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4. Tri-phenanthrolin-nickelnitrat. [Ni phen,] (NO,),, 9H,O: Die 
I>arstellung dieses Salzes entspricht ganz der des Bromids der Reihe. Fallung 
der Losung des Tri-phenanthrolin-nickelsulfats mit Natriumnitrat. Rosarote 
Krystalle. 

Ber. Xi 6.6.3, S 12.66, H,O 18.32. G e f .  Si 6.48, N 12.99, H,O 19.13. 

5 .  Tri-phenanthrolin-nickelsulfat, [Ni phen,jSO,, gH,O: Man gibt 
zu finer wafirigen Losung von I Mol Nickelsulfat 3 Mole Phenanthrolin und 
dampft die Losung weitgehend auf dem Wasserbade ein. Es hinterbleibt 
dann eine hochst konzentrierte, sirupose Losung, die allmahlich krystallinisch 
wird. Man preBt den Krystallbrei gut auf Ton ab und trocknet ihn an der 
Luft. Rosarote I<rystallchen. 

Ber. Xi 6.Sj, N 9.81, W,O 18.9.. Gef. Xi 6.77, S'9.83, H,O 18.23. 

T r i - p h e n a n t h r  o li n - n i c k e 1 - c a ni p h e r s u 1 f o n a t , 6. [Ni phen,] (0 
.SO,. C,,H,,O),, 7 H,O : Man lost l/looo Mol Nickelsulfat, 3/1000 Mole cc-Phen- 
anthrolin und z/,ooo Mole Ammonium-campher-F-sulfonat in 25 ctm Wasser 
und dampft die weinrote 1,osung auf dem Wasserbade bis zur Krystallisatior, 
ein. Es scheiden sich allmahlich rosarote Nadeln aus, die abgesaugt, mit 
etwas Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet werden. 

Ber. Ni 4.94, 1: 7 .08 ,  H,O 10.62. Gef. Xi 4.95, -h; 7.12, H,O 10.41 .  

Bonn,  Chem. Institut, im Januar 1933. 

83. C. M a n n i c h  und F u  T s o n g  C h a n g :  Ober eine Synthese von 
organischen Basen mit dreifacher Bindung. 

[Aus d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitlt Berlin.] 
(Bingegangen am I. Fehruar 1933.) 

In Substanzen vom Typus des Pheny l -ace ty l ens  1aWt sich das be- 
wegliche Wasserstoffatom des Acetylen-Restes mit Fo r  mald e h y d un d 
se kunda ren  Aminen (Diathylamin, Dimethylamin, Piperidin) in Reaktion 
bringen : C,H,. C i CH + CH,O + HNR, = C,H, . C i C. CH, . NR, + H,O. Die 
Kondensation wird ausgefiihrt, indem man die Ausgangsstoffe in Dioxan- 
Liisung 5-8 Stdn. auf 100, erhitzt. Ebenso wie Phenyl-acetylen reagiert 
p -  Meth o xyph  en yl-  ace t  yle n. Ausbeuten bis So 7; sind erreichbar. Auch mit 
o- und p-Ni t r o p he n y 1 - ace t y 1 e n ,  ebenso mit o - A mi n o p h e n y 1 - ace t y 1 e n  
gelingt die Synthese. Die neuen Basen sind fliissig, im Vakuum meist 
destillierbar und geben haufig krystallisierbare Salze. 

Das chemische Verhalten wurde naher am I -Phenyl -3-d imethyl -  
amino-propin- ( I )  studiert: Die Base nimmt leicht z Atome Brom auf, 
ein Tetrabromid konnte jedoch nicht erhalten werden. Die H y d r i e r u n g  
verlauft in 2 Stufen: nach Verbrauch eines Mols Wasserstoff ist in der Haupt- 
sache die Base m i t  doppel te r  Bindung entstanden, welche weiterhin 
das gesattigte I -P hen  yl-  3 - dime t h ylami no  -pr opan  liefert. Die drei- 
fache Bindung nimmt unter der Einwirkung von Schwefelsaure Wasser 
auf, und zwar in der Weise, da13 eine 1.3-Ketobase entsteht, namlich das 
w - D i me t h y 1 a mi n o - p r o pi o ph en o n. 
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Beschreibung der Versuchel). 
I - Ph  e 11 y 1 - 3 - di a t  h y 1 a mi n o - p r o pi n - (I). 

10.2 g Phenyl -ace ty len ,  Sg I l i a thy lamin ,  3.6g Paraformaldehyd 
und 15 cciii Diosan werden am Riickflufikiihler 15 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach den1 ;ihkiihlen wird angesauert, iiiit Wasser verdiinnt und zur 
Entfernung nicht-basischer Anteile (I g) ausgeathert. Die darauf mit Kali- 
lauge abgeschiedene Base destilliert unter 18 mm bei I37O ohne nennens- 
werten Vor- und Nachlauf als farbloses 01. Ausbeute 15 g, entspr. 80 d. Th. 
Das sa lzsaure  Salz  krystallisiert ails Aceton in farblosen Blattchen, die 
bei 136-1370 schmelzen. 

ClC3Hl8iYCl. Ber. C 69.76, H 8.11, C1 15.86. Gef. C 69.9, H 8.4, C1 15.6. 

Bei der Hydrierung mit Palladium und Wasserstoff entsteht I -Phenyl -  
S alz  3 -di a t  h y la  mi n o -p  r opan  , dessen 

Blattchen (aus Essigester) vorn Schinp. 119-1~0~ bildet. 
hygroskopisches s alzs a u r  es  

I-P h en y 1 - 3 - di me t  h y 1 a mi ii o - p r o p i n - (I). 
5.1 g Phenyl -ace ty len  werden mit 10 g einer 30-proz. Losung von 

Dimethyla in in  in trockenem Dioxan und 1.7 g Pa ra fo rma ldehyd  im 
Bonibenrohr 5 Stdn. auf IOOO erhitzt. Die in ublicher Weise isolierte Base 
siedet unter 18 mni Druck bei 128~. Das sa lzsaure  Sa lz  bildet farblose 
Blattchen vom Schmp. 156~. 

C,,H,,NCl. Ber. C 67.49, H 7.21, S 7.16. Gef. C 67.4, H 7.2, N 7.2. 

Das Jodmethy la t  krystallisiert aus Alkohol in Blattchen, die sich bei 
2400 zersetzen. In Chloroforni-L6sung nimmt die Base zwei Atome Brom 
auf; das Dibromid ist olig, gibt aber ein gut krystallisierendes Su l f a t ,  
das (aus Alkohol) bei 126O schniilzt. Ein Tetrabromid scheint nicht erhaltlich 
zu sein. Bei der vo l l s tandigen  Hydr i e rung  in alkohol. Liisung mit 
Hilfe von palladinierter Kohle entsteht I -P  he n yl-  3 - di met  h ylami n o - 
propan ,  dessen Jodn ie thy la t  bei 176O schmilzt, in Ubereinstimmung mit 
der A4ngabe von Mannich und Hei lner2) .  Unterbricht man die Hydrierung 
nach Aufnahme von I Mol Wasserstoff, so enthalt die Losung in der Haupt- 
sache I - P h e n y l -  3 - dimethylamino - propen - (I);  dieses liefert ein 
Hydrochlor id  vom Schmp. 147' und ein Hydrobromid  vom Schmp. 148O 
(beide aus Aceton). Das letztere addiert (in Chloroform-1,osung) leicht 2 
Atonie Brom,  wobei das Hydrobroni id  des  I -Pheny l - I .  z -d ibrom-  
3 -dime t h y 1 amino - p r  op  a n s  entsteht ; es krystallisiert aus Alkohol in 
Tafeln vom Schmp. 137'. 

Cl1Hl6NBr3. Ber. Br  j9.6j .  Gef. Br 59.9. 

Wenn man die Propinbase in eine gekiihlte Mischung von 3 Vol. konz. 
Schwefelsaure und I Vol. Wasser langsam eintragt, so bildet sich unter 
Anlagerung von Wasser w -Di met  h y la  mi no  -pro  pi op  he  n on ,  dessen 
sa lzsaures  Salz  bei 160O schmilzt, wie von Mannich und Heilner3) an- 
gegeben. 

I-p-Nitrophenyl-3-diathylamino-propin- (I) .  

Eine Mischung von 3 g p-Ni t rophenyl -ace ty len ,  0.9 g Pa ra fo rm-  
a ldehyd,  1.2g Dia thy lamin  und 30ccmDiosan wird 8Stdn. auf dem 

1) Weiteres analytischcs Material ist  in der Dissertat. VOII C h a n g  (Berlin, 1932) 
enthalten. %) B. 55, 361 [1912j .  3) B. 5.5, 3j9 [1922]. 
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Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dern Abdestillieren des Diosans 
wird der Ruckstand mit zoo ccm Wasser verdiinnt, angesauert und durch 
Xusathern von neutralen Bestandteilen (0.5 g) befreit. Die durch Lauge 
abgeschiedene Base gibt beim Neutralisieren mit Sa lz sau re  ein in kaltem 
Wasser schmer losliches S a l z ,  das aus Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 2 I krystallisiert . 

C13H170BNyCI. Ber. S I O . ~ , { ,  C1 13.20. (kf. S 10.6, C1 I,{.,{. 

Bei der H y d r i e r u n g  niit Palladium-Kohle und Wasserstoff entsteht 
unter Aufnahme von 5 Mol. Wasserstoff I - p -  Ami nopheny l -  3 - di at h yl - 
amino-propan .  Die Salze der fliissigen Base krystallisiereii schlecht. 
Zur Charakterisierung eignet sich die p - Ni t r o - ben z o j-!re r bi n d  un  g , die 
aus verd. Alkohol als gelbes Ki-ystallpulver voni Schiiip. 1 2 9 ~  erhalten wird. 
Reduziert man die Propinbase mit Zinnchloriir und Salzsaure, so wird die 
3-fache Bindung nicht angegriffen, es entsteht mithin 1-12- Aminopheny l -  
3-di a t  h ylanii  n o -p ro  pi n - (I). Zur Charakterisieruiig eignet sich die 
Benzoy lve rb indung ,  die aus Ligroin in farblosen. schmalen Blattchen 
vom Schmp. 108~ krystallisiert . 

C y , , H J J B O .  Ber. C i 8 . ; S ,  €1 i.?.j, S 9.1.j. ( k f .  C 78.(1, H 7.5, S 8.9. 

Nach den gleichen Methoden tlrurden ferner erhalten : I -P h er, y 1 - 3 - 
p ipe r  i d i  n o - p r  opi n - ( I ) ,  Sdp., 175 - 180°, Schmp. des H y d r o  c h lor i  d s 
2160. 
169-17z0, Schmp. des Hydroch lo r ids  168~. - I -p -Methoxypheny l -  
3-piperidino-propin-(1), Schmp. des N i t r a t s  180~. - I -o -Ni t ropheny l -  
3 -di  a t h  y l amin  o -pro  pi n - ( I ) ,  schlecht destillierbar, Schmp. des sa lz  - 
s a u  r e n S a 1 z e s I 960. - I - o - A mi no  p h e n y 1 - 3 - di me t  h y 1 a mi n o -pro  - 
p in - ( I ) ,  Sdp., gegen 1660: Schmp. der farblosen p -Ni t ro -benzoy lve r -  
b i n d  u n  g 1020. 

- I - p - Me t h o s y p hen  y 1- 3 - di  at  h 1-1 a mi n o -p ro  pi n - ( I ) ,  Sdp. 

84. A. D. P e t r o w  und L. I. A n  z u s  : nber die Druck-Hydrierung 
dzs 3-Methyl-5-phenyl-cyclohexen- (2)-ons-(l) und des 3-p-Tolyl- 

5-phenyl-cyclohexen-(2)-ons- (1). 
!--ins d. Chem. Insti tut  d .  Akadeniie d .  IVissenscliaften (1. t-. d. S. S. I< 

(Eingegangen am 10. Uezcmher 19.32.) 

Bisher sind die Polynaphthen-Kohlenwasserstoffe nur unzulanglich unter- 
sucht worden, obwohl die elegante Methode der Hydrierung mit Hilfe von 
Platin- und Nickel-Kataly-satoren fur die Synthese sowohl der nicht-knnden- 
sierten polycyclischen (in der Art des Dicyclohexyls) als auch der kondensierten 
(in der Art des Dekalins, Perhydro-anthracens usw.) Naphthene groBe Uienste 
geleistet hat. Diese beiden Arten von Kohlenwasserstoffen sollen nach der 
Hypothese von I,. G. Gurewi tsch l )  in der natiirlichen Naphtha zu finden 
sein. Hofer3)  vermutet ebenfalls, da13 die von Mabery3)  in der Naphtha 
von Jefferson County gefundenen Kohlenwasserstoffe C,,H,, - C,,H,, dem 
Dicyclohesyl-Tj-pus znzuordnen sind. Fur das Vorkommen der Kohlenwasser- 
stoffe von dieseni Typus in den Schmierol-Fraktionen der Naphtha spricht 


