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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]. 
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c .- CsH5 . NH . CH3 $ 
; 7. 

-+ C,H~.N(CHS).(CH~)~.(CH~)N.C~H~ S. 

N- C y an -  N- d i p he  n y 1 - p e n t  aiii c t 11 y 1 e n d  iani i n. 

Wird Phenylpiperidin mit Bromcyan umgesetzt, das Umsetzungsprodukt 
mit Ather gut ausgezogen, die atherische LBsung zur Entfernung der unver- 
brauchten Base und des unverbrauchtcn Bromcyans mit verdiinntcr Skure, 
d a m  mit Wasser ausgeschiittelt und das nach dem Verdunsten des h e r s  
zuriickbleibende E-Bromamyl-cyan-anilin mit Anilin (in geringem UberschuB) 
versetzt, so ist die Umsetzung beim Erwarmen auf dem Wasserbade bald zu 
Ende. Die neue cyanierte Verbindung bildet, ahnlich wie dies in der Tolpl- 
reihe beobachtet worden ist, mit Halogenwasserstoffsauren in Wasser schr 
schwer lbsliche Salze, so daB, wenn man zur Reaktionsmasse verdiinnte Chlor- 
oder Bromwasserstoffsiure setz t, fast das ganze Cyan-diphenyl-pentamcthylen- 
diamin als Brom- rcsp. Chlorhydrat niedergeschlagen wird, wahrend nur ganz 
wenig neben dem Anilin in Losung bleibt. Der zuerst iilige, bald krystalli- 
nisch erstarrende Niederschlag wird - wean cs sich urn die Reindarstellung 
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kurz uber zwei von einander verschiedene Wege berichten, auf denen 
dies leicht gelingt, und welche natiirlich auch iiber diesen Spezialfall 
hinaus einen allgemeinen Wert  fur ahnliche Umwandlungen besitzen. 

Der  eine Weg entspricht vollig dem bei der Tolylrerbindung 
eingeschlagenen : Anilin (1) wird durch Dibrompentan in  Phenyl-pipe- 
ridin (2) verwandelt, Phenylpiperidin durch Bromcyan zu E-Bromnmyl- 
cyananilin (3) nufgespalten, dieses mit Anilin kondensiert und die 
monocyanierte Verbindung (4) verseift. Der  zweite Weg, der zmar um 
eine Etappe kurzer, aber fur die Darstellung groflerer Mengen weniger 
bequem ist, nimmt das Methylanilin (6) Zuni Ausgnngspunkt. Es wird, 
wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt, in Dimethyl-diphenyl- 
pentamethylendiamin (7) verwandelt, dieses durch Bromcyan seiner zwei 
Methyle beraubt und in die Dicyanverbindung (8) iibergefiihrt, die 
Dicyanverbindung (8) endlich zum Diimin ( 5 )  \ erseift. E iu  Vergleicli 
der  beiden Wege ist insofern von Interesse, als e r  zeigt, wie zwei 
verschiedene Basen Anilin und Methylanilin durch Anwendung der- 
selben Reagenzien - Dibrompentan und Bromcyan - in dasselbe 
Endprodukt iibergefiihrt werden konnen: 

N- C y an-  N- d i p he n y 1 - p e n t  aiii c t 11 y 1 end iani i n. 

Wird Phenylpiperidin mit Bromcyan umgesetzt, das Umsetzungsprodukt 
mit Ather gut ausgezogen, die atherische LBsung zur Entfernung der unver- 
brauchten Base und des unverbrauchtcn Bromcyans mit verdiinntcr Skure, 
d a m  mit Wasser ausgeschiittelt und das nach dem Verdunsten des h e r s  
zuriickbleibende E-Bromamyl-cyan-anilin mit Anilin (in geringem UberschuB) 
versetzt, so ist die Umsetzung beim Erwarmen auf dem Wasserbade bald zu 
Ende. Die neue cyanierte Verbindung bildet, ahnlich wie dies in der Tolpl- 
reihe beobachtet worden ist, mit Halogenwasserstoffsauren in Wasser schr 
schwer lbsliche Salze, so daB, wenn man zur Reaktionsmasse verdiinnte Chlor- 
oder Bromwasserstoffsiure setz t, fast das ganze Cyan-diphenyl-pentamcthylen- 
diamin als Brom- rcsp. Chlorhydrat niedergeschlagen wird, wahrend nur ganz 
wenig neben dem Anilin in Losung bleibt. Der zuerst iilige, bald krystalli- 
nisch erstarrende Niederschlag wird - wean cs sich urn die Reindarstellung 
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der Cyanverbindung handelt - aus Alkohol-ither umkrystallisiert, wobei die 
geringen, dunkel gefirbten Verunreinigungen entfernt merden, dann in Alkohol 
gelost nnd mit Alkali die freie cyanhaltige Base gefallt. Sie scheidet sich in 
der nahezu berechneten Menge als ein schnell erstarrendes 61 ab, ist in 
Alkohol und Ather warm leicht, kalt schwer lBslich und krystallisiert aus 
diesen L6sungsmitteln in farblosen, gliinzenden Krystiillchen Toni Schmp. 67O. 

CsHs.N(CN).(CH,)i .NH.CsIh, HCI. Ber. N 15.1. GeF. N 15.29. 
0.1240 g Sbat.: 15.8 ccm N (8 5O, 755 mm). 

Das C h l o r h y d r a t ,  melches direkt beim Durcbschttteln dcr wiOrigen 

0.1421 g Sbst.: 0.0615 g AgC1. 
Suspension niit Salzsiiure resultiert, schmilzt bei 1010. 

CcH5.N(CN).(CH2)5.NH.C~Hj. Bcr. C1 11.25. Gef. C1 10.7. 

AT- D i c y an- S- d i p hen y 1 - p e n t  am e t h y 1 end i amin. 
Bringt man das in der vorhergehenden Abhandlung heschriebene Di- 

methyl-diphenyl-cadaverin mit Bromcyan zusammen, so erfolgt bei gewohn- 
lichcr Temperatur keiiie Reaktion, erwarmt man aber auf dem Wasserbade, 
so findet bald einc Einwirkung statt, und die geschmolzene Masse firbt sich 
blaugrb. Man verreibt nach dem Erkalten wiederliolt mit Wasser und ver- 
diinnter Sinrc und LOt einige Zcit ruhig stehen, wobei das zahe, dunkel ge- 
firbte 01 zum g6Oten Teil erstarrt. Man prel3t auf Ton und krystallisiert 
a u s  verdunntem Alkohol, worin sich die Substanz in der Kalte ziemlich leicht 
lost, urn. IVeiBe, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 76O. 

0.1219 g Sbst.: 0.3353 g COP, 0.0680 g H90. - 0.1375 g Sbst.: 22.4 ccni 
N (110, 737 mm). 

CsHj.N(C~~.(CH,)j.N(CN).CsH5. Ber. c 75.00, H 6.57, N 18.4. 
Gef. )) 75.02, )) 6.2, D 18.8. 

synim. D i p  h e n  y 1- c a d  a v e r  in. 
Verseift man die Dicyan- oder die Monocyanverbindung in  der 

Iiir die Verseifung der  Cyanamide iiblichen Weise (durch Kocheu mit 
30-prozentiger Schwefelsiiure), so werden beide in dasselbe cyanfreie 
Diimin verwandelt, welches, falls man von reinen Materialien ausging, 
sich beim Fiillen rnit Alkali in der Kalte sofort fest, anderenfalls als 
ein nicht erstarrendes 01 abscheidet. Es ist in organischen Liisungs- 
mitteln, aul3er in Ligroin, leicht loslich und wird durch Fallen der 
Atherliisung mit Ligroin schneeweiL3 vorn Schmp. 45O erhalten. 

0.1273 g Sbst.: 0.3739 g COz, 0.1008 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 12.7 ccni 
N (7.50, 739 mm). 

CgH5.NH.(CH&.NH.CsHj. Bcr. C 80.32, H 8.66, N 11.02. 

Unter vstmindertern Druck siedet <la3 Diphenyl-pentamethylen- 
diamin fast ohne Zersetzung, und zwar destilliert es unter 10 mm Druck 

Gef. )) 80.1, 8.8, 2 11.02. 



bei 260-2650 iiber. Dies Verhalten ist wichtig, tlenn es erniiiglicht 
seine Reindarstellung auch nus der  tinreinen hlonocyanverbin~ung,  jx 
es macht  die Isolierung dieser letzteren ganz iiberfliissig. 

Man hat es namlich bloll'nijtig, nnch Clem s-Bromaniylcynnanilin mit Auiliu, 
umgesetzt worden ist, zu der Reaktionsmasse direkt 30-prozentige Schwefel- 
saure zu sctzen, eine Stunde zu kochen, alkalisch zu mnchen, das abgeschie- 
dene Genienge von Anilin und Diphenylpentamethylendinmin nebst den T-er- 
onreinigungen mit A ther aufzunehmen, zu trocknen und zu fraktionieren : h i  
50--110° (10 mm) geht das gesamte Anilin iiber, daun steigt dns Thermo- 
meter iiber 20Oo, und es destilliert bei der oben angegebenen Temperntur der 
weitaus gr6Bte Teil dcs Diimins fast farblos iiber; erst zum SchluB der 
Destillation niachen sjch Zersetzungssymptome bemerkbar, und es hinterbleibt 
ein dunkel gefiirbter Riickstand, der etmn 15-20 O/o des hochsiedentlen 
Destillats ausmacht. Die Base erstarrt schnell in tler Vorlage und k m n  so. 
leicht in einer bIenge gewonnen werden, die nahezu dem Gemicht des aiige- 
wandten Phenylpiperidins gleich ist. 

Das C h l o r h y d r a t  des Diphenylcadaverins ist in Wasser leicht, in 
kaltem hlkohol ziemlich schwer 18slich nnd schmilzt bei 193-1940. 

0.1332 g Sbst.: 0.1154 g AgCl. 
CsHS.NH,.(CH2)5.NH.C6H5, 2HC1. Ber. (I1 21.77. Gef. C1 21.66. 

Mit Bromcyan entsteht - am bestcn bei Gegenmart yon etwas Ather - 
die oben beschriebene Dicyanverbindung, mit Benzoylchlorid nach S ch o t t  en -  
B a n m a n n  das D i b e n z o y l d e r i v a t . ,  das aus verdunntem Alkohol in harten 
glinzenden Krystallen Torn Schmp. 1240 krystallisiert. 

0.2430 g Sbst.: 12.5 ccm N (100, 735 mm). 
CGH5 .co.N(CsHJ.(CH*)j .N(C&). CO.C&. Ber. N 6.06. Gef. N 6.03. 

Die D i n i t r o s o v e r b i n d u n g  fallt im ersten Sugenblick als ein gelbes 
0 1  ans, erstarrt aber schnell; sie ist in -ither leicht, in Ligroin schwer l6slich 
unil schmilzt rein bei '60O. 

0.1971 g Sbst.: 31.6 ccm N (13O, 740 mm). 
c6H5 .N(NO). (CH& .N(NO). C&. Ber. N 15.2. Gef. N 15.4. 

c b e r  ihr Verhalten bei der Reduktion sol1 in eincr der sich an die 
folgende Abhandlung anschlieoenden Arbeiten iiber Dihydrazine berichtet, 
werden. 




