
lassen 1x4 20° wurde mit :"ither versetzt und niehrnials mit \\'asser grwaschen. Die ge- 
trocknete &.lit=r-Losung aiirdo i.Vnk. eingedampft, der Riickstsnd in 'Petrolather geltist 
und durch einr SBiile init. Aluminiumoxyl (Aktivitatsstufe 1-11) filtriert (4 x 30 cm). Der 
K o h l e n a a s s e r s t o f f  I\? liiuft beim NachwaHchcn niit Petrolather braungefiirht durch 
die Siiule. Das Eluat wurde nochmals (Lhromatographiert., wobei der Kohlenwasserstoff 
als gelbc Zone wmderte. Das erste Eluat lieferte beim Eindampfen i. Vak. hellgelbe Kri- 
stalle. Die zneitc Praktion iuulte noch einmal cliromatograpliiert werden. Insgesamt 
wurden i g Kristalle erhaIten (53% d.Th.). Nach Umkristallisieren aua Methanol Schnip. 
129-130". Keine Rcakt,ion mit Antimontrichlorid in Chloroform. h,,,, 218, 228, 23!3, 251, 
265, 313, 339, 364, 394mp (~=13(H)0. 44000, 12500,  323000, 442O00, 158, 256, 250. 156) 
/ E . d " . - L ) X . 6 ' 1 0 - : " .  

(',.,HI, (234.3) Her. (' 92.25 H 7.74 ( k f .  ( '  92.29 H 5.75  

12. Hermann S t e t t e r :  .. uber neiie R,eaktionsprodukte des Uiacetyls mit 
Athylendiamin iind Polyaminen") 

[Aus tleni ('hcmischen Institiit drr 1:niversitat. Bonii'l 
(lCingega.ngen am 23. J i i n i  1952) 

Uiircli Umsetzung von 2 Moll. Athylendiamin miL 1 MA. Diacet.yI 
wiirde cine neue bicyclische Verbindung erlialtcn. Das dirser \rer- 
bindung zugrunde licgende Ringsystem wird als Naphthpiperaxin be- 
zeichnet. Ein sich hiervon ableitendes trioyclischcs Ringsystem wurde 
durch Kondensation von niacetyl mit N.X'-Bis-[Z-arnino-athyl]- 
1.3-disinino-propnii erhalten. In unaloger Woise ergah die Konden- 
sation von N.N'-Bis-[ 2-amino-plienyl]-l.9-dinmino-propan einct pmta-  
rylische Verbindung. 

Ails 1.2- Diketonen und 1 .%(~:lykoleii lassen sich uiiter bestimnitcn He- 
diiigungeii bicyclische Acct.ale erhalt.en. Dits diesen Yerbindiiiigen z iqpl i t le  
liegende Kingsystem wird nach einem Vorschlag voii .J. 136esekenl) als 
Xapht.hdioxan (1) bezeichnet. Ein cliesem Hingsystcm entsprechencles S-hal- 
t'iges Ringsystem, iii Clem sich an St.elle dr r  Ring-0-Atome NH-(:ruppcn be- 
finden, ist bis heute noch nicht beschrieben. Dieses ltiiigsystcm sol1 in Analo- 
gie Zuni Kaphthdioxan alu h'aphthpiperaziii bezeichiiet werden. 

Piir (lie L)ar.stcllung des Ringsystems dcs Naphthpiperazins schiencn die 
brat'en Aussichtcii gegeben, wenn 1.2-Dibetoiie rnit? .qthylendiamin zur ICeak- 
tion gchrarht werden. niese Keaktioii fiihrt normalerweise chirch Abspaltung 
voii 2 Moll. Wasscr ails 1 No]. 1.8-Diketon uiid 1 Mol. .xth\;lendiamin zii ni- 
hydro-pyrazineii. Die geriaue T.'ntersuchung der Kettktion zwischen dem ein- 
fachstcii Diketon, dem T)iacet,yl, und &hylcndiamin fiihrte jedoch zur Anf- 
findung eines lieuen Keakt,ioiisproduktes. 

Giht marl ziir 1,6sung von 2.5 Mol &hylendiamin in Henzol iinter Itiihren 
allmahlich 1 Mol Uiacetyl und erhitzt das lieaktionsgeinisch so lange am Was- 
serabschcider uiiter RiickfluB, bis sich kein Wasser untl Athylcndiamin mehr 
ahschcidet, so erhillt. man cine homogeiir 146sung, aus der heini l<irienpcii sich 

. ~ .  

*) Hcrrn Professor Dr. 13. Helfer ich  zum 65. Gebuntatxge gtwitlnict. 
I )  liec. Tray. chini. Pays-Has 50, 009 [19311. 
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eine gut krishlisierte Verbindung abscheidet, die bei 56O schmilzt und bei 
Zimmertemperatur in  starkem MaDe bereits fliichtig ist. Durch waBrige Sauren 
wird sie in die Ausgangskomponenten zerlegt. Die Analysenergebnisse zeigen, 
daB es sich urn ein Additionsprodukt von 2 Moll. Athylendiamin an 1 Mol. 
Diacetyl handelt. Dcm entspricht auch, daB die im Wasserabscheider abge- 
schiedene Wassermeuge nur dem im k,hylendiamin-monohydrat als Hydrat- 
wasser gebundenen Anteil entspricht. Die Analysenergebnisse und das Ver- 
halten der Verbindung machen es wahrscheinlich, daB es sich um ein Di- 
hydrat des 9.10-Dimethyl-naphthpiperazins (11) handelt . 

I I1 

Versuche, aus dieser Verbindung Wasser abzuspalten, fiihrten immer wieder zur Ab- 
spaltung von freiem hhylendiamin. Es scheint 80, als ware die waaserfreie Verbindung 
instabil. Das Waseer wurde demnach eine Stabilisierung dieser Verbindung bewirken. 
Such beim Athylendiamin ist daa Monohydrat sehr stabil. Beim khylendiamin diirfte 
der Orund fur diese feste Bindung des W a w w  darin zu suchen sein, daB auf Grund des 
stark basischen Charakters dieser Verbindung eine Addition der Protonen des Wamers 
an die einsamen Elektronenpaare der Amino-Gruppen stattfindet, wobei sich ein stabiler 
&Ring bildet. Nimmt man eine iihnliche Bindung der 2 MOIL Wasser im Molekiil dm 9.10- 
Dimethyl-naphthpiperazins (11) an, so kommen 2 Formulierungen in Betracht: 

TIa IIb 

Von diesen beiden Formeln erscheint die Formel IIa deshalb wahrscheinlich, weil hier 
die Hydrat-Bildung in der gleichen Weise wie beim hhylendiamin unter Bildung von 
endooyclischen 5-Ringen erfolgt. 

Wenn die Formulierung dieser Verbindung als 9.10-Dimethyl-naphth- 
piperazin-dihydrat zutreffend ist, dann ist eine Stabilisierung dieses Ring- 
systems zu erwarten, wenn in 1.8-Stellung noch ein weiterer 6- oder 6-Ring 
angegliedert wird. Fur die Darstellung solcher tricyclischen Verbindungen 
kam in Analogie zur Bildung von 9.10-Dimethyl-naphthpiperazin-dihydrat 
(11) aus khylendiamin und Diacetyl eine Kondensation von Diacetyl mit 
Triathylen-tetramin (H,N- [CH,],.NH [CH,],.NH. [CHJ2-NH,) oder N N -  
Bis- [2-amino-athyl]-l.3-diamino-propan (111) in Betracht. 



Als Triiithylen-tetramin mit Diacetyl im MoLVcrhiiltnis 1 : 1 in Benzol umgesetzt 
wurde, trat energische Reaktion unter Erwiirmen der Lasung ein. Durch azeotrope De- 
stillation lie13 sich die erwartete Waasermcnge im Wasserabscheider abtrennen. Nach dem 
Abdampfen des Benzols blieb eine sehr viscose, olige Maam, die nicht zur Kristallisation zu 
bringen war. Bei dem Versuch, die Verbindung i.Vak. zu dcstillieren, trat tiefgmifende Zer- 
setzung ein. Die Verbindung zeigt die Eigenschaften eines hochmolekularen Polykonden- 
eats. Es scheint hier also eine Wasserabspaltung unter Vernetzung vieler Molekiile statt- 
gefunden zu haben. 

Bei der Kondensation des N.N’-Bis-[2-amino-athyl]-l.3-diamino-propans 
(111) im molaren Verhaltnis rnit Diacetyl unter den vorstehenden Bedingungen 
wurde nach dem Abdampfen des Benzols eine schon kristallisierte Verbindung 
erhalten. Die Analyse zeigt, daB hier das erwartete 1.8-Trimethylen-9.10- 
dimethyl-naphthpiperazin (IV) vorliegen muB. 

CH, 

N, C&N, 

/ \  [ml, H,C CH, 

/ \ I /  \ 
,NH HN, 

CH2 + Y O  - 2 - 1 3  €12C CH, 

\ / I , \  /CHz 

il CHJ 
H,C’ I IT&! l i l  
IJ,C CH, (‘0 

\ / 1 
XH2 H,X L‘H, 

111 IV 

nie Verbindung schmilzt bei 970 und sublimiert bereits unterhalb des 
Schmelzpunktes sehr stark. Durch verdunnte Sauren wird sie in die Aus- 
gangskomponeiiten gespalten. Gegen waBrige Alkalien ist sie stabil. 

Es hat den Anschein, daB die Angliederung eines 6-Ringes in 1.8-Stellung 
des Naphthpiperazins aus sterischen Grunden nicht moglich ist. Dem ent- 
spricht auch, daB sich das Modell einer derartigen Verbindung rnit Stuart- 
Kalotten nicht spennungsfrei konstruieren laBt .  1.8-Trimethylen-9.10-di- 
methyl-naphthpiperazin (IV) l&Bt  sich dagegen auch im Modell spannungsfrei 
konstruieren, so daB seine glatte Hildung auch mit der Modellbetrachtung 
iibereinstimmt. Die Formulierung des Kondensationsproduktes &us Diacetyl 
und Athylendiamin als 9.10-Dimethyl-naphthpiperaziii erfiihrt durch die glatte 
Bildung dieser tricyclischeri Verbindung eine starke Stutze. 

Es interessierte weiterhin, ob auch aromatische Amine zur Bildung derar- 
tiger Kondensationsprodukte befahigt sind. Beim o-l’henylendiamin bestand 
hierzu keine Aussicht, da 1 .e-Diketone mit aromatischen o-Diaminen zu dem 
sehr stabilen Ringsystem des Chinoxalins reagieren. Ein dem 1.8-Trimethylen- 
9.10-dimethyl-naphthpiperitzin (IV) entsprechendes Ringsystem, bei welchem 
die N-Atome in Nachbarschaft zum Benzolkern stehen, war dagegen zu er- 
warten, wenn N.N’-Bis- [2-amino-phenyl]-l.3-diamino-propan (1’1) rnit Di- 
acetyl kondensiert wvird. 

Dieses Tetramin ist bisher in der Literatur noch nicht beschrieben. Es ent- 
debt zwar beim Alkylieren von uberschussigem o-l’henylendiamin mit 1.3- 
Dibrom-propan, aber nur in geringer Menge. Ausgehend vom Benztriazol, das 
durch Diazotierung voii o-Phenylendiamin leicht erhaltlich ist, wurde schlieB- 
lich eine bessere Darstellungsweise gefunden. 
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Durch Kondensation yon 2 Mol BeiiztrirrzDl in ciner Losung von 9 Grammatomeii 
Satriurn in n-Butanol mit 1 Mol 1.3-Dibroin-propan erhalt man in 48-proz. Ausbeute 1.1'- 
Trimct,hylen-bis-benztriazol (V). Diese Vrrbindung knnn durch hyclricrendr Spaltung niit 
h'atriitm in n-Rutanol in 50-proz. Arisberite in Ammoiiiak iind das gesuctitr LV.3"-Bi.c. 
[2-ninino-p11enyl]-l .B-dia,mino-propan (Vl) iibergefiihrt werclen. 

~ ~-~ ~ ~~ 

\ 
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\' 

1)iese Keakt ionsfolge diirfte eine bequeme Moglichlieit darstellen, uui such in andereti 
Fiillen monoalkyliertc o-Diuniine, deren Darstellung sonst Schwierigkeiten bereitet, in  
einfaclier L\eisr zri gtvinnen. 

Die Koiitleiisation tles so crhaltenen ;';.:V - Bis- [2-amino-phenyl]-l . :Mi-  
amino-propans (VX) mit Diacetyl in Benzol ergah iiach dem azeot.ropeii Ah- 
tlest,i!liereii des gebildetrn Wassers das erwcwtete 1.8-Trirnet.hylen-!). 10-dime- 
th~l-2.3.6.7-dibenz-naphthpipcrazin ( V I I )  als gut  kristallisierte I'erl~ind~uig 
w i n  Schrnp. 1 8 P .  Auch diese Yerhindurig ist gegeii Siiiiren instabil. 

Der ( :esel lschaft  v o n  F r e u n d e n  rind F o r d e r e r n  d e r  Rhein ischen  F r i e d -  
r i c l i - \ ~ i l h e l t n - T ~ n i v e r ~ i t ~ t  B o n n  tlanke ich fiir die ziiteil gewortlenc Vntemtiit'zung. 

Brselireibuag drr Yc9r~el ie  

U a  rs t e l lu  ti g roil  !3.10 - D i m e  t h  y1- n a p h  t.h p i  pcraz  in - tl i h y d ra  t (11) : In eineni 
-'60-ccni-Hundkolben iiiit. Schliff gibt. man u n k r  kraftigeni R.iihreii zu einein Gemisch 
von 100 r ~ m  Bcnzol iind 23.4 g (0.3 Mol) athylendiainiri-~nonohydrat allmiililich 
8.6 g (0.1 Mol) D i a c e t y l .  Unter stnrker Erwarninng scheidet sich voriibergehend einr 
wei0e krist. Masse ab. Das ReaktionsgefiiB a i rd  darauf mit eincm Wasserabscheider ver- 
bunden und so lange unter BiickfluB erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet und die 
ani Boden des ReaktionsgefiiBes sic11 befindende Schiclit vollstiindig in Losung gegangen 
ist.. Uas Benzol wird sodann abdcstilliert, bis das (;esanitvolumeii 40-50 ccni betragt. 
Man liil3t die Losung nrrn an eineni kiihbn Ort (etwa 8 -120) Iiingero Zcit stehen. Die Kri- 
stallisation ist, oft stark verzogert. Durch gelegentliclics Anreiben und Umschiitteln kann 
sie eingrlaitet wcrden. Man rrlriilt die V e r b i n d u n g  11 in grohn,  oft mehrere cni hngcn, 
derben Kristallcn. Aus tler Mutterlauge la& sich auf die gleiche Wrise nach dem Ein- 
engeii noch einc weitcrc Frakt.ion erhalten. Die Kristallc kijnnen a118 Benzol unikristalli- 
siert werden. Ausb. 13.0 g (63.17; d.Th.); Schtnp. R6O (korr.). 
C,H,,N,.2H20 (206.3) Ber. (1 46.57 H 10.75 K 27.17 Gef. C 46.29 H 10.61 N 27.03 

L)ic Verbindung ist sclton bei Zimmertemperiltur stark fliichtig. Bei liingerer Kinwir- 
Lung ruft sie starke Kopfschmerzen hervor. I m  Vak. destilliert sie nicht unzersetzt; e i  
tritt  eine teilweise Abspaltung von hhylendiamin unter gleichzeibigor Bildung vcin 2.3- 
I)inietll~l-diliydrop~razin ein. Das Dostillat vom S C I ~ . , ~  40" emtarrt dcshalb nrrr teil- 
weine kristallin. LVillirend I1 gegen niiBr. Alkalion besthdig ist, wird cs bercits von rerd. 
Siiureii in die Ausgangskomponenten gespaltcn. Es ist lricht loslich in \Vasser und 
rilkohol, wenig in Iknzol, unl6slich in Ligroin. 

D a  r a t el 1 u n g vo t i  1 . ,9 - T r i m  e t, 11 y I e n  - 9.10 - d i i n  e t h y l  - n a p h t 11 p i p  e r B z i n ill') : 
Fn einrtii 250-ccm-Kolhen r i i i t  PchlilT setzt man unber Srhiitteln zu rinem Getnisch \*on 
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16.6 g (0.1 Mol) 9. N’ - B is - [ 2 - a m i n o  -6. t 11 y l  J - 1.3  ~ clia ni i no - p r o p n n  (Darstcllung 
nach J. v a n  Alphen2))  und 150 ccm Benzol allmiililich 8.6 g (0.1 Mol) D i a c e t y l  211: 

dabei crwiirmt sich das Reaktionsgeinisch. Das ReaktionsgefaR wird mit einem Wasser- 
abscheider verbunden und so lange unter RiickfluB arif dern Wasserbade erhitzt, bis sicli 
kein Wasser mehr abschcidet.. Darauf destilliert man das Benzol auf dem i4’asserba.de 
nb. Der olige Riickstand erstarrt heim Erkaltcn kristallin und wird aus Ligroin uni- 
krist’allisiert. Ihbe i  verfiihrt man so, daB man in siedendem Ligroin (Sdp. 8&90°) lost.. dic! 
Liisung von zuerst ausfallenden oligen Anteilcn dekantiert und im Eisschrank der Kri- 
stallisation iiberliiRt. Ausb. 15.0 g (71.476 d.Th). ; Schnip. 970 (korr., starke Sublimation), 

CllH2$,, (210.3) Ber. C: 62.88 H 10.47 K 26.66 Gef. C 62.83 13 10.44 K 26.6s 
Die Verbindung IV. ist leicht loslich in Wasser, Athanol und Ather und wenig in Ligroin. 

Sie spaltet. mit verd. SLuren in die Ausgangskomponenten auf. In  w1Br. alkal. Loxang ist 
sie bestiindig und kann daraus unvcrandert niit Ather extrahiert werdcn. 

Kondensat . ion v o n  T r i a t h y l e n - t e t r a m i n  m i t  D i a c e t y l :  14.6 g (0.1 Mol) T r i -  
i i t h y l o n - t e t r a m i n  wurden mit 8.6 g (0.1 Mol) D i a c e t y l  in 150 ccm I3enzol in der vor- 
stchend beschriebenen \%‘eke kondensiert. Nach dem Abdestillieren dos .Benzols blioh 
eine sehr viscose Masse zuriick, die nicht zur Kristallisation gobracht wcrden konnte. Bei 
deiii Vcrsuch einer Vak.-Destillation t ra t  Zersetzung ein. 

D a r s t e l l u n g  von ,~ .N’ -Bi s - [2 -amino-phe1 i~1] -1 .3 -d ian i ino -p ropa11  (VI) 
d u r c 11 K o n  d e n s a  t io  n v o n  o - P h e n y 1 e n d i a m  i n  in i t  1 . 3  - I)i b Tom - p r o p  a n  : Zu 
einer siedenden Llisung von 54.0 g (0.5 Mol) o- l ’henylendiamin in 100 ccm Methanol 
werden innerhalb riner Stnndc 10.1 g (0.05 Mol) 1 .3-Dibro in-propan  zugetropft. Da.8 
Reaktionsgemisch wird d a m  noch 3 Stdn. unter RuckfluR erhitzt und nimmt einc tief 
dunkelbraune Fiirbung an. Nach dem Abdestillieren des gr6Bton Teiles des Methanols 
wird cine Losung von 4.5 g Satriumhydroxyd in 50 ccm Wasser zugesetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird nun 80 lange der Wasscrdampfdestillation unterworfcn, bis das iiber- 
gehende Destillat beim Abdunsten keinen nennensweeen Ruckstand mehr zeigt. Das 
nach tlcm Erkalten fest werdende 01 wird abgetrennt und in Methanol gelost. Durch Zu- 
gabe von verd. Schwefelsiiure fiillt ein schwer 1os1iches Sulfat., das abgetrennt, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und getrocknet wird, aus. 

Nach dem Aufschliimmen des Sulfates in Wasser gibt man unter Kiihlung vorsichtig 
verd. Amnioniak-Losung hinzu. Dabei scheidet sich das Amin als stark verunreinigtes 
Rohprdukt  in fester Form ab. Die weitere Reinigung ist sehr verlustreich. Sie erfolgt 
durcli Umkristallisieren aus viel Wasscr unter Kohlezusatz. Die zuerst olig ausfallenden 
-4nteile werden dabei jewcils abgetrennt. Nur die letztcn Anteile erhalt man in kristalliner 
Borm (VI). Die krist. Anteile werden nach dem Trocknen nus viel Iigroin umkristallisiert.. 
Ausb. 2.1 g (16.4q/, d.Th., ber. auf angenmdtes 1.3-Dibroin-propan) ; Schmp. 79O (korr.). 

C,,H,N, (256.4) Ber. C 70.28 H 7.86 N 21.86 Gef. C 70.33 H 7.66 N 21.91 
Die Verbindung ist lcicht loslich in khanol ,  Benzol, n.-Butanol und &her, schwer in  

Il’asser und Ligroin. 
D a r s t e l l u n g  von I.l’-Triiiietl~yle~i-bis-benxtriuzol (V):  4.6 g (0.2 Gramni- 

atorne) Natrium werden in 100 ccm siedendeni n-Botanol geliist,. Zu dieser siedenden Lo- 
sung gibt man 23.8 g (0.2 Mol) B e n z t r i a z o l .  ])as Benztriazol gelit sofort unter Dunkel- 
fiirbung in Losung. Nach Zugabe von 20.3 g (0.1 Mol) 1 . 3 - D i b r o m - p r o p a n  erhitzt man 
‘/2 Stde. unter RucMuB. Nach clieser Zeit ist die nlkal. Heaktion verscliwunden. Es haberi 
sich betrachtliche Mengen Natriumbromid ausgeschieden, die zum StoBen der siedcnden 
Liisung AnlaD geben. Nach Beendigung der Rcaktion wird das Keaktionsgemisch uber 
Xacht irn Eisschrank aufbewahrt. Der ausgeschiedene Kristallbrei wird abgesaugt, mit 
n-Butanol und Petroliither gewaschcn und auf der Nutsche getrocknet. Darauf wiischt 
man anf der Xutsche mit Wasser das Satriunibromid aus, trocknet und kristallisiert aus  
n-Butanol um. Aush. 13.3 g (47.8% d.Th.); Schmp. 138O (korr.). 

C,,H,,N, (278.3) Ber. C 64.73 H 6.07 N 30.20 Gef. C 65.00 H 5.05 S 40.81 

2, Hec. Trar.  chin^ Pays-Bas 5.5, 835 [ 1936:l, 56, 343 [l937]. 
~ - ~~~~ - 
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D a r  s t e l lu  n g v o n  N .  N ' - B i s  - [ 2 - a m i n o  - p h e n  y 1 ] - 1 .3 - d i a m  i n o - p r o p  an (VI) 
d u r c h  h y d r i e r e n d e  S p a l t u n g  v o n  V: 9.3 g (0.033 Mol) 1.1 ' -Tr imethylen-b is -  
b e n z t r i a z o l  (V) werden mit 150 ccm n-Butanol in einen 500-ccm-Rundkolben gegeben. 
Zu dem kalten Gemisch gibt man 5 g Natrium und erhitzt so lange unter RuckfluB, bia 
das Natrium gelost ist. Dabei entweichen durch den Kuhler Strome von Ammoniak. 
Man fugt nun so Iange Natrium in klcinen Stiicken hinzu, bis mit feuchtem Lackmuspapier 
am Kuhlerende nur noch geringe Mengen Ammoniak nachweisbar sind. Die anfangs dunkel 
gefarbte Msung hellt sich gegen Ende der Reaktion auf. 

Man la5t daa Reaktionsgemisch abkuhlen und fugt zu der noch warmen Losung durch 
den Kiihler 150 ccm dest. Wasser. Nach dem vollstiindigen Erkalten wjrd die Butanol- 
Schicht abgetrennt und noch 2mal mit je 100 ccm dest. Wasser ausgeschuttelt. Die 
Butanol-Schicht wird darauf mit verd. Schwefelsaure versetzt, bis keine Fallung mehr 
eintritt. Ein tfberschul an Schwefelsaure sol1 hierbei vermieden werden. Das ausgeschie- 
dene schwerlosliche Sulfat wird abfiltriert und mit Methanol und Ather gewaschen. Nach 
dcm Trocknen wird das Salz in Wasser aufgeschlammt und unter Kuhlung vorsichtig 
mit verd. Ammoniak-Losung versetzt. Man liiBt die alkal. Losung unter hiiufigem Um- 
schiitteln 2 Stdn. stehen. Daa abgeschiedene Amin wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet. Das Amin wird darauf in wenig hcil3em Benzol gelost und unter 
Kohlezusatz Htriert. Zu der heiBen benzolischen Jijsung setzt man dann Ligroin bis zur 
beginnenden Triibung und bringt durch Erwarmen dieso Triibung wieder in Msung. Nach 
dem Erkaltcn kristallisiert das Amin VI in Nadeln aus. Durch allmiihliche Zugabe von 
Ligroin und Stellenlassen im Eisschrank lii5t sich dieso Kriatallisation noch weiter ver- 
mehren. Ausb. 4.3 g (50.5% d.Th.); Schmp. 79O (korr.). 

D a r s t.el I u n g v o n  1.8 - T r i m  e t h y  1 e n  - 9.1 0 - d i m e  t h y 1 - 2.3.6.5 - d i b e n  z - n a p h  t h - 
piperaz in  (VII): Zu einer Losung von 5.1 g (0.02 Mol) N.N'-Bis- [ 2 - a m i n o - p h e n y l ] -  
1 . 3 - d i a m i n o - p r o p a n  (VI) in 100 ccm Benzol gibt man unter Umschiitteln 1.7 g (0.02. 
Mol) D i a c e t y l ;  dabei ftirbt sich die Losung tiefrot. Das Reaktionsgemisch wird am 
Wasserabscheider auf dem Wasserbade so lange unter Ruckflu5 erhitzt, bis sich kein 
U'asser mchr abscheidet. Daa Benzol wird sodann bis auf 50 ccm abdestilliert. Zu der 
heifleu Losung gibt man dam Ligroin bis zur beginnenden Triibung. Nach Zugabe von 
Tierkohle wird die Losung noch warm (etwa 40°) durch ein Faltenflter filtriert. Zu dem 
Filtrat setzt man wieder Ligroin bis zur beginnenden Triibung, bringt durch leichtes Er- 
wiirmen diem Triibung wieder zum Verschwinden und uberlii5t die Losung zuerst bei 
Zimmertemperatur, dann im Eisschrank der Kristallisation. Die ausgeschiedenen Kriitalle 
werden abfiltriert. Durch Ligroinzusatz zum Filtrat erhiilt man dann noch eine weihre 
Kristallisation. Daa Rohprodukt von VII  kann durch 2maliges Umkristallisieren aus 
n-Butanol in die analysenreino Form gebracht werden. Ausb. 1.9 g (31.1% d.Th.); 
Schmp. 1820 (korr.). 

CI9H2,N4 (306.4). Ber. C 74.45 H 7.24 N 18.29 Gef. C 74.05 H 7.31 S 18.13 

13. Gunther Lock und Vinzenz ltieger: Notiz iiber eine einfache 
Herstellungsweise von Diphenylacetonitril 

[Aus dem Laboratorium der Arzneimittelfabrik Ebewc 
in Untcrach am Attcrsee, Obcrosterreich] 

(Eingegangcn am 24. Juni 1952) 

Durch Umsctzung des aus Diphenylmethan leicht erhiiltlichen 
Diphcnylmetliylbromides mit Zink- odcr Kupfer(1)-cyanid kann man 
leicht auch in groBeren Ansatzen Diphenylacetonitril herstellen. 

Diphenylacetonitril, das in letzter Zeit zur Synthese von Heilmitteln Bedeutung er- 
lilngt hat I), ist bisher meistens aus r-Brom-benzylcyanid, Bcnzol und Aluminiumchloridz) 

1, & l B o c k m i i h l  u. G. E h r h a r d t ,  Liebigs AM. Chem.661,52 [1948]. 
2) J. H o c h ,  C. R. hebd. Seances h a d .  Sci. 197,770 [1933]. 


