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B e n  z o y 1 d i p  h e n  y h J d r  a z i n  , ((26 = N - x H - c o - c ~  Hg. 
Die Oxydation des Renzoylphenylhydi~azins ggschieht in siedender 

alkoholischer Liisuiig. Die beim Abdestilliren des Alkohols hinter- 
bleibende Reactionsmasse wird zur Entfernung des reichlich auf- 
tretenden BenzoGsaureesters mit Wasserdampf destillirt. Das Product 
wird aus Allrohol umkryetallisirt. 

Ber. fir C l ! 4 H l ~ N ~ 0  Gefun den 
C 79.17 79.90 pct .  
H 5.56 5.96 2 

N 9.75 9.62 2 

Das Product ist identisch mit dem roxi E m i l  F i s c h e r ’ )  aus 

Bei der vorliegeuden Arbeit hat mich Herr  cand. chem. I g n a t z  
Diphenylhydrazin und Benzoylchlorid erhaltenen Kiirper. 

V o g e l  in dankenswerther Weise unterstiitzt. 

63. S. Gabriel: Ueber E-Chloramylamin und eine Synthese 
dee Piperidins. 

[Aus dem Berliner Univ. - Lahorator. KO. DCCCLXXIIII.] 
(Vorgetragen Tom Verfasser am 25. Jaouar.) 

R’achdem sich gezeigt hatte, dass 6- Chlorbutylamin bei der 
Destillation mit rerdiinnter Kalilauge fast quantitativ nach dor Gleichung 

> N H  
CHa.CH2.CI = H C I +  CHg . . CH2 
C H 2 .  CH2. XH2 CHg. CHa 

in Pyrrolidin iibergeht ’), konnte man erwarten, auf ahnlichem Wege 
von einem 

t- Halogenamglamio zum Piperidin 
, , C H a ,  / C H 2  ~ 

CHs CH2X CH2 CHa 

CH2 N H  
I 

CHa NHn 
I I 

CHa ’ \CH2/’ 
zu gelangen. 

9 Ann. Chem. Pharm. 190, 17s. 
!’) Gabr ie l ,  diese Rerichte 44, 3331. 
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Zur Darstellung des E - Rrornamylamins diirfte sich das  
oon den HHrn. G u s t a v s o n  und D e m j a n o f f  entdeckte Penta- 
methylenbromid B r  C Hz CHa CHa C HZ C Ha Br ') eignen, da man 
voraussichtlich unter geeigneten Bediogungen nur eines der beiden 
Bromatome diirch den Phtalimidrest c6 H2 : (C 0)a : N . ersetzen kann, 
in ahnlicher Weise, wie dies bei dem Aethylenbromid und Trimethylen- 
bromid geschehen ist; aus dem so erhaltenen C6 Ha : (CO)a : N(CHz)sBr 
miisste durch Erhitzen mit Rromwasserstoffsaure unter Aufnahme yon 
Wasser und Abspaltung von Phtalsaure dns gesuchte Amin hervorgehen. 

Leider ist ganz abgesehen Ton der beschwerlichen Darstellungs- 
weise, welche vom Trimethylenbroniid iiber das Trimethylencyanid, 
Pentamethyleiidiamin und Pentamethylenglycol zum Pentamethylen- 
bromid fiihrt, die Ausbeute [ 17 g Bromid aus 80 g Cyanid sehr  
wenig befriedigend, was um so mehr ins Gewicht t l l t ,  als man bei der  
beabsichtigten Umsetzung mit Phtalirnidkalium erfabrungsgemiiss etwa 
den 3fachen Betrag der theoretisch nothigen Menge des Bromids 3) 

anwenden miisste, urn den gleichzeitigen Austritt beider Halogenatome 
zu vermeiden. 

D e r  angedeutete Weg wurde daber nicht betreten. 
Nach mannichfaltigen Versuchen ist es aber schliesslich gelungen, 

einen anderen Wee aufzufinden, welcher zu den gewiinschten 
halogenisirten Basen fiihrt, und zwar ist zunachst die Chlorbase be- 
reitet worden. 

Die einzelnen Umsetzungen, durch welche das  erwijnschte ZieI 
erreicht worden ist, sind im Polgenden beschrieben. 

1) Trimethylenchlorobromid und Phenolnatrium. 
20 einer L6sung von 11.5 g Natrium in ca. 250 ccm absolutem 

Alkohol fiigt man 47 g Phenol und nach gehiirigem Durchmischen der  
Liisung 80 g Trimethylenchlorobromid, so dass also die 3 Substanzen 
in dem von der Gleichung 

ClCHaCHzCHaBr  + Na -I- CgHSOH 
= H + NaHr + CeHgO. CHaCHzCHzCl  

geforderten Mengenverhdtnisse vorhanden sind. Das  anfungs klare 
Gemisch triibt sich bald beim Erwiirmen auf dem Wasserbade und 
scheidet wahrend des Kochens reichlich Bromnatrium (Chlorkalium) 

1) Journ. f. prakt. Chem. 39, 542; diese Berichte 28, Ref. 48s. 
a) Meine Angabe, die HHm. G u s t a v s o n  und Demjanoff  hiitten aus 

SOg A e t h y l e n  cyanid lSg Tetramethylenbromid erhalten (diese Berichte 24, 
3'231), beruht auf einem Versehen; sie haben vielmehr aus SO g T r i m e -  
t hylencyanid 17 g Pentamethylcnbromid gewonnen. 

3) Diesc Berichte 22, 1137; 21, 2671. 
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ab. Nach 3-4 stiindigem Kochen ist die Fliissigkeit nur noch schwach 
alkalisch; sie wird nunmebr mit Salzsanre vijllig neutralieirt und 
durch Erhitzen am absteigenden Eiihler ron Alkohol befreit. Im 
Rolben verbleibt neben den Natriumsaleen ein Oel, welches nach 
dem Waschen mit Natronlauge und dann mit WassPr zweimal fractionnirt 
wird. Dab4 erhiilt man neben geringen Mengen eines Vorlaufs und 
iinbedeutenden Betriigen von T r i m  e th  y l e  n g 1 y col p h en y 1 iit h e r ,  
C6H:,OCH2CH2CH2OCf.H5 vom Scbmp. 610 1) als Hauptfraction 
(48 g) eine zwischen 235- 245O siedende FliiRsipkeit. Letztere 
hesteht, wie die Analyse einer bei 238-2400 "745 mm] siedenden 
Probe zeigte, wesentlich aus 

y -  C h 1 or  p r o p y 1 p h en y liit h e r, CS H5 0 . C Hs C Hz C H2 C1. 

Gefunden 

Cl 19.83 
Br 0.70 

30.82 
- 

- pct. 
37.21 3 

Demnach enthllt die vorliegende Snbstanz nur sehr unbedeutende 
Mengen des von Lohmann dargestellten Brornpropylphenylathers bei- 
gemischt; die Einwirkung des Phenolnatrinms hat sich also im 
Wesentlichen nach der oben gegebenen Gleichung vollzogen. Die 
Ausbeute an Chlorverbindung erreicht etwa 55pCt. der  von der 
Theorie geforderten Menge. Der neue Aether ist ein farbloses Oel, 
welches sehr bald riithliche Farbe annimmt. 

Fiir die im Folgenden geschilderten Umsetzungen wiirde sich der 
Brompropylphenylather sicherlich ebensogut eignen wie die neue 
Chlorverbindung, doch wurde die letztere vorgezogen , weil sie in 
besserer A usbeute entsteht und bei der Fractionirung nicht merklicb 
zerfallt. 

2) y- Chlorpropylphenylather und hTaEriumrnalonester. 

Eioe Liieung von 4.6 g Natrium in 80ccm absolutem Alkohol 
wird rnit 34 g Malonester vermischt, dann rnit 31 g Chlorpropyl- 
phenyliither versetzt und im Kolben am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade erbitzt. Nach etwa 5 stiindigem Rachen reagirt das 
Gemisch, welches eine von ausgeschiedenem Natriumchlorid getriibte 
Fliissigkeit darstellt, noch etwas alkalisch. Nunmehr wird rnit 
Salzsiiure neutralisirt und rnit Wasserdampf der Alkohol, der wnver- 
lnderte Malonester und der Rest der Chlorverbindung abgeblasen, 
wozu etwa 5- 6 Stunden gehiiren. Das im Destillationsgefiiss verhliebene 
Oel (ca. 45 g), in welchem der erwartete 7-Phenoxypropylmalonester, 

Der Trimethylenglycolphenyl- 1) Lo hmann, diese Berichte 24, 2632. 
fither siedet bei 32.5 -3260 unter 749 mm Druek. 
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C6HgOCH2CHaCHaCH(C09Cz &)a, enthalten ist, lasst sich nicht 
ohne theilweise Zersetzung destilliren; man fiihrt ihn daher direct in 
die zogehorige Saure iiber. Zu dem Ende wird das Oel mit etwa 40ccm 
Kalilauge von 33 pCt. und 200 ccm Alkohol etwa 1/2 Stonde gekocht. 
D a m  verjagt man den Alkohol, versetzt den syruptisen Riickstand 
mit Wasser und entzieht der milcbigen Fliissigkeit durch Ausschiitteln 
mit Aether die alkaliunliislichen Nebeuproducte. Die klare, alkalische 
Unterlauge liefert beim Ueberslttigen mit Salzsaure eine anfangs 
olige, bald krystallinisch erstarrende Fallung (ca. 30 g) , welche aus 

y -  P h e n o x y  p r o p y  1 m a  1 o n s i i u r  e ,  
Cs Hs 0 CHz C Hz CH2 C H (COaH)a, 

besteht. Fiir die spater beschriebene Umsetzung ist sie hinreichend 
rein; der fur die Analyse bestimmte Antheil wurde durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser in flachen, farblosen Blattern erhalten. 
welche bei einer von Hrn. stud. R. Fuiik ausgefuhrten Analyse 
ergaben : 

Ber. f6r CII  HI^ 05 Gefunden 
C 60.50 60.85 pCt. 
H 5.88 6.45 B 

Die Saure 16st sich wenig in kaltem, leicht i n  heissem Wasser, 
ferner in Alkohol. Sie zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt: unterhalb 
700 beginnt sie zu sintern und schmilzt zwischen 75-800 zu einer 
triiben Fllssigkeit, welche zwischen 90- 95" rollig klar wird; die 
beim Erkalten wieder erstarrte Masse schmilzt von Neuem erhitzt, 
in den unteren Partien von etwa 90° an, indem gleichzeitig Gasblaseti 
(Kohlensaure?) entweichen ; die oberen Partien sind erst wenig uber 
100 vollig geschmolzen. 

3) Zerfall der Phenoxypropylmalonsuure durch Hitze. 

Die genannte Saure (20 g) zerfiillt, iiber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, in Kohlensaure und 6-Pheiioxyvaleriansaure. Die nach dem 
Aufhijren der Gasentwicklung verbleibende rohe Phenoxyvalerian- 
saure (15 g) erstarrt beim Erkalten zu einer braunlichen Rrystall- 
masse. Die zur Analyse bestimmte Portion wurde durch Destillation 
und Erystallisation aus siedeudem Ligroi'n gereinigt. Die Ver- 
brennung der 

8-  P h e n ox y v a1 e r i a n  s ti u r e , C6H5 0.  C Ha C Ha C Ha CH2 C 02 H, 

ergab : 
Ber. ffir Ci1HiaO3 Gefunden 
C 68.04 68.26 pCt. 
H 7.25 7.57 B 



419 

Die Saure tritt in derben, wasserklaren Krjstallen auf, lost sich 
leicht in Alkohol und heissem, schwer in kaltem Ligroi'n, schmilzt 
bei 65- 66O und siedet unter theilweisem Zerfall gegen 315- 320°. 
Das S i l b e r s a l z  der Saure fiillt beim Vermischen heisser 
Lijsungen von Ammoniaksalz und Silbernitrat in mikroskopiechen 
Nadeln aus: 

Ber. f 3  C11 HI3 03 Ag Gefunden 

Zur Ueberfiihrung der Saure in das zugehijrige 
Ag 35.88 35.27 p c t .  

4) ET-Phenox~vuleroni~ll, Cg Hs 0 C Hz C H2 C Ha C H2 C N , 
erhitzt man 10 g der rohen 8-Phenoxyvaleriansaure rnit 17.5 g Blei- 
rhodanid bis zum Aufhoren des Schaumens und giebt dann starkere 
Hitze, wobei ein fast farbloses Oel (7g) iibergsht. Letzteres wird 
durch Schiitteln rnit Kalilauge von sauren Antheilen befreit, dann rnit 
Aether aufgenommen und destillirt. Das neue Nitril (4.5 g) siedet 
um 300° (299 - 304O), indem es anscheinend eine geringe Zersetzung 
erleidet. Zur viilligen Reinigung kann man das Destillat rnit etwas 
Natronlauge versetzen und dann rnit Wasserdampf behandeln, wobei 
das  Nitril sehr langsam a h  Emulsion iibergeht, die in der Kalte sll- 
mlhlich zu Krystallschuppen vom Schmp. 28 - 30O sich verdichtet. 

Ber. fiir C I I H I ~ N O  Gefunden 
N 8.00 8.47 p o t .  

5 )  Reduction des Phenoxyvaleronitrils. 

Zu 10 g Nitril in 250 ccm absolutem Alkohol fiigt man 20 g 
Natriumscheiben (in 3 Portionen). 1st alles Metal1 in Losung ge- 
gangen, so wird der Alkohol rnit Wasaerdarnpf abgeblasen, wobei sich 
der Kolbeninhalt in  2 Schichten trennt. Die obere Schicht, welche 
die neue Base darstellt, wird mit Aether aufgenommen; der abge- 
hobenen, atherischen Losung entzieht man durch Schiitteln mit ver- 
dunnter Salzsaure die Base. Durch Einengen der salzsauren LBsung 
gewinnt man ein schuppig krystallinisches Chlorhydrat (1 1.5 g). Das 
daraus durch Kalilauge abgeschiedene 

E-Ph e n  o xy a m  y l a m  i n , CS HJ 0 C Hz C Ha C H2 C Ha C Ha NHa, 

ist ein farbloses Oel ,  siedet bei 274-2750, erstarrt bei niedriger 
Temperatur zu einer Llattrigen Krystallmasse, welche bereits bei 
Handwarme wieder schmilzt, liist sich schwer in Wasser, ertheilt 
demselben alkalische Reaction ond zieht Kohlensaure an unter Bildung , 
einee krystallinischen Carbonates. Die Analyse der Base ergab: 

Ber. f i r  Ci1 HITNO Gefunden 
N 7.82 8.21 pct .  
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Das C h l o r h y d r a t  der Base, CllH17NO.HC1, schiesst aus 
salzsaurehaltigem Wasser allmahlich in derben Nadeln an und schmilzt 
bei 138-140'. 

Bar. fiir CI I HI, N 0 H C1 Gefunden 
C1 16.46 16.50 pCt. 

Das C h l  o r  o p 1 a t  i na  t fallt als hellgelber, krystallinischer, schwer- 
liislicher Niederschlag, erweicht gegen 200' und scbmilzt gegen 2100 
zu einem schwarzen Schaum. 

Das Pi k r a t  ist echwerl6slich in kaltem Wasser, krystallisirt 
aus wenig heissem Alkohol in kleinen Rhomben und schmilzt bei 
147-148'. 

6) Spaltung des s- Phenoxgamylamim. 
6 g s- Phenoxyamylaruinchlorhydrat werden mit 20 ccm Salzsiiure 

(d = 1.19) etwn 3 Stunden lang a d  180' erhitzt. Die etwas brauun 
gewordene, stark nach Phenol riechmde Liisung wird auf dem Wasser- 
bade von freier Salzsiiure und Phenol befreit. Es hinterbleibt ein 
briiunlicher Syrup , welrher beim Erkalten lirystallinisch erstarrt. 
Man liist ihn in etwas Wasser, filtrirt die Losung von geringen Mengen 
eines braunen Pulrers ab und dampft das Filtrat wieder viillig auf 
dem Wasserbade ein. Der lirystallinisch erstarrte Rickstand (4 g) 
wird in einer heissen Mischung von 40 ccm Essigester und 4 ccm 
absolutem Alkohol geliist; beim Erkalten scheiden sich schwach gelh- 
liche Schuppen aus, welche von 140° an sintern, bei 152O vollig ge- 
schmolzen sind, sich leicht in Wasser 16sen und nicht viillig reines 

s - C h l o r a m y l a m i n  c h l o r h p d r a t ,  
ClCHz C Ha CHa C Hs C Ha NH2, H C1, 

darstellen: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fir CjH13NCla 

c 37.97 38.68 - pCt. 
H 8.23 S.29 - 3 

Cl 44.94 - 43.90 3 

Die Verunreinigung des Chlorhydrates besteht in geriugen Mengen 
einee Farbstoffes, welcher sich nicht blos durch die gelbe Farbung 
des Salzes verrath, sondern auch daran erkannt wird, dass aus einer 
Liisong des Salzes auf Zusatz von Kalilauge die freie Chlorbase nicht 
in  farblosen, sondern in himbeerrothen Trijpfchen sich abscheidet. 
Die freie Base zeigt einen schwachen aminartigen Geruch. 

e-C h l o r a m y l a m i n p i k r a t ,  
Cl C Ha C Ha C HZ C Ha C Ha N Ha , Cs H3 N3 07, 

wird aus dem Chlorhydrat auf Zusatz von Natriumpikratlijsung 
('/lo normal) erhalten , krystallisirt in flachen, gelben Nadeln und 
schmilzt bei 123- 1'25'. 
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Ber. fiir C 1 1 H ~ ~ N ~ O ~  C1 Gefunden 
c1 10.15 10.23 pCt. 

8-Chlorttmylam i n c h l o r o p l a t i n a t  
bildet eine schuppige, gelbliche Fallung: 

Ber. Wr (C~H~OCINH&HQ Pt Cl6 Gefunden 
P t  29.75 29.23 pCt. 

E -  C h 1 o r a m  y 1 am i n c b lor  a u  r a t  
lost sich massig in kaltem Wasser, krystallisirt aus lauem Waseer in 
citronengelben Bliittern und echmilzt unter vorangehender Sinterung 
bei 95-97@: 

Ber. fiir CgH~oClNH~.HAuCl~  Gefunden 
Au 42.69 42.31 pCt. 

7) Verhalten des frden e- Chloramylamins. 

Als man eine kalte Losung von 1.5 g salzsaurem e-Chloramyl- 
amin in 20 ccm Wasser mit der zur Freimachung der Base eben 
nothigen Menge Normalnatron (etwa 9.5 ccm) versetzt hatte, zeigte die 
klare Fliissigkeit den schwachen Amingeruch der chlorirten Baae und 
stark alkalische Reaction. Das Ganze wurde nunmehr im zuge- 
pfropften Kijlbchen etws */a Stunde lang im Wasserbade erhitzt; 
dadurch war die alkalische Reaction fast d l i g  geschwundeii ; zur 
h-eutraiisation geniigten niimilich 0.G ccm Normalsalzslure. Die LZjsung 
enthielt jetzt Ralzsaures Pi pe r id in ,  welches ails dem Chloramylamin 
nclcb der Gleichung 

hervorgegangen ist. 
Beim Uebersattigen der Fliissigkeit mit Alkali macht sich sofort 

der stechende Geruch des Piperidius bemerkbar; man blast es mit 
Dampf ab und fangt das Destillat in verdiinnter Salzsiiure auf. Wird 
der Inhalt der Vorlage nunmehr eingedampft, so bleibt eine schnee- 
weisse Erystallkruste (1 g) zuriick, welche a m  salzsaurem Piperidin 
besteht. 

Aus dem so gewonnenen Chlorhydrat entsteht durch Zusatz von 
normalem Natriumpikrat eine gelbe Fallung, welche sicb beim 

gelinden Erwarmen wieder lost und beim Erkalten in schonen, 
gelben Nadeln anschiesst; diese Krystalle sind P i p e r i d i n p i k r a t ,  
C5Hi1 N. Ce Hs NB 07: 
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Ber. fur C I ~ H I ~ N C O ~  Gefunden 
c 42.04 42.07 pet. . 
H . 4.46 4.59 B ; 

sie schmelzen bei 147 - 149O unter vorangehehdem Erweichen. Genau 
dasselbe Verhalten und Aussehen zeigte das aus gewiihnlichem 
Piperidin bereitete Pikrat. 

Auch das Chlorhydrat und das Chloroplatinat der synthetisch 
gewonnenen Base schmolzen gleichzeitig mit Proben der entsprechen- 
den Salze, welche aus gewijhnlichem Piperidin hergestellt worden 
waren. 

Die synthetisch bereitete Base ist demnach mit gewiihnlichem 
Piperidin identisch. 

Beide Basen addiren in salzsaurer Lijsung kein Brom. 

Zur bequemeren Uebersicht miigen die einzelnen Reactionen, 
durch welche die rorangehend geschilderte Synthese des Piperidins 
bewerkstelligt worden ist, zusammengestellt, werden: 

1. 

2. C6H5O(CH&C1+ NaCH(C02CaHs)a = NaC1 

C6HgONa -I- Br(CHa)sCl= NaBr -I- CgH5O.(CHa)aC1. 

+ C6 Hs 0 (C Ha), CH (C 0 2  CZ HS)Z 
C ~ H ~ O ( C H ~ ) ~ C H ( C O Z C ~ H ~ ) Z  + 2 R O H  

= 2 CzH60 + C6H50(CHa)3CH(COaH)a. 

3. 

4. 2 CsHgO(CH2)rCOOH + Pb(SCN)z 

CF,H~O(CHZ)SCH(COZH)Z = COa + C~H~O(CHZ) ,  COOH. 

= PbS + H s 8  + 2 COa + C6HgO(CH&CN. 

5. CeHsO(CH2)cCN + H4= C6H6O(CH&NHs. 

6. 

7. 

CgH5O(CH&NHa +HC1= C6H5OH + Cl(CHz)5NHz. 

Cl(CH&NHa = C5Hlo : N H .  HCI. 

Hrn. stud. Rober t  F u n k  danke ich bestens fiir seine Unter- 
stiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. 




