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Behandlung des salzsanren Betainithylesters mit fenchtem
Silberoxyd.

Es gelingt nicht, aus dem salzsauren Salz duich Behandeln mit
feuchtem Silberoxyd den freien Ester herzustellen. Wie schon Hof-
manuo beim salzsauren Triiithylglykocollithylester in gleicher Weise
zu beobachten Gelegenheit hatte, tritt niimlich ausser dem Ersatz des
Chlors durch die Hydroxylgruppe, eine Verseifung des Esters ein. [is
wurde also auch auf diese Weise salzsaurcs Betain erhalten, das
durch die Analyse seines Chloroplatinates identificirt wurde.

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Hrn. Professor Seubert
fir das iiberaus freundliche Entgegenkommen, mit welchem derselbe
mir die Hiilfsmittel seines Laboratoriums zur Verfigung stellte, meinen
bleitender Dank aunszusprechen.

Danzig-Langfuhr.

28. J, v. Braun und A. Steindorff:

Zur Kenntniss der :-Halogenderivate des Amylamins und einiger
ihrer Umwandlungen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 23, December 1404.)

Die Benzoylverbindung d-s ¢-Chloramylamins, Cgll, (O . NH.
{CH»Js.Cl, welche nach der von dem Einen von uns entdeckten Me-
thode) zu einem ausserordentlich leicht zuginglichen Kérper gewor-
den ist, lisst sich — im Gegensatz zam leicht verinderlichen ¢-Chlor-
amylamin selbst — fiir eine ganze Reihe von Synthesen genau so wic
ein gewohnliches Halogenalky! verwenden: denn dank der Anwesen-
heit des Benzoylrestes in der Amidogruppe ist dieser Letzteren
die active, basische Natur genommen und der ganzen Verbindung ein
vollkommen indifferenter Charakter aufgeprigt; in ihrer Reactions-
fihigkeit stellt sich die Benzoylverbindung dew Amylchlorid and
dessen Homologen zur Seite. Genau so wie in einem einfachen
Chloralkyl lisst sich in dem Benzoyl-¢-chloramylamin das Chlor gegen
basische Reste ( NH.R, .NRj), Alkoxylgruppen (. OR), die Reste CN
der Blausiure, CH(CO;R);, des Malonsiureesters u. s. w. austauschen.

Indessen vollziehen sich, wie der Eine von uns bereits vor eini-
ge1 Zeit festgestelit hat, dic meisten dieser Umsetzungen Ilangsum,
z. Th. auch mit wenig befriedigender Ausbeute, ganz entsprechend der

Y Diese Berizhte 37, 2016 [1904).



Trigbeit, mit welcher sich hiufig ein primir an den Koblenstoff
gebundenes Chloratom umsetzt. Wir haben uns daher, bevor wir an
ein eingehenderes Studium der erwihnten Condensationsproducte
gingen, die Frage vorgelegt, ob es nicht mdglich sei, die chemisch
reactionsfihigeren Analoga des Benzoyl-¢-chloramylamins — das Ben-
zoyl-¢-bromamylamin, C¢H;CO.NH.[CH;);.Br, und das Ben-
zoyl-¢-jodamylamin, C¢H;CO.NH.[CH3]s.J — zu gewinnen, und
es ist uns, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, gelungen, dieses
Ziel zu erreichen.

Fiir die Darstellung des Benzoylderivats des durch die Versuche
von Blank?) bereits bekannten, recbt schwer zuginglichen ¢-Brom-
amylamins schien von vornherein ein leicht gangbarer Weg zur Ver-
fiigung zu stehen: denn es war vorauszusehen, dass, wenn Benzoyl-
piperidin durch Phosphorpentabromid bei hoherer Temperatar
genan so in Dibrompentan und Benzonitril gespalten wird?):

[CH?]:,N.COCng, + PBr; - » [CHQ],', Brs + CNCs H,,

wie durch Phosphorpentachlorid in Dichlorpentan und Benzonitril, es
bei niederer Temperatar das gebromte Analogon des Benzoy!l e-chlor-
amylamins liefern miisste:

[CH;],N.COCsH; + PBr; ® Br.[CHy]s NH.COCH;.

Dies trifft auch 2u; fir die Darstellung des Benzoyl-e-
Bromamylamins erwies sich aber dieser Weg als ungeeignet:
schmilzt man ndmlich Phosphorpentabromid und Benzoylpiperidin zu-
sammen, erwirmt die Schmelze auf etwa 120° und giesst auf Eis, so
erbiilt man ein Oel, aus welchem zwar das gewiinschte Bromprodauct
isolirt werden kann, jedoch in schlechter Ausbeute und unreiner Form.
Durch passeude Variation der Zeitdauer der Erwirmung und der
Temperatur wiirden sich vielleicht bei lange fortgesetzten Versuchen
genaue Bedingungen ausfindig machen lassen, unter denen eine glatte,
einheitliche Aufspaltung des Piperidioringes zaum gewiinschten, gebrom-
ten Amylaminderivat erfolgt; wir haben indessen fiir's erste auf diese
Versuche verzichtet, da wir in dem folgenden Verfahren einen aller-
dings weiteren Weg fanden, auf dem man zum reinen ¢-Bromamyl-
amin und dessen Benzoylderivat gelangen kann.

Zu den Reactionen des Benzoyl-e-chloramylamins, welche
verhiltnissmiissig glait und schnell verlaufen, gehort seine Umset-
zung mit Natriumalkylaten, NaOR, welche zu Benzoylverbin-
dungen der Lei anderer Gelegenheit zu beschreibenden, priméren
Aetherbasen NH;.[CH;],.OR fiihrt:

C.H,CO.NH.[CH:];.Cl+ NaOR = NaCl+ CsH;CO.NH.[CH.];.OR.

1) Diese Berichtc 25, 3047 [1892).
% Braun, diese Berichte 37, 3210 [1904].
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Wird das mit Phenolnatrium entstehende Product CgHyCO.
NH.{CH;]5.0CsH; mit Bromwasserstoffsiure behandelt, so geht es
unter Abspaltung von Benzoésiure und Phenol in bromwasserstoff-
ruures ¢-Bromamylamin dber:

CyH;CO.NH.[CH:];.OCsHs + BrH ®» C:H,.CO.H

+ C¢H;.OH + HBr.NH:.[CH:ls.Br,
und aus diesem lisst sich durch Benzoylirung sehr leicht die Benzoyl-
verbindung gewinuen.

Fir die Gewinnung des ¢-Jodamylamins und seines Benzoyl-
derivats kann man selbstverstindlich denselben Weg einschlagen; viel
einfacher indessen ist die folgende Methode, bei welcher der Umweg
iiber das ¢-Phenoxyamylaminderivat vermieden wird. Kocht man
Benzoyl-:-chloramylamin in absolut-alkobolischer Lésung mit Jod-
natrium, so findet ein gegenseitiger Austausch der Halogene statt, im
Sinpe der Gleichung:

CGHJCONH[CHQL.C[ + JNa = CGH5CO.NH[CH9]5J + CiNa.

Wenn auch die Reaction selbst bei Anwendung von iiberschiissi-
gem Jodnutrium nicht gavz vollstindig verlduft, so ldsst sich doch das
Jodproduct dank der Verschiedenheit in den Ldslichkeiten vom Chlor-
product vollstiindig trennen und spielend leicht in grisseren Mengen
rein gewinnen. Durch Spaltung mit Jodwasserstoffsiiure liefert es das
nock unbekannte é-Jodamylamin.

Benzoyl-¢-Phenoxy-amylamin, CsH;CO.NH.[CH:};.0OCs Hs.

Bringt man Benzoyl-e-chloramylamin mit ciner alkoholischen Lésung von
1 Mol.-Gew. Phenol und 1 Atomgew. Natriam zusammen, so erfolgt in der Kilte
keins wahronchmbare Reaction. Beim Erwiirmen auf dem Wasscrbade begiont je-
doch pachkurzer Zeit die Abscheidung von Chlornatrium, wihrend sich die Flassig-
keit schwach gelb farbt. Man kocht so lange, bis cine durch Wasser abgesclie-
dene Probe sich als chlorfrei oder nur schwach chiorhaltig erweist — bei
Verarbeitung grosserer Mengen ist hierzu allerdings tagelanges Kochen noth-
wendig — und treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab. Es hinterbleibt im
Rickstand cin gelblich gefirbtes Oel, welches beim Erkalteu — je nach der
kiirreren «der lingeren Dauer der stattgefundenen Umsetzung, d. b. je nach
dem grosseren oder kleineren Gehalt an unverindertem Benzoyl-¢-chloramyl-
wmin entweder sehr langsam — zuweilen auch garpicht — oder sofort er-
starct.  Im ersteren Fall ist die Operation zu frith unterbrochen worden und
wird zweckmissig mit ciner neuen Menge Phenol wiederholt.

Das auf Thon abgepresste, rohe Benzoyl-c-phenoxyamylamin wird
zur Reinigung zunichst, nachdem es trocken geworden ist, fein zer-
rieben, mit nicht zu viel Aether libergossen und einige Minuten er-
wirmt. Dabei gebt das etwa noch vorhandene Chlorproduct in L&-
sung, withrend die Phenoxvverbindung, welche in Aether auch in der
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Wirme wenig l8slich ist, nur in geringer Menge vom Aether aufge-
nommen wird. Man kiihlt gut ab, sangt die weisse, feste Masse ab,
16st in heissemyAlkohol und setzt dasselbe Volumen heissen Wassers
binzu. Beim Erkalten scheidet sich die chlorfreie Benzoylverbinduny
in glinzenden Krystallblittern vom Schmp. 89¢ ab. Die itherische
Losung liefert beim Verdunsten ein — meist nicht fest werdendes —
6liges Gemenge der Chlor- und der Phenoxy-Verbindung, in der Regel
in 8o geringer Menge, dass sich eine Aufarbeitung nicht lohnt. Die
Ausbeute an dem reinen Product betrigt gegen 80 pCt. der Theorie.

0.1199 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0783 g HaO. — 0.2287 g Shst.: 10.1 ccm
N (149, 746 mm).

CsHs0.[CHyk. NH.CO CsHs. Ber. C 70.27, H 7.47, N 4.95.

Gef. » 73.97, » 739, » 5.10.

Das Benzoyl-e-phenoxyamylamin — die Beunzoylverbindung der
von Gabriel') vor lingerer Zeit dargestellten Aetherbase, CsH5O.
(CH.]}s . NHyg, 18st sich leicht in heissem Alkohol, schwieriger in kaltem,
sebr schwer in kaltem Aether und Ligroin.

¢ Brom-amylamin, Br.[CH;]s.NH,.

Zur Ablosung des Benzodsiure- und des Phenol-Restes mit Hiilfe
von Bromwasserstoff erwirmt man das Benzoylphenoxyamylamin mit
der dreifachen Menge bei 09 gesiittigter Bromwasserstoffsiure 4 Stun-
den lang im Rohr auf 150°.

Der in e¢ine rothe, von einem I{rystallbrei durchsetzte, intensiv nach
Phenol riechende Flissigkeit verwandelte Rohrinhalt wird mit Wasser ver-
dinnt, filtrirt, stark cingeengt, ausgeathert und durch lingeres Erwirmen
auf dem Wasserbade vollkommen cingedunstet. Es hioterbleibt ein rother,
ziher Syrup, der auch bei lingerem Verweilen im Exsiceator nicht fest wird.
Aus dem offenbar noch stark verunreinigten Bromhydrat des ¢-Bromamyl-
amins wurde zuerst versucht, durch fractionirte Fillung mit Pikrinsiure das
von Blank (l. c.) bereits erhaltene Pikrat der Base zu isoliren. Indessen
fihrte dicser Weg picht zum Ziel. Setzt man zu der duokelrothen, wiss-
rigen Losung des erwihnten Verdamplungsriickstandes verdinnte (!/1p-norm.)
Natriumpikratlésung, so fallt zuerst cin schwarzer, harziger Kérper aus. Die
filtrirte, hellroth gefirbte Flassigkeit liefert auf weiteren Zusatz von Natrium-
pikrat hellere, erst rothliche, dann dunkelgelbe Fillungen, dic jedoch auch
zibflissig sind, und erst zum Schluss, nachdem die Lisung eino rein gelbe
Farbe angenommen hat, scheidet sich in sehr geringer Menge cin festes, gelbes
Product ab, welches, wie es scheint, mit dem von Blank beschriebenen Pi-
krat identisch ist.

Bei der geringen Menge dieses Products wurde jedoch auf eine
Reinigung der Base durch das Pikrat hindurch verzichtet, vielmehr

') Diese Berichte 25, 419 [1892).
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der folgende Weg eingeachlagen. Die braunrothe Lésung des brom-
wasserstoffsauren Salzes wird zunichst mit wenig Natrinmpikrat von
der Hauptmenge der Verunreinigungen befreit; man hért mit dem
Zusatz von Natriumpikrat auf, sobald die Losung eine hellrothe Farbe
angenommen hat, filtrirt vom abgeschiedenen Harz, kiihlt sehr stark
ab und setzt durch gut gekiihlte Kalilauge die gebromte Basge in Frei-
heit. Die alkalische Losung wird gut ausgedthert und der &therischen
Schicht durch kalte Salzedure die Base wieder entzogen. .

Nach dem Verjagen des in der sauren Fliissigkeit geldsten
Aethers durch einen Luftstrom erhilt man eine klare, nur schwach
zetiirbte Losung des salzauren e-Bromamylamins, welches, wie die
Untersuchuong *des Platinsalzes und Benzoylderivats zeigt, fast ganz
rein ist.

Mit Alkali scheidet die saure Ldsung das freie Bromamylamin
als schwach basisch riechendes Oel ab, welches beim Erwirmen der
alkalischen Fliigsigkeit in der bereits bekannten Weise!) unter Piperi-
dinbildung in Lésung geht. Mit Platinchlorid scheidet die salzsaure
Lsung einen volumindsen, roth-gelben Niederschlag ab, der sich leicht
in heissern Wasser 16st, sich in feinkrystallinischer Form abscheidet und
nach dem Trocknen bei 2059 also tiefer als die analoge Verbindung
des ¢ Chloramylamins?), unter Zersetzung schmilzt.

0.1745 g Sbst.: 0.0470 ¢ Pt.
(Br.[CH), .NH3,HCI3. Pt Cly.  Ber. Pt 27.29. Gef. Pt 26,92,

Schiittelt man die gut gekthlte, mit Alkali versetzte Losung des
Bromamylaminsalzes mit Bevzoylchlorid, so resultirt das

Benzoyl-¢ - bromamylamin, CsH;CO.NH.[CH];.Br.

Dusselbe scheidet sich auch bei sorgfiltiger Kdhlung in halbfester
Ferm ab und nimmt auch bei lingerem Stehen keine feste Consistenz
an.  Mun nimmt — da man durch Abpressen auf Thon zu viel ver-
:ieren wiirde — das Product mit Aether auf, trocknet die dtherische
Lasung iiber Chlorcaleium, verdunstet den grissten Theil des Aethers
and setzt trocknen Petrolither zu. Der erste Zusatz hat die Ab-
scheidung einer geringen, etwas sligen Masse zur Folge; man giesst
al: und setzt unter starker Abkiihlung eine weitere Menge zu, bis die
abgeschiedene, schneeweisse Krystallmasse des gefillten Benzoylkdrpers
sich nicht mehr vermelrt. Man saugt ab und wiederholt die Fillung,
wobel man ein analysenreines Product erhilt.

5 Vergl. Blank, loc, cit.
2 J. v. Braun, diese Berichte 37, 2918 [1904].
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0.10)4 g Sbst.: 5.2 ccm N (190, 744 mm). — 0.1366 g Sbst.: 0.0941 g
AgBr.
C¢H;CO.NH.[CH;);.Br. Ber. N 5.20, Br 29.62.
Gef. » 5.34, » 29.31.

Das Benzoyl-¢-bromamylamin schmilzt etwas tiefer als die Ben-
zoylverbindung des Chloramylamins (bei 59— 61°), 16st sich in Alko-
hol uud Aether ebenso leicht wie diese, wird aber aus der Lésung in
Aether durch Ligroin, wie es scheint, leichter und vollstindiger aus-
gefillt,

Benzoyl-¢-jodamylamin, CsHy; CO.NH.[CHzjs.J.

Erwirmt man Benzoyl-:-chloramylamin in alkoholischer Losung mit
Jodpatrium (etwas mehr als 1 Mol.-Gewicht), so tritt alsbald eise Tribung
der klaren Flassigkeit und Abscheidung von feinpulvrigem Kochsalz ein.
Nach mehrstindigem Erwirmen betrigt die Menge des abgeschiedenen Chlor-
natriums etwa 5/g der Theorie und vermehrt sich vos da ab nur sehr lang-
sam; da ferner bei lingerem Kochen eine Rothfirbung der Flassigkeit und
wie es scheint, geringe Jodoformbildung erfolgt, so unterbricht man zweck-
miéssig das Erwirmen, nachdem 4/;—3/¢ der berechneten Menge Chlornatrium
sich abgesetzt haben, destillirt den grissten Theil des Alkohols ab und setzt
zu dem Rickstand Wasser und eine kleine Menge Alkali. Es scheidet sich
ein briunlich gefarbtes Ocl ab, welches sehr schoell fest wird. Man verreibt
das Product auf Thon, ldst, nachdem es trocken geworden ist, in der zur
Losung ausreichenden Menge kochenden Aethers und lisst erkalten. Dabei
scheidet sich der grisste Theil des gebildetcu Benzoyl-:-jodamylamins (60—
70 pCt.) in wohlausgebildeten, langen, derben Prismen ab, die bereits das
reine Product darstellen. Aus der Lauge kann durch langsames Verdunsten-
lassen oder Zusatz von etwas Petrolither, einc weitere Quantitit des noch
fast ganz reinen Jodproductes abgeschieden werden. Das Filtrat liefert,
schlicsslich auf Zusatz von iberschiissigem Ligroin den Rest der gejodeten
Benzoylverbiodung vermengt mit dem nicht umgesetzten Benzoyl- e- chloramyl-
amin, und einer geringen Menge eines gelben Ocles. Man kann dieses Ge-
menge, welches keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt, zweckmissig mit einer
weiteren Monge Benzoyl-¢- chloramylamin auf die Jodverbindung verarbeiten.

Der Schmelzpunkt des reinen Benzoylderivats des e-Jodamyl-
amins liegt noch tiefer als der der entsprechenden Bromverbindung,
niamlich bei 54—55% Der Korper 16st sich genau wie die Chlor- und
Brom- Verbindung, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform u. s. w.,
schwer in kaltemn Aether, fast garnicht in Ligroin.

0.1826 g Sbst.: 7.8 ccm N (130, 786 mm). — 0.2140 g Sbst.: 0.1598 g
Agd.
CsH;CO.NH.[CHy%.J. Ber. N 4.43, J 40.01.
Gef. » 4.88, » 40.32.
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¢-Jod-amylamin, NH3.[CH,J;.J.

Erwirmt man das gejodete Benzoylproduct mit der dreifachen
Menge rauchender Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1.96) mehrere
Standen anf 150°, so findet eine glatte Abspaltung der Benzoylgruppe
statt. Der dunkelbraun gefiirbte, von einem Krystallbrei durchsetzte
Rohrinbalt wird am besten in derselben Weise, wie dies beim ¢ Brom-
amylamin beschrieben worden ist, verarbeitet. Man lést in Wasser,
filtrirt, dampft ein, nimmt den zuriickbleibenden dupkelrothen Syrup-
mit Wasser auf, setzt unter sorgfiltiger Kiihlung Alkali zu, nimmt
das abgeschiedene &-Jodamylamin mit Aether auf und entzieht es dem
Aether durch Salzsiure. Wihrend die Verunreinigungen in dem
duukelgefirbten Aether zuriickbleiben, erhidlt man eine fast farblose
Losung des salzsauren &-Jodamylamins, in der die Gegenwart der
Base durch folgende Reactionen nachgewiesen werden kaon. Beim
Schiitteln mit Alkali und Benzoylchlorid wird das Benzoyl-¢-jodamyl-
amin zuriickgebildet. Mit Alkali scheidet die Lésung die jodbaltige,
schwacl basisch riechende Base ab; beim Erwirmen geht dieselbe
unter Ringschluss in Lsung:

J.[CH:]..NH; = [CH:]s NH.HJ,
und es tiitt der schirfere Geruch des Piperidins auf, welches u. a.
durch das gut krystallisirende, bei 93° schmelzende Benzolsulfoderivat
idenrificirt wurde. Setzt man zu der salzsauren Lésung Platinchlorid,
so fillt das in heissem Wasser leicht ldsliche Platindoppelsalz aus,
welches beim Erkalten sich als undeutlich krystallinische, dunkelroth-
braune Masse abscheidet und nach dem Trocknen bei 189—1900
{also gleichfalls tiefer als das Platinsalz des Bromamylawins) schmilzt.

0.1883 g Sbst.: 0.0470 g Pt.

(J.[CHg), . NH,.HCI), PtCly. Ber. Pt 24.10. Gef. Pt 23.87.

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden, wie hereits er-
wiihnt vor allem in der Absicht unternommen, bei einer Reihe von in
Aussicht genommenen Synthesen das nicht geniigend reactionsfihige
Benzoyl-¢-chloramylamin durch die reactionsfihigeren anderen Halogen-
verbindungen zu ersetzen. Unsere Erwartung, dass das Benzoyl-brom-
und das Benzoyl jod-Amylamin sich fiir eine Reihe von Umsetzungen
besser als das Benzoylchloramin eignen wiirden, hat sich in vollem
Mausse bestitigt, und namentlich in dem so leicht zuginglichen Jod-
product fanden wir einen Korper, mit dessen Hiilfe sich eine ganze
Reilte von synthetischen Problemen mit grdsster Leichtigkeit lisen
lisst. Als Beispiel mégen folgende Fille angefithrt werden.

Bznzovl-piperidyl-cadaverin, C¢H;CO.NH.[CH.];.N C; Hy,.
Wihrend Benzoyl-¢ chloramylamin mit secundiren Basen erst
Leim Erwirmen und auch da idusserst trige reagirt, findet die wnaloge
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Reaction beim Jodamin bereits in der Kiite in sebr energischer Weise
statt. Uebergiesst man beispielsweise das Jodproduct mit etwas iiber-
schiissigem Piperidin, so erfolgt sofort unter bedeutender Erwirmung
Losung; nachdem man noch einige Minuten auf dem Wasserbade er-
wirmt hat, versetzt man das dickfliissige, brdunlich gefirbte Oel mit
Wagser und Alkali, treibt das Piperidin mit Wasserdampf ab, 16st den
zurlickbleibenden, gelblich gefirbten, 6ligen Riickstand in verdinnter
Salzséiure, dthert aus, und setzt nach dem Verjagen des Aethers aus
-der sauren Lésung unter Kihlung Alkali zu. Es scheidet sich in
nabezu theoretischer Ausbeute das nach der Gleichung: C¢HyCO.NH.
[CH,]‘.J -+ NH<C§ Hm == CsH5CO.NH .[CH’]‘,.NC5 H]o.JH gebildete
Benzoylderivat des Piperidylpentamethylendiamins als fester, weisser
Korper ab, welcher sich garnicht in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in warmem, schwer in kaltem Ligroin 16st
und zur Reinigung am besten aus Ligroin umkrystallisirt wird. Er
scheidet sich beim Erkalten der beiss gesiittigten L&sung in gut aus-
gebildeten, glasglinzenden Krystallen vom Schmp. 74° ab. Beim Ver-
dunsten seiner alkoholischen Lésung oder beim Verdinnen derselben
mit Wasser erhiilt man die Verbindung stets als ein nur langsam er-
starrendes. Oel.

0.1689 g Sbst.: 15.4 ccm N (13% 731 mm).

CsHsCO.NH.[CHy)s . NCs 0. Ber. N 10.24. Gef. N 10.40.

Das Benzoylpiperidylpentamethylendiamin )6st sich leicht in ver-
diinoten Siuren; mit Goldchlorid liefert die salzsaure Losung auch
bei ziemlich grosser Verdiinnung einen gelben Niederschlag von gummi-
artiger Consistenz, mit Platinchlorid hingegen fillt auch bei grosser
‘Concentration kein Platindoppelsalz aus. Aus der étherischen Lésung
der Base scheidet Pikrinsiure das Pikrat als ein allmédhlich fest
werdendes QOel ab, welches aus Alkohol-Aether (in Alkohol ist das
‘Salz sebr leicht loslich) oder aus heissem Wasser (worin es sich
ziemlich schwer 16st) in Form kleiner, gelber Krystillchen erhalten
wird, die bei 1049 schmelzen.

0.1693 g Sbst.: 21 cem N (169, 746 mm).

Ci7HyN30.CeHg(NO3)sOH. Ber. N 13.93. Gef. N 14.19.

Durch Spalteng mit Siduren wird aus dem Beozoylpiperidyl-
-cadaverin das primir-tertiire Diamin, NHy[CH:]s. NCsHyo, gebildet,
welches spiiter im Zusummenhang mit anderen, auf analogem Wege
dargestellten Cadaverinderivaten beschrieben werden soll.

¢-Benzoylamino-n-capronsiurenitril (Benzoyl-&leucinnitril),
CsH;CO.NH[CH.]; .CN.

Dieselbe Verschiedenheit, die sich zwischen dem Benzoyl ¢ jod-
and Benzoyl ¢-chlor-Amylamin in ihrem Verhalten gegen Basen con-



177

statiren lisst, lisst sich in ihrem Verhalten gegen Cyankalium beob-
achten. Die Chlorverbindung reagirt so trige, dass zur Umsetzung
auch kleiner Mengen tagelanges Kochen nothwendig ist; in der Jod-
verbindung hingegen ldsst sich das Jod ausserordentlich glatt und
schuell gegen Cyan ersetzen. Man erwirmt die alkoholisch- wissrige
Lésung von Cyankalium und Benzoyl &jodamylamin auf dem Wasser-
bade, bis Wasser ein nahezu jodfreies Product abscheidet, destillirt dann
den Alkohol ab, setzt kaltes Wasser zu und erhiilt so das neue Nitril als
ein sebr schnell fest werdendes Qel. Der Korper ist zum Uaterschied
vom Benzoyljodamylamin in Aether, auch in heissem, sehr schwer
16slich, wird hingegen in nicht unbedeutender Menge von heissem
Wasser aufgenommen, 16st sich spielend leicht in Alkohol, garnicht
in Ligroin. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem
Alkohol erhilt man ihn in Form schneeweisser, glinzender Blittchen
vom Schmp. 95° Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe.

0.1042 g Shst.: 0.2750 g COq, 0.0690 g H20.

CsH;CO.NH.[CH,};.CN. Ber. C 72.15, H 7.42.
Gef. » 71.97, » 7.43.

Die leicht zu bewerkstelligende Synthese des Benzoyl-¢-leucin-
nitrils ist deshalb von Bedeutung, weil die Verbindung fir eine ganze
Reihe von weiteren Umsctzungen Verwendung tinden kann: duarch
Verseifung entsteht, wie wir durch Vorversuche fanden, sehr glatt das
e-Leucin, NH;.[CH.];.CO; H, ein noch spirlich untersuchter!), in
mancher Hinsicht interessanter Kérper; durch Reduction und Verseifung
wird das gleichfalls nur wenig untersuchte?) Hexamethylendiamin,
NH;.[CH.];.NH;, das hohere Homologe des Cadaverins, gebildet.
Wichtiger als diese Umsetzungen, die za immerhin bereits bekannten
und auch auf anderen Wegen — wenn auch nicht ganz leicht — zu-
génglichen Kérpern fiihren, schien uns das Verhalten des benzoylirten
Amidonitrils gegen Chlorphosphor zu sein, und mit uieser Reaction
haben wir uns daher fiir's erste nidber befasst. Wir gingen dabei
von der Voraussetzung aus, dass das Benzoyl-¢-leucinnitril als mono-
alkylirtes Awmid einer aromatischen Sdure durch Phosphorpentachlorid
in ¢as Imidehlorid, C¢H;.C(Cl): N.[CHz];.CN, iibergehen sollte, wel-
ches, bei hdherer Temperatur der bekannten Imidchloridspaltung an-
heimfallend, ein Gemenge von Benzonitril und &-Chlor-capron-
giurenitril liefern misste:

CG}I’;C(CI):N"CH?J;CN = CGH(,.CEN -+ C][CHﬂ](,.CN

1 Vergl. Gabriel, diese Berichte 32. 1269 (1899): Wallach, Apn. d.
Chem. 312, 188 [1900].
#) Curtius und Clemm, diese Berichte 29, 1167 [1896): Soloninu,
Journ, Russ. phys.-chem. Ges. 28, 358.
Burichte d. D. vhem. (GeseilscLaft, Jahrg, XXXVIII, 12
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Diese Voraussetzung trifft, wie sich herausstelite, vollkommen zu:
wenn man ein molekulares Gemenge von Finffachchlorphosphor und
Benzoyl-¢-leucinnitril im Wasserbade erwidrmt, so entsteht unter Sale-
siiureentwickelung eine braune Fliissigkeit, welche aus einem Gemenge
von Phosphoroxychlorid und dem erwarteten Imidchlorid besteht: mit
Wasser wird momentan die Benzoylverbindung zurfickgebildet. Unter-
wirft man das Gemenge der Destillation, so geht zuerst Phosphor-
oxychlorid weg, das Thermometer steigt allmihlich, und von 190° bis
etwa 2400 destillirt — unter Zuriicklassung eines schwarz geféirbten
Riickstandes — ein intensiv nach Benzonitril riechendes, gelblich ge-
firbtes Oel iber, welches zur Befreiung vom Phosphoroxychlorid mit
Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet wurde. Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein
stark chlorhaltiges Oel, welches fast ohne Riickstand continuirlich
von 200—2459 als wasserhelle Fliissigkeit iiberging. Dass man es
hier in der That mit dem erwarteten, durch Destillation nicht zu
trennenden Gemenge der beiden Nitrile zu thun bat, wird schon durch
die Siedetemperatur wahrscheinlich gemacht (Benzonitril siedet bei
1909 und fir das & Chlorcapronsiurenitril ist ein Siedepunkt in der
Gegend von 240° zu erwarten, da g-Chlorpropionitril, Cl.[CHgly.CN,
bei 174° und y-Chlorbutyronitril, CI.[CHz)3.CN, bei 1959 siedet); be-
wiesen wird es durch das Verhalten gegen Phenol in alkalischer Lo-
sung. Mischt man die fragliche Fliissigkeit mit einer L&sung von
Phenol und Natrium in Alkohol, so findet beim Erwirmen auf dem
Wassgerbade sehr bald Kochsalzabscheidung statt; wenn man nach
beendeter Einwirkung Wasserdampf durch die Flissigkeit durchblist,
g0 geht zuerst Benzonitril mit iber. Es hinterbleibt, wenn die Destil-
lation picht zu lange fortgesetzt wird, im Riickstand ein wit Wasser-
dampf nur schwer fliichtiges Oel, welches nach dem Erkalten erstarrt
und sich als

e-Phenoxy-capronitril, CsH;O.[CHy];.CN,
erweist. Man presst den etwas gelblich gefirbten Krystallbrei, der
gich spielend leicht in allen organischen Losungsmitteln (ausser
Ligroin) 13st, auf Thon und krystallisirt aus Aether-Ligroin um. In
reinem Zustande ist die Verbindung schneeweiss und schmilzt bei 369,
0.1016 g Sbst.: 0.2836 g COs, 0.0735 g Hy0. — 0.1160 g Sbst.: 7.6 cem

N (149, 760 mm).

CsHs0.[CHyk.CN. Ber. C 76.15, H 7.93, N 7.42.

Gef. » 76.21, » 8.11, » 7.71.
Das &Phenoxycapronitril ist das hdhere Homologe des y-Phen-
oxybutyronitrils, CgH;O.[CH:Js.CN, und &-Phenoxyvaleronitrils,
CsH;0.{CH3)s.CN, deren Kenntniss man den schénen Untersuchungen
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Gabriel’s und seiner Schiler!) verdankt, und seine Svnthese erdtfnet,
da sich die Verbindung ihren niederen Homologen im chemischen
Verhalten wohl unzweifelhait zur Seite stellen wird, die Aussicht auf
eine Losang des folgenden Problems:

y-Phenoxybutyro- und 3-Phenoxyvalero-Nitril gehen, wenn man die
Cyangruppe reducirt und den Phenoxylrest durch Salzsdure abspaltet,
(quantitativ in die gechlorten Basen Cl.{CHs)i. NH; und C1.[CH.]; . N,
iiber, die duarch intramolekularen Ringschluss glatt Pyrrolidin,
{CH.Js<<NH, resp. Piperidin, [CHy];<<NH, liefern. Es ist wohl
kaum zu zweifeln, dass das ¢-Phenoxycapronitril in gavz analoger
Weise das {-Chlorhexylan:in, Cl.[CHz)s. NH,, liefern wird, aus dem
durch Ringschluss eine glatte Bildung des hochinteressanten Ringhomo-
logen des Piperidins, [CH,)s<<NH, erwartet werden kann: denn die
lxistenzfibigkeit dieses Hexamethylenimins ist ja vor einigen Jahren
von Wallach erwiesen worden, der es unter den Reductionsproducten

N
des ¢-Leucinlactams, [Cl'lf.»]s<co, aufgefunden und bereits durch

einige Salze charakterisirt hat?). Wir hoffen, bald im Besitz einer
geniigenden Menge Ausgangsmaterial zu sein, um die hier angedeuteten
Versuche in griosserem Miassstabe durchfihren zu kdénnen.

29. J. v. Braun: Ueber «-Naphtoyl-tetrahydrochinolin und
seine Aufspaltung.
TAus dem chemischen Institut der Universitit Gottiogen.]
(Kingegangen am 23. December 1904.)

Die Benzoylverbindung des o-y-Chlorpropylanilins, C¢H; CO.NH.
CysH4.CHy.CH,.CH,.Cl, ldsst sich zwar nach dem unlidngst von mir
mitgetheilten Verfahren?) (aus Benzoyltetrabydrochinolin und Phosphor-
peatachlorid) auch in grésseren Mengen mit Leichtigkeit herstellen,
unangenehm {édllt indessen bei dem nicht gapz billigen Preis des
Tetrahydrochinolins der Umstand in’s Gewicht, dass die Ausbeute an
der gechlorten Benzoylverbindung nur 50—60 pCt. der Theorie betriigt
und somit beinahe die Halite der hydrirten Chinolinbase verloren geht.
Ich habe daher in der Hoffnung, dass durch Einfilhrung eines anderen
Siurerestes eine bessere Ausnutzang der Base erreicht werden kénne,
eine Reihe von Versuchen mit anderen aromatischen Acylderivaten

1 Diese Berichte 24, 2640, 3231 [1891]; 25, 419 [1892],
%y Ann. d. Chem. 324. 292 719021 %) Diese Berichte 37, 2915 {19047
12t





