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438. H. Streohe:  Zur Kenntniss des Propylendiamins und dee 
Trimethylendiamins. 

(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Pinner . )  

Die aromatischen Orthodiamine bilden mit Sauren, Aldehyden, 
Orthodiketonen und Ketonsauren durch hohe Bestgndigkeit ausgezeich- 
nete Condensationsproducte, die Anhydrobasen, Aldehydine und Chin- 
oxaline. 

A. M a s o n ' )  zeigte vor nicht langer Zeit, dass das Aethylen- 
diamin, wenigstens i n  zahlreichen Fallen, ganz nach demselben Schema 
wie die Orthodiamine reagirt, aber es entstehen fast insgesammt sehr  
veranderliche Korper; sie zersetzen sich, abgeseher, vom Product aus. 
Aethylendiamin und Phenanthrenchinon , sehr leicht mit Sauren nnd 
zum Theil schon mit Wasser in die Ausgangssubstanzen. 

Bei der Einwirkung von Eisessig und von Ameisensaure auf 
Aethylendiamin erhielt M a s o n  ubrigens keine den aromatischen An- 
hydrobasen entsprechende Verbindungen, sondern blos diacetylirtes, 
bezw. diformylirtes Aethylendiamin. 

Von den Derivaten der unmittelbar auf das Aethylendiamin fol- 
genden Basrn, des Propylendiamins, sowie seines Isomeren, des Tri- 
methylendiamins, sind bisher nur wenige bekannt geworden 2). Auf 
Veranlassung des Hrn. Professor Dr. V. M e r z  habe ich daher unter- 
nommen, einige dieser KBrper darzustellen, sowie einige Condensationen 
der isomeren Diamine mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsauren 
durchzufiihren, um daraus ersehen zu konnen, inwieweit die Reactionen 
analog denen des Aethylendiamins verlaufen und welchen Einfluss d i e  
Stellung der beiden Amidogruppen zu einander auf den Verlauf d e r  
Reaction und auf den Charakter des Productes ansiibt. 

P r o p y l e n d i a m i n  u n d  D i p r o p y l e n d i a m i n .  

Ein Versuch hatte gezeigt , dass Propylenbromid von wassrigem 
Ammoniak bei l50@ kaum angegriffen wird; ich habe daher das Pro- 
pylendiamin nach H o f m  a n n  3) mittelst alkoholischem Ammoniak dar- 
gestellt und erhielt ein zwischen 107 und 120a siedendes Product, 
dessen Gehalt an freier Base n u r  ca. 30 pCt. betrug; fur die Mehrzaht 
der  folgenden Versuche geniigte diese Concentration, in einigen Fallen 

9 Diese Berichte XIX, 118; XX, 2'67; 1naug.-Dissert. Ziirich 1S66. 
a) Lel lmann u. W u r t h n e r ,  Ann. Chem. Pharm. 228, 199; E. F i s c h e r  

u. Koch,  Ann. Chem. Pharm. 238, 222. 
Diese Berichte VI, 308. 
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entwasserte ich mit Aetzkali orid schliesslich mit metallischem Natrium; 
die Base siedete dann bei 117-120". 

Im Bllgemeineri konnte ich die Angahen H o f m a n n ' s  iiber die 
Eigenschaften dcs Propylendiamins vollkoinnien bestatigen, doch miichtr 
ich nicht unerwahnt lassen, dass das salzsanre Salz einen Schmelz- 
punkt von 220" zeigte, wiihrend ihii R o f m a n n  als weriige Grade iiber 
l ( i 0 0  gekgen angiebt. 

Aus den h6her siederiden Bntlieiltu (200- 350") des ans Propylen- 
hromid und alkoholischem Ammoniak bei 1000 eritstehenden Productes 
konnte ich eine zwischeri 203 uiid 20T" siedende Base abscheiden, in 
wcalcher ich ein secundares Propylendiamin vermuthete. Eine Ana- 
lyse des frisch destillirten Kiirpers wies anf ein Bydrat des Dipropylcn- 
diamiris hin. 

I3er. fiir G; €114 Nz + H.70 Gefunden 
Kohlenstoff 54.54 54.78 pet.  
Wasserstoff 1%. 12 12.79 b 

Diese Substanz etellt ein schwach gelblieh qefarbtes, nicht leicht 
bewegliches, ausserst hygroskopiscbes Oel dar, das  mit Wasser, Al- 
kohol und Beiizol in jedem Verhiiltiiisse misehbar ist. Sie kann ah 
ein Ammoniumhydrat des Dipropylendiamins oder Lupetazins (Dimethyl- 
piperazins) betrachtet werden: 

Aetzkali und Baryumoxyd zerlegen das Hydrat nicht; hei der 
Destillation mit Natrium tritt tiefgreifende Zersetziing ein. Das 
salzsaure Salz und Platindoppelsalz konnten nur als Syrup erhalten 
wcrden. Jodmethyl vcxbindet sich energisch mit der Rase; con- 
centrirte Chromsaurelijsung oxydirt dirselbe arich in der Siedehitze 
nicht. 

D i a c e t y I p r o p y l e n d i a m i n , C3 Hc; (N H . Ca €33 O)a. 
Diese Verbindung entsteht bei Zusatz eiues grosses Ueberschusses 

von Essigsaureanhydrid zu waissrigern Propyleiidiamin ; nach dem A b- 
destilliren bis 350° uild Erkalteri erhalt man im Ruckstande branne 
nadelige Krystalle. Diese wurden in Benzol unter Zusatz von etwas 
Alkohol geliist, mit Thierkohle behandelt und schliesslich in schnee- 
weissen, glanzenden zerfliesslichen Nadeln erhalten. 

Schmelzpunkt der Acetylverbindung 138-1 39O. Sie liist sich sehr 
leicht in  Wasser, Alkohol und Chloroform, schwerer in Benzol, nic-ht 
in Aether nnd Ligro'in. 

Analyse : 
Ber. fiir C? HllNa 0 2  Gefunden 

Kohlellstoff 53.16 53.08 p c t .  
WasserstoE 8.86 8.80 P 

152 * 
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Di b e n  z o y l p  r o p y 1 e n  d i  a m  i n  , CB Hs (NH . C7 €35 0 ) ~ .  
Bei vorsichtigem Zusatz eines grossen Ueberschusses von Benzoyl- 

chlorid zu wassrigem Propylendiamin und einigem Erhitzen uriter 
Riickfluss entsteht ein braunlicher Krystallbrei. Das  iiberschiissige 
Chlorid und entstandene BenzoGsaure werden durch anhaltendes Dige- 
riren mit concentrirter Sodaliisung entfernt, der Riickstand aus Benzol 
umkrystallisirt und entfarbt. 

Nahezu farblose Krystallkorner. Schmelzpunkt 192- 1930. Un- 
liislich in  Wasser, schwer loslich in Aether und kalteni Benzol, leichter 
in  warmem Benzol, sehr leicht in Alkohol. 

Ber. fur C11H1qN202 Gefunden 
Kohlenstoff 72.34 72.44 pCt. 
Wasserstoff 6.38 6.45 B 

Analysenresultate: 

P r o p  y 1 e n  o x a m i d u n d Pro p y le n o x a m i n sa u r e , 
GO-NH, CO-NH- C&Hs - NH2 

I 
GO-NH’ 

/CQ& und I 
COOEI. 

Vermischt man alkoholische Losungen des Propylendiamins und 
von Oxalsauremethylester, so bildet sich sofort ein weisser, voluminoser, 
flockiger Niederschlag, welchen ich gesondert, mit warmem Alkobol 
ausgesogen und bei 120° getrocknet habe. 

Seine Analyse ergab betrachtlich weniger Kohlenstof, als das 
Propylenoxamid verlangt und wird eine starke Einmischung von Pro- 
pplenoxaminsaure hierdurch wahrscheinlich gemacht. Versuche , die 
angenommenen zwei Korper zu trennen, hatten, da  sich das Praparat in 
Alkohol sehr wenig und in anderen ublichen Liisungsmitteln fast gar 
nicht liiste, keinen Erfolg; dagegen wird das Oxamid durch langeres 
Kocben mit vielem Wasser vijllig in Propylenoxaminsaure verwandelt 
iind geliist. 

Eine Analyse des weissen, anscheinend amorphen Verdampfuugs- 
riickstandes dieser Liisung gab annahernd stimmende Resultate. 

Ber. fur C ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
Kohlenstoff 41.09 41.98 pCt. 
Wasserstoff 6.85 6.72 B 

In  Alkohol ist die Saure etwas leichter loslich als Propylen- 
oxamid; die wlissrige Liisung wird durch Silbernitrat flockig weiss 
geflillt. 

P r o  p y l e n  s u c c i n i m i d ,  

Propylendiarnin und Bernsteinsaureanhydrid im Verhaltnisse von 
1 : 2 Molekuleri zusammengebracht wirken unter starker Temperatur- 
erhohung auf einander ein und es entsteht eine dickfliissige Masse, 



welche behufs sicherer Durchfuhrung der Reaction 2 Stunden auf 150 
bis 1600 erhitzt wurde. Das  nach dem Erkalten durchsichtige, zahe, 
fadenzieherde Product zeigte schlechte Krystallisationsverhaltnisse, da 
eR aus den benutzten Liisungsmitteln (Wasser, Alkohol. Benzol) a h  
dicker Syrup zuriickblieb und erst nach mehrtagigem Stehen im Ex- 
siccator krystallinisch erstarrte. 

Ich musste mich daher damit begntigen, etwa vorhandene Bern- 
steinsaure durch Erhitzen im lnftverdiinnten Raume bis 300" zu ent- 
fernen. Den braiinen Riickstand entfiirbte ich in benzolischer Liisung 
mit Thierkoble. 

Die beim Abdunsten des Benzols erhaltene, schliesslich Brystalli- 
nisch gewordene Substanz schrnolz von 98- 100". 

lh re  Analyse ergab fiir die Formel C11HlaNa04 des l'ropylen- 
succinimids sprechende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 55.46 56.09 pCt. 
Wasserstoff 5.88 6.05 B 

Durch uberschtijsiges kaltes Barytwasser geht das Succinimid 
klar in Losung, aber beim Kochen scheidet sich bernsteinsaurer Baryt 
ans. In  ahnlicher Weise zersetzend wirkt anch verdiinnte, warme 
Schwefelsiiure. 

C o n  d e n  sat  i o n  s p r o d u c t e d e s P r o p y 1 e n  d i a m i n s. 

Dibenzylidenpropylendiamin , C3Ns (N = CH . C ~ H B ) ~ .  
Das beim Zusammenbringen von Propylendiamin und Benzaldehyd 

entsteheride dicke Oel wiirde mit Wasser gewaschen, in Aether aufge- 
nommen, Pntwiissert, d a m  wieder gesondert rind bei 100" getrocknet. 

Analysenergebniss: 
Ber. fur C I ~ H M N ~  Gefunden 

Kohlenstoff 81.60 81.84 pCt. 
Waaserstoff 7.20 7.OG D 

Die Renzylideriverbindiing bildet ein gelblichtas, mit Alkohol, 
Aether, Renzol mischbares, in Wasser unlosiiches Oel, das sicb nicht 
destilliren laisst. Durch Mineralsauren wird sie in ihre Componenten 
gespalten. 

Pro p y l e  n d i a m i  n UII  d A c e  t o p  h e n  on. 

Derivat: C3He (N = C < $ z ) a  

Obige Substanzen wjrken erst beim Erhitzen tinter Verschluss 
auf ?OO0 auf einander ein. Bei der Destillation des Riihreninhaltes 
gingen zuerst Wasser, dann unver6ndertes Propylendiamin und Aceto- 
pkleKloll uber, endlich f'olgte bei 350-3700 ein rothes Oel, das seiner 
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geringen Menge halber nicht weiter gereinigt werden konnte, weshal b 
auch die Analyse nur niangelhaft auf obige Formel stimmte. 

Salzsgure regenerirt aus den] Condensationsproducte Propylen- 
diamin und nebenbei entsteht ein braunes Harz. 

P r o p y 1 en d i a rn i n u n d A c e t e s s i g e s t e r. 

Propylendi-P-amido-a-crotonslureester : 
C ~ H G ( N H - C ( C H ~ )  = C H .  C O O C Z H ~ ) ~  

Acetessigester und Propylendiamin vercinigen sich unter Erwarmung 
und Ausscheidung von Wauser. Die Reinigung des entstandenen 
Oeles musste sich auf das Vertreiben drs  iiberschiissigen Acetessig- 
esters mit Wasserdarnpf und Waschen rnit Wasser beschranken. Nach 
dern Trocknen im Wasserstoffstrorne bei 11 5 - 1200 zeigte das Pro-  
duct die folgende Zusarnmensetzung : 

Ror. fur C L ~ H ~ ~ N Z O ~  Gefunden 
Kohlenstoff 60.40 61.07 pCt. 
Wasserstoff 8.70 8.71 )) 

Der  braunlich gefiirbte, ijlige Ester erstarrt nicht bei -15O, ist 
nicht unzersetzt destillirbar und liist sich leicht in Aether , Alkohol 
und Renzol, dagegen nicht in Wasser. 

Beim Eindampfen mit Salzsaure tritt  Zerlegung in Propylendiamin 
und Acetessigester ein. 

I’ r o p y 1 e n  d i a m i  11 u n d P h e n a n  t h r e  n c h i  n o n. 
Bringt man iiberschiissiges , wzssriges Propylendiamin zu einer 

kochenden alkoholischen Lijsung von Phenanthrenchinon, so farbt sich 
die Fliissigkeit allmahlich dunkler. Nach dem Einengen scheiden sich 
beim Erkalten gelbliche, seidegianzende Nadeln ab. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich noch weitere gleiche Krystalle gewinnen, schliesslich 
hinterbleibt ein rothbrauner Syrup. 

Durch Gmkrystallisiren der Suhstanz aus Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle erhiilt man rein weisse, diinne, biegsame Nadeln, die 
bei 127- 128O schmelzen. 

Ich glaubte, diesen Kiirper als ein Xenylendihydropicazin (Xenylen- 
methyl-dihydropyrazin) betrachten zu k6nnen: 

Cs Hd - C - N - CH - CH3 

Cs Hq - C - N - CH2. 
I II I I 

Vier Analysen niithigten jedoch zu der Annahme, dass der Korper 
zwei Wasserstoffatome weniger enthalte und ihm somit wahrscheinlich 
die Formel eines Xenylenpicazins zukomme : 

Cs Hq - C -N - C - CHI 

Cg Hp - C - N - CH.  
I II I I I  
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Analysenresultate : 
Gefunden 

1. 11. 111. IV. 
- Kohlenstoff 83.60 83.21 83.36 

4.79 Wasserstoff' 4.9 I 4.96 - 
Stickstoff - - 11.44 - 

Mittel 

83.39 pCt. 
4.89 )) 

11.44 )) 

Berechnet 
fur C ~ ~ H I J P I I ~  far Ci7HxjN2 

Kohlenstoff 82.93 b3.60 pct.  
Wassorstoff 5.69 4.92 >> 
Stickstoff ~ 11.3s 11.48 )) 

100.00 100 00 pc t .  

99.72 pCt. 

Die Ausbeute an dieser Substanz betrug 86 pCt. tier theorrtisch 
erreichbaren. 

I n  Beczol und Chloroform ist sie selir lricht, in hrissem hlkohol  
Zeicht liislich, schwerer in  kal tern Alkohol und Aeiher, unloslich in  
Wasser. 

Gegen Sauren ist das Condens~~tiorisproduci durchaus bestandig. 
Ails seiner Liisung in heisser concentrirter S a l z s h r e  scheidet sich ein 
salzsaures Salz in Nadeln ab ,  welches aber durch Wasser, Alkohol, 
beim Erwarmen und auch bald an der Luft unter Anstritt V O J ~  Chlor- 
wasserstoff zersetzt wird. S u s  dcr duukelrothrn Liisung in concen- 
trirter Schwefelsaure wird das Picazinderirat durch Wasser unver- 
andert gefallt. Aoch aus heisser coiicentrirtrr Salpetersaure krystal- 
Iisirt es ohne Veranderung; beim Erhitzrn mit concentrirter Salzsaure 
auf 2000 tritt Verschmierung ein. 

Chromsaure bewirkt in der essigsauren Liisufig eine theilweise 
Oxydation zu Kohlendioxyd und Wasser , theilweise bleibt die Ver- 
bindung unverandert. 

I n  Jodmethyl lost sie sich, ohne sich mit ihm zu verbinden. 
Bei Ziisatz von Salzsaure und Platinchlorid zur heissen alkoholi- 

w h e n  Liisung fallt ein Doppelsalz (CliH12N2 . EiCl)a . PtC1, aus. Das- 
selhe ist stark hygroskopisch und spaltet leicht Chlorwasserstoff ab; 
daher konnten keine guten Analysenresultate erhalten werden. Bei 240" 
sintert es unter Zersetzung zusammen, ohne zu schmelzen. 

Es ist mir nicht gelungen, dem Picazinderivat durch Behandeln 
mit Natrium in alkoholischer Liisung Wasserstoff' zuzufiihren. 

P ropy l e  n d i  a m i  n u n  d B e n  zi l .  
B e n i l  reagirt in kochender alkoholischer Liisung leicht mit Propylen- 

diamin. Nach Zusatz von warmem Wasser scheidet sich beim Erkalten 
das Condensationsprciduct als schwach brauulich gefarbte, krystallini- 
8che Substanz aus. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
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bildet es nahezu weisse, feine Nadelchen, die bei 11 1-1 120 schmelzen. 
Sie sind leicht liislich in Benzol, Chloroform und heissem Alkohol, 
schwerer in kaltern Alkohol und hether  , ziemlich schwer in Ligroyn, 
unlaslich in Wasser. 

Die Analyse stimmte auf die erwartete Formel: 
C,jH5- C = N  - CH- CH, 

I I 
Cs H5 - C = N - C H ~  

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 82.26 81.81 pCt. 
Wasserstoff 6.45 6.25 B 

Saaren zersetzen das Condensationsproduct leicht in die Ausgangs- 
substanzen; in concrntrirter Schwefelsaure liist es sich mit rother Farbe, 
Wasser fallt hieraus Benzil. 

T r i m e  t h y l e n d i a m i n  

Das  Trimethylendiamin wurde nach l ' i s c h e r  und Koch ' )  a u s  
Trimethylenbromid dargestellt. Die niit Aetzkali getrocknete Base 
siedete bei 125-1400; in einzelnen Fallen wurde zur vollkommenen 
Entwasserung Baryumoxyd angewendet. Ausbeute an wasserfreier Base 
22-25 pCt. der theoretischen Menge. 

hls Nebenproduct erhielt ich eine hochsiedende Base, welche in  
der Vorlage gelatinartig gestand. Aus ihrer LBsung in Salzsaure fallt 
Alkohol ein krystallinisches, zerfliessliches salzsaures Salz. Die aus 
der ganz concentrirten, wassrigen Liisung des letzteren durch fesres 
Kalihydrat abgeschiedene Base erstarrt erst nach einigen Tagen zu 
einer sich fettig anfuhlenden, braunen Masse, welche durch Umkrystal- 
lisiren aus Benzol mitunter in gelblichen, meistens jedoch in braunlicb 
gefarbten, zerfliesslichen Nadelchen erhalten wurde. Die Verbindung 
siedet weit uber 350°.  

Das Analysenergebniss mit frisch destillirtem Pr lpara t  lasst 
auf die Formel 2 CgH14N2 + H30 eines Hydrats des secundareD 
Trimethylendiamins scbliessen , aber nach dem hohen Siedepunkt 
zu urtheilen, muss ein anderer polymerer K6rper entstanden sein. 

Ber. fur C I ~ H ~ O N ~ O  Gefunden 
Kohlenstoff 58.54 58.14 pCt. 
Wasserstoff 12.19 12.55 )) 

Der basische Kiirper ist in allen Solventien leicht liislich, riecht 
eigenthumlich, schwach an Ammoniak erinnernd und bildet bei + 25@ 
ein dickes, beinahe farbloses Oel, das bei niederen Temperaturen i n  

*) Diese Berichte XVII, 1799. 
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weichen Nadelchen, die sich schon unter gelindem Drucke verfltissigen, 
erstarrt. 

Das schwefelsaure oder salzsaure Salz wird durch Zusatz von 
Schwefelsaure oder Salzsaure zur alkoholischen Liisung der Base als 
zerfliesslicher, weisser, krystallinischer Niedersehlag erhalten. 

Oxalsaureester erzeugt in  obiger Liisung eiiien gallertartigen, 
schwach braungelb gefarbten, in Alkohol, Aether, Benzol unliislichen, 
in heissem Wasser liislichen Niederschlag, der nach dem Trocknen 
gegen 1950 onter AufschSiumen schmilzt. 

I) i ac e t y 1 t r i m  e t h y 1 en  d i a m  i 11, Cy Hs (NH . Ca Hs 0 ) 2 .  

Trimethylendiamin wird nach und nach bis zum starken Ueber- 
schuss mit Essigsaureanhydrid versetzt , Iangere Zeit damit gekocht 
und dann voni Ueberschuss durch Destillation befreit. 

Der  braunliehe Riickstand erstarrt allmahlisch krystallinich. Ich 
babe ihn aus Alkohol uuter Zusatz ron  Thierkohle urnkrystallisirt und 
so in nahezu weissen, concentrisch vereinigten Nadeln erhalten. 
Schmelzpunkt 79O; Spuren von Fenchtigkeit erniedrigen denselbeii be- 
deatend. 

Analyse : 
Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ O ~  Gcfunden 

Kubleristoff 53.16 53.08 pCt. 
Wasseistoff 8.87 88.3 a 

Es war also die erwartete Diacetylrerbindong entstanden. 
In  Wasser ist sie sehr leicht, in Alkohol und Chloroform leicht 

liislich, schwerer in heissem Benzol und nicht liislich in Aether und 
Petrolather. 

D i b e n z o y 1 t r i m  e t h y l e  n d i a m i n , Cs €16 (NH . C7 €15 0 ) 3 ,  

Beim Mischen des Diamins mit iiberschiissigem Benzoylchlorid 
tritt lebhafte Erwarmung ein; die Einwirknng wird durch Erhitzeri 
vervollstandigt. D a s  erkaltete Ryactionsproduct bildete eine braune, 
anscheinend Krystalle enthaltende Masse. Diese wird zur Entfernung 
des uberschiissigeii Chlorids mit concentrirter Sodaliisung anhaltend 
digerirt. Durch Umkrystallisiren des dunklen Riickstandes aus Benzol 
erhSilt man ein weisses, feinkiirnig krystallinisches Pulver. Dessen 
Schmelzpunkt 147 -1-180. 

Die neue Benzoylverbindung lijst sich nicht in Wasser, etwas in 
kaltern und massig in heissem Benzol, aber leicht in Alkohol und in 
Chloroform. 

Analyse: 
Ber. fur CI?H18&0% Gefunden 

Kohlenstoff 72.34 71.73 pCt. 
Wasserstoff 6.38 6.36 ;D 
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NH T r i m  e t h y 1 e n  o x  a m i  d , Cs H~<NH>C@~.  
Die Losung von Oxalsaureester in Alkohol wird durch iiber- 

schlissiges, alkoholisches Trimethylendiamin unter Warmeentwickelung 
voluminos, weiss gefiillt. Nach mehrmaligem Auskochen mit Alkohol 
und schliesslichem Trocknen bildet der Niederschlag ein weisses, 
amorphes Pulver, das sich gegen 2500 braunt, ohne zu schmelzrn. In  
Alkohol, Aether, Renzol u. s. w. ist es unloslich; vom Wasser wird 
es erst nach langem Kochen, und auch dann nicht vollstandig aufge- 
nommen. Die LBsung giebt mit Silbernitrat einen weissen Nieder- 
schlag und enthalt wahrscheinlich Trimethylenoxaminsaure. 

D a  keine geniigende Reinigung d r s  Trimethylenoxamids niog- 
lich war ,  so fie1 dessen Analyse nicht befriedigend aus und wurde 
der  Kohlenstoffgehalt gegenuber der theoretischen Menge um 2 pCt. 
zu niedrig gefunden. 

C o n d e n s a t  i o n 5 p r o d u c t e d e s T r i m e t h y 1 e n d i a m i n s. 

Trimethylendiamin und Bittermandel61 oder Acetophenon wirken 
direct auf einancler ein, besonders leicht die zwei ersten Substanzen; 
schliesslich wurde erwiirmt. Die Reactionsproducte bildeten ijlige, in 
Wasser unlosliche, in Weingeist, Rether, Benzol u. s. w. leicht 
liisliche Kiirper , welche sich beim Destillationsrrrsuch zersetzten. 
HinlBngliche Reinigung war  unter diesen Gmstanden nicht mijglich 
und die Analysenresultate fielen daher mangelhaft aus. Ohne Zweifel 
jedoch waren die erwarteten Verbindungen : 

C1H6 (N = CH.  CgH& und C3H6 (N= C<zz)2 
entstanden. 

Durch Mineralsauren wurden obige Producte sofort in die Aus- 
gangssubstanzen zersetzt. 

T r i m e t h y l e n d i a m i n  u n d  P h e n a n t h r e n c h i n o n .  

Ich erwartete, dass sich Trimethylendiamin in ahnlicher Weise 
wie Propylendiamin rnit Phenanthrenchinon condensire; dies ist jedoch 
nicht der Fall. 

Das mit Alkohol und schwach uberschussigem Diamin versetzte 
Diketon ging beim Erhitzen unter Dunkelfarbung bald in Lijsung, so- 
dann schied sich ein gelbes , krystallinisches Pulver aus; die davon 
getrennte und eingeengte Fliissigkeit setzte nicht wieder solches 
Pulver a b  , sondern hinterliess einen braunen, nicht krystallisirbaren 
Syrup. 

Versuche, den gelhen Kiirper umzukrystallisiren und zu reinigen, 
zeigten, dass e r  sich beim Eindampfen seiner Liisungen unter Annahme 
syruposer Beschaffenheit leicht verandert. 
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Am besten wird die zerriebene Verbindung mit Alliohol zum be- 
ginnenden Sieden erhitzt und mit einigen Tropfen Natrorilauge ver- 
setzt. Sie lost sich dann leicht rnit dunkel srnaragdgriiner Farhe. 
Auf Zusatz von Wasser fallt ein citronengelb gefarbtes Pulver, welches 
gut gewaschen und bei 100O getrocknet wurde. 

Sie lijste sich 
nicht in Wasser, schwer in Alkohol und Aether, reichlicher in Benzol. 
Irn Luftbade begam sie von etwa 120O an sich dunkel zu farben, im 
~chmelzr6hrchen erst bei kiel hiiherer Temperatur, war aber auch bei 
250 O noch nicht geschmolzen. 

AUS naehstehenden Analysen zweier PrLparate von verschiedener 
Darstellung berechnet sich als einfachste Formel C2h HI? Nos .  

Diese Substanz erwies sich als gariz natriumfrei. 

1 .  TI. 111. IV. v. v. 
Kohlenstoff 82.91 - - 8'2.95 83.63 - pCt. 
WasserstofT 4.32 4.3; - 4.48 4.50 - > 

s.r8 )) Stickstoff __ ', n - - 3.33 - 

Be t'ec liriet Gefunden irn Mittel 
Cab: 312 53.20 83.16 p c t .  
M,7 17 4.53 4.40 )i 

N 14 3.73 3.x; 2 

32 8.54 (8.88 ,) 0'2 

375 100.000 100.00 pct.  
~ ~ _ _ _  ~ ~ ~~ ____ 

Es ist mir nicht gelungen, uber die Constitutionsformel dieses 
Kiirpers Aufschluss zu erhaltenr Von wasserigen Alkaliem wird e r  
nicht gelijst, auch nicht von Sauren, aber diese farben ihn diinkel, be- 
sonders schijn ond zwar ganz intensiv violett in seiner alkoholischen 
Lijsung. Die FLrbung lasst sich bei einer Verdiinnung im Verhaltnisse 
1 : 1000000 uoch deutlich erkennen und verschwindet bei Zusatz von 
Wasser unter Ausscbeidung graugriiner Flocken. 

Auch nur aus reinem Alkohol umkrystallisirte Subvtanz zeigt er- 
wahnte Farbenreaction ebenso intriisiv, wie das unter Zusatz von 
Natronlauge gereinigte Praparat. 

hndere VerBnderungen traten rnit Sslzsaure auch bei 200" noch 
nicht ein. 

T r i m e t h y l e n d i a m i n  u n d  B e n z i l .  

Benzil wurde mit etwas Alkohol angefeuchtet und mit vie1 iiber- 
schiissigem wasserfreiem Trimethylendiamin anhaltend auf 1 10 O erhitzt. 
D e r  fliissige Inhalt des Versuchsrohres schied mit Wasser ein gelbes 
Oel ab, welches ich abgewaschen, in Aether geliist, rnit Chlorcalcium 
entwassert, wieder gesondert und schliesslich auf ca. 1 20O erhitzt habe. 
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Ich erhielt beim Erkalten eine rothbraune, durchsichtige, glasartig 
erstarrte Masse, welche gegen 72O erweichte, aber erst bei 80° voll- 
standig geschmolzen war. Durch Weingeist, Aether, Benzol u. s. w. 
wird dieser Korper leicht aufgenommen, aber e r  krystallisirt aus 
keinem der L6sungsmitte1, sondern scheidet sich beim Abdampfen 
derselben dick syrupos aus. 

Das Analysenergebniss mit der glasigen Masse stimmte, da  sich 
diese nicht weiter reinigen liess, auch nur annahernd auf die voraus- 
gesetzte Formel: 

CG €15-C = N-C Hz 
I 'CH2 
I 

CeHS-C = N-CH2/ 
Berechnet 

c 82.26 
H 6.45 

Gefunden 
80.66 pCt. 
6.30 )) 

Durch kalte Salzsaure wird das Berizilderivat apfelgriin gefarbt; 
beim Kochen entsteht ein dunkles Harz ,  aus dem ich kein Benzil iso- 
liren konnte. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u n g. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass das Propylendiamin und Tri- 
methylendiamin rnit Essigsaureanhydrid und Chlorbenzoyl keine den 
aromatischen Anhydrobasen entsprechenden Condensationsproducte 
liefern, sondern glatt in diacetylirte und dibenzoylirte Derivate C3 H6 

( N H  . C2H3O)2 und C3Hs ( N H  . C T H ~ O ) ~  iibergehen. Es sind farb- 
lose, krystallisirende Substanzen. 

Schmelzpunkte Aethylen - Propylen - Trimethylendiamins 
des diacetylirten 167-1680 138- 139 79 0 
dibenzoylirten Unbekannt 192- 193" 147-1.18" 

Oxalsauremethylester und Propylendiamin oder Trimethylendiamin 
bilden in alkoholischer Losung weisse, amorphe Niederschlage, nach 
Analysenausweis Gemische der Oxalyldiamine rnit Oxalylaminsiiuren. 
Durch Kochen rnit Wasser gehen erstere Substanzen in letztere iiber. 

Das Succinylderivat des Propylendiamins aus Bernsteinsaureanhydrid 

und dem Diamin dargestellt ( CZ Ha<CO>N)2 C3 H1; bildet eine 

weisse krystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 98 - 100 O. Diese 
wird von Sauren und Basen, untrr Bildung zuletzt von Bernsteinsaure, 
unschwer zersetzt. 

Das  Propylendiamin und Trimethylendiamin condensiren sich rnit 
Bittermandelol und Acetophenon zu oligen Korpern, deren vollstandige 

co 
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Reinigung nicht miiglich war, weshalb die Analysenresultate yon den 
theoretischen Werthen fur die Formeln CB Hg (N = C I  H6)2 und CI He 
(N = C c  CH3 CS H5) 2 betriichtlich ahweichen. 

Auch das l’rndoot des Propylendiamins niit Acetessigester C3 H6 
C Ha 

( N H .  C8’ ) liess sich n u r  als Oel erhalten. 
NCH.  C O O C ~ H ~  a 

Diirch Minerals:uren werden alle eben erwahnten Derivate der 
beideii Diamine lricht in die Ansgarigssubstanzen zersetzt. Sie erinnern 
in solcher Beziehnng ail die oorrespondirenden Abkommlinge des 
Aethylrndiamiris, m elche aber insgesammt fest sind und gut krystallisiren. 

Phenanthrencbinon und Propylendiamin condensiren sich zu einer, 
weisse Nadeln bilclenden, schwach basischen wid ubrigens ganz saure- 
festen Snhstanz. Das Analysenresaltat stimmte nnerwarteter Weise 
am besten nicht auf zwrifach hydrirtes Xenylenpicaein , sondern auf 

C6H4 - C - N - C . CHs 

CsH4 - C - N - CH.  
die iinhydrirte Verbindung: 1 II 1 I1 

Das Trimethylrndiamin bildet mit Phenanthr~nchinon einen gelben, 
polverig krystallinischen Kiirper von der Zusammensetzung C26 H17 NOa, 
welcher bei 250° noch nicht schmilzt und den SBuren in seiner 
alkoholischen Liisung intensir violett farben. 

Das Product der Einwirkung vnn Benzil auf Propylendiamin krystal- 
lisirt in weissen Nldelchen, jencs auf Trimethylendiamin ist ein amorpher, 

>C:3 HG. CsHr,. C = N 
CsH:, . C = N glasiger Kiirper. Formrl iibereinstimrnend: 

Nnr die Propylenverbindung wird durch SLuren glatt gespalten. 
Schmelzpunkte der Condensationsderh ate vom Kenzil mit : 

Aethyleri- Propylen- Trimetbylendiamin 
160--1610 111-112” 72-800. 

Nach diesen und friiher angefiihrten Schmelepunkten scheinen die 
Abkiimmlinge des Propylendiamins niedriger za schmelzen als die- 
jenigen des Aethylendiamins , aber htiher als diejenigen der l’rime- 
thyleiibase. 


