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691. J. v. Braun: Zur Kenntniss der cyclischen Imine. 111. 
(Mitbearbeitet von C. M i i l l e r  und E. B e s c h k e . )  

[Aus dem Chemisohen Institut der Universitit GBttingen.1 
(Eingegangen am 8. December 1906.) 

Die Verarilassung zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen 
gaben die bei der Synthese des Hexamethylen- und Heptamethylen-Imins 
gewonneuen Resultate I )  Es hatte sich gezeigt, dass die Bromwasser- 
stoffabspaltung bei dem 6-Brombexylamin, Br(CH&. NHz zum grossten 
Tbeil und bei dern 7-Bromheptylamin, Br(CH&.NHa in fast aus- 
schliesslicher Weise extramolekular verlauft und zu srcundaren Iminen 
[. (CH& NH .]x und [.(CH&NH .]x fiihrt; die Molekulargrosse dieser 
Verbindungen fesrzustellen gelang nicht, insbesondere gelaug es nicht, 
nachzuweisen, dass sie - was von vornherein anzunehmen am nachsten 
I:ig - den] Piperazintypus 

entaprechen. 
Von dern Wunsche geleitet, diese letztere Annahme auf indirectem 

Wege wahrscheinlich zu macben, oder sie zu widerlegen, unternahmen 
wir  es, Verbindungen von diesem letzteren Typus darzustellen, urn 
sie mit unseren Korpern zu vergleichen. Wir  legten hierbei unseren 
Versuchen die interessante Beobachtung von S c h o l t z  zu Grunde, 
welcber bekanntlich gefunden hat a), dass Ammoniumbromide von der 
Formel R<>N<>R, die einen a r o m a t i s c h e n  Rest enthalten 

(Xylylenpiperidoniumbromid, 
Br 

B r  

bei der Einwirkung yon Ammoniak in cyclische Bisimine, R<EE>R 

1) B r a u n  und S t e i n d o r f f ,  diese Berichte 38, 30S3 [1905]. - B r a u n  

?? Diese Rerichte 24, 2402 [1891]; 31, 1700 [lSSS]. 
uncl Mii l ler ,  diese Berichte 39, 4110 [1906]. 
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versuchten, dasselbe bei Gegenwart von nur a l i p h a t i s c h e n  Resten R 
zu verwirklichen. D a  uns  in erster Linie daran gelegen war ,  uher- 
haupt Piperazinverbindungen mit langeren Ketten R naher in h e n  
Eigenschaften kennen zu lernen, und uns weder das Hexamethyleii- 
imin noch das Heptamethylenimin in geniigender Quautitat zur Ver- 
fugung standen, so beschrankten wir nus a u f  die Versuche mit Pipe- 
ridin, und zwar verfuhren wir in folgender Weise. 

Wfhrend sich Dibrompentan rnit primaren Basen ausschliesslich 
zu tertiaren Piperidinen umsetzt: 

(CH&,Br’L + 2 N H z R  = (CH2)kNR:BrH + BrH.NHaR,  
liefert es mit secundaren Basen, soweit bis jetzt untersucbt, keine di- 
tertiaren Basen der Pentamethylenreihe Rn N.  (C Hz),. NR2, sondern 
quartare Arnrnoniurnbromide : 

(CH&,Br:, + ‘2NHRz = (CHa)SNRa.Br + NHRz.Bx-H. 
Inshesondere entsteht rnit Piperidin quantitativ das Rispiperi- 

diuiumbromid. 

Br 
welches so leicbt in grossen Mengen dargestellt aerden kann. Von 
dieser Ammoniumverbindung kann man nun obne Schwierigkeir zu 
einer isorneren gelangen, die eine Verkniipfung eines Pipeiidin- wid 
eines (methylirten) Pyrrolidinringes darstellt. Das Bispiperidinium- 
bromid liefert namlich bei der Aufspaltung nach H o f m a n n  i n  nahezu 
theoretischer Ausbeute das tertiare Amylenpiperidin, (CH2)5 N .  CHa . 
CHz.CH2 CH: CHz, welches durch Aufnahme von Brornwasserstoff irt 
8 -  Eromamylpiperidin, (CH2)5 N.  CH2.CHa. CH? .CHBr.CHs, ubergeht, 
nnd dieses endlicb alkylirt sich intramolekular zum Piperidin-mer h j  1- 
pyrrolidiniumbromid : 

CH2. CH2 CH2. CH2 
CHp.CH2 I CH-CHs. 

CHk( >N\ 

Br I 
Ctls  

Diese letztere Verbindung habeii bereits S c h o l t z  und P r i e n i e  ti I t 
aus  Piperidin und 1.4-Dibrompentaii, Br(CH&.CH Br.CH3, darge- 
stellt und kurz beschrieben’:. Da das 1.4-Dib~ompentan eehr schwer 
zugihglich ist, so diirfte fiir die Darstellung grosserer Mengen der von 
uns betretene Weg, der das leicht zugangliche 1.5-Dibrompentan z u m  
Aosgangspunkt hat, wohl der leichter gangbare sein. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf diese beiden Ammonium- 
br .mide konnten wir For allem feststellen, dass ein unerwartet grosser 

I) Diese Bericbte 32, 818 ClS991. 
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Unterschied zwischen ihnen und den von S c h o l t z  untersuchtrn aro- 
rnatischeu Deriraten in Bezug auf die Reactionsfiihigkeit bestehr. 
Wahrend Xylylenpiperidoninmbromid sich mit Ammoniak bei 10-stun- 
digrm Erwarmen auf 200 O umsetzt und beim Dixylyleniumbromid 
bereits nach 7 stiindigem Erwarmen auf 170° die Reaction zu Ende 
ist , reagiren die von uns untersuchten Ammoniumverbindungen so 
trage, dass sich erst beim mehrtagigen Erwarmen iiber 200O der He- 
ginn einer Reaction bemerkbar macht. Beim Piperidinmethylpyrroli- 
diniumbromid konnten wir auch bei langerem Erhitzen mit Amrnoniak 
kein basisches Einwirkungsproduct in greifbarer Menge fassen, viel- 
mehr blieb fast die ganze Menge unverandert zuriick; beim Bispiperi- 
hniumbromid gelang es uns, unter Anwendung einer sehr erheblichen 
Menge Ausgangsmalerial eine kleine Menge eines basischen Reactions- 
pioducts zu isoliren; dasselbe erwies sich aber nicht als das  Bispipe- 

ridin, NH<(CHY)51-NH, soudern hatte die Zusammensetzung CzoH41N~ 

und diirfte der Forrnel C5HloN.(CH2)5 .NH.(CHa)5. N C S H : ~  entsprechen. 
Bus den geschilderten Thatsachen ergiebt sich zunachst, dass den 

besch iebenen Ammoniumbromiden die monomolekolaren Formeln und 

(CH2)S’ 

nicht 6 wa die ron u n s  auch in Betracht gezogenen complicirteren: 

CH3 

Br Br 

I. 

Br 
CH3 

11. 

zukommen. Denn nach den interessanten Beobachtungen Knorr’s 
uiid seiner Mitarbeiter’) wiirde ein Korper von der Formel I beim 
Abbau uacb H o f m a n n  wenigstens in geringer Menge 1.5-Dipiperidino- 
pentan, C5H:oN.(CH2), . NC5H19, nebeu einem Kohleuwasserstoff 
CsHs liefern, und bei der Einwirkung von Ammoniak wiirde aller 
N’ahrscheiulichkeit nach ein Gemenge Ton Dipiperidinopentan und Pi- 
peridiu entstehen: 

Br Br 

1) Dime Berichte 38, 3136 [1905]; 39, 1420. 1429 [1906]. 
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Wenn aber der Bispiperidinring sich so leicht (aus Piprridiii u ~ d  
Dibrompentan) bildet, so isi dasselbe in  noch hoherem Grade fur die 
Bildung despiperidin-Pyrrolidin-Ringes aus CsHloN. (CH&. CH Br.  CH, 
zu erwarten. 

Es folgt zweitens aus den angefuhrten Thatsachen, dass es  offen- 
bar nicht moglich is t ,  bei Abwesenheit von aromatischen Resten auf 
dem von S c h o l t z  vorgezeichueten Wege zu einem zwiilf- oder einem 
elfgliedrigen Bisimin zu gelangen, uud diese Thatsache, wenn sie auch 
negativer Natur ist,  ist deshalb interessant, weil die Spannungsver- 
haltnisse in carbocyclischen gesattigten Ringsystemen, soweit bis jetzt 
bekannt, nach Ersatz von CHa< durch NH< nur wenig modificirt 
werden, und unsere Beobachtung iiber die Nichtexistenz des Ringes 

N < ! c ~ c ~ ~ ~ ~  in Einklang steht mit dern kiirzlichen Befund von 

B l a i s e l ) ,  wonach das Dekamethylendiamin, NHa.(CHi)lo. NH1, bei 
intramolekularer Ammoniakabspaltung nicht das elfgliedrige Deka- 
methylenimin, (CH2)lo KH, wie man bisher geglaubt hattea), sondern 
das damit isomere n- Hexylpyrrolidin liefert. 

Angesichts der uozweifelhaften Existenz des achtgliedrigen Bie- 

trimethylenimins, '\(CH& /(CHp)31NH3), r gewiunt die Frage nach der 

Bildung des zehngliedrigen Hispyrrolidins, ( C H ~ ) , < ~ ~ > ( C H B ) ~ ,  eiu 

besonderes Interesse; ihre experirnentelle Beantwortung haben wir aber  
vorlaufig bis zu einem Zeitpunkt verschiebeo miissen, wo wir iiber 
etwas griiesere Mengen des bis jetzt so schwer zuganglichen Dibrom- 
butans, Br.(CH2)4 .Br ,  veifiigen werden. Man ersieht jedenfalls aus 
der  ~ebeneinanderstellung der von S c h o l t z  und von uns gefundenen 
Thatsachen, wie complicirt das Problem der Ringbildung bei cycli- 
schen Iminen ist, und wie diese selbst von scheinbar nebensachlichen 
Constitutionsverschiedenheiten beeinflusst wird. 

D i b r o m p e n t a n  u n d  p r i m a r e  A m i n e .  
Dass sich Dibrompentan und priuuare Amine zu tertiaren Pipe- 

ridinen utnsetzen, wurde bereits id der ersten Mittheilung iiber Di- 
brnmpentan*) am Beispiel des P h e n y l - p i p e r i d i n s  gezeigt. Dae Phe-  
nylpiperidin wurde seither verschiedentlich in grosseren Mengeu dar- 
gestellt - hauptsachlich urn seine Verwendbarkeit zur Bildong vou 

I )  Compt. rend. 143, 361 [1906]. 
2, Vergl. z. B. Kraf f t ,  diese Berichta 39, 2193 [l906]. 
3, Howard  und Marckwald ,  diese Berichte 32, 2038 119991. 
4) Diese Berichte 37, 3210 [1904]. 
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Fnrbstoffen zu studieren , die den vom Dimethylanilin sich ableiten- 
den entsprechen -, und es miige erganzend zu dem damals Mitge- 
theilten erwiibnt werden, dass die Reaction bei Verarbeitung grosserer 
Mengen Dibrompelitan und Anilin einige Vorsicht erfordert: erwarn't 
man, urn die Reaction einzuleiten, das Gemenge der beiden Kiirper 
zu hoch, so kann sie mit explosionsartiger Heftigkeit einsetzen und 
ist dann nicht mehr zu massigeo. Es empfiehlt sich daher bei g r b e r e n  
Mengen das Gemisch von Anilin und Dibrompentan auf etwa 50" 
SO lange zn erwarmen, bis sich der Anfang der Reaction bemerkbar 
mrcht, die Reactionsmasse dann sich selbst zu iiberlassen - event. 
zu kiihlen - und erst zum Schluss, wenn sich die Hauptmeuge um- 
gesetzt hat, noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu erwarmen. Zur 
Herausarbeitung des Phenylpiperidins leitet man durch das mit Alkali 
versetzte Reactionsproduct nicht zu lange Wasserdampf, um die Haupt- 
menge des Anilins zu entfernen, und behandelt den Riickstand, um 
d a s  Phenylpiperidin ganz frei von Anilin zu bekommen, in  der be- 
schriebeuen Weise mit Benzolsulfochlorid. Durch fractionierte Destil- 
lation allein lasst sich die Base nicht vollkommen vom Anilin trennexi. 
Noch leichter als aromatische primiire Amine wirken naturgemass 
die aliphatischen auf das Dibrompentan ein, und in Anbetracht der 
bekannten Schwierigkeit, reine tertiare Piperidine durch Alkylirung 
des  Piperidins zu bekommen, diirfte dieser Weg wohl in manchen 
Fallen zu empfehlen sein. So entsteht z. R. das N - M e t h y l - p i p e -  
r i d i n ,  welches aus Piperidin und Jodmethyl in reiner Form erst ktirz- 
lich von H a a s e  und W o l f f e n s t e i n ' )  und zwar in der schlechten 
Ausbeute von 20 pCt. erhalten worden ist, sehr glatt, wenn man 
I Mol. Dibrompentan und 3 Mol. Methylamin (in 33-procentiger wass- 
riger Liisung) unter Zusatz von etwas Alkohol einige Zeit unter zeit- 
weisem Umscbiitteln stehen lasst; das Dibrompentan verzchwindet 
vollkommen, und wenn man durch die alkalisch gemachte Flussigkeit 
Wasserdampf durchleitet, so geht (neben Methylamin) reines Methyl- 
piperidin iiber, welches, nachdem man es  aus dem Destillat mit Alkali 
in  Freiheit gesetzt und getrocknet hat, vom ersteu bis zum letzten 
Tropfen (in einer Ausbeute von uber 90 pCt.) bei 107O destillirt. 
Achnlich lassen sich auch Aethyl-, Propyl-Piperidin u. 8. w. bereiten. 

B i s  p i p  e r  i d i n i u  m b r o m  i d , (C, HI;) N (C, Hlu). Br. 
Bringt man Piperidin mit Dibrompentan zusammen, SO erfolgt, 

wie man auch die Mengenverhaltnisse wahlen mag, die Reaction stets 
nach der Gleichung: 
CbHl0Br2 + 2 C s H l o : N H  = CsHloN(CsHlo).Rr + CgHlo:NH.HBr. 

*) Diese Berichte 3 i ,  3128 [1904]. 
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Laspt man 2 Mo1.-Gew. Piperidin und 1 Mol. Dibrompentan auf 
einander (am besten in Chloroformliisung) wirken, so erfolgt lebhafte 
Erwarmung nnd die Abscheidung eines Krystallbreis. Wenn man desseu 
Abscheidung durch Zusatz von Aether vervollstandigt und dann filtrirt, 
so erweist sich das  Filtrat frei von Piperidin und von Dibrompentrn, und 
der Niederschlag besitzt die Zusammensetzung des oben aogegebenen 
Genienges von quartarem Bromid und bromwasserstoffs'sauren~ Salz. 

0.1527 g Sbst.: 0.143'2 g AgBr. 

Bei Anwendung von mehr Piperidin oder mehr Dibrompentan, 
als der aben angefuhrten Gleichung entspricht, Iamt sich der Ueber- 
schuvs der betreffenden Componente im Filtrat nachweisen. 

Um aus dem Gemenge das  reine quartare Bromid zu isoliren, lost 
man in Wasser, macht alkalisch nnd treibt das Pipeiidin mit. Wnseer- 
dampf ab. Sattigt man den klaren Ruckstand mit Alkali, so schpidet 
sich allrnlhlich die quartare Verbindung als Oel ab, welches b:dd 
fest wird. Man filtrirt nach dem Erkalten durch Glaswolle, presst 
auf Thon und Iiisst einige Zeit im Exsiccator liegen, durch den man 
- aus Riicksicht auf das Alkali  - einen Stroin getrockneter Koblen- 
saure srreicheii 1Ls-t. Dann 16st man in Alkohol, filtrirt und fallt 
durch Aether das quartire Brllmid als schneeweisse, in Wasser, Alkohot 
und Chloroform leicht losliche Krystallmasse. Die Ver bindung ist 
bei 250'' noch riicht gescbniolzen und ist wenig hygroskopisch. Die 
Ausbeute ist naliezu die theoretische. 

AgBr. - 0.1334 g Sbst.: 7.ti ccm N (]go, 741 mm). 

Ber. Br 40.00. Gef. Br 40.27. 

0.2030 g Sbst.: 0.3777 g COZ, 0.1589 g HsO. - 0.1928 g Sbst.: 0.1064 g 

CsHioN,Cg&o)Br. B s .  C 51.25, H 8.55, N 5.99, Br 34.2. 
Gef. )) 50.74, * 8.75, )) 6.30, )) 3t.4. 

Das P 1 a t i n  d oppel  s a l  z, [CsHloN(Cs Hlu)CIhPtClr, welches aus dem 
zugehijrigeo, durch Einwirkung von Chlorsilber entstehenden quartaren Chlorid 
erhalten wurde. ist in Wasser verhaltnissmassig leicht lBslich, beginnt$ sich 
hei 2250 zu schwarzen und schmilzt hei 245" unter Aufschsumen. 

Ber. Pt 27.23. Gef. Pt 27.44. 
0.1698 g Sbst.: 0.0466 g Pt. 

A ni y 1 e n  p i p e r i d i n  (5 - P i p e r i d i n  o - p en t e n  - 1 ) , 
CSHlcjN. (CHs)j. CH : CHs. 

Eine Liisung des Bispiperidiiiiumbromids in Wasser setzt sicb mit 
Silberoxyd sehr schnell uiid uuter schwacher Erwarniung um. Man 
schuttelt etwa '/z Stunde lang unter Anwendung der l'/a-fachen theo- 
retisch erforderlichen Menge frisch gefallten Silberoxyds, filtrirt, wascht 
das  Gemenge von Bromsilber und iiberschiissigem Silberoxyd gut mit 
Wasser aus und concentrirt das klare ,  stark alkalisch reagirende 
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Filtrat auf dem Wasserbade. Es hinterbleibt eiue dicke Fliissigkeit, 
welche beim langeren Verweilen auf dem Wasserbade einen schw ac 5 1  ierm 
basischen Geruch zu zeigen beginnt - ein Zeichen der bereits bei diwer 
Temperatur beginnenden Zersetzung des Ammouiumhydroxyds, Cs €1 10 N. 
(C, HIO).OH. Man unterbricht daher, sobald sich der Geruch bemerkbar 
mact t ,  das Eiudunsten und unterwirft die klare Fliissigkeit der  frac- 
tionirten Destillation. Zuerst destillii t etwas reines Wasser iiber, 
dann folgt ein Gemenge ron W a s e r  und tertiarer Base. Das Destillat 
i s t  bis fast auf den letzten Tropfen farbloa, und es bleibt im Riickstand 
in der Regel nur eine kleine Menge Silberoxyd zuriick. Zur Reini- 
guug wird die im Destillat enthaltene Base rnit Wasserdampf abge- 
blasen, wobei sie sich sehr leicht verfliichtigt; dann wird uach Zusatz 
ron etwas Alkali ausgeathert, uber Staogeokali getrocknet und frnc- 
tionirt. Sie destillirt fast ohne Vorlauf bis auf den letzten TropfeD 
bei 201--202° uber und stellt eine wasserklare, in Wasser unliisliche 
Flussigkeit dar T o n  nicht unaogenebmem basischern Geruch. 

N 753 mm). 
0.1552 P, Sbst.: 0.4150 g COz, 0.1779 g 820. - 0 2550 g Sbst.: 22.0 CCUI. 

C I O H ~ ~ N .  Ber. C 75.43, H 12.41, N 9.15. 
Get a 78.20, )) 12.73, )) 9.59. 

Das P l a t i n s a l z  des hmylenpiperidins ist in Wasser ziemlich leicht los- 
lich und krystallisirt gut. Es schmilzt bei 99-1010. 

0.2122 g Sbst.: 0.0<550 g Pt. 
(CloH19N.HCl)1PtClr. Ber. Pt 27.23. Gef. Pt 27.33. 

Das P i k r a t  scheidet sich beim Zusatz von itherischer Pikrinsaure zur 
iirherischen Lnsung der Base langsam i; goldgelben Nadeln ab, die schwer 
i n  kaltem, leicht in heissem Alkohol loslich sind und nach dem Umkrystalli- 
siren aus hlkohol bei 93-94O schmelzen. 

0.1753 g Sbst.: 23 ccm N (25”: 755 mm). 

Das J o d m e t h y l a t  scheidet sich in atherischer Losung als schneeweissee, 

0.1646 g Sbst.: 0.1319 g AgJ. 
CloH19N.CHsJ. Ber. .J 43.05. Gef. J 43.25. 

Als uogesattigte Base ist das Amylenpiperidin auch gegen eiskalte 
rerdiionte PermanganatlBsung in schwefelsaiirer Lijsung unbestandig. 
Es wurde versucht, die Base durch Oxydation zu der bereits bekannten 
)’-Piperidinobattersaure, CaHloN. (CH2)s. COzH I), abzubauen ; indessera 
konnte - wenigstens bei Anwendung kleiner Mengeri - die Saure nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Eine grossere Menge der Base fiir 
Osydationszwecke zu opfern, echien uns zwecklos, da sich aus Analogie 
mit den bekannten Producten der H o  fmann’scheu Aufspaltung deb 

C~oH19N.C6H~N30~. Ber. N 14.65. Gef. N 14.58. 

in Alkohol leicht 16sliches Krystallpulver vom Schmp. 159O ab. 

I) B lank ,  diese Berichte 25, 3041 LlS921. 



4354 

Piperidins [z. B. dem sog. Dimethylpiperidin, (CH& N . (CH2)$. CH :CH,] 
and aus der Ueberfuhrung in dax Piperidin- Methyl-pyrrolidiniumbromid 
die Lage der Doppelbiudung in der Base ziemlicb eindeutig ergiebt. 
Ebenso aenig gelang es uns, den ungesattigten Amylenrest unter Zu- 
bulfenahme der Ton dem Einen von uns ansgearbeiteten Bromcyan- 
reaction ') als Bromamylen, Br. (CH2)3. CH: CH2, abzuspalten; es scheint 
rielmehr, als fande bei der Einwirkung con B r C N  auf Amylenpipe- 
ridin eine Aufspaltung des Piperidins [zu Br.(CH?)s.N(CN).CH:,.CHY. 
CH2. CH:CH2] statt, eine Aufspaltung, die inzwischen aucb bei einer 
Reihe anderer cyclischer tertiarer Basen beobachtet worden ist und 
deren Schilderurig einer spiiteren Mittheilung vorbehalten bleiben mag. 

3- B r o m a m y 1 - p i p e r  i d i  n , CS Hlo N . (CH&. CH Rr . CH3. 
Die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Amylenpiperidin er- 

f d g t  mit derselben Leichtigkeit wie z. B. an das sogen. Dimethpl- 
piperidin. Die Addition von Bromwasserstoff fiihrt man am bequem- 
sten in wassriger Losong aus, indem man die Base mit eineni Ueber- 
d ~ u s s  bei On gesattigter wassriger Bromwasseretoff&ura mehrere Tage  
im Eisschrank stehen lasst. Das beim Eindampfen resultirende Brom- 
bydrat ist bygroskopisch; dagegen lasst sich das Pikrat leicht in reiner 
Form erhalten , wenn man die bromwasserstoffsaure Losung nahezu 
aneutralisirt, dann sehr stark abkiihlt, mit gut gekuhltem Alkali ver- 
setzt, das als hellbraunes Oel ausfallende gebromte Amin mit Aether 
ausscbBttelt und sofort atherische Pikrinsaure im Ueberschuss zusetzt. 
Das P i k r a t  scheidet sich sehr bald in Form goldgelber Nadeln ab, 
die nach dem Umkryetallisiren an6 AlkoCol bei 222O schmelzen. 

0.1304 g Sbst.: 0.0532 g AgBr. - 0.1101 g Sbst.: 11.8 ccm N (2eU, 
'760 mm). 

CloHooBrN.CsH3N3Oi. Ber. Br 17.14, N 12.09. 
Gef. )) 17.33, )) 12.14. 

Das freie Rromamylpiperidin ist sehr unbestandig; wenn man es in 
der bescbriebenen Weise aus wassriger saurer Losung mit Alkali aus- 
fallt, so geht es sehr bald in Losung; lasst man die atherische Losung 
-steben, so triibt sie sich rasch unter Abscheidung eines Krystall- 
pulrers. In beiden Fallen findet dieselbe Reaction statt - die in- 
tramolekulare Alkylirung der gebromten Base zum 

CH(CH3). 
Pi p e r i d i n  - 111 e t h y 1 p y r r o I i d  i n i u m b r o m i d , (eH& N< * 

(CH& 
Br 

Zur Darstellung dieses Bromids versuchten wir urspriinglich den 
beim Bispiperidiniumbromid eingeschlagenen Weg zu benutzen: Die 

1; Diese Berichte 33, 1438, 2738, 2734 [19001. 
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wassrige Losung des bromwasseisloffsaui en Rromamylpiperidins wurde 
alkalisch gemaebt, d,is ausfallende Oel durch schwaches El warmen in 
Losung gebracht und die Fliissigkeit mit Alkali ubersattigt; es zeigte 
sich indessen, daes die Hauptmenge des Bromids auch bei Gegenwnrt 
von vie1 Alkali in Loseng bleibt, und selbst durch Abkiihlen konnten 
nur geringe Mengen zur Abscheidung gebracht werden. Infolgedes-en 
sogen wir es vor. die Umwandliing der gebromten Base in das quar- 
tare Bromid in Aether vor sich geben 2 1 1  lassen; die wie vorttin 
i n  der Kalti. ausgefallte Rase wurde schriell in Aether aufgenommen, 
die atherische Scbicht moglicbst vollstandig von der wavsrigen getrennt 
und der Aether direct abdestillirt. Wahrenc! des Abdestillireos scheidet 
sich in immer grosserer Menge das quartare Bromid ab;  nach- 
dem der Aether ganz verdampft ist,  erhalt man einen mit Oel 
dnrchtrankten Ruckstand, der sich beim weiteren Erwarmen auf dem 
Wasserbade sehr bald (bei griisseren Meogen unter starker Warme- 
entwickelung) in einen festen Kuchen verwandelt. Man lost in mag- 
lichst wenig wasserfreien Alkohol, filtrirt wenn nothig und fallt rnit 
Aether. Mar. erhalt so das quartare Bromid als schneeweisses Krystall- 
pulver, welches entsprechend den Angaben von S c h o l t z  und F r i e -  
dn e h 1 t unr' im Gegensatz zum Rispiperidiniumbromid sehr hygro- 
skopisch ist und auch von Alkohol leicht aufgenommen wird. Zur 
Coiltrolie wurdp das P l a t i n d o p p e l s a l z  dargestellt, welches als roth- 
gelbes, schwer in Wasser losliches Krystallpulver vorn Schmp. 247 O 

(nach S c h o l t z  und F r i e m e h l t  2500) erhalten wurde 
0.1781 g Sbst.: 0.2179 g COa, 0.0345 g HzO. - 0.1202 g Sbst.: 4.2 ccm 

N (2Y, 760 mm). - 0.1977 g Shst.: 0.0534 g Pt. 
(CZoH?dN HCi)*PtClr. Ber. C 33.51, H 5.58, N 3.91, Pt 27.25. 

Gef. B 33.36, )) 5.89, B 388, )) 27.01. 

Die Ausbeute ail Piperidin-Methylpyrralidiniumbromid betregt 
beim richtigen Arbeiten 94 pct. der 'I'heorie (bezogeii auf Amylen- 
piperidin). 

B i s p i p e r  i d i n  i u m b r o m i d  u n d A rn m o n i a  k .  
wi rd  das Bromid mit concentrirtem wassrigen Ammoniak (di ei- 

fache Menge) auf 20O0 erhitzt, so ist die Einwiikung eine so larig- 
same, dass selbst nach rnehrtagigem Erhitzen keine Veraiiderung des 
Rohrinhalts wahrgenommen werden kann. Geht man rnit der Tem- 
peratur iiber 230° hinans. so pflegen die Bombenrobren in den rneisten 
Fallen zu platzen. Wir wareii daher genothigt, mit der Temperatur 
bei etwa 225'' ZII bleiben, und konnten f'eststellen, dass unter diesen 
Bedingungen eine sehr langsame Reaction eintritt. Es scheiden aich 
aus der klaren Fliissigkeit Oeltropfchen a b ,  die obenauf schwimmen, 
deren Venge sich aber mit der Zeit leider nur so wenig vermehrt, 



dass z. B. nach zweiwiichentlichem Erhitzen kaum der zehnte Theik 
des Hromids vom Ammoniak angegriffen und in die wasserunl8aliche 
Verbindung veswandelt wird. Der neue Kiirper, welcher basisc he 
Eigenschaften besitzt, wird durch Ausatliern isolirt , iiber Stangrnkali 
getrocknet und fractionirt; unter 22 mm Druck geht er constant bei 
185-187 O ala farblose, schw.rch basisch riechende, mit Waaserdautpf 
nicht fluchtige, in Wasser unliisliche Flijssigkeit iiber. die bei d e r  
Analyse folgende Werthe lieferte: 

0.1520 g Sbst.: 0.4160 g COa, 0.1755 g HaO. - 0.1374 g Sbst.: 0.3749 g 
COa, 0.1535 g HzO. - 0.0948 g Sbst.: 0.2574 g COs. 0.1050 g HlO. - 
0 12Gl g Sbst: 14.3 ccn: N ?22”, 748 mm). 

entsprechend der Formel C ? O H ~ ~  NI, welche 

\ erlarrgt, wahrend sich fiir das Bispiperidin, Cle 
gen- ein niedrigerer Siedepunkt z u  erwarten gewesen ware. 

Gef. C 74.64, 74.43, 74.15, H 12.92, 12.5, 12.4, N 12.6. 

C 74.3, 11 12.69, N 13.0 
N, tiei den] iibri- 

C 70.59, H 12 9, N 1G.5 
berechnen. Die neue Base ist d r e i s l u r i g ,  wie sich aus der  Anal!se 
des salzsauren, platinchlorwasserstoffsauren und goldchlorl?asserstc,ff- 
sauren Salzes ergiebt, und enthalt, da  sie mit Benzoylchlorid und niit 
Benznlsulfochlorid reagirt (mit letzterem unter Bildung riner in Alkali 
uuliislichen Verbindung), mindestens ein secuudares N-Atom. (In fester, 
reiner Form konnten leider diese Derivate nicht gewonnen werden.) 
Wir halteu es f i r  wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung yon Am- 
moniak auf Bispiperidiniumbromid nicht ein, sondern gleicbzeitig zwei 
Molekiile des Bromids angegriffen werden, ond dass die zuerst ent- 
ctebende Lmidverbindung I nicht als solche bestehen bleibt , sondern, 
d n  der elektrochemische Gegeusatz der an die fiinfwerthigen ,Y. A toiiie 
gebuudenen Reste zu gering ist, urn die Ammoniuriifnrni existenz- 
iiihig zu machen, sie sich unter Aufepaltung zweier Piperidinkeine i n  
den isomeren K6rper I1 umlagert: 

C5 HIO 
/\ CH2.CH-a 
N Cf19 
V CH2. CHa 

2CgH1i<N>CgHlo + NH3 + NH I. 
v ,CHa.CH* 
N ’  C &  V CH2.CH:, 
c5 HlO 

Br 
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Das C h l o r h y d r a t  der Base CloHalN3 wird erhalten, wenn man die 
Base mit SalzsHure zur Trockne eindampft, den festen Riiclrstand auf Thon 
trocknet, in  Alkohol lost uncl mit Aether versetzt. Es fallt in feinen, weisseu 
Kryst8llchen aus, die keinen Ychmelzpankt haben, sondern sich beim Erhitzcn 
al Imiihlich zereetzen. 

0.1345 Sbst.: 0.1299 g AgCI. 
CioH41N3.3HC1. Ber. CI 24.6. Gef. C1 93.9. 

Das Pla t indoppelsa lz  fallt sofort auf Zusatz von Platinchlorid zur 
saizsaurrn L6suug der Base als rother krjstallinischer, auch in heissem Wasser 
s v h w r  liibiiclier Niederrchlag sew. Es beginnt sich hei 215O zu schw%rzeil 
uncl schmilzt bei 229O unter Aufschkumen. 

0.1124 g Sbst.: 0.116i g Cog, 0.0520 g HeO. - O.lO6S g Sbst.: 4.5 ccm 
N (11O, 342 mm). - 0.1293 g Sbst.: 0.406 g Pt. 

IC211H41N3.;1HCl)~(PtC1,)3. Ber. C 25.53, H 4.69, N 4.5, Pt 31.2. 
Gef. 25.86, 4.75, * 4.6, )) 31.1. 

Uas Goldsa lz  erhklt man in concentrirter Losung als gelben Nicder- 
schlag. der sich in heissem Wasser ziemlich leicht lost und sich beim Er- 
ikalten in gelben IG-pstallchen vom Schmp. l i0 -17I0  abseheidet. 

C.1310 g Shst.: 0.0575 g h u .  
( C z o I J r l N ~ . ~ B C 1 ) . 3 A u C l s .  Ber. Au 44.0. Gef. Au 43.9. 

P i p  e r i  d i n -  M e t h y  I p y r r o l  id  i n i  II rn b r o m  id  u n d A m m on i a  k 
setzen sich mit einander ebenso tragr, vielleicht noch etwas trager als 
das Bispiridiniumbromid, urn. Als Product einer langeren Einwirkung 
erhielten wir eine kleine Menge eiries basischen, rnit Wasserdampf eben- 
falls nicht fliichtigen Oels, aus  dem w i r  aber bei der geringen Quan- 
titiit keinen einheitlichen Karper isoliren konnten. Auch als wir einen 
s e h r  grossen Ueberschuss ~ O I I  Ammoniak anwandten, konnten wii. 
keine leichtere Umsetzung erzielen. 

692. J. v. Braun und E. Besohke:  Synthese von 1.4-Halogen- 
Eithern und 1-4-Dihalogenverbindungen des Butans. 

[Bus dem chemischen Institut der UniversitHt Gottingen.] 
(Eingegangen am 8. December 1906.) 

\Vie ganz kurzlicli’) gezeigt worden is t ,  lassen sich nus den1 
Pj rrolidin durch Chlorphosphor und Bromphosphor mit Leirhtigkeir 
Dichlorbutan und Dibrombutan erhalten, und wir halte4 es fiir wahr- 
acheinlich, dass vom Augenblick a n ,  wo man in geniigend einfacher 
Weise zum Pyrrolidiu wird gelangen kiinnen, diese Darsfellung der 

1) Braon und Beschke,  diese Berichte 39, 4119 [19OGj. 




