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wendung frischdestilliertei Alkohols) nicht befreit werden. Ich bin
sicher, daB Arbusow, wenn er sich den Alkohol in der obigen Weise
entsduert, keine Acetalisierungen mehr bei Abwesenheit eines Kontakt-
mittels beobachten wird.

661. J. v. Braun: Die Aufspaltung oyclischer Basen
durch Bromcyan.
d. Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Goéttingen.]
(Eingegangen am 12. August 1907.)

‘Wenn ein mit seinen drei Valenzen an Kohlenstoff gebundenes
Stickstoffatom mit Bromcyan zusammentrifft, so findet nmach meinen
bisherigen Untersuchungen die Reaktion, wenn iiberhaupt, immer so
statt, daB von den drei vorhandenen Stickstoif-Kehlenstofi-Bindungen
eine aufgelost und durch die Stickstoff-Cyan-Bindung ersetzt wird. Dies
gilt sowohl fiir tertiire offene, wie fiir tertilire ringférmige Basen,
Fiir letztere folgt natiirlich, daB unter allen Umstinden eine Ringbin-
dung aufgelost werden mufl, wenn der Stickstoff mit allen seinen Va-
lenzen im Ring verankert ist. Dafl dies beim Chinolin der Fall ist,
fand ich ganz am Anfang meiner Untersuchungen liber das Verhalten
tertizrer Basen gegen Bromcyan!), und daf auch das Pyridin primir
wahrscheinlich zu dem gebromten Cyankérper Br.CH:CH.CH:CH.
CH:N.CN (welcher allerdings als solcher nicht isoliert werden konnte)
aufgespalten wird, geht aus den einige Jahre spiiter von Konig?)
ausgefiibrten Versuchen hervor.

Abgesehen von diesen Fillen einer Ringsprengung durch Brom-
cyan lassen sich von vornherein noch andere, zahlreichere Fille vor-
aussehen, und zwar griindet sich diese Voraussicht auf die Gesetz-
miBigkeit, die beziiglich der Leichtigkeit des Austausches von N-
Alkylen gegen Cyan ermittelt worden ist. Der Ablosung der ver-
schiedenen Alkylreste vom Stickstoff bei der Bromcyan-Reaktion wird
némlich, wie die zahlreichen Versuche?) gezeigt haben, ein in weiten -
Grenzen variierender Widerstand entgegengebracht, welcher erstens
von der Grofle und Verzweigung dieser Reste abhingt, und zwar im

") Diese Berichte 83, 1438 (1900]. Die ausfiihrliche Beschreibung des
Verhaltens von Chinolin zu Bromeyan, Giber das ich damals nur kurze An-
deutungen gemacht habe, soll demnichst verdffentlicht werden.

7) Journ. {. prakt. Chem. [2] 69, 105; 70, 19 [1904].

%) Diese Berichte 88, 1439, 2728 [1900]; 85, 1279 [1902].
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sllgemeinen mit beiden steigt, und welcher sich zweitens vom spezi-
fischen Charakter dieser Reste abhingig erweist, derart, daB z. B.
Alcyle mit einer Doppelbindung in B3,7-Stellung zum Stickstoff, wie
-Allyl, fermer Benzyl, welches im Grunde derselben strukturellen
Eigentiimlichkeit entspricht, besonders leicht abgeldést werden, aroma-
tische Reste, wie Phenyl hingegen, ganz auBlerordentlich fest mit dem
Stickstoff verbunden sind. Es ist also zu erwarten, dafl die Brom-
cyan-Reaktion bei jhrer Anwendung auf tertidre cyclische Basen vom
Typus X< >N.R, in denen blos zwei Valenzen des Stickstoffs im
Ring verapkert sind, einen verschiedenartigen Verlauf nehmen kann.
Dort, wo R besonders leicht abgelost wird, wird der Ring intakt
bleiben und R als BrR austreten:
X<>N.R + BrCN = X<_>N.CN + BrR (D),

so verhilt sich z. B., einer friheren Untersuchung?) zufolge, das N-
Methyl-piperidin, dort aber, wo R besonders schwer vom Stickstoft
getrennt werden kann, oder wo .in der Kette X strukturelle Eigentiim-
lichkeiten vorhanden sind, die eine Lockerung der Kohlenstoff-Stick-
stoff-Bindiing bedingen, ist mit der Moglichkeit einer Losldsung der
Kette X vom .Stickstoff und der Erhaltung der N.R-Bindung zu
rechnen:

X<>N.R + BrON = Br.X.N<gy D).

Andeutungen fiir das Stattfinden einer solchen neuartigen Aui-
spaltung stickstoffhaltiger Ringe gaben mir bereits vor lingerér Zelt
Beobachtungen iiber das Verhalten von Tropldm’),

CHa—CliH—CH
NCH)
CHs— CH— CH,4
welches im Ring in B,7-Stellung zum Stickstoff eine Doppelbindung
enthilt, von Narkotin und von N-Phenyl-piperidin, dessen Bau
ein besonders einfacher ist. Leider muBten damals diese letzteren
Versuche, die wegen der Einfachheit der Verhiltnisse in erster Linie
zu einer niheren Untersuchung einluden, wegen der Schwierigkeit,
etwas grofere Mengen des phenylierten Piperidins und analoger Basen
zu beschaffen, vorzeitig abgebrochen werden, und erst neuerdings
wurde es mir moglich, sie wieder aufzunehmen, nachdem mir in-
zwischen durch die Entdeckung einer bequemen Bereitungsmethode
fiir das 1.5-Dibrompentan und 1.4-Dibrombutan?) die Moglichkeit ge-

CH,

1) Diese Berichte 88, 2734 [1900].  2) Diese Berichte 38, 2734 [1900].
%) Diese Berichte 87, 3210 [1904]; 89, 4357 [1906].
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geben worden war, die verschiedenster, am Stickstoff substituierten
Piperidin- und Pyrrolidinderivate auf bequemem Wege auizubauen.

‘Wie nun diese neuerdings aufgenommenen Versuche zeigten, unter-
liegt es keinem Zweifel, dafl eine cyclische tertiire Base X<_>N.R
durch Bromcyan — falls nicht ein Austritt des Alkyls R aus dem
Molekiil stattfindet — der Erwartung gemif nach Gleichung II zu
einem gebromten Cyanamid Br.X.N(CN).R aufgespalten wird. Da
ein solches Cyanamid weiterhin durch Verseifung in ein gebromtes
sekundires Amin Br.X.NH.R iibergehen kann, so stellt sich die neue
Reaktion in ihrem Endeffekt der Halogenphosphor-Aufspaltung cyclischer
Basen X< >NH?') zur Seite, die bekanntlich, wenn sie auf ihre
erste Phase beschrinkt bleibt, zu Acylverbindungen primérer ge-
chlorter oder gebromter Bagen Br.X.NH.CO.R und weiterhin zu den
halogenierten Basen Br.X.NH; selbst filhrt. Sie erscheint als eine
sehr glickliche Erginzung dieser Reaktion, da nunmehr die Aufspal-
tung einer jeden tertiiren Base X<_>N.R mit Hilfe von Bromcyan
und Halogenphosphor als moglich erscheint: entweder es wird der
Base mit BrCN R entzogen und das nach der Verseifung des Cyan-
amids X<_>N.CN resultierende sekundire Amin X<_>NH mit Ha-
logenphosphor in eine offene Verbindung verwandelt, oder es findet
mit Bromcyan sofort eine Aufspaltung des Ringes statt. Da diese
letztere Aufspaltung blof in einer Phase verlauft, so ist sie als die
einfachere zu betrachten, ja sie erscheint — zumal sie iiberraschend
glatt verliuft — als die einfachste aller bisher bekannten
Aufspaltungen stickstoffhaltiger Ringe und lafit sich auch dort
anwenden, wo (wie z. B. bei aromatischen Piperidinderivaten) der
Hofmannsche Abbau zu Verbindungen mit offenem Bau sich nicht
durchfiihren 1i8t?. Was die Grenzen betrifit, innerhalb derer bei
tertidren Basen eine Aufspaltung durch Bromcyan mit Sicherheit vor-
ausgesehen werden kann, so wird deren genaue Festlegung erst auf
Grund umfangreicher Versuche geschehen kdnnen. Die bisherigen
Versuche haben gezeigt, daBl nicht nur Basen wie Tropidin, mit einer
Doppelbindung in f,y-Stellang, nicht nur tertiire Isodihydroindol-
und Isotetrahydrochinolinderivate:

(z. B. Ce H4<8§Z>N.CH3, CeH4<81,I%:°CH’\/N.CH3, Narkotin) -
mit einem ringformig gebundenen Benzylrest, nicht nur ganz allgemein
tertiire Amine mit den verschiedensten aromatischen Resten am Stick-
stoff durch Bromcyan in gebromte Cyanamide verwandelt werden,
sondern dafl eine solche Umwandlung auch statthat, wenn die f,7-

1) Vergl. z. B. Braun, diese Berichte 37, 2915 [1904].
?) Vergl. beim Phenylpiperidin im experimentellen Teil.
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Doppelbindung im Ring oder der ringférmig gebundene Benzylrest fehlen,
der Stickstoff aber mit einem etwas groBeren Fett-Alkylrest beladen ist:
Isoamylpiperidin, Cs Hyo<_>N.CsHyi, wird so gut wie quantitativ in
s-Bromamyl-isoamylcyanamid, Br.(CH)s . N(CN).C;Hu,, verwandelt und
auch beim Butylpiperidin, CsHio<_>N.C:Hs, wird der Butylrest nur
in ganz untergeordnetem Betrage als Brombutyl, Br.C,Hs (unter gleich-
artiger Bildung von Cyanpiperidin), abgespalten, wihrend die Haupt-
menge in Bromamyl-butylcyanamid, Br.(CHs); . N(CN).C,Hs, iibergetiihrt
wird. - Die Richtung, die die Reaktion mit Bromcyan einschlagen wird,
wird vielleicht bei einem gegebenem Alkylrest R auch von den Ring-
verhiltnissen (GroBe der Ringkette, vielleicht Substitution) abhingen
und z. B. bei einem Pyrrolidinderivat eine andere als beim Piperidin-
derivat, bei diesem eine andere als beim Pipecolinderivat sein. Auf-
schlufl hieriiber werden erst eingehende Versuche geben kénnen.

‘Was sich heute schon sagen 148t, das ist, daB die neue Auf-
spaltungsmethode, genau wie ihre Vorgingerin, die Halogenphos-
phor-Methode, auch eine Bereicherung nach der synthetischen Rich-
tung bedeutet; denn die gebromten Cyanamide, die sie liefert, stellen
Bromalkyle von einem zwar etwas komplizierten Bau dar, welche aber,
wie die einfacheren Bromalkyle fiir eine Reihe von Umsetzungen
Verwendung finden kénnen; sie tauschen ihr Brom glatt gegen den
Cyanrest, gegen Alkoxylreste, gegen Reste —NH.R primérer und —NR»
sekundirer Basen usw. aus.

Die in der vorliegenden ersten Mitteilung beschriebenen Versuche
beziehen sich alle auf den Piperidinring, und zwar umfassen sie das:
Phenyl-, p-Tolyl-, p-Bromphenyl-, Isoamyl-, Butyl-piperidin und end-
lich einige kompliziertere Derivate des Amylpiperidins. Alle diese
Basen liefern mit Bromcyan — wie auch die offenen tertiiren Basen
—, neben den. dtherldslichen, gebromten Cyanamiden, #therunlosliche
Verbindungen, die sich zum Teil als quartire Ammoniumverbindungen
erweisen, welche durch Addition der gebromten Cyanamide an die

(_)GH4.CH3
Ausgangsbasen entstehen (z. B. CH;.CsH, .N(CN).(CH,); -N:CsHyo aus

Br
p-Tolylpiperidin) und wohl zu den kompliziertesten, bisher bekannten,
aromatischen, quartiren Ammoniumverbindungen gehoren, zum Teil
die bromwasserstoffsauren Salze der Ausgangsbasen darstellen, die
sich wahrscheinlich sekunddr durch Zersetzung der quartiren Verbin-
dungen bilden. Die gebromten Cyanamide sind alle nicht destillierbar
und bis auf das Produkt aus p-Bromphenylpiperidin nicht im festen
Zustande zu erhalten. Wihrend das an dem einen Ende ihres Mole-
kiils befindliche Brom sehr leicht austauschbar ist, 1aBt sich eine Ver-
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dnderung ihres anderen stickstofthaltigen Endes nur schwer erzielen;
denn tiberraschenderweise ist die in diesen komplizierten Cyanamiden
befindliche Cyangruppe viel schwerer angreifbar, wie in den bisher
bekannten Cyanamiden, und ihre Verseifung geht nur schwer vor sich.

1. N-Phenyl-piperidin, C;HioN.Cs Hs.

Bringt man Phenylpiperidin (1 Mol.) mit Bromcyan (etwas weniger
wie 1 Mol.) zusammen, so 18st sich letzteres schnell auf, wobei sich
die Fliissigkeit erst griinlich, dann dunkelbraun firbt; nach einigem
Stehen macht sich eine Erwirmung bemerkbar, die aber nur bei Ver-
arbeitung groflerer Mengen erheblich ist. Nach mehreren Stunden
setzt man Ather zu, wobei das iiberschiissige Bromcyan, etwa unver-
indertes Phenylpiperidin und das durch dessen Aufspaltung entstan-
dene’ &-Bromamyl-phenyl-cyanamid, Br.(CHs); . N(CN).CsHs, in Lésung
gehen, und die durch Vereinigung der beiden letzteren Korper ent-

- CeH
standene quartire Verbindung CsHmNQI(}CH:)s.N‘(CN) .CsH; als braunes
r
Ol zurtickbleibt.

Quartire Verbindung. Auch durch wiederholtes L&sen in
Alkohol, Fillen mit Ather und Abkihlen 138t sich das quartire
Ammoniumprodukt nicht fést erhalten. Es wurde daher in Wasser
gelost (die Verbindung wird namentlich in der Kilte von Wasser
nicht ganz leicht aufgenommen), von Spuren von Verunreinigungen
filriert und mit Chlorsilber zum Chlorid umgesetzt. Auch dieses
blieb beim Eindunsten seiner wiBrigen Losung bloB als gelb gefirbtes
Ol zuriick, -das durch Behandeln mit Alkohol und Ather gleichfalls
nicht in den festen Zustand ibergefiihrt werden konnte, mit Platin-
chlorid aber ein wohlcharakterisiertes Platinsalz lieferte; dasselbe war
sehr hellgelb gefirbt, schmolz bei 121—122° und lieferte bei der
Analyse Werte, die iiber die Natur der quartiren Verbindung keinen
Zweifel lieen.

0.2320 g Shst.: 0.4237 g CO,, 0.1197 ¢ Hy 0. — 0.1870 g Sbst.: 11.8 cem
N (14° 749 mm). — 0.1318 g Sbst.: 0.0232 g Pt.

[GsH,oN (CsHs). (CHg)s .N(CN) . CsH;): Pt Cl,.
Ber. C 500, H 543, N 7.67, Pt 11.6.
Gef. '» 49.8, » 513, » 7.30, » 17..

¢-Bromamyl-cyan-anilin, Br.(CH;);.N(CN).CsH; und e-Brom-
amyl-anilin, Br.(CH,);.NH.CsHs. Die #therische Losung des ge-
bromten Cyanamids wird zur Entfernung der unverbrauchten Aus-
gangsbase, die jedoch nur in Spuren noch zugegen zu sein pilegt, und
des iiberschiissigen Bromcyans mit verdiinnter Siure gut ausgeschiittelt,
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iber geschmolzener Pottasche getrocknet, dann der Ather verjagt und
der olige Riickstand zur Vertreibung der letzten Reste von Brom-
cyan auf dem Wasserbad erwirmt. 1‘{ach dem Erkalten erhilt man
den neuen Korper als braun gefirbtes Ol, welches auch nach wochen-
langem Stehen nicht fest wird, bei Temperaturen bis 100° ganz be-
itlndig ist, dariiber hinaus auch im Vakuum sich in eine feste, glas-
artige, schwarze, Brom und Stickstoff enthaltende Masse verwandelt.
In simtlichen organischen Losungsmitteln ist der Kérper loslich und
wird auch von konzentrierten Siuren aufgenommen, wihrend ihn ver-
diinnte kaum 16sen. Kocht man ihn lingere Zeit hindurch mit iber-
schiissiger 48-prozentiger Bromwasserstoffsiure bis auf Zusatz von
Wasser nur noch wenig Ungeldstes abgeschieden wird — hierzu ist
ein 30—40-stiindiges Kochen erforderlich —, so wird er glatt in brom-
wasserstoffsaures 8-Bromamyl-anilin verwandelt. Man &thert die mit
‘Wasser stark verdiinnte, in der Regel etwas triibe, saure Fliissigkeit
aus, dampft sie ein und erhilt im Riickstand einen von weilen Brom-
ammoniumpartikeln durchsetzten braunen Sirup, der zur Befreiung
vom Ammoniumbromid mit Alkohol behandelt wird. Beim Verdunsten
des Alkohols oder auf Zusatz von Ather scheidet sich das brom-
wasserstotfsaure Salz der gebromten Base als braunes Ol ab, das auch
durch Abkiihlung bisher nicht zum Erstarren zu bringen war.

Leichter ist in reinem Zustande das Pikrat des Bromamylanilins zu iso-
lieren; es scheidet sich auf Zusatz von ®/io-Natriumpikratldsung zur waBrigen
Losung des Bromhydrats als antinglich auch glige, braungelbe Masse ab, die
allmahlich aber fest wird, schwer von Wasser, spielend leicht dagegen von
Alkohol, auch von stark dtherhaltigem, aufgenommen wird, so daB, wenn man
sie_in Alkohol 1lst und Ather zersetzt, bloB geringe, dunkel gefiirbte Ver-
unreinigungen abgeschieden werden, das Pikrat selbst aber sich erst beim
Eindunsten und zwar in Form von braungelben, etwas klebrigen Krystallen
absetzt. Man preBt gut auf Ton und zerreibt mehrere Male mit wasser- und
alkoholfreiem Ather, wobei man schlieBlich das Salz in Form eines gelbgriinen
Krystallpulvers erhilt. Es beginnt bei 137° zu erweichen und schmilzt
bei 1410,

0.1750 g Sbst.: 19.3 cem N (189, 748 mm).

Br.(CHg)s.NH.CsH_r., CGH2 (N02)3 (OH.). Ber. N 11.9. Gef, N 12.5.

Aus dem bromwasserstoffsauren Bromamylanilin wird durch Al-
kali die gebromte Base selbst als ein wenig gefirbtes, schwach (me-
thylanilinihnlich) riechendes Ol in Freiheit gesetzt, welches sich im
Gegensatz zum ¢-Chlor- resp. &-Bromamylamin [Br.(CHs)s. NH,] in der
Kilte lingere Zeit unverédndert hilt und auch nach mehrstiindigem
Stehen von Ather fast ohne Riickstand aufgenommen wird. Mit
Pikrinséure liefert sie in absolut-dtherischer Losung das soeben be-
schriebene Pikrat, mit Salzsiure und Platinchlorid ein erst oliges, all-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 252
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mihlich zu rotgelben Krystallen erstarrendes Platinsalz, welches in
Wasser fast unldslich ist und bei 117—118° schmilzt.

0.1209 g Shst.: 0.0263 g Pt.

[Br.(CH,)s . NH. C¢Hs, HCI; PtCl,. Ber. Pt 21.80. Gef. Pt 21.75.

Erwirmt man das Bromamylanilin, so wird es allmihlich fest
und verwandelt sich schlieBlich quantitativ in bromwasserstofisaures
Phenyl-piperidin, welches mit dem aus reinem Phenylpiperidin und
BrH direkt dargestellten Salz identisch gefunden wurde. Es schmilzt
bei 2359 lost sich nicht ganz leicht in kaltem Alkohol und wird aus
heiBem Alkohol unter Zusatz von etwas Ather beim Erkalten in Form
glinzender, weiler Blittchen erhalten.

0.1144 g Sbst.: 0.0886 g AgBr.

CsH,oN.CsHs, BrH. Ber. Pt 33.05. Gef. Br 32.96.

Die aus dem durch intramolekulare Umwandlung hervorgegan-
genen Bromhydrat freigemachte Base erwies sich als reines Phenyl-
piperidin und wurde zur Kontrolle in das kiirzlich von mir dar-
gestellte (bisher noch nicht beschriebene) Pikrat verwandelt, welches
im Gegensatz zum Pikrat des Bromamylanilins in Alkohol schwer
16slich ist und daraus in gelben, glinzenden Krystallen vom Schmp.
148° krystallisiert.

0.1755 g Sbst.: 22.3 cem N (189, 730 mm).

CsH;oN.CeHs, CsHa(NO;); (OH). Ber. N 14.3. Gef. N 14.1.

Piperylen-cyan-phenyl-pentamethylendiamin, C;HyoN.
(CH,)s N(CN).CsHs. Setzt man zu dem durch Ausschiitteln mit
Sdure gereinigten Einwirkungsprodukt von Bromcyan auf Phenylpipe-
ridin etwas iiberschiissiges Piperidin, so findet Erwirmung und Ab-
scheidung eines weillen Krystallbreies statt, der sich als bromwasser-
stoffsaures Piperidin erweist. Nachdem man durch etwa einstiindiges
Erwirmen auf dem Wasserbade die Reaktion zu Ende gefiihrt hat,
figt man zur Reaktionsmasse Wasser und verdiinnte Siure, wobei
iiberschiissiges Piperidin und das nach der Gleichung:

BI.(CHa)s .N(CN).CGHs + 2 Cs Hlo:NH

= GusN.'(CHﬂ)s.N(CN).CGHs -+ CsHlo:NH, HBr
gebildete Pentamethylendiaminderivat in Losung gehen, &thert zur
‘Entfernung geringer Verunreinigungen die in der Regel nur wenig
triitbe Losung aus, macht stark alkalisch und treibt das Piperidin mit
Wasserdampf ab. Die neue Base bleibt, ohne bei dieser Operation
eine Verseifung der sehr widerstandsfihigen Cyangruppe zu erleiden,
als schwach rétliches Ol zuriick, welches auch bei starker Abkiihlung
picht erstarrt, sich aber nach dem Trocknen unzersetzt destillieren
1aBt. Es geht unter 9 mm Druck bei 230—232° fast bis auf den



3921

letzten Tropfen als beinahe farblose, schwach basische Flissigkeit von
glycerinihnlicher Konsistenz iiber.

0.1711 g Sbst.: 0.4745 g COs, 0.1462 g H;0.

CsH,oN.(CH;); N(CN).CsHs. Ber. C 75.27, H 9.27.
Gef. » 75.62, » 9.49.

Das Platin- und das Golddoppelsalz der Base sind braun und élig; das
Pikrat fallt in atherischer Losung erst 6lig aus, wird aber bald fest und
ist in Alkohol nicht sehr leicht léslich; es krystallisiert daraus in weichen,
gelben Krystallblattchen vom Schmp. 112° und enthalt der Erwartung ge-
maB 1 Mol. Pikrinsaure.

0.1280 g Sbst.: 18.4 cem N (19%, 755 mm).

Cs H;oN.(CHyg)s . N(CN).Cs Hs, Cs Hy (NO4); (OH). Ber. N 16.80. Gef. N 16.42.

Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base, wenn man ohne Verdinnung
arbeitet, unter ziemlicher Warmeentwicklung zu einem in heilem Alkohol
leicht, in kaltem schwer loslichen Jodmethylat, das aus Alkohol leicht
rein in weiBen Blittchen vom Schmp. 1019 erhalten werden kann:

0.1924 g Sbst.: 0.1093 g AgJ.

CsHs.(CN)N.(CH,)s N.CsHyo, JCH;. Ber. J 30.75. Gef. J 30.70.

Methyl-phenyl-piperidiniumjodid, CsHioN(CsH;s)(CHs).J,
bildet sich leicht durch Vereinigung von Phenylpiperidin und Jodmethyl, 15st
sich leicht in Alkohol und Wasser und wird nach dem Umkrystallisieren ans
Alkohol-Ather in farblosen, beim Liegen an der Luft sich gelb firbenden
Krystallen erhalten, die bei 146° schmelzen.

0.1573 g Sbst.: 0.1217 g AgJd.
CsHyoN(CsH;)(CH;).J. Ber. J 41.91. Gef. J 41.81.

Versucht man, dieses quartire Derivat des Phenylpiperidins nach Hof-
mann aufzuspalten, so gelingt es auch nicht einmal spurenweise, die offene
Verbindung [CH;:CH.(CHs)s . N(CH;).CeHs] zu fassen: die nach dem Um-
setzen mit Silberoxyd resultierende braune Losung der Ammoniumbase

CH;
Cs HmNégﬁlr,, liefert beim Abdestillieren neben Wasser ein gelblich gefirbtes,

mit Wasserdamp? schwer flachtiges Ol, welches sich fast ohne Riickstand in
verdiinnten Siuren lést und nach dem Trocknen den genauen Siedepunkt
des Phenyl-piperidins (257—258% zeigt. Mit Platinchlorwasserstoffsiure
wurde das charakteristische wasserhaltige Platinsalz erhalten, welches sich bei
190° zersetzt:

0.1893 g Sbst.: 0.0482 g Pt.
(C¢Hs.NCsHyo, HC); Pt CL, + 2 HyO. Ber. Pt 25.39. Gef. Pt 25.45.

Die Ausbeute an Phenylpiperidin kommt der Theorie sehr nahe. Es
diirfte somit die Bromcyan-Methode einstweilen die einzige sein, die bei ter-
tidgren Basen vom Typus des Phenylpiperidins eine Aufspaltung des Ringes
gestattet.

252*
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2. N-p-Tolyl-piperidin, CH;.CsH,.NC;Hj,.

Das p-Tolylpiperidin ist bisher in der Literatur zweimal be-
schrieben worden: vor lingerer Zeit erhielten es Lellmann und Just!)
bei der Einwirkung von p-Bromtoluol auf Piperidin als ein bei
260—270° (der Hauptmenge nach bei 262°) siedendes Ol; vor ganz
kurzer Zeit stellte es Scholtz? (in Gemeinschaft mit Wasser-
mann) bei der Fortfiihrung seiner friiheren Arbeiten iiber sterische
Hinderung nach der von mir angegebenen Methode aus Dibrompentan
und p-Toluidin als festen, bei 126° schmelzenden Kérper dar. Die
Scholtz-Wassermannsche Angabe iiber den Aggregatzustand der
Base beruht vielleicht auf einem Versehen: ich fand nimlich, da8
wenn man p-Toluidin mit Dibrompentan in der frither beim Phenyl-
piperidin genan angegebenen Weise umsetzt, die Reaktionsmasse
alkalisch macht, die Hauptmenge des Toluidins mit Wasserdampf und
den Rest durch Schiitteln mit Benzolsulfochlorid entfernt, man das
analysenreine p-Tolylpiperidin in naher Ubereinstimmung mit den
Angaben von Lellmann und Just als ein O] erhilt, das innerhalb
eines Grades bei 268 —269° siedet, in Eis erstarrt, bei Zimmertempe-
ratur aber schmilzt,

Die Reaktion mit Bromeyan findet beim Tolylpiperidin unter den-
selben Begleiterscheinungen wie bei dem Phenylpiperidin statt, nur
ist auffallender Weise ihre Intensitit eine viel gréBere: auf Zusatz
von Bromeyan erwirmt sich die Masse recht erheblich, so daB bei
Verarbeitung etwas groBerer Mengen dullere Kithlung ratsam erscheint,
und nach kurzer Zeit ist die Reaktion als beendet anzusehen. — Wie
ein Parallelversuch mit Dimethyl-p-toluidin zeigte, welches mit Bromeyan
viel lebhaiter als Dimethylanilin reagiert, scheint es sich hier nicht
um einen vereinzelten Fall, sondern um eine allgemeine Erscheinung
zu handeln. — Durch Zusatz von Ather geht wie beim Phenylpipe-
ridin das e-Bromamyl-cyan-toluidin, Br.(CH,);. N(CN).CsH,.CH;,
in Losung, wihrend die gleichzeitig gebildete quartire Verbindung ab-
geschieden wird.

p-Tolyl-e-cyantolylaminoamyl-piperidiniumbromid,

Gs Hyo
CH;.Cs Hy .NZ(CH,)s.N(CN).Cs H,. CH,,
r
scheidet sich auch hier zunichst als braunes Ol ab und bleibt beim Lésen in
Alkohol und Fillen mit Ather flissiz. Wiederholt man aber das Losen und
Fallen sehr oft, so lassen sich nach und nach die geringen Verunreinigungen,
die das Festwerden verhindern, entfernen, und man kommt schlieBlich zu

1) Diese Berichte 24, 2099 [1891]. 2) Diese Berichte 40, 852 [1907).
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einem Punkt, wo das Ol ein etwas helleres Aussehen annimmt und Neigung
zum Krystallisieren zu zeigen beginnt. Man lalt dann lingere Zeit unter
guter Kihlung stehen und kann so schliel.’_.lich — notigenfalls unter nochmizls
wiederholter Reinigung mit Alkohol und Ather — eine Verwandlung des Ols
in eine hellgelbe, blattrige Krystallmasse erzielen. Man preBt gut auf Ton
uod erhalt schlieBlich das Produkt in Form weier, sehr hygroskopischer
Krystallblatter, die bei 123° erweichen und bei 124—125° schmelzen.

0.3036 g Sbst.: 0.1189 g AgBr. — 0.1406 g Sbst.: 11.3 cem N (15.5°,

749 mm).
Cﬂ;',H;‘NzBl‘. Ber. Br 17.5, N 9.21.

Gef. » 16.7, » 9.20.
CH;.CsH,.NCsH,o, BrH. Ber. Br 31.25, N 5.46.

Di-p-tolyl-cyan-pentamethylendiamin,
CH;.CsH;.N(CN).(CH;)s .NH.Cs H,.CH,.

Das &-Bromamyleyantoluidin ihnelt, wenn es durch Ausschitteln mit
verdiinnter Siure gereinigt und mit Kaliumcarbonat getrocknet worden ist,
in seinem Aussehen und Verhalten ganz der im vorhergehenden Kapitel be-
schriebenen Phenylverbindung. Wie jene ist es nicht zum Erstarren zu brin-
gen und laBt sich nicht destillieren; wie jene reagiert es lebhaft mit Aminen.
Vermischt man es beispielsweise mit p-Toluidin (etwas mehr wie 2 Mol.), so
verflissigt sich die Masse zuniichst unter starker Abkihlung, dann tritt schwache
Erwirmung ein, und durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade 1aBt sich
der Austauch des Broms gegen den Toluidinrest zu Ende fithren. Das nach
der Gleichung:

Br.(CH3); .N(CN).CsH,.CH; + 2 CH;.Cs H,.NH;
= CH3CGH4.NH.(CH7)5N(CN)CGH40H3 + CHQ.CsHpNHn, Br-H

sich bildende Pentamethylenderivat kann entweder dadurch herausgearbeitet
werden, daB man die halbfeste, von Krystallen des bromwasserstofisauren
Toluidins durchsetzte Masse alkalisch macht und das p-Toluidin mit Wasser-
dampf abtreibt, oder einfacher, indem man von der Schwerlgslichkeit der
halogenwasserstoffsauren Salze des neuen Cadaverinderivats Gebraucht macht.
Schiittelt man z. B. die Masse mit etwas iiberschiissiger Salzsiure durch, so
erhilt man neben einer sauren, fast nur Toluidin enthaltenden Lésung einen
darin suspendierten, nur schwach gefirbten, festen Korper, der sich gar nicht
in Ather, sehr schwer in Wasser, verdiinnten Siuren, ziemlich schwer in
kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol lost, auch ziemlich leicht von kon-
zentrierten Sduren aufgenommen wird, und sich durch Krystallisation aus
Alkohol in schéne, silberglinzende, bei 158—154° schmelzende Blattchen
verwandelt. Dieselben erweisen sich als reines Chlorhydrat des cyanierten
Ditolylpentamethylendiamins.

0.1281 g Sbst.: 0.3142 g CO,, 0.0880 g Hy 0. — 0.1208 g Sbst.: 12.7 ccm
N (11.5% 743 mm). — 0.1334 g Shst.: 0.0580 g AgClL

C:H;.NH.(CH,); .N (CN).C;Hy, HCL

Ber. C 69.86, H 7.57, N 12.22, Cl 10.35.
Gef. » 69.60, » 7.94, » 12.36, » 10.75.
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Die eyanhaltige Base erhilt man, wenn man die warme, alkoholische
Losung mit wibrigem Alkali versetzt, den ausfallenden, festen, weilen Korper,
der von Alkehol in der Wirme leicht aufgenommen wird, in heiBem Alkohol
16st und mit Wasser langsam ausspritzt. Er scheidet sich in zarten, weilen
Nadeln ab, die sich in Ather schwer losen und bei 87 schmelzen.

0.1343 g Sbst.: 0.3850 g CO, 0.0932 g H,0.

C:H;.NH.(CH,); .N(CN).C;H;. Ber. C 78.17, H 8.14.
Gef. » 78.18, » T.71.

Beim Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure verwandelt sich die fein zer-
riebene Base sehr schnell in das oben beschriebene salzsaure Salz. Mit Brom-
wasserstoffsiure entsteht in ganz analoger Weise das Bromhydrat, welches
shnliche Léoslichkeitsverhiltnisse wie das Chlorhydrat aufweist und aus
Alkohol in glinzenden Blittchen vom Schmp. 1499 krystallisiert.

0.1089 g Sbst.: 0.0544 g AgBr.

C:H;.NH.(CH,); . N(CN).CrH7, HBr. Ber. Br 20.6. Gef. Br 21.2.

Di-p-tolyl-pentamethylerdiamin,
CH;.CsH..NH.(CH,); .NH.C¢ H,.CH,.

Kocht man das Cyanderivat mit miBig verdiinnten Siuren, so
findet eine Verseifung leichter als beim Bromamylcyananilin (und
-toluidin) statt: bei Anwendung 30-proz. Schwefelsiure ist sie bei-
spielsweise nach 4—5-stiindigem Kochen beendet, und wenn man zur
abgekiihlten Losung Alkali zusetzt, so fillt die reine, disekundire
Base als ein bald erstarrendes Ol aus, welches aus verdiinntem Alko-
hol in weilen, bei 60° schmelzenden Krystallen erhalten werden kann.

0.1227 g Sbst.: 0.3646 g COs, 0.1049 g H,0.

C;H;.NH.(CH,); .NH.C;H;. Ber. C 80.85, H 9.2.
Gef. » 81.04, » 9.5.

Das Chlorhydrat der Base'erhilt man beim Eindampfen mit Salzsiure
und Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather als weiles, nicht hygroskopisches
Krystallpulver, .

0.1746 g Sbst.: 0.1394 g AgClL

CrH; .NH.(CH,)s .NH.C;Hy, 2HCL Ber. Cl 200. Gef. Cl 19.8.

Mit Platinchlorwasserstoffsiure resultiert ein rotbraunmes, fliges, ziemlich
leicht in Wasser 16sliches Platinsalz, welches sich leicht in der Wirme
zersetzt.

Das bromwasserstoffsaure Salz des Ditolylpentamethylendiamins
ist in Wasser ziemlich schwer léslich und scheidet sich daraus in schonen
Krystallen ab, die bei 185° schmelzen, nachdem sie einige Grade vorher an-
fingen zu erweichen.

0.1480 g Sbst.: 0.1222 g AgBr.
CrHy.NH.(CHs)s.NH.CHy, 2HBr. Ber. Br 36.03. Gef. Br 35.71.
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Mit Schwefelsaure liefert die p-Tolylverbindung im Gegensatz zum
Di-o-tolylpentamethylendiamin!) kein schwer losliches Suifat.

Symmetrische Dialkylderivate des Cadaverins sind bis jetzt nur
in wenigen, ganz bestimmten Fillen erhalten worden: Scholtz und
Wassermann (L. c.) haben gezeigt, daBl der Ringschluf# zum Piperidin-
derivat, der im allgemeinen bei der Einwirkung von Dibrompentan
auf ein primires Amin stattfindet, dann ausbleibt und durch die Bil-
dung der Pentamethylendiaminkette ersetzt wird, wo es sich um aro-
matische Basen mit Substitution in o-Stellung (z. B. beim o-Toluidin)
handelt; die im vorhergehenden geschilderten Versuche verdienen da-
her einiges Interesse, weil sie einen Weg angeben, der offenbar in
allen anderen Fillen: bei aliphatischen, primiren Aminen und bei
solchen aromatischen, die nicht der Bedingung der o-Substitution ge-
niigen, zu einer Synthese von symmetrisch gebauten dialkylierten Penta-

methylendiaminbasen fiihrt.

Dicyan-di-p-tolyl-pentamethylendiamin,
C; H; .N(CN).(CH,); .N(CN).C; H;.

LiBt man Bromcyan auf das Ditolylpentamethylendiamin oder
dessen Monocyanverbindung einwirken, so gelangt man zum sym-
metrischen Dicyankérper. Ohne Verdiinnungsmittel verlduft die Re-
aktion zu heftig, und da die Monocyanverbindung sich in Ather schwer
lost und die Reaktion daher bei dessen Gegenwart leicht unvollstindig
bleibt, so geht man zweckmiBig von der nicht cyanierten Base aus.
Man setzt eine itherische Losung von Bromcyan (1 Mol.) zu einer
konzentrierten #therischen Losung der Ditolylbase (2 Mol.), filtriert
von dem sofort ausfallenden Niederschlag (der aus dem Bromhydrat
der Base und kleinen Mengen der Monocyanverbindung besteht) ab,
verdunstet den Ather und krystallisiert den weiBen, festen Riickstand,
der im wesentlichen die Dicyanverbindung und nur kleine Mengen der
Monocyanverbindung enthilt, wiederholt aus Alkohol und Ather um.
In reinem Zustand schmilzt der Korper bei 92°; kleine Mengen der
Monocyanverbindung kénnen den Schmelzpunkt, wie ich dies schon
mehrmals bei Gemengen von Cyanamiden mit den entsprechenden
Basen beobachtet habe?), auBerordentlich stark herabdriicken. Dié
neue Verbindung lost sich in Ather etwas leichter wie das Ditolyl-
cyanpentamethylendiamin; von kaltem Alkohol wird sie wie dieses
nicht ganz leicht aufgenommen.

0.1674 g Sbst.: 24.6 ccm N (18.5% 749 mm).
CrH;.N(CN).(CH,); . N(CN).C;H;. Ber. N 16.8. Gef. N 16.97.

) Scholtz und Wassermann loc. cit.
%) Vergl. z. B. diese Berichte 33, 1451 [1900]; 37, 2810 [1904].
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Dinitroso-ditolyl-pentamethylendiamin scheidet sich auf Zusatz
von Natriumnitrit zur salzsauren Lésung der Ditolylbase als ein bald fest
werdendes Ol ab und lost sich spielend leicht in Ather und in verdiinntem
Alkohol. Zur Reinigung wurde es in Ather geldst, durch Zusatz von etwas
Ligroin geringe, dunkel gefirbte Verunreinigungen ausgefillt und die hell-
gelbe Losung langsam verdunsten gelassen. Man erhilt so ein gelbes, bei
70—719° schmelzendes Krystallpulver.

0.1133 g Sbst.: 17.4 cem N (229, 744 mm).

CrH; . N(NO).(CHy)s .N(NO).C;H;. Ber. N 16.47. Gei. N 16.89.

Wihrend die Nitrosoverbindungen des Diphenyl-dthylen und des
Diphenyl-trimethylendiamins [Cs Hs . N(NO. (CH,) . N(NO)Cs Hs, Cs H;.
N(NO).(CH,); . N(NO).CsHs] bei Versuchen, die Nitrosogruppe zu
reduzieren, in die sekundiren Basen zuriickverwandelt werden !), scheint
bei einer groBeren Entfernung der Nitrosogruppen von einander, wie
dies im Ditolylpentamethylendiamin der Fall ist, eine Reduktion zum
Bis-Hydrazinderivat sich verhiltnismaBig glatt durchfiihren zu lassen.
Die Versuche, die ich im Begriff bin, vor allem auf das Diphenyl-
pentamethylendiamin auszudehnen, sollen bei spiterer Gelegenheit mit-
geteilt werden.

3. N-p-Bromphenyl-piperidin, Br.C¢H:.NC;s Hy.

Das p-Bromphenyl-piperidin, welches bereits Lellmann und
Just?) in' den Hinden gehabt haben (dargestellt aus p-Dibrombenzol
und Piperidin) bildet sich in fast quantitativer Ausbeute aus p-Brom-
anilin und Dibrompentan und wird zur Reinigung zweckmiBig nicht
aus Ather (nach Lellmann und Just), worin es sich sehr leicht
lost, sondern aus Holzgeist, von dem es in der Kilte schwer aufge-
nommen wird, umkrystallisiert. Es scheidet sich beim Erkalten der
heifl gesittigten, methylalkoholischen Lésung in prachtvollen, schnee-
weiflen, glinzenden Krystallblittchen ab, die bei 77° schmelzen,
wihrend das noch etwas gefirbte Lellmannsche Priparat den
Schmp. 75° zeigte. Das bei der Entfernung des iiberschiissigen
Bromanilins erhaltene, bis jetzt in der Literatur noch nicht beschrie-
bene Benzolsulfo-p-bromanilin ist in Alkohol ziemlich leicht
loslich und krystallisiert daraus in langen, spieBigen, bei 134° schmel-
zenden Krystallen.

0.2673 g Sbst.: 10.7 cem N (15.59 738 mm).

CsHs.S0; .NH.CsH,Br. Ber. N 4.48. Gef. N 4.50.

) Morley, diese Berichte 12, 1793 [1879]; Hanssen, diese Berichte 20,
781 [1887].
?) Diese Berichte 24, 2100 [1891].
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. Mit Bromcyan reagiert das p-Bromphenylpiperidin merklich triger
wie die zwei beschriebenen halogenireien Basen; erst beim Erwirmen
auf dem Wasserbad verwandelt sich das anfangs feste Gemenge in
¢in beim Erkalten nicht mehr erstarrendes braunes Ol, aus dem sich
bei linger fortgesetztem FErwdrmen in geringer Menge ein fester
Kbrper absetzt. Durch Zusatz von Ather wird ein schnell fest
werdendes Ol gefillt, welches beim Umkrystallisieren aus Alkohol-
Ather in braunen Blittchen vom Schmp. 210° erhalten wird und sich
mit dem — schon von Lellmann und Just erhaltenen — Brom-
hydrat des p-Bromphenylpiperidins identisch erweist.

0.1028 g Sbst.: 8.9 cem N (18°, 745.5 mm).

Br.CeH,.NCsH;o, BrH. Ber. N 4.36. Gef. N 4.35.

Berechnet fiir die quartire Verbindung N 7.16.

Die Menge des Salzes betrdgt etwa 9 g aus 10 g Base. Das &therische
Filtrat vom bromwasserstoffsauren Salz hinterlifit beim Verdunsten des
Athers eine von etwas Ol durchtrinkte Krystallmasse, welche zur Reinigung
in Methylalkohol (von dem sie im Gegensatz zur Ausgangsbase auch in der
Kilte leicht aufgenommen wird) gelost und zur Entfernung geringer Mengen
unverinderter Base mit verdinnter Salzsiure gefallt wird. Die feste Fallung
16st man in wenig Ather, versetzt zur Entfernung der anhaftenden, gefirbten
Verunreinigungen mit nicht zu viel Ligroin, filtriert, verdunstet die hellbraun
gefarbte Losung und extrahiert den zurickbleibenden, hell gefdarbten, aber
noch etwas klebrigen Riickstand mit Ligroin, dem man zur Erhohung der
Loslichkeit ganz wenig Ather zusetat.

Beim langsamen Verdumsten des Ligroinauszuges scheidet sich
das ¢-Bromamyl-cyan-bromanilin, Br.(CHj)s . N(CN).Cs H,Br, in
prachtvollen, quadratischen, farblosen Tafeln ab.

0.2084 g Sbst: 0.3187 g CO,, 0.0819 g H,0. — 0.1560 g Sbst.: 10.95 ccm
NS (199, 745 mm). — 0.1124 g Shst.: 0.1212 g AgBr.

Br.(CH;)s .N(CN).CsH,Br. Ber. C 41.61, H 4.04, N 7.65, Br 46.24.

Gef. » 41.70, » 4.34, » 7.86, » 45.90.

Das gebromte Cyanamid schmilzt bei 53° und Iost sich leicht in
allen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Ligroin.
Beim Erbitzen — auch im Vakuum — findet vollstindige Zer-
setzung statt.

Kocht man die Verbindung in alkoholischer Lésung mit Phenol-
natrium, so findet bald Abscheidung von Bromnatrium statt, und man er-
hilt anf Zusatz von Wasser ein langsam erstarrendes Ol, welches zur Reini-
gung in Ather aufgenommen, mit Chlorcaleium getrocknet und im Vakuum
fraktioniert wird. Der neue Phenolither, welcher durch Austausch des ali-
phatisch gebundenen Broms gegen Phenoxyl entsteht, destilliert unter nur
geringer Zersetzung bei 270—280° (10 mm) tdber und erstarrt in der Vorlage
heim Abkithlen schnell zu einer bei 60° schmelzenden, farblosen Krystall-
masse.
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0.1394 g Sbst.: 0.3054 g COq, 0.0715 g H, 0.
CsHs0.(CHa)s .N(CN).CsH,Br. Ber. C 60.17, H 5.3.
Gef. » 59.75, » 5.7.

Auch mit priméren und sekundiren Basen kondensiert sich das
Bromamylcyanbromanilin sehr leicht. Die entstehenden Verbinduogen,
die in ihrer Bildungsweise und ihrem Verhalten den aus Phenyl- und
Tolylpiperidin erhaltenen Basen ganz analog sind, sollen hier mnicht
naher beschrieben werden.

t
4. N-Iscamyl-piperidin, C;H;oN.CsHi.

Wie die in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen aromatischen De-
rivate des Piperidins 1aBt sich auch das Tsoamylpiperidin, welches zuerst von
Cahours?'), spiter von Schotten?) aus Piperidin und Isoamyljodid resp.
-bromid dargestellt worden ist, sehr einfach gewinnen, wenn man Iscamylamin
(8 Mol.) und Dibrompentan (1 Mol.) unter Zusatz etwa des doppelten Volums
Ather mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt (ohne Zusatz von Ather
ist die Reaktion eine noch zu heftige), zu der von einem Krystallbrei erfillten
Masse Wasser und verdiinnte Siure setzt, die dtherische Schicht, in der das
etwa unverbrauchte Dibrompentan enthalten ist, abhebt, aus der sauren Flissig-
keit das Gemenge von Amylamin und Amylpiperidin mit Alkali in Freiheit
setzt, in Ather aufnimmt, @ber Stangenkali trocknet, den Ather und einen
groBen Teil des Amylamins auf dem Wasserbad abdestilliert (dem Destillat
kann das Amylamin leicht wieder mit Siure entzogen werden) und aus dem
Riickstand die tertiire Base direkt durch fraktionierte Destillation gewinnt.

Bis ca. 110° geht noch das Iscamylamin iiber, und zwischen 188
—189° destilliert reines Amylpiperidin in einer Ausbeute von rund
90 %/,. Mit Bromcyan reagiert die Base ziemlich heftig; bei Zusatz
von Bromcyan l8st sich dieses auf, die Fliissigkeit erfiillt sich fiir
einige Augenblicke mit einem volumindsen weillen Korper — offenbar
dem primiiren Additionsprodukt von Bromeyan —, bald darauf tritt eine
sehr starke Erwirmung ein, und das Ganze schmllzt bis auf einen
kleinen Rest zu einer braunen Flissigkeit. Ather fallt hierauf nach
dem Erkalten in geringer Menge (7—8 %/, der Ausgangsbase) das weille,
nicht hygroskopische Bromhydrat des Isoamylpiperidins, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather (in Alkohol ist das Salz sehr
leicht loslich) bei 255° schmilzt.

0.1743 g Shbst.: 0.1377 g AgBr.

CsHloN.Cs,Hn, HBr. Ber. Br 33.9. Gef, Br 33.6.

Die atherische Losung hinterliBt nach dem Ausschiitteln mit verdiinnter
Saure ein bromhaltiges, hell gefirbtes Ol, welches beim Erhitzen im Vakuum
bis 180° nur eine minimale Menge eines Destillats (vielleicht Spuren von

1) Ann. Chim. Phys. (3] 88, 76 [1853].
7 Diese Berichte 15, 421 [1882].



8929

CsHioN.CN und Br.CsHj,) liefert und sich bei weiterer Temperatursteige-
rung unter Schwarzfirbung zersetzt.

Plperylen -isoamyl-cyan-pentamethylendiamin,
Cs HioN.(CHs)s .N(CN).Cs Hua.

In der beim Bromamylcyananilin beschriebenen Weise 1aBt sich das
#-Bromamylcyanisoamylamin, Br.(CHz)s . N(CN). Cs Hii, mit Leichtigkeit in das
Piperidinkondensationsprodukt iberfihren. Dasselbe destilliert unter 12 mm
Druck bei 218—215° als farblose, schwach basisch riechende Flissigkeit iiber.

0.1458 g Sbst.: 0.3880 g COa, 0.1430 g H:0.—0.1121 g Shst.: 15.8 ccm
N (18°, 739 mm).

C.r,HmN(CH,)sN(CN)CsHs Ber. C 7245, H 11.7, N 15.84.
Gef. » 72,58, » 11.0, » 15.84.

Die Salze und Derivate des neuen Pentamethylendiaminderivats besitzen
unerfreuliche Eigenschaften: das Pikrat, welches in Alkohol spielend leicht
l3slich ist, das Platin- und das Golddoppelsalz wurden nur in éliger Form
erhalten; mit Jodmethyl findet unter Wirmeentwicklung eine Vereinigung zum
gleichfalls nicht erstarrenden Jodmethylat statt. Das diesem entsprechende
Chlormethylat stellt zwar ebenfalls einen farblosen zihen Sirup dar, doch
liefert es wenigstens ein festes Platindoppelsalz, welches in kaltem
‘Wasser schwer loslich ist und sich beim langsamen Erkalten seiner heiBen,
wibrigen Losung in roten Krystillchen abscheidet, die bei 137° erweichen
und bei 145° ganz geschmolzen sind.

0.1252 g Sbst.: 0.0246 g Pt.

[CsHyoN.(CH,)s .N(CN).CsHyj, CH; ClJs PtCl,.  Ber. Pt 20.1. Gef. Pt 19.7.

Piperylen-isoamyl-pentamethylendiamin, Cs Hyo N.(CHs)s.
NH.C;Hy. Uberraschender Weise 1aBt sich das cyanierte Amyl-
piperidincadaverinderivat unvergleichlich viel schwieriger wie z. B.
das oben beschriebene Ditolylderivat, ja wie es scheint, noch schwieriger
wie das Bromamylcyananilin verseifen. Kocht man die Base mehrere
Stunden mit 30-prozentiger Schwefelsiure, macht alkalisch und frak-
tioniert, so geht nur ein kleiner Bruchteil bei 180—200° (10 mm)
tiber, der Rest destilliert als unveréinderter Cyankérper bei 210°, Auch
bei weiterem sechsstiindigem Erhitzen mit der vierfachen Menge rau-
chender Salzséiure im Rohr auf 120° bleibt noch iiber die Hilfte un-
verseift, und erst durch 15- bis 20-stiindiges Erhitzen auf 130° wird
die Cyangruppe vollstindig eliminiert. Das durch Alkali in Freiheit
gesetzte und iiber Kali gut getrocknete, sekundir-tertiire Amin siedet
bei 170—172° (9 mm) und stellt eine leichtbewegliche, farblose, basisch
riechende Flussigkeit dar.

0.1203 g Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.1465 g HyO. — 0.1088 g Sbst.: 11.8 ccm
N (15° 740 mm).

CsHyoN.(CHp); .NH.CsHyi. Ber. C 750, H 13.3, N 11.7.
Gef. » 747, » 185, » 12.3.
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Auch die Derivate dieser Base besitzen wenig erfreuliche Eigenschaften:
beim Eindampfen mit Salzsiure erhilt man ein festes, aber ungemein hygro-
skopisches Chlorhydrat; das Platinsalz ist in Wasser sehr leicht 1oslich, die
Benzoylverbindung, die natirlich noch basische Eigenschaften besitzt, olig.
Fest und gut krystallisiert konnte nur das Pikrat erhalten werden, welches
sich in atherischer Losung zuvachst als Ol abscheidet, bald fest wird, in
kaltem Alkohol (im Gegensatz zum Pikrat der cyanierten Base) ziemlich schwer
oslich ist und in reinem Zustand bei 152° schmilzt.

0.1258 g Shst.: 18.1 cem N (19.5°, 746 mm).

Cs HloN. (CH2)5 .NH. Cs Hn, 2 Cs Hg (NOg)a (OH). Ber. N 16.04. Gef. N 16.25.

‘5. N-Butyl-piperidin, CsH;oN.C;Hs.

Das bis jetzt noch unbekannte normale Butylderivat des Piperidins
wird genau nach der beim Isoamylpiperidin geschilderten Methode aus
Butylamin und Dibrompentan gewonuen. Es siedet bei 175—176°
und stellt eine leicht bewegliche, intensiv basisch riechende Fliissigkeit
dar. Die Ausbeute betrug auch hier 85—90 %, der Theorie.

0.1213 g Sbst.: 0.3398 g CO,, 0.1480 g H,0. — 0.1534 g Sbst.: 13.8 cem
N (189, 742 mm).

C:H,oN.C,Hs. Ber. C 76.59, H 13.48, N 9.93.
Gef. » 76.40, » 13.55, » 10.14.

Das Pikrat ist in kaltem Alkohol schwer loslich und krystallisiert daraus
in glinzenden, gelben Krystallen vom Schmp. 132°.

0.1322 g Sbst.: 17.6 cem N (169, 742 mm).

CsH;oN.CHg, CsHy(NO;);(OH). Ber. N 15.14. Gef. N 15.18.

Das Platinsalz l6st sich leicht in Wasser.

Die Einwirkung von Bromcyan auf das Butylpiperidin findet ge-
mau so intensiv wie auf das Isoamylpiperidin statt. Der in Ather
unlsliche Teil der Reaktionsmasse, dessen Menge auch etwa 7 %o der
Ausgangsbase betrigt, erweist sich als wesentlich aus dem brom-
wasserstoffsauren Salz bestehend, dem vielleicht kleine Mengen einer
«quartiren Verbindung beigemengt sind. Es schmolz nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Alkobol-Ather unscharf bei 205—215° und er-.
gab bei der Analyse.

0.2600 g Sbst.: 0.2150 g AgBr.

CsHmN.C4H9, HBr. Ber. Br 36.03.

~C.Hy Gef. Br 35.2.
Cs HloN—' (CHa)s .N(CN) . C4H9. Ber. B!‘ 18.18.
~Br

Pas im Ather geloste £-Bromamyl-cyan-butylamin, Br.(CHs)s.
N(CN).C,H,, ist durch nachweisbare, wenn auch geringe Mengen
Cyanpiperidin, Cs HioN.CN, verunreinigt, denn beim Erhitzen im Va-
kuum, erbilt man bei 100—120° ein geringes Destillat, welches den



3931

charakteristischen Geruch des Cyanpiperidins besitzt und durch Ver-
seifen Piperidin liefert. Der bei weitem grofite Teil der Reaktions-
masse ist auch im Vakuum — wie alle bisher untersuchten gebromten
Cyanamide — nicht destillierbar.

Piperylen-butyl-cyan-pentamethylendiamin, Cs;HwoN.
(CH3); . N(CN).C4Hy, entsteht wie das analoge Phenyl- und Isoamyl-
derivat, ist aber etwas schwieriger in analysenreinem Zustande zu er-
halten.

Die Rohbase ist, weil in dem gebromten Cyanamid kleine Mengen Cyan~
piperidin und natiirlich Butylbromid enthalten sind, offenbar durch etwas
Butylpiperidin (das sich aus Butylbromid bei der Kondensation mit Piperidin
bilden kann), verunreinigt und siedet nicht ganz scharf: unter 12 mm Druck
beginnt die Destillation unterhalb von 200° und die Temperatur steigt allmah-
lich auf 212°. Durch mehrmaliges Fraktionieren 1iBt sich indessen die Haupt-
menge als einheitlich bei 206—207° siedende, farblose, schwach basisch
riechende Flissigkeit herausarbeiten.

0.1344 g Sbst.: 0.3532 g COs, 0.1445 g H;0. — 0.1620 g-Shst.: 24.1 ccm.
N (15.5°, 744 mm).
C;HyoN.(CH,); .N(CN).C;Hy. Ber. C 71.71, H 11.55, N 16.73.
Gef. » 71.67, » 11.94, » 16.98.
Die Salze der Base (Pikrat, Platin- und Golddoppelsalz), und ihr Jod-
methylat sind wie bei der Amylverbindung 6lig; ihre Verseifung zum cyan-
freien Amin laBt sich ebenso schwer wie bei jener durchfithren.

6. Derivate des N-Amyl-piperidins.

In Anbetracht des Umstandes, daB das Amylpiperidin durch Brom-
cyan glatt aufgespalten wird, war mit Sicherheit zu erwarten, da8
auch tertidgre Piperidine, die am Stickstoff einen substituierten Amyl-
rest tragen, bei der Einwirkung von Bromcyan gleichfalls eine glatte
Offnung des Piperidinringes erleiden wiirden. Eine bestimmte Klasse
solcher Derivate des Amylpiperidins, ndmlich Abk&mmlinge des
#-Amidoamyl-piperidins, NH;.(CH,); . N C; Hio, ist nun teils durch die
im vorhergehenden beschriebenen Versuche, teils durch die Chlorphos-
phor-Auispaltung des Piperidins leicht zuginglich geworden: denn die
oben beschriebenen Verbindungen der Pentamethylendiaminreihe,

CsH, o N.(CH:)s -N<gN (R=0Cs Hs, CsHui, C,Hy), sind ja auch als Cyan-

phenyl- resp. Cyanisoamyl- und Cyanbutyl-¢-amidoamyl-piperidin auf-
zufassen, und das bei der Aufspaltung des Benzoylpiperidins mit Chlor-
phosphor und Kondensation der Chlorverbindung Cl.(CH,)s.NH.CO.
CsHs mit Piperidin entstehende, unter dem Namen Benzoylpiperidyl-
cadaverin von Steindorff und mir kiirzlich beschriebene Produkt
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C;HioN.(CH,); NH.CO.CeHs stellt benzoyliertes &Amidoamyl-pipe-
ridin dar?). Alle diese vier Basen, in welchen das eine mit sauren
Resten beladene Stickstoffatom gegen Bromcyan nach friiheren Unter-
suchungen?) indifferent sein muf, reagieren nun in der Tat mit Brom-
cyan wie das Amylpiperidin selbst: die Reaktion ist beinahe ebenso
heftig, und man erhdlt in geringer Menge dtherunldsliche Verbindungen
einerseits, die sich als die Bromhydrate der Ausgangsbasen erweisen,
und itherl6sliche, brombaltige Ole andererseits, die wohl ohne Zweifel
Br.(CHa)s.N.(CHﬂ)s.N.Csﬂs
CN CN

geben beim Destillieren im Vakuum kein Cyanpiperidin ab, wie dies
bei einer Ablosung von Br.(CH,;); .N(CN).C¢Hs u. s. w. vom Pipe-
ridinkern der Fall sein sollte, und sie kondensieren sich mit Piperidin
nicht zu den Ausgangsbasen, was in diesem Fall auch erwartet werden
miifite:

Cs;Hjo:NH + Br.(CH,)s. N(CN).Cs Hs —» C;H,0: N .(CH,)s. N(CN).Cs Hs,

sondern liefern dabei hochmolekulare, im Vakuum erst iiber 300°
(unter partieller Zersetzung) siedende, bromireie Basen, die wohl sicher
dem Typus des Di-s-amidoamylamins, NH,.(CH,); .NH.(CH,); . NH;,

[Z. B. CsHloN.(CHz)s. N.(CHz)s N CeI‘Is]
CN CN

angehéren. Die genauere Beschreibung dieser Verbindungen, die der
experimentellen Untersuchung sehr grofie Schwierigkeiten entgegen-
bringen, soll einer besonderen spéteren Mitteilung vorbehalten bleiben;
der Verlauf der Reaktion erscheint vor allem deshalb von Wichtig-
keit, weil sich die Aufspaltung mit Bromcyan und die Kondensation mit
Piperidin ohne Zweifel beliebig oft werden wiederholen lassen?), so

den Formeln u. 8. w. entsprechen, denn sie

%) Diese Berichte 38, 175 [1903]. Den damals gemachten Angaben sei
noch nachgetragen, daB die Verbindung, wenn man sie in groBerer Menge
herstellt, oft nur schwierig krystallisiert, und daher zur Reinigung am besten
einer Destillation im Vakuum unterworfen wird. Sie destilliert unzersetzt bei
252—254° (10 mm) und erstarrt beim Abkiihlen sofort zu einer schneeweillen
Masse, die den friher angegebenen Schmp. 740 zeigt. Ferner sei noch er-
wihnt, daB das Goldsalz, das wir nur als Ol erhalten haben, bei lingerem
Stehen zu gelben, bei 1269 schmelzenden Krystallen erstarrt (0.1678 g Sbst.:
0.0529 g Au. Ber. Au 31.4, gef. Au 31.52).

%) Diese Berichte 36, 2286 [1903).

_ %) Je groBer der am Piperidinstickstoff befindliche Rest ist, um so gréSer
muB die Tendenz zur Aufspaltung des Piperidinringes werden.
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daB der synthetische Aufbau von Hetero-Ketten die auf den den
Peptiden etwas verwandten Typus

NH;.(CHs)s NH.(CHs)s . .. .. NH.(CH,); .NH,
zu beziechen sind, und deren erste Glieder die in der vorliegenden
Mitteilung beschriebenen Verbindungen darstellen, als durchaus mdg-
lich erscheint.

662. J. v. Braun: Zur Kenntniss der Haftfestigkeit
organischer Radikale am Stickstoff bei der Bromcyan-Reaktion.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 12. August 1907.)

Die bisherigen Untersuchungen iiber die zwischen tertiiren Basen
und Bromcyan sich abspielende Reaktion!) haben zu einem auBer-
ordentlich einfachen Resultat gefiihrt: die Reaktion verliuft immer
vollkommen eindeutig, die aus den Basen RsN und Bromcyan primir
hochstwahrscheinlich entstehenden Additionsprodukte Ry N, BrCN spalten
sich — im Gegensatz zu den meisten Ammoniumverbindungen
RiN.Ac(Ac = Siurerest) — auch wenn die Reste R von einander ver-
schieden sind, absolut einheitlich nach einer Richtung so, da nur ein
einziges dialkyliertes Cyanamid R'R’"N.CN und ein einiges Brom-
alkyl R"Br und nicht Gemenge verschiedener Cyanamide und ver-
schiedener Bromalkyle entstehen?). Die Richtung dieser Spaltung wird
durch die relative Festigkeit vorgezeichnet, mit welcher die einzelnen
Alkylreste am Stickstoff haften, und in bezug auf welche sie sich —
soweit bis jetzt untersucht — in folgende Reihe ordnen lassen, die

) Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900]; 885, 1279 [1902], 36,
1196 [1903].

%) Die Reaktion mit Bromcyan wurde von mir friher mit der Hypothese
der Finiwertigkeit des Stickstoffs in Einklang zu bringen versucht (diese
Berichte 33, 1439 [1900]) und durch die Formeln:

RN -+ BrCN = RyN<g =Ry N.ON + BrR

interpretiert. 'Will man hier die inzwischen von Werner entwickelte (vergl.
z. B. Ann. d. Chem. 322, 261 [1902]) geistvolle Hypothese iber die
Wertigkeit des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen anwenden, so hat
man an Stelle der alten Formulierung die folgende zu setzen

RsN +BrCN=(R;N ... CN)Br= R;N.CN ... R)Br=R,N.CN+BrR,
die zwar bei der Reaktion eine Phase mehr, ndmlich die Isomerisierung der
additionellen Verbindung, annimmt, gerade deshalb aber den Gesamtverlauf der
Reaktion plausibler erscheinen 1iBt, und daher wohl den Vorzug verdient.



