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Benzoyldiphenyhydrazin, (C¢H;)3 = N—NH—CO—Cy H;.
Die Oxydation des Benzoylphenylhydrazins geschieht in siedender
alkoholischer Lésung. Die beim Abdestilliren des Alkohols hinter-
bleibende Reactionsmasse wird zur Entfernung des reichlich auf-
tretenden Benzo&sdureesters mit Wasserdampf destillirt. Das Product
wird aus Alkohol umkrystallisirt.

Ber. fir C;aHig N2 O Gefunden
C 79.17 79.20 pCt.
H 5.56 596 »
N 9.72 9.62 »

Das Product ist identisch mit dem von Emil Fischer?!) aus
Diphenylhydrazin und Benzoylchlorid erhaltenen Kdorper.

Bei der vorliegenden Arbeit hat mich Herr cand. chem. Ignatz
Vagel in dankenswerther Weise unterstiitzt.

63. 8. Gabriel: Ueber &¢-Chloramylamin und eine Synthese
des Piperidins.

[Aus dem Berliner Univ.-Laborator. No. DCCCLXXIIIL]
(Vorgetragen vom Verfasser am 23, Januar.)
Nachdem sich gezeigt hatte, dass &-Chlorbutylamin bei der
Destillation mit verdiinnter Kalilange fast quantitativ nach der Gleichung
CH;.CH;.Cl CH;.CH

= HOCl+ '>NH
CH;.CH;.NH;

CH,. CH;

in Pyrrolidin iibergeht ?), konnte man erwarten, auf dhnlichem Wege
von einem

¢- Halogenamylamin Zum Piperidin
~CHs ~CHy
CH; CH;X - CH; CHy
| | ]
CH: NH: CH. NH
" CHy” \CH2/

zu gelangen.

1y Ann, Chem. Pharm. 190, 178.
%) Gabriel, diese Berichte 24, 3231.
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Zur Darstellang des ¢- Bromamylamins diirfte sich das
von den HHrn. Gustavson und Demjanoff entdeckte Penta-
methylenbromid BrCH;CHyCH3CH3 CHaBr!) eignen, da man
voraussichtlich unter geeigneten Bedingungen nur eines der beiden
Bromatome durch den Phtalimidrest CgHg:(CO)o: N . ersetzen kann,
in dhnlicher Weise, wie dies bei dem Aethylenbromid und Trimethylen-
bromid geschehen ist; aus dem so erhaltenen CgH, : (CO)s: N(CHs); Br
miisste durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure unter Aufnahme von
Wasser und Abspaltung von Phtalsiure das gesuchte Amin hervorgehen.

Leider ist ganz abgesehen von der beschwerlichen Darstellungs-
weise, welche vom Trimethylenbromid iiber das Trimethylencyanid,
Pentamethylendiamin und Pentamethylenglycol zum Pentamethylen-
bromid fiihrt, die Ausbeute [17 g Bromid aus 80 g Cyanid #}] sehr
wenig befriedigend, was um so mehr ins Gewicht fillt, als man bei der
beabsichtigten Umsetzung mit Phtalimidkalium erfabrungsgemiiss etwa
den 3fachen Betrag der theoretisch ndthigen Menge des Bromids 3)
anwenden miisste, um den gleichzeitigen Austritt beider Halogenatome
zu vermeiden.

Der angedeutete Weg wurde daber nicht betreten.

Nach mannichfaltigen Versuchen ist es aber schliesslich gelungen,
einen anderen Weg aufzufinden, welcher zu den gewiinschten
halogenisirten Basen fiihrt, und zwar ist zunichst die Chlorbase be-
reitet worden.

Die einzelnen Umsetzungen, durch welche das erwiinschte Ziel
erreicht worden ist, sind im Folgenden beschrieben.

1) Trimethylenchlorobromid und Phenolnatrium.

Zu einer Losung von 11.5 g Natrium in ca. 250 ccm absolutem
Alkohol fiigt man 47 g Phenol und nach gehérigem Durchmischen der
Losung 80 g Trimethylenchlorobromid, so dass also die 3 Substanzen
in dem von der Gleichung

CiCH3CH;CH;Br + Na +- CsH; OH
= H + NaBr + GH; 0. CH;CH;CH; Cl

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

1 Journ. f. prakt. Chem. 39, 542; diese Berichte 22, Ref, 488,

3) Meine Angabe, die HHrn. Gustavson und Demjanoff hitten aus
80g Aethylencyanid 17g Tetramethylenbromid erhalten (diese Berichte 24,
3231), beruht auf einem Versehen; sie haben vielmehr aus 80 g Trime-
thylencyanid 17 g Pentamethylenbromid gewonnen.

%) Diese Berichte 22, 1137; 21, 2671.
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ab. Nach 3—4stiindigem Kochen ist die Fliissigkeit nur noch schwach
alkalisch; sie wird nunmehr mit Salzsiure villig peutralisirt und
durch Erhitzen am absteigenden Kiihler von Alkohol befreit. Im
Kolben verbleibt neben den Natriumsalzen ein Oel, welches nach
dem Waschen mit Natronlauge und dann mit Wasser zweimal fractionnirt
wird. Dabei erhillt man neben geringen Mengen eines Vorlaufs und
unbedeutenden Betriigen von Trimethylenglycolphenylither,
CsB;OCH;CH:CH;0C¢H; vom Schmp. 6191) als Hauptfraction
(48 g) eine zwischen 235—245° siedende Fliissigkeit.  Letztere
besteht, wie die Analyse einer bei 238—2400 [745 mm] siedenden
Probe zeigte, wesentlich aus

7-Chlorpropylphenyldther, C;H;O0.CH:CH; CH, Cl.

Berechnet Berechnet
Gefanden fiir CeHs.0.CsHsCl  far CoHj.0.C3HeBr
Cl 19.83 20.82 —  pCt.
Br 0.70 — 37.21 »

Demnach enthilt die vorliegende Substanz nur sehr unbedeutende
Mengen des von Lohmann dargestellten Brompropylphenyldthers bei-
gemischt; die Einwirkung des Phenolnatriums bat sich also im
Wesentlichen nach der oben gegebenen Gleichung vollzogen. Die
Auasbeute an Chlorverbindung erreicht etwa 55 pCt. der von der
Theorie geforderten Menge. Der neue Aether ist ein farbloses Oel,
welches sehr bald réthliche Farbe annimmt.

Fiir die im Folgenden geschilderten Umsetzungen wiirde sich der
Brompropylphenylither sicherlich ebensogut eignen wie die neue
Cblorverbindung, doch wurde die letztere vorgezogen, weil sie in
besserer Ausbente entsteht und bei der Fractionirung nicht merklich
zerfillt.

2) 7-Chlorpropylphenylather und Natriummalonester.

Eive Lisung von 4.6 g Natrium in 80 cem absolutem Alkobol
wird mit 34g Malonester vermischt, dann mit 34g Chlorpropyl-
phenyldther versetzt und im Kolben am Riickflusskiihler anf dem
Wasserbade erhitzt. Nach etwa b5stiindigem Kochen reagirt das
Gemisch, welches eine von ausgeschiedenem Natriumchlorid getriibte
Fliissigkeit darstellt, noch etwas alkalisch. ~Nunmehr wird mit
Salzsiiure peutralisirt und mit Wasserdampf der Alkohol, der unver-
éinderte Malonester und der Rest der Chlorverbindung abgeblasen,
wozu etwa 5— 6 Stunden gehoren. Das im Destillationsgefiss verbliebene
Oel (ca. 45g), in welchem der erwartete y-Phenoxypropylmalonester,

1) Lohmann, diese Berichte 24, 2632. Der Trimethylenglycolphenyl-
#ther siedet bei 325 —326° unter 749 mm Druck.
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CsH;OCH:CH; CH; CH(C O3 C2 Hp)s, enthalten ist, ldsst sich nicht
ohne theilweise Zersetzung destilliren; man fiihrt ibn daher direct in
die zugehdrige Siure iiber. Zu dem Ende wird das Oel mit etwa 40cem
Kalilauge von 33 pCt. und 200 cem Alkohol etwa 1/; Stande gekocht.
Dann verjagt man den Alkohol, versetzt den syrupdsen Riickstand
mit Wasser und entzieht der milchigen Fliissigkeit durch Ausschiitteln
mit Aether die alkaliunldslichen Nebenproducte. Die klare, alkalische
Unterlauge liefert beim Uebersittigen mit Salzsiure eine anfangs
olige, bald krystallinisch erstarrende Fillung (ca. 30 g), welche aus

7-Phenoxypropylmalonsédure,
C:H;OCH;CH,CH; CH(CO3H);,

bestebt. Fiir die spiter beschriebene Umsetzung ist sie hinreichend
rein; der fiir die Analyse bestimmte Antheil wurde durch Umkry-
stallisiren aus heissemn Wasser in flachen, farblosen Blittern erhalten,
welche bei einer von Hrn. stud. R. Funk ausgefiibrten Analyse
ergaben:

Ber. fir G2 H14 05 Gefunden
C 60.50 60.85 pCt,
H 5.88 6.45 »

Die Siure lost sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser,
ferner in Alkohol. Sie zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt: unterhalb
70° beginnt sie zu sintern und schmilzt zwischen 75—80° zu einer
triiben Fliissigkeit, welche zwischen 90— 95° vollig klar wird; die
beim Erkalten wieder erstarrte Masse schmilzt von Neuem erhitzt,
in den unteren Partien von etwa 90° an, indem gleichzeitig Gasblasen’
(Kohlensiiure?) entweichen; die oberen Partien sind erst wenig iiber
100° véllig geschmolzen.

3) Zerfall der Phenoxypropylmalonsdure durch Hitze.

Die genannte Saure (20g) =zerfillt, iber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, in Kohlensiure und J-Phenoxyvaleriansiure. Die nach dem
Aufbdren . der Gasentwicklung verbleibende rohe Phenoxyvalerian-
siiure (15 g) erstarrt beim Erkalten zu einer briunlichen Krystall-
masse. Die zur Apalyse bestimmie Portion wurde durch Destillation
und Krystallisation aus siedendem Ligroin gereinigt. Die Ver-
brennung der

8-Phenoxyvaleriansiure, CgH;O. CH;CH; CH: CH:CO, H,

ergab:
Ber. fiir C(1 H1, 03 Gefunden
C 68.04 68.26 pCt.
H 7.25 7.37 »
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Die Siure tritt in derben, wasserklaren Krystallen auf, 16st sich
leicht in Alkohol und heissem, schwer in kaltem Ligroin, schmilzt
bei 65— 66° und siedet unter theilweisem Zerfall gegen 315— 320°.
Das Silbersalz der Sdure fillt beim Vermischen heisser
Ldsungen von Ammoniaksalz und Silbernitrat in mikroskopischen

Nadeln aus:
Ber, fiir Cyy Hi3 03 Ag Gefunden

Ag 3588 35.27 pCit.
Zur Ueberfiihrung der Siure in das zugehdrige

4) 8-Phenozyvaleronitril, C4H; OCH; CH: CHy CH,CN,

erhitzt man 10 g der rohen &-Phenoxyvaleriansiure mit 17.5 g Blei-
rhodanid bis zum Aufhéren des Schiumens und giebt dann stirkere
Hitze, wobei ein fast farbloses Oel (7g) iibergeht. Letzteres wird
durch Schiitteln mit Kalilauge von sauren Antheilen befreit, dann mit
Aether aufgenommen und destillirt. Das nene Nitril (4.5 g) siedet
um 3000 (299 — 304°), indem es anscheinend eine geringe Zersetzung
erleidet. Zur volligen Reinigung kaon man das Destillat mit etwas
Natronlauge versetzen und dann mit Wasserdampf behandeln, wobei
das Nitril sebr langsam als Emulsion iibergeht, die in der Kilte all-
mihlich za Krystallschupper vom Schmp. 28 — 309 sich verdichtet.

Ber. fir C;; Hi3NO Gefunden
N 8.00 8.47 pOt.

3) Reduction des Phenozyvaleronitrils.

Zu 10 g Nitril in 250 ccm absolutem Alkohol fiigt man 20 g
Natriumscheiben (in 3 Portionen). Ist alles Metall in Lésung ge-
gangen, 80 wird der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen, wobei sich
der Kolbeninhalt in 2 Schichten trennt. Die obere Schicht, welche
die neue Base darstellt, wird mit Aether aufgenommen; der abge-
hobenen, #therischen Losung entzieht man durch Schiitteln mit ver-
diinnter Salzsiiure die Base. Durch Einengen der salzsauren Lésung
gewinnt man ein schuppig krystallinisches Chlorhydrat (11.5 g). Das
daraus durch Kalilange abgeschiedene

¢-Phenoxyamylamin, C¢H;OCH;CH;CH;CHy;CH; NH,,

ist ein farbloses Oel, siedet bei 274—2759, erstarrt bei niedriger
Temperatur zu einer blittrigen Krystallmasse, welche bereits bei
Handwiirme wieder schmilzt, liést sich schwer in Wasser, ertheilt
demselben alkalische Reaction und zieht Kohlensiiure an unter Bildung,
eines krystallinischen Carbonates. Die Analyse der Base ergab:
Ber. fiir Cy; Hi:NO Gefunden
N 782 8.21 pCt.
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Das Chlorhydrat der Base, Cy;iHiyNO.HCI, schiesst aus
salzsdurehaltigem Wasgser allméhlich in derben Nadeln an und schmilzt
bei 138 —140°.

Ber. fiir C;y HiyNOHCI Gefunden
Cl 16.46 16.50 pCt.

Das Chloroplatinat fillt als hellgelber, krystallinischer, schwer-
laslicher Niederschlag, erweicht gegen 200° und schmilzt gegen 210
zu einem schwarzen Schaum.

Das Pikrat ist schwerlslich in kaltem Wasser, Kkrystallisirt
aus wenig heissem Alkohol in kleinen Rhomben und schmilzt bei
147 — 1480,

6) Spaltung des &- Phenoxyamylamins.

6 g ¢-Phenoxyamylaminchlorhydrat werden mit 20 ccm Salzsiure
(d = 1.19) etwa 3 Stunden lang auf 180° erhitzt. Die etwas braun
gewordene, stark nach Phenol riechende Losung wird auf dem Wasser-
bade von freier Salzsiiure und Phenol befreit. Es hinterbleibt ein
briunlicher Syrup, welcher beim Erkalten krystallinisch erstarrt,
Man J6st ibn in etwas Wasger, filtrirt die Losung von geringen Mengen
eines braunen Pulvers ab und dampft das Filtrat wieder véllig aof
dem Wagserbade ein. Der krystallinisch erstarrte Riickstand (4 g)
wird in einer heissen Mischung von 40 ccm Essigester und 4 cem
absolutem Alkohol geldst; beim Erkalten scheiden sich schwach gelb-
liche Schuppen aus, welche von 140° an sintern, bei 1520 véllig ge-
schmolzen sind, sich leicht in Wasser losen und nicht véllig reines

¢-Chloramylaminchlorhydrat,
CICH;CH3;CH; CH; CHa NHz, HCI,

darstellen:
Ber. fiir Cs Hy3NCly I.Gefunaeﬁ
C 3197 38.68 — pCt
H 8.23 8.99 _ »
Cl 44.94 — 43.90 »

Die Verunreinigung des Chlorhydrates bestebt in geringen Mengen
eines Farbstoffes, welcher sich nicht blos durch die gelbe Firbung
des Salzes verriith, sondern auch daran erkannt wird, dass aus einer
Losang des Salzes auf Zusatz von Kalilauge die freie Chlorbase nicht
in farblosen, sondern in himbeerrothen Tropfchen sich abscheidet.
Die freie Base zeigt einen schwachen aminartigen Geruch.

¢-Chloramylaminpikrat,
CICH3CH;CH;CH; CHa NH;, Ce H3 N3 Oy,
wird ans dem Chlorhydrat auf Zusatz von Natrinmpikratlsung
(Y10 normal) erhalten, krystallisirt in flachen, gelben Nadeln und
schmilzt bei 123 — 1259,
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Ber. fiir Cy1 Hi; N1 O; Cl Gefunden
Cl  10.13 10.23 pCt.

e-Chloramylaminchloroplatinat
bildet eine schuppige, gelbliche Fillung:

Ber. fiir (C;Hyo CIN He)o Ha Pt Clg Gefunden
Pt 29.75 29.23 pCt.

e-Chloramylaminchloraurat

16st sich missig in kaltem Wasser, krystallisirt aus lanem Wasser in
citronengelben Blittern und schmilzt unter vorangehender Sinterung
bei 95— 97°:

Ber, fir CsB;oCINH;.HAuCly Gefunden
Aun  42.69 42.31 pCt.

7) Verhalten des freien &- Chloramylamins.

Als man eine kalte Losung von 1.5 g salzsaurem &-Chloramyl-
amin in 20 ccm Wasser mit der zur Freimachung der Base eben
néthigen Menge Normalnatron (etwa 9.5 ccm) versetzt hatte, zeigte die
klare Fliissigkeit den schwachen Amingeruch der chlorirten Base und
stark alkalische Reaction. Das Ganze wurde punmehr im zuge-
pfropften Kélbchen etwa /3 Stunde lang im Wasserbade erhitat;
dadurch war die alkalische Reaction fast vollig geschwunden; zur
Neutralisation geniigten nimlich 0.6 cem Normalsalzséiure. Die Losung
enthielt jetzt salzsaures Piperidin, welches ans dem Chloramylamin
nach der Gleichung

CH;CH:Cl

CH..CH,
CH:<CH,CH;.NH,

= CH2<CH2.CH2>NH’ HCL

hervorgegangen ist.

Beim Uebersittigen der Fliissigkeit mit Alkali macht sich sofort
der stechende Geruch des Piperidins bemerkbar; man blist es mit
Dampf ab und fingt das Destillat in verdiinnter Salzsiure auf. Wird
der Inhalt der Vorlage nunmebr eingedampft, so bleibt eine schnee-
weisse Krystallkruste (1 g) zuriick, welche aus salzsaurem Piperidin
besteht.

Aus dem so gewonnenen Chlorhydrat entsteht durch Zusatz von
1/0 normalem Natriumpikrat eine gelbe Fillung, welche sich beim
gelinden Erwirmen wieder 16st und beim Erkalten in schdnen,
gelben Nadeln anschiesst; diese Krystalle sind Piperidinpikrat,
C5H11N.CGH3N307:
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Ber. fiir Cj1 Hig N, O Gefunden
C 4204 42.07 pCt. _
H =~ 446 4.59 »

sie schmelzen bei 147 — 149° unter vorangehendem Erweichen. Genau
dasselbe Verhalten und Aussehen zeigte das aus gewdhnlichem
Piperidin bereitete Pikrat.

Auch das Chlorhydrat und das Chloroplatinat der synthetisch
gewonnenen Base schmolzen gleichzeitig mit Proben der entsprechen-
den Salze, welche aus gewdhnlichem Piperidin hergestellt worden
waren. Beide Basen addiren in salzsaurer Losung kein Brom.

Die synthetisch bereitete Base ist demnach mit gewéhnlichem
Piperidin identisch.

Zur bequemeren Uebersicht mogen die einzelnen Reactionen,
durch welche die vorangehend geschilderte Synthese des Piperidins
bewerkstelligt worden ist, znsammengestellt werden:

1. C¢H;ONa + BI‘(CHQ); Cl = NaBr + CsHsO.(CHQ)aCl.

2. CgH; O(CHg)3Cl + NaCH(CO;CoHy)s = NaCl
-+ Cs H50(0H2)3CH(CO202H5)2
C¢H;O(CHg); CH(CO3C2H;): + 2KOH
= 2 CHsO —+ CsH; O (CHy)s CH(CO,H).

3. CGH50(CH2)QCH(CO2H)2 = 002 -+ CGH5O(CH2)4 COOH.

4, 2CsH;0(CH,);COOH + Pb(SCN),
= PbS + H;8 + 2CO03 + C¢H; O(CH3g): CN.

5. C¢HzO(CH3);CN + Hy = C¢H; O(CHy); NHs.
6. C¢H;0(CHs); NH; + HCl = C¢H; O H + Cl1(CHz); N H,.
1. Cl(CH2)5NH2 = C5H10 H NH . HC]

Hrn. stud. Robert Funk danke ich bestens fiir seine Unter-
stiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit.





