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Mittheilungen.

211. Th. Curtius und H. Clemm: Ersatz von Carboxyl durch
Amid in mehrbasischen S&iuren.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)
Anpkniipfend an die von dem Einen von uns entdeckte Reaction!),
dass in allen einbasischen S#uren Carboxyl durch Amid leicht
und glatt ersetzt werden kann, wenn man ihre Azide R.CON; zu-
nédchst darsteilt, haben wir diese Untersuchungen auf eine Reihe von
mehrbasischen Fettsduren, namentlich auf Glatarsiure, Korksiiure
Azelainsiure, Sebacinsdure, Tricarballylsiure iibertragen, hauptsichlich,
uin auf anderen Wegen nicht, oder nur schwierig darstellbare Poly-
aminbasen zn gewinnen.
In Bezug auf Korksiiure ergab sich so Folgendes:

COOH C0O;C:H, CONHNH,
(CHs<coom — (CHe<co,C,H, — (CHe<CONHNH,
Siure. Ester. Hydrazid.
CON, NHCO;C;H NH
- (CH2)6<CO N: - (CHZ>6<NH CO: C: H: - (CH2)6<NH:
Azid. Hexamethylenurethan.  Hexamethylendiamin.

Korksiurehydrazid, (CH:)s(CONHNH;):.

Zu 2/ Molekiilen nabezn siedenden Hydrazinhydrates lisst man
1 Mol. Korksiureester am Rickflusskiibler fliessen. Die nach dem
Erkalten erstarrte Masse wird wie Benzhydrazid?) gereinigt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Farblose Blitter vom Schmp.
185—1869. In kaltem Wasser und Alkohol schwer laslich.
Analyse: Ber. fir CsH;sN,O,.
Procente: C 47.5, H 8.9, N 27.7.
Gef. » » 478, » 8.3, » 27.4.

Korksdureazid, (CHg)s(CONj)..
Korksiurehydrazid wird in viel Wasser gelést, 21/3 Molekiile
Natriamnitrit zngegeben und die Lésung mit Essigsiure angesiuert.
Das Azid scheidet sich im Verlauf von kuarzer Zeit krystallinisch aus.
Der mit Eiswasser ansgewaschene Niederschlag wird im Vacuum ge-
trocknet. Farblose Nadeln vom Schmp. etwa 259 Unléslich in
Wasser. Leicht 18slich in den iibrigen Mitteln. Besitzt angreifenden

1 Diese Berichte 27, 778; Journ. prakt. Chem. [2] 50, 289 ff.
9) Journ. prakt. Chem. [2] 50, 295.



1167

Geruch, Verpafft trocken lebbaft unter Detonation beim Erwirmen.
Ist fliichtig.

Hexamethylendiiithylurethan, (CH)s(NHCOC:H;)s.
Das trockene Azid wird am Riickflusskiihler mit absolutem
Alkohol gekocht, bis die Stickstoffentwicklung aufgehért hat. Die
Reactioun vollziebt sich schon bei gelindem Erwirmen. Der Alkohol
wird abdestillirt, der erstarrte Riickstand aus Alkohol oder Ligroin
umkrystallisirt. Farblose Nadeln vom Schmp. 849% Unlgslich in
Wasser, leicht in Alkohol, scbwierig in Ligroin.
Anpalyse: Ber. fir Ci2 HoyNaO;.
Procente: N 11.1.
Gef, » » 10.8.

Salzsaures Hexamethylendiamin, (CH;)s(NH3HCI),.

Hexamethylendidthylurethan wird mit concentrirter Salzsdure im
Robr einige Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem Oeffnen des Rohres
entweicht Kchlensiure in Strémen. Die Losung hinterldsst nach dem
Eindampfen reines salzsaures Hexametbylendiamin, welches aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisirt wird. Farblose Nadeln, welche bei
2700 poch nicht geschmolzen sind.

Apalyse: Ber. fir CeH;sNaCls.

Procente: N 14.7.
Gef. » » 14.77.

Zur Darstellung der Basis wird das salzsaure Salz mit concen-
trirter Kalilauge zersetzt und mit Chloroform behandelt. Die durch
Aetzkali getrocknete Losung wird fractionirt. Wasserhelle Flissigkeit
von eigenthiimlichem Geruch, welche zwischen 192—195° siedet.
Erstarrt bei Zimmertemperatar zn farblosen Krystallblittern, welche
gegen 40° schmelzen.

Dibenzoylhexamethylendiamin, (CHa)s(NHCO CgHyg)a.

Entsteht durch Schiitteln der alkalisch gemachten Lodsung des
salzsauren Salzes mit Benzoylchlorid. Die Flocken werden aus Wein-
geist oder aus Benzol umkrystallisirt. Farblose Krystalle vom Schmp.
154—15501),

Analyse: Ber. fiar C‘zoﬂn N‘] 02.

Procente: C 74.07, H 7.44, N 8.64.
Gef. » » 74.07, » 7.68, » 8.70.

1) Das von Garcia (Z. physiol. Chem. 17, 543 ff) aus Fleisch darge-
stellte sogenannte »Dibenzoylhexamethylendiamin« schmilzt bei 125°.
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