
1166 

illittheilnngen. 
211. Th. Curtius und H. Clemm: Ersatz von Carboxyl durcb 

Amid in mehrbasischen Sauren. 
[Vorlaufige Mittheilung nus den1 chernischen Iostitut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 5. April; mitgetheilt in der.Sitzung von Ern. A. Reissert.) 
Ankniipfend an die von dern Einen von uns entdeckte Reaction'), 

dass in allen einbasischen Sauren Carboxyl durch Amid leicht 
und glatt ersetzt werden kann, wenn man ihre Azide R .  CON3 zu- 
nachst darstellt, haben wir diese tintersiichungeri auf eine Reihe von 
mehrbasischen Fettsauren, namentlich auf Glutarsaure, Eorksiiure 
Azelaiiisaure, Sebacinsaure, Tricarhallylaaure ti bertragen, bauptsachlich, 
u m  auf anderen Wegeri Iiicbt, oder nur schwierig daretellbare Poly- 
aminbasen zu gewinnen. 

In Rezug a u f  Eorksaure ergab sich so Folgendes: 

S h r e .  Ester. Hydrazid. 

Azid. Hexamethylenurethan. Hexnmetbylendiamin. 

K o r  k a a u  r e h J d r a z i d ,  (CH& (CO N H N Ha)n. 
Zu 2'12 Molekiilen nahezu siedenden Hydrazinhydrates k s s t  man 

1 Mol. Korksaureester am Rfickflusskuhler fliessen. Die nach dem 
Erkalten erstarrte Masve wird wie Wenzhpdrazid gereinigt und aus 
verdiinnteni Alkohol umkrystallisirt. Farblose Blatter rom Schmp. 
185-1860. I n  kaltem Wasser und Alkohol schwer lijslich. 

Analyse: Ber. fiir CsHtsN*O?. 
Procente: C 47.5, H S.9, N 27.7. 

Gef. )) )) 47.5, 2 5.3, D 37.4. 

K o r k s  a u r e  a z i  d, (CH& (CO N3)2. 
Korkeaurehydrazid wird in vie1 Wasser gelost, 2l/4 Molekule 

Natriumnitrit zngegeben und die Losung mit Essigsaure angesauert. 
Das Azid scheidet sich im Verlauf von kurzer Zeit krystallinisch aus. 
Der mit Eiswasser ausgewaschene Niederschlag wird im Vacuum ge- 
trocknet. Farblose Nadeln vom Scbmp. etwa 250. Unliislich in 
Wasser. Leicbt lBslich in den iibrigen Mitteln. Besitzt angreifenden 

*) Diese.Berichte 27, 77s; Journ.  prakt. Chem. [2] 60, 2S9ff. 
2, Journ. prakt. Chem. [s] 60, 295. 
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Geroch. Verpufft trocken lebhaft unter Detonation beim Erwlirmen. 
1st flichtig. 

H e  11 a m  e t h y 1 e n  d i I t h y  1 u r e  t h a n ,  (CH2)6 (N H CO CzH5)g. 
Das trovkene Azid wird am Riickflusskiihler mit absolutem 

Alkohol gekocht , bis die Stickstoffentwicklung aufgehiirt hat. Die 
Reaction vollzieht sich schon bei gelindem Erwarrnen. Der  Alkohol 
wird abdestillirt, der ersttlrrte Riickstand aim Alkohol oder Ligro'in 
urnkrystallisirt. Farblose Nadeln vorn Schmp. 84 O. Unliislicb in 
Wasser, leicht in Alkohol, scbwierig in Ligroin. 

Analyse: Ber. for CEHH.?INPO~.  
Procente : N 11. I .  

Gef. .) 10.8. 

S a 1 z s a u r e s  H e x a m  e t h y 1 e n  d i a rn i n , (CH& (NH2HCl)a. 
Hexamethylendiathylarethan wird mit concentrirter 8alzsaure im 

Rohr einige Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem Oeffnen des Rohree 
entweicht Kohlensaure in Striirnen. Die L6sung hinterliisst nach dem 
Eindampfen reines salzsaures Hexametbyleodiamin , welches aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisirt wird. Farblose Nadeln , welcbe bei 
2700 noch nicht geschmolzen sind. 

Analyse: Ber. f i r  CsHl~NaCl2. 
Procente: N 14.7. 

Gef. n n 14.77. 
Zur Darstelliing der Basis wird das salzsaure Salz mit concen- 

trirter Kalilauge zersetzt und mit Chloroform behandelt. Die durch 
Aetzkali getrocknete Liisung wird fractionirt. Wasserhelle Fliissigkeit 
von eigenthiimlichem Geruch, welche zwischen 192-1950 siedet. 
Erstarr t  bei Zirnmertemperatur zu farblosen Krystallblattero, welcbe 
gegen 40° echmelzen. 

D i b e n  z o y 1 h e x a m  e t h y l e n  d i a m  i n  , (CHa)s (NH CO Cs H&. 
Entsteht durch Schiitteln der alkalisch gemachten Liisung des 

salzsauren Salzes mit Benzoylchlorid. 
geist oder aus Benzol umkrystallisirt. 
154-155"). 

Analyse: Ber. fiir GO Had Na 0s. 
Procente : c 74.07, 

Gef. n x 74.07, 

Die Flocken werden aus Wein- 
Farblose Krystalle vom Schmp. 

E 7.44, N 8.64. 
m 7.68, x 8.70. 

1) Das von G a r c i a  (Z. physiol. Chem. 17, 543ff.) aus Fleiech darge- 
stellte sogenannte aDihenzoylhexamethylendiamin~ echmilzt bei 125O. 
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