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691. J. v. Braun: Zur Kenntniss der cyclischen Imine. III
(Mitbearbeitet von C. Miiller und E. Beschke.}
TAus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 8. December 1906.)

Die Veranlassung zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen
gaben die bei der Synthese des Hexamethylen- und Heptamethylen-Imins
gewonnenen Resultate!) Ks hatte sich gezeigt, dass die Bromwasser-
stoffabgpaltung bei dem G-Bromhexylamin, Br(CHz);. NHs zum gréssten
Theil und bei dem 7-Bromheptylamin, Br(CHs);.NH,; in fast aus-
schliesslicher Weise extramolekular verliuft und zu secundéiren Iminen
[.(CHz)¢ NH.]x und [.(CHy);NH.]x fiihrt; die Molekulargrdsse dieser
Verbindungen festzustellen gelang picht, insbesondere gelang es nicht,
nachzaweisen, dass sie — was von vornherein anzunehmen am niichsten
lag — dem Piperazintypus

CH cH
NH(GERSNH und NH<(GERI>NH

entsprechen.
Von dem Wunsche geleitet, diese letztere Annahme auf indirectem
Wege wahrscheinlich zu machen, oder sie zu widerlegen, unternahmen
wir es, Verbindungen von diesem letzteren Typus darzustellen, um
sie mit unseren Korpern zu vergleichen. Wir legten hierbei unscren
Versuchen die interessante Beobachtung von Scholtz zu Grunde,
welcher bekanntlich gefunden hat?), dass Ammoniumbromide von der
Formel R\/\I\/R die einen aromatischen Rest enthalten
Br
(Xylylenpiperidoniumbromid,
~CHy— ~CHj.CHs~

CGH4\CH2/ “~CH,.CH, _>CHa,
Br
und Dixylylenammoniumbromid,
H;- CH
CeH Gy~ N<gop, > Cs Hs > :
Br

bei der Einwirkung von Ammoniak in cyclische Bisimine, R\I;“I;I/\

(Xylylenpentamethylendiimin, Cs H4<8g§:§g'8g:'8gz>CHg, und

Dixylylendiimin, CGH4<8§::§E:83:>CGH‘)’ ibergehen, und wir

1) Braun und Steindorff, diese Berichte 88, 3083 [1905} — Braun
und Miiller, diese Berichte 39, 4110 [1906].
7 Diese Berichte 24, 2402 [1891]; 31, 1700 [1898]
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versuchten, dasselbe bei Gegenwart von nur aliphatischen Resten R
zu verwirklichen. Da uns in erster Linie daran gelegen war, iiber-
haupt Piperazinverbindungen mit lingeren Ketten R niher in ibhren
Eigenschaften kennen zu lernen, und uns weder das Hexamethylen-
imin noch das Heptamethylenimin in geniigender Quantitit zur Ver-
fiigung standen, so beschréinkten wir nns auf die Versuche mit Pipe-
ridin, und zwar verfubhren wir in folgender Weise.

Wiihrend sich Dibrompentan mit primiren Basen ansschliesslich
zu tertidren Piperidinen umsetzt:

(CHs); Bry + 2 NH;R = (CH,); NR.BrH + BrH.NH:R,
liefert es mit secundiren Basen, soweit bis jetzt untersucht, keine di-
tertidren Basen der Pentamethylenreihe ReN.(CH;);.NR:, sondern
quartire Ammoniumbromide:

(CHQ)E, Brs + 2NHR; = (CH?){,NRQ.BT -+ NHR,;.BrH.
Insbesondere entsteht mit Piperidin quantitativ das Bispiperi-
diniumbromid.

/»CHQ.CH2~\\N/CH2.CH2\\
\CH2.CH2/ | \\CHQ.CHQ"/
Br
welches so leicht in grossen Mengen dargestellt werden kann. Von
dieser Ammoniumverbindung kann man nun obne Schwierigkeit zu
einer isomeren gelangen, die eine Verkniipfung eines Pipeiidin- und
eines (methylirten) Pyrrolidinringes darstellt. Das Bispiperidinium-
bromid liefert ndmlich bei der Aufspaltung nach Hofmann in nahezu
theoretischer Ausbeute das tertiire Amylenpiperidin, (CHs)s N.CHs.
CH,;.CH; CH:CH,, welches durch Aufnahme von Bromwasserstoff iu
8- Bromamylpiperidin, (CHs); N.CHs.CH,;.CH;.CHBr.CHj, iibergeht,
und dieses endlich alkylirt sich intramolekular zum Piperidin-methyl-

CHj, CHs,

pyrrolidininmbromid:
CH2<CH2'CH2>N/\CH2'(-:H2
CHQ.CH2 | CH-CH..
Br |
Ctiy
Diese letztere Verbindung haben bereits Scholtz und Friemeh!t
aus Piperidin ued 1.4-Dibrompentan, Br(CH,);.CH Br.CHj, darge-
stellt und kurz beschrieben!}. Da das 1.4-Dibriompentan sehr schwer
zoginglich ist, so dirfte fiir die Darstellung grosserer Mengen der von
uns betretene Weg, der das leicht zugingliche 1.5-Dibrompentan zum
Ausgangspunkt hat, wohl der leichter gangbare sein.
Bei der Einwirkung von Ammonjak auf diese beiden Ammonium-
bromide konnten wir vor allem feststellen, dass ein unerwartet grosser

1) Diese Berichte 32, 818 [1899].
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Unterschied zwischen ihnen und den von Scholtz untersuchten aro-
matischen Derivaten in Bezug auf die Reactionsfihigkeit bestehr.
Wihrend Xylylenpiperidoniumbromid sich mit Ammoniak bei 10-stiin-
digem Erwirmen auf 200° umsetzt und beim Dixylyleniumbromid
bereits nach 7-stiindigem Erwirmen auf 170° die Reaction zu Ende
ist, reagiren die von uns untersuchten Ammoniumverbindungen so
trige, dass sich erst beim mehrtigigen Erwirmen iiber 200° der Be-
ginn einer Reaction bemerkbar macht. Beim Piperidinmethylpyrroli-
diniumbromid konnten wir auch bei lingerem Erhitzen mit Ammoniak
kein basisches Einwirkungsproduct in greifbarer Menge fassen, viel-
mehr blieb fast die ganze Menge unverdndert zariick; beim Bispiperi-
Jdoniumbromid gelang es uns, unter Anwendung einer sehr erheblichen
Menge Ausgangsmaterial eine kleine Menge eines basischen Reactions-
products zu isoliren; dasselbe erwies sich aber nicht als das Bispipe-

ridin, NH<§8§;;"; —-NH, soundern hatte die Zusammensetzung Cz¢ Hs; Ny

und diirfte der Formel C;H;oN.(CHz); . NH.(CHy); . NC,H;, entsprechen.

Aus den geschilderten Thatsachen ergiebt sich zunichst, dass den
beschriebenen Ammoniumbromiden die monomolekularen Formeln und
nicht étwa die von uns auch in Betracht gezogenen complicirteren:

CH;s

/ / \\T/(CH2)8-CH\ / \
I N WA IV TR (o s SN
Br Br Br “ Br

CH;

I 1.
zukommen. Denn nach den interessanten Beobachtungen Knorr’s
und seiner Mitarbeiter!) wiirde ein Kérper von der Formel I beim
Abbau nach Hofmann wenigstens in geringer Menge 1.5-Dipiperidino-
pentan, CsH;¢N.(CH;)s.NCsH;y;, neben einem Kohlenwasserstoff
CsHg liefern, und bei der Einwirkung von Ammoniak wirde aller
Wahrscheinlichkeit nach ein Gemenge von Dipiperidinopentan und Pi-
peridin entstehen:

/ AN (Cﬂﬂ)h\N/V \ H

\ Aoy )+ N

Br Br
-{ N O~ N 4 o e
' 4+ HN(CHy)s

1) Diese Berichte 38, 3136 [1905]; 39, 1420. 1429 [1908].
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Wenn aber der Bispiperidinring sich so leicht (aus Piperidin uud
Dibrompentan) bildet, so ist dasselbe in noch béherem Grade fiir die
Bildung des Piperidin-Pyrrolidin-Ringes aus CsHioN.(CHj)s. CHBr.CH.
zu erwarten.

Es folgt zweitens aus den angefiibrten Thatsachen, dass es offen-
bar nicht méglich ist, bei Abwesenheit von aromatischen Resten auf
dem von Scholtz vorgezeichneten Wege zu einem zwilf- oder einem
elfgliedrigen Bisimin zu gelangen, und diese Thatsache, wenn sie auch
negativer Natur ist, ist deshalb interessant, weil die Spannungsver-
hiltnisse in carbocyclischen gesittigten Ringsystemen, soweit bis jetzt
bekannt, nach Ersatz von CH,<_ durch NH<{ nur wenig modificirt
werden, und unsere Beobachtung {iber die Nichtexistenz des Ringes

N\%CCCCC((:]/N in Einklang steht mit dem kiirzlichen Befand von

Blaise!), wonach das Dekamethylendiamin, NH,.(CH;);y. NH;, bei
intramolekularer Ammoniakabspaltung nicht das elfgliedrige Deka-
methylenimin, (CH);y NH, wie man bisher geglaubt hatte?), sondern
das damit isomere « Hexylpyrrolidin liefert.

Angesichts der unzweifelbaften Existenz des achtgliedrigen Bis-

trimethylenimins, NH<Egg§g:,\NH’) gewinnt die Frage nach der

Bildung des zehngliedrigen Bispyrrolidins, (CH2)4<§E>(CH2)4, ein

besonderes Interesse; ihre experimentelle Beantwortung haben wir aber
vorldufig bis zu einem Zeitpunkt verschieben miissen, wo wir iber
etwas grissere Mengen des bis jetzt so schwer zugiinglichen Dibrom-
butans, Br.(CH;),.Br, veifiigen werden. Man ersieht jedenfalls aus
der Nebeneinanderstellung der von Scholtz und von uns gefundenen
Thatsachen, wie complicirt das Problem der Ringbildung bei cyeli-
schen Iminen ist, und wie diese selbst von scheiubar nebenséchlichen
Constitutionsverschiedenheiten beeinflusst wird.

Dibrompentan und primdre Amine.

Dass sich Dibrompentan und primire Amine zu tertiiren Pipe-
ridinen umsetzen, wurde bereits in der ersten Mittheilung dber Di-
brompentan*) am Beispiel des Phenyl-piperidins gezeigt. Das Phe-
nylpiperidin warde seither verschiedentlich in grésseren Mengen dar-
gestellt — hauptséichlich um seine Verwendbarkeit zur Bildung von

) Compt. rend. 143, 361 [1906].

%) Vergl. z. B. Krafft, diese Berichte 39, 2193 [1906].

% Howard und Marckwald, diese Berichte 32, 2038 118997
4) Diese Berichte 87, 3210 [1904].
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Farbstoffen zu studieren, die den vom Dimethylanilin sich ableiten-
den entsprechen —, und es moge erginzend zu dem damals Mitge-
theilten erwiihnt werden, dass die Reaction bei Verarbeitung grésserer
Mengen Dibrompentan und Anilin einige Vorsicht erfordert: erwirn.t
man, um die Reaction einzuleiten, das Gemenge der beiden Korper
zu hoch, so kann sie mit explosionsartiger Beftigkeit einsetzen und
ist dann nicht mebr zu missigen. Es empfiehlt sich daher bei grésseren
Mengen das Gemisch von Anilin und Dibrompentan auf etwa 50Y
so lange zn erwidrmen, bis sich der Anfang der Reaction bemerkbar
macht, die Reactionsmasse dann sich selbst zu iiberlassen — event.
zu kiihlen — und erst zum Schluss, wenn sich die Hauptmenge um-
gesetzt hat, noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu erwidrmen. 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
das Phenylpiperidin ganz frei von Anilin zu bekommen, in der be-
schriebenen Weise mit Benzolsulfochlorid. Durch fractionierte Destil-
lation allein ldsst sich die Base nicht vollkommen vom Anilin trenuen.
Noch leichter als aromatische primire Amine wirken naturgemiiss
die aliphatischen auf das Dibrompentan ein, und in Anbetracht der
bekannten Schwierigkeit, reine tertiire Piperidine durch Alkylirung
des Piperidins zu bekommen, dirfte dieser Weg wohl in manchen
Fillen zu empfehlen sein. So entsteht z. B. das N-Methyl-pipe-
ridin, welches aus Piperidin und Jodmethyl in reiner Form erst kiirz-
lich von Haase und Wolffenstein!) und zwar in der schlechten
Ausbeute von 20 pCt. erhalten worden ist, sebr glatt, weon man
1 Mol. Dibrompentan und 3 Mol. Methylamin (in 33-procentiger wiss-
riger Losung) unter Zusatz von etwas Alkohol einige Zeit unter zeit-
weisem Umschiitteln stehen ldsst; das Dibrompentan verschwindet
vollkommen, und weno man durch die alkalisch gemachte Flissigkeit
Wasserdampf durchleitet, so geht (neben Methylamin) reines Methyl-
piperidin iiber, welches, uachdem man es aus dem Destillat mit Alkali
in Freiheit gesetzt und getrocknet hat, vom ersten bis zam letzten
Tropfen (in einer Ausbeute von iiber 90 pCt.) bei 107° destillirt.
Achnlich lassen sich auch Aethyl, Propyl-Piperidin u. 5. w. bereiten.

Bispiperidiniumbromid, (CsHi) N{(Cs Hyy).Br.
Bringt man Piperidin mit Dibrompentan zusammen, so erfolgt,
wie man auch die Mengenverhiltnisse wihlen mag, die Reaction stets

nach der Gleichung:
CsHyoBr: + 2C, Hyo:NH = CngoN(Ca Hlo),Bl‘ + CsHyo:NH.HBr.

Y Diese Berichte 37, 3228 [1904).
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Lispt man 2 Mol.-Gew. Piperidin und 1 Mol. Dibrompentan auf
einander (am besten in Chloroformlésung) wirken, so erfolgt lebhafte
Erwirmung und die Abscheidung eines Krystallbreis. Wenn man dessen
Abscheidung durch Zusatz von Aether vervollstindigt und dapn filtrirt,
so erweist sich das Filtrat frei von Piperidin und von Dibrompentan, und
der Niederschlag besitzt die Zusammensetzung des oben angegebenen
Genienges von quartirem Bromid und bromwasserstoffsaurem Salz.

0.1527 g Shst.: 0.1432 g AgBr.

Ber. Br 40.00. Gef. Br 40.27.

Bei Anwendung von mehr Piperidin oder mehr Dibrompentan,
als der oben angefiihrten Gleichung entspricht, ldsst sich der Ueber-
schuss der betreffenden Componente im Filtrat nachweisen.

Um aus dem Gemenge das reine quartire Bromid zu isoliren, 15st
mapn in Wasser, macht alkalisch und treibt das Pipe:idin mit Wasser-
dampf ab. Sittigt man den klaren Riickstand mit Alkali, so scheidet
sich allméhlich die quartire Verbindung als Oel ab, welches bald
fest wird. Man filtrirt nach dem Erkalten durch Glaswolle, presst
auf Thon und lisst einige Zeit im Exsiccator liegen, durch den man
— aus Riicksicht auf das Alkali — einen Strom getrockneter Kohlen-
siure streichen lds-t. Dann lost man in Alkobol, filtrirt und fallt
durch Aether das quartire Bromid als schneeweisse, in Wasser, Alkohol
und Chloroform leicht ldsliche Krystallmasse. Die Verbindung ist
bei 250° noch nicht geschmolzen und ist wenig hygroskopisch. Die
Ausbeute ist nabiezu die theoretische.

0.2030 g Sbst.: 0.3777 g COq, 0.1589 ¢ HyO. — 0.1928 g Sbst.: 0.1562 ¢
AgBr. — 0.133% g Sbst.: 7.6 ccm N (199, 741 mm).

CsHioN.CsHio)Br. Ber. C 51.25, H 8.55, N 5.98, Br 34.2.
Gef. » 50.74, » 815, » 6.30, » 314.

Das Platindoppelsalz, TCsHioN(CsHio)ClhPtCly, welches aus dem
zugehérigee, durch Einwirkung von Chlorsilber entstehenden quartiiren Chlorid
erhalten wurde, ist in Wasser verhiltnissmissig leicht léslich, beginnt sich
bei 225% zu schwirzen und schmilzt hei 245° unter Aufschiumen.

0.1698 g Sbst.: 0.0466 g Pt.

Ber. Pt 27.23. Gef. Pt 27.44.

Amylenpiperidin (5-Piperidino-penten-1),
C H(N.(CH;);.CH:CHa.

Eine Losung des Bispiperidiviumbromids in Wasser setzt sich mit
Silberoxyd sehr schnell uud uster schwacher Erwirmung um. Man
schiittelt etwa !/p Stunde lang unter Anwendung der 1'/s-fachen theo-
retisch erforderlichen Menge frisch gefillten Silberoxyds, filtrirt, wischt
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 eine dicke Fliissigkeit,
welche beim lingeren Verweilen anf dem Wasserbade einen schwachen
basischen Geruch zu zeigen beginnt — ein Zeichen der bereits bei dieser
Temperatur beginnenden Zersetzung des Ammoniumhydroxyds, Cs Hyo N.
(CyHy). OH. Man unterbricht daher, sobald sich der Geruch bemerkbar
macht, das Eindunsten und unterwirft die klare Fliissigkeit der frac-
tionirten Destillation. Zuerst destillitt etwas reines Wasser iiber,
danno folgt ein Gemenge von Wasger und tertiirer Base. Das Destillat
ist bis fast auf den letzten Tropfen farblos, und es bleibt im Riickstand
in der Regel nur eine kleine Menge Silberoxyd zuriick. Zur Reini-
guvg wird die im Destillat enthaltene Base mit Wasserdampf abge-
blasen, wobei sie sich sehr leicht verfliichtigt; dann wird nach Zusatz
von etwas Alkali ausgeiithert, iiber Stangenkali getrocknet und frac-
tionirt. Sie destillirt fast ohne Vorlanf bis auf den letzten Tropfen
bel 201—202° iiber und stellt eine wasserklare, in Wasgser unlésliche
Fliissigkeit dar von nicht unangenehmem basischem Geruch.

0.1552 g Sbst.: 0.4450 g GOy, 0.1779 g He0. — 02550 g Sbst.: 22.0 com
N (23°% 753 mm).

CioHisN. Ber. C 78.43, H 12,41, N 9.15.
Gef. » 78.20, » 12,73, » 9.59.

Das Platinsalz des Amylenpiperidins ist in Wasser ziemlich leicht 1os-
lich und krystallisirt gut. Es schmilzt bei 99—1010.

0.2122 g Sbst.: 0.0580 g Pt.

(C1oHysN.HCl)3 Pt Cl;. Ber. Pt 27.23. Gef. Pt 27.38.

Das Pikrat scheidet sich beim Zusatz von #therischer Pikrinsiure zur
dtherischen Lésung der Base langsam in goldgelben Nadeln ab, die schwer
in kaltem, leicht in heissem Alkohol l9slich sind und nach dem Umkrystalli-
siren aus Alkohol bei 93—94° schmelzen.

0.1752 g Sbst.: 23 cem N (25°, 758 mm).

CioHigN.CgHxN30;. Ber. N 14.65. Gef. N 14.58.

Das Jodmethylat scheidet sich in 4therischer Losung als schneeweisses,
in Alkohol leicht 18sliches Krystallpulver vom Schmp. 159° ab.

0.1646 g Sbhst.: 0.1319 g AgJ.

CmHmN.CHgJ. Ber. J 43.05. Gef. J 43.25.

Als ungesiittigte Base ist das Amylenpiperidin auch gegen eiskalte
verdiinnte Permanganatlésung in schwefelsaurer Losung unbestindig.
Es wurde versucht, die Base durch Oxydation zu der bereits bekannten
y-Piperidinobuttersiiure, CsHoN.(CHg)s.CO:H"), abzubauen; indessen
konnte — wenigstens bei Anwendung kleiner Mengen — die Séure nicht
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Eine gréssere Menge der Base fiir
Oxydationszwecke zu opfern, schien uns zwecklos, da sich aus Analogie
mit den bekannten Producten der Hofmann’schen Aufspaltung des

5 Blank, diese Berichte 25, 3042 [1892].
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Piperidins [z. B. dem sog. Dimethylpiperidin, (CHs)s N.(CHg),. CH:CH,]
und aus der Ueberfiihrung in das Piperidin-Methyl-pyrrolidiniumbromid
die Lage der Doppelbindung in der Base ziemlich eindeutig ergiebt.
Ebenso wenig gelang es uns, den ungesiittigten Amylenrest unter Zu-
hiilfenabhme der von dem Einen von uns ausgearbeiteten Bromcyan-
reaction ') als Bromamylen, Br.(CHg);.CH:CHbz, abzuspalten; es scheint
vielmebr, als finde bei der Einwirkung von BrCN auf Amylenpipe-
ridin eine Aufspaltung des Piperidins [zu Br.(CH;)s. N(CN).CH,.CH..
CH;. CH:CH.] statt, eine Aufspaltung, die inzwischen auch bei einer
Reihe anderer cyclischer tertiirer Basen beobachtet worden ist und
deren Schilderung einer spiiteren Mittheilung vorbehalten bleiben mag.

§-Bromamyl-piperidin, CsH;oN.(CH:);.CHBr.CHs;.

Die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Amylenpiperidin er-
folgt mit derselben Leichtigkeit wie z. B. an das sogen. Dimethyl-
piperidin. Die Addition von Bromwasserstoff fiilhrt man am bequem-
sten in wissriger Losung aus, indem man die Base mit einem Ueber-
schuss bei 0" gesittigter wiissriger Bromwasserstoffsiure mehrere Tage
im Eisschrank stehen lisst. Das beim Eindampfen resultirende Brom-
bydrat ist hygroskopisch; dagegen lisst sich das Pikrat leicht in reiner
Form erbalten, wenn man die bromwasserstoffsaure Loésung nahezu
peutralisirt, dann sehr stark abkiihlt, mit gut gekiihltem Alkali ver-
setzt, das als hellbraunes Oel ausfallende gebromte Amin mit Aether
augschiittelt und sofort #therische Pikrinsdure im Ueberschuss zusetzt.
Das Pikrat scheidet sich sehr bald in Form goldgelber Nadeln ab,
die nach dem Umkrystallisiren aus Alkokol bei 122° schmelzen.

0.1304 g Sbst.: 0.0332 g AgBr. — 0.1101 g Sbst.: 11.8 cem N (22Y,
760 mm).

CioHaoBrN.CsH; N3 O;. Ber. Br 17.14, N 12.09.
Gef. » 17133, » 12.14.

Das freie Bromamylpiperidin ist sehr unbestiindig; wenn man es in
der beschriebenen Weise aus wiissriger saurer Losung mit Alkali aus-
fillt, so geht es sehr bald in Lésung; lisst man die dtherische Losung
stehen, so triibt sie sich rasch unter Abscheidung eines Krystall-
pulvers. In beiden Fillen findet dieselbe Reaction statt — die in-
tramolekulare Alkylirung der gebromten Base zum

CH(CHy)

Piperidin-Methylpyrrolidiniumbromid, (€Hp); N< -
- ~(CHy);

Br
Zur Darstellung dieses Bromids versuchten wir urspriinglich den

weim Bispiperidiniumbromid eingeschlagenen Weg zu benutzen: Die

1 Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900).
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wiissrige Losung des bromwasserstoffsauzen Bromamylpiperiding wurde
alkalisch gemacht, das ausfallende Oel durch schwaches Erwirmen in
Losung gebracht und die Flissigkeit mit Alkali iibersiittigt; es zeigte
sich indessen, dass die Hauptmenge des Bromids auch bei Gegenwuart
von viel Alkali in Ldsung bleibt, und selbst durch Abkiihlen konnten
nur geringe Mengen zur Abscheidung gebracht werden. Infolgedes<en
zogen wir es vor. die Umwandlung der gebromten Base in das quar-
tire Bromid in Aether vor sich gehen zn lassen; die wie vorhin
in der Kilt» ausgefillte Base wuarde schnell in Aether aufgenommen,
die dtherische Schicht méglichst vollstindig von der wiissrigen getrennt
und der Aether direct abdestitlirt. Waihrend des Abdestillirens scheidet
sich in immer grdsserer Menge das quartire Bromid ab; nach-
dem der Aether ganz verdampft ist, erhilt man einen mit Oel
durchtrinkten Riickstand, der sich beim weiteren Erwirmen auf dem
Wasserbade sehr bald (bei grésseren Mengen unter starker Wiirme-
entwickelung) in einen festen Kuchen verwandelt. Man 16st in még-
lichst wenig wasserfreien Alkohol, filtrirt wenn néthig und fillt mit
Aether. Man erhilt so das quartire Bromid als schneeweisses Krystall-
pulver, welches entsprechend den Angaben von Scholtz und Frie-
mehlt und im Gegensatz zum Bispiperidiniumbromid sehr hygro-
skopisch ist und auch von Alkohol leicht aufgenommen wird. Zur
Coutrolle wurde das Platindoppelsalz dargestellt, welches als roth-
gelbes, schwer in Wasser losliches Krystallpulver vom Schmp, 247°
{nach Scholtz und Friemehlt 2500 erhalten wurde.

0.1781 g Sbst.: 0.2179 g COs, 0.0945 g Hz0. — 0.1202 g Sbst.: 4.2 ccm
N (25Y, 760 mm). — 0.1977 g Shst.: 0.0584 g Pt.

(CioHsoN.HCi)gPtCl. Ber. C 33.51, H 5.58, N 3.91, Pt 27.25.

Gef. » 33.36, » 5.89, » 388, » 27.0L

Die Ausbeute an Piperidin-Methylpyrrolidiniombromid betrigt
beim richtigen Arbeiten 94 pCt. der Theorie (bezogeu auf Amylen-
piperidin).

Bispiperidiniumbromid und Ammoniak.

Wird das Bromid mit concentrirtem wiissriges Ammoniak (drei-
fache Menge) auf 200° erhitzt, so ist die Einwirkung eine so lang-
same, dass selbst nach mehrtigigem Erhitzen keine Verinderung des
Rohrinhalts wahrgenommen werden kann. Geht man mit der Tem-
peratur iiber 230° hinaus. so pflegen die Bombenrdhren in den meisten
Fillen zu platzen. Wir waren daher gendthigt, mit der Temperatur
bei etwa 225" zu bleiben, und konnten feststellen, dass unter diesen
Bedingungen eine sehr langsame Reaction eintritt. KEs scheiden sich
aus der klaren Flissigkeit Qeltropfchen ab, die obenauf schwimmen,
deren Menge sich aber mit der Zeit leider nur so wenig vermehrt,



dass z. B. nach zweiwdchentlichem Erhitzen kaum der zehnte Theil
des Bromids vom Ammoniak angegriffen und in die wasserunldsliche-
Verbindung verwandelt wird. Der neue Kérper, welcher basische:
Eigenschaften besitzt, wird durch Ausidthern isolirt, iiber Stangenkali
getrocknet und fractionirt; unter 22 mm Druek geht er constant bei
185—187° als farblose, schwach basisch riechende, mit Wasserdampf
nicht fliichtige, in Wasser unldsliche Flissigkeit @ber, die bei der
Analyse folgende Werthe lieferte:

0.1520 g Shst.: 0.4160 g COy, 0.1755 g HyO. — 0.1874 g Shst.: 0.3749 g
COg, 0.1535 g Hz0. — 0.0948 g Sbst.: 0.2574 g CO,g, 0.1050 g H,0. —
0.1261 g Sbst.: 14.3 cem N (229, 748 mm).

Gef. C 74.64, 74.42, 74.15, H 12.92, 12,5, 12.4, N 12.5,
entsprechend der Formel C;yHyy N3, welche
C 74.3, H 12.69, N 13.0
verlangt, wihrend sich fir das Bispiperidin, CipHeg N, bei dem iibri-
gens ein niedrigerer Siedepunkt zu erwarten gewesen wire,
C 70.59, H 12.9, N 16.5

berechnen. Die neue Base ist dreisdurig, wie sich aus der Analyse
des salzsauren, platinchlorwasserstoffsauren und goldchlorwasserstoff-
sauren Salzes ergiebt, und enthilt, da sie mit Benzoylchlorid und mit
Benzolsulfochlorid reagirt (mit letzterem unter Bildung ciner in Alkali
unldslichen Verbindung), mindestens ein secundires N-Atom. {In fester,
reiner Form konnten leider diese Derivate nicht gewonnen werden.)
Wir haltea es fir wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von Am-
moniak auf Bispiperidiniumbromid nicht ein, sondern gleichzeitig zwei
Molekiile des Bromids angegriffen werden, und dass die zuerst ent-
stebende Imidverbindung I nicht als solche bestehen bleibt, sondern,
da der elektrochemische Gegensatz der an die fiinfwerthigen N-Atowe
gebuvdenen Reste zu gering ist, um die Ammoniumform existenz-
fihig zu machen, sie sich unter Aufepaltung zweier Piperidinkerne in
den isomeren Korper I1 umlagert:

05 HlO
N- CHs
V.- CH;.CHg
2CsH < N> CsHyo + NHy -—> NH L
Br v -, CHy.CH:
N/ CH:
vV "~ CH..CHe¢
C.'IHIO
_~(CHg)s N> Cg Hyy
— » NH I

\(CHZ)f. N>Cs;H,,
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Das Chlorhydrat der Base CyoHy N3 wird erhalten, wenn man die
Base mit Salzsiure zur Trockne eindampft, den festen Riickstand auf Thon
trocknet, in Alkohol 18st und mit Aether versetzt. Es fillt in feinen, weissen
Krystallchen aus, die keinen Schmelzpunkt haben, sondern sich beim Erhitzen
allmiblich zersetzen.

0.1345 g Sbst.: 0.1299 g AgCl.

CioHy N3s.3HCL Ber. Cl 24.6. Gef. Cl 23.9.

Das Platindoppelsalz fallt sofort auf Zusatz von Platinchlorid zur
salzsauren Lisung der Base als rother krystallinischer, auch in heissem Wasser
schwer loslicher Niederschlag ass.  Es beginnt sich bei 2159 zu schwarzen
und schmilzt bei 229° unter Aufschinmen,

0.1224 g Sbst.: 0.1161 g COy, 0.0520 g HyO. — 0.1068 g Sbst.: 4.5 cem
N (229, 742 mm). — 0.1293 g Sbst.: 0.406 g Pt.

(CouHyi N3.3HClo (Pt Cly);. Ber. C 25.53, H 4.69, N 4.5, Pt 31.2.
Gef. » 25.86, » 4.75, » 4.6, » 31.4.

Das Goldsalz erbalt man in concentrirter Losung als gelben Nieder-
schlag, der sich in heissem Wasser ziemlich leicht 16st und sich beim Er-
kalten in gelben Krystillchen vom Schmp. 170—171% abscheidet.

0.1310 g Shst.: 0.0575 g Au.

(CQQI]“ N33HCD3AUC]3 Ber. Au 44.0. Gef. Au 43.9.

Piperidin-Methylpyrrolidiniumbromid und Ammoniak
setzen sich mit einander ebenso triige, vielleicht noch etwas triger als
das Bispiridininmbromid, um. Als Product einer lingeren Einwirkung
erhielten wir eine kleine Menge eines basischen, mit Wasserdampf eben-
falls nieht fliichtigen Oels, ans dem wir aber bei der geringen Quan-
titit keinen einheitlichen Kérper isoliren konnten. Auch als wir einen
sehr grossen Ueberschuss rou Ammoniak anwandten, konnten wir
keine leichtere Umsetzung erzielen.

692, J.v.Braun und E. Beschke: Synthese von 1.4-Halogen-
athern und 1-4-Dihalogenverbindungen des Butans.
fAus dem chemischen Institut der Universitdt Gottingen.]
(Eingegangen am 8. December 1906.)

Wie ganz kiirzlich') gezeigt worden ist, lassen sich ans dem
Pyrrolidin durch Chlorphosphor nnd Bromphosphor mit Leichtigkeit
Dichiorbutan und Dibrombutan erhalten, und wir haltep es fiir wahr-
acheinlich, dass vom Augenblick an, wo man in geniigend einfacher -
Weise zum Pyrrolidin wird gelangen konnen, diese Darstellung der

" Braun und Beschke, diese Berichte 39, 4119 [1906].





