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bromdecan und Malonsiiureeeter erhaltenen Produkt, gegen dessen 
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken 
geltend machen, welches sie uber doch im Grunde offenbar als Hen- 
dekamethylenderivat anseheo, da  sie es in  dieser Weise bezeichneo. 

468. J. v. Braun: mer einige Derivate dem Pentamethylen- 
diamine und eine neue, bequeme Syntheee von rr-Methyl- 

pyrrolldin aus Piperidin. 
[Aus  dem Chemisclien lnstitut der Univeiaitgt Breslau.] 

(Eiugegangen am 3. Oktolm 1910.) 

Vor mehreren Jahren Fnnd icli,  dal3 das Chlorphosphor-AufJpaltrin~s- 
produkt dee Tetrahydrochinolios - das o-y-Chlorpropyl-benzanilid, C1. 
(CHI), .CsHc .NH.CO.&Hs, sehr leicbt, nimlich beim Uberdestillieren 
im Vclkuuni die Elemente des Chlorwasseretoffe abgibt, unter Bildung 
der Allylverbiodung CH,:CH.CHs . G H ~ . N I I . C O . & H S ,  und daB nus 
dieser durch Anlagerung yon Snlzssure i n  iimgekehrter Ricbtung, 
Verseifuog des Cbloramids, CH, .CH CI .CH?. CsH4 .NH.CO .c6 H,, 
und’ iotramolekulare Alkylieruog der archlorten Base CITg .CHCI. 
CH, .Ca HI .NH, a-M e t h y l -  d i  h y d r o i n  do1 erhalten werden k m n  I). 

Eine Pholiche Verengung des Piperidinrioges unter Bildung des auf 
aoderen Wege: ungemein schwer zugiinglichen a-Methyl-pyrrolidins 
babe ich in der darauffolgenden Zeit verschiedeotlich aogestrebt, leider 
aber ohne den geringsten Erfolg: Ini Vakuum 1513t sich das Piperidin- 
Aufspsltongsprodukt, das ~ - C h l o r n m ~ l - b e n z a m i d , C I . ( C H ~ ) ~ . N H . C ~ . ~ ~ ~ ,  
fast ohne Zersetzung destillieren ; unter gewobnlichem Ijruck dngegen 
wird es bei hoherer Teniperatur tiefgreifend veriindert, ohne in ein- 
heitlicher Weise Cblorwasserstnff abzuspalten ; mit n a h i g e m  Alkali 
bleibt es beim Kochen unverandert, mit alkoholischem liefert es die 
Atherverbindungen RO . (CH,)s . NH . CO . c6 H, (R = CHJ oder G B) ; 
endlich erfolgt auch iriit Chinolio. Pyridin und anderen tertiaren Basen 
bei kurxem Erhitzen sc gut wie keine Verhderung,  bei lingereni 
unter Rotflrbung eine mehr oder weoiger umfangreiche Verharzung, 
ohne daB Chlorwasser3toff airs tler Amylkette sicb glatt heraiis- 
nebnien IiiDt. 

Ich babe ueuerdings wieder diese Versriche der Jiiogverenguog 
des Piperidins niifgenommen. uod zwar bin ich dieumal 1-00 der Tat- 
sache ausgegangen. d3B TrimethS1-amgl-nmmonium hytlroxyd, CS HII. 
S (CH9)S .  011. beirii Dcstillieren i i i  ‘l’riniethylnmin, \Vaster rind Amylen, 

3 Dieae Bwiclitt? 44, 1834 [1909]. 
... . - -_ .. - . 

I )  Dieso Bcriclite 87, 4733 jl9041. 
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Cs Hlo, und nur ganz untergeordnet in Metbylalkohol und Dimethyl- 
amylamin, (CHa), N.CsH11, zertkillt eine Verbindung (CH& N(0H). 
(CH,), . NH . CO CS Hs, die alu ein nm Ende der  Amylkette substituiertes 
Trimethyl-amyl-am moniumhydroxyd erecheint, und nus Cblorampl-benz- 
amid durch Addition von Trimethylamin ond Auatauach des Halogens 
gegen Hydroxyl zugiinglich sein muate, sollte sich, v i e  ich meinte, 
beini Destillieren in iihnlicher Weise fast ausschlieDlich in Trimethpl- 
nmin, Wnsser und Amenylbenzamid zereetzen, 

(CH,)aN.(CHs);.NH.COCsHs = N(CHs)i + HnO 
0 H 

+ CHp : CH . (CH,)a. NH . CO . Cs H3 (I), 
falls l e i  eineni so koinplizierten .4mmoniumhydroxyd eine glatte Disso- 
ziation ohne sekundiire Zersetzungserscbeinungen'iiberhaupt noch mog- 
lich war; aus dem ungesiittigten Amid aber muate man ilhnlich glatt, 
wie aus dem o-Allyl-benzanilid ztim lndolprodiikt, zum u-Methyl-pyrro- 
lidin kommen. hieine Hoffnung ging diesmal i n  der Tat  i n  Ertullung, 
wenn auch nicht in  vollem YaDe: die der Gleichung I enteprechende 
Dissozintion des leicht daretellbnren Trimethyl-benzamidaamyl-ammo- 
niumhydroxyds findet zwnr stntt, sie wird aber wider Erwartcn von 
einer zweiten Dissoziation Begleitet, die sie an Umfang noch iibertrifft, 
(lurch die Gleichung 

(CHa), N ,  (CH1)5. NH , CO . C g  Hs = CHs .OH 
OH 

+ (CHa)rN.(CH*)s.NII.CO.CsHs (11) 
wietlergegeben win1 und die bciin nichtsubstituierten Trimethyl-amyl- 
mirnoniumhydrospd ganz in den Hintergrund tritt. Nur dadurch, daI3 
man das nacli (.;leichilog 11 cntstehende 1)imet.Lyl-benzoylpentamethylen- 
dinmin wieder an Jodmethyl biudet, in  dns qunterniire Ammonium- 
hydrosyd iiberfiihrt, und die 1)estillntion nochnials wiederbolt, 1iiBt ich 
eine ergiebige Umwnndlung in dns a-Methyl-pyrrolidin erzielen. Trotz 
dieser Komplikntion glaube , ich, dnB diese Darstellung des Methyl- 
pyrrolidins, die ZLI einern ganz reinen Produkt fiihrt, die zurzeit er- 
giebigste ist, wenn ancb die Destillation des kompljzierten Ammonium- 
hydroxyds eine gewisse ubung erfordert. 

Ich hnbe bei Gelegenheit dieser Versuche, da primiir-tertiiire 
Dinrnine der Eettreihe bisher n u c  ganz rereinzelt beknnnt sind, das 
1); m e t  h y 1- b e n  z o  y I c n  d a v e  r i  n und sein Verseifungsprodukt, das  
m p m .  I)i m e t  h y l - c a d a \ -  e r i n  , (CH3)t N .(CHI), . NHt, ferner auch die 
Di i i t  b y 1- und die D i i so  b u t y 1 y e  r bi  n (1 11 n g [(G Hs), N .(CHs), .NH, 

s) C o l l i e  und S c h r r v e r ,  Journ. Chern. Soc. 67, 775 [1890]. 



und (C,H#))N.(CH,)s .NH,] niiher untersucht (vgl. hbschnitt II) und 
konnte dabei eine charakteristische, unerwartete Eigenwhaft dieser 
Basen feststellen: sie verhalten sicb niimlich z. T. so, als ob sie gar 
keine aliphatiscbe Amidogruppe enthielten. I m  Gegensatz zu den 
primiiren Monoaminen der Fettreihe, ferner zum usymm. Diiithyl-iithylen- 
diamin, (GHsb  N.(CH,), .NH,’), Bind sie an der Luft recbt bestilndig, 
ziehen langsam oder kaum merklich Kohlensiiure rind Wasser an, 
besitzen einen nur schwachen basiscben Geruch und reagieren auch 
nicht spurenweise mit salpetriger Siiure, sind dieser gegentiber vielmehr 
noch resistenter als die a- uod y-Amidopyridine. Zur Erkliirung 
dieses abnormen Verhaltens wirre es wohl a m  einfachsten anzunehmen, 
daO in dieser Reihe von Verbindungen die basischen Eigenschaften 
sich dermsl3en auf dem tertiiiren Stickstoff konzentrieren, daO der pri- 
mHre fast keine basischen Funktionen mehr ausiibt und mit SO 

achwachen Siiuren wie Kohlensiiure und salpetrige Siiure gar nicht 
mehr zu reagieren vermag; weiB man doch ohnedies aus B r e d i g s  
Messungen ’), da6 Diamine in wiihiger Losung als einsirurige Basen 
auftreten. Es scheint mir iodessen, als handle es sich hier nicht um 
eioe priidominierende Basizitiit des tertiiiren Stickstoffs; denn das 
usymm. Phenyl-methyl-cadaverin, Ca El6 .N(CHa) .(CH,h .NH,, dessen 
aromatischer Stickstoff sicher schwkcher ist, als der Stickstoff der 
aliphatischen Amidogruppe, wird durch salpetrige Sirure ohm Stick- 
stofFentwicklung aogegriffen , also wohl nur im Benzolkern gleich 
dem Dimethylaoilin nitrosiert, und auf der anderen Seite krnn das 
ziim Vergleich dargestellte o-Dimethylamidopropyl-anilin, !3: :;,a. N(CHdr 

dessen aromatische Amidogruppe an sich schwiicher als die alipha- 
tische nimethylamidogruppe ist, durch salpetrige Siiure glatt entami- 
diert werden. Ich mochte daher, solange nicht die analogen, leider 
allerdings unendlich vie1 schwieriger zugiinglichen tertiirr-primiiren 
Diamine der Tetra- und Heramethylen-Reihe [R, N .(CH,)r .NHI und 
R, N.(CH& .NH,J nach derselben Richtung geprtift worden sind, Iiirs 
erste annebmen, dab es sich bei den Pentamethylendiamin-Derivaten 
um eine sterische ninderung handelt, die von den Alkylgruppen des 
tertiiiren Stickstoffs bedingt wird und die primiire Amidogruppe stark 
hemmt. Fur eine solche Hioderung scheint mir auch die g r o h  Be- 
stiindigkeit dieeer Verbinduugen bei hsherer Temperatur zu sprechen. 

1) Ristenpart ,  diest! Borichte fie, 2526 [1896]. 
a) Ztschr. f .  phps. Chem. 18, 889 (1894J. 
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Vor einer Reihe Y O ~  Jahren hat S c h o l t z  bekanntlich gezeigt I), daB 

einige der Xylylenammoniumbromide, G H~,cH~/ lN(&).Br,durchEr- 

,CHa.NH.R hitzen mit Ammoniak in die symmetrischen Diamine, CI Et ,CH,.NH.R 

verwnndelt werden k6nnen. Bei der kiinlich 1-011 mir nachgewiesenen 
leichten Abspaltbarkeit des o-Xylylrestes und leichten Aufspeltbarkeit 
dea DiLydroisoindol-Ringesl), kann man -.oh1 die Reaktion, wie 
ich glrube. nicht andera deuten, ale dab sukzessive Ringoffnung 

Bildung eines primir-tertiiiren Diamins ( C J L < g z  ::::) und dessen 

,CH*.NH.R Umlagerung in dae symmetrische Diamin, Ca Hd\CHa.NH.R, stattfiodet, 

um so mehr, als aus den Ammoniumbromiden rnit sekundiiren Basen 

tetraalkylierte Amine, C6H,<E;: ::!: , entstehen. Ich habe mich 

gernde rnit Rticksicht auf diese einer niiheren experimentellen Auf- 
kkrung bedilrftige Reaktion bemiiht, eine Verlnderung der prim3r- 
tertiiiren Pentamethylendiamine durch Erhitzen herbeizufuhren, konnte 
aber bloB feststellen, daQ sie ungemein besthdige Verbindungen eind, 
die gelbst bei 50-sttindigem Erhitzen auf 2200 unter Druck sich weder 
isomerisieren, noch Ammoniak oder Dialkylamin abspalten. 

Man gewinnt nattirlich das D~methyl-benzoylclrdaverin am ein- 
fachaten nicht durch die auf S. 2865 erwiihnte Destillation, sondern 
aus Jodam'yl-benzamid, J . (CH& .NH. CO , C HS und Dimethylamin. 
Dabei erhiilt man als Nebenprodukt die qunternHre Verbindung 
[CO H, . CO . NH. (CH&], N (CH& J, die als Derivat des Di-amidoamyl- 
amins, NHn .(CHa), .NH .(CH& .NH,, erscheint. Von ihr ausgehend, 
babe ich noch einige andera Derivate dieses Triamins erhalten, ohne frei- 
lich zur nicht substituierten Stammsubstanz selbst gelangen zu konnen. 
Dies war bis jetzt auch nach mebreren andereo Methoden noch nicht 
mbglicb, die zusammen rnit den soeben erwHhnten Versuchen im Ab- 
schnitt III kurz geschildert werden. 

I. obcrfiiltrung con Piperidin in a-Methyl-pyirulidin. 
Das direkte Aufspaltungsprodukt des Piperidins, das Beozoyl-e- 

chloramylamin, setzt sich mit Trimethylamin so langsam um, da6 es 
zweckrniifiiger ist, das Chlor vorher durch Jod zu ersetzen. Es ge- 
nligt, zu  diesem Zweck es i n  alkoholischer Losung mit ilberschfiesigern 

3 Diese Berichte 48, 1358 [1910]. 
_. -. 

1) Diese Berichte 81, 1700 [1896]. 
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Jodnatrium inehrere Stunden zu kocheu, den .~lkOhOl niit Wnsser- 
drmpf abzublasen und die wS3rige Losung von dem beini Erkalten 
erstnrrenden 61 abzugieflen. Fiigt man dann alkoholisches, %-pro- 
zentiges Trimethylnmin i n  geringem Uberschul3 zu nod erwiirmt gelinde 
auf dem Wasserbad, so geht die Vereinigung sehr schnell Tor sich, 
uutl nachdem das Jodamyl-benzamid erst in Losung gegangen ist, er- 
starrt das  Gnoze allmiihlich zu eioer weiQen Rrystallmasse. !Man Ii iOt 
zur Sicherheit noch einige Stiinden in der Wiirme stehen, kiihlt dnnn 
ab, saugt ab und wiischt die quaterniire Verbindung rnit kaltem -41- 
kohol aus. Die Ausbeute kommt bei Anwendung reineo Ausgnngs- 
materials der Theorie nahe. Das B e  n z o y l a m  i d  o a m  y 1- t r i m e t b y 1- 
a m m o n i u m j o d i d  ist auch i n  heil3eni Alkohol nicht leicht liislicli und 
schniilzt bei 1890. 

0.1718 g Sbst.: 0.106'2 g hgd. 

IJs entsprechende Chlotid dagegeri, welches 011s Chlor~ni~l-),ensriiiid otlzr 
aus dem Jotlid rnit Chlorsilber erhaltcn werden kann, lbst sich in Alkohol 
leicht und stellt eincn aucli nnch liingerem Stohen nicht orstarrenden Sirup 
dar. Es liefert ein P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches sich erst dig ahscheitlet, 
schnell aber test wid,  etwas aber 1900 erweicht und bei 1980 schmilzt. 

J.(CH&N.(CHJ, .NH.CO .CsH5. Bcr. J 35.7. Gef. d 33.4. 

0.1683 g Sbst.: 0.0357 g Pt. 
[Cg11~.C0.NH.(CH~)5.N(CH,)&PtCls. Ber. Pt  21.53. GeE. Pt. 31.23. 

Wird das Jodid in der iiblicden Weise mit Silberoxyd behandelt 
u ~ d  die Liisung des qiiarterniireo Ammoniumhydroxyds eingedamph, SO 

hinterbleibt letzteres als zahe Masse, die beim Destillieren unter At- 
mosphiirendruck keine glatte Zersetzung erleidet, wiihreud sie im Va- 
kuiim glatt unter Bildung der fiiof a d  S. 2865 erwiihnten Dissoziations- 
produkte zerfallt. 

Die Dentillation muB wegeri tlus sehr starken Schiiumens und listigen 
Stollens zwar schr Iangeam vorgenonimen werden, sie errordert anch die An- 
wendung gerhmiger Destillierkolbeii, aber bei einigor Uhnng laBt sie sich 
selbd mit grbBereu Uengen (bis E L I  200 g) gut diuchiiihren; eine besondere 
Aufnierksamkeit eriordert cigentlicb bloB dna erste Stadium der Deetillation, 
wo das noch aohaitende und tlas bcim Zerfall gebildete Wuser, ferner tlw 
Trimethylamin und der Methylalkohol iibergeheii; ist diese Phase iiberwiinden, 
dam lwsen sich die zwei beim 'Zerfall gebildeten hochsiedenden Protlokte: 
das Amenyl- und das Dimethylamidoamyl-benzamid, 

schon ohne Schwierigkeit iibertreiben; cie destillieren his fast ant den letzten 
Tropfen ah ziemlich farbloses 61 iiher, whhrend im Destillierkolben bloB etwas 
metalliiches Silber zuriickzubleiben pflegt. Die beiden Amide trennt man in 
Destillat einfach mit Hilfe yon verdiinnter SHure: die Dimethylamido-Verhin- 
dung l h t  sich darin leicht anf, die ungesHttigte bleibt nngel6ct zurick. 

.A 

[CHI: CH .(CHy),.NH.CO .CsHs und (CH8)rN. (CHI), .NH. CO .Cs H,], 



Di m e t  h p I - ben z o y 1 - y e n  t a m e  t h j- 1 e n  d i n  ni i n , welches BUS 

cler siiuren Losucg niit Alknli wieder in Freiheit gesetrt werdeu kann, 
5tellt ein fnst fnrbloses 81 dnr, das  unter 10 mni Driick bei 22O-22jo 
iibergeht und beim Abkiihlen nicht erstnrrt. 

0.2083 g Sbst.: 0.5493 g COO, O.Ii97 g HnO. - 0.1744 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (219 750 mm). 

( C H S ) ~ N . ( C H & . . N H . C O . C ~ H ~ .  

Mit Pikrinsaure vereinigt es  eich zti einem iiligen Pihrat, mit Jod- 
methyl zti dem oben bescbriebenen Jodmethplnt vom Schnip. 189'. 

- 4 m e u y l -  b e n z a m i d  ist gleichfnlls fliissig, farb- und geriichlos und 
siedet unter 13 nini Druck lnst vollig konstnnt bei 1950. 

0.2076 g Sbst.: 0.3768 g COO, 0.1478 g H,O. - 0.1912 g Sbst.: 12.9 ccm 
N (200, is3 mm). 

Ber. C 71.79, H 9.40, N 11.96. 
Gef. D 51.85, D 9.67, D 12.10. 

CHs:CH.(CH,)s.NB.CO.CsHs. Ber. C 76.2, H.7.93, N 7.4. 
Gef. s 76.8, * 7 91, p 7.4. 

Seine weitere Umwandlung in a-Nerhyl-pyrrolidin lsllt sich ziemlich quan- 
tihtiv clurchfiihren. Wae die Ausbeuten  bei der Dwtillation betriflt, so hrbe 
ich nus je 250 g des yuateimiri*en Jodids bei mehreren Yersuchen 45-47 g nnge- 
sattigtes Amid (entsprechend 88-94 g Jodid) und 73-78 g Dimethylbenzayl- 
cadaverin (entsprechend 115-125 g Jodid) erhalten; man kann also sngen, 
(In13 bei gut geleitetei Operation nahezu 40 ol0 des Jodids i n  das gleich weiter 
aiif Mcthylpyrrolidin zu vcrarbeitoncle Produkt fibergefitbrt werden ki)nnen, 
wiihrend 50'J,',, in  ein Produkt iibergehen, aus clem man Nit Jodmethyl das 
fiir eine ~ iederho\ung der operation geeignete Ausgrngematerial wieder auf- 
bauen kaon; die Verluste betragen gegen 10o/o, bind also in Anbetracht der 
recht komldizierleir Natur ilcr Verbindungen, mit dciien man hier zu tun hat, 
nls unbedeutencl 211 ncniien. 

Dn3 Anlenylbenznnrid, welcbes i n  verdiinnten SHuren unloslich ist, 
wird yon konzentrierter SalzsGiire ziemlich leicht aiifgenomnien; erwirriit 
man diese Losung ini Kohr mehrere Stunden nuf 70°, so scheidet sie 
beim Erknlten ein dickes, fsrbloses 61 nb, das chlorhaltig ist und, wie 
aue dem Folgenden hervorgeht, 6- C hloram y I - b e n z a m i  d, CHI. CHCl 
.(CH,)~NH.COCIHS, darstellt. In fester, analysenreiner Form liebi sich 
daa Produkt nicht gewinnen; behandelt man seine Htherische Losung 
nach der von S t e i n d o r f f  und mir fiir cblorhaltige Amide nusgear- 
beiteten Metbode') mit Chlorcalciuni, so geht es zwar vollstHndig a n  
dae letztere, in i t h e r  nur Spuren eines Riickstaodes hinterlassend, 
aber auch aus der Chlorcnlciiim-Verbindiing wird es durcb Wasser nur in 
iiliger Form in Freiheit gesetzt. Erbitzt ninn dns cblorhaltige Amid oder 
direkt die ungesiittigte Verbindong mit konzentrierter Sdzsiiure (3-lache 

I) Diese Berichte 88, 2336 [1905j. 



Menge) auf 130-1600, so wird unter Abspaltung von BenzoesPure das  
Chlorhydrat des 8 - C h l o r - a m y l n m i n s  selbst gebildet. Nach Entfer- 
nung der Benzoesiiure und Eindampfen hinterbleibt es in  fester Form, 
ist aber sehr zerfliel3lich. Mit Platinchlorwasserstoffsiiure liefert es 
einen gelben Niederschlag, der sich in hei5em Wasser leicht lost und 
beini Erkalten in orange Bliittchen rom Schmp. 192O krystallisiert. 

0.1053 g Sbst.: 0.0323 g Pt. 
[CE~.CHCl.(Cf3,)s.NH~.HCI]zPtClr. Ber. Pt ?9.86. Gef. Pt 29.81. 
Wird endlich das salzsnure 8-Chlornmylamin mit Alkali versetzt 

und erwiirmt, so alkyliert es sich intramolekular i n  der bekannten 
Weise zum a - M e t h y l - p y r r o l i d i n :  

CH2-CIIo 
CH,.CHCI.(CHz),.NHln - + C&.CH CH,. 

\/ 
NH, HCI 

Fur die D a r s t e l l u n g  dieses letzteren kann man einfach so ver- 
fahren, da13 der  in verditnnter SalzsHure unlosliche Teil des Destillations- 
produlits von Benzaniidoamyl-trimethyl-ammooiumhydroxyd, welcbes 
nicbt einmal einer Reinigung durch Destillation bedarf, mehrere Stun- 
den mit Salzsiiure auf 160° erhitzt wird; man iibersiittigt dano mit 
Alkali und treibt das  methylierte Pyrrolidin rnit Wasserdampf ab. Das  
aus dem Destillat durch Eindampfen rnit Salzsiiure und Versetzen mit 
konzentrierter Kalilauge freigemlichte und sorgfiiltig tiber Kalium- 
hydroxyd und  Natrium getrocknete a-Methyl-pyrrolidin zeigte zwar 
im Siedepiinkt eine ifbereinstimmung rnit der Angabe von Tafel  und 
Fen n e r I), die es  durch Reduktion von a-Methyl-pyrrolidon gewonnen 
batten - die Base ging vollig konstant unter 768 mm bei 100° iiber, 
wahrend T a f e l  und F e n n e r  unter 744 mm 94.5-96.5O angeben -, 
ferner zeigte sie einen Stickstoffgehalt vnn 1G.58°/~, wiihrend sich 16.46 O/O 

berechnen, aber in den Schmelzpunkten des Platin- und des Gold- 
salzes zeigten sich kleine Abweichungen. 

Das P l a t i n s a l z .  welches eich in warmem WaJser spielend leicht l6ste 
und boim Erkalten und Verdunsten in den von Tafe l  and P’enner beschrie- 
benen rotgelben Nadeln abschied, schmolt such nach dem Trocknen im Vn- 
kuum bei lW, je nach der Geschwindigkeit des Erhittens unter Zersetzung 
bei 181-19’20, wkhrend Tafel  und F e n n e r  bei raschem Erhitzen 206-207O 
als %ei~etzung6punkt angeben. Die Analyse ergab indessen eine vbllige 
Reinbeit dea Salzes. 

0.2370 g Sbst.: 0.1697 g CO,, 0.091 1 g HsO. - 0.1884 g Sbst.: 0.0630 g Pt. 
(C,Hlo>NH,HClhPtCI~. Ber. C 20.69, H 4.23, l’t 33.61. 

Gef. * 20.39, n 4.46, D 33.44. 

1) Diese Berichte 81, 909 [1898]. 



D.e Goldealz ,  welches nus Wrreser, genau entsprechend den Angaben von 
T a f e l  und F ~ L  ner, ia Form eines gelben Kryetrllbreies erhalten wurde, be- 
gum bei 1750 zn erweichen und war bei 1840 ganz geschmolzen, wehrend 
F e n n e r  und T a f e l  angeben, daD es sich bei 1550 im Anssehen vedndert 
und bei 158-161O vollstandig zusammenschmilxt; es ergab aber eine rich- 
tige Zusmmensetzung. 

0.1549 g Sbet.: 0.0716 g Au. 
CSH,~>NH,  HCI, AnCL. Ber. Au 46.35. Gel. Au 46.22. 

Infolge dieser Abweichungen wurde durch erschopfende Methy- 
lierung der Bnse das quaterniire Jodmethylat uod daraus das von 
Ta f el als besondere charakteristisch tar das a-Methyl-pyrrolidin be- 
zeichnete zugehorige Platinsalz dargestellt, wobei sich nunmehr eioe 
vollige fhereiostimmung ergnh. 

Das D i m  et  b y  1 - m e t  h y 1 - p y r r o l i d i n  i u m i o d i d ,  in der  gewobn- 
lichen Weise dnrgestellt, ucheidet sich aus Alkohol, worin es  genou 
wie in Chlorotorni leicht liislich ist, beim Verdunsten in derbeo, pris- 
matischen Krystallen ab, die iibereinstimmend mit der Angabe von 
W i l l s t i i t t e r ' )  biu 3 0 0 0  nicht schmelzen. Seine Leichtlbslicbkeit io 
Alkohol zeigt, daO dem Methylpyrrolidin nicht dae isomere Piperidin, 
sein Jodgehalf daB ihm keine isomere, ungesiittigte, primiire Fettbase, 
CS Ho. N& in analytisch nnchweisbarer Menge beigeniengt ist. 

0.1820 g Sbst.: 0.1776 g AgJ. 

Gef. J 52.73. C, H,o>N. (CH&. J. Ber. J 52.69. 
CsHoN.(CH,)r.J. 49.8. 

Dieses letztere Resultat wird iibrigens auch dadurch bekriiftigt, 
daO die durch Behnodlung mit Benzolsulfochlorid entstehende (blige) 
Benzolsulfoverbinduog sich auch nicht spurenweise in Alkali lost. 

Das dem quaternkren Jodid entsprechende PLatinealz eehied eich ganz 
entsprechend der Angabe von T e f e l  und F e n n e r  ale dichtar Niedemchlag 
ab, rrelcher sich bei 200 in SO Teilen 'Il0-n. Salzskure lbte, beim Erhitzen 
von 2400 ab schwarz farbte nnd bei 255O ganz zersetzte. 

Worauf die Verschiedenbeit der Schmclzpunkte beim Platin- und 
Goldsalz dea Methyl-pyrrolidine beruht, ist schwer zu sagen; falls sie 
nicht auf eine Ungenauigkeit in den Angaben von T a f e l s  Schtilern 
zuriickzuftihren ist, glaube ich, da13 sie eher durch Verunreinigung 
der durch Reduktion des Methyl-pyrrolidons als der durch intramole- 
kulare Alkylierung des b-Chlor-butylamins dargestellten Rase bedingt 
ist. Auf alle Fiille nber kann eine solche Verunreinigung nur eine 
ganz minimale sein. 

Die im Vorstehenden beschriebene Ringverengung des Piperidina 
erinnert in ihren letzten Phasen an die schilne, von Merl ing ' )  durch- 

3 Ann. d. Chem. 264, 310 [l89lJ 
. . ._ __ 

I) Diese Bericlite 88, 374 [1900]. 



gefiihrte Synthese des I)imethyl-e-methylp~rrolidiniumchlorids, welches 
aus sogen.Dinietbylpiperidin, CHa;CH.(CH,)s.N(CHa)s, durch Anlagerung 
yon Salisiiure und Erhitzen entsteht. Das quaternlre Chlorid, 

CHp .CHI 
I >N.(CHah .Cl, 
mr, . CH (cH~) 

geht n'xh \I e r l  i n  g bei der  Destillation i n  N-~~ethjl-~-niethyl-pyrrolidin 
iiber, u n d  dieses IkBt sich weiter nnch L a d e n b u r g ,  M u g d a n  und 
H r z o s t o w i c z  I) durch Erhitzen irn Salzsaure-Strorn zuui allerdings 
tiicht ganz reinen ') u-Methyl-pyrrolidin abbauen, sn daB wir bis jetzt 
Siir das letztere im ganzen drei Rildungsmethnden kennen. Ich zweifle 
nicbt, daB das N-1\Iethyl-u-niethyl-p~rrolidin, welches iibrigens kiirz- 
lich Li i fSler  und B o b i l o f f  3, nus dem ~-JIethyl-2-nrninopentan, 

CH, . CH . (CHa), . CIIs 
N H  . CHs 9 

erhalten baben, sich auch nach der Bromcjan-Xlethode wird i n  das se- 
kundiire rr-Methvl-pprrolidin iiberfiihren lassen, glaube aber nicht, dn13 
dieser Weg fiir die .Darstellung des sekundiiren Imins Tor dern ohen 
beschriebenen Vorteile bieten wird. 

11. z ' t , ; , i ) / ~ ~ . - t e r t i ~ r ~  IJrricutc rks ~enlnmct~iy/endia,ni , is .  

Das vorhin erwHhnte Dimethyl-benzo~l-pentameth~lendiamiu laBt 
sich sehr einfach durch Einwirkung von Dimethylamin auf Chloranixl- 
oder scbneller Jodamyl-benzamid bereiten: mnn erbtilt, auch wenn man 
rlns IXmethylamin (2 Mol.) in wiiBnger Lbsung anwendet, beiw Er- 
wiirmen auf den1 Wasserbad sebr bald eine klare Losung, nus tler 
sich auf Zusatz von Wasser und verdiinnter Siiure ein schnell erstnrren- 
des, in  Alkohol leicbt liisliches, in ;ither unlbsliches 61 - die irn 
folgenden Abschnitt beschriehene quaterniire Verbindung [CsBs.  C i )  
. N H .  (CH2),], N .(CH&. J - nbscheidet. Ein Teil des Korpers bleibt 
i n  Lijrrung und scheidet sich auf Zusatz von Alkali niit dern Di- 
illethyl-benzojlcadaveriu ziitianimen ab. Setzt man i t h e r  zu, so geht 
das letztere in den Ather, die quwtPre'Verbindung dagegen bleibt 
zwischen der waarigen nnd Ptherischen Schicht snspeodie;.t untl kann  
durch Filtration lgicbt gewonnen werden. Aus 32 g .Jodamyl-beiizarnid 
erhiilt nian 16 g benzoylierte Base und 9 g quartires Produkt. 

Wird die benzoylierte Rase niit Salzsaure auf 150° unter Druck 
erhitzt, die gebildete Benzoesiiure entfernt und die salzsnure Lijsung 

') Ann. (1. Chein. 279, 351 [l894]. 
3 Vergl. Tale1 und F e n n e r ,  loc. cit. 
') Diese Berichtc 48, 2046 [1910]. 
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mit vie1 Alkali versetzt, so scbeidet eich eiue aaeserbelle, nur schwach 
riechende Fliiesigkeit ab, die an der Luft nur langsam KobleneHure 
und Wasser anzieht und daher ohne beeonderen Schutz gegen die 
Einwirkung der Atmoephiire gebandhabt werden kann. Sie siedet 
y-iillig lionstant bei 181-1820 und besitzt die Zusammeneetzung eines 
d i m e t b y l i e  r t en Pen  t ame  t h y l  e n d i  nnii us. 

0.1574 g Sbst.: 0.3739 g COY, 0.2011 g 820. - 0.1645 g Sbst.: 30.5 ccm 
N (190, 763 mm). 

(CB,),N.(CH&.NH+ Ber. (1 64.61, H 13 9, N 21.54. 
Gef. * 64.61, * 14.3, 21.41. 

Sie Lildet ein oliges, nur sebr langearn zu einer amorpben hlasse 
erstarrendes Ptatinsalz, dagegen ein echon krystallisierendes G 01 d-  
sal  z,  welches i n  konzentrierten Losungen zwar zuerat olig ausfiillt 
und nnch einigem Stehen eich in ein Aggregat von gelben Kryetellen ver- 
wandelt, aus verdiinnten Lasnagen aber bei langsamem Verduasten direkt 
i n  prachtvdlen gelben Siiulen krystallieiert. Der Scbmelzpunkt liegt 
bei 1680. hlit Benzoy lcb lo r id  liefert die Base das Ausgangepro- 
dukt zuriick, woraus folgt, daO sie in der Tat das aspmetriscbe und 
nicht, wie man aus dem Verhalten an der Luft schlieBen khn te ,  das 
e! mmetriscbe Dimethyl-cadaverin darstellt. Erwiirmt man sie im Rohr, 
so findet selbst bei 50-stiiodigem Verbleiben bei einer zwischen 210" 
uud 220° liegenden Temperatur nicht die geringste VerHnderung statt. 
Setzt mau z u  ibrer essigsouren, salzsauren oder stark schwefeleauren 
Losung Natriurnnitrit, 80 treten lediglich Stickstofttrioxyd-Diimpfe auf, 
die Base selbst aber wrird auch bei Anwendung eines ifberschusses 
an Nntriumnitrit und langerem Stehenlassen oder Erwiirmen nicbt im 
geriugsten veriindert. 

D i a t  b y I -  ben zo yl  - p  en t a me th  y l e  n d in m i n , (C, H s ) ~  N .(CHI), 
.NH. C:O .C6Hs, bildet yich quantitativ scbon bei knrzem Erwiirmen 
von Piathylamin (2 AM.) mit Jodamyl-benzamid und stellt eine unter 
10 mni Druck bei 232-2340 siedende dicke Flussigkeit dar. 

(GH&N .(CH,)s .NH. CO.CgHs. Ber. C 73.3, H 9.92. 
0.2071 g Sb6t.: 0.5600 g Coy, 0.1905 g &O. 

Gel. 73.74, D 10.3. 
Die Verbindung, die in Eis erstarrt, Lei Zimmertemperatur aber 

wieder scbmilzt, liefert eonobl ein 6ligee Pikrat, als auch ein oliges 
Jodmetbylat. Das aus ibr dnrch Verseirung mit SalzsHure im Robr 
bervorgehende ae-Diiit h y 1 -pen  t am e t  b ylen d iam i n siedet unter 
10 mm Druck bei 87-88O, 

0.2016 g Sbst.: 0.5073 g CO,, 0.9576 g B,O. - 0.1478 g Sbst.: 23.7 ~ r n  
N t230, 754 mm). 

(CSHS),N.(CH*),.KH~. h r .  C 6835, H 13.92, N 17.73, 
Gef. s 68.63, 14.16, 17.93, 



ist farblos, fast gaoz geruchlos und veriindert sich beim Stehen 
an der Luft noch weniger als die Methylbase. 

Das P l a t i n s a l z  scheidet sich beim Stehen der konzentrierten LGsung 
in schhen, zn Rosetten grnppierten, roten Rrystallnadeln ab und schmilzt 
unter Autschiumen bei 2150. 

0.1501 g Sbst.: 0.0517 g Pt. 

Dm zuerst d i g  ausfallende Pi k r a t  wird schnell fest und schmilzt naeh 
dem Umkrystalllsieren nus Alkohol bci 1100.. 

Wie die Methylverbiddung bleibt die Base unverindert, wenu 
man sie mit salpetriger Siiure bebandelt und veriindert sich auch 
nicht im geringsten bei liingerem Erhitzen auf Temperaturen iiber 2000. 

(C, H, )* N . (CH& 
.NH. CO. GH5, bildet sich mit Hilfe von Diisobntylrmin merklich langsamer 
ale die Athylverbindnng. Die auch nach 10-sttindiger ErwHrmuog eich in 
Saliwhre nicht gaoz klar lbsende Raaktionsmasse wird von unverhdertem 
Jodamyl-benzamid abfiltriert, das nnverbrauchte Diisobutylamin nach dem Al- 
kaliechmnchen mit Wasserdampf abgeblasen und die im Rackstand bleibende 
benzoylierte Base nach dem Trocknen fraktioniert. Sie siodet nnter 10 mm 
Druck der H~uptsache nrrch bei 250° unter ganz geringer Zersetrung und 
bildet blige Salze. 

Ber. Pt 34.33. Gef. Pt 84.44. 

D i is o b u t y 1 - b en e o y 1 - pent  am e t h y 1 en d i  amin,  

0.2280 g Sbst.: 0.6300 COs, 0.2287 g HsO. 
(CcHp))N.(CHs)s.NH.C0.C6H5. Ber. C 74.51, H 11.1. 

Gef. > 75.35, s 11.1. 
Das D i is0 b n t y 1- pen t a m e  t h yle n d i  a min, welchee wie dia niedoren 

Homologen farb- und geruchlos ist, wader durch salpetrige Siure, noch durch 
lingeres Erhitzen anf 2000 merklich rerhdert  wird, siedet unter I 1  mm Drnck 
bci 126-1270. 

0.1746 R Sbst.: 0.4669 g Cot, 0.2255 g HsO. 
(C,Hg!,N.(CB&.NH,. Ber. C 72 9, H 14.0. 

Gef. * 72.93, s 14.3. 
Es liofert eio Bliges P i k r a t  und eia charakteristisches, beim Stehen der 

konzentrlertcn LBsung in roten Nadeln krystallisierendes P l a t i  nsa l  z Tom 
Schmp. 2120. 

0.1029 g Sbst.: 0.0822 g Pt. 
Ber. Pt 81.25. Gef. Pt 81.29. 

oe- Methyl-phenyl-pentamethylendiamin. Mit Methyl- 
anilin aetzt sich Jodamyl-benzamid noch vie1 langsamer als mit Di- 
isobutylamin urn. Nacli 50-sthdigem Erhitzen auf loOo ist noch 
etwa der dritte Teil des Jodids unverlraucht reap. durch das  lange 
Erbitzen nnderweitig zersetzt. Man filtriert nach reichlichem Zu- 
satz von SalzsHure von einer halbfesten, unloslichen, bliiulich ge- 
fiirbten Mnsee, treibt nach dem Alkalischmachen das Meth) lanilin mit 



Wasserdampf ab und verseift das nicht fliichtige, ziihe, nicht erstar- 
rende 01 in  der gewohnlichen Weise mit SalzsBiire. Das dabei resul- 
tierende hfethyl-phenyl-p%ntameth~lendiamin stellt eine fast geruchlose, 
gelblich gefiirbte Fliissigkeit dar, die bei 16 mm Druck fast konstant 
bei I 80° destilliert. 

0.1652 g Sbst.: 0.4559 g COB, 0.1595 g HtO. - 0.2109 g Sbst.: 47.3 ccm 
N (200, 763 mm). 

CsEb.N(CHs).(GH&.NH,. Ber. C 75.00, H 10.41, N 14.58. 
Gef. s 75.24, 10.73, s 14.75. 

Dns Pik ra t  ist blig; dns zncmt aoch 6lig auefallende Platinsdr erstant 
zwar bald zo echbnen, roten Krystallen, schoa nrch knner Zeit setzt aber 
an der Oberflkhe ein ZersebongsprozeB ein, und en beginnt mter Schwan- 
fbbnng eine Abscheidung von metallischem Plstin. A d  Zasatz von Natrium- 
nitrit zur schwach sauren LBsung der Base farbt sich letztere braun, ea findet 
aber keine oder nnr eine minimale Guutntwicklnng ststt. Mit Alkali wird 
aus der nitrobierten Lbeung eine balbfate, echwarzbraune Masee gekllt, die 
sich nicht weiter reinigen lkBt nnd wahrscheinlich dae im aromatischen Kern 
nitroeierte Phenyl-methyl-peo~methyleo~iamin darstellt. 

Dae zum Vergleich mit den primiir-tertiiiren Basen der Penta- 
methylendiamin-Reihe dargestellte 0-  7-Di m e t h y l a m  id opr  o p J 1- ani-  
l i n ,  (C&),N.(CHS~.CO&.NHS(O), IiiDt sich our fassen, wenn man 
o-7-Chlor- und nlcht o-y-Jodpropyl-benzanilid als Ausgangsmaterial 
nimmt. Die Jodverbindung, die sehr schnell und energisch nuf Amine 
einwirkt, setzt sich niimlich mit Dimethylamin fast ausscblieDlich zu 
einer Verbindung von quaternlrem Ammoniumcharakter um, die sich 
schwer i n  Wasser, gar nicht in i ther ,  leicht i n  Alkohol l6st und nur 
schlecht krystallisiert. Die Chlorverbindung dagcgen, Cl.(CHa)a. CIHI. 
NH.CO.CsH,, wirkt zwar sehr langsam, 1iil3t aber eioen fast voll- 
stiiodigen Austausch des Chlors gegen den Rest - N(C&), zu, wenn 
man sie im Rohr mit etwas iiberachiissigem Dimethylamin (3 Mol.) 
auf dem Wasserbad erwiirmt: dns feste Chlorid verschwindet allmiih- 
lich, und an seiner Stelle scheidet sich ein dickes, gelblich gefiirbtes 
61 ab. Setzt man nach 20-stiindigem Erhitzen und hiiufigem Um- 
schlitteln Wnsser und rerdiinnte Salzsiiure zu, so bleibt nur eioe kleine 
Menge einer iiligen Verbindung xuriick, die wegen ihrer Unlbslichheit 
in Ather wabrscheinlich auch quaterniiter Natur ist. Dns mit Alkali 
versetzte Filtrat scheidet neben weiteren kleinen Mengen desselben 
Korpers ale Hauptprodukt des D i m e t h y 1 am i d o  p r o p y  1 -be  n z a n  i l id  
als ziihes, in i t h e r  lihliches, nicht erstarrendes 01  ab, desaen Salze 
gleichfalls blig sind. Mit Salzsiiure bei 150° erhiilt man hieraus d w  
primiir-tertikre Din  m i n , welches unter 15 mm vbllig konstant bei 1 51° 
als farblose, gerachlose, achwer bewegliche FLBssigkeit tibergebt. 
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0.1852 g Sbst.: 0.5019 g Cot, 0.1743 g HIO. - 0,133f g Sbst.: 18.8 ccm 
K (230, 752 mm). 

NH~.CsH,.(CH2)1.N(CH~),. Ber. C 74.15, H 10.11, N 1573. 
Gcf. D 73.90, D 10.44, D 15.87. 

Mit  Pikrinsiure liefert die Bacre ein in knltem Alkobol nicht 

0 1151 g Sbst.: 17.2 ccm N (190, 762 mm). 
leicht losliches P i k r n t ,  das bei 173-174O schniilzt, 

Ber. N li.61. Gef. N 17.3, 
niit Salzskure ein festas, w e i h ,  in kaltcm Alkohol nlclit leicht lrisliclies 
Chlorhpdrat, dna sich an der Luft bald tieF griin farbt uod mit Platinchlor- 
wrsaerstofisfiurc zu eincm auch in heil3ern Wasser kaum 16sliclien Plntinsalz 
zusammontritt. Dies- schoidet sich in Form cines rotgellen, schmeren Niedar- 
bchlags ab und schmilzt bei 213O nnter Aufschkumen nnd SchmarzFArbung. 

0.1520 g Sbst.: 0.0503 g Pt. 

Behandelt innn die Base in schwefelsaurer Lbsung mit Natrium- 
nitrit, so setzt alabald - im Gegensatz zu den vier in dieeeni Ab- 
schnitt beschriebenen Amioeri - eine sturmische Stickstoltentwickl~ing 
ein, die man in bekaunter Wzise durcb Brwarmeo zu Eode fiihrt. 
Die sich braunlich fiirbende, aber vollkornmen klnr bleibende Lzisung, 
scheidet auch beiin Alkalischmachen nichts nb, mornus der  ernartete 
Ersatz der aromatischen Amidogruppe durch das Phenolhydroryl ge- 
folgert werden kann. Macht nian die saure Losubg soda-alkalisch 
und extrahiert mit Ktber, so geht in den letzteren ein nicht erstar- 
rendes 6 1  uber, aelches zweifellos das  0 -  y- Di 111 e t h  y la m i d o  p r o  py 1- 
p h e n  01 darstellt. Ich habe mich einstweilen Illiteiner Stickstolfbestim- 
iiiung der neuenVerbindiing begnilgt, ails der in der Tat  das Vorhanden- 
sein von nur einem Stickstoffatom folgt. 

Ber. Pt  33.16. Gef. Pt 33.10. 

0.2070 g Sbst.: 14.4 ccm N ('240, 745 mm). 
(o)OH.Cs&.(CBl)r.N(CHa)p. Ber. N 7.81. Gef. N 5.60. 

Die Base, die in ihrer  Koustitution eine groDe ALnlichkeit 
mit dem physiologisch interessanten 110 r d e n i n  ( p )  OH.CsH4 .(CH,)?. 
N (CHI)#, zeigt, sol1 nebst jbren Derivnten noch nach verschiedenen 
Richtungen eingehend untersucht werden. 

I I I .  Dericute dea I~i-~-ait i id~on~yl-airrii~e.  
T)as D i b e  n z s m id  o a m y 1-d i m e t h  y I -  am m o n  i 11 m j od  i d , dae in 

betrtichtlicher Menge ale Nebenprodukt hei der Einwirkung VOD Jodamyl- 
benznmid auf Dimetbylamin entsteht uod auch leicht nus Dimethyl- 
benzoyl-cndnverin und Jodamyl-benzamid erhalten werden kaon, wird 
am besten durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, von dem es 
reichlicli in  der Warme, sehr schwer i n  der Kalte gelost wird. Es 
sclicidet sich in  scbneewcifier Forni nb und schmilzt bei Ifi2O. 
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0.2576 g Sbst.: 0.1100 g AgJ. 
[G&.CO.NH.(CH,)&N(CH&.J. Ber. J 23.05. Gef. J 23.08. 
Beim Erhitten mit rauchender Jodwaseerstoifsiiure auf 160° ver- 

liert ea die beiden Benzoylreste und geht in  das Dijodhydrat dea Di- 
8- a m i d  o a m  y 1- d i m  e t h y 1 - a m  m o n i  u m j o d i d  e iiber. Dieees bleibtnach 
dem Aueiithern der  Benzoesiiure und  Eindampkn der sauren Flitmig- 
keit ale braune Kryetallmaese zuriick, ist in  Alkohol eehr schwer 
loalich und wird durch Wascben mit Alkohol eehr leicht m echnee- 
weiBer, analyeenreiner Form erhalten. Der Schmebpunkt lie@ bei 
9100. 

0.1856 g Sbst :  0.2179 g AgJ. 

Dae analoge D ic h l o  r h j d  rat dea Di-r-amidormyl- dimethyl-ammonium- 
ohloride erhhlt man, wenn man in der bekannteu W e i e  dae benzoylierta qua- 
ternsre Jodid mit Chlorsilber nmsetzt und das resultierende cihflhssigg cum 
Erystallisieren wenig neigende, qmtarnibe, benzoylierta Chlorid, [GHs CO. 
NEt.(CEi&~N(CE&.CI, mit Salcs&ure erhitzt. Auch drrs Chlorid iat in 
lidtern Alkohol fast unl6slich uad schmilzt bei 2400. 

[HJ,NH,.(CH,)5.bN(CH'b.J. Bw. J 63.6. Gef. J 63.5. 

0.1299 g Sbst.: 0.1712 g AgCL 

Mit Platinchlorwasserstoffs&ure liefert BB ein in h e i h m  Wssaer leicht 168- 

0.1752 g Sbst.: 0.0622 g F't. 

[HCi, NH,. (CH,)r:,N(CH&. C1. Ber. C1 82.82. Get. Cl 82.60. 

lichea P l a t i n s a l z ,  das bei 2210 schmilzt 

Ber. P t  35.3. Gel. Pt 35.5. 
W i d  das Dijodhydrat des quaterniiren Jodids erschopfend methy- 

liert, so reeultiert das  zugehiirige td-quaterniire A m m o n i u m j o d i d ,  
fur welches ein einfacher Name nicht leicht konstruiert werden kann. 
Es ist i n  heinem Alkohol leicht, in  kaltem echwer 18shch und schmilzt 
bis 3Oo0 nicht. 

0.1662 g Sbst.: 9.2 ccm N (220.743 mm). - 0.1608 g Sbst: 0.1646 g AgJ. 
(CH,hN.(CH&.N(CE&.(CH,)s.N(CH,)r. Bw. J 55.8, N 6.15. 

3 J J Gef. s 55.4, D 6.13. 

Dae zu&ariga qnaternb-e C h l o r i d  ist au6erordentllch hygroskopich 
und liefert mit P(atinchlorwaeserstoffsiure nur in konzentrierter L6sung einen 
Niederschlsg, dar &h Leicht in W w e r  16et und beim Verdunsten der La- 
sung in schbnen, roten Eryatalhadeln heranskornmt. DM SJc schwirzt sich 
etwps fiber 2500 nnd whmilzt bei 2600. 

0.1722 g Sbst.: 0.0552 g Pt. 

Wiibrend somit d ie  an Methyl reiohen Derivate dee Di-e-amido- 
amylamins ohne Mtihe rugHnglich eiod, bietet die Daretellung der  

w e b t e  6 D. ma. c m  sm xurxnr. 

Ber. Pt 32.02. Gef. Pt 32.05. 

186 
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methyliirmeren Verbindungen und auch der Stammsubstanz weit griiI3ere 
Schwierigkeiten. Aus dem hi jod-  ( r e s p  Dichlor-)hydrat des Di+amido- 
amyl-dimetbyl-ammoniumjodids (resp. -chlorids) und aus dem trie-qua- 
terniren Jodid (resp. Chlorid) wird z w w  beim Erhitzen unter Re- 
wahnlichem Druck Jod-  (resp. Chlor-)Methyl abgespalten, aber die  
Abspnltung ist eine ganz geringe, und nebenher acheinen andere Zer- 
SetzunRenstnttzufinden. LliBtmanandererseits J o d a m  y I -  b e n z  a m  i d  auf 
M e t h y  l a  mi  n einwirken, so Iiihrt die unter Erwiirmung eintretende Re- 
aktion der Hauptsache nach zu einer i n  Wasser, verdiinnten S l u r e n  
und h e r  unlbslichen , quaternlren Verbindung (wahrscheinlich 
[CsHs.CO.NII.(CH,),l3 N(C&).J), die ein nicht festverdendes dl 
darstellt, nod nur  in geringer Menge bildet sich daneben ein fliissiger 
Korper POD basischeo Eigenschaften , welcher (nicht ganz konstant) 
bei nahezu derselben Temperatur wie das  Dimethyl-benzoyl-penta- 
methylendiamin siedet (ca. 2'30-228O unter 10 m m  Druck) und wie 
auch sein Stickstoffgehalt zeigt, im wesentlichen aus der entsprechen- 
den Monomethylverbindung C& .NH.(CB,)s.NH.CO CsHs besteht. Al- 
koholisches Ammooiak und Jodamyl-benzamid liefern, wie zu erwarten 
war, hauptsiichlich auch eine quaterniire Verbindung YOU unerquick- 
lichen Eigenschaften. 

Versucht man ferner nach der von M a r c k  w a l d  ausgearbeiteten 
Methode') in das Molekul des B e n z o l -  oder p - T o l u o l - s u l f a m i d s  bei 
Gegenwart von Alkali (2 Mol.) Jodamylbenzamid (2 Mol.) einzufuhren, 
so zeigt sich, d a 9  selbst nach langem Kochen das  Alkalihydroxyd 
nicht vollstiiodig i n  Alkalijodid tibergeht. Das durch Wasser aus  d e r  
alkoholischen LSsung abgeschiedene, noch jodhaltiga, ziihe 61 liefert 
zwar, wenn man es  mit rauchender JodwasserstoffsHure verseift, oacb 
dem Entfernen der Benzoesiiure eindamph und den braunen, etwas 
schinierigen Salzruckstrrnd mit Alkohol behnndelt, ein weiI3es Salz; 
das  anniihernd die Zusammensetzung des D i -  e - a m i d  o a m  y l a m i n  - t r i- 
J o d h y d r a t s  besitzt (NHt.(CHab.NH.(CH& .NH,, 3HJ Ber. J 66.72, 
N 7.35; Gef. J 67.6, N 7.7), aber seine Menge ist so verschwiodeod 
gering, d d  eine Darstellung der Base auf diesem Wege aussichts- 
10s ist. 

Ich babe schlie6lich noch versucht, mit Hilfe der Bromcynn-Auf- 
spaltung des Piperidinringes das  Ziel zn ermichen uod w a r  ttus- 
gehend vom B e n  z a m i d o a m  y 1 - p i p e  r i d  i n ,  Cc Ha. CO .NH. ( CHs), . 
N<C5Hlo; behandelt man es  mit Bromcyao, so erhiilt mnn ein ziihee, 
bromhaltiges 61, das entsprechend meinen friheren Beobachtungen iiber 
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d+& Bromcyan-Aulspaltung I) im wesentlichen nnzweiblhaft BUB dem 
gebromten Amid,  CeHs .CO.NH.(C&),.N (CN).(CH,)s.Br, bestsht 
und somit bis auf das endstlndige Bromatorn die Struktur des ge- 
auchten Triamins besitzt. Aber rruch hieraus war es mir nicht mtig- 
lich, durch Kondensation mit Phthalimidkalium und Verseilung dee 
wenig erquicklich aussehenden Kondensatioosproduktes zum Chlor-, 
Brom- oder Jodhpdrat des Triamins zu gelangen, so da13 ich einst- 
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aufgegeben habe. Soviel 
kann man jedenfds srgen, da13 die Synthese der nach mancher Rich- 
tung interessanten Triamine, NH’ .X.NH.X.NH,, mit etwas liingeren 
Kohlenstolfketten .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die 
l)aratellung des einzigen bisher bekannten Korpera von diesem Typue, 
der Base NH,.(CH&.NH.(CHa),.NH,, die aich nach Hofmann’) 
ohne griil3ere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von 
Athylen bromid auf Amrnoniak fassen liiat. 

454 J. v. Brann: Umwandlang hydrlerter Oarbawld in 
Derivata dee o-hido-diphenyle. 

[Am dem Chemischen Institnt der Univmitat Breshu.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Vor nicht langer Zeit ist von Borsche’) gezeigt worden, daf3 
der von Drechsel‘) am Cyclohexanon und von Baeyer5)  an der 
Cyclohexanon-carboneiiure mit Hilfe YOU Phenylhydraah durchgefuhrb 
Fisahersche Indol-RingschluS sicb such bei den Alkylderivaten dee 
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchliibren MBt, 
und da13 die dabei entstehenden tetrabydrierten Carbazol-Verbin$ungen 
eich (iihnlich den Indolen) mit Zion und Salzsiiure zu hexahydherten 
Carbazolen reduzieren lassen. Den Gedanken, aut die dadurch ‘leicht 
gugiioglich gewordenen, i n  dern eilsen Kern vollstiindig hydrierten Ver- 
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor-Aufspaltung, die sich bei 
hydrierten Indolen durchfiihren 1L13t6), anzuwenden, hat auf B o r s c h e s  
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