
Mit Wa~sersto~snperoxyd reagirt das Isovalerylpiperidin ebenso- 
wenig wie die iibrigen acylirten Besen. Es wurde qnantitativ zuriick- 
erhalten. 

0.1923 g Sbat.: 0.5015 g Cog, 0.1959 g H9O. 
CloH19NO. Bor. C 71.OC, H 11.24. 

Gef. 71.08, n 11.31. 

B en zo y 1 pi per id i  n. 
Anch das mit 10-procentigem Wasserstoffsuperoxyd (10 g) und 

Aceton (10 g) angesetzte Benzoylpiperidin (4.5 g) wnrde in angewandter 
Menge wiedcrgewonuen. Ans der litherisclien Liisung krystnllisirte es 
in schiinen Nltdelchen aus. 

0.2333 g Sbet.: 0.6226 g CO,, 0.1651 g HpO. 
0.1614 g Sbst.: 0.0012 g N (8.6 1ilo-iiorm. HsSO,). 

CIPHI~NO. Bar. C 76.19, H 7.94, N 7.46. 
Gef. n 76.04. 4 8.21, 7.45. 

Organiechee Laboratorium der Kgl. Techdschen Hocbschule zu 
Berlin.  

996. W. Hohenemeer and It. Wolffenetein: 
Zur Stereoohemie der Piperidinreihe. 

(Eiogegangen am 15. August.) 
DHS Coniin eflahrt, wie der Eine') voii 110s fand, bei der Ein- 

ftihrnng einer Methylgruppe am Stickbtoff eine auffallend grosee Er- 
hiihung seines polarimetrischen Drehung~vermiigeue. Wiihrend niim- 
lich daa Coniio (I) eine specifische Drehung von 15.7O besitzt, zeigt 
das A'-Methylconiin (11) eiue solche von 8 1.33 O. 

CH, 
Hs C''CH8 

NH N.CH3 
I. H * C p  HzC CH.CsH7 11. €12 d . / C H .  I GH7 ' 

Es f r e e  sich nun, ob diese starke Erhbhung im Drehunga- 
vermiigen nnr eiue zufiillige war, oder der Ausdruck einer Gesetz- 
mbeigkeit, nrch der die am Stickatoffatom de8 Piperidinringes be- 
findlicben Alkylgruppen einen vie1 grasseren Einfluse s u f  dse Drehungs- 
vermiigen ausiiben, ale es durch Eintritt am a- oder ~-Kohlensto5atoma) 
geschieht. Experimentelles Material liegt dariiber noch garnicht vor. 

l) Diese Berichte 27, 2614. 
3 7-aubstituirte optisch-active Pipcritljnderivate eind bisher un beltaunt. 



W r  haben desbalb iri der vorliegenden Arbeit zur  systematischen 
Durchfiihrung dieaer Frage das  (L - Methylpiperidin (Pipecolin), 

CHz 

gewahlt, haben das Imidmasservtoffatow durch die Aethyl-, Propyl- 
und Isoamyl-Gruppe ersetnt und dann diese Verbindungen activirt. 
Dabei erwies sich in der That durch den Zutritt der  Alkylgruppe 
stets ein unverhiiltnissrnassig starkes Aiiwachsen des Polarisations- 
rermogens der  ursprunglicben Verbindungen, z. 13. : 

a-Methylpiperidin [u]r, = 33O, 
N-Aethyl-u-methylpiperidiu [u]v = 101.060. 

Fiihrt man dagcgen die Aethylgruppe nicht zum Stickstoffatom, 
sondern zum asymmetrischen Kohlenstoffatom des u-Methylpiperidins, 
wobei man zum n-Propylpiperidin (Coniin) gelangt, 80 ist dadurch 
das  Drehnngsvernrogen nicht e t i rker  , soudern sogar achwacher ge- 
worden: . 

u-Propylpiperidin   it]^ = 15.7 ”. 
Einen noch geringeren Einfluss, als die Alkyle in  u-Stellung auf 

das  Drehuugsvermiigen der Piperidine haben , besitzeii sie in der 
[-Stellung; so zeigt $-Methylpiperidin [ u ] ~  = 3.98 0, #-Propylpiperidin 

Es scheint uns nicht ausgeschlossen, dass der starke richtende 
Einfluss, den das Stickstoffatom auf das DrehungsvermBgen in  den 
vorliegenden tertiaren Baseii gegeniiber den secundiiren ausiibt, direct 
zusirmmenhliugt mit dem erheblichen Auwnchsen I) des Stickstoff- 
vo l u m  e n  s beim Uebergang vom secuudiiren i n  den tertilren Zustand. 
Bei  dieser Volumenvergrosserung des Stirkstoffatoms findet gewohnlich 
zugleich ein Bnsteigen des Molekularvolumens der betreffenden Ver- 
bindung statt, und es zeigt sich auch in der T h a t  bei den vorliegenden 
Basen das hlolekularvolumen Tom A-- Methy-lconiin griisser, als das 
des Coniins und von den N-alliylirten Yipecolinen grosser, als das des 
Pipecoline. 

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung , wie besonders anch 
beim Uebergang des dreiwerthigen Stickstoffatoms in  das fiinfwerthige, 
wobei auch eine Volumenvergrosseruog des Stickstoffatoms stattfindet I), 

werden wir vornehmen. 

[(LID = 6.39’. 

In  der vorliegenden experimentellen Uiitersuchung gelangten die 
Basen stets als solche ohne Losungsrnittel zur Polarisation. W i r  

I) Trltube, Ueber den G u m  der Atome. 1899. Verlag von Enke, 
StUttgdrt. 
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haben ferner eine optische Spaltung erst dann als beendigt aagesehen, 
wenn der Drehungewinkel, auch bei erneuter Hindurchfiihrung der 
Base durch das Bitartrat, keine Erhiihung mehr zeigte. 

Zur Darstellung der nBthigen Menge a-Picolin wurde das kiiuf- 
liche Steinkohlentheer- a - Picolin nach vorhergehender fractionirter 
Destillation durch das Q~iecksilberdoppelsalz l)  gefiihrt. Hierdurch 
erhielt man aus 1 kg des Ausgangemateriala ca. 200 g reines u-Pico- 
lin, welche durch Reduction niit Natrium und Alkobol in u-Pipecolin 
verwandelt wurden. Zur Reinigung wurde das a-Pipecolin als salz- 
aaures Salz wiederholt aus Alkohol und Aether bis zur Constanz 
seines Schmelzpunktes (2050) umkrystallisirt. Die daraus gewonnene 
freie Base sott in ihrer ganzen Masse von 118.3-1190 bei 753 mm. 

Die A'-Alkplirung des a-Pipecolins geschah durch Erhitzen mit 
dem betreffeuden Alkylbrornid ( Uebermhuss der theoretischen 
Menge) unter Zusatz vou festem Kali in EinschlussrBhren 16 Stunden 
auf 125-1300. Nach dieser Zeit war sammtliches tr-Pipecolin alkylirt. 
Der gelb gefiirbte Rfihreninhalt wurde salxsauer gemacht, rnit Aether 
zur Entfernung iiberschiissigen Alkylbrouiids extrahirt und die wassrige 
Lhung etwas eingeengt. Durch Zusatz von Kali wurde daraus die 
Base frei gemacht , getrocknet und Cberdestillirt. Es sei hierbei 
bemerkt, dass wahrend des Ganges dieser Arbeit das inactive 
N-Aethyl- und N-Propyl-u-Pipecolin anf anderem Wege ron Laden-  
burg*) erhalten worden siad. 

N-Ae thy l - a -p ipeco l in .  - Siedepunkt 148--149O, 758 mm. 
d1B = 0.8361. 

0.2597 g. Sbst.: 0.7201 g COs, 0.3165 g HrrO. 
0.1321 g Sbst.: 13.1 corn N (19O, 755 mm). 

CeH1,N. Ber. C 73.6, H 13.4, N 11.07. 
Gef. m 75.6) 13.5, 11.3. 

Zur Activirnng der Base wurde dieselbe in das Bitartrat iiber- 
gefiibrt, indem 34.6 g N-Aethyl-a-pipecolin rnit 4 1  g d-Weinskure in 
wffssriger Lasung zueammengebracht und mit etwas Aceton versetzt 
wurden. Der erste Krystallaaschuss betrug 19 g Bitartrat. Die da- 
raus frei gemachte Base drehte im  33.3 mm-Rohr + 21O25'. Bei er- 
neutem Ansetzen mit d-Weinsaure erhielt man folgeude Kryetalli- 
sationen : 

1. 14.5 g, Drehungswinkel der Base + 26O15'. Daraus 
2. 9.1 g. n s * + 27O35'. Daraus 
3. 6.2 g. D )) s + 28010'. 
4. 4 g. s 0 .' + 28010', 

a180 [a]D = 101.06'. 

3 Ladenburg, AM. d. Chem. 247, 1. 
3 Ladenburg, Ann. d. Chem. 304, 54. 
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Aus den obigen Zahlen geht herror , dass eine verha1tnissmlissig 
grosse Meiige Base angesetzt werden muss, um die Spaltung bis zur 
Erlangung einea constanten Winkels durchfiihren zu kiinnen. Dies 
riihrt davon her, dass  bei diesen N-alkylirten Piperidinbaaen oftmals 
die d-Base-d-Tartrate und die I-Base-&Tartrate nngefghr dieselbe Liis- 
lichkeit und Krystallisationsfiihigkeit besitzen und dadurch zusammen 
auskrystallisiren. So erhielten wir z. B. aus d,er Mutterlauge des 
oben erwahnten ersten Krystallanschusses (19 g )  sofort eine neue 
Krystallisation von 5.2 g Bitartrat, aus dem die frei gemachte Base 
-150 drehte. 

N-Propy l -a -p ipeco l in .  - Siedepunkt 167-1680, 744 mm. 
d20 = 0.8296. 

0.1897 g Sbst.: 0.5302 g COz, 0.2191 g H10. 
C9H19N. Ber. C 76.6, H 13.5. 

Gef. 1 76.6, 14.i. 
Bei der Darstellung dieser Base bildete sich daneben stets ein 

hoher siedendes Product, welchea sich nsch langerer Zeit ale roth- 
braunes Harz zu Boden setzte. Die dariiber befindliche Fliissigkeit 
ergab dann den richtigen Siedepunkt dea N-Propyl-tr-pipecolins. 

Zur optischen Spaltung gelangten 35 g Base, die mit 36.6 g 
d-Weinsiiure angesetzt wurden. Der erste Krystallanschuss von 22.2 g 
lieferte eine Baae vom Drehnngswinkel + 16n30'. Dieser Winkel 
stieg bei wiederholter Behandlung der Base mit d-Weinelinre auf 
27O40' und schlieaalich auf 27O45', sodass damit die Spaltung ale be- 
endigt angesehen werden konnte, also [ ( L I D  = + 100.34". 

Da auch die Spaltiiog dieser Base verhiiltoissmlssig schwierig vor 
sich ging, haben wir zur Anreicherung unseres Materials an d-N-Yro- 
pyl-u-pipecolin die aus den Mutterlaugen erhaltenen Z-Basen mit 
I-Weinslure angesetet und auf diese Weise das I-Base-2-Bitartrat zum 
Theil entfernt. 

N- I soamyl -a -p ipeco l in .  - Siedepunkt 204-2030 bei 774 mm. 
dI9 = 0.8310. 

0.1578 g Sbst.: 0.5375 g COs, 0.2366 g HgO. 
CU H43N. Ber. C 78.10, H 13.6. 

Gef. )) 78.05, * 13.99. 
Die Spaltung in die optischen Isomeren verlief hierbei in etwae 

anderem S h e ,  als bei den biaher besprochenen Baaen; es krystalli- 
sirte niimlich zuerat Z-Baae-&Bitartrat aus, nicht , wie sonst, &Base- 
&Bitartrat. Daher erhielten wir vom N-Isoamyl-a-pipecolin die 
Linksmodification in viilliger Reinheit und die Rechtemodification nur 
theilweise gespalten. 16 g Base in Acetonliisung wurden mit 14.2 g 
Weinsiiure in concentrirt wiissriger Liisung veraetzt. Der erete Ery- 



etallanechnss betrug 13.6 g, dieser wnrde umkrystallisbt m d  ergab 
10 g, die daraiis frei gemachte Base drehte -24037', welcher Wiukel 
nach nochmrligern Ueberfiihren in das Bitartrat unverlindert blieb, 

Die urspriingliche Mutterlange erstarrte nach mehreren Tagen 
und etellte so eiu sehr hygroskopieches S d z  dar, welchee zur weiteren 
Reinigung mit Aceton verriebeii wurde; die zuriickbleibende Krystall- 
mosee wnrde mit Kali zerlegt und die so gewonnene Base drehte 
+ 1 6u 40'. 

Eeim X-Iaoamyl- a- pipecolin haben wir von Salzen folgende 
Schmelepunkte gefuiiden : 

also [a]D = - 88.860. 

PikraG inactiv 103', B C ~ ~ V  (-) 11@, aetir (+) 119, 

Bmmhydnt, zertlie.slich, 0 (-) 1630, * (+) l G l u  unsch; 
Chlorhydrat, s zerfliesslich, * (-) 155O, .a (+) 15w, 
Quecksilbcrdoppelealz, * tlig, D (-) blig, * (+) blig. 

Platindoppelealz, .a lYO--135°, .' (-) 187-155", (+) ISl - lW,  

Waa den Einfluss der einzelneri Alkylgruppm auf  dae Drehunge- 
vermiigen der vorliegenden Verbiudungen betrifft, 80 ergiebt eicb aus 
dem specifischen Drehungsvermiigen - A'-Aethylpipecolin 101.06O, 
N-Propylpipecolin 100.34O, N-Isoamylpipecolin 88.8G0 - keinerlei 
Regelmiissigkeit. Wohl aber gelnngt man eu einer eolchen, wen11 
man statt des specifischen ~rehnngaverm6gens ( [u]~,)  die Molekrkrr- 
rotation (M. [~ ]D)  in Rechnung zieht, wie Tsch l igae f f l )  auch mit 
vollem Recht diesen Factor bei vergleichenden Versuchen wieder 
rnehr bei%ckeichtigt sehen mbchte. Man erhiilt dann folgende Werthe: 
A'-Aethylpipecolin [M]D = 128.3 O, N-Propylpiperidin [MID = 14 1.4O, 
A'-Isoamylpipecolin [M]u = 150.10. Diem Zahlen bewegeu sicb nach 
einer Richtung. Urn ihre Gesetzmiieaigkeit genauer kennen zn,lernen, 
wie auch zur weiteren Erforschung der anfangs dieser Arbeit erwiihuteii 
Verhiiltnieee, werden wir noch einige N-Alkyl-a- und -$-Pipecoline, 
eowie A'-Alkylconiine nntereuchen. 

Organiachee Lnboratorinm der Kgl. Technischen Hochacbnle 'zu 
Berl in .  

1) Techbgseff, dieso Bcriehte 3J, tGO. 




