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Es wird die Herstellung von diastereomeron N,N’-substituierten 1,2-Diphenyl- 
athylendiaminen durch Reduktion von Schiffschen Basen, dargestellt aus Benzal- 
dehyd und Aminen, mit, aktiviertem Aluminium hzw.  Lithiumaluminiumhydrid 
und die Trennung der Diastereomeren durch fraktionierte Fdlung mit geeigneten 
Sauren beschrieben. 

Gie Darstellung der diastereomcren 1,2-Diphenyl-athylendiamine (Stilhen- 
diamine) I11 (R = R’ = H) ist belianntl). 8ie fiihrt z. B. iiher das Amarinz) I 
und Isoamarin3) I1 in Gegenwart von Natrium und Alkohol unter Aufspaltung des 
Ringes zur reinen Meso- Iuw.  Razemform des 1,2-Diphenyl-athylendiamins 111 
(R = K’ = H), wahrend die Darstellung der N,N’-substituierten Derivate des 
Stilbendiamins 111 (R = R’ = Alkyl, hralkyl, Aryl) nach diesem Verfahren auf 
Schwierigkeiten sto Wt und nur heschrankt, anwendbar ist”). 

H C6H5 
I 

H-C-NH 
I 

C6H5-C-NH 
1 ))c--c,H,+ C,H~-GH(NHR)-~H(NHRJ)-C,H, -+ I \c-c,H, 

C,H,-(’-N; C6H5-C!- N 
I I 
H H 

I 111: R = R’ = H, Alkyl, Aryl, Aralkyl PI 
Dagegen gelingt es leicht, durch Reduktion von Schiffschen Basen mit aktivier- 

tom Aluminium die N,N’-substituierten Stilbendiamine I11 (R = R’ = Alkyl, 
Aryl, ilralkyl, Cycloalkyl) zu erhalten. So erhielt bereits 0. AnseZmino5) aus 
Benzalanilin das N,N’-Diphenyl-1,2-diphenyl-athylendiamin 111 (R  = R’ = C,H5). 
Allerdings werden nach diesem Verfaliren Diasterenmeren- Gemische erhalten, die 
schwierig zu trennen sind. 

l) A .  Darapsky und H .  Spannagel, J. prakt. Chem. 11, 92, 289 (1915.); F .  R .  Japp und 
J .  Moir, J .  Amer. chem. Sac., 77, 638 (1900); MasayosLi Zshybmchi, Chem. Zbl. I ,  1794 (1926); 
H .  Biltz und P.  Krebs, Liebigs Ann. Chem. 391, 206 (1912); Ch. Winans und H. Adkins, 
J .  Amer. chem. Soo. 55, 2051 (1933); F. Feist und H .  Ars te in ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 
214 (1894); Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3167 (1895); P .  Pfeiffer, J .  prakt. Chem. 11, 149, 246 
(1937); McRae und Townshend, Canad. J. Res. 11, 628 (1934); J. Lifschitz und J. G. Rros, 
Recueil. Trav. chim. Pays-Bas, 59, 173 (1940). 

2, G. Gropmann, Ber. dtsch. chem. Ges., 22, 2288 (1889). 
3, W. H. Mill8 und T .  H. H. Quibell, J. Chem. Sac. 843 (1935). 
4, A.Clawr und K .  Elbs, Ber. dtsch. chem. Ges., 13, 1420 (1881); Ber. dtsch. chem. Ges., 18. 

5 )  Ber. dtsch. chem. Ges., 41, G23 (1908). 
3079 (1886). 
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Infolgedessen sind die in der Literatur beschriebenen N,N’-substituierten Pro- 
dukte des Stilbendiamins I11 (R = R’ = C,H,, C,H,-CH,, CH,) grijBtenteils in 
ihrer Konfiguration unaufgeklart geblieben. Wir haben uns daher mit der Klarung 
dieser Frage beschaftigt und eine Methode ausgearbeitet, die eine Trennung der 
Diastereomeren ermoglicht. 

Hierbei zeigte sich, darj durch fraktionierte Kristallisation bzw. Fallung ge- 
eigneter Salze der N,N’-substituierten Stilbendiamine eine Isolierung der einzelnen 
Formen moglich ist. So erhielten wir z. B. aus dern Diastereomeren-Gemisch des 
N,N’-Diphenyl-1,2-diphenyl-athylendiamins I11 (R = R’ = C,H,) in Tetrahydro- 
furan/Ather durch sukzessive Zugabe von a -Brom-(d -campher ) - , l l - su l fo -  
s a u r e  eine Reihe von Salzfraktionen. Die erste, kristallin anfallende Fraktion, 
bestand aus dem a-Brom-(d-campher)-P-sulfonat des (- )N,N’-Diphenyl-l,2- 
diphenyl-athylendiamins, wahrend die iibrigen Fraktionen sich leicht zersetzten 
und verworfen wurden. Um festzustellen, oh die aus der ersten Salzfraktion er- 
haltene (-)-Base rein war, wurde die fraktionierte Fallung wiederholt und fest- 
gestellt, dal3 die Werte fur optisches Drehvermogen und Schmelzpunkt konstant 
blieben. 

Behandelt man dagegen das obige Diastereomeren- Gemisch an  Stelle von 
a-Brom-(d-campher)-P-sulfosaure mit d - C a m p  h e r  - /? - sulf  o sa u r  e, so wird mit 
Hilfe der fraktionierten Fallung bevorzugt das (+) N,N’-l>iphenyl-1,2-diphenyl- 
athylendiamin abgeschieden. 

Durch Mischung der beiden reinen optisch aktiven Formen konnte aus Ben- 
zol/Methylalkohol das reine rac. N,Nf-Diphenyl-1,2-diphenyl-athylendiamin I11 
(H, = R’ = C,H,) erstmalig erhalten werden. 

Desgleichen wurde gefunden, darj man mit Hilfe von d , l -Campher- , i3 -su l fo-  
s a u r e  aus dem Diastereomeren- Gemisch des N,N’-Diphenyl-1,2-diphenyl-athylen- 
diamins eine basische Substanz erhalten ksnn, die weitgehend an  Racemform an- 
gereichert ist. 

ilus den Mutterlaugen der eingangs beschriebenen Fallungen konnte nach dem 
Einengen durch Kristallisation des Riickstandes aus Alkohol auch die reine Meso- 
form erhalten werden. Zu dem gleichen Ergebnis fuhrte auch die fraktionierte 
Kristallisation des bei der Reduktion von Benzalanilin mit aktiviertem Aluminium 
erhaltene Diastereomeren- Gemisches aus ,Alkohol. 

Auch die direkte Umsetzung von Benzaldehyd mit Anilin, also ohne Isolierung 
der Schifjschen Base, fiihrt in Gegenwart von aktiviertem Aluminium zu dem 
obigen Diastereomeren- Gemisch. Zu dem gleichen Ergebnis fuhrt auch die Reduk- 
tion des Benzildianils mit Lithiumaluminiumhpdrid. Mit Hilfe eines Schmelz- 
punktdiagrammes konnte festgestellt werden, daW im letzten Falle uberwiegend 
die Mesoform ( 6 6 6 5 % )  gebildet wurde, wahrend nach dem ersten Reduktions- 
verfahren Meso- und Racemform zu etwa gleichen Teilen (50%) entstehen. 

I n  analoger Weise wurde aus Benzaldehyd und o-Toluidin diastereomere 
N,N’-Di-o-tolyl-1,2-diphenyl-athylendiamine I11 (R = R’ = o-CH, . C,HJ dar- 
gestellt und in ihrer Konfiguration aufgeklart. 
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Die Isolierung der (-) Base erfolgte durch fraktionierte Fallung mit d-Camp her-  
,8- sulf  o saure ,  wahrend die (+) Base in analoger Weise mit Hilfe von 1 -Camp her- 
P-sulfosaure isoliert werden konnte. 

Wahrend die Racemform sowohl durch Mischung der optisch aktiven Formen 
als auch durch fraktionierte Fallung mit d , l -Campher-P-su l fosaure  erhalten 
wurde, konnte aus den Mutterlaugen der obigen Reaktionen die Mesoform isoliert 
wer d en. 

Desgleichen konnten wir das Gemisch der diastereomeren N,N’-Di-p-tolyl-l,2- 
dipdenyl-athylendiamine I11 (R = R’ = p-CH, - C,H,) aus Benzaldehyd und 
p-Toluidin mit aktiviertem Aluminium darstellen. 

Im Gegensatz zu den bisher beschiiebenen Trennungen stellten wir fest, daB 
in diesem Falle mit d -  oder  1 -  oder  d , l -Campher - ,8 - su l fosau re  zunachst 
das Salz der Mesoform anfallt. Zu dem gleichen Ergebnis fuhrte auch die fraktio- 
nierte Kristallisation des Diastereomeren- Gemisches aus Methanol/Benzol. 

Nach Abtrennung der Mesoform wurde aus den Mutterlaugen die Racemform 
isoliert und der racemische Charakter der Verbindung durch Spaltung mit d-  
Camp her - p-  sulf o saure  zum (+) N,N’-Di-p-tolyl-1,2-diphenyl-athylendiamin 
nachgewiesen. 

Wahrend die bisher betrachteten Beispiele der Aluminiumamalgam-Reduktion 
stets zur Bildung von Gemischen aus Racem- und Mesoform der genannten Diamine 
fuhrte, stellten wir ferner fest, daB im Falle der Darstellung des N,N’- 
Dibenzyl-1,2-diphenyl-athylendiamins I11 (R = R’ = C,H, . CH2--) a m  Benzal- 
dehyd und Benzylamin die Reduktion nur in einer bestimmten Richtung ver- 
lauft, und zwar wurde ausschlieBlich die Bildung der Mesoform beobachtet. Der 
Nachweis wurde durch Aufbau der gleichen Verbindung V (R =R’ =C,H, CH,-) 
aus meso N,N’-Dibenzal-1,2-diphenyl-athylendiamin IV (R =R’ = C,H, . CH =) 
und durch Synthese des rac. N,N’-Dibenzyl-1,2-diphenyl-athylendiamins VII 
(R = R’ = C,H, . CH,-) aus rac. N,N’-Dibenzal-1,2-diphenyl-athylendiamin VI 
(R = R’ = C,H, - CH =) durch Reduktion mit Natriumamalgam gefuhrt. 

CfiH, c6H5 C,HG CfiHG 

H-C-N=R H-&NH-R H-C-N=R H- c- NH-R 
I Na/Alk. I LiAlH4 I Na-Amalgam I 

H-C-N=R’--+ H-C-NH-R’ t-R’=N-C-H -+ R’-NH-4-H 
I I I I 

CtlH, CLa5 CfiHG C6HG 

IV: R=R’=C6HG.CH V: R=R=C6H5. CH, VI: R=R’=C 6 6  H .CH VII: R=R’=C 6 5  H *CH a 

Wird diese Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid durchgefiihrt, so findet 
ausschliefilich wieder die Bildung der Mesoform V (R = R’ = C,H, - CH,-) statt. 

Ferner konnte gezeigt werden, daB sich das Reduktionsverfahren mit aktivier- 
tem Aluminium auch zur Darstellung von aliphatisch N,N‘-substituierten Stilben- 
diaminen aus Benzaldehyd und aliphatischen Aminen anwenden liiBt, womit ein 
einfacher Weg zu diesen bislang schwierig darzustellenden Verbindungen gewiesen 
wur de . 

16* 
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So erhalt man z. B. aus Benzaldehyd und Cyclohexylamin das N,N’-Dicyclo- 
hexyl-1,2-diphenyl-atliylendiamiii I11 (R = R’ = C,H1,). Die Isolier ung der Meso- 
und Racemform koiiiite hier bereits durch fraktionierte Kristallisation des Dirt- 
st,ereomeren- Gemisches aus Ucnzol/illkohol durchgefiihrt werden, woliei die tiefer 
schmelzende Base als Racetnat gekennzcichnet wurde, da  sie sich mit  a - H1.o m - 
( d - c a m p h e r ) -  z - s u l f o s a u r e  in  ihre optisch aktiven Formeii spalten lieW. 

Dagegen korintc 1 lei der Redukt~ion des Qemisches Henzaldehyd/lCleth?lamiii mit 
aktiviertem Aluminium imr die Mesuform des entslirecliendeii lliamins I11 
(R = R’ = CFL3) isoliert werden. Die Konfiguration der Ncsoform wurde durch 
Vergleich mit der voti 0. .Fische@) auf anderem Wege erhaltenen mesoiden Base 
ermit,telt,. In analoger Weise wurde aus Benzaldehyd uiid ;ithylamin das N.N’- 
~~iat~liyl-~,2-diplieiiyl-~tliylendia.mii~ 111 (R = R‘ = V2HS) dai,gestcllt. 

Das Ergelmis unserer Ar1)eit zeigt die folgeiide Tal.ellt:. 
X x 

CeH6- CH(NHR) - CH(KHR’) - C,H5 
K , P; ‘- s u b . t i t  u icr t e 1 , 2  ~ D i p  11 en y 1 ~ ii tJ 1) y le 11 d i sm in e 

n = I<’ 

C,H,. . . . . 
0-CH, * C,H, 
IJ-CH, * C,H, 
C,H, * CH,. . 
C,H,, . . . . 
CH3 , . . . . 
C,H, . . . . 

Mesoform 
Pp. “ C  

167 
153 
180 

151 - 152 
143 
135 

59 - 90 

(+ ) Form 
Pp. “ C  

177- 178 
110 
136 
. -  

Yersuehsaaordouug 
I. K, P;’ - D i p  h e n y 1 - 1,2  ~ d i p  11 e 11 y 1 - 8 t h y1 e n cl i am i n e 111 (R = R’ = C’,€I,) 

1. D i as t e r e om e r c n - Qc m is cli. 
a) Aus Benzaldehyd uiid Anilin rnit aktiviertem Aluminium. 
106 g Benzaldeliyd uiid 93 g Anilin wurden unter Ruhren auf dein M’asserbad ver- 

misclit. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung mit 70 g Alumininma~malgam in 4 Ltr. 
Ather eingetrageii und nach uiid nach 75 cem Wasser hinzugefugt. Nach 24 Stdn. wurde 
das gebildete Al(OH), abgesaugt, init Benzol ausgekocht und die rereinigte atherische 
urid benzolische Losung eingeengt. Der gelbe, olige Riickstand wnrde nach dem Ein- 
riihren in 200 ccin Methanol kristallin. Das Diastereomeren-Gemisch des PIT, WDiphenyl- 
1,2-diphenyl-athylendiamins zeigte den Schmp. 139” (aus Methanol) ; Ausbeute 112 g 
(61% der Theorie). Leicht loslich in Athcr, Azeton, Benzol, Chloroform, Dioxan, Tetra- 
hydrofuran, schwer loslich in kaltem Alkohol und Ligroin und sclir scliwer lijlich in Petrol- 
ather uiid Wasser. 

b) Aus Benzildiaiiil mit Lithiumaluminiumhydrid. 
40 g Benzildianil7) wurden mit Hilfe eines Extraktors in die iitherische Losung von 5 g 

LiAlH, im Laufe von 2 Stdn. eingetragen. Hierbei wurde die Apparatur benutzt, wie sie 
von H. P. Nystrom und W .  G. Browns) fur in &her schwer losliche Substanzen vor- 

E ,  J. prakt. Chem. II., 73, 441 (1906). 
7, G .  Reddelien, Ber. dtsch. chem. Ges,. 4G, 2723 (1913). 
*) J. Atncr. chem. SOC., G9, 2588 (1947). 
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geschlagen worden war. Nach bcendeter Extralrtion wurde das Reaktionsgemisch nocli 
3 Stdn. erwarnit, abgekuhlt uncl das uberschussige Hydrid mit feuchtem Ather zersetzt. 
Die filtrierte atherische Losung wurde im Vakuum eingedampft. Der Blige, gelbe Riick- 
stand kristallisierte nach Zugabe von 50 ccm Methylalkohol. Das Diastereomeren-Gemiscli 
des N, N'-Diphenyl-1,2-diphenyl-&thylcndiamins zeigte eineii Schmp. von 140- 143" (aus 
Methanol); Ausbcute 33 g (SOY(, cler Theorie). 

C,,H,,K2 (364,2) Ber. C 85,66 H 6,07 N 7,09 
Gef. o 85,87 B 6 3 3  o 7,98 

Aus dem Diastereomeren-Gernisch koniite durch fraktionierte Kristallisation aus 
Methanol noch cine zwcite Porm vom konstanten Schmp. 167' (Mesoform) isoliert werden 
(vgl. I, 5). 

2 .  ( -  ) X, K'-Di plien y l -  1,2 - d i p  lien y l -  a tli y lendiamin  111 (R = R'=C,H,). 
25 g X, N'-Di~henyl-1,2-diplien~l-atliylendiamin (0,07 Mol) vom Schmp. 139" wurden 

in 200 ccin Tetrahydrofuran geliist und mit der Losung von 5 g a-Brom-(d-campher)- 
,?-sulfosaure (0,014 Mol) in 40 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Nach Zugabe von 160 ccm 
dither begenn die I<ristallisation nacli kurzcni Reiben. Nnch 1 Std. wurcle der nadel- 
fbrmige Niederschlag, der aus dem fast reinen bromcamphersulfosanren Salz der (-) Base 
bestand, abgesaugt, niit,dther gcwaschen und sofort weiterverarbeitet, da die Verbindung 
nicht umzukristallisiercn war urid nach kurzer Zeit Zersetzuagserschciiiiiiige~i zeigte, 
Schmp. 186-188'; AusLeute 4,5 g. 

Nach Zugabe von 5 g a-Broin-(d-campher)-i)-stilfosaure (0,014 Mol) in 30 ccni Tetra- 
hydrofuran und 100 ccni dther zu Clem Filtrat der ersten Salzfraktion fiel im Laufe von 
2 Stdn. ein voluniinoser Niedcrschlag aus, der nach dem Absaugen auderordentlicli luft- 
empfindlich war und daher sofort nach Clem Aufloseii in wenig Methanol mit Ammoniak- 
wasser zcrsetzt wurde. hus  der tiefbrsun gefarbten LSsuiig kristallisierte nur 0,6 g Base 
vom Fp. 155-160"; [a]?? = -70" (c = 0,60 in Benzol). 

Auf Ziisatz von 5 g n-Brom-(d-cam~~her)-~-sulfosaure (0,014 Mol) in 30 ccm Tetrahydro- 
furaii zur restlichcn Mutterlauge der fraktionierten Fallungen fiel niir nocli ein volumi- 
nljser, unbestlndiger Niederschlag aus. Es gelang nicht, hiaraus basische Substanzen in 
Freiheit zu sctzcn. 

Dagegen wurde aus der iestlichen Mutterlauge in guter Ausbeute die Mesoform des 
K, N'-Diphen yl- 1,2-diphenyl-at hylmdiamiiis vom Schni p. 167 isoliert (vgl. I, 5 ) .  

Zwecks Daretelhing des (- ) N, N'-Diphenyl-1,2-diphenyl-at~hylendiamins wurden 4,5 g 
der ersten Salzfraktion (Fp. 186--188") in 150 ccm siedendem Methanol gelost und mit 
Ammoniakwaeser alkalisch gemacllt. Die (-) Base kristallisierte sclinell in kleinen Prismen 
nus und zeigte eineii Schmp. von 177-178'; [ e j p  = - 204' (c = 1,60 in Benzol). Wieder- 
lioltcs Umkristallisieren aus Benzol/Methanol und eine nochmalige fraktionierte FBllung 
der Base nach der oben besc!iriebeneii Methode fiihrten zu keiner Erhohung des Schmp. 
und des optischen Drehvermogens; Ausbeute 1,75 g. 

C,,H,,N, (364,2) Ber. C 85,66 H 6,67 N 7,69 
Gef. 1) 85,66 u 632 )) 7,70 

Hydrochlorid: Schmp. 220" und Zersetzung (am Methanolldther), leicht loslich in Metha- 
nol, schwer liislicli in Wasser. 

3. ( + ) N, N'- D i p  h e ii y 1 - 1,2  - d i p  h e n y 1 - a t  h y 1 e 11 d i a m i n  I11 (R = It' = C,H,). 
50 g N, N'-Diplienyl-1,2-diphenyl-athylendiamin (0,14 Mol) vom Schmp. 139' wurden in 

120 ccm Tetrahydrofuran gelost und niit der Losung von 6 g d-Campher-8-siilfosiurc 
(0,026 Mol) in 30 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Nach dem Zusatz von 250 C C I ~  &her 
kristallisierte ein voluminiises Salz aus, das nach 30 Min. abgesaugt wurde. Anschliedend 
wurdc zweimal mit je 100 ccm &her aufgeschlammt und wieder abgesaugt. Diese erste 
Salzfraktion wurde zu Isolierung der ( + ) Base verwendet. Weitere Salzfraktionen, die 
analog I, 2 durch Zugabe von d-Campher-i)-sulfosaure erhalten wurden, eigneten sich nicht 
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z ur Weiterverarbeitung. Lediglich die restliche Mutterlauge enthielt wiederum, wie unter 
I, 2, die Mesoform (vgl. I, 5). 

Zur Darstellung des ( + ) N, N'Diphenyl-1,2-diphenyl-athylendiamins wurde die erste 
Salzfraktion in 250 ccm siedendem Methanol gelost und die Base liieraus durch Ammoniak- 
wasser in Freiheit gesetzt. Schmp. 177-178" (aus Methanol/Benzol); [a]b8 = + 200' 
(c = 1,525 in Benzol). Die Ausbeute betrug 2 g. 
4. rac. N, K'Diphenyl-  1 ,2-diphenyl-at l iylendiamin I11 (R=R'=C,H,). 

a) Darstellung. 
J e  0,140 g der beiden optisch aktiven Formen des N, N'-Diphenyl-l,2-diphenyl-atliylen- 

diaains wurden in 2 ccm Benzol unter Erwarmen gelost und mit 15 ccm warmem Methanol 
versetzt. Nach 24 Stdn. wurde der in kleinen Prismen auskristallisierte Niederschlag ab- , 

filtriert und mit weiiig Methanol gewaschen. Die Base zeigte nach wiederholtem Umlosen 
aus Benzol/Methanol den konstant bleibenden Schmp. 153- 155" und besal3 kein optisches 
Drehvermogen. Damit ist die Bildung des Racemats nachgewiesen worden. 

Hydrochlorid: Schnip. 189- 190" unter Zersetzung, leicht loslicli in Methanol, schwer 
loslich in Wasser. 

b) Anreicherung. 
40 g N, N'-Diphenyl-1,2-diphenyl-athylendiamin (0,ll Mol) vom Schmp. 139' wurden 

in 20 ccm Tetrahydrofuran gelost uiid mit der Losung von 20 g d.,l-Campher-P-sulfosaure 
(0,87 Mol) in 100 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Nach Zugabe von 200 ccrn Ather fie1 ein 
voluminoses Salz aus, das nach 30 Min. abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde. Der 
Ruckstand wurde in 100 ccm sicdendem Methanol gelost uiid die Base mit Ammonhk- 
wasser in Freiheit gesetzt. Das Diamin kristallisierte sofort aus, Schmp. 148-150" ; Aus- 
beute 10 g. Wie an Hand defl unteri aufgefiihrten Schmelzdiagranimes fcstgestellt wurde, 
hatte diese rac. Base iioch etwa 10% an Mesoform bcigemischt, die aucli durch einfaclies 
Unikristallisieren nicht vollig zu entfernen war. 

Die atherischen Mutterlaugen ergaben nach dem Einengen in methanolischer Lijsung 
mit Ammoniakwasser eiii Basengemisch vom Schmp. 150- 160". Durch Mischungs-Schmp. 
kornite dicscs Produkt als angereicherte Mesoform identifiziert werden. 

1. Fraktion Fp. 148 -160") - Restfraktion Fp. 150-160"). Mischungs-Schmp. = 136 
bis 139". 
5. me so ~ K, K'-Diplic 11 y l -  1 , 2  - d ipliengl - ii t h yle  ndiam i n  111 (R =R' = C,H,). 

a) Aus den iitherischen Mutterlaugen der fraktionierten Fallurigcn von I, 2. 
Nach der Abtrennung der drei Fraktionen, die nacheinsnder durch Zugabe vori ins- 

gesamt 3/, Aquivalent OL -Brom-(d-campher)-P-sulfosaure aus der Losung ausgefiillt worden 
waren, wurde die atherischc Muttrrlauge, die noch theoretisch 2 / 6  der cingesetztcn Basen- 
mcnge enthalten muOte, vorsichtig eingeengt. Der braune, iilige Ruckstand kristallisierte 
auf Zugabe von 150 ccm Methanol, Sclirup. 167' (aus Ucnzol/Mcthanol); Ausbeute 5,l g. 

11) Durch fralrtioiiierte Kristallisation des Diastereomeren-Gemisclies I lb .  
Nach zehnnialigem verlustreichen Umkristallisiereri cles nach I, l b  erlialteiien Diaste- 

reomereii-Geinisclies a m  Alkohol wiirde die Mesoform dcs N, Pi'-Diplicnyl-1,2-diphciiyl- 
aitlij'lendiarniiis voin konstaiiten Schmp. 167" erhalten, die mit der nach 5s isolierten 
Base keine Schrnp.-Depression zeigtc. 

C,,H2,N, (364,2) Ber. C: 85,66 H 6,67 N 7,G9 
Gcf. 1) 85,61 1) 6 3 8  1) 7,70 

Hydrochlorid: Schinp. 147'' unter Zersetzung (aus Methanoljhher). 
6. Schmelzdiagritmm des Systems: rac. und  mcso N,  ;"u"-L)i~l ienyl- l ,2-dipl ie i iyl-  

ii t h y 1 e n  d ia  in i n. 
Das Diagramm (Ahb. 1 )  wurdc in Anlelinung an rlas Auftau-Scliinclzdiagraiiim voil 

H .  Hheinholdtg) aiifgenonimen. Die beidcn rcinen Fornien wurdeii in den versehiedenen 

9, J. pmkt. Chern. TI, 1 1 1 ,  242 (1925). 
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Mischungsverhiiltnissen genau eingewogen und miteinander verrieben. Die von Rheinboldt 
vorgeschlagene Herstellung einer homogenen Schmelze konnte nicht venvirklicht werden, 
da die Diamine nach dem Schmelzen nicht wieder zur Kristallisatioii gebracht werden 
konnten. Aus dem Verlauf 

folgendes entnommen wer- 
den : 170 

Das durch R,eduktion 
Benzildianil- Reduhfion 160 

der Schmelzkurve konnte l80 I I I I I 1  I 180 

- 

- 

Gemisch VON Schmp. 140 
bis 143" (= A) konnte ent- 
weder au8 40% Racem- und 
eOY/,  Mesoform ( = B) oder 

30% Mesoform ( = C) beste- 
hen. Da die Mischungs- 100 90 80 70 60 50 40 - GehalianMESOFORM 
Schmp. von A und B keine, 
aber von A undC eine deut- 
liche Erniedrigung zeigten, diirfte in A die Mesoform in iiberwiegender Menge, zu etwa 
60-65y0, vorliegen. 

In  analoger Weise ergab sich, da13 bei der Reduktion von Benzalanilin rnit aktiviertem 
Aluminium ein Diastereomeren-Gemisch gewonnen wurde. in dem Racem- und Mesoform 
zu etwa gleichen Teilen Fp. 139") vorhanden sind. 

14 0 

. - I -  1 - 2 2 .  I 130 730 

Gehalf an RAC. FORM - 30% Racemform und o 10 20 30 40 so 60 . 70 80 90 loo 

Abb. 1. 

11. N,  N'-Di-o-tolyl-1,2-diphenyl-athylendiamin I11 (R=R'= o-CH, * C,H,): 
1. Dias te reomeren-Gemisch .  

a) Aus Benzal-o-toluidin mit aktiviertem Aluminium. 
135 g Benzal-o-toluidinlo) wurden in 2,5 Ltr. bither gclost und in analoger Weise wie 

bei I, la mit 35 g Aluminiumamalgam zur Reaktion gebracht. Des erhaltene Diastereo- 
meren-Gemisch des N, N'-Di-o-tolyl-l,2-diphenyl-Lthylendiamins zeigts den Schmp. 123 
bis 126" (aus Alkohol); Ausbeute 85 g (63% der Theorie), leicht loslich in Ather, Azeton 
Benzol, Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofura.n, ksum loslich in Petrolatlier und Wasser. 

2. (-) K, N'-Di-o-tolyl-1,2-diphenyl-athylendiamin I11 (R=R'=o-CH,. C,H,). 
20 g N, N'-Di-o-tolyl-1,2-diphenyl-athylendianiin (0,05 Mol) vom Schmp. 143 - 125" 

wurden in 40 ccm Tetrahydrofuran gelost und niit der Losung von 2,4 g d-Campber- p-sulfo- 
saure (0,Ol Mol) in 10 ccm Tetrahydrofuran uni! 150 ccm Ather versetzt. Der ausgefallene 
Niederschlag (4,4 g) vom Schmp. 155" wurde abgesaugt, mit &her gewaschen und aus 
120 ccmhhanol  unikristallieiert, Schmp. 165- 167'; Ausbeute 1,9 g. Nach dem Losen dee 
Salzes in 40 ccm heil3em Methanol wurde mit Arnrnoniakwasser die Base in Fraiheit gesetzt. 
Das (-) N, N'-Di-o-tolyl-1,2-diphenyl-ithylendiamin zeigte nach dem Umkrktallisieren 
aus Alkohol den konstant bleibenden Schmp. von 93", Ausheute 0,s g; [a]!? = - 181" 
(c = 1,325 in Benzol), [a];P = - 180" (c = 0,3375 in Benzol). 

C,,H,,N, (392,5) Ber. C 85,69 H 7,19 N 7,13 
Gef. I) 85,60 )) 7,21 )) 7,25 

Hydrochlorid: Schmp. 195' unter Zersetzung (aus Methanol/bither). 
Die nachsten Fraktionen der oben beschricbenen Fallung mit cl-Campher- P-sulfosaure 

ergaben keine einheitlichen Diamine. Lediglich die noch 2 /5  der eingesetzten Base ent- 
haltenden Mutterlaugen wurden nach dem Abfiltrieren cler Salzfraktionen zur Gewinnung 
der reinen Mesoform (vgl. 11,5) herangezogeii. 

lo) J. Lacl~oioicz, M. 9, 698 (1888). 
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3.  (+) N, Pi ' -Di-o- toly1-1,2-dipl ienyl-at l iyle11~lia~ni1~ 111 (li,=R'=o-CH,.C,H,). 
20 g N, N'-~i-o-tolyl-1,3-cliphenyl-iithylc~idiami~~ (0,05 Mol) voni Schnip. 123- 125" 

wurden in 40 cciii Tetrahydrofuran gelast und mit, cier Liisung von 2,4 g 1-Ca.mpher- 
$-sulfosaure (0,11 Mol) in 10 ccni Tetrahydrofuran gemisclit und mit 150 ccm Ather ver- 
s5tzt. Der ausgefalleuc Niederschlag wurde aus 1.50 ccm Athanol unikristallisiert, Scllmp. 
167' unter Zersetzung; Ausbeute 2,6 g. 

Uas (+) N, N'-Di-o-tolyl-1,2-diplierlyl-llthylendia~i~~ wurde &us dicscrn Salz in alko- 
holischer Liisung diirch Ammoniakwasser in Preilieit gosetzt, Schmp. 110" ( E n s  Athanol) ; 
LaJf'? = 4- 186,O' (c = 0,9225 in Beirzol); Ausbeutc 1,0 g. 

Hydrochlorid : Schmp. 195" unter Zersetzung (aus Alkohol/&icr). 
4. r a c. N, N'- D i - o - t o  1 y 1 - 1 ,2  - d i p  h e n y 1 - a t h y 1 en cl i a in i 11 11 I (R = R,' = o - C'H, - C&). 

a) Aus den optiscli aktiven Formen. 
Je 50 mg der beiden optisch aktivcn W i e n  des N, N'-Di-o-tolyl-l,2-cliplienyl-Cthylen- 

diamius wurden zusamnicn aus 5 ccni Athanol unikristallisiert, Schmp. 150' (kein opti- 
sches Drehvcrniogen). 

b) Durcli fraktionierte Fallung init d, 1-Camplier- p-sulfoshurc. 
16 g PIT, N'-Di-o-tolyl-1,~-rli~licnyl-atliylendia~~in (0,04 Mol) v a n  Schmp. 123-125' 

wurclcn in 50 ccni Tetrahyrlrofuran gelost und rnit der Liisung von 3,2 g d, 1-Campher- 
.9-sulfosaure (0,014 Mol) in 10 ccm Tctraliyclrofuran vermischt. Nach der Zugabe von 
b0 ccni At her begann das sulfos~~urc Salz auszukristallisierell. Dcr h'iederscdilag wurde 
iiacli 1 Std. abgesaugt und init Ather gewaschen. Das erhaltene Salz (6,4 g) wurde aus 
7 5  ccm dthanol umkristalliuiert, wobei di: 1. Fraktion (3,2 g) den unscharfeu Schmp. 145" 
besaB. AnschlieDend wurde sie in 30 ccrn Atlianol niit Ammoniakwasser zerlegt, wobei nacli 
tlcm Erkalten der Losung 1,s g me.-N, S' I)i-o-tolyl-1,2-dipher1yl-atl1ylenclianii1~ vom 
Schmp. 1 5C" auskristallisierterl. Auoh bci weiterern Unikristallisieren blieb der Schmp. kon- 
staiit. Ein Miscliiiiigs-Schtiip. niit tLer nach 11, 4a gowonnenen Base ergab keine Er- 
nietlrigung. 

C,,H,,N, (392,5) Ber. C 85,BY H.7,19 N 7,13 
Gef. )) 85,73 )) 7,07 H 7,13 

Hydrochlorid: Sclimp. 188" unter Zersetzung (aus Methanol/dther). 
5. m c so N, N' - D i - o ~ t ol y 1 - 1 , 2  - di  pe n y 1 - ii t 11 y lend i a m  i n 111 (R = R' = o -- CH, . C,H,). 

a) Aus den Mutterlaugell der von 11, 2-4 gescliilderteri Salzfraktioncn. 
Bei Benutzung 3er unter 11, 2 beschriebenen Spaltungsrealrtion wurde nacli Abtrcnnuiig 

der 1. Salzfraktion des d - c a m ~ l i e r - ~ - s ~ ~ l f o s a ~ ~ r e ~ i  Salzes der (-) Base clurch weitere Zu- 
gabe von 4,s g d-Campher-i~-sulfosaurc (0,02 Mol) in 20 ccm Tetraliydrofuran und 70 ccm 
Ather ein voluniinoser Niedersclilag ausgefhllt. Hieraus konnte nur schleclit die Base mit 
Ammoniakwasser erhalten werden. Dagegen ergab die schwach braun gefarbte Mutterlauge 
nach dem vorsichtigen Einclampfen auf dem Wasserbad und nacli Aufiiahnie des oligen 
Riickstandes in 150 ccni Methanol und Zugabe von weiiig Ammoniakwasser einen kristal- 
linen Nicderschlag voni konstantcn Schmp. 153" (aus Methanol) ; Ausbeute 6,O g. Die Sub- 
stanz aeigte kein optisches Drchvermogen. 

C2,H2sN, (392,5) Ber. C 85,69 H 7,19 N 7,13 
Gef. R 85,90 R 7,35 B 7,40 

Hydrochlorid: Sclinip. 183' unter Zersetzung (aus Methanolihher). 

111. N , N'- D i  - 11 - t 01 y 1 - 1 ,2  - di ph e n  y 1 - ii t 11 y l e n  dia m i n  I11 (R =It' = p - CH, . C,H,) 
1.  Dias te reomeren-Gemiseh .  

a) Aus Benzal-p-toluidin mit aktiviertcni Aluminium. 
145 g Bcnzal-p-to1uidinl1) wurden in 2,5 Ltr. hither gelost und mit 40 g aktiviertem Alu- 

minium versetzt. Die Aufarboitung des Itcaktionsproduktes erfolgte analog wie bci den 
-~ ~~~ 

11) H .  1). LLLW, . J .  Chrin.  Soc., 101, 157 (1912). 



229 
Bd. 266.158 
1053, Nr. 5 Diastereomere F,N'-substittiierte 1,2-Uiphen?ll-uthyEendiamincr 

oben beschriebeiien Reduktionen der Schi//schen Basen. Isoliert wurden 70 g N, K'-Di- 
p-tolyl-1,2-diphenyl-itthylendiamin vom Schmp. 142- 143" ; Ausbeute 50% der Theorie. 

b) Am Benzaldehyd und p-Toluidin mit aktiviertem Aluminium. 
43 g Benzaldehyd (1  Mol) uiid 107 g p-Toluidin (1 Mol) wurden zusainmen 5 Min. auf 

dem Wasserbad erwarnit und nauh dem Abkiihlen in 2,5 Ltr. Ather gegeben. Alsdatni 
wurden 40 g aktiviertes Aluminium Iiineugefiigt. Nach 34 Stdn. wurde die Aufarbeitung 
des Rcaktionsproduktes wie iiblich vorgeuommen. Aus der abgenuscliten atherischen 
Losung wurden 35 g Diamin vom Schmp. 146" isoliert. Aus den1 voluminiiscn Aluminium- 
liydroxyd-Riickstand konnten durch inehrmalige Extraktion mit je 500 ccm siedeiidem 
Uenzol nach dcni Einengen der Extrakte weitere 40 g Diamin vom hoh-ren Schmp. 162 
bis 163" erhdten werden. Gesamtausbeute 7 5  g (38gb der Theorie), leicht loslich in Benzol, 
Chloroform, Dioxan und Tetrahydrofuran. 

2. ni es  o N, K'- D i - p - t o 1 y 1 ~ 1,2 ~ cliph en y 1 - ii t h y 1 c n d i a in i n I11 (R = R' =p - C H,.C,H,). 
a) Durcli fraktionierte Kristallisation des Diastereomereii-Gemisches. 
Durcli wiederholte fraktionierte Kristallisation des nach 111, l b  erlialtenen Diastereo- 

meren-Gemisclies voni Schmp. 162- 163" konnte aus Benzol/Methanol eiiio in Prisinen 
kristallisierende Base vom konstaiiten Schmp. 180" isoliert werden. 

b) Durch fraktionierte FLlluiig rnit d-Caniplier-il-sulfosaure. 
l m  Gegensatz zu den bislang geschilrlerten Versuchen fielen mit d-, oder 1-, oder d, 1- 

Camplier-p-sulfosaure zuerst nur die Salze der Mesoform aus. Die ,Base wurde wie iiblich 
isoliert uiid aus Benzol/Methanol umkristallisiert, Schmp. 180". In Mischuiig zeigten die 
nach 111, la-b erhaltenen Diamine keine Schnip.-Erniedrigung, desgleicheii wurde kein 
optisches Drehvermogen festgestellt. 

C28H2EPIT2 (392,5) Ber. C 1(5,69 H 7,19 Iv 7,13 
Gef. 1) 85,93 B 7,17 R 737 

Hydroclilorid: Schmp. 153" unter Zersetzung (aus Dioxan/Athcr). 

3 .  r a c. N , N'- D i ~ p - t 01 y 1 - 1,2  - di  ph en y 1 - at h y le  nd iam i n  I11 (R = R' = p - CH, * C,H,). 
35 g des nach 111, Ib erhaltenen Diastereomeren-Gemisches vom Schmp. 146' wurden i n  

55 ccm Tetrahydrofuran gelost uiitl niit der Losung von 7 g d, 1-Canipher-P-sulfosaure in 
20 ccin Tetrahydrofuran versetzt. Nach Zugabe von 450 ccin dther  fie1 ein voluniiniises 
Ralz von groBer Zersetzlichkeit aus; Ausbeute 10 g. Die von den Salzresten befreite Mutter- 
huge wurde im Vilkuum cingedampft. Der gelbe, iilige Ruckstand wurde in 200 ccm 
Methanol gelost uiid die freie Base durcli Zusatz voii 150 ccin Methanol und 30 ccni 
Aninioniakwasser isoliert, Ausbeute 18 g; Schmp. 149" (aus Benzol/Methanol). Es wurde 
kein optisches Drehvermiigen festgestellt. 

C2EH2EN2 (392,5) Ber. C 85,69 H 7,19 N 7,13 
Gef. D 85,94 7,25 )) 7,09 

Hydrochlorid: Schmp. 214" unter Zersetzung (aus Dioxan/kher). 

4. ( + ) K, N'- D i - p - t 01 y 1 - 1 , 2  - d i ph e n  y 1 - a t  h y 1 e n d i a  p i n  I I I (R = R' = p ~ C H,. C,H,) - 
3,5 g reines rac. IS, N'-Di-p-tolyl-1,2-diphenyl-athylendiamin vow Schmp. 149" wurden 

11 10 ccm Tetrahydrofuran gelost und mit cler Losung von 0,s g d-Campher-P-sulfosiiure in 
10 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Dann wurde noch 60 cciii d ther  hiuzugefiigt. Nacli 
einigen Stunden wurden die wiirfelfiirmigen Kristallo abgesaugt und mit dther  gewaschen, 
Ausbeute 1,4 g. Das ausgefallene Salz wurde d a m  in 20 ccm Methanol gelost und mit 
wenig Ammoniakwassx die frcie Base abgeschieden. Die in Nadeln ausgefallene 1. Frak- 
tion wurde abgesaugt, Schmp. I&", = + 15", Ausbeute 0,3 g. Das von der 1. Frak- 
tion befreite Filtrat kristallisierte allmiililicli weiter und gab nach 2 Stdn. eine 2. Fraktiorr 
vom Schmp. 136", [a]:? = + 155" (c = 0,6075 in Benzol); Ausbeute 0,35 g. 

Hydrochloric1 : Schmp. 216" unter Zersetzung (aus Dioxan/dther). 



230 Htiihmei und M e p w a i b  Archiv der 
Pharmszie 

IV. N, N'-Dibenzyl-1,2-diphenyl-ithylendiamine I11 (R=R'= C,H, CH,). 
1. nieso K, N'-Dibenzyl-l,2-diphenyl-athylendiaminV ( R = R ' =  C,H,. CH,). 

a) Aus meso-N, K'-Dibenzal-1,2-diplienyl-ithylendiamin niit Natrium in siedendern 
Alkohol. 

Die Angaben von G .  Gro/J'mann'?) konnten bestiitigt werden, Schmp. 151-152' ; 
Ausbeute 45q4 der Theorie. Das meso S, N'-Dibenzal-1,2-diphenyl-iithylcndiamin IV 
(R=R'  = C,H,. CH) voin Schmp. 165-166" war aus meso-Stilbendiarnin I11 (R=R'=H) 
und zwei Molen Benzaldehyd gewonnen worden, wihrend das meso-Stilbendiamin voin 
Schmp. 120" nach cler Vorschrift von W .  H .  Mil ls  und 1'. Quibellls) aus Azetylaniarin 
,dargcstellt wurde. 

b) Aus Benzaldehyd und Benzylamin mit aktiviertem Aluminium. 
21 g Benzylamin (0,2 Mol) wurden in 500 ceni &her gelost und 20 g Benzaldehyd 

{0,2 Mol) und 10 g aktiviertes Aluminium in die Losung eingetragen. h'ach 2 Stdn. war 
die Uinsetzuiig baendet, wenri nach und nach etwas Wasser zu der Losung hinzugefiigt 
wurde. Die Aufarbeitiing des Reaktionsproduktcs erfolgte wie in den anderen Beispielen 
beschrieben. Es wurden insgesamt 14,6 g Dianiin vom Schmp. 151-152° erhalten, das 
niit der nach IV, l a  erhaltenen Substanz identisch war. 

Hydroclilorid: Schmp. 244-245' (aus Dioxan/&her). 
Dinitroso-derivat : Schmp. 234" (aus Tetrahydrofuran/Azeton). 
c) Aus rac. N, n"-Dibenzal-1,2-diphanyl-iithylendiamin mit LiAlH,. 
9 g rac. 1T, N'-Dibenzal-1,2-diphenyl-ithylendiamin (0,03 Mol) vom Schmp. 159' (vgl. 

l V ,  2) wurden mit dem fur sehvier losliche Substanzen vorges-henen Extraktor (8. oben) 
in die Losung voii 1,4 g LiAIH, (0,036 Mol) in 200 ccrn hither eingetragen. Nach 2'/, Stdn. 
wurde das uberschiissige Hydrid niit Rasser zersetzt, das abgeschiedene Al(OH), ab- 
filtriert und die Losung vorsichtig eiiigeengt. Der olige Ruekstand wurde auf Zusatz voii 
Methanol kristallin, Schmp. 151-162" ( a m  Methanol) und gab mit der nach IV, l a  er- 
lialtcnen Verbindung lteine Selin~p.-Eniicdrigurig. 
2 .  rac. K, N ' -Uibenza l - l ,2 -d ip l ienyl -Lthyle i id iami i i  VI  (R=R'  = C,H,. CH). 

6 g reinos rac. Stilbencliamin'4) III (R-It' = H) vom Schmp. 82" wurden in 25 cem 
Methanol gelost und niit der Losung voii 6 g Ber~alclehyd in' 15 ccm Athanol versetzt,. 
Die ausgefallcne Schiffsehe Base zeigte aus Alkohol den Schmp. von 159" ; Ausbeute 10,3 g. 

3. rac. N, N'-Dibeiizyl-1,2-dipliciiyl-8thylendiamiii V I I  (R=R '=  C,H, - CH,). 
2 g rac. N, n"-Dibe11zal-l,2-diphcnyl-Ltliyleiidianiiii t o m  Schmp. 159" wurdeii in 

200 ecm absol. kl ianol  uiitcr 1Srwarmen gelost urid im Laufe von 5 Stdn. mit 150 g 
30higcm Natriumamalgam vcrsetzt. Das Rcalrtioiisgeiiiiscli wurde dann noch 24 Stdn. am 
ItiickflnIJkiihler erwiirnit, wobei gcgen Elide der Reaktion mit 300 ccni Wasser versetzt 
wurde. Nacli deiii Ansaucrn mit vcrd. HCl wurde die Losuiig filtriert und niit Amnioniak 
alkaliscli gcmacht. Der ausgefallerie Kiederschlag zeigte nach dcm Umkristallivieren aus 
Tetraligclrofuraii~Metliatiol den lronstanteii Schmp. 116" ; Aiisbcnte 0,R g. 

C,,H,,N, (388,5) Ber. N 7,21 Gef. N 7,23. 

C12BH2BNI (392,Fi) Uer. C 85,69 H 7,19 N 7,13 
' Cef. )) X5,96 D 7,16 H 7,04 

Hydroclilorid : liygroskopiscli. 
Dinitrosoderivat : Sclimp. 310" tinter Zersetzung (aus Azeton). 

V. S, N'-Dic ycloh e x  y l -  1 , 2  - diplien y l -  ii t l i  y lendin mine  I11 (R = 11' = C,H,,) : 
1. D ia 8 t e r eom e r en - Gem is c h. 

21 g Benzaldehyd (0,2 Mol) wurden mit 0,5 Ltr. Ather vermischt. Dam wurden 20 g 
Cyclohexylaniin (0,2 Mol) vom Kp. 134" und 10 g aktiviertes Aluminium hinzugefugt. 

~~~~ 

Ber. cttsch. clieni. Ges.  22, 2298 (188'3). 
13) J .  (.!hem. Soc. X43 (1935). 
14) J .  I,i/scAi(- untl J .  G. Cros. Recueil. Truv. cliiiii. Pays-Uas. 59, 173 (1'340). 
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Nach Std. wurden noch 10 ccm Wasser nachgegeben. Das Reaktionsprodukt wurde, 
wie oben beschrieben, aufgearbeitet, Schmp. 115-116°; Ausbeute 16 g (21% der Theorie). 
2. meso N, N'-Dicyclohexyl-1,2-diphenyl-iithylendiamin I11 (R=R = C,Hl,). 

14 g des Diastereomeren-Gemisches vom Schmp. 115--116' wurden aus 200 ccm 
k h a n 0 1  fraktioniert umkristallisiert. Nach weiterem zweimaligen Umkristallisieren der 
1. Fraktion zeigte die Base den konstanten Schmp. 143"; Ausbeute l,O.g. Spaltungsver- 
suche rnit den beschriebenen optisch aktiven Sauren verliefen ergebnislos. 

C,,H,,N, (376,3) Ber. C 82,91 H 9,64 N 7,44 
Gef. B 83,00 I) 9,62 o 7,39 

N3. rac., N'-Dicyclohexyl-  1,2-diphenyl-Lthylendiamin I11 ( R = R =  C,H,,). 
Die Mutterlagen nach Abtrennen der 1. und 2 .  Fraktion von V, 2 wurden mit 20 ccm 

Methanol versetzt und laiigsam zur Kristallisation gebracht. Der gewonnene Niederschlag 
bestand aus feinen Niidelchen und groBen, gut ausgebildeten Kristallen. Letztere wurden 
mechanisch ausgeksen. Sie zeigten den konstanten Schmp. 128" (aus Alkohol) und gaben 
mit der oben beschriebenen Mesoform vom Schmp. 143' eine deutliche Schmp.-Er- 
niedrigung. Durch optische Spaltung (vgl. V, 4) wurde die racemische Struktur nach- 
gewiesen. 

C,,H,,N, (376,3) Ber. C 82,91 H 9,64 N 7,44 
Gef. D 82,87 >) 9,56 I) 7,58 

4. (-) N, N'-Dicyclohexyl-1,2-diphenyl-athylendiamin I11 (R=R'=  C,HIl). 
5 g rac. N, N'-Dicyclohexyl-1,2-diphenyl-lithylendiamin wurden in 140 ccm Ather ge- 

lost und durch Einleiten von Salzsiiuregas das Hydrochlorid gefiillt; Ausbeute 6,s g. 
Hiervon wurden 3 g (0,007 Mol) in 200 ccm Wasser unter Erwiirmen gelost und mit der 

Losung von 2,l g ~u-Broni-(d-campher)-n-sulfosaure(0,007 Mol) in 20 ccm Wasser versetzt. 
Das ausgefalleue Salz zeigte den Zersetzungspunkt 250" ; Ausbeute 2,75 g. 

2,4 g dieses Salzes wurden in 7 ccm Tetrahydrofuran gelost und mit 20 ccm k h e r  ver- 
setzt. Nach 2 Stdn. wurde der ausgcfallene Niederschlag aus nicht einheitlichen Kristallen 
abfiltriert, und das Filtrat mit weitcren 15 ccm Ather verdunnt. Die 2. Fraktion ergab 
gu t  ausgebildete, einheitliche Kristalle. Nach dem Losen in wenig Methanol wurde mit 
Ammoniakwasser die freie Base abgeschieden, Schmp. 98-99' (aus Methanol), [ a ] i f  = 
- 19' (c = 0,865 in Bcnzol); Ausbeute 0,4 g. 
VI. meso N, N'-Dirnethyl-1,2-diphenyl-athylendiamin I11 ( R = R ' =  CH,) 

105 g Bennaldehyd (1,l Mol) wurden mit 90 g 33%iger waBrigcr Methylaminlosung 
( l ,0  Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann in 1,5 Ltr. Ather gegossen und rnit 
40 g aktiviertem Aluminium reduziert. Nach einigen Stunden begann das Diamin in langen 
Nadeln an der Glaswandung auszukristallisiercn. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurds 
die reine Base votn Schmp. 135" (aus Ligroin) erhalten; Ausbeute 25 g. Die Mesoform 
wurde durch Vergljich mit der von 0. Fischerl j )  auf eiuem anderen Wege erhaltenen 
mesoiden Base erniittelt. 

C,,H,,N, (240,3) Ber. N 11,66. Gef. N 11,75. 
Dinitroso-Derivat : Schmp. 272" (aus Azeton/Tetrahydrofuran). 
Diacetyl-Derivat : Schmp. 250" (aus Wasser). 

VII. meso N, N ' -Di&thyl -  1 ,2-d iphenyl - i i thy lendiamin  I11 (R=R'  = C2H,) 
I n  analoger Weise wie VI wurden 20 g Benzaldehyd (0,19 Mol) mit 25 g 330/iger waB- 

riger Athylaminlosung (0,19 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 10 g akti- 
viertem Aluminium in 1 Ltr. Ather eingetragen. Nach 10 Stdn. war die Reaktion beendet. 
Die Losung wurde wie iiblich aufgearbeitet. Die reine Base (Prismen) zeigte nach dem Um- 
kristallisieren aus Petrolather den Schmp. 89 -90 ; Ausbeute 2,5 g (10% der Theorie). 

C18H24N2 (268,4) Ber. C 80,55 H 9,Ol N 10,44 
Gef. I> 80,78 H 9,Ol s 10,76 

Dinitroso-Derivat ; Schmp. 258" ( a m  Azeton). 
1 3 )  1 .  c .  6. 


