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Die Ausbeute an diesen Spaltungsproducten ist iridessen eehr unbe- 
frledigend, da nur circa 10 pCt. der Base in dieaem Sinne zerlegt 
werden, wiihrend der grBsste Theil verharzt. Die besten Resultate 
erhielten wir noch bei 24-stiindigem Kochen mit EssigsSureanhydrid. 
Beim Erhitzen im Rohr auf hiihere Temperaturen wird die Ausbeute 
nicht verbeesert. Die Verarbeitung der Reactionsmasse gescbah genau 
nach dem von K n o r r  fiir die Spalturig von u-Methylmorphimethin 
benutzten Verfahren. 

Ale basiscbes Spaltungsproduct isolirten' wir das Aethanol&tnrth,yl- 
amin, das in Form des charakteristisclien Aurats (Schmp. 1 9 i " )  zur 
Analyee t a m .  

0.2106 R Sbst.: 0.0977 g Au. 
C~HIINO.HAUCI, .  Ber. hu 45.92. Gef. Au 46.39. 

Das stickstofffreie Spaltungsproduct, das durch Ausechiitteln seiner 
iitheriachen Lijeung mit verdiinnter Soda und verdiinnter Schwefel- 
raure gereinigt und dann aue Alkohol mehrfach umkrystallisirt wurde. 
erwies sich nach dem Ergebniss der Analyee als 

MethyLdiacetyl- trioxyphenanilt w n .  
Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in flimmernden Nadel- 

cheu; ihr Schmelzpunkt bleibt nsch dreimaligem Umkryatallisiren aus 
Alkohol constant bei 201 O. (Daa isomere 3-Methyl-1.G-diacetyItrioxy- 
phenanthren aus Codeinon schmilzt bei 162- 163O.) 

Ber. c 70.37, H 4.93. 
Gef. )) 70.45, )> 4.76. 

0.1488 g Sbst.: 0.3244 g COs, 0.0546 g HsO. 
C~sH(605.  

Die Unterenchung des Oxycodeins und seiner Spaltungsproducte 
wird fortgeeetzt. 

216. Ludwig Knorr und Paul Roth: Syntheee und Abbau 
einee dem Dimethyl-pipereein-dohlormethylat kernhomologen 

Aohtdnges 
[Aus dem chemischen Institut der Universiat Jena.] 

(Eiogegangen am '26. M&rz 1906.) 
Vor einiger Zeit zeigte K n o r r ' ) ,  daas dae ~-Chloriithyldimetliyl- 

amin (I), ein bei ca. l l O o  siedendes, basischee Oel, sich beim Aufbe- 
wahren zu Dimethylpiperazindichlormethylat (11) polymerisirt. 

I. 11. 

*) Diem Berichte 37, 3507 [1904]. 
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Diese Umwandelung giebt eich bereits nach einigen Stunden durch 
eine Triibung des Oeles zu erkennen, sie iet vollendet, wenn das Oel 
aach liingerer Zeit vollkommen zu eiaer harten, weiesen Salzmasee 
von neutraler Reaction erstarrt ist. - Die gleiche Umwandelung dcr 
Base in dae quartare’) Piperazinderivat vollzieht eich auch in wiisa- 
riger Liisung und verlauft d a m  ecbneller ale bei der  freien Base, 
sodass die alkalisch reagirende Losung im Verlauf einiger Stunden 
oeutral wird. 

Die gleiche Umwandelung in ein quartares Piperazinderivat 

/CHa. CHn, N/CH2. C h l  y A H 2 .  CHr, 
CH5\CH2.CH2-’ ~ C H : , . C H / ” .  \CH2.CH/CH2 c1 CI 

erleidet auch das Chlorathylpiperidin beim Kachen in alkoholiecher 
LBsung, wie wir vor kurzem zeigeii konntenl). 

Dass diese Polymerisationsproducte quartare Piperazinebk6mm- 
linge bind, wurde in beiden Fallen durch die Zerlegung der Salze mit 
kochender Natronlauge bewiesen. - Dae Dimethylpiperazindichlor- 
methylat zerfallt dabei in Acetylen, Tetramethyliithylendiamin und 
Aethanoldimethylamin, eine Aufepaltung, die I< n o  r r  in  folgender 
Weise interpretirt hat: 

’0% 2 [CHs\N.CH:CH21 CH3’ 2 ”% 2 LCHs iCHa>N.CH1.CH2.0H]. 

In analoger Weiee konnte das quartare Piperazinderivat, welchea 
durch Polymerieation dee Chloriithylpiperidine erhalten worden war, 
durch Kochen mit starker Kalilaoge in Acetylen, Aethylendipiperidin 
und Oxiithylpiperidin geepalteu werden. 

Ee schien uns  intereeeant, mit dem Verhalteu dieeer $ - c h l o r -  
su b s t i t u i r t e n  tertiiiren Basen dae Verhalten der a n a l o g e n - c h l o r -  
s u b s t i t u i r t e n  Basen zu vergleichen. 

Es eigab eich, dam dae y-Chlorpropyldimethylamin relativ be- 
stindig ist. Die deetillirte Blige Rase bleibt wochenlang klar, ehe 
eine Triibuag die Bildung von quartarem Salz erkennen liiest. Nach 
monatelangem Aufbewabren aber  ist auch dae y-Chlorpropyldimethyl- 

I )  Lebrbuch von V. Meyer  und P. Jacobson (“. A d a g e ) ,  I. Bd., 

2, Diese Berichte 39, 3136 [1905]. 

- 

1. Th., 1. Abtheil., S. 375 Anm. 3. 

91’ 
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amin schliesslich in eine harte Krystallmaase eines quartlren Salzes 
verwandelt. - Die gleiche Umwandelung vollzieht sich auch in  d e n  
LGsnngen der  Base. In verdiinnter, wiissriger Losung iat bei Zimmer- 
temperatur die Polymerisation etwa nach einem Monat vollendet. - 
Bei 100’’ volleieht sie sich im Lanfe eines Tages. Bei 150° erwies 
sie sich nach 15 Stunden bereits als vollendet. 

Die Umwandelung des y-Chlorpropyldimethylamins in  ein quar- 
tiires Salz kann in zweierlei Weise vor sich gehen. Entweder nnter 
Bildung eines 4-gliedrigen oder eines 8-gliedrigen Ringes im Sinne 
der Formolirungen I oder IT. 

CHa., ,CHB. CHa. CHz . C1 h’ ,CHI 
‘I’ CHa’ Cl.  CH2. CHa. CHr’ ‘CH3 

~-~ + CHs, N/CHa. CHa - C&>N/CH~ 

Cl c1 
CHs’ * ‘CHI. CHz . CH2 . ‘CHs- 

Die niihere Untersuchung dee quar then  Salzes zeigtc, dass dieses 
als das D i c h 1 or m e t  h y 1 a t  d e s D i  m e t h y 1 - b i  s t r i m e t h y 1 e n d  i i m i n s  
aufgefasst werden muss, also eio quartiiree Derivat des von H o w a r d  
und M a r c  k w a l d  ’) beschriebenen 8-gliedrigen cyclischen Bistrimetbylen- 
diimins ist. Der  Beweis fiir diese Auffassung konnte auch in diesem 
Falle durch die Aufspaltung de, quartaren Verbindung mit kochender 
Kalilauge eicher erbracht werden. Der  Zerfall dee Salzee erfolgt bei 
dieser Spaltung im Sinne der folgenden Formulirungen. 

c & l ~ / C H a .  CHz. CHa\ J,J/CH~ 
CH3” * “CHa . CH2. CHa’ * ‘CHa 

c1 c1 
I. 

c1 CI 

c6 HID 0 
Als Spaltungsproddcte wurden Allyldimethylamin, Tetramethyl- 

trimethylendiamin und eine stickstofffreie, titherartige Verbindung yon 
der  Zneammensetzung c6 HloO erhalten. Diese saueretoff haltige Sub- 

1) Diese Berichte 32, 2039 [l8993. 
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stanz, welche bei ca. 130-135O siedet, muss offenbar ans p r i m k  ge- 
bildetem s-Allylen, 

durch Aufnahme von Wasser im Sinne der Gleichung 

hervorgegangen sein. D a  diese Subatanz verschieden ist von dem er- 
heblich niedriger siedenden Allylather, so diirfte sie ale Isoallyllther, 

CH1:C:CHr, 

2 Cs Hc + HsO = Cg Hi0 0 

aufzufassen sein. 
Die Aufspaltung des 8-gliedrigen Dimethyltrimethylendiiminringes 

erfolgt also in  ahnlicher Weise, wie die oben geschilderte Zerlegung 
des Piperazinringes. Bei dieser hat Knor r  die Bildung von nnbe- 
standigem Vinyldimethylamin als primiires Spaltnngeproduct ange- 
nommen l), an dessen Stelle Oxathyldimethylamin erhalten wird. Diese 
Ananhme wird in willkommener Weise gestiitzt durch nneere Beob- 
achtung, dass bei der im ganzen analog verlaufenden Spaltung des 
quartaren 8-Ringes das bestandige Allyldimethylamin ale Spaltungs- 
product auftritt. 

Das Studium dieser Verbindirng wird fortgesetzt. 

Ex p e r i  m e n t e l l e r  T h e  il. 

y-C hlorpropyl-dimethylamin. 
Als Ausgangsmaterial zur Dare’ellung des y-Chlorpropyldimethyl- 

amine diente der van L o h m a n n s )  durch Einwirkung von Phenol- 
natrium anf Trimethylenbromid darkeatelhe 

y - Brompro~yZ-i)henyl-ather, Br.  CH2. CHa. CHa. 0. c6 Hs. 
Durch Erhitzen mit Dirnethylaminlbsung wurde der y-Brompropyl- 

phenylather in 
y- Dimethylaminopropyl-phenyl-ather, 
(CH8)z N.CH9 .CHa. CHn . O . C ~ H S ,  

iibergefiihrt. 
11 g des rohen y Brompropylphenylathsrs (‘/SO Mol) und 13.5 g %pro- 

centige DimethylaminlBsung (*/lo Mol) wurden mit Alkohol bis zur klaren 
Lijsung versetzt und 4 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt. Der mit Salz- 
saure angesguerte Rohrinhalt wurde durch Destillation mit Wasserdampf 
und AusHthern vom Alkohol und Trimethylenglykoldiphenylather befreit. 
Auf Zusatz von Natronlauge schied sich in guter Ausbeute der Dimethyl- 
aminopropylphenykther als ijlige Base ab, die, mit Aether gesammelt und 
mit Aetzkali getrocknet, unter 756 mm Druck constant bei 249-250° 
(F. g. i. D.) iiberging. 

9 Man vergleiche die Formelbilder auf Seite 1421 dieser Abhandlung. 
a) Diese Berichte 24, 2631 [1591]. 
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0.1434 g Sbst.: 0.3869g COs, 0.1231 g HaO. - 0.1447 g Sbet.: 9.6 ccu 
N ( 8 l / , O ,  757 mm). 

CII  H17N0.  Ber. C 73.i4, H 9.50, N 7.82. 
Gef. )) 73.58, 3 9.60, B 8.01. 

Die Rase ist ein klares, waseerhellee Oel von schwach ammo- 
niakalischem Geruch. Sie ist leicht liislich in Alkohol uod Aether, 
weoig liielich in Waeeer. 

Das PiXrrat des Dimethylaminopropylphenylathers iet in kaltem Wasber 
recht echwer 16slicb und  krystallieirt in  rhombischen Nadeln und Bliittchen 
vorn Schmp. 118 1190. 

0.1872 g Sbst.: 20.8 ccm N (50, 757 mm). 

Durch Erhitzen mit der fiioffachen Menge conceotrirter Salzeiiure 
wtihrend 5 Stuodeo a u f  170- ]SOo wurde der  Dimethplaminopropgl- 
phenpliither in Phenol und salzsaures y -  Chlorpropyl-dimethylamin zer- 
legt. Durch Eiudampfen des Robriohaltes wurde daa Phenol verjagt, 
und ee hinterblieb dHs salzsaure Chlorpropyldimethylamio in Form 
eines beim Abkiiblen eretarrenden, hygroskopiechen Syrups. Das 
schlecht krystallisirende Salz wurde in Form des Chloraurats uiid 
Pikrats analyeirt. 

Das Cltloraurnt des y - Cli lorpropyfl i t i ie t~l~i ini i i~ ist in  heissem Wasser 
leicbt lbslich und krystallisirt in  mouoklinen Bliittchen, die bei 1500 ohne  
Zersetmng schmelzen. 

CII H I ~ N O . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.72. Gef. N 13.65. 

0.1778 g Sbst.: 0.0861 g COa,0.0430 g HzO. - 0.1473 g Sbst.: 0.0632 g r\u.  
C ~ H I . I N C I . H A U C I ~ .  Ber. C 13.00, H 2.60, h u  42.71. 

Gef. * 13.20, 2.71, )) 42.91. 
Das RLmt scheidet sich aus Wasser oder aus 90-procentigem Alkohol 

0.3015 g Sbst.: 39.4 ccm N ( S o ,  756 mm). - 0.2061 g Sbst.: 0.0329 g 

in monolrlinen SPulen vom Schmp. llOo ab. 

AgCI. 
C ~ H I ~ N C I . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Her. N 15.98, CI 10.13. 

Gef. * 15.74, 3 9.95. 
Die Menge dee erhaltenen ealzsauren y-Chlorpropyldimethylamirle 

betrug '/3 der Gewichtsmenge dee aogewandten Trimethylenbromids, 
was einer Auebeute von CR. 50 pCt. der Theorie entepricht. 

Dae aua dem Salz abgeechiedeoe 

y -  Chlorpropyl-diniethylainin '> 
wurde ale faet farbloses, stark ammoniakalisch riechendee Oel erhalten, 
das bei 134-135O und 765 m m  Drurk (F. g. i. D.) deetillirte. Die 

1) Das salzsaure Salz des y-Chlorpropyldimethylamins enthalt eioe Yer- 
unreinigung, welche eioe Rothfiirbung beim Zasatz von Natronlange verur- 
sncht. Dieser Farbstoff wurde nicht ntiher untersucht. 



Base ist leicht liislich in Alkohol uud Aether, massig loslich in Wasser 
(ca. 1 : 12). 

0.1390 g Sbst.: 0.2620 g COs, 0.1264g Hg0. - 0.2932 g Sbst.: 27.5 ccm 
N (lO1/so, 765 mm). - 0.1589 g Sbst.: 0.1865 g AgC1. 

Cs AlaNCI. Rer. c' 49.38, H 9.88, N 11.52, C1 29.22. 
Gef. D 49.45, )) 10.16, )) 11.37, I) 29.07. 

Das Chloratom irn y-Chlorpropyldimethylamiu lasst sich ebenso, 
wie das im @.Chlorathyldimethylamin, durch andere Reste substituiren. 
So z. R. konnte durch Erhitzen des y -Chlorpropyldimethylamins mit 
Natriumathylatliisung auf 150° leicht der 

y-Dimethyla9ninopropyl. Zthyl-ather 

i n  einer Ausbeute \-on 75 pCt. der  Theorie gewonnen werden. Dieaer 
basische Aether wurde als klares, wasserhelles, ammoniakalisch 
riechendes Oel vom Sdp. 1440 bei 749 mm Druck (F. g. i. D.) erhalten. 
Er iat leicht liislich in Wasser, Alkohol und Aether. 

N (120, 750 mm). 
0.2326 g Shst.: 0.5451 g COs, 0.2724 g HsO. - 0.1679 g Sbst.: 15.6 C C ~  

C~HITNO. Ber. C 64.03, H 12.96, N 10.67. 
Gef. )) 63.91, 13.10, 10.98. 

Das Chloraurat des Aethers ist in  heissem Wasser leicht 16slich und kry- 

0.155s g Sbst.: 0.0649 g Au. 
stallisirt in rhombischen Nadeln und Bltlttchen vom Schmp. 70-7 1". 

CTHI~NO.HAUCI~ .  Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.56. 

Polymer isation des y-Chlorpropyl-dimethylamins 
znin Dichlormethylat des Dimethyl-bistrimetbylendiimins. 

Das destillirte y-Chlorpropyldimethylamin bleibt wochenlang klar, 
ehe eine Triibung den Beginn der  Polymerisation erkennen lasst. 
Nach 5 Monaten indessen erwies sich eine in Qlas eingescbmolzene 
Probe des Oeles als vollkommen in das feste Polymerisationsproduct 
verwandelt. Bei hiiherer Temperatur erfolgt die Umwandelung selbst- 
verstandlich schneller, z. B. triibt sich die Base beirn Rochen unter 
Abscheidung des quartgren Polymerisationsproductes. 

I n  den Lasungen der Base laast sich der Verlauf der Polymeri- 
sation sehr leicht durch Titration aliquoter Theile verfolgen. 

Von einer frisch bereiteten, wLsrigen Lijsung des y-Chlorpropyldimethyl- 
amins erforderten 5 ccm anfringlich 7.8 ccm 1,'lo-w Salzsiure zur Neutrali- 
aation. Die Abnahme der Alkalinitfit bei Zimmertemperatur mit der zu- 
nehmenden Polymerisation ist ereichtlich aus der folgenden kleiiaen Tabelle. 
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J e  5 ccm erforderten zur Neutralisation 
direct titrirt . . . 7.5 ccm nach 6 Tagen . . . 2.9 ccm 
nach 4 Stunden . 7.4 s s 10 D . . . 1.2 )) 

s 20 s . . 6.6 )) a 24 )) . . . 0.6 s 

>) 2 Tagen . . 5.2 Y) ~ 4 8  s . . .  0 . 6 s  
2 3 )> . . 4.3 )) 120 . . . '0.4 >) I) 

Bei hiiherer Temperatnr wird die Polymerisation der Base i n  
wlissriger Liisung erheblich beschleunigt. 

Eine Probe der zu obigem Versuch benutzten, frisch bereiteten, wksrigen 
Liisung wurde 24 Stunden i m  Wasserbade erhitzt. 5 ccm der Losung erfor- 
derten dann 0.5 ccm 'I10-n. Salzsaure. Eine andere Probe jener Losung wurde 
15 Stunden aut 150° erhitzt. Nach dieser Zeit war die Polymerisation be- 
endet, denn 5 ccm erforderten nur 0.4 ccm 1,10-1t. Salzsaure. 

Das Polymerisationsprodnct hinterblieb beim Eindampfen der 
wgssrigen Liisungen ale eine weisse, hygroskopische, in  Wasser leicbt, 
in  Alkobol unloeliche Substanz, welche die Eigenschaften eioes quar- 
tiiren Salzes zeigte. Es wird aus wassriger Lasung durch Alkali 
gefiillt. 

Wir  analysirten dns hygroskopische Salz in Form des Chlor- 
aurats und Chloroplatinats. 

Das Chloraurut schmilzt bei 247-248" unter Zersetzung. 
Diese Salze sind in  Waaser unliislich. 

0.1611 g Sbst.: 0.0833 g Coo, 0.0436 g HsO. - 0.1748 g Sbst.: 0.0809 g Au. 
C5&:,NC1.AuCl~. Ber. C 14.11, H 2.82, Au 46.38. 

Gef. 14.11, s 3.03, D 46.28. 
Das Chloroplutinat zersetzt sich unter vorheriger SchwItrzung stiirmisch 

0.2745 g Sbst.: 0.0915 g Pt. 
bei 275-276O. 

(CgHlaNC1)2.PtCla. Ber. Pt  33.66. Gef. Pt  33.33. 

Zerlegung des quartaren Salzes durch Kochen rnit starker Kalilauge. 

24.2 g (l/10 Mol) bei 150° getrockneten Salzes wurden mit der 
doppelten Menge Kalilauge (1: 1) erhitzt. Es destillirte mit den 
Wasserdampfen ein Oel iiber. Eine Oaseotwickelung konnte nicht 
beobachtet werden. 

Das Destillat wurde mit l / ~ - n .  Salzsaure neutralisirt und gebraucbte 
90 pCt. der von der Theorie geforderten Menge Saure. Auf dem an- 
gesPnerten Destillate schwamm ein neutrales Oel, das  abgehoben und 
iiber Chlorcalcium getrocknet wurde. Es siedete von 125-180O unct 

') Wie dieser Versuch zeigt, verschwindet die alkalische Reaction bei der 
Umwandelung des y-Chlorpropyldimethylsmins nicht vollig. Wir miissen es 
dahingeetallt sein lassen, ob dies durch eine geringffigige Verunreinigung der 
Base bedingt ist. 
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ergab eine Hauptfraetion von 130-135", deren Analyse anf die Formel 
Cs HroO hinweist. 

0.1031 g Sbst.: 0.2764 g COP, 0.0947 g HSO. 
C6HloO. Ber. C 73.47, H 10.20. 

Gef. n 73.12, s 10.27. 
Dieses stickstofffreie Spaltungeproduct entfarbt Kaliumpermangaoat 

i n  saurer wie alkalischer Losung, ebenso Bromwasser und Brom in 
Chloroform. Es reagirt nicht rnit arnmoniakalischer Silberlosung und 
lnit Kupferchloriir. 

Wie  in der 
Einleitung (S. 1422-23) bereit? erwiihnt ist, diirfte sie durch Wasser- 
anlagernng an prirnar gebildetes s-Allylen entstanden sein nnd den 
noch unbekannten 

Die Substanz ist offenbar ein ungesattigter Aether. 

I s o a l l  y 1 a t  h e r, CH2: C(CH3). 0. C (CH3): CH2, 
darstellen. 

Von dem gewohnlichen Allylather') ist die Substanz sicher ver- 
scbieden. 

Besonders auffallig ist die relative Bestiindigkeit dieees Aethers 
gegen Sauren im Hinblick auf die leicbte Spaltbarkeit der nngesattig- 
ten Aether oom Typus  des VinylSithylHtbers2). 

Die basischen Spaltungeproducte wurden in der gebriuchlichen 
Weise aus dem Destillate isolirt und durch fractionirte Destillation 
getrennt. Neben einer sehr fliichtigen Base, die wir ale Dimethylamin 
ansprechen, erhielten wir zu etwa gleichen Theilen zwei Fractionen, 
welche von 60- 700 und von 144 - 1490 iibergiogen. Die niedrig 
siedende Base erwies sich als 

Ally l- dim eth y lamin. 

Ueber das  Pikrat  gereinigt, zeigte die Base den scharfen Sdp. 64O bei 
743 mm Druck (F. g. i. D.). Sie besitzt stark ammoniakalischen Gernch 
und rniecbt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiiltniss. 

N (1'24 742 mm). 
0.1474 g Sbst.: 0.3801 g COa, 0.1714 g HaO. - 0.0907 g Sbst.: 13.0 C C ~  

CgH11N. Ber. C 70.59, H 12.94, N 16.47. 
Gef. 70.33, n 13.01, n 16.76. 

Zum Vergleich stellten wir die Base durch mehratfindiges Er- 
liitzen von Allyljodid mit 33-proc. alkobolischer DimethylaminlGsung 

I) Fiir diesen sind von verschiedenen Forschern die folgenden Siedepunkte 
angegeben: 820(Cahours und Hofmann,  Ann. d. Chem. 100, 356); 85-8io 
(Ber the lo t  und Luca,  Ann. d. Chem. 100, 360); 94.3O (Zander ,  Ann. d. 
Chem. 214, 148). 

a) Man vergleiche die vorhergehende Mittbeilung von K n o r r  und H6r-  
le in  >>Ueberfiihrung des Thebains in Codeinon and Codeine. Anm. 2 S. 1410. 



auf 1500 dar. Durch Kochen uber Raryumoxyd getrocknet, zeigte dieeee 
Vergleichspraparat den Sdp. 64-66O bei 753 mm Druck (F. g. i. D.). 

0.1107 g Sbst.: 0.285!) g C02, 0.1280g H20. - 0.1706 g Sbat.: 22.5 ccni 
N (5.50, 761 mm). 

CgHI1N. Ber. C 70.59, H 12.94, N 16.47. 
Gef. * 70.44, )) 12.94, )) 16.12. 

Die Pikrate ,  welche aus beiden Priiparaten dargestellt wurden, 
krystallieirten in monoklinen Tafeln Tom Schmp. 95O. Sie liisen eich 
bei Zimmertemperatur in ca. 110 Theilen Wasser, in kochendem Wasser  
sehr vie1 leichter. 

Pikrat des bei der ,Spa l tuy  rrhaltuicn All!/ldimPthylamins. 

C~HltN.CsE3N307. Ber. N 17.83. Gef. N 17.92. 
0.2378 g Sbst.: 36.4 ccm N (120, 713 mm). 

Pikrat aus dem 15r~leichspra~)aiate. 

C ~ H ~ ~ N . C ~ H ~ N B O ~ .  Ber. N 17.83. Gef. N 17.72. 
0.1586 g Sbet.: 23.2 ccm N (8", 758 mm.) 

Die hocheiedende Base, welche voii 144-149O iibergiog, erwies 
sic11 als 

Tetramethyl-trimetlrylendiamin. 
Sie besitzt stark ammoniakalischen Gerurh ,  miecht eich mit 

Wasser, Alkohol und Aether. 

0.1773 g Sbst.: 0.4167 g Con, 0.2221 g HsO. - 0.1562 g Sbst.: 28.1 ccrn 
N (13", 748 mm). - 0.1438 g Sbst.: 26.1 ccm N (14", 749 mm). 

Ber. C 64.52, H 13.83, N 21.50. 
Gef. D 64.10, n 14.01, 21.14, 21.28. 

C7HlsNs. 

IYkmt des Te~runetiiyl-tri tne~t~/e~idinini~ur. Kleioe, rbombische Siulen, sehr 
schwer loalich i n  kaltem Wasser ( 1  : IOOO), schmilzt bei 205O (unter Sintern). 

0.2193 g Sbst.: 35.5 ccm N ( l P ,  746 mm). 
C,H18Nt).2%6H3N3O7. Ber. N 19.04. Gel. N 19.03. 

Chloroplalinat rles ~etraineth!j~-triinethy~endiamins. Krystallisirt aus 50- 
proceotigem Alkohol in  derben, rhombischen Saulen. Zersetzungspunkt 
246 -247'. 

0.2623 g Sbst.: 0.0947 g Pt. 
C~HleNs.BpPtC1~.  Ber. Pt 36.09. Gef. Pt 36.10. 

Zum Vergleich wurde die Base auch durch mehrstiindiges Er- 
hitzen von Trimethylenbromid mit alkoholiscbem Dimethylamin auf 
150° dargeetellt. Sdp. 143-147O bei 755 mm Druck (F. g. i. D.). D e r  
von 143-146O iibergehende Antheil wurde analyairt. 
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0.1'223 g Sbst.: 0.2855 CO,, 0.1530 g HsO. - 0.1334 g Sbst.: 21 C C ~  

N (io, i 5 8  mm). 
C7HlahTs. Ber. C 64.52, H 1383, N 21.50. 

Gef. 64.19. )) 13.97, )) 21.88. 
Zur neiteren Identificirung wurde schliesslich auch das Pikrut dieser Base 

dargestellt. Kleine, rhombische, in  Wasser schwer lbslichc Siulen vom 
Schmp. 20.Y. 

0.1435 g Sbst.: 22.5 ccm N (7", 756 mm). 
C ~ H ~ E N ~ . ~ C $ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 19.04. Gef. N 19.01. 

217. He inr ich  Hor le in  und R u d o l f  Kne i se l :  
Polymerisation dee y-Chlorpropyl-piperidins eu einem Aohtring.. 

[Aus dem chemischen Inetitut der Universitiit Jena]. 
(Eingegangen am 26. Mirz 1306) 

I n  der vorhergehenden Mittheilurig berichten L. K n o r r  unds 
P. R o t  h iiber das  Polymerisationaproduct dee y-Chlorpropyldimethyl- 
amios. Nach ihren Vereuchen ist daeselbr ale Derivat eines Acht- 
ringes aufzufassen: 

CHs CHz .CHo. CHz. CI N/CH3 
CH~>~'CI .  C H ~ .  CH, .cH~/  \ C H ~  

Cl c 1  

Aueser dem y.Chlorpropyldimethylamin eind noch 4 andere y-ha- 
logeuieirte Amine in der Literafur beschrieben , namlich das y-Brom- 
propylamin I), dae 7 Chlorbutylamin2), ein y-Chlor- und 7-Brom-Hexyl- 
amin 9, sowie endlich dae pBrornpropylpiperidin'). Bei der ersten und 
der let2ten dieeer 4 Rasen sind auch die intramolekularen Umwaude- 
lungsproducte studirt worden. 

Aus  dem y-Rrompropylamin erhielt G a b r i e l s )  beim Deetilliren 
mit Alkali das Triniethylenimin neben einer polymeren Base CsH1d R'?, 
deren Conetitution bie jelzt nobh nicht aufgeklgrt iet. Nach G a b r i e 16)' 

iet diese Baee primar, nach H o w a r d  und M a r c k w a l d 7 )  iet sie nicht 

*) Gabr ie l ,  .diese Berichte 21, 2676 [1888]. 
2) Bookman,  ,diese Berichte 48, 3119 [1513]; L u c h m a a n ,  diese Be- 

3, K a h a n ,  diese Berichte 30, 1318 [1897]. 
9 Gabr ie l  und Ste lzner ,  diese Berichte 29, 2384 [1896]. 
5, und 6, Gabr ie l ,  diese Berichte 21, 2676, 2679 [1888]. 
i, H o w a r d  und Marckwald,  diese Berichte 32, 2034 [1899j. 

richte 29, 1427 [1S96) 


