
1464 

C,,HIIO~N. Ber. C 59.70, H 5.02, N 6.34. 
I. Gef. B 59.67, 5.31, n 6.63. 

11. n n 59.84, )) 4.97, * 6.53. 

D ar  s t e l l u  ng v on D i ox i n t i  01. 
Mali versetzt dic Mischiing von 250 ccm Wasdcr uud SO g Natrium- 

hydrosulfit niit einem gelinden UbcrschuD von trockner Soda und trlgt unter 
griindlichem Verrciben 20 g lsatin ein. Nnchdem dieses vollstiindig ver- 
schwunden ist, iiberskttigt inan den meiI3en Brei von Dioxindol und anorga- 
nisrheu Salzen stark mit Kohlensiiure, saugt d a m  ohne zn waschen ab 
und trocknet irn Schscfelsaure-Exsiccator. Die gepnlverte Masse wird nun 
i m  Extraktionsapparat, aus den1 man die Loft dnrch Kohlendioxyd ver- 
driingt hat und nuch wiihrend der Operation abliilt, vorsichtig mit -ither 
ausgezogen. Das Dioxindo1 setzt sich so in prachtvollen. farbloseii bis schwach 
gelblichcn Krystallkrusten ab. Erhalteu wurden 15 g reines und a16 letzter 
Anteil 1 g wenigcr schunes Protlukt, cntsprechend 78.9 O,’O der Theorie. 

102. J. v. Braun und W. Sobecki: 
Wber die Darstellung von Chlor- und Bromverbindungen 

aus organischen Basen. 
[Aus deni Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangcn am 19. Mai 1911.) 
I n  einer Anzahl von Mitteilungen hat der eine von uns in  den 

letzten Jahren gezeigt, daI3 der zuerst von P e c h m a n n  am M e t h y l -  
b e u  z i  mi  d c h  1 o r  i d ,  c6 Hs . C (C1): N . CH3, beotlachtete Zerfall eines 
Iniidchlorids mit aromatischem Saurerest in ein aromatisches Saure- 
nitril und Chloralkyl (C, I15. CN und C1. CHa), eine auflerordentlich 
verallgemeinerungsfahige Reaktion darstellt : sie findet statt bei einer 
Reihe von Homologen der hlethylverbindiing [z. B. bei den von C d &  
.CO.NH.CSHII’ )  und c6Hs.CO.NI~.(CHs)5.CaH5’) sich ableitenden 
Imidchloriden], sie wird nicht beeintrachtigt durch Gegenwart Y O U  

Substituenten wie der Pbenoxylrest (vergl. das Verhalten v o n  Cc H5 

. CO .NH.(CH*)s. O.C,ITs J, und C,H5. CO. NH.(CH?), . O  . CG Hs ‘) gegen 
Pels), sie verliiuft in  ganz entaprechender Weise bei Derivaten von 
niaminen [z. B. bei den von CG € 1 5 .  CO. NH. (CH8)s.  NH . CO . CG H5, 

C6 H:, . C o  .NH.(CR& .NH.CO.C, I& sich ableitenden Bis-imidchluri- 
den ’)I; sie erfolgt ferner glatt bei Amidchloriden C6115.C(C12).r\’R3 
mit zwei einwertigen Alliylen am Stickstoff und bei Amidchloriden 

I) B. 48, 3596 [1910]. 2, B. 48, 2837 [1910]. 9 B 38, 961 [1905]. J, 13. 38, 4114 [1906]. 6, n. 37,2514 [1904]. 

_ _ _ _  

B. 35, 2340 [1905]. 



rnit einer geschlossenen Ringkette am Stickstoff (z. B. bei der  Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid auf Benzoylpiperidin I), -pyrrolidin usw.), 
und sie 11Bt sich endlich in ganz ahnlicher Weise durchfuhren, 
wenn man statt der Chlorverbindungen die Imid- und Amid b r  om id e 
benutzt, die aus den Benzoylderivaten organischer Basen rnit Brom- 
phosphor gebildet werden '). 

Nachdem sich gezeigt hatte, daI3 die Spaltung die rnit dern Stick- 
stoff verbundenen aliphatischen Ketten in ihrer Struktur stets unver- 
iindert laBt, da13 sich also mit ihrer Hilfe ein durch Nebenreaktionen 
ungetrubter Ersatz von Amido- oder Irnidogruppen durch 1 oder 2 
Atorne Halogen erzielen IiiBt, sind wir neuerdings zwei Fragen naher- 
getreten, deren Beantwortung uns fur die Beurteilung des praktischen 
Wertes der neuen Arbeitsmethode wesentlich schien, namlich : 1. der 
Frage, wie weit man in der Reihe der aliphatischen Amine und Di- 
amine heraufsteigen kann, ohne zu befiirchten, daB die Imidhalogen- 
spaltung rersagt, und 2. der Frage, ob die Herausarbeitung der bei der 
Spaltnng gebildeten Chloride und Bromide sich einfach und bequem 
gestalten la&. 

Zu dieser letzteren Frage ist zu bemerken, daB die Spaltung selbst 
keinerlei experimentelle Schwierigkeiten bietet: man geht aus vom 
primaren oder sekundaren Amin, henzoyliert es, setzt rnit PCls oder 
PBrs (am besten bei Wasserbad-Temperatur) urn und unterwirft daa 
Gernenge des gebildeten POCI, (resp. POBrs) und h i d -  (oder Amid-) 
chlorids, resp. -brornids der Destillation, die bei Bromiden zweckrnaaig 
im Vakuum, bei Chloriden irn allgemeinen 3, unter gewohnlichem Druck 
vorgenommen wird. - Das nach der Zerstorung des POClr, resp. POBrt 
durch Wasser aus Benzonitril und dem Chlorid oder Bromid bestehende 
Destillat laBt sich nun blob in wenigen Fallen durch Destillation einiger- 
maWen glatt in seine Bestandteile zerlegen j hat die Halogenverbindung 
nicht einen sehr hocb iiber oder sehr tief unter dem Benzonitril liegenden 
Siedepvnkt, dann fiihrt die Fraktionierung nur unvollkornmen zur 
Trennung, und das Benzonitril mu13 chemisch durch Verseifung ent- 
fernt werden. Und da  diese unter gewohnlichem Druck sehr langsam 
verlauft und oft nicht vollstandig ist, so ist man gezwungen, in zuge- 
schmolzenen Glasrohren zu operieren, was bei Verarbeittrng grolierer 
Mengen einen auBerordentlichen Uhelstand bedeutet. 

Die hier dem praparativen Arbeiten sich bietende Schwierjgkeit 
gelang es uns nach einigen Vorversuchen, die nicht zum Ziel gefiihrt 

') B. 87, 2917 [1904]. 
9)  Vergl. auch im experimentellen Teil bei Pentadecylchlorid urtd Di- 

B. 87, 3210 [1904]; 39, 2018 [1906]. 

chlordodekan. 
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haben und auf die wir ni'cht eingehen wollen, dadurch zu iiberwinden, 
daQ wir uns der Fahigkeit der Siiurenitrile erinnerten, mit absolutem 
Alkahol und Salzsaure unter Bildung von in Ather unloslichen Chlor- 
hydraten der  Imidoather zu reagieren; wir fanden, dal3 die Gegenwart 
von Chloriden und Bromiden die Reaktionsfthigkeit - des Benzonitrils 
dern Alkohol und der Salzsaure gegenuber nur wenig verlangsamt und 
daB selbst mehrere hundert Gramm des Nitrils auf diesem Wege durch 
mehrtigiges Stehen in den salzsauren Benzimidoathylather, C, H5 - 
C(:NH). OcsH5, HCl ,  sich iiberfuhren lassen. Man braucht dann b loa  
das sa1z rnit Ather auszufallen, urn ein von Nitril so gut wie voll- 
kommen freies Chlorid oder Bromid zu erhalten. 

In  ebenso giinstigem Sinne lieB sich auch die zweite oben er8rterte 
Frage beantworten. - Wir fingen in der Reihe der Monoamine zuerst 
mit der Untersuchung des n - N o n y l a m i n s  an und wagten uns, nach- 
dem wir hier die vijllig glatte Bildung des n-Nonylbromids konstatiert 
hatten, noch vie1 hoher herauf, namlich bis zum n - P e n t a d e c y l -  
a m i n , C15 Hsl. NHs, iind n-H e p t a  d e c  y 1 a m i n ,  Cl, Has .NH*; auch 
hier war dns Resultat - die Bildung von Pentadecylchlorid, cl5 Hal C1 
und Heptadecylchlorid, C1, Ha5 CI - ein iiber alle Erwartung gun- 
stiges, und dasselbe fanden wir, als wir in der Reihe der Di- 
amine das hochste der bis jetzt bekannten - das D o d e k a m e -  
t h y l e n d i a m i n ,  NH2. (CH*),%. NH2 - in den Kreis der Unter- 
suchung zogen. Man kann also sagen, da13 die Darstellung VOB 
Chlor- und Bromverbindungen aus primaren Aminen nach der Imid- 
halogenspaltungsmethode eine Reaktion darstellt, die gane allgemein 
anwendbar ist, bei den hoheren Gliedern der Aminreihe mit nur  wenig 
schlechterer Ausbeute als bei den niederen verlauft und mit Rucksicht 
auf die leichte Ausfuhrung der Spaltung und die bequeme Heraus- 
arbeitung des halogenhaltigen Spaltungsproduktes eine recht wertvolle 
.4rbeitsmethode darstellt. Ja, sie durfte die einzige Methode sein, mit 
deren Hilfe es gelingt, eine Amidogruppe glatt durch Chlor oder Rrom 
zu ersetzen, da der bisher bekannte Weg, die Einwirkung V O ~  
NOCl oder NOBr,  oder die Darstellung des zugehBrigen Alkohols mit 
NOaH (und dessen weitere Bebandlung mit Salzssure resp. Brom- 
wasserstoffsaure) recht unzuverlassig ist und nur zu hiiufig mit Atom- 
verschiebungen verkniipft ist; wie tiefgreifend diese sein k8nnen, haben 
erst kurzlich D e m j a n o f f ' )  und W a l l a c h a )  bei primaren Basen ge- 
aeigt, die in der aliphatischen Kette einen Penta-, Hexa- oder Hepta- 
methylenring tragen. 
_ _  

1) C. 1903,1,828; 1904,I, 1214. a) A.381,318[1907]; 389,311[19081. 
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Man kann zu einer primliren Base X.C&.NHs vor allem von 
einer Saure X.CH9.CO2H aus (durch den H o f m a n n s c h e n  Abbau) 
oder yon einem Chlorid (resp. Bromid, Jodid) X.C1 aus (durch Kon- 
densation rnit Cyankalium und Reduktion des Nitrils) gelangen. Die 
Imidhalogenspaltungsmethode ermoglicht demnach einerseits die Um- 
wandlung des Carboxyls in  Chlor oder Brom und audererseits den 
Aufbau eines Chlorids X.CH9 .C1 (oder Bromids) aus dem zugehiirigen 
niederen Homologen. Sie erreicht in  letzter Hinsicht dasselbe Ziel, 
z u  dem man auch gelangen kann, wenn ein Halogenkiirper X.C1 
oach G r i g n a r d  mit Magnesium und Trioxymethylen umgesetzt oder 
niit Cyankalium kondensiert, verseift, esterifiziert, der Ester X.CO&& 
nach B o u v e a u l t  zum Alkohol X .  CH2 .OH reduziert und dieser letztere 
endlich rnit Halogenwasserstofr behandelt wird; indessen scheint es 
uns nnch unseren bisherigen Versuchen, als sei die Imidhalogen- 
spaltungsniethode einfacher und bequemer in der Ausfuhrung. Mit 
einem Vergleich der drei Metboden speziell in dem noch lraum be- 
kannten Gebiet h6herer fettaromatischer Verbindungen sind im hiesigen 
Itistitut die HHrn. D e u t s c h  und K r u b e r  beschaftigt und werden 
bald ausfuhrlicher iiber ihre Resultate berichten. 

1. R e i n d a r s t e l l u n g  von  C h l o r i d e n  u n d  B r o m i d e n  m i t  H i l f e  
d e s  P i n n e r s c h e n  R e a k t i o n .  

Zur Feststellung der giinstigsten Bedingungen, unter denen das 
a u s  dem Benzoylderivat einer Base und Halogenphosphor entstehende 
Gemisch von Benzonitril und Chlorid (oder Bromid) in  ein stickstoff- 
freies Produkt ubergefuhrt werden kann, dienten uns verschiedene, 
schon von friiheren Versuchen her bekannte Gemische, in  denen neben 
Benzonitril Halogenverbindungen von sehr verscbiedenem Siedepunkt 
enthalten waren. 

Ein solches Gemenge enthalt die Homponenten nicht genau in 
dem durch die Spaltungsgleichung z. B. 

ausgedruckten Verhiiltnis, denn 1. verlttuft die Spaltung nicht quantitatir, 
sondern rnit einer in der Regel zwischen 60 O/O und 75°/0 schwankenden 
Ausbeute, und 2. wird ein Teil des Nitrils bei der Behandlung der 
Reaktionsmasse rnit Wasser rnit dem Phosphoroxychlorid oder -bromid 
zusammen verseift. 

Wir verfuhron daher znerst so, daB wir uns durch cine Stickstofbe- 
stimmung iiber den Gehalt d& Gemenges an Nitril orientierten, dann die 
genau berechnete Menge Alkohol (1 Mol. auf 1 Mol. Nitril) znaetzten und 
1 Mol. trocknen Chlorwasserstoff einleiteten. Wir iiberzeugten uns im Laufe 
der Zeit, daB diese Vorsicht iiberFliissig ist: Alkohol und Salzshre stciren, 

Berlchte d D. Chem. Geaeilschaft. Jahrg. XXXXIV. 

Cs Hs . CO .NII.X + P C I S  = P O  CIS + CsHg .CN + C1 .X. 

97 
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Venn sie in nicht allzu groHem UberschuB zugegen sind, die Pinnersche 
Reaktion beim Benzonitril nicht, und man kann daher ihre Menge ruhig so 
bemessen, als ob die srimtlichen, im Ausgangsprodukt enthaltenen Benzoyl- 
rests in Benzonitril iibergegangeu wriren. Die nach dem Einleiten von Salz- 
sriure alsbald beginnende Reaktion - die Bildung voii salzsaurem Benzimido- 
iithylither - dokumentiert sich nach aullen zunachst nicht, da das Salz in 
organischen Halogenverbindungen eine nicht unbcdeutende, von Fall zu Fall 
iibrigens variierende Loslichkeit besitzt, und erst auf Zusatz yon Ather er- 
folgt eine krgstallinische Abscheidung des Chlorhydrats. Nach 24 Stunden 
krystallisiert meist ein groller Teil des Salzes auch ohne -ither-Zusatz aus, 
und nach weiteren 24 Stunden ist der allergr6Ht.e Teil des Nitrils umgesetzt. 
Hat das Chlorid oder Bromid einen vom Benzonitril ziemlich verschiedenen 
Siedepunkt, so kann man d a m  ruhig die Reaktionsmasse verarbeiten, indem 
man durch Zusatz von kther den grollten Teil dea Salzes ausfillt, schart ab- 
saugt, den Rest durch Ausschiitteln der titherischen Losung mit Wasser 
entfernt, die Losung trocknet und fraktioniert: die kleine, noch nicht umge- 
setzte Menge Nitril li8t sich dann beim Fraktionieren ohne viel Verlust an 
dem Halogenkorper entfernen. Liegt dagegen der Siedepunkt dem des Nitrils 
sehr nahe, so empfiehlt es sich noch 2-4 Tage zu warten, damit die Reaktion 
moglichst vollstindig zu Ende kommt. 

Aus einer groBeren Reihe von Versuchen, die wir angestellt 
haben, seien hier als Beleg die folgenden, mit 8 - P h e n y l a m y l -  
b e  n z a m  i d , i b e n z o y 1 - h e p t a m e  t h y 1 e n d  i a m i n  und B e n  z o y 1 - 
p i p e  r i d i n  ausgefuhrten, kurz gescbildert. 

1. Daa Destillationsprodukt von 660 g Phenylamyl-benzamid c6 HS . GO. 
NH.(CH2)5. c6&, mit 520 g Phosphorpentachhlorid I) ergab nach der Be- 
handlung rnit Wasser 600 g eines Gemenges von C6HJ.(CH&.Cl und 
c6&. CN, welches dem Stickstoffgehalt nach 180 g Benzonitril enthalten 
mullte. Es wurde mit 90 g (ber. 80 g) Alkohol versetzt, 70 g (ber. 63 g) 
Chlorwasserstof€ eingeleitet und das Ganze 2 Tage stehen gelassen. Bei der 
Destillation des iitherl6slichen Teils gingen bloB 37 g bei 105-1200 (12 mm) 
iiber und erwiesen sich als Gemisch von Phenyl-amylchlorid und Benzonitril. 
Der Rest destillierte unter Zurucklassung eines Rhckstandes von ca. 35 g 
nnter allmihlicher Temperatursteigerung bei 120-135O iiber und erwies sich 
als reines a -Phenyl -amylchlor id .  Die Ausbeute betrug 325 g oder 73'10 
der Theorie, d. h. fast so viel, wie friihera) beim Verseifen des Benzonitrils 
mit Salzsaure im Rohr. 

2. Das Produkt der Destillation von 108 g Dibenzoyl-heptamethylen- 
diamin, PC6&,.C0.NH.(CH&.~.C0.C6H5a) mit 280 g (2 Mol) PBr5 - 

I) Die Destillation wird zweckmaBig bei einer so groHen Menge Phenyl- 
amylbenzamid nicht ganz unter gewohnlichen Druck, wie friiher (B.43,2850 
[1910]) angegeben, ausgefiihrt, sandern man destilliert unter gew6hnlichem 
Drnck dtrs Phosphoroxychlorid und einen Teil dea Benzonitrils, bis die 
Temperatur auf 1 4 0 0  gestiegen ist, ab und treibt den Rest im Vakuum iiber. 

9)  B. 43, 2850 [1910]. 8) B. 38, 2346 [1905]. 
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86 g eines Gemisches von CsH,. CN und Br.(CHph.Br - wurde rnit iibcr- 
schtssigem Alkohol (30 g) und Salzsiure (23 g) behandelt und 5 Tage stehen 
gelassen. Bei der Verarbeitung wurde ein d l  erhalten, von dem unter 
9 mm Druck unterhalb von 100° iiberhaupt nichts, bis 120° 1 Tropfen iiber- 
ging; der Rest destillierte als vdlig reines D i b r o m h e p t a n  bei 123-127O 
iiber in einer Ausbeute (55 g = 65°/0), die der friiher') beim Verseifen des 
Nitrils mit rauchender Bromwasserstoffsiiure erzielten vBllig entspricht. 

3. Ein aus Benzoylpiperidin und P CIS erhalteues Gemisch von c6H5. CN 
und Cl.(CHa)s.Cl (158 g) welches 30°/0 Benzonitril enthielt, wurde mit der 
genan bereehneten Menge Alkohol nnd Salzsiure 2 Tage stehen gelassen. Daa 
ritberltisliche Prodokt (122 g) enthielt 1.890/o N = 14O/o CsH$.CN. Als eine 
zweite, gleiche Probe mit etwas mehr als der berechneten Menge Alkohol nnd 
Salzsiiure 5 Tage gestanden hatte, betrug die Menge nur noch 110 g nnd der 
Stickstoffgehalt war ant 0.3 o/o gesunken, was einer zu vernachlrissigenden 
Menge Benzonitril entspricht. 

2. N o n y l b r o m i d  a u s  O c t y l j o d i d .  
Man kann vom Octyljodid zum Chlorid oder Bromid der Nonyl- 

reihe bequem ubergehen, wenn man das  J o d i d  rnit C y a n k a l i u m  
kondensiert, das N i t r i l  r e d u z i e r t  und auf das  entstandene N o n y l -  
s m i n  die Imidhalogenspaltung anwendet. 

Das N i t r i l  der P e l a r g o n s k u r e ,  CsHlr.CN, welches E i c h l e r a )  
im Jahre  1879 durch Erhitzen von Octyljodid mit Cyankalium auf 
180° gewonnen hat, bildet sich in  fast quantitativer Ausbeute durch 
mehrstundiges Kochen der Komponenten in  wiil3rig-alkoholischer Lii- 
sung und wird durch Natrium und Alkohol mit einer Ausbeute von 
60-70°/0, je nach dem Grad der Trockenheit des Alkohols zurn 
N o n y l a m  i n  reduziert. Dieses ist rnit Wasserdampf leicht fluchtig, 
siedet nach dern Trocknen iiber Natrium vollig konstant bei 201O und 
zieht a n  der Luft sehr schnell Wasser und Kohleosaure an. 

0.1272 g Sbst.: 0.3534 g COs, 0.1685 g H20. - 0.1426 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (14O, 760 mm). 

C S H ~ ~ N ,  Ber. C 75.52, H 14.68, N 9.S. 
Gef. P 75.77, P 14.82, * 10.1. 

Es ist zweifellos identisch rnit der Base, die H o f m a n n 3 )  aus 
dem Amid der Caprinslure nach seinem Abbauverfahren erhalten hat, 
von der e r  aber nur  so vie1 gewinnen konnte, d a 8  sie zur genauen 
Bestimmung des Siedepunkts nicht ausreichte. Verschieden von ibr  
scheint dagegen das  von P e l o u z e  und C a b o u r s  isolirte, bei 190-192O 
siedende Nonylamin zu sein, clas dicse beiden Forscher in ihrer 
groaen Arbeit uber das Petroleum erhielten'), als sie das durch Chlo- 

I) B. 39,2021 [I9061 
a) B. 15 773 [1882]. 

s, B. 12, 1888 [1879]. 
9 J. 1863, 529. 
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rierung des Petroleum-Nonans gewonnene Nonylchlorid rnit Ammoniak 
behandelten, ein Resultat, welches verstaudlich erscheint, da im Petro- 
leum kein einheitliches Nonan enthnlten ist. 

Das C h l o r h y d r a t  des Nonylarnins  kryshlliciiert gut und ist nicht 
bygroskopisch; das PI a t i n s a l z  fBllt als voluminoser, hellgelber Niederschlag 
aus, ist auch in heii3em Waaser kaom lhlich, schwirzt sich bei 205" und ist 
bei 2070 ganz zersetzt. 

0.2306 g Sbst.: 0.0647 g Pt. 

Das P i k r a t  bildet schone, in  Alkohol leicht 16sliche Nadeln vom 

0.1159 g Sbst.: 15.5 ccm N (18O, 756 mm). 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  CgH19.NH.CO.C6Hs ist in Alkohol leicht 

C l ~ H ~ ~ N ~ C l s  Pt. Ber. Pt  28.01. Gef. P t  28.05. 

Schmp. 1110. 

C ~ H ~ I N . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 15.05. Gel. N 15.38. 

lbslich und schmilzt bei 490. 
0.1264 g Sbst.: 0.3587 g CO,, 0.1154 g HsO. 

C16&NO. Ber. C 77.73, H 10.12. 
Gef. 77.41, 10.45. 

Wenn man Benzoyl-nonylamin (welches in  geniigender Reinheit 
vorliegt, wenn das Reduktionsprodukt des PelargonsaureDitrils ange- 
sauert, rnit Wasserdampf von Alkohol befreit iind dann direkt ben- 
zoyliert wird) mit Bromphosphor zusammenschmilzt und im Vakuum 
destilliert, so geht bis gegen 120° fast alles als farblose Fliissigkeit 
uber, wahrend kaum 10 o/o des Kolbeninhalts zuruckbleiben. 

Das mit kaltem Wasser behandelte und dann 6 Tage der Eio- 
wirkung von Alkohol und Salzsaure unterworfene Destillat liefert beini 
Praktionieren unterhalb von 900 (9 mm) einen nur  aus wenigen 
Tropfen bestehenden Vorlauf; bei 9 l 0  destilliert viillig konstant das 
gessrnte N o n y l b r o m i d ,  GHIgBr, uber, wiihrend im Kolben ein 
kleiner, beim Abkiihlen fest werdender Ruckstand bleibt, der sich als 
Nonylbenzamid erweist; sein Auftreten ist naturlich dadurch zu er- 
klaren, daB ein ganz kleiner Bruchteil des Imidbromids, CeHs.C(Br): 
N . der Spaltung entgeht, unzersetzt iiberdestilliert und dann 
durch Wasser verseift wird. 

Das  Nonylbromid, dessen Ausbente 70 O/O betragt (19 g aus 35 g 
Nonylbenzamid), stellt eine angenehm riechende, farblose Flussig- 
keit dar. 

0.2582 g Sbst.: 0.2350 g AgBr. 
CgHIgBr. Ber. Br 38.64. Gef. Br 38.73. 

DaB es die normale Nonylkette enthiilt, lieB sich leicht rnit Hilfe 
der  G r i g n a r d s c h e n  Reaktion zeigen: die mit Magnesium und dann 
mit Kohlensaure in der iiblichen Weise behandelte iitherische Losung 
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lieferte namlich einerseits eine in  Alkali losliche Saure,  andererseits 
einen in Alkali unloslichen KohlenwasserstofF. 

Der  letztere, dessen Menge nabezu 50 betrug und dessen Ent- 
stehung der bekannten synthetischen Wirkuog des Mognesiums zuzu- 
schreiben ist, siedete der Hauptsache nach hei 305--307O, schmolz bei 
30° und zeigte auch genau die Zusammensetzung des 0 c t a d e k  a n s ,  
CHa.(CHz)x.CHa. 

0.1277 g Sbst.: 0.3976 g COz, 0.1731 g HaO. 
CloHan. Ber. C 85.06, H 14.96. 

Gef. D 84.92, D 15.16. 

Die Saure ihrerseits erwies sich identisch mit der ewarteten 
C n p r i n s a u r e ,  CH3.(CH& .C02H. Sie destillierte vollstiindig bei 
266-268O (korr.) iiber, erstarrte beim Abkuhlen, schmolz dann bei 
31° und ergab bei der Analyse: 

0.1428 g Sbst.: 0.3649 g Cog, 0.1511 g HIO. 
CloBz0O0. Ber. C 69.77, H 11.63. 

Get. D 69.69, IJ 11.84. 

Ihre  hleoge entsprach auch nahezu 5 O o i 0  der Theorie, SO da13 
das aus Nonylamin gewonnene Nonylbromid als viillig einheitlicher 
Korper angesehen werden kano. 

3. P e n t a d e c y l c h l o r i d  a u s  P a l m i t i n s a u r e .  
Palmitinsiiure, CIJH31. CO1 €1, lit& sich iiber ihr  leicht darzu- 

stellendes d m i d  in  P e n t a d e c y l a r n i n ,  ClaH31 .NH2, verwandeln, wenn 
man das H o f m a n n s c h e  Abbauverfahren in der von E. J e f f r e y s ' )  
ausgearbeiteten Weise modifiziert. 

Wird B e n z o y l - p e n t a d e c y l a m i n  vom Schmp. 78' mit Phos- 
phorpeotachlorid auf dem Wasserhade zusammengeschmolzen und die 
Masse im Vakuum destilliert, so geht bis auf eioen kleinen Rest alles 
als weoig gefarhte Flussigkeit uber, wobei die Temperatur zum SchluB 
bis auf 230° steigt. Setzt man Wasser zu,  so erstarrt fast alles zii 
einer nur wenig nach Benzonitril riechenden festen Masse, die sich 
a19 die Ausgangs-Benzoylverbindung erweist. Man ersieht daraus, dal3 
die Fahigkeit, fast unzersetzt im Vakuum zu destillieren, die den nie- 
deren Gliedern der  Benzimidchlorid-Reihe zukommt, auch noch in den 
ganz hochmolekularen erhalten bleibt, withrend die Imidbromide be- 
deutend labiler gebaut sind und schon in den Anfangsgliedern beim 
Destillieren im Vakuum fast vollstiindig zerfallen'). 

1) B. 80, 900 [1897]. 
l) Vcrgl. B. 39, 2018 [1906] und das vorhin beschriebene Verhalten des 

Nonylbenzamids gegen PBr5. 
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Destilliert man das  Amid niit Phospborpentacblorid bei gewiihn- 
lichem Druck, so steigt die Temperatur bis iiher 3W0, es geht aber 
alles bis zum SchluB ohne besondere Zersetzungserscheinungen iiber; 
der Ruckstand im Kolben ist nicht vie1 bedeutender, als wenn man im 
Vakuum arbeitet (er betragt etwa 15 o/o der Gessmtmasse), und in1 
Destillat ist kein Imidchlorid tnehr enthalten. Nach der Zerstiirung 
des Phosphoroxychlorids und Benzonitrils erhalt man d s s  erwartete 
P e n t a d e c y l c h l o r i d ,  C15€&1C1, als ein 0 1 ,  das  unter 10 mm bei 
168-171O ohne merkliche Zersetzung iibergeht, das aber trotz dieses 
hohen Siedepunktes, \vie ein besonderer Versuch ergab, durch De- 
stillation allein von Benzonitril nicht vollstandig befreit werden kaon. 

0.2479 g Sbst.: 0.1373 g AgC1. 
ClsHsl Cl Ber. CI 14.4. Gef. C1 13.6. 

Das Chlorid, das io einer Ausbeute von 58 O/O entsteht, ist ziem- 
lich gerucblos und erstarrt in Eis nicht, im Gegensatz zu dem bereits 
bekannten aus Pentadecylalkohol erhaltenenl) Bromid. DaB der Ver- 
bindung die normale Struktur zukommt, konnte leicht durch Behand- 
lung mit Anilin gezeigt werden. Erwiirmt man es auf dem Wasser- 
bade langere Zeit mit uberschussigem Anilin und setzt dann ver- 
diinnte Salzsaure zu, so setzt sich, wahrend iiberschiissiges Anilin in 
Losung geht, ein Niederschlag a b ,  der nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol-Ather den Scbmp. 97O des kurzlich2) von L e  S u e u r  be- 
schriebenen, aus u-Anilinopalmitinsaure gewonnenen salzsauren Penta- 
decylanilins, CI5Ha1 .NH.  CsH5. HCI, zeigte. Das daraus in Freiheit 
gesetzte P e n t a d e c y l - a n i l i n  schmolz bei 36O und ergab bei der 
Analyse: 

0.1784 g Sbst.: 6.6 ccm N (17O, 752 mm). 
qIHJ7N. Ber. N 4.23. Gef. N 4.21. 

4. H e p t a d e c y l c h l o r i d  a u s  C e t y l j o d i d .  
Das Heptadecylamin, Cl7H35 .NH,, welches bisber aus  dem Amid 

der Stearinsiiure, ClrH35. COsH, dargestellt worden ist l l B t  sich sehr 
glatt aus  dem kauflichen Cetyljodid, ClsHsaJ, gewinnen. 

Die Kondensation des Cetyljodids mit Cyankalium, die bei den 
bisberigen Versuchen merkwurdigerweise Sohwierigkeiten bereitet und 
kein reines N i t r i l  d e r  M a r g a r i n s a u r e  geliefert hat, laBt sich, wie 
wir fanden, in  der iiblichen Weise (6-stundiges Kochen mit 2 Mol. 
Cyankalium i n  wlhig-alkoholischer Losung) vBllig glatt durchluhren. 

I) P a n i c s ,  M. 15, 12. 
3 J e f f r e y s ,  Am. 22, 31. 
') KBhler ,  J. 1866, 579; B e c k c r ,  A. 102, 213 [1857]. 

3 Sac. 97, 2433 [1910]. 
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Das nach dem Abtreiben des Alkohols mit Ather aufgenommene 01 
destilliert nach den1 Trocknen uber Kaliumcarbonat bis auf einen ge- 
ringen Riickstand, der sich als Margarinsaureamid erwies, vollig kon- 
stant unter 10 mm bei 208O und erstarrt sehr leicht zu einer farblosen, 
geruchlosen, weichen Krystdlmasse, die bei 290 schmilzt. Die Aus- 
beute betragt 93 "/o der Theorie. 

0.1661 g Sbst.: 0.4954 g COI, 0.1983 g HIO. - 0.1260 g Sbst.: 6.2 ccm 
N (199 750mm). 

C ~ T H ~ ~ N .  Ber. C 81.10, H 13.15, N 5.58. 
Gef. D 81.34, D 13.35, D 5.58. 

Wird das Cetylcyanid mit Natrium und Alkohol reduziert und 
der Alkohol mit Wasserdampf abgeblnsen, so erstarrt das  zuriick- 
bleibende 0 1  beim Erkalten zu einer wachsartigen Masse, die auBer 
dem Heptadecylamin noch kleine Mengen Margarinsaureamid und mar- 
garinsaures Natrium enthalt. Man giedt die Fliissigkeit durch eine 
diinne Schicht Asbest oder Glnswolle, bringt den noch feuchten Nieder- 
schlag in einen Kolben und schuttelt mit Ather mehrere Male nus. 
Die atherischen Ausziige hinterlassen nach dem Abdestillieren des 
Athers nicht ganz reines Amin, aus dem das fur die Heptadecylchlorid- 
Dnrstellung niitige Benzamid direkt dargestellt werden kann; man er- 
hLlt es nach S c h o t t e n - B a u m a n n  als feste Masse, die nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol oder verdiinntem Alkohol bei 
81O (statt 91O) schmilzt, aber nur so wenig Verunreinigungen enthiilt, 
daS sie sich zur Behandluug mit Cblorphospbor vollkommen eignet. 
Will man das Heptadecylamin ganz rein isolieren, so liist man den 
oben erd ihnten  Atherruckstand in Ligroin, setzt, ohne auf die Trii- 
bung Riicksicht zu nehmen, festes Kali zu, filtriert nach dern Trocknen, 
destilliert das Ligroin a b  und fraktioniert den Riickstand: er geht bei 
392-324O (unkorr.) uber und erstarrt zu einer bei 48O schmelzenden 
Krjstallmasse. 

I m  Vakuum ist die Spsltung des Heptadecylbenzamids mit Chlor- 
phosphor ebensowenig vollstiindig, wie die der Pentadecylverbindung. 
Bei gewohnlichem Druck dagegen erhiilt man (bis 340") ein nur  wenig 
gefiirbtes Destillat, aus welcbem nach der  Entfernung des Phosphoroxy- 
chlorids und Benzonitrils das Hep t a d e c y l c h l o r i d ,  ClrHssC1, in einer 
Ausbeute von etwas iiber 50 O/O als ein unter 10 mm bei 192-195O 
destillierendes 01 zuriickbleibt. Die Verbindung erstarrt leicht zu einer 
bei 24O schmelzenden schneeweiflen Krystallmasse und ist z ieml ih  
geruchlos. 

AgC1. 

Die Ausbeute betragt ca. 60 O/O der Theorie. 

0.1441 g Sbst.: 0.3950 g Con, 0.1678 g HaO. - 0.1350 g Sbst.: 0.0708 g 

ClrHasC1. Ber. C 74.32, H 12.75, C1 12.93. 
Gef. D 74.76, D 13.03, 12.97. 
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DaB in ihr  die unverinderte normale Heptadecylkette enthnlten 
ist, halten wir in Anbetracht der  Verhaltnisse beim Pentadecylchlorict 
fur ganz sicher; gelegentlich einer synthetischen Untersuchung, die  
wir mit diesem leicht in reiner Form zuganglichen hochmolekularen 
Chlorid demnbhs t  beginnen wollen, werden wir nuf dem einen oder 
anderen Wege auch einen strikten Beweis seiner Konstitution erbringen. 

5. 1.12 - D i c  h lo  r - d  o d e k a n  a u s 1 .lo- 11 i j o d  - d e c a II .  

D e r  Aufhau des 1.12-Dodekarnethylendiamins, NHa . (CHz),*. NH1, 
aus 1.10-Dijod-decan, J.(CH&o. J, uber das  Dinitril, CN .(CHs)lo. CK, 
hinweg, ist YOU dem einen von uns vor nicht langer Zeit ’) mitgeteilt 
worden. 

Die Reindarstellung des benzoylierten Diamins ist wegen seiner 
Schwerloslichkeit in Alkohol (1 1 last bei Zimmertemperatur e t n n s  
uber ein halbes Gramm) besonders einfach : man reduziert das Dinitril 
mit Alkohol und Natriuni, treibt nach dem Ansiiuern den Alkohol ab, 
iithert die etwns triibe Flussigkeit aus, macht alkalisch, benzoyliert 
nach S c h o t t e n - B n u m a n n ,  lost die Benzoylverbindung in siedendem 
Alkohol und saiigt nach dem Erkalten ab. Sie erweist sich dann als 
viillig rein (Schrnp. 152O). 

Die Destillation mit Phosphorpentachlorid mu13 - im Gegensntz 
zu den niederen D i benzoylverbindungen *) und zu den Benzoylderi- 
vaten der  Monoamine - im Vakuum vorgenomznen werden, da  unter 
gew6hnlichem Druck sekundiire Zersetzungen sich bemerkbar machen. 
Das unter 10 mm bei 180° ubergehende Gemenge von Phosphorory- 
chlorid und den Spaltungsprodukten des Bisimidchlorids, C6Hs. C(CI? 
:N.(CHs)l,.N:C(C1).C6H5, l5Bt sich nach der Zerstorung des Ox!- 
chlorids durch Wasser schon durch fraktionierte Destillation bequem 
in seine Bestandteile zerlegen: unter 10 mm destilliert bei 75--80° d ie  
Hauptmeoge des Renzonitrils uber, dann beginnt die Temperatur schoell 
zu steigen, indeni nur weoige Tropfen Benzonitril ubergehen und bei 
170-1720 folgt als Hauptfraktion das Dichlorid. Im Kolben hinter- 
bleibt dann ein ganz kleiner Ruckstand; der auch bis 200° nicht uber- 
geht, beim Erkalten schnell erstarrt und aus h e r - L i g r o i n ,  worin e r  
sich in der Kalte schwer h t ,  i n  prachtvollen Krystallblattern erhalten 
werden kann. Die Verbindung erweist sich aIs das 1 2 - C h I o r - d o -  
d e k yl -  b e n  z a m i d ,  C1. (CHa)ia. NH. CO . Cs Hs, 

0.1613 g Sbst.: 0.0722 g C1. - 0.1199 g Sbst.: 4.6 ccm N (17O, 743 mm). 
Cl~H30NOC1. Ber. C1 10.97, N 4.32. 

Gef. 11.07, )D 4.35. 
-~ 

I) B. 42, 4541 [1909]. 4 B. 38, 2340 (19051 
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Sie verdankt ihre Entstehung naturlich - genau so wie ihre friiher 
beschriebenen niederen Homologen I) - der einseitigen Spaltung des 
Bisimidchlorids. 

Es ist bemerkenswert, daB ihr Schmelzpunkt - 66O - kaum 
verschieden ist von dem der Heptylverbindung Cl.(CH& .NH.CO.CsHs 
(630), uud mit dem der gechlorten Amylverbindung Cl.(CH& .NH 
. CO. CS Hs zusammenfiillt. Die Darstellung einer groBeren Menge 
dieses nach mehr als einer Richtung interessanten Korpers, erscheiot 
bei der BuBerst geringen Auebeute (1 g aus 45 g Dibenzoyl-dodeka- 
methylendiamin) zunachst leider nicht im Bereich der Moglichkeit zu 
liegen. 

Das  bei 170-172O uberdestillierende D i c h l o r - d o d e  k a n  erstarrt 
beim Erkalten sehr schnell und vollstandig zu eioer schneeweiden 
Krystallmasse und schmilzt dann bei 29O. Die Ausbeute betragt 6O0lO,  
ist also nicht schlechter wie beim Ubergang von Hexa- und Hepta- 
methylendinmin in  die zugehorigen Dichloride. 

Ag c1. 
0.1322 g Sbst.: 0.2941 g CO1, 0.1233 g H10. - 0.2421 g Sbst.: 0.2871 g 

ClzH2+C1Z. Bor. C 60.3, H 10.05, N 29.71. 
Gef. s 60.5, 10.40, 29.34. 

DaB es die normale Dodekamethylenkette enthzlt, folgt daraus, 
daB es sich mit iiberschussigem Phenolnatrium beim Kochen in  Alkohol 
zu derselben bei 860 schmelzenden Diphenoxyverbindung C&O. (C&)IS 
. 0 Cg Hs umsetzt, die der eine von uns vor einiger Zeit aus  dem Phe- 
noxyhexyljodid, C6Hs 0 .(CH&. J ,  und Natrium gewinnen konnte '). 

Die glstte Bildung von Dichlordodekan BUS dern Dodekamethylen- 
diamin ist deshalb von Wert, weil die Verseifung des relativ unschwer 
zuganglichen Diphenoxydodekans mit Halogenwasserstoffslauren so un- 
gemein schwer durchfuhrbar ist. DaB das Diphenoxytetradekan, 
csHso.(CH,)~,  .OC,,Hs, dessen S p t h e s e  aus C,HsO.(CH& .J sich zwei- 
fellos wird glatt durchkihren lassen, Haloge.nwasserstoTfsauren gegen- 
iiber mindestens denselben Widerstand entgegeneetzen wird, daran ist 
in Anbetracht der fruher ') entwickelten Gesetzmadigkeit nicht zu zwei- 
feln; fiir ebensowenig zweifelhaft halten wir es aber, da13 die nachsten 
HomoIogen des Dodekamethylendiamins der Imidhalogenspaltung 
zuganglich sein werden, so daB in d i e s e r  Methode der eigentlich 
gangbare Weg vorliegen diirfte, urn weiter synthetisch in das  Gebiet 
der  hoheren Fettverbindungen vorzudringen, die an b e i d e n  E n d e n  
ihrer  langgestreckten Kette substituiert sind. 

*) 1. c. 9 B. 42, 4552 [1909]. 




