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erhalten. Daniit ist nachgewiesen, daC es als weiteres Autoxydationsprodukt 
des Cedrens gebildet mird. 

Kr. Prof. I,. Ruzicka  in Utrecht hatte die Freundlichkeit, uns mit- 
zuteilen, daB er Versnche zur Aufklarung der Konstitution des Cedrons 
aufgenoninien hatte. Wir haben uns daher entschlossen, -4rbeiten in dieser 
Richtung njcht zu ~erfolgen, sondern in anderer Richtung zu arbeiten, moriiber 
wir bei niichster Gelegenheit berichten werden. 

267. Z o 1 t P n F o 1 d i : Beitrag zur Kenntnis mehrwertiger Amine 
und schwefel-haltiger Diamine. 

(Eingegangen am 27. April 1929.) 

Wahrend die Gruppe der einfachen Alkplendiamine ,  H,S.R.NH,, 
als eine in chemischer, wie auch in ph>-siologischer Hinsicht griindlich durch- 
gearbeitete Korperklasse bezeichnet werden kann, sind die kettenformigen 
aliphatischen T r  i amine  , H,N . R . NH . R’ . NH,, und T e t r ami  n e , H,N 
. R . NH. R’ . NH . R” . NH,, kauni untersucht und nur durch vereinzelte 
Vertreter charakterisiert worden. Dasselbe gilt in noch hoherem MaBe fur 
die analogen 5 und noch mehr Stickstoffatome enthaltenden Amine. In 
diesen Verbindungs-Typen wechseln basische Stickstoffatome regelmaaig 
mit Alkylenen, so daB die letzteren miteinander durch Iniino-Gruppen ver- 
kettet sind. Diese kettenformigen Polyamjne verdienen eine gewisse Be- 
achtung, da einerseits ihr Bau dem der Po lypep t ide  &nelt, andrerseits 
aber gerade durch diese Multiplizierung der Bauelemente . R . NH. diese 
htihermolekularen, niehrwertigen Aniine in chemischer, \vie auch in physio- 
logischer Wirkung nianches Interessante aufweisen. In der Tat zeigen 
besonders die h oh er mole kul a r  en P 01 yam ine ,  ahnlich den L41kaloiden, 
s t a r k e  phpsiologische Wi rkungen ,  welche hauptsachlich auf das 
Gefafisystem und die Atmung ausgeubt werden. Dabei fehlen auch in che-. 
niischer Kinsicht die a lka lo id-ahnl ichen  E igenscha f t en  nicht, so dal3 
diese Korper als aus rein aliphatischen Elementen aufgebaute Alkaloide 
betrachtet werden konnen. 

Aus der Gruppe der kettenformigen Tr i amine  sind bisher nur das  
langstbekannte Di- a t h  y len-  t r iaminl) ,  H,N. [CH,j,. NH . [CHJ,. NH,, und 
das kiirzlich synthetisierte Spermidin*) ,  H,N. [CH,],.NH. [CHJ,.NH,, be- 
schrieben, wiihrend von dem D i - p e n t  a m e t h y le n - t r i a m  i n ,  H,N . [CH,], 
. KH. [CHJ, .NH2, nur methylierte Abkommlinge3) bekannt sind. In die 
Gruppe der kettenformigen T e t r a m i n e  gehoren als bisher einzig bekannte 
Reprasentanten das T r  i- a t h  yle n - t e t r am in  ,) und das S p er  min 5, 
H2N. [CHd,.NH. [CHJ,.NH. :CHJ?.IWI,. 

Das Di  -pen t  am e t h yle n - t ri a min , dessen Darstellung v. B r a u  n , 
trotz zeitraubender Versuchefij, auf drei verschiedenen U’egen miBgliickte, 

1) -4. W. v. H o f m a n n ,  B. 23, 3711 [r8go!. 
* j  D u d l e y ,  R o s e n h e i m ,  S t a r l i n g ,  Biochem. Jonrn. 21, 97 [rg27]. 
3) v. B r a u n ,  B. 43, 2877 [IgIo]. 
5 )  D u d l e y ,  R o s e n h e i m ,  S t a r l i n g ,  Biochem. Journ. 2Q, 1082 [1g26]; W r e d e ,  

‘i) v. B r a u n ,  B. 43, 2878 [ ~ g r o ] .  

4, H o f m a n n ,  loc. cit. 

Fanse lom,  S t r a c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 164, 219 [Ig27]. 



konnte ohneMiihe syn the t i s i e r t  werden, und zwar gerade nach der Methode, 
die von v. B r a u n  ohne Erfolg angewendet wurde. Wahrend v. B r a u n  aus 
(3-  Jodamyl-benzamid und alkoholischem Ammoniak das Triamin-Derivat 
nicht fassen konnte, gelingt dies ohne Schwierigkeiten, wenn man statt voni 
Jod-Derivat vom Ch1or:Derivat ausgeht. w-Chloramyl-benzamid und 
alkoholisches Animoniak liefern in befriedigender Ausbeute das Chlor- 
hydrat des X-, N c u ’ -  D i benz o j- 1 - t r i a niin s : 
2 C,H, . CO. EH. C‘,H,, . C1 + KH, -+ 

welches als zieiidich schwerlosliches Salz auskrystallisiert. Die freie Di- 
benzoylbase ist ein gutkrystallisierter Korper, der, wohl infolge der sterischen 
Hinderung, ,welche diirch die beiden Benzoylamino-amyl-Gruppen auf die 
mittelstandige basische Iminogruppe ausgeiibt wird, mit Pikrinsaure nur ein 
tiliges, schlecht definiertes Pikrat liefert. Durch weitere Benzoylierung der 
Dibenzoylbase erhalt man ein ebenfalls schlecht definiertes, oliges, in Ather 
kaum losliches Tribenzoylderivat. 

Nachdem die Eigenschaften des ails w-Chloramyl-benzamid so leicht erhaltlichen 
Uihenzoyl-triamins erinittelt waren, wiederholte ich den v. Braunschen Versuch. 
w - J  odamyl-benzamid  und alkoholisches Ammoniak liefern ein wenig erfreuliches, 
in Bther und Wasser kaum losliches Reaktionsprodukt, welchem durch vie1 Wasser 
riehen .~nimoniunijodid ein ziemlich schwerltislirhes Jodhydrat entzogen werden kann. 
Dieses envies sich als Mono  b en zo yl -  c a d a . re r in-  J od h y dr a t , entstanden nach der 
Gleichung : C,H, . CO. [CHJ,. J + NH, 4 C,H,. CO. [CH,], . NH,, HJ . Die Menge des so 
gewinnbaren Jodhydrats betragt ’iq der theoretischen. 

Aus dem Chlorhydrat des N w ,  Mw’-Dibenzoyl-triamins gelangt 
nian nun durch Verseifen mit Salzsiiure quantitativ zu dem Chlorhydrat 
des von v. B r a u n  gesuchten Triamins. Das freie  T r i amin  ist ein kaum 
basisch riechendes, im Vakuuin konstant siedendes 01, welches in Wasser 
leicht, in dther aber schwer loslich ist. Es ist eine starke dreisaurige Base. 
Mit Pikrinsaure liefert es ein schwerlosliches, gut krystallisierendes Tri- 
pikrat. 

Derselbe Weg, welcher bei der Darstellung des Triamins so gute Dienste 
leistete, konnte auch zum Aufbau des T r  i - pen t  a m e t  hy len -  t e t r ami n s 
mit Erfolg eingeschlagen werden. o - ChIor a m  yl- benz ami  d und P e n t  a - 
methy lend iamin  liefern leicht das gut krystallisierende Chlorhydrat des 
Dibenzoyl-tetramins : 
2 C,H,.CO.NH. [CH,],.C1 + H,N. [CH,],.NH, + 

C,H,. CO. NH. [CH,], . NH. [CH,], . NH. [CH,], . NH. CO. CsHj (11.). 
Eine analoge Reaktion wurde zuerst von v. Braun’), ebenfalls zur Dar- 
stellung eines kettenformigen, jedoch heterocyclischen Tetramins, des Di- 
[a-amino-amyll-piperazins, angewendet, und auch Wr  e de8), der vom [y-Jod- 
propy-11-phthaliniid ausging, fuhrte derselbe Weg zu dern Spe r  min  genannten 
Tetramin, dessen Konstitution gleichzeitig durch diese Synthese sicher- 
gestellt wurde. 

Das nach obiger Gleichung gewonnene N w ,  AjW‘-Dibenzoyl-tetramin 
ist eine krystallinische, zweisaurige Base. Es bildet ein wohldefiniertes Di- 
pikrat. Seine Salze mit anorganischen Sauren sind in Wasser nur maBig 
loslich. Mit Salzsiime verseift, liefert es quantitativ das Chlorhydrat des 

CeH,. CO. N H  . C,H,n .NH. C,H,n. NH. CO. CBHb (I), 

__-__ 
’) B. 59, 939 [1926!. W r e d r ,  E’anselow, S t r a c k ,  loc. cit. 
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Tet ramins ,  welches in Wasser spielend leicht loslich ist. Die freie Base 
selbst ist ein geruchloser, in Wasser leicht, in Ather kaum loslicher, krystal- 
linischer Korper, welcher mit Pikrinsaure ein schwerloslicher Tetrapikrat 
bildet. Das Tetramin ist eine starke, vierwertige Base; es wurde noch auf 
einem zweiten Wege spthetisiert, der in analoger Ausfiihrung zuerst von 
Dudley  zur Synthese des Spermins gewiihlt wurde und in der folgenden 
Pormelreihe zum Ausdruck kommt : 

zC,H,.O.R.Br + H,N.R’.NH, (111.) 

HBTt Br.R.NH. R’.NH.R. Br (V.) 
--f c~H,. 0. R .NH. R‘.NH. R .  0.  C ~ H ~  (TVJ 

NH”+ H,N. R .  NH. R’. NH. R .NH, ( ~ 7 1 . ) .  
Wkhrend aber der letzte Schritt (V -+ VI) obiger Reaktionsfolge bei der 
Dudleyschen Synthese, bei welcher R = [CH& und R‘ = [CH& ist, 
ohne gro13ere Schwierigkeiten verwirklicht werden konnte, trat in meinem 
Falle, in welchem R = R’ = [CH,], ist, eine Storung auf, die darin bestand, 
daB bei der Einwirkung des Ammoniaks auf das bromhaltige Diamin VII 
statt der Bildung des erwarteten Tetramins ein beiderseitiger RingschluB 
eintrat gemaiB der Gleichung : 

Das Produkt dieses Ringschlusses ist das X, “-Pent  ame th  y len-d i -  
p iper  idin. Dieser unerwunschte Reaktionsverlauf mar aber nicht ganz 
ohne Nutzen, denn dadurch eroffnete sich ein zweiter, zuganglicher Weg 
zum obengenannten Korper, welcher mit Hilfe der am niichsten liegeliden 
Synthese aus Piperidin und Pentamethylenbromid - infolge ausschliel3licher 
Bildung von Bis-piperidoniumbromid [CH,],: N (Br) : [CH,‘!, - solange nicht 
zuganglich war, his es vor einiger Zeit v. Braung)  getang, durch Aufspalten 
des Ris-piperidoniumbromids mittels Piperidins zum Pentamethylen-di-pi- 
peridin zu gelangen. 

Noch von einem zweiten Gesichtspunkt aus war der doppelte Ring- 
s c h l d  des brom-haltigen Diatrins VII von Nutzen, da der unverzweigte 
Bau des letzteren dadurch bewiesen wurde. Ihrer Bntstehung nach konnten 
namlich der Korper IV, und demzufolge auch der Korper V, die folgende 
verzweigte Struktur haben : 

C6H5’0’[CH215>N. [CH,],.NH, bzw. Br ’ [cH215>K. [CH,], . X’H,, 
C,H,. 0. [CH,], Br * [CH,I, 

die aber nun durch diesen doppelten RingschluB widerlegt ist. Diese Fest- 
stellung ist, insofern wichtig, als hiernach der lineare Aufbau des aus den1 
Korper VII aufgebauten Tetramins a d e r  Zweifel steht. 

Die unerwiinschte Bildung des Dipiperidylkorpers, die durch das Vor- 
handensein der beiden basischen Iminogruppen bedingt ist, lie13 sich nun 
dadurch vermeiden, da13 die Imin-Wassers tof fe  des  a - B r o m a m y l -  
d i amins  du rch  Benzolsulfonylgruppen e r se t z t  und dann dieses 

9) B. 59, 2330 [1926]. 
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Benzolsulfonylderivat der Einwirkung von alkoholischem Aminoniak aus- 
gesetzt wurde : 

Br . [CHJ, .N. [CH,], .N. [CH,], . Br NBg II,N. [CH,], . N. [CHJ,. N. [CH,],.NH, 

Das Entfernen der Benzolsulfonylgruppen aus dem Tetramin-Derivat IX 
gelang rnit konz. Salzsaure. Das resultierende Tetramin erwies sich in seinen 
Eigenschaften identisch rnit dem nach Gleichung I1 aufgebauten. Die Pikrate 
beider Basen schmolzen bei derselben Temperatur, und auch der Misch- 
Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 

-~ SO,. CGH, SO,. C,H, (IS.) SO,. C,H, SO,. C,H,. 

S c h w e f e 1 -ha  1 t i ge D i am i n e. 
Diamine der niedrigeren Thio-ather sind zuerst von Gabriel?O) nach 

seiner Phthalimid-Methode, spater von I, e 11 man nll) aus Halogendkyl- 
phthalimiden und Alkalisulfhydraten dargestellt worden, bei welcher Reaktion 
die Thioather-amine aber nur als Nebenprodukt gewonnen wurden. Thio- 
lither-amine aus Halogenalkyl-phthalimiden und Alkalisulfiden zu gewinnen, 
gelang den genannten Autoren nicht. Demgegeniiber m d  es auffallig er- 
scheinen, daB bei der Einwirkung von Schwefe lna t r iun i  auf a -Ch lo r -  
amyl -  benzamid  in alkoholischer Losung das Dibenzoylderivat des Thio- 
ather-amins X in vorziiglicher Ausbeute entstand, so da13 hiernach auch 
der o, a'-D i a m  in  o -pen t  a me t  h yle  n .- t h i o a t he r  selbst leicht zuganglich 
wurde : 
z C,H, . CO . NH. [CH,], . CI + Na,S --f 

C,H,. CO.NH. [CHJ,.S. [CH,],.NH. CO .C,H, (X.). 

Der Dibenzoylkorper ist zwar gegen Alkalien bestandig, laBt sich aber 
rnit konz. Salzsaure leicht verseifen. Ilas f re ie  Amin selbst ist ein stark 
basisch riechendes 01, welches im guten Vakuum konstant siedet. Es ist 
eine starke, in Ather losliche, zweisaurige Base, die Kohlensaure anzieht. 

Genau wie das Thioather-amin, konnte auch das Disulf i d -d i amin  XI 
aus Q - Ch 1 or  a m  y 1 - b en z a mi d und N a t r i um d i s ulf i d  dargestellt werden : 

z C,H, . CO . NH. [CH,], . C1 + Na,S, + 
C,H,. CO.NH. [CHZ], .S .S. [CH,],. NH. CO. C,H, (XI.). 

Diese Reaktion verlief ebenfalls rnit guter Ausbeute. Das Verseifen des 
Dibenzoylkorpers rnit konz. Salzsaure muB unter moglichst schonenden 
Bedingungen ausgefiihrt werden, da das Disulfid-diamin auch in saurer 
Losung nicht vollkommen bestandig ist. Die f re ie  Base  selbst ist ein un- 
bestkndiges 01, , welches sich schon nach kurzem Stehen unter Schwefel- 
Abscheidung zersetzt. 

Von den im Voranstehenden behandelten Polyaminen und schwefel- 
haltigen Diaminen stellte ich verschiedene Derivate dar, von denen hier 
nur die Guan id in -Der iva t e  beschrieben werden sollen. Die schwefel-  
ha l t i gen  Diamine ,  sowie das Pen tame thy len t r i amin  liefern mit 
T h i o c a r b a m i d -8 - a t  h y 1 a t h e r - B r o m h y d r a t glatt D i - g u a n  i d in  - D e r i - 
v a t e ,  warend  das P e n t a m e t h y l e n t e t r a m i n  bei gleicher Behandlung 

I") B. 24, I I T O  [1891j. 11) 6. ?i ,  2x74 :1894]. 
Gericlite cl. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. I10 
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als Hauptprodukt nur einen Mono-guanidin-Korper bildet. Dieses \:er- 
halten des Tetramins weist auf eine sterische Hinderung hin, deren Natur 
aber einstweilen schwer zu bestimmen ist. Um die sterische Beeinflussung 
der Bildung von Guanidin-Abkommlingen noch an anderen Beispielen zu 
untersuchen, versuchte ich, das symm. Di -is0 a m  y l - a t  h y lendi  a min und 
D i-i so a m y 1- t r i rn e t  h y 1 en d i a m j n mit Cyan a mid und T h  i o c a r b a m id - 
at h y 1 a t  her  - B r o mh y d r  a t  urnzusetzeii. Wahrend das Di-isoamyl-athylen- 
diamin praktisch iiberhaupt kein Guanidin-Derivat lieferte, bildete das 
Di-isoamyl-trimethylendiamin - auch bei einem groljen UberschuB -,n 
Guanidierungsmittel - nur ein Mono-Derivat. 

Beschselbung der Versuche. 
X, N' - B is - [s - ph en  o x y-  a m  y 11 -pen t  am e t h y 1 end  i a 111 in - B r o mh y d I a t .  

14 g Pen ta ine thy lend iamin  (I ilt~l.) und 67 g [~ -Bron i -amyl ] -  
pheny l -a the r  (2 Mol.) wurden in 150 ccm absol. Alkohol unter RiickfluB 
gekocht. Each dem Ablrkhlen schied sich das gewiinschte Bromhydrat 
als Krystallbrei aus; nacli dem Abnutschen und Umkrystallisieren aus wa13- 
rigem aceton schmolz es bei 2 7 5 - ~ 7 6 0 ~ ~ ) .  Ausbeute 22 g. MaBig loslich 
in Wasser und Alkohol, vie1 weniger in Aceton. Es krystallisiert in sveiBen, 
glanzenden Schuppen. 

4.030 ing Sbst.: 8.170 mg CO,, 2.78j mg II,O. 

I)as Pikr a t  ist s c h w r  liislich in Wasser, lcichter in Slkohol. Hcllgelbes, feinkbrniges 
C27114E02N2, oHBr (588.35). Ber. C 55.09, H 7.54. Gef. C 55.31, K 7.73. 

Pnlver. Schmp. 162 -1Gj". 

.Ay, Y'- B is - [E - b r o 111 - a ni y 11 - p en t a m  e t h y 1 en  d i am i n - B TO mh y d r a t  . 
22 g B i s - [ E  - p h e n o x y - a my 11 - p en  t a m  e t h y 1 e n  d i a rn i n wurden niit 

IIO ccm wail3rigem Bromwassers toff  (spezif. Gew. 1.72) im EinschluBrohr 
mehrere Stunden auf den1 Wasserbade erhitzt. Nachdenl das abgespaltene 
P hen  o 1 ausgeathert war, wurde die bromwasserstoff-haltige Losung zur 
Trockne verdanipft und der weiBe, krystallinische Ruckstand aus Alkohol 
umgelost. Das Bromhydrat des brom-haltigen Amins fie1 hierbei in ghzenden  
Schuppen atis, die unter Aufblahen urn 260-263O schmolzen. 

20.450 mg Sbst. : 27.465 rug AgBr. 

Das P i k r a t  ist mHDig loslich in Alkohol und bildet glZnzende, hell orangegelbe 
ClaH4ZN2Brf, zHBr  (562.05). Ber. Br j6.88. Gef. Br 57.04. 

Schappen. Schmp. 162-163~. 

N ,  IV' - P e n  t a me t  h y le n - d i - piper  i d i n. 
Man erhitzt z g B i s - [c - b r o m -a  my11 - p e n t  a me t  h ylen d i a min - 3 r o m- 

h y d r a t  mit 40 ccm kaltgesattigtem alkohol ischem Arnmoniak im Ein- 
sclduflrohr in1 Wasserbade, dann treibt man den Alkohol ab, lost den Ruck- 
stand in wenig Wasser und fallt mit Aceton. Das Di-piperidin-Derivat 
krystallisiert in glanzenden Nadelchen vom Schrnp. z37O. Sehr leicht loslich 
in Wasser m d  Alkohol. 

22.105 mg Sbst.: 20.560 mg AgBr. 

Das P i k r a t  ist schwer loslich in Alkohol, aus deln es in feinen, gliinzenden SpieQen 
C16H30N2, 2HBr (400.20). Ber. Br 35.94. Gef. Br 39.58. 

krystallisiert. Schmp. 193-195'. 
__ 

12) Samtliche Schnielzpunkte sind unkorrigiert angegchen. 
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X ,  N’ - B is - [E - amino - a my I] -pen t  a in e t h y fen d i a mi n. 
8.2 g Bis - [E - broni-ainyll-pentaniethylendiamin-Bromhydrat 

wurden in 10 ccm Wasser gelost, 5.2 g Benzol-sulfochlor id  in 100 ccm 
Ather zugegeben und niit 30 ccm 2-n. Natronlauge portionsweise versetzt. 
Nach Il2-stdg. Schiitteln trennt man die Ather-Schicht ab, welche nach 
dem Verj agen des Athers das Sulf onylderivat des Bromamyl-pentamethylen- 
diamins als 01 zuriickla8t. Letzteres wird zur weiteren Aufarbeitung niit 
a lkohol ischem Amnioniak im Rohr erhitzt, dann der Alkohol abdestil- 
liert, der Riickstand in Wasser auigenommen und die waBrige Losung mit 
k h e r  gut ausgeschiittelt. Dann wird die wai8rige Losung zur Trockne ein- 
gedanipft und das rohe Di  - ben z 01s ulf on yl-  t e t r ami  n mit rauchender 
Bromwassers tof fsaure  im Rohr erhitzt. Sodann wird das ausgeschiedene 
01 ausgeathert und die waBrige 1,osung Zuni Verj agen des Broniwasserstoffs 
eingetrocknet. Da der riickstandige Sirup nicht krystallisierte, wurde das 
Tetranlin iiber das Pikrat gereinigt. 

Pikrinsanre fLllt aus der waiBrigen Liisung des rohen Bromhydrats 12 g eines 
kijrnigen P i k r  a t s ,  welches, aus 500 Tln. LTasser umkrystallisiert, bei 19 5-1960 schmilzt. 

1.725 n ~ g  H,O. - 3.355 Ing Sbst.: 0.5,jS ccm N 
(17~ ,  719 mm). 

4.595 mg Sbst.: 6.675 nig CO,, 

C&48028iY16 (1188.78). Ber. C 39.38, I1 4.07, S 18.86. Gef. C 39.G3, H 4.20, N 18.j2. 

Aas dcm Pikrat wurile mit alkoholischern Xromwassersioff und Kther das B rom- 
h y d r a t  dargestellt. Es last sich sehr Icicht in  TI’nsser, auch in Alkohol, aber wenig in 
Aceton. 

3, X’ - B is - [ E - b e n z o y 1 a in i no - am y 11 - pen t  a ni e t  li y l e n di a mi n - C h l  o r - 
h y d r a t . 

72 g [E-Chlor-amyll-benzamid und 15 g Pen tame thy lend iamin  
werdeii in IOO ccm absol. Alkohol 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach 
dem Abkiihlen erfolgt eine prachtige Krystallisation des Dibenzoyl-tetramin- 
Chlorhydrats. Ausbeute etwa 30 g. Aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt 
das Produkt bei 252-254’. MaRig loslich in kaltem Wasser und Alkohol. 

0.2002 g Sbst.: 0.1018 g xgc1. 
C,,H,,O,Ti,, 2HC1 ( j j3 .47) .  Iler. C1 12.81. Gef. C1 12.58. 

Das P i k r a t  des Dibenzoyl-tetramins fallt aus der wal3rigen Losung des Chlor- 
hpdrats auf Zugabe von Ammoniumpikrat-Uisung olig aus und zeigt wenig Neigung zur 
Krystallisation. Nach langerem Stehen erstarrt es jedoch und schmilzt dann nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol unscharf gegen I 100. Citronengelbe, mikroskopische 
Nadelclicn. 

AT, N ‘  - B i s - [ E - a ni i n o - am y13 - pen t  a me t  h y 1 en d i a mi n - C h l  o r h y d r  a t .  
20 g Dibenzoy lde r iva t  wurden im Einschmelzrohr init 60 ccm 

rauchender Sa lzsaur  e auf 140° erhitzt; sodann wird die abgespaltene Benzoe- 
saure ausgeg.thert und die waiWrige Losung eingetrocknet. Das Chlorhydr  a t  
bleibt in der berechneten Menge als weikier, krystallinischer Korper zuriick. 
Aus MiaBrigem Alkohol krystallisiert es in feinen Nadelchen, die bei 3000 
noch nicht schmelzen. Sehr leicht loslich in Wasser. 

o.16Gq g Sbst.: 0.2266 g ilgC1. 
C,,H,,N,, qHCl (418.28). Ber. C1 33.91. Gef.  C1 33.69. 

l l O *  
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Mono - g u a n i  d i  n - D e r i v a t d e s h', N' - B is - [E - amino - a m y 11 - pen t  a - 
methylendiamins .  

Aus der Losung des Tetramin-Chlorhydrats macht man das Amin durch 
konz. Natronlauge frei und nimmt die krystallinisch ausgefallte Base  in 
Butylalkohol auf. Zu dieser Losung gibt man Thiocarbamid-S-a thyl -  
at her - Bromhydrat im UberschuB und erhitzt auf dem Wasserbade, bis 
zum Aufhoren der Mercaptan-Bildung. Nach Entfernung des Butylalkohols 
lost man den siruposen Riickstand in Wasser und fallt den Guanidiii-Korper 
durch Pikrinsaure. 

Das P i k r  a t schmilzt iiach dein Umkrystallisieren aus aceton-haltigein Alkohol 
bei 170~. Es lost sich sehr schwer in Wasser, besser in Alkohol, sehr leicht in Aceton 
und bildct ein orangegelbes, voluminoses Pulver. 

3.205 mg, 3.100 mg Sbst.: 0,594 ccm (19O, 721 mm), 0.57s ccm ( r P ,  721 mm) h-. 
C,,H,,0,,N18 (1230.80). Ber. N 20.49. Gef. K 30.55, 20.7j. 

Ilas C h l o r h y d r a t  des Guanidin-KBrpers, aus dem Pikrat in iiblicher Wcise dar- 
gestellt, konnte nicht zur Krystallisation gebracht werdcn, wahrend das N i  t r  a t leicht 
in feinen Naidelchen erhalten werden konnte. Zu seiner Darstcllung wurden 6.2 g Pikrat 
mit S ccin voii nitrosen Dampfen freier konz. Salpetersaure iibergossen, gut durch- 
gearbeitet, 50 ccm trocknes Aceton zugegeben und nach erfolgter Losung mit Goo ccm 
Aceton versetzt. Die Krystallisation des Nitrats wird durch Sbkiihlen vcrvollstandigt. 
Ausbeute theoretisch. Nach Umkrystallisieren aus wenig wasscr-haltigeni Aceton schmilzt 
es bei 150~.  

2.980 mg Sbst.: 0.668 ccm N (190, 721 mni). 
Cl,H3,N,, 4HN03 (566.52). Ber. N 24.75. Gef. hT "14.86. 

B is - [E - b en  z o y l a  mi n o - a m  y 11- a mi  n. 
150 g [E-Chlor-amyll-benzamid und 300 ccm unter Eiskiihlung mit 

Ammonia k gesattigter Alkohol wurden in Einschmelzrohr einige Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach dem Abkiihlen ausgeschiedene 
Krystallmasse wurde abgenutscht und aus Alkohol, sodann aus Wasser um- 
ktystallisiert. Man erhalt das Ch lo rhydra t  so in farblosen, koruigen 
Krystallen, die bei zooo schmelzen. 

0.2116 g Sbst.: 0.0702 g AgC1. 
C,,H330,N,, HC1 (430.87). Ber. C1 8.23. Gcf. C1 s.21. 

Aus der wal3rigen 1,osung des Chlorhydrats fallt konz. Natronlauge die 
f reie Base  krystallinisch aus, welche, aus Chloroform n i t  Ather umgefallt, 
unscharf bei 68-7zo schmilzt. 1,eicht loslich in Alkohol und Aceton, weniger 
in heiBem Chloroform, kaum loslich in  k h e r .  Nach langerem Aufbewahren 
im Exsiccator uber Atznatron schmilzt die Base bei 93 -96O. 

Zur weitcren Charakterisierung wurden das P i k r a t  und das T r i b e u z o g l d e r i v a t  
dargestellt. Leider sind beide Produkte olig. Das Pikrat lost sich lcicht in Aceton, das 
Tribenzoylderivat ist kaum loslich in Ather. 

B i s - [E - ami no - a m y 11 - a mi n. 
Man spaltet aus dein Dibenzoylprodukt die Benzoylreste durch Erhitzen 

mit der 3-fachen Meng-e rauchender Salzsaure auf 14a0 ab. Each dem ,411s- 
athern der Benzoesaure hinterbleibt beim Eintrocknen der waBrigen Losung 
das Chlorh yd ra  t als weii3e Krystallmasse in theoretischer Menge. Kach 
dem Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol schmilzt es gegen 285O unt. 
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Zers. Sehr leicht loslich in Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol, unlosfich 
in Aceton. 

0.1122 g Sbst.: 0.1621 g AgC1. 

Aus der konz. Losung des Chlorhydrats faillt konz. Natronlauge die 
Base als farbloses 01. Dieses wird nach Verdiinnen rnit Butylalkohol abge- 
trennt und nach Verjagen des Losungsmittels unter 0.1 mm Druck destilliert; 
hierbei siedet die Base scharf bei m g 0 .  Parbloses, kaum basisch riechendes 
01, loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 

0.1452 g Sbst.: 22.6 ccrn n/,,-Salzsaurc. 

Das P i k r a t  des Triamins fallt aus der waflrigen LBsung des Chlorhydrats auf Zu- 
satz von Ammoniumpikrat-Losung in hellgelben, sehr feinen N5delchen. Schmp. 2000. 

Durch Umkrystallisieren aus vd3rigeni Alkohol gewinnt man das Pikrat in prachtigen, 
lichtbrechenden, orangegelben, flachen Nadeln, die Krystall-Losungsmittel enthalten. 
Sie schmelzen gegen 163, unter Entweichen der Krystallfliissigkeit, erstarren bald und 
schmelzcn dann wieder gegen 196~. 

CIoH,,N,, 3HCl (296.68). Ber. C1 35.86. Gef. C1 35.74. 

CI0Hz5N3 (187.28). Aquiv.-Gew. ber. 62.42, gef. 64.25. 

Di-guan id in -Der iva t  des  Pen tame thy len t r i amins .  
4.3 g Tr i amin  und 13 g Thioharnstoff-S-athylather-Bromhydrat 

wurden in 25 ccm Alkohol stehen gelassen. Nach Aufhoren der Mercaptan- 
Bildung wurde eingedampft, in Wasser gelost und mit Ammoniumpikrat 
gefiillt. Das P ik r  a t krystallisiert aus waBrigem Alkohol in orangegelben 
Kornchen. Die Ausbeute ist fast die theoretische. Das Salz ist schwer loslich 
in Wasser und Alkohol, maBig loslich in waBrigem Alkohol und schmilzt 
unscharf um 156-158~. 

4.745 mg, 4.520 nig Sbst.: 0.9433 ccm (190. 726 mm), 0.9016 ccm (IS,, 726 mm) N. 
C,,H,,N,, 3C,H,O,N, (1028.76). Ber. N 21.79. Gef. N 22.20 ,  22.35. 

Das Pikrat wurde dann in das gut krystallisierende N i t r a t  umgewandelt. Zu 
diesem Zweck iibergiel3t man 10 g Pikrat mit 10 ccm konz. Salpetersaure und setzt 
nach gutem Durcharbeiten 60 ccm Aceton xu. Aus der so entstandenen klaren Losung 
fallt man das Nitrat durch weitere Zugabe einer reichlichen Menge Aceton. Man erhalt 
so 4.1 g Nitrat, das bei 1 6 2 O  schmilzt. Sehr leicht loslich in Wasser. 

Monobenzo y l -cadaver in-  J odhydra t .  
60 g [z- Jod-amyl l -benzamid  wurden rnit 100 ccm gesattigtem 

alkoholischen Ammoniak  im Rohr auf dem. Wasserbade erhitzt. Nach 
Verjagen des iiberschiissigen alkoholischen Ammoniaks lost man den oligen 
Ruckstand in Isobutylalkohol und zieht dann rnit vie1 Wasser die Jodhydrate 
aus. Beim Eindampfen der wa13rigen I,osung im Vakuum bleibt eine schnee- 
weiae Salzmasse zuruck, aus welcher das Animoniumjodid rnit wenig Wasser 
ausgelaugt wird. Nach Umkrystallisieren aus etwas Wasser enthaltendem 
Aceton erhalt man das Jodh ydrat des Benzoyl-cadaverins in feinen Korn- 
chen. Es schmilzt um 175'. Ausbeute 15 g. MiiBig loslich in Wasser, sehr 
leicht in Alkohol, kaum in Aceton. 

0.1436 g Sbst.: 0.1002 g AgJ. 
C,,H,,ON,, HJ (334.15). Ber. J 37.98. Gef. J 37.72. 

Mono - gu a n i d in -  D e r i v  a t d e  s iV, N - D i -is o a myl-  t r im e t  h y 1 en  - 
diamins.  

2.15 g Di-isoamyl-trimethylendiamin (I Mol.) und 3.7 g Thio-  
c a r  b ami  d-S- a t  h y l a t  h e r  - Bromhydrat (2  Mol.) wurden in alkoholischer 
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Losung auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Mercaptan-Bildung 
erhitzt. Das abgeschiedene Mono-guanidin-Bromhydrat wurde abgenutscht 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Auslceute I. 5 g. Glanzende I’lattchen. 
Schmilzt noch nicht bei 300~.  

0.1774 g Sbst.: 0.1628 g XgBr. -- 0.264j g Sbst.: 30.8 ccin S ( ? L O ,  731 mmj. 
Ccf. Br 39.05, X 11.96. 

Aus der Mutterlauge des Brornhydrats wurden nach dem Einengen, 
Axsfallen der freien, oligen Base und Umwandeln in das gut krystallisierende 
Sulfa  t noch 0.6 g Mono-guanidin-Derivat als schwefelsaures Salz erhalten. 
Ein Di-guanidin-Derivat konnte nicht gefaBt werden. 

Das schwefelsaure Sa lz  bildet feine Nadeln. Schmp. unscharf urn 
255’. 

0.1992 g Sbst.: 0.1314 g BaSO,. - 0.2226 g Sbst.: 31.2 ccm N (q0, 729 inmj.  

CI,H,?N,, 2HBr  (118.2.?). l3er. Br 38.22, N 13.40. 

CI4H,,N4, H,SO, (354.45). Ber. 219.05, N 15.81. Gef. S 9.06, X 15.45.. 

R i s - [E - b e n z o y 1 amino -am y 11 - s ~ i l  f i d. 
Man erhitzt 45 g (2 Mol.) [E-Chlor-amyll-benzamid und zg g (I Mol.) 

krystallwasser-haltiges Nat r iumsul f id  in IIO ccm Alkohol einige Stunden. 
Sodann wixd auf Eis gegossen, abgenutscht und aus Alkohol umkrystallisiert . 
Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe. Das Sulfid bildet farblose, 
schuppenformige Krystalle vom Schmp. 960. Bestandig gegen heiBe konz. 
Natr onlauge. 

0.2462 g Shst.: 0 .13j2  g RaSO,. 
C,,H,,O,N,S (412.46). Bcr. S 7.77. Gef. S 7.j4. 

B is  - [ E - be n z o y 1 a mi 11 o - am y 11 - d i s u 1 f i d. 
Aus 1.7 g Schwefelblume und 12 g krystallwasser-haltigem Schwefel- 

natrium bereitet man durch gelindes Erwarmen das Na t r iumdisu l f id ,  
zu dein man alsdann 22.5 g [E-Chlor-amyll-benzamid in 100 ccm heiWer 
alkoholischer 1,osung zugibt. Bei exothermem Verlauf der Umsetzung f allt 
Chlornatriuni aus. Dann wird noch kurze Zeit erhitzt, hiernach auf Eis gegossen, 
abgenutscht und aus Alkohol, unter Anwendung von Tierkohle, umkrystal- 
lisiert. Das Disulfid erhalt man so in farblosen, feinen Schuppen. Die Aus- 
beute ist gleich der Halfte der theoretischen. Schmp. 132-133Q. Leicht 
loslich in heiflem Alkohol, Chloroform, Eisessig, vie1 weniger in Aceton, 
unloslich in Ather und Benzol. 

0.1414 g SLst.: 0.147j g BaSO,. 
C,,H,,O,N,S, (414.52). Ber. S 14.4’. Gef. S 14.33. 

Bis- [e -amino-amyl] -su~f id .  
Zum Abspal ten  der  Benzoylgruppen  wird das Dibenzoylderivat 

mit der 3-fachen Menge konz. Salzsaure im Bonibenrohr einige Stunden auf’ 
1400 erhitzt. Die in theoretischer Menge erhal’cene Benzoesiiure wird aus- 
geathert und die Salzsaure-Losung eingetrocknet. Das rohe C h l o r h y d r a t  
lost man in wenig absol. Alkohol und versetzt mit trocknem Ather. Das 
hierbei in feinen Schuppen auskrystallisierende Salz schmilzt unt. Zers. urn 
240 - 245O. 

0.1816 g Sbst.: o.rXhj g AgC1. 
Cl,,I-I,4~zS, zIIC1 ( ~ 7 7 . ~ 6 ) .  Bcr. C1 2 j . j S .  Gef. C! 2j.41. 
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Die f re ie  Base  fallt atis der wafirigen Losung des Chlorhydrats auf 
Zugabe von Atznatron als ein 01 aus, das sich schwer in Ather, leicht in 
Butylalkohol lost. Das 01 wird daher in Butylalkohol aufgenommen und 
nach Verjagen des Butylalkohols destilliert. as siedet unter I mm Druck 
scharf bei 141-1430. Farbloses 01, das stark Kohlensaure anzieht unter 
Bildung von in Ather unloslichein Carbonat. 

0.2140 g Sbst.: 21.2 ccin n/zo-Salzsaure. 
CloH,,NzS (204.32). Aquiv.-Gew. ber. 102.10, gef. 101.9. 

Das P i k r a  t des Thioather-aniins bildet. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, 
gliinzende, citronengelbe Schiippchen. Schmp. I 79O. 

Das Di -guan id in -Der iva t  bildet sich leicht und jn guter Ausbeute 
mit der berechneten Menge Thiocarbamid-8-athylather-Bromhydrat auf 
dem ublichen Wege. Aus alkohol-haltigem Aceton umkrystallisiert, schmilzt 
das B r o m h y d r a t  bei 123-125~. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
Beim Eindunsten der waWrigen Losung bilden sich lange, farblose, glanzende 
Nadeln. Aus der waWrigen Losung fallt die f re ie  Base  auf Zugabe von 
Natronlauge krystallinisch aus. 

0.1488 g Sbst.: 0.1227 g AgBr. 

Das P i k r  a t  des Guanidin-Derivats krystallisiert aus absol. Alkohol in citronen- 
CI2Hz8N6S, z H B r  (450.26). Ber. Br 35.50. Gef. Br 35.09. 

gelben, feinen, kurzen Nadelchen. Schinp. 148-1500. 

B is - [E - amino - a my  11 - d i s u 1 f i d. 
Man erhitzt das Dibenzoylder iva t  rnit der 3-fachen Menge rauchender 

Sa lz sau re  einige Stunden auf 130-14o0 und dampft nach dem Ausathern 
der Benzoesaure zur Trockne ein. Das in theoretischer Menge erhaltene 
Ch lo rhydra t  riecht in rohem Zustand schwach nach Mercaptan. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, in welchem es sehr leicht loslich ist, gewinnt 
man es in farblosen Nadelchen. 

0.1026 g Sbst.: 0.1520 g BaSO,. 

Die Ereie Base  la& sich aus der wafirigen Losung des Chlorhydrats 
durch Alkalien als 01 ausfallen, welches unter I mm Druck bei 135-140' 
unt. Zers. siedet. Die Base ist sehr zersetzlich, schon innerhalb 24Stdn. 
scheidet sie Schwefel aus. 

D i -guan id in -Der iva t  des  Disu l f id-d iamins :  2.36 g Base  und 
3.7 g Th io  h a r  n s t of f -8- a t  h yl a t he  r - Bromhydrat wurden in alkoholischer 
Losung a d  dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Wegdampfen des Alkohols 
wird niit Amn~oniumpikrat ge€allt. Das klebrige Pikrat zerfallt nach einigern 
Stehen zu feinen Kornchen. Nach deni Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 
schmilzt es unscharf uni 162-1650. Ziemlich leicht ioslich in Alkohol, un- 
loslich in 'Miasser. 

\Vie die Analyse zeigt, war das Pikrat trotz niehrfachem Umkrystallisieren noch 

4.325rng, 4.385mgSbst.: o.7914ccrn ( r g o ,  725rnin), 0.8036ccm (19O, 725 mm) h'. - 

CloH2,N,S,, zHC1 (309.32). Ber. S 20.73. Gef. s 20.35. 

unrein. 

19.520 nig, 19.600 mg Sbst.: 9.800 mg, 10.080 mg BaSO,. 
C1,H,,S6S,, zC,H,O,N, (778.61). Ber. N 19.02,s 8.71. GeE. Nzo.41, 20.44,s 6.90, 7.06. 




