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kommt docb wohl eine Art von Tautomerie in Frage, bedingt durcrh 
den Platzwecbsel der ortho-chinoiden Bindungen, etwa im Sinne der 
folgenden Formeln: 
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Beim Dimethyl-/l-naphtylamin und analngen Substanzen kana 

ebenfalla Bindungewechsel stattfinden. 

Allerdings sind dieses zugleich SZuetandsiinderungen im Renzol- 
ringc, und ee werden wohl gerade diejenigen sein, welche in Betracht 
zu ziehen eind. 

Mainkur b. Frankfurt a. M., 30. August 1!104. 

662. J. v. Braun: Ueberliihrung von Piperidin in Penta- 
methylendiamin (Cadaverin). 

1911s dem ahemischen lustitut der Universitilt Giittingen.] 
(Eingegangen am 1. October 1904.) 

Die kiirzlich 1) von mir aufgefundene Metbode zur Aufspaltnng 
cyclischer Basen unter Rilduog \-on Amidohalogen- oder Dihalogen- 
Verbindungen eroffnet deu Weg zu einer leichten Synthese einer ganzen 
Scbaar von Kijrpero, die bisher theils nur ecbmer, theils iiberbaupt 
nicht zugloglich waren. 

Zu den Ersteren gehiirt das eeit einer Reihe yon Jahren bereits 
bekannte und in phygiologischer Beziehung wichtige Cadave r in ,  
NH,. [CH&. NHo, welchee auf synthetieehem Wege durch Reduction 
des Trimethylencyanids, CN. [CHqly. CN, erhalten worden ista). Eine 
neue Synthese des Kijrpers kann leicht bewerkstelligt werden, wenn 

1) Diese Berichte 37, 2916 jl9041. 
2, Ladenburg, dieEe Berichte 16, 1149 [1353]; 18, 2956 [lsajl; 19, 

780 '[I 886J 
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man das bei der Aufspaltung des Benzoylpiperidins rnit Chlorphosphor 
entstehende 1.5- D i c  h l o r  p en  t an,  CI. [CH&. Cl, rum Ansgangspnnkt 
nimmt: der directe Ersatz der beiden Chloratome durch Amidogroppen 
bei der Einwirknng von Ammoniak gelingt zww aus bekannten Griindeu 
nicht glatt; wohl aber kommt man zum Ziel, wenn man nach der schiinen 
Gabriel’schen Methode den Halogenkiirper rnit Phtalimidkalium uni- 
setzt und das gebildete Phtnlimidproduct durch Salzsaure zerlegt. Der 
Weg, der vom Piperidin znm Pentamethylendiamin fiihrt, verliiuft dem- 
Each in vier Etappen: 

und kann, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, in sehr kurzer Zeit 
turiickgelegt werden. 

P e n t a m e t h y l e n  - d i p h t a l i m i d ,  

Fiir die Darstellung des Phtalylderivats dee Cadaverins ist es 
nicht erforderlich , von reinem Dichlorpentan ausrugehen ; man kano 
vielmehr, wie wiederholte Versnche gereigt haben, rnit demselben Er- 
folg such das Gemenge von Benronitril und Pentamethylendichlorid 
rerwenden, welches nnter friiher (I. c.) angegebenen Redingungen aus 
Benzoylpiperidin durch Destillation rnit Phosphorpentachlorid ge- 
wonnen w i d .  Ja, es zeigte sich sogar, dass bei Gegenwart von Benzo- 
nitril - vielleicht weil dasselbe als (hochsiedendes) Liisungemittel 
wirkt - die Reaction etwas achneller ale beim Arbeiten mit reinem 
Dichlorpentan verl8iuEt. Das f ir  die Sgnthese des Cadaverins erfor- 
derliche Ausgangsmaterial oerschafft man eich dernnach , indem man 
trocknes Benzoylpiperidin in molekularem Verhiltnbe rnit Fiinffach- 
chlorphoephor mischt, bis zor Verflfiesigung erw!irmt, rnit freier Flamme 
iiberdestillirt, das Destillat dnrch Schiitteln rnit Eiswaeser vom Phos- 
phoroxycblorid befreit und das nicht in Liieung geheode Oel rnit Chlor- 
calcium trocknet - eine Reihe von Operationen, die auch beim Ar- 
beiten rnit gr6sseren Mengen beqnem in zwei Stunden erledigt werden 
kann. 

Die Umsetznng mit Phtalimidkalium, die nach der Gleichung 

rerliiuft, findet erst bei etwa 200” statt. Man bringt dasGemenge von Ben- 
ronitril und Dichlorpentan mit Phtalimidkalium, desaen Menge 2l/9 Mole- 
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kiilen pro Molekiil Dichlorpentan entspricht, in eiuem Rundkolbeu zu- 
eammen und erwlirmt im Oelbnde unter Riihren (ohne Steigrohr) schnelr 
anf 190-2000. Bei dieser Temperatur fiingt die Maese an sich braun zu 
fiirben und ecbmilzt allmahlich zu einem zahen, halbtliiesigen, braunen 
Kiirper zusammen. Nachdem man 1-2 Stunden die Temperatur auf 
ca. 2000 erhalten hat, laset man erkalten, kocht den Kolbeninhdt zur 
Entfernung des nnverbrauchten Phtalimidkaliums mit Wasser aus ond 
filtrir:. Die riickstiindige braane Masse kann, falls man das bei der 
Reaction unreriindert bleibende Benzonitril und das nicht in Reaction ge- 
tretene Dichlorpentan gewinnen will , erst mit Wasserdampf destillirt 
werden. Verzichtet man s u f  deren Oewinnung, 80 wiischt man den Riick- 
stand direct mit 5O.procentigen1, dann mit noch etwas absolutern Alkohol 
BUS, spiilt mit Alkohol i u  einen Kolben, und kocht rnit nicht zu wenig 
Alkohol auf. Die braune, zHhe Masse verwandelt sich dabei in ein 
nnr schwach gefilrbtes Pulver, wiihrend der Alkohol, welcher die Ver- 
nnteinigungen nnd die Nebenproducte der Reaction aufnimmt I) , sich 
braun fiirbt. Nach dem Erkalten eaugt man aL, wiiscbt rnit etwas 
Alkohol nach, last das nnr echwrch gefiirbte Product in  nicht zu vie1 
heisrem Chloroform und fiillt die, wenn nSthig filtrirte Liisung unter 
Abkiiblnng mit Alkohol. Das Pentamethylendiphtalimid scheidet sich 
nahezo vollstiindig ab; ein kleiner Rest kann noch durch Einengen 
des Filtrate gewonnen werden. Far die Darrtellung des Pentamettiylen- 
diamins ist das Product bereits geniigend reiu. Zur Analyee wurde 
ee noch einmal nus Chloroform-Alkohol umlirystallisirt und bei 100° 
getrocknet. 

0.1383 g Sbst.: 0.3509 g Cou, 0.0628 g HaO. 
GlHts01Ng. Ber. C 69.61, H 4.97. 

Gef. 69.20, * 5.04. 

Das Pentamethyleiidipbtnlimid etellt i n  reinem Zustand eine aus 
Iangen, vedlzten, ganz schwach gelblich gefarbten Nadela bestehende 
Kryetallmasse dar und schmilzt bei 186O. Es last aich sehr schwer 
in den meieten Liisungsmitteln und wird nur von heissem Chloroform 
Ieicht aufgenommen. Die Ausbeute betrtigt 60-70 pCt. der Theorie 
(aaf Dichlorpentan berechnet) und l&sst eich weder durch Verwendung 
von benzonitrolfreiem Dichlorpentan, noch dnrch iiberschiissiges Phtal- 
imidkdinm, noch scbliesslich durcb Anwendung hbberer Temperaturen 

1) Unter den Letzteren schoint sioh such das Monophtalplderivst ,  

&H~<CO>N.[CH&. co GI , zu befinden; da &a Bonzoylverbindung des t-Chlor- 

amylamins, wie ich i n  der bereits citirten Abhandlung geneigt habe, nnnmehr 
so leicht zugiinglich ist, wurde vorl&ufig auf dic Reindarstellung des Phtalyl- 
denrats reraichtet. 
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und einer laugeren Zeitdsuer der Reaction steigern. Eine kleine Stei- 
gerung der -4usbeute liisst sich durch Anwendung des Druckrohre an 
Stelle des offenen Gefiisses erzielen, doch erscheint es  zwecklos. bei 
der leichten Zugiinglicbkeit des Ausgangsmaterials d r e  Verfahren in 
diespr Wcise zu complieiren, zumal beim Arbeiten im offenen Geliisse 
beiiebipe Mengen Dichlorpentrn anf einmal in Arbeit genommen wer- 
den  k6nnen. 

I ) H ~  Yhtalglpentamerhylendiaruin kann auf zweierlei Weise ge- 
spalten werden, j e  nachdem man es mit alkaliechen oder mit siiiren 
Mittelii behandelt: im e r ~ t e r e n  Fal l  geht es fiber in  Pentnmethglen- 
diphtnlaminslure, im zweiten in 1.5-Diamidopentan. 

P e n t a m  e t h y 1 e n  - d i p h t a1 a m  i n  s iiii r e , 

Erwarnit man Pentamethylendiphtalimid mit wiiseriger Krlilaoge, 
am besten ur:ter Zusntz einiger Tropfen Alkohol, so geht es  nach 
kurzer Zeit in Liisung. Die klare, gewbhnlich etwa, gelb gefiirbte 
Liiaunp; Iiefert beim Ansiiuern mit S a l z s h r e  oder Schwefelsaure eiu 
Qel, dns bein] Reiben in der Kalte dlrniiblicli fest wird. Die SO ent- 
stehende Phtalamineaure ist i n  der Regel niit etwas Phtaleiiure ver- 
unreinigt iind liisst sich nur  echwer ganc rein erbalten. 

FHIlt mau ihre Losungen in Alkohol, von dem sie sehr leicht auf- 
genommen w i d ,  mit Wasser , Aetber oder Ligcoln (in diesen beiden 
letzteren Losongsrnitteln ist aie unliislicli), oder lijst man sie in heissem 
Wnswr und liisst die Liisuiig erkalteri resp. yerduneten, so scheidet 
sie sich f a t  stets als ein nur langsam erstarrendee Oel ab. Die fest ge- 
wordene Yssse schmilzt bei 150°; bei der Anilyse konnteu keine schnrfen 
Zahlen erbalten werden. Zu eiuem anniiliernd reiaen Priiparat kann 
man gelangen, wenn man d i e  Robprodnct mit wenig Alkobol behandelt, 
von der  zum grossten Theil ungelost zuriickbleibenden Phtalsaure, die 
iu Alkohol schwerer lijslich ist, filtrirt und dann langaam unter Kiih- 
lung mit Aether fiillt; ee gelingt hiiufig, die Sauce direct in Form eines 
schneew eissen , kryetallinischen Pulrers  zur Abscheidung zu bringen, 
welches bei 156" unter Gasentwickelung schmilzt, und, wie die Analyse 
zeigt, die ziemlich reine PhtalaminsCure darstellt. 

0.1056 g Sbst.: 0.2430 g Cop, 0.0546 g HsO. 
& Hp9OsNs. Ber. C 63.32, H 5.52. 

&f. 8 63.76, * -5.74. 
Mit Silbernitrat konnte kein schwer lijsliches Silberaalz erhalten 

werden. 
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Das Schmelzen der Phtalaminsiiure ist, wie dies bei anderen 
PhtalaminsiSnren znweilen beobachtet worden ist'), mit einer Abspal- 
tung \-on Wasser nod Riielcbildnng des Phtalimidkiirpers verbnnden, 
welcher nach dem Ausziehen der Sclimelze mit Alkohol in nahezu 
berechneter Menge und sofort i n  reinem Zustand (Schmp. 186O) zu- 
riiekbleibt. Dieselbe Waaserabspaltung findet partiell nnch beim 
Hochen rnit concentrirten SILnren statt : Uebergiesst man beispielsweise 
die Yhtaiaminsliure mit concentrirter Salzsiiure und erhitzt die znniichst 
entetehende klare Lijsnng, so erfiillt sie sich pliitzlich rnit einem 
Krystallbrei, weleher durch Behandeln rnit Alkali in Phtalsanre einer- 
seits und Pentsmetbylendiphtalimid andererseits rerlegt werden kann. 
Iin Filtrat befindet sicti salzsaures Pentamethylendiamin, welches 
aber auf diesem Weg selbstverstlndlich nur in schlechter Ausbeote 
entsteht. 

P e n t a m e t h y l e n d i r m i n ,  NHo.[CH&.NH2. 
Erhitzt man Pentamethylendiphtnlinrid mit coiicentrirten Sauren, 

ao IaTsst es sich glatt in I'htalelure nnd Pentamethylendiaminsalz epalten. 
Will man die Zerlegung mit Salzdure durcbfiihren, so muss man ca. 
2 Stunden lang nnter Drnck auf 2000 rnit der dreifachen Menge concen- 
trirter Salzsiiure (spec. Oew. 1.19) erbitzen; man filtrirt nach dem Er- 
kalten von der Phtaleffure ab, dampft das Filtrat eio, nimrot den Riick- 
stand mit wenig kaltern Wmser auf, filtrirt, wenn niithig, und verdarnpft 
zur Trockne. Es hinterbleibt in theoretischer Ausbeute das in Alkohol 
scbwer Iosliche Chlorbjdrat des Cadaverins, welcbes sofort rein ist, 
wiibrend es bekanntlich bei der Darstellnng aas Trimethylencyanid 
rnit etwas Piperidinchlorhydrat verunreinigt erbalten wird. Das nur 
mit Aether gewascbene und getrocknete Salz scbmolz niimlich bei 255" 
und ergab bei der Annlyse: 

0.1390 g Sbst.: 0.2253 g AgCl. 
C ~ H I J N ~ . ' ~ H C I .  Ber. Cl 40.5. Gef. C1 40.1. 

Xlit Platinchlorid wurde das bereits bekannte in rothen Nadeln 
krystallisirende P 1 a t i  ndn  p p e l  s a l  z erhalten, welches sich bei 41 5 O 

schwhrzt und einige Grade htiher unter Zersetzung schmilzt. 

0.1249 g Sbst.: 0.0812 g Pt. 
Ber. Pt 38.05. Gef. Pt 37.78. 

Die Eigenschaften der auB dem Salz in Freiheit gesetzten Base 
stimmten mit den bereits bekannten iiberein. Von Derivaten wurden 
zur Controlle dargestellt: 

*) Vergl. z. B. diese Boriclite 31, 2740 [lags]. 



Benzoylverbindung.  Der Sclimelzpunkt de3 durch Umkry- 
stal!isiren aus Alkobol gereinigteu Kiirpers wurde zn 135O gefunden, 
wiihreod Baumann') ibn zu 130°, El l inge rP)  zu 129-131O angelen. 

0.1185 g Sbst.: 9 5  ccm N (13O, 736 mm). 
CsHlo[NH.COCsH&. Ber. N !).03. Gef. N 9.17. 

Iz en z ole u 1 fo ve rb i  nd n ng. Schuttelt man die alkalische Lii - 
Bung des Cadaverins mit Benzolsulfochlorid, so eotsteht sehr bald 
eioe klare Liisung, nus der durch SIiuren in theoretischer Ausbeute 
das Benzolsulfonamid als feines, weisses Pulver gefallt wird, welchcs 
sich leicht in heiasem, acliwer in kaltem Alkohol 16st iind durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol i n  farblosen, gllinzenden Krystallen vom 
Schmp. 119O erhalten werden kann. 

0.1744 g Sbst.: 0.3393 g COP, 0.0910 g H1O. 
C~H~O[NH.SO:.Q tI&. Ber. C 53.40, H 5.76. 

Gef. D 53.10, B 5.79. 

Das Benzolsulfoderivat iat auch in verdiinntem Alkali sehr leicht 
liislich. 

Die eben beschriebene Synthese des Pentametbylendiamins bildet 
gewisserrnnassen das Gegenstiick zur L adenburg'schen Piperidin- 
synthese, bei welcher bekanntlich Pentamethylendiamin durch intra- 
molekulare Einwirkung der Amidogruppen auf einander in die cy- 
clische Iminbaae iibergefiihrt wird. Die Ausbeute an Cadarerin betriigt 
rnnd 50 pCt. von dem Qewicbt dee ah Ausgangsmaterial dienendeo 
Piperidins. 

563. J. v. Braun: Ueber eine neue bequeme Daratellung 
der normalen PimelinaSiure. 

[ A m  dem chemischon Inbtitut der Univeraitit GBttingen.] 
(Eingegangon am 1. October 1904.) 

Piir die Darstellung der Pimelinsiiure, welcbe bekanntlich ein 
wichtiges Ausgangsmaterial fiir eine game Reihe von Umsetzuugen 
darstellt, hat man bis jetet wesentlich zwei Methoden benutzt: Die 
Condensation des Trimethglenbromids mit Natriummalonsiiureester und 
Zersetzung dee dabei entstehenden Pent~tetracarbonsiiureestera auf 
der einen und die Reduction der Salicylsanre auf der aiideren Seite. 
_____ 

*) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 15, Si .  
? Dime Berichte 3'2, 3544 rlS991. 




