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bromdecan und Malonsiiureester erhaltenen Produkt, gegen dessen
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken
geltend machen, welches sie aber doch in Grunde vffenbar als Hen-
dekamethylenderivat ansehen, da sie es in dieser Weise bezeichnen.

468. J. v. Braun: Uber einige Derivate des Pentamethylen-
diamins und eine neue, bequeme Synthese von «-Methyl-
pyrrolidin aus Piperidin.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen amn 3. Oktoher 1910.)

Vor mehreren Jabren fand ich, dal das Chlorphosphor-Aufspaltungs-
produkt des Tetrahydrochinolins — das o-y-Chlorpropyl-benzanilid, Cl.
(CH,): .CsH..NH.CO.CsHs, sehr leicht, namlich beim Uberdestillieren
im Vakuum die Elemente des Chlorwasserstoffs abgibt, unter Bildung
der Allylverbindung CHs:CH.CH;.C¢H,.NH.CO.CeH;, und daB8 aus
dieser durch Anlagerung von Salzsiure in umgekehrter Ricbtung,
Verseifung des Cbloramids, CH;.CHCI.CH..C:H,.NH.CO.C¢H,,
und iotramolekulare Alkylierung der gechlorten Base CIf; .CHCI.
CH,.CeH..NH; «-Methyl-dihydroindol erhalten werden kaon').
Eine aholiche .Vérengung des Piperidinringes unter Bildung des auf
anderen Wegen ungemein schwer zugéoglichen a-Methyl-pyrrolidins
habe ich in der darauffolgenden Zeit verschiedentlich angestrebt. leider
aber ohne den geringsten Erfolg: Im Vakuum lift sich das Piperidin-
Aufspaltungsprodukt, das e-Chloramyl-benzamid, Ci.(CH,)s. NH.CO.CHs,
fast ohne Zersetzung destillieren; unter gewdbnlichem Druck dagegen
wird es bei hoherer Temperatur tiefgreifend verindert, ohpe in ein-
heitlicher Weise Chlorwasserstoff abzuspalten; mit wilrigem Alkali
bleibt es beim Kochen unveriindert, mit alkobolischem liefert es die
Atherverbindungen RO.(CH,)s . NH.CO.CsH (R = CH; oder C: Hs)");
endlich erfolgt auch mit Chinolin, Pyridin und anderen tertiren Basen
bei kurzem Erbitzen sc gut wie keine Veriinderung, bei lingerem
unter Rotfirbung eine mehr- oder weniger umfangreiche Verbarzung,
ohne daB Chlorwasserstoff aus der Amylkette sich glatt heraus-
nebmen laBt.

Ich babe neuerdings wieder diese Versuche der Riogverengung
des Piperidins aufgenommen. und zwar bin ich diesmal voo der Tat-
sache ausgegangen. daB Trimethyl-amyl-ammoniumhydroxyd, CsHu.
N(CHa)s. OH. beim Destillieren in Trimethylamin, Wasser und Amylen,

) Diese Berichte 87, 4723 [1904]. % Diese Berichte 42, 1834 [1909].
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C;Hio, und nur gavz untergeordoet in Methylalkohol und Dimethyl-
amylamin, (CH,): N.Cs Hy,, zerfillt?); eine Verbindung (CH:); N(OH).
(CH:); .NH.COCs H;, die als ein am Ende der Amylkette substituiertes
Trimethyl-amyl-ammoniumhydroxyd erscheint, und aus Chloramyl-benz-
amid durch Addition von Trimethylamin und Austausch des Halogens
gegen Hydroxyl zugioglich sein mufite, sollte sich, wie ich meiate,
beim Destillieren in @hnlicher Weise fast ausscbliellich in Trimethyl-
amin, Wasser und Amenylbenzamid zersetzen,

(CH;);I_‘I.(CHa)s .NH.COC¢Hs = N(CH)); + H.O
OH
+ CHz :CH .(CH,); .NH .CO. Cs Hs (I),

falls bei einem so komplizierten Ammoniumhydroxyd eice glatte Disso-
ziation ohue sekundire Zersetzungserscheinungen iiberbaupt noch mog-
lich war; aus dem ungesiittigten Amid aber mufite man dhnlich glatt,
wie aus dem o-Allyl-benzanilid zum I[ndolprodukt, zum «-Methyl-pyrro-
lidin kommen. Meine Hoffnung ging diesmal in der Tat in Erfiillung,
wenn auch nicht in vollem MaBe: die der Gleichung I entsprechende
Dissoziation des leicht darstellbaren Trimethyl-benzamidoamyl-ammo-
piumhydroxyds findet zwar statt, sie wird aber wider Erwarten von
einer zweiten Dissoziation begleitet, die sie an Umfang noch ibertrifft,
durch die Gleichung
(CHs: N.(CHs); .NH.CO.CsHs = CHs.OH
OH
+ (CH,); N.(CHy)s . NH.CO.CsHs (1)

wiedergegeben wird und die beim nichtsubstituierten Trimethyl-amyl-
ammonicmbydroxpd ganz in den Hintergrund tritt. Nur dadurch, daB
man das nach Gileichuog Il entstehende Dimethyl-benzoylpentamethylen-
diamin wieder ao Jodmethyl bivdet, in das quaterniire Ammonium-
hydroxyd iiberfiihrt, und die Destillation nochmals wiederbolt, 1afit ich
eine ergiebige Umwandluog in das a-Methyl-pyrrolidin erzielen. Trotz
dieser Komplikation glaube ich, daB diese Darstellung des Methyl-
pyrrolidins, die zu einem ganz reinen Produkt fiihrt, die zurzeit er-
giebigste ist, wenn auch die Destillation des komplizierten Ammonium-
hydroxyds eine gewisse Ubung erfordert.

Ich habe bei Gelegenbeit dieser Versuche, da primar-tertiire
Diamine der Fettreihe bisher nur ganz vereinzelt bekannt sind, das
Dimethyl-benzoyvlcadaverin und sein Verseifungsprodukt, das
asynon, Dimethyl-cadaverin, (CH;); N.(CHi)s. NH,, ferner auch die
Didtbyl- und die Diisobutylverbindung [(CiHs); N.(CH;);.NH,

3 Collie und Schryver, Journ. Chem, Soc. 87, 775 [1890].
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und (C(H;)y N.(CHs)s .NH;] pdher untersucht (vgl. Abschnitt II) und
koonte dabei eine charakteristische, unerwartete Eigenschaft dieser
Basen feststellen: sie verhalten sich namlich z. T. so, als ob sie gar
keine aliphatische Amidogruppe enthielten. Im Gegensatz zu den
primiren Monoaminen der Fettreihe, ferner zum asymm. Didthyl-athylen-
diamin, (CsHs)y N.(CHj)s .NH;?), sind sie an der Luft recht bestindig,
ziehen langsam oder kaum merklich Kohlensiure und Wasser an,
besitzen einen nur schwachen basischen Geruch und reagieren auch
nicht spurenweise mit salpetriger Saure, sind dieser gegeniiber vielmehr
noch resistenter als die «- und p-Amidopyridine. Zur Erklarung
dieses abnormen Verbhaltens ware es wohl am einfachsten anzunehmen,
daB in dieser Reihe von Verbindungen die basischen Eigenschatten
sich dermaBen auf dem tertidren Stickstoft konzentrieren, dafl der pri-
mére fast keine basischen Funktionen mehr ausiibt und mit so
schwachen Sauren wie Kohlensiure und salpetrige Séure gar nicht
mehr zu reagieren vermag; weil man doch ohnedies aus Bredigs
Messungen®), daB Diamine in wiBriger Losung als einsdurige Basen
auftreten. Es scheint mir indessen, als handle es sich hier nicht um
eine pridominierende Basizitit des tertidren Stickstoffs; denn das
asymm. Phenyl-methyl-cadaverin, C¢Hs.N(CH,).(CH,)s.NH,, dessen
aromatischer Stickstoff sicher schwiicher ist, als der Stickstoff der
aliphatischen Amidogruppe, wird durch salpetrige Saure ohne Stick-
stoffentwicklung angegriffen, also wohl nur im Benzolkern gleich
dem Dimethylanilin nitrosiert, und aut der anderen Seite kann das
zum Vergleich dargestellte o-Dimethylamidopropyl-anilin,

. l .(CHs); . N(CHi)s

L) Nm,

dessen aromatische Amidogruppe an sich schwacher als die alipha-
tische Dimethylamidogruppe ist, durch salpetrige Saure glatt entami-
diert werden. Ich mochte daher, solange nicht die analogen, leider
allerdings unendlich viel schwieriger zuginglichen tertidr-priméaren
Diamine der Tetra- und Hexamethylen-Reihe Ry N.(CH,)(.NH; und
Rs N.(CHs)s .NH;] nach derselben Richtung geprtft worden sind, fiirs
erste annehmen, daB es sich bei den Pentamethylendiamin-Derivaten
um eine sterische Hinderung handelt, die von den Alkylgruppen des
tertiiren Stickstoffs bedingt wird und die primdre Amidogruppe stark
hemmt. Fiir eine solche Hinderung scheint mir auch die groBe Be-
stindigkeit dieser Verbindungen bei héherer Temperatur zu sprechen.

) Ristenpart, diese Berichte 29, 2526 [1896).
%) Ztschr. f. phys. Chem. 18, 239 [1894).
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Vor einer Reibe von Jahren hat Scholtz bekaunotlich gezeigt'), daB
einige der Xylylenammoniumbromide, C.H.(gg:>N(R,).Br,durchEr-

CH,.NH.R
CH,.NH.R
verwapndelt werden kdnnen. Bei der kiirzlich von mir nachgewiesenen
leichten Abspaltbarkeit des o-Xylylrestes und leichten Aufspaltbarkeit
des Dibydroisoindol-Ringes?), kann man wohl die Reaktion, wie
ich glaube, nicht anders deuten, als daB sukzessive Ringdffnung

(C‘H‘,cn, .NR.),

~Br
Bildung eives primir-tertiiren Diamins (C‘H‘<gg::§§:) und dessen

gg:ggg , stattfindet,

um 80 mehr, als aus den Ammoniumbromiden mit sekundiren Basen

hitzen mit Ammoniak in die symmetrischen Diamine, Cs H<(

Umlageruog in das symmetrische Diamin, Cs¢ Hi-

tetraalkylierte Amine, C.H.<gg:'§g’:, entstehen.. Ich habe mich

gerade mit Ricksicht auf diese einer niheren experimentellen Auf-
klarung bediirftige Reaktion bemiiht, eine Verdnderung der primér-
tertiaren Pentamethylendiamine durch Erhitzen herbeizufiihren, konnte
aber blol feststellen, daB sie ungemein besténdige Verbindungen sind,
die selbst bei 50-stundigem Erhitzen auf 220° unter Druck sich weder
isomerisieren, noch Ammoniak ode; Dialkylamin abspalten.

Man gewinnt natiirlich das Dimethyl-benzoylcadaverin am ein-
fachsten npicht durch die auf S. 2865 erwihnte Destillation, sondern
aus Jodamyl-benzamid, J.(CH;); .NH.CO.CsHs und Dimethylamin.
Dabei erhilt man als Nebenprodukt die quaternére Verbindung
[CsH;.CO.NH.(CH,);,N(CHa)rJ, die als Derivat des Di-amidoamyl-
amins, NH,.(CH,); .NH.(CH,); . NHa, erscheint. Von ihr ausgehend,
habe ich noch einige andere Derivate dieses Triamins erbalten, ohne frei-
lich zur nicht substituierten Stammsubstanz selbst gelangen zu konnen.
Dies war bis jetzt auch nach mebhreren anderen Methoden noch nicht
mbglich, die zusammen mit den soeben erwihoten Versuchen im Ab-
schuitt III kurz geschildert werden.

I. Uberfihrung von Piperidin in a-Methyl-pyrrolidin.

Das direkte Aufspaltungsprodukt des Piperidins, das Benzoyl-e-
chloramylamin, setzt sick mit Trimethylamin so langsam um, daB es
zweckmaBiger ist, das Chlor vorber durch Jod zu ersetzen. Es ge-
plgt, zu diesem Zweck es in alkoholischer Losung mit iiberschlissigem

1) Diese Berichte 31, 1700 {1898). 7 Diese Berichte 48, 1358 (1910).
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Jodnatrium mehrere Stunden zu kochen, den Alkohol mit Wasser-
dampt abzublasen und die wiirige Losung von dem beim Erkalten
erstarrenden Ol abzugiefen. Fiigt man dann alkoholisches, 33-pro-
zentiges Trimethylamin in geringem UberschuB zu und erwirmt gelinde
auf dem Wasserbad, so geht die Vereinigung sehr schnell vor sich,
und vachdem das Jodamyl-benzamid erst in Lésung gegangen ist, er-
starrt das Ganze allmihlich zu einer weiBen Krystallmasse. {Man JaBt
zur Sicherbeit noch einige Stunden in der Warme steben, kiihlt dann
ab, saugt ab uod wischt die quaterniire Verbindung mit kaltem Al-
kohol aus. Die Ausbeute kommt bei Anwendung reiven Ausgangs-
materials der Theorie nahe. Das Benzoylamidoamyl-trimethyl-
ammoniumjodid ist auch in heiem Alkohol nicht leicht }éslich und
schmilzt bei 189°

0.1718 g Shst.: 0.1062 g AglJ.
J.(CH;)aN.(CHQ)s.NH.CO.CGHg. BC\'. J 35.7. Gei J 33.4.

Das entsprechende Chlorid dagegen, welches aus Chloramyl-benzamid oder
ans dem Jodid mit Chlorsilber erhalten werden kann, lost sich in Alkohol
leicht und stellt einen auch nach lingerem Stohen nicht erstarrenden Sirup
dar. Es liefert ein Platindoppelsalz, welches sich erst olig abscheidet,
schnell aber fest wird, etwas @iber 190° erweicht und bei 198° schmilzt.

0.1683 g Shst.: 0.0357 g Pt.

[CeH,.CO.NH.(CHa)s . N(CH;)s ), Pt Cls. Ber. Pt 21.52. Gef. Pt. 21.22.

Wird das Jodid in der iiblichen Weise mit Silberoxyd behaodelt
und die Losuog des quarterniren Ammoniumhydroxyds eingedampft, so
hinterbleibt letzteres als zihe Masse, die beim Destillieren unter At-
mosphérendruck keine glatte Zersetzung erleidet, wiahreud sie im Va-
kuum glatt unter Bilduog der finf auf 8. 2865 erwihnten Dissoziations-
produkte zerfallt.

Die Destillation muB wegen des sehr starken Schaumens und listigen
StoBens zwar schr langsam vorgemommen werden, sie erfordert auch die An-
wendung geriumiger Destillierkolben, aber bei einiger Ubung 138t sie sich
selbst mit groBeren Mengen (bis zu 200 g) gut durchfihren; eine besondere
Aufmerksamkeit erfordert cigentlich bloB das erste Stadium der Destillation,
wo das noch avhaltende und das beim Zerfall gebildete Wasser, ferner das
Trimethylamin und der Methylalkohol iibergehen; ist diese Phase iiberwunden,
dann lassen sich die zwei beim 'Zerfall gebildeten hochsiedendea Produkte:
das Amenyl- und das Dimethylamidonmyl-benzamid,

[CH,;:CH.(CHy); . NH.CO.CsHs und (CHs)aN.(CH,)s . NH.CO.CeH,],
schon ohne Schwierigkeit @bertreiben; sie destillieren his fast auf den letzten
Tropfen als ziemlich farbloses Ol iiber, wahrend im Destillierkolben blo8 etwas
metallisches Silber zuriickzubleiben pilegt. Die beiden Amide trennt man im
Destillat einfach mit Hilfe von verdiinnter Saure: die Dimethylamido-Verbin-
dung lost sich darin leicht auf, die ungesattigte bleibt ungelost zuriick.
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Dimethyl-benzoyl-pentamethylendiamin, welches aus
der sauren Ldsucg mit Alkali wieder in Freibeit gesetzt werden kann,
stellt ein fast farbloses Ol dar, das unter 10 mm Druck bei 220—225°
iibergeht und beim Abkiiblen picht erstarrt.

0.2085 g Sbst.: 0.5493 g COy, 0.1797 g H;0. — 0.1744 g Sbst.: 18.8 ccm
N (21°, 750 mm).

(CH3)a N.(CH,); NH.CO.C¢H;s. Ber. C 71.79, H 9.40, N 11.96.

Gef. » 71.85, » 9.57, » 12.10.

Mit Pikripsiure vereinigt es sich zu einem &ligen Pikrat, mit Jod-
methyl zu dem oben bescbriebenen Jodmetbylat vom Schmp. 189°

Amenyl-benzamid ist gleichfalls fiissig, farb- und geruchlos und
siedet unter 13 mm Druck fast vollig konstant bei 195°

0.2076 g Sbst.: 0.5768 g CO;, 0.1478 g H30. — 0.1912 g Sbst.: 12.9 cem
N (200, 753 mm).

CH;:CH.(CH,)s.NH.CO.CsHs. Ber. C 76.2, H 7.93, N 7.4.
, Gel. » 758, » 791, » T4.

Seine weitere Umwandlung in «-Methyl-pyrrolidin 188t sich ziemlich quan-
titativ durchfihren. Was die Ausbeuten bei der Destillation betrifft, so0 habe
ich ans je 250 g des quaterniren Jodids bei mehreren Versuchen 45—47 g unge-
sattigtes Amid (entsprechend 88—94 g Jodid) und 73—178 g Dimethylbenzoyl-
cadaverin (entsprechend 115—125 g Jodid) erhalten; man kann also sagen,
daB bei gut geleiteter Operation nahezu 409, des Jodids in das gleich weiter
auf Methylpyrrolidin zu verarbeitonde Produkt iibergefihrt werden konnen,
wihrend 509, in ein Produkt dibergehen, aus dem man mit Jodmethyl das
fir eine Wiederholung der Operation geeignete Ausgangsmaterial wieder auf-
bauen kabn; die Verluste betragen gegen 10 %, sind also in Anbetracht der
recht komplizierten Natur der Verbindungen, mit denen man hier zu tun hat,
als unbedeutend zu oennen.

Das Amevoylbenzamid, welches in verdiionten Siuren unléslich ist,
wird von koozentrierter Salzsiiure ziemlich leicht aufgenommen; erwirmt
man diese Losung im Rohr mehrere Stunden auf 70° so scheidet sie
beim Erkalten ein dickes, farbloses Ol ab, das chlorhaltig ist und, wie
aus dem Folgenden bervorgeht, -Chloramyl-benzamid, CH:.CHCl
.(CH,);s NH.CO C¢ H;, darstellt. Io lester, analysenreiner Form liefl sich
das Produkt nicht gewinpben; bebandelt man seine atherische Losung
nach der voo Steindorff und mir fiir chlorbaltige Amide ausgear-
beiteten Methode!) mit Chlorcaleium, so geht es zwar volistandig an
das letztere, in Ather nur Spuren eines Riickstandes hinterlassend,
aber auch aus der Chlorcalcium-Verbindung wird es durch Wasser nur in
dliger Form in Freiheit gesetzt. Erhitzt man das chlorhaitige Amid oder
direkt die ungesittigte Verbindung mit konzentrierter Salzsdure (3-tache

1) Diese Berichte 88, 2336 [1905).
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Menge) auf 150—160°, so wird unter Abspaltung von Benzoesdure das
Chlorhydrat des 8-Chlor-amylamins selbst gebildet. Nach Entfer-
nung der Benzoesdure und Eindampfen hinterbleibt es in fester Form,
ist aber sehr zerflieBlick. Mit Platinchlorwasserstoffsaure liefert es
einen gelben Niederschlag, der sich in heifem Wasser leicht lost und
beim Erkalten in orange Blittchen vom Schmp. 192° krystallisiert.
0.1083 g Sbst.: 0.0323 g Pt.
[CH;.CHCIL.(CH,y); . NHy .HCI); PtCl,.  Ber. Pt 29.86. Gef. Pt 29.82.
Wird endlich das salzsaure 3-Chloramylamin mit Alkali versetzt
und erwirmt, so alkyliert es sich intramolekular in der bekannten
Weise zum «-Methyl-pyrrolidin:
CH,—CH,
CH,.CHCI.(CH:)s NHy — > CH;.CE/CH,.
NH, HC1

Fir die Darstellung dieses letzteren kann man einfach so ver-
fahkren, daB der in verdiinnter Salzsiure unlosliche Teil des Destillations-
produkts voo Benzamidoamyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd, welches
nicbt einmal einer Reinigung durch Destillation bedarf, mehrere Stun-
den mit Salzsiure aut 160° erhitzt wird; man ibersittigt dano mit
Alkali und treibt das methylierte Pyrrolidin mit Wasserdampf ab. Das
aus dem Destillat durch Eindampfen mit Salzsiure und Versetzen mit
konzentrierter Kalilauge freigemuchte und sorgfaltig tiber Kalium-
hydroxyd und Natrium getrocknete a-Methyl-pyrrolidin zeigte zwar
im Siedepunkt eine Ubereinstimmung mit der Angabe von Tafel und
Feonner!), die es durch Reduktion von e-Methyl-pyrrolidon gewonoen
hatten — die Base ging vollig konstant unter 768 mm bei 100° uber,
wihrend Tafel und Fenner unter 744 mm 94.5—96.5° angeben —,
ferner zeigte sie einen Stickstoffgehalt von 16.58 9/, wihrend sich 16.46 %,
berechnen, aber in den Schmelzpunkten des Platin- und des Gold-
salzes zeigten sich kleine Abweichungen.

D2s Platinsalz. welches sich in warmem Wasser spielend leicht loste
und beim Erkalten und Verdunsten in den von Tafel und Menner beschrie-
benen rotgelben Nadeln abschied, schmolz auch nach dem Trocknen im Va-
kuum bei 100% je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens uunter Zersetzuog
bei 181—192°, wahrend Tatel und Fenner bei raschem Erhitzen 206—207°
als Zersetzungspunkt angeben. Die Analyse ergab indessen eine vdllige
Reinheit des Salzes.

0.2270 g Sbst.: 0.1697 g CO,, 0.0911 g H30. — 0.1884 g Sbst.: 0.0630 g Pt.

(CsHyo>>NH, HCi) PtCli. Ber. C 20.69, H 4.23, Pt 33.61.
Gef. » 20.39, » 446, » 33.44.

1) Diese Berichte 81, 909 [1898).
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Das Goldsalz, welches aus Wasser, genau entsprechend den Angaben von
Tatfel und Ferner, in Form eines gelben Krystallbreies erbalten wurde, be-
gann bei 1750 za erweichen und war bei 184° ganz geschmolzen, wahrend
Fenner und Tafel angeben, daB es sich bei 155° im Aussehen versindert
und bei 158—161° vollstindig zusammenschmilzt; es ergab aber eine rich-
tige Zasammensetzung.

0.1549 g Sbst.: 00716 g Au.

CsHi;o>NH, HCl, AuCl;. Ber. Au 46.35. Gel. Au 46.22.

Infolge dieser Abweichungen wurde durch erschopfende Methy-
lierung der Base das quaternire Jodmethylat und daraus das von
Tafel als besonders charakteristisch fdr das a-Methyl-pyrrolidin be-
zeichnete zugehirige Platinsalz dargestellt, wobei sich nunmehr eine
villige Ubereinstimmung ergab.

Das Dimethyl-methyl-pyrrolidiniumjodid, in der gewshn-
lichen Weise dargestellt, scheidet sich aus Alkohol, worin es genau
wie in Chloroform leicht loslich ist, beim Verdunsten in derben, pris-
matischen Krystallen ab, die iibereinstimmend mit der Angabe von
Willstatter!) bis 300° nicht schmelzen. Seine Leichtldslichkeit in
Alkobol zeigt, daB dem Methylpyrrolidin nicht das isomere Piperidin,
sein Jodgebalt, daB ibm keine isomere, ungesittigte, primire Fettbase,
CsHs . NH, in analytisch nachweisbarer Menge beigemengt ist.

0.1820 g Sbst.: 0.1776 g AgJ.

CsByo>N.(CHy)s.J. Ber. J 52.69.
CsHoN.(CH.)..J. » » 49.8.

Dieses letztere Resultat wird ibrigens auch dadurch bekraftigt,
daB die durch Bebhaodlung mit Benzolsulfochlorid entstehende (5lige)
Benzolsulfoverbindung sich auch nicht spurenweise in Alkali lost.

Das dem quaternaren Jodid entsprechende Platinsalz sehied sich ganz
entsprechend der Angabe von Tafel und Fenner als dichter Niederschlag
ab, welcher sich bei 209 in 80 Teilen '/;o-n. Salzsdure léste, beim Erhitzen
von 240° ab schwarz firbte und bei 255° ganz zersetate.

Worauf die Verschiedenheit der Schmelzpunkte beim Platin- und
Goldsalz des Methyl-pyrrolidins berubt, ist schwer zu sagen; falls sie
nicht auf eine Ungenauigkeit in den Angaben von Tafels Schiilern
zuriickzuftihren ist, glaube ich, daB sie eher durch Verunreinigung
der durch Reduktion des Metbyl-pyrrolidons als der durch intramole-
kulare Alkylierung des d-Chlor-butylamins dargesteliten Base bedingt
ist. Auf alle Félle aber kann eine solche Veruoreinigung nur eine
ganz minimale sein.

Die im Vorstehenden beschriebene Ringverengung des Piperidins
erinpert in ibren letzten Phasen an die schdne, von Merling?) durch-

Gef. J 52.73.

1) Diese Berichte 38, 374 [1900]. % Ann. d. Chem. 264, 310 (1891}
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gefiibrte Synthese des Dimethyl-¢-methylpyrrolidiniumchlorids, welches
aus sogen. Dimetbylpiperidin, CHs:CH.(CHs):.N(CHs)s, durch Avlagerung
von Salzsdure und Erhitzen eotsteht. Das quaternire Chlorid,

CH;.CH,

| >N.(CHa) .CL,

CH,.CH(CH,)
geht nach Merling bei der Destillation in N-Methyl-«-methyl-pyrrolidin
iiber, und dieses lalt sich weiter nach Ladenburg, Mugdano und
Brzostowicz') durch Erhitzen im Salzsaure-Strom zum allerdiogs
nicht ganz reinen?) u-Methyl-pyrrolidin abbauen, so daB wir bis jetzt
fir das letztere im ganzen drei Bildungsmethoden kennen. Ich zweifle
nicht, daB das N-Methyl-«-methyl-pyrrolidin, welches iibrigens kiirz-
lich Liffler und Bobilofi?) aus dem N-Methyl-2-aminopentan,

CH,.CH.(CH,):.CHs
NH.CH, ’

erhalten haben, sich auch nach der Bromcyan-Methode wird in das se-
kundire «-Methyl-pyrrolidin iiberfiihren lassen, glaube aber nicht, da8l
dieser Weg fiir die Darstellung des sekundéren Imins vor dem oben
beschriebenen Vorteile bieten wird.

11, Primdr-tertiare Derivate des Pentamethylendiamins.

Das vorhin erwihnte Dimethyl-benzoyl-pentamethylendiamin laft
sich sebr einfach durch Einwirkung von Dimethylamin aut Chloramyl-
oder scbpeller Jodamyl-benzamid bereiten: man erbilt, auch wenn man
das Dimethylamin (2 Mol.) io wiBriger Losung anwendet, beim Er-
wiirmen auf dem Wasserbad sebr bald eine klare Losung, aus der
sich auf Zusatz von Wasser und verdiinoter Siure ein schoell erstarren-
des, in Alkohol leicht l8sliches, in Ather unlésliches Ol — die im
folgenden Abschoitt beschriebene uaternire Verbindung [CeHs.CO
.NH.(CH3)s: N.(CHs)s.J — abscheidet. LEin Teil des Korpers bleibt
in Losung uod scheidet sich auf Zusatz von Alkali mit dem Di-
methyl-benzoylcadaverin zusammen ab. Setzt man Ather zu, so geht
das letztere in den Ather, die (uartire Verbindung dagegen bleibt
zwischen der wilrigen und dtherischen Schicht suspeodiert und kann
durch Filtration lgicht gewonnen werden. Aus 32 g Jodamyl-benzamid
erhiilt man 16 g benzoylierte Base und 9 g quartires Produkt.

Wird die benzoylierte Base wit Salzsiiure auf 150° unter Druck
erbitzt, die gebildete Benzoesiure entfernt und die salzsaure Losung
) Anp. d. Chem. 279, 351 [1894).
®) Vergl. Tafel und Fenner, loc. cit.
3) Diese Berichte 48, 2046 [1910).
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mit viel Alkali versetzt, so scheidet sich eive wasserhelle, nur schwach
riechende Fliissigkeit ab, die an der Luft nur langsam Koblensdure
und Wasser anzieht und daher ohne besonderen Schutz gegen die
Einwirkung der Atmosphire gehandhabt werden kann. Sie siedet
vijllig konstant bei 181—182° und besitzt die Zusammensetzung eines
dimethylierten Pentamethylendiamins.

0.1574 g Sbst.: 0.3729 g CO,, 0.2011 g HyO. — 0.1645 g Sbst.: 30.5 cem
N (199, 763 rom).

(CH,)3 N.(CH,)s .NHs. Ber. C 64.61, H 139, N 21.54.
Gel. » 64.61, » 14.2, » 214l.

Sie bildet ein 6liges, nur sebr langsam zu eiber amorphen Masse
erstarrendes Platinsalz, dagegen ein schon krystallisierendes Gold-
salz, welches in konzentrierten Losungen zwar zuerst olig ausfallt
und nach einigem Stehen sich in ein Aggregat von gelben Krystallen ver-
wandelt, aus verdiinnten Ldsungen aber bei langsamem Verdunsten direkt
in prachtvollen gelben Saulen krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt
bei 168%. Mit Benzoylchlorid liefert die Base das Ausgangspro-
dukt zuriick, woraus folgt, daB sie in der Tat das asymmetrische und
nicht, wie man aus dem Verhalten an der Luft schlieBen kdnnte, das
symmetrische Dimethyl-cadaverin darstellt. Erwarmt mano sie im Rohr,
so findet selbst bei 50-stiindigem Verbleiben bei einer zwischen 210°
und 220° liegenden Temperatur nicht die geringste Verdnderung statt.
Setzt man zu ibrer essigsauren, salzsauren oder stark schwefelsauren
Lésung Natriumuitrit, so treten lediglich Stickstofftrioxyd-Dample auf,
die Base selbst aber wird auch bei Anwending eines Uberschusses
an Natriumnpitrit und liogerem Stehenlassen oder Erwirmen picbt im
geringsten verdndert. .

Didthyl-benzoyl-pentamethylendiamin, (C;Hs): N.(CH))s
.NH.CO.CsHs, bildet sich quastitativ schon bei kurzem Erwérmen
von Diithylamin (2 Mol.) mit Jodamyl-benzamid und stellt eine unter
10 mm. Druck bei 232—234° siedende dicke Fliissigkeit dar.

0.2071 g Sbst.: 0.5600 g CO,, 0.1905 g H,0.

(CaH,)sN.(CHy)s .NH.CO.CsHs. Ber. C 73.3, H 9.92.
Gel. » 73.74, » 10.2.

Die Verbindung, die in Eis erstarrt, bei Zimmertemperatur aber
wieder schmilzt, liefert sowobl ein &liges Pikrat, als auch ein dliges
Jodmetbylat. Das aus ihr durch Verseifung mit Salzsiure im Robr
hervorgehende @s-Didthyl-pentamethylendiamin siedet unter
10 mm Druck bei 87—88°,

0.2016 g Sbst.: 0.5073 g CO,, 0.2576 g Hy 0. — 0.1478 g Sbst.: 23.7 cem
N (239, 754 mm).

(CsHy)sN.(CH,); .NHs. Ber. C 6835, H 13.92, N 17.73,
Gef. » 68.63, » 14.16, » 17.92,
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ist farblos, fast gaoz geruchlos und verindert sich beim Stehen
an der Luft noch weniger als die Methylbase.

Das Platinsalz scheidet sich beim Stehen der konzentrierten Lisung
in schonen, zu Rosetten gruppierten, roten Krystallnadeln ab und schmilzt
unter Aufschiumen bei 215°

0.1501 g Shst.: 0.0517 g Pt.

Ber. Pt 34.33. Gef. Pt 84.44.

Das zuerst olig ausfallende Pikrat wird schnell fest und schmilzt nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1109, "

Wie die Metbylverbindung bleibt die Base unverdndert, wenn
man sie mit salpetriger Siure bebandelt und verindert sich auch
picht im geringsten bei lingerem Erhitzen auf Temperaturen iiber 200°.

Diisobutyl-benzoyl-pentametbylendiamin, (C,H,)N.(CHs)s
.NH.CO; CsHs, bildet sich mit Hilfe von Diisobutylamin merklich langsamer
als die Athylverbindung. Die auch nach 10-stindiger Erwarmung sich in
Salzsaure nicht gaoz klar losende Reaktionsmasse wird von unverindertem
Jodamyl-benzamid abfiltriert, das unverbrauchte Diisobutylamin nach dem Al-
kalischmachen mit Wasserdampf abgeblasen und die im Rickstand bleibende
benzoylierte Base nach dem Trockmen fraktioniert. Sie siedet unter 10 mm
Druck der Hauptsache nach bei 250° unter ganz geringer Zersetzung und
bildet olige Salze.

0.2280 g Sbst.: 0.6300 CO;, 0.2287 g H; 0.

(CeHo);N.(CH,)s .NH.CO.CsH;. Ber. C 74.51, H 11.1.
Gef, » 75.35, » 11.1.

Das Diisobutyl-pentamethylendiamin, welches wie dic niederen
Homologen farb- und geruchlos ist, weder durch salpetrige Saure, noch durch
langeres Erhitzen auf 200° merklich verdndert wird, siedet unter 11 mm Drack
bei 126—127°.

0.1746 g Shst.: 0.4669 g CO,, 0.2255 g H; 0.

(CiHs; N.(CHy)s .NH,. Ber. C 729, H 14.0.
Gel. » 72,93, » 14.3.

Es licfert ein oliges Pikrat und ein charakteristisches, beim Stehen der
konzentrierten Losung in roten Nadeln krystallisierendes Platinsalz vom
Schmp. 212°.

0.1029 g Sbhst.: 0.0822 g Pt.

Ber. Pt 81.25. Gef. Pt 31.29.

as-Methyl-phenyl-pentamethylendiamin. Mit Metbyl-
anilin setzt sich Jodamyl-benzamid poch viel langsamer als mit Di-
isobutylamin um. Nach 50-stindigem Erbitzen auf 100° ist noch
etwa der dritte Teil des Jodids unverbraucht resp. durch das lange
Erbitzen anderweitig zersetzt. Man filtriert nach reichlichem Zu-
satz von SalzsBure voo einer bhalbfesten, unldslichen, bldulich ge-
firbten Masse, treibt nach dem Alkalischmachen das Methylanilin mit
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‘Wasserdamp! ab und verseift das vicht fliichtige, zdhe, picht erstar-
rende Ol in der gewdhnlichen Weise mit Salzsiure. Das dabei resul-
tierende Methyl-phenyl-pentamethylendiamin stellt eine fast geruchlose,
gelblich gefiarbte Flissigkeit dar, die bei 16 inm Druck fast konstant
bei 180° destilliert,

0.1652 g Sbst.: 0.4559 g CO,, 0.1595 g H,0. — 0.2109 g Sbst.: 27.3 cem
N (209 763 mm).

CosHs.N(CH,).(CHs)s .NH;. Ber. C 75.00, H 10.41, N 14.58,
Gef, » 75.24, » 1073, » 14.75.

Das Pikrat ist olig; das znerst auch olig ausfallende Platinsalz erstarrt
zwar bald zu schénen, roten Krystallen, schon nach kurzer Zeit setzt aber
an der Oberfliche ein ZersetzungsprozeB ein, und es beginnt unter Schwarz-
farbung eine Abscheidung von metallischem Platin. Auf Zusatz von Natrium-
nitrit zur schwach sauren Losung der Base larbt sich letztere braun, es findet
aber keine oder nur eine minimale Gasontwicklung statt. Mit Alkeli wird
aus der nitrosierten Ldsung eine halbfeste, schwarzbraune Masse gefillt, die
sich micht weiter reinigen a8t und wahrscheinlich das im aromatischen Kern
nitrosierte Phenyl-methyl-pentamethylendiamin darstellt. .

Das zum: Vergleich mit den primir-tertiiren Basen der Penta-
methylendiamin-Reihe dargestellte 0-y-Dimethylamidopropyl-ani-
lin, (CHs)s N.(CH;%.CsH(.NH3(0), laBt sich nur fassen, wenn man
o-y-Chlor- und nicht o-y-Jodpropyl-benzanilid als Ausgangsmaterial
vimmt. Die Jodverbindung, die sehr schnell und energisch auf Amine
einwirkt, setzt sich nimlich mit Dimetbylamin fast agsschlieBlich zu
einer Verbindung von quaterndrem Ammoniumcharakter um, die sich
schwer in Wasser, gar nicht in Ather, leicht in Alkohol 16st und nur
schlecht krystallisiert. Die Chlorverbindung dagegen, Cl.(CH;)s.CeH,.
NH.CO.Ce¢Hs, wirkt zwar sebr langsam, 1aBt aber einen fast voll-
standigen Austausch des Chlors gegen den Rest — N(CH;)» zu, wenn
man sie im Robr mit etwas iiberscbiissigem Dimethylamin (3 Mol.)
auf dem Wasserbad erwadrmt: das feste Chlorid verschwindet allmah-
lich, und an seiner Stelle scheidet sich ein dickes, gelblich gefarbtes
Ol ab. Setzt man nach 20-stiindigem Erhitzen und héufigem Um-
schiitteln Wasser und verdiinnte Salzsdure zu, so bleibt nur eine kleine
Menge einer oligen Verbindung zuriick, die wegen ihrer Unléslichkeit
in Ather wahrscheinlich auch quaternarer Natur ist. Das mit Alkali
versetzte Filtrat scheidet neben weiteren kleinen Mengen desselben
Korpers als Hauptprodukt das Dimethylamidopropyl-benzanilid
als zdhes, in Ather losliches, nicht erstarrendes Ol ab, dessen Salze
gleichfalls 6lig sind. Mit Salzsdure bei 150° erhdlt man hieraus dag
primér-tertiire Diamin, welches unter 15 mm v3llig konstant bei 151°
als farblose, geruchlose, schwer bewegliche Ffiissigkeit tibergeht.
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0.1852 g Sbst.: 0.5019 g CO,, 0.1743 g H,0. — 0,1322 g Sbst.: 18.8 ccm
N (28°, 752 mm).

NH,.CsH,.(CH;); . N(CH3).. Ber. C 74.15, H 10.11, N 1573.
Gef, » 78.90, » 1044, » 15.87.

Mit Pikrinsiiure liefert die Base ein in kaltem Alkohol nicht
leicht lésliches Pikrat, das bei 173—174° schmilzt,

0.1151 g Sbst.: 17.2 cem N (19°, 762 mm).

Ber. N 17.61. Gef. N 17.3,
mit Salzsure ein festes, weiBes, in kaltem Alkohol nicht leicht lssliches
Chlorhydrat, das sich an der Luft bald tief grin farbt und mit Platinchlor-
wasserstoffsiure zu einem auch in heiBem Wasser kaum lgsliclien Platinsalz
zusammontritt. Dieses scheidet sich in Form cines rotgelben, schweren Nieder-
schlags ab und schmilzt bei 213° unter Aufschiumen und Schwarzfirbung.

0.1520 g Sbst.: 0.0503 g Pt.

Ber. Pt 33.16. Gef. Pt 33.10.

Behandelt man die Base in schwefelsaurer Lésung mit Natrium-
pitrit, so setzt alsbald — im Gegensatz zu den vier in diesem Ab-
schnitt beschriebenen Aminen — eine stiirmische Stickstoffentwicklung
ein, die man in bekaunnter Weise durch Erwirmeo zu Ende fiibrt.
Die sich briunlich firbende, aber vollkommen klar bleibende Lésung,
scheidet auch beim Alkalischmachen nichts ab, woraus der erwartete
Ersatz der aromatischen Amidogruppe durch das Phenolbhydroxyl ge-
folgert werden kann. Macht map die saure Ldsubg soda-alkalisch
und extrahiert mit Ather, so geht in den letzteren ein nicht erstar-
rendes Ol iiber, welches zweifellos das 0-y-Dimethylamidopropyl-
phenol darstellt. lch habe mich einstweilen miteinerStickstoffbestim-
mung der neuen Verbindung begniigt, aus der in der Tat das Vorhanden-
sein von nur einem Stickstoffatom folgt.

0.2070 g Sbst.: 14.4 ccm N (249 745 mm).

(0)OH.CsH,.(CH,);. N(CH;). Ber. N 7.82. Gef. N 7.60.

Die Base, die in ibrer Koustitution eine groBe Abnlichkeit
mit dem physiologisch interessanten Hordeunin (p) OH.CsH,.(CH,)--
N(CH;)s, zeigt, soll nebst ihren Derivaten noch nach verschiedenen
Richtungen eingehend untersucht werden.

111, Derivate des Di-g-amidoamyl-amins.

Das Dibenzamidoamyl-dimethyl-ammouiumjodid, das in
betriichtlicher Menge als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Jodamyl-
benzamid auf Dimethylamin entsteht unod auch leicht aus Dimethyl-
benzoyl-cadaverin und Jodamyl-benzamid erhalten werden kann, wird
am besten durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, von dem es
reichlich in der Wirme, sehr schwer in der Kalte gelost wird. Es
scheidet sich in schneeweifler Form ab und schmilzt bei 162°
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0.2576 g Sbet.: 0.1100 g AgJd.
[CsHs.CO.NH.(CH3)sh N(CHy)s.J. Ber. J 23.05. Gef. J 23.08.

Beim Erbitzen mit rauchender Jodwasserstofisaure auf 160° ver-
tiert es die beiden Benzoylreste und geht in das Dijodhydrat des Di-
s-amidoamyl-dimethyl-ammoniumjodids iber. Diesesbleibtnach
dem Ausithern der Benzoesdure und Eindampfen der sauren Flitssig-
keit als braune Krystallmasse zuriick, ist in Alkobol sehr schwer
loslich und wird durch Waschen mit Alkohol sehr leicht in schnee-
weiler, analysenreiner Form erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei
210°.

0.1856 g Sbet.: 0.2179 g Agl.

[HJ, NH,.(CHs)s.JN(CH;)y.J. Ber. J 63.6. Gef. J 63.5.

Das analoge Dichlorhydrat des Di-s-amidoamyl-dimethyl-ammonium-
chlorids erhilt man, wenn man in der bekannteu Weise das benzoylierte qua-
ternére Jodid mit Chlorsilber umsetzt und das resultierende zahflissige, zum
Krystallisieren wenig neigende, quaternire, benzoylierte Chlorid, [CsHs CO.
NH.(CH)sh N(CHs}.Cl, mit SalzsBure erhitzt. Auch das Chlorid ist in
kaltem Alkohol fast unloslich und schmilzt bei 240°.

0.1299 g Sbst.: 0.1712 g AgCL

{HCi, NHy.(CH,)s 3 N(CH;);.Cl. Ber. Cl 82.82. Gef. C] 32.60.

Mit Platinchlorwasserstoffsiure liefert es ein in heiBem Waseer leicht 15s-
liches Platinsalz, das bei 221° schmilzt.

0.1752 g Sbst.: 0.0622 g Pt.

Ber. Pt 35.3. Gef. Pt 35.5.

Wird das Dijodhydrat des quaterniren Jodids erschopfend methy-
tiert, so resultiert das zugehdrige tris-quaternire Ammoniumjodid,
fir welches ein einfacher Name nicht leicht konstruiert werden kann.
Es ist in heiBem Alkohol leicht, in kaltem schwer loslich und scbmilzt
bis 300° nicht.

0.1662 g Sbet.: 9.2 cem N (229, 743 mm), — 0.1608 g Sbst.: 0.1646 g AgJ.

(CHs)s N.(CHs)s .N(CHs);.(CHy)s . N(CHy)s. Ber. J 55.8, N 6.15.

J J J Gef. » 55.4, » 6.13.

Das zngehdrige quaternire Chlorid ist anBerordentlich hygroskopisch
und liefert mit Platinchlorwasserstoffsfure nur in konzentrierter Losung einen
Niederschlag, der sich leicht in Wasser 16st und beim Verdunsten der Lo-
sung in schonen, roten Krystallnadein herauskommt. Das Salz schwirzt sich
etwas Gber 250° und schmilzt bei 260°.

0.1722 g Sbst.: 00552 g Pt.

Ber. Pt 32.02. Gef. Pt 32.05.

Wibrend somit die an Methyl reichen Derivate des Di-e-amido-

amylamins ohne Miihe zuginglich sind, bietet die Darstellung der

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 186
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methylirmeren Verbinduogen und auch der Stammsubstanz weit griBere
Schwierigkeiten. Aus dem Dijod- (resp. Dichlor-)hydrat des Di-e-amido-
amyl-dimetbyl-ammoniumjodids (resp. -chlorids) und aus dem tris-qua-
terndren Jodid (resp. Chlorid) wird zwar beim Erhitzeo unter ge-
wohnlichem Druck Jod- (resp. Chlor-)Methyl abgespalten, aber die
Abspaltung ist eine ganz geringe, und nebenher acheinen andere Zer-
setzungen stattzufinden. LBt man andererseits Jodamyl-benzamid auf
Methylamin einwirken, 8o fihrt die unter Erwirmung eintretende Re-
aktion der Hauptsache nach zu einer in Wasser, verdiinnten Siuren
und Ather unldslichen, quaterniren Verbindung (wahrscheinlich
[CeH,.CO.NII.(CH,); s N(CH;).J), die ein nicht festwerdendes Ol
darstellt, und nur in geringer Menge bildet sich daneben ein fliissiger
Korper von basischen Eigenschaften, welcher (nicht ganz koonstant)
bei nahezu derselben Temperatur wie das Dimethyl-benzoyl-penta-.
metbylendiamin siedet (ca. 220—228° unter 10 mm Druck) und wie
auch sein Stickstoffgebalt zeigt, im wesentlichen aus der entsprechen-
den Movomethylverbindung CHs. NH.(CH,);. NH.CO C¢H; besteht. Al-
koholisches Ammoniak und Jodamyl-benzamid liefern, wie zu erwarten
war, hauptsichlich auch einé quaternére Verbinduog von ubperquick-
lichen Eigenschaften.

Versucht man ferner nach der von Marckwald ausgearbeiteten
Methode ') in das Molekiil des Benzol- oder p-Toluol-sulfamids bei
Gegenwart von Alkali (2 Mol.) Jodamylbenzamid (2 Mol.) einzufiihren,
so zeigt sich, daB selbst nach langem Kochen das Alkalihydroxyd
nicht vollstindig in Alkalijodid tibergebt. Das durch Wasser aus der
alkoholischen Lbsung abgeschiedene, noch jodhaltige, zihe Ol liefert
zwar, wenn mao es mit rauchender Jodwasserstoffsaure verseift, nach
dem Entfernen der Benzoesdure eindampft und den braunen, etwas
schmierigen Salzriickstand mit Alkohol bebandelt, ein weiBles Salz,
das annibernd die Zusammensetzung des Di-¢-amidoamylamin-tri-
Jodhydrats besitzt (NH:.(CH,)s .NH.(CH,); .NH;, 3HJ Ber. J 66.72,
N 7.35; Gef. J 67.6, N 7.7), aber seine Menge ist so verschwindend
gering, daf eine Darstellung der Base auf diesem Wege aussichts-
los ist.

Ich habe schlieBlich noch versucht, mit Hilfe der Bromcyan-Auf-
spaitung des Piperidinringes das Ziel zu erreichen und zwar aus-
gehend vom Benzamidoamyl-piperidin, C¢Hs.CO.NH.(CH,)s.
N<{CsH,o; behandelt man es mit Bromcyan, so erhilt man ein zdhes,
bromhaltiges Ol, das entsprechend meinen friiheren Beobachtungen dber

1) Diese Berichte 81, 3264 [1898).
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die¢ Bromcyan-Aufspaltung?) im wesentlichen unzweifelhaft aus dem
gebromten Amid, C¢H;.CO.NH.(CH))s.N(CN).(CH;)s.Br, besteht
und somit bis auf das endstindige Bromatom die Struktur des ge-
suchten Triamins besitzt. Aber auch hieraus war es mir nicht mdg-
lich, durch Kondensation mit Phthalimidkalium und Verseifung des
wenig erquicklich aussehenden Kondensationsproduktes zum Chlor-,
Brom- oder Jodbydrat des Triamins zu gelangen, so daB ich einst-
weilen diese sehr zeitraubenden Versuche aulgegeben habe. Soviel
kann man jedenfalls sagen, dal die Synthese der nach mancher Rich-
tung interessanten Triamine, NH;,. X.NH.X.NH,, mit etwas langeren
Koblenstoffketten .X. sich erheblich schwieriger gestalten wird, als die
Darstellung des einzigen -bisher bekannten Korpers von diesem Typus,
der Base NHj;.(CH,)s.NH.(CH,).NH;, die sich nach Hofmann?)
ohne gréBere Schwierigkeiten unter den Einwirkungsprodukten von
Athylenbromid auf Ammoniak fassen laBt.

464. J.v.Braun: Umwandlung hydrierter Oarbazolé in
Derivate des o-Amido-diphenyls.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Vor nicht langer Zeit ist von Borsche?) gezeigt worden, daB
der von Drechsel*) am Cyclohexanon und von Baeyer®) an der
Cyclohexanon-carbousiure mit Hilfe von Phenylbydraain durchgefithrte
Fischersche Indol-RingschluB sich auch bei der Alkylderivaten des
Hexanons und bei substituierten Phenylhydrazinen durchfihren 148t
und daB die dabei entstehenden tetrahydrierten Carba.zol-Verbmdungen
sich (dbnlich den Indolen) mit Zinn und Salzsiure zu hexahyd#ierten
Ca.rbazolen reduzieren lassen. Den Gedaoken, auf die dadurch leicht
zugsnghch gewordenen, in dem einen Kern vollstindig hydrierten Ver-
bindungen der Carbazol-Reihe die Chlorphosphor-Aufspaltung, die sich bei
bydrierten Indolen durchfiibren l1aBt€), anzuwenden, hat auf Borsches

1) Diese Berichte 40, 3931 [1907). % Diese Berichte 28, 1711 [1890}.
5 Ann. d. Chem. 859, 49 [1908].

4 Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 69 [1888).

5) Ann. d. Chem. 278, 88 [1894]. ) Diese Benchte 87, 4581 [1904]).
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