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bei der Diskussion nicht. giinzlich unberucksichtigt bleiben, zurnal sie 
in den experimentellen Ergebnissen eine starke Stutze gefnnden hat I ) .  

Alles i n  nllem scbeint jedoch das gesamte Verhalten des Tri- 
phenylmethyls und seiner Anslogen vorliiufig am besten durcb die 
folgende GleichgewichtsForrnel ansgedruckt zu werden: 

(C6Hs)a c (C6%)3 c. c(C6&)3 

( C g H 5 ) 2  C :  CsHi< 
--f 11 4-- 

(CGH5)3g> CsHh : C (CGH5)s 
11 

A n n  A r b o r ,  Michigan, nezernber 1912. 

56. J. v. Braun und H. Deutech: 
Darstellung htihermolekularer aliphatisoher gechlorter Amine. 

[Aus dem Chemischen Institiit dor Univcrsitit Brcslau.] 

(Eingcgrngen am 16. Januar 1913.) 

WIhrend roo den niederen halogenierteu Arninen, C1 .X. NH2, die 
Yerbindungen der Athan- uod Propan-Reihe [Rr .(CH)s. NHa und 
Br .(CH)3.NH,] nach der G a b r i e l s c b e n  Phthalimid-Methode3) und 
das Derivat der Pentanreihe [CI.(CHz)s.NHJ nach dern B r a u n -  
schen Chlorphosphor-Verfahren 4, sehr leicht zugiinglich sind, wiihrend 
ferner die Verbindung der Butaoreihe [CI.(CHz)+. NH?] 9, dann einige 
alkylierte Verbindungen der Pentanreihe G, und endlich das Chlor- 
hexyl- und Cblorbeptyl-amin [Cl . ( C H ~ ) G . N H ~  und CI.(CH& .NH2I7) 
sich zwar in  vie1 urnstandlicherer Weise, aber immerhin i n  greifbarer 
Menge fassen lassen, sind die Homologen mit noch Iiiogerer Kohlen- 
stoffkette bis jetzt so gut wie gar nicht zugiiiuglich. Wohl konnte der 
eine von u n s  feststellen, d a b  die Bis-irnidchloride, die nus benzoylierten 
Diaminen CG ITS. CO . N H  .(CH*), . N H .  CO . CG Hs rnit Chlorphosphor ge- 

l) G o m b e r g  und Cone, B. 39, 3274 [19OG]; G o m b e r g ,  B. 40, 1586 

*) G o m b e r g ,  B. 40, 1884 [1907]. 
a) B. 2 1 ,  1053, ?665 [1888]. 
5, 13. 24, 3231 [1591]; ferner B. 39, 4121 [19OG]; 42, 1354 [1909]. 
6, Vcrgl. z. B. B. 28, 1203 [1895]. 

[ 19071. 

') B. 37, 2915 [1901]. 

J. v. Brnun nnd A. SteindorfF,  B. 38, 3053 r19051; J. v. n r a u n  
uod C. M i l l l e r ,  B. 89, 4110 [19OG]. 
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bildet werden, beim Destillieren nicht ausscbliel3lich in Dichloride und 
Benzonitril zerfallen : 

cs H5 . c (c1) : N . (CHz). . N : c(cI). cs HJ 
=CbHs.CN+CI.(CHn),.Cl+CsHs.CN . . . (l), 

sondern daneben noch gechlorte Imidchloride liefern : 

CS 115. C(C1): N : ( C H I ) ,  . N : C(C1). Cs H5 
= CsHs.CN + C1.(CHz)x.N:C(C1).CsH~ . . . (2); 

aber der Urnfang dieser zweiten einseitigen Spaltungsart (deren Pro- 
dukte zu Chlor-aminen, Cl.(CH&.INHs, verseift werden kiinnen) ist 
ein so auflerordentlich geringer, dafl an eine D a r s t e l l u n g  chlor- 
haltiger Basen auf diesem Wege zunachst gar nicht gedacht werden 
Lonnte'). 

Ers t  die folgende uberlegung wies uns kurzlich, als wir gelegent- 
lich anderer Untersuchungen die hiiheren Homologen des Chlor-amyl- 
amins benotigten, den Weg, den man zu gehen hat, um von den re- 
lativ leicht zuganglichen Benzoylderivaten aliphatischer Diamine 
zu Chlorbasen zu gelangen. Wir  richteten namlich unser Augen- 
merk auf die Tatsache, dafl der Zerfall nach (2), der in ganz ge- 
ringem Umfange eintritt, wenn man ein Ris-imidchlorid im Vakuum 
der Wasserstrahl-Pumpe destilliert, nicht mehr in nachweisbarem Um- 
fange stattfindet, wenii bei geudhnlichem Druck destilliert a i rd .  
Daraus schlossen wir, dal3 weon man mit der  Destillationstemperatur, 
d. h. also mit dem Druck 'noch weiter heruntergehen wiirde, die 
Dissoziation des offenbar nacb (2) zunachst gebildeten gechlorten Imid- 
chlorids in Benzonitril und Dichlorid [nach (I)] sehr stark zuruckge- 
drfngt werden muate und man die gewfinschten Verbiadungen in re- 
!ativ bedeutendem Umfang wiirde Iassen konnen, wenn nicbt ein giinz- 
liches Ausbleiben der Dissoziation, d. h. ein unzersetztes Uberdestil- 
lieren des Bis-imidchlorids, storend dazwischen treten wiirde. 

Diese Befurchtung erwies sicb nun glucklicherweise als unbegriin- 
det; denn wir fanden, dal3 selbst, wenn man iui ganz hoben Vakuum 
arbeitet, die Menge des unzersetzt u berdestillierenden Bis-imidcblorids 
eine so aderordent l ich geringe ist, da13 sie die Isolierung des nach 
('2) in reichlicber Menge gebildeten Produktes nicht stort. 

Wir haben die Verhaltnisse in drei Reihen: der Heptan-, der  
Octan- und der Dodecan-Reihe untersucht, und zwar am eingebendsten 
in der Oktanreihe, i n  der die chlorhaltigen Verbindungeu bis jetzt nocb 
nicht bekannt waren. 

I) Vergl. B. 38, 2340 [1905]; 44, 1464 [1910]; 46, 1970 [1912]. 



D i b e n z o y l - o c t o m e t h y l e n d i a m i n ,  

erhalt man in der iiblichen Weise, wenn man 1 . 6 - D i j o d - h e x a n .  
J.(CH*&J (aus Cs Hs.0.(C&)3.J und Natrium, dann Verseifung mit 
JHI)), mit C y a n k a l i u r n  kondensiert, das schon bekannte N i t r i l  der 
K o r k s a u r e ,  CN.(CHa)6.CN (Sdp. 176-1780 bei 11 mm), rnit N a -  
t r i u m  und A l k o h o l  reduziert, den Alkohol und die geringen Mengeii 
Ammonink mit Wasserdampf verjagt, den Riickstand mit Wasser ver- 
dunnt und die klare (notigenfalls filtrierte) Flussiglieit , ohne dns 
Diamin als solches zu isolieren, mit Benzoylchlorid behandelt. 

Wenn man die Benzoylverbindung i n  einem Destillierliolben bei 
gewohnlichem Druck mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid durch schwa- 
ches Erwarmen zusammenschmilzt und dann mit Ililfe der W o h 1 - 
L o s a n i t s c h s c h e n  Apparatura) evakuiert, so stellt sich sehr bald 
ein Druck von etwa 0.1 mm ein, der wHhrend der  ganzen nachfol- 
genden Destillation ziemlich unveriindert bleibt. 

Beim Erwarmen entweichen zunschst Strijme von Chlorwasserstoff, 
dann Phospboroxychlorid, die beide erst iu der niit fliissiger Luft ge- 
kiihlten Vorlage koodensiert werden, dann folgt ein leicht fliichtiges 
Destillat (C6115.CN), das a d  zum groBten Teil die nicht mit fliissiger 
Luft gekiiblte Vorlage iinliondensiert passiert und bei 194O endlich destil- 
liert die Hauptmenge als schweres, schwach gefarbtes 0 1  uber, wiihrend 
knapp 10 O l 0  als dunkler, harziger Riickstand im Kolben znriickbleiben. 
Man versetzt das Destillat mit Eiswasser, . treibt die fluchtigen Produkte 
(Benzonitril und Dichlor-octan, C1. ( C H P ) ~ .  Cl) mit Wassordampf ub und 
erhalt so das  B e n  z o  y l -  c h  l o  r - o  c t y l a m  i n ,  CS H5. co .NIT .(C&)B. CI, 
als farbloses. zahes, nach kurzem 'Stehen zu einer festen, schneeweiBen 
Masse erstarrendes 01. Man preBt die noch schwach klebrige Ver- 
bindung auf Tou, lost in nicht vie1 i t h e r  und filtriert von einetii 
iiuIjerst geringen Riickstand (ca. 0.05 g aus 13 g Dibenzoyl-octo- 
rnethylendiamin), der sich nach den1 Umkrystallisieren au3 verdiinntem 
Alkohol als Ausgangs-Senzoylverbindunfr erweist, ab. Das gechlurte 
Amid wird am zweckinaBigsten so gereinigt, daB man seine atherische 
Lijsung in der friiber fiir andere gechlorte Benzamido-Verbindungen 
angegebenen Weise :) rnit gepulrertem Chlorcalcinm behandelt, filtriert, 
die CLlorcalcium-~erbiodung durch heiBes Wasser zersetzt, die nun- 
nielir gar uicht klebrige Verbindung kurze Zeit auf Ton trocknet, in 
wenig Ather lost und mit Petrollther versetzt. Man erhalt schnee- 
weil3e Blattcheo, die sich leicht i n  Alkohnl losen und bei 65",  

CS H5 . CU . N H  . (CH2)s. NH . CO . CS H5, 

I )  H a m o u e t ,  C. r. 136, 96 [1903]; J. v. Braun,  B. 42, 4511 L1909J. 

3, J. v. B r a u n  und A. S te indorf f ,  B. 38, 8536 [1905]. 
B. 38, 4149 [1905]. 
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also fast bei derselbeu Temperatur wie Benzoyl-chloramylamin, c6 Hs . 
co. N H .  (CH3)j. C1, einerseits und Benzoyl-chlor-dodecylamin, C6&. 

CO .NH .(CH2)11 .CI andererseits, schmelzen. 

Ag C1. 
0.1123 g Sbst.: 0.3023 g CO2, 0.0926 g HsO. - 0.1397 g Sbst.: 0.0710 g 

C,jH??NOCI. Ber. C 67.29, H 8.22, C1 12.52. 
Gef. D 67.47, 8.18, * 12.84. 

Wird 8-Chloroctyl-benzamid 5 Stunden mit Salzsiiure auf 1500 
erhitzt, so geht es in salzsaures 8 - C h l o r o c t y l - a r n i n ,  Cl.(CH& .NHr 
.HCI uber, das aber - wie die Chlorhydrate der anderen gechlorten 
Fettbasen - stark hygroskopisch ist. Mit PlatinchlorwasserstoflsHure 
liefert es ein in Wasser sehr schwer loslichas, bestlindiges P l a t i n  s a l z ,  
das  bei 193-194O unter Zersetzuog schrnilzt. 

0.1082 g Sbst.: 0.0288 g Pt. 
C16 BafiN,PtCls. Ber. Pt 26.44. Gof. Pt 26.61. 

Beim Rehandeln rnit Alkali wird es leicht intrnmolekular unter 
Bildung einer mit Wasserdampf ohne Riickstand fliichtigen p y r r  0- 
l id in-ahnl ich  riechenden Base CsHlrN veriindert, deren gelbes P l a -  
t i n s a l z  (C~e&sN?ClsPt. Ber. Pt 29.28. Gef. P t  29.04) bei 197O 
schmilzt. 

Ganz analog verliiuft die Destillation des D i b e n z o y l - d i a r n i n o -  
h e p  t a n  s ,  Cg Hs .CO . NH.(CH& .NH. CO .CgH5, und des D i b e n  z o  y l -  
d i a m i n o - d o d e c a n s ,  CsH5.CO . N H . ( C H a ) 1 2 . N H . C 0 .  CaH,, mit 
Chlorphosphor: beini ersteren verfliichtigt sich unter 0.1 rnm die Haupt- 
fraktion bei ca. 165O und liefert bei weiterer Verarbeitung das bereits 
fruher in ganz geringer Menge isolierte 7 - C h l o r h e p t y l - b e n z a m i d 7  
CI.(CHs)r .NH.CO.CeHs, beini Dodecamethylen-Produkt liegt der Siede- 
punkt der Hauptfraktion bei ca. 220°, und 'es resultiert das gleichfalls 
bereits iu ganz kleiner Quantitat fruher erhaltene 1 2 - C h l o r d o d e c y l -  
b e n z a m i d ,  Cl.(CH3)ls.NH.C0.C6HS (Schmp. 65O). Was die Ausbeute 
betrifft, so betragt sie in der Heptanreihe fast 40 Ol0 der Theorie, i n  
der Octanreihe etwas uber 30°/0, in der Dodecanreihe rund 3 O 0 / 0 .  Zwar 
findet also selbst unter diesen Bedingungen noch ein sehr weitgehen- 
der d o p p e l s e i t i g e r  ZerFall eines Bis-imidchlorids statt, immerhin aber  
erscheint es  nunmehr moglich, die gaoze Reihe der Homologen des 
Chloramylamins in einer Menge zu fassen, die zweifellos ein genaues 
Studium dieser interessanten Korperklasse und besonders ihrer intra- 
molekularen Umwandluugen erlauben wird. 


