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bei der Diskussion vicht ginzlich unberiicksichtigt bleiben, zumal sie
in den experimentellen Lrgebnissen eine starke Stiitze gefunden hat').

Alles in allem scheint jedoch das gesamte Verhalten des Tri-
phenylmethyls und seiner Analogev vorldufig am besten durch die
folgende Gleichgewichtsformel ausgedriickt zu werden:

(CGHs)a C 3 (CGH5)3 C . C (Cs}{s)a

Colcicma | T oo :
6 s)? s Usdlys 6 53H>CGHL:C(CGH5)2

Ann Arbor, Michigan, Dezember 1912.

88. J. v. Braun und H. Deutsch:
Darstellung héhermolekularer aliphatischer gechlorter Amine.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 16. Januar 1913.)

Wiabrend von den niederen halogenierten Aminen, Cl.X.NH,, die
Verbindungen der Athan- und Propan-Reibe [Br.(CH);.NH; und
Br.(CH);.NH;] nach der Gablrielschen Phthalimid-Methode®) und
das Derivat der Pentanreihe [Cl.(CH:);.NH,] nach dem Braun-
schen Chlorphosphor-Verfahren ) sehr leicht zugiinglich sind, wihreod
ferner die Verbindung der Butanreihe [Cl.(CH;),.NH:]*), dann einige
alkylierte Verbindungen der Pentanreibe®) und endlichk das Chlor-
hexyl- und Cblorheptyl-amin [Cl.(CHz)s.NH; und Cl.(CHy);.NH.]")
sich zwar in viel umstiodlicherer Weise, aber immerhin io greifbarer
Menge fassen lussen, sind die Homologen mit noch lingerer Kohlen-
stoffkette bis jetzt so gut wie gar nicht zuginglich. Wobl konnte der
eine von uns feststelien, dall die Bis-imidchloride, die aus benzoylierten
Diaminen C;H;.CO.NH.(CH;)..NH.CO.CsHs mit Chlorphosphor ge-

) Gomberg und Cone, B. 39, 3274 [1906]); Gomberg, B. 40, 1886
[1907].

) Gomberg, B. 40, 1884 [1907].

% B. 2', 1053, 2665 [1888]. 4 B. 37, 2915 [1904).

5 B. 24, 3231 [1891]; ferner B. 39, 4121 [1906); 42, 1254 [1909).

§) Vergl. z. B. B. 28, 1203 [1893).

" J. v. Braun und A. Steindortf, B. 88, 3083 [1905]; J. v. Braun
und C. Miiller, B. 39, 4110 [1906].
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bildet werden, beim Destillieren nicht ausschlieflich in Dichloride und
Benzonitril zerfallen:

CeH; .C(CI):N.(CH,)x.N:C(Cl).Cs H;
= CeH;.CN + Cl.(CH:2)x.Cl + CsH; .CN . . . (1),

sondern danebeo noch gecblorte Imidchloride liefern:

CeIIs.C(Cl):N:(CH;)x-NIC(C]).CGH:,
= C¢H;.CN + Cl.(CH:):.N:C(CI).CeHs . . . (2);

aber der Umfang dieser zweiten -einseitigen Spaltungsart (deren Pro-
dukte zu Chlor-aminen, Cl.(CH,).INH,, verseift werden kdnnen) ist
ein so aullerordentlich geringer, da au eine Darstellung chlor-
haltiger Basen auf diesem Wege zunichst gar nicht gedacht werden
konate!).

Erst die folgende Uberlegung wies uns kiirzlich, als wir gelegent-
lich anderer Untersuchungen die héheren Homologen des Chlor-amyl-
amins bendotigten, den Weg, den man zu gehen hat, um von deun re-
lativ leicht zuginglichen Benzoylderivaten alipbatischer Diamine
zu Chlorbasen zu gelangen. Wir richteten nimlich ubpser Augen-
merk auf die Tatsache, daBl der Zerfall nach (2), der in ganz ge-
ringem Umiange eintritt, wenn man ein Bis-imidchlorid im Vakuum
der Wasserstrahl-Pumpe destilliert, nicht mehr in nachweisbarem Um-
fange stattfindet, wenn bei gew6hnlichem Druck destilliert wird.
Daraus schlossen wir, dafl wenn man mit der Destillationstemperatur,
d. h. also mit dem Druck noch weiter heruntergehen wiirde, die
Dissoziation des offenbar nach (2) zunachst gebildeten gechlorten Imid-
chlorids in Benzonitril und Dichlorid [nach (1)] sehr stark zuriickge-
driingt werden miite und map die gewiinschten Verbiodungen in re-
lativ bedeutendem Umfang wiirde lassen kénnen, wenn nicht ein ginz-
liches Ausbleiben der Dissoziation, d. h. ein unzersetztes Uberdestil-
lieren des Bis-imidchlorids, storend dazwischen treten wiirde.

Diese Befiirchtung erwies sich nun gliicklicherweise als unbegriin-
det; denn wir fanden, dafl selbst, weon man im ganz hohen Vakuum
arbeitet, die Menge des unzersetzt iiberdestillierenden Bis-imidchlorids
eine so aullerordentlich geringe ist, daBl sie die Isolierung des nach
(2) in reichlicher Menge gebildeten Produktes nicht stort.

Wir haben die Verbiltnisse in drei Reiben: der Heptan-, der
Octan- und der Dodecan-Reihe untersucht, und zwar am eingehendsten
in der Oktanreihe, in der die chlorhaltigen Verbindungen bis jetzt noch
nicht bekannt waren.

1) Vergl. B. 38, 2340 [1905]; 44, 1464 [1910]; 45, 1970 [1912].
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Dibenzoyl-octomethylendiamin,

CsH;.CO.NH.(CH,): .NH.CO.CsHs,
erhilt man in der iiblichen Weise, wenn man 1.6-Dijod-hexan,
J.(CH:)sJ (aus C¢ H;.O.(CHs)s.J und Natrium, daon Verseifung mit
JHY), mit Cyankalium kondensiert, das schon bekannte Nitril der
Korksiure, CN.(CHz)s.CN (Sdp. 176—178¢ bei 11 mm), mit Na-
trium und Alkohol reduziert, den Alkohol und die geringen Mengen
Ammoniak mit Wasserdamp! verjagt, den Riickstand mit Wasser ver-
diiont und die klare (uitigenfalls filtrierte) Fliissigkeit, ohne das
Diamin als solches zu isolieren, mit Benzoylchlorid behandelt.

Wenn man die Benzoylverbindung in einem Destillierkolben bei
gewohnlichem Drock mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid durch schwa-
ches Erwirmen zusammenschmilzt und dano mit Ililfe der Wohl-
Losanitschschen Apparatur?) evakuiert, so stellt sich sehr bald
ein Druck von etwa 0.1 mm ein, der wihrend der ganzen nachfol-
genden Destillation ziemlich unverindert bleibt.

Beim Erwirmen entweichien zunichst Strome von Chlorwasserstoff,
dann Phosphoroxychlorid, die beide erst in der mit fliissiger Luft ge-
kiihlten Vorlage kondensiert werden, dann folgt ein leicht flichtiges
Destillat (CsHs.CN), das auch zum groften Teil die nicht mit fliissiger
Luft gekiiblte Vorlage unkondensiert passiert und bei 194° endlich destil-
liert die Hauptmenge als schweres, schwach gefirbtes Ol iiber, wibrend
knapp 10 %/, als dunkler, harziger Riickstand im Kolben zuriickbleiben.
Man versetzt das Destillat mit Eiswasser, treibt die fliichtigen Produkte
(Benzonitril und Dichlor-octan, Cl.(CH,)s.Cl) mit Wasserdampf ab und
erhilt so das Benzoyl-chlor-octylamin, CsH;.CO.NH.(CH;).Cl,
als farbloses. zihes, nach kurzem Stehen zu einer festen, schueeweilen
Masse erstarrendes Ol. Man preBt die noch schwach klebrige Ver-
bindung auf Toun, lost in nicht viel Ather und filtriert von einem
duBerst geringen Riickstand (ca. 0.0> g aus 13 g Dibenzoyl-octo-
methylendiamin), der sich nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol als Ausgangs-Benzoylverbindung erweist, ab. Das gechlorte
Amid wird am zweckmifBigsten so gereinigt, daBl man seine dtherische
Ldsung in der Iriber fiir andere gechlorte Benzamido-Verbindungen
angegebenen Weise®) mit gepulvertem Chlorcalcium behandelt, filtriert,
die Chlorcalcium-Verbindung durch heifles Wasser zersetzt, die nun-
mehr gar nicht klebrige Verbindung kurze Zeit auf Ton trocknet, in
wenig Ather lost und mit Petrolither versetzt. Man erhilt schnee-
weille Blittchen, die sich leicht in Alkohol lésen und bei 659,

") Hamouet, C. r. 136, 96 [1903]; J. v. Braun, B. 42, 4541 [1909].
?) B. 38, 4149 [1905].
3) J. v. Braun und A. Steindorcff, B. 88, 2536 [1903].



231

also fast bei derselbeu Temperatur wie Benzoyl-chloramylamin, C¢Hs.
CO.NH.(CH3)s.Cl, einerseits und Benzoyl-chlor-dodecylamin, CgHs.
CO.NH .(CH3)s.Cl andererseits, schmelzen.
 0.1222 g Sbst.: 0.3023 g CO;, 0.0926 g Hy0. — 0.1397 g Sbst.: 0.0710 g
AgCl.
C1;H2NOCL Ber. C 67.29, H 8.22, Cl 12.52.
Gel. » 67.47, » 848, » 12.84.

Wird 8-Chloroctyl-benzamid 5 Stunden mit Salzsiure auf 1500
erhitzt, so geht es in salzsaures 8-Chloroctyl-amin, Cl.(CH,)s.NH,
.HCI iiber, das aber — wie die Chlorhydrate der anderen gechlorten
Fettbasen — stark hygroskopisch ist. Mit Platinchlorwasserstoffsiure
liefert es ein in Wasser sehr schwer 19sliches, bestindiges Platinsalz,
das bei 195—194° unter Zersetzung schmilzt.

0.1082 g Sbst.: 0.0288 g Pt.

Cie Hgs NgPtClg. Ber. Pt 26.44. Gef. Pt 26.61.

Beim Behandeln mit Alkali wird es leicht intramolekular unter
Bildung einer mit Wasserdamp! ohoe Riickstand fliichtigen pyrro-
lidin-#hnlich riechenden Base Cs Hi; N veriindert, deren gelbes Pla-
tinsalz (CisHssN2ClsPt. Ber. Pt 29.28. Gef. Pt 29.04) bei 197°
schmilzt.

Ganz analog verlduft die Destillation des Dibenzoyl-diamino-
heptans, C¢Hs.CO.NH.(CH,); NH.CO.CsHs, und des Dibenzoyl-
diamino-dodecans, C¢H;.CO.NH.(CH,),,.NH.CO.CsHs;, mit
Chlorphosphor: beim ersteren verfliichtigt sich unter 0.1 mm die Haupt-
fraktion bei ca. 165° und liefert bei weiterer Verarbeituog das bereits
friher in ganz geringer Menge isolierte 7-Chlorheptyl-benzamid,
Cl.(CH,); .NH.CO.Cs Hs, beim Dodecamethylen-Produkt liegt der Siede-
punkt der Hauptiraktion bei ca. 220° und ‘es resultiert das gleichfalls
bereits in ganz kleiner Quantitit frither erhaltene 12-Chlordodecyl-
benzamid, Cl.(CH3)s.NH.CO.CsHs (Schmp. 65°). Was die Ausbeute
betrifft, so betrigt sie in der Heptanreibe fast 40 °/, der Theorie, in
der Octanreihe etwas iiber 30%,, in der Dodecanreibe rund 30%,. Zwar
findet also selbst unter diesen Bedingungen noch ein sehr weitgehen-
der doppelseitiger Zerfall eines Bis-imidchlorids statt, immerhin aber
erscheint es nunmehr moglich, die ganze Reibe der Homologen des
Chloramylamins in einer Menge zu fassen, die zweifellos ein genaues
Studium dieser interessanten Koérperklasse und besonders ihrer intra-
molekularen Umwandlungen erlauben wird.



