
46. 8. Gabriel:  Ueber einige Abkijmmlinge des Trimethylen- 
diamins. 

[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCCXXIII.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

In  seiner Abhandlung BUeber Einwirkung von Phtaliniidkaliurn 
auf einige sauerstoffhaltige Halogenverbindungena hat C. G o e d e c  ke- 
rn e y e r *) u. A. die Darstellung des salzsauren a -  Diarnidahydriiis 
(Oxytrirnethylendiarnins) C H (0 H) . (CH2 NH& . 2 H CI beschrieben. 
welche nach dem im hiesigen Laboratorium mehrfach angewandten 
Verfahren 2,  vorgenommen worden ist. 

In der Absicht, zu eineni halogenhaltigen Diamin zu gelangen, 
habe ich das genannte Chlorhydrat bezw. die Diphtalylverbindon,n. 
aus welcher es entsteht, einigen Versuchen unterworfen, von wc>lcheri 
die vorliegende Mittheilung handeln soll. 

Was zunachst die D a r s t e l l u n g  d e s  6 - O x y t r i m e t h y l e n -  
d i p h t a l i m i d s ,  C H ( O H ) ( C H z .  NCsHpOz)a angeht, so ernpfiehlt es 
sich, 13 g a-Dichlorhydrin mit 37 g Phtalirnidkalium innig zu verreiben, 
wobei eine kliimprige Masse entsteht, und dann wie a. a. 0. bereits an- 
gegeben worden ist,  auf 140-1500 im Kolben am Luftkiihlrohr zu 
erhitzen; sobald die Einwirkung sich bemerkbar macht, taucht man den 
Kolben, urn eine Ueberhitzung zu vermeiden, in ein zweites, etwa 1000 
wnrmes Paraffinbad, und vollendet darnach die Umsetzung durch etwa 
'/z stundiges weiteres Erhitzen auf etwa 160- 1800.  Nach volligem 
Erkalten wird derKolben zertriimrnert, der steinharteKuchen in moglichst 
kleine Stucke zerschlagen und rnit einer Mischung von 150ccni Eiu- 
essig und 20-30 ccm Wasser gekocht, bis sich das Ganze geliist hat. 
Die braunliche Losung gesteht beirn Erkalten zu einem Krystallbrei 
von Oxytrirnethylendiphtalirnid (Schmelzpunkt 2040), den man absaugt, 
rnit verdiinntern Alkohol und schliesslich zur Entfernung des mitaus- 
geschiedenen Chlorkaliunis mit Wasser auswlscht. Die Ausbente 
betragt etwa 18 g = 50 pCt. der berechneten Menge. 

Ver  h a 1 t e n  d e s 0 x y t r i m e t h y 1 e n  d i  p h t a l i m  i d s. 

1. S a l z s a u r e .  Nach G o e d e c k e m e y e r  wird der Diphtalyl- 
kiirper durch Salzsaure bei 165O in Phtalsaure und salzsaures Oxy- 
trimethylendiarnin zerlegt. D a  nun, wie ich friiher 3) gezeigt habe, 
die Phtalylverbindung des Oxathylamins, d. i. Oxathylphtalirnid durch 
rauchende Salzsaure bei 2000 unter Bildung ron  Chlorathylamin zer- 

I) Diese Berichte XXI, 2684. 
a )  Gabriel ,  Diese Berichte XX, 2221. 
3, Diese Berichte XXI, 573. 



fallt, so habe ich die Diphtalylverbindung rnit 3-4  Th.  rauchender 
Salzsaure 3 Stunden lang ebenfalls auf 200° erhitzt, in der Hoffnung, 
ein Chlortrimethylendiamin zu erhalten : es  hatte sich indess salz- 
saures Oxytrimethylendiamin gebildet. 

2. B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  vom spec. Gew. 1.49. Wird die 
Diphtalylverbindung (5 g) mit 15 ccm Bromwasserstoffsaure 3 Stunden 
airf 200-2100 erhalten, dann der Rohrinhalt rnit kaltem Wasser ver- 
diinnt, filtrirt und das Filtrat bei 1000 zur Trockene gebracht, so er- 
halt man eine Salzmasse (4l/2 g), welche sich in 15 ccm siedendem 
96 pCt.-Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Wasser lost und beim 
Erkalten der Lijsung in Nadeln auskrystallisirt. Letztere schmelzen 
gegen 200"; sie stellen aber nicht das Salz einer bromirten Base 
dar, sondern sind nach einer Analyse des Hrn. A. G o l d e n r i n g :  

p-Oxytrimethylendiaminbromhydrat, 
C H (OH) (C Hz . N Hz . H Br)g. 

Ber. fur C3HlaNaO Bra Gefunden 
Brom 63.49 63 49 pc t .  

Ebenso wenig entstand eine bromirte Base, als man 1 g Oxytri- 
methylendiaminchlorhydrat rnit 10 ccm Bromwasserstoffsaure 3 Stunden 
lang auf 2000 erhitzte. - Erfolgreicher erwies sich 

Ver- 
mischt man 15 g Diphtalylkiirper rnit 45 ccm rauchender Bromwasser- 
stoffsaure, so erhalt man eine klare Losuug, welche nach kurzer Zeit 
zu einem Krystallbrei gesteht; die Krystalle sind eine lockere Ver- 
bindung der beiden Stoffe und werden durch Wasser unter 
Abscheidung des bromfreien Korpers wieder zerlegt. Erhitzt man 
aber die erwabnte Mischung iin Rohr 4 Stunden lang auf 200-2100 
und behandelt den Rohrinhalt genau wie unter 2. angegeben worden 
ist, so entsteht eine wasserlosliche Salzmasse von 13.5 g, welche man 
in 40 ccm heissem 96-pCt. Alkohol unter Zusatz von 4 ccm Wasser 
lost; die Lijsung scheidet beim Erkalten glanzende , anscheinend qua- 
dratische Tafelchen ab, welche si& wenig oder nicht in wasserfreiem 
Alkohol, leicht i n  Wasser losen. Sie verwandeln sich bei 210 tis 
21 5" unter starker Gasentwicklung in einen Schaum und erwiesen sich 
bei der Analyse als das gesuchte 

@; B r o m t r i m e t h y  1 e n  d i  a m i n  b r o  m hy  d r a t , 
C H B r .  (CH2.  NHz, HBr)*. 

3. r a u c h e n d e  B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  (bei 0 0  gesattigt). 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir Cs H11 Na Br3 

H 3.49 3.79 - 

Br 76.19 - 76.19 v 

C 11.43 12.03 - p c t .  
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Zur genaueren Kennzeichnung des bromirten Diamins wurden 
folgende Salze dargestellt: 

1. Das P i k r a t ,  CSHgBrNa. 2 C s H ~ N 3 0 7 ,  fallt auf Zusatz ron 
Pikrinsaurelosung aus, lost sich in heissem Wasser und schiesst beim 
Erkalten desselben in  gezahnten Krystallen an, welche ron  etwa 2000 
a b  erweichen und bei 215 - 2170 unter Schaumen zu einer dunkelroth- 
braunen Fliissigkeit zusammenschmelzen. 

Ber. fiir CljHljNsBrOla Gefunden 
B r  13.09 13.12 pCt. 

2. Das G o l d s a l z ,  C3HYBrN2.  (HCIAuC13)2. Das Bromhydrat 
wird durch Schiitteln mit Chlorsilber in das Chlorhydrat verwandelt und 
die L6sung eingedampft , wobei letzteres als Salzkruste zuriickbleibt. 
Man 16st es in warmer,  starker Salzsaure und versetzt mit Chlor- 
g o l d l k m g ,  wonach sich allmahlich rhombische, nahezu quadratische 
Tafelchen ausscheiden, welche nach dem Trocknen uber Schwefel- 
saure ergaben: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C B H ~ ~  BrN2ClsAuz 

Au 47.20 45.91 46.27 pCt. 

3. Das P l a t i n s a l z ,  CSHgBrNz .HgPtClc,  wird aus einer salz- 
sauren Losung des Chlorhydrates (s. vorher) in orangegelben Blattchen 
erhalten: 

Ber. fur C~H11BrN2PtCls Gefunden 
Pt 34.52 34.25 pCt. 

4. Das F e r r o c y a n a t ,  (C~HsBrNa)zHpFeCys,  scheidet sich nach 
dem Vermischen warmer Losungen des Bromhydrates und Kalium- 
ferrocyanates allmahlich in nahezu farblosen, kornigen Krystallen 
(anscheinend Combination ron  Wurfel mit Octaeder) aus; bei 1000 
getrocknet enthielten sie: 

Ber. fur C~aHzzBrzN~oFe Gefunden 
F e  10.73 10.55 pCt. 


