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0.2005 ¢ Sbst.: 0.1438 ¢ AgCl.
CoHsOCIS. Ber. Cl 17.7. Gef. Cl 17.7.

Gegen Aluminiumchlorid verhielt sich dieser Ister dhnlich wie
die oben erwiihnten Ather: unter milden Bedingungen, z. B. bei der
Digestion in einer Losung von Schwefelkohlenstoff, wurde er nicht
verindert, beim Krbitzen auf héhere Temperatur ohne Losungsmittel
dagegen giinzlich zersetzt. Die Bildung von Methyloxythionaphthen
kounte in keinem Falle nachgewiesen werden, obwohl dieser Korper
leieht zu isolieren und durch seine Uberfihrbarkeit in den methylierten
Thioindigo noch leichter zu erkennen ist.

p-Thiokresol-acetylester.  Zur Darstellung von o-Aceto-p-thiokresol
behandelte man ein Gemisch von Thiokresol, Acetylchlorid, Aluminium-
chlorid und Schwefelkohlenstoff genau nach der Vorschrift des D. R.-P.
Nr. 202632. Es wurde nur freies p-Thiokresol zuriickerhalten.

Bei einem zweiten Versuch wurde nach beendeter Umsetzung das
Reaktionsgemisch nicht mit Salzsiure gekocht, sondern nur in der
Kilte damit behandelt und dann mit Ather ausgezogen. Nach dem
Verdampten des Athers blieb ein Ol zuriick, das unter 14 mm Druck
bei 1219 farblos tiberging.

Der Kérper erwies sich als das Acetat des lhlokresols, in den
Kern war keine Acetylgruppe eingetreten.

0.1863 g Sbst.: 0.2592 g BaSO;.

CoHyoOS. Ber. 3 19.3. Gef. S 19.1.

Wird die Substanz mit verdiinnter Salzsiiure unter Rickiluf} ge-
kocht, so beginnen alsbald sich weifle Krystalle von p-Thiokresol im
Kiihler anzusetzen, und in verhiltnismifig kurzer Zeit ist die Ver-
seifung vollendet.

Greifswald, Chemisches Institut.

78. August Albert: Zur Kenntnis der bicyclischen
Quartiarbasen.
[Aus dem Berliner Universititslahoratorium., ]
(Eingegangen am 28. Januar 1909.)

Im Jabre 1896 haben Gabriel und Stelzner!) aus Piperidin
und y-Chlorpropylphenylither das Phenoxypropyl-piperidin dargestellt
und es durch Bromwasserstoffsiure unter Abspaltung von Pheunol in
das  Bromhydrat des .V-y-Brompropyl-piperidins ibergefiihrt. Aus
diesem Salz wurde mit Kali das Brompropyl-piperidin (1) abgeschie-

D l)uw Berichte 29, 2388 [1896;: = auch N Gabriel uud J. Col-
man, chenda 39, 2875 ng(mJ.
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deun. Beim Erwirmen auf dem Wasserbad lagerte sich diese dlige,
atherldsliche Base in ein festes, krystallinisches, itherunlisliches Pro-
dukt um, welches als das Bromid einer quartiiren Base, d. 1. Trime-
thylen-piperyliumbromid (II) erkannt wurde:

H. C__ _CH2 H.C ”I_'J?_C CH.
1) B¢ /\N.CHg.CHg.CHg Br —» (1) CHg< \/‘N(; \/,\CH‘_'.
1,C CH, H.C H,C CH.
Br

Meine Versuche beschiiftigen sich mit dem ndchsthéheren Ring-
homologen, dem Tetramethylen-piperyliumehlorid (= Piperidyl-
pyrrolidinumehlorid = Pyrrolidylpiperidiniumchlorid)

ILC 1I,C CH: Cl
H-zC< /\N< |
11,C H.C*CH: Clie
Cl

Als Ausgangsmaterial diente mir zuniichst das von Gabriel dar-
gestellte Phenoxybutyxlamin?), aus dem ich iiber den Phenoxybutyl-
alkohol dep 8-Chlorbutyl-phenylither gewann. Spiter bereitete
ich dieselbe Chlorverbindung hequemer nach v. Braun aus dem Ben-
zoylphenoxy-butylamin, C;Hs CO.NH.(CH,):. 0 GeHs.

Das aus Piperidin und 8-Chlorbutylphenyléther erhaltene 8-Phen-
oxybutyl-piperidin,

CsHyo:N.CH;.CHs.CH;.CH:.0Cs Hs
ging mit Salzsiiure unter Abspaltung voo Phenol in das 8-Chlor-
butyl-piperidin (I1I) tiber, und dieses lagerte sich wie sein nidchst-
niederes Homologe, das Trimethylenpiperyliumchlorid, in das Chlorid
einer quartiren Base (1V) um:

LG CH, Cl,  CH, 1I,C H.C CH, Cil
wn me!, N . —> (V) Hat >N< ‘
H,6 ¢ e, H,C 1,C | CH; CH.

3

Wihrend bei der beschriebenen Synthese des hicyclischen Ge-
bildes der Sechsring von vornherein gegeben ist, und der Fiinfring
erst im Verlauf der Reaktion geschlossen wird, ist bei der folgenden
Synthese das Umgekehrte der Fall, d. h. es schlieft sich an das
a priori vorhandene pentacyclische Pyrrolidin der Piperidinring: Man

) Diesc Berichte 24, 3231 [1891]: vergl. vorliufige Notiz ebenda 40,
127 [1907].



setzte niamlich Pyrrolidin und &-Chlorpentyl-phenylither, Cl.(CH:)s.0
(s, zu e-Phenoxypentyl-pyrrolidin,
CH..Cl.
CH;.CH:
um, welches durch Xrhitzen mit Salzsiure salzsaures e-Chlorpentyl-
pyrrolidin, CyTe: N.(Cllz),.Cl, TICL, lieferte. Die daraus mit Alkali
in Ireiheit gesetzte Base (V) gab beim Erwiirmen ein quartires
Chlorid (V1), das sich mit dem iiber Piperidin und Chlorbutylphenylither
dargestellten Tetramethylenpiperyliumchlorid (IV) identisch erwies:
o) «{‘,H-_..(,‘]lg>N/CI{?fg[12\
CH. .CH. CICH,.CH,

SN(CIL)s. 0. CsHs,

CH.

CH:.CH: . _CH,;.CH;
CH;.CH,” | ~CH:.CH,~
Cl

Hierdurch war fiir die vorliegenden Yille der Beweis geliefert,
daB sich beim Ubergang der tertiiren Base in das guartire Chlorid
die Umlagerung nionomolekular und nicht dimolekular vollzieht?).
Angenommen, die Umlagerung gehe tatsichlich dimolekular von-
statten, so miifite das dber das Piperidin dargestelite Diquartirsalz

—> (VD CHo.

durch folgendes Schema zu veranschaulichen sein:

it o CHr CHa CHy . CHy
Colho: NGy, .1, Oty O~ H 4 e

Cl Cl
wnd dem iiber das Pyrrolidin dargestellten diguartiren Salz kidme
dagegen folgende Formel zu:
—_— CH..CH,.CH..CH,;.CH_ .
Gl :N< 01y, CH, . CHz . CH, . CH,— Y +Ct Hs.
Cl Cl
Es miillten also die beiden auf verschiedenen Wegen gewonnenen
Produkte verschieden und unicht, wie ich gefunden habe, identisch

sein ).

1 Vergl, hierzu diese Berichte 39, 2876 [1906].
Cl
%) Eine Verschiedenheit der beiden Produkte C;H;o:N:CyiHs verschie-
dener Herkunft hitte natiirlich auch auf Stereomerie beruhen konnen.
0. Aschan (4tschr. . phys. Chem. 46, 293, Chem. Zentralbl. 1904, 1 673)
hat tatsichlich stereomere Formen bei einem Piperyliumsalz beobachtet: er
fand nimlich, dal das diguartire Bromid

(CH.}: N /EE}H> N :(CHa%
Br Br

in zwei Formen auftritt; ja pachdem es aus Athylendipiperidid und Tri-
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Es sei hier angefithrt, da ein Methylderivat der von mir be-
reiteten Base als Pentamethylen-a-methyl-pyrrolidininmbromid (Pipe-
ridin-Methylpyrrolidiniumbromid),

CH (C11;).CH,
(CHa)s: N< (CIE) o
{ CIJ‘Z (JIJQ 5
Br
von M. Scholtz und P. Friemelt?), sowie von J. v. Braun?®) auf
verschiedenen Wegen dargestellt worden ist.

Experimentelles.

1.

Meine ersten Versuche bezweckten, 6-Phenoxybutylamin *) mit sal-
petriger Siure in den Phenoxybutylalkobol zu verwandeln, und aus ihm
durch Phosphorchlorid den 6-Chlorbutyl-phenylither, CI{CH.),.
0.CsH;, darzustellen. Es ergab sich aber, daf} in salzsaurer Lisung
das Chlorhydrat des Phenoxybutylamins durch Natriumnitrit nur zum
kleinsten Teil in gewiinschter Weise umgesetzt wird: die abgespaltene
Stickstnfimenge hetrug nur etwa 159, der Theorie.

Bessere Resultate wurden erzielt, wenn man an Stelle des Chlor-
hydrats bezw. der Salzsiiure das Oxalat resp. Oxalsiiure benutzte:
ich beobachtete etwa 70%, des berechneten Stickstoffs.

Das Phenoxybutylamin-Oxalat vom Schmp. 174° bildet kleine
guadratische Tafeln, krystallisiert mit 1 Mol. Wasser und ist in Wasser sehr
schwer loslich.

0.1564 g Shst.: 0.0320g CaO.

Cia M7 0s N + HyO.  Ber. Oxalsiure 32.95. Gef. Oxalsiure 32.82.

Bei der Zersetzung des Oxalats mit Natriumnitrit und Oxalsiure hob
sich ein Ol an die Oberfliche, das Phenoxy-butylalkohol, CsHsO.
(CHy)s .OH enthalten konnte. IS5 wurde ausgeiithert, nach dem Ver-
methylenbromid oder aus Trimethvlendipiperidid und Xthylenbromid De-
reitet wird.

Bei dem von mir dargestellten Chlorid liegen die Verhiltpisse wesent-
lich einfacher: Macht man die nahelicgende Annahme, dafl die Ringebenen
des Pyrrolidins und Piperidins, die im gemeinsamen Stickstoffatom zusammen-
stollen, sich in elnem Winkel schneiden, so wire die Ursache einer Stercomerie
in der Stellung des lalogens zu suchen: cs konnte z. B. das eive Mal in der
Pyrrolidin-, das andere Mal in der Piperidinringebene liegen.

leh verweise aut die jingst erschienene Abhandlung von J. Mcixenheimer,
(Jiese Bevichte 41, 3966 [1908)) tber eine neue Art von Asymmetrie beim
Stickstofiatom.

1y Diese Berichte 82, 848 [1899]. ?) Diese Berichte 39, 4354 [1908).
5 ONo Gabriel, diese Berichte 24, 3231 [1891).

/
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dunsten des Athers bei 100° getrocknet, mit der gleichen Menge Phosphor-
trichlorid eine Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, das iiberschiissige
Phosphortrichlorid durch Kochen mit Wasser am Kiihirohr zerstort und
das entstandene Chlorid ausgeiithert. Nach dem Verdunsten des Athers
erwidrmte ich das olige Produykt mit der gleichen Gewichtsmenge Pi-
peridin fiinf Stunden auf dem Wasserbad.

Das Reaktionsprodukt wurde daraut mit Kali versetzt und it
Ather aulgenommen, nach dem Verdunsten des Athers das ausgeschie-
dene Piperidin durch Erwiirmen bei 100° verjagt und der Rickstand
mit Jodwasserstoffsiure neutralisiert, wobei sich ein schwer 18sliches
Jodbydrat vom Schmp. 147° abschied, das sich mit dem weiter
unten beschriebenen Phenoxybutylpiperidin-jodhydrat identisch erwies.
Die Menge des Salzes ist jedoch nur gering.

Eine unvergleichlich bessere Ausbeute an d-Chlorbutyl-phenyl-
iither lefert dagegen das von J. v. Braun und E. Beschke vorge-
schlagene Verfahren'). Zu dem Ende wird das Phenoxybutylamin
benzoyliert und das Benzoylphenoxybutylamin, CsHs O.(CH,), .NH.CO
.CyHs durch Destillation mit Phosphorpentachlorid in Chlorbutylphe-
nylither und Benzonitril gespalten.

Die Ausbeute hetriagt, auf Phenoxybutylamin bezogen, ca. (5%,
der Theorie.

d-Phenoxybutyl-piperidin, CeHs O(CHua)i. N:C; Hio ¥).

30 g d-Chlorbutylphenylither werden mit der gleichen Gewichts-
menge Piperidin vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das
Gemisch sehr bald zu einem weillen Krystallbrei erstarrt.

Er wird in verdiinnter Salzsiiure gelost, das eventuell vorhandene
Benzonitril ) mit Wasserdampf abgeblasen, durch Kali die Base ub-
geschieden und alsdann fraktioniert. Die Fraktion von 316—320°
(24 g) besteht aus rohem Phenoxybutylpiperidin. Reinigen kann man
es iiber das ziemlich schwer losliche Jodhydrat, CisHss ON, HJ, das
aus absolutem Alkohol in federformigen Nitdelchen vom Schmp. 147°
anschiefit.

1) Diesc Berichte 39, 4360 [1906].

% Hr. Dr. J. v. Braun, der cinen anderen Weg zur Darstellung des
Phenoxybutylpiperidins, bestehend in der Umsetzung von Pentamethylenbromid
mit Phenoxybutylamin empliehlt, hatte die Licbenswiirdigkeit, anf die Unter-
suchung dieser Base im Hinblick auf die von Hrp. Albert begonnene Arbeit
zu verzichten (diese Ber. 41, 2159 [1908]), wofir ich ihm aueh an dieser
Stelle bestens danke. Gabriel.

% Der mach v. Braun bereitete Chlorbutylphenylither enthielt noch
etwas Benzonpitril.
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0.2346 g Jodhydrat: 0.152 g Ag.J.
Cis Ha ON, JH. Ber. J. 35.13. Gef. J. 35.19.
Die Ausbeute an Jodhydrat betrdgt, auf Chlorbutylphenylither
bezogen, ca. 62 °, der Theorie.
Das Chlorhydrat, Cis Hy3 ONLHCI, krystallisiert aus Essigither
in langen Nadeln, die bei 156° schmelzen.
0.0995 g Shst.: 0.517 AgCl.
CisH:3 ON, CIH. Ber. Cl 13.14. Gel. CL 12.85.
Das Bromhydrat schieBt aus Alkohol in platten Nadeln vom
Schmp. 1590 an,
Das Pikrat fillt in kleinen veristelten Nadelchen vom Schmp. 120—
1219 aus.
0.1859 g Sbst.: 19 cem N (189, 773 mm).
CisHag ON.Cs Ho(NO2)3 (OH). Ber, N 11.94. Gel N 12.17.
Das Quecksilberchloridsalz krystallisiert in weillen kleinen Nidelchen
vom Schmp. 138° Das Goldsalz tritt in kleinen Krystallkornern auf, die
nach vorherigem Sintern bei 121° schmelzen.

3-Chlorbutyl-piperidin, Cl.(CH,);.N:C; ;.

6 g Phenoxybutyl-piperidin-Chlorhydrat werden mit 30 ccm rauchen-
der Salzsiture im Einschlufirohr 5 Stdo. auf ca. 150° erhitzt. Dann ver-
jagt man das abgespaltene Phenol nach Zugabe von Wasser durch
Eindampfen aul dem Wasserbade. Der resultierende Korper, das
Chlorhydratdes Chlorbutyl-piperidins, CI{CH:);.N:C; Hio, HCIL,
bildet, aus Aceton umkrystallisiert, kleine weifle Taleln, ist leicht wasser-
lisslich und zeigt den Sehmp. 162°. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

0.1301 g Sbst.: 0.1736 ¢ AgCl.

CsHysNCly. Ber. Cl 33.42. Gef. Cl 33.00.

Das Goldsalz, CoH;s NCl, HAuCl,, tillt als gelbes O] aus, das bald
zu kleinen Krystallkornern erstarrt. Sie schmelzen bei 93°.

0.1253 g Sbst.: 0.0477 g Au.

CoHygN Cls Au. Ber. Au 38.24. Gef. Au 38.07.

Das Pikrat, CoH;yNCl, CsH3; N3Oy, scheidet sich in spitzen, veristelten,
gelben Nidelchen vom Schmp. 1329 aus.

0.1860 g Sbst.: 22.2 ccm N (20°, 764 mm).

CisHa Ny ClO;. Ber. N 13.87. Gef. N 13.66.

d-Brombutyl-piperidin, Br.(CHj);.N:C; H,.

4 ¢ Phenoxybutyl-piperidin-Bromhydrat werden mit 16 ccm bei 0°
gesiittigter Bromwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr auf 150°
ca. 5 Stdn. erbitzt und der Inbalt der Rihre darauf zur Vertreibung
des abgespaltenen Phenols mit Wasser auf dem Wasserbade einge-
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dampft. Aus einer Mischung von Essigiither und Aceton liefert das Pro-
dukt d-Brombutyl-piperidin-Bromhydrat, Br.(CH.),.N:C;sH,,
HBr, in breiten Tafeln vom Schmp. 162Y/;°,
0.1973 ¢ Sbst.: 0.2482 g AgBr.
CoHigNBr;. Ber. Br 53.11. Gef. Br 33.54.

Umlageruny des §~-Chlorbutyl-piperiding in das quartire Tetramethylen-
piperyliumehlorid.

Das aus Aceton umkrystallisierte salzsaure Salz des Chlorbutyl-
piperidins wird in wenig Wasser geldst, durch Kali unter guter Kiih-
lung die Buase als 6lige Schicht ausgeschieden und mit Ather aufge-
nommen. Die anfangs klare ftherische Losung triibt sich sehr bald
schon in der Kilte. Nach dem Abdampfen des Athers auf dem
Wasserbade verbleiben weile, dullerst hygroskopische, dtherunldsliche
Schuppen, die man noch etwa eine Viertelstunde auf dem Wasserbade
belat. Sje sind das Tetramethylen-piperyliumehlorid,

(CH3)s:N:(CH,);
al
- Zur Reinigung wird das Chlorid mit Ather mehrmals gewaschen,
in Wasser gelost und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedamplft.
Die wiflirige Losung ist nun vollig neutral. Aus ihr kann man das
Chlorid durch festes Kali unverindert wieder abscheiden.

Es liefert wohlcharakterisierte Salze, die im Folgenden beschrieben
werden.

Das Chloraurat, Coll;y NCl, AuCly, tillt in rechieckigen Tafeln vom
Schmp. 246° aus.

0.1945 g Sbst.: 0.0797 g Au,

CoH;3 NAuCly. Ber. Au 41.22. Gef. Au 40.97.

Das Pikrat, CoH;3N.O.CsH, (NOy);, krystallisiert in derben Nadeln, dic
aus Alkchol in federformigen Nadelchen anschieBen. s ist nachweislich
chlorfreit), schmilzt bei 2320 zu einem Schaum, der bei 234° zu einer dunkel-
rotbraunen Flassigkeit zusammenfillt.

0.1669 g Sbst.: 26.2 ccm N (23°, 762 mm).

Cis HoNyO;. Ber. N 15.24. Gef. N 14.97.

Das Quecksilberchloridsalz, Coll;yNCl+ 6 HgCly, zeichnet sich
ebenfalls durch seine Schwerloslichkeit in kaltem Wasser aus; es sehieBt beim
Abkithlen in weilen derben Nadeln an, kann aus Quecksilberchlorid-
Losung umkrystallisiert werden, 1ost sich leicht in Salzsiure und zeigt einen
Schmp. von 2299,

) Also Chlorbutylpiperidinpikrat abwesend.
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0.4001 ¢ Shst.: 0.08809 g COs, 0.00385g H,0. — 02014 g Sbst.:
0.1563 g HgS.

CyH;sNCl + 6HgCl:. Ber. C 599, H 1.07, Hg 66.63.
Gef. » 5.99, » 1.00, » 66.87.

Das Chloroplatinat bildet kleine Prismen, dic sich bei ca. 237° unter
starkem Aufschiiumen zu ciner schwarzen Masse zersetzen.

Wegen der iiberaus groBen Hygroskopizitit muBite von einer Analyse des
quartiren Chlorids selbst abgesehen werden.

Von dem quartiiren Chlorid unterscheidet sich das entsprechende
Bromid, (CH:)s:N:(CHs):, im wesentlichen dadurch, dal} seine Bil-

Br
dung aus dem tertiiiren Amin (CHa)s:N.(CH,)i.Br schon bei gewthn-
licher Temperatur vor sich geht.

Wird niimlich die wilirige Losung des Brombutylpiperidinbrom-
hvdrats, Br(CH,)s. N : CsHyo, HBr (siehe oben) mit Natronlauge versetzt,
so scheidet sich sofort das quartire Bromid als ein in Ather unlds-
liches O aus, und weun man das (vanze (A) punmehr mit Essigsiure
neutralisiert nnd mit willriger Pikrinsiiureldsung versetzt, so fallt ein
Pikrat aus, das nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
den Schmp. 232—234° zeigt, also mit dem ohen beschriebenen, aus
dem Chlorid gewonnenen Salz iibereinstunmt,

Auch das oben erwihnte Quecksilbersalz kann aus dem Bromid ge-
wonnen werden, wenn man (A) mit verdimnter Salpetersiurc neutralisiert,
das Brom mit Silbernitrat fillt, das iiberschiissige Silbernitrat mit Salzsidure
entfernt und die filtrierte Losung mit Quecksilberchilorid versetzt.

1I.
é-Phenoxypentyl-pyrrolidin, (CHs): N.(CHs)s.OCq Hs.

6 g e-Chlorpentylphenylither, Cl.(CH:)s.O0.CsHs ), werden mit 6 g
Pyrrolidin 4 Stunden auf dem Wasserbade erwirint, das Gemisch
sodann mit verdiinnter Salzséiure bis zur sauren Reaktion versetzt und
die sich hierbei abscheidenden &ligen Verunreinigungen mit Ather ent-
fernt.

5 .I.v. Braun und A. Steindorff, diese Berichte 38, 961 [1905]. Um
aus dem pach J. v. Braun (diese Berichte 37, 2016 [1904]) erhiiltlichen Ge-
misch von Dichlorpentan und Benzonitril letzteres zu entfernen, habe
ich mich statt der langsam wirkenden Salzsiure der konzentrierten Schwefel-
siure bedient, und zwar erhitzte ich das Gemisch mit etwa dem gleichen
Volumen Schwelelsiiure unter tichtigem Schittteln ca. 5 Minuten auf dem Wasser-
bade: das Dichlorpentan blieb dabei im  wesentlichen unangegriffen, und
kounte mit Benzol extrahiert werden. Das Dichlorpentan ieute zur Berei-
tuny des Chlorpentylphenylithers.
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Aus der sauren Losung der Chlorhydrate wird durch Kali die
Base in FKreiheit gesetzt, mit Kali getrockunet und destilliert. Nach
einem wesentlich aus Pyrrolidin bestehenden Vorlaul (bei ca. 90°)
destilliert die Phenoxybase zwischen 317° und 318° konstant bei 760 mm
als wasserhelles Ol iiber. Die Ausheute betrigt 4.5 g, also 60 %,
der Theorie. '

Die Base bildet mit rauchender Jodwasserstolisiiure ein weilles
Jodhvdrat, das sich an der Luft briunt. Aus einer Mischung von
gleichen Teilen Wasser und rauchender Jodwasserstoffsiure umkry-
stallisiert, bildet es kleine Nadeln vom Schmp. 109°.

Das Jodhydrat, CisHyaNO, HJI, lost sich sehr leicht in Alkohol und
wird durch Wasser hydrolysiert. Trotz der leichten Zersctzlichkeit stimmte
die Analyse annithernd:

0.1577 g Sbst.: 0.0995 g AgJ.

Cis Hea ON, HJ. Ber. J 35.13. Gef. J 34.09.

Das in Wasser leicht losliche Chlorhydrat, Cys M ON,HCL, ist aus
Aceton umkrystallisierbar und schmilzt bei 139°.

0.1531 ¢ Shst.: 0.0848 g AgCl

Cis 1 ON, HCL Ber. Cl 13,15, Gef. €1 13 69.

Da~ duukelorangefarbene, schwer lisliche Goldsalz, CisHy3ON, HAuCly,
fallt in kleinen Krystallkornern vom Schmp. 1097 aus.

(L1968 g Sbst.: 0.0669 g Au.

Cis Hoey ON, T AuCl. Bere Au 34.40. Gef. Au 34.00.

Mit witbriger Pikrinsaurelisung gibt das Chlorhydrat ecin schwer losliches

Pikrat vom Schmp. 99—100° in kleinen Nidelchen.

e-Chlorpentyl-pyrrolidin, (CH:),:N.(CH:)s .CL

5 ¢ salzsaures Phenoxypentyl-pyrrolidin werden mit 30 ccm Salz-
siture tm Einschluflrohr 4 Stunden auf 150° erhitzt, der Inbalt der
Rohre daranf zur Verjagung des abgespaltenen Plenols unter Zugabe
von Wasser aul dem Wasserbade eingedamplt. Das so dargestellte,
dunkelbrann  gefirbte, stark hygroskopische Chlorpentyl-pyrroiidin-
Chlorhydrat  schiittelt man zur Reinigung in wiilriger Losung mit
Tierkohle. Nuach abermaligem Eindampfen auf dem Wasserbade er-
hillt man es in schwachgelb gelirbten Krystallen.

Nur das Pikrat und Pikrolonat zeichnen sich durch ihre Schwer-
loslichkeit aus. Versetzt man die Losung des salzsauren Salzes mit wilriger
‘Pikrinsinrelosung, so fallt das Pikrat in Nadelbiischeln aus. Gegen 1239 sintert
es stark und schmilzt dann bei 1259 zu einer tritben Flissigkeit, die bef 126°
vollstindig klar wird.

0.137% g Nbst.: 0.0470 g AgClL —- 0.1892 ¢ Shst.: 232 cem N (219,
758 mm).

CoHys CIN, Ce Ha (NO,)3; (OH).  Ber. N 18.87, Cl 8.76.
Gef. » 13.85, » 8.6I.
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Zu ciner konzentrierten Losung des salzsauren Salzes gibt man eine bei
Zimmertemperatur gesittigte wibrige Losung von Pikrolonsiure im Uber-
schul. Das anfangs milchig ausfallende Pikrolonat wird bald krystallinisch
nnd bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, blattformig angeordnete Nidelchen,
die bei 128° schmelzen.

0.1482 ¢ Sbst.: 20.3 cem N (19°, 761 mm).

CoHisNCl, CioHgN; Os. Ber. N 15.96. Gel. N 15.61.

Die Umlagerung des tertidren &- Chlorpentyl-pyrroliding in das quartire
Tetramethylen-piperylivmchlorid

vollzieht sich in der gleichen Weise, wie beim isomeren, oben be-

schriebenen 8-Chlorbutyl-piperidin, Cl.(CHa)s.N:CsHio.

Crsteres wird in wenig Wasser gel6st, unter guter Kiihlung mit
Kuali die Base frei gemacht und mit Ather ausgezogen. Nuch dem
Verdampfen des Athers bleibt das quartire Salz in weilen Krystall-
schuppen zuriick. Nach lingerem Erwirmen auf dem Wasserbade
zeigt die willrige LOsung dieses Produktes nur noch schwach alka-
lische Reaktion, die nach dem Ausschiitteln mit Tierkohle und darauf-
folgendern Eindampfen auf dem Wasserbade vollstiindig verschwindet.
Da das bentzte Tertiiirsalz Chlorbutylpiperidin-Chlorhydrat wegen seiner
Wasserbegierde nicht umkrystallisiert worden war, mufBlte das daraus
erlialtene quartiire Chlorid sorgfiltig gereinigt werden, und zwar wie
folgt: Das quartiire Salz wurde in wenig Wasser gelost, mit Sublimat
als Quecksilberdoppelsalz gefillt, dies mit wenig kaltem Wasser aus-
gewaschen und aus Sublimatlgsung umkrystallisiert, alsdann in heillem
Wasser unter Zugabe von verdiinnter Salzsiiure geldst und mit Schwefel-
wasserstoff vom Quecksilber befreit. Das Filtrat hinterliell, zur
Trockne eingedampft, das quartire Chlorid als hygroskopische Kry-
stallmasse.

Es wurde charakterisiert durch das Pikrat, Chloraurat, Chloroplatinat
und Quecksilberdoppelsalz.

Su fallt das Goldsalz in kleinen Krystallkérnern aus, weon man zur
willrigen Losung des Chlorids wibriges Chlorgold hinzufigt. Es zersetzt
sich unter Schiumen bei 246° zu einer dunkelroten Flissigkeit.

0.1717 g Sbhst.: 0.0709 g Au.

CoHisNAuCl. Ber. Au 41.22. Gef. Au 41.29.

Das Pikrat ist in absolutem Alkohol schwerer loslich als in Wasser.
Es schieBt aus einer alkoholischen Losung in langen Nadeln an, die bei 234°
zu cinem Schaume schmelzen, der bei etwas hioherer Temperatur zusammen-
flieBt.

0.1616 g Sbst.: 21.6 cem N (219, 757 mm). — 0.1533 g Sbst.: 0.2744 g
‘0., 0.0809 g H.O.

CoHys NCIL Co Ha (NO2)(OH).  Ber. N 15.24, C 48.86, H 5.47.

Gef. » 15.10, » 48.82, » 5.90.
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Das Quecksilberdoppelsalz bildet kleine Nidelehen vom Sehmp. 229¢,

Alle diese Salze, sowie das Chloroplatinat erwiesen sich, wie die
Schmelzpunkte der betreffenden Salze bezw. der entsprechenden Mi-
schungen ergaben, identisch mit den Salzen, welche aul dem oben
unter I angegebenen Wege aus dem d-Chlorbutyl-piperidin erhalten wor-
den waren.

Damit ist erwiesen, dal auf beiden Wegen dasselbe Quartirsalz

CH; H,C CH: CH;
cm{ N |
CH, H;C CI CH; CH:
entstanden ist, das also nach Formel und Bildung sowobl Tetramethy-
lenpiperyliumchlorid wie Pentamethylenpyrrolidyliumchlorid genannt

werden kann.

Versuche, einen Ring des Tetramethylenpiperylium-

chlorids aufzuspalten.

Im Jahre 1906 haben Gabriel und Colman?') gezeigt, dal die Um-
wandlung des tertisgren Chlorpropylpiperidins in das quartire Chlorid ein
ricklaufiger ProzeB ist, daB namlich bei 100° unter Aufspaltung des vier-
glicderigen Ringes das Chloratom vom Stickstoft zum Kohlenstoft wandert:

CH; H,C CH, CH; HoC
ot e A . s
CH; H,C C1 CH. CH, HsC

Ich habe deshalb gepriiit, wie sich das oben beschriebene, nichst hihere
Homologe, das Tctramethylenpiperyliumchlorid
CH,H,C CH, CH,
/ / i
CH V>1?I\ B
CH; H.C C!CH; CH.
unter analogen Bedingungen verhilt,

Das als festes, stark hygroskopisches Salz erhaltene quartire Chlorid
wird in Wasser gelost und die Lisung sodaon auf dem Wasserbade cin-
geengt. Selbst wenn man zur Entfernung der letzten Mengen Wassers das
Erwirmen auf dem Wasserbade fortsetzt, so bleibt die Lisung vollstindig
neutral und gibt schlieBlich, zur Trockne eingedampft, das unverinderte quar-
tire Chlorid. Bei 100° findet also die Ringaufspaltung nicht statt.

Auch beim Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure bleibt das Quartir-
salz vollstindig unangegriffen, wihrend das niedrigere Homologe sich zu
y-Chlorpropyl-piperidin aufspaltet.

1) Diese Berichte 39, 2879 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 36
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Um die Einwirknng der Salzsiure zu steigern, erhitste ich das quartire
Chlorid mit der funffachen Menge bei 0° gesattigter Salzsiure auf 150 im
EinschluBrobre 4 Stunden lang. Der schwach braunlich gefarbte Inhalt der
Rohre enthielt aber auch jetzt das unverinderte quartire Salz, das durch
Umwandlung in das Pikrat und Goldsalz erkaunt wurde.

79. August Albert:
Uber einige Abkoémmlinge der s-Amino-capronsédure.

[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Kingegangen am 28. Januar 1909.)

Tetzthin ') haben S. Gabriel und J. Colman gelegentlich ihrer
Arbeit iiber ein e-Aminoketon eine von mir ausgefithrte Darstellung
der e&-Phthalimido-capronsiure, Cs;H, O.:N(CHs).CO:H, kurz mit-
geteilt.

Das Verfahren besteht darin, daf§ d-Phthalimidobutyl-malouester,
CsHy 05: N.(CH.)s. CH(CO: G Hs): zur entsprechenden Niure verseift
und aus ibr durch Schmelzen 1 Mol. Kohlendioxyd abgespalten wird.

Zur Erginzung der damaligen Angaben diene Folgendes:

d-Phthalimidobutyl-malonester,
CyH;0::N.(CH,), .CH(CO. C; Hs )2,
der bisher nur in unreinem, 6ligem Zustande bekannt war?), erhielt
ich vollig halogenfrei; er erstarrte, bei 150° getrocknet, nach 2 Tagen
und bildete, auf Ton gestrichen und aus Petroliither umkrystallisiert,
spitze Nadeln vom Schmp. 46°.
0.1652 g Shst.: 0.3806 g COs, 0.0963 ¢ ;0.
CioHg3OsN. Ber. C 63.12, H 6.42.
Gef. » 62.83, » 6.52.
Die aus dem HEster durch kurzes Koclien mit Jodwasserstoffsiiure
(l. ¢.) entstehende
d-Phthalimidobutyl-malonsiure, CsH, Oy : N.(CH:), .CH(CO, H),
wird aus ihrer Losung in Essigester durch Benzol in sternformig an-
geordneten Nadeln gefillt, die bei 125° sintern und bei 127° unter
Schaumen schmelzen:
) Diese Berichte 41, 2015 [1908].
#) 3. Gabriel und Th. A. MaaB, dicse Berichte 32, 1269 [1899].





