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307. A. M s r c u a e  und B,, Wolffenatein: Zur Stereochemie 
der Piperidinreihe. 

(V o r l  iu fi ge Mitt heil ung.) 
[Vorgetragm in der Sitzung yon Hm. R. Wolffenstein.] 

(Engegangen am 15. August.) 
Die Piperidinverbindungen lassen sich ale Hexahydrobenzol- 

derivate ansehen, in denen eine CHo-Gruppe durch eine Imido-Grnppe 
ersetzt i s t  Die Zahl der stereoisomeren Fiille in der Piperidinreihe 
ist aber eine grijseere, als bei den entsprechenden Hexahydrobenzol- 
derivaten, da der Piperidinring nicht so symmetrisch ziisamrnengesetzt 
ist, wie der Hexabydrobenzolring. 

So kennen wir in der Piperidinreihe von Moaosubstitutions- 
producten schon 3 stereoisomere Formen (eine inactive Form nnd 
ihre beiden actiren Componenten), wiihrend es in der Hexahydro- 
benzolreihe deren iiberhaupt keine giebt. 

Durch den Eintritt von zwri Substituenten (gleichen oder ungleichen) 
wird die Zahl der m6glichen stereoisomeren Piperidinverbindungen 6, 
niimlich 2 inactive Formen, deren jede sich in die beiden optiwhen 
Antipoden spalten Iiisst, wie in der That vom Copellidin, 
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alle ti Formen bekannt sindl). 
In der Hexahydrobenzolreihe giebt ee aber von Dieubstitutioner 

verbindnngen mit gleichen Substituenten nur 4 Stereoisonere - eine 
unepaltbare und eine spaltbare Form, letztere mit ihren beiden 
activen Componenten. Die Hexahydrophtalsaure , welche diesen 
Typns vorstellt, iet neuerdings anch in  diesen 4 verschiedenen Formen 
erhalten worden a), als unspaltbare Cis- oder Mewverbindung (I) und 
ale epaltbare Transverbindung (11) mit ihren beiden Spaltformen. 

C H s 4 H a  
I 

CHs. ~-.  - -CHs 

1 .  HOOC . CH 
! 

HOOC . CH 
HOOC . CH i , 11. HC.COOH I 

I 

I. 

CHa- CHa CHa- -----CHs 
__ ~- 

1) L.Levy und R. Wolffenstein,  dieseBerichte28,22?0; Besthorn, 

3 Conrad, Ueber optisch-active Hexahydrophtslstiuren 1598. Inaognrd- 
ibid. 49, 2662. 

Dissertation. Ziirich. 
Berichte d. D. cham. Gesellscbdt. Jahrg. X U &  163 



Unter ganz besondcren Bedingangen muss sich aber auch in der 
Piperidinreihe die Miiglichkeit der stereoisomeren Disubstitutions- 
piperidinderivate anf 4 Fiille vereinfachen - enteprechend den Ver- 
hiltnissen bei der Hexnhydrobenzolreihe - nimlich dam, wenn die 
eintretenden Substituenten unter sich gleich und cur Imido- Gruppe 
ganz syrnmetriech gelagert sind, also in der a d -  und $$-Stellung 
stehen. 

Einen solcben Fall stellt daa aa'-Dimethylpiperidin vor, welches 
in seinen stereoisomeren Verhiiltniseen genau denen der Hexahydro- 
isophtaleiiure entspricht. 
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Hexahydroisophtalsirure, cis-Form. an'-Dimethplpiperidin, cis-Form. 
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Zum experimentellen Studium dieeer Verhiiltnisse haben wir die 
vorliegende Untersuchung uber das a a'-dimethyl piperidin ausgefiibrt. 

~~ 

Hexahpdroisophtalssurc, trans-Form. aa'-Dimethylpiperidin, trans-Form. 

Das erforderliche a u'- Dimethylpyridin erwarteten wir, eeinem 
Sdp. 142-143" zu Folge, in einer Basenfraction, die unter dem Namen 
$-Picoh:: (Sdp. 140-144.5O) bekmnt iat. Dieselbe bezogen wir 
durch giitige Vermittelung des Hm. Dr. Kr i imer  aus der chemischen 
Fabrik zu Erkner. 

Unsere erste Aufgabe bestand darin, den Gelialt an reinem p- 
Picolin in dem techniachen Product festzustellen. Hierzu erinnerten 
wir uns der FIhigkeit der in a-Stellung alkylirten Pyridinbmen, mit 
Aldehyden Condensationsproducte zu bilden I), wlbrend die $-Ver- 
bindungen hierbei nnveriindert bleiben. Es wurde also das B#LPicohs 
(30 g) mit Benzaldehyd (40 g) nnd Chlorzink (10 g) 6 Stunden auf 
2250 im Rohr*) erhitzt und daraue 3.5 g reines p-Picolin gleich 
1 i 1 / 2  pCt. erhalten. 

Diese geringe Ausbente an reinem /+-PiColin bestiirkte uns in unserer 
Vermuthung, dass das technische !-PiColin a a'-Dimethylpyridin in 

L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 247, 8. 
9) S c h u s t e r ,  diese Bericlibe 85, 2398. 
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griisserer Menge enthalten kiinne. Von anderen, miiglicherweise darin 
befindlichen Pyridinverbindungen kamen, dem Siedepunkt nach, daa 
a-Aethylpyridin (148.50) und y-Methylpyridin (142.5--144.5O) in Frage. 

Die Reindaratellung dee a u’-Dimethylpyridina hofften wir durch 
das gut krystallisirte Pikrat zu erreichen und fallten dazu die 
Base fractionirt mit Pikrinstiure aus. Als wir aber damit einen Er- 
folg nicht im gewiinschten Umfange erzielten, sachten wir ruerst eine 
vorghgige Trennung dea Basengemenges durch fractionirte Destillation 
zu bewirken, um dann die einzelnen Fractionen fiir sich in’s Pikrat 
iiberrufihren. 

Nach beiden Verfahren gelangten wir zwar zu einer gewiseen 
Menge des geeuchten Pikrata im reinen Zustande, Scbmp. 1600, aber 
ein rationelles Darstellungeverfahren zur Gewinnung piisserer Mengen 
dieser Base ergab eich trotz langwieriger Verauche daraue nicht. 

Aus dem so gewonnenen reinen Pikrat schieden wir die Base 
ab und studirten an ihr nach den verechiedensten Richtnngen bin ihre 
Eigenechaften. Hierbei fand sich, dass, entgegen den bisherigen Lite- 
raturangaben, daa bromwaeserstoffsaure ad-Dimethylpyridin bei weitem 
nicht so hygroskopisch iet, wie es bisher beschrieben, sondern 
nach dem Umkrystallisiren ah eiii luftbestiindiges Salz vorn 
Schmp. 2 loo erhnlten wird. Dagegen zeigten vergleichende Versuche 
rnit reinem Pyridin, u- und /I -PiColin und rz-Aethylpyridin, d w  deren 
bromwnsserstoffsaure Salze hygroskopisch sind uiid an der LuR 
zerfliesaen I) .  

Zur Darstellung dee bromwasserstoffssauren (4 u’- Dimethylpyridine 
in griieserem Maassshbe erwies es sich ale zweckrniissig, noch eine 
vorgbgige Reinigung des Baseagernenges durch einmalige fractionirte 
Destillation vorangehen zu lassen und nur die Fractionen von 143 - 146e 
zn verwenden, weil sich in den niedriger siedmden Antheilen vor Allem 
dae @ - Picolin anhiiufte, welches durch die syrupbee Beschaffenheit 
seines bromwtrejerstoffsauren Salzee das Krystallisationsvermiigen 
unseres Salzes heruntergedriickt und die Ausbeute verringert hiitte. 

s o  stellten wir une ca. 250 g umkryetallisirtes, reinstea, brom- 
wasserstoffsaures ad-Dimethylpyridin dar , was etwa 15 pCt. der 
angewandten Menge Robbase entaprach. 

Aus diesem Salz wurde dann mit Kalilauge die Base freigemacht. 
Dieselbe sott unter 765 mm Druck bei 142’/, - 14?3/40. 

0.3449 g Sbst.: 0.9380 g COs, 0.2480 g HpO. 
Q B N .  Ber. C 78.5, R 8.41. 

Gef. 78.48, n 8.46. 

I) Wir besbsichtigeo, das technische Bp-Picolinn suf seinen weiteren 
Basengehslt zu untereachen (wahrscheinlich a-Aethyl- und 7-Methyl-Pyridio). 

163. 



Zur nffheren Charakterisirung der Base wurden das  pikrinsaure 
Salz ,  das  bromwasserstoffaaure Salz , das Platin- und das Gold-Salz 
dargestellt und mit den bisher dnriiber bekannten Angaben iiber- 
einstimmend gefunden. Den Schmelzpunkt des Quecksilbersalzes 
fanden wir zu 19l1/to, anstatt wir angegeben ZII 189" (Eps te in) .  

Wir betonen. dass unsere Siilze ohne Lmkrystallisation sofort den 
richtigen Schmelzpunkt zeigten und bei fractionirter Fiillung in allen 
ihren Fractionen den gleichen Schlnelzpuiikt ergaben, was fiit die 
Reinheit der Base sprach. Ein weiteree Kriterium ihrer Einbeit- 
lichkeit lieferte uns ein Oxydationsverauch mit Kaliumperruanganat- 
Liisung I ) ,  wobei wir die in Wasser ziemlich schwer liisliche 
aa'-Dipicolinsiiure vom Schmp. 23G' a)  erhielten. Danebeo faiid 
sich in geringer Menge eine in Wasser leichter liisliche Siiure 
r o m  Schmp. ca. 130", die auch die charaktrristische Rothfjirbung der 
a-substituirten Siiuren mit Eisenvitriol ergab und offenbar die durch 
Abspaltung eiiier Carboxylgruppe entstandene u-Pikolinsiiure rorstelltr. 

M (L'- D i m e t h y I p  i p e r i d  i u ( L u p e t  i d  i n). 
Die Reduction geschah mittels Natrium und Aethylalkohol. Nach 

beendigter Einwirkung worde das Natriuinalkoholat durch Wasser 
zersetzt und das Reactionsproduct BUY dern Wasserbadg iibergetrieben. 
Hierbei ging mit den Alkoholdampfen in der Hauptsacbe die reducirte 
Base uher , wiihrend nur partiell reducirtes Dimethylpyridin zoruck- 
blieb. Das Destillat wurde mit Salzaiure mgesauert. eingedunipft 
und das  salzsaure aa'-Lupetidin nach deni Waschen mit Aceton auf 
einem B iichner'schen Filter abgesaugt. Hierbei blieb das schon be- 
kannte salzsaure rr d-Lupetidin auf dem Filter zuriick. I n  das Filtrat 
ging das salzsaure Salz einer neuen B w ,  das sich von dem ersteren 
durch seine grossere Liislicbkeit in dem Waschaceton nnterschied und 
so getrennt werden konnte. Diese neue Base, die wir Isohpelidin 
nennen. musste mit dem Lupetidin stereoisomer sein, wie das auch 
die weitere Ciitersuchung der beiden Basen ergnb. 

Das Lupetidin, aus seincrn ganz reinen salzsauren Salz (Scbmelz- 
punlit 281") durch Hali abgeschieden, sott nach dem Trockneii bei 
1271/a-1291/~u (Barom. 768 mm). 

CTH15N. Ber. C 74.33, H 13.28. 
Gef. )> 74.43, rn 13.44. 

Von neu dargestellten Salzen dieser Base erwahnen wir das brorn- 
wasserstoffsaure Salz, Schmp. 2S50, das Ritartrat, Schmp. 7 Y ,  und das  
Pikrat, Schmp. 1G2-164°. 

0.1648 g Sbst.: 24.1 ccm N ('280, 760 mm). 
ClsHlsNJOr. Ber. N lL3. Gef. N 16.05. 

l) Ladenburg ,  Ann. d. Chem. 247, 32. 
?) Epstein,  Ann. d. Cheni. 231, 26. 
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Das thiocarbaminsaure Salz schmilzt nach Angabe von M a  r c k  - 
wald') bei 108O. Wir fanden dafiir den Schmp. ca. 144O. Die Ursache 
dieser grossen Differenz fand ihre echliessliche Erklffrung darin, d u e  
die Substanr im zugeschmolzenen Rohr sich bei vie1 niedrigerer Tem- 
peratur verfliissigt, als im offenen. Im zugeschmolzenen Rohr wird 
nimlich das Thiocarbamat etwa von 109O an fliissig, doch zieht 
sich dae Fliissigwerden rnit der Liinge des Schmelzpunktrohres hinauf, 
s o d a s  schliesslich in einem geniigend langen, zugescbmolzenen Rohr 
sich derselbe Schmelzpunkt zeigt wie im offenen (CB. 1440). Dieses 
auffallende Verhalten riihrt offenbar davon her, d3ss die Suhstanz beim 
Erhitzen zum Theil sublimirt , vielleicht unter Dissociation, sodass 
i m  zugeschrnolzenen Rohr das Fliissigwerden der Substanz nicht den 
eigentlichen Schmelzpun kt vorstellt, sondern eher einen Liisungsvorgang. 
D:rs liess eich auch drdurch zeigen, dass, als nach dem Fliissigwerden 
der Substanz i m  zugeschmolzenen Rohr die Spitze des Rohres ge- 
tiffnet wurde, die Substanz erstarren gelassen und nun im geiifieten 
Rohr wieder erhitzt wurde, der Schmelzpunkt dann in erwarteter 
Weise anstieg. Wir meinen deshalb, dase der richtige Schmelzpunkt 
der Verbindung bei ca. 1440 anzunehmen ist. Uebrigens liegen Schmelz- 
und Sublimations-Punkt sehr nahe an einander *). 

Auffallend ist der von M a r c k  w nld angegebene Analysenbefund 
des thiocarbaminsauren Salzes. Wihrend nlmlich diese Verbindung 
yon der Znsammensetzung CIS Hw N2 SZ (Mol. 302) einen Schwefel- 
gehalt von 21.19 pCt. verlan@, wie wir such gefunden haben, 

0.1593 g Sb6t.: 0.2466 g BaSO,, 0.0338 g S. 
Ber. S 21.19. 

giebt M a r c k w a l d  denselben zu gef. S 10.8 pCt. an, wa auch rnit 
eeiner Berechnung S 10.6 pCt. iibereinstimmt. Diese berechneten 
s 10.6 pCt. wiirden sich bei Zugrundelegung der obigen Verbindung 
(-Mol. 302) mit nur einpm Atom Schwefel ergeben. Der Stickstoff 
gehalt der Verbindung ist von Marckwald  richtig berechnet urid 
gefunden. 

Zum Verench, das Lupetidin in seiue optischen Activen zd zer- 
iegen, wurde nach der in der Piperidinreihe nie versagenden Methode, 
die Spaltung durch krystallisirte Tartrate zu bewirken, gearbeitet. 
Die Base (18 g) wurde mit der zur Verwandlung in's Bitartrat niithigen 
Menge d-Weinsiiure (23.0 g) in concentrirter wlssriger Liisung versetzt 
uud rnit mehreren, uns zur Verfiigung stehenden, activen Bitartraten 
von Piperidinbasen angeimpft. Nach liingerem Stehen erhielten 
wir einen eehr sch6nen Krystallanschuss (11 g), der durch Kali zer- 
legt wurde. Doch erwies sich die so erhaltene Base bei der polari- 

Gef. S 31.31, 

9 Dieso Berichte 27, 1329. 
9, Wir unteraochen dieaea Verhalten noch etwas n h r .  
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rnetrischen Priifung als vdl ig  inactiv. Dieser Spaltungsversuch wurde 
mit einer neuen Basenportion unter ganz Phnlichen Bedingungen wie- 
derholt, doch ergab er dasselbe Resultat. So weit sich also aus ne- 
gativen Versuchen iiberhaupt ein Schluss ziehen liiest, liegt in diesem 
Lupetidin die Mesoverbindung gemlies den in  der Einleitung besproche- 
nen Verhiiltnissen vor. 

I s o - L u p e t i d i n .  
Die reine Isolupetidin wurde nach der oben beschriebener, 

Weiae in Form seinea salzsauren Salzes vom Lupetidin getrennt, a u s  
absolutem Alkohol und Aceton umkrystallisirt und zeigte dann den 
constanten Schmelzpunkt von 232 - 8340. 

Hieraus wurde die Base freigemacbt. Sdp. 132 - 134.5O, Harom, 
760 mm. 

0.1502 g Sbat.: 0.4105 g COP, 0.1850 g HsO. 
0.1340 g Sbst.: 0.3635 g COS. 0.1607 g H10. 

In der Hauptmenge 132-13:1", Barom. 760 mrn. 

0.2068 g Sbst.: 0.5608 g C02, 0.2487 g HsO. 
0.1758 g Sbst.: 0.4767 a CO2, 0.2094 g Hr 0. 

CiHlsN. Ber. C 74.33, H 13.28. 
Gef. 3 74.50, 73.95, 73.98, 73.94, B 13~4, 13.20, 13.81, 13.23. 

Dieees Isolupetidin bildet sich zu '/y Toni erhaltenen Gesarnmt- 

Folgende Salze stellten wir vom Isolupetidin dar: Das  brom- 
Lupetidin. 

wasserstoffsaure Salz ,  Schmp. 245". 
0.1900 g Sbst.: 0.3040 g Cog, 0.1462 g HpO. 

C7HlcNBr. Ber. C 43.3, H 8.24. 
Gef. m 43.6, D S.53. 

D a s  pikrinsaure Salz, Schmp. 124 - 127.5 ". 
0.2209~ Sbst.: 0.3i15 g CO1, 0.1066 g Hz0. 
0.1431 g Sbst.: 21 ccm N (.LSu, 760mm). 

CI~HISNJO,.  Ber. C 45.61, H 5.26, N 16.3. 
Gef. 2 45.85, 5.45, D 16.19. 

Das thiocarbaminsaure Salz, dessen Schmelzpunkt bei 124-125O 
lag und beim Erhitzen im offenen wie im geschlossenen Rohr gleich 
blieb. 

0.1650 g Sbst.: 13.4 ccm N (260, 763 mm). 
0.1625g Sbst.: 0.3511 g BaSOd, 0.0314 g S. 

C ~ ~ H ~ U S S N ~ .  Rer. N 9.27, S 21.19. 
Gef. )) 9.05, s 21.16. 

Zur optischen Activirung wurde die Ueberfiihrung in das Bitartrat 
rersucht, und hierzu 9 g Base mit 11.9 g Weinsiiure versetzt und mit 
d-h'-Arnyl-u-Pipecolin-rl-Bitartrat geimpft. Es krystallisirte aber selbst 
nach mehrtiigigem Stehen und wiederholtem Animpfen nichts aua, und 
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bei der allmshlichen Concentrirung der Liisung blieb schliesslich nur 
eine amorphe, glaeige, sehr hygroakopische Masse zuriick. 

Das Bitartrat iet also nicht krystallisirt zu erhalten, und dem- 
gemiias war auch keine Trennnng zu erzielen. Wir haben aber in 
letzter Zeit bemerkt, dase dae n e u t r a l e  weineaure Salz im Ex- 
siccator zu kryetallieiren beginnt und werderi damit, sowie mit activer 
Mandelsaure, noch weitere Spaltuogeversuche vornehmen. 

Organ. Laboratorium der K6nigl. T e c h .  Hochschule zu Ber l in .  

308. C. MoritE und B. Wolffenetein: Ueber die Einwirkung 
von Kaliumpereulfat auf Alkylgruppen. 

(II. Mittheilung.) 
@ingeg. am 15. August; vorgetr. in der Sitzung ron Hm. B. Wolffenstein.] 

Vor einigen Monatenl) hiben wir iiber die Einwirkung von 
Raliumpersulfat auf Toluol und Aethylbenzol berichtet. Die Reaction 
yerlief dabei in der Hauptsache so, dsss zwei &folekiile der Kohlen- 
wasserstoffe unter Austritt zweier Wasserstoffstome aus den Alkyl- 
gruppen zusammentraten und so die entaprechenden Dibenzylverbin- 
dungen entatanden. Nur in untergeordneter Weise wirkte das Kalium- 
persulfat direct Saueretoff zufiihrend, indem es die Kohlenwasserstoffe 
mi Aldehyden resp. Siuren oxydirte. 

M'ir baben nun weiterhin das Kaliumpereulfat auf 0-, p-, rn-Xylol, 
Mesitylen, Propylbenzol und tertiffres m-Butyltoluol einwirken lsssen nnd 
sind dabei iiberall zu den gewiinschten Dibenzylderivaten gelangt. Von 
dieeen war bieber nur das m,m-Dimethyl-Dibenzyl bekannt. Am 
Ieichtesten findet die Condeneation zwischen Methylgruppen der 
Kohlenwaaserstoffe statt, wobei eine Ausbeute von ca. 15 pct.  er- 
reicht wird (Toluol, Xylole, Meaitylen), wiihrend bei langeren Seitm- 
ketten die Auebeute gegen die Hildung von Aldehyden oder Sauren 
qriickzutreten scheint (Aethylbenzol, Propylbenzol, Butyltolud). 

Die Versuche wurden genau in derselben Weise, wie sie 
in unserer ersten Mittheilung beschrieben sind , vorgenommen. 
0-Xylol bildet das o,o-Dimethyl-Dibenzyl, 

I 

-\/\C H2 - CH,/\/ 
das aus Alkohol in gliinzenden , weiesen Blattchen krystallisirt. 
Scbmp. 66.5 ". 

rca3 cH3"' I '  

1) Diem Berichte 34, 432. 




