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Ich miichte zum Schluss noch hervorheben, dass ich niemals ein- 
gesehen habe, weshalb a priori fliissige Racrnikorper weiiiger wahr- 
scheinlich sein sollten als feste '). 

Urn.  Dr. D o c t o r  sage ich fur seine werthvollc Unterstiitzung 
besten Dank. 

276. L e o p o l d  Ble ier:  Bildung secundarer Baaen aua 
Aethy lendiamin. 

[.\us dem chcniischen Institut der Universitzt Bre-lau.] 
(Eingcgangen am 1.5. Juni.) 

1. Ei ii w i r k u n g r o n T r i ni e t h y 1 c n b r o m i d a u  f A e t h y I e n d  i a m i  n. 
Arialog der Rildung des Piperazins aiis Aethylrnhromid und 

Aethylendiamin ') suchte ich durch Einwirkuiig von Trimethylenbromid 
a u f  Aethylendiamin einen siebengliedrigen Kohlenstoff-Sticketoff-Ring, 
das  Trimeth!.lenlthylendiarnin, darzustelleu ". Beim Zusamrnengiessen 
berechiieter Mengen der Base nnd des Biomids fnnd lebhafte Er-  
wiirmung statt, und das Reactionsproduct bildrte einr gelbe, achrnierige 
Masse, die in  den gewohnlichen Lasungsmitteln unliislich war. Zur 
Verlnngsaniung der Reaction wiwden bei eiiiem zweiten Versuche 
das  Amin und das Rromid, beide in Alkohol gelost, uriter Eiskiihlung 
in einem Einschmelzrohr zusammengebracht ond mehrere Stunden auf 
100 0 erhitzt. Das  Reactionsprodiict bildete einc weisse Krystallmasse, 
die ill Wasser sehr leicht, in sonstigen Liisungamitteln aber  unliialich 
war. Die Annlyse dieses Salzes machte es wahrscheinlicb, dam ein 
Genienge von bromwasserstoffsaurern Aethylendiamin ond brornwasser- 
stoffsaurem Trimethyle~iathyleiidiamin vorliege. Doch war es nicht 
rniiglich, aus diesem Salve eine Base mit constantein Siedepunkte zu 

I )  Bei dieser Gelegenheit dxrf ich vielleicht mittheilen, dass ich mit 
Roozeboom ganz einverstanden bin, wenn er (vergl. diese Bcrichte 34, 539) 
meint, dass bei der Umffandlungstemperatur partiell racemischer Verbindungen 
die gleichc LBslichkeit der Componenten statttinden kann,  aber nicht statt- 
findan muss. Der betr. Satz in meiner Abhandlnng, den er boanstandet 
(diese Berichte 32, 54), hat nur durch eine ungliickliche Wendung eine Form 
erhrlten, aus der man dy Gogantheil schliesscn kann. 

I) Diese Berichte 23, 3-26. 
3) Es iut bemerkenswerth, dass es verhiiltnissm&ssig leicht gelingt, diesen 

Siebenring herzustellen, w h e n d  er in kviner Weise gelingen wollte, Methyl- 
pipcrazin aus Aethylendiamin und Propylenbromiir darzustellen. 

Laden  burg. 
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erhalten. Icb ging nun zur Methqde von 0. H i n s b e r g  zur Dar- 
stellung eecundarer Amine iiber I).  

T r i m e t h y l e n i i t h y l e n d i b e n z o l s u l f a m i d .  
. Das durch Einwirkung zweier Mo1.-Gew. Benzolsulfochlorid auf 
einMo1.-Gew. Aethylendiamin bei Gegeuwart von lberschiissiger Natron- 
lauge erhaltene Aethylendibeiizolsulfamid wurde i n  der  berechneten 
Menge 16-procentiger Natroiilauge geliist und dazu allmahlich die be- 
rechnete Menge Trimethylenbromid, in Alkohol geliist, unter Um- 
schiitteln hinzugefiigt. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde der Alkohol abdestillirt und der Riickstand zur Entfernung 
des etwa unvertindrrt gebliebenen Aethyleridibenzolvulfamids mit ver- 
diinnter Natronlauge erwiirmt. Aus Alkohol umkrystullisirt, bildet 
das  Trimethylenathylendibenzr,lsiilfnmid seidegltiuzende Bliittchen vom 
Schmp. 148-149O. Kann auch aus EiseRsig und Benzol umkrystal- 
lieirt werden. 

C ~ : H ~ ~ N ~ S I O ~ .  Ber. C 53.68, €I 5.26, 
Gel  * 53.45, )) 5.48, 

Es ha t  die Formel: 
,SO2 CGHJ 

C H 2 . N .  CHs'\ 
CH5 . N . CI&/ 

., CH2. 

'SO2 Cc Hs 

N 7.3ti. 
:> 7.59. 

S a l z s a u r e s  T r i m  e t  h y 1 enii t h y  l e  n d i a m i n .  
Zur Verseifung, behufs Abspaltung der beiden Benzolsulfogiuppen, 

wurde das  Trimethyleniithylendibenzolsulfamid etwa 8 Stunden rnit 
conceutrirter SalssYure im Robre auf 15O-16Ou erhitzt. Das Ver- 
seifungsproduct, eine gelbliche Fliissigkeit, wtirde allizilisch gemacht 
und mit Waaserdampfen destillirt; die iibergehende Base war i n  
Wasser geliist. Nach dern Eindampfen des Destillats und Neutralisiren 
mit Salzsaure blieb das salzsaure Salz als hygroskopische hlasse zu- 
riick; aus AlkohoL umkrystallisirt, bildet es diione weisse Nadeln. 

GHsN*(CH&, 2 HCI. Ber. C 34.68, H 8.09, C1 41.04. 
Gef. n 34.67, * 8.43, t. 40.85. 

Tr  i m e t h y l  e n  ri t h y l e  n d i a m  i n. 
Das salzsaure Salz wurde in wenig Wasser geliist, durch festea 

Kal i  zersetzt, mit Chloroform ausgeschiittelt, wid die Chloroformliisung 
mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dern Abdestilliren des Chloro- 
forms bildet die Rase eine rothbraune Fliissigkeit; sie siedet unzer- 
aetzt bei 168- 170° und erstarrt zu glanzenden, bliittrigen, weissen 
Krystallen. Dae Trimethylenathylendiamin raucht an der  Luft, zieht 

1) Ann.d.  Chem. 265, 178; 172 ,  229; 287, 220. 



Wasser an,  ist zerfliesslich und braunt sich nach einiger Zeit. 
Mit Salzsaure bildet es Nebel, hat amrnoniakalisclien Geruch, ist in 
Wasser sehr lei& lijslich; die Liisung zeigt alkalische Reaction. D e r  
Dampf brennt rnit bliiulicher Flamrne. Die Base ist liislich in 
Alkohol und Chloroform, schwerer in Aether. 

C I H , ~ N ~ .  Ber. C 60.00, H 12.00, N 28.00. 
,Gef. n 59.7P, )) 12.36, % 27.72. 

CH2 . NH. CH2\ 
CHO . NH . CHa 

, CH?. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  T r i m e t h y l e n l t h y l e n d i a m i n .  
Bein  Eindarnpfen der Base rnit Rrornwasserstoffsiiure hinterblieb 

eine scliwach rosa gefiirbte Masse; zweimal ans siedendern Alkohol 
umkrystallisirt, bildet das  Salz gliinzende Bliittchen. Es ist sehr 
leicbt loslich in Wasser, auch etwas hygroskopisch. Es schwhrzt 
sich von 2200 an und verkohlt bei noch hoherem Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. 

C~H~Ns(CE&,  2 HBr. Ber. C 22.90, H 5.34 Br 61.06. 
Gef. D 22.64, D 5.48, w 61.00. 

Das P l a t i n d o p p e l s n l z  
frillt sofort in schiinen, orangegelben Blfttehen nus, wenn man eine 
starke Liisung des salzsauren S d z e s  rnit Platinchloridliisung versetzt; 
es  wurde aus heissem, mit Salzaaura angesfuertem Wasser um- 
krystallisirt. Es schwPrzt sich yon 2700 s b  iind schmilzt unter Auf- 
schaumen bei 292 *. 

Das Doppelsalz setzt sich :IUS je einem Molekiil salzsauren 
Trimethyleiiiitbylendiarnins und Platinchlorids zusammen. 

CrHeNp(CH&, 2 HCI, PtC1,. Ber. C 11.78, 1% 2.76, P t  38.11. 
Gef. )> 11.89, D 3.08, D 38.33. 

D a s  G o l d d o p p e l s a l z  
erhiilt man ale hellgelben Niederschlag, wenii man eine Liisung des  
salzsauren Salzes mit Goldehloridliisu~ig versetzt. Beim Versuche, 
das Doppelsalz aus heissem Wrtsser urnzukrystallisiren, reducirt es 
sich beim Erwarmen. Die Analyse, welche mit dem gut ausgewaschenen, 
nicht umkrystallisirten, bei 1100 getrockneten Salze ausgeffihrt wurde, 
ergab auf ein Molekiil des salzsauren Salzes zwei Molekiile Goldchlorid. 

c,HsNz(CH&, 2 HCI, 2AuC13. Ber. Au 50.51. Gef. A u  50.16. 

D a s Qu e c k s i 1 b e r  d o p p e 1 s alz .  
Beim Zusammengiessen einer Lasung des salzsauren Salzee und 

einer cancentrirten Quecksilberchloridlisuug fiillt e s  als weisses Pulver 
aus, welches in heissem Wasser uiiscbwer lijslich ist und auch daraus 
umkrystallisirt wnrde. Es schmiizt bei 2430 und enthiilt auf ein 
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Molekiil salzsauren Trimethyleniithylendiamins vier MolekCle Queck- 
silbcrchlorid. 

CaHsN*(C€I?)3 2 11C1, 4 HgCln. Ber. C 4.77, H 1.11, Hg GXii4. 
Gef. D 4.53, ) 1.41, )) li3.W. 

Das  P i k r a t  
wird beim Versetzen einer dkollolisc~hen Lijsuiig der Ensr niit kalt 
gesiittigter, nlkoholischer PikrinsBurel6suiig als 1irllgell)es l'iilrer er- 
halten, ES wurde ~ L U S  sirdendem Wasser uinkrystdlisirt iiiid bildrte 
d a m  kurze Nadeln. Es schwlrzt aich voii .?4W :LI) u u d  echinilzt 
unter Aufschiiumen und Zerjrt,zung bei 2L5l'. 

CsH1?Ng, 2 CI ;H2(OB)(NO~)~ .  Brr. C 3G.56, li 3.?2. 
Gcf. x 3li.6, x 3.%. 

T r i  m e t h y 1 e ii ii t h y  1 e n  d i I I  i t r o a a m in. 
2 g des salzsauren Salzes wnrdrn in  weriig Wnsser gelikt, die 

Losung niit S a h a u r e  versrtzt urid festes Natriumnitrit in grringeui 
Ueherschuss hinzugefugt; ea schirden sich wrnige TriipfcIlrIl rines 
braunlichgelben Orlea ab. Die Renctionsflissigkeit wurde d m n  eine 
lialbe Stunde auf dern Wnsserb:rde erwarnit uod nnch dein Erknl tw 
mit Chloroform ausgeschiittelt, in wrlchein sich die Diiiitrosorerbindurig 
leicht mit gelber Parbe  lost. Nach dem Abduiisten drs  Chliiroforms 
blieb die Nitrosnverbiiidung ale schwach gefiirbte Masse in vollkrinimeIi 
reiiiem Zustande zuriic,k. Sir  ist schwrr Iiislich in Liproi'il, Iiislich ii i  

Aether und  Benzol, leicht lijslich in Chloroform und Alkohol. Sir  
schmilzt glatt bei !)go zu einer grlben Fliissigkeit. 

C~€lrN~(NO)~(CH2)3. Bcr. \7 37.97, H ti.33, N 35.14. 
Gef. v 39.06, ') 6 . l S ,  )D 36.G1. 

D i e D i b  c) n z o  y l  Y e r b  i 11 d 11 II  g. 
Zu ihrer Dnrstellung wurde das in Wasser aufgeliiste adzsatire 

Salz  mit Natronlmge ond eiiieiii Ueberschuss \-on Benzoylchlorid bis 
zum Verschwinden des Geruc,hs des letztrren geschiittelt; d:tbri schei- 
det  sie sich ale weissr, knolligr .Masse nb, welche, abfiltrirt und ge- 
waschen, an8 heisseln Wasser, in welchem sie schwer loslich ist, urn- 
krystallisirt wurde. Die Dibenzoylverbindung bildet lange, schmnle, 
gltlsgliinzende Lamellen, welche iiber Schwefelshure verwittern. Beiiii 
Erhitzen giebt sie bei 1 0 3 O  das Krystallrvssser ab und schmilzt, bei 
108". Sie ist leicht lijslich in  Alkohol, Chloroform und Ligroiii, 
schwerer in  Benzol, fast unlijslicli in Aether. 

CaHIN.r(CHa)a(CLHjCO).'. Ber. C 74.02, H 6.49, €130 10.41;. 
Gef. \. 73.G4, D ti.%, )) lO.G!. 

E i  n w i r k u n g v o n B e i i  z y 1 c h I o r  i d nu f A e t h y 1 e n d  i a ni i n. 
Die Darstellung des Dibenzyliithylendibcnz~lsulfamids erf'olgte in 

derselben Weise, wic jene des Trimethyleniithylendibenzolsulfamids, 



nur dass hier, da eine Ringscbliessung nicbt erfolgte, die Reaction 
vielYrascher vnr sich giiig und die Ausbeute eirie giiiidgere war. 
l%- Aethylendibenzolsulfamid wurde in 16-procentiger Natronlauge 
gelost uiid die berechnete Menge Benzylchlorid, in Alkohol ge- 
liist, iiach und nach hinzugefiigt. Nach mehrstiindigem Erhitzen a m  
Wasserbade wurde dns ausgeschiedene weisse Dibenzylathylendiben- 
zolsulfitmid ahfiltrirt, mit verdiinnter Natronlauge erwarmt und aus 
Eisessig, in welchem es schwer liislich ist, umkrystallisirt. Es bildet 
diinne. verfilzte Nndeln, ist in Wasser, Alkohol und Aether uriliislich, 
leicht lijslicb in Chloroform iind Benzol uiid schmilzt bri 2'20". 

CIH,hT2:C6H5SO~)1(C~Hj. CH?)?. Bei.. C 64.61, [I 5.58. 
Gcf. m G1.5F, D 5.44. 

S a l z  s a u r  e s D i  b e n z y  1 a t  h y 1 e n d  i a m i n .  
Des ~ihrnzylathylendibenzolsi~lfilmid wurde init einem Ueber- 

schuss' conc. Salzsiure mehrrre Stunden auF 170-1800° im geschlosse- 
nen Rohr erhitzt. Das Verseifungsprodort wurde danxi zur Ent- 
fernung der nicht basischen Bestaudtheile mit Chloroform auoge- 
scliiittelt, alknlisch gamacht und abermals init Chloroform ausge- 
schiittrlt. Nach dein Abdestilliren d w  Chloroforms blieb eine gelb- 
braune Fliissigkeit xuriick, welcbe duroh Eindampfen rnit SalzsBure 
in das selisaore Salz iihergefiihrt wnrde. Dieses bildet eine gelbe, briick- 
lige hlaese und wurde aus Alkohol umkrystallisirt: es  schmilzt noch 
nicht bei 2700. 

C2H, jN~(Ct i€ I s .CH~)~ ,  '3HC1. Ber. C G1.34, H 7.0?, CI 22.68. 
Gef. D 61.12, - 7.07, )) 12.86. 

Mono b en  z y 1 ii t h y 1 e n d  i a m i 1 1 .  

Bei eiiier zweiten Verseifnng wurde das  Verseifungsproduct nnch 
dem Alkalischmachen mit Wasserdampfen destillirt, das Destillat mit 
Sslzslure  eingedampft, das  sslzsaure Salz durch Kali zersetzt und die 
Base mit Aether nufgenommen. Nach dern Trockiien niit Aetzkali 
wurde der Aetber abdestillirt und die Base im Vacuum destillirt. 
Bei 20 mni Druck ging die Hauptmenge zwischen 162" und 1650 iiber. 
Die Base bildet eine farblose Fliissigkeit, welche in Wasser, Aether 
und Alkohol liislich ist, einen schwachen Geruch besitzt und an der 
Luft bald gelb wird. 

C:,H,;Nf$sH:,.CHs)3. 
C1HiNg(CGHs.CHg). 

Ber. C SO.00, H 8.33. 
Bcr. C: 72.00, H 9.33. 
Gef. n 74.32, 9.48. 

Es ist also hier unter dem Einflusse der hohen Temperatar und 
der iiberschfissigen concentrirten Salzsiiure ausser den beiden Benzol- 
sulfogruppen noch eine Benzylgroppe abgespalten worden. Auch bei 
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eiuer nochmals durcbgefihrten Verseifung wurde daa Monobenzyl- 
iithylendiamin erhalten. 

S a l  z s a ur e s Mo 11 o b e n  z y I a t  by 1 e n  d i  an1 i n. 
Zur weiteren Charakterisirung wurde die Base in's salzsaiire Salz 

gbergefiihrt. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es grosse, diinne 
Blattchen, wodurch es eich schon von dem salzsauren Dibenzyl- 
iithylendiamiu unterscheidet, welches nur als weisses Pulser  erbalteo 
wurde; es schmilzt bei 253O. 

ChH;Na(C,Hs.CHp), 2HQ. Ber. C1 31.S7. Gef. Cl 31.97. 

O o l d d o p p e l s a l z  d e s  M o n o b e n z y l i i t h y l e n d i n m i n s .  
Beim Versctzen einer Liisung des salzsauren Salzes mit Gold- 

chlor id l ihng  fiillt das Dnppelsalz als gelber Niederschlag aus. Es 
ist in heissem Wasser schwer Iiislich und wird daraus in feinen 
h'adeln erhalten. 

Beim Erhitzen zersetzt es sich oberhalb 230". 
CsHlN2(C,;Hs.CHg), 2RC1, 3AnC13. Ber. Au 47.47. Gef. Au 47.32. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  
fiillt beim Hinzugiessen YOU conc. SoblimstlBsung zur Liisuiig des salz- 
sauren Salzes ale weisser volumin6ser Niederschlag aus. Es ist in 
Alkohol und heissem Wasser leicht lijslich, kann J e r  aus beiden 
umkrystallisirt werdeu und bildet dann kleine, glanzende Bliittchen. 
Es scbmilzt unscharf bei 2630, nachdem es sich schon vorher ge- 
schwarzt hat. 

C ~ R ~ N ~ ( C ~ H ~ . C H P ) ,  2HC1, 2HgCln. Ber. C '21.66, H 3.24. 
Gef. 22.12, >> 3.07. 

Pi k r a  t d e  s M o  n o  b e n z y 1 ii t h y 1  e n d i am i n  s. 
Dusselbe erhiilt man in hellgelben, g!iinzeuden Bliittchen, wenu 

man zur Base, die in Alkohol geliist ist, die bereche te  Menge alko- 
holischer PikrinsiiurelBsung hinzufiigt. Es ist in heissem Wasser 
scbwer lijslich, vie1 leicbter in Alkohol, wurde aus sehr ver-' 
diiuntem Alkohol urnkryatallisirt und dabei in diinnen Nadeln erhalten. 
Es schmilzt uuter Zersetzung bei 2 2 F .  

C ~ H ~ N ~ ( C ~ H ~ . C H S ) ,  2 C;Hn (OH)(NO&. Ber. C 41.44, H 3.28. 
Gef. )) 41.14, B 3.51. 




