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870. Julius v. Braun, Martin Kithn und Otto Goll: Die relative
Festigkelt cyclischer Basen, XII.: Die Einwirkung orgenischer Amine
auf quartire Ammonjumhalogenide.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankiurt a, M.]

(Fingegangen am 31. August 1926.)

Die Einwirkung von Ammoniak auf quartire Bis-immonium-
bromide 1. fithrt nicht, wie dies Scholtz!) angenommen hat und wie wir
selber zuerst wegen des Verhaltens der Reaktionsprodukte gegen Benzol-
sulfochlorid geglaubt haben?), zu Bis-iminen 2., sondern, wie wir dann spiter
auf synthetischem Wege beweisen konnten®), zu primir-tertidren Basen
R >N-—-R’'—NH,, so da} von den vier in den Ringen verankerten Stickstoff-
Kohlenstoff-Bindungen nur eine der Auflésung anheimfallt.

R>N<R’ _NH__ ..
Br 2. R\NH —>R’,

Prinzipiell dieselbe Reaktion spielt sich, wie uns eine Reihe von Tast-
versuchen zeigte, auch bei quartiren offenen Halogeniden (R,N.Hlg
+ NH,; - R;N + R.NH,) ab. Aber die Reaktion zeigt in beiden Fillen
keinen sehr erfreulichen Verlauf. Ihr priparativer Nachteil besteht in beiden
Féllen erstens darin, dal sie sich nur in geringem Umfange abspielt und ein
sehr groBer 7Teil des quartiren Bromids meistens unangegriffen bleibt, weil
die Konzentration des wifirigen Ammoniaks {iber einen gewissen Betrag
hinaus nicht erhoht werden kann. Ihr zweiter Nachteil hingt mit der Not-
wendigkeit zusammen, in zugeschmolzenen GefiBen bei héherer Temperatur
zu arbeiten: die dadurch geschaffenen extremen Druckverhiltnisse fiihren
zu einer weiteren Zersplitterung der primir gebildeten Umsetzungsprodukte.

Es war nun von vornherein nicht unwahrscheinlich, daf die organischen
Derivate des Ammoniaks, die zahlreich zur Verfiigung stehenden priméiren
und sekundiren Basen sich dem Ammoniak in beiden vorerwdhnten
Fallen analog verhalten wiirden, und in der Tat hat bereits Scholtz%) in
einem Spezialfall, nimlich bei Stoffen, die den Dihydro-isoindol-Ring ent-
halten, nachgewiesen, da beim Erwirmen mit drei Basen, dem Piperidin,
Didthylamin und Diisobutylamin, eine Umsetzung derart erfolgt, dafi das.
Halogen gegen den Rest N << C;H;,, N(C,H;), oder N(C,H,), ausgetauscht.
wird.

Scholtz interpretierte die Reaktion z. B. durch die Gleichungen:

H CH,.N(C,H
C6H4<8H:>N(C2H5)2.Br+HN(C2H5)2 > C6H4<CH:.N(CZH3§

CH
C6H4<CH:>N(<C5H10) .Br +HN<CH,y,
CH,.N<C;H CH .
g CGH4<CH:_N§C2H:::§ [C6H4<CH:>N-[CH2]5-1\<C5H10]
die fiir das Didthylamin-Beispiel zweifellos ihrem Verlauf entsprechen mu8,

wiithrend sie fiir das Piperidin-Beispiel mit einer Unsicherheit behaftet ist:
denn es fehlt jeder Hinweis darauf, weshalb der Dihydro-isoindol- und nicht

1) B. 24, 2402 [1891], 31, 1700 [1898].
) B. 85, 2059 [1922], 86, 1564 [1923], 87, 185, 480 [1924].
) A. 445, 247 [1925]; B.§9, 1786 [1926]. 1) B. 31, 414 [1808].
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der Piperidin-Ring, wie dies die eingeklammerte Formel zum Ausdruck bringt,
durch FEinlagerung des Basen-Molekiils gesprengt wird. Zu der Zeit, als
Scholtz seine Versuche ausfithrte, hatte die Frage, in welcher Richtung
wohl ein offenes, ein monocyclisches oder spiran-férmig gebautes, quartires
Ammoniumbromid von einem organischen Amin angegriffen wird, keine weiter-
gehende Bedeutung; denn die Frage nach dem Bindungswert einzelner Alkyl-
reste am Stickstoff und die damit eng verwandte Frage nach der Ringfestig-
keit stickstoff-haltiger Ringe stand itberhaupt noch gar nicht zur Diskussion
und wurde von keiner Seite beachtet. Das ist seither anders geworden, und
durch voneinander unabhingige Methoden ist inzwischen festgestellt, sowohl
wie grof3 die relative Haftfestigkeit offener Kohlenwasserstoff-Reste am Stick-
stoff ist, als auch wie sich die einzelnen N-haltigen Ringsysteme zueinander
in Bezug auf die Leichtigkeit verhalten, mit der sie, und zwar am Stickstoff,
gesprengt werden. Fiir die ersteren gilt — um nur einige herauszugreifen® —
die Reihenfolge:
CH,;:CH.CH,— | C¢H;.CH,— | CHy— | C;Hy— | CH,— | ...,

die den zunehmenden Bindungswert ausdriickt; fiir die wichtigeren Ring-
systeme die Reihenfolge:

| CH
CH,—CH ’ CH,—CH, e kN
Pt NN — || ~N . | .
CH<lch,—cu, N jCHz—CHZ/N I\/”\CHZ/N
CH
CH,—CH, _ l /\/\csz CH,—CH,
0L SN— L[ gt N SN—
CH,—CH, ~T i CH,—CH,
2

mit von links nach rechts abnehmender Ringfestigkeit; diese Reihenfolge
ergibt sich sowohl aus Versuchen iiber die A. W. Hofmannsche Aufspaltung,
als auch aus Beobachtungen iiber das Verhalten gegen Bromcyan, und endlich
auch aus dem Studium der eingangs erwihnten Ammoniak-Reaktion.

Es war nun zu hoffen, dafy die vorhin hervorgehobenen Nachteile dieser
Reaktion eine Milderung beim Ubergang vom Ammoniak zu primiren und
zu sekundiren Basen zeigen wiirden, und orientierende Versuche {iber das
Verhalten offener quartirer Bromide zeigten uns, dal unsere Annahmie
richtig war. Wir haben, ohne fiirs erste diesen Typus von Verbindungen
niher zu untersuchen — als Beispiel beschreiben wir im experimentellen
Teil lediglich die nach der Gleichung: (CH,),N(CH,.CH,).Br + C.H;.
CH,.NH, - (CH;);N + CH;.CH,.NH.CH,.CgH;, zwischen Trimethyl-
benzyl-ammoniumbromid und Benzylamin verlaufende Umsetzung —
uns den cyclischen Verbindungen zugewandt und zwei Typen, nimlich den
monocyclischen R >N (CH,),. Hlg und den bicyclischen R >N (Hlg) >R’
niher untersucht.

Die Verbindungen vom ersteren Typus sollten zur Entscheidung der
Frage dienen, ob in der oben mitgeteilten Ringfestigkeits-Reihe bei der von
uns angewandten Reaktion Unterschiede so groBler Art auftreten, daf8 Um-
setzungen nach der Gleichung: R >N(CH,),.Cl + R’.NH, - R>N.CH,

) vergl. die vollstindige Haftfestigkeits-Reihe, soweit sie bisher ermittelt ist, in der
demnichst in Liebigs Annalen erscheinenden Abhandlung von J. v. Braun, M. Kiihn
und J. Weismantel.
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-+ R’.NH.CH, (bei links in der Reihe stehenden Gliedern) und andererseits
nach der Gleichung: R >N(CH),.Cl + R’.NH, - R'.NH—R—N(CH,),
{bei rechts in der Reihe stehenden Gliedern) sich wiirden beobachten lassen;
wir fanden, daB8 das nicht der Fall ist: die am Stickstoff gebundenen Methyl-
gruppen sind selbst im ganz rechts stehenden Piperazin-Ringsystem noch so
locker gebunden, daBl sie beim Kochen der quartiren Verbindungen mit
Benzylamin, Piperidin und Didthylamin austreten, ohne daB3 der Ring sich
auflost:

CH, ~ CH —CH, _CH, CH,—CH,
1. CH,—N<Z \N CH3+2HN/ >CH,
1~ CH —CH,” CH,—CH,
CH —CH, CH,—CH,
——> CH;.N /N CHs—}—zCH N \CH2
CHZ— CH, 1 2HCl CH CH
II. II1.

Es ist wahrscheinlich, daf3 solche Unterschiede erst dann zutage treten
werden, wenn man von den dimethylierten quartiren Salzen zu didthylierten,
dipropylierten usw. iibergehen wird, in denen die offenen Alkylreste eine
groBere Bindungsfestigkeit als die Methylgruppen zeigen werden.

Anders fiel das Resultat unserer Versuche mit den Verbindungen der
Spiran-Reihe R > N (Hlg) >R’ aus. Wir iiberzeugten uns zuerst am Bei-
spiel des symmetrisch gebauten Bis-piperidiniumbromids (IV) und des
gleichfalls symmetrischen Di-o-xylyleniumbromids (VII), daB sie auBer-

ordentlich glatt, und zwar zum Teil quantitativ nach den Gleichungen,
z. B.:

< >N\ >+C6H5.CH2.NH2 —~ C,H,,>N—[CH,];,—NH.CH,.C.H,;

Br _
Iv. V.
< \N\ >+ CyH,y>NH — C,Hg>N—[CH,],— N<C;Hy
L VI
CH,
2 CH2\/\ /\/CHZ_ < >C6H4
) \N/ o> N - || CH,
~NCH, L CH~ ~—~CH,—N<C,H,,
VIL VIIL

reagieren. Und wir kombinierten daraufhin die zwei Endglieder der oben
mitgeteilten Reihe, den Piperidin- und den Piperazin-Ring mit einem mittleren
Glied, und zwar dem Tetrahydro-isochinolin-Ring. Die Umsetzungen, bei
denen wir Piperidin anwandten, verliefen nach den Gleichungen:

E/\:j /\/CHZ——CHz———N < C;H,,
/ —> L
N\ 4+ CsHyo >NH — ~~"~CH,—N<CH,,

IX. X.
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A ———
| | _N—[CH,],— N<CsHy ] LI *DIT<_ N \/|\/1 +C.H,,>NH
Br Br
XI. XII.

2NN
[ | 'N—[CHz]z‘“N<C5 Hyo
XIII.

[+ T e ermgnl L+ > N—{CH,J,-N<Cilt
XIV. XV.

und zwar liel sich fiir das nach der ersten Gleichung entstehende Produkt
nachweisen, dafl es die dort mitgeteilte Formel X und nicht die durch Auf-
16sung des Piperidin-Ringes bedingte, isomere, in Klammern beigefiigte (XI),
besitzt, dadurch, dall wir die Verbindung durch Behandlung mit Jodmethyl
und Hofmannsche Spaltung des Dijodmethylats in eine bereits bekannte
Base, das N-o-Vinylbenzyl-piperidin (XVII) verwandeln konnten:

CH,
~
CH,—CH,.N<C,H;y .~_-CH:CH,
E\“/ N +CH,. N<CsH,,.
~~CH,—~N<C;H,, ~~"~CH,.N<(C;H,,
P
J CH, :
XVL XVII.
Zur Bestitigung des durch die beiden Umsetzungen ermittelten Resultats

kombinierten wir endlich noch den Piperidin- und Piperazin-Komplex und
konnten der Erwartung zufolge eine quantitativ nach der Gleichung:

/ >N<\ < /+2C5Hm>NH — 2 CgH,,>N—CH,.CH,—N<C;H,,

Br Br
XVIII. : XIX.

verlaufende Umsetzung erzielen. Die neue Arbeitsmethode fithrt also zu
Resultaten, die sich voll und ganz mit durch andere Methoden erzielten Er-
gebnissen decken, und man kann wohl als sicher annehmen, daf die von
Scholtz mit dem Xylylen—piperidiniumbromid und Piperidin (vergl. oben)
ausgefiihrte Umsetzung tatsichlich in der von 1hm intuitiv angenommenen
Richtung verlaufen ist.

Der Wert der neuen Methode fiir Untersuchungen im Gebiete der
Bindungs- und Ringfestigkeit wire ein verhiltnismaBig beschrinkter, wenn
sie nur zu einer Bestitigung friither auf anderen Wegen gefundener Gesetz-
maBigkeiten fiihren wiirde. Sie fithrt aber ‘noch weiter. Wenn es sich um
einen symmetrisch gebauten, stickstoff-haltigen Ring handelt, dann ist die
Frage, welche von den Ringbindungen aufgelost wird, belanglos. Bei un-
symmetrisch gebauten verlangt sie dagegen nach einer Beantwortung. Im
Gebiete der sechs, oben zusammengestellten, stickstoff-haitigen Ringsysteme
liegt ein solcher Fall des unsymmetrischen Baues beim Tetrahydro-isochinolin
vor, und es ist bekannt, da die Hofmannsche Aufspaltung, die nach der

Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 110
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Zwei-Kohlenstoff-Kette hin liegende Bindung angreift. Wie die Verhiltnisse
bei der Bromcyan-Aufspaltung des Tetrahydro-isochinolin-Ringes liegen,
ist noch nicht ganz klar, aber beim Hydro-hydrastinin und Hydro-kotarnin$)
gemachte Beobachtungen lieen es nicht unwahrscheinlich erscheinen, daf3
es die andere Bindung ist, die hier auseinandergeht. Das Verhiltnis der
Bindungsfestigkeit des Benzyl- und des Phenyl-dthyl-Restes am Stickstoff
lassen das letztere plausibel erscheinen, und der Verlauf der Hof mannschen
Spaltung wire demgegeniiber vielleicht so zu erkliren, dal es die Méglichkeit
des Wasser-Austrittes ist, die die Reaktion in die tatsdchlich beobachtete
Richtung dringt:

I//\l /\’ ~_-CH:CH,
i
\/(\/N(CHa)z -OH ~~"~CH,.N(CH,),

[ and /\/CHZ.CHz.N(CHa)Z]

: I
nicht{_ /I\ CH,.OH

Wie die Amin-Reaktion zeigt, scheint indessen tatsichlich die nach der
CH,.CH,-Kette hin liegende N-Bindung die schwichere zu sein. Wir lieBen,
um diese Frage zu priifen, auf das Tetraliydro-isochinolinium-piperi-
diniumbromid, statt wie vorhin Piperidin, Didthylamin einwirken,
um hinterher durch Abbau des Reaktionsproduktes zu XXI oder XVII zu
entscheiden, ob es der Formel XX. oder XXII. entspricht.

[/\/CHQ.CHz.N<CEH10 —~_-CH:CH,
»

| 1 -

rl ~-"CH,.N(C,Hy), ="~CH,.N(C,H

| _ XX. XXI.
I /‘N< > + (C,H,),NH-
]|31' o > |/\/CI_I2 : CHz' N<C2H5)2 /\I/CHZ CHZ

-

IX. ~~~CH,.N<(CH,, ~-"~CH,.N<C,

XXII. XVIL

Dieser weitere Abbau erwies sich aber iiberfliissig; denn schon wihrend
der Reaktion trat neben dem normalen Umsetzungsprodukt N-o0-Vinyl-
benzyl-piperidin auf, welches nur durch Diithylamin-Austritt aus XXII.
zustande kommen kann, und daraus folgt, daB auch bei der Amin-Reaktion
die cyclische Phenyl-dthyl-Bindung sich schwicher als die cyclische Benzyl-
Bindung erweist.

Alkylderivate der vorhin aufgezihlten Ringsysteme, ferner das zum
Tetrahydro-isochinolin ringhomologe asymm. Homo-tetrahydro-iso-
chinolin, C6H4<[CCI_II{2] 3>NH, werden ein weiteres, umfangreiches Material

—

abgeben, an dem mit Hilfe der neuen Methode tiefere Einblicke in die Fein-
heiten der Bindungsverhiltnisse sich werden gewinnen lassen; der Ersatz des
Ammoniaks durch dessen organische Derivate bedeutet also in der Tat einen
erheblichen Fortschritt fiir die Behandlung der hier beriihrten Fragen.

%) J.v. Braun, B. 49, 2824 [1916].
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Beschreibung der Versuche.

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen richtet man sich bei
der Ausfithrung nach dem Siedepunkt der zur Spaltung angewandten Base.
Bei Stoffen wie Benzylamin oder -Phenyl-dthylamin kann ein Kochen
in offenen Gefillen angewandt werden. Bei Aminen wie Didthylamin
oder Piperidin bedient man sich der Einschmelzrohren, wobei natiirlich die
Gefahr des Springens bedeutend geringer als bei Verwendung konz. wiBrigen
Ammoniaks ist. Sehr wesentlich fiir den Erfolg ist, dal aus dem quartiren
Halogenid und der Base eine homogene I,6sung entsteht. Das li8t sich manch-
mal schon dadurch erreichen, daBl man an Stelle eines Jodids oder Bromids
das Chlorid verwendet. Sehr fordernd erweist es sich, wenn man zwecks Er-
héhung der Loslichkeit dem Gemisch eine ganz kleine Menge Wasser oder des
dem Amin entsprechenden Alkohols (z. B. Benzylalkohol bei Benzylamin)
zufiigt.

Trimethyl-benzyl-ammoniumbromid und Benzylamin.

FErwirmt man das Bromid mit der 1!/,-fachen Menge (etwa 3 Mol.)
Benzylamin unter RiickfluB zum schwachen Sieden, so geht es sehr bald
in Losung, wobei ein Gas entwickelt wird, das wir in einer Waschflasche
mit verd. Salzsdure absorbierten (A). Nach 1-stdg. Erwdrmen wurde erkalten
gelassen, der von einem Krystallbrei erfiillte Kolben-Inhalt mit verd. Natron-
lauge digeriert, das abgeschiedene Ol ausgeithert und fraktioniert: wvon
180—200° (Hauptmenge 185°% verfliichtigte sich das iiberschiissige Benzyl-
amin; nach dem Evakuieren folgten bei 80—130° (14 mm) einige Tropfen
Zwischenlauf und dann bei 170° in einer Ausbeute von fast go %, d. Th. reines
Dibenzylamin, CH,.CH,.NH.CH,.CH,, welches durch das Chlor-
hydrat (Schmp. 258% und die Nitrosoverbindung (Schmp. 619 identi-
fiziert wurde. Die salzsaure Losung A enthielt reines Trimethylamin.

In der Benzylamin-Fraktion ist spurenweise auch noch Dimethyl-benzyl-amin
und wohl -Monomethyl-benzyl-amin enthalten. Wenn man nimlich die Fraktion
in Essigsdure 16st, mit Natriumnitrit bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung er-
wirmt, ausdthert und die saure Lésung alkalisch macht, so erhélt man eine winzige Menge
eines Ols, das nach dem Aufnehmen in Ather mit Pikrinsidure das bei 96° schmelzende,
gut aus Alkohol krystallisierende Pikrat des Dimethyl-benzyl-amins lieferte.

0.1024 g Sbst.: 0.1852 g CO,, o.0420 g H,0.

CisH gO;N,.  Ber. C 40.44, H 4.43. Gef. C 49.30, H 4.50.

Ob die Verbindung ihre Entstehung dem Zerfall des Ausgangsbromids unter Ab-
spaltung von Brommethyl oder der die Hauptreaktion (vergl. S. 2331) begleitenden
Nebenreaktion:

(CH,),N (CH,.CoH,). Br + CH,.CH, . NH, —» (CH,),N.CH,.C.H; + C,H,.CH, . NH.CH,
yerdankt, ist schwer zu entscheiden, da ihr Umfang ein {iberaus geringer ist.

Die leichte Eliminierung des Benzyl-Restes im Vergleich zum Methyl-
Rest steht mit der auf S. 2331 mitgeteilten Haftfestigkeits-Reihe in bestem
Finklang. Durch gelegentliche Versuche werden wir auch fiir die {ibrigen
Alkyl-Reste zu ermitteln suchen, ob sie bei der Amin-Reaktion dieselbe rela-
tive Haftfestigkeit” wie bei der Chlorphosphor- und Bromcyan-Reaktion
zeigen.

N, N'-Tetramethyl-piperaziniumdichlorid (I) und Piperidin.
Das quartére, durch erschopfende Methylierung des Piperazins zu ge-
winnende Jodid ist in organischen Basen verhiltnismiflig schwer 16slich.
150*
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Man arbeitet daher besser mit dem Chlorid, das leicht in der {iblichen Weise
erhalten werden kann, eine weile, bis 3000 nicht schmelzende Krystallmasse
darstellt und in Wasser so leicht 16slich ist, daBl es an feuchter Luft zerflief3t.

0.1832 g Sbst.: 16.64 cem n/,-AgNO;. — CgHy N,Cl,. Ber. Cl 32.9. Gef. Cl 32.6.

Beim Kochen {iber freier Flamme mit Piperidin, dem man einige
Tropfen Wasser zusetzt, tritt eine merkliche Umsetzung nicht ein. Wenn
man aber das Gemisch (vom Piperidin wandten wir die 3-fache Gewichts-
menge an) im Bombenrohr 10 Stdn. auf etwa 150° erwidrmt, den klaren,
briunlich gefarbten Rohr-Inhalt mit 4o0-proz. Natronlauge versetzt und das
abgeschiedene Ol ausithert, so geht alles in den Ather. Nach sehr vorsichtigem
Abdestillieren des Athers ging alles zum Zeichen der Abwesenheit der Spalt-
produkte (CH,),N.CH,.CH,.N < C;H,, oder C;H,,>N.CH,.CH,.N <C;H,,
unterhalb von 110° {iber und wurde erschépfend benzoyliert. Die &lige Masse
wurde mit verd. Salzsiure ausgeschiittelt, die salzsaure Losung eingedampft,
der feste Salzriickstand mit kaltem Alkohol zerrieben und filtriert.

Das Ungeloste zeigte nach dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol
den Schmp. 245° und erwies sich als salzsaures N, N'-Dimethyl-pipera-
zin (II).

0.1548 g Sbst.: 16.44 cem n/,-AgNO;. — CgH, N,Cl,. Ber. Cl 37.9. Gef. Cl 37.7.

Die alkoholische I9sung schied mit Ather ein hygroskopisches Chlor-
hydrat ab, aus dem die Base freigemacht, in Ather aufgenommen und mit
Jodmethyl versetzt wurde. Nach kurzem Stehen schied sich das leicht
zu identifizierende N-Dimethyl-piperidiniumjodid, C;H;q >N (CHj;),.J,
ab.

0.0822 g Sbst,: 3.38 cem n/,;-AgNO,;. — GH;(NJ. Ber. ] 52.7. Gef. J 52.3.

Der Spaltungsvorgang entspricht demnach der auf S. 2332 mitgeteilten
Gleichung.

N-Dimethyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid und Benzylamin
bzw. Didthylamin.

Das Produkt der erschépfenden Methylierung von Tetrahydro-iso-
chinolin geht beim Erwirmen mit Benzylamin (3-fache Menge) {iber freier
Flamme schon nach kurzer Zeit in ILdsung. Nach 20 Min. wurde alkalisch
gemacht, ausgeidthert und destilliert, wobei sich die Hauptmenge unter 12 mm
um 72° als unverandertes Benzylamin verfliichtigte. Dann stieg die Tem-
peratur, und der Rest ging innerhalb der nichsten 40 Grade iiber, nur einen
ganz minimalen Riickstand hinterlassend. Das Destillat wurde erschépfend
benzoyliert und lieferte als nicht benzoylierbaren Anteil reines N-Methyl-
tetrahydro-isochinolin vom Sdp. 230°.

0.1835 g Sbst.: 16 cem N (18°, 751 mm). — C,;oH,;3N. Ber. N 9.6. Gef. N 10.0.

Es wurde durch das gut krystallisierte, bei 149—150° schmelzende Pikrat identi-
fiziert.

Dasselbe Resultat wird bei Anwendung von Didthylamin erhalten,
wobei wir 14 Stdn. auf 150° erhitzten. Der Rohr-Inhalt, ein hellgelbes Ol
und eine dunkle Krystallmasse, lieferte nach dem Versetzen mit Alkali,
Ausithern und Abdestillieren des Athers mit o9, Ausbeute N-Methyl-
tetrahydro-isochinolin, so daB eine Ringsprengung in nachweisbarem
Umfange bei der Reaktion nicht erfolgt.
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N-Dimethyl-piperidiniumjodid und B-Phenyl-dthylamin.

Die unter Zusatz von etwas Benzylalkohol durch mehrstiindiges schwaches
Sieden durchgefithrte Reaktion ergab als basisches Produkt, neben iiber-
schiissigem Phenyl-dthylamin, eine sich schon zum grofen Teil mit Ather
verfliichtigende Base, die nach sorgfiltigem Fraktionieren bei 106° iiberging
und durch ihr aus Alkohol schén krystallisierendes Pikrat vom Schmp.
222° als das nach den beiden vorhergehenden Versuchen recht sicher zu
erwartende N-Methyl-piperidin, C;H,,> N.CHj;, diagnostiziert wurde.

0.1043 g Sbst.: 0.1683 g CO,, 0.0480 g H,0.

C H,;;O,N,. Ber. C 43.89, H 4.91. Gef. C 44.00, H 5.15.

Bis-piperidiniumbromid (IV) und Piperidin bzw. Benzylamin.

Durch Kochen iiber freier Flamme setzen sich das in der Uberschrift
genannte Bromid und Piperidin, dem man einige Tropfen Wasser zusetzt,
nicht merklich um. Auch bei 10-stdg. Erwarmen im Rohr auf 150° betragt
die Umsetzung knapp 259%,, und sie erreicht erst bei 30-stdg. Erwirmen
auf 180—190° den theoretischen Betrag. Der gelb gefirbte, Slige Rohr-
inhalt wird mit Wasser versetzt, wobei nur eine geringe Triibung eintritt,
stark alkalisch gemacht, das abgeschiedene Ol ausgeithert- und destilliert.
Nachdem sich das Piperidin verfliichtigt hat, geht, kaum einen Riickstand
hinterlassend, unter 14 mm in fast theoretischer Ausbeute das 1.5-Dipiperi-
dino-pentan, CyH;,> N.[CH,],.N <C;H,,, in farbloser, ziemlich diinn-
flitssiger Form iiber.

0.1093 g Sbst.: 11.4 ccm N (18° 758 mm). — C;;HyN,. Ber. N 11.76. Gef. N 12.10.

Das gut krystallisierte Pikrat schmilzt nach dem Umldsen aus Alkohol bei 185°;
das sich leicht bildende, in kaltem Alkohol nicht ganz leicht 18sliche Dijodmethylat
bei 2629

0.0999 g Sbst.: 3.83 cem n[y4-AgNO,. — CHzeN,J,. Ber. J 48.7. Gef. J 48.6.

Der analoge, mit Benzylamin (doppelte Gewichtsmenge) bei Gegen-
wart von etwas Benzylalkohol durchgefiihrte Versuch fithrte nach 6-stdg.
Kochen zu einem Umsatz im Betrage von nur 259%,. Nachdem der in der
Kilte erstarrende Kolben-Inhalt salzsauer gemacht, vom Benzylalkohol
befreit und wieder alkalisch gemacht war, wurde ein basisches O1 erhalten,
das der Hauptmenge nach Benzylamin enthielt. Nachdem dieses im Vakuum
abdestilliert worden war, stieg der Siedepunkt sehr schnell, und bei 185-—200°
(13 mm) verfliichtigte sich ein hellgelbes, ziemlich dickes, fast geruchloses
01, das bei nochmaligem Fraktionieren im wesentlichen unter 12 mm bei
198 —200° {iberging und die Zusammensetzung des N-[e-Benzylamino-
n-amyl]-piperidins, C;H,y>N.[CH,];.NH.CH,.C.H;, besall.

0.1116 g Sbst.: 0.3231 g CO,, o.1090 g H,0. —.0.1216 g Sbst.: 11.3 ccm N (209,
762 mm),

CHygNg.  Ber. C 78.46, H 10.85, N 10.77. Gef. C 78.98, H 10.93, N 10.70.

Die Dichte (d}) der neuen Base betrigt 0.969. DieSalze, desgleichen die in Siuren
16sliche Nitrosoverbindung, sind 6lig.

Di-o-xylyleniumbromid (VII) und Piperidin.
Nachdem das Di-o-xylyleniumbromid?) mit der 2z!/,-fachen Menge

Piperidin und etwas Wasser zo Stdn. auf 180—200° erwdrmt worden war,
stellte der Rohrinhalt zwei Olschichten dar. Bei der iiblichen Aufarbeitung

7) vergl. dessen Darstellung bei J. v. Braun und A, Nelken, B. 55, 2061 [1922].
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wurde nach dem Abdestillieren des Piperidins in quantitativer Ausbeute
ein basisches Ol erhalten, von dem ein kleiner Teil (A) unter 15 mm unter-
halb von 200° der Rest unter Hinterlassung eines nur ganz geringfiigigen
Riickstandes etwas iiber 200° {iberging. Diese Fraktion, die ziemlich dickolig
war, eine gelbliche Farbe zeigte und sich beim Stehen rot firbte, siedete beim
nochmaligen Fraktionieren im wesentlichen bei 218° (15 mm) und erwies
sich als das erwartete N-0-Xylylen-N'-pentamethylen-o-xylylen-
diamin (VIII).

0.1238 g Sbhst.: 0.3721 g CO,, 0.0952 g H,0.

C, HygN,. Ber. C 82.50, H 8.50. Gef. C 82.10, H 8.55.

Das Pikrat ist fest und schmilzt bei 135°; das Dijod methylat 148t sich gut aus

Alkohol umkrystallisieren und zeigt den Schmp. 215°.
0.0948 g Sbst.: 3.z0 ccm n/;,-AgNO;. — CpHg,N,J,. Ber.J 43.00. Gef. ] 42.94.

Der Vorlauf A 148t sich durch fraktionierte Destillation zerlegen in einen
unter 15 mm bei ca. 130° und einen bei 180 —185° siedenden Teil. Der erstere
erwies sich als reines Dihydro-isoindol (ber. 11.8 N, gef. 12.2 N) und wurde
als solches durch die sehr charakteristische, bei 101° schmelzende Benzoyl-
verbindung diagnostizigrt. Der hoher siedende Teil besal sehr annihernd
die Zusammensetzung C,;H,,N, und diirfte mit dem Scholtzschen, eingangs
(S. 2330) erwdhnten N, N'-0-Xylylen-dipiperidin, C;H;, > N.CH,.C,H,
. CH,;.N << C;H,, identisch sein. Wir vermuten, daB3 die beiden Stoffe ihre
Entstehung einer durch die folgende Gleichung zum Ausdruck gebrachten
Nebenreaktion:

C.Hy, >N.CH2.CGH4.CH2.N<CH2>C6H4 + HN < CH,,

CH,
= CyHyy> N.CH, . CeH, .CH, . N< CyHyo -+ HN <12 CH,

2
verdanken.

Tetrahydro-isochinolinium-piperidinium-bromid (IX)
und Piperidin.

Bei 24-stdg. Erwirmen der Komponenten (wobei das Piperidin in der
3-fachen Menge des Bromids angewandt und ein klein wenig Wasser zugesetzt
wurde) auf 180—200° verschwindet das Bromid fast restlos. Der in Ather
aufgenommene basische Teil liefert beim Destillieren als Vorlauf erst Piperidin,
dann unter 15 mm bis 200° einen ganz geringfiigigen Vorlauf und bei zoo bis
230° unter Zuriicklassung eines kleinen Riickstandes die Hauptmenge (iiber
809%2). Beim nochmaligen Fraktionieren stellt sich der Siedepunkt auf 220 bis
224° unter 15 mm ein.

0.1352 g Sbst.: 0.3925 g CO,, 0.1283 g H,0. — 0.0998 g Sbst.: 8.95 cemr N (19.5°,
752 mm).

CeH;,N,. Ber. C 79.75, H 10.50, N 9.80. Gef. C 79.40, H 10.50, N 10.10.

Die neue Base X ist schwach gelb gefdrbt und von ziemlich dicker Konsistenz.
Thr Chlorhydrat konnte nur 3lig erhalten werden; das Pikrat dagegen fillt in Ather
fest aus, 148t sich gut aus Alkohol umkrystallisieren und schmilzt dann bei 112—113°,

Mit Jodmethyl findet schon beim Stehen bei Raum-Temperatur eine
Vereinigung statt. Die Masse wird beim Zerreiben mit Ather fest und 148t
sich aus Alkohol, von dem sie auch in der Wirme schwer gelost wird, gut
umkrystallisieren.

0.1755 g Sbst.: 8.90 cem n/,-AgNO;. — €, HygN,J,. Ber. J 43.6. Gef. J 43.8.
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Das reine Dijodmethylat schmilzt bei 230%. Aus der alkohol. Lauge
wird mit Ather ein etwas tiefer schmelzendes, schwach gefirbtes Jodid gefalit,
das aber im wesentlichen mit dem erstgenannten identisch ist: denn beide
geben nach der Umwandlung in das Chlorid mit Platinchlorwasserstoff-
sdure denselben gelben, feinkrystallinischen Niederschlag des zugehorigen
Platinsalzes, das sich je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen
229° und 233° zersetzt.

Kocht man das diquartire Jodid mit verd. Alkali, so tritt zwar schwacher
Geruch nach N-Methyl-piperidin auf, aber das Jodid bleibt im wesentlichen
unveridndert. Auch mit 40-proz. Natronlauge ist die Spaltung nur eine partielle.
Es bildet sich ein in der Kilte erstarrendes 01, das zwischen 160° und 190°
schmilzt und der Analyse zufolge ein Gemisch der beiden Verbindungen
Cy HyeN,J 5, und C H,,NT darstellt: vermutlich ist die jod-drmere Verbindung
das Jodmethylat des N-o-Vinylbenzyl-piperidins (XVII) und
kommt durch halbseitige Hof mannsche Spaltung des Dijodids XV zustande.
Fine restlose Spaltung 1aft sich erzielen, wenn man in der iiblichen Weise
das Jodmethylat mit Silberoxyd umsetzt, die wirige Losung des diquartiren
Hydroxyds konzentriert und den dickéligen Riickstand im Vakuum destilliert.
Man erhilt ein zwischen 150° und 160° (12 mm) siedendes Ol (die genaue
Sdp.- Bestimmung war bei der kleinen Menge nicht moglich), das die genaue
Zusammensetzung des N-o0-Vinylbenzyl-piperidins, CH,:CH.C;H,.CH,
. N < CH,y, besitzt:

0.1402 g Sbst.: 0.4288 g CO,, o.1162 g H,0.

CyIIeN. Ber. C 83.57, Hg.50. Gef. C 83.41, H 9.28.
und sich mit dieser schon vor langerer Zeit von dem einen von uns erhaltenen
Base8) durch den genauen Vergleich und Mischproben des Pikrats (Schmp.
148 —150% und Jodmethylats (Schmp. 160% identifizieren lieB.

Bis-tetrahydro-isochinolinium-piperazinium-bromid (XII)
und Piperidin.

Die beiden Stoffe, die zur Erzielung einer homogenen Mischung mit etwas
mehr Wasser als in den vorhergehenden Beispielen versetzt werden mufBten,
wurden 15 Stdn. auf 180—190° erhitzt und der aus zwei Schichten bestehende
Rohrinhalt wie gewohnlich verarbeitet. Beim Destillieren wurden unter
15 mm bis 150° ein ganz kleiner Vorlauf (A), bei 200—215° die Hauptmenge
und ein kleiner, der Menge nach etwa A entsprechender, beim Erkalten fest
werdender Riickstand (B) erhalten. Die Hauptfraktion, deren Siedepunkt
sich bei nochmaligem Destillieren auf ca. 210° einstellte, besa} die Zusammen-
setzung des N-[B-Piperidino-dthyl]-tetrahydro-isochinolins (XIII).

0.1198 g Sbst.: 0.3443 g CO,, o0.1054 g H,0. — o.1157 g Sbst.: 12.25 ccm N (23°,
757 mm).

CeHaaN;. Ber. C 78.69, 11 9.83, N 11.95. Gef. C 78.38, H 9.66, N 12.16.

Die Verbindung, die ziemlich diinnfliissig ist, gab mit Pikrinsiure ein in heiflem
Alkohol recht schwer losliches Pikrat vom Schmp. 173° und ein Dijodmethylat,
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 214% schimnolz.

0.1616 g Sbst.: 6.18 cem n/y,-AgNO,;. — C;sHgN,J,. Ber. J 48.2. Gef. J 48.5.

B wurde auf Ton abgeprefit, in verd., warmer Salzsdure gelost, die Losung
mit Tierkohle geklart, mit Alkali gefillt, der Niederschlag in Ather geldst

8) B. 49, 2629 [1916)].
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und langsam aus Ather krystallisieren gelassen. Dabei schied sich das reine,
kiirzlich von uns®) erhaltene «,8-Di-tetrahydro-isochinolino-athan
(XIV) vom Schmp. g7° ab. A stellte dementsprechend im wesentlichen
«,B-Dipiperidino-dthan (XV) dar, enthielt aber als Beimengung noch
eine kleine Menge Tetrahydro-isochinolin, welches offenbar seine Entstehung
einer durch die verhdltnismiBig groe Menge Wasser bedingten Zersplitterung
des Molekiils von XIII oder XIV verdankte.

Piperazinium-bis-piperidinium-dibromid (XVIII)
und Piperidin.

30-stdg. Erwiarmen der Komponenten auf 170—180° fithrte in diesem
in bezug auf die Reaktionsprodukte besonders einfachen Fall zur Bildung
einer einzigen Base, welche, fast ohne Vorlauf und einen kaum nennenswerten
Riickstand hinterlassend, unter 13 mm bei 134—137° iiberging und sich als
«,B-Dipiperidino-dthan (XIX) erwies.

0.1542 g Sbst.: 0.4137 g CO,, 0.1676 g H,0. — 0.1393 g Sbst.: 17.55 ccm N (22°,
758 mm).

C;pHpyN,. Ber. C 73.50, H 12.20, N 14.29. Gef. C 73.20, H 12.00, N 14.54.

Es wurde identifiziert erstens durch das in schénen Nadeln krystallisierende Pikrat
vom Schmp. 223° und zweitens durch das Dijodmethylat, das den bekannten Schmelz-
punkt 245° zeigte (ber.J 52.9, gef. J 52.7).

Tetrahydro-isochinolinium-piperidinium-bromid (IX)
und Diidthylamin.
20-stdg. Erwirmen auf 180° bei Gegenwart von nur einer Spur Wasser
1iBt etwa 409, des Bromids unverindert. Das basische Reaktionsprodukt
liefert im Vakuum unter 15 mm eine farblose, diinnfliissige Fraktion 150 bis
160° und eine schwach gelbliche, dickfliissigere etwas unterhalb 200°. Die
letztere stellt der Zusammensetzung nach das primire Umsetzungsprodukt
dar.
0.1022 g Sbst.: 0.2972 g CO,, 0.0993 g H,0. — 0.1393 g Sbst.: 13.05 ccm N (259,
755 mm).
C,sHyN,. Ber. C 78.84, H 10.95, N 10.26. Gef. C 79.30, H 10.86, N 10.53.
DalBl der Verbindung von den beiden, an sich moéglichen Formeln XX
und XXII die letztere zuzuschreiben ist, ergibt sich aus der Untersuchung
der niederen Fraktion. Sie stellt eine ungesittigte Base dar, besitzt die Zu-
sammensetzung des N-o0-Vinylbenzyl-piperidins (C;,H;,N) (XVII) und
nicht das o-Vinylbenzyl-didthyl-amins (XXI) (C;3H,¢N)
0.1368 g Sbst.: 0.4176 g CO,, o.1160 g Hy;O0. — 0.1596 g Sbst.: 10.01 ccm N (24°,
761 mim).
C.H;yN. Ber. C 83.57, Hg.50, N 6.95. Gef, C83.27, Hg.49, N 7.22.
CysHpN. 5 82.54, ,, 10.02, ,, 7.44.
und konnte mit dem o-Vinylbenzyl-piperidin durch das Jodmethylat vom
Schmp. 160° und das Pikrat vom Schinp. 148° genau identifiziert werden.

C;Hy,NJ. Ber. J 37.01. C,H,,NJ. Ber J 38.4. Gef. J 36.64.

%) B. 59, 943 [1926].





