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Ueberschusses an Alkali ging die Benzolsulfoverbindung vollkommen
in Losung und konnte daraus mit Salzsiure gefillt werden. Die
Analyse des dus Alkohol-Aether umkrystallisirten, bei 103—104°
schmelzenden Productes zeigte, dass reines Dibenzolsulfoheptamethylen-
diamin vorlag.

0.1868 g Sbst.: 12.1 cem N (290, 755 mm).

CsH;.80, . NH. (CH3); .NH.S50;.C¢Hs. Ber. N 6.83. Gef N 7.02.

Mit der Schwierigkeit der Bildung des Heptametbylenimins aus
dem Heptamethylendiamin stimmt iibrigens die frither von uns hervor-
gehobene Thatsache, dass bei der Reduction des Pimelinsdurenitrils
sich im Gegensatz zum analogen Vorgang beim Aethylen- und Tri-
wmethylen-Cyanid nur das offene Diamin und kein cyclisches Imin bildet.

660. J. v. Braun und E. Beschke: Die Aufspaltung des
Pyrrolidins nach der Halogenophosphormethode.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Goéttingen.]
(Eingegangen am 20. November 1906.)

Die Aufspaltung der cyclischen Imine durch Chlor- und Brom-
phosphor besitzt, abgesehen vom allgemein theoretischen Interesse,
welches sie als principiell neue Reaction bietet, auch eine mehr prak-
tische Bedeutung dort, wo das betreffende Imin ein leicht zuging-
liches ist; denn die halogenhaltigen Aufspaltungsproducte bilden ein
bequemes und nach zablreichen Richtungen verwendbares Material fiir
Syntbesen. So verhilt es sich mit dem Piperidin, so mit dem Tetra-
hydrochinolin. Weniger leicht zugiinglich sind Alkylderivate des Pi-
peridios, wie die Pipekoline und das Coniin, ferner Derivate des In-
dols, wie z. B. das u«-Methyldibydroindol, iiber deren Verhalten
gegen Fiinffach-chlor- und -brom-Phosphor z. Th. schon berichtet
worden ist, z. Th. in demniicbst erscheinenden Pablicationen berichtet
werden soll. Noch weniger leicht zuginglich von cyclischen Iminen
ist das niedere Ringhomologe des Piperidins, das Pyrrolidin; wenn
auch die Darsteliung dieser Base heute noch eine so umstindliche
ist, dass eine Verwerthung der bei ihrer Aufspaltung zu erzielenden
Resualtate nach synthetischen Richtungen kaum erwartet werden kann,
8o hielten wir es doch fiir wichtig, im Aunschluss an das sechsgliedrige
Piperidin das Verbalten dieses einfachsten fiinfgliedrigen Ringsystems
bei der Aufspaltung zu studiren, und haben uus daher der Miihe unter-
zogen, eine grossere Quantitit Pyrrolidin zu bereiten. Wir fanden
daon. — uoseren Erwartungen gemiiss —, dass das Benzoylpyrrolidin
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sich bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Phosphorpenta-
bromid genau so wie Benzoylpiperidin verbilt; mit Phosphorpenta-
chlorid wird es mit derselben Leichtigkeit je nach den Temperaturbe-
dingungen entweder zum Benzoyl-6-Chlorbutylamin oder zum 1.4-Di-
chlorbutan aufgespalten:

(CH2)4N.CO.CGH5 —+ PCl, e (CH2)4N.C(C]2).CGH5 + POClg
R Cl.(CHQ);. N:C(Cl).C(; H5 e Cl.(CH2)4. NH.CO .Cs Hg,.

(CH;)3yN.CO.C¢H; + PCly —> (CHy)y N.C(Cly).CsHs +~ POCly
- Cl.(CHz)q .Cl +~ NC.Cq¢ H;.

Mit PBrg liefert es genau wie Benzoylpiperidin das Dibromid
Br.(CH;);.Br. Sollte es also kiinftig einmal gelingen, das Pyrrolidin
zu einem ebenso leicht zugiinglichen Kérper zu machen, wie es heute
das Piperidin ist, so diirfte durch die vorliegende Untersuchung auch
ein leicht gangbarer Weg fiir die Synthese der 1.4 Dihalogenderivate
des Butans gegeben sein.

Darstellung des Ausgangsmaterials.

Zur Bereitung des Pyrrolidins wihlten wir den vor einer Reihe
von Jahren von Gabriell) vorgezeichneten Weg, den wir nur an
einigen Stellen zu vereinfachen und zu verbessern suchten. Dieser
Weg geht bekanntlich vom Trimethylenbromid aus: durch Kochen
mit etwas weniger als !/» Mol.-Gew. Phenolnatrium wird das Bromid
in Bromphenoxypropan, Br.(CHjy)s.OCsHs, iibergefiibrt, dieses durch
Cyankali um in das Nitril CN.(CH3);.0 C; Hs verwandelr {oder auch das
Chlorobromid CL.(CH:)3.Br wird erst in das gechlorte Nitril CL.(CH;);.CN
und dieses dann in das Phenoxynitril ibergefiihrt], das Nitril zu
Phenoxybatylamin CgHsO.(CHs)s. NH: reducirt, darin der Phenolrest
durch Chlor ersetzt und endlich das Chlorbutylamin Cl.(CHz)s.NHz
durch Alkali in Pyrrolidin verwandelt.

Beim Verarbeiten grosserer Mengen fanden wir vor allem, dass es zweck-
missig ist, die bei der Einwirkung von Phenolnatrium auf Trimethylen-
bromid in alkoholischer Lésung entstehenden Producte [Cg Hs O. (CHs);.0Cs Hs,
Br.(CH,)3.0C, Hs und unverindertes Br.(CHys);.Br} wegen der Schwerfliichtig-
keit des Brompropylphenylathers nicht mit Wasserdampf zu behandeln, son-
dern nach dem Ab iestilliren des Alkohols und Trocknen direct der fractionirten
Destillation zu unterwerfen und zwar nicht bei gewdhnlichem Druck, wobei
immer eine kleine Zersetzung stattfindet, sondern im Vacuum unter Verwen-
dung eines Linnemann’schen Aufsatzes. Man kann so eine sehr glatte
Trennung der drei recht verschieden siedenden Verbindungen erzielen und
durch einmalige Destillation fast das ganze, in der Reactionsmasse enthal-

1) Diese Berichte 24, 3231 {1891]; vergl. auch Lohmann, das. 8..2640.
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tene Bromphenoxylpropan herausarbeiten; es destillirt (bei 15 mm Drack) nach-
dem fast das ganze Trimcthylenbromid unterhalb von 700 iibergegangen ist,
fast constant. mit nur einem.kleinen Vor- und Nachlauf bei 1330, Bei der
darauf folgenden Condensation mit Cyankalium wandten wir etwas lingeres
(8 ~9-stiindiges) Kochen an und unterwarfen das Nitril direct, ohne es durch
Destillation oder Krystallisation zu reinigen, sondern lediglich nach dem
Trocknen in atherischer Ldsung, der Reduction, die wir mit je 100 g rohem
Nitril, 200 g Natrium und 2/ L gut getrocknetem Alkohol ausfiibrten; die
geringen, in dem rohen Nitril enthaltenen Verunreinigungen sind nicht weiter
storend, da dem Reductionsproduct nach Abblasen des Alkohols das Phen-
oxybutylamin durch Salzsiure frei von Verunreinigungen entzogen wird.
Aus 1 kg Trimetbylenbromid konnten wir so unter Riickgewinnung von bei-
nahe 400 g Br.(CHy)s.Br 220 g reines Phenoxybutylaminchlorhydrat gewinnen.

Als Nebenproduct bei der Reduction des Phenoxybutyronitrils tritt
regelmissig das noch nicht beschriebene Amid CgHy O.(CHs)3.CO.NH,
auf, welches von der Base Dank seiner Unldslichkeit in Salzsiure
getrennt werden kann und aus verdiinntem Alkohol in schénen weissen
Blittchén vom Schmp. 80° krystallisirt.

0.1378 g Sbst.: 9.9 ccm N (289, 750 mm).
CGH50(0H2)3CONH2 Ber. N 1.8. Gef. N 8.0.

Zur Abspaltung des Phenolrestes aus dem Phepnoxybutylamin
wandten wir statt der von Gabriel benutzten Chlorwasserstoffsiure
rauchende Bromwasserstoffsiiure an, welche bereits unterhalb von 1009
den Phenolrest quantitativ unter Bildung von

d-Brombutylamin, Br.(CH;),.NH;,
ablst.

Man erhitzt das salzsaure Salz des Phenoxybutylamins mit der vier-
fachen Menge Bromwasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.82 10 Stdn. lang
unter Druck im Wasserbade, befreit die rothbraune, stark nach Phenol rie-
chende Flissigkeit durch Ausiithern vom Phenol und erbilt beim Eindampfen
eine rothbraune, feste Krystallmasse. Das Salz wurde zur Reinigung in Al-
kohol geldst und mit Aether gefillt, dann in wenig Wasser aufgenommen und
mit 2/j0-Natriumpikratlésung versetzt; nachdem der zuerst ausfallende, etwas
olige Niederschlag abfiltrirt worden war, wurde bei weiterem Zafiigen von
Natrianmpikrat ein schdnes, in derben, gelben Saalen krystallisirendes Pikrat
erhalten, welches bei 127° schmolz und bei der Analyse folgende Werthe
lieferte,

0.1628 g Sbst.: 0.0810 g AgBr.

Br(CH:)s NHy.CsH3N3O;. Ber. Br 21.0. Gef. Br 21.13.

Zar. Darstellung von Pyrrolidin wird nach beendeter Einwirkung der
Bromwasserstoffsaure auf das Phenoxybutylamin lediglich das Pherol durch
Ausithern entfernt; dann wird alkalisch gemacht, kurze Zeit erwirmt und das
aus Brombutylamin entstandene Pyrrolidin mit Wasserdampf fibergetrieben
und in verdiinnter Salzsiure aufgefangen.
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Benzoylpyrrolidin, (CHs);N.CO.Cq H;.

Das Pyrrolidin, welches man aus Brombutylamin erhilt, ist so
rein, dass es, okne vorher fractionirt zu werden, direct der Benzoyli-
rong unterworfen werden kann. Zu diesem Zweck dampft man die
salzsaure Losung ein, macht alkalisch und schiittelt in der Kilte mit
Benzoylchlorid. Die als Oel abgeschiedene Benzoylverbindung wird
mit Aether aufgenommen, mit verdiinnter Schwefelsiure, dann mit
verdiinnter Kalilauge gewaschen, iiber geschmolzener Pottasche ge-
trocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers im Vacuum rectifi-
cirt. Sie geht unter 12 mm Druck constant bei 190—191° iiber und
stellt, dbnlich dem Benzoylpiperidin, eine glycerinihnliche, farblose,
mit Wasser und verdiinnten Siuren nicht mischbare Fliissigkeit dar.
Zum Erstarren konnte sie noch nicht gebracht werden.

0.2434 g Sbst.: 17.2 cem N (187 760 mm).

(CHQ);N.CO CsHs. Ber. N 8.00. Gef. N 8.1.

Die Ausbeute aus 220 g Phenoxybutylaminchlorhydrat betrigt 160 g
Benzoylpyrrolidin == 83 pCt. der Theorie. Gegeniiber der viel schlechteren
Ausbeute von Gabriel ist dies wohl dadurch zu erkliren, dass er die freie
Base isolirt hat, was bei deren Leichtflichtigkeit mit mehr Verlusten als die
Isolirung der Benzoylverbindung verkniipft ist.

Benzoylpyrrolidin und Chlorphosphor.

Die Anordnung der Versuche und der Verlauf der Reactionen mit
Phosphorpentachlorid waren genau dieselben, wie es fiiiher ausfiibr-
lich fiir das Piperidin angegeben worden ist!), sodass wir uns bei der
Beschreibung kurz fassen kénnen.

Benzoyl-8-Chlorbutylamin, CsH,;.CO.NH.(CH);.Cl.

Man schmilzt fquivalente Mengen Benzoylpyrrolidin und Chlor-
phosphor durch vorsichtiges Erwirmen mit freier Flamme und
erhdlt die resultirende, hellgelbe Fliissigkeit etwa 1 Std. lang am
Riickflusskiihler in heftigem Sieden, wobei sie sich immer dunkler
firbt. Wie beim Piperidin?), ist es wichtig, das Erhitzen nicht zu fréh
zu unterbrechen, da es sonst aus dem beim Piperidin angefihrten
Grunde schwer ist, das Aufspaltungsproduct zu isoliren. Man giesst
dann auf Eis, wobei das Phosphoroxychlorid zerstdrt wird, treibt mit
Wasserdampf die stets in kleiner Menge mit entstehenden fliichtigen
Aufspaltungsproducte [Cs Hs. CN und Cl.(CHjy),.Cl1] ab und kiihit den
Riickstand, in welchem sich ein dunkelbraunes, zihes Oel befindet,
ab, Zur Entfernung der geringen Mengen, aus Benzonitril entstan-

1) Vergl. diese Berichte 37, 2915 [1904]); 38, 2336 (1905).
2) Vergl. diese Berichte 38, 2336 {1905}
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dener Benzoésiure nimmt man das Oel in Aether auf, schiittelt mit
Natronlauge aus und ldsst den Aether bei niedriger Temperatur ver-
dunsten. Das zuriickbleibende Oel erstarrt, falls die Aufspaltung
richtig geleitet worden ist, nach einigem (in der Regel erst zwei- bis
drei-tidgigem) Stehen zu einem nur von wenig Oel durchtrinkten, festen
Kérper, der auf Thon abgepresst und zur Reinigung wie das Benzoyl-
&-Chloramylamin aus Aether- oder Aether-Petrolither umkrystallisirt
wird. In reinem Zustande ist der Korper schneeweiss und schmilzt
bei 48—49°. Er ist in allen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Li-
groin, leicht 16slich und kann beim langsamen Verdunsten seiner dthe-
rischen Ldsung zuweilen in prachtvollen, centimeterlangen, spiessigen
Krystallen erhalten werden.
0.1898 g Shst.: 04321 g CO,, 0.1198 g H.O.
C¢Hs CONH (CH,)(Cl. Ber. C 62.41, H 6.61.
Gef, » 62.10, o 6.90.
Die Ausbeute an der ganz reinen Verbindung betriigt gegen 30 pCt.
der Theorie. '

Benzoyi-8-Jodbutylamin, CsHs.CO.NH.(CHs)J.

Beim Kochen mit Jodnatrium in alkoholischer Ldsung wird im
gechlorten Product das Chlor leicht gegen Jod ausgetauscht. Man
erhilt das Benzoyljodbutylamin nach dem Abtreiben des Alkohols mit
Wasgserdampf als feste, etwas gelbliche Krystallmasse, die ganz éhn-
liche Laslichkeitaverhiltnisse wie das gechlorte Amid zeigt und aus
Aether-Ligroin in Form diinner farbloser Krystallnadeln vom Schmp.
5890 erhalten wird.

0.1264 g Sbat.: 0.0974 g AgJ.

Cs HsCONH(CHs);J. Ber. J 41.9. Gef. J 41.6.

Dass in den beiden halogenbaltigen Amiden die normale (CHy).-
Kette enthalien ist, folgt daraus, dass aus ihnen sowohl das (bereits
bekannte) Benzoyl phenoxybutylamin als anch das (gleichfalls bekannte)
Chlorbutylamin (vergl. Gabriel, 1. ¢.) leicht erbalten werden kann.

Benzoylphenoxybutylamin, CgHs.CO.NH.CHjs).0CsHs, entstcht,
wenn man die Jodverbindung mit Phenolpatrium in alkoholischer Losung kocht,
aus Alkohol abdestillirt und das halogenfreie, beim Erkalten nach einiger Zeit
erstarrende Oel aus Petrolither umkrystallisirt. Es zeigt den richtigen Schmp-
72° und ergab bei der Analyse:

0.1491 g Sbst.: 0.4165 g COy, 0.0981 g Hy0.

CeHs CONH (CB2)4OCsHs. Ber. C 75.83, H 7.06.

Gef, » 75.18, » 1.31.
3-Chlorbutylamin, Cl.(CHj),.NHj, wird gebildet, wenn man die ge-
chlorte Benzoylverbindung mit der vierfachen Menge concentrirter Salzsaure
im Rohr mehrere Stunden auf 120° erwdarmt. Der von Benzoésiurekrystallen



durchsetzte Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt, zur Entfernung der Benzoé-
siure ausgedithert, die saure Losung eingedampft und das zurfickbleibende
Chlorbutylaminchlorhydrat nach Gabriel in das Pikrat verwandelt. Dasselbe
schmolz bei 1200 und ergab bei der Analyse:
0.1562 g Sbst.: 0.0661 g AgCl.
CI(CH2)4NHQ.CsHsNaO7. Ber. Cl 10.54. Gef. Cl 10.43.

1.4-Dichlorbutan, CI{(CH;),CL

Wenn man das Gemenge von Benzoylpyrrolidin und Chlorphosphor
nach der Verflissigung aus einem Fractionirkolben destillirt, so geht
es unter Hinterlassung eines kleinen harzigen Riickstandes zwischen
100° und 1159 iiber. Das Destillat wird in Wasser gegossen, das
Gemenge von Benzonitril und Dichlorbutan mit Wasserdampf abge-
blasen (im Riickstand von der Wasserdampfdestillation hinterblieb gar
nichts) uud zur Zerstdrung des Benzonitrils mehrere Stunden mit con-
centrirter Salzsiure auf 1000 erhitzt. Das darch Waschen mit ver-
diinntem Alkali von der Benzodsiure befreite Dichlorbutan wird noch-
mals mit Wasserdampf abgeblasen, iiber Chlorcalcium getrocknet und
fractionirt. . Es siedet unter 12 mm bei 53—54°, bei gewdhulichem
Druck bei 161—163° (ohne Zersetzung) und stellt eine angenehm aro-
matisch (ganz #hnlich dem Dichlorpentan) riechende, farblose Fliissig-
keit dar. Die Aunsbeunte betrigt ca. 70 pCt.

0.1834 g Sbst.: 0.2531 g COs, 0.1053 g H,0. — 0.1506 g Shst.: 0.3350 g
AgCl.

(CHj)4Cls. Ber. C 37.79, H 6.29, Cl 55.90.
Gef. » 37.63, » 6.37, » 55.77.

Benzoylpyrrolidin und Phosphorpentabromid.

Aequivalente Mengen von Bromphospbor und Benzoylpyrrolidin
schmelzen schon bei geringem Erwiirmen zu einer rothbraunen, beim
Erkalten fest werdenden Fliissigkeit zusammen, die man, dhnlich wie
beim Piperidin!), zweckmiissig nicht bei gewdhulichem Druck, sondern
im Vacuom destillirt. Das bei etwas iiber 100° iibergehende, schwach
gelb gefirbte Destillat wird ganz #hnlich, wie vorhin beim Dichlor-
butan angegeben, erst mit kaltem Wasser, dann mit Wasserdampf
behandelt, zur Zerstorung des Benzonitrils mit rauchender Brom-
wasserstoffsiiure verseift, das Dibrombutan nochmals mit Wasserdampf
abgetrieben, getrocknet und fractionirt. Es siedet unter 12 mm unzer-
setzt bei 829, entsprechend den Apgaben von Hamonet?), der es aus
dem bei der Elektrolyse von §-amyloxypropionsaurem Kalinm,

!) Diese Berichte 37, 3210 [1904).
%) Compt. rend. 132, 345 {1901].
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Cs Hy; 0.(CHz)2.CO: K, entstebendem Amyloxybutan, Cs H1;0.(CHj)s.0
C; Hy1, durch Erhitzen mit Br H dargestellt hat. - Die Ausbeute betrigt
auch etwa 70 pCt. der Theorie.

0.1672 g Sbst.: 0.2900 g AgBr.

Br.(CHy)s.Br. Ber. Br 74.07. Gef. Br 73.80.

Aus der von Hamonet bereits ausgefihrten Ueberfiihrung des
Dibrombdtans in Adipinsdure, folgt mit Sicherheit dessen Constitution,
und bei der dem Bromphosphor ganz analogen Wirkungsweise des Chlor-
phosphors kann auch im Dichlorbutan die Stellung 1.4 der Chloratome
als ziemlich sicher angenommen werden. Das von Gustavson und
Demjanoff schon vor lingerer Zeit') aus Tetramethylendiamin er-
haltene Dibrombutan diirfte wobhl dhnlich wie ibr aus Pentamethylen-
diamin dargestelltes Dibrompentan ein unreiner Koérper gewesen sein.

661. Otto Diels und Erich Beccard: Zur Kenntniss
acylirter Allylamine.

{Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. November 1906.)

Bekanntlich reagiren die Senféle mit organischen Siuren unter
Entwickelung von Kohlenoxysulfid und Bildung alkylirter S&ureamide:

R.COOH + §:C:N.R; = COS + R.CO.NH.R;.

So gelang es z. B. Kay#), darch Erhitzen von Benzo&siure mit
Allylsenfsl Allylbenzamid ohne Schwierigkeit in grosseren Mengen
darzustellen.

Wir haben diese Versuche aufgegriffen, in der Hoffnung, das
Benzoylderivat des Allylamins fiir synthetische Versuche verwerthen
zu konnen, wobei wir vor allem an die Synthese von Amino- und
Oxyamino-Siuren dachten. Fiir die Darstellung derartiger Verbin-
dungen ans Allylbenzamid kommen mehrere Methoden in Betracht,
von denen uns am aussichtsreichsten die Umwandlung in Halogenide
und derenx Umsetzung mit Natriummalonester erschien.

Freilich ist das von Kay eotdeckte Allylbenzamid kein sehr
geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Halogeniden;
denn bei der Behandlung mit Halogenwasserstoff findet zwar in sehr
geringem Betrage eine normale Addition an die Doppelbindung statt,

Y Journ. f. prakt. Chem. {2]) 39, 543.
%) Diese Berichte 26, 2848 [1893].





