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177. Julius v. Braun: Die Einwirkung fliissigen Ammoniaks auf
organische Halogenverbindungen.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Fingegangen am 23. Mirz 1937.)

Durch Finwirtkung wiBrigen oder alkoholischen Ammoniaks auf or-
ganische Halogenverbindungen lassen sich bekanntlich primire Amine
— allgemein gesprochen -— nicht gut gewinnen: die Bildung sekundirer
und tertidrer Basen und eventuell sogar quartdrer Halogenide tritt als
Konkurrenz-Reaktion zu stark in die Erscheinung. Das kommt vermutlich
nicht allein von der zu geringen Konzentration des NH,, auch nicht vom
EinfluB des Losungsmittels?), sondern wohl auch daher, daf unter den fiir
die Umsetzung notwendigen Temperaturbedingungen die Geschwindigkeit,
mit der sich RHlg mit NH,; umsetzt, nicht allzu verschieden von der Ge-
schwindigkeit der Umsetzung von RNH, mit RHlg bzw. von R,NH mit
RHlg ist. Wenn das richtig ist, dann muf} die Verwendung von fliissigem
Ammoniak voraussichtlich die Bildung des primiren Amins férdern.

Es ist sehr eigenartig, daB sich im wissenschaftlichen Schrifttum iiber
die FEinwirkung fliissigen Ammoniaks auf organische Chlor-, Brom- und
Jod-Verbindungen kaum etwas findet?): die einzige, diesen Gegenstand be-
rithrende Arbeit ist die von A. Stdhler aus dem Jahre 1914 iiber die Ein-
wirkung von fliissigem NH, auf Athyl- und Athylenchlorid3); sie ist aber
undurchsichtig und fiithrt zu keinen verwertbaren Schliissen. Die Ver-
anlassung, mich mit dieser Frage experimentell niher zu befassen, war die
kiirzlich?) mit W. Pinkernelle durchgefithrte Darstellung des fiir die
Spermidinsynthese erforderlichen Monobenzoyl-putrescins, CH,.CO.NH.
[CH,],.NH,, und seines Homologen C;H;.CO.NH.[CH,],.NH,. Beide sind
aus den Chlor-Verbindungen CgH;.CO.NH.[CH,1Cl (n =4 oder 5) iiber
die Jod- und die Nitro-Verbindungen erhiltlich, aber das Arbeiten ist etwas
umstédndlich, und die Ausbeuten lassen zu wiinschen iibrig. Nachdem wir
uns nun durch einige orientierende Versuche hier und bei mehreren anderen
halogenhaltigen Stoffen iiberzeugt hatten, daB mit fliissigem Ammoniak
eine recht glatte Finfiihrung der NH,-Gruppe in das Molekiil gelingt, habe
ich in den letzten Jahren eine Reihe jiingerer Mitarbeiter veranlaft, die
Reaktion auf breiterer Grundlage zu priifen.

Das Arbeiten mit fliissigem Ammoniak ist sehr einfach: vielfach kommt
man mit einem groBeren, in seinem unteren Teil kalibrierten Bombenrohr
aus Glas aus, das unter passender Kijhlung mit der Substanz und dem ge-
wiinschten Volumen Ammoniak gefiillt, zugeschmolzen und dann bei der
gerade gewiinschten Temperatur aufbewahrt wird, oder aber — und das
ist wegen der gelegentlichen, nicht ganz harmlosen Explosionen sicherer —
man benutzt ein birnenférmiges, nach oben verjiingtes, mit einem fest auf-
schraubbaren kleinen Manometer versehenes, auf 50 Atmosphiren geeichtes
Stahlgefall von 500—1000 ccm Inhalt, in das man nach Einfiillung der Substanz.
und Abkiihlung aus einem kalibrierten U-Rohr das mit CO,-Toluol abgekiihlte

1) vergl. dazu Dhommée, Compt. rend. Acad. Sciences 188, 166 [1901], iiber die
Umsetzung von Benzylchlorid mit Ammoniak.

?) In der Industrie wird dagegen, wie es scheint, gelegentlich von der Ein-
wirkung fliissigen Ammoniaks Gebrauch gemacht.

%) B. 47, 901 [1914]. 4 B. 67, 1056 [1934],
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fliissige NH, durch ein doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr in der ge-
wiinschten Menge hineinpre3t. Nach Offnung des Glasrohres bzw. der Stahl-
birne, die natiirlich vorher gut abgekiihlt werden miissen, 148t man das
iiberschiissige NH,; verdunsten, nimmt die basischen Produkte der Reaktion

mit verd. Sdure auf und trennt die priméiren, sekundiren und evtl. tertidren
Basen.

Die erste, mit gewdhnlichen Halogenverbindungen der Fettreihe aus-
gefiilhrte Versuchsreihe zeigte, dafl in der Tat alle drei Typen von Aminen
sich bilden, daB aber, wie die folgende Tabelle deutlich vor Augen fithrt,
unter gleichen Bedingungen die Ausbeute an primirem Amin, die schon in
den niederen Reihen viel hoher als beim Arbeiten mit wilrigem oder alkoholi-

schem Ammoniak ist, gewaltig steigt, wenn das Molekulargewicht des Halo-
genids zunimmt.

Prim. Base Sek. Base
CH,,Br ............ 109, 809%
CeH;Br ............ 459, 439,
CyHyeBr ool 909, wenig

Das gleiche macht sich bei Verbindungen mit in das Molekiil eingebauten
Ringen bemerkbar, wie die folgenden drei Beispiele zeigen:

Fliiss. NH, Alkoh. NH,
prim. sek. tert. prim, sek. tert,
CH,Cl
|
‘/ \H 53 39 — 9 35 48
N
CH,Cl
]
7 \i A 72 20 — 11 38 47
|
NN
CH,CL
|
)/ \(\ 70 26 — 29 25 43
|
N \‘/ \ﬂ
N

Die praktische Nutzanwendung dieser Regel ist, daB héhermolekulare
primidre Amine, unabhingig von Einzelheiten ihrer Konstitution und ihrer
melhr oder weniger komplizierten Zusammensetzung, leicht zuginglich gemacht
werden konnen, wenn nur ihr Molekulargewicht hoch genug ist.
Das ist, abgesehen von dem groflen Material, das sich in letzter Zeit dank
der Durchfithrung der katalytischen Hydrierung héherer Fettsiuren und
Naphthensiuren zu primiren Alkoholen bietet, auch der Fall bei einer Reihe
von anderen Stoffklassen, von denen wir folgende gepriift haben:
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1) Atherbasen: CH;O.[CH,),.NH,, das sich aus CgH;.O.[CH,l;Br
mit wiBrigem oder alkoholischem NH, kaum bildet, wahrend CgH;.O.[CH,],
.NH, aus C;H;.0O.[CH,]Br in immerhin greifbarer Menge entsteht, wird mit
fliisssigem NH, leicht gewonnen.

2) Sekundér-primidre und tertidr-primédre Diamine: CH;.NH
.CH,.CH,.NH,, C,H,.N(CH,).CH,.CH,.NH,, C;H,.N(C,H;).CH,.CH,.NH,,
C¢H;.N(CH,).CH,.CH,.CH,.NH,, die aus CH,.NH.[CH,],Cl, C;H;.N(CH,)
.CH,.CH,Br usw. mit alkoholischem NH, auch nur in untergeordnetem Male
gebildet werden, entstehen mit fliissigem NH, in ausgezeichneter Ausbeute.
Sie gaben uns u. a. ein willkommenes Material fiir die bequeme Darstellung
der noch unbekannten unsymmetrischen, sekundir-primiren Methylderivate des
Athylen- und Trimethylen-diamins: CH,. NH.[CH,},. NH,und CH,.NH. [CH,],
.NH,.

3) Monoacylierte Diamine: Die eingangs erwilinten, bisher auf
umstdndlichem Wege gewonnenen zwei Derivate des Putrescins und Cada-
verins, CgH;.CO.NH.[CH,],.NH, und C/H,.CO.NH.[CH,|,.NH,, kénnen
aus den Chlorverbindungen CH,.CO.NH.[CH,},C1 und CH;.CO.NH
.[CH,}5;C1 mit fliissigem Ammoniak sehr ergiebig gewonnen werden.

4) Decarboxy-peptide mit Decarboxy-ornithin und Decarb-
oxy-lysin als Bausteinen (z. B. NH,.CH(CH,;).CO.NH.[CH,|;.NH.CO
.CH(CH,).NH, aus Br.CH(CH,).CO.NH.[CH,|;.NH.CO.CH(CH,).B1), von
denen in der nachfolgenden Arbeit die Rede ist, sind mit Hilfe von fliissigem
NH; bequem zuginglich.

5) Chinolin-Derivate mit zum N benachbart befindlicher
Gruppe CH,Cl, wie sie nach Versuchen des einen von uns und A. Heymons®)
aus Chlor-acetanilid mit PCl; entstehen (Base I) bzw. daraus mit HCI gebildet
werden (Base II), setzen sich mit fliiss. NH,, im Gegensatz zum alkoholischen,

NH.CH, NH.CeH,.0.C,H,
| |
I ‘/\”/\.CI Ia Csz.o.‘/\/\.c1
| .CH,CL | LCHCL
A A
N N
Cl
{
L /\/\.61 1L CH3.O./\]/\r
(o CHC \/L\ )
N [ N

NH.CH(CH,).[CH,1,.N(C,H;),

im wesentlichen so um, dal das nicht im Kern gebundene Cl durch NH,
ersetzt wird. Die Verbindungen bieten Interesse in pharmakologischer
Richtung, da die Verlingerungsmdéglichkeit der gebildeten CH,NH,-Gruppe
durch basisch substituierte Reste, entsprechend der dem Plasmochin (III)
zugrunde liegenden Idee, gegeben ist. — Die angefiihrten Beispiele mégen
geniigen, um die vielseitige Anwendungsmoglichkeit des neuen Arbeits-

5 B. 68, 3191 [1930].
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verfahrens zu zeigen, und es ist nicht zu zweifeln, dal man davon noch in
vielen anderen Fillen bequemen Gebrauch wird machen kénnen. Mit einigen
Worten sei zum Schlul nur noch auf das Verhalten von Dihalogen-Ver-
bindungen gegen fliissiges Ammoniak hingewiesen.

Solche Verbindungen und ihr normales Verhalten sind bereits unter 4)
erwihnt. Sie bieten keine Besonderheiten, weil die Halogenatome im Molekiil
weit genug voneinander entfernt sind, und das gleiche zeigt sich auch in’
einfacheren Fillen, z. B. beim 1.11-Dichlor-undecan CliCH,],,Cl, das im
wesentlichen in der erwarteten Weise das Diamin NH,.[CH,},,.NH, lefert.
Riicken die Halogenatome niher zueinander, so tritt die groBe ‘Tendenz
zur Ringbildung in den Vordergrund: 1.5-Dibrom-pentan und 1.4-Dibrom-
butan lefern nur ganz wenig Cadaverin bzw. Putrescin, ebenso ganz
wenig Piperidin und Pyrrolidin, und gehen der Hauptmenge nach in die von
frither her®) schon bekannten quartdren Spiran-Verbindungen IV und V
iiber; man kann sie bequem in Form der aus ihnen mit Alkali entstehenden
ungesittigten tertidiren Basen VI und VII fassen:

_CH,-CH, CH,CH, CH,—CH, CH, CH,
CH, SN SCH, | SN
~<CH,—CH, ' CH,CH, CH, CH, | CH, CH,
i
Br ‘ Br
LIV, | V.
\Y Y
- ] .
{ ON.[CH,},.CH:CH,  ONL[CH], CH:CH,
VI VIL.

Beim Ubergang zum 1.3-Trimethylenbromid verschwindet die Ring-
bildungstendenz weitgehend, und als Reaktionsprodukte mit fliissigem NH,
erscheinen 1) das leicht herauszuarbeitende und auf diesem Wege sehr bequem
zugingliche 1.3-Diamino-propan NH,.[CH,];.NH, und 2) eine Reihe seiner
Kettenhomologen NH,.[CH,],. LNH(CH Jaln.NH,. Das gleiche ist der Fall
beim Athylenbromid, das Athylendiamin NHz[CH lo-NH, und die Reihe seiner
Kettenhomologen NH,.[CH,],.[NH(CH,},], . NH,, nicht aber in nachweisbarer
Menge Piperazin, liefert.

Hat man es mit sehr reaktionsfihigen Halogenatomen zu tun, dann
kann die Bildung der NH,-Gruppe zugunsten der Bildung der Gruppe —NH-—
auch bei Anwendung von fliissigem Ammoniak sehr beeintrichtigt
werden. Wir haben diesen Fall am Beispiel des w,w’-Dibrom-p-ditolyls

BrCH2.\/\_>—~<_>.CH2Br gepriift, dessen Bromatome viel reaktions-

fahiger als das Chlor im Benzylchlorid sind. Dementsprechend erfolgt die
Bildung des Diamins NH,.CH, < N < > o-NH, (A) nur mit 26 %,

Ausbeute, wihrend der Rest in ein Gemlsch primdr- sekundarer Basen NH,.CH,

.C¢H,.CH,.CH,.[NH.CH,.CH,.CH,.CH,],. NH, iibergeht. Mit alkoholi-
schem Ammoniak kann aber A nur mit 5%, Ausbeute gefallt werden, sodafd
auch aus diesem Fall zu ersehen ist, wie groBe pridparative Vorteile das
Arbeiten mit fliissigem Ammoniak bietet, wenn man auf primire Amine
hinsteuert.

§) J. v. Braun, B. 89, 4347 [1906] und 49, 966 [1916].
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Beschreibung der Versuche.
I) Aliphatische Halogenverbindungen?).

Die drei Bromide, das n-Amvl-, n-Octyl- und n-Dodecylbromid,
wurden mit dem doppelten Volumen fliissigen Ammoniaks versetzt und bei
Zimmertemperatur einen Tag unter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen.
Nach dem Abdunsten des Ammoniaks wurde verd. Salzsiure zugesetzt und
ungeachtet der festen Abscheidungen (es handelt sich um schwerldsliche
Chlor- bzw. Bromhydrate der sekundiaren Basen) stark alkalisch gemacht
und griindlich mit Ather ausgeschiittelt. Aus 20 g n-Amylbromid wurden
9.5 g eines von 102--200° fast ohne Riickstand siedenden Basengemisches
erhalten, aus dessen Analysen ein Gehalt von 109% n-Amylamin (bezogen
auf das Bromid) und 809, Diamylamin (bzw. etwas Triamylamin)
hervorgeht; 20 g Octylbromid lieferten 11.3 g Base, die sich leicht in 6.0g
(= 459%,) Octylamin (Sdp.,; um 85% und 53g (=439, Dioctylamin
(Sdp.,g um 170°, Schmp. 36% trennen lieBen; 20 g Dodecylbromid endlich
lieferten 9 g eines basischen Umsetzungsproduktes, von dem &g (= fast
909,) bei 114%0.7 mm farblos destillierten und durch das Chlorhydrat vom
Schmp. 980 als Dodecylamin charakterisiert werden konnten. Das iiber
115° Verbleibende stellte ein zihes, gelbes, nicht ohne Zersetzung siedendes
Ol dar.

II) Fettaromatische Halogenverbindungen?).

Wir liefen in dieser Versuchsreihe 1 Gew.-Tl. der Halogenverbindung
mit 8 Vol.-TIn. fliissigen Ammoniaks unter zeitweiligem Schiitteln 24 Stdn.
in Berithrung und verfuhren dann wie oben (Verfahren A). Die Vergleichs-
versuche mit alkoholischem NH, wurden durch Anwendung von 3 Raum-
teilen einer 18-proz. Losung von NHj; in C,H,OH und 24-stdg. Erhitzen auf
1000 durchgefithrt (Verfahren B).

Benzylchlorid (10g) lieferte nach Verfahren A 4.47g (=539%,) Benzyl-
amin (Sdp.,, 72—75% und 3.0g (=399%,) Dibenzylamin (Sdp.;, 1729,
nach Verfahren B 0.75g (=99%) Benzylamin (Sdp.,, 72—75%, 2.70 g
(= 35%) Dibenzylamin (Sdp.;, 172—180% und 3.26 g (+ 0.4 g Riickstand)
(= 489%,) Tribenzylamin (Sdp.;, 218—-2229 Schmp. 919).

Aus «-Chloromethyvl-naphthalin (10g) wurden nach A 643¢g
(=729,) a-Naphtho-methylamin vom Sdp.,, 130—135° und 1.65g
(= 209%) Di-a-naphtho-methylamin vom Sdp.,, 230-—235° gewonnen.

Die primire Base zeigte véllige Ubereinstimmung in den Derivaten mit
dem vor nicht langer Zeit von Shoppee?®) aus a-Bromomethyl-naphthalin
nach der Gabrielschen Phthalimid-Methode gewonnenen Amin®?), die
sekundiire erstarrte nach einigem Stehen restlos und schmolz dann bei 559.

2.790 mg Shst.: 0.118 ccm N (27°, 761 mm).

C,H, N, Ber. N4.71. Gef. N 4.82.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 2300, das Pikrat bei 206°, die N-Nitroso-

Verbindung bei 1320.

7} Bearbeitet von Dr. Rudolf Lotz

8) Bearbeitet von Dr. Kenneth Cecil Warne.

") Journ. chem. Soc. London 1933, 42.

10) Als Schmp. der noch nicht beschriebenen Acetylverbindung fanden wir 128°.
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Nach Verfahren B erhdlt man aus Naphtho-methylchlorid (10 g)
eine halbfeste basische Masse, die beim Fraktionieren 0.95 g (= 119,) primire
Base (Sdp.y.s 130—135%, 3.20 g (= 389%) sekundire Base (Sdp.q.3 230—235%)
und dann 3.9 g (= 479,) eines festen Riickstandes liefert, der sich als Tri-
o-naphtho-methylamin erweist. Die tertidre Base ist leicht 18slich in
Aceton und Benzol, schwer 16slich in Alkohol, farblos und schmilzt nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 178°.

0.0319 g Shst.: 0.10539 g CO,, 0.0182 g H,O.

Cy3H,, N, Ber. C90.38, H 6.22. Gef. C 90.54, H 6.38.

Das in Wasser unlésliche Chlorhydrat zeigt den Schmp. 199°, das Pikrat
2110,

Fiir die Darstellung des 9-Chloromethyl-phenanthrens gingen wir zuerst
vom 9-Brom-phenanthren aus, das wir mit Mg und Trioxymethylen
in das unabhingig von uns von Bachmann!) dargestellte 9-Phenanthryl-
carbinol umwandelten. Zweistiindiges FErhitzen mit konz. HCl in der
Wasserbadkanone verwandelt es in das feste Chlorid, das aus Petrolither
gut krystallisiert mit dem Schmp. 102° herauskommt.

0.0526 g Shst.: 0.0330 g AgCl

C;H;Cl. Ber. C115.65. Gef. C115.50.

Viel einfacher kommt man, wie demnichst in einer zusammenfassenden
Arbeit iiber die Einwirkung von Halogenwasserstoffsiuren und Formaldehyd
auf aromatische Verbindungen berichtet werden wird, zum 9-Chloromethyl-
phenanthren (neben der 1-Verbindung) aus Phenanthren, HCl und CH,0.

Nach Verfahren A entstehen aus der 9-Verbindung (10 g) 6.4 g (= 709%,)
Aminomethyl-phenanthren, das bei 160—165°/0.15 mm destilliert,
wihrend 2.3 g (=269,) als sekundire Base zuriickbleiben. Das primére Amin,
das bereits von Shoppee??) auf umstiandlichem Wege aus der Phenanthren-
9-carbonsiure iiber das Anilid, Imidchlorid, den Aldehyd und dessen Oxim
gewonnen wurde, erstarrt bald nach dem Destillieren und schmilzt iiber-
einstimmend mit Shoppee bei 107%. Das leicht in Wasser losliche Chlor-
hydrat zeigt den Schmp. 277° (unter Rotfirbung), das Pikrat schmilzt
bei 236°. Das sekundidre Amin schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol bei 193° und ist in Alkohol und Ather sehr schwer 16slich.

0.0268 g Sbst.: 0.0888 g CO,, 0.0139 g H,0.

CyH,,N. Ber. C 00.64, I 5.84. Gef. C 90.37, I 3.80.

Das in Wasser unlosliche salzsaure Salz schmilzt bei 239°, die in Eis-
essig dargestellte Nitroso-Verbindung bei 268° (C3eH,,0ON,. Ber. N 6.57.
Gef. N 6.39). Nach Verfahren B wird aus 3 g nach dem Abdestillieren des
Alkohols und Zusatz von Alkali eine Féllung erhalten, die bei Anwendung
von nicht zu viel Ather einen darin unldslichen Teil liefert. Dieser (0.65 g
= 259,) erweist sich als die sekundire Base. Der Ather-Inhalt liefert beim
Destillieren unter 0.15 mm bei 160—170° 0.75 g (= 299%,) primire Base
und einen Riickstand wvon 1.15g (==439%), der als Triphenanthryl-
methyl-amin erkannt wurde. Man erhidlt ihn als glasige Masse, die sich
beim Umlésen aus Benzol in farblose Krystalle vom Schmp. 163° verwandelt.

0.0316 g Sbst.: 0.71 ccm N (23°, 756 mm).

Cy;H 3N, Ber. N 2.39. Gef. N 2.58.

1) Journ. Amer. chem.Soc. 56,1363 ([1934]; vergl. auch Mosettigu. van derKamp,
ebenda 55, 2995 [1933]. 12} Journ. chem. Soc. London 1933, 40.
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Das in Wasser und Alkohol unlésliche Chlorhydrat schmilzt bei 2299,
das orangerote Pikrat bei 1909 (Sintern ab 1709).

III) Gebromte Athers).

B-Phenoxy-athylbromid, CHO(CH,),Br, von dem vor Jahren
Gabriel und Eschenbach™) gezeigt haben, da es beim FKErhitzen mit
alkoholischem Ammoniak neben dem in Wasser schwer 16slichen Bromhydrat
der sekundiren Base (C;H;.0.CH,.CH,),NH (A) in ganz unbefriedigender
Ausbeute das B-Phenoxy-dthylamin, CgH;.O.[CH,j,.NH,, liefert, erlaubt
diese primire Base mit 659, d. Th. rein zu fassen, wenn man das Bromid
mit etwa. der gleichen Gewichtsmenge fliissigem NH; 40 Stdn. stehen 1af3t,
nach dem Abdunsten mit wiBriger BrH versetzt, von mitgebildetem A (Schmp.
2039 filtriert und das Filtrat alkalisch macht. Sdp.;, 115%. Noch besser (719, d.
Th.) ist.die Ausbeute beim y-Phenoxy-propylamin C¢H;.0.{CH,j;.NH,,
wenn man das entsprechende y-Bromid verwendet und in gleicher Weise ver-
fahrt (Schmp. des schwerlgslichen HBr-Salzes der sek. Base 198°, Sdp. der pri-
miren Base 126°/15 mm, Schmp. 13%. Mit alkoholischem Ammoniak bildet
sich nach Beobachtungen von I,ohmann'®) y-Phenoxy-propylamin neben
dem als Hauptprodukt entstehenden sekundiren Amin nur in véllig unter-
geordneter Menge und in einem zur Krystallisation nicht geniigenden Rein-
heitsgrad.

IV) Derivate des Athylen- und Trimethylen-diamins?).

Unter den Derivaten des $-Chlor (oder Brom)-adthylamins und vy-Chlor
{oder Brom)-propylamins mit héherem Molekulargewicht, die zur
Anwendung des Arbeitsverfahrens mit fliissigem Ammoniak einluden, sind
vor allem die Verbindungen CgH,N(CH,).CH,.CH,Br, C;H,N(C,H;).CH,
.CH,Br und CH,N(CH;).CH,.CH,.CH,Cl zu nennen, die nach fritheren
Versuchen von J.v. Braun und Mitarbeitern!?) so aullerordentlich bequem
aus CeH,;.NH.CH; oder C;H,.NH.C,H; mit Br[{CH,],Br oder Br[CH,];Br
gewonnen werden kénnen und sich durch geringe Tendenz zu intra- oder
intermolekularen Verdnderungen auszeichnen. CH,.NH.[CH,],Cl war bis
jetzt nur als Chlorhydrat — erhalten aus 3-Phenyl-oxazolidon-(2) mit HCl
bei 170° ) — bekannt. Wir versuchten es zuerst aus dem Oxyithyl-anilin
durch Einwirkung von konz. HCl zu erhalten, stellten aber fest, dall der
FErsatz von OH durch Cl selbst bei 150° nur ein minimaler ist. Mit verhidltnis-
miBig wenig Mithe, wenn auch nur mit geringer Ausbeute, kommt man zum
Ziel, wenn man einen bei der Synthese der v-Chlor-propyl-Base C;H,N (CH,)
.CH,.CH,.CH,CI frither benutzten Kunstgriff verwendet. Man setzt Anilin
mit einem groBen UberschuB (10 Mol.) Athylenbromid 15 Stdn. auf dem
Wasserbade um, macht schwach salzsauer, dthert das Athylenbromid
aus, macht alkalisch, zieht das Gemisch von Anilin und dessen nicht
destillierbarem Bromithyl-Derivat CiH;.NH.[CH,],.Br mit Ather aus,

13) Bearbeitet von Dr. Walter Pinkernelle. 1) B. 30, 810 1897].
15) B. 24, 2637 [1891].

18) Bearbeitet von Dr. Werner Rohland u. Frl. Dr. Anneliese Pohl
17) B. 50, 1637 [19177; b1, 273 [1918]; 52, 1716 [1919].

18) Nemirowsky, Journ. prakt. Chem. [2] 81, 175 [1885].
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athert bei tiefer Temperatur ab und verwandelt nun die Brombase durch
15-stdg. Frwarmen mit konz. HCl auf 100° in die leidlich gut destillierbare
Chlorbase. Beim Fraktionieren des Basengemisches trennt man den bis
759/0.8 mm iibergehenden Teil (im wesentlichen Anilin) ab, fingt die Fraktion
75—105° auf (zuriick bleibt als Riickstand etwas N, N'-Diphenyl-piperazin),
destilliert noch einmal, wobei das meiste bei 75909 iibergeht, stellt daraus
in Ather das Chlorhydrat dar (Schmp. 145-—155%), reinigt es durch Um-
krystallisieren aus Alkohol, wobei der bereits bekanntel?) Schmp. 158°
erreicht wird, und setzt daraus die Base in Freiheit. Sie geht nunmehr in
engen Grenzen (91-—94°/1 mm) unzersetzt iiber und ist analysenrein.

0.0362 g Sbst.: 2.84 ccm N (18°, 748 mm). — 0.0514 g Shst.: 0.0466 g AgCL

C,I1,,NCL. Ber. N 9.01, Cl 22.80. Gef. N 9.06, Cl 22.44.

Das Chlorathyl-anilin stellt ein farbloses, in der Kélte viele Tage
haltbares Ol von schwach basischem Geruch dar. Die Ausbeute an dem
ganz reinen Produkt betrdgt nur 5% des angewandten Anilins.

Wenn man es mit der 5-fachen Menge fliissigen Ammoniaks 2 Tage
bei Raumtemperatur stehen 148t, das Ammoniak verdunstet und verd. HCl
zusetzt, bekommt man einen gelblichen Niederschlag, der das Chlorhydrat
der sekundiren Base C,H,.NH.[CH,],.NH.[CH,],.NH.C.H; (A) darstellt.
Das Filtrat liefert beim Alkalischmachen ein Ol, das zum gréBten Teil (659
der theoretischen Ausbeute) bei 142-—144°/15 mm als das wohlbekannte
N-Phenylithylen-diamin destilliert. Der geringe dick-6lige Riickstand wird
mit der Base aus A vereinigt, geht bei 215-——2259/0.1 mm als dickes gelbliches
Ol iiber und erweist sich rein.

0.0278 g Sbst.: 3.96 cem N (199, 752 mm).

Cyel,,N,. Ber. N 16.47. Gef. N 16.48.

Die Verbindung, die vor kurzer Zeit bei der katalytischen Druck-
hydrierung von CgH;.NH.CH,.CN neben N-Phenylathylendiamin miter-
halten worden ist20), liefert ein schwer losliches Chlorthydrat vom Schmp.
233% und eine rétlich-gelbe Trinitroso-Verbindung vom Schmp. 999.

Ganz dhnlich wie Chlordthylanilin liefert B-Bromithyl-methyl-
anilin, CH,.N(CH,).CH,.CH,. Br, ein 01, das durch Hochvakuumdestillation
die Herausarbeitung zweier Fraktionen erlaubte: 1) 100—112%/0.3 mm
(Hauptmenge 106—108%) — 719, d. Th. — und 2) 195—205°/0.3 mm (Haupt-
menge 200-—202% — 209, d. Th.

1) stellt die Amino-base CH, . N(CH,).CH,.CH,.NH, dar.

0.0327 g Sbst.: 5.18 cem N (219, 755 mm).

C,H,,N,. Ber. N 18.67. Gef. N 18.27.

Sie ist charakterisiert durch ein rotes Pikrat vom Schmp. 1749, ein
nicht hygroskopisches Chlorhydrat vom Schmp. 205° und eine bei
165%/0.4 mm siedende, bei 880 schmelzende Acetyl-Verbindung.

2) ist das Triamin CgH,.N(CH,).CH,.CH,.NH.CH,.CH,. N(CH,).C,H,,
das ein ebenfalls bei 204° schmelzendes Chlorhydrat liefert.

0.0303 g Sbst.: 3.98 cem N (22° 755 mm).

C,sT1,.N,. Ber. N 14.84. Gef. N 15.10.

Arbeitet man mit der 5-fachen Menge alkohol. Ammoniaks (20 Stdn.
bei 100%), so erreicht die Ausbeute an 1) knapp 159, wihrend an 2) bis zu
609, gewonnen werden kénnen.

1% 1. c. ) Dtsch. Reichs-Pat. 561156 (I.-G. Farbenindustrie A.-G).
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Die Nitrosierung der Acetyl-Verbindung von 1) verlduft ganz normal.
Die griine, in der itblichen Weise isolierte Nitroso-Verbindung, die nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 1400 zeigte (C;{H;;O,N.,.
Ber. N 19.00. Gef. N 19.30), wurde in der frither fiir dhnliche Fille2!) be-
schriebenen Weise mit Natriumbisulfit, dann mit Salzsiure behandelt, und
das N-Methyl-dthylendiamin, CH,NH(CH,),NH, nach dem Uber-
sittigen mit Alkali mit Wasserdampf abdestilliert. Nach dem iiblichen’
Isolieren und gutem Trocknen iiber KOH und Na ging die Base wasser-
hell bei 115-—-117° iiber. Ausb. 569%,.

0.0278 g Sbst.: 9.05 cem N (21°, 753 mm).
CyH,(N,. Ber. N 37.84. Gef. N 37.45.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 1329, das Pikrat bei 223° in Uberein-
stimmung mit den Angaben von Johnson und Bailey??), die nur die Salze
dieses auf anderem Wege von ihnen dargestellten Diamins in den Héinden
hatten 23).

Beim Bromidthyl-dthyl-anilin ist unter den gleichen Bedingungen
die Ausbeute an der primiren Base C¢H;.N (C,H;).CH,.CH,.NH, (A) sogar
noch etwas hoher als in der Methylreihe, die Ausbeute an Triamin CgH; N
{C,H;).CH,.CH,.NH.CH,.CH,.N(C,H,). C;H, (B) geringer.

A siedet bei 148—150°/20 mm.

0.0272 g Sbst.: 4.15 cem N (219, 734 mm).
CioH6Ny. Ber, N 17.07. Gef. N 17.01.

Esliefert ein Chlorhydrat vom Schmp. 1539, ein Pikrat vom Schmp. 166°
und eine Acetyl-Verbindung vom Sdp.,s 180—185° und Schmup. 100°.
B ist dickfliissig und gelblich und siedet bei 223—230°/12 mm:.

0.0339 g Sbst.: 3.91 ccm N (20° 747 mm).
CyoHygNy. Ber. N 13.50. Gef. N 12.99.

Es ist charakterisiert durch ein salzsaures Salz vom Schmp. 203° und
ein Pikrat vom Schmp. 176°.

Geht man zum Methyl-v-chlorpropyl-anilin, CH,N(CH,).CH,
.CH,.CH,(, iiber, so stofit man auf dhnliche Ausbeuten wie bei C;HN
(CH,).CH,.CH,.Br: mit fliissigem NH, bildet sich C;H,N(CHy).[CH,];.NH,
(A) mit 65 %, CH,N(CH,).[CH,],.NH.[CH,],. N(CH;) C;H; (B) mit 209, mit
alkoholischem verschieben sich die Zahlen zu 18 bzw. 709,. Der 3dp. von
A liegt bei 112——115%9/0.3 mm.

0.0250 g Sbst.: 3.74 ccm N (289, 759 mm).
CoHgNy. Ber. N 17.07. Gef. N 16.94.

Sein Chlorhydrat schmilzt bei 189°, das rote Pikrat bei 152°. Die
Acetyl-Verbindung ist 6lig, geht bei 168—1720/0.2 mm {iber (C;,H;;ON,.
Ber. C 69.90, H 8.74. Gef. C 69.99, H 8.64) und wird beim Nitrosieren in
eine erst olige, durch Behandeln mit Petrolither fest werdende olivgriine

2y J. v. Braun, K. Heider u. E. Miiller, B. 51, 737 [1918].

22} Journ. Amer. chem. Soc. 88, 3135 [1917].

23) Das Chlorhydrat ist kiirzlich auch aus HN:C(NH,).N(CH,).CH,.CH,0H
mit HCl erhalten worden. Dtsch. Reichs-Pat. 446547 (Chem. Fabrik auf Aktien,
vorm. Schering).
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Nitroso-Verbindung (A’) vom Schmp. 114° (C,H,,0,N;. Ber. N 17.87.
Gef. N 17.89) iibergefiihrt.

B zeigt den Sdp. 220—2220/0.3 mm, ist hellgelb und zihe.

0.0320 g Sbst.: 0.0903 g CO,, 0.0272 g H,0.
CooHNy. Ber. C77.17, H 9.33. Gef. C 76.96, H 9.51.

Es gibt ein hygroskopisches Chlorhydrat, ein Pikrat vom Schmp. 166°
und eine dickfliissige, bei 250—255°/0.2 mm unzersetzt siedende Acetyl-
Verbindung (C,H;ON;. Ber. C 74.79, H 8.78. Gef. C 74.64, H 8.54.),
deren erst dickélige Dinitroso-Verbindung (B’) mit Alkohol-Ather in
hellgriine Krystalle vom Schmp. 1619 {iberfithrbar ist. (CyHyeO3N5.
Ber. N 17.02. Gef. N 16.09.). Sowohl die Mononitroso-Verbindung A’ wie
die Dinitroso-Verbindung B’ gestatten in glatter Weise den beschriebenen
Bisulfit-Abbau. Das aus A’ erhaltene N-Methyl-trimethylendiamin,
CH,.NH[CH,],.NH,, siedet bei 138-—139° ist diinnfliissig und raucht an
der Luft.

0.0282 g Sbst.: 0.0561 g €O, 0.0341 g H,0. — 0.0297 g Sbst.: 8.35 cem N (259,
758 mm).

C,H;,N,. Ber. C54.55, H 13.64, N 31.82. Gef. C54.26, H 13.53, N 32.15.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 185°, das Pikrat bei 227°. Das N, N’-Di-
methyl-bis-vy-aminopropyl-amin, NH(CH,.CH,.CH, NH.CH,),, das mit
Wasserdampf schwer fliichtig ist, siedet bei 122%/15 mm, erstarrt in Eis und
schmilzt bei 22°.

0.0251 g Sbst.: 0.0555 g CO,, 0.0290 g H,O.

CH,, N, Ber. C60.38, H 13.21. Gef. C 60.30, H 12.93.

Der Schmp. des Chlorhvdrats legt bei 275° der des Pikrats bei 175°.

V) 8-Chlorbutyl- und e-Chloramyl-benzamid??¥).

Beide Korper konnen sehr einfach in Monobenzoyl-putrescin bzw.
-cadaverin iibergefithrt werden, wenn man sie mit der doppelten Menge
Ammoniak 100 Stdn. stehen 14Bt2%), das NH,; abdunsten 148t, mit verd.
Salzsdure digeriert, von nicht sehr bedeutenden Mengen fester Abscheidungen
(A, und A,) filtriert, die salzsauren Lésungen im Vak. stark einengt, mit
Alkali iibersattigt und die abgeschiedenen Basen melirmals mit Benzol
ausschiittelt. Die Destillation liefert die beiden Produkte einheitlich, fast
ohne Riickstand bei den frither?) angegebenen Temperaturen (186% , bzw.
2029, ;) siedend, in einer um 709, betragenden Ausbeute und in analysen-
reiner Form. Die wirklich gebildete Menge ist wahrscheinlich noch gréBer,
es lassen sich aber beim Isolieren wegen der sehr groBen Wasserloslichkeit
Verluste nicht vermeiden.

Die schwer l6slichen Chlorhydrate A, und A, leiten sich von den sekun-
dédren Basen (CgH,.CO.NH. CH,],),NH und (C¢H;.CO.NH.[CH,],),NH ab.
Das erstere schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 230° und
liefert beim Digerieren mit Alkali eine ¢&lige, beim Abkiihlen schnell fest
werdende, in Ather und Benzol schwer losliche Base, die sich im Hoch-

#4) Bearbeitet von Dr. Walter Pinkernelle.
%) Vermutlich wird eine viel kiirzere Zeit auch geniigen. %) 1c.
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vakuum trotz ihres hohen Molekulargewichts unzersetzt destillieren 14t
(Sdp.q.4 290% und nach dem Erstarren bei 87° schmilzt.

0.0308 g Sbst.: 0.0814 g CO,, 0.0222 g H,0. — 0.0202 g Sbst. 2.89 cem N (18°,
766 mm).

CasH,e0,N,. Ber. C71.88, H 7.96, N 11.44.
sef. ,, 72,07, ,, 8.07, ,, 11.70.

Ac leitet sich vom Cadaverin ab und zeigt nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol den Schmp. 199°.

0.0277 mg Sbst.: 2.36 ccm N (20° 757 mm).

CoH,,0,N,Cl. Ber. N 0.73. Gef. N 9.89.

Es liefert mit Alkali die zugehorige Base, die erst dickolig ist, beim
Zerreiben mit Benzol aber fest und analysenrein wird. Schmp. 69°.

3.841 mg Stst.: 0.360 ccm N (19%, 742 mm).

Cy H,,0,N;. Ber. N 10.63. Gef. N 10.70.

F61di?), der auf Benzoyl-e-chlor-amylamin alkoholisches Ammoniak
einwirken lief3, konnte dabei nur das dibenzoyvlierte Triamin fassen, dessen
anfanglicher, unseren Beobachtungen entsprechender Schmp. (68—729% sich
allméhlich, ohne daf uns die Ursache klar geworden wire, auf 93—96° erhohte.

VI) Chinolin-Derivate?).

Von den aus Chloracetyl-Abkémmlingen aromatischer Basen ent-
stehenden 2-Chlormethyl-chinolinen und ihren weiteren Umformungs-
produkten untersuchten wir die aus Anilin zugingliche Base I (vergl. den
theoret. Teil), ithr mit HCl entstehendes Umwandlungsprodukt II und die
aus p-Phenetidin zugingliche Verbindung Ia. Ietztere bildet sich genau so
glatt wie I, wenn man Chloracet-p-phenetidid mit 1 Mol. PCl; und etwas
POCI, stehen 148t. Es beginnt sehr bald unter HCl-Entwicklung und Selbst-
erwarmung eine Verfliissigung, dann eine Abscheidung des gelben Chlor-
hyvdrats von Ia. Nach 12 Stdn. vervollstindigt man die Abscheidung des
Krystallbreies durch Zusatz von Ather, saugt scharf ab, wischt gut mit
Ather aus und erhilt in iiber 709, Ausheute das analysenreine, bei 231°
schmelzende HCI-Salz von Ia. Die durch Lésen des Salzes in Pyridin und
Fallen mit willrigem Ammoniak sofort rein zu fassende freie Base ist leicht
léslich in Alkohol und Ather und schmilzt bei 118—120°.

0.0236 g Sbst.: 0.0530 g CO,, 0.0111 g H,O.

CuoH,00,N,Cl,. Ber. C 61.38, H 5.12. Gef. C 61.25, H 5.26.

Das gut krystallisierte Pikrat schmilzt bei 155°

Nach dem UbergieBen von II mit der 5-fachen Menge fliissigen Ammoniaks
und zweitidgigem Stehen wurde der flissige Bombeninhalt, der einen griinen,
krystallinen Bodensatz aufwies, eingedunstet, und der Riickstand mit heiller
verd. Salzsdure ausgezogen.

Der dabei verbleibende Riickstand (B) stellt das schwach griinliche
Chlorhydrat der sekunddren Base (C,HNCL),NH dar und schmilzt bei
218-—220°, wihrend in der salzsauren Lisung das reine Salz der primidren Base
enthalten ist, das sich zum gréBten Teil beim Erkalten abscheidet und bei
239% schmilzt. FEin kleiner Teil der NH,-Verbindung ist im Filtrat enthalten

) B. 62, 1700 [1929].
28) Mitbearbeitet von Dr. Kenneth Cecil Warne u. Frl. Dr. Anneliese Pohl.
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und fillt mit Ammoniak aus. Die Gesamtausbeute an der primiren Base,
die aus dem HCl-Salz am besten durch Lésen in Dioxan-Wasser und Iéllen
mit Alkali gewonnen wird (im Dioxan-Wasser-Gemisch ist die Loslichkeit
des Salzes auffallend grofer als in jeder dieser Fliissigkeiten fiir sich), be-
trigt 729%, der Schmp. liegt bei 104—106°. In feuchtem Zustand farbt
sich die Base an der Luft blau.

0.0214 g Sbst.: 0.0415 g CO,, 0.0079 g H,0. — 0.0305 g Sbst.: 315 cem N (189
756 mm).

C o HoN,Cl,. Ber. C 52.86, H 3.56, N 12.34.
Gef. ,, 52.89, ,, 4.13, ,, 12.04.

Sie 16st sich leicht in Ather, warmem Alkohol, kaum in Petroldther.
Das Pikrat schmilzt bei 185°% die Acetyl-Verbindung bei 1709

Diesekundire Base, fiir deren Freimachen aus dem HCl-Salz (B) man
sich auch des Dioxan-Wasser-Gemisches bedient, entsteht in einer Ausbeute
von 229, stellt frisch gefillt ein feines gelbliches Pulver vom Zers.-Pkt.
162—165% dar und nimmt beim Aufbewahren eine griine, dann tiefblaue
Farbe an.

0.0341 g Sbst.: 2.80 cem N (24°, 751 mm).

CooHgN,Cl,. Ber. N 9.61. Gef. N 9.33.

Mit alkoholischem NH, (18-proz.) im Rohr bei 100° erhilt man nur die
sek. Base, die mit 909, Ausbeute als Chlorhydrat gefalit werden kann, wenn
man den Alkohol und das NH, im Vakuum entfernt, den Riickstand mit
verd. Salzsiure aufkocht und hei} filtriert.

Die Anilino-Verbindung I gibt mit fliissigem NH,, nachdem dessen
Uberschull abgedunstet ist, eine grauweille feste Masse, die man in warmer
HC1 auflost . und mehrere Stunden stehen 14f3t. Aus der tiefgelben Ldsung
scheidet sich in gelben Flocken das HCl-Salz der sekundiren Base (Schmp.
225—230% in etwa 209, Ausbeute ab (A). Die mit Pyridin daraus erhaltene
freie Base ist in organischen Lésungsmitteln, auler in Pyridin, schwer loslich
und schmilzt bei 2320

0.0293 g Sbst.: 3.26 cem N (20°, 761 mm).

CyoH, N Cl,. Ber. N 12.72. Gef. N 12.96.

Ihr Nitroso-Derivat zeigt den Schmp. 119° (CgpH,,ONgCl,. Ber. N
14.51. Gef. N 14.48.). Die primire Base gewinnt man am besten, wenn man
das Filtrat von A mit Ather iiberschichtet, portionsweise Ammoniak zu-
setzt und die graugriine Fillung sofort mit Ather ausschiittelt. Die ersten
Ausschiittelungen liefern — trotz ihrer blauen Farbe — beim Konzentrieren
die Base ganz rein, die letzten in etwas verunreinigter Form. Gesamtaus-
beute 789,.

Die Verbindung, die schwach gefarbt ist, schmilzt rein bei 155°.
0.0328 g Sbst.: 0.0815 g CO,, 0.0134 g H,0. — 0.0415 g Sbst.: 0.0207 g AgCL
CieH, N,CL. Ber. £ 67.70, H 4.98, Cl112.50.

Gef. ,, 67.76, ,, 4.57, ,, 12.34.

Das in H,O sehr leicht 16sliche salzsaure Salz schmilzt bei 2149, das
Pikrat um 170°, die Acetyl-Verbindung bei 189%. Tetztere krystallisiert
aus wialr. Alkohol mit 1 Mol. Krystallwasser und ist nach dem Entwissern
ungemein hygroskopisch. Mit alkoholischem Ammoniak gewannen wir fast
509, der sekundidren und etwa 389, der primiren Base; beide wurden {iber
die Chlorhydrate voneinander getrennt.
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Die Athoxy-Verbindung Ia wurde, da hier der Loslichkeitsunterschied
der HCl-Salze der primiren und sekundiren Base geringer ist, so nach dem
Behandeln mit fliisssigem NH, aufgearbeitet, dafl nach dem Eindunsten die
primére Base dem festen Riickstand mit Holzgeist entzogen, dann nach dem
Eindampfen in CH,Cl, gelést und mit Petrolither gefallt wurde, wihrend
die sekundidre Base in CH,OH kaum l6slich war. Die primire schmolz bei
110—1120.

0.0321 g $bst.: 0.0757 g CO, 0.0167 g H,0.

ConHaaOpN,Cl Ber. C 64.60, H 5.92. Gef. C 64.32, H 5.82.

Sie lieferte ein gelbes Chilorhydrat vom Schmp. 185° und eine Acetyl-
Verbindung vom Schmp. 143°. Der Schmp. der sekundiren Base liegt bei
214—216Y.

0.0272 g Sbst.: 2.31 cem N (21°, 761 mm).

CpoH,O00NsCl,. Ber. N 9.64. Gef. N 9.87.

Ihr — sich schnell unter Farbung verinderndes — Chlorhydrat schmilzt
bei 206°, die Acetyl-Verbindung bei 160--162% nach geringem vorher-
gehenden Sintern. Die Ausbeuten betragen 659%, und 289, und verschieben
sich, wenn man mit alkoholischem NH, arbeitet, auf 309, und 50Y%,.

VII) Dihalogen-Verbindungen?).

LaBt man 1.11-Dichlor-undecan, Cl{CH,},,Cl, 1 Tag bei Raum-
temperatur mit fliissigem NH; stehen, so ist die Umsetzung nicht vollstindig;
man gewinnt fast die Hilfte des sdureunloslichen Dichlorids zuriick. Was sich
aber in verd. Saure igst, ist das fast reine diprimére Diamin, das unter 12 mm
so gut wie ohne Riickstand zwischen 140 und 150° destilliert und alle Eigen-
schaften des Diamino-undecans®) zeigt.

1.5-Dibrom-pentan lieferte mit der 5-fachen Menge fliissigem NH, nach
mehrtigigem Stehen, Abdunsten des Ammoniaks und Losen des Riickstandes in
wialriger BrH nur eine Spur Dibromid zuriick. Die BrH-Lésung enthielt als
Hauptprodukt Bispiperidiniumbromid, C;H;,>N(Br)<(CH,,?%), das
nach dem Alkalischmachen, Ausschiitteln mit Chloroform und Fillen mit Ather
rein gefalt werden konnte. Zur Isolierung der anderen Reaktionsprodukte
wurde bei einem zweiten Versuch die BrH-Losung zur Trockne gebracht,
der Riickstand mit viel gepulvertems KXOH vermischt und trocken destilliert.
Das erhaltene, von 110 bis gegen 200° siedende Basengemisch bestand in
seiner sehr geringen niedersten Fraktion aus Piperidin, das durch das
Pikrat (Schmp. 149%) identifiziert wurde. Der Rest wurde benzoyliert, und
der nicht benzoylierbare Hauptteil als tertidres, durch Ringspaltung aus dem
Bispiperidiniumbromid entstandenes Amylenyv!-piperidin (C;H,,>N.CH,
.CH,.CH,.CH:CH,) identifiziert (Sdp. 196°. C,,H;(N. Ber. N9.15, Gef. N9.18;
Pikrat Schmp. 94°%). Das siureunlésliche Gemisch der Benzoyl-Verbindungen
wurde wieder mit konz. HCl verseift, die aus den Chlorhydraten frei-
gemachten Basen wurden in die Pikrate verwandelt und diese getrennt.
So konnte wieder in kleiner Menge Piperidin neben wenig Cadaverin nach-
gewiesen werden, dessen Pikrat (Schmp. 220—222% in Alkohol etwas schwerer

29) Mitbearbeitet von Dr. Friedrich Dengel u. Dr. Herbert Arnold,
80) vergl. J. v. Braun u. E. Danziger, B. 45, 1970 1912].
31y 1. 39, 4347 {1906,
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16slich ist. Es wurde vollends durch die Dibenzoyl-Verbindung vom Schmp.
1300 identifiziert.

Beim 1.4-Dibrom-butan wandten wir die gleiche Arbeitsweise an.
Das Bispyrrolidiniumbromid, C,Hg > N(Br) << C,;H,3?%), entstand auch hier als
Hauptprodukt. Aus dem bei der KOH-Destillation erhaltenen Basengemisch
(Sdp. 98—180°% konnten wir in der niedersten Fraktion ganz wenig Pyrro-
lidin fassen und dieses durch sein Gold-Doppelsalz {(Schmp. 205% und Platin-
Doppelsalz (Schmp. 2009 identifizieren. Der Rest ergab beim Benzoylieren
kaum Putrescin, und es konnte als wesentliches Produkt nur eine tertiire
Base vom Sdp. 152—1540 gefafit werden, die sich als Analogon des Amylenyl-
piperidins erwies.

0.0282 g Sbst.: 0.0790 g CO,, 0.0305 g H,0. --- 0.0253 g Sbst.: 2.45 cem N (22°,
755 mm).

CHN. Ber. C 76.72, H 12.08, N 11.20.
Gef. ,, 76.40, ,, 12.10, ,, 11.13.

Das N-Butylenyl-pyrrolidin, CHy,>N.CH,.CH,.CH:CH,, ist
farblos, liefert ein Pikrat vom Schmp. 107° und vereinigt sich mit Jodmethyl
zu einem hygroskopischen Jodmethylat vom Schmp. 178°.

Dampft man das Einwirkungsprodukt von fliissigem NHzauf 1.3-Dibrom-
propan mit BrH ein, vermischt mit KOH und destilliert, so erhilt man ein
Destillat, das nach gutem Trocknen beim Fraktionieren zunichst in einer
45—509, d. Th. betragenden Ausbeute bei 136—138° reines Trimethylen-
diamin liefert. Es wurde durch die Benzoyl-Verbindung vom Schmp. 148%
charakterisiert und stellt ein auf diesem Wege leicht zugidnglich gewordenes
aliphatisches Diamin dar.

Uber 1389 steigt die Temperatur schnell an, und bei 210—230° verfliichtigt
sich, ein briunliches, noch héher siedendes (1 hinterlassend, eine farblose
Base, die in etwa 259, d. Th. entsteht und der Analyse nach im wesentlichen
aus dem noch unbekannten primir-sekundidren Triamin NH,.[CH,];

NH.[CH,),.NH, besteht.

3.609 mg Sbst.: 0.971 cem N (18° 768 mm).

C,H;,N;. Ber. N 32.04. Gef. N 31.90.

Bei der Umsetzung des Athylenchlorids mit fliissigem Ammoniak
kann man nach unseren Erfahrungen gut in Glasréhren arbeiten; beim
Athylenbromid kommt es hiufig vor, daB nach dem Erreichen der Raum-
temperatur eine spontane Erwirmung eintritt, die sehr verheerende Explo-
sionen zur Folge hat. In der Metallbombe, wo wir ein Ansteigen des Druckes
bis auf 15 Atinosphiren beobachteten, ist das Arbeiten ein ganz sicheres.

Dreitigige Einwirkung der 3-fachen Menge NH, auf CI[CH,],Cl liefert
659, des Chlorids unverdndert zuriick. Der sdurelosliche Teil der Reaktions-
masse fithrt nach dem Eindampfen mit HC]1 und Destillation mit KOH zu einem
basischen O], das beim Destillieren, nur wenig Riickstand hinterlassend,
von etwa 115—215% iiberging und beim sorgfaltigen Fraktionieren der Haupt-
sache nach Athylendiamin (bis 130%, dann bei 160—190° ein Produkt
zu isolieren erlaubte, das hauptsichlich Diathylentriamin, NH,.[CH,],
.NH.[CH,},.NH,, war (C,H;;N, Ber. N 40.75. Gef. N 40.52). Piperazin
war nicht nachweisbar. Beim Athylenbromid, wo die Umsetzung nach
10 Stdn. beendet war, war die Menge des Athylendiamins viel geringer, und
das Basengemisch, das bis iiber 250° siedete, enthielt in den héher siedenden

32y vergl. B. 49, 966 [1916].
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Teilen eine Reihe der his jetzt nur zum Teil isolierten Homologen des
Didthylentriamins von der Formel NH,.[CH,|,.[NH(CH,),],.NH,, von
denen bei Verarbeitung groBerer Mengen Athylenbromid das eine oder andere
sich vielleicht bequem wird fassen lassen.

Waihrend Diphenyl mit Formaldehyd und Salzsiure nur eine Mono-
chlormethylierung zulafit, gelingt es mit Bromwasserstoffsiure, die, wie
wir in einer ausfithrlicheren Publikation demnichst zeigen werden, die Ein-
fithrung der Reste CH,HIlg in aromatische Verbindungen ungeinein foérdert,
die beiden para-Stellen im Diphenyl mit CH,Br zu besetzen. Man kommt
zum Dibromid (p) Br.CH,.CH,.C.H,.CH,Br (p), das einen fiir viele Syn-
thesen sehr geeigneten Stoff darstellt, am besten, wenn man Diphenyl mit
einer 2.5 Mol CH,O enthaltenden Formalin-Lisung und der 3-fachen Gewichts-
menge konz. Bromwasserstoffsiure iibergiefit und bei 50° unter Turbinieren
20 Stdn. BrH einleitet. Man setzt Wasser zu, trennt die klumpige, etwas
zdhe Masse ab, knetet mit Wasser gut durch und verreibt mit Ather, wobei
unverbrauchtes Diphenyl und die gleichzeitiz gebildete Monobrom-
methyl-Verbindung in Losung gehen und die Dibrommethyl-Verbindung
in einer Ausbeute von fast 509, d. Th. zuriickbleibt. Sie schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus wafir. Aceton bei 170° und liefert bei der Oxydation
mit HNO, im Rohr die Dicarbonsdure (p) CO,H.CH,.CH,COH (p)
{Schmp. des Dimethylesters 2149).

0.0319 ¢ Sbst.: 0.0581 g CO,, 0.0100 g H,0. — 0.0342 g Sbst.: 0.0379 g AgBr.

CuH,oBr,. Ber. € 49.41, H 3.53, Br 47.06.
Gef. ,, 49.68, ,, 3.50, ,, 47.16.

Durch fliissiges NH,; wird das Dibromid schnell verindert. Die nach
dem Findunsten zuriickbleibende feste, farblose Masse gibt beim Ausziehen
mit heifler verd. HCl einen Salzriickstand, der nach dem Zerlegen mit Pyridin
und Alkali sich halogenfrei erweist, bei 160—300° schmilzt, in den gebrduch-
lichen Losungsmitteln kaum 1oslich ist und Analysenwerte liefert, die fiir
ein Gemisch von Verbindungen NH,.CH,.C/H,.CH,.CH,. NH.CH,.CH,
.CeH, .CH,Jn . NH, stimmen. Aus der salzsauren Losung fallt Alkali in der
Wirme weille, schwer filtrierbare Flocken, die zunichst mit Amylalkohol, worin
die Substanz im Gegensatz zum Athylalkohol ziemlich leicht 16slich ist, aus-
gezogen wurden. Nach dem Findampfen im Vak. hinterblieb das fast reine
Diamin NH,.CH,.CH,.CH,.CH,.NH, (Schmp. 120—140°), das zur volligen
Reinigung unter Ausschluff des CO, der Luft erschépfend mit Ather, worin
es sich auch selir wenig 16ste, ausgezogen wurde. Nach dem FKindampfen
hinterblieb es farblos und schmolz scharf bei 135°.

0.0289 g Sbst.: 3.35 ccm N (25°, 756 mm). )

C, H,(N,. Ber. N13.21. Gef. N 13.18.

Das in Alkohol schwer 16sliclte Pikrat schmilzt bei 222°, die Diacetyl-
Verbindung bei 272° (C,iHyyO,N,. Ber. N 9.47. Gef. N 9.41), die in Pyridin
erhaltene Dibenzoyl-Verbindung bei 243°.

Die Ausbeute an dem Diamin betriagt 269%,. Sie erniedrigt sich auf 59,
wenn man das Dibromid mit alkohol. NH,; 20 Stdn. auf 100° erhitzt; die
gebildete farblose Masse, die im wesentlichen aus den komplizierteren Um-
setzungsprodukten besteht, wird, wie oben, mit heifler verd. HCl ausgezogen,
und die saure Losung mit Alkali gefallt. Dabei erhdlt man aus 10 g Di-
bromid nur 0.3 g Diamin, wiahrend die Menge bei Anwendung von fliissigem
Ammoniak 1.6 g betrigt.

64*



