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210. G u s t. K o m p p a : Uber y, y-Dimethyl-pimelinsaure. 
[4us d. Chem. Institut d .  Techn. Hochsch~ile in Helsinki, Finnland.] 

(Eingegangen am 5 .  April 1929.) 

Schon vor langerer Zeit habe ichl) durch Reduktion des p, P-Dimethyl- 
glutarsaure-imids rnit Natrium und Alkohol das y, y-Dimethyl-piperidin (I) 
mit ziemlich guter Ausbeute erhalten. Aus dem letzteren stellte ich dann 
vor 8 Jahren, unter Benutzung der v. Br aunschen Phosphorpentachlorid- 
Reaktion, das y, y - D i me t h y l  -pe n t a m e  t h yle n di ch l  o r i d ( I I I ) ,  und daraus 
mit Kaliumcyanid das entsprecliende Dicyanid, das y, y-Dimethyl -p i -  
mel insaureni t r i l  (IV),  her. Durch Verseifen des Nitrils rnit konz. Salz- 
saure gewann ich dann die bis dahin unhekannte y, y-Dimethyl -p imel in-  
s au re  (V): 

,CH, .CH, ,CH, . CH, ,CH, CH, . C1 

\CII,. CH, ‘CH,. CH,. C1 ‘CH,. CH, 
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IV. V. 
Das diniethylierte Piperidin gab bei der v. B r aunschen Reaktion 

leider eine weniger gute Ausheute an Dichlorid, als das gewohnliche Piperidin. 
ITm die erhaltene Dimethyl-pimelinsaue etwas niiher zu charakteri- 

sieren, wurden aus ihr das n i a n i l i d  und das I l iamid  dargestellt. 

Bescbreibung der Versuche. 
S- B enzo y 1 -y, y - di  in e t h yl- pi  p e r id  in  (11). 

7 g Dimethyl-piperidin-Chlorhydrat wurden mit 7 g Benzoyl-  
c h 1 or  i d bei Anwesenheit von etwas iiberschiissigem Alkali geschiittelt. Da 
die Reaktion ziemlich heftig ist, mufi man rnit kaltem Wasser kiihlen. I)as 
olige Reaktioiisprodukt wurde in Ather aufgenommen und die atherische 
Losung sowohl niit Sodalosung, als auch rnit verd. Salzsaure gut gewaschen, 
dann getrocknet und destilliert. Nach derii Absiederi des Athers wurde das 
zuriickgetliebene 01, das beini Stehen oder Abkiiilen nicht erstarrte, im 
Vakuum destilliert. 

S d p . i o r ~ ~ - ~ ~ ~ o :  d:G.fi = I . ~ , ~ I I ,  j ~ ~ ~ ~ , ~  = 1.54534: 1fol.-Refrakt. ber. 65.j ,  gef. 6j.3. 
0.1220 ,$ Shst. :  0,3474 g COT, 0.0948 g H,O. 

C,,H,,NQ. Ber. C 77.+‘. H 8.76. Gef. C 77.66, H 8.71. 

y, y - I> i ni e t h y 1 - pen t  a ni e t h y 1 en d i c hl o r i d (111) 
wurde aus der Benzoylverb indung durch Erliitzen iiiit der aquivalenten 
Menge Phosphorpen tach lo r id  nach der von J. v. Braun2)  ange- 
gebenen Methode dargestellt. Das so erhaltene olige, init Wasser gewaschene 
Destillat besteht natiirlich atis einem Gemisch von Benzoni t  r i l  rnit dem 
gewiinschten Djchlor id  und konnte ohne weiteres zur Darstellung des 
Nitrils gebraucht werden. 

I) G. Konnppa, -1nnal. -1cacl. scient. Fennic. C. 1912, 11472. 
2, B. 37, 2916 [1904]. 
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Zur Darstellung des reiiien Dichlorids wurde das Gemisch etwa 40 his 
5o Stdn. mit konz. Salzsaure unter Hinzufiigen von etwas Alkohol gekocht, 
dann init Ather estrahiert und die atherische Losung durch Waschen niit 
Sodalosung voii der entstandenen Benzoesaure befreit . Nach deiem Ab- 
destillieren des :ithers wmde das Dichlorid zuerst init Wasserdampf und 
dann in1 Vakumn destilliert. Es siedete bei 58-59O (S inni). Ausbeute jedocli 
nur ca. 307,,. 

d: = 1.0917, 1115 L, = I.&s)o; 3101.-Refrakt. lier. 44.26, gef. .t~..jo. 

0.2100 S1)st. verbrawliten nach der Stepano\t-scllrn Nethocle 15,s ccltl l/lu-~l. 

AgNO,. 
C;H,,Cl?. Ber. C1 41.52. Gef. C1 41.43. 

y. y - I) i nie t h J- 1 -pen t a m e  t h y 1 en cl ic y a n  i cl (IT). 
3 g der obigen Mischung von Dime t h  y1- p en t am e t  h yl  e 11 d i c h 1 or  i d 

und Benzonitril nurden i x i  alkoholisch-waWriger Losung mit 1.4 g Kaliuni  - 
cyanid  a d  cleiii Wasserbade etwa $3 Stdn. gekocht. Dann n u d e  zuerst 
der Alkohol abdestilliert und aus den1 zuriickgebliebenen braunen 0 1  das 
Renzonitril und das nifiglicherweise noch unoerandert gebliebene Dichlorid 
mit Wasserdanipfen iiberdestilliert. Das im Kolben zuriickgebliebene D i - 
cyan id  wurde erschopfend niit Ather, worin es ziemlich schwer loslich ist, 
ausgeschiittelt, die atherische Losung mit Sodalosung gewaschen, getrocknet 
und eingedunstet. Das liierbei zuriickgebliebene feste Dicyanid wurde durch 
Unikrystallisieren atis Benzol-Ligroin gereinigt. Es schmilzt bei 1230 und 
hildet schone, flache Schuppen. Ausbeute ca. SoO,;, der Theorie. 

y, y - D i ine t h y l  -p i me lin s a u r  e (17). 
Das Dixiit r i l  wurde durch 4-stdg. Erhitzen xnit konz. Salzsaiure (spez. 

Gew. 1.19) itn zugeschniolzenen Rohr auf IZOO verseift. Die entstandene 
weil3e Krystallniasse Lvurde abgesaugt und die Mutterlauge konzentriert, 
wodurch noch etwas SPure gewonnen wurde. Durch Umkrystallisieren aus 
Benzol-Ligrojn erhjelt man schone, diamantglanzende, flache Nadeln, die 
bei S30 schmolzen. Ansbeute ca. S5?:,. 

0.0475 g Slxt. :  n.Ioc)I g CO,, 0.0353 g H,O. 
C,H,,O,. 

o.ojoo g S u r e  verbrauchten 5.15 ccm l / l O - ~ i .  Kalilauge; berechnet fur eine 2-basische 
Saure C,H,,O,: 5 . 3 ' ~  CCLU. 

Das Dinni l id  der Siure wiirde aus detu rohen S a u r e - c h l o r i d  1in3 i ln i l in  
aiif die gewohnliche IVeise dargestellt. Es hildet weilk Kryst;illchen, die bei 1 6 5 ~  schmelzen 
urid in Alkohol. Benzol und Chloroforni ziemlich leicht, in Petrohther und  \Vasser da- 
yegen  nicht loslich sind. 

Ber. C 5 j . 5 0 ,  H S.59. Gef. C 57.53, H 8.32. 

0.1406 g Sbst.: 9.9 ccin N ( ' s o ,  76s mni). 
C,,H,,NIO,. Ber. IX 8.28 .  Gef. S S.4-3. 

Das D iainid der Saure wurde auf ahnliche LVeise init konz. -\innioiiiak dargestellt. 
Es ist eine weiBe. krystallinische Siibstanz, welche in Wasser, -1lkohol und Beuzol 
loslich, in Chloroform dagegen unloslich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei I 760. 

0.0930 g Sbst.: 1 2 . 0  ccm N (16O, 762 mm). 

Bei der Ausfiihrung der Versuche erfreute ich niich der geschickten 

CBHIIINZOL. Ber. N Ij.1. Gef. S 15.0. 

Hilfe des Dip1.-Ingenieurs 11. Takolander .  




