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416. J. v. Braun: Ueber einen neuen Weg zur Umwandlung 
von primaren DiRminen in gechlorte Amine und in Dichloride. 

(Nitbearbeitet von C. Mil 11 er.) 
[Aus dcm clieniisclien lnstitut tlcr Universitat G6ttingcn.I 

(Eingegaugen am 26. Juni 1905.) 

Wahreud das Problem des Ersatzes eines oder mehrerer Btome 
von aliphatisch gebundenern Halogen durch Amidogruppen i m  grossen 
Ganzen als geliist betrachtet werdeu I r m n  - dort wo die directe Ein- 
wirkung yon Arnmoniak keine glatten Resultate liefert, ffihrt bekannt- 
lich hiiufig die Gabr ie l ’ache  Phtaliniidrnethode bequem zum Ziel -, 
ist dies bei der amgekehrten Reaction, bei dem Ersatz der Arnidogruppen 
durch Chlor, Brorn oder Jod nicht der Fall. Sowohl die Behandlung pri- 
rnarer Amine niit salpetriger S i u r e  und der  Ersatz des in daa Mole- 
kiil eingetretenen Hydroxyls durch Halogen, als auch die directe Behand- 
lung der Arnine mit dern Chlorid oder Bromid der salpetrigeri Saure 
(NOCI iind XOHI) I) ,  die beiden I)is jetzt fast nusscbliesslich benutzten 
Methoden sind, wie sich lierausgestellt hat, recht unbefriedigend und 
uneuverlissig rerlaufende Reactionen, Lei denen nur zu hlufig Atorn- 
rerschiebungen innerhalb des Moleltiils stnttfinden. Das hat sich in 
recht unangenehmt~  Weise in versehiedenen Pallen dort namentlich 
gezeigt, wo dr r  Ersatz der Amidogruppe durch Halogen eine prak- 
tische Redeutung besitzt: bpi der Verwnndelung biiher-molekularer 
D i a r n i n e  der Fettreihe i n  die zugeherigen auf  anderem Wege n u r  
sehr schwierig oder gar nicht zugiinglichen Dihalogenverbindunge~i. 
Die Rehandlung \ - o r 1  Haxamethyleudiariiin mit Nitrosylchlorid fiihrt 
z. B., wie schon der Entdecker dieser Chlor i rungs~~ethode feststellen 
konrite ( I .  c . ) ,  durcliaus nicht quantitativ gemiss der Gleichung: 

zum l.Ci-Dichlorhex:in, sondern lirfert daiieben i n  bedeutender Meuge 
das isomere Chlorid CH3. CH C1. (CHa)r. C1; dasselb eist beirn Hepta-, 
Octo- und Nono-Methylendiamin der Fall. Pentarnethylendiamin lie- 
fert durch successive Hehandlung niit salpetriger Saure und Hrom- 
wasserstoff durchaus kein reines 1.5-I)ibrompentan, sondern wie schon 
P e r k  in  rermuthet hat2) und wie ich Iciirzlich3) durch den Vergleich 
mit deni I einen, auf‘  anaeren Wege dargestellten Dibromid feststellen 
konnte, ein ganz unreines Product. Eine Methode schliesslich, welche 
bei Dianiinen den Ersatz blos einer Amidogruppe durch Halogen ge- 
statten wiirde, besitzen wir iiberhaupt nicht. 

NHy.(CH,)a.NH2 + 2NOC1 = 2N2 + 2HaO + CI.(CH)G.CI 

- ~~ 

l) Soloninit, Journ. rusB. Ges. 30, 431, 606. 
2, Diese Berichte 26, 2346 [1893]. 3) Diese Berichte 37, 3112 [1904:. 
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Der Wunscli, einen zuverliissigen Weg zu finden, auf dem der 
gewiinschte rollstandige oder partielle Ersatz von Amidogruppen durch 
Hak~ogeiiatome sich in einheitlicher Weise bewerkstelligen liesse, 
tauchte in mir gelegentlich der Untersuchung zweier, durch die neue 
Aufspaltung des Piperidins leicht zuglnglich gewordener Basen: des 
Hexarnethylen und des Hept:trnethylen-Diarnins auf, und einen solchen 
Weg gelang es mir, :tuf Grund der folgenden Ueberlegung zu findeii. 

Mouoalkylirte Arnide der Beneoesaure c6 H 5 .  CO. N H  R (und an- 
derer arornatisctier Siiuren) spalten sich, wie zuerst v. P e c h r n a n n 2 )  
am Alethylbenzamid C6HS.C0.NH.CH3,  spater L e y  und H o l z -  
w e i s o i g 3 )  am Benzylbenznrnid C6H5.CO.hT€€.C7Hi erkannt haberi uitd 
wie ich im Laufe der letzten Monnte an einigeii complicirter gebauten 
Amiden [C,5H5 . C o .  NH.  ( C H p ) ,  . OC~I-Is, C & ,  . c o .  N€I.(CH& .OCsH;,, 
C6H5.CO.SH.(CH2), .CN *)] feststellen konnte, in Form der zuge- 
horigeu , durcli Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehendrn 
Imidc1,iloride CS Hs . C (CI): N R in Nitril c6 Hs . CN und Chloralkyl CI It. 

Es war nun vorau*zusehen, dass Verbindungen, i n  denen sich die 
Arnidgruppirurig zweimal wiederholt, C6H5. CO.NH.R.NH.CO.CgEi:,.  
in Forni der zugehorigeu Itnidchloride Cc HsC(CI):N.R.N:C(Cl) .  
C6 Hj, gleichfalls einer intrainolekularen Spaltung anheimfallen wiirden 
und diese Spaltung konnte u priori betrachtet, bloss auf zwei Weisen 
verlaufen: 

1.  entweder unter Abspaltung eines Molrkiils Nitril, 
Cs Hs . C (CI) : N : R . N : C (Cl) . CsHs = CGH5. C (Cl) : 9. K . CI + KC .CsHs, 

2.  oder unter zweirnaliger Nitrilabspaltung, 

Die erste Art der Spaltung, welche zu Irnidchloriden der gechlor- 
ten Basen NH2.R.CI1 durch Verseifung also zu den Haseu selbs:, 
fiihren rtiusste, war bei rerhaltnissrnassig niedriger Teniperatur, die 
zweite Art  der Spaltung, durch welche Dichloride CI .R.Cl  gebildet 
werdeii rnussten, bei hiiherer Ternperatur zu erwarten. Es war sornit 
die Aussicht vorhanden, in einern gegebenen Diarnin entweder eine 
oder zwei Amidogruppen durch Chlor ersetzen zu konnext. 

Die ersten - mit dent einfachsten Diarnin der Fettreihe deru 
Aethylendiamin ausgefuhrten Versuche schienen die gehegten H o f -  
nungen riicht zu rechtfertigen; wentt auch eine partielle Spnltung in deui 
erwarteren Sinn wahrgenomrnen werden konnte, so war docli trotz 
verschiederrer Variationen der Verlauf der Reaction ein wenig erquick- 

C R H ~ . C C ~ : S . R . N : C C I . C ~ H ~  = C1.R.Cl + 2NC.CsHs.  

I) J. v. B r a u n  u n d  C. MCller, dicse Berichte 39, 2203 jl905:. 
2, Dieso BericLte 23, 613 [1900]. 
4, Diese Berichte 35, 961 [1!JO5]. 

:) Diese Berichte 36, 13 [1903j. 
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licher. Es stellte sich indessen bald heraus, dass offenbar lediglich 
die geringe gegenseitigr Entfernung der Amidogruppen auf die Reaction 
von ungiinstigem Einfluss ist. Steigt man vom Aethylendiamin zum 
Pentamethylendiamin herauf (die Zwischenglieder - das Trimethylen- 
diam und das Tetramethylendiamin - standen mir leider nicht in ge- 
niigender Menge zur Verfiigung), so findet eine recht glatte Ueberffihrung 
ili das Imidchlorid, c6 HS .C(Cl):N.(CH2)s. N :  C(C1). C6 H5, statt, und 
dieses letztere erleidet eine ebenso glatte intramolekulare Veranderung. 
Ganz analog verbalten sich die nlchsthoheren Glieder, das Hexamethylen 
und Heptamethylen-Diamin, bci welchen das Gelingen der Reaction ron 
praktisch grossem Interesse war. Allr. drei Basen liefern, wenn man 
sie in Form der Renzoylverbindungen mit Chlorphosphor ZII h i d -  
ciiloriden umsetzt und bei gewiihnlichem Druck destillirt, die zuge- 
hiirigen Dichloride: Pentamethylen-, Hexamethylen- und Heptamethylen- 
Dichlorid, in einer Aiisbeute von rund 60 pCt. der Theorie, und, wie 
sich durch Ueberfuhrung in die zngehorigen, bereits bekanuten Di- 
phenoxylverbindungen Cs€I:,O.(CH2)s.OC6H~, C G H S O . ( C H ~ ) ~ . O C ~ ~ H S ,  
c6 H5 0.  (CH2); . oc6 Hs nacliweisen liess, in absolut reiner Form. 
Iiestillirt man sie hingegen unter stark rermindertem Druck, so ge- 
lingt es wenigstcns theilweise die Spaltung in der ersten Phase fest- 
zuhalten und z u  den lrnidchloriden CC HS .C (CI): N (CHa)5 I CI, c6 Hs. 
C (GI): N .  (CH2)6. CI, CS HS. C(C1): N .  (CH2)7. C1 zu gela11ge11, welche 
saccessive in die Henzoylverbindungen Cg Hb . C O .  N H .  (CHz)s.Cl, 
CsHS.CO.NH.(CH2)6.C1, CsH5.CO.NH.(CH2)7.Cl und in die ge- 
chlorteii Basen NHz.(CH&.Cl, NH,.(CH&.Cl und X H ~ . ( C H ~ ) I . C I  
iibergefuhrt werden kiinnen. Die Ausbeute an diesen Producten der 
rinseitigen Iniidchloridspaltang ist bis jetzt zwar noch eine geringe 
(im besten Fall werden 25 pCt. der Theorie erhalten, wiihrend der 
gr6s6e1-e Theil drr zweiseitigen Spaltung unterliegt), doch es ist nicht 
a usgeschlossen, dnss durcli fortgesetzte Versuche eine Steigerung der 
Ausbeute an diesen interessanten Verbindungen erzielt wird. Ihre  
oben angegrbene, aus dem Reactionsverlauf sich ergebende Constitu- 
tion, koniite wenigstens fiir das t-Chloramylamin, CI .(CH2)5. NHa, 
und das ;-Chlorhexylamin, C1 . (CH?)6. NHn, durch Vergleich mit auf 
anderem Wege dargestellten Praparaten exact bewiesen werden. 

Versuche mit Aethylendiamin, NH2. (CH2)2. NH2. 
l - e r m i d t  man Di b e n z o r  I i t h J lendiam i n  mit 2 Mol. Ftinffachchlor- 

phosphor, so findet bereits i n  der Kiilte eine partielle Verfliissigung statt, 
und durch scha:iches Erwstrmen auf dem Wasserhatle kann die unter Chlor- 
K;,sserstoffentbinduni: verlicufende Umwandelung in das Bis-Imidchlorid in sehr 
kurzer Zeit. zu Ende gefiihrt werden. Man erhilt cine gelbe Fliissigkeit, 
welche unter Luftn~18chliiss lange Zeit unzersetzt auf bewahrt wer den kann 



rnit Wasser tinter starker Reaction das DihenzoylPthjlendiarnin \-om Schmp. 
548' zuriickbildet, auch mit primHren und secundiiren Aminen unter Bildung 
yon - noch nicht niiher untersucbten - Amidinverbindungen reagirt I). 

Versucht man das rnit dcm gebildeten Phosphnroxychlorid vermengte 
lmidchlorid zu destilliren, so geht zuerst bei 90-1 10" eine betriichtliche, 
wesentlich aus Phosphoroxychlorid bestehende Fraction iiher ; die Temperatur 
der Diirnprc steigt dann langsam bis auf etwa 190°, wobei das urspriinglich 
ziemlich fsrhlosc Destillat sich zu fiirben heginnt. Die Fiirbung wird schoell 
intensiver und scliliesslich entsendet die im Desti!lirkolben zuriickb!eibende 
schwarze, halh verkohlte Masso kein tliichtiges Destillat mehr. Das Ueber- 
gcgangene aid in Wasser gegosaen, mit \Vasserdampf destillirt, wobei es 
sich rollstandig verfliichtigt, ond das iibergehcodc stark benzonitrilartig rie- 
chende Oel fractionirt. Bei ca. 80° crhiilt man eine Fraction vom ausge- 
pragten Aethylenchlorid-Gerucli, bci 19.'" geht constant Benzonitril iiber. Die 
Ausbeuten sind sehr gcring, einerlei, ub die Destillation des Imidchlorids in 
schnellem oder langsamen Tenipo ausgefiihrt wird, oh hierzu kleine oder 
gr6sere Mengen Ausgangsmaterial vcrwendet mcrden. Anch durct: Bnwcu- 
dung vnn vcrmind?rteni Druck Ilisst k i d :  die Verwandelnng des griissten 
Theils der Substanz in harzartige Zersetzungsproducte nicht vermeiden. 

Zur Identificirung des  A e t h y l e n c  h l o r i d s  wurde  die Frac t ion  
von 80" mit iiberschiissigem Phenolnarrium in alkoholischer L8sung 
gekocht und die braune  Fl l ss igke i t  rnit Wasserdampf  behandelt;  nach  
dem Verjagen des  Alkohols ging  langsani d a s  schnell erstarrende D i -  
p h e n o  x y iit h a n ,  CS Hs 0. (CH2)s.  0 C g  Hs , i iber,  welches nach dem 
Umkrystall isiren aus Alkohol bei 97-98'' schmolz. 

Versuche mit Pentamet hylendiamin, NHz . (CH,), . NK2. 
D i  b e n z o y  1 p e n t  a m e  t b y l e n  d i a n i  i n ,  welches leicht in grosseren 

Mengen aus Piperidin dargestellt werden kann  2), setzt  sich mit  Chlor- 
phosphor weniger leicht, wie das  Aethylenderirat  um; ers t  nach Ian- 
gerem Erwarmen  in kochendem Waseerbade  e rha l t  man  eine gelbe 
Fliissigkeit , welche rnit Wasser  stiirmisch das  Benzoylderivat zuriick- 
bildet. Destillirt man sie unter gewiihnlichem Druck ,  so geht  zuerst 
Phosphoroxychlorid iiber, danu steigt die Tempera tu r  langsam auf 
180° und es  destillirt un ter  Zuriicklassung eines nicht s eh r  bedeuten- 
den  schwarzen Riickstandes bis 2000 ein Oemenge  von Benzonitril 
und D i c h l o r p e n t a n  iiber. Man giesst das  Gesammtdesti l lat  in 

1) . ius  den Bisimidchloriden, C g  Ha .C :C1) : N .  It. N : C (CI). Cc Hs, ist rnit 
priniiiren Basen, H p  N R ,  die Bildung ron cyclischen Bis - Amidinen, 

R< > S . R ,  zu crwarten, dcren niiheres Studium nicht uninteressant sein 

d ii r fti=. 

N : t<  .CSIIS  

s: C.C6H5 

2j IXesc Berichte 3 i ,  3513 :1904]. 
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Wapser, treibt das  Oel rnit Wasserdampf iiber, erhitzt  zur  Verseifung 
des Benzonitrils mit concentrirter Salzsaure , treibt wieder mit Wasser- 
dampf ab,  trocknet und fractionirt. Man erhal t  so in eirier Ausbeute, 
die zwischen 55 und G5 pCt. schwankt ,  das constant bei 176-178O 
siedende, bereits von mir beschriebene 1.5-Dichlorpentan. 

Fiihrt  man die Destillation des Imidchlorids im Vacuum aus, >o 

erhWlt man, nachdem das Phosphoroxychlorid verjagt ist, ein in weiteii 
Grenzen (von etwa 80- 1700) siedendrs Destillat, welches rnit Wasser- 
dampf nur unrollstandig fliichtig ist. Der  Riickstand roil de r  Wasser-  
darnpfdestillation ers tarr t  nach den1 Erkal ten,  wird auf T h o n  nbge- 
presst und zeigt nach dern Umkrystallisireri nus Aether Ligroin den 
Sctimp. 6 G 0  des Henzoyl e-chlorarnylarnins. Durch Versvifen niit con- 
centrirter Salesaure wird es  in e .  C h l o r a m y  l a m i n  iibergefiihrt, wel- 
ches durch das  Platinsnlz identificirt wurde. 

Versuche iuit Hexaiurt.hyleod~nti in ,  R'H? . ( C I I O ) ~ .  R'H,. 
Die Darstellung des Di  h e n  z o y  I h e x a m e  t h y  1 end  i am i ns durch Kc- 

doction des Benzoyl-e-leucinnitrils, CG Hs. CO. N H .  (CH2'5.CX, untl darauf fol- 
gende Bcnzoylirung ist kiirzlich I) hescbriehcn worden. Das rohe Benzoyl- 
drarivat enthslt zwar geringe Verunrcinigungeu (es schmilzt in der Regel in 
der Gegend von 1-10" statt hei l55O),  kann aher, sofern es gut getrocknet 
worden ist, direct zur Urnsetzung mit Chlorphosphor rerwendet werden. Diese 
Urnsetzung verliiuft noch etmas trgger, als beim Dibenzoylpentamethylendiamin, 
u n d  es dauert, Venn man sie bei Wasserbadternperatur ror sich gchen Iasst, 
rezht lange, bis dcr feste Chlorphosplior ganz aufgeliist ist. Man erwarmt 
dalier das Geniengc tles BenzoylkGrpers und Pliosphorpentachiorids (welches 
sich in cinern mit KiickHusskfihlcr versehenen, schrlg gestellten Destillirkolhen 
hrfindet) direct vorsichtig rnit heier F h m m e ,  wobei selir bald cine klare, gelb- 
hraune Losung rcsultirt. 

1 ci - D i c h 1 o r  h e x  a n ,  CI . (CH2)6. C1. 

I3eim Destilliren unter gewohnlichern Druck geht nach dem Ver-  
jagen des Phosphoroxychlorids die Hauptrnenie  bei 1900 (Temperatur  
de r  Dampfe) ale farblose Fliiasigkeit iiber. Die Temperatur  steigt 
dann allinahlich und man unterbricht die Destillation, wenn das  De-  
stillat sich arifangt braun zu farben. Man giesst in Wasser, treibt das  
Or1 rnit Wasserdampf ab (im Riickstand hinterbleibt keine nennens- 
werthe Menge) und erhi t r t  das  iibergegangeoe Gemenge von Renzo- 
nitril und Dichlorhexan, welches man durch Ausathern isolirt, rnit d e r  
vierfachen Menge concentrirter Salzsaore 3 Stunden auf I 20°. Man 
ather t  aus, entfernt die BenzoEsaure aus dem Aether  durch Alkali, 
,reiuigt das  irn Aether zuriickbleibende Dichlorhexan durch Destillation 

. .. . 

1) Diese Berichtcs 3S, 2203 [1903]. 



mit Wasserdampf,  trocknet mit Chlorcalcium und fractionirt. Es geht  
unter 22 mrn Druck constant bei 940 als  wasserhelle. angenehm 
riechende Fliissigkeit iiber , bei gewohnlichern Druck  siedet es, ent-  
sprechend der  Angabe S o l o n i n a ' s ,  de r  es  untrr  den Einwirkungs- 
producten von Nitrosylchlorid auf Hexarnethylendiarnin isolirt hat  I ) ,  

bei 203 -%J>". Aus . 0 g Dibeiizo~lhexarnethylendiarniii erhalt  man 
gegen 9 g des Dicblorids (ber. 14 g). 

0. lT: ;O g Sbst.: 0.2942 g COz, 0.1200 g HsO. - 0.1668 g Sbat.: 03065 g 
AqCI.  

(CHa'6CI?. Ber. C 46.44, H 7.S1, CI 45.22. 
Grf. )) 46.38, * i .76,  * 4.5 l!). 

Vermischt m3n das  Chlorid mit r iuer  alkoholiRcheo Losung von 
aberschiissigem Phenolnatriuni ( 5 - 6  Mol.) und erhitzt langere Zeit 
auf dem Wasserbnde, so findet ein vollstandiger Ersatz des Chlors  
durch die Phenoxylreste statt. Man treibt  den Alkohol mit Wasser- 
darnpf ah und presst  den zuriickbleibenden, beim Erkal ten zu  einer 
wenig gefarbten Krystallniaese erstarrenden Riickst:ind auf Thon. D e r  
Kiirper, der  in nahezu theorrt ischer Ausbeute rntsteht, zeigt nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol, worin e r  leicht in der  Warnie,  
schwer in der  Kal te  lBslicli ist ,  den Sclirnp. 8 3 O  des 1 6 - L ) i p h e n -  
o x g  I h e x a n s  und ergab bei der  Analyse: 

0.1145 g Shst.: 0.3376 g C o g ,  0.06SG g HaO. 
Cs HsO ,CH&OC6 115. Ber. C 7L1.94, €I 8.2. 

Gef. n 79.75, )) S.5. 

5-C h I o r  h e x  y l a m  i 1 1 ,  NH2. (CH2)g .C1. 
Bcim Drstilliren des Gemenges von Benzoylhexamethyleiidiamin und 

Chlorphosphur im Yacuum e rhd t  man nach dem Verjagen des Phosphorory- 
chlorids ein i n  meitcn Grenzen (bis 175O bei 25 mm) tibcrgehendes Destillat, 
welchcs mit Wasserd:mpf nur  theilweise fluchtig ist. Der Ruckstand besteht 
aub eiriem schwach gelb gcfiirbten, chlorlraltigen Oel, nelcl~es bei starker 41,- 
kullung rrstarrt, bci Zirninertcmperatiir wieder flussig wird. Zur Reinigung 
beniitzt man die in der vorhergohenden Abhandlung heschriebene C h l o r c a l -  
c i u m r n e t h o d e :  Man lBst das Oel in Aether, versetzt init uberschiissigem, ge- 
pulrertem Chlorcalciuni, kocht kurze Zeit auf dern Wasserbade, filtrirt und 
versetzt den 1.iiickstand mit Wasser. Auch nacli dieser Reinigung wird die 
Verbindung nicht fest. 

Erhitzt man sie 5 Stunden lang mit concentrirter Salzeiure auf 1500, so 
wird sic in Bcnzoesiure iind salzsaures 5 - Chlorhexylamin zerlegt. 

Nach dern Abfiltriren von der  Benzogsaure und Eindampfen des 
Fi l t ra ts  e r h l l t  man dae Chlorhydrat ale schwach gefarbten Syrup,  

'1 Journ. d. russ. Ges. 30. 606.  



welcher iiber Schwefelsaure zn einem sehr  hygroskopischen Krystall-  
brei  erstarrt .  Mit Platinchlorid resultirt ein in heissem Wasser  leicht, 
in kalteni ziemlich schwer liisliches, in gelben Schuppen krystalli- 
eirendes P l a  t i n  d o p p e l  s a l  z ,  welches bei 21 3-2 14 O schmilzt. 

0.1450g Sbst.: 0.1132 g CO.. O.O(iO6 g H10. - 0.162i B Sbst.: 5.3 CCIII. 

N (160, 750 rnni). - 0.1339 g Sbst.: (1.0387 g Pt. 
[CI . (CH~)~ .hTH~.HCI}~Pt .C l~ .  Ber. C 21.16, H 4.45, N 4.12, Pt  '28.63. 

Gef. 2 21.29, )> 4 67, )) 4 44, B 28.90. 
Setzt  man ziir wiissrigen Lijsung des salzsauren Salzes unter guter  

Kiihlung Alkal i ,  so wird das  gectilorte Amin in schwach gefarbten 
Oeltropfen von ausgepriigteru, basischein Geruch iu Freiheit  gesetzt. 
Seine atherische Losung liefert mit iitherischer Pikrinsaure,  wenu man 
von d e r  ersten etwas unreinen Fallung abgiesst, bei weiterem Pikrin- 
saurezusatz ein gelbes, fein krystallinisches Pikrat ,  welches sich spie- 
lend leicht in Alkohol lost und durch Umkrystallisiren aus Alkohol- 
Aether in reiner Form gewonneu wird. Es schmilzt bei 1 Is0. 

0.2500 g Sbst.: 0.1001 g XgCI. 
NHa. (C€l2),;. CI . CG Ha (NO&OH. Ber. C1 9.72. Gef. GI 3.5:). 

Erwarmt  man die wassrige Suspensinn des c-Chlorhexrlaniins, SO 

geht  e s  alsbald,  indem die alkalische Reaction verschwindet (analog 
deni 8-Chlorbutylarnin I )  und dern t-Chloraniylamina)) uiiter intramole- 
kularer  Veranderung in Liisung. Veber die hierbei entstehenden Prn- 
docte (unter denen sich das  H e x a m e t h y l e n i m i n ,  (CH?)+j>NH, be- 
findet) gedenke icli dernnachst eingeliend zu berichten; ich mochte an  
dieser Stelle iiur kurz bemerken, dass man zu de r  gectilorten Base 
niit vie1 besserer Ausbeute von dem kiirzlich beschrieberien E-Phenoxy- 
caproneaurenitril CSH50.  ( C t & .  C S  ausgehend durch Reduction u n d  
Er sa t z  des Phenoxyls  durch Chlor gelangt: d a  die auf letzterem Wege 
entetehende Base - wie die Untersuchung de r  Benzoylverbinduiig, des 

.Chloroplatinnts und des Pikrats  zeigte - mit d e r  aus Hexsmethylen- 
diamin gewonneuen identisch ist, so kann ihre Constitution ale sicher- 
gestellt gelten, d. h. es  findet ebenso wie heim Pentamethylendiamin 
durch Destillation mit Chlorphosphor keine Veranderung de r  Poly- 
methylenkette statt. 

Versaclie nrit Heptamethylendiamin, NHp. (CH&. NHa. 
Zur Darstellung des D i  b e n z o g l  h e p  t a rn e t h J len d i a m  i n s  redncirt man 

Pimelinsaurenitril in der kirzlich sngegebenen Weise') mit Natrium, verjagt 
- 

*) G a b r i e l ,  diese Berichte 24, 3231 [19u'2] 
2, G a b r i e l ,  diese Berichte 46, 415 [1893]. 
3) J. v. B r a u n  und A. S t e i n d o r f f ,  diose Berichte 35, 17Y, 964 [1905], 
9 Diese Berichte 38, 2203 [1905]. 
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den Alkohol, verdiinnt mit \\'asser, gthert aus und scbiittelt mit Benzopl- 
chlorid durch. Das durch einrnaliges Umkrystallisiren aus wgssrigem Alkoho i 
gereinigte Benzoylproduct wird, da es mit Chlorphosphor n u r  trsge reagirt 
am besten auch durclr vorsichtiges Erwiirmen iiber freiw Flamme in das Rin- 
Imidchlorid vcrwandelt. 

1.7 - D i  c h 1 o r h  e p t a n ,  CI . ( C H S ) ~ .  CI 
Die Bildung dieser Verbindung erfolgt ganz aiislog der Bilduug 

des Dichlorhexans. Es wird in derselben Weise voni Benzonitril 
dlurch Erhitzen mit concentrirter Salzslure befreit, durch Wasserdampf- 
desiillatioii gereinigt, und stellt dann eine wasserhelle, arigenehn! 
riechende Fliissigkeit dar, die unter 28 mm Druck viillig constant be: 
120° iibergeht (Ausbeute ca. 60 pCt. der Theorie). 

0.173:; Fhst.: 0.3155 g COn. 0.1221 g 1 1 2 0 .  - 0.247ti g Sbst.: 0.3545 < 
Ag CI. 

CI(CH2!,C1. Bcr. C 49.7i,  H 8.28, C1 41.95. 
Gef. )) 49.65, j )  7.58, )) 41.75. 

Mit iiberschussigern I'henolnatrium in alkoholiecher Liisung lirfer: 
das Chlorid das rnit Wnsserdampf nicht fliichtige, in heissem .ilkohti: 
leicht, i n  kaltern schwer 16sliche, bei 530 schrnelze~ide, Lereits vnn 

80  Ion i n  a ( I .  c.) dargeste!lte 1.7- D i p  h e  n o x y  h e p  t a n .  

Ber. C SO.PS, H 8.45. 
Gef. S0.09. P.48. 

0.1Sti:S g Sbst.: 0.3'iOY g Cog, 0.0957 H2O. 
'&HjO\CHg)~OCt;Hj. 

7 .  C h 1 o r  h e p  t p l  a in i n ,  CI. (CH2)i. NHr. 
Destillirt riiau Dibenzoylheptamethylendiamin niit Chlorpbospha: 

im Vacuuni, so wird rieben rnit Wasserdampf fluchtigen Producten 
(Dichlorheptan uud Benzonitril) ein nicht fliichtiges, chlorhaltiges, beini 
Erkalten zu eiiier weissen ICrystallmasse erstarrendes Oel gebildet, 
welches keiuen ganz scharfrii Schmelzpuukt besitzt, sich leicht in Al-  
kohol, schwer i r i  kaltem At,tlier, fast gar nicht in Ligroi'n liist, durch 
Umkrystallisiren aus diesen Losungsrnitteln jedoch nicht ganz rein er- 
halten werden kann. Eine vollstandige Reinigung geliogt erst, w e m  
man den Kiirper in der beschriebeneo Weise ail Cblorcalcium binder. 
die Verbindung durch Wasser zersetzt, den auf  Thon getrockneten 
Krystallbrei in warmern Aether lijst und langsam unter Zusatz von 
Ligroin erkalten liisst. Man erhiilt so die Benzoylverbindung des 
7-Chlorheptylamins als feines, schneeweisses Krystallpnlver, welches 
bei 630 schrnilzt. 

0.1285 g Sbst. : 0.3136 g Cog, 0.0925 g HsO. - 0.1ti-13 g Sbst.: 0.093ti g 
AgC1. - 0.1314 g Sbst.: 6.9 acm N (28.5, 750 mm). 

CsHsCONH(CHg),CI. Ber. C 66.3, H 7.87, N 5.52, CI 14.08. 
Gef. n 66.4, s 803, )) .i.67, n 14.01. 



Erhitzt man die Renzoylverbindung rnit der rierfachen Menge 
oncentrirter Salzsaure 5 Stunden auf 1 50°, so findet eine vollstandige 

llbspaltung des Henzoylrestes atatt. Man filtrirt ron der BenzoEsaure, 
darnpft die etwas dunkel gefgrbte Fllssigkeit ein und erhalt so dae 
Chlorhydrat des 7-Chlorheptylamins als dunkel gefarbten Syrup, der  
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Mit P l a t i n c h l o r i d  
!iefert die wissrige Liisnng des Salzes ~ I L I  gelbes f'latinsalz, welchee 
Each dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 2030 schmilzt. 

0.1831 g Sbst.: 0.1086 g CO,, 0.0.546 g HsO. - 0.1170 g Sbst : 0.0327 g Pt. 
[CI . :C;H&. NHa. IICl}3 Pt . Cl4. Ber. C 23.51, H 4.96, Pt 27.51. 

Gef. 3 23.76, n 4.80, )) 27.!)3. 

Aus dem salzsauren Salz setzt gut geliiihlte Kalilauge 'das freie 
7 - C h l o r h e p t y l a m i n  als basiscli riecliendes Oel in Freiheit, welchee 
beim Erwarmen rnit Wasser ahnlich wie die niederen gechlorten Ho- 
niologen iutramolekular verandert wird. Ueber diese Veriinderung sol1 
nx1.h Beschaffung griisserer Mengen Material berichtet werden. 

417. Richard Wil ls ta t ter  und A d o l f  P f a n n e n s t i e I :  Ueber 
die O x y d a t i o n  des o-Phenylendiamins .  

{VII. M i t t h e i l u n g  i iber  Clrinoide.) 
[.A us tiem chem. Laborat. der Kgl. Ak:tdernie der Wiseenscharten zu Miinchen.] 

(Eingegangen a m  17. .Tiiiii 190.5.) 
Bei der Oxydation der womatischen Orthodiamine, die eingehend 

mttwxwlit worden ist ,  haben sich bisher keine Anzeichen fur die 
Bildung von Chinoniminen ergeben. Ails dern o-Phenylendiamin hat 
ziierst P e t e r  Gr i  e s s  ') mit IGsenchlorid daa bekannte Oxydations- 
product von der Zusarnmensetzung Cla Hlo NJ erhalten , dae durch die 
Arbeiten ron  0. F i s c h e r  und E. H e p p 2 )  als Diaminophenazin auf- 
gekliirt worden ist. Nach F. U1lrn;tnn urid F. M a u t h n e r 3 )  begleitet 
diese Verbindung ein Nebenproduct, das Aminooxyphmazin. 

Silberoxyd und namentlich Bleisuperoxyd wirkt auf die atherische 
LGsung ron o-Phenylendiamin lebhaft. ein; arbeitet man unter Aua- 
schluss von Feuctitigkeit und uuter Kiihlung, so entsteht ein Cusserst 
~ - ~ ~~ ~~ 

*) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 3, 142 [ISSO]. 
2, Diese Berichte 22,  355 [IS893 und 23, 841 i[1890]; vergl. auch 0. 

F i s c h e r  u. 0. H e i l e r ,  diese Berichte 26, 378 [1893]; 0. F i e c h e r  und 0. 
J o n a s ,  diese Berichte 27, 2782 [1S94]; 0. Fiecher ,  diese Berichte 37, 552 
[I 904:. 

": Diese Berichte 36, 4302 [1903]; 86, 4026 [1903!. 




