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171. Alfred Einhorn und Benjamin 8. Bull:
Ueber das Ortho-Hexamethylendiamin.
[Vorlaunfige Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 26. Mirz.)

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des hexahydrirten o-Phe-
nylendiamins diente uns die von Meyenberg und dem Einen ) von
uns entdeckte Hexahydroanthranilsiure. Der Ester dieser Verbindung
geht bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak in das Hexa-
hydroanthranilsiureamid Gber, welches sich aus absolutem Alkohol
in weissen Krystillchen vom Schmp. 153.59 abscheidet.

Giebt man zur wissrigen Lo&sung dieses Amids vorsichtig
Oxydationsmittel z. B. Chlorkalk oder ldsst man noch zweckmissiger
unterbromigsaure Alkalien auf die Loésung des bromwasserstoffsauren
Salzes des Amids einwirken, so scheidet sich aus der alkalischen
Flissigkeit eine um 2 Atome Wasserstoff drmere Verbindung aus, die
ihre Entstehung einer eigenthiimlichen neuen Reaction verdankt.

Das Oxydationsproduct, welches basische Eigenschafien besitat
und sich in Siuren aufldst, krystallisirt aus heissem Wasser in feder-
artig gruppirten kleinen Nadeln vom Schmp. 230—2320, es giebt bel
der Analyse fiir die Formel C;Hy;2Ny;O stimmende Werthe und
wurde als monomolekular befunden. Fehling’sche Losung reducirt
dasselbe in der Wirme und auf Zusatz von Nitrit zur schwefelsauren
Lésung entsteht eine gelbe krystallisirende Nitrosoverbindung. Wir
haben uns mit dieser Verbindung, deren empirische Zusammensetzung
einem Anhydrid der Hexahydrohydrazinbenzoésiure entsprechen wiirde,
fiir welche aber noch mehrere andere Constitutionsformeln in Betracht
zu ziehen sind, noch nicht eingehend genng beschéftigt, um uns schon
jetzt iber ihre Structur zu dussern. Gegen Alkalien erweist sich das
Oxydationsproduct sehr bestindig, wir haben es z. B. mit 25 procentiger
Natronlauge gekocht, ohne die geringste Verdnderung wahrzunehmen.
In auffallendem und sehr bemerkenswerthem Gegensatz zu der Resistenz
gegen Alkalien steht das interessante Verhalten der Verbindung gegen-
iiber den Halogenwasserstoffsiuren. Schon beim Eindunsten der
wissrigen L&sung des Oxydationsproductes mit Salzsiure bemerkt
man eine Gasentbindung und das hinterbleibende Salz, welches sich
aus einem Gemisch von Sprit und Essigdther in feinen Krystillchen
abscheidet, giebt bei der Analyse Werthe, welche zur empirischen
Formel C4Hy4Ng.2 HCI passen, und es wirft sich daher die Frage
auf, ob das Salz das Dichlorhydrat des hexahydrirten Phenylhydrazins
oder des isomeren hexahydrirten o-Phenylendiamins darstellt?

1) Diese Berichte 27, 24G5.
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Da die Verbindung Fehling’sche Losung selbst in der Wirme
nicht reducirt und weil die mit kohlensaurem Kali in Form eines
Oeles abgeschiedene Base des Salzes sich mit 2 Molekiilen Benz-
aldehyd zu einem in Siure lgslichen Condensationsproduct vom

Schmp. 132.5° — dem Hexahydro - o- phenylenbenzbenzylamidin
N.CH:.CsH;

Cus//\/C.CGH;, — vereint, so kann es nicht zweifelhaft sein,
N

dass das o-Hexamethylendiamin vorliegt.

CH, CH,
HgCﬂ /”C<CONH2 CiHu N0 — HzC\/C<NH2

cm, H cm H

Es sei noch hervorgehoben, dass sich die Reaction, welche vom
Hexahydroanthranilsdureamid zum Hexamethylendiamin fiihrt, von dem
eleganten Verfahren A. W. Hofmann’s 1) zuar Darstellung der Amine
aus den Sdureamiden und den interessanten Versuchen von Hooge-
werff und van Dorp?), welche mit unterbromigsaurem Kali z. B.
Phtalimid in Anthranilsiure und Phtalsiurediamid in o-Ureidobenzoé-
sdure ibergefiihrt haben, dadurch unterscheidet, dass sie sich nicht in
alkalischer, sondern nur in saurer Lésung zu Ende fiibren lisst. Es
liegen hier wahrscheinlich #hnliche Verhiiltnisse vor wie sie S.
Blumenfeld 3) beim Cinchomeronamid beobachtet hat, das sich eben-
falls zu einer um 2 Wasserstoffatome drmeren Verbindung — dem
Cinchomeronazid — oxydiren ldsst, welches beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiiure, allerdings erst bei 180—190°, in 2 isomere
Amidopyridincarbonsiuren ibergefiibrt wird.

Wir behalten uns vor, zu priifen, ob auch die amidirten Siure-
amide anderer Reihen den beschriebenen Metamorphosen zuging-
lich sind.

1) Diese Berichte 15, 410. 2) Rec. trav. chim. X, 4—12.
%) Monatsh. f. Chem. 16, 693.

Berichte d, D. chem. Gesellscnatt, Jahrg. XXIX, 62





