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Die Konstitution der Trimeth?-lbase folgt ans der Umwandluug 
mit Jodrnethyl in das bei 900 schmelzende T e t r a m e t h y l d i a n i i c l o - d i -  
p h e n  y lm e t  h a n ,  11 elches zur Charakterisierung in die Dimethyl-Di- 
cyan-Verbindung (Schmp. 155O) vermandelt wurde. 

0.1014 g S h t . :  16.9 ccm N (14.5O, i42 mm). 
[CS(CH3)S.CcH4l2CH2. Ber. N 15.7. Gef. N 19.0. 

Was das Zustandekornrnen der Diphenylmethnnbnse und (leu 
komplizierteren Reaktionsprodukts betrifft , so legt die Analogie mit 
der Formaldehyd-Reaktion nahe, anzunehmen, daB ails dem Amido- 
benzylkorper primar der Komples (CH3)z N.  Cc 1 1 4 .  CH? . Of€ abgespal- 
ten wird, der dapn in die Komponente B ein- oder zweimal eingreifen 
kann: ich hoffe. da13 es mir vielleicht clurch' Variation der Kompo- 
uente A gelingen wird, die komplizierteren Produkte der Reaktion in 
analysierbarer Form zu fassen und so eine festere Stiitze diesern ersten 
Erklarungsversuch der interessanten Reaktion zu geben. 

369. J. v. Br aun: Chmakterisierung primtirer, sekundtirer 
und tertigrer Basen mit Hulfe von 1.5-Dibrom-pentan. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 20. Mai 190s.) 

Seit der Entdeckung des 1.5 - D i b r o m p e n t  a n  s oder, besser gesagt, 
der Methode, die dieses Bromid zu einem leicht zuganglichen Korper 
gemacht hat, hatte ich verschiedentlich Gelegenheit, Amine primarer, 
sekundarer und tertiarer Natur damit in Reaktion zu bringen und 
habe auch einiges aus dern experimentellen Material bereits in  frii- 
heren Publikationen gelegentlich mitgeteilt , so besonders die Darstel- 
lung von aromatischen und aliphatischen tertiaren Piperidinen, deren 
ich fiir die Darstellung der Brorncyan-Aufspaltungsdrodukte cyclischer 
Basen bedurfte; es sind auch bereits von anderen Seiten einige Male 
Versuche niit dem Dibrompentan nach dieser Richtung angestellt 
worden. Wenn ich in dieser Mitteilung diesem Gegenstand eine zu- 
samrnenfassende Schilderung widme, so geschieht dies aus dem Grunde, 
weil fortgesetzte Versuche mich zu cler Uberzeugung gefiihrt haben, 
dafi das Dibrompentan, abgesehen davon, da13 es ein bequemes Aus- 
gangsmaterial fur die Sp these  stickstoffhaltiger , organischer Verbin- 
dungen darstellt, auch einen Wert als d i a g n o s t i s c h e s  Mi t t e l  z u r  
Erkennung verschiedener Klassen von Aminen besitzt. Es  ist in eine 
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Reihe zu stellen mit dem vor einigen Jahren \ o n  Scholtz’) eniptoh- 
lenen 0 -Xyly lenbron i id ,  dem es sich im grol3eu und ganzen Ihn- 
lich verhalt, vor dem es aber, dank der einheitlicheren Natur des 
Renktionsverlaufs, nicht unwesentliche Vorteile besitzt. Bei der Ein- 
M irkung \-on Sylylenbroniid auf Amine hangt das Resultat, abgesehen 
von der primhen, sekundaren oder tertiaren Natur der Base auch 
noch dayon ab, ob sie der aliphatischen oder nromatischen Reihe an- 
gehbrt, in letzterem Fall ferner noch YOU dem Umstand, ob der Ren- 
zolkern in o-Stellung zum Stickstoff nicht substituiert ist, einen 
oder endlich zwei Substituenten tragt: denn es liefern prirn5re Fett- 

basen tertiire Dihydroisoindolderivate, CS &<:E-p. R, ron basi- 

schem Charakter, prirniire nrornatische Amine, die in o-Stellung nicht 
substituiert sind, gleichfalls tertiare Dihydroisoindolderivate, die jedoch 
keinen basischen Charakter besitzen, und daneben in geringer Menge 

Xylylendiarninderivate, CS HCH2 : NHR,  HR primare aromatische Basen 

mit einem Substituenten in o-Stellung blof3 Derivate des Xylylendi- 
amins, solche mit zwei o-Substituenten reagieren endlich gar nicht. 
Sekundare aliphatische Amine liefern cyclische Ammoniumverbin- 
dungen, Cs H4, A H i  >NR% .Br, selrundare arornntische dagegen, auch 

wenn sie in o-Stellung nicht substituiert sind, Derivate des Xylylen- 

diamins, CsH/CHa*NR2 die nach P a r t h e i l  und S c h u m a c h e r % )  

auch aus nicht aromatischen, selcundaren Basen entstehen kiinnen, 
wenu man bei Gegenwart von Wasser arbeitet. 

CHn 

‘CHz.NR2’ 

Tertiiire Fettamine bilden Diammoniurnverbindiingen, 
,CH2 .N(R3)Br 

CGH‘\CH~ .N(Ra)Br’ 
oder nach P a r t h e i l ? )  und S c h u m a c h e r 3  gebromte Mono-Ammo- 

niumbrornide, CG  HI<^^?'^(^^)^^, wahrend tertiare aroniatische 

Arnine uberhaupt nicht reagieren. Gegenuber diesem recht bnnten 
Bild finden wir beim Dibrompentan Verhaltnisse, die sich in wenigen 
einfachen Linien zu einer Skizze vereinigen lassen: denn es ver- 
schn indet hier der Unterschiecl zwischen der aromatischen und alipha- 
tischen Natur der Base, und es kommt demnach der Unterschied zmi- 
schen dem primaren, sekundaren und tertiaren Charakter vie1 deut- 
licher, i n  leichter zu erkennender Weise zum Vorschein: 

1. P r i m i i r e  A m i n e  liefern, wenn sich am Stickstoff eine offene 
Kette, ein hydrierter Kohlenstoffring, ein heterocyclischer Ring oder 

Diese Beiichte 31, 591 [1598]. 

CH? . Br 

I)  Diese Berichte 31, 1907 [lS9S]. 
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ein in o-Stellung nicht substituierter Benzolring befindet, mit Dibrom- 
pentan ohne eiue Spur von Pentamethylendiaminderivaten , t e r t i a r e 
P i p e r i d i n e ,  

(CH& Brz + 3 H, N R = (CH& > N R + 2 NHs R, Br H, 
die samtlich basische Eigenschaften besitzen und durch Destillatioo 
leicht rein erhalten werden konnen. Nur wenn der Benzolkern in o- 
Stellung zur Amidogruppe einen o d e  r zwe i  Stibstituenten tragt, er- 
folgt nach Versuchen von S c h o l t z  und W a s s e r m a n n ' )  die Bildung 
von P e n t  a m e t h y l e  n d i  a m i n d e  r i v a t  e n , R . NH. (CH2)5. NH. R. 

2. S e k u n d a r e  A m i n e  der Fettreihe, Piperidin us\\'., liefern mit 
Dibrompentan a u s s c  h l i e  fili c h q u a r t  a r  e,  leicht zu fassende P i p e  - 
ri d i n  i u  m verbindungen, 

(CHz)5Brz + S H N R Z  + (CHZ),>N(Ra)Br + RzNH, HBr, 
die auch bei sekundaren aromatischen Basen das Hauptreaktionspro- 
dukt darstellen, neben kleinen Mengen tertiarer Pentamethylendiamin- 
basen, RzN.(CH& .NRz, welche nur dann als einiges Produkt auf- 
treten, wenn der Benzolkern in o-Stellung zum Stickstoff snbstitn- 
iert ist. 

3. T e r t i a r e  A m i n e  liefern, unabhangig von dem fett- oder 
aromatischen Charakter der Base und von dem Mengenverhaltnis der 
Komponenten nur Diammon  i u m b r o  mide ,  

(CH&Brz + 2NRa = Br(Ra)N.(CH,)S .N(Ra)Br, 
die jedoch zur Chasakterisierung sich nur zu eignen scheinen, wenn 
eine tertiare cyclische Base (wie Pyridin, Methylpiperidin, my.) vor- 
liegt : denn die Derivate der tertiaren aliphatischen Amine zeichnen 
sich im allgemeinen durch grofie Hygroskopizitat aus, und die der 
aromatischen Basen bilden sich aufierst langsam. Zusammenfassend 
kann man also sagen, daB sich das Dibrompentau aufier zur Charak- 
teristik pr imi i re r  und s e k u n d a r e r  Basen auch zur Charakterisie- 
rung cyc l i s che r  t e r t i a r e r  Amine eignen durfte und somit na- 
mentlich in der Alkaloidreihe gute Anwendong finden kann. 

Primare Amine. 
Die Bildung tertiiirer Piperidine mit Hulfe von Dibrompentan ist 

schon an vielen Beispielen untersucht worden: ich selbst habe z. B. 
das Verhdten von IIethyl-,,Butyl-, Isoamyl- und Benzylamin, von Anilin, 
p-Toloidin, p-Bromanilin gegen Dibrompentan beschrieben ?), &I. Lu f t ') 

1) Diese Berichte 40, 852 [1907]. 
2) Diese Berichte 37, 3210 [1904]; 40, 3914 [1907]. 
3) Diese Berichte 38, 4044 [1905]. 
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stellte aus 4-Aminoantipyrin und Dibrompentan das Antipyrilpiperidin 
dar, und S c h o l t z  und W a s s e r m a n n  (1. c.) haben kiirzlich auf dem- 
selben Wege das  m- und p-Tolyl-, das  p-Nitrophenyl-, das b-Naph- 
thylpiperidin und niehrere andere Verbindungen dieser Reihe isoliert. 
(Aus o-Toluidin, o-Nitranilin, a-Naphthylamin , Kc. n2-Xylidin und 
analog substituierten Basen der aromatischen Reihe stellten sie, wie 
bereits erwahnt, Pentamethylendiaminderivate dar.) Ebenso glatt wie 
in allen diesen Fallen volldieht sich auch die Umsetzung mit Dibrom- 
pentan, wenn es sich um eine primareBase rnit groflerem oder kom- 
plizierter gebautemMoleku1 handelt. Ich habeneuerdingszweisolcheFalle 
unter den HBnden gehabt : das Phenoxybutylamin, C g  H5 0 .  (CH2)r .NHz, 
und das  Camphylamin, CloH17 .NH2. Die Beschreibung des ersteren 
mochte ich nach einer Ubereinkunft rnit Hrn. Geh. Rat G a b r i e l  
unterlassen, d a  einer seiner Schuler mit der Untersuchung des Phen- 
oxybutylpiperidins beschaiftigt ist '), dagegen sol1 rnit wenigen Worten 
auf das C a m p  h y 1- p i p  e ri d i n  eingegangen werden. 

Es entsteht, wenn man 3 Mol. Camphylamin rnit 1 Mol. Dibrom- 
pentan unter Zusatz von etwas Ather auf dern Wasserbad erwarmt, 
zu dem von einem Krystallbrei erfiillten Kolben Wasser und ver- 
dunnte Saure setzt, den Ather abhebt, die saure Losung alkalisch 
macht und zur Trennnng YOU Camphylamin und Camphylpiperidin 
rnit etwas uberschiissigem Benzolsulfochlorid dnrchschiittelt. Das Ge- 
rnenge von Benzolsulfocamphylamin und der tertiaren Base wird mit 
i t h e r  aufgenommen uncl die tertiare Base cler iitherischen Losung mit 
verdunnter. Siiure wieder entzogen. Nach dem Freimachen mit Alkali 
und Trocknen erhalt man sie in  theoretischer Ausbente als wasser- 
helle, geruchloseFliissiglreit, die unter lOmm Druck bei 134-1350 siedet. 

0.1397 g Sbst.: 0.4178 R CO?, 0.1562 g HzO. 
CloHI7N<CjHio. Ber. C 81.45, H 12.21. 

Get n 81.65, n 12.42, 
Das P i k r a t  ist in Alkohol und sclbst in e t m s  alkoholhaltigem Ather 

0.1636 g Sbst.: 17.6 ccm N (14.50, 753 mm). 

Das B e n z o l s u l f o - c a m p h y l a m i n  stellt ein riitliches, zahes 81 dar, 
aelches auch bei wochenlanger Abkiihlung nicht erstarrt und entsprechend 
der Gr6lle ties mit den1 Stickstoff verbnndenen I(o1ilenrrasserstoffrestes in 
verdiinntem Alkali unlijslich ist. 

leieht lbslich und schmilzt bei 117O. 

C I ~ H Z ~ N . C G H ~ N ~ O O ~ .  Ber. N 12.44. Gef. N 14.48. 

Seknndare Amine. 
Von seliundG-eo Aminen hnbe ich bisher blofi das Verhnlten 

des Piperidins gegen Dibrompentan beschrieben. Ganz Shnlich wie 
~ 

') Vgl. diese Berichte 40, 447 [1907]. 
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Piperidin reagieren aucli selcundjre Fettbnsen, z. B. 1)iRtllyl- unt l  Di- 
isonmylamin. 

Dig thylamin  wird z\wcknriWig anter Zusitz 1-011 etmrs Atlier oder 
Chloroform unter schnacheni Er\v%rineii auf deiii \Yasserb;rd in  Reaktiun ge- 
bracht. Nan setzt, hnchdeiii lrein Uibronipentangeruch niehr nahrzunehnien 
ist, zu der Ton eineni I<rystalll)rei erEiillteii Massc Bront\\-asserstoff zu, schiit- 
tclt die sanre Lijsung iiiit Xther nus, nincht alkalisch, entfernt daa Diathyl- 
aniin durch kurzes Durchleiteu cines \\rnsserdaiiipFstroiiies, iibcrsiittigt iitit 
Alkali, filtriert die sich als schnell erstarrendes, braunes 01 abscheidende 
quartare Piperidiniruiiverbindung iiber Glaswollc und reinigt durch Unikry- 
stallisieren aus Alkohol-ither. 

Das D ia t h y l -  p i p  e r i d i n  i u  m b r o m i d  Cs HI0 N (C?Hs)2. Br stellt 
weiBe, glanzende Bliittchen dar, die nus cler Luft Feuchtigkeit an- 
ziehen und bei 257O schmelzen, dabei in  Bromiithyl und ithylpiperidin 
zerfallend. 

Zur Analyse gelangtc das zugeliiirigc P la t insa lz .  welches sich in 
Wasser leicht lost und bei langsamem Verdunstcn der LBsung in schijnen, 
rotgelben, bei 240') schmelzenden ICrystiillchen erhalten mird. 

0.1293 g Sbst.: 0.1475 g CO?, 0.0690 g H2O. - 0.1185 g Sbst.: 0.0334g Pt. 
[CsHloN(CzH&]sClsPt. Ber. C 31.21, H 5.78, Pt  28.17. 

Gcf. x 31.11, )) 5.92, )) 28.19. 
Beim Diisoamyl-ani in  liBt sich bereits die Anwendung eines Lijsungs- 

niittels bei der Reaktion mit Dibrompentan vernieiden: die Umsetzung ver- 
lauft bei Wasserbadtemperatur intensiv, 1aiOt sich aber durch zeitweises Herah- 
nehmen vom Wasserbad leicht mabigen. Man verarbeitet das Reaktions- 
produkt entweder in derselben Weise wie beini Dizthylamin oder besser, in- 
dem man durch vie1 Alkali das Genienge ron Dianiylamin und Dlam y l -  
p i p e r i d i n i u m  bromid  in Freiheit-setzt, in Chloroform aufnimmt und die quar- 
tire Verbindung daraus mit Ather fallt, wahrend das Disniylaiiiin leicht ails 
dent Filtrat regeneriert werden kann. 

Das quartare Produkt stellt prachtvolle silberglanzende Blattchen 
dar, die bei 115O schmelzen und auch hygroskopisch sind, so da13 es 
schwer ist, bei der Analyse ganz genan stimmende Werte zu erhnlten 
(gef. z. B. Br 25.20, ber. Br 26.14). 

Das G o l d d o p p e l s a l z  und das P l a t i n d o p p e l s a l z  siod beide in 
heibem Wasser so gut wie unlijslich, das erstere schmilzt bei 1770, das letz- 
tere beginnt sich bei 212" zu schwiirzen und ist bei 216O geschmolzen. 

0.1520 g Sbst.: 0.0348 g Pt. 
[CgHIoN(C~1311)n]?C16Pt. Ber. Pt  22.67. Gef. Pt 22.S9. 

Bringt nian h l e t h y 1 7 n n i l i n  mit Dibrompentan iiii Verhiiltnis r o i l  
2 1\90]. ZLI 1 Mol. zusarninen, so findet in der Kalte auch bei langereni 
Stehen keine Einwirliung statt. Beim ,ErwPmen auf dem Wasserbad 
erfolgt nnch kurzer Zeit eine Resktion, die exotherni verlauft und 
deren Produkte - gernde wegen dieser Tliarmeent\~ickliing - etwns 
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verschieden ausfallen, je nachdern man kleinere oder groaere Ifengen 
auf einmal in drbe i t  nimmt: bei Anmendung nicht allzu groBer 
Mengen findet lediglich die Bildung Y O U  R1 e t h y 1- p h  e n  y 1- p i p  e r i d i -  
n i u r n b r o m i d  C5HloS(CGH5)(CH3).Br statt, welches kleine Quanti- 
tiiten synna. D i rn e t h y 1- d i p  h e n  y 1 - p e n t  a ni e t  h y 1 e n d  i a m  i n , CH3. W 
{GHs). (CH,), eN(C6 H5)(CH3), begleiten. VergrijBert man die Menge 
des  Ausgangsmaterials, wornit eine groDere l~arnieentwicklung bei 
der Reaktion Hand in Hand geht, die sich schliel3lich bis zu explo- 
sionsnrtigern Aufkochen steigern kann, so erleidet zwar die Ausbeute 
a n  den1 Diamin keiue prozentuale T’erringerung, dngegen nirnmt die 
Rlenge des quartaren Brornids ab, und an seiner Seite tritt ein ather- 
losliches, basisches Produkt auf, welches unschwer als N-P h e n y l -  
p i p e r i d i n ,  C S H 5 . N C 5 H 1 ~ ,  zu diagnostizieren war, und welches, wie 
sich zeigte, bei schon nicht allzu hoher Ternperatur durch Zerfall des 
Broniids entstehen kann; die Hauptrenktion : 

2 C S H S . N H . C H ~  + Br.(CH,)5.Br 
= CS H5. N (CH3). (CIIZ)~.  Br + Br H, C6 Hj . XH. CH3 (1) 

wird also unter diesen Umstiinden auBer durch die Nebenreaktion 

= C~H~.N(CH~).(CHZ)~.N(CH~).~~H~ + 2  HrH ( 2 )  
2 CS Hs .NH. CH3 + Br .(CH& .Br 

noch d x c h  die xweite Nebenreaktion 
C ~ H ~ . N ( C H B ) . ( C H ~ ) ~ . B ~  = C6H;.NCsHIo+ HrCH3 (3) 

kompliziert. 
Zur Isolierung dieser Reaktionsprodukte laSt man die Reaktion solange 

vor sich gehen, bis die Masse erstarrt ist, nimmt dann mit Wasser und ver- 
dtinnter Bromwnsserstoffsaure auf, wobei klare Losung erfolgt, sctzt nicht zu 
vie1 Alkali zu und sehuttelt mit Ather das nach Gleichung (1) unverfndert 
gebliebene Methylanilin, das nach Gleichung (2) gebildetc Diamiq und oven- 
tuell das nach Gleichung (3) gebildete tertiare Piperidin aus. Die schwach al- 
kalische Losung enthiilt dann nur das 

M. e t h y 1-p h en y 1-p ip  e r id in  ium b r o  mid : es wird durch Ubersattigen 
der Fliissigkeit mit Alkali als ein bald erstarrendes d l  in Freiheit gesetzt, 
filtriert, getrocknet, in wenig Alkohol (voa dem der Kiirper sehr leicht auf- 
genommen wird) gelost und langsam mit Ather gefillt. Bei vorsichtigem 
Fallen erhalt man die Verbindung als einen schneeweiaen Brei yon Krystallen, 
Jrahrend sie sich bei schnelleni Zusatx von Ather als 01 abscheidet, das nur 
langsam fest wird. Die Verbindung, die schwach hygroskopisch ist, schniilzt 
bei 170° tinter Aufachiumen uod zerfillt dabei glatt in Brommethyl und 
Phenylpiperidin, welehes durch seinen Siedepunkt und das charakteristische 
masserhaltige Platinsalz identifiziert wurde. Das Bromid selbst erwies sich 
ganz identisch mit eineni Priiparat, welches aus den1 kiirzlich ’) von niir dar- 

I) Diese Berichte 40, 3921 [1907]. 
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gestellten Jodmethylat des Phenylpiperidins durch Unisetzung mit iiber- 
schiissigem Bromsilber, Eindampfen der Losung und Umkrystallisieren nus 
Alkohol-Ather gewonnen werden konntc. 

0.1839 g Sbst.: 0.1334 g AgBr. 
CsHloN(CH3)(CgHj) .Br. Ber. Br 31.25. Gel. Br 30.88. 

D i m e  t h y 1-dip hen yl-p en t ame t h y  1 en d i  am in. Fraktioniert man den 
oben erwahnten iitherischen Auszug, so geht der grollte Teil im Vakuum bis 
1300 iiber und besteht aus reineni M e t h y l a n i l i n ;  war die Warmeentwick- 
lung bei der Reaktion groll, so fo1,gt bei ca. l50-16Oo in wechselnder, oft 
ziemlich bedeutender Menge P h e n y l - p i p e r i d i n ,  welches durch Fraktionieren 
rein vom richtigen Siedepunkt 257O gemonnen werden kann, und es hinter- 
bleibt ein relativ geringer Rfickstand, der erst bei 250-260° (12 mm) iiber- 
destilliert und das Diamin darstellt. Es geht bei nochnialigem Fraktionieren 
unter 8 mm Druck scharf bei 244-2450 als hellgelbe, zghe Fliissigkeit iiber, die 
allmahlich zu einer festen, weillen Masse vom Schmp. 38O erstarrt. 

0.1288 g Sbst.: 0.3803 g CO?, 0.1092 g HzO. - 0.1744 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (114 761 mm). 

CH3.N(CeH5).(CH&,.N(CsH5).CH3. Ber. C 80.85, H 9.22, N 9.93. 
Gef. )) 80.53, x 9.42, )> 9.93. 

Die Verbindung ist in Shren  leicht loslich, bildet aber keinc gut kry- 
stallisierenden Palze. Das P i k r a t ,  welches sich in iitherischer Liisung in 
gelben Flocken abscheidet, ist sowohl in Alkohol, als auch in Wasser un- 
loslich. 

Die Ausbeute an Dimethyl-diphenyl-pentnmcthylendianiin ist gering und 
betragt bei Anwendung zmeier Molekule Methylanilin auf I Mol: Dibrom- 
pentan kaum 12-13 0l0 vom Gewicht des letzteren. Man kann aber die Bus- 
beute steigern und das Dibrompcntan in grollerer Menge in die offene Stick- 
st offverbindung statt in den geschlossenen Piperidinkern iiberf~hren , wenn 
man die Menge des Methylanilins vergrollert: schon bei einer Verdreifachung 
steigt dic Menge des Diamins auf ca. 35°/0 vom Gewicht des angewandten 
Dibromp.entans, so dall sogar grollere Quantitaten unschwer dargestellt wcrden 
konnen. 

Ganz analog dem Methylanilin verhalt sich das A t h y l - a n i l i n ,  
indem es mit Dibrompentan neben kleinen Mengen des Diamins Tor- 
wiegend das quartare Piperidiniumbromid liefert. Kur  ist hier die 
Reaktion eine weniger intenshe, die Wiirmeentwicklung eine geringere, 
nnd d a  zugleich auch das quartare Athylprodukt weniger leicht mie 
der Methylkijrper dissoziiert , so wird Phenylpiperidin nicht in nach- 
weisbarer Menge gebildet; man bringt, nachdem die Reaktion 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt morden ist, 
nachdem die Reaktionsmasse mit Wasser und verdiinnter Bromwasser- 
stoffsaure aufgenommen und die Losung schwach alkalisch gemacht 
worden ist, nur das lejcht ZLI trennende Gemenge von Athylanilin und 
der ditertiaren Base zur Abscheidung. 
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Das D i a th  y 1- d i p  h e n y 1- p e n t  a m  e t h y l e u  d i  a m i n ,  C6Hs.N (CaH5). 
(CH& .N(C?H5).C6H5, entsteht in etwas reichlicherer hfenge als i n  
der hfethylreihe (in einer Ausbeute von ca. 25 O/O Tom Gewicht des 
angewandten Dibrompentans), siedet unter 7 mm Druck bei 257-259O 
und stellt eine schwach gelbe, zahe, nicht erstarrende Flussigkeit dar. 

0.1794 g Sbst.: 12.7 ccm N (70, 761 mm). 
C6H5.N(CzH5).(CH~)5.N(CzH5).C~H5. Ber. N 9.03. Gef. N 8.7. 
Das CS HloN ( q a  H5). 

(C6H5) .Br, wird auch hier durch Ubersattigen der schwach alkalischen 
Losung mit Alkali abgeschieden und wie die Methylverbindung ge- 
reinigt. Es schmilzt bei 217O ohne Aufschaumen, und die Schmelze 
spaltet bis 250° liein Bromathyl ab. 

0.1842 g Sbst.: 0.1273 g AgBr. 

Abweichend von den beiden beschriebenen aromatischen Basen 
liefert das M e t h y l - o - t o l u i d i n  (vergl. dessen Darstellung in der vorher- 
gehenden Abhandlung auf S. 2151) mit Dibrompentan keine Spur der  
quartaren Piperidinverbindung. Die Reaktion , die hier vie1 weniger 
intensiv ist und urn vollstandig zu werden ca. 12-stundiges Erwarmen 
erfordert, liefert eine zahe, braune blasse, die nach dem Aufliisen in 
verdiinnter Saure und Zusatz Ton Alkali Methyltoluidin und D i m e -  
t h y  1- d i- o - t o 1 y 1- p e n  t a m e t h y 1 e n d  i a  m i n , CH3. C6Ha.N (CH~).(CHZ)S. 
N ( C H I ) . C ~ H ~  .CH3, abscbeidet. Das letztere geht im Vakuum bei 
230-233O iiber, zeigt bei nochmaligem Fraktionieren den Sdp. 229 O unter 
9 mm Druck und stellt eiue farblose Flussigkeit von glycerinahnlicher 
Konsistenz dar. 

d th  y l -  p h e n  y 1- p i p e  r i d i n i  urn b r o m i d  , 

C5HloN(C~H5)(CsH5).Br. Ber. Br 29.41. Gef. Br 39.41. 

0.3250 g Sbst.: 0.3717 g Cog, 0.1103 g HzO. 
C ~ ~ . C C , H ( . N ( C H ~ ) .  (CH&.N(CH3).C6H4.CH3. Ber. C 51.29, H 9.68. 

Gef. )) 81.11, x 9.80. 
Das P1 a t insa l  z der Base scheidet sich als voluminijser, orangefarbiger 

Niederschlag ab, vermandelt sich aber beim Umkrystallisieren aus Wasser in 
ein z%hes, rotes 01. Das P i k r a t  ist in Alkohol schmer lijslich und schmilzt 
bei 184". 

0.1360 g Sbst.: 17.1 ccni N (19.j0, 737 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.93. Gef. N 13.99. 

Als letztes Beispiel aus der Reihe der sekundaren Amine m6ge 
noch das T e t r a h y d r o c h i n o l i n  erwahnt merden: es zeichnet 
sich dadorch aus, dab  es ein wegen seiner Loslichkeitsverhaltnisse 
leicht zu isolierendes Pentamethylendiaminderivat liefert, welches rein 
erhalten wird, wenn man Tetrahydrochinolin und Dibrompentan lan- 
gere Zeit auf dem Wasserbad erwarmt (die Reaktion findet hier ebenso 
triige wie beim Methyl-o-toluidin statt),-die Nasse in verdiinnter Saure 
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lost, ausathert, alkalisch macht und das noch vorhandene Tetrahydro- 
chinolin mit Wasserdampf abblast. Es bleibt ein braunes 0 1  zuruck, 
welches bald erstarrt, in  Alkohol und Holzgeist schwer , leichter in 
Ather und Aceton liislich ist und durch passende Behandlung mit 
diesen Nitteln leicht rein in gliinzenden , bei 76  O schmelzenden Kry- 
stallen erhalten wird. 

0.1217 g Sbst.: 0.3667 g CO?, 0.1006 g HzO. - 0.160i g Sbst.: 11 .S ccm 
N (110, 739 mm). 

CsHloN.(CI-T?)j.NCsHlo. Ber. C 82.61, H S.98, N S.38. 
Gef. B 82.20, x 9.18, N 8.51. 

Das P i k r a t  der Base zeichnet sich d u d  seinen sehr nitdrigen Schrnelz- 
punkt aus: es erweicht bei ungefihr 70° und ver€lussigt sich unterhalb 
von 900. 

0.1250 g Sbst.: 15.3 ccm N (17", 742 mm). 
C Z ) H ~ O N ~ . ~ C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.14. Gef. N 13.9. 

Tertiiire Amine. 
T r i a t h y l a n i i n  und Dibrompentan vereinigen sich auf den1 

Wasserbad innerhalb mehrerer Stunden zu einer Krystallmasse , die 
ohne Rucksicht auf die Mengenverhaltnisse einheitlich zu sein scheint, 
sich in  Alkohol nicht sehr leicht lost und aus der Luft so ungemeiD 
schnell Feuchtigkeit anzieht, da13 nicht einmal der Schmelzpunkt 
eioigermaBen sicher bestimmt werden konnte. Das  zugehorige Platin- 
salz schmilzt bei 2350 und lost sich leicht in warmem Wasser. Ganz 
ahnliche hygroskopische Verbindungen liefern T r i p r o p y l - ,  T r i -  
b u t y l -  u n d  T r i a m y l - a m i n .  D i m e t h y l - a n i l i n ,  D i m e t h y l - p - t o -  
l u i d i n ,  D i m e t h y l - p - b r o m a n i l i n  usw. vereinigen sich mit den1 
Bromid auch bei 100" so trage, daB der Reaktion keinerlei praktische 
Bedeutung zuliommt. Niiher untersucht wurde von den so entstehen- 
den  diquartaren Verbindungen das Produkt aus N - P h e n p l - p i p e r i d i n ,  
welches sich etwas schneller bildet und eine schwach rotliche, in 
Alkehol leicht losliche, gleichfalls sehr hygroskopische Krystallmasse 
darstellt. Das dem Bromid entsprechende Chlorid liefert mit Plntin- 
chlorwasserstoffsaure ein blatbgelbes , voluminoses Platinsalz , das von 
heil3em Wasser zwar nicht merklich gelos? wird, aber beim Erwarnien 
darnit in ein rotes Krystallpulver voni Schmp. 216O ubergeht. 

0.1587 g Sbst.: 0.2337 g CO?, 0.0677 g H30. - 0.1277 g Sbst.: 0.0310 6 Pt. 
[(C~Hj.NC:,Hlo),(CH2)j]CltiPt. Ber. C 40.5, 11 5.00, I't 24.37. 

Gef. )> 40.2, B 4.75, )' 24.29. 

C h i n o l i u  und Dibrompentan triiben sich bald auf den1 Wasser- 
bad und erstarren allmahlich zu cine? rotlicheu, in kaltem Allcohol 
schwer loslichen Krystallmasse , die nach dem Unikrystallisieren aus 
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Alkohol ein gelblich-rot gefarbtes Iirystallpulver dnrstellt, das bei 200° 
schmilzt, aber schon Torher zusammensintert. 

0.4644 g Sbst.: 13 4 ccm N (TO, 731 mm). 

Aus der Reibe der tertiiiren Alkaloide niiigen zum SchluIj noch 
zwei Beispiele Erwahnung finden : 

T r o p i n  und Dibrompentan (2 3rd. : 1 Mol.) erstarren auf dern 
Wasserbad sehr bald zu einer festen, weiBen Masse, die in  Alkohol 
schwer loslich ist, bei %82O schmilzt und an der Luft leicht Feuchtig- 
keit anzieht. Dieselbe Yerbindung entstebt auch, wenn man vie1 
weniger Dibrompentan verwendet. 

Br.CgHiN.(CH?)j.CgHiN.Br. Ber. N 5.74. Gef. N LS7. 

0.1844 g Sbst.: 0.1346 g AgBr. 

S t r y c h n i n  und Dibrompentan werden am besten aut dem 
Wasserbad unter Zusatz von etwas Methylalkohol erwarmt. Man ver- 
dampft den Methylalkohol, zieht den Riickstand mit warmem Wasser 
nus, filtriert von unverandertem Strychnin, dampft ein, wascht den Riick- 
stand, urn eventuell noch anhaftendes Dibrompentan zu entfernen, mit 
dlkohol  und krystallisiert noch einmal aus Wasser urn. Die Verbin- 
dung ist weil3 und schmilzt bis 300° nicht. 

0.1925 g Sbst.: 10.3 ccm N (11.5O, 756 mm). - 0.1580 g Sbst.: 0.679 g 
AgBr. 

(C,Hl5NO)~.(CH& .Br?. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.07. 

((321 H?2NZ O& .(CH& .Br,. Ber. N 6.22, Br 17.82. 
Gef. 6.31, D 18.28. 

370. J. v. Braun: Synthese des synm. Diphengl-cadaverins. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.I 

(Eingcgangen am 20. Mai 1908.) 
In der ersten Abhandlung iiber die Aufspaltung cyclischer Basen 

durch Bromcyan I) habe ich gezeigt, wie man das aus p-Toluidin und 
Dibrompentan zu erhaltende p-Tolyl-piperidin in symna. p-Ditolyl- 
cadaverin umwandeln kann. Teils urn das einfachste Glied der aro- 
matisch disubstituierten Cadaverine als solches kennen zu lernen, teils 
auch, um die Reduzierbarkeit seiner Nitrosoverbindung zum Dihydrazin 
der Pentamethylenreihe (vergl. auch die folgende Untersuchung) naher 
kennen zu lernen, hnbe ich mich bemiiht, auch i n  den Besitz des Di- 
phenyl-pentameth ylendiamins zu gelangen, und mochte im Folgenden 

I) Diese Berichte 40, 3914 [1907]. 




