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416. J. v. Braun: Ueber einen neuen Weg zur Umwandlung
von priméren Diaminen in gechlorte Amine und in Dichloride.
(Mitbearbeitet von C. Miiller.)

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 26. Junt 1903.)

Wihrend das Problem des Ersatzes eines oder mehrerer Atome
von aliphatisch gebundenem Halogen durch Amidogruppen im grossen
Ganzen als geldst betrachtet werden kann — dort wo die directe Ein-
wirkung von Ammoniak keine glatten Resultate liefert, fihrt bekannt-
lich hiiufig die Gabriel’sche Phtalimidmethode bequem zum Ziel —,
ist dies bei der umgekehrten Reaction, bei dem Ersatz der Amidogruppen
durch Chlor, Brom oder Jod nicht der Iall. Sowohl die Behandlung pri-
mirer Amine mit salpetriger Siure und der Ersatz des in das Mole-
kiil eingetretenen Hydroxyls durch Halogen, als auch die directe Behand-
lung der Aimnine mit dem Chlorid oder Bromid der salpetrigen Siure
(NOCI und NOBr) ), die beiden bis jetzt fast ausschliesslich benutzten
Methoden sind, wie sich herausgestelit hat, recht unbefriedigend und
unzuverlissig verlaufende Reactionen, bei denen nur za hiufig Atom-
verschiebungen innerhalb des Molekiils stattfinden. Das hat sich in
recht unangenehmer Weise in verschiedenen Killen dort namentlich
gezeigt, wo der Ersatz der Amidogruppe durech Halogen eine prak-
tische Bedeutung besitzt: bei der Verwandelung héher-molekularer
Diamine der Fettreibe in die zugehdrigen auf anderem Wege nur
sehr schwierig oder gar nicht zuginglichen Dibalogenverbindungen.
Die Behandlung von Hexamethylendiamin mit Nitrosylehlorid fihrt
z. B., wie schon der Entdecker dieser Chlorirungsmethode feststellen
konute (L. ¢.), durchaus nicht quantitativ gemiiss der Gleichung:

NH;.(CHy).NH; + 2NOCH = 2N, + 2H3;0 + Cl1.(CH).Cl
zum 1.6-Dichlorhexan, sondern liefert daneben in bedeutender Menge
das isomere Chlorid CH;.CHCIL.(CHj;),.Cl; dasselb eist beim Hepta-,
Octo- und Nono-Methylendiamin der Fall. Pentamethylendiamin lie-
fert durch successive Behandlung mit salpetriger Siure und Brom-
wasserstoff durchaus kein reines 1.5-Dibrompentan, sondern wie schon
Perkin vermuthet hat?) nnd wie ich kiirzlich3) durch den Vergleich
mit dem reinen, auf an8eren Wege dargestellten Dibromid feststellen
konnte, ein ganz unreines Product. Eine Methode schliesslich, welche
bei Diaminen den Ersatz blos einer Amidogruppe durch Halogen ge-
statten wiirde, besitzen wir liberhaupt nicht.

) Solonina, Journ. russ. Ges. 30, 431, 606.
2) Diese Berichte 26, 2246 [1893]. 3) Diese Berichte 37, 3112 [1904].
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Der Wunsch, einen zuverlissigen Weg zu finden, auf dem der
gewiinschte vollstindige oder partielle Ersatz von Amidogruppen durch
Halogenatome sich in einheitlicher Weise bewerkstelligen liesse,
tauchte in mir gelegentlich der Untersuchung zweier, durch die neue
Aufspaltung des Piperidins leicht zuginglich gewordener Basen: des
Hexamethylen und des Heptamethylen-Diamins!) auf, und einen solchen
Weg gelang es mir, auf Grund der folgenden Ueberlegung zu finden.

Mounoalkylirte Amide der Benzoésiure C¢H;.CO.NHR (und an-
derer aromatischer Siiuren) spalten sich, wie zuerst v. Pechmann?)
am Methylbenzamid C¢H;.CO.NH.CH;, spiter Ley und Holz-
weissig?) am Benzylbenzamid Ce¢Hs;.CO.NH.C7H; erkannt haben und
wie ich im Laufe der letzten Monate an einigen complicirter gebauten
Amid(:n [CGILCONH(CH?)A,OC?}L,, C(,Il_r,CONH(CHg)g,OCsHs.
CeH;.CO.NH.(CH,);.CN 4)] feststellen konnte, in Form der zuge-
hérigen, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehenden
Imidchloride C¢Hs.C(Cl):NR in Nitril C¢H;.CN und Chloralkyl CIR.

Es war nun vorauszusehen, dass Verbindungen, in denen sich die
Amidgruppirung zweimal wiederholt, C¢H;. CO.NH.R.NH.CO.GCs H;,
in Form der zugehbrigen Imidchloride CzH,C(Cl):N.R.N:C(Cl).
CeH;, gleichfalls einer intramolekularen Spaltung anheimfallen wiirden
und diese Spaltung konnte a priori betrachtet, bloss auf zwei Weisen
verlaufen:

I. entweder unter Abspaltung eines Molekiils Nitril,
CsH;.C(CI):N:R.N:C(Cl).C4Hs = CsH5.C(C1): N.R.Cl + NC.CgH;,

2. oder unter zweimaliger Nitrilabspaltung,

CeH;.CCI:N.R.N:CCl.C¢H; = C1.R.Cl + 2NC.CsH;.

Die erste Art der Spaltung, welche zu Imidchloriden der gechlor-
ten Basen NHy.R.Cl, durch Verseifung also zu den Basen selbs:,
fibren musste, war bei verhiltnissmissig niedriger Temperatur, die
zweite Art der Spaltung, durch welche Dichloride Cl.R.Cl gebildet
werden mussten, bei hiherer Temperatur zu erwarten. Es war somit
die Aussicht vorhanden, in einem gegebenen Diamin entweder eine
oder zwei Amidogruppen durch Chlor ersetzen zu kdnnen.

Die ersten — mit dem einfachsten Diamin der Fettreihe dem
Aethylendiamin auasgefiihrten Versuche schienen die gehegten Hoif-
nungen nicht zu rechtfertigen; wenn auch eine partielle Spaltung in dem
erwarteten Sinn wahrgenommen werden konnte, so war doch trotz
verschiedener Variationen der Verlauf der Reaction ein wenig erquick-

5 J. v. Braun und C. Muller, dicse Berichte 38, 2203 {1903].
?) Diese Berichte 33, 613 [1900]. 3) Diese Berichte 36, 18 [1303].
4) Diese Berichte 38, 961 [1903].
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licher. Es stellte sich indessen bald heraus, dass offenbar lediglich
die geringe gegenseitige Entfernung der Amidogruppen auf die Reaction
von ungipstigem 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 Ueberfiihrung
in das Imidchlorid, CsH;.C(CI):N,(CH;);.N:C(Cl).CgHj;, statt, und
dieges letztere erleidet eine ebenso glatte intramolekulare Verdnderung.
Ganz analog verhalten sich die nichsthdheren Glieder, das Hexamethylen
und Heptamethylen-Diamin, bei welchen das Gelingen der Reaction von
praktisch grossem Interesse war. Alle drei Bagsen liefern, wenn man
sie in Form der Benzoylverbindungen mit Chlorphosphor zn Imid-
chloriden umsetzt und bei gewdhnlichem Druck destillirt, die zuge-
hérigen Dichloride: Pentamethylen-, Hexamethylen- und Heptamethylen-
Dichlorid, in einer Ausbeute von rund 60 pCt. der Theorie, und, wie
sich durch Ueberfiihrung in die zugehdrigen, bereits bekannten Di-
phenoxylverbindungen CgH;O.(CH,);. O CsH;, Csld; O.(CH,)s.0 CeHs,
C¢H; O.(CH); . OCsHy; nachweisen liess, in absolut reiner Form.
Destillirt man sie hingegen unter stark vermindertem Druck, so ge-
lingt es wenigstens theilweise die Spaltung in der ersten Phase fest-
zuhalten und zu den Imidchloriden CiH;.C(Cl):N(CHy)s.Cl, C¢Hs.
C(CI):N.(CH;).Cl, C¢H;.C(C):N.(THs2)1.Cl zu gelangen, welche
successive in die Benzoylverbindungen CgH;.CO.NH.(CH.);.Cl,
CsH;.CO.NH.(CHs).Cl, CsHs.CO.NH.(CH3)7.Cl und in die ge-
chlorten Basen NH;.(CHz)s.Cl, NH,;.(CH;);.Cl und NH:.(CH;);.Cl
iibergefiihrt werden konnen. Die Ausbeute an diesen Producten der
einseitigen Imidchloridspaltung ist bis jetzt zwar noch eine geringe
(im besten Fall werden 25 pCt. der Theorie erhalten, wihrend der
grossere Theil der zweiseitigen Spaltung unterliegt), doch es ist nicht
ausgeschlossen, dass durch fortgesetzte Versuche eine Steigerung der
Ausbeute ap diesen interessanten Verbindungen erzielt wird. Ihre
oben angegebene, aus dem Reactionsverlauf sich ergebende Constitu-
tion, konute wenigstens fiir dag & Chloramylamio, Cl.(CH,)s;.NHjy,
und das [-Chlorhexylamin, Cl.(CH.)s.NHs, durch Vergleich mit auf
anderem Wege dargestellten Priiparaten exact bewiesen werden.

Versuche mit Aethylendiamin, NH,.(CH;),.NH,.

Vermizcht man Dibenzoylathylendiamin mit 2 Mol. Fiinffachchlor-
phosphor, so findet bereits in der Kilte eine partielle Verfliissigung statt,
wod durch schwaches Erwiarmen auf dem Wasserbade kann die unter Chlor-
wusserstoffentbindunyg verlaufende Umwandelung in das Bis-Imidchlorid in sehr
kurzer Zeit zu Ende gefiihrt werden. Man erhilt eine gelbe Fliissigkeit,
welche uuter Luftahschluss lange Zeit unzersetzt aufbewahrt werden kann
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mit Wasser unter starker Reaction das Dibenzoylathylendiamin vom Schmp.
2480 zuriiekbildet, auch mit primaren und secundiren Aminen unter Bildung
von — noch nicht pidher untersuchten — Amidinverbindungen reagirt!).

Versucht man das mit dem gebildeten Phosphoroxychlorid vermengte
Imidchlorid zu destilliren, so geht zuerst bei 90—110Y eine betrichtliche,
wesentlich aus Phosphoroxychlorid bestehende Fraction iber; die Temperatur
der Dampfe steigt dann langsam bis auf etwa 1909, wobei das urspringlich
ziemlich farblose Destillat sich zu firben beginnt. Die Fiarbung wird schuell
intensiver und schliesslich entsendet die im Destillirkolben zuriickbleibende
schwarze, halb verkohblte Masse kein flichtiges Destillat mehr. Das Ueber-
gegangene wird in Wasser gegossen, mit Wusserdampf destillirt, wobei es
sich vollstindig verfliichtigt, und das fibergehende stark benzonitrilartig rie-
chende Oel fractionirt. Bei ca. 80° erhilt man eine Fraction vom ausge-
priagten Aethylenchlorid-Geruch, bei 1920 geht constant Benzonitril iiber. Die
Ausbeuten sind sehr gering, einerlei, ob die Destillation des Imidchlorids in
schoellem oder langsamen Tempo ausgefihrt wird, ob hierzu kleine oder
grossere Mengen Ausgangsmaterial verwendet werden. Auch durch Anwen-
dung von vermindertem Druck lisst sich die Verwandelung des grossten
Theils der Substanz in harzartige Zersetzungsproducte nicht vermeiden.

Zur Identificirung des Aethylenchlorids wurde die Fraction
von 80° mit dberschissigem Phenolnatrium in alkoholischer Ldsung
gekocht und die braune Fliissigkeit mit Wasserdampf behandelt; nach
dem Verjagen des Alkohols ging langsam das schnell erstarrende Di-
phenoxyithan, C¢HsO.(CH;);. OCsH;, iiber, welches nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 97—98" schmolz.

Versuche mit Pentamethylendiamin, NH,.(CH;),. NH,.

Dibenzoylpentamethylendiamin, welches leicht in grésseren
Mengen aus Piperidin dargestellt werden kann?), setzt sich mit Chlor-
phosphor weniger leicht, wie das Aethylenderivat um; erst nach lin-
gerem Erwirmen in kochendem Wasserbade erhédlt man eine gelbe
Flissigkeit, welche mit Wasser stiirmisch das Benzoylderivat zuriick-
bildet. Destillirt man sie unter gewéGhnlichem Druck, so geht zunerst
Phosphoroxychlorid dber, dann steigt die Temperatur langsam auf
180° und es destillirt unter Zuriicklassung eines nicht sehr bedeuten-
den schwarzen Riickstandes bis 200° ein Gemenge von Benzonitril
und Dichlorpentan iiber. Man giesst das Gesammtdestillat in

% Aus den Bisimidchloriden, C¢Hs.C/Cl): N.R.N: C(Cl).C;Hs, ist mit
primiiren Basen, H3NR, die Bildung von cyclischen Bis- Amidinen,
N:C.CeH;s
R< >N.R, zu erwarten, deren niheres Studium nicht uninteressant sein
N:C.CsHs
diirfte,
%) Diese Berichte 37, 3583 "1904].
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‘Wasser, treibt das Oel mit Wasserdampf iiber, erhitzt zur Verseifung
-des Benzonitrils it concentrirter Salzeiure, treibt wieder mit Wasser-
dampf ab, trocknet und fractionirt. Man erhilt so in einer Ausbeute,
die zwischen 55 und 65 pCt. schwankt, das constant bei 176—178°
siedende, bereits von mir beschriebene 1.5-Dichlorpentan.

Fiihrt man die Destillation des Imidchlorids im Vacuum aus, so
erhiilt man, nachdem das Phosphoroxychlorid verjagt ist, ein in weiten
‘Grenzen (von etwa 80— 170°) siedendes Destillat, welches mit Wasser-
dampf nur unvollstindig flichtig ist. Der Rickstand von der Wasser-
dampfdestillation erstarrt nach dem Erkalten, wird auf Thon abge-
presst und zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Aether Ligroin den
Schmp. 66° des Benzoyl e-chloramylamins. Durch Verseifen mit con-
centrirter Salzséiure wird es in ¢-Chloramylamin ibergefiihrt, wel-
ches durch das Platinsalz identificirt wurde.

Versuche mit Hexamethyleudian in, NH,.(CH;);. NH,.

Die Darstellung des Dibenzoylhexamethylendiamins durch Re-
duction des Benzoyl-¢-leucinnitrils, CsHs.CO.NH.(CHy'5.CN, und darauf fol-
gende Benzoylirung ist kirzlich') beschrieben worden. Das rohe Benzoyl-
derivat enthilt zwar geringe Verunrcinigungen (es schmilst in der Regel in
der Gegend von 1400 statt bei 1550), kann aber, sofern es gut getrocknet
worden ist, direct zur Umsetzung mit Chlorphosphor verwendet werden. Diese
Umsetzung verlauft noch etwas triger, als beim Dibenzoylpentamethylendiamin,
und es dauert, wenn man sie bei Wasserbadtemperatur vor sich gehen lésst,
recht lange, bis der feste Chlorphosphor ganz aufgelost ist. Man erwirmt
daher das Gemenge des Benzoylkirpers und Phosphorpentachiorids (welches
sich in cinem mit Riickflusskithler versehenen, schrig gestellten Destillirkolben
befindet) direct vorsichtig mit freier Flamme, wobel sehr bald eine klare, gelb-
braune Losung resultirt.

1 6-Dichlorhexan, Cl.(CHjy)s.Cl.

Beim Destilliren unter gewéhnlichem Druck geht nach dem Ver-
jagen des Phosphoroxychlorids die Hauptmenge bei 190° (Temperatur
der Diampfe) als farblose Fliissigkeit tdber. Die Temperatur steigt
dann allmihlich und man unterbricht die Destillation, wenn das De-
stillat sich anfingt braun zu firben. Man giesst in Wasser, treibt das
Oel mit Wasserdampf ab (im Riickstand hinterbleibt keine nennens-
werthe Menge) und erhitzt das ibergegangene Gemenge von Benzo-
pitril und Dichlorhexan, welches man durch Ausithern isolirt, mit der
vierfachen Menge concentrirter Salzsdure 3 Stunden auf 1200, Man
ithert aus, entfernt die Benzo&sdure aus dem Aether durch Alkali,
reinigt das im Aether zuriickbleibende Dichlorbexan durch Destillation

) Diese Berichte 38, 2203 {1905].
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mit Wasserdampf, trocknet mit Chlorcalcium und fractionirt. Es geht
unter 22 mm Druck constant bei 94° als wasserhelle, angenehm
riechende Fliissigkeit {iber, bei gewdhnlichem Druck siedet es, ent-
sprechend der Angabe Solonina’s, der es unter den Einwirkungs-
-producten von Nitrosylchlorid auf Hexamethylendiamin igolirt hat'),
bei 203—205°% Aus 0 g Dibenzoylhexamethylendiamin erhidlt man
gegen 9 g des Dichlorids (ber. 14 g).

0.1750 ¢ Shst.: 0.2942 g COs, 0.1200 g Hs0. — 0.1688 g Sbst.: 0.3085 g
AgCl.

(CHy'sClo. Ber. C 46.44, H 7.81, Cl 45.22.
Gef. » 46.38, » T7.76, » 45.19.

Vermischt man das Chlorid mit einer alkoholischen L&sung von
iberschiissigem Phenolnatrium (5—6 Mol.) und erhitzt lingere Zeit
auf dem Wasserbade, so findet ein vollstindiger Krsatz des Chlors
durch die Phenoxylreste statt. Man treibt den Alkohol mit Wasser-
dampf ab und presst den zuriickbleibenden, beim Erkalten zu einer
wenig gefirbten Krystalimasse erstarrenden Riickstand auf Thon. Der
Kérper, der in nahezu theoretischer Ausbeute entsteht, zeigt nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol, worin er leicht in der Wirme,
schwer in der Kilte léslich ist, den Schmp. 83° des 1.6-Diphen-
oxylhexans und ergab bei der Analyse:

0.1145 g Shst.: 0.3376 g COs, 0.0856 g HaO.

CsHsO{CHQ)GOCslls. Ber. C 79.94, H 3.2.
Gef. » 79.78, » 8.5.

{-Chlorhexylamin, NH,. (CH,)s.Cl.

Beim  Destilliren des Gemenges von Benzoylhexamethylendiamin und
Chlorphosphor im Vacuum erhilt man nach dem Verjugen des Phosphoroxy-
chlorids ein in weiten Grenzen (bis 1750 bei 25 mm) ibergehendes Destillat,
welches mit Wasserdampf nur theilweise fliichtig ist. Der Rickstand besteht
aus einem schwach gelb gefirbten, chlorhaltigen Oel, welches bei starker Ab-
kiblung erstarrt, bei Zimmertemperatur wieder flissig wird. Zur Reinigung
beniitzt man die in der vorhergchenden Abhandlung beschriebene Chlorcal-
ciummethode: Man l8st das Oel in Aether, versetzt mit itberschiissigem, ge-
pulvertem Cblorealcium, kocht kurze Zeit auf dem Wasserbade, filtrirt und
versetzt den Rickstand mit Wasser. Auch nach dieser Reinigung wird die
Verbindung nicht fest.

Erhitzt man sie 5 Stundern lang mit concentrirter Salzsiure auf 1500, so
wird sie in Benzoésiure und salzsaures §- Chlorhexylamin zerlegt.

Nach dem Abfiltriren von der Benzoésiure und Eindampfen des
Filtrats erbdlt man das Chlorhydrat als schwach gefirbten Syrup,

1) Journ. d. russ. Ges. 30. 606.
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welcher i{iber Schwefelsiure zn einem sebr hygroskopischen Krystall-
brei erstarrt. Mit Platinchlorid resultirt ein in heissem Wasser leicht,
in kaltem ziemlich schwer ldsliches, in gelben Schuppen krystalli-
sirendes Platindoppelsalz, welches bei 213—214° schmilzt.
0.1450 g Sbst.: 0.1132 g CO,. 0.0606 g Ho O, — 0.1627 g Sbst.: 5.3 cem
N (169, 750 mm). — 0.1339 g Sbst.: 0.0387 g Pt.
[Cl.(CHg)s. NHa . HCiL Pt.Cly. Ber. C 21.16, H 4.45, N 4.12, Pt 28.63.
Gel. » 21.29, » 467, » 444, » 28.90.
Setzt man znr wissrigen Losung des salzsauren Salzes unter guter
Kiihlung Alkali, so wird das gechlorte Amin in schwach gefirbten
Oeltropfen von ausgepriigtem, basischem Geruch in Freiheit gesetazt.
Seine itherische Losung liefert mit iitherischer Pikrinsiure, wenn man
von der ersten etwas unreinen Fillung abgiesst, bei weiterem Pikrin-
siurezusatz ein gelbes, fein krystallinisches Pikrat, welches sich spie-
lend leicht in Alkohol 18st und durch Umkrystallisiren aus Alkohol-
Aether in reiner Form gewonnen wird. Es schmilzt bei 115C
0.2500 g Sbst.: 0.1001 g AgClL
NH,.(CHy)s.Cl. CsHa(NOg)3OH.  Ber. Cl 9.72.  Gef. Cl 9.84.
Erwirmt man die wissrige Suspension des {-Chlorhexylamins, so
geht es alsbald, indem die alkalische Reaction verschwindet (analog
dem d-Chlorbutylamin!) und dem ¢Chloramylamin®)) unter intramole-
kularer Verinderung in Losung. Ueber die hierbei entstehenden Pro-
ducte (unter denen sich das Hexamethylenimin, (CH:)s>NH, be-
findet) gedenke ich demnichst eingehend zu berichten; ich mdchte an
dieser Stelle nur kurz bemerken, dass man zu der gechlorten Base
mit viel besserer Ausbeuate von dem kiirzlich beschriebenen3) e-Phenoxy-
caproneiurenitril CgHs0.(CHq)s.CN ausgehend durch Reduction und
Ersatz des Phenoxyls durch Chlor gelangt: da die aof letzterem Wege
entstehende Base — wie die Untersuchung der Benzoylverbindung, des
-Chloroplatinats und des Pikrats zeigte — mit der aus Hexamethylen-
diamin gewonnenen identisch ist, so kann thre Constitution als sicher-
gestellt gelten, d. h. es findet ebenso wie beim Pentamethylendiamin
durch Destillation mit Chlorphosphor keine Verinderung der Poly-
methylenkette statt.

Versuche mit Heptamethylendiamin, NH;.(CH;);. NH..

Zur Darstellung des Dibenzoylheptamethylendiamins redacirt man
Pimelinsiurenitril in der kiirzlich angegebenen Weise4) mit Natrium, verjagt

1 Gabriel, diese Berichte 24, 3231 {1902].

7) Gabriel, diese Berichte 25, 415 [1893].

3) J. v. Braun und A. Steindorff, diese Berichte 38, 173, 964 [1905].

4) Diese Berichte 38, 2203 [1905].
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den Alkobol, verdiiont mit Wusser, &thert aus und schiittelt miz Benzoy!-
chlorid durch. Das durch einmaliges Umkrystallisiren aus wissrigem Alkoho:
gereinigte Benzoylproduct wird, da es mit Chlorphosphor nur trige reagirt
am besten auch durch vorsichtiges Erwirmen dber freier Flamme in das Bis-
Imidchlorid verwandelt.

1.7-Dichlorheptan, Cl.(CHy);.ClL

Die Bildung dieser Verbindung erfolgt ganz analog der Bildung
des Dichlorhexans. Es wird in derselben Weise vom Benzonitril
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure befreit, durch Wasserdampf-
destillation gereinigt, und stellt dann eine wasserhelle, angenehm
riechende Fliissigkeit dar, die unter 28 mm Druck villig constant bei
120° iibergeht (Ausbeute ca. 60 pCt. der Theorie).

0.1733 Sbst.: 0.3155 g COa. 0.1221 g H,0. — 0.2276 g Sbst.: 0.3543 ¢
AgClL
Cl(CH.1Cl. Ber. C 49.77, H 8.28, Cl 41.98.
Gef. » 49.65, » 7.88, » 41.75.

Mit Giberschiissigem Phenolnatrium in alkoholischer Lésung liefer:
das Chlorid das mit Wagserdampf nicht flichtige, in heissem Alkoho!
leicht, in kaltem schwer lésliche, bei 530 schmelzende, bereits van
Solonina (l. c.) dargestellte 1.7-Diphenoxyheptan.

0.1263 g Sbst.: 0.370% g COg, 0.0957 g H,O0.

CsH;0CHg OCsH;. Ber. C 80.28, H 8.45.
Gef. » 80.09, » 2.48.

7-Chlorheptylamin, Cl.(CH); . NH..

Destillirt man Dibenzoylheptamethylendiamin mit Chlorphosphor
im Vacuum, so wird neben mit Wasserdampf flichtigen Producten
(Dichlorheptan und Benzonitril) ein nicht fliichtiges, chlorhaltiges, beim
Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrendes Oel gebildet,
welches keiven ganz scharfen Schmelzpunkt besitzt, sich leicht in Al-
kohol, schwer in kaltem Aecther, fast gar vnicht in Ligroin 1ést, durch
Umkrystallisiren aus diesen Losungsmitteln jedoch nicht ganz rein er-
halten werden kann. Eine vollstindige Reinigung gelingt erst, weun
man den Kérper in der beschriebenen Weise an Cblorcalcium binder,
die Verbindung durch Wasser zersetzt, den auf Thon getrockneten
Krystallbrei in warmem Aether lost und langsam unter Zusatz von
Ligroin erkalten lisst. Man erhilt so die Benzoylverbindung des
7-Chlorheptylamins als feines, schneeweisses Krystallpulver, welches
bei 63° schmilzt.
0.1288 g Shst.: 0.3136 g COs, 0.0925 g H;0. — 0.1543 g Sbst.: 0.0936 g
AgCl. — 0.1314 g Sbst.: 6.9 cem N (28.5, 750 mm).
C¢Hs CONH(CH3);Cl.  Ber. C 66.3, H 7.87, N 5.52, Cl 14.08.
Gef. » 66.4, » 8.03, » 5.67, » 14.01.
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Erhitzt man die Benzoylverbindung mit der vierfachen Menge
concentrirter Salzsdure 5 Stunden auf 150° so findet eine vollstindige
Abspaltung des Benzoylrestes statt. Man fiitrirt von der Benzoésiure,
dampft die etwas dunkel gefirbte Flassigkeit ein und erhilt so das
Chlorhydrat des 7-Chlorheptylamins als dunkel gefirbten Syrup, der
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Mit Platinchlorid
liefert die wissrige Losung des Salzes ein gelbes Platinsalz, welches
rach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 203° schmilzt.

(.1231 g Sbst.: 0.1086 g COy, 0.0546 g HyO. — 0.1170 g Sbst.: 0.0327 g Pt.

[Cl.{CH);.NHy . HCI}L Pt.Cly. Ber. C 23.51, H 4.96, Pt 27.54.
Gef. » 23.72, » 4.80, » 27.93.

Aus dem salzsauren Salz setzt gut gekihlte Kalilauge 'das freie
7-Chlorheptylamin als basisch riechendes Oel in Freiheit, welches
heim Erwirmen mit Wasser dhnlich wie die niederen gechlorten Ho-
mologen ivtramolekular verindert wird. Ueber diese Verinderung soll
nach Beschaffung grésserer Mengen Material berichtet werden.

417. Richard Willstdtter und Adolf Pfannenstiel: Ueber
die Oxydation des o-Phenylendiamins.
(VIL. Mittheilung iiber Chinoide.)
{Aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaflten zu Miinchen.)
(Eingegangen am 17. Juni 1905.)

Bei der Oxydation der aromatischen Orthodiamine, die eingehend
untersucht worden ist, haben sich bisher keine Anzeichen fiir die
Bildung von Chinoniminen ergeben. Aus dem o-Phenylendiamin hat
zuerst Peter Griess') mit Kisenchlorid das bekannte Oxydations-
product von der Zusammensetzung CiaHyo Ny erhalten, das durch die
Arbeiten von O. Fischer und E. Hepp?) als Diaminophenazin auf-
gekliirt worden ist. Nach F. Ullmann und F. Mauthner?) begleitet
diese Verbindung ein Nebenproduct, das Aminooxyphenazin.

Silberoxyd und namentlich Bleisuperoxyd wirkt auf die &dtherische
Lisung von o-Phenylendiamin lebhaft- ein; arbeitet man unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit und unter Kiihlung, so entsteht ein iiusserst

1 Journ. fir prakt. Chem. [2] 3, 142 [1860].

%) Diese Berichte 22, 355 {1889) und 23, 841 {[1890]; vergl. auch O,
Fischer u. O. Heiler, diese Berichte 26, 378 (1893]; O. Fischer und O.
Jonas, diese Berichte 27, 2782 [1894); O. Fischer, diese Berichte 37, 552
1904}

3 Diese Berichte 35, 4302 [19022; 36, 4026 [1903).





