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veriiffentlichten 3 Arbeiten l). Nur wenige erganzende Versuche wur- 
den in neuerer Zeit von dem einen von uns im L e i p z i g e r  Institut 
ausgefiihrt, wobei er von dem Assistenten, Hrn. cand. chem. H e r m .  
S t e y e r ,  eifrig und geschickt unterstutzt wurde. 

76. J. v. Braun, K. Heider und E. Mbiiller: Brom-alkgllerke 

Ath y lendiamins. 
[Aos dem Chem. Institut der UniTersitiit U. Techn. Hochwhule Warschnn.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1918.) 
lu-Bromiithyl-Derivate sekundkrer aromatiscber Baseu, CS H5. N (R). 

CHs . CHa .Br , gehen durch Kondensation mit sekundtren Aminen 
leicht i n  A t h y l e n d i a m i n - D e r i v a t e  von der allgerneinen Pormel 
Cr Hs . N (R) . CH2. CH, . NR1 Ra uber, wobei eines der Radikale R1 und R2 
aromatischer Natur sein kann, oder such beide der aliphatischen Reihr 
angehoren konnen. Von diesen einfach oder doppelt aromatisch sub- 
stituierten hbktimmlingen des Athylendismins kann man nun, wenn 
man die Benzolkerne nitrosiert und die Nitrosoverbindungen hydro- 
lytisch spaltet, zu rein aliphatischen Athylendiaminderivaten von der 
Forme1 NHR . CHs . CHa . NHRl oder NHH.. CHa . CHa . NRI R,, n i t  
gieichen oder vervchiedenen Alkylresten an den zwei Stickstoffatorneri 
gelangen, die auf diesem Wege in sehr groBer Mannigfaltigkeit ZUgaDg- 
Iich sind, wahrend bekanntlich die bisherigen Darstellungsmethoden 
(Einwirkung von Athylenbromid auf sekundare aiiphatische Basen und 
Benzolsulfonieruug des Athylendismins nebst naohfolgender Einwirkung 
von Halogenalkylen nach H i n s b e r g a ) )  n u r  s y m m e t r i s c h e  T e t r a -  
U n d D i a1 k p 1 d e  r i v  a t e d e s At h y 1 e n d i a mi n s l i e  f e r n a). Wir haben 
auf dem neuen Wege mit Leichtigkeit aus  C6 Hs . N (CH;t) .CHy. CHs . 
N (C&). Cs Hg das bereits.bekannte N, N’- D i m et  h y 1 - a t  h y 1 e n d  i amirr, 
C& .NH.CHs.CHa .NH.CHs, aus CcHs.N(CHa) .CHa.CHa.N(CaHs). 
Cs Hg das symm. N -  Met  h y 1- N’- It h y 1- & t h y 1 en’di a m i  n , CHJ .NH. 
CH, , CHn . NH . Ca Hs, und endlich BUS cf, Hb . N (CHs), CHS . CH2. N (CH& 

aromatische Amine. 111. Mitteilung : Derivate des 

1) B. 44, 1013 [1911]; 46, 3069, 4010 [1914]. 
a) Hinsberg und S t r u p l e r ,  A. 286, 220 [1895]. S c h n e i d e r ,  B. 28, 

3072 [1895]. 
3 Ganz neuerdings (C.  1917, I 484) wurde noch von J o h n s o u  nnd 

Ton B a i l e y  Tom Bromivthyl-phthalimid aus auf einem fiber mehrere Etappen 
fbhrenden Wege daa Idonomethyl-ivthylendiamin (in Form des Chlorhydrats 
mnd dee Pikrats) gewonnen. 

Earlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LL 48 
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das N,N,  N'-T r i m  e t h y 1- a t h  y l e  n d i a m i n  , CHS .NB .CHa .C& .N(CHJs 
dargestellt und glauben, da13 namentlich die Basen vom lefzten Typus, 
die gleich dem Dimethylamin, CHJ .NH. CHS als Bausteine fur eiae 
g a m e  Reihe von Synthesen Verwenduag finden diirften, ein all- 
gemeineres Interesse - nameutlich auch in pharmakologischer Rich- 
: ung - beanspruchen. 

Ve r s u c  h s - T ei l .  
Das D in i t  r o s o d e r  i v  a t  d e  s N,  N'- D i p  h e n J 1 - N, N'- d i m  e t  h y I - 

i i t h y l e n d i a m i n s  erhalt man beim Nitrosieren des Diamins unter den 
ublichen Bedingungen in Form des bei Gegenwart uberschiissiger Salz- 
+ lure  in eiskaltem Wasser sehr schwer loslichen M o n o c h l o r h y d r a t s ,  
clas ein feines grunbraunes Pulver vom Schmp. 153O darstellt und sich 
ziemlich leicht in Wasser, weniger leicht in Alkohol lost. Die Aus- 
beute ist theoretisch. 

0.2231 g Sbst.: 33.0 ccm N (210, 751 mm). 

Die mit Natriumbicarbonat i n  Freiheit gesetzte N i t r o s o b a s e  ist 
hellgrun peflirbt, lost sich leicht in Chloroform, schwer i n  Alkohol, 
fast gar  nicht in Ather und Petrolither nnd wird durch einmdiges 
Losen in  Chloroform und Fillen mit Petroliither rein erhalteu. 
Schmp. 20501). 

0.1261 g Sbst.: 20.7 ccm N C22O, 753 mm). 
C16HI8OpN2. Ber. N 18.66. Gef. N 18.44. 

Die Spaltung sowohl dieser, alu auch der zwei im fvlgenden be- 
schriebenen Nitrosoverbindungen findet mit Alkali unter weitgehender 
Verharzung statt und liefert recht geringe Ausbeuten an den ent- 
sprechenden aliphatischen Bthylendiamin-Derivaten (20-25-'/0). Vie1 
besser konirnt man nun zum Ziele, wenn man die Spaltung nuch dpr 
his jetzt noch wenig angeaandten BiuulEit-Methode vornimmt '). IIan 
ubergieljt die Nitrosoverbindung mit der vierzigfachen hfenge Natrium- 
bisulfit-Losung von 1.21 spez. Gew , kocht '/a Stunde, s luer t  mit Salz- 
siiure an, dampft auf das halbe Volum ein, treibt durch die stark 
alkalisch gemachte Flussigkeit Wasserdampf und fangt die Base in 
verdiinuter Salzsaure auf. Beini Eindampfen erht l t  man in einer 

1) Die Reduktion der Nitrosoverbinduug Euhrt, wie wir un8 bei einern 
flfichtigeu Versuch iiberzeugten, z u  der entsprechenden p ,p ' -Diaminaver -  
b i n d u n g ,  die 61ig ist und in ihren Farbenerscheinungen ganz dem p-Amino- 
dimethylanilin entspricht. 

2) Vgl. Friedl .  111, 957. 
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80-88 O l 0  betragenden Ausbeute das nur schwach braun geflrbte, 
d z s a u r e  N,N’-l)ime t h y 1- a t  h y I en  d i  a m  i n ,  das zur volligen Reini- 
gung nur einmal aus Alkohol umkrystallisiert zu werden braucht. 
(Schmp. 231O. nach Schne ide r ’ )  235-236O). 

0 1738 g Sbst.: 0.3074 g Ag Ci. 
C4HlrN!,Cl~. Ber. (3-44.06. Gef. C1 43.83. 

Die durch Destillation des feiugepulverten salxsauren Salzes rnit 
Atzkali und Natronkalk dargestellte f r e i e  B a s e  zeigte aIIe von 
S c h  n e i d e r  angefiihrten Eigenschaften und fast denselben Siedepunkt 
(12G0, nach S c h n e i d e r  119”). 

Vermischt man B r o m a t h y l - m e t h y l - a n i l i n  mit etwa 3 Mol. 
A t  hy  I- a n  i l i n  , oder B r o m a t  h y l -  a t  h y 1- an  i l i n  ’) mit der ent- 
sprechenden Menge M e t h y l - a n i l i n  und erwarmt 10 Stunden auf dem 
Wasserbad, so findet in beideu Fiillen fast quantitative Umsetzung 
statt. Das N-M e t hyl-N’- a t  h y l -  N,N’-  d i  p h e n y 1 - a t  h y l e n  d i  am in, 
c6 Hs . N (CHa). CHS . CH1. N (ca Hs). c 6  &, destilliert. beim Fraktionieren 
des mit Alkali in Freiheit gesetzten Basengemenges unter 21 mm bei 
232-234O als fast farb- und geruchlose, dicke Flussigkeit uber, die 
nicht erstarrt. 

0.1530 g Sbst.: 0.4512 g CO,, 0.1196 g H2O. 
C17H2,N2. Ber. C 80.03, H 8.66. 

Gef. .B 80.43, 8.75. 
Das P i k r a t  lost sich schwer in Alkohol und krystallisiert daraus 

in feinen Krystallcben vom Schmp. 1760. Das p ,p’ -Dibromder iva t  
bildet sich in  der ublicben Weise beim Bromieren in Eisessig und 
schieBt aus Alkohol in schijnen Nadeln vom Schmp. looo an. 

0.2020 g Sbst.: 0.3681 g COa, 0.0908 g HgO, 0.0782 g Br. 
C1THaONaBra. Ber. C 49.51, H 4.85, Br 38.83. 

Get. 2 49.70, D 5.00, D 38.07. 
Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  endlich, die ganz in der vorhin be- 

schriebenen Weise erhalten wurde, stellt ein gelbgriines, feines Pulver 
dar, das nach dern Umkrystallisieren a m  Chloroform-Petrolather bei 
190a schmilzt: 

0.1388 g Shst.: 22.05 ccm N (170, 754 mm). 
CI,HPOOPNJ. Ber. N 17.93. Gef. N 15 25, 

und sich mit derselben Leichtigkeit wie die symmetrische Dimethyl- 
verbindung mit Alkalibisulfit spalten laf3t. Das in gleicher Weise 
isolierte C h lo r h  y d r a t d e s  symm. N-Me t h y 1- N’- a t  h y 1- a t  h J 1 en - 
d i a m i n s ,  CHz .NH.(CHz)a .NH.CaHs, ist in rohem Zustand braun 

I) 1 c. ’ a) B. 51, 278 [1918]. 
49 * 
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gefarbt, wird nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, der es schwer 
1W, fast farblos, erweist sich aber stark hygroskopisch. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 217-218O. 

A g C1. 
0.1666 g Sbst.: 0.2105 g CO,, 0.143Sg HBO. - 0.1381 g Sbst.: 0.2731 

C~HltiN2Clz. Ber. C 34.26, H 9.43, C1 40.58. 
Gef. 34.46, 2 9.59, 2 40.41. 

Mit Platinchlorwasserstoffsnure tritt es zu eincm schBn krystallisiercnden, 
in heil3em Wasser leicht loslichen Platindoppelsalz vom Schmp. 2400 zti- 

sammen. 
Das aus dem Chlorhydrat diirch Destillation mit Alkali und 

Natronkalk gewonnene symm. Methyl-athyl-athylendiamin stellt eine 
diinnfliissige Base dar, die ganz wie die Dimethylverbindung riecht, 
sich genau so unter Erwarmung in allen Verhtltnissen mit Wasser 
mischt, an der Luft unter Anziehung von Kohlensaure und Feuchtig- 
keit stark raucht und bei 133O siedet. 

Die N i t r o s i e r u n g  des in der I. Mitteilung') beschriebenerm 
P h e n y 1- t r i m e t h y 1-5 t h y 1 e n d i a m i n s, CGH~.N(C&).(CH&. 
W(CH3)~ fuhrt auch bei Gegenwsrt von iiberschussiger Salzsture und 
langerem Stehen nicht zur Abscheidung eines schwer loslichen Chlor- 
hydrats der Nitrosobase. Setzt man die Nitrosobase selbst in Freiheit, 
indem man die gesamte Flussigkeit sodaalkalisch macht, so scbeid& 
sie sich als dunkles, nicht krpstallisierendes 0 1  ab, das man nach 
dem Aufnehmen in Ather und Abdestillieren des Athers in rohem 
Zustande zur Spaltung verwenden muB. Daran liegt es zweifelloo, 
daB das i n  der fruher beschriebenen Weise isolierte Chlorhydrat des 
T r i m e t h y l - a t h y l e n d i a m i n  s sich nicht als rein und einheitlich 
erweist, sondern noch eine kohlenstoffreichere Beimengung enthdt. 
Zum reinen Salz kann man, wie wir nach vielen vergeblichen Kry- 
stallisationsversuchen schlieI3lich fanden, gelangen, wenn man das Sdz 
mit moglichst konzentrierter Natronlauge iibergieBt, die freie Base 
durch dreimaliges Ausschiitteln in Ather aufnimmt, die atherische 
Liisung kurze Zeit trocknet, mit iiberschiissiger Pikrinsiiure versetat, 
die Pikratfiillung mit nicht allzu vie1 absolutem Alkohol auskocht 
und h e 8  filtriert. Wahrend sich aus dem Filtrat in verhaltnisma8ig 
geringer Menge ein unscharf (von 115-165O) schmelzendes P i k r a t  
abscheidet, zeigt das aut dem Filter zuriickbleibende, gelbe, fein- 
krystallinische Salz den scharfen Schmelzpunkt 209-2100 und besitet 
die Zusammensetznng des Trimethgl-athylendiamin-Salzes. 

0.1485 g Sbst.: 26.6ccm N (240, 755 mm). 
Q ~ H ~ o 0 1 4 N ~ .  Ber. N 20.00. Gef. N 20.08. 

I)  B. 50, 1637 [1917]. 
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Zerlegt man das Salz mit Alkali, nimmt die Base wieder in 
h e r  auf und flllt mit iitherischer Salzsiiure, so scheidet sich nun- 
mehr das T r i m  e t  h y 1- a t  h y 1 end  i a m  i n- C h lo  rh y d r  a t rein ab. Es 
iat zuniichst wegen seiner starken Hygroskopizitat olig, wird aber 
beim Zerreiben mit etwas Alkohol fest. M c h  dem Umkrystallisieren 
m s  Alkohol zeigt es den Schmp. 1830, naehdem es nur einige Grade 
vorher angefangen hat zu sintern. 

AgCI. 
0.1236 g Sbst.: 0.1542 g COS, 0.1038 g H,O.* - 0.1179 g Sbst.: 0.192% g 

C5HI6&CCl~. Ber. C 34.28, H 9.14, C1 40.51. 
Gef. 34.03, * 9.33, 40.31. 

Das Platinsalz ist in Wasser leicht 16slich; in konzentrierter IAsung 
reheidet es sich in kleinen PlIittchen ab, die beim Umkrystallisieren aw 
wenig Wasser in langspieaige, gelbrote Nadeln iibergehen. Es b b t  sieh 
,hi 2250 dunkel und schmilzt bei 2300 unter Zersetzung. 

Die f r e i e  Base  stellten wir au9 dem Chlorhydrat in derselbea 
Weise wie die zwei Dialkylderivate des Ath ylendiamins dar, konnten 
sie aber, nachdem die Versuche zur Reinigung des Chlorhydrats den 
goljeren Teil unseres Materials verschlungen hatten, nicht in einer 
our genauen Bestimmung des Siedepunktes geniigenden Menge fassen. 
I r  liegt anniibernd urn 140" herum. 

Wir beabsichtigen, sobald es die Verhiiltnisse gestatten werden, 
dss Trimethyl-iithylendiamin und analoge trialkylierte Basen dieser 
%he zum Ausgangspunkt weiterer Versuche zu machen. 

B r e s l a u ,  Ende Jrsnuar 1818. 

W. K a r t  He6 und Annaliese Eichel: fzber die Alkaloid8 
des Granatapfelbaumes. V.: Spaltung des Pelletierins und 
Qea Methyl-isopelletierins in die optischen Antipoden; Auf- 

klZlrung der Tan r e t scheli Basen. 
[Aos dem Chem. Institut der Naturw.-mathem. FakultPt der Universitilt 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1918.) 

In den bisherigen Arbeiten ') uber diesen Gegenstand haben wir 
die Konstitution von P e l l e t i e r i n  (I.) und N e t h y l - i s o p e l l e t i e r i n  
(E.) raufgekliirt : 

') B. 50, 368, 380, 1192, 1386 [1917]. 




