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0.1'223 g Sbst.: 0.2855 CO,, 0.1530 g HsO. - 0.1334 g Sbst.: 21 C C ~  

N (io, i 5 8  mm). 
C7HlahTs. Ber. C 64.52, H 1383, N 21.50. 

Gef. 64.19. )) 13.97, )) 21.88. 
Zur neiteren Identificirung wurde schliesslich auch das Pikrut dieser Base 

dargestellt. Kleine, rhombische, in  Wasser schwer lbslichc Siulen vom 
Schmp. 20.Y. 

0.1435 g Sbst.: 22.5 ccm N (7", 756 mm). 
C ~ H ~ E N ~ . ~ C $ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 19.04. Gef. N 19.01. 

217. He inr ich  Hor le in  und R u d o l f  Kne i se l :  
Polymerisation dee y-Chlorpropyl-piperidins eu einem Aohtring.. 

[Aus dem chemischen Inetitut der Universitiit Jena]. 
(Eingegangen am 26. Mirz 1306) 

I n  der vorhergehenden Mittheilurig berichten L. K n o r r  unds 
P. R o t  h iiber das  Polymerisationaproduct dee y-Chlorpropyldimethyl- 
amios. Nach ihren Vereuchen ist daeselbr ale Derivat eines Acht- 
ringes aufzufassen: 

CHs CHz .CHo. CHz. CI N/CH3 
CH~>~'CI .  C H ~ .  CH, .cH~/  \ C H ~  

Cl c 1  

Aueser dem y.Chlorpropyldimethylamin eind noch 4 andere y-ha- 
logeuieirte Amine in der Literafur beschrieben , namlich das y-Brom- 
propylamin I), dae 7 Chlorbutylamin2), ein y-Chlor- und 7-Brom-Hexyl- 
amin 9, sowie endlich dae pBrornpropylpiperidin'). Bei der ersten und 
der let2ten dieeer 4 Rasen sind auch die intramolekularen Umwaude- 
lungsproducte studirt worden. 

Aus  dem y-Rrompropylamin erhielt G a b r i e l s )  beim Deetilliren 
mit Alkali das Triniethylenimin neben einer polymeren Base CsH1d R'?, 
deren Conetitution bie jelzt nobh nicht aufgeklgrt iet. Nach G a b r i e 16)' 

iet diese Baee primar, nach H o w a r d  und M a r c k w a l d 7 )  iet sie nicht 

*) Gabr ie l ,  .diese Berichte 21, 2676 [1888]. 
2) Bookman,  ,diese Berichte 48, 3119 [1513]; L u c h m a a n ,  diese Be- 

3, K a h a n ,  diese Berichte 30, 1318 [1897]. 
9 Gabr ie l  und Ste lzner ,  diese Berichte 29, 2384 [1896]. 
5, und 6, Gabr ie l ,  diese Berichte 21, 2676, 2679 [1888]. 
i, H o w a r d  und Marckwald,  diese Berichte 32, 2034 [1899j. 

richte 29, 1427 [1S96) 



1430 

identisch mit dem von ihnen entdeckten Bietrimethylendiimin. hlit 
d e r  Untersuchung dieser Base sind wir zur Zeit heechiftigt. 

Aus dem y-Brompropylpiperidin erhielten G a b r i e l  und S t e l z -  
s e r ’ )  ein quartffres S&, dem aie folgende Constitution 

c 1  

zusehreiben. 
Nach den beim 7-Chlorpropyldimethylamin gemachten Erfahrungen 

w a r  es jedoch wahrecheinlich, dass dem quartiiren Salz die folgende 
Constitution zuzuerkennen war: 

c1 c1 
Hr. Professor K n o r r  veranlasete uns, diese Frage experimentell 

z u  entecbeiden, 
In der That  zerfiel das quartare Salz beim Deetilliren rnit Alkali 

i n  einer Weiae, wie ee die obige Formulirung erwarten lieee, nkmlich 
i n  Allylpiperidin, Trimethylendipiperidin und Iaoallylather ale Um- 
wandelongaproduct von wohl primiir entstandenem syam.  Allylen. 

Der Zerfall dea quartiiren Saltea ist in demselben Sinne zu inter- 
pretiren, wie es  yon K n o r r  and R o t h  in der vorhergehenden Ab- 
handlung fiir das  q u a r a r e  Salz aua Chlorpropyldimethylcmin geschehen 
iet. Urn Wiederholungen zu vermeiden, sei auf jene Formelbilder 
(S. 1420 ff.) verwieeen. 

G a b r i e l  und S t e l z n e r  begriindeten ihre Auffaseung rnit dem 
Verhalten der quartaren Base gegen Halogenwasseretoflsauren. Beim 
Eindampfen deraelben rnit Salzeiiure oder Bromwaeserstoffeiiure tritt 
nach ihren Beobachtungen namlich Ringsprengung unter Riickbildung 
.der enbprechenden halogenirten Arnine ein. Diese Thatsache iat 
aber  fir G a b r i e l ’ s  Auffaoeung nicht beweisend. Auch wir erhielten 
lbeim Eindampfen des quartiren Bromide mit Bromwasserstoffsaure 
bromwasserstoffsaures Brompropglpiperidin zuriick. DItgegen blieb 
das  quartiire Chiorid beim Eindarnpfen mit Salzailure bei uneeren Ver- 
suchen unreriindert. W i r  rnochten die verechiedene Wirkung der 
%beiden Halogenwwaerstoffeiuren der griiseeren Concentration und ge- 
ringeren Fliichtigkeit der Bromwasseratoffsaure zuachreiben. 

‘1 Diese Berichte 49, 2394 [189G]. 
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Z ur  Darstellung des bromwaeserstoffsauren Brompropyl piperidins 
epalteten wir nach den Angaben von G a b r i e l  und S t e l z n e r  (loc.. 
cit.) den y-Piperidopropyl-phenyl-iither, 

CH2- CH2 

\ - -. I  CM/ \N. C H ~ .  C H ~ .  C H ~ .  0. cS H ~ ,  
CHs CHP 

durch Erhitzen rnit concentrirter Bromwaeeer6toffelure im Rohr. 
G a b r i e l  und S t e l z n e r  nehmen an,  daee das  80 gewonoene 

h a p a r a t  identisch eei mit einem For llngerer Zeit ron L a u n l )  be- 
schriebenen Salz ,  das dieser durch Erhitzen von BPiperpropylalkio- 
hydrobromidc mit Brom oder Bromwasserstoffsiure erhielt. L a u  n. 
verwandte zu seinen Versuchen dae von L a d e n b u r g 2 )  durch Ein- 
wirkung von Propylenglykolchlorhydrin , CI .CHs. CH (OH). CHa, auF 
Piperidin zuoret dargestellte ,%Oxypropylpiperidio. Demriach diirfte 
das von L a u n  erhaltene Priiparat mit dem von G a b r i e l  und S t e l z n e r  
nicht identiech, eondern isomer sein. Der gleiche Irrthum findet sicb 
auch im B e i l s t e i n ,  Bd. 4, s. 7. Dae entsprecheode 

Hydrochlorat des y-Chlorpropyl-piperidine, 
welchee wir durch Spaltung des Piperidopropylphenylatbers mit con- 
centrirter Salzsiiure bei 1500 leicht gewinnen konoten, habeo O a b r i e r  
und S t e l z n e r  nicht erhalten, da  sie nur auf 1OOOa) erhitzten. Wir- 
verluhren wie folgt: 

10 g des Piperidopropylpbenrllthers wurden mit 50 ccm coucen- 
trirter Salzsaure 5 Stunden auf 150" erhitzt. Beim Eiodampfen des. 
Rohrinhalts auf dem Wasserbade entwich dae abgespaltene Phenol, 
und es hinterblieb ein nur wenig gefiirbter, beim Erkalten rollkommen 
eratarrender Riickstand. Aue Aceton unter Zueatz einiger Tropfen, 
Alkohol umkrgstallisirt. wurde dae y-Chlorpropylpiperidinchlorhydrntr 
in  farblosen, rechteckigen Rlattcben erhalten, die bei 215-216O schmel- 
zen und gegen 230° aufschaumen. 

0.1779 g Sbst.: 0.2600 g AgCI. 
CsH17NC19. Ber. C1 35.82. Gef. C1 36.15. 

Bei ltingerem Verweilen auf dem Waeserbade sublimirt dae Sa lc  
in rerfilzten, stark doppeltbrechenden Nlidelchen , die gloichfalle den 
oben aiigegebenen Scbmelzpunkt zeigen. 

Das Aural des Chlorpropylpiperidins scheidet sich leicbt olig ab, 
erstarrt jedoch bald zu Krystalleo, die unecharf gegen 100° schmelzen.. 

I )  Diese Berichte 17, 680 [I88i]. 
3, Diem Berichte 29, 2388 (lS96J. 

2) Diese Berichte 14, 1880 [1861]. 
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0.2253 g Sbst.: 0.0585 g Au. 

Auf Zusatz FOII Natronlauge zur concentrirten, waesrigen Loaung 
CsHt6NCl.XAuC1,. Ber. Au 39.32. Gef. Au 39.40. 

d e s  Chlorhydrats echied sich die freie Base, das 

y-C'liloryropyl-piperid in 
als Oel ab. Die Base wurde mit Aether geeammelt oxid mit Aetzkali 
getrocknet. Sie riedete ala waeeerhelle Fliisaigkeit constant bei 2 1 Oo 
(F. g. i. n.) und 742 mm Dmck. 

0 1140 g Sbst.: 0.8503 g COs, O.kO39g HgO. - 0.1919 g Sbst : 14.2 ccm 
N (k4", 753 mm) - 0.1151 g Sbst.: 0.1014 g AgCI. 

C&HIRNGI Ber. C 59.41, B 9.91, N 8.6'7, C1 21.95. 
Gef. 59.85. * 10.13, 5.64, 21.75. 

Gleich alien anderen ha1ogensub6tituirte~ Aminen erleidet das 
y-Chlorpropylpiperidin beim Aufbewahreo bder in LBsuug eine Ver- 
auderung und zwar, seinem tertiiiren , baeischen Charekter entepre- 
chend, eine 

Urnwandlung in pin quartkres Salz. 
Zur Darstellung deeselhen erhitzten wir eine waserigalkoholiache 

Ziisung der Chlorhase so lange unter Riickfluss, bie die Alkalinitat 
(nahezu) verechwunden war. Beim Eindampfen dieser LEeungen au f  
dem Wasserbade hiuterblieb dann das Umwandelungeproduct a h  
auseerst hygroskopischee Salz, das gewohnlich nur in Syriipform erhal ten 
wurde. Zur Analyee kam es iii Form seiner scbwer liiglichen Doppel- 
siilze. Durch ihre Daretellung wurde auch gleichzeitig ermjttelt, dass 
der Kingschluss beim y Chlorpropylpiperidin in demselben Sinne er- 
folgt, wie beim y-Rrompropylpiperidin von G a b r i e l  und S t e l z n e r .  

Das Pikraf wurde in wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmp. ?41° er- 
halten. (Gabr ie l  und S t e l z n e r  ?39-2400.) 

Das in Wasser nshrzu  unlijsliche Aurat zeigte den Schmp. 32?-??33u. 
,(Gabriel und S t e l z n e r  220O.) 

0 2104 g Sbst : 0.0891 g Au. 

Den Schmelzpunkt des Pfufrnnls gaben Gabr ie l  und S t e l z n e r  zu 155- 

0.1654 g Sbst.: 0.0183 g Pt. 

CF,EI~NCI.AUCI~. Ber. Au 4P.41. Gef. Au 42.35. 

187O an. Wir fanden i h n  etwas hBher, zu 2 0 6 O .  

(CeH16NCl\.'.PtCI+ Ber. Pt 29.40. Gef. Pt 29.20. 

VerBal ten der quart arm Sake gegen Banren 
0.2 g dea quartaren Chloride wurden mit 20 ccm concentrirter 

Salzsiinre anf dem Wasserbade eingedampft und der  Racketand i i i  

dlae Aurat verwandelt. Erbalten wurden 0.5 g des schwer liislichen 



1433 

Auratee des unveranderten 8nsgangsmaterials vorn richtigen Schmp. 
222-223O. Theorie ist 0.62 g. 

0.2177 g Shst.: 0.0917 g Au. 
CsHlfiNCl.AuC13. Ber. Au 43.11. Gef. Au 43.12. 

Hieraue ist zu entnehmen, daes d m  quartiire Salz, i m  werent- 
lichen wenigstens, unveriindert Glieb. Diese Thatsache fand eich bei 
einem zweiten Versuch bestatigt, bei dem der Eindampfriickatand das 
charakteristische Platinat des quartiiren Salzes vom Schmp. 206' 
liefert. 

Anders rerhalt eich dae quartlire Salz gegen Bromwaseeretoff. 
Als wir 1 g dee quartlren Bromids mit 20 ccm Bromwasseretofl- 
saure (1.49) auf dem Waeserbade eindampften, erhielten wir eineii 
vollkommen erstarrenden Riicketand, dvr nach dem Umkrystallieiren 
:ius Alkohol oder Acetou den von G a b r i e l  uud S t e l z n e r  f i r  das 
y-Hronipropylpiperidinbromil!/drut angegebenen Schmp. 2 12O zeigte. 

0.2285 g Shst.: 0.3966 g Ag Br. 
CsHliNBt-2. Ber. Br 59.75. Gef. Br 55.23. 

Anfspaltnng des qnartlren Salzes durch koshende Kalilaage. 
'/*o Mol. = 16 g des quartaren Chlorids wurden rnit 100 ccrn 

50-proc. Kalilauge destillirt. Mit den Waeeerdiimpfen ging ein Oel 
iiber, dae sich zum groseten Theile in verdiinnter Salzsiiure liiste. 
Durch zeitweiligeii Zusatz von Wasser wurde die Concentration der 
Kalilauge annahernd 60-70-proc. gehalten und so lange destillirt, 
bis nahezu die theoretisch moglicbe Menge von Basen iibergetrieben 
war. Auf der salzsauren LSeung echwamm das 

stickstofffreie Spaltungsproduct 
in Form kleiner Oeltropfchen. Der erhalteneu geringen Menge wegen 
iconnten wir es zwar nicht in ganz analyeenreinem Zustande iso- 
lireu; doch liest der ungeeattigte Charakter dee Oeles und der cha- 
rakteristische, an Pinen erinnernde Geruch keinen Zwpifel, dass es 
sich auch bier um den von K n o r r  und R o t h  in der vorhergehenden 
Nittheilung beschriebenen I e o a l l y  l i i t h e r  handelt. 

Die basischen Spaltungsproducte 
wurden mit Natronlauge in bekannter Weise aue der saureii Liieung 
abgeschieden. Dae erhtiltene Basengemenge zeigte iiach dem Trocknen 
mit Aetzkali dae Siedeintervall ca. 1 10-290°. Ohne Miihe konritr 
daraus dnrch fractiouirte Destillation die hochsiedende Base iaolirt 
werden. Sie siedete nach wiederholter Destillation bei 285-296'' 



(F. g. i. D.) und 755 mm Druck uud stellte das  von T 8 h l ' )  auf  
anderem Wege bereits erhaltene 

Trimeth ylendi-piperidin 
dar. Ein nach seisen Angaben dargestelltes Vergleichepraparat erwies 
sich mit dem hochsiedenden Spaltproduct in jeder Beziehung identisch. 
Insbeeondere zeigfe es den verlangten Sdp. 285-286O, wiihrend TBhE 
274-275O (nncorr.) angiebt. 

Analyse des Trimethylendipiperidins aus I-Chlorpropylpiperidin. 
0 1907 g Sbst.: 0.5189 g COs, 0.2071 g HsO. - 0.1706 g Sbst.: 16.3 CCIU 

l/lo-BCl (Methylorange). 
C ~ ~ H S S N ~ .  Ber. C 74.29, H 12.38, N 13.33. 

Gef. x 74.24, >) 12.07, 4 13.38. 
Zur  weiteren sicheren Identificirung wurden noch einige Salze verglichen. 

Das Platinat zeigte den yon Ti ihl  angegebenen Schmp. 238-240°. Der 
Schmelzpunkt des sehr schwer I6slichen Aurats wurde zu 202-203O gefunden, 
(T6hl 188-1900.) 

0.2287 g Sbst.: 0.1026 g Au. 

Das Salz krystallisirt in diichenreichen , stark doppeltbrechenden SBulen 
und echeidet leicht etwas Gold ab. 

Das bisher noch nicht beschriebeoe Pikrat schmilzt unter Zersetzung bei 
215-2200. Es Iiist sich bei Zimmerternperatur erst in ungefihr 1500 Theilen 
Wasser oder in 3000 Theilen absolutem Alkohol und kann daher mit Vortheit 
zur vollsthndigen Entfernung des Trimethylendipiperidins aus den niedriger 
siedenden Basenantheilen benutzt werden. 

Ct3Ha~Ng.2HAuClr. Ber. Au 44.32. Gef. Au 44.86. 

0.1623 g Sbst.: 23.0 ccm N (16O, 758 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ . ~ C ~ H I ~ N ~ O , .  Ber. N 16.76. Gef. N 16.47. 

Die niedriger siedenden Anteile des bei der Aufspaltung d e s  
quartiiren Salzee erhaltenen Baseugemenge3 giogen nach der Ent- 
fernung des Trimethylendipiperidins von 110-1 60° iiber. 

Der niedrige Siedepunkt liess die Anwesenheit von 

Piperidin 
rermuthen, das nach der eleganten Methoda von H i n s b e r g  mit Ben- 
zolsulfocblorid isolirt wurde. Es zeigte sich, dass etwa 10-15 pCt. 
der vorhandenen Basen Piperidin sind, das seine Entstehuog einem 
theilweisen weitgebenden Zerfall des Molekuls verdanken diirfte. 

Dae Auftreten des Piperidins in unserem Falle entspricht dem 
des Dimethylamins bei der Aufspaltung des von K n o r r  und Rotha) ,  
untersuchten Achtringes. 

1) Diem Berichte 28, 2219 [1895]. 
g, Man vergleiche die vorhergehende Mittheilung. 



1435 

Die von 1 10-160Q siedenden Basenantheile wurden mit Benzol- 
sulfochlorid und enteprechenden Mengen Natronlauge in  wassriger 
Emulsion kraftig geschiittelt und gelinde am Riickfluss erwarmt. Nach 
dem Verschwinden des Oeruchs nach Benzolsulfochlorid wurden durch 
zweimaliges Ausatherri das gebildete Sulfamid und die vorhandene 
tertiare Base der a lkahchen  Losung entzogen. Der  Aether hinterliess 
nach dem Ausschiitteln mit verdunnter Salzsaure und Trocknen iiber 
Chlorcalcium das Benzolsulfo-piperidin, dae nach dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol den von H i n s b e r g  *) angegebenen Schmp. 
93-94" besass. 

0.2333 g Sbst.: 12.2 ccm N (14", 743 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N O S S .  Ber. N 6.22. Gef. N 6.02. 

Die abgehobene, schwach saure Losung enthielt die tertiare. Base, 
die durch Pikrinsaure von den letzten. Resten Trimethylendipiperidin 
befreit wurde. Die Base wurde dann durch Destillation mit Alkali 
nochmals ubergetrieben, aus dern Destillat durch Auflijsen von festem 
Aetzkali vollstandig abgeschieden, mit Kali getrocknet und durch 
Destillation gereinigt. Sdp. 155-156" (F. g. i. D.) bei 749 mm Druck. 

Sie erwies sich durch die Elementaranalyse als 

All,$ -piperidin, 

fur welches sich in  der Literatura) der Sdp. 151-152O angegeben 
findet. 

0.2224 g Sbst.: 0.6268 g C02, 0.2339 g H20. - 0.1712 g Sbst.: 16.5 ccm 
N ( 1 3 O ,  74s  mm). 

CsHlsN. Ber. C 76.80, H 12.00, N 11.20. 
Gef. D 76.86, n 11.70, 11.41. 

Allylpiperidin und Trimethylendipiperidin entstehen bei der Auf- 
spalmng des qnartaren Salzes etwa zu gleichen Theilen. 

I) Diese Berichte 24, 3689 [1891]; Ann. d. Chem. 265, 182. 
2, Mentschutk in ,  Chem. Centralbl. 1899, 1066. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 92 


