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186. A. Ladenburg: Ueber Pentemethylendiamin und Tetra- 
methylendiemin. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 

Zu der voii mir j i i q t l )  mitgetheilten Darstelliing von Penta- 
methylendiamiu miichte ich hier ziinlichst eiriige Nachtriige geben, die 
das Friihere verbesseim und vervollstlndigen, ond die ich jetzt, ale 
ich die Base in griisseren Mengen herstellte, gefundeii habe. 

Durch Reduction des Trimethylencyaniirs entsteht, wie ich friiher 
gezeigt habe, neben Ammoniak und Pentamethyleiidiamb Piperidin, 
und deshalb enthiilt auch das rohe ChlGrhydrat, wie man es durch 
Abdampfen der init Wasserdampf iibergetriebenen Baae nach Neu- 
tralisation rnit Salzsiiure erhiilt , stet8 kleine Meiigeii ron  Pipelidin- 
chlorhydrat. Wenn man dieses nicht gereinigte Chlorhydrat uuf Penta- 
methylendiamiii verarbeitet, so ist die friiher angegebene Methode, in 
der Behaiidlung rnit Kali und Aether besteheiid, iiicht unpraktisch, 
weil die Anwesenheit von Piperidin die Liislichkeit des Dinmins in 
Aether erleichtert. Wen11 man aber das direct gewonnene Chlor- 
hydrat zunachst durch Waschen rnit kaltem, absolutetu Akohol von 
salzsaurem Piperidin befreit (vergl. diese Berichte XVIII, 31 00) und 
aus dem so gereinigten Chlorhydrat das Yentamethyleiidismin dur- 
stelleri will, so ist der Zusatz voii Aether uiluiitz iiiid selbst hinder- 
lich, da das reine Diltmiii in Aether fast unliislich ist. Man iibergiesst 
damn das trockene Chlorhydrat mit concentrirter Kalilauge, fiigt festea 
Stangeiikali hinzu, giesst nach einiger Zeit von deni abgeschiedenen 
Chlorkalium ab und trocknet iiber Kali. Die letzteii dem Chlor- 
kalium beigemerigteii Antheile vou BaRe kltnxi man durch Ausschiitteln 
rnit Aether, dem man etwas Alkohol zugesetzt hat, gewinnen. 

Der Siedepunkt des reinen Pentamethylendiumins liegt bei 1780 
his 1790 (friiher 175-1780), in einer Kiiltemischung erstarrt es sofort 
en Krystallen, die aber bei gewiihnlicher Temperatur wieder schnielzen. 
Ueber die Salze der Base ist noch folgeiides nnchzutragen. Das Gold- 
~ a l z  krystallisirt in hiibschen , in Wasser leicht lijsliclien Prisiiien, 
auch Pikrat und Quecksilberdoppelsalz sind leicht 1Uslich iind kiy- 
stallisirbar, wiihrend das Perjodid ltus dem Chlorhydrat durch Jod- 
jodkaliiim sofort gefiillt wird und aus Alkohol in hiibschen, fast 
schwarzen Krystallen erhalten werden kann. 

Die Reduction des Aethylencyaniirs durch Natriuni mid Alkohol 
verliiuft vie1 weiiiger glatt als die des Trimethylencyaniirs, d. h. man 
erhjilt mehr Ammoniak und weniger Tetramethylendiamin , daneben 

I) D i m  Berichta XVIII, '2956. 



entsteht in geringer Meiige Pyrrolidiii. Trotz wiederliolt versiicliter 
Modification der Methode habe icli diiraii iiichtu zii iiiiderii rerniocht. 
Uiii aber auch iiur eiiiigerniiiasseii geiiiigeiide A4iisbei~tc a11 Tetrs- 
methyleiidiaiiiiii zu erhalteii, diirf iiiiiii die Reduction iiiclit bei zii hoher 
Teiiiper:itiir msfiihreii iind iiiiiris die 1)eritill:ite mit Salzsiiure genau 
iic:iitralisireii (bei Uebersiittiguiig daiiiit erhiilt iiiiiii stark gefiirbte 
Chlorhydmte). 

Diis Chlorhydrat aus den1 wiissrigeii Debtillat besteht grijasteii- 
theils iiiis deni Salz des Tetramethyleiidiamiiis. wahrend mit dein Al- 
koliol Ii:iiiptsiiclilich Animoitiak iibergeht. Um das erstere zii reinigeii, 
wird es mehrfach H I I S  85 proc. Alkohol iimkryst;illisirt , wodurch man 
es in weicheii, tafelartigeii Krystallen erhiilt. die meist iioch schwach 
riithlich gefiirbt siiid iiiid ihreii Farbstoff erst iiiirh laiigerem Kochen 
iiiit Thierkohle abgeheii. 

Die Reinheit des x o  gewoiinetieti Siilzcu wird diirrh folgende Aiia- 
lyse lwwieseii: 

Gefunderi Ber. fiir CI HS N2 HI 2 H CI 
c 29.60 29.55 pCt. 
H 8.67 8.70 a 

c1 44.34 44.03 )) 

Zur Darstelluiig der freieii Base wird das Clilorhydrat mit eiiiem 
Uelwscliuss voii festeiii gepulvertem Nutroiihydrtit iiiid etwas coiicen- 
trirter Kiililaiige zerlegt , aus eiiier Kupferretorte destillirt uiid das 
I)c4lliit diirch Hiili eiitwiissert. Hei der 1)estillstion geht ein ver- 
liiiltiiissiiiiissig klriiirr Theil iiitter 1 50° iiber, der wahrsclieinlich 
P’yrrolitliii eiithiilt, wiilirend die Hiiuptnieiige zwixclieii 1500 uiid 160O 
sirdet. Aiiu dein letztereii Aiitlieil wild diircli weiteres E’ractionircii 
diis reiiie, h i  158- 1 GO0 siedeiide Tetraiiieth~1eiidi;irriiii gewoiinen. 

Die Aiialyue desselbei; ergab folgeiidcs Resaltat: 
Gefunden Ber. fiir C ~ & N ~ H I  

C 54.72 54.55 pct. 
I1 13.64 13.63 B 

N 31.62 31.82 )) 

99.93 100.00 pct.  

Die Have stellt eiiie farbloue Pliissigkeit d:ir, welche bei iiiederer 
Teiiiperiitiir leiclit krystalliiiisch erstarrt uiid erst h i  ’23-240 schniilzt. 
Sie besitzt eiiieii selir starkeii Piperidiiigeruch , zieht rasch Kohleii- 
sgiire a i i ,  reuclit etwiis an der Luft iind lijst sicli leicht in Wasser. 
Sie ist im Staiide, die stiirksten Siiureii zu tieutrtilisireii. Das Sulfat, 
welches beim Neutrdisireii niit Schwefelsiiure iind Verdiiiistec entsteht, 
bildet hiibsche Krystdle iiiid ist nicht zerfliesslich. 



Das Platindopprlsalz krystallisirt aus der iiicht zii verdiinnten 
Liisung des Chlorhydrats nach Versetzen mit Platinchlorid ziemlich 
rasch in Nadeln iiiis, welche die erwartete Ziisammensetzung 

besitzeii: 
C ~ H s N ~ I - 1 ~ 2 H C l I ’ t C ‘ l ~  

Gcfonclen Berechnet 

1)as Go1ddoppels:ilz iht selir wliw(~r  liislich wid krystallisirt iri 
grll)eii Prismen. Aiwli d:is Pikrat  ist sch\ver liislich wid wird durch 
Pikrinsiiure iius drr Liibting tleh Chlorhydrats sofort in seidegliinzen- 
den. verfilzten. diiiinen, gellien Nadeln gewonnen. J a d  in Jodkaliam 
ereeugt in derselben Liisnng einen undeutlich krystallinischen Nieder- 
schhg,  wahrend Qoecksilbc.rchlorid iind .Cadmiunkaliunijodid keine 
Fiillung bewirken. 

Dass bei der  Reduction des Aethylencyaiiiirs iiebeii dem Diamin 
aucli das Imin, das vnn C i a m i c i a n  und Magncighi  kiirzlicli rnt- 
deckte Pyrrolidin I) entsteht - scheint mir durch folgenden Verstich 
hewiesen. Versetet man die wiibsrige Liisung des durch Reduction 
gewonnenen rohen Chlorhydrats von Tetrairiethylendiainin (8. oben) 
mit Natron. schiittelt niit Aetlier und entzieht diesenl die in Lijsuiig 
grgangene Rase wieder durch Salzsuure. so giebt diese Liisung nicht 
rnehr das schwer liisliche l’latindoppelsalz des Tetramethylendiamins, 
sondern ein aasserordentlich Ieicht liisliches Doppelsalz. Dagegen 
giebt sie ein schwer liisliches, iilig aiisfitllendes, aber sehr bald kry- 
stalliiiisch erst;irrrndes Golddoppelsalz. Dassellie wurde ails heissem 
Wassrr iimkrystallisirt und schniolz d t ~ n r i  tinter Zersetziing bei 2 0 G O .  
Die Analyse lieferte auf Pyrrolidingoldchlorid stimmende Zahlen. 

Pt 39.15 39.34 p c t .  

Gefunden Ber. fiir CI HI N H C1 Au Cl3 

c 11.76 11.7 pCt. 
H 2.4ti 2.43 T) 

Au 47.87 47.88 I) 

Hier miichte ich noch hinziifiigen, dass ich die VOII mir ange- 
wendete Methode der Veiwandlung von Cyaniiren in Amine auch auf 
Monocyaniire ausgedehnt hnbe und dass sie aiich d a ,  weiiigstens in 
den ewei untersuchten Fallen, sehr gute Ausbeute gab. So habe ich 
Benzylcyanid in Phenyliithylamin verwandelt, dessen Siedepunkt ich 
bei 194.5-1O5O fand, wihrend gewiihnlich 1930 aiigegeben w i d .  Die 
Analyse ergab : 

Gefunden Berechnet 
C 79.31 79.34 p c t .  
H 9.38 9.09 D 

I )  Diese Berichte XVIII, 2079. 



Ebenso hat Hr. stud. O ldach  das Cyanathyl durch Natrinm 
und Alkohol in Propylamin verwaiidelt, welches sich so leicht ge- 
winnen Iasst. 

Schliesslich sei hier iioch erwlhnt, dass ich wiederholt versucht 
habe, aus dem Aethylendiamin das Aethylenimin, CaH,NH, das doch 
ein griisseres Interesse verdient, darzustellen, dass es mir zwar noch 
nicht gelungen ist, den Kiirper ZII fassen, dass ich aber diese Versuche 
noch fortsetze. 

Rei dieser Uiitersurhu~~g erfreute ich mich wieder der dankens- 
werthen Unterstiitzung des Hrn. Dr. L:LUII. 

167. A. Ladenburg: Ueber dae HopeSn. 
(Eingegmgen an1 86. Miirz.) 

Das jiingst VOII Dr. W.Williamson BUS dem wildeii amerikanischen 
H(1pfeii isolirtc Alkaloi'd, das Hopei'n, welches der Entdecker in der 
Chemikerzeitung') niiher charakterisirt hat, wiirde mir voii der Firma 
E. Merck in Darmstadt, so wie sie es von der London Concentrated 
Produce Company erhelteii hutte, nrit der Bitte zur Verfiigung gestellt, 
eine iiiihere Vergleichu~lg dieses Alkaloi'ds rnit dem Morphin aus- 
zut'iihreii. 

Schori Wil l iams on hiit auf die Aehnlichkeit seines Hopei'ns mit 
dem Morphin hingewiesen. indem er erkiinnte, dass es die bekannten, 
chiirakteristischeii Morphinreactionen zeige, andererseits aber hat er  
fiir dasselbe eine andere Zusammensetzung, der Formel C ~ ~ H ~ ~ N O I .  H20 
entsprechend, und auch im sonstigen chemischen und physiologischen 
Verhalten Unterschiede derai-t gefunden, dass er dasselbe als von dem 
Morphin bestimmt verschieden ansieht. 

Das mir zur Untersuchung iibergebene Alkaloid war niir ondeut- 
lich krystsllinisch inid wiirde deshalb zoiiiichst aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt, wodurch es in gut ausgebildeten Krystallen erhalten 
wurde. Das so gewonnene Priiparat zeigte die bekannten Morphin- 
reactionen 1) mit Schwefelsaure und Salpetersiiiire. 2) mit molybdiin- 
saurem Ammoniak, 3) rnit Eisenchlorid, 4) mit Jodslure, genau wie 
Morphin, das ich stets zu einem Parallelversuch benutzte. Es ver- 
hielt sich aber anch gegen Pikrinsaure , Quecksilberchlorid , bichrom- 

I) Chem. Ztg. 1856, 10, 20, 38, 147. 




