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Trotzdem hat der Versuch gezeigt, dass die Irnidgruppe bei jener 
Reaktion intakt bleibt, dass dagegen in der Kohlenstoffkette eine 
ungesattigte Grnppe entsteht. 

Von einer besonderen Neigunp des StickstoKes mit dem in der 
Parastellnng befindlichen Kohlenstoffatom in Bindung zu treten , kann 
hier also gewiss keine Rede sein. 

Bei dem wasserstoffarmeren Pyridin miigen nun allerdings die 
Verhaltnisse etwas anders liegen. So lange wir aber dariiber nichts 
Bestimmtes wissen nnd SO lange die neue Pyridinformel durch keine 
entschiederieren Griinde gestiitzt wird, als die -ion R i e d e l ,  B e r n t h s e n  
und H a n  t z s c h  vorgebrachten, verdient dieselbe nicht der alteren vor- 
gezogen zu werden. 

Bei dieser Untersuchung habe ich mich der eifrigen Beihulfe des 
Hrn. Dr. E r n s t  T a u b e r  erfreut, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

423, E m i l  F i s c h e r  und H. K o c h :  Ueber Trimethylendiamin. 
[Au.: clem chemischen Laboratorium cler Universitat Erlangea.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Fur die Synthese von sauerstoffarmen Korpern der Harnsaure- 
gruppe schien uns das Trimethylendiamin ein geeignetes Ansgangs- 
material zu sein. Wir haben deshalb die noch unbekannte Base aus 
dem Trimethylenbromid mit Hiilfe von alkoholiscliem Ammoniak dar- 
gestellt. Den gleichen Versuch hat  ohne Erfolg vor vier Jahren 
N i e d  e r  i s  t ') angestellt. Er beschreibt eine Reihe von complicirten 
Produkten, welche bei dieser Reaktion entstehen, hat aber die Bildung 
der einfachen Verbindung ubersehen. 

Die Darstellung der Base gelingt sehr leicht in folgender Weise. 
Ein Gemisch von 1 Gewichtstheil Trirnethylenbromid und 8-9 Gewicht- 
theilen einer bei 0 0  gesattigten alkoholischen Amrnoniakliisung wird 
in gut verschlossenen Gefassen bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Nach drei bis vier Tagen ist in  der Regel das Bromid verschwunden 
und die Reaktion beendet. Man erkennt diesen Punkt  sehr leicht, 
indem man eine Probe der Flussigkeit zur Verjagung des Alkohols 
auf dem Wasserbade verdampft und den Riickstand mit Wasser ver- 
setzt, wobei er sich klar losen muss. Die gesammte alkoholische 
Fliissiglreit wird nun his zur Trockene verdampft. Der  dabei bleibende, 

I )  Monntbheftc Wr  Chemie 1580, pag. 835. 
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schwach gelblich gefarbte Riickstaiid enthalt iieben wrriig Broni- 
ammonium die Hauptmenge des Trimethylendiamins als bromwasser- 
stoffsaures Salz und ausserdem noch die Bromverbindungen complicirt 
zusammengesetzter Kasen , deren Eigenschaften ungefahr dell Schil- 
derungen von N i e d e r i s t  entsprechen und fiir welche wir uns nicht 
weiter interessirt haben. Zur Isolirung des Trimethylendiamins wild 
der Salzriickstand in Wasser geliist , mit iiberschussigem Alkali ver- 
setzt und die fliichtigen Kasen abdestillirt. Die ersten Antheile des 
Destillats enthalten neben Dianiin Ammoniak. Man thut gut, dieselben 
besondrrs aufzufangen, d a m  einige Zeit bi.s zur Entfernung des Am- 
moniaks am Riickflusskiihler zu kochen und schliesslich die Lijsung 
mit den1 Hauptdestillate wieder zu vereinigen. Die Liisung wird jetzt 
mit Salzsaure nentralisirt und verdampft. Aus der stark concentrirten 
Lauge scheidet sich beim Aufbewahren Gber Schwefelsaure das 
Hydrochlorat des Trimethylendianiins in prachtvollen wasserklaren, 
schijn ausgebildeten Saulen ab. Die Ausbeute an diesem Salz betragt 
ungefahr 18 pCt. des angewandten Trimethylenbromids. 

Zur Umwandlung in die freie Base wird das feingepulverte Hydro- 
chlorat mit wenig concentrirter Kalilauge ubergossen und in das brei- 
artige Grmisch gepulrertes Aetzkali allmahlich eingetragen. Dabei 
schridet sich die Base zum Theil als Oel a b ,  welches aber so in die 
Salzmasse eingebettet ist, dass eine mechanische Trennung bei kleinen 
Mengen kaum miiglich ist. Man thut deshalb gut, das ganze Gemisch 
sus  dem Oelbade i u  destilliren, wobei man zuletzt die Temperatur 
des Bades auf 200° steigert. Das klare Destillat ist ein Gemisch dr r  
Base mit Wassrr. Versetzt man dasselbe mit festem Aetzkali, so scheidet 
es sich in eine wzssrige und eine iilige Schicht. Die letztere wird ab- 
gehoben und zuerst iiber festem Aetzkali uncl d a m  llngere Zeit uber 
Baryumoxyd getrocknet und destillirt. 

Die entwasserte Base siedet unter einem Druck von 738 mm 
constant bei 135-136" und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet 

C 45.5 48.6 pCt. 
H 13 G 13.5 P 

Das Trimethylend iamin ist eine farblose, ziemlich leicht bewegliche 
Flhssigkeit, welche mit dem Aethylen- und Propylendiamin die griisste 
Aehnlichkeit zeigt. An feuchter Luft bildet es Nebel. In kohlen- 
siiurehaltiger Luft ~erwaridel t  es sich bald in das feste Carbonat. 
Mit wenig Wasser zusammengebracht, bildet es uiiter starker Erwarmung 
rin iiliges Gemisch, welches hiichst wahrscheinlich Hydrate der Base 
enthalt. Mit Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist es ebenfalls 
leicht mischbar. Gummi und Korlr werden durch die wasserfrrie 
Verbindung selir rascli angegriffen. 

Gcfunden fiir C;T& (NH& 



Wie zu erwarteii war ,  verbindet sich die Base mit zwei Aequi- 
valenten SBure. 

Zur Analyse diente ein bei 1000 getrocknetes Praparat: 

Das Hydrochlorat hat die Zusamniensetzung 
cs ( N  H2 . H Cl)a. 

Gefunden Berechnet 
C 24.7 24.5 pCt. 
H 8.2 8.16 )) 

N 18.7 19.04 ), 

C1 48.5 48.3 )) 

Das Salz ist in Wasser leicht liislich und krystallisirt daraus in 
grossen Saulen mit schiefen Endflachen. In Alkohol ist es selbst in 
der Hitze sehwer liislkh und in Aether unloslich. 

Das Hydrobromat hat ganz ahiiliche Eigeiischaften. 
Berechnet 

fur C3 HA (N Ha H Br)a Gefundeii 

C 14.97 15.25 pCt. 
H 5.06 5.0s )’ 

N 11.5 11.86 )) 

B r  67.2 G7.8 B 

Das neutrale Sulfat und das Nitrat krystallisiren ebenfalls, sind 
aber  in Wasser so leicht loslich, dass sie a n  feuchter Luft zerfliessen. 

Schwerer loslich in Wasser ist das Platinsalz. Dasselbe scheidet 
sich aus der heissen Liisung in prachtigen hellrothen, glanzenden 
Prismen aus und hat die Formel: C B H ~ ( N H ~ ) ~ H ~ P ~  cl6. 

Gefuuden Berechnet 
P t  40.1 40.28 p c t .  

Wir beabsichtigeii, die Base genauer zu untersuchen und hoffen 
dabei, besonders dnrch Einfuhrung von Carbonyl oder Sulfocarbonyl, 
Produkte zu gewinneu, welche den Kohlenstoff - Stickstoffkern des 
Alloxans enthalten. 

424. E. Froehl i  eh:  Ueber Derivate des Pseudocumidins. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLVIIL) 

(Eingegangen am 6. August.) 

Das Pseudocumidin wurde im Jahre 1867 von L. S c h a p e r ’ )  
durch Nitriren und Amidiren dcs Pseudocumols dargestellt. Vor etwa 
zwei Jahren gelang es A. W. H o f m a n n  *), aus dem nach seiner 
Methode der Atomwanderung durch Erhitzen von salzsaurem Xylidin 
mit Methylalkohol rcsultirenden Basengemisch ein trirnethylirtes Anilin 

I) Zeitschr. f. Chem., N. F. 111, 12. 
2, Diese Berichte XV, 2595. 




