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

von

Otto Morgenstern und Ernst Zerner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 186. Juni 1810.)

Durch die Versuche, liber die wir im nachstehenden be-
richten,” wollten wir das 1,5-Diaminopentanol 3 in grofierer
Menge darstellen, um von diesem durch Ringschiufi zu dem
noch unbekannten y-Oxypiperidin zu gelangen. Obwohl wir
dieses Ziel noch nicht in der von uns erwiinschten Weise er-
reicht haben, sind wir gezwungen, schon jetzt {iber die bis-
herigen Versuchsergebnisse zu berichten, da der eine von uns
das hiesige Laboratorium auf ldngere Zeit verldst.

Als Ausgangsmaterial flir die Synthese des Diamino-
alkohols diente uns das symmetrische Dichlorhydrin. Durch
Einwirkung von Cyankalium stellten wir daraus das ent-
sprechende Dinitril her und reduzierten dieses zu dem 1,5-Di-
aminopentanol 3.

CICH,CHOHCH,Ct -~ NCCH,CHOHCH,CN —
H,NCH,CH,CHOHCH,CH,NH,.

Leider waren die Ausbeuten Zufilerst unbefriedigend, so
dafi der Diaminoalkohol blof in Form seines Pikrates analysiert
werden konnte. ‘

Uber die Einwirkung von Cyankalium auf das symme-
trische Dichlorhydrin berichtet schon Simpson,! der glaubte,
durch Verseifung des entstehenden Dinitrils — es zu isolieren
hat er sich nicht bemiiht — die symmetrische Oxyglutarsdure
erhalten zu haben. v. Pechmann und Jenisch? wiesen dann

i Annalen, 733, 75.
2 Berl. Ber., 24, 3250 (1891).
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O. Morgenstern und E. Zerner,

nach, daff diese Oxyglutarsdure mit der Sdure Simpson’s
nicht identisch ist und sprechen in derselben Arbeit die Ver-
mutung aus, dal Simpson unreine Glutaconsdure in Hénden
gehabt habe. Wir konnten feststellen, dafl bei der Behandlung
des erwdhnten Nitrils mit Mineralsdure (&hnlich dem Ver-
fahren Simpson’s) tatséichlich Giutaconsdure erhalten wird.
Wir stellten das Kupfersalz dieser Sidure dar, welches in der
Literatur noch nicht beschrieben ist.

Die Reaktion des Dichlorhydrins mit Cyankalium wurde
vonn uns unter verschiedenen Versuchsbedingungen vorge-
nommen. 125 g fein gepulvertes Cyankalium wurden in 160 g
90prozentigem Athylalkoho! suspendiert und mit 100 g Dichlor-
hydrin, d.i. 1 Molekiil Dichlorhydrin auf 2 Molekiile Cyan-
kalium, versetzt. Dann wurde auf dem Wasserbad am Riick-
fluBkiihler anfangs gelinde, spiter zum Sieden erhitzt. Die Ein-
wirkung verlauft unter diesen Bedingungen so langsam, dafl
die Reaktionswirme nicht ausreicht, um das Reaktionsgemisch
im Sieden zu erhalten. Geruch nach Blausdure und Ammoniak
ist nur wenig merklich. Nach f{iinfstindigem Kochen wurde
vom gebildeten Kaliumchlorid durch ein Filter abgegossen und
der Niederschlag mit siedendem 90prozentigen Alkohol mehr-
fach extrahiert. Die alkoholischen Ldsungen, die stark braun
gefarbt 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 zuriickzufiihren ist. Es ist sehr hygroskopisch,
duflerst leicht in Wasser 1bslich, unldslich hingegen in allen
organischen Losungsmitteln, sofern sie nicht wasserhaltig sind.
Bei der Destillation, selbst unter vermindertem Druck, erfolgt
Zersetzung. '

Die Herstellung des Nitrils wurde auch derart durch-
gefiihrt, dal wir eine wasserige, kalt gesittige Losung von
125 g Cyankalium zu einer Losung von 100 g Dichlorhydrin in
1000 g Alkohol langsam zuflieBen liefien. Das Reaktionsgemisch
gerit bald ins Sieden und der Verlauf der Reaktion kann durch
das Zutropfen der Cyankaliumlésung leicht geregelt werden.
Nach beendeter Reaktion wurde vom Chlorkalium abfiltriert
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und die wiésserig-alkoholische Ldsung unter vermindertem
Druck eingedampft. Auch hier erhielten wir denselben amorphen
schwarzbraunen Korper. Die Versuchsbedingungen wurden
dann noch vielfach variiert, ohne dafi jedoch ein anderes
Produkt resultierte.

Das Nitril durch Umkrystallisieren in analysenreine Form
zu bringen, wollte uns nicht gelingen. Wir haben daher, um
uns zu Uberzeugen, ob Uberhaupt der gewiinschte Korper vor-
lag, einen Teil desselben verseift und erhielten statt der er-
warteten B-Oxyglutarsdure deren Wasserabspaltungsprodukt,
die Glutaconsiure,

Das Nitril wurde mit starker wéisseriger Kalilauge am
RickfluBkiihler bis zum Aufhoéren der Ammoniakentwicklung
gekocht., Dann wurde das Reaktionsgemisch mit Salzsdure an-
gesduert und auf dem Wasserbad zur feuchten Salzmasse ein-
gedampft. Diese extrahierten wir einigemale mit siedendem
Athylalkohol; es resultierten schwarzbraun gefirbte Extrakte,
die — im Vakuumexsikkator iiber Kalk und Schwefelsdure
eingedunstet — einen stark verunreinigten Kkrystallinischen
Riickstand lieferten. Dieser wurde in Wasser aufgenommen
und durch 24 Stunden mit wisseriger Kupferacetatlosung ge-
kocht. Dabei schied sich glutaconsaures Kupfer als blau-
griines, feines Krystallpulver aus. Es ist in kaltem Wasser sehr
schwer, in heilem nur wenig leichter 16slich. Beim Erhitzen
wird es bei 250° braun, ohne sich bis 300° weiter merklich zu
verdndern.

0-2911 g Substanz gaben beim Glilhen 0°1210 g Kupferoxyd.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
CO0
SN
C3H4 Cu
‘ N
Gefunden C00

N, i’ D e e —
Cu.o..ovnn 38-21 3319

Das Kupfersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt
und durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol neben
Glutaconsdure (Schmelzpunkt 129° bis 129:5°) noch eine
geringe Menge der von v. Pechmann beschriebenen Diglut-
aconsdure vom Schmelzpunkt 206° bis 207° 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 von Natrium und Amyl-
alkohotl erzielt. 30 g des rohen Nitrils wurden mit 1700 g Amyl-
alkohol zum Sieden erhitzt und 190 g, d. i. ungeféhr die vier-
fache berechnete Menge Natrium in Stlicken moglichst schnell
eingetragen. Der entweichende Wasserstoff wurde, um etwa
fliichtiges Amin nicht zu verlieren, durch verdlinnte Salzsédure
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 bergehende Fliissigkeit noch
merklich alkalisch reagierte. Das Destillat wurde mit-Salzsdure
neutralisiert, zur Trockene eingedampft und die Chlorhydrate
mit starker wisseriger Kalilauge zersetzt. Dabei scheidet sich
der Diaminoalkoho! als braune Fliissigkeit aus; er wurde in
Ather aufgenommen, mit festem Atzkali gut getrocknet und
nach dem Verjagen des Athers unter Atmosphirendruck
fraktioniert. Ein scharfer Siedepunkt wurde nicht beobachtet;
die Hauptmenge geht zwischen 255 und 270° {iber.

Das Destillat ist farblos und besitzt einen eigentlimlichen
fauligen Amingeruch. Es wurde in Wasser aufgenommen und
mit heifl gesdttigter wisseriger Pikrinséurelosung gefillt. Nach
wiederholtem Umbkrystallisieren aus heiiem Wasser zeigte das
feinpulverige Pikrat den Zersetzungspunkt 272° (Substanz bei
zirka 260° eingesenkt).

01675 ¢ Substanz gaben 29-8 cm? feuchten Stickstoff (21°, 750 mm).
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsH,4ON,.2 C;H N3O,
“P-/
N......... 19-88 19+45

Die Ausbeute an reinem Pikrat betrug nur 0°6g. Es
wurde deshalb die Reduktion noch in Athylalkohol mit Natrium,
in salzsaurer Ldésung mit Zinn, mit Zink und mit Natrium-
amalgam, auch elektrolytisch in schwefelsaurer Lésung mit
Bleielektroden versucht, doch waren die Resultate noch un-
befriedigender. A




