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364. Adolf Gunther: Synthese des d- und 1-p-Aethyl-  
piperidins. 

[Aus dem I. Berliner Universit2ts-Labortorium.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Die $- Alkylpyridine und ,3- Alkylpiperidioe steben in enger Be- 
ziebung zu den Alkaloiden Strychnin, Brucin , Veratrin, Cinchonin 
und Nicotin und sind als Abbauproducte genaonter Alkaloide von 
oerschiedenen Forschern dargestellt worden, so das pl - Aethylpyridin 
aus Strychnin l), Brucin?) und Veratrins), das pl-  Aethylpyridin aus  
Cinchonin') nnd Brucin 5), das B-Propylpyridin6) aue Nicotin. Aus 
diesen p- Alkylpyridinen hat man die entsprechenden Piperidine ge- 
w o m e n ,  so das p-Aethylpiperidin') von W i s c h n e g r a d s k y  und 
O e c h s n e r  d e  C o n i n c k ,  die es jedoch nicht in reinem Zustande 
,erhielten. 

Erst S t o e h r s, gelang es  auf synthetischem Wege , reines 6-  Ae- 
thylpyridin und aus dieseni durch Reduction @-Aethylpiperidin darzu- 
stellen. Er beobachtete p'- Aethylpyridin bei der  Einwirkung von 
Ammoniumphosphat auf Glycerin und konnte die Identitiit des syn- 
thetischen $- Aethylpiperidins mit dem aus Brucin 9, erhaltenen fest- 
stellen. 

Nachdem G a b r i e l l o )  leine neue Synthese des Piperidins aufge- 
funden und auf analogem Wege F u n k " )  und G r a n g e r l a )  die 
Synthese des !-Methyl- bezw. p-Propyl-Piperidins ansgefiihrt hatten, 
schien es von Interesse, das  mittlere Glied dieser Reibe, das fi-Ae- 
thylpiperidin, in gleicher Weise zu synthetisiren, es  mit dem oben- 

1) S t o e h r ,  diese Berichte 20, 810 nnd 2727; S t o e h r ,  Journ. f. prakt. 

2) B e r e n d  und S t o e h r ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 42, 419. 
3) F. B. A h r e u s ,  diese Berichte 43, 2706. 
4) W i l l i a m s ,  diese Berichte 11, 1109; W i s c h n e g r a d s k y ,  diese Be- 

richte 12, 1480 und 13, 2-401; Oechsner  d e  Coninck,  Compt. rend. 91, 
296 und 92, 413; Oechsner lde  Coninck ,  9nn. chim. [5] 47, 462; Wei-  
d e l  und H a z u r a ,  Monatsh. 8, 780. 

5) O e c h s n e r  d e  C o n i n c k ,  Compt. rend. 95, 298 und 96, 437; Ann. 
chim. [5] 27, 509; B e r e n d  und S t o e h r ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 42,420; 
S t o e h r ,  Journ. f. prabt. Chem. [2] 48, 22. 

Chem. [2] 42, 399; Loebisch  und Malfa t t i ,  Monatsh. 9, 632. 

6) C a h o u r s  und E t n r d ,  Compt. rend. 92, 1079. 
?3Wischnegradsky ,  diese Berichte 13, 2401. 
8) S t o e h r ,  Journ.  f, prakt. Chem. [2] 45, 44. 
8 )  S t o e h r ,  Journ. f. prakt. Cbem. [2] 45, 22. 

10) Gisbriel, diese Berichte 25, 41G. 
1') F u n k ,  diese Berichte 26, 2568. 
19 G r a n g e r ,  diese Berichte ZS,  1197. 
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erwiihnten zu vergleichen nnd eine Spaltung des 6-  Aethylpiperidins 
in  die beiden optischen Componenten zu bewerkstelligen. 

Aof Veranlassung des Hro. Prof. Dr. G a b r i e l  habe ich dieses 
T h e m a  bearbeitet und will hier nur vorausschicken, dass das von mir 
synthetisirte $-Aethylpiperidin sich rnit dem voo C. S t o e b r  erhaltenen 
v6llig identisch erwiesen hat,. 

Der  Gang der Synthese ist folgender: Durch Einwirkung von 
Natriumphenolat auf Trimethylenchlorobromid entsteht 7-Cblorpropyl- 
phenylather : 

ClCaHeBr + NaOC6H5 = CICHz. CH2. CH?. OC6H5 + NaBr. 
Wirkt auf diesen KBrpw 1 Molekiil Mononatriummalonsaure- 

iifhjlester ein, so gelangt mau zum y-Phenoxypropylmalons&ureester, 

C a H 5 ' ~ C H 2 ~ C H 2 ~ C ~ > C ( C O ~ G ~ H ~ ) ~ ,  und gewinnt durch Ersetzung 

des  Wasserstoffatoms * H im erhaltenen Ester durch die Aethylgruppe 
vermittelst Aethyljodids den 7-Pbeuoxypropylathylmalonsaureester: 

welcher zur freien $%ore vereeift wird, die mit Leichtigkeit in Rohlen- 
saure uud ir-hethy1-8-phenoxyvaleriansaure, 

Gbergeht. Durch Erhitzrn niit Bleirhodanat verwandelt sich diese in 
ihr Nitril, das  durch Natrium in beisser, absolut-alkoholischer Lijsung 
zum $-Aethyl-e-phenoxyamylamin reducirt wird: 

(CsH50. cy He) .  (C2H5). CH. CN 
3 (C6 HI 0 . Cy Ha) . (Ca H5) CH . CHs . NH2. 

Durch EI hitzen rnit conceutrirter Salzsanre geht diese Base in 
#-Aethyl-c-chloramylarnin iiber, das durch Erhitzen niit Alkali # -  Ae- 
thylpiperidin liefert: 

CH? CH? ' ,CH. CzHa H1Cl ,C*H. C2H5 

HPC,, /CHZ 
H2Cl - 
HZCICl" ,,ICHy 

NH NH 
Diesea lasst 6ich fiber die Rechts- und Links-Tartrate') in die 

optiscben Componenten spalten. 

I) Vergl. Ladenburg ,  diese Berichte 19, 2578; Marckwald ,  diese Be- 
richte 29, 42. 

Berichte d. D. cham. QsseMschah. Jahrg. XXXI. 137 



Ex p e r i m  e n  t e l  1 e 8. 
y-  C h 1 o r p  r o p y 1 p h e n  y l 5  t h e r ,  CI(CH~)J 0 Cg Hs. 

Die Darstellung des Ausgangsrnaterials gescha h nach der von 
G a b r i e l ’ )  arigegebenen Methode, und zwar wurden 160 g Natriurn 
in 3 Litern absolutem Alkohol geltist uiid zunachst mit 654 g Phenol, 
dann mit 1094 g Trimethylenclilorobromid versetzt. Die -4usbeute 
betrug 750 g y-Chlorpropylplietiylatlirr, d. 11. 68 pCt. der Theorie. 

- P h r n o x y p r o p y l  m a l o n s a u r e e s t e r  , 
Cs HJ 0 (Cl l? )~  CH (CO:, Ct H:,)i, 

wurde unter Heniitzung der Vorschrift voii G r a n g e r  2, bereitet. indem 
man 98 g Natrium in 2 Literti absolutem Alkohol init 676 g Mdon- 
paureiithylester nnd mdaun rnit  725 g 1’- Chlorpropylphenylather ver- 
setzte. Dirraus restiltirtrri G.iO g y-l-‘henoxS.propylmal~iis~iurre~ter rnm 
Sdp. 2lh--21! )”  bei 20  r n w  Druck, d. h. 56 pCt. der Theorie. 

Der farblose, dickfliiwige Ester eeigte folgende Siedepunktr : 
bei 14nim . . . . . 195--210° 
* so d . . . . . s15-220fJ 
)> 35 D . . d  332 - 3350. 

Selbvt bei so grosser Druckvmniridei ung  tmt ,  wie berrits G r a n -  
g e r  beobachtete. wkhrend der Destillation stet6 partieller Zerfall ein. 

D e r  Nachlauf, bei 328 - S O o  (20 inm Druck) siedend . scheint 
der Analyse zu Folge zuin Tliril ail3 D i - y - p h e n o s y p r o p y l u i ~ l ~ ~ t i ~ a u r ~ -  
ester, (C, 1 1 5 0 ,  C:,Ht,)?: C : (COnC.I&), zu bastehen. 

ClSi32205. Ber. c 65.31, H 7.45. 

Gef * GS.GO, )) 7.63. 
C25HasCJr;. )> ‘iO.Cl9, * 7.47. 

y - P h e 11 o x y p r o  p y 1 a t  h y I rn a 1 on s L u r e e s t e r , 
Cc HsO(CH,)r C(C?H~)(CO:,C?HS)Z. 

In eine Losung von 37.3 g Kntriuin in 1600 ccm absolutein Alkohol 
wurdeii 605g Plienoxypropylmalc,~lester eingetrageii und nach 
erfolgter Auflosung 321 g (d .  h. rtwas mehr, als die throretische 
Men,or) Aethyljodid hinziigegeben. Der Beginn drr Reaction ntachte 
sich durch lebhafte Erwarinurtg des Gemisches henierkbar, doch 
musste zur Vollendung der Uiiisetzung 10 Stunden laug grkocbt 
werden, worauf das Grmiscli rnit Salzsiiurr neutralisirt und der  
Alkohol abgcdampft wurde. Der  Riickstaud, eine breiige rothe 
Masse, wurde mit Wasser versetzt und das sich dabei abscheidende 
dunkelrothe Oel rnit Arthrr extrahirt. Nach dern Verdainpfru des  
letzteren blieb ein klnres, dickfliissiges Ocl ziiriic~k, das  iiii luftver- 

1) S. G a b r i e l ,  diese Bericlite 25: 416. 
3) Dirse Berichte OY, 110‘3. 
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diinnten Raume fractionirt wurde; hierbei ging der reine Ester bei 
22 -23 mrn Druck zwischen 227-2300 iiber. Es stellt einen farb- 
losen Syrup von der Consistenz des Glycerins dar und erstarrt 
noch nicht bei - 32". Die Ausbeiite an rrinem Ester betrug 460 g, 
d. h. 69 pCt. der thonretischeir Aiislwute. Anulysirt wurde der bei 
228" unter 23 mrn Drirck siedende Antheil des Esters: 

C I R H ~ R O ~ .  Ber. C 67.0S, H 8.07. 
Gef. n 67.38, )) 8.06. 

7 -  P h e n o x y p r o p y 1 5 t 11 y 1 m 3 1 o 11 s ii 11 r e , 
C F , H ~ O ( C H ? ) : ~ C ( C ? H ~ ) ( C O ~ H ) ~ .  

Dir es nnch G r a n g e r ' )  beirn ~~-Phcnos~diprop~lnraloosar~reester 
nicht xweckniassig rrsrheint, Versrif'ung und KohlrnHBurr3bspaltang 
nnch der Method(, von B i s c h o f f  iiod H j e l t 2 )  zu gleiclirr Zeit vnr- 
ziinehiirrn, so wurdr nuch liirr der Gblichr Weg zur Vei.aeifnng des 
Esters beschritten rind ails der reinen Saurt. sodanir Kohlenskire 
ahgespnlten. 

Zu diesrrn Zwrcke IBste ich i n  1 L Alkobol und 540 g Wasser 
180 p linlihydrat, fiigte 451 fi drs erhnltenen Esters hinzu rind er- 
hitztr dm Gerniach :cnf dern \\'usserb:tde oirie Qtriiidr Img. Drr nach 
dem Ahdestillirrir d r s  Alkohols iin Kolhen vrrlilribende, gnllertnrtige 
Riickst:md wurcle in wenip Wxssrr gelijst und zur Entfer~inng des 
uiirerbrxuchten Esters rnit Aether nnsgeschiittelt. Aus der wasurigen 
Lbsung de:, Kaliumsalzrs der Skiurp scliied cich aof Ziisatz y o n  Sdz- 
siiure d it: y - P h c ii o s pro  p y 1 :'i t h y  1 m I n n s a 11 r e , 

(CdH5 . 0 . C:+€Ia). (Cz€&,) : C : (COOH),. 
xls gelbliches. auf der Fliissigkeit scb~viminerides Oel a b ,  das rnit 
Arther  aufgrnninmrn wurde und nach Verdarnpfen desselbon a l s  
arisserst zahtliissiger Syrup zuriickblirb. 

Rei Ilugereni S t rhen  (1iac.h ca. S Tagen) erstarrtr er RU coi~cen- 
trisch grnppirten N:tdeln, die durch Aufstrricliru auf Thon von an- 
hafteiider E'liissigkeit brfreit wurden. Die Sbure ist in drn  iitilicheo 
Solventien mit Auenahme des Wnssrrs leicht liislich. Sie lasst, sicb 
iius Aetber gut umkryst:rllisirrrr uiid bildet feiiir prisinatische Nadeln, 
die bei 89 --%Y' zu riner f;irblosrn Fliissigkrit scliriwlzeii uud zwischen 
140-200° selir Iebhuft KolilriisLiire eirtwickrln. Dir Aiialyse lieferte 
folgende Werthr: 

CI+HlsOs.  Bey. C 63.16. H 6.77. 
Gef. * (3.07, I) 6.84. 

Die Lijsung des  Ammoniumsalzt.~ d w  Siiure ykht  rnit  Chlor- 
calcium riiirn in W er  schwer 1iislicht.n , wrissrri, flockigen, mi t  

1 )  Diese Berichte 28, 1197. 2) Dicse Bcrichte 21, 2093. 
137* 
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Kupfersulfat einen hellgriinen , undeutlich krystallinischen Nieder- 
schlag. Das Kupfersalz schmilzt nach rorangegangener Briiunung 
constant bei 231 -233 u uiiter Zersetzung. Das Silbersalz bildet ein 
weisses, amorphes Pulver. 

a- A e  t h y 1 - 6 -  p h e n o x y v  s l e r  i a n s  a u  r e  , 
[CsHs. 0 .  CHs.  C H 2 .  CH2]. [C,Ms]. CH.  COOH, 

bildet sich mit grosser Leichtigkeit aus der pPhenoxypropylathy1- 
malonsaure durch Erhitzeu auf 140" uiid schliesslich bis auf 200". 
Die Hauptmenge der Saure destillirt bei 320-330°, die reine, f a r b  
lose Saure siedet bei 322-3230. Rei der Destillation findet partieller 
Zerfall statt. 

Nach Zusatz einiger Ihystal le  fester, durch starke Abkiihlung 
erhaltener Saure erstarrt die farblose oder noch etwas gelblich ge- 
farbte Saure zu sternfijrmig gruppirten Nadeln. Auf Thou getrocknet 
schrnilzt sie bei 630 zu einer farblosen Fliissigkeit, sintert jedoch 
schon bei 600 zusammen. 

Sie lost 
sich leicht in Aether und Alkohol. 

Aus Petrolather ist die SRnre leicht umznkrystallisireii. 

Die Ausbeute betrug 240 g, d. h. 77 pCt. der Theorie, bezogen 
auf den angewandten 7-Phenoxypropylathylmalonslureester. 

C L ~ H L B O ~ .  Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. x 69.75, )\ 8.43. 

w - A e t h y 1- 8 -  p h eno x y v a1 e r  o n i tr i 1, C,j HJ 0 (CH-Ja C (C, Hs) CN. 

Durch die verlustreiche Darstellung dieses Nitrils aus der zuge- 
horigen Saure wird die schliessliche Ausbeute an 0-Aetbylpiperidin 
urn ein ganz Erhehliches hersbgedriickt. Zur Verwendung kam die 
Methode von Kriis s '), da die iibrigeu Darstellungsreihen der  Nitrile 
nach den Untersuchungen G r a n g e r ' s  2, nicht ergiebiger erscheinen. 

233 g Saure wurden mit 270 g Bleirhodanat in eincr geraumigen 
Kupferretortr im Oelbade auf 200 - 220'' erhitzt. Sodaiin steigerte ich 
die Hitze bis zum Aufhoren der Schwefelwasserstoffentwickelung. 
Die Biichtigen Producte wurden iiber freier Flamme abdestillirt. 
Es Ring eine goldgelbe, widerwartig riechendr Pliissigkeit zwiechen 
280- 320° iiber, die durch unverbrauchte Saure und schwefelbaltige 
Nebenproducte verunreinigt war. Daher  wurde sie mit Knlilauge 
versetzt und das Nitril auageatbert. Nach Verdampfen des Aethers 
blieb eiii gelbes Oel zuriick, das bei 315-320" iiberginc. 

1) Diese Berichte 17,  1767. 
') Dime Berichte 30, 1054. 
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Ijas reine Nitril siedet zwischen 3 15 - 31 7 0 nicht ohne partielle 
Zerset.zung. Die Ausbeute betrug nur  80 g, d. h. 38 pCt. der Theorie. 

CISHITNO. Ber. C 76.S4, H 8.37. 
Gef. 1) 76.64, \) 8.59. 

$ -  A e t h y 1-  L' - p h e n o x y  a m y 1 a tii i n , 

Zur Ueberfiihrung des Nitrils in das  zugehijrige Amiii laste ich 
80 g Nitril in 3000 ccin absolutem Alkohol und gab zu der heissen 
Liisung 190 g Natriuni in kleinen Stiickeii. Der  Alkohol wurde mit 
Wasserdampf abgeblasen und die auf der wassrigen Fliissigkeit als 
brauue Schicht sich abscheidende, fettaminartig r i d e n d e  Base mit  
Aether anfgenommen. 

Man entzieht die Base der atherischeii L6sung mit Salzsaure und 
gewiniit das Chlorhydrat nach Abdanipfen der salzsauren Lijsung in 
Form eiires dunkelbrauuen, mit Krystallen durchsetzteii, zahen Syrups. 

Das P i k r a t  diente ziir Charakterisirung der Base. 1 g des 
braiinen Syrups in Wasser gelost, wurde mit einigen l'ropfen l/lo-Nor- 
malnatriumpilrratlisunfi versetzt, der schrnutzig-gelbe Niederschlag ab- 
filtrirt und diese Fiillung im Filtrate so oft wiederholt, bis sich feine, 
citronrngelbe Nadelclien abschieden (0.7 g). 

Das Pikrnt schmilzt l e i  104-106" 211 einer rothgelbrn, klaren 
Fliissigkeit, die beim Erknlten zu grlben. krystallinischen Blattchen 
erstarrt. 

CiyHarOeN+ Ber. C 53.51, H 550,  N 12.84. 
Gef. * 53.34, n 5.70, * 12 67. 

@ - A e t h y l -  t - c h l o r a m y l a m i n ,  CI(CH2)s. CH(CzH5) CH2. NH2. 
Das Chlorhydrat der Pheiioxybase wird iri i t  4-5  Theilen rau- 

cliender Salzsaure 20 Stundeii auf 1000 erhitzt. Sodaiiii verdampft 
man den Robrinhalt, der eine schwarzbraune Fliissipkeit darstellt, 
a u f  deru Wasserbade, wobei eine duiikelbraune, schuiierige Masee, 
die nicht weiter gereinigt werden konrite, hinterbleibt. 

Zur Festleguiig der elitstandenen chlorirten Base wurde das  
P i k r a t ,  C,H16CIN. C s H a N ~ 0 7 ,  nnch der oben beschriebenen Weise 
in feinen, eigelbeii Nadelo bereitet. Es scbmilzt bei 145" zii einer 
gelben Fliissigkeit, Iasst sich aus Alkohol (50 pCt.) niit Leichtigkeit 
omkrys~allisiren und ist leicht loslich in Aether. 

C I ~ H I ~ @ ~ N , C I .  Ber. N 14.74. Gef. N 14.53. 
Das C h l o r o p l a  t i n a t  fiillt aus der wassrigen Liisung der salz- 

6auren Base als wolkiger, n u s  mikroskopischen, mattgelben Nadeln 
bestehender Niederschlag aus. Es schwk'rzt sich gegen 225" und 
schmilzt unter Aufschaumen bei 242-2440. 

( C I H I ~ N C I ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. P t  27.73. Gef. P t  27.55. 
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p -  A e t h y l p i p e r i d i n .  
Das  von Phenol und iiberschiissiger Salzsaure durch Eindampfen 

auf dem Wasserbade befreite rohe ,~-.4ethyl-c-chloramylamin ( 5 .  oben) 
wird in  wenig Wasser geliist urid ntit Ralilauge iibersiittigt. Hieibei 
GheideFsich die freie Chlorbase in Form hirnbeerrother ') Oeltropfen 
auaader  Flussigkeit ab. Das G a n w  wild sodann im zugestiipselten 
Rundkolben ca. 3/* Stunden lang atif dent Wasserbade erhitzt. Hier- 
bei s p l t e t  sich unter Ringschluss ein Molekiil Salzsaure ab. 

Die auf der Fliissigkeit als tiefrothe Oelschicht abgeschiedene 
Piperidinbase, die einen unangenehmen coniinnrtigeii Geruch rer- 
breitet, wird sodann rnit WnsserdamDf iibergetrieben. Das Destillat, in 
welchern die Base thrils geliist ist. zum giijsseren Theile als farblose 
Oelschicht schwimrnt , giebt rnit S d z s l n r e  neutralisirt und verdsmpft 
einen schwach rosa gefarbten Krystallkuchert . der an der Luft niit 
Begierde Feuchtigkeit anzieht it  lid aus $-  Aethylpiperidinchlorltydrat 
besteht; es schiesst aus heissem Renzol in prachtigen, feinen, oft centi- 
uteterlangen, weissen Nadeln a n ,  die bei 100" getrocknet, zwischeii 
140-142" zu eiuer klaren Fliissigkeit schmelzen. 

Die Base ist also identisch rnit dern durch Reduction roil 
$ -  Aathylpyridin erhalteiien $ -  Aethylpiperidiii , dessen Chlorhydrat 
atacli C. S t o e h r ' )  den Schntp. 141-149" beaitzt. 

C?€11(;NCI. Ber. CI 23.73 Gef. C1 21.OI. 
Das Chlorhydrnt k t  sehr leicht liiblich in \Vasser, illkohol und 

Aether, leicht in heisseni Benzol. Das P i k r a t  der Rase scheidet 
sieh aus der wiissrigen Liisurtg des Chlorliydrates a u f  Zusatz von 
3/lo-Norm~lnatriiimpikr.ztliisung als qelbes Oel nb das erst nach 
Iatigerer Zeit zu feinen Nadelii erst:wit, die bei 63 - 63O schrnelzen; 
,C. S t o e h r  gieht 6.3O ail. 

Das Plat insah scheidet sich. nach S t o e  h r's Votwhrift dargesfellt, 
erst allmiihlich aiis schwach mit Salasaiire angessuerter Losung in 
gelbrothen Nadeln aus und zeigt den Schmp. 181" ( S t o e h r  180"). 

Um die freie Base zu gewinnen, wurde das rohe salzsaure 
8-Aethylpiperidin in miiglichst wenig Wasser geliist, die Base rnit 
Kal i  in Preiheit geeetzt nnd mit festem Kali getrocknet. Bei der 
fractionirten Desti!latioti giug die H;iuptmenge der Fliissigkeit zwischen 
152 -- 155O uber. Daraus wurdeii 16 g reiiie Base vom Sdp. 154-155O 
ge wonneit. 

Dab p-Aethylpipeiidin bildet eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flussigkrit von mehr coniinartigeni, als piperidinai tigem Geruch, 
Taucht an der Loft und bildet mit Salrsiiurediimpfen starke, weisse 
Nebel. In Wasser ist die Base wenig l6slich. Sie erwies sich 

I) Vergl. hicrea S. G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 420. 
a )  Journ. f. prakt. Chem. re] 45, 41. 
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16" 
optisch ganzlich inactiv. Ihr specifischesGewicht wurde zu d, = 0.871 
gefunden. 

Hr. Geheimrath Prof. Dr. E h r l i c h  war so liebenswiirdig, die 
Base auf ihre toxischen Eigenschaftcn zu priifen. Ihm verdanke ich 
folgend e An gab en. 

Dau pl-Aethylpiperidin bedingt in Doseii I III 0.12 g und 0.18 g, 
in Form des Chlaihydrates einem Baninchell von 1000 g injicirt, 
keine krankhafteo Erscheinungen. 0.263 g Rase, i n  Form des Chlor- 
hydrates injicirt, stellt iioch nicht die tiidtliche Dosis dar, heui rk t  jedoch 
echwere Vergiftuugserschrinurlgen, die im Gegeiisatz zum Coniin sehr 
spat, 1 '/2 Stunden nach der Injection, eintraten. Es entstanden starke 
tetanische Muskelkrlrnpfe urid SpeichelRuss. Das Krankheitsbild ent- 
spricht dern beirn $-Propylpiperidin I) beobachteten, doch ist die Giftig- 
keit aiif mehr als die Halfte reducirt. Es scheint also, dase die 
Propylgruppe sowohl in (2- a h  in $-Stellung im hlolekiil eine grossere 
Giftigkeit bcdirigt, 31s die Aethylgruppe. 

Fiir diese Mittlieilung spreche icli Hrii. Geheimrath E h  r l i  c t i  
auch an dieser Stelle ineinen verbindlichsten Dank aus. 

S p n l t u n g  d e s  $ - A e t h y l p i p e r i d i n s  i n  s e i u e  o p t i s c h e n  
C o ID p o 11 e xi t e n. 

Die Spaltuiig alkylirter Piperidinbasen verniittelst der &Tartrate, 
wie sie L a d e n b u r g 3  zuerst bei der Synthese des Coniins zur An- 
wendung brachte, hat jiingst durch M a r c k w a l d  ") eine wunscheuswerthe 
Erganzurig erfahren ~ indern letztgenannter Forscher it-Pipecoliii nicht 
iiur niit d-  Weinslure, sondern auch mit /-Weinslure cornbinirte und 
ails den so erhaltenen, schwerer Ioslichen Salzen die entsprechenden 
optisch activen Componenten gewann. 

Auch im vorliegendeii F d l e  bewahrte sich ebenso, wie bei der 
Spaltung des $-Piopylpiperidius durch G r a n g e r 4 ) ,  die M a r c k -  
w a ld ' sche  Methode. 

1 -  @ Be t h y 1  p i p  e r i  d i n - d -  b i t a r  t r a  t. 
14.8 g iriactiver Base wurden mit einer Liisung ron 19.8 g 

d-Weinsiiure in 20 ccm Wasser versetzt und auf dern Wasserbade 
vorsichtig bis zu einem dicken Syrup eingedampft, der nach Anregung 
niit einigen I -  ij-Propylpiperidin- d-  bitartratkrystalleii zu einem festen, 
weis- en I<rystallbi,ei erstarrte. Diesen riihrte ich mit wenig 
Wasser ail uiid sog ihn mittels der Pumpe ab. Das Tartrat  Less 
sich durch Unrkrjstallisiren aus wenig Wasser in feinen Tafeln nnd 
Nadeln erhalten; lufttrocken schniolz ee bei 169- 170° zu einer 
braunen Fliissigkeit. Erhalten wurden 12 g d-Tartrat. 

1) Diese Berichte 30, 1OGO. 
3, Diese Berichte 29, 42. 

2) Diese Berichte 19, 2584, 2975. 
4) Diem Berichte 30, 1006. 
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1-8- A e  t h y l  p i  p e r idin.  
Zur Gewinnung der reinen Linksbase lost man 12 g 2-#-AethyI- 

piperidin-d- bitartrat in maglichst wenig Wasser und macht die Base 
durch Kali frei. Sodann wurde ein krlrtiger Danipfstrom durch die 
Flussigkeit geleitet uiid die auf dem Destillat als farblose Fliissigkeit 
schwimrnende Base im Scheidetrichter von der wassrigen Lasung 
getrennt. Es aei noch bemwkt, dass in den ersten 40 -50 ccm Destillat 
die gesammte Meiige der Base enthalteii ist. Durch Kali getrocknet 
bildet sie ein farbloses, a n  der LuR starke Nebel bildendes Oel vom 
Siedepunkt 155". 

I m  100 mrn-Rohr, das ca. 2.5 g Base fasste, zeigte die Base im 
L a u r e n t ' s c h e n  Halbschattenapparat starke Ablenlrung der Polari- 
sationsebene nach links, und zwar ergah sich rtuf Grund von zehn 
gut unter einarrder stimmenden Beobacbtungen ein DrehungswirikeI von 
itD = - 3.93O bei 1 5 O .  Daraus berechnet sich das specifische Drehungs- 
rermogen des p-Aethylpiperidiris z u  [((ID = - 4.51" bei 15O. 

Das Chlorhydrat der Linksbase, durch Verdampfen von wenig 
1- 6 -  Aethylpiperidin mit Salzsaure gewonnen und aus Renzol urnkry- 
stallisirt , zeigte den Schrnelzpunkt 142 uiid bildete seideglanzende 
Nadeln. 

d - @ -  A e  t h y l  p i  p e r i d  i n - 1 -  b i t a r  I r a t. 
Die Mutterlauge , aus der das I-B-Aethylpiperidin-d-bitartrat aus- 

krystallisirt war, wurde mit iiberschiissigem Alkali rersetzt, sodanri die 
Base mit Wasserdampf iibergetrieben uird wie oben getrocknet. Dieser 
Theil der Base, von der 4.9 g zuruckgewonnen wurden, mnsste zurn 
iiberwiegenden Theil d-Q-Aetbylpiperidin enthaltett. I n  der That  zeigte 
die farblose Base in  1 dcm-Schicbt eine Rect:tsdrehung von icD = + 2.200 
bei 13l'. Es wurden 4.9 g dieser Baae wit 1 Molekiil reiner Links- 
weinsaure, die i n  wenig Wasser gelost war, versetzt und geiiau in der 
oben beschriebenen Weise weiter behandelt. 

Das d-p'-Aethylpiperidin-I-bitni trnt krystallisirt in Platten, die sicb 
in federartig zerschlitzte, Bache Tafelii untwandelii, und bei 174" zu 
einer braunen Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute 3 g. 

Die Ausbeute an reiner Linksbase betrug 3.4 g. 

d - $ - A  e t h y l p i p e r i d i n .  
3 g des gewonnenen l -Tartrates  wurden iri weuig Wasser gelost, 

die B s e  durch Kal ikuge  freigemacht und mit Wasserdampf fiber- 
getrieben. Die wie obeii gewonnene Base drehte in absi)lut-alkoholischer 
Lasung die Polarisationsebene nach rechts. Eine quantitative Fest- 
stellung des Drehungsvermogens der Base konnte wegen der  geringen 
Menge leider nicht ausgefubrt werden. Dagegen wurde das Chlor- 
hydrilt gewonneii, das  bei 141 - 142', also bei der gleichen Ternperatur, 
\vie das Chlorhydrat der Linksbase schmolz. 




