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874. Arthur Marcuse und Richard Wolffenstein:
Zur Stereochemie der Piperidinreihe II!).
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Iu unserer ersten Mittheilung berichteten wir iiber die Darstellung
und Eigenschaften des a«’-Lupetidine und Isolupetidins,

CH,

H:C— \:CHz
H;C.HCL.__CH.CH;’

NH
die sich nur stereochemisch von einander unterscheiden. Einen weite-
ren Ausdruck dieser stereochemischen Verschiedenheit fanden wir in
dem abweichenden Affinititsverhalten der beiden Basen gegen ver-
schiedene Reagentien, so gegen Benzolsulfochlorid und Benzoylchlorid.

Wihrend Lupetidin mit Benzolsulfochlorid nur unter bestimmt
gewihlten Versuchsbedingungen und auch dann nur in geringem Maasse
in Reaction tritt, reagirt Isolupetidin mit Benzolsulfochlorid sehr leicht.
Umgekehrt verhilt sich auffallenderweise das Benzoylchlorid; hierbei
tritt das Isolupetidin viel langsamer in Reaction als das Lupetidin.

Phenyleyanat und Phenylsenfsl, die wir auch auf ihr Verhalten
gegen die beiden Basen priiften, zeigten keinen Unterschied in dem
Reactionsverlauf.

Diese obige Verschiedenheit des Lupetidins und Isolupetidins ist
wohl daranf zuriickzufihren, dass das Stickstoffatom in diesen Basen
je nach der verschiedenen Lagerung der benachbarten Methylgruppen,
— Cis- resp. Trans-Stellung — leichter oder schwieriger reagiren
kann. Hierfiir spricht auch der Umstand, dass das Copellidin resp.
Isocopellidin

CH,

CzH;.HC ~CHy
H;C__CH.CH;’

NH
deren stercochemische Verschiedenheit je auch auf Cis- und Trans-Stel-
lung der Alkylgruppen zuriickzafihren ist, eine derartige Verschieden-
heit nicht zeigen. Beim Copellidin resp. Isocopellidin wird nimlich
das Stickstoffatom nicht in der Weise, wie beim Lapetidin, durch die
Alkylgruppen eingeengt, weil nur eine Alkylgruppe benachbart ist,
die andere aber sich in p-Stellung befindet.

Lupetidin mit Benzolsulfochlorid.

Salzsaures Lupetidin (1.5 g) wurde in ganz verdiinnter Natron-
lauge mit berechneter Menge Benzolsalfochlorid (1.72 g) léngere Zeit

1) Diese Berichte 82, 2525 [1899].
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geschiittelt, ohne dass eine Reaction eingetreten war; selbst nach
zweitigigem Stehen hatte das Benzolsulfochlorid nicht eingewirkt; das
unverinderte Lupetidin liess sich mit Aether extrahiren und in Form
seines salzsauren Salzes isoliren (1.3 g). Auch bei Aenderung der
obigen Reactionsbedingungen, als anstatt der Natronlauge Natrium-
acetat genommen wurde, reagirte das Benzolsulfochlorid nicbt. Schliess-
lich wurde noch Kalilauge verwendet. Hierbei liess sich eine Ein-
wirkung, weon auch nur in ganz geringem Umfange, nachweisen.

Aus 2 g salzsaurem Lupetidin und 2.28 g Benzolsulfochlorid
wurde 0.1 g Benzolsulfoverbindung gewonnen. Schmp, 50°.

0.086 g Sbst.: 4.4 ccm N (199, 761 mm).

Ci3H;90:NS. Ber. N 5.5. Gef. N 5.8,

Isolupetidin mit Benzolsulfochlorid.

Salzsaures Isolupetidin (0.25 g) wurde mit Benzolsulfochlorid
(0.28 g) unter Zusatz von Natronlauge geschiittelt. Nach einigen
Minuten schied sich die gebildete Benzolsulfoverbindung ab (0.2 g).
Schmp. 65°.

0.1647 g Sbst.: 8.2 cem N (19% 758 mm).

Ci3His02NS. Ber. N 5.5. Gef. N 5.7,

Aus salzsaurem Isolupetidin (2 g) mit Benzolsulfochlorid (2.28 g)
unter Zusatz vou Kalilauge entstand auch sofort die Benzolsulfover-
bindung (1.7 g). Schmp. 65"

0.1824 g Sbst.: 0.4101 g CO4, 0.1246 g HqO.

CisHi1904NS. Ber. C 61.67, H. 7.5.
Gef. » 61.29, » 1.58.

Lupetidin mit Benzoylchlorid.

Salzsaures Lupetidin (1.5 g), in Wasser geldst, wurde mit Ben-
zoylchlorid (1.36 g) und Natronlauge geschiittelt. Das hierbei ent-
standene Benzoyllupetidin (1.5 g) schied sich sofort ab. Schmp. 1119

Behufs Analyse wurde es im Exsiccator iiber Phosphorsiure-
anhydrid getrocknet.

0.1839 g Sbst.: 10 cem N (200, 760 mm). — 0.1616 g Sbst.: 0.4585 g
CQ0g, 0.1311 g HyO.

CunON. Ber. C. 77.4, H 8.75, N 6.4.
Gef. » 77.37, » 9.0, » 6.2

Isolupetidin mit Benzoylchlorid.

Salzsaures Isolupetidin (0.5 g) in Wasser gelost, wurde mit Ben-
zoylchlorid (0.46 g) und Natronlauge geschiittelt. Hierbei schied sich
trotz fortgesetztem Schiitteln in der Schiittelmaschine in den ersten
Stunden Nichts aus; erst spiiter kam die Benzoylverbindung (0.35 g)
olig heraus; sie wurde bei Abkiihlung im Eisspind fest und zeigte
nach dem Reinigen und Trocknen den Schmelzpunkt von 84° (0.35 g).

0.1498 g Sbst.: 8 cem N (209, 764 mm).

CMHIQ ON. Ber. N 64 Gef. N 6.1.
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Auch bei Variirung der Versuchsbedingungen, es wurde nunmehr
Kalilange statt der zuerst benutzten Natronlauge in Anwendung ge-
bracht, entstand die Verbindung erst am folgenden Tage.

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Reactionen war bei der
Darstellung der betreffenden Harnstoffe resp. Sulfobarnstoffe mit
Phenylcyanat resp. Phenylsenfol ein Reactionsunterschied zwischen den
Lupetidin und Isolupetidin nicht wahrnehmbar. Bei der Einwirkung
von Phenylcyanat auf Lupetidin erfolgte die Ausscheidang des gebil-
deten Lupetidinharnstoffes zwar viel rascher, als jene des Isolapetidin-
harnstoffes, aber dies Verhalten musste bei niherer Priifang einfach
auf die geringere Liéslichkeit des gebildeten Lupidinharnstoffs in dem
als Verdiinnungsmittel verwandten Benzol zuriickgefihrt werden,

Bei Anwendung von Ligroin als Verdiinnungsmittel, in welchem
beide Harnstoffe schwer loslich sind, fielen die beiden Verbindungen
auch sofort aus.

Lupetidin mit Phenylcyanat.
Lupetidin (0.75 g) in Benzol geldst, wurde mit Phenylcyanat
(0.78 g) versetzt. Sofort fielen Krystalle aus (1.3 g). Schmp. 1470.
0.1965 g Sbst.: 19.8 ccm N (169, 757 mm). — 0.1828 g Sbst.. 0.4853 g
CO;, 0.1439 g HsO.

CuHQoONz. Ber. C 72.4, H 3.6, N 12.0.
Gef. » 723, » 8.7, » 117

Es 18sten sich bei 15° 0.0237 g Lupetidinharnstoff in 2.7558 g
Benzol; was einer Loslichkeit von 0.86 pCt. entspricht.

Isolupetidin mit Phenylcyanat.

Isolupetidin (0.5 g) wurde in Benzol gelést und mit Phenyl-
cyanat (0.52 g) versetzt. Nach Verdunsten des Benzols krystallisirte
der gebildete Harnstoff sofort aus (0.43 g). Schmp. 102°,

0.1574 g Sbst.: 0.41638 g COq, 0.1254 g H;0. — 0.1064 g Sbst.: 11.0 ccm
N (219, 761 mm).

Ci4HoONg. Ber. C 724, H 8.4, N 12.0.
Gef. » 72,2, » 8.8, » 118,

Eine bei 15° ausgefihrte Léslichkeitsbestimmung der reinen Sub-
stanz in Benzol ergab eine Loslichkeit von 12.6 pCt.
(0.1020 g Isolupetidinharnstoff lésten sich in 0.8065 g Benzol.)

Lupetidin mit Phenylsenfl.
Lupetidin in Ligroin gelost wurde mit Phenylsenfdl versetzt.
Es schied sich sofort ein Oel ab, welches durch Reiben mit einem
scharfkantigen Glasstabe und nach Stehen im Eisschrank fest wurde.
Schmp. 83-—84°.
0.1556 g Sbst.: 0.3849 g COj, 0.1114 g HyO. — 0.1077 g Sbst.: 10.5
ccm N (229, 758 mm).
CisHoSN,. Ber. C 67.7, H 80, N 11.2.
Gef. » 67.5, » 79, » 11.0.
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Isolupetidin mit Phenylsenfol.

Isolupetidin (0.25 g) wurde in Ligroin geldst nnd die berechnete
Menge Phepylsenfdl (0.3 g) binzugesetzt. Es entstand sofort ein
weisser Niederschlag (0.52 g). Schmp. 112—113°.

0.1082 g Sbst.: 10.7cem N (229, 756 mm).

C“H'zosNg. Ber. N 11.2. Gef. N 11.1.

Copellidin mit Benzolsulfochlorid.

Copellidin Sdp. 162}/,° (0.5 g) wurde in Wasser gel6st upd mit
der berechneten Menge Benzolsulfochlorid (0.69 g) und Natronlauge
geschiittelt. Es bildete sich ein schweres Oel, in welchem die betref-
fende Verbindung vorlag. Nach dem Reinigen wurde dasselbe lén-
gere Zeit im Luftpumpenexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet
0.6 2.

0.2055 g Sbst.: 10 ccm N (18.59, 764.5 mm).

Ci¢Ha O3NS, Ber. N 5.2. Gef. N 5.6,

Isocopellidin mit Benzolsulfochlorid.
Isocopellidin (0.5 g) Sdp. 164—166" wurde in Wasser gelost und
mit Benzolsulfochlorid (0.69 g) und Natronlauge bebandelt. Es ent-
stand hierbei ein Oel, welches nach einigen Tagen fest wurde (0.8 g).
Schmp. 66°.
0.1441 g Shst.: 6cem N (180, 746 mm).
CuHmOgNS. Ber. N 5.2. Gef. N 483

Copellidin mit Benzoylchlorid.

Copellidin (0.5 g), in Wasser geldst, wurde mit Benzoylchlorid
(0.55 g) und Natronlange geschiittelt. Die hierdurch entstandene 5lige
Verbindung wurde gereinigt und im Exsiccator iiber Schwefelsiure
getrocknet (0.8 g).

0.1743 g Sbst.: 8.2 ccm N (18, 768 mm).

stHm ON Ber. N 5.3. Gef N 6.0.

Isocopellidin mit Benzoylchlorid.

Isocopellidin (0.5 g) wurde in Wasser gelost und mit Benzoyl-
chlorid (0.55 g) und Natronlauge geschiittelt. Es entstand ein Oel,
welches gereinigt und i{iber Schwefelséinre getrocknet wurde (0.9 g).

0.2003 g Sbst.: 11.2 cem N (189, 768 mm).

CisHgON. Ber. N 6.0. Gef. N 6.4.

Isocopellidin mit Phenylcyanat.

Isocopellidin (0.5 g), in Benzol gelst, wurde mit Phenylcyanat
(0.46 g) versetzt. Nach einigen Tagen krystallisirte auf Zusatz von
Ligroin die Verbindung aus (0.65 g). Schmp. 232—233°

0.0992 g Sbst.: 0.2662 g CO,.

Cy5sH2ONz. Ber. C 73.17. Wasserbestimmung
Gef. » 73.18, ging verloren.
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Copellidin mit Phenylcyanat.

d-Copellidin (0.5 g) {«], = + 3428’ Sdp. 1613/, wurde in Benzol
geldst und die berechnete Menge Phenylcyanat (0.46 g) hinzugesetzt.
Nach einigen Tagen fiel ein weisser Korper aus (0.75 g). Schmp.
97—98°.

Beim Umkrystallisiren aus Bepzol blieb ein kleiner Theil unge-
16st, der einen Schmp. von 233 zeigte. Dies ist der Schmelzpunkt
von Isocopellidinphenylcyanat. Wahrscheinlich hatte sich also eine
kleine Menge in die Isoverbindung umgewandelt. Mit Isocopellidin-
phenylecyanat gemischt, zeigte der Schmelzpunkt keine Depression.
‘Nach Zusatz von Ligroin krystallisirte die Verbindung aus der Ben-
zollésung. Schmp. 97—98°.

0.1407 g Shst.: 0.3783 ¢ CO4, 0.1085 g HyO0.

C]5H970N2. Ber. C 73.17, H 8.94.
Gef. » 73.34, » 8.36.
Organisches Laborat. der Konigl. Technischen Hochschule Berlin.

3875. Arthur Marcuse und Richard Wolffenstein:
Zur Kenntniss des Wasserstoffsuperoxyds.
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Beim Versetzen einer 3-procentigen Wasserstoffsuperoxydlésung
it ««'-Lupetidin?):
CH»
H; C~"~CH,
H;C.HC.__/CH.CH;”’
NH
entsteht eine geringe Krystallabscheidung, die sich indess bei lingerem
Stehen wieder aufldst.
Zu ungleich besserer Ausbeute an diesen Krystallen gelangt man
aber bei Verwendung von concentrirtem Wasserstoffsuperoxyd.
Lupetidin (2.5 g) wird bei gewdhnlicher Temperatur mit 30-pro-
centigem, reinem Wasserstoffsuperoxyd (1.25 g) vermischt. Der so
erhaltene dichte Krystallbrei wird abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser
gewaschen, sodann getrocknet und aus Aether umkrystallisirt. Schmp.
69—70°. Die einfache Entstehungsart dieser Substanz liess eine
blosse Zusammenlagerung von Wasgerstoffsuperoxyd mit Lupetidin
vermuthen, und demgemiss erstreckte sich die Analyse auf die
Bestimmung dieser beiden Compounenten. Zur Analyse wurde die
Substanz im Exsiccator getrocknet.

1) Siehe vorstehende Abhandlung.





