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H c h A n d 1 u n g  d e s  s n 1 z sa  i i  r e  n He t ai n 1 t I i  J 1 e s t e r s In i t  f e  u c  h t e m 
S i l  b e r o r y d .  

Es geliiigt nicht, aus deni salzsaiireii Salz dutch Behandeln mit 
feuclitem Silberoxyd den freien Ester  herzustellen. Wie schon €10 f- 
m a n n  beim salzsauren TriItbylgl~kocollhthylester in gleicher Weiar 
LU beobachten Gelegenheit hatte, tritt niinilich ausser deni Ersatz des 
Chlors durch die H? droxylgruppe, eine Veraeifung des  Esters ein. EE 
wurde also auch auf  tliese Weise salzsaurrs Hetairi erhal ten,  dns 
durcli die Analyse seines Ctiloioplatinates identificirt nurde.  

Es sei niir gestattet. auch s r i  dieser Stelle Hrn. Professor S e u b e r t  
f i r  das iiberaus freundliche Entgegenkonirnen, rnit welcliern derselbe 
mir die Hulfsmittel seiues 1,;tborntoriums zur Vrrfiigullg stellte, rneinen 
tileitlenden Dank auszusprrchen. 

D a n z i g -  L a n g f u  h r .  

28. J. v. B r s u n  und A. S t e i n d o r f f :  
Zur K e n n t n i s s  der r - H a l o g e n d e r i v a t e  des Amglamins und einiger 

ihrer U r n w a n d l u n g e n .  
[Ails dpin Chemisclieti Iastitut dcr Universitiit GBttingeu.] 

(Eingcgangm am 23. Dcccinher 1'304.) 

Die Benzoylverbindung (1~s t -Cl i lor :~rn~lnni ins ,  Cg 11, ('0 . XI1 . 
iC,H?]s.CI, welche nacli tler VOII  dern Einen von uns entdeckten Ale- 
thocie ') zu einern ausserorderrtlich leicht zngiinglichen Kdrper  gewor- 
den ist, liisst sich - iru C;egens:itz zutn leiclit veriinderlichen t-Chlor- 
amylamiii selbst - fiir eiite gniize Reihe roil S p t h e s e n  gcwau YO wit. 
ein pewiihnliches Ralogert:tlkyI rerwenden : denii dank drr .4nwese11- 
heii des Beiizoylresteu in  der Amidogriippe ist dirser. Letztrrrn 
die active, basische Natur genomrnen und der  ganzen Veibindung ein 
vollkommen indifferenter Charakter  aufgepriigt; in ilirvr Reactions- 
fshigkeit stellt sicli die Henzo~lverbindiii le tlem Amylcblorid nnd 
dessen Honlologen zur Srite.  Genau  so wie in einem einfachen 
Chloralkyl liisst sicli in tiem Benzoyl-e.chloramylamin das Chlor  gegrn 
hnsische Reste (. XA . R, . NRa), Alkoxplgruppen ( .OR), die Reste C N 
der Hlausiiure, CH(C02 R)2, des M:donsliireesters u. s. w. atietauschrn. 

lndesien vollzirhen t ich,  wie d e r  Eiiie von uns brreits  VGI' eini- 
gel Zeit festgestellt hat, die meisten diesrr  Unisetzungen langs:im, 
z. T h .  auch init wenig btbfriedigendcr Aus'ueute, ganz entsprechend d r r  
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Triigheit, mit welcher sich hiiufig ein primar an den Kohlenstoff 
gebundenes Cbloratom umsetzt. Wir haben uns daher, bevor wir an 
ein eingehenderes Studium der erwahnten Condensationsproducte 
gingen, die Frage vorgelegt, ob ea nicht mijglich sei, die chemisch 
reactionsfahigeren Analoga des Benzoyl-t-chloramylamins - das B e n  - 
z o y l - E - b r o m a m y l a m i n ,  CeH5CO. NH.[CH&.Rr, und das  B e n -  
z o y l - t - j o d a m y l a n i i n ,  C6H,CO.h’H.[CHs],.J - zu gewinnen, und 
e6 ist uns, wie aus dern Folgenden ersichtlich ist, gelungen, dieses 
Ziel zu erreichen. 

Fiir die Darstellung des Benzoylderivats des durch die Versuche 
Ton B l n n  k I) bereits bekannten, iecht schwer zuglnglichen c-Brom- 
amylamins schien ron  rornherein ein leiclit gangbarer Weg zur Ver- 
fugung zu stehen: denn es war vorauszusehen, dass, wenn B e n z o y l -  
p i p e r  id i n  durch P h o a p  h o r  p e n  t a b r o m  id  bei h6herer Temperatur 
genau so in Dibrornpentan und Benzonitril gespalten wird 2): 

[C&],N.COCgH5 + P B r j  ~ + [CH,],Bro + CN.C6Hs, 
wie durch l-’hosphorpentachlorid in  Dichlorpentan und Benzonitril, es 
bei niederer Temperatur da3 gebromte Analogon des Benzoyl-e-chlor- 
amyfnmins liefern miisste: 

[CHp],N.COCsHj + P B r j  Br . [cHs]~ .NH.CocgHg.  
Dies trifft auch zu; fiir die D a r s t e l l i i n g  d e s  H e n z o y l - t -  

B r o m a m y l a m i n s  erwies sich aber dieser Weg als ungeeignet: 
schmiltt man namlich Phosphorpentabromid nod Benzoylpiperidin zu- 
a:mmen, erwdrmt die Schmelze anf etwa 120° und giesst auf Eis, so 
e r b l l t  man ein Oel, aus welchem zwar das gewiinschte Rromproduct 
isolirt werden kann, jedoch in achlechter Auebeute und unreiner Form. 
Durch passelide Variation der Zeitdauer der Erwiirrnung und der 
Temperatur wiirden sich vielleicht bei lange fortgesetzten Vereuchen 
genaue Hedingringen ausfindig machen lassen, unter denen eine glatte, 
einheitliche Aufapaltung des Pipetidioringes zum gewiinschten, gebrom- 
ten Amglarninderirnt erfolgt; wir haben indessen fiir’s erste auf dicse 
Versuche verzichtet, da wir in dem folgenden Verfabren einen aller- 
diugs weiteren Wcg fanden, auf dern man zum reinen e-Bromamyl- 
amin und dessen Benzoglderivat gelangen kann. 

Zu den Reactionen des B e n z o  y 1 - E -  c h  I o r a m  y 13 m i n  s, welclie 
verlilltnissmlssig glatt und scbnell verlaufen, gebort seine U m  B e t  - 
z u n g  m i t  N a t r i u m n l k y l a t e n ,  h’aOR, welche zu Benzoylverbin- 
dungen der bei nnderer Gelegenheit z u  bescbreibenden, primaren 
Aetherbasen NHa. [CH&. OR iiihrt: 
C,H,CO. NH.[CH2]$.Cl+ NaOR = SaC1+CcH5C0.NH.[CHpls.OR. 

. 

*) Diese Berichte 25, 3047 [1892]. 
? B r a u n ,  diese Berichte 37, 3210 [1901]. 
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Wird  d a s  mit  P h e n o l n a t r i u m  entstehende Product  CsHaCO. 
N H .  [ CH2Ja.OCeHj rnit Bromwasserstoffsiure behandelt, so geh t  e8 
linter Abspaltung von BenzoPsaure und Phenol  in bromwasserstoff- 
:.,ures e-Hromarnylamin iiber: 

Cl:HsCO.NH.[CH?]r.OCsHs + B r H  C f i H ~ . C O z l l  
+ CsHs.OH + HBr.NHz.[CHS]s.Rr, 

und JUS diesem liisst sich durch Renzoylirung eehr leicht die Benzoyl- 
verbindung gewinoen. 

Fiir die  G e w i n n u n g  des  c - J o d a m y l a n i i n s  und seines Benzoyl- 
tlerivats kann  man selbstrerstiindlich denselben W e g  einschlagen; vie1 
einfacher indessen ist d ie  folgende Methode, bei welcher d e r  Umweg 
iiber d a s  t -  Phenoxyamylaminderivat vermieden wird. Kocb t  man 
Renzoyl : chloramylamin in :Ibsolut-alkobolischer Losung Init Jod -  
natriuin, so Gndet ein gegrnseit iger Austausch d e r  Halogene statt,  im 
Sinne d e r  Gleichnng: 
CsHjCO.NH.[CH&.CI + J N a  = CsHICO.NH.[CH?]~.J + CINa. 

W e n n  auch die Reaction selbst bei Anwendung von iiberschussi- 
qem Jodiidtrium nicht gnrrz vollstandig rerlduft ,  so liisst sich doch das  
Jodproduct  d a n k  d e r  Verschiedenheit in den  L6slicMteiten vom Chlor- 
product vollstiindig trennen und spielend leicht i n  griisseren Mengen 
rein gewinnen. Durch  Sp;iltung niit Jodwasserstoffsiiure liefert es  dns 
nod: nnbeksnnte  t - Jodam)  Iamin. 

H i ?  11 z o y  I - t -  P h e n o x  y - a m y  1 a m  i n ,  CS €15 CG. NH. [CH&. OCeHs. 
Bringt nian Beiizoyl-~-chloramylamin mit ciner alkoholischen LBsung win 

1 SIol.-Gew. Phenol und I Atomgew. Natrium zusamnien, so erfolgt i n  der Itilte 
kein : wahrnehmbarc Reaction. Beim Erwiirmen auf dein Wasscrbadc beginnt je-  
doc11 nxch IiurzerZeitdie Absclicidung yo11 Chlornatrium, wLhrend sichdiePliissig- 
kcit schwa,:b gelb Grbt.  M;in ltocht so lange, bis cine durch Wasscr abgcscliie- 
dent: Probe sicli als chlorfrei odcr nur schmach clilorhaltig erwiaist - bei 
Verwbcitung griisserer Mcngcn ist hitxrau allerdings hgelanges ICochen notli- 
wenclig - und treilrt Cleo Alkoliol mit Waaserdampf ab. Es  hintorbleibt im 
Riickstantl zin gclblich pefirhtes 001, welches beim Erkalteu - ,jc nach der 
1. Aitr,.eren .. 

dcm grii>sci.cn odcr klcincreii Gebalt no onvcrindertcm Benzoyl-6-chloramyl- 
:imiii ~ w t a ~ t d e r  schr langnani - zumeilen auch garnicht - otler sofort er- 
qtarrt. In, or-tcrcn Fall ist dic Operation zu frkh untcrbrochen norden und 
irirtl zwcckmiissig mit cincr ncucn Menge Phenol wicderholt. 

I h s  auf Thon abgepresste, robe  Benzoyl-~-phenoxyamylsrnin wird 
zur Reinigung zuniichst, nachdem es trocken geworden i s t ,  rein zer- 
r ieben ,  niit iiicht z u  vie1 Aether  ubergossen und einige Minuten er- 
a i i rmt .  Dabei gelit dns e twa  noch vorhandene Chlorproduct  in Lo- 
sung, wiihrend die Pheooxyverbindung, welche in Aether  ancb  in d e r  

der 18ngeren Daner dor stattgcfundencn Unisetznng, d .  h .  j c  nach 



172 

Wiirme wenig loslich is t ,  n u r  in geringer Menge r o m  Aether aufge- 
nommen wird. Man kiihlt gut  a b ,  sangt die weisse, feste Masse ab, 
lBst in heissemaAlkoho1 und setzt  daeselbe Bolumen heissen Wassers 
hinzu. Reim Erkal ten sclieidet sich die chlorfreie Benzoylverbinduh, 
i n  gliinzenden Krystallbli t tern vom Schmp. 890 ab. Die atherische 
Liisuog liefert beim Verdunsten ein - meist nicht fest werdendes - 
oliges Gemenge de r  Chlor- uod der  Phenoxy-Verbindung, in d e r  Regel 
in so gwinger  Menge, dass sich eine Aufarbeitung nicht lohnt. Die 
Ausbeute a n  dern reinen Product  betrCgt gegen 80 pCt. de r  Theorie .  

0.1199 g Sbst.: 0.3340 g CO1, 0.07~33 g H20. - 0.2287 g Sbst.: 10 .1  ccin 
N (140, 746 mm). 

C G R S O . [ C E J ~ ] ~ . N I ~ . C O C ~ H ~ .  Ber. C 7ti.27, H i.47, N 4.95. 
Gef. )) 75.97, n 7.:39, )) 5.10. 

Das Benzoyl-E-phenoxyamylaniin - die Beuzoylverbindung d e r  
von G a b r i e l ' )  vor l i nge re r  Zeit dargestellten Aetherbase,  CsH5O. 
[CH&. NHn, liist sich leicht i n  heissem Alkohol, schwieriger iu kaltem, 
seh r  schwer in kaltem Aetlier und Ligroyn. 

E Bro m - a  m y  1 a m  i n ,  Rr . [CH&. N HP. 
Zur  Ablosung des RenzoGaure- und des  Phenol-Restes mit Hiilfe 

von Bromwasserstoff erwarmt man das  Benzoylphenoxyamylamin mit  
de r  dreifacheu Menge bei 00 gesiittigter Bromwasserstoffsaure 4 Stun- 
deu lang im Rohr a u f  150O. 

Der in eine rothe, r o n  eincm ICrpstsllbrei durchsetzte, intensiv nash 
Phenol riecliende Fliissiglteit verwandelte Rohrinhalt wird mit Wasser ver- 
dhnnt, filtrirt, stark eingeengt, ausgcathert iincl durch lhgeres  Erm5rmc.u 
auf dem Wasserbade vollkommcn eingedunstet. Es hintrrblcibt ein rother, 
zliher Syrup, der auch bei liogcrem Verweileo im Exsiccator nicht fest wird. 
Aus dem offenbar noch stark verunrcinigten Rronihpdrat des r-Bromomyl- 
amins wurde zuerst versucht, durch fractionirte FLllung mit Pilirinsrmre das 
von B l a n k  (I.  c.) bereits erhaltene P i k r a t  dcr Base ZU isolircn. Indessm 
firhrte dicser Weg nicht zum Ziel. Setzt man zu dcr dunkelrothen, wiiss- 
rigen Liisung des crwjhnten Vcrdampfungsrackstandcs verdirnnte ('/Io -norm.) 
Natriumpikratlosong, 80 fillt zuerst cin schmarzer, liarziger Kijrper atis. Die 
filtrirte, hellroth gofarbte Fliissigkeit liefert auf wcitercn Zusatz von Natrium- 
pikrat hellere, erst riithliche, dann dankelgelbe Flillungen , dio Jedoch auch 
zgibflussig siod, und erst zum Schluss, nachdem die Liisung cine rein gellle 
Farbe angenomnien hat, sclleidet sich in sehr geringer Menge ein festcs, gelbes 
Product ab, welches, wic es scheint, mit dern von B l a n k  beschriebcnen Pi-  
krat identisch ist. 

Bei de r  geriogen Menge dieses Products  wurde jedoch :Iuf eioe 
Reinigung d e r  Base durch das  P i k r a t  hindurcti verzichtet, vielmehr 

~. 

I )  Diese Bcrichte '25, 419 [1592]. 
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der  folgende Weg eingexhlagen. Die braunrothe Lijsung des brom- 
wassrrstoffsauren Salzes wird zunachst mit wenig Natriiimpikrst von 
der Hauptnienge der Verunreinigungen befreit; man hiirt mit dem 
Zusntz ron Natriuinpikrat :mf, sobald die Liisung e i ie  hellrothe Farbe 
:ingenommeii hat ,  filtrirt rom abgeschiedenen H a m ,  kiihlt sehr stark 
31) und setzt durch gut gekiihlte Kalilauge die gebromte Base in Frei- 
lieit. Die alkdische Lii7nng wird gut ausgeatherl und der atheriscben 
Srhivht durch kalte Salzeaure die Base wieder entzogen. 

Nach dem Verjagen des in der sauien Flussigkeit ge16sten 
Aethrrs durcb einen Luftstrom erhalt inan eine klare, nur schwach 
retlrbte Liisung des salzauren E-Brornamplnmins. welches, wie die 
L;otersucliung Odes Platins:ilzes und Benzoylderivats zeigt, fast ganz 
zein ist. 

Nit Alkali scheidet die saurc Liisung dns freie Rromamylamin 
21s schwach basisch riechendes Oel ab, welrhes beim Erwarmen der 
Jk:tlischeri Fliissigkeit i n  der bereits bekannten Weise I )  unter Piperi- 
dinl)ildung in L6surig geht. Mit Platinchlorid scheidet die salzsanre 
tiisung einen volurniriiisen, roth-gelben Niederschlag ab,  der sich leicht 
in heissem Wasser liist, eicli in feinkrystallinisclirr Form abscheidet urid 
nach dem Trocknen bei 20.50, also tirfcr 31s die armloge Verbindung 
des P Chloram? lamima), unter Zersrtzung schmilzl. 

0.17dj g Sbst.: 0.04TO g Pt. 
(Br.[CH21,.N84,HCI’1.PtCII. Ber. Pt 27.29. Gef.  Pt 2!;.!12. 

Sjrhiittelt man die gut gekuhlte, mit Alkali rerselzte Lijsung des 
i-Srnniami laminsalze. mit Ileuzoylchlorid, so rrsultirt das  

I3 e n L O  y 1 - E b r o m a  m y 1 a m  i n , Cs H5 CO . N1-I. [CH?], . Rr. 

D;,sselbe scheidet sich :iucli bei sorgfzltiger BiihluDg in halbfester 
Forrn i l l )  und ninimt auch bei lingerem Strhen keine feste Consistenz 
in. N u n  niinrnt - dn iiian durch  Abpressen auf Tht#n zu Tiel vcr- 
.iereii wiirtlr - das Product niit Aether a u f ,  trocknet die aiherische 
Liisung iiber Chlorcdciurii, rrrdunstet den griissten Theil des Aelhers 
and seizt irockneu l’etroliither xu. Der erste Zusntz hat die Ab- 
scheidurig einer geringen, etwas iiligen Masse zur Folge; man giesst 
ak, und srtzt uriter starker Abkiihlung eine weitere Menge zu, biu die 
atgeschiedeiie, scliueeweisse 1Cryst;tllniasse des gefallten Benzoylkiirpers 
s i zb  nicht mehr rerrnrlirt. M a n  saugt ah und wiederholt die Piillung, 
wobei r1i:iii ein unalysenreilies Product erhiilt. 
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0.1034 g Sbst.: 5.2 ccm N (190, 744 mm). - 0.1366 g Sbst.: 0.0941 g 
AgBr. 

CsH5CO.NH.[CH&.Br. Ber. N 5.20, B r  29.63. 
Gef. D 5.31, 29.31. 

Das Benzoyl-E- bromamylamin schmilzt e twas tiefer a l s  die Ben- 
zoylverbindung des Chloramylamins (bei 59- 61G), liist sich in  Alko- 
bol uud Aether ebenso leicht wie diese, wird abe r  aus d e r  LBsung in 
Aether dnrch Ligroi'n, wie e s  scheint, leichter und vollstandiger aus- 
gefallt. 

B e n  zo y 1 - e - j o dam y l a m  i n , C g  13s CO.  N H  . [CH&. J. 

Erwgrmt man Uenzoyl- 1 -chloramplamin in alkoholischer Losung mit 
Jodnatriurn (etwas mcbr als 1 Mo1.-Gewicht), so tritt alsbald eine Triibung 
der klaren Fliissigkcit und Abscheidung von feinpulvrigem Kochsalz ein. 
Nach mehrstimdigem Erwirmen betrigt die Menge des abgeschiedenen Chlor- 
natriums etwa 6/s der Theorie und vermehrt sich von da ab nur  sehr lang- 
Sam; da ferner bei l hge rcm Kochen eine Rothfiirbung der Flissigkeit und 
wie es scheint, geringe Jodoformbildung erfolgt, 80 unterbriclt man zweck- 
missig das Erwiirmen, nachdem 4/5-",3 der berecbneten Menge Clilornatrium 
sich abgcsetzt haben, destillirt den griissten Theil des Alkohols nb und setzt 
zu dcm Rilckstand Wasser und eine kleine Menge Alkali. Es scheidct sich 
ein brhnl ich g e k b t e s  Oel ab, welches sebr schoell fest wird. Nan verreibt 
dns Product auf Thon, 16st, nachdem es trocken gemorden ist, in der Z U Y  

LBsung Huereichenden Nenge kochenden Aethers und ljsst erkalten. Dabei 
scheidet sish der griisste Theil des gebildetcn Benzoyl. L -jodamylamins (GO- 
i 0  pCt.) in wohlnusgebildeten, langen, derhen Prismen ab, die bereits das 
reine Product darstellen. Aus der Laugo kann durch langssmes Verdunsten- 
lassen oder Zueatz von etwas Petroliithcr, eine weiterc Quantitiit des noch 
fast ganr reinen Jodproductes abgeschieden werden. Das Filtrat liefert 
schlicsslich auf Zusalz von iiberscbiissigem Ligroi'n den Rest der gejodeten 
Benzoylverbiodung vcrmengt mit dem nicht umgesetzten B ~ x I z o ~ ~ - E -  chloram~l- 
amin, und einer geringen Menge eines golbon Oeles. Man kann diescs Ge- 
nienge, welches keinen acharfcn Schmelzpunkt bcsitzt, zseckmissig mit ciner 
weiteren Mange Benzoyl - L - chloramjlamin auf die Jodverbindung verarbeiten. 

Der  Schmelzpunkt des reinen Benzoylderivats des E -  Jodamyl -  
amins liegt noch tiefer a l s  de r  der  entsprechenden Bromverbinduog, 
namlich bei 54-550. Der Korpe r  liist sich genau wit? die Chlor- und 
Hrom- Verbindung, s eh r  leicht in Alkohol,  Aceton, Chloroform u. s. w.> 
schwer iu kaltern Aether, fast  garnicht in Ligroi'n. 

Ag J. 
0.1826 g Sbst.: 7.8 ccm N (130, i 3 6  mm). - 0.2140 g Sbst.: 0.1598 g 

CsH5C0.NH.[CR~!j .J .  Ber. N 4.43, J 40.01. 
Gef. D 4.58, 40.32. 



t - J o d -  a m  y l a m  i n ,  NH2. [CHIJj. J. 
b5rwarmt man das  gejodete Benzoylproduct mit de r  dreifachem 

Menge rnuchender Jodwasserstoffslure (spec. Gew. 1.96) mehrere 
Stiinden aof  1500, so findet eine glatte Abspaltung der  Benzoylgruppe 
statt. D e r  dunkelbraun gefiirlte, von eineni Krjs tnl lbrei  durchaetzte 
Rohrinhalt  wird am besten in  derselben Weise,  wie dies beini ~ - B r o m -  
;Lmylaiiiin beschrieben worden ist, verarbeitet. Man 16st i n  Wasser,  
liltrirt, danipft ein, ninimt den zuriickbleibenden dunkelrothen S y r u p  
mit Wasse r  auf ,  setzt  nn t r r  sorgfaltiger Kuhlung Alkali zu. ninirnt 
tlus abgescliiedeoe e-Jodamylaniin mit  Aether auf  und entzieht ea dem 
Aether durch Salzsaure.  Wahrend  die Verunreinigungen in dem 
durikelgefarbten Aether  zuriickbleiben, erhalt  man eine fast larblose 
Liisung des salzsnuren E -  Jodamylani ins ,  in de r  die Gegenwart  der  
Base durch folgende Reactionen nachgewiesen werden kann. Beim 
Scbuttelo niit Alkali  und 13enzoylchlorid wird das  Benzoyl-t-jodamyl- 
nmin zuriickgebildet. Mit Alkali  scheidet die Liisung die jodhaltige, 
schwncli 1)asisch riechende Base nb;  beim Erwlrnien geht dieselbe 
unter Ringschluss in  Liisung: 

und es  t i i t t  de r  schiirfere Geruch des P i p e r i d i n s  auf, welches i t .  a. 
drirch das  gut  krystnllisirende, bei 93O schrnelzeude Renzolsulfoderivat 
idenl-ificirt wurde. Setzt  ni;in zu de r  s:ilzsariren Liiaung Platinchlorid, 
so fiillt das  in heisseni Wasser  leicht liisliche Platindoppelsalz aus. 
welches leirn Erkal ten sich als undeiitlich Irryst;illinische, dunkelroth- 
Ijraune Masse abscheidet und nacli dem Trockiien bei 189-1900 
::also gleichf:ills tiefer als das Platiosalz des Rrornamylarriins) schmilzt. 

0.1883 g Sbst.: 0.0470 g Pt. 
(J.[CBn]~.NH.d.HCI)IPtClr. Ber. Pt, 24.10. t ic f .  Pt 23.87. 

Il ie vorstehend beschriebenen Versuche wiirden, wie Iiereits er- 
w i l i n t  vor allem in  de r  Absicht unternommen, bei einer Reihe von in 
Aussiclit genommenen Syrithesen das  nicht geniigeud reactionsfahige 
Henzo!.l-~-chloramylsniin durch die reactionsfiihigeren anderen Halogen- 
rerbindungen zu ersetzen. Unsere Erwartung,  dnss daa Benzoyl-brorn- 
und das  Eenzoyl jod-Amylarnin sich fiir eine Reihe von Limsttzuogen 
besser als das Benzoylchloramin eignen wiirden, hitt eich in vc,llern 
M a ~ s a e  bestiitigt, und namentlich in dern so leicht zuginglichrn Jod- 
product fanden wir eiiien KBrper, mit dessen Hiilfe sich einr ganze 
Iteilie t-ou syiitlietisclien Problemen rnit grijsster Leichtigkeit liihen 
lasst. 

J.[CH:]S,.NHz = [CH2]~NH.€JJ ,  

A l s  Heispiel mogen folgende Falle angefiilirt werden. 

H i! n z o y 1 - p i p e r  i d y 1- c :I d a  v e r i n ,  CS H5 CO . S l i  [CH.,], . S C!: H,,,. 
Wihrend  Benzoyl-r cblorarnylamin init secundaren Baseti erst  

beirii Erwarmen und such da  iiusserst trage reagirt, findet d i r  :,rialoge 
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'Reaction beim Jodamin bereits in der R a k e  in sehr energischer Weise 
statt. C'ebergiesst man beispielsweise das  Jodproduct mit etwas iiber- 
schissigem Piperidin, so erfolgt sofort unter bedeutender Erwarmung 
Losung; nachdem man noch einige Minuten auf dem Wasserbade er- 
warmt hat, versetzt man das dickflussige, brannlich gefiirbte Oel mit 
Wasser  nnd Alkali, treibt das Piperidin mit Wasserdampf ab, Kist den 
zuriickbleibenden, gelblich gefarbten, d igen  Riickstand in verdannter 
Salzsaure, athert ans, und setzt nach dem Verjagen dee Aethers aus 
der snuren LBsung unter Kiihlung Alkali zu. Es scheidet sich in 
nahezu theoretischer Ausbeute das nach der Gleichung: CsHbCO. N H .  
[CH,],.J + N H < C s H l o =  CsH5C0.NH. [CH, ] , .NCgH~o .JH gebildete 
Benzoglderivat des Piperidylpentametbylendiamins als fester, weisser 
KBrper ab, welcher sich garnicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
Aethrr, ziemlich leicht in warmem, schwer in kaltem Ligroi'n lost 
und zur Reinigung am besten aus Ligroi'n umkrystallisirt wird. Er 
scheidet sich beim Erkalten der heiss gesattigten L6sung in gut aus- 
gebildeten. glasglanzenden Krystallen vom Schmp. 74O ab. Beim Ver- 
dunsten seiner alkoholischen Liisung oder beim Verdiinnen derselben 
mit Wasser erhalt man die Verbirdung stets als  ein n u r  langsam er- 
stnrrendes. Oel. 

0.1GP9 g Sbst : 15.4 rcm N (13", 731 rnrn). 
CSHSCO. N H  .[CHzjj. N CS 1110. Ber. N 10.24. Gef. N 10.40. 

Das Benzoylpiperidylpentamethylendiamin lost sich leicht in ver- 
diinnten Sauren; mit Goldchlorid liefert die salzsaure LBsung auch 
bei ziemlich grosser Verdiinnung einen gelben Niederschlag von gummi- 
ar tiger Consistenz, mit Platinchlorid hingegen fallt such bei grosser 
Concentration keiri Platindoppelsalz aus. Aus der atherischen Losung 
der Rase scheidet Pikrinsaure das P i k r a t  als ein allmiihlich feat 
werdendes Oel ab, welches aus  Alkohol-Aether (in Alkohol ist das 
Salt sehr leicht liislich) oder nus heissem Wnsser (worin es eich 
ziemlich schwer liist) in Form kleiner, gelber Krystallchen erhalten 
wird, die bei 104O schmelzen. 

0.1G93 g Sbst.: 81 ccm N (IF", 746 mm). 
C I , H ~ G N ) O . C ~ H ~ ( N O , ) ~ O H .  Ber. N 13.93. Gef. N 14.19. 

Durch Spaltunq mit Sauren wird ails dern Benzoylpiperidyl- 
cadaverin das primlr-tertiare Diamin, NH2 [CH&. NCs Hlo, gebildet, 
welches spiiter in1 Zusummenhang mit aiideren, auf analogeni Wege 
dargestellten Cadaverinderiraten beschrieben werden soll. 

t- B e n  z o y  1 a m  i n  o - n- c a p  r o n s a u  r e 11 i t  r i 1 (Renzoyl-c-leucinnitril), 
CtjHsCO.N€I[CHk]j .CN. 

Dieselbe Verschiedeoheit, die sich zwischen dem Benzoyl t jod- 
.und Benzoyl t-chlor-.lniyl:rmin in ihrem Verhalten gegen Raseu con- 
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et;itireii Iisst, la$st sich in ihrern Verhalten gegen Cpankalinm beob- 
achten. Die Chlorverbindung reagirt so triige, dass zur Umsetzung 
auch kleiner Mengen tagelanges Kochen nothwendig ist; in der Jod- 
verbiridung hingegen l lss t  sich das  Jod ausserordentlich glatt und 
schnell gegen Cyan ersetzen. Man erwlrmt die dkoholisch. wassrige 
L ~ S U I I ~  von Cyankalium und Renzoyl- t-jodaulylamin auf dem Wasser- 
bade, bis Wasser ein nahezu jodfreies Product abscheidet, destillirt dann 
den Alkohol ab, setzt kaltes Wasser zu und erhiilt so das neue Nitril als 
ein sehr schnell fest werderides Oel. Der Korper ist zurn Uoterachied 
vorn Benzoyljodamylamin in Aether, auch in heissem, sehr schwer 
loslich, wird hingegen in nicht unbedeutender Menge von heissem 
Wasser aufgenomrnen, lost sich epielend leicht i n  Alkohol, garnicht 
in Ligroi'n. Durch Umkrvstallisiren aus Wssser oder verdinntern 
Alkohol erlillt man ihn in Form schneeweisser, gliinzender Blattcheo 
vom Schmp. No. Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe. 

0.1042 g Shst.: 0.2i.50 g COI, 0.0690 g HzO. 
4H,CO.NH.[CII , ] j .CN.  Ber. C 72.15, €I i.42. 

Gef. * 71.97, )) 7.13. 
Die leicht zu bewerkstelligende Synthese des Benzoyl-t-leucin- 

nitrils ist deshalb von Hedeutung, weil die Verbindung fur eine gauze 
Reihe ron weiteren Umsrtzungen Verwendung tinden kmn:  durch 
Vereeifung entsteht, wie wir durch Vorversuche fanden, sehr glatt das 
e - L v u c i n ,  NHe.[CH,IS.CO2H, ein noch spiirlich untersuchter'), in 
rnan4:her Hinsicht imteressanter Korper; durch Reduction uiid Veraeifurig 
wird das gleichfnlls nur wenig untersuchte*) Hex~tnieth! . leridiamiIr,  
NH2 .[CHr]c. "42, das liiiherc Hornologe drs Cadaverins, gebildet. 
Wichtiger als diese Umaetzungen, die zli immerhin bereits Iwkannten 
und auch nuf anderen Wegen - wenn auc.11 nicht ganz leicht - zu- 
ganglichen Kiirpern fiihren, schien uns  das Verhalteu des berizoylirten 
Binidonitrils gegen Chlorphosphor zu sein, und rriit uieser Reaction 
habt,n wir tins &her fiir's erste naher befasst. Wir gingen dabei 
von der Voraussetzung aus, dass das Reiieoyl.c.-leiicinnitril als rnono- 
alkylirtes Amid einer aroinatischen S l u r e  durch Phosphorpentachlorid 
i n  C : i s  Irnidchlorid, C6 1 1 s .  C (CI): N. [CH&. C N ,  ilbergehen snllte, wel- 
chec, bei hGherer Ternperstur der bekannten Iniidchloridspaltung an- 
heinifallend, ein Gemenpe von Henzonitril nnd E - C h l o r - c a p r o n -  
s i i u r e n i  t r i l  liefern rniisstr : 

C6 tIsC(C1): N .  [CHz;i. CK = Cg Hs . C  f N + CI. [CHa]> .CN. 

I )  Vergl. G a b r i e l ,  die-e Berichtc. 38. 1269 [IW!)]: W a l  I;tch, . i n n .  d.  

a) C o r t i u s  und Clei i i i l i ,  dicsc. Bericbte 29, I l h i  [1896]; S o l o n i i i v .  
Chem. 318, 158 [1900]. 

Jou-n .  nil-.. phys. chem. Gt- .  2 S ,  355. 
Burichts d. D. eheiii. C.essllscL ift. J i I i ig .  IXXVl I I .  12  
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Diese Voraussetzung trifft, wie eich herausstellte, rollkomrnen zu: 
wenn man ein molekularee Gemenge von Fiinffachchlorphosphor und 
Benroyl-e-leucinnitril im Wasserbade erwarmt, so entsteht unter Sale- 
Biiureentwickelung eine braune Fliissigkeit, welche aus einem Gemenge 
von Phosphoroxychlorid und dem erwarteten Irnidchlorid besteht : mit 
Wasser wird momentan die Benzoylverbindung zuriickgebildet. Unter- 
wirft man das Gemenge der Destillation, so geht zuerst Phosphor- 
oxychlorid weg, das Thermometer steigt allmlhlich, und von 1900 bis 
etwa 2400 destillirt - unter Zuriicklassung eines schwarz gefarbten 
Ruckstandes - ein intsnsiv nach B e n z o n i t r i l  riechendes, gelblich ge- 
farbtes Oel iiber, welches zur Befreiung vom Phosphoroxychlorid mit 
Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen und rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet wurde. Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein 
stark chlorhaltiges Oel, welches fast ohne Riickstand continuirlich 
von 200-245" als wasserhelle Flussigkeit iiberging. Dass man ea 
hier in der That  rnit dern erwarteten, durch Destillation nicht zu 
trennenden Gernenge der beiden Nitrile zu thun hat, wird schon durch 
die Siedetemperatur wahrscheinlich gemacbt (Benzonitril siedet bei 
190°, und fiir dns E-Chlorcapronsiurenitril ist ein Siedepunkt in der 
Gegend von 240° zu erwarten, da @-Chlorpropionitril, CI .[CH&. CN, 
bei 174O und y-Chlorbutyronitril, C1. [CH&. CN,  bei 1950 siedet); be- 
wiesen wird es durch das Verhalten gegen Phenol in alkalischer Lij- 
sung. Miecht man die fragliche Fliissigkeit mit einer Lijsung von 
Phenol und Natrium in Alkohol, so findet beim Erwarmen auf dem 
Waeserbade sehr bald Kochsalzabscheidung statt; wenn man nach 
beendeter Eiiiwirkung Wasserdampf durch die Fluseigkeit dorchblast, 
80 geht zuerst Benzonitril rnit iiber. Es hinterbleibt, wenn die Destil- 
lation nicht zu lange fortgesetzt wird, im Riickstand ein mit Wasser- 
dampf nur schwer fliichtiges Oel, welchee nach dem Erkalten eretarrt 
und sich ale 

e-P h e n  o x y - c a  p r  o n i  t r i  I ,  CS Hs 0 .  [CH2]5 . CN,  
erweist. Man presst den etwas gelblich gefarbten Krystallbrei, der  
eich apielend leicht in allen orgauischen Losungsmitteln (auseer 
Ligroi'o) lijst, auf Thou und krystallisirt aus Aether-LigroYn um. In 
reinem Zustande ist die Verbindung schneeweiss und schmilzt bei 36O. 

0.1016 g Sbst.: 0.2836 g COs, 0.0735 g HsO. - 0.1160 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (140, 760 mm). 

CgHsO.[CH&,.CN. Ber. C 76.15, H 7.93, N 7.42. 
Gef. * 76.21, s 8.11, a 7.71. 

Dae e-Phenoxycapronitril iet das hiihere Homologe des y-Phen- 
oxybntyronitrils, CS Hs 0 .[CH&. CN , und 6-  Phenoxyvaleronitrile, 
CS Hs 0. [CHa], . CN, deren Kenntniss man den schonen Untersuchungen 



G a b r i e l ’ s  und seiner Schiilrr’) vq,rd:inkt, und seine Synthese erocnet, 
dn sich die Verbindung itireri niederen Homologen im chemischen 
Vrrhalten wohl unzweifelli:r&t zur Seitf: stellen wird, die Aussicht n u f  
vine Losnng des folgendan I’roblrrns: 

y-Phenonjbutyro- und b’-Pliennxyvalero-Sitril gehen, wenn inan (lie 
Cyangruppr reducirt iind den Phrnoxylrest ilurch Salzsiiore abspaltet, 
ijuantitativ in die gechlorten Basen CI.[CH2]4. NIT2 und C l . [ C H ~ ] ~  .NlIz 
iiber, (lie durch iritrarnolckularen Ringschluss glatt I’yrrolidin, 
:CH,]rtNt l ,  resp. Piperidin, [CHa]s< NH, liefern. Es ist wohl 
k:iurn zu zweifeln, dass das F-Phenoxycaptoriitril i n  gauz analoger 
Weise das  ~-CIilorhexylari~in, Cl.  [CH&. X1.12, l i r fwi  wird, aus dq?m 
durch Ringschluss eine glalte Bildung des hocbintrressanten Ringhomo- 
logeri des Piperidins, [Cf12]6<NH, erwartet werden kann: denn die 
I.:xi!itenzf~ihigkeit dieses Hexamethylenimins ist j a  vor einigen Jiihren 
ron Wal lacl i  erwiesen worden, der es unter den Reductionsproducten 

des e - Leucinlactanis~ [Cl-lr]i<. aufgefunden und bereits durch 

rini,ge Salze charakterieirt hat?). Wir hoffen, bald irn Besitz einer 
geniigenden llenge Ausgangsrnaterial zu sein, urn die hier angedeuteten 
\‘ersuche i r i  grijsserern 3f;tassstabe durchffihren xu kiinnrn. 

NH 
co ’ 

29. J. v.  Braun: Ueber wNaphtogl-tetrahydrochinolin und 
seine Aufspsltung. 

[Xns tictm chemischen Institut der Universitnt Gottiogvn.] 
(Eingegangeo am 23. Dccember 1904.) 

Die Benzoylverbindung des o-y-Clilorpropylanilins, CS Hs CO. NH. 
Cs H ~ . C H ~ . C H P . C € I ~ . C I ,  liisst sich zwnr nach dern unlangst von niir 
rriitgetheilten Verfahren 3, (aus Kenzoyltetrabydrochinolin und Phosphor- 
pentachlorid) auch in giijs!eren Mengen mit. Leichtigkeit herstellen, 
iiri.mgenehiii l l l l t  indessen bei dern nicht ganz billigen Preis des 
TetmtiycIrocliiriolins der Umstand in’s Gewicht, dass die Ausbeute an 
der gechlortrn Benzoylverbindung riur 50-60 pCt. der Theorie betriigt 
und somit beinahe die I-Idfte der hydrirten Cbinoliubase rerloren ge!it. 
Icli habe daher in der Hoffnung, dnss durch Eiiifiihrung eines anderen 
Siiurerestes eine bessere Ausnutzung der Rase erreicht werden kiinne, 
riiie Reihe von Versiichen mit anderen aromatisclien .4cylderivaten 

1) Diese Berichte 24, 540, 3231 [1831]; 25, 413 [lS92]. 
‘ j  Ann .  (1. Chem. 324. 2!)2 :190??. ::) Diese Beric.hte 37, 2915 [1904], 

12’ 




