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Synthese des Methylpentamethylendiamins und des 3-Methylpiperidins.

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung? berichteten
wir Uiber die Synthese des a-Methylirimethylencyanids, dessen
Constitution wir durch Uberfithrung in a-Methylglutarsiure
feststellten. Es ist uns nun gelungen, aus diesem Cyanid, analog
der bekannten Synthese des Pentamethylendiamins und des
Piperidins von Ladenburg,? durch Reduction mit Natrium in
siedender alkoholischer Ldsung das Methylpentamethylen-
diamin und ferner das §-Methylpiperidin darzustellen.

COOH
l
CN _ CH,.CH.CH,.CH,.COOH
’ a-Methylglutarsdure
CH,.CH.CH,.CH,.CN
. CH,.NH,

CH,.CH.CH,.CH,.CH,.NH,

. Methylpentamethylendiamin

1 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902).
2 Berl. Ber., 18, 2956; 19, 780.
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3-Methylpiperidin.

Das Methylpentamethylendiamin, -das einzige bis jetzt
bekannte Homologe des Pentamethylendiamins, ist in seinen
Eigenschaften und seinem Verhalten dem Pentamethylendiamin
aufierordentlich dhnlich. Es stellt wie dieses eine wasserhelle,
ziemlich leicht bewegliche Fllssigkeit von ekelerregendem,
an Sperma und Piperidin erinnerndem Geruche dar. Durch
Ammoniakabspaltung geht das Methylpentamethylendiamin
leicht in das B-Methylpiperidin iiber. Das §-Methylpiperidin ist
bereits synthetisch erhalten worden. Hesekiel? und spiter
auch Stohr? stellten es durch Reduction des B-Picolins dar,
Funk 2 erhielt es aus dem §-Methyl-e-chloramylamin

CH,
/
(CH,Cl.CH,.CH,.CH.CH,NH,)

durch Abspaltung von Chlorwasserstoff. Das von uns erhaltene
B-Methylpiperidin erwies sich vollkommen identisch mit der
von den genannten Forschern beschriebenen Base.

Reduction des Methyltrimethylencyanids.

20 g des Cyanids* wurden in einem gerdumigen Kolben
(87) in absolutem Alkohol (circa 600 cws®) geldst und in die
siedende Losung metallisches Natrium im Uberschusse moglichst

Annalen, 247, 67; Berl. Ber., 18, 911.

Journal fiir prakt. Chemie, 45, 20.

Berl. Ber., 26, 2568.

Wir verwendeten hiezu das nicht ganz reine Cyanid, welches, wie wir

B 10

a. a. O. zeigten, etwas Brom enthilt.
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rasch eingefragen. Da die anfangs stlirmische Wasserstoff-
entwickelung bald nachlieB, wurde nach Bedarf noch absoluter
Alkohol (ungefdhr 3/, [) zugesetzt. Nach vollendeter Reduction
wurde der Alkohol am Olbade abdestilliert — derselbe enthielt
das bei der Reduction gebildete Methylpiperidin — und dann
nach Zusatz von Wasser zum Destillationsriickstande stark
iberhitzter Wasserdampf (160°) durchgeleitet, solange das
Destillat noch alkalisch reagierte. Dieses letztere wurde auf

Methyipentamethylendiamin

verarbeitet. Zu diesem Ende wurde es mit Salzsdure! genau
neutralisiert, eingedampft und das zurlickbleibende, stark
gefdrbte und zerfliefliche Chlorhydrat im Vacuum getrocknet,
Auf Zusatz von concentrierter Kalilauge und festem Stangen-
kali schied sich die Base als braunes, nach Sperma und
Piperidin riechendes Ol ab. Dasselbe wurde durch Ausschiitteln
mit Ather, dem etwas Alkohol zugesetzt war, von der wisse-
rigen Flissigkeit getrennt, mit festem Kali getrocknet und nach
dem Verjagen des Athers (Rohproduct etwa 10 ¢) unter gewdhn-
lichem Drucke destilliert. Hiebei gieng die Hauptmenge von
180 bis 190° tiber. Bei nochmaliger Destillation mit vorgelegtem
Kalirohre erhielten wir die Hauptfraction von 183 bis 188°
(187°) und einen nicht unbetrachtlichen Vorlauf von 120 bis
180°. Die Analyse der so erhaltenen, scheinbar ganz reinen
Base ergab aber Zahlen, die nur annihernd mit den fir Methyl-
pentamethylendiamin berechneten dbereinstimmten.

L 0-1764 g Substanz lieferten 02126 § Wasser und 04056 ¢
Kohlensaure.

Il. 0-1498 ¢ Substanz leferten, nach Dumas verbrannt,
31 cm® feuchten Stickstoff bei 741! mm Barometerstand
und 19° C.

L 0-1408 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
285 em?® feuchten Stickstoff bei 742 mm Barometerstand
und 19° C.

1 Es wurden 31:47 cm?® einer Salzsdure vom Titre | cm? = 01708 g
HCl verbraucht; das entspricht 8-5 ¢ Diamin.
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In 100 Theilen:

Gefunden ! Berechnet fiir
T T —— e
L 1L JIL ColTisNs
C........ 62-71 — - 62-07
H........ 13-39 — — 13-80
N........ — 23-19 2271 24-14

Wir trockneten deshalb die Base nochmals iiber Natrium
und destillierten wieder unter gewdhnlichem Drucke (Haupt-
fraction 186 bis 188°), erhielten aber bei der Analyse wieder nur
anndhernd stimmende Zahlen. Erst als wir im luftverdiinnten
Raume (13 mme) destillierten (Siedepunkt 78 bis 80°), erhielten
‘wir das Diamin analysenrein.

0-2236 g lieferten bei der Verbrennung 0-2690 ¢ Wasser und
05009 g Kohlensédure.

01497 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 325 ¢m® feuchten
Stickstoff bei 22° C. und 752 mm Barometerstand.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeH gNy

e S —
Coooiii. 51-99 62-07
H......... 13-37 13-80
N ......... 24-19 2414

Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
bewirkten 0-0188 ¢ Substanz, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 210 mm Paraffindl. Daraus berechnetes
Moleculargewicht (Constante flir Toluol = 1269):

Berechnet fiir
CgHygNg
M ——

113-6 116

Es scheint demnach, dass die Base nur unter vermin-
dertem Drucke unzersetzt! destilliert. Wahrscheinlich zerfallt

1 Analoge Beobachtungen rithren auch von Herries und Hega, Berl.
Ber., 31, 550 (1898) und 32, 1191 (1899), sowie von Curtius und Clemm,
Journal fiir prakt. Chemie, 62, 207 und von Curtius und Steller, ebenda,
62, 227 (1900) her.
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sie bei der Destillation unter gewdhnlichem Drucke theilweise
in Ammoniak und Methylpiperidin, mit welcher Annahme nicht
nur die Analysenzahlen der unter gewdhnlichem Drucke
destillierten Base (Stickstoff und Wasserstoff zu wenig, Kohlen-
stoff zu viel), sondern auch die Beobachtung {ibereinstimmit,
dass nach jeder neuen Destillation ein nach Ammoniak und
Methylpiperidin riechender Vorlauf erhalten wurde.

Das reine Methylpentamethylendiamin stellt eine wasser-
helle, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit dar, welche durch-
dringend nach Sperma und Piperidin riecht. Sie raucht schwach
a_ﬁ der Luft, bildet mit Salzsdure Nebel und 18st sich leicht in
Alkohol und in Wasser, schwer in Ather. Das Chlorhydrat der
Base konnte nicht ganz rein erhalten werden. Es hinterbleibt
beim Abdunsten des mit Salzsdure genau neutralisierten
Diamins als weifle, nicht krystallisierte, wachsdhnliche Masse.
An der Luft zerflieit es und gibt im Vacuum, iiber Schwefel-
saure und festem Atzkali getrocknet, nicht nur Wasser, sondern,
wie es scheint, auch Chlorwasserstoff ab. Auch bei 110° nahm
das Gewicht stetig ab. Die Chlorbestimmung des im Vacuum
getrockneten® Chlorhydrates (aus der analysenreinen Base
gewonnen) ergab 36 199/, Chlor (berechnet auf C;H,,N,.2HC
= 37-46°/, Chlor). In Wasser und absolutem Alkohol ist das
Chlorhydrat sehr leicht 18slich.

Durch Fillen der Loésung des Chlorhydrates mit Platin-
chlorid konnte das

Chloroplatinat
als gelber, pulverig krystallinischer Niederschlag erhalten
werden. Es wurde vom iiberschiissigen Platinchlorid durch
Waschen mit Wasser befreit und im Vacuum getrocknet. Die
Analysen ergaben:

[. 03382 g Substanz lieflen beim Glithen 01234 g Platin.
Il. 0-3064 g Substanz liefen 01135 ¢ Platin.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
'/I\/\_/H\ CgHNy.2HCI.PLCI
. . e —
Pt ....... 37-08 37-00 3702

1 Vollstindige Gewichtsconstanz konnte nicht erreicht werden.



882 A.Franke und M. Kohn,

Das Chloroplatinat ist in kaltem Wasser ziemlich schwer,
leichter in heiflem Wasser 16slich und scheidet sich aus der
heiff gesattigten Losung als feines Krystallpulver ab.

Das
Golddoppelsalz

ist in Wasser leicht léslich und konnte daher nur durch
Abdunsten einer mit der berechneten Menge Goldchlorid
versetzten Losung des Chlorhydrates in Form braungelber,
wohl ausgebildeter Krystalle erhalten werden. Dieselben wurden
von der Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zer-
rieben und im Vacuum zum constanten Gewicht getrocknet.
Beim Erhitzen auf 110° verdnderte sich das Gewicht nicht
mehr.

0-3317 ¢ hinterliefen beim Glithen 01642 g metallisches Gold.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHysNq. 2 HCL. 2 AuCiy
TN —,
Au....... 49-50 49-44

Zerrieben stellt das Golddoppelsalz ein feurig gelbes Pulver
dar, das sich in Wasser, Alkohol und auch in Ather, dem etwas
Alkohol zugefiigt ist, leicht 16st.

Dibenzoylmethylpentamethylendiamin.

Nach Schotten-Baumann benzoyliert, gibt die Base ein
dickes Ol, aus welchem durch Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol das Benzoylderivat als lockeres Haufwerk
feiner Nadelchen erhalten werden konnte. Die Substanz schmolz
gegen 274°, nachdem bereits gegen 250° Sinterung eingetreten
war. Die Analyse ergab:

01512 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 11-5 cmw®
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 750 mm Barometerstand.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir
Gefunden CgHy4No (CgHj5. CO),
e ——

N.o....... 862 865
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Zur Charakterisierung des Methyipentamethylendiaming
eignen sich demgem&fl am besten das relativ schwer 1dsliche
Chloroplatinat und das auffallend hoch schmelzende Benzoyl-
derivat.

g-Methylpiperidin.

Das nach der Reduction des Cyanids erhaltene alkoholische
Destillat wurde mit Salzsdure genau neutralisiert,! hierauf
eingedampft und das zurlickbleibende braungefarbte Chlor-
hydrat im Vacuum getrocknet, dann mit Kalk verrieben und
schlieffilich der trockenen Destillaticn unterworfen. Die hiebei
erhaltene Base gieng bei nochmaliger Destillation von 120 bis
124°2 als wasserhelle, nach Piperidin riechende Flissigkeit
Uber. Mit Salzséure neutralisiert und mit Platinchlorid versetzt,
gab sie erst nach einigem Stehen ein schdn krystallisiertes
Chloroplatinat (zu Biischeln vereinigte Nadeln), welches vacuum-
trocken analysiert wurde.

01345 g hinterlieen beim Glithen 0°0430 g metallisches
Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CgH NCL.PtCly
N T T ST ——
Pt ... 31-08 32-05

Dieses Platindoppelsalz lasst sich auch ohne Zersetzung
bei 110° trocknen; in seinen Eigenschaften gleicht es voll-
stdndig dem wvon Stohr? beschriebenen Chloroplatinat des
3-Methylpiperidins.

Die bei einem zweiten Reductionsversuche neben Methyl-
pentamethylendiamin erhaltene mit Alkohol {liichtige Base
wurde nicht wie beim ersten Versuche durch Destillation mit

1 Dazu wurden 7-4 cm® einer Salzsdure vom Titre 1 cm? = 01708 &
HCI verbraucht; das entspricht ungeféhr 35 g Methylpiperidin.

4 Siedepunkt des 8-Methylpiperidins; vergl. Hesekiel, Annalen, 247, 67;
Berl. Ber., 18, 911 (Siedepunkt 124 bis 126° uncorr.) und Stéhr, Journal fiir
prakt. Chemie.

3 Stohr, Journal fur prakt. Chemie, 48, 17.

Chemie-Heft Nr. 8. 61



884 A. Franke und M. Kohn,

gebranntem Kalk, sondern durch Kalilauge aus ihrem Chlor-
hydrat in Freiheit gesetzt, ausgeathert und Uber metallischem
Natrium getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Athers
resultierende Riickstand wurde fractioniert. Die Hauptfraction,
die von 110 bis 130° lbergegangen war, lieferte beim Ab-
dampfen mit verdiinnter Salzsdure ein gut krystallisiertes
Chlorhydrat, das nach dem Trocknen im Vacuum durch Um-
krystallisieren aus Benzol in feinen, weiflen ‘Nadeln vom
Schmelzpunkt 171° erhalten wurde. Derselbe stimmt mit dem
von Stéhr! angegebenen Schmelzpunkt vollstandig {iberein.

0-0868 g vacuumtrockener Substanz lieferten, nach dem An-
sduern mit verdiinnter Salpetersdure mit Silbernitrat gefalit,
0-0916 g AgClL.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH, 3N .HCI
N —— N ——
Cl......... 26:09 2614

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die bei der
Reduction mit Natrium neben Methylpentamethylendiamin
erhaltene Base identisch mit dem B-Methylpiperidin ist.

Es ist uns {ibrigens auch gelungen, direct aus dem Methyl-
pentamethylendiaminchlorhydrat durch trockene Destillation
das Methylpiperidinchlorhydrat — allerdings nur in schiechter
Ausbeute — zu erhalten. Zu diesem Ende wurde das Chlor-
hydrat des Diamins aus einem kleinen Destillierkolben einer
moglichst raschen trockenen Destillation unterworfen. Dabei
blieb im Destillationsgefdfie eine betrdchtliche Menge eines
dunkel gefiarbten Harzes zurlick. Das in die Vorlage herliber-
sublimierte, von farbenden Verunreinigungen durchsetzte Roh-
product wurde mit starker Kalilauge aufgenommen und die
freigemachte Base mit Wasserdampf abdestilliert. Beim Ab-
dampfen des mit verdlinnter Salzsdure neutralisierten Destillates
blieb das Chlorhydrat als stark gefarbte, undeutlich krystalli-
nische Masse zuriick, die zundchst durch Digerieren ihrer

1 Jounal fiir prakt. Chemie, 1. c.
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wésserigen Losung mit Thierkohle bei Wasserbadtemperatur
von der Hauptmenge der fidrbenden Verunreinigungen befreit
wurde. Die filtrierte Lodsung lieferte beim Abdampfen ein
nunmehr kaum gefirbtes Chlorhydrat, das zunéchst im Vacuum
iiber- Atzkali und Schwefelsidure getrocknet und schliefflich aus
Benzol umkrystallisiert wurde. Wir erhielten hiebei ein rein
weifles, in feinen Nadeln gut krystallisiertes Chlorhydrat vom
Schmelzpunkte 169°, nachdem bei 163° schwache Sinterung
zu bemerken war. Die Analyse ergab:

01380 g lieferten, in Wasser geldst und nach dem Ansduern
mit verdiinnter Salpetersdure mit Silbernitratlosung gefallt,
0-1464 g AgCL

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cgll{3N.HCI1
N —
Cl.o.ooooo. .. 26-22 2614
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