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576, A. Ladenburg: Ueber die Imine.
[Zweite Mittheilung.])
(Eingegangen am 12. November.)

1. Darstellung von Pentamethylendiamin.

Vor 2 Jabren habe ich durch Vergleichung der Ammoniakderivate
von Alkoholen und Sduren auf eine Klasse von Verbindungen hin-
gewiesen, die ich ihrer Analogie mit den Imiden wegen als Imine be-
zeichnete und von denen ich voraussetzte, dass sie in dhnlicher Weise,
wie erstere aus Diamiden, aus den Diaminen durch Ammoniakentziehung
entstehen sollten.

CiH,0:(NHz) CsH,O:NH
Sucecinamid Succinimid
C: Hy (N Ha)2 C:H;NH
Aethylendiamin Aethylenimin (Spermin?).

Damals waren nur wenige Basen bekannt, welche bestimmt der
Klasse der Imine zuzuzihlen waren, und unter diesen nahmen Piperidin
und Coniin die erste Stelle ein. Dementsprechend hatte ich mir zunéchst
die Aufgabe gestellt, das Piperidin aus dem noch unbekannten Penta-
methylendiamin darzustellen, eine Aufgabe, deren Losung deshalb um
so verlockender schien, weil sie gleichzeitig eine vollstindige Synthese
des wichtigen Piperidins einschloss.

Trotz vieler Bemiihungen ist es mir aber damals nicht méglich
gewesen, das Ziel zu erreichen und zwar scheiterte ich durch den
Mangel einer Methode zur Gewinnung grisserer Mengen von Penta-
methylendiamin. Tch konnte allerdings durch die vollstindige Ana-
lyse eines Platinsalzes darthun, dass es mir gelungen war, Penta-
methylendiamin durch Reduction von Trimethylencyaniir mittelst Zink
und Schwefelsiure erhalten zu haben, allein die Mengen davon waren
zu gering und deren Isolirung zu schwierig, um auf dem betretenen
Weg zu Ende zu kommen. Ich gab deshalb damals meine Bemiihungen
vorliufig auf.

Jetzt aber, nachdem ich in der Anwendung von Natrium und
Alkohol eine Methode zur Reduction gefunden habe, die sich zur
Ueberfiihrung der Pyridin- in Piperidinbasen so vortrefflich bewihrt
hat, habe ich jene Untersuchungen wieder aufgenommen, in der Hoff-
nung, das Pentamethylendiamin in grésserer Menge gewinnen zu
konnen, und der Erfolg hat meine Erwartungen ibertroffen. Denn
ich glaubte mir von vornherein nicht verheblen zu diirfen, dass bei
Anwendung eines alkalischen Reductionsmittels immerbin ein grosserer

1) Diese Berichte XVI, 1149.
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Theil des Nitrils in Siure unter Ammoniakabspaltung verwandelt werden
miisse. Der Versuch hat aber gelehrt, dass dieser Theil verhiltniss-
missig gering ist und namentlich dann fast verschwindet, wenn man,
entgegen den Voraussetzungen, bei mdglichst hoher Temperatur arbeitet.

Aus meinen Versuchen geht niimlich hervor, dass man nahezu
quantitativ (zu etwa 80 pCt.) Trimethylencyanir in Pentamethylen-
diamin verwandeln kann, wenn man die Ldsung des Cyaniirs in ab-
golutem Alkohol auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt und dann
Natrium méglichst rasch eintrigt. Auch die Isolirung der Base bietet
unter diesen Umstinden keinerlei Schwierigkeiten. Nach dem Ver-
setzen mit Wasser wird zunidchst der Alkohol abdestillirt, mit dem
kleine Mengen von Ammoniak und einer fliichtigen Base, von der
weiter unten noch die Rede sein soll, iibergehen. Das Pentamethylen-
diamin wird dann mit iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben, das
Destillat mit verdiinnter Salzsiiure schwach iibersiittigt und die Lisang
zur Trockne gedampft, wodurch das Chlorhydrat des Pentamethylen-
diamins als fast farblose, krystallinische Masse und nahezu rein zuréick-
bleibt. Man braucht nur dieses Salz aus Alkohol, in dem es nicht
leicht 13slich ist, umzukrystallisiren, um es analysenrein zu erhalten.

Gefunden Ber. fiir CsHy4N;.2HCI
C 34.10 34.32 pCt.
H 9.54 9.15 »
Cl 40.61 40.50 »

Die " Abscheidung der reinen Base aus diesem Salz gelingt sehr
leicht, wenn man das Chlorhydrat in wenig Wasser 16st, dann Kali-
lange und festes Kali hinzufigt upd nun wiederholt mit grosseren
Mengen von Aether, in dem die Base nicht sehr leicht 15slich ist,
ausschiittelt. Nach dem Trocknen iiber festem Kali wird der Aether
abdestillirt und der Riickstand mehrfach fractionirt. Man erhilt so
direct die wasserfreie Base. Eine Hydratbildung, wie sie bei dem
Aethylendiamin stattzafinden scheint, wurde hier picht beobachtet.

Das Pentamethylendiamin C; Hy4 Ny ist eine farblose, syrupose
Flissigkeit von sehr ausgesprochenem Piperidin- und Spermageruch.
Der Siedepunkt liegt zwischen 175° und 178° Das specifische Ge-
wicht, auf Wasser von 4° bezogen, betriigt bei 09 0.9174. Die Base
raucht an der Luft und scheint Kohlenséiure und Wasser begierig auf-
zunehmen. In Wasser und Alkohol ist sie leicht, in Aether schwerer
16slich. Ihre Anpalyse gab mit der Theorie gut stimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 58.96 58.82 pCt.
H 13.50 13.72 »
N 27.73 2745 »

100.19 99.99 pCt.
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Das Platindoppelsalz, das schon friiher (1. ¢.) von mir erwihnt
und analysirt wurde, erhilt man leicht aus dem Chlorhydrat. Sind
die Losungen nicht zu verdiinnt, so krystallisirt es sofort aus. Durch
Umkrystallisiren ans heissem Wasser wird es in dicken, orangegelben
Prismen erhalten, die sich beim Erhitzen schwiirzen, ohne vorher zu
schmelzen. Mit Riicksicht auf die frilher angegebene Analyse wurde
jetzt nur der Platingehalt nochmals bestimmt:

Gefunden Ber. fiir CsH;4NoPtClg He
Pt 37.67 38.05 pCt.

Wird das Pentamethylendiamin mit Essigsiureanhydrid zusammen -
gebracht, so erstarrt es fast sofort zu einem krystallinischen Acet-
derivat. Zur Beendigung der Reaction wurde die Mischung unter
Anwendung von iiberschiissigem Anhydrid einige Stunden auf 160—170°
erhitzt. Das Product war fliissig und wurde aus einer Retorte de-
stillirt. Zunichst ging Essigsidure und deren Anhydrid iber, dann
stieg das Thermometer rasch iiber 3600, so dass es entfernt werden
musste. Es destillirt dann ohne Zersetzung eine schwach gefirbte
Fliissigkeit, die alsbald krystallinisch erstarrt und aus heissem Alkohol
umkrystallisirt wurde. So wurden kleine, weisse Nidelchen erhalten,
die zu Warzen zusammengewachsen sind und deren Analyse auf die
Formel eines Diacetylpentamethylendiamins fiihrt:

Gefunden Ber. fir CsHio(NHC3H30)q
C 5854 58.07 pCt.
H 9.89 9.68 »

2. Vollstindige Synthese des Piperidins.

Auch die Untersuchung der niedrig siedenden Base hat zu be-
merkenswerthen Resultaten gefiihrt.

Schon oben wurde bemerkt, dass mit dem nach der Reduction
abdestillirten Alkohol Base iibergeht. Diese wurde mit Salzsiure
schwach iibersiittigt, der Alkohol abermals abdestillirt und der Riick-
stand zur Trockne gebracht. Es wird so eine schwach gefirbte Salz-
masse erhalten, die neben Salmiak und salzsaurem Pentamethylen-
diamin das Chlorhydrat einer leicht fliichtigen organischen Base ent-
hilt, deren qualitative Reactionen auf Piperidin deuten.

Um dieses zu isoliren, wurde eine gréssere Menge dieses Pro-
ductes (von der Reduction von etwa 50 g Trimethylencyaniir her-
riihrend) auf Base verarbeitet und diese in #therischer Lésung iiber
Kali getrocknet. Der Aether wurde dann sehr vorsichtig abdestillirt
und der Riickstand fractionirt. Es wurden so einige Gramm einer
gwischen 100 und 1200 siedenden Base erhalten, die nach Geruch
und der fast momentan erfolgenden Bildung des krystallisirenden
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Carbonats zu schliessen aus unreinem, d. h. mit Aether, Ammoniak
und Pentamethylendiamin gemengtem Piperidin bestand. Zur Reinigung
worde dieselbe in Nitrosamin verwandelt und dieses in Atherischer
Lésung iiber Calciumchlorid entwiissert. Nach Entfernung-des Aethers
destillirte das Nitrosamin fast ohne jede Zersetznng als schwach
gelbliche Fliissigkeit bei 2149 Frijher wurde der Siedepunkt des
Nitrosopiperidins za 214—217° angegeben.!) Die Nitrosoverbindung
wurde dann in bekannter Weise durch Salzsfiuregas zerlegt, das ent-
standene Chlorhydrat wiederholt mit Wasser abgedampft, dann durch
Kochen mit Thierkohle vollstindig entfirbt und zur Trockne gebracht,
wodurch eine farblose luftbestiindige Salzmasse erhalten wurde. Diese
wurde noch aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt und so
in den schdnen, fir das Piperidinchlorhydrat charakteristischen, langen,
harten Prismen erhalten. Dieselben schmolzen bei 237° zu einer
farblosen Fliissigkeit. (Der Schmelzpunkt des ebenso gereinigten,
salzeauren Piperiding aus Piperin, der noch nicht bestimmt zu sein
scheint, wurde zu 235-—237° gefunden.) Die Analyse ergab folgende
Resultate: '

Gefunden Ber. fiir Cs HigNCl
C 49.38 49.42 pCt.
H 9.80 9.88 »
N 12.08 11.53 »

Eine weitere Quantitit von nahezu reinem salzsaurem Piperidin
wurde durch Ausschiitteln des abdestillirten Aethers (s. 0.) mit Salz-
sfinre erhalten. Dieses wurde zum Theil in Gold-, zom Theil in
Platinsalz verwandelt.

Das fir das Piperidin durch seine relative Schwerldslichkeit
charakteristische Goldsalz ward aus heissem Wasser umkrystallisirt
und so in kleinen hiibschen Krystallen erhalten, die bei 202—204°
schmelzen, (Gewdhnliches Piperidingold schmilzt bei 200—202°).
Die Goldbestimmung ergab: :

Gefunden Ber. fir CsH;; NAuCLH
Au 46.56 46.32 pCt.

Das bekanntlich sehr leicht 15sliche Platindoppelsalz wird darch
Abdampfen krystallinisch erbalten und dann aus Alkohol umkry-
stallisirt, um es von Platinsalmiak und dem Platinsalz des Penta-
methylendiaming, die darin so gut wie unldslich sind, zu trennen.
So wurden lange, fein glinzende Prismen erhalten, deren Schmelz-
punkt bei 185° gefunden wurde. Der Schmelzpunkt des Piperidin-
platine ist von K&nigs zu 193° angegeben worden ?) und auch ich

) Ladenburg und Roth, diese Berichte XVII, 513.
7) Diese Berichte XIV, 1856.
7) Tbid. XVII, 156.
192*
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habe friiher fir das aus Pyridin gewonnene Salz 193° als Schmelz-
punkt gefunden. Neuerdings habe ich das Salz nochmals aus ge-
wohnlichem Piperidin dargestellt und dann aus Alkohol umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt dieses Priparats lag bei 185°% Die Aufklirung
dieser Differenz bleibt spiiteren Versuchen vorbehalten.

Die Analyse des synthetischen Piperidinplatins fiihrte zu folgenden
Resultaten: '

Gefunden Ber. fir (Cs HiaNC)gPtCly
C 21.24 20.73 pCt.
H 4.52 432 »
Pt 33.05 33.58 »

Durch diese Daten halte ich den Nachweis der Identitit zwischen
dem natiirlichen und synthetischen Piperidin fiir zweifellos erbracht.
Dasselbe entsteht nach der Gleichung:

NC---CH;---CHp---CHz---CN + Hs
= H;3C---CHp--CHs- - CHg---CH;y + NH;
— L -
S TNHT

Es findet demnach die bisher angenommene Formel des Piperidins
durch diese Synthese eine neue und wie mir scheint sehr wesentliche
Stiitze, auch seine Beziebungen zu den Tri- und Pentamethylen-
verbindungen sind jetzt vollstindig aunfgeklirt: das Piperidin ist
eben Pentamethylenimin. Doch muss ich darauf hinweisen, dass
die Annahme, das Piperidin entstehe bei obiger Reaction aus vorher
gebildetem Pentamethylendiamin, verfriiht ist. Denn einige vorliufige
Versuche haben mir gezeigt, was ich auch schon friher angab (l. ¢.),
dass die letztere Base nun schwieriz Ammoniak abspaltet und noch
ist es mir picht gelungen, die Entstehung von Piperidin auf diesem
Wege nachzuweisen, doch werden diese Versuche fortgesetzt,

Nach verschiedenen Richtungen sollen diese Untersuchungen weiter
verfolgt und ausgedehnt werden. Zunichst beansprucht schon diese
bequeme Methode der Gewinnung von Diaminen ein gewisses Interesse:
ist doch bisher nur ein einziges Diamin der Fettreihe, das Aethylen-
dismin, griindlich untersucht, obgleich in diese Klasse wichtige Verbin-
dungen gehéren. Um dies nur an einem Beispiel zu zeigen, erinnere
ich hier an die von Brieger durch Fiulniss des Fleischs erhaltene
Base C;H;4N:!), welche mit dem Pentamethylendiamin isomer ist
und vielleicht eine damit iihnliche Constitution besitzt. Brieger ist
allerdings der Ansicht, seine Base sei nicht primér. Allein der jhn
bestimmende Grund, dieselbe zeige keine Isonitrilreaction, ist nicht
stichhaltig. Bekanntlich sind die den Diaminen entsprechenden Iso-

1y Diese Berichte XVI, 1168.
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nitrile dberhaupt noch nicht dargestellt und sie scheinen auch durch
die Chlorformreaction nicht gebildet zu werden. Wenigstens hat
Hofmann?'), der das Isocyanithylen bereits angekiindigt hatte, dasselbe
in spéteren Abhandlungen nicht wieder erwihnt. — Freilich giebt
Brieger weiter an, dass seine Base C; Hy Nj bei der Destillation Di-
und Trimethylamin abspalte, und wenn diese Beobachtung sich besti-
tigen solite, so wiirde die Fiulnissbase sich wesentlich von dem
Pentamethylendiamin unterscheiden. Ich halte es aber noch fiir mdg-
lich, dass das Trimethylamin aus beigemengtem Neurin stammt, dessen
Auftreten bei der Faulniss auch von Brieger erwiesen wurde.?)

Auch die Imine, deren Darstellungsmethode ich noch gzu ver-
bessern hoffe, umfassen eine Reihe wichtigér Kérper: nicht nur
Piperidin und Coniin sind dahin zu rechnen, auch das Pyrrol, das
jiingst von Ciamician und Magnaghi dargestellte Pyrrolidin®) und
vielleicht das Spermin gehiren dahin, wenn letzteres nicht etwa ein
Diamin ist. Das Pyrrolidin und seine Derivate werden sich voraus-
sichtlich aus den Imiden durch Reduction gewinnen lassen und es sind
schon Versuche im Gang, das Pyrrolidin aus Succinimid darzustellen.

Schliesslich médchte ich noch hervorheben, dass es mittelst der
hier angegebenen Reductionsmethode wahrscheinlich gelingen wird,
alle Cyaniire in Amidoverbindungen zu verwandeln und dass ich
auch in dieser Richtung meine Versuche fortzusetzen gedenke.

Bei dieser Arbeit wurde ich durch meinen Assistenten Dr. Laun
unterstiitzt, dem ich fiir seinen Eifer und seine Ausdauer hiermit meinen
besten Dank ausspreche.

576. A. Ladenburg: Ueber Aethylpyridine und Aethyl-
. piperidine.
(Eingegangen am 12. November.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich iiber die aus Pyridinjodithyl
darch Erhitzen aaf 290° entstehenden Producte eine vorliufige Mit-
theilang gemacht, die ich berichtigen (vergl. diese Berichte XVIII, 1588)
und ergiinzen méchte.

Ich habe jetzt 3 Basen isolirt, welche bei dieser Reaction ent-
stehen, nimlich: 1) a-Aethylpyridin, 2) y- Aethylpyridin, 3) e-y-Didthyl-
pyridin.

1) Diese Berichte IV, 666.

%) Diese Berichte XVII, 515 und 1137.
3) Diese Berichte XVIII, 2079.



