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Versuehe zur Synthese des 1, 5-Diamino- 
pentanols 3 

von 

Otto Morgens t e rn  und Erns t  Zerner .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1910.) 

Durch die Versuche, tiber die wir im nachs tehenden  be- 

richten, ~ wollten wir das 1,5-Diaminopentanol  3 in grS13erer 

Menge darstellen, um yon diesem durch Ringschlut3 zu dem 

noch unbekann ten  7-Oxypiperidin zu gelangen.  Obwohl  wit  

dieses Ziel noch nicht in der yon uns  erwtinschten Weise  er- 
reicht haben,  sind wir gezwungen ,  schon  jetzt  tiber die bis- 

herigen Versuchse rgebn i s se  zu berichten, da der eine von uns 
das  hiesige Labora tor ium auf I/ingere Zeit verl/il3t. 

AIs Ausgangsmater ia l  ftir die Synthese  des Diamino- 

aIkohols diente uns das symmet r i sche  Dichlorhydrin. Durch 

E inwi rkung  yon Cyanka l ium stellten wir  daraus  das ent- 

sprechende  Dinitril her und reduzierten dieses zu dem 1,5-Di- 

aminopentanol  3. 

CICH2CHOHCH~CI + NCCH2CHOHCHeCN 

H~NCH~CH2 CHOHCH~CH~NH 2 �9 

Leider waren die Ausbeu ten  ~iul3erst unbefriedigend,  so 

daf3 der Diaminoalkohol  blof3 in Form seines Pikrates  ai?alysiert 
werden  konnte. 

l Jber  die E inwi rkung  von Cyanka l ium auf  das s y m m e -  

trische Dichlorhydrin berichtet  schon S i m p s o n ,  ~ der glaubte,  

durch Versei fung des en ts tehenden Dinitrils - -  es zu isolieren 

hat er sich nicht bemtiht  - -  die symmet r i sche  Oxyglutars / iure  

erhal ten zu haben, v. P e c h m a n n  und J e n i s c h  ~ wiesen dann 

1 Annalen, 133, 75. 
Berl. Bet., 2d, 3250 (1891). 
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nach, daft diese Oxyglutars~iure mit der Sgure S i m p s o n ' s  
nicht identisch ist und sprechen in derselben Arbeit die Ver- 
mutung aus, daf~ S i m p s o n  unreine Glutacons~iure in Htinden 
gehabt habe. ~vVir konnten feststellen, daf~ bei der Behandlung 
des erw/ihnten NitriIs mit Minerals/iure (iihnlich dem Ver- 
t'ahren S i m p s o n ' s )  tatsgchlich Glutaconsgure erhalten wird. 
Wit stellten das Kupfersalz dieser S~.ure dar, welches in der 
Literatur noch nicht beschrieben ist. 

Die Reaktion des Dichlorhydrins mit Cyankalium wurde 
yon uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen vorge- 
nommen. 125g fein gepulvertes Cyankalium wurden in 160g" 
90prozentigem )~thylalkohol suspendiert und mit 100g'Dichlor- 
hydrin, d.i. 1 Mole ktil Dichiorhydrin auf 2 Molektile Cyan- 
kalium, versetzt. Dann wurde auf dem YVasserbad am Rtlek- 
flul3ktihler anfangs gelinde, sp~iter zum Sieden erhitzt. Die Ein- 
wirkung verlauft unter diesen Bedingungen so langsam, daf~ 
die Reaktionsw~.rme nicht ausreicht, um das Reaktionsgemisch 
im Sieden zu erhalten. Gerueh nach Blaus~iure und Ammoniak 
ist nut wenig merklich. Nach ftinfstCmdigem Kochen wurde 
vom gebildeten Kaliumchlorid dutch ein Filter abgegossen und 
der Niederschlag mit siedendem 90prozentigen Alkohol mehr- 
fach extrahiert. Die alkoholischen L~Ssungen, die stark braun 
gef~irbt sind, wurden vereinigt und unter vermindertem Druck 
zur Trockene eingedampft. 

Das Nitril wird bei diesem Verfahren als feste, schwarz- 
braune, amorphe Masse erhalten, deren Entstehung wohl auf 
Polymerisation zurilckzuftlhren ist. Es ist sehr hygroskopisch, 
guBerst Ieicht in Wasser ltSslich, unl6slich hingegen in alien 
organischen LtSsungsmitteln, sofern sie nicht wasserhaltig sind. 
Be{ der Destillation, selbst unter vermindertem Druck, erfolgt 
Zersetzung. 

Die Herstellung des Nitrils wurde auch derart durch- 
gefiihrt, dab wir eine w~sserige, kalt ges~ittige L6sung von 
125g Cyankalium zu einer L/Ssung yon 100g Dichlorhydrin in 
1000 g Alkohol langsam zuflieBen lieBen. Das Reaktionsgemisch 
ger~.t bald ins Sieden und der Verlauf der Reaktion kann durcla 
das Zutropfen der Cyankaliuml~3sung leicht geregelt werden. 
Nach beendeter Reaktion wurde vom Chlorkalium abfiltriert 
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und die w/isserig-alkoholische LSsung unter  vermindertem 

Druck eingedampft. Auch hier erhielten wir denselben amorphen: 

schwarzbraunen  K6rper. Die Versuchsbedingungen wurden  
dann noch vielfach variiert, ohne dal3 jedoch ein anderes  

Produkt  resultierte. 

Das Nitril durch Umkrystall isieren in analysenreine Form 
zu bringen, wollte uns nicht gelingen. Wir  haben daher, um 

uns zu Ctberzeugen, ob t iberhaupt der gewtinschte  K6rper vor- 
lag, einen Tell desselben verse i f t -und  erhielten start der er- 
warteten ~-Oxyglutars/iure deren Wasserabspa l tungsprodukt ,  

die Glutaeons/iure. 
Das Nitril wurde mit s tarker wS.sseriger Kalilauge am. 

Rfickflul3k-/ihler bis zum Aufh6ren  der Ammoniakentwicklung 

gekocht.  Dann wurde das Reakt ionsgemisch mit Salzs/iure an-  

ges/iuert und auf  dem Wasserbad  zur  feuchten Salzmasse ein- 

gedampft. Diese extrahierten wir einigemale mit s iedendem 
5thyla lkohol ;  es resultierten schwarzbraun gefiirbte Extrakte ,  
die - -  im Vakuumexs ikka tor  fiber Kalk und Schwefels/ iure 

eingedunstet  - -  einen stark verunreinigten krystall inischen 
Rfickstand lieferten. Dieser wurde in Wasse r  aufgenommen 

und durch 24 Stunden mit wiisseriger Kupferacetat lSsung ge- 
kocht. Dabei schied sich glutaconsaures  Kupfer  als blau- 
grfines, feines Krystallpulver aus. Es ist in kaitem Wasser  sehr 

schwer,  in heif3em nut  wenig leiehter 1/Sslich. Beim Erhitzen 

wird es bei 250 ~ braun, ohne sich bis 300 ~ weiter merklich zu  
ver~indern. 

0" 2911 g" Substanz gaben b elm Gliihen 0"1210g  Kupferoxyd. 

In 100 Teilen: Bereohnet fiir 
COO 

/ \ 
C3H ~ Cu 
\ / 

Gefunden COO 

Cu ......... 33"~21 33~19 

Das Kupfersalz wurde  mit Schwefelwassers toff  zerlegt 
und durch fraktionierte Krystall isation aus Alkohol neben 

Glutacons/iure (Schmelzpunkt  129 ~ bis 129"5 ~ noch eine 
geringe Menge der yon v. P e c h m a n n  beschr iebenen Diglut- 
acons/iure yore Schmelzpunkt  206 ~ bis 2 0 7  ~ erhalten. 
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Da es nicht gelang, das Nitril zu reinigen, mufite zur 
Reduktion das Rohprodukt verwendet werden. Die besten 
Resultate wurden bei der Verwendung yon Natrium und Amyl- 
alkohol erzielt. 30g  des rohen Nitrils wurden mit 1700g Amyl- 
alkohot zum Sieden erhitzt und 190g, d. i. ungef~ihr die vier- 
fache berechnete Menge Natrium in Stricken mSglichst schnell 
eingetragen. Der entweichende Wasserstoff wurde, um etwa 
fKichtiges Amin nicht zu verlieren, durch verdrinnte Salzs~iure 
hindurchgeleitet, doch konnte in derselben nur Chlorammon nach- 
gewiesen werden. Nach beendeter Reduktion wurde das Re- 
aktionsgemisch mit Wasser versetzt und solange im Wasser- 
dampfstrom destilliert, als die iibergehende Flrissigkeit noch 
merklich alkalisch reagierte. Das Destillat wurde mitoSalzs~iure 
neutralisiert, zur Trockene eingedampff und die Chlorhydrate 
mit starker wiisseriger Kalilauge zersetzt. Dabei scheidet sich 
der Diaminoalkohol als braune Flrissigkeit aus; er wurde in 
5ther aufgenommen, mit festem Atzkali gut getrocknet und 
nach dem Verjagen des ~thers unter Atmosphgtrendruck 
fraktioniert. Ein scharfer Siedepunkt wurde nicht beobachtet; 
die Hauptmenge geht zwischen 255 und 270 ~ fiber. 

Das Destillat ist farblos und besitzt einen eigentfimlichen 
fauligen Amingeruch. Es wurde in Wasser aufgenommen und 
mit hell3 ges~ittigter w/isseriger Pikrins/iurelSsung gef/illt. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser zeigte das 
feinpulverige Pikrat den Zersetzungspunkt 272 ~ (Substanz bei 
zirka 260 ~ eingesenkt). 

0 '  1675 g Substanz gaben 29" 8 cm ~ feuchten Stickstoff (21 o, 750 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden CarillON 2. 2 C6HaNaO 7 

N . . . . . . . . .  19:88 19745 

Die Ausbeute an reinem Pikrat betrug nut 0"65*. Es 
wurde deshatb die Reduktion noch in _~thylalkohol mit Natrium, 
in salzsaurer LSsung mit Zinn, mit Zink und m[t Natrium- 
amalgam, auch elektrolytisch in schwefelsaurer LSsung mit 
Bleielektroden versucht, doch waren die Resultate noch un- 
befriedigender. 


