C-C& -+ IV. 
C6H6 * CH'NH, c! 

Folgende Az-Imidazolin-Verbindungen wurden neu hergestellt : 
2-Chlormethyl-4.5-diphenyl-Az-imidazolin (111), . 
4.6-Diphenyl-2-a-pyridyl-Az-imidazolin (V), 
4.5-Diphenyl-2-P-pyridyl-A2-imidazolin (VI), 
4.5-Diphenyl-2-benzyl-A2-imidazolin, ,,Diphenylpris~~I" (VII), 
4.5-Diphenyl-2-[ct-naphthyl-methyl]-A2-imidazolin, ,,Diphenylprivin" (VIII), 
2- [Dime thylaminome thyll-4.5- diphenyl- A2-imidazolin (IX), 
4.~-Diphenyl-2-[N-phenyl-N-benzyl-aminomethyl]-A2-imidazolin, ,,Diphenyl- 
antistin" (X), ferner die offene Verbindung: 

N-Dimethylaminoacetyl-stilbendiamin (XI). 
Bis auf den basisch-aliphatisch substituierten Ringkorper IX sind alle Ver- 

bindungen kristallin-nadelformig, farblos, z. TI. hochglhzend, aus waorigem 
Alkohol umkristallisierbar und mit Ammoniak aus salzsauren oder essigsauren 
Liisungen fallbar. Sie bilden hochschmelzende Hydrochloride. 

Als Kriterium fur das Vorliegen des Imidazolinringes kann die Bildung von 
Silbersalzen (am N-Atom 1) gelten. Das Salz fallt bei Zugabe einer schwach 
ammoniakalisch-alkoholischen Silberlosung zu der alkoholischen Usung der 
Base sofort weil3 und kleinkristallin aus. Die Salze sind etwas lichtempfindlich. 

Zur physiologischen Testung der Stoffe V-VIII und XI  wurden die Wir- 
kung am peripheren GefaS (Kaninchenohr nach Krawkow-Pissemski) und die 
spasmolytische Wirkung am Raninchendarm (Vergleich mit Atropin) gemes- 
sen. Entgegen der praktisch unwirksamen offenen Verbindung XI kommt 
den ringformigen Verbindungen eine, wenn auch geringe Wirkung zu, die, kon- 
stitutionell bedingt, erheblich differiert. So erweist sich der auch im Neo- 
an tergan (N.fi-Dime thyl-N'- a-pyrid yl- N'- p-methoxy-beng yl-iithylendiamin) 
und Pyribenzamin (N.N-Dimethyl-N'-cr-pyridyl-N'-be~yl-~thylendiamin) u. a. 
enthaltene a-Pyridyl-Rest doppelt so wirksam wie der entsprechende P-Rest, 
was N. Spe rbe r und MitarbeiterlO) bei Pyridylsubstitutionen an Benzhydryl- 
alkaminathern ebenfalls hinsichtlich der Antihistamin-Wirkung bestiitigen. 
P. Viau d11) stellt ebenfalls eine Desaktivierung durch eine andere als die 
e-Bindung fest. Die hohere Wirkung von VII gegeniiber VIII beweist, daD Er- 
hohung der Benzolringzahl im Molekiil wirkungsschwachend wirkt. Zugleich 
sinkt die Lijslichkeit der Salze (s. ,,Diphenyl-antistin"), deren geringe pHWerte 
sie zur Injektion unbrauchbarmachen. 

Hinsichtlich der C-Zahl scheint die optimale Wirkung (bei fehlender oder 
nur geringer Toxizitat) an den Bereich von Cl6-C1' gebunden zu sein,unabhgn- 
gig von dem sonstigen Molekiilcharakter dieser Antihistamin-Verbindungen. 
IX entspricht zwar diesen Bedingungen, ist aber als Dihydrochlorid zu sauer. 

l o )  C. (Akademieverlag) 1949 11, 210. 11) C. (Verlag Chemie) 1947 I, 446. 
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Besehreibung der Versuohe 

-~ 

Das in griil3ereq Mengen benotigte Stilbendiamin wurde nach J. Lifschitz und J. G. 
B os12) dargestellt. 

4.5 -Dip henyl- 2 -a -p  y r  idyl-  Az - im idaz olin (V) : 10.6 g S t i l  b en d iamin (Schmp. 
810) (2 Mol) wurden mit 3.8 g Picolinsiiureathylester (1 Mol) 36 Stdn. im Einschmelz- 
rohr auf 150-1600 erhitzt. Nach Erkalten der gelben optisch klaren Schmelze schieden sich 
moosartige Nadelaggregate &us. Beim Usen des Rohrinhalts in Ather fiillt das Rohpro- 
dukt sofort aus; es wird scharf abgesaugt und rnit Ather von gelben SchmiereD reingewa- 
schen. Aus hei5em Athanol oder Methanol ist es leicht und schnell durch Wasserzusatz in 
weiden gliinzenden Nadeln fiillbar; Schmp. 1520. Ausb. 4.85 g (= 65% ; ber. auf 1 Mol Stil- 
bendiamin). Leicht loslich in Methanol und Athanol, loslich in Ather, unloslich in Wasser. 

C.JIl,N3 (299.2) Ber. N 14.04 Gef. N 13.90, 13.93 (Kjeldahl). 
4.5 - D i p h en y l  - 2 - p - p y r  i d y 1 - Az - i m i d a z o 1 in (VI) : 20 g S t i lb  end i a m i n (1 Mol) 

wurden mit 13g Nicot ins i iure - i i thy le s ter  (0.9Mol) im Einschmelzrohr 27 Stdn. 
auf 155O erhitzt. Die fast restlos durchkristallisierte gelbe Schmelze wurde mit wenig 
trockenem Ather digeriert, der unlosliche kristalline Anteil a m  essigsaurer Methanol- 
losung mit Ammoniak umgefiillt, wobei lange, filzige, gliinzende.?adeln vom Schmp: 1590 
ausfielen; Ausb. 6 g (= 21% d.Th.). Leicht loslich in absol. Athanol, loslich in Ather, 
dthanol, Methanol, unloslich in Wasser. 

Daa Hydrochlorid von VI ist stark hygroskopisch; Schmp. 239-240O (Zers.). 
Silbersalz: Schmp. 215-2160 (Zers.). 
4.5-Diphenyl-2-benzyl-A2-imidazolin (VII): 12 g Sti lbendiamin (2 Mol) 

wurden mit 5.1 g Phenylessigester (1 Mol) im Einschmelzrohr 30 Stdn. auf 1550erhitzt. 
Die nach Erblten z.T1. grodkristallin erstarrte gelbe Schmelze wurde mit wenig Ather 
digeriert, die unloslichen weiden Kristalle abgesaugt und aus essigsaurem Methanol mit 
Natronlauge umgefiillt, wobei die Base amorph ausfiillt. Aus M e t b o l ( 1  : 1) lange, weide 
Nadeln vom Schmp. 139-140O; Ausb. 3.4 g (- 38.5%). Leicht 1Bslich in Methanol und 
;itbanol, schwer loslich in Ather, unloslich in Wasser. 

C,.HzoN, (312.2) Ber. C 84.56 H 6.45 N 8.97 Gef. C 84.14 H 6.58 N 8.89. 
Die salzsaure Usung der Base wurde i.Vak. iiber Schwefelsaure eine Woche stehen- 

gelassen. Es schieden sich Kristalle des Hydrochlorids ab, die nur schwach hygrosko- 
pis& sind; Schmp. 129-130° (Zers.). 

Perchlora t :  Schmp. 155.5O. Silbersalz: Schmp. etwa 130° (Zers.). 
4.5-Diphenyl-2-[a-naphthyl-methyl]-Az-imidazolin (VIII): 10.6 g St i lben-  

d iamin  (2 Mo1)wurdenmit 5.7 g a-Naphthyl-essigsiiure%thylester (1Mol) 28 Stdn. 
auf 160-1700 erhitzt, wobei npch beendigter Reaktion bereits in der 170° heiden Schmelze 
starke Kristallbildung bestand. In der Kiilte kristallisierte die Schmelze restlos durch. 
Bei Digerieren mit Ather werden die vollig iitherunloslichen Kristalle sofort rein gewon- 
nen. Umkristallisieren am wBJ3r. Alkohol gibt lange Nadeln vom Schmp. 175-176O; Ausb. 
2.2 g (= 24.4%). Uslich in Athano1 und Methanol, wloslich in Ather und Wasser. 

Cz,H,.JVN, (362.2) Ber. N 7.73 Gef. N 7.69. 
Silbersalz: Schmp. 140-145O (Zers.). 
2-Chlormethyl-4.5-diphenyl-A2-imidazolin-hydrochlorid (Hydrochloridvon 

111): 13 g Stilbendiamin (1 Mol) wercfen rnit etwa 13 g (1.25 Mol) frisch(!) bereite- 
tem Chloracetiminoiither-hydrochlorid'8) in 100 ccm absol. Alkohol(500 ccm-Kol- 
ben, RiickfluB) 4 Stdn. unter ofterem Umschutteln bei 550 stehengelassen, wobei allmih- 
lich schwache Gelbfarbung auftritt. Die Losung riecht stark nach Ammoniak; es bleibt 
steta ein Bodenkorper. Nach Abkuhlen auf 0 0  werden 50 ccm mit trockenem Salzsiiuregas 
geeiittigten absol. Alkohols zugegeben. Nach Zufiigen weiterer 100 ccm absol. Alkohols 
w i d  1 % Stdn. lang auf 600 gehalten, dann warm filtriert. 

l2) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 173 [1940]; vergl. Taro Hayashi ,  Chem. Abstr. 41, 
6661 [194'7]. 13)  E. Schmidt.  R. 47, 2547 [1914]. 
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Der Filterriickstand ist gering und besteht au8 fast reinem Ammoniumchlorid und etwas 
Stibendiamin-dihydrochlorid. 

Dae saure Filtrat w i d  bei 450 i.Vak. trockengedunstet, wobei ein f a s t  rein weiBes Salz 
hinterbleibt, das durch Kochen mit wasserfreiem Aceton von gelblichen Verunreinigungen 
(Chloressigsiiureiithylester u. a.) befreit und vollkommen rein weiB und kristallii erhalten 
wird. Das Gemisch von unverbrauchtem Stilbendiamin-dihydrochlorid und dem Hydro- 
chlorid des 2-Chlormethyl-4.5-diphenyl-imidazolins wird rnit heiDem abgol. Alkohol behan- 
delt, in dem dieses leichtloslich, das Stilbendiamin-dihydrochlorid schwerloalich iat. Ab- 
dunsten des Filtrats i. Vak. gibt das Hydrochlorid von 111, das nochmalg in gleicher Weise 
gereinigt wird; Schmp. 225O (Zera.). Farblose Nadeln und Wiirfel &us Waasei ; Ausb. 9.3 g 
(= 50%). Leicht loslich in absol. Athanol, ziemlich schwer loslich in Waaser. 

Cl,HuN,C1*HCl (307.1) Ber. C 62.53 H 5.25 N 9.12 Gef. C 62.66 H 5.12 N 8.99. 
Diefreie Base I11 (aus alkohol. Losung mit Ammoniak) fiillt meist olig am; sie bildet 

'aus verd. A;thanol Nadeln, schmilzt bei 890 und ist in Ather loslich. Arbeitet man oberhalb 
60°, so erhiilt man aul3er geringen Mengen des Hydrochlorids von III eine Verbindung vom 
Schmp. 199-2000, die in absol. Alkohol leichter loslich iat als die erstgenannte und beim 
Erkalten aus wiiBr. Liisung leicht gallertartig, dann kristallii werdend ausfiillt. Die mit 
Ammoniak ausfiillbare Base bildet nach Umkristallisieren aus Alkohol lahge Nadeln vom 
Schmp. 78-800. Vermutlich besitzt die Verbindung keinen Imidazolinring mehr. 

P ikra t :  Entsteht am heil3er Hydrochlorid-Liigung mit Pikrinsaure als olige Abschei- 
dung. Aus Athanol+ Wasser oberhalb 70° oliges Produkt, nicht kristallieierend, unter- 
halb 70° nach Anreiben pulvrig, kleinkristallin, citronengelb; bei langsamem Erkalten 
lange Nadeln vom Schmp. 136-13io (Zera.). 

2-[Dimethylamino-methyl]- 4.5-diphenyl - A2-imidazolin-dihydrochlorid 
(Dihydrochlorid von IX): 2 g  Hydrochlorid von I11 werden mit der etwa 6fachen 
Menge Dimethylamin [in Benzol, 33%) im Einschmelzrohr 48 Stdn. auf 1500 erhitzt. 
Nach Erkalten scheiden sich aus der schwach gelblichen %sung grolle tafelformige Kri- 
stalle vom Schmp. 1690 ab (reines Dimethylamin-hydrochlorid hat den Schmp. 1700). 

Abdunsten des alkal. Filtrats i.Vak. hinterlieB ein brawotes, stark riechendes 01, das 
in sbsol. Alkohol geltist und mit einem fmerschd #alz&urehaltigen Alkohols versetzt wur- 
de. Eindunsten der klaren blaBgelbeh Usung hinterliiot ein Salz, das mit kaltem Aceton 
reingewsgchen wird. 2-t mdiges Umkristallisieren aus absol. Alkohol unter Petroliither- 
zusatz lieferte daa reineDihydrochlorid rom S~hmp.216~ (Zers.); Ausb.0.7g (= 30.6%). 
WeiBe, gliinzende, nicht hygroskopische Nadeln voo. siiuerlich-bitterem Geschmack. Sehr 
leicht loslich in Wwser, leicht in warmem absol. Athanol, Propanol und Chloroform; daraua 
fiillbar mit Petrolather, unliislich in Aceton. 

C,,H,N,.2HC1.(352.1) Ber. C 61.34 H 6.58 
Die f reie Bage ist ein farbloses, diinnfliissiges, geruchlosea 61; leicht loslich in Wssser. 
P ik ra t :  Kleinkristallines Pulver vom Schmp. 242-2430 (Zers.). Sehr leicht loslich 

in absol. khanol. 
4.5 - Diphenyl - 2-[N-phenyl-N-benzyl- amisomethyl] -A2-imidazolin (X): 

3.lg Hydrochlorid von I11 (1 Mol.) wurden in einem 50ccm-Kolbchen mit 4.68 g 
Benzylanilin (2.5 Mol.) (Schmp. 360) und 15 g absol. Alkohol im 6lbad auf 100-1100 
erhitzt, wobei der Alkohol langsam abdesitillierte. Die Schmelze wurde weitere 3 Stdn. 
auf derselben Temperatur gehalten, wobei sie tiefgriin bis blau wurde und zu einer fegten 
kristallinen Maase eratarrte, die mit Wasser versetzt selbst in der Hitze kaum in Liisung 
ging. Das saure Gemigch wurde mit iiberschiiss. Natriumhydrogencarbonat versetzt, wo- 
bei sich griine Maasen abschieden. 

Die Extraktion mit Ather lieferte 3 Schichten. Die obere, braungelbe Atherschicht hin- 
terliel) nach Abdunsten des Athera ein briiunlichea 61, das bei Vemetzen mit Salzaiiure griin 
wird. Das 61 scheint ein Gemisch von Farb- und Leukobase eines Triphenylmethanfarb- 
stoffes zu sein. 

Die mittlere Schieht bestand am in Ather und Wasser unloslichem Hydrochlorid 
von X, das aug Alkohol umkristallisiert den Schmp. 216-2170 (Zers.) beaaB. Kurze, 

Gef. C 61.88 H 6.61. 
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weiBe, hochglanzende Nadeln. Loslich in heiBem, schwx loslich in kaltem hithanol und in 
kochendem Waaser, gut loslich in Wasser bei geringer Athanolzugabe, udoslich in Chloro- 
form. 

Ber. C 76.60 H 6.22 
h a  der alkohol. Lijsung wurde durch Fiillen mit Ammoniak die Base X vom 

Schmp. 1480 (umkristallisiert) erhalten. Kune, weiBe, geschmacklose Nadeln. Liitrlich in 
hithanol, schwer loslich in Ather, unloslidh in Wasser; Ausb. (reinet) 1.6 g (= 35.3%). 

Ber. C 83.41 H 6.52 

C,,H,N,-HCl (453.7) Gef. C 75.36 H 6.36. 

C22aH,N, (417.2) Gef. C 82.89 H 6.43. 
Wegen geringer Liislichkeit des Hydrochlorids von X in Wasser konnte X als Hydro- 

Das P i k r a t  ist ein nicht kristallisierendes, braunes 61. 
N - D ime t h ylaminoa ce t y 1 - s t ilb endi am in (XI) : 21.2 g S t i 1 b endiam i n (2 Mol.) 

wurden mit 6.6 g Dimethylamino-essigsjiureiithylester (sd~.,~, 149-150O) (1 Mol.) 
im Einschmelzrohr 40 Stdn. auf 1650 erhitzt. Die gelbe Schmelze kristallisierte erst nmh 
2 Tagen restlos durch. Sie wurde mit wenig Ather digeriert; die abgesaugten weiden Kri- 
atalle wurden mit Ather gut gewaschen und aus heiBem Benzol umkristallisiert, autl dem 
sie beim Erkalten in sehr langen, weiden, glanzenden Nadeln anschieden. Das Rohprodukt 
zeigte den Schmp. 145-146O, das reine Kristallisat den Schmp. 164.5O. 

Das ather. Filtrat wurde wie folgt aufgearbeitet: Nach Abdunsten des hithers wurde 
mit Methanol aufgenommen, mit Salzsaure (1 : 1) versetzt und auf dem WagSerbad trocken- 
gedampft. Die Trennung der vorliegenden Hydrochloride des unveranderten Stilbendi- 
amins und der Base XI erfolgte durch Kochen mit absol. Alkohol, in dem nur das Salz der 
Base XI in Lijsung geht, aus der sie mit konz. Natronlauge gefallt, abgesaugt, heiD mit 
Wasser gewaschen (Entfernung von wssserloslichem Stilbendiamin) und aus Benzol um- 
kristallisiert wird; Ausb. 4.6 g (= 31 %). Die Base XI ist leicht loslich in Methanol, Atha- 
no1 und heidem Benzol, schwer in kaltem Benzol, sehr schwer loslich in hither, unloslich 
in heiBem Wasser. 

CI8H2,ON, (297.2) Ber. C 72.67 H 7.79 N 14.14 Gef. C 72.55 H 7.53 N 14.01, 14.12. 

chlorid aus alkalischem Milieu isoliert werden. 

Die Base 1st luftbestandig, Carbaminatbildung wurde nicht beobachtet. Spuren von 
Verunreinigungen bewirken starke Schmp.-Erniedrigungen. Die Substanz laBt sich rnit 
Ammoniak oder Natronlauge aus essigsaurer Liisung unveriindert umfallen. 

Das Dihydrochlorid von XI schiedt aua absol. Alkohol in langen, weiden, glanzen- 
den Nadeln an und hat den Schmp. 225-2280 (Zers.). Liislich in heiBem absol. hithanol, 
sehr leicht loslich in Methanol, Athanol und Wasser, schwerloslich in kaltem absol. Alkohol. 
Spuren von Wasser im Alkohol verhindern ein Auskristallisieren des Salzes. 

C,,H2,0N,.2HC1 (370.1) Ber. C119.16 Gef. C119.11, 19.05. 
Dip ikra t :  Gelbes F'ulver vom Schmp. 239-240° (Zers.). 
Stilbendiamin-mono-p-toluolsulfonat: 2.65 g Stilljendiamin (1 Mol.) wer- 

denmit der wadr. Losungvon2.375g p-Toluolsulfonsiiuref 1H20 (Schmp. 103-1040) 
(1 Mol.) auf dem WasSerbad trocken gedunstet. Es hinterbleibt ein weiBes Sdz  vom 
Schmp. etwa 170°, das aus 96-proz. Alkohol umkristallisiert in langen, gliinzenden Nadeln 
anfiallt. Am Methanol ist es nicht umkristallisierbar ; beim Umkristallisieren &us Isopropyl- 
alkohol, Butanol usw. steigt der Schmelzpunkt auf 177-178O, bei 2150 tritt Zersetzung ein. 




