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kommt doch wohl eine Art von Tautomerie in Frage, bedingt durch
den- Platzwechsel der ortho-chinoiden Bindungen, etwa im Sinne der
folgenden Formeln:
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Beim Dimethyl-f-naphtylamin und analogen Substanzen kana
ebenfalls Bindungswechsel stattfinden.

[ /T N(CHy); und |’ |/\‘.N(CH3)9 ond [:[j.N(CH,)..
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Allerdings sind dieses zugleich »Zustandsénderungen im Benzol-
ring¢, und es werden wohl gerade diejenigen sein, welche in Betracht
zu ziehen sind.

Mainkur b. Frankfurt a. M., 30. August 1904.

562. J. v. Braun: Ueberfithrung von Piperidin in Penta-
methylendiamin (Cadaverin).
[Aus dem chemischen Institut der Universitdt Gottingen.]
(Eingegangen am 1. October 1904.)

Die kiirzlich!) von mwir aufgefundene Methode zur Aufspaltung
cyclischer Basen unter Bildung von Amidohalogen- oder Dihalogen-
Verbindungen erdffnet den Weg zu einer leichten Synthese einer ganzen
Schaar von Kérpern, die bisher theils nur schwer, theils {iberbaupt
nicht zugiinglich waren.

Zn den Ersteren gehdrt das seit einer Reihe von Jahren bereits
bekannte und in physiologischer Beziehung wichtige Cadaverin,
NH;.{CHs}s . NH;, welches auf synthetischem Wege durch Reduction
des Trimethylencyanids, CN.[CH;]s.CN, erhalten worden ist?). Eine
neue Synthese des Kdrpers kann leicht bewerkstelligt werden, wenn

) Diese Berichte 37, 2915 [1904).
2 Ladenburg, diese Berichte 16, 1149 [1383); 18, 2936 [1835); 18,
780 11886}



man das bei der Aufspaltung des Benzoylpiperidins mit Chlorphosphor
entstehende 1.5-Dichlorpentan, Cl.[CH:}s.Cl, zum Ausgangspunkt
nimmt: der directe Ersatz der beiden Chloratome darch Amidograppen
bei der Einwirkung von Ammoniak gelingt zwar aus bekannten Griinden
nicht glatt; wohl aber kommt man zum Ziel, wenn man nach der schénen
Gabriel’schen Methode den Halogenkdrper mit Phtalimidkalinm um-
setzt und das gebildete Phtalimidprodact durch Salzsiure zerlegt. Der
Weg, der vom Piperidin zum Pentamethylendiamin fiibrt, verliuft dem-
rach in vier Etappen:
05H10>NH —> CsHmN.CO.CeHs —> Cl.[CH2]5Cl
_CO

——> CoeH GOSN, [CHsl N 0>>CeH,  —» HyN.[CHs)y.NH;
und kann, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, in sehr kurzer Zeit
zuriickgelegt werden.

Pentamethylen-diphtalimid,
CoH < SO >N. [CHys. N< SO>CeHy.

Fir die Darstellung des Phtalylderivats des Cadaverins ist es
nicht erforderlich, von reinem Dichlorpentan auszugehen; man kann
vielmehr, wie wiederholte Versuche gezeigt haben, mit demselben Er-
folg auch das Gemenge von Benzonitril und Pentamethylendichlorid
verwenden, welches unter friiher (1. c.) angegebenen Bedingungen aus
Benzoylpiperidin durch Destillation mit Phosphorpentachlorid ge-
wonnen wird. Ja, es zeigte sich sogar, dass bei Gegenwart von Benzo-
nitril — vielleicht weil dasselbe als (hochsiedendes) L&sungsmittel
wirkt — die Reaction etwas schneller als beim Arbeiten mit reinem
Dichlorpentan verliuft. Das fir die Synthese des Cadaverins erfor-
derliche Ausgangsmaterial verschafft man sich demnach, indem man
trocknes Benzoylpiperidin in molekularem Verhiltniss mit Finffach-
chlorphosphor mischt, bis zar Verflissigung erwirmt, mit freier Flamme
@berdestillirt, das Destillat durch Schiitteln mit Eiswasser vom Phos-
phoroxyeblorid befreit und das nicht in Liésung gehende Oel mit Chlor-
caleium trocknet — eine Reihe von Operationen, die auch beim Ar-
beiten mit gr6sseren Mengen bequem in zwei Stunden erledigt werden
kann.

Die Umsetzung mit Phtalimidkalium, die nach der Gleichuug

2Cs HiOQ >NK + CL.[CHys.Cl

— 2KCI + Ce Hel SO >N [CHy ) N SO >Ce H

verliuft, findet erst bei etwa 200° statt. Mun bringt das Gemenge von Ben-
zonitril und Dichlorpentan mit Phtalimidkalium, dessen Menge 2'/2 Mole-
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kiilen pro Molekiil Dichlorpentan entspricht, in einem Rundkolben zu-
sammen und erwiirmt im Qelbade unter Riihren (ohne Steigrohr) schnell
auf 190—2000. Bei dieser Temperatar fingt die Masse an sich braun za
firben und schmilzt allmihlich za einem zihen, halbfliissigen, braunen
Korper zusammen. Nachdem man 1—2 Stunden die Temperatur auf
ca. 2000 erhalten hat, lidsst man erkalten, kocht den Kolbeninhalt zur
Entfernung des unverbrauchten Phtalimidkaliums mit Wasser aus und
filtrir:, Die riickstindige braune Masse kaon, falls man das bei der
Reaction unverindert bleibende Benzonitril und das nicht in Reaction ge-
tretene Dichlorpentan gewinnen will, erst mit Wasserdampf destillirt
werden. Verzichtet man aof deren Gewinnung, so wiischt man den Rick-
stand direct mit 50-procentigem, dann mit noch etwas absolutem Alkohol
aug, spiilt mit Alkohol in einen Kolben, und kocht mit nicht zu wenig
Alkohol auf. Die braupe, zéhe Masse verwandelt sich dabei in ein
nur schwach gefirbtes Palver, wiihrend der Alkohol, welcher die Ver-
unreinigungen und die Nebenproduocte der Reaction aufnimmt?), sich
braun fiérbt. Nach dem Erkalten saugt man ab, wiischt mit etwas
Alkohol nach, 13st das nur schwach gefirbte Product in nicht zu viel
heissem Chloroform und fillt die, wenn néthig filtrirte Lésung unter
Abkiihlung mit Alkohol. Das Pentamethylendiphtalimid scheidet sich
nahezu vollstindig ab; ein kleiner Rest kann noch durch Einengen
des Filtrats gewonnen werden. Fiir die Daratellung des Pentamethyleu-
diamins ist das Product bereits geniigend rein. Zur Analyse waurde
es noch einmal aus Chloroform-Alkohol umkrystallisirt und bei 100®
getrocknet.
0.1383 g Shst.: 0.3509 g CO;, 0.0628 g H; 0.
CaleO; Na. Ber. C 69.61, H 4.97.
Gef. » 69.20, » 5.04.

Das Pentamethylendipbtalimid stellt in reinem Zustand eine aus
langen, verfilzten, ganz schwach gelblich gefirbten Nadeln bestehende
Krystallmasse dar und schmilzt bei 186° Es 13st sich sehr schwer
in den meisten Lisungsmitteln und wird nur von heissem Chloroform
leicht aufgenommen. Die Ausbeute betriigt 60—70 pCt. der Theorie
(auf Dichlorpentan berechnet) und l&sst sich weder durch Verwendung
von benzonitrolfreiem Dichlorpentan, noch durch dberschiissiges Phtal-
imidkaliam, noch schliesslich darch Anwendung hdherer Temperaturen

1) Unter den Letzteren schoint sich auch das Monophtalylderivat,
CeH;<88>N.[CH,]5. Cl, zu befinden; da die Benzoylverbindung des -Chlor-

amylamins, wie ich in der bereits citirten Abhandlung gezeigt habe, nunmehr
50 leicht zughnglich ist, wurde vorliofig auf die Reindarstellung des Phtalyl-
derivats verzichtet.
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und einer lingeren Zeitdsuer der Reaction steigern. Eine kleine Stei-
gerung der Ausbeate ldsst sich durch Anwendung des Druckrobrs an
Stelle des offenen Gefieses erzielen, doch erscheint es zwecklos. bei
der leichten Zugiinglichkeit des Ausgangsmaterials das Verfabren in
dieser Weise zu compliciren, zumal beim Arbeiten im offenen Geflisse
beliebige Mengen Dichlorpentan anf einmal in Arbeit genommen wer-
den konnen.

Das Phtalylpentamethylendiamin kann auf zweierlei Weise ge-
spalten werden, je nachdem man es mit alkalischen oder mit sauren
Mittelu bebandelt: im ersteren Fall geht es fiber in Pentamethylen-
diphtalaminsiure, im zweiten in 1.5-Diamidopentan.

Pentamethylen-diphtalaminséure,

CoH GO Ol N >0t
Erwirait man Pentamethylendiphtalimid mit wissriger Kalilauge,
am besten unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol, so geht es nach
karzer Zeit in Losung. Die klare, gewdhnlich etwas gelb gefiirbte
Losung liefert beim Ansduern mit Salzstinre oder Schwefelsdure ein
QOel, das beim Reiben in der Kilte allmihlich fest wird. Die so ent-
stehende Phtalaminsiiure ist in der Regel mit etwas Phtalsiare ver-
unreinigt und lisst sich nur echwer ganz rein erhalten.

Fillt man ihre Losungen in Alkohol, von dem sie sehr leicht auf-
genommen wird, mit Wasser, Aether oder Ligroin (in diesen beiden
letzteren Lésungsmitteln ist sie unldslich), oder 168t man sie in heissem
Wasser und lisst die Losung erkalten resp. verdansten, so scheidet
sie sich fast stets als ein nur langsam erstarrendes Oel ab. Die fest ge-
wordene Masse schmilzt bei 159°%; bei der Analyse konnten keine scharfen
Zahlen erhalien werden. Zu einem anniihernd reinen Priiparat kann
man gelangen, wenn man das Rohprodact mit wenig Alkohol behandelt,
von der zum grossten Theil ungeldst zuriickbleibenden Phtalsiure, die
in Alkohol schwerer 16slich ist, filtrirt und dann langsam unter Kiih-
lang mit Aether fillt; es gelingt hiiufig, die Siure direct in Form eines
schneeweissen, krystaillinischen Pulvers zur Abscheidung zu bringen,
welcbes bei 1567 unter Gasentwickelung schmilzt, und, wie die Analyse
zeigt, die ziemlich reine Phtalaminsiure darstellt.

0.1056 g Sbst.: 0.2430 g COg, 0.0546 g Hy 0.

Cn HegOsNg. Ber. C 63.32, H 5.52.
Gef. » 62.76, » 5.14.

Mit Silbernitrat konnte kein schwer lésliches Silbersalz erbalten
werden.



Das Schmelzen der Phtalaminséure ist, wie dies bei anderen
Phtalaminséioren zaweilen beobachtet worder ist?), mit einer Abspal-
tung von Wasser und Riickbildung des Phtalimidkdrpers verbanden,
welcher nach dem Ausziehen der Schmelze mit Alkohol in nahezu
berechneter Menge und sofort in reinewm Zustand (Schmp. 186°) zu-
riickbleibt. Dieselbe Wasserabspaltung findet partiell anch beim
Kochen mit concentrirten Sfuren statt: Uebergiesst mau beispielsweise
die Phtalaminsiure mit concentrirter Salzsiore und erhitzt die zunichst
entstehende klare Losung, so erfiillt sie sich plétzlich mit einem
Krystallbrei, welcher durch Behandeln mit Alkali in Phtalgiure einer-
seits und Pentametbylendiphtalimid andererseils zerlegt werden kann.
Im Filtrat befindet sich salzsaures Pentamethylendiamin, welches
aber auf diesem Weg selbstverstindlich nur in schlechter Ausbeate
entsteht.

Pentamethylendiamin, NH;.[CH;];.NH,.

Erhitzt man Pentamethylendiphtaliniid mit concentrirten S#uren,
8o lisst es sich glatt in Phtalsdure und Pentamethylendiaminsalz spalten.
Will man die Zerlegung mit Salzsiure durchfiihren, so muss man ca.
2 Stunden lang nnter Druck auf 200° mit der dreifuchen Menge concen-
trirter Salzsiure (spec. Gew. 1.19) erhitzen; man filtrirt nach dem Er-
kalten von der Phtalsiiure ab, dampft das Filtrat ein, nimiot den Riick-
stand mit wenig kaliem Wasser auf, filtrirt, wenn néthig, uud verdampft
zur Trockne. Es hinterbleibt in theoretischer Ausbeute das in Alkohol
schwer losliche Chlorbydrat des Cadaverins, welches sofort rein ist,
wihrend es bekaontlich bei der Darstellang ans Trimethylencyanid
mit etwas Piperidinchlorhydrat vernnreinigt erbalten wird. Das nur
mit Aether gewaschene und getrocknete Salz schmolz nidmlich bei 2557
und ergab bei der Analyse:

0.1390 g Sbst.: 0.2253 ¢ AgCl
CsH;3N3.2HCL.  Ber. Cl 40.5. Gef. Cl 40.1.

Mit Platinchlorid wurde das bereits bekannte in rothen Nadeln
krystallisirende Platindoppelsalz erhalten, welches sich bei 215°
schwiirzt und einige Grade hdher unter Zersetzung schmilzt.

0.1249 g Sbst.: 0.0812 g Pt.

Ber. Pt 38.08. Gef. Pt 37.78.
Die Eigenschaften der aus dem Salz in Freilieit gesetzten Base

stimmten mit den bereits bekannten iiberein. Voo Derivaten wurden
zur Controlle dargestellt:

B Vergl. z. B. diese Berichte 31, 2740 [1898).
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Benzoylverbindung. Der Schmelzpunkt des durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigten Kérpers wurde zu 135° gefunden,
wiihrend Baumann?!) ihn za 130% Ellinger?) za 129—131° angeben.

0.1185 g Sbst.: 9.5 ccm N (139, 736 mm).

CsHyoNH.COCsH;s. Ber. N 9.03. Gef. N 9.17.

Benzolsulfoverbindung. 8chiittelt man die alkalische L&-
sung des Cadaverins mit Benzolsulfochlorid, so entsteht sehr bald
eine klare Ldsung, aus der durch S#uren in theoretischer Ausbeute
das Benzolsulfonamid als feines, weisses Pulver gefillt wird, welches
sich leicht in heissem, scliwer in kaltem Alkohol 16st und durch Um-
krystallisiren aas Alkohol in farblosen, gliinzenden Krystallen vom
Schmp. 119° erhalten werden kann.

0.1744 g Shst.: 0.3393 g COy, 0.0910 g H,0.

C5H|0[NH.SO‘;.C5 Hs]n Ber. C :’)3.40, H 5.76.
Gef. » 53.10, » 5.79.

Das Benzolsulfoderivat ist aunch in verdiinntem Alkali sebr leicht
15slich.

Die eben beschriebene Synthese des Pentamethylendiamins bildet
gewissermaassen das Gegenstiick zur Ladenburg’schen Piperidin-
synthese, bei welcher bekanntlich Pentamethylendiamin durch intra-
molekalare Einwirkung der Amidogruppen auf einander in die cy-
clische Iminbage ibergefiibrt wird. Die Ausbeute an Cadarerin betriigt
rand 50 pCt. von dem Gewicht des als Ausgangsmaterial dienenden
Piperidins.

563. J. v. Braun: Ueber eine neue bequeme Darstellung
der normalen Pimelinsdure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 1. October 1904.)

Fiir die Darstellung der Pimelinséiure, welche bekanntlich ein
wichtiges Ausgangsmaterial fiir eine ganze Reihe von Umsetzungen
darstellt, hat man bis jetzt wesentlich zwei Methoden benutzt: Die
Condensation des Trimethylenbromids mit Natriummalonsiureester und
Zersetzung des dabei entstehenden Pentantetracarbousiiureesters aunf
der einen und die Reduction der Salicylsiinre aof der anderen Seite.
1) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 15, 81.
?) Diese Berichte 82, 8544 18991





