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Uber eine Synthese alkylierter Penta- 
methylendiamine und alkylierter Piperidine 

aus }-Glyeolen 
(I. Mittheilung) 

v o n  

Dr. A d o l f  Franke  und Dr. Moriz  Kohn.  

Aus dem chemischen  Laborator ium des Hofrathes  Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~t in Wien.  

(Vorge ieg t  in tier S i t zung  am 8. Ju t i  1909,.) 

Synthese des Methylpentamethylendiamins und des ~-lRethylpiperidins, 
In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung  1 berichteten 

wit  fiber die Synthese  des c,.-Methyltrimethylencyanids, dessen 

Constitution wit  durch 121berftihrung in =-Methylglutars/ture 

feststellten. Es  ist uns  nun gelungen,  aus  diesem Cyanid,  analog 

der bekannten  Synthese  des Pen tamethy lend iamins  und des 

Piperidins von L a d e n b u r g ,  2 durch Reduction mit Natr ium in 

s iedender  a lkohol ischer  LSsung das Methylpentamethylen-  

diamin und ferner das ~-Methylpiperidin darzustellen. 

COOH 
r 

CN CH 3 . CH,  CH~. CH~. COOH 

a-Methylglutars i iure  
CH a . CH.  CH 2 . CH~. CN 

"~ CH 2 . NH~ 

CH 3 . C H . C H  2 . C H ~ . C H  2 . N H  2 

M ethy lpen tamethy lend iamin  

1 Monatshef te  fiir Chemie, 23 (1902). 

Berl. Ber., I8, 2956; 19, 780. 
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,~-Methylpiperidin. 

Das Methylpentamethylendiamin,  d a s  einzige bis jetzt 

bekannte Homo!oge des Pentamethylendiamins,  ist in seinen 

Eigenschaften und semem Verhalten dem Pentamethylendiamin 

aul3erordentlich 5.hnlich. Es stellt wie dieses eine wasserhetle, 

ziemlich leicht bewegliche Fltissigkeit yon ekelerregendem, 

all Sperma und Piperidin erinnerndem Geruche dar. Durch 

Ammoniakabspal tung geht das Methylpentamethylendiamin 

leicht in das ~-Methylpiperidin tiber. Das ~-Methylpiperidin ist 

bereits synthetisch erhalten worden. H e s e k i e l  1 und sp/tter 

auch St ,6hr  ~ stellten es durch Reduction des ~-Picolins dar, 

F u n k  3 erhielt es aus dem ~-Methyt-a-chloramylamin 

CH~ 
/ 

(CHIC1. CH 2 . CH 2 . CH. CH~NHs) 

durch Abspal tung yon Chlorwasserstoff. Das yon uns erhaitene 

~-Methylpiperidin erwies sich vollkommen identisch mit de r 

yon den genarmten Forschern beschriebenen Base. 

Reduction des Methyltrimethylencyanids. 

2 0 g  des Cyanids ~ wurden in einem gerS~umigen Kolbert 

(3 l) in absolutem Alkohol (circa 600 cm ~) gel6st un.d in die 

siedende L6sung metallisches Natrium im UbeCschusse mSglichst 

1 Annalen, 247, 67; Berl. Ber., 18, 9i 1. 

o Journal fiir prakt. Chemie, atS, 20. 

3 Berl. Ber., 26, 2568. 

,i Wit verwendeten hiezu das nieht ganz reine Cyanid, welches, wie wit  

a. a. O. zeigten, e~was Brom enthiilt. 
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rasch eingetragen. Da die anfangs  stth'mische Wasserstoff-  

entwickelung bald nach[ieB, wurde  nach Bedarf  noch absoluter  

Alkohol (ungef~ihr ~/a l) zugesetzt .  Nach vollendeter Reduction 

wurde  der Alkohol am Olbade abdestilliert - -  derselbe enthielt 

das bei der Reduction gebildete Methylpiperidin - - u n d  dann 

nach Zusa tz  yon W a s s e r  zum Desti l lat ionsrt ickstande stark 

i iberhitzter W a s s e r d a m p f  (160 ~ durchgeleitet,  solange das 

Destillat noch alkal isch reagierte. Dieses  letztere wurde auf 

Methylpentamethylendiamin 

verarbeitet.  Zu diesem Ende wurde es mit Salzs/iure 1 genau  

neutralisiert,  e ingedampft  und das zuri ickbleibende,  s tark 

gef/~rbte und zerfliegliche Chlorhydrat  im Vacuum getrocknet .  

Auf Zusatz  yon concentrierter  Kali lauge und festem Stangen-  

kali s c h i e d  sich die Base als braunes,  nach Sperma und 

Piperidin r iechendes Ol ab. Dasselbe wurde  dutch Ausschft t teln 

mit  _~ther, dem etwas Alkohol zugese tz t  war,  yon der w~isse- 

rigen FI~issigkeit getrennt,  mit festem Kali get rocknet  und nach 

dem Vel-jagen des Athers (Rohproduct  e twa 10g)  unter  gew6hn-  

lichem Drucke destilliert. Hiebei gieng die H a u p t m e n g e  von 

180 bis 190 ~ tiber. Bei nochmaliger  Destillation mit vorgelegtem 

Kalirohre erhielten wit  die Hauptfract ion yon 183 bis 188 ~ 

(187 ~ ) und einen nicht unbetrS.ehttichen Vorlauf von 120 bis 

t80  ~ . Die Analyse  der so erhaltenen, scheinbar  ganz  reinen 

Base ergab aber Zahlen, die nut" anntthernd mit den fiir Methyl- 

pen tamethylendiamin  berechneten t ibereinstimmten.  

I. O" 1764g Subs tanz  Iieferten 0 '  2126 g \ g a s s e r  und 0" 4056 g" 
Kohlens~iure. 

I[. 0 " 1 4 9 8 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

31 cn~ a feuchten Stickstoff bei 741 1 ~  Barometers tand  

und 19 ~ C. 

ItI. 0"1408g" Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  
28"5 c ~  3 feuchten Stickstoff bei 742 1~m Barometers tand 
und 19 ~ C .  

1 Es wurden 31"47 c m  3 einer Salzs~iure vom Titre I cm s ~--- 0' 1708~ 
HC1 verbraucht; das entspricht 8"SgDiamin. 
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In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C6HI~N ~ 
I. II. IH. ~ ~  

C . . . . . . . .  62"71 - -  - -  62"07  

H . . . . . . . .  13"39 - -  - -  13"80 

N . . . . . . . .  - -  23"19  22"71 24"14  

W i t  t rockne ten  deshaIb  die Base  n o c h m a l s  t iber  N a t r i u m  

u n d  des t i l l ie r ten  wieder  un t e r  g e w S h n l i e h e m  Drucke  (Haup t -  

f ract ion 186 bis 188~ erhie l ten  aber  bei der A n a l y s e  wiede r  n u r  

ann~ihernd  s t i m m e n d e  Zahlen .  Ers t  als wi t  im lu f tve rd t inn ten  

R a u m e  (13 m~.n) dest i l l ier ten (S i edepunk t  78 bis 80~ erh ie l ten  

w i t  das Diamin  a n a l y s e n r e i n .  

0" 2236 g l ieferten bei der V e r b r e n n u n g  0" 2690 g W a s s e r  u n d  

0 '  5009 g Kohlens t ture .  

0 " 1 4 9 7 g  lieferten, n a c h  D u m a s  ve rbrann t ,  32"5  cm 3 feLtchten 

Stickstoff  bei 22 ~ C. u n d  752 m m  Baromete r s t and .  

In I00  T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CGHmN~ 

C . . . . . . . . . .  GI "99 62"07  

H . . . . . . . . .  ! 3"37  13"80 

N . . . . . . . . .  24" 19 24" 14 

Bei der M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  B i e i e r -  K o h n 

bewi rk t en  0 " 0 1 8 8 g  S u b s t a n z ,  im T o l u o l d a m p f e  vergas t ,  e ine 

D r u c k e r h b h u n g  von  2 1 0 r a m  ParaffinSI. Daraus  be r e c hne t e s  

M o l e c u l a r g e w i c h t  (Cons tan te  f/it T o l u o l  - -  1269): 

Berechnet ftir 
CGHI6Ns 

11.3"6 t16  

Es sche in t  d e m n a c h ,  dass  die Base n u r  u n t e r  ve rmin -  

de r tem Drucke  u n z e r s e t z t '  destilliert.  W a h r s c h e i n l i c h  zerf/illt  

1 Analoge Beobachtungen riihren aueh yon Herries  und Hega, Berl. 
Bet.,31, 550 (1898) und 32, 1191 (1899), sowie yon Cur t ius  und Glemm, 
Journal ffir prakt. Chemie, 62, 207 und von Cur t ius  und Stel ler ,  ebenda, 
62, 227 (1900) her. 
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sie bei der Destillation unter gewShnlichem Drucke theilweise 
in Ammoniak und Methylpiperidin, mit welcher Annahme nicht 
nut die Analysenzahlen der unter gewShnlichem Dmcke 
destillierten Base (Stickstoff und Wasserstoff zu wenig, Kohlen- 
stoff zu viel), sondern auch die Beobachtung fibereinstimmt, 
dass nach jeder neuen Destillation ein nach Ammoniak und 
Methylpiperidin riechender Vorlauf erhalten wurde. 

Das reine Methylpentamethylendiamin stellt eine wasser- 
helle, ziemlich leicht bewegliche Flfissigkeit dar, welche durch- 
dringend nach Sperma und Piperidin riecht. Sie raucht schwach 
an der Lull, bildet mit Salzs/~ure Nebel und 15st sich teicht in 
Alkohol und in Wasser, schwer in Ather. Das Chlorhydrat der 
Base konnte nicht ganz rein erhalten werden. Es hinterbleibt 
beim Abdunsten des mit Salzs~iure genau neutralisierten 
Diamins als weil3e, nicht krystallisierte, wachs~ihnliche Masse. 
An der Luft zerfiiel3t es und gibt im Vacuum, fiber Schwefel- 
sgure und festem 7ttzkali getrocknet, nicht nut 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 "19~ Chlor (berechnet auf C6H16N2.2HCl 

37"46% Chlor). In Wasser und absolutem Alkohol ist alas 
Chlorhydrat sehr Ieicht IOslich. 

Durch F/illen der L6sung des Chlorhydrates mit Platin- 
chlorid konnte das 

C h l o r o p l a t i n a t  

als gelber, pulverig krystaUinischer Niederschlag erhalten 
werden. Es wurde vom iiberschiiasigen Platinchlorid dutch 
Waschen mit Wasser befreit und im Vacuum getrocknet. Die 
Analysen ergaben: 

I. 0"3382g Substanz liel3en beim Glflhen 0'1254g" Platin. 
II. 0"3064g Substanz liefien 0 "1135 g Platin. 

in 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet  ffir 

�9 f - ' ~ ' - - ~ ' ~  CGH j ~N~. 2 HC1. Pt Cl~t 
I. II. 

Pt . . . . . . .  37" 08 37" 00 37" 02 

i VolIst~indige Gewich t scons tanz  konnte  nicht erreicht werden.  
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Das Chloroplatinat ist in kaltem Wasser  zieml}ch schwer, 

leichter in heil3em Wasse r  1/Sslich und scheidet sich aus der 

heir3 ges~ttigten L6sung als feines Krystallpulver ab. 

Das 
G o l d d o p p e l s a l z  

ist in Wasser  leicht 1/Sslich und konnte daher nur durch 

Abdunsten einer mit der berechneten Menge (k)Idchlorid 

verse tz ten  L6sung des Chlorhydrates in Form braungelber, 

wohl ausgebildeter Krystaile erhalten werden. Dieselben wurden 

yon der Mutterlauge abgesaugt,  mit Wasser  gewaschen,  zer- 

rieben ur~d im Vacuum zum constanten Gewieht getrocknet. 

Beim Erhitzen auf 110 ~ ver~inderte sich das Gewicht nicht 

mehr. 

0" 3317 g hinterliegen beim Gliihen 0 "1642 g metallisches Gold. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefimden CsH16N ~ . 2 HCI. 2 Au C1 a 

Au . . . . . . .  49" 50 49" 44 

Zerrieben stellt das Golddoppelsalz ein feurig gelbes Pulver 

dar, das sich in Wasser,  Alkohol und attch in .4ther, dem etwas 

Alkohol zugef~gt ist, leicht 10st. 

Dibenzoylmethylpentamethylendiamin. 

Nach S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoyliert, gibt d ieBase  t in  

dickes 01, aus welchem durch Umkrystallisieren aus ver- 

dtinntem Alkoho[ das Benzoylderivat  als lockeres Haufwerk 

feiner N~idelchen erhalten werden konnte. Die Substanz  schmolz 

gegen 274 ~ nachdem bereits gegen 250 ~ Sinterung eingetreten 

war. Die Analyse ergab: 

0 '1512ef  Substanz Iieferten, nach D u m a s  verbrannt, 11"5 cm 3 

feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 750 m~e Barometerstand. 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  ftir 

Gefm~den C6H14N ~ (CoH ~ . CO)~ 

N . . . . . . . .  8" 62 8" 65 
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Zur  Charak te r i s i e rung  des M e t h y l p e n t a m e t h y l e n d i a m i n s  

e ignen  sich demgem~iB am bes ten  das relativ s c h w e r  15sliche 

Chlorop la t ina t  und  das auffal lend h o c h  s c h m e l z e n d e  B e n z o y I -  

derivat.  

[~-Methylpip eridin. 

Das  nach  tier Reduc t ion  des Cyan ids  erhal tene all<oholische 

Destillat wuLde mit Salzs~iure g e n a u  neutralisiert ,  ~ h ie rauf  

e ingedampf t  und  das zur t ickble ibende  braungef~irbte Chlor-  

hyd ra t  im V a c u u m  get rocknet ,  dann  mit Kalk ver r ieben und  

schlieBlich der t r ockenen  Desti l lat ion un te rworfen .  Die hiebei  

erhal tene Base  g ieng  bei noc hm a l i ge r  Desti l lat ion von 120 his 

124 ~ als wasserhe l le ,  nach  Piperidin r i echende  Fl t iss igkei t  

tiber. Mit Sa lzs~ure  neutra! is ier t  und  mit Plat inchlorid versetzt ,  

gab sie erst nach  e in igem Stehen  ein schSn krys ta l l i s ier tes  

Chloropla t ina t  (zu Btischeln vereinigte  Nade in ) ,we lches  v a c u u m -  

t rocken  ana tys ie r t  wurde .  

0 ' 1 3 4 5 g  hinterliefien beim Olt ihen 0 " 0 4 3 0 g  meta l l i sches  

Platin. 

In 100 Thei len :  
Berechnet fiir 

Gefunden 2 CGH14NCI. Pt CI4~ 

Pt . . . . . . .  31 "98 32"05  

Dieses P!a t indoppeisa lz  l~sst sich auch  ohne  Z e r s e t z u n g  

bei 110 ~ t rocknen ;  in se inen E igenscha f t en  gle icht  es voll-  

st/indig dem yon  S t 6 h r  3 besch r i ebenen  Chloropla t ina t  des  

,~-Methylpiperidins. 

Die bei einem zwe i t en  Re duc t i onsve r suche  neben  Methyl -  

p e n t a m e t h y l e n d i a m i n  erhal tene mit A!kohol  .fltichtige Base  

w u r d e  nicht  wie beim ersten V e r s u c h e  du tch  Desti l lat ion mi t  

Dazu wurden 7"4cm a einer Salzstture yore Titre l cm 3~O'1708g-  
HCi verbraucht; das entspricht ungef~ihr 3" 5g Methy]piperidin. 

Siedepunkt des ~-Methylpiperidins ; vergl. H e s e k i e 1, Anna!en, 247, 67 ; 
Berl. Ber., lo ~ , 91i (Siedepunkt 124 bis 126 ~ uncorr.) und StShr, Journal f/~l~- 
prakt. Chemie. 

.~ StShr, Journal fiir prakt. Chorale, d3, 17. 

Chemic-Hef t  Nr. 8. 6~. 
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gebranntem Kalk, sondern durch Kalilauge aus ihrem Chlor- 
hydrat in Freiheit gesetzt, ausgeiithert und fiber metallischem 

Natrium getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des 5thers 

resuItierende Rtickstand wurde fractioniert. Die Hauptfraction, 

die yon 110 bis 130 ~ tibergegangen war, lieferte beim Ab- 

dampfen mit verdttnnter Salzs~iure ein gut krystallisiertes 

Chlorhydrat, das naeh dem Trocknen im Vacuum dutch Um- 

krystallisieren aus Benzol in feinen, weii3en Nadeln vom 

Schmelzpunkt 171 ~ erhalten wurde. Derselbe stimmt mit dem 
yon S t S h r  I angegebenen Schmelzpunkt vollstiindig tiberein. 

0"0868g  vacuumtrockener Substanz lieferten, nach dem An- 

sguern mit verdtinnter Salpeters~iure mit SiIbernitrat gefNlt, 

0"0916g  AgC1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6HlsN. HC1 

C1 . . . . . . . . .  26' 09 26" 14 

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die bei der 

Reduction mit Natrium neben Methylpentamethylendiamin 

erhaltene Base identisch mit dem [~-Methylpiperidin ist. 

Es ist uns tibrigens auch gelungen, direct aus dem Methyl- 

pentamethylendiaminchlorhydrat durch trockene Destillation 
das Methylpiperidinchlorhydrat - -  allerdings nut in schlechter 

A u s b e u t e -  zu erhalten. Zu diesem Ende wurde das ChIor- 

hydrat des Diamins aus einem kleinen Destillierkolben einer 

m6glichst raschen trockenen DestiIlation unterworfen. Dabei 

blieb im Destillationsgef/il3e eine betr/ichtliche Menge eines 
dunkel gef/irbten Harzes zurtick. Das in die Vorlage hertiber- 

sublimierte, von f~rbenden Verunreinigungen durchsetzte Roh- 
product wurde mit starker Kalilauge aufgenommen und die 
freigemachte Base mit Wasserdampf abdestilliert. Beim Ab- 
dampfen des mit verdtinnter Salzsgmre neutralisierten Destillates 
blieb das Chlorhydrat als stark gefS.rbte, undeutlich krystalli- 
nische Masse zurtick, die zm~/ichst durch Digeneren ihrer 

: Jounal ftir prakt. Chemie, 1. r 
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w/tsserigen LSsung mit Thierkohle bei Wasserbadtemperatur 
yon der Hauptmenge der f/irbenden Verunreinigungen aefreit 
wurde. Die filtrierte LSsung lieferte beim Abdampfen ein 
nunmehr kaum gef~irbtes Chlorhydrat, das zun~ichst im Vacuum 
fiber-~tzkali und Schwefels~iure getrocknet und schliel31ich aus 
Benzol umkrystallisiert wurde. Wir erhielten hiebei ein rein 
weil3es, in feinen Nadeln gut krystallisiertes Chlorhydrat vom 
Schmelzpunkte 169 ~ nachdem bei 163 ~ schwache Sinterung 
zu bemerken war. Die Analyse ergab: 

0 ' t 3 8 0 g  lieferten, in Wasser gelSst und nach dem Ans~iuern 
mit verdtinnter Salpeters~iure mit SilbernitratlSsung gef~illt, 
0"1464g AgC1. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  26' 22 

Berechnet fiir 
C6H13N. HC1 

26" 14 


