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171. Alfred Einhorn und B e n j a m i n  5. Bul l :  
Ueber das Ortho- Hexamethylendiamin .  

[Vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. Marz.) 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des hexahydrirten o-Phe- 
nylendiarnins diente uns die  von M e y e n b e r g  und dern Einen ') von 
uns entdeckte Hexahydroanthranilsaure. Der Ester dieser Verbindung 
geht bei der Behandlung rnit alkoholischem Amrnoniak in das Hexa- 
hydroanthranilsaureamid uber , welches sich aus absolutem Alkohol 
in weissen Krystallchen voni Schrnp. 153.50 abscheidet. 

Giebt man zur. wassrigen Losung dieses Amids vorsichtig 
Oxydationsmittel 2. B. Chlorkalk oder lasst man noch zweckrnassiger 
unterbromigsaure Alkalien auf die Losung des brornwasserstoffsauren 
Salzes des Amids einwirken, so scheidet sich aus der alkalischen 
Fliissigkeit eine urn 2 Atome Wasserstoff armere Verbindung aus, die 
ihre Entstehung einer eigenthiimliche:~ neuen Reaction verdankt. 

Das Oxydationsproduct, welches basische Eigenschaften besitzt 
und sich in Sauren auflost, krystallisirt aus heissem Wasser in feder- 
artig gruppirten kleinen Nadeln vorn Schrnp. 230-2320, es giebt bei 
der Analyse fiir die Formel C ~ H I ~ N ~ O  stirnmende Werthe und 
wurde als monomolekular befunden. F e h l i n  g'sche Losung reducirt 
dasselbe in der Warme rind auf Zusatz von Nitrit zur schwefelsauren 
Losung entsteht, eine gelbe krystallisirende Nitrosoverbindung. Wir 
haben u n s  mit dieser Verbindung, deren empirische Zusarnrnensetzung 
einern Anhydrid der Hexahydrohydrazinbenzo&slure entsprechen wiirde, 
€ir welche aber noch mehrere andere Constitutionsformeln in Betracht 
zu ziehen sind, noch nicht eingehend genug beschaftigt, urn uns schon 
jetzt uber ihre Structur 211 aussern. Gegen Alkalien erweist sich das 
Oxydationsproduct sehr bestandig, wir haben es z. B. mit 25 procentiger 
Natronlauge gekocht, ohne die geringste Veranderung wahrzunehrnen. 
I n  auffallendem und sehr bemerkenswertheni Gegensatz zu der Resistenz 
gegen Alkalien steht das interessante Verhalten der Verbindung gegen- 
uber den Halogenwassrrstoffs~uren. Sehon beirn Eindunsten der 
wassrigen Losung des Osydatiorisproductes mit Salzsaure bemerkt 
man eine Gaseritbindung und das hinterbleibendc Salz, welchrs sich 
aus einem Gemisch von Sprit und Essigather in feinen Krystallchen 
abscheidet, giebt bei der Analyse Werthe, welche zur empirivchen 
Formel CGH14Na. 2HCI  passen, und es wirft sich daher die Frage 
auf, oh das Salz das Dichlorhydrat des hexahydrirten Phenylhydraziiis 
oder des isorneren hexahydrirtrn o-Phenylendiamins darstellt? 

1) Diese Berichte 27, 2466. 
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Da die Verbindung Fehl ing’sche  Losung selbst in der Warme 
nicht reducirt und weil die mit kohlensaurem Kali in Form eines 
Oeles abgeschiedene Rase des Salzes sich mit 2 Molekiilen Benz- 
aldehyd zu einem in Saure loslichen Condensationsproduct vom 
Schmp. 132.5 O - dern Hexahydro - o - phenylenbenzbenzylamidin 

CsH1o’)C. CsHg - vereint, so kann es nicht zweifelhaft sein, 

dass das o-Hexamethylendiamin vorliegt. 

N .  CHz.  CsH5 

N 

Es sei noch hervorgehoben, dass sich die Reaction, welche vom 
Hexahydroanthranilsaureamid zum Hexamethylendiamin fiihrt, von dem 
eleganten Verfahren A. W. H o f m a n n ’ s  l) zur Darstellung der Amine 
aus den Saureamiden und den interessanten Versuchen von H o o g e -  
w e r f f  und v a n  D o r p a ) ,  welche mit unterbromigsaurem Rali z. B. 
Phtalimid in Anthranilsaure und Phtalsaurediamid in o-Ureldobenzo6- 
Raure iibergefiihrt habe-n, dadurch unterscheidet, dass sie sich nicht in 
alkalischer, sondern nur in saurer L6sung zu Ende fiihren lasst. Es 
liegen hier wahrscheinlich ahnliche Verhaltnisse vor wie sie S.  
B l u m e n f e l d  3) beim Cinchomeronamid beobachtet hat, das sich eben- 
falls zu einer um 2 Wasserstoffatome armeren Verbindung - dem 
Cinchomeronazid - oxydiren lasst, welches beim Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsaure, allerdings erst bei 180-190°, in 2 isomere 
Amidopyridincarbonsauren iibergefiihrt wird. 

Wir behalten u n s  vor,  zu priifen, ob auch die amidirten Saure- 
amide anderer Reihen den beschriebenen Metamorphosen zugang- 
lich sind. 

1) Diese Rerichte 15, 410. 
3) Monatsh. f. Chem. 16, 693. 

a) Rec. trav. chim. X, 4-12. 
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