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98. N. Putochin: 
izber eine verbeeaerte Methode zuc Darstellung von Diaminen 

und Amino-alkoholen. 
[Aus d. Institut Pure Cheni Reagents, Moskau.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1926.) 
In  seinen schonen Arbeiten uber die Verwendbarkeit des Ph tha l imid -  

Ka l ium s zur Durchfuhrung verschiedener Synthesen beschrieb Gabr ie l  
auch eine Methode zur Darstellung von D i a m i n e n .  Durch Erwarmen 
von Phthalimid-Kalium rnit dein Dibromid eines entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffs erhielt er N-substituierte Phthalimide, welche beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure in zugeschmolzenen Glasrohren auf zoo0 glatt in Phthal- 
saure und Diamin zerfielen. Auf diese Weise synthetjsierte G a b r i e 1 das 
Athylen-l) und Trimethylendiamin*) und spater J. v. B r a u n  das Penta- 
methylendiamin 3).  Meine eigenen Versuche uber die Darstellung von khylen-  
diamin nach Gabr ie l  brachten mich nun auf den Gedanken, diese Methode so 
weit zu vereinfachen, daR die Anwendung der zugeschmolzenen Rohren bzw. 
Autoklaven (bei der Zersetzung des Athylen-diphthalimids mit Salzsaure) 
nicht mehr netwendig ware. Trotz des gegenteiligen Hinweises von Gabr ie l  
und v. E r a u n  verwandte ich zur Zerse tzung von Ph tha l imid -Verb in -  
dungen  Atz lauge ,  wobei sich hohe Temperaturen und starker Druck nicht 
als notig enviesen. 

Die Einwirkung der Alkalien auf Phthalimid-Derivate ist von Gabr ie l  
bereits ziemlich eingehend studiert worden, doch hat er die Reaktion scheinbar 
nicht bis zu Ende durchgefuhrt; so ist er beim Erwarmen von Tr ime thy len -  
d iphtha l imid4)  rnit kzka l i  nur bis zur Trimethylen-diphthalamin-  
s a u re , C,H, (NH . CO . C,H, . COOH) 2, gekommen. Analog hat er beim Zerf all 
von Athylen-diphthalimid5) die Eildung von Athylen-diphthalaminsaure, 
C,H,(NH.CO.C,K,.COOH),, festgestellt, wahrend nach v. B r a u n  (1. c.) das 
Pentamethylen-diphthalimid unter dem Einfluf3 von Sauren Pentamethylen- 
diamin, unter dem Einfluf3 von Laugen aber Pentamethylen-diphthalamin- 
saure liefert, welch letztere dann beim Erwarmen mit konz. Salzsaure in 
Phth alsaure und Pentamethylendiamin zerfallt 6). 

v. B r a u n  und Gabr ie l  zersetzten die Diphthalimid-Derivate mit sieden- 
der, verd., waf3riger Lauge und schieden die sich hierbei bildenden Diphthal- 
aminsauren mit Salzsaure ab. Ich verfuhr etwas anders: Ich verseifte mit 
etwas konzentrierterer Lauge (I T1. Atzkali auf 3 Tle. Wasser) bei gewohn- 
licher Temperatur oder unter Erwarmen und destillierte dann die Flussigkeit 
bis zur Trockne ab. Unter diesen Bedingungen war die Zersetzung 
vollstandig, und das entstandene Diamin lie6 sich mit fast theoretischer 
Ausbeute ubertreiben. Auf diese Weise habe ich nun Athylendiamin ,  
T r  ime t h y lendiamin  und P e n t  ame t h y  len d i  ami  n bereitet und dabei 
gleichzeitig festgestellt, daR die experimentell so vie1 einfachere Anwendung 
der Alkalien auf3erdem noch ein reineres Produkt liefert als die Hydrolyse 
mit Sauren. 

B. 20, 2224 118873, 21, 566 [1888], 22, 1137 [1889]. 2, B. 21, 2670 [1888]. 
3, B. 37, 3586 [1904]. 
O) vergl. Phnliche Beobachtungen auch bei Michels, B. 25, 3048 [1892], und 

4, B. 21, 2670 [1888]. 7 B. 20, 2226 [1887]. 

Posner ,  B. 26, 1858 [18g3]. 
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Nachdem ich so die leichte' Verseifung mit kzka l i  festgestellt hatte, 
versuchte ich, auch Monophtha l imid-Der iva te ,  speziell das N-y-Brom- 
propyl -p  h tha l imid ,  analog zu verseifen, in der Hoffnung, zum Trimethylen- 
imin zu kommen. Der Zerfall fiihrte jedoch zum y-Oxy-n-propylamin .  
und zwar rnit einer Ausbeute bis zu 90 yo. Durch Verallgemeinerung dieser 
Reaktion gelang es mir, eine bequeme Methode  zu r  Dar s t e l lung  von 
p r i mare  n 0 x y - a m  i n en ,  welche friiher nur schwer zuganglich waren, aus- 
zuarbeiten. Ich erhielt auf diesem Wege das P-Oxy-a thylamin ,  das 
y - 0 x y - n - p r o p y 1 a mi  n und das E - 0 x y - n - a my1 am i n , welch letzteres in 
der Literatur noch nicht beschrieben ist. Die Ausbeuten waren in allen Fallen 
sehr gut und lieferten die Amino-alkohole ohne jegliche fremde Beimischung 
in Mengen bis zu 80 oder 90 yo. Die Einwirkung von Alkalilaugen auf N-Brom- 
alkyl-phthalimid-Derivate ist seinerzeit von G a b r i e 1') sehr eingehend 
untersucht, aber anscheinend ebenfalls nicht bis zu Ende durchgefiihrt worden, 
da G a b r i e 1 seine Aufmerksamkeit hauptsachlich auf den Mechanismus 
und die Zwischenstadien der Reaktion richtete, die er wie folgt formulierte: 

CO.O.CH,. CH, CO.0 .  CH,. CH,.CH,. NH, - 1 *+ C&4<COOH 
CO -NH -CH, 

Diese Zwischenprodukte sind selbst gegen starke Lzugen, auch beini 
Erwarmen, ziemlich widerstandsfahig. Gabr ie l  benutzte schwach erwarmte 
2-n. alkoholische Laugen und schied die Reaktionsprodukte entweder rnit 
Ather oder rnit Essigsaure oder durch bloljes Abdampfen eines Teils des 
Alkohols (bis zu beginnender Krystallisation) ab ; ich fiihrte die Reaktion 
etwas energischer durch, da ich eine vollstandigere Verseifung erzielen wollte. 
Ebenso wie bei den Diaminen wurde die Reaktionsfliissigkeit nach Zer- 
setzung des Bromalkyl-phthalimids durch waBrige I,auge bis zur Trockne 
abdestilliert. Unter diesen Umstanden ging auch hier die Reaktion bis zu 
Ende, und der Amino-alkohol wurde ohne weiteres rein und in guter Aus- 
beute erhalten. 

Mit Hilfe der Bromalkyl-phthalimid-Derivate hat auch schon Gab  r iels) 
Amino-alkohole synthetisiert ; an Stelle von I,auge verwendete er jedoch 
Schwefelsaure, und aul3erdem lie13 er die Reaktion (in zugeschmolzenen 
Rohren) bei hoher Temperatur und starkem Druck verlaufen. Unter diesen 
Bedingungen erhalt man jedoch nur eine geringe Ausbeute an Amino-alkohol, 
und die weitere Reinigung der Substanzen ist mit Schwierigkeiten verbunden. 
Die im Voranstehenden von mir bekannt gegebene Methode ist demgegenuber 
ade r s t  einfach. Beim Vorhandensein einer geniigenden Quantitat Dibromid 
und Phthalimid-Kalium, sowie einer geeigneten, auljerst einf achen Apparatur 
lafit sich in 2-3 Tagen eine beliebige Quantitat primares Oxy-amin von 
hoher Reinheit darstellen. 

7j 3. 38, 2389 [rgojj. B. 21, 2671 i.1858:. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. Dars t e l lung  von  Diaminen.  

Das Verfahren durchlauft folgende Stadien : I. Kondensation von Phthal- 
imid-Kalium rnit den1 Dibromid des entsprechenden Kohlenwasserstoffs; 
2 .  Verseifung der Phthalimid-Derivate durch dtzkali-Losung ; 3.  Darstellung 
des chlorwasserstoffsauren Diamins ; 4. Darstellung des freien Diamins. 

a) A t  h y 1 e n d i a m  i n. 
Die Kondensation des Phthalimid-Kaliums mit dthylendibromid ge- 

schah nach Gabrielg) .  64 g Mol.) des so erhaltenen Athylen-diphthal- 
imids wurden im Kolben mit einer Losung von 100-110 g dtzkali in 300 ccm 
Wasser ubergossen und unter gelegentlicheni Umschutteln bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, bis sich das Athylen-diphthalimid vollig gelost 
hatte, was gewohnlich nach zwei Tagen der Fall war. 

Man kann die Verseifung durch 5 -6-stdg. Erwarmen auf einem 
Wasserbade beschleunigen, hierbei tritt aber teilweise ein tieferer Zerfall 
des bthylen-diphthalimids unter Ammoniak-Bildung ein. htznatron zer- 
setzt das khylen-diphthalimid ebenfalls, jedoch vie1 langsamer. Nach Auf- 
losung des Athylen-diphthalimids wird die braunliche Fliissigkeit abdestilliert. 
Das Destillat ist farblos, reagiert alkalisch und hat einen Amin-Geruch. Um 
den Rest des hthylendiamins abzudestillieren, giel3t man 100 ccm Wasser 
a d  den erkalteten trocknen Riickstand im Kolben und destilliert wiederum 
bis zur Trockne ab. Die zusammengegossenen, farblosen Destillate lassen 
sich rnit verd. Salzsaure neutralisieren (35 ccm Saure der Dichte 1.19 in 
100 ccm Wasser) . Die neutralisierte, wail3rige Losung wird auf einem Wasser- 
bade bis auf ungefahr 100-150 ccm eingedampft; dann wird die Fliissigkeit 
von den ausgeschiedenen braunen Flocken abfiltriert und wieder bis zur 
Krystallisation eingedampft (ungefahr auf 50 -60 ccm). Nach Zumischen 
von 30 ccm Alkohol zur heiaen Losung beginnt dann eine rasche Krystalli- 
sation von absolut reinem &hylendiamin-Hydrochlorid. Nach dem Erkalten 
werden die Krystalle abgesogen, mit Alkohol gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Ausbeute 15 g. Durch Verdampfen der Mutterlauge lassen sich 
mittels Alkohols noch 10 g vollig reiner, schneeweil3er Krystalle abscheiden. 
Durchschnittliche Ausbeute 25 g = 95 yo der theoretischen, bezogen auf 
Athylen-diphthalimid. Zwecks Gewinnung von freiem Athylendiamin zerlegt 
man das Chlorwasserstoff-Salz mit Lauge, die Base wird abdestilliert, mit 
geschmolzenem Atzkali getrocknet und wieder destilliert. Siedepunkt des 
Athylendiamin-Hydrats 1180. 

Analyse  des  Chloroplatinats.  0.3492 g Sbst.: 0.14j2 g Pt. - 0.3042 gSbst.: 
0 .1~66  g Pt. 

(C,H,N,), H,PtCl,. Ber. Pt 41.53. Gef. Pt 41.52, 41.62. 

b) T r i m  e t h y 1 e n  - u n d P e n t  a m  e t h y 1 end  i a m i n. 
Die Bedingungen der Reaktion blieben dieselben wie beim Athylen- 

diamin. Das Trimethylen- und Pentamethylen-diphthalimid wurden nach 
Gabriello) und v. Braunl l )  synthetisiert. Zur Zersetzung mit wail3riger k z -  
kali-Losung wurden folgende Substanzmengen verwendet : 67 g Mol.) Tri- 

9, B. 20, 2224 [1887], 21, 566 [1888], 22, 1137 rI88gj. 
lo) B. 21, 2670 [1888j. 11) B.  37, 3586 [1g01]. 
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methylen-diphthalimid und IOO g ktzkali in 300 ccm Wasser (das Doppelte 
des theoretischen Bedarfs) ; 72 g Mol.) Pentamethylen-diphthalimid und 
IIO g Atzkali in 300 ccm Wasser. Bei Zimmertemperatur verlief die Reaktion 
in 2-3 Tagen, beim Erwarmen auf dem Wasserbade in 4-6 Stdn. Das 
Abdestillieren der Diamine, die Darstellung der Chlorwasserstoff-Salze und 
die Abscheidung der freien Basen geschah unter analogen Bedingungen wie 
bei der Synthese des bthylendiamins. Die Ausbeuten kamen den theoretischen 
nahe. Sdp. des Trimethylendiamins : 135 -136O, des Pentamethylendiamins : 
178 -180~. 

Analyse d e r  Chloropla t ina te .  
I. 0.2497 g SbSt.: 0.1004 g Pi. - 0.3500 g SbSt.: 0.1409 g Pt. 

(C,H,,N,), H,PtCl,. Ber. P t  40.29. Gef. P t  40.21, 40.26. 

(C,H,,N,), H,PtCl,. Ber. P t  38.09. Gef. Pt 38.01, 38.12. 

11. D a r s t el l  u n g v o n Amino - a1 ko  h o 1 e n (0 x y - a m i n e n) . 
a) y - 0 x y - n - p ropy  1 a m  i n. 

Die Synthese durchlauft zwei Stadien : I. Darstellung von y-Brom- 
trimethylen-phthalimid und 2. Zersetzung der Brom-Verbindung durch 
waigrige &zkali-Losung. Das Brom-trimethylen-phthalimid wurde nach 
Gabr ie l  synthetisiert : 70 g Phthalimid-Kalium und 210 g Trimethylen- 
dibromid wurden im Olbade 3 Stdn. auf 180-1go~ erwarmt. Hierbei nimmt 
die ganze hf asse allmahlich die Form einer zahen, homogenen, weiSlichen 
Fliissigkeit an. Nach Beendigung der Reaktion wird der UberschuB an 
Trimethylendibromid mit Wasserdampf (fast IZO g) abdestilliert ; im Kolben 
hinterbleibt ein 01, welches beim Abkiihlen zu einer Krystallmasse (ca. 103 g) 
erstarrt. Die Masse wird mit Wasser durchgewaschen und in 80 ccm 
kochendem Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle aus, 
welche abgesogen und getrocknet werden (83 g). Um eine geringe Beimischung 
von Triniethylen-diphthalimid zu entfernen, wird die Krystallmasse im 
Soxhlet - Apparat rnit dther extrahiert. Das Trimethylen - diphthalimid 
(6 g) ist in Ather unloslich. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt reines 
Bromid (75 g) zuriick. Ausbeute 75-80% der Theorie, bezogen auf Phthal- 
imid-Kalium. Die Verseifung des Brom-trimethylen-phthalimids geht in 
folgender Weise von statten: 60 g Brom-Verbindung werden im Kolben niit 
einer Losung von 80 g Atzkali in 350 ccm Wasser iibergossen und d a m  auf 
einem Drahte am Riickflufikiihler erwarmt. Nach 20-30 Min. ist das Bromid 
in Losung gegangen. Die heiSe Fliissigkeit wird sofort der Destillation unter- 
worfen. Die ersten zoo ccm werden rnit einem Dephlegmator abdestilliert. 
Das abdestillierte Wasser reagiert schwach alkalisch. Diese Fraktion wird 
beseitigt. Die iibrige Fliissigkeit wird ohne Dephlegmator bis zur Trockne 
abdestilliert (an 150 ccm), dabei geht fast die gesamte Menge des Amino- 
alkohols in das Destillat iiber. Um den Rest des Oxy-amins abzudestillieren, 
befeuchtet man den Riickstand im Kolben nach dem Abkiihlen rnit 40 ccm 
Wasser und destilliert noch einmal. Diese Operation wird schlieSlich noch 
einmal wiederholt. Die Destillate werden vereinigt. Im ganzen erhalt man 
so 230 -250 ccm einer alkalischen, waBrigen Flussigkeit, welche das gesamte 
Oxy-amin enthalt. Um letzteres abzuscheiden, untenvirft man die alkalisch- 
waSrige Fliissigkeit einer neuen Destillation. Der groSte Teil des Wassers 
wurde - nicht zu rasch - unter Zuhilfenahme eines Dephlegmators 

L. 0.2594 g Sbst. : 0.0986 g Pt. - 0.3630 g Sbst. : 0.1384 g Pt. 
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(3 -4 Kiigelchen) abdestilliert. Die Temperatur betrug etwa IOOO. Nach dem 
Entfernen des Wassers wurde der Rest in einen Wurtz- oder Claisenschen 
Kolben iibertragen und abdestilliert. Das Destillat ist reines y-Oxy-prop  yl- 
amin .  Bei wiederholter Destillation steigt die Temperatur auf 18 j -186~ 
und bleibt auf dieser Hohe vom ersten bis zum letzten Tropfen. Ausbeute 
13.5-14.0 g, entspr. fast 90% d. Th. Um mich von der Reinheit des 
Praparats zu iiberzeugen, habe ich eine vollstandige Analyse ausgefiihrt, 
den Brechungsexponenten rnit dem Refraktometer von AbbC, ferner das 
spez. Gewicht und die Molekularrefraktion bestimmt. AuSerdem wurde 
auch noch das Chloroplatinat dargestellt und analysiert, das sich aus Alkohol 
nach Zusatz von Ather in schuppen-artigen Krystallen ausschied. 

0.2095 g Sbst.: 0.3692 g .CO,, 0.2285 g H,O. - 0.3143 g Sbst.: 0.5544 g CO,, 
0..3+23 g I-I,O. - 0.1164 g Sbst.: 20.3 ccm N (25.5O, 742.5 mm). 
C,,I-I,ON. Ber. C 48.00, H 12.00, N 18.67. Gef. C 48.06, 48.10, H 12.12, 12 .10 ,  N 18.84. 

Erechungsexponent: nzg6 1.4570; spez. Gew. 0.9824; Mo1.-Refrakt. : Ber. 
&I.-R. 20.79. Gef. M.-R. 21.00. 

Chloropla t ina t .  0.3010 g Sbst.: 0.1048 g Pt. 
(C,H,ON),, H,PtCl,. Ber. Pt 34.85. Gef. P t  34.82 

b) p ~ 0 x y - a t  h y 1 a m  i n. 
Brom-athylen-phthalimid wurde analog dem Brom-trimethylen-phthalimid 

gewonnen : 60 g Phthalimid-Kalium wurden rnit 170 g dthylendibromid 
3 Stdn. auf 1500 erwarmt, der UberschuS an dthylendibromid wurde dann 
mit Wasserdampf abdestilliert und das krystallinisch ausgeschiedene Brom- 
athylen-phthalimid aus Alkohol umkrystallisiert ; zur endgiiltigen Reinigung 
wurde es unter Erwarmen in Schwefelkohlenstoff gelost, wobei eine geringe 
Beimischung von dthylen-diphthalimid ungelost blieb. Each dem Ab- 
destillieren des SchwefelkoMenstoffs wurden 60-6 j g reines Bromid erhalten. 
Ausbeute 7 j -80 yo der Theorie. 

Die Verseifung des Brom-athylen-phthalimids rnit Atzkali gelang unter 
denselben Bedingungen wie beim Oxy-propylamin. Auf 60 g Brom-Verbin- 
dung wurden 75 g dtzkali gebraucht. Das Oxy-athylamin wurde in ganz 
reinem Zustande erhalten. Sdp. 171--172~. Ausbeute 11.5 g = 80% der 
Theorie. 

0.2500 g Sbst.: 0.3616 g CO,, 0.2585 g H,O. - 0.1123 g Sbst.: 23 ccin N (200, 

7-70 nnn). 
C,II,ON. Ber. C 39.33, H 11.48, N 22.95. Gef. C 39.44. H 11.49. N 23.00. 

Brechlmgsexponent: nzgo 1.4508; spez. Gew. : dz to  1.0111; Mo1.-Refrakt. : Ber. 

Chloropla t ina t .  
31.-R. 16.38. Gcf. M.-R. 16.26. 

0.1700 g Sbst.: 0.0623 g Pt. 
(C,H,ON),, H,PtCl,. Ber. Pt 36.69. Gef. Pt 36.65. 

c) E - 0 x y - n - a my 1 am i n. 
(Gemeinsam rnit M. A. Lissizin.) 

I. Dars te l lung  von  E-Brom-pentamethylen-phthalimid 
au s P h t h ali mi d - K al ium u n d P en  t a m e t h y le  n-  d i  b r o mid. 

Das nach v. B r aun12) aus N-Benzoyl-piperidin und Phosphorpentabromid 
synthesierte Dibromid und das Phthalimid-Kalium werden im &fengen- 
verhaltnis 130:32 innig gemischt und dann im Kolben mit Steigrohr unter 

12j E. 47, 2915 [19oq’j, 40, 3928 [ ~ g q ] .  
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wiederholtem Durchschiitteln 3 Stdn. in1 olbade erhitzt. Aus der homogenen, 
honig-ahnlichen Masse treibt man das unverbrauchte Dibroinid (85 g) mit 
Dampf ab; im Kolben verbleibt ein dickes 01, das man nach dem AbgieBen 
der waBrigen Schicht mit Ather vermischt und in Eis kiihlt, wobei 5 g Penta- 
methylen-diphthalimid zuriickbleiben resp. ausfallen. Die filtrierte atherische 
Losung hinterlafit beim Eindunsten nach dem Trocknen mit ausgegliihtem 
Na,SO, ein braunliches, dickes 01 (45 g), das auch in der Winterkalte nicht 
zu Krystallen erstarrt. Eine weitere Reinigung des Brom-pentamethylen- 
phthalimids wurde nicht vorgenommen. Ausbeute an Rohprodukt gegen 80 yo 
der Theorie. 

2. 2 e r s e t z u n g d e s B r o ni - p e n t a m e t h y 1 en - p h t h a1 i m i d s mi t A t  z k a li. 
30 g Rohprodukt wurden rnit waiBriger Atzkali-Losung (35 g Atzkali 

in 180 ccm Wasser) am RiickfluBkiihler bis zum Sieden erwarmt. Nach 
40-50 Min. war das Bromid in Losung gegangen. D a m  wurden das Wasser 
und das E-Oxy-n-amylamin unter analogen Bedingungen wie beim y-Oxy- 
n-propylamin und p-Oxy-athylamin abdestilliert. Sdp. des Oxy-amylamins 
221-222O. Ausbeute 6 g (60% d. Th.). Die geringere Ausbeute im Ver- 
gleich zum Oxy-propyl- und Oxy-athylamin 1aBt sich durch das weniger reine 
Ausgangsmaterial (Brom-pentamethylen-phthalimid) erklaren. Das c-0x4'- 
n-amylamin ist eine farblose, dicke Fliissigkeit rnit schwachem Amin-Geruch 
und erstarrt beim Aufbewahren zu einer krystallinischen Masse vom Schmp. 
27-280. Es absorbiert gierig Wasser und Kohlensaure aus der Luft, mischt 
sich in iedem Verhaltnis mit Wasser und Alkohol, ist aber in Benzol und 
Ather sehr wenig loslich. Das Ch lo rop la t ina t  scheidet sich aus Alkohol nach 
Zusatz von Ather in schuppen-artigen Krystallen aus. 

744 mm). 
0.1720 g Sbst.: 0.3662 g CO,, 0.1970 g H,O. - 0.I j r0  g Sbst.: 18.5 ccin X (18.0', 

C,H,,N. Ber. C 58.25, H 12.62, N 13.60. Gef. C j8.07, H 12.63, N 13.70. 
Brechungsexponent: n1L0 1.4618; spez. Gew. : d ' i o  0.9488; Mo1.-Refrak. : Rer. M.-R.t 

Chloropla t ina t .  
30.24. Gef. M.-R. 29.85. 

0.2joo g Sbst.: 0.0793 g Pt. 
(C,H,,ON),, H,PtCl,. Ber. Pt 31.69. Gef. Pt 31.  72. 


