
70. T. Eaga und R. M a j i m a :  Ueber einige Anhydrobasen 
aus Diaminen de r  Fettreihe. 

(Eingegangen am 13. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzang am 12. Januar 
von Hm. 0. Diels.) 

A .  W. H o f m a n n  hat zuerst die Anhydrobasen aus Diaminen 
der Fettreihe in der Weise dargestellt, dass die Diacetylverbindungen 
der Letzteren in einem Strom trocknen Salzsauregases iiber den 
Schmelzpunkt erhitzt wurden I ) .  Er hat dadurch aus Diacetyliithylen- 
diamin und Diacetyltrimethylendiamin A e t h y 1 en  a t  h e n y  ld i  a min  bezw. 
T r i m e t h y l e n i i t h e n y l d i a m i n  gewonnen. Es gelang ihm jedoch nicht, 
das Letztere in1 reiuen Zustand isolirt zu erbalten; die Existenz des- 
selben wurde nur durch die Bestimmung von Platin und Gold in den 
Doppelchloriden bewiesen. Er hat ferner keine Bestimmung des 
Stickstoffs oder des Kohlenstoffs und Wasserstoffs ausgefiihrt. Einige 
Jahre spater publicirte A. L a d e n b u i g  eine neue Methode zur Ge- 
winnung dieser Anhydrobasen durch trockne Destillation eines Ge- 
inisches von salzsaurem Diamin und Natriumacetat. Mit Hilfe dieses 
Processes stellte er Aethenyldiamin dar, das er L y s i d i n  nannte, auf 
Qrund seines bemerkenswerthen Verhaltens, ein sehr leicht l6sIiches 
Harnsauresalz zu bilden2). Seine Schiiler G. Baumann3) und E. 
K l ingens t e in4 )  hahen nachher auf diese Weise Dimethyl- und Methyl- 
Ithyl-Glyoxalidin, sowie Aethyl- und Propyl-Glyoxalidin gewonnen. 
Dieselbe Methode wurde seitdeni durch den Einen von uns, gemeinschaft- 
lich mit C. H a r r i e s ,  auf 2.4-Diaminopentan ausgedehnt, mit geniigen- 
der Ausbeute an den entsprechenden Anhydrobasen, deren Nitrate sich 
als leicht krystallisirbar und demgemass zur Isolirung der Basen 
besonders geeignet erwiesen 5). Wir kamen nun auf den Qedanken, 
dass anch Trimethylenathenyldiamin wabrscheinlich ein gut krystalli- 
sirbares Nitrat liefere, sodass es ein hequemes Mittel zur Gewinnung 
von Trimethyleniithenyldiarnin in reinem Zustand aus salzsaurem 
Trimethylendiamin abgeben kiinnte. Die Ergebnisse unserer Experi- 
rnente besttitigten diese Erwartung. Die Ausbeute war jedoch nicht 
so befriedigend wie wir erwarteten, nnd entsprach nur etwa 50 pCt. 
der theoretischen; dabei trat, Diacetyltrimethylendiamin als haupt- 
sachlichstes Nebenproduct auf. Wahrend im Falle des Glyoxalidlns 
keine Angaben iiber die entsprechende Diacetylverbindung gemacht 
wurden, hahen G. B a u m a n n  und E. K l i n g e n s t e i n  die BiIdung 
der Diacetyldiamine bei der Darstellung der Homologen des Glyoxa- 

1) Diese Berichte 21, 2332 [1888]. 
3, Diese Berichte 27, 2952 [1894]. 
4) Diese Berichte 28, 1173 [1895]. 

3, Diese Berichte 2 8 ,  1176 [1895j. 
5, Diese Berichte 32, 1195 LlS991. 
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lidins stets beobachtet. Wir bemerkten die intertssante Thatsache, 
d&as auch harnsaures Trimethylenathenyldiamin in Wasser auffallen- 
derweise leicht loslich ist. Wir  haben ferner die Gewinnung der 
Anhydrobase aus Tetramethylendiamin mittels tier oben angefuhrten 
Methode versucht und vermochten dieselbe ebenfalls zu erhalten. D e r  
Ertrag ist leider noch sparlicher , weil Diacetyltetramethylendiamin 
das Hauptpiodukt der Reaction bildet. Alle diese Thatsachen weisen, 
wie uns scheint, darauf hin, dass auch bei der Methode L a d e n b u r g ’ s  
Diacetyldiamin als Zwischenproduct auftritt, sodass die Reaction ana- 
log wie bei der E-lofmann’s verliiuft, und ferner, dass die Leichtig- 
keit , mit welcher die Diamine in die entsprechenden Anhydrobasen 
iibergehen, in dem Maasse abnimmt, wie die Zahl der die Amino- 
radicale trennenden Kohlenstoffatorme uber zwei zunirnmt. 

s a l z  s a ur e s T r i m  e t h y 1 e n  d i a m i n ,  (CH& (NH?,HCl)*. 
Dieser Korper wurde, nach der Vorschrift von E. F i a c h e r  und 

I( o c h . durch die Einwirkung ron alkoholischem Ammoniak auf Tri-  
methplenbromid dargestellt I). Etwa 100 g Bromid lieferten 22 g salz- 
saures Salz, entsprechend ca. 30 pCt. der theoretisch verlangten 
Menge. Es schmilzt im Capillarrohrchen bei 243O; dieser Schmelz- 
punkt blieb viillig constant trotz wiederholtem Abkiihlen und Schmelzen. 
Auch andere Eigenschaften stimmten mit den Angaben E. F i s c h e r ’ s  
und Koch’s gut iiberein. 

A e t h e n y l t r i m e t  h y l e n d i a m i n  (p-Methyl-tetrahydropyrimidin), 
PIT (CHa)K,NH>C. CHe. 

5 g getrocknetes uiid gepulvertes, salzsaures Trimethylendiamin 
(1 Mol.) wurde innig gemischt mit 8 g frisch geschmolzenen und ge- 
pnlverten Natriumacetats (3 Mol.). Das Gemisch wurde zuerst in 
einer kleinen Retorte im Oelbade bis 24OU Badtemperatur, und 
d a m  einige Minuten iiber der directen Flamme erhitzt. Schon im 
Bade fing der Inhalt der Retorte zu schmelzen an. Einige Cubik- 
centimeter der klaren Fliissigkeit wurden abdestillirt und darin unter 
anderen Trimethylendiamin, EssigsLure und Aceton gefunden. Beim 
Erhitzen uber directer Flamme ging e k e  etwas hellbraun gefarbte 
Fliissigkeit iiber. Das Erhitzen wurde nun unterbrochen, und nach 
volligem Abkuhlen der Inhalt der Retorte abermals unter ca. 20 mm 
Druck iiber directer Flamme der Destillation unterworfen. Das 
Destillat war  schwach braun gefarbt, und die letzte Portion desselben 
erstarrte in der Seitenrohre der Retorte. Verschiedene Antheile des 
Destillats wurden nun vereinigt, in ein wenig Wasser gelBst und 

I) Ann. d. Chem. 232, 221. 



mit iiberschussiger Natronlauge geschiittelt. Die braun gefiirbte. iilige 
Schicht wurde von der alkalischen Losung abgetrennt und unter ver- 
minderteni Druck (ca. 20 mm) destillirt. Das erste Destillat be- 
stand aus Wasser mit Beiniengung von Trimethylendiamin; ca. 50 pCt. 
der Lerzteren liessen sich dadurch zuriickgewinnen. Als die Badtem- 
peratur auf ca. 170° stieg, ging eine Fliissigkeit uber, welche 
sofort in der Seitenrohre des Destillirkolbens krystallisirte j daher ist 
es zweckmassig, die Destillation im Anschi i tz ' schen Kolben rorzu- 
nehmeu. Gegen 200° Badtemperatur horte die Destillatiori auf, 
aber  uber 270°  erschien eine syrupose Fliissigkeit, die eofort in  
der Seiteiirijhrr krystallisirte. Das erste Destillat , welches zwischen 
170 - 200O iiberging, war  eine s tark,  etwas nach Ammoniak, 
riechende Base, loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, aber  schwie- 
riger in Aether und Henzol. Das Chlorid und Sulfat waren sehr 
hygroskopisch j das Nitrat krystallisirte in schonen Prismen und war  
vollig bestandig in trockner , aber etwas hygroskopisch in  feuchter 
Luft. Die zwischen 170- 200° iibergehende Fraction lieferte ca. 
3 g fast reinen Nitrats, entsprechend etwa 50 pCt. der theoretischeu 
Ausbeute. Umkrystallisirt aus Wasser, zeigte es einen Schmelzpunkt 
von 109--110°. Die Analyse ergab folgende Zahlen, die mit denen 
von s a 1 p e t  e r s a u  r e  III A e t h e n y 1 t r i m  e t  h y 1 e n d i  a m i n gut iibereiu- 
stimmen. 

0.2176 g Sbst.: 0.2988 g COz, 0.1325 g H90. - 0.1025 g Sbst.: 22.8 ccrn 
N (15O, i 6 2  mm). 

CsHlrN303. Ber. C 37.21, H 6.89, N 26.12. 
Gef )) 37.45, \) 6.76, )) 26.09. 

Die f r e i e  B a s e ' )  lasst sich aus dem Nitrat mittels concentrirter 
Natronlauge darstellen. Als das auegeschiedene Oel zweimal in vacuo 
fractionirt wurde, lieferte es eine krystallinische Base, die unter 12 mm 
Druck zwischen 120 - 126O siedete. Sie wurde zwei Wochen lang 
iiber Bargumoxyd gehalten nnd zeigte dann einen Schmelzpunkt von 
ca. 72-74@. 

0.1003 g Sbst.: 0.2256 g COa, 0.0906 g HsO. - 0.1343 g Sbst.: 32.6 ccm 
N (l5.g0, 760.7 mm). 

CsHl&. Ber. C 61.12, H 10.27, N 28.61. 
Gef. 3 61.34, )) 10.11, n 28.23. 

'1 Es erwies sich als unthunlich, die Chloroformlosung der Aethenylbase 
mit Kaliumcarbonat oder Natriumsulfat zu trocknen, weil die Base sich beim Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels nicht mehr krystallinisch abscheidet. Eine braune, 
zahe Masve blieb dabei zuruck , aus welcher wohl hygroskopische Krystalle 
des Chlorides der Aethenylbase erhalten werden konnten, aber nur ein kleiner 
Bruchtheil der freien Base durch Destillation in vacuo zuriickgewonnen wurde. 
i2ugenschrinlich fand eine Reaction zwischen der Base und Chloroform atatt. 
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O x a l a t .  Dieses Salz wurde in der Weise dargestellt, dass die 
alkoholische Liisung der Base mit in Alkohol geloster , wasserfreier 
Oxalsaure versetzt und dann durch Aether gefallt wurde, wobei das 
Oxalat sich in schonen, seideoglanzendeo Nadeln, die bei 119O schmol- 
zen, abschied. Es ist hygroskopisch. 

0.1109 g Sbst.: 0.1819 g C O a ,  0.0652 g HaO. - 0.1322 g Sbst.: 17 ccm 
N (150, 75Ymm). 

C ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 44.64, B 6.43, N 14.93. 
Gef. )) 44.72, rn 6.57, D 14.94. 

P i k r a t .  Vrrsetzt m a n  die etwas concentrirte, alkoholische L6- 
sung der Base mit einer ebenfalls concentrirten, alkoholischen Pikrin- 
saurelosuog, so entstehen gelbe, abgeplattete Prismen des Pikrates, 
welche bei 152O schrnelzen und sich leicht in heissem, schwieriger 
in kaltem Wasser losen. 

0.1414 g Sbst.: 24.7 ccm N (SO, 768mm). 
Cl1H13Nb07. Ber. N 21.50. Gef. N 21.22. 

C h 1 o r o p 1 a t  i n  at. Dieses Salz ist in  Wasser loslich; es krystnlli- 
sirt in orange gefarbten, kurzen Prismen, die bei 206-207° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1222 g Sbst.: 0.0391 g Pt. 

H a r n s a u r e s a l z .  Die wassrige Liisung der Base liist eine er- 
hebliche Menge Harnsaure. Von dieser wurde so vie1 zugesetzt, dam 
sie sich nicht mehr liiste, dann filtrirt und das Filtrat in einem Va- 
cuumexsiccator abgedunstet. Eine weisee, pulvrige Substanz blieb 
zuriick, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, in Form van kleinen 
OctaGdern erhalteu wurde. Das Salz iet in weniger als 4 Tbeilen 
Wasser liislich. 

Cio&aN4PtCls. Ber. Pt 32.2. Gef. Pt 32.0. 

0.125s g Sbst.: 33.3 ccm N (130, 765 mm). 
C L ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 31.63. Gef. N 31.53. 

D i a c e  t y  1 - t r i m  e t h y 1 e n  d i  a m  i n ,  (CH& (NH. CO CH&. 
Das zweite, bei uber 2700 Badtemperatur iibergehende De- 

stillat wog 0.6 g. Es ist neutral gegen Reagenspapier ond loslich 
in Wawer ,  Alkohol und Chloroform, unliislich in Aether. Es kry- 
stallisirt aus Alkohol in  kleinen Prismen,  die bei 101 " echmelzen. 
Die Analyse fiihrte zu folgenden Zablen , iibereinstimmend mit denen 
fur Diacetyltrimethylendiamin: 

N (150, 746mm). 
0.1332 g Sbst.: 0.2610g COa, 0.1067 g HaO. - 0.126Og Sbst.: 19.6 ccm 

C ; H I ~ O ~ N I .  Ber. C 53.16, H 8.98, N 17.72. 
Gef. 53.44, 3 8.86, )) 17.78. 
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H. St racbe ’ )  bescbrieb friiher dieeen Kiirper und gab den 
Schmelzpunkt zu 79O an. Urn diese grosse Differenz in den Schmelz- 
punkten aufzuklaren, baben wir die Substanz nach der vom genannten 
Autor benutzten Methode dargestellt, d. b. durch mehrstundiges Kochen 
von Trimethylendiarnin mit uberschiissigem Essigsiiureanhydrid. Wir 
haben hierbei eine Substanz erhalten, die im Schmelzpunkt und ibren 
sonstigen Eigenschaften mit unserenl eigenen Praparat vollkommen 
ubereinstimmte. Wir sind daher geneigt anzunehmen, dass die Zahl 
H. Strache’s  nicht richtig ist. Miiglicherweise diirfte hier ein Druck- 
fehler vorliegen. 

Diacetyltrimethylendiarnin ist schwach basisch und giebt ein kry- 
stallinisches Q x a l a t ,  wenn man die alkoholische Losung mit in Alko- 
hol geliister, wasserfreier Oxalsaure versetzt und mit Aether fallt. Es 
krystallisirt in kurzen Nadeln, die bei 1260 schmelzen. 

0.1555 g Shst: 0.2490 g GO?, 0.0925 g HzO. - 0.1608 g Sbst.: 16.5 ccm 
N @ I u ,  750mm). 

C7H16hb6.  Ber. C 43.51, H 6.50, N 11.31. 
Gef. 2 43.67, )) 6.61, I) 11.46. 

Wir haben noch eine Darstellung von Diacetyltrimethylendiamin 
nach der von H o f m a n n  befolgten Methode ausgefiihrt, um zu sehen, 
ob dabei die Ausbeute besser ausfiillt, als nach der Methode L a d e n -  
burg’s. 

Diacetylathyiendiamin wurde auf 180 O erhitzt und durch die 
geschmolzene Masse trocknes Salzsauregas drei Stunden lang hin- 
durchgeleitet. Concentrirte Natronlauge wurde dann zum abgekiihlten 
Retorteninhalt zugesetzt und das ausgeschiedene , von der alkalischen 
Liisung abgetrennte Oel sofort der Destillation unterworfen. Das 
erste Destillat bestand aus Aethenylbasen, deren Ausbeute nach Ueher- 
fiihrung in das Nitrat etwa 30 pCt. der theoretischen betrug. Die Me- 
thode ist also gut brauchbar, obschon sie entschieden dem Verfahren 
Ladenburg ’ s  nachsteht. Der letzte Antheil des Destillats enthielt Bei- 
mengungen von anderen basischen Substunen, unter welchen sich ein 
Kiirper vorfand, der ein in Alkohol schwer 16sliches und bei 141” 
schmelzendes Oxalat lieferte. Dieser konnte wegen zu geringer Menge 
leider nicht nailer untersucht werden. 

D i a ce t y 1 t e t r a m  e t h y  1 e n d i a  m i n,  (CH& (NH. CO CH&. 
Nachdem uns bei einem a, y-Diamine die Darstellung der An- 

hydrobasen ohne Schwierigkeit gelungen war, erschien es uns von 
einigem Interesse, zu untersuchen, ob (t, 8- Diamine, z. B. Tetramethylen- 
diamin, bei ahnlicher Behandlung ebenfalls Anhydrobasen erzeugen, 

l) Diese Beriehte 21, 2365 [lSSS]. 
Beriehte d. D. chem. GesellsetraR. Jshrg. XXXVI. 22 



3 38 

Tetramethylendiamin wurde, nach den1 Vorgrtnge La d e n  b u r g  '6, 

durch Reduction von Aethylencyanid in alkoholischer Losung mittels 
metallischen Natriums dargestellt I ) .  Das salzsaurr Salz dieser Base 
wurde mit Natriumacetat Zuni Schmelzen erhitzt, g m z  in gleicher 
Weise, wie bei dem salzsauren Trimethylendiamin angegeben worden 
ist. Ein klares Destillat, welches ein wenig Diamin enthielt, ging 
iiber, und beirn Abkiihlen traten grosse, krystalliiiische Streifen au 
der Wand des Rolbens nahe iiber der geschmolzenen Masse auf. Als 
das Erhitzen des Kolbens unter ca. 12 mm Druck iiber directer 
Flamme fnrtgesetzt wurde, destillirte eine syrupose Fliissigkeit ab, die 
sofort im Hals der Retorte zu Krystallen erstarrte. Die Letzteren, mit 
ein wenig Wasser aufgenonimen und mit concentrirter Natronlauge 
behandelt, schieden ein Oet ab, das aber sofort krystallisirte. Die 
alkalische Losung wurde abfiltrirt und die Krystalle auf Thon ge- 
trocknet. Diese Verbindung ist in Wasser und Alkohol liislich, nicht 
aber in Aether. Loslich ist sie auch in heissem Chloroform, weniger 
in kaltem. Aus Wasser umkrystallisirt, erscheint sie in Form kleiner 
Prismen vom Schmelzpunkt 137 O, die gegen Reagenspapier neutral sind. 
Die Menge betrug ca. 1.1 g. Die Analyse einer eiuen Tag im Va- 
cuumexsiccator getrockneten Probe bewies, dass Di a c e t y l t e t r a -  
m e  t h y 1 e n d  i a m i n  vorlag. 

0.1285 g Sbst.: 0.2628 g COs, 0.1031 g HzO. - 0.1415 q Sbst.: 19.4 ccm 
N (11", 757.5 mm). 

CeH16NsOa. Ber. C 55.75, H 9.36, N 16.31. 
Gef. )) 55.75, 8.98, )) 16.22. 

A e t h e n  y 1 t e t r  n m e t h y 1 e n d  ia m i n ,  (CH,)4<EH%C. CHI. 

D a  die Krystallisation des Aethenyltetramethylendiamins augen- 
echeinlich schwierig ist , wahrend das Diacetyltetramethylendiamin 
leicht krystallisirt, wurde der Thon,  auf welchem das Letztere ent- 
wassert worden w a r ,  mittels Wasser ausgezogen. Die so erhaltene 
Losung wurde in vaeuo bei einer Temperatur vou 40-45O abge- 
dunstet. Der  zahe Riickstand wurde mit concentrirter Natronlsuge 
behandelt und das dabei auegeschiedene Vel in einem kleinen Destiliir- 
kolben unter 12 m m  Drnck destillirt. Zuerst gingen Wasser und Tetra- 
methylendiamin uber, d a m  folgte gegen 220° Badtemperatur eine syru- 
pose Fliissigkeit, die beim Neutralisiren mit Salzsaure und Zusatz von 
Goldchlorid ein gut krystallisirtes, salzsaures G o l d d  o p p e l s a l z  
lieferte. Dieser letztere Korper ist in heissem Wasser loslich, aber  
weniger in kaltem, und krystallisirt aus Wasser in kleinen Prismen, 
deren Schmelzpunkt bei 157O liegt. 

1) Diese Berichte 19, 780 r18861. 
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0.1608 g Sbst.: 0.0692 g Au. 

Das salzsaure P l a t i n d a p p e i s a i z  dieser Base ist in Wasser sehr 

0.0649 g Sbst.: 0.0195 g Pt. 
2C6HlaNz.HzPtCl6. Ber. Pt 30.7'. Gef. Pt 30.1. 

Wir haben ferner eine kleine Menge vou freier Aethenylbase 
isolirt, welche durch die fractionirte Destillation in vacuo direct 
von Diacetyltetramethylendiamin abgetrennt wurde. Jedoch konnten 
wir die freie Base wegen der geriogen Ausbeute nicbt naher studiren. 
Wir waren dennoch i m  Stande, das P i k r a t  darzustellen und eine 
vollstiindige Analyse desselben auszufuhren , welche eine weitere Be- 
statigung unserer Ergebnisse lieferte. Das Pikrat ist sehr leicht in 
Wasser und Alkohol liislieh und krystallisirt aus dem Letzteren in 
kurzen Prismen, welche bei 139" schmelzen. 

0.1031 g Sbst.: 0.1531 g COS% 0.0380 g HaO. - 0.1024 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (160, 760mm). 

CeRlaNz.HAuC14. Ber. Au 43.6. Gef. AU 43.1. 

leicht loslicb. 

C ~ H ~ ~ N ~ , C ~ H ~ N ~ O T .  Ber. C 40.99, H 4.30, N 19.98. 
Gef. D 40.50. 4.12, 19.62. 

College of Science, University, T o k y o. 

71. J o a c h i m  B i e h r i n g e r  u n d  A l b e r t  Busch: Ueber 
gleichzeitige Oxydation und Reduction der Hydrazokiirper. 

(Eingegangen am 15. December 1902). 

Die alteste Beobachtung iiber die gleichzeitige Bildung von Aminen 
and Azokorpern aus Hydrazoverbindungen riihrt von A. W. H o f m a n n  
her; e r  fand, dass Hydrazobenzol, welches weit iiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt wird, sich in ein GemeIige von Anilin und Azobenzol 
umwandle l). In analoger Weise geht Acetylhydrazobenzol unter dem 
Einflusse der Warme iiber in Azobenzol und Acetanilid 2), Dinitro- 
hydrazobenzol in Dinitroazobenzol und Nitranilin 3, u. dgl. 

Wir haben nun gefunden. dam die gleiche Spaltung sehr leicht 
eintritt, wenn man reines, aus Ligro'in umkrystallisirtes H y d r a z o -  
b e n z o l  mit absolutem Alkohol im geschlossenen Rohre 6-8 Stan. 
lang auf 120-1300 erhitzt, gemiiss der Gleichung: 

2CsHg.NH.NH.CsHr, = CsHS.N:N.CsHS + 2CsHg.NHz. 

1) Jahresbericht fiir 1863, 425. 
2) D. Stern ,  Diem Berichte 17, 378 [18843. 
4 J. L e r m o n t o f f ,  Diese Berichte 5, 235 El8721 
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