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0.200.5 :: Sbst.: 0.1438 g AgCI. 

tiegeu Alnniiiiiurtichlorid yerhielt sich dieser Ester ahnlich wie 
die oben erwiihnten Ather: unter nrilden Redinguugen, z. B. bei der 
1)igestioii i i i  einer l i isung yon Schwefelkohlenstof~, wurde er uiclit 
veriiridert, beini 1Srhitzen auf hiihere Temperatur ohrie IAwugsmittel 
dngegeii giinzlicli zersetzt. Die Hildung voii ~rethylosythionaphthen 
konnte i t 1  hrineni 1:nlle ri:wligewiesen werden, ohwohl tlieser Kiirper 
lriclit zu isoliereii nnd (lurch seine Uherfuhrbarkrit iii den iiiethylierteu 
l‘hioindigo noch leichter x u  erkennen ist. 

p-ll’//iol.ruso/-cccutylrslrl.. Zur Darstellung YOU o-Aceto-p-thiokresol 
behxudelte man eiri Gemisch von Thiokresol, ilcetylclilorid, Aluminium- 
vliloritl wit1 Schwefelkolileustoff gennu nach der Vorschrift des D. R.-P. 
Nr.  202 632. 

Hei eineni zweiten l’ersuch wnrtle nach beendeter Umsetzung dns 
Reaktionsgeniisch nicht, niit, Salzsaure gekocht, sondern nur in der 
ICalte dnniit behnritlelt, u r i d  dmin init Ather nusgezogen. Nach den1 
Verilampfen des A:it,hers hlieb ein 0 1  zuriick, (Ins unter 14 m m  Druck 
bei 121” fnrblos iihergiug. 

Der Kiirper erwies sich :tls tlas Acetnt (lei Tliiokresols; in den 
Keru war keiue Acetylgruppe eingetreteu. 

CSIISOCIS. Ber. C1 17.7. Gef. C I  17.7. 

Ks wurde n u r  freies p-Thiokresol zur~ickerhalteu. 

0.1863 g Sbst.: 0.2592 g BaYO,. 
C&HloC)S. Ber. S 19.3. Gcf. S 19.1. 

Wirtl die Substanz mit verdiinnter Salzsaure unter RuckfluW ge- 
kocht, so beginnen alshakl sich weilje ICrystalle von p-l’hiokresol im 
Kiihler nrizusetzen, unil in  YerhaltnismSfiig knrzer %eit ist die Ver- 
seifung yollendet. 

C; r e i f s w n l d ,  Clirniisches Institiit. 

78. August Albert: Zur Kenntnis der bicyclischen 
Quartarbasen. 

[Aua  tlciri Bwlincr Universitatslahr~r:ctnriom.j 

(Eingegangen am SY. Januar J909.) 
Im  .I:rhre 1896 habeii G a b r i e l  i i n t l  S t e l z r i r r ’ )  aus Piperidin 

und j.-Clilor~)r~~pylphei’yliitber tlas Pheriox?.propSl-l,iperidin clnrgestellt 
iintl es durcli J:rom\~:~sserstoEfslirlre linter Abspdtung von Pheuol in 
(la.: Brorirhydrnt tles ,V-j,-13roml)ropyI-piperidios iibergefiihrt. Ails 
dirseni Salz w i i r d p  i i i i t  Ii:ili (Ins l l r o ~ i i ~ ~ r o ~ ~ y l - ~ ~ i ~ , e r i c I i i ~  (1) :ibgeschie- 

I )  i) icsa<, I k r i c l ~ t c  29, r’;;8$ [l?9ti;: h. ;iircl~ S. ( ; : c t j i . i c I  uutl , I .  C u l -  
- 

III :. 1 1 ,  v I , ~ , I I , I : ~  :L9, r’8i. i [19(l,;]. 



den. Beini K r \ v ~ i r n i ~ i i  niif  dem Wasser1);id 1:igerte sich diese olige, 
Rtlierliisliclie I3:rse i n  rin festes, Itrystallinisches, iitherunl6sliches Pro- 
drikt urn, welches d s  das Broinid einer quartiireii Base, d. i. ‘I’rinie- 
thylen-piperyliuil lbroii i~~ (11) erkannt wrirde: 

H ? C  CHz HzC IJzC (;I12 

(1) 1 1 2  C( )N.CH?.CH?.CH2 I3r --+ (11) CH? ’ --)N<’\cIT?, \ . _. ,,’ 

1 1 ~ c  ~ cir, HzC HIC CH? 
Rr  

XIeine Versuche beschiiftigen sich niit deni nachsthoheren Ring- 
hoinologen, dern T e  t r a m e  t h  y l e n - p i p e r j  l i  11 in c h  lo  r i d  (= Piperidyl- 
pprrolidiiiriniclilorid = Pyrr~~lidylpiper idi~ir i i~~chlor id)  

I12G II?C CII? CIlt 

IIzC I i ?C  ’ CII? G I I ?  
C1 

Als Ausgangsmaterial diente mir zunlichst das yon G a b  r i e  I dnr- 
geatellte Phenosyl~ut;lamin I), nus deni icli uber den Phenosybutyl- 
alkohol den 8 -  C 11 1 o r  h u t ,yl- p h en y 1 ii t h  e r gewann. Spiiter bereitete 
ich dieselbe (:lilorverbindiing hequemer nach v. Brarill RUS dern Ben- 
zoylliheiiosy-butylairiin, CeHs CO.NI-I.(CII?)i. OCGHS. 

Das :tus Piperidin urid ~-Chlorbritylphenylathrr erhaltene 8 - P h  e n - 
o s J b 11 t y  1 - p  i p e r  it! i n ~ 

f12C/ ---<\N/- - I 
\ . I  \.. . ’  . 

C, 1110 : N .  CH? . CHz . CH2. CHz . O  Cs Hs 
girig niit Salzsilure linter Abspaltung von Phenol in dns 8 - C h l o r -  
b u t y l - p i p e r i d i n  (111) iiber, rind tlieses lngerte sic11 wie sein nachst- 
niederes Iloniologr, tlns Trinietl~ylen~~iperyliiiiiiclilorid, i n  d n s  Chlorid 
eiiie! qunrtiiren Rase (1Y)  uni :  

ITzC CHs Cl l ?  CII, JJZC IIZC CH? C11, 
~ ~. . -  

--+ (117) iizc/ \ N /  -~ 
\ . ~ / l \ - - ~  . (111) I l ? d  )id 

HsC lIzC I CHz CH? 
C1 

GI.CJ la- €I? C--6 H ? CHa 

WBhrend bei der beschriebenen Synthese des iiicyclischen Ge- 
bildes der Sechsriug von voruherein gegeben ist, und  der Funfring 
erst im Perlarif der Reaktiou geschlossen wird, ist bei der folgenden 
Synthese das Umgekehrte der Fall, d .  11. es schliellt sich an das 
a 1)riori rorhantlene peutacyclische Pyrrolidin der Piperidinring: Man 

l) Diesc 13ericlite 24, 3131 [1591]: rergl. voi.liiufige Kntiz ehentla 40, 
127 [1907]. 



547 

setzte iilmlich Pyrrolidin untl ~-C; l i lo rpent~l -phen~l~t l ie r .  C1. (CH2)S .O 
t’b114, zii e - P h e n  o s y 17 e n  t y 1 - 1’ y r r o 1 i tl i 1 1 ,  

CH? . CIJr 
CHa . CIIn 

>N.(CIIn)S . 0 . C G H ~ ,  

mi> \velclies diircli Erhitzen iiiit Snlzsaure snlzsaiires t - Clil o r p  e n  t y l -  
p y r r n l i  tl i n ,  (‘4 IT,,: K.(CJI,),, . C1, I l t ’ l ,  lieferte. Die  claraiis niit AUkali  
i n  k’reilivit gesetzte Base (V) ga.1) beiiri Eriviiriiieii ein qiiartyires 
Chloritl ( \ - I ) ,  (Ins sich tiiit deni iiher Piperidin i i i i d  Clilorbiityl~~heii?.]iitller 
dargestellten ‘ I ’e tmrneth~lenl~ i  p r y 1  i iimclilorid (IT) itfen tisch erw ies : 

Hierdurch \var Fur d ie  \ nrliegenden I?ille d e r  Bexeis grliefert, 
da13 sich beini 1herg:cng tler tertiiiren Rase  i n  das yunrtare Chlorid 
die Cmlagerung nionoriiolekular iintl nicht diinnlekular vollzieht’). 
.-\iigenoiiinieii, die Unilngeriing gehe t:itsiichlicIi dimolelt~ilar von- 
stntten, so niiiate dns uher das Piperidio dargestellte Piquarti irsalz 
tlurcli folgendes Sclienia zii  veranschauliclien sein : 

CI Cl 
t iu t l  ~letii iiber das Pyrrnlitlin dargestellten diclii;irtiiren Salz kame 
tl;igegrn folgende Formel zii : 

C,I, ~, C H ~ .  CH, .cIr,. C J I ,  .mz, 
r : i  , , c l r , . G I I ? . C ; I I ? . C ~ l B . C ~ I S / ~ : ‘ ~ ~  €In. 

GI (:I 
1;s inuMten also die beiden auf verscbiedeiien \\:egen gewouneneri 

Produkte  vrrschiedeii und nicht, wir ivh gefundeii habe, identisch 
win ‘). 

1) \-ergl. hierzu diese Berichte 39, 9S76 [1906]. 

3) ] h e  Veracbiedenheit der beiden Produkte CSHlo: K: C4Hg verschie- 
dencr Herkunft k t t e  natiirlich auch aof Stcreomerie beruhen konnen. 
0. A s c h a n  (Ztschr. f. phys. Chem. 46, 293, Cheni. Zentralbl. 1904, 1 673) 
hat tatsiichlich stelmmere Formcn bei einem Piperylionisalz beohachtet : er 
fand niinilicli. (Id\ das diouartdre Broinid 

Cl 
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Es sei liier nngefulirt, (la13 rin I\[et.hyltlericnt, tler voii mir  he-  
rriteten Rase als Prntnmethylen-c.c-nietli~l-p~rrolitlir~iiimhromid (Pipe- 
ri t l in-~let~hylpyrroli t l iniuin~~rotii i t l) ,  

Br 
V O I I  11. S f c h o l t z  und 1'. F r i e m e l t ' ) ,  so\vie v o n  J. Y. 1)rnri i i ' )  a t i f  
rrrsc~hirtleneri \Vegen dargestellt wortlen ist. 

E x  p e r i  m e  t i  t r l l e s .  
I. 

Alriiie ersten Versuche hezweckten, 6-Phenox~butylaii i i i i  :') niit snl- 
Ix t r iger  Siiiire in tlrn Phenos3 .br i ty la lkoh~l  zri verwandeln, riud n u s  ihni 
d i i r t ~ h  Phosphorchloritl den 8 - C h l o r  I ) u t ? . l - ~ I i e n ~ l i i t I i e r ,  Cl(C1ln)r. 
0 .CJl j ,  darzristellen. ICs ergnb sich :ilber, daB in snlzsxurer Iiisung 
tl:is Ghlorhydrat tles Pheuosyhuty lamins  diirch Nat,riuiiinitrit niir zuin 
kleinsten 'lei1 in gewiinschter Weise iimgesetzt wird : tlir nlbgespaltenr 
Stickstoffmeuge betrug n u r  e twa 15 O l 0  der  l'heorie. 

Bessere Result:itr wurden erzielt,  \Venn man an Stelle tlrs Clilor- 
hytlrats 1)ezw. der Salzsjiure das  Oxnlnt resp. Osnlsiirirr beniitzt.e: 
ich beohatthtete rtiya 70"/0 des berechnet,en Stickstoffs. 

Dns P h e n o x v L u t y l a m i n - O s a l a t  vom Schmp. 174" bildet kleine 
qaatlratischo T a f r l n ,  Itrystallisiert mit 1 Mol. JVasaer und ist iu J\-assrr aehr 
schwer liislich. 

0.1564 g Sbst.: 0.03'20 g CaV. 
C12II1~OsN + Ha(?. Rer. Osalsiiurc 31.95. Gel. 0aals:iure 3'2.82. 
13ei tler Zersetziing (lev Osa ln ts  init, Natriuninitrit,  nnd ()xnlsiure hob 

sic:h ein 0 1  an die Oberfliiche, d:~s P h e n o s y - l ~ i i t y l a l k o l i o l ,  CsHsO.  
( C I I 2 ) d  .OH enthalten konnte. 1ss wurtle nasgeiithert., nnch dem Ver- 

niethylenbroniid oder aus Trimethplendipipcridid und .\thylenbromid be- 
witet wird. 

Bei dem yon niir dargcstellten Chlorid liegcn die Verhiltnisse wesent- 
lieh einfuclier: Maclit inan die nalicliegende Aniiahme, da13 die Kingebenen 
tles I'yrrolidins und I'ilwiidinh, die i i i i  geniriu~amcu Stickstoffatom zusalnnien- 
htuticu, sic11 in eineni Winkel schneiden, bo wire  die Ursache txiner Stereomerie 
i n  tler Stellung t l r>  llnlogens zu aochen: es kiinnte z. 13. das cine Md in der 
Pyrwlidin-, d: i .  : i i i t I ( ~ i ~  M n l  iii dcr l'ipcritlinringehene liegen. 

lcli vt\i snc,i..c x r i f  tiic jiingat er.schienrne hlJliandlnng yon J. bIciheii Iieiiiier, 
( ~ l i c ~ t ,  I h ~ i ~ i ~ I i t c  41, 39(;6 [1908]) iiber eintt ncue Art you Ah!-mmetrie bein1 
S t i I. I<  .. t I 1 I f nt o tii . 

?) Dicsc J$erichte 39, 4354 [1906]. lS991. 
hte 24, 3231 [1891]. 
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tliinsteii ciej.ither3 Iiei lUOo getrorknet, niit tier glrichen .\lenge Phosphor- 
trichlorid eiiie Stiinde : i u f  deni Wnsserbntl erwlrnit ,  d:is iiberschiisaige 
l'lios~~hortrichlorid diirch Koclieil l l i i t  JYnsser nirt Kiihlrohr zerstiirt i i n d  

di is  entst;inrlene C:hlori ti :iuhgeiithrrt. Nach den1 Verdiiristen clrs i<thers 
erwarnite ich (Ias olige Protli!kt mit der gleichen (;e\virlitsinengr Pi- 
iwridin fiinf Stiindeii niif drni Wasserbnd. 

1 )as  1:rnktionsprotlitkt wurde dararif init Knli vrrsetzt untl itiit 
. i ther niifgriiomnien, nnch derti Yerdunsten des .ithers dns ausgescliie- 
(lene I'iiieridiii (lurch Erw:(rinrn l)ei IOU" Yerjngt untl der Itiickstiind 
riiit ,lotl\v:i~srrstoffsiiurr neut,rnlisirrt, wobei sich ein schwer liisliclies 
TI t 1 t l h ~ d r : I t  v o i i t  Schnip. 147" otwhied, (!:is sich iiiit tletii Xvriter 
iinteil besclirirbeuen I'he~ioxpbiit~~lpiprridiii-jotlh!.tlrnt idrotisch erwies. 
1)ie .\Ienge tles S:ilzes ist jedoch nur  grring. 

Kine iitivergleichlich beshere Ausbeiite a n  d - C h I o r b u t y  I-plieii  y 1- 
l i t h e r  Iiefvrt tlngegen das  on -1. v. H r n u i ~  ntid E. B e s c h k e  vorge- 
sclrlagene Yerfnhren '). Zri deiii Ende \vircl das Phenoxybutyl:tntin 
benzoyliert untl clas I~enzoy lpheuosy l~ i i t~ l :~min ,  C6 H s  0. (CIla), . N H .  (110 
.CtiI-ls tliirch I~kstillntiou iriit Plios~~lior~ientnchlorid in  Cl i lorbut ,~l~i l i t -  
nylS.ther untl Benzonitril gespalten. 

U i r  Ausbeiite Iwtrligt, a u f  Phrnoxybutylnmin bezogen, (::I. 65 '':o 
tier 'I'heorie. 

( I  -1'11 c I I  o x  y b ii t y  I -  1) i 1) 12 r i t l  i 1 1 ,  CG 1 1 5  0 (CH,),. X : Ci lIlo '). 
3 0  g ~~-Chlorhi i tylpl ienyl~t l ier  werden rnit de r  gleichen Gewic-hts- 

nienqe I'i~ieriditi vier Ytcintlen aiif deni JVnaseri)nde erliitzt, Avobei (Ias 
(4rniiscti hrlir I)alt l  zu eineni \veillei1 Iirystallbrei erstarrt. 

Er w i d  i n  1-erdiitinter Snlzsiiiire geliist, tkis erentiiell vorhaudrne 
Iknzoiiitril ') niit \Ynsserdanipf n b g e l h e r i ,  diirch Ksli  die Base ab- 
gescliietleii ui i t l  nlsdaiiu frnktioniert. 1 )ie Fraktion Y o n  41 6-320" 
(24 g) besteht a i l s  roliein P1irnosyl)iitylpiperidin. Reinigen l innn nian 
es iiber clns zienilich schver  liisliclie J o d l i y t l r a t ,  CtsHa, ON, HJ, das 
:tiis absoliiteiti Alkohol iri federtiirniigeii Niitlelclien yoiii  Schnip. 147" 
nnsc.hielit. 

I) I)icse Bericlitc 39, 4360 [1906]. 
2, TIr. Dr. J. r. B r a u n ,  dcr einen anderen \Veg zur Uarstt:lluug des 

~heilos?.batplpiperidins, bcateheiid in  tier Unisetzung von Pentamethylenbromid 
niit l'henoxybutylan>in eniplielilt, hatte die l,iebens\Furdigkeit, auf die Unter- 
..tit.Iiuug dieser H:isc ini Hinblick nu€ die von Hrn. A l b e r t  begonuene Arbeit 
zu vcmiclit(.ii (diese Ber. 41, 2159 [19OS]), wofur ich ilinr such an dieher 
Stell. bestens tlnnlte. 

:;) Drr ~iach v. H r a i i n  hcwitctc ~ l ~ l ~ ~ r l ~ ~ ~ t ~ l ~ h ~ i i ~ l ~ t l i ~ i ~  vnthiclt iloch 
e t w i is B c u %on it ri 1. 

(2 a b  r i  CL 1. 



0.2346 g .Jodhydrat: 0.152 g Bg.1. 

Die Ausbeute an Jodliydrat betragt, auf Chlorl~utylphenyllther 

D n s  C h l o r h y t l r a t ,  C I ~ H ~ ~ O N . H C J ,  krystallisiert aris Essigather 

0.0995 g Slist.: 0.517 AgC1. 

Das B r o n i h y d r a t  ~clricllt aus Alkohol in  platten Nadeln voni 

Das Pik r a t  filllt in kleincn reristelten Nidelchen vom Schmp. 120- 

O.lS.59 g Sbst.: 19 ccn: N (1S0, 773 mm). 
C : , S H ~ ~ O N . C ~ ~ I ~ ? ( N O ~ : ~ ( O H ) .  Ber. N 11.94. Gef. N 13.17. 

I)as ( . ~ u e c k s i l b e r c l i l o r i d s a l z  krystallisicrt in  weiBen kleinen Niidelclren 
voni dchnip. 138O. Das Goldsa lz  tritt in klcinen Krystallk6rnern auf, die 
narli vorherigem Sintrrn bei 1210 schmelzen. 

CljII?3ON, JII. Ber. J. 35.13. Gef. . J .  35.19. 

brzogen, ca. 62 O/O der Theorie. 

in lnngen Nadeln, die hei 156O schnielzen. 

C15H?10X, CIH. Ber. CI 13.14. GcE. C1. 12.85. 

Schmp. 159O an. 

121" ails. 

B - C  11 l o r  h I I  t y 1-11 i p e r i d  i n ,  ( 3  .(CHn), . N: C, II,(,. 
ti g Plienosybiit~l-pip?ridin-Chlorhydrat werden niit 3Occni raucheu- 

der  SalzsY~ure ini EinschlulJrohr 5 Stdn. auf ca. 150° erhitzt. I.)xnn rer- 
jagt i11:in dns abgespaltene Phenol nsch Zugabe r o n  Wnsser durch 
Eintlanipfen auf tfeiii Wxsserlmde. 1)er resultierende Kiirper, das 
C h 1 o r  h y d  r a t  d e s  C 11 I o r  bu t y  I - p i  pr  r i d  i n s ,  Cl(CH2)r. N :  Cs 1110,€ICl, 
bildet, 311s Aceton unikrystallisiert, kleine weil3e Tafeln, ist leicht wasser- 
Iiislicli nnci zeigt den Schnip. 16'L0. Die Ausbeute ist fast qunntitntiv. 

0.1301 g Sbst.: 0.1736 g AgCI. 

Das ( i o l c l s n l  z, C ~ H ~ B K C I ,  HAuCI,, fallt als gclbes 61 RIIS, das bald 

0.1253 g Sbst.: 0.0477 g Au. 

1):u l ' ikrat ,  CsHl"NC1, C ~ I I 3 N ~ O ~ ,  scheidet sich in spitzcn, rcrastelten, 

0.1860 g Sbst.: 22.2 ccm N (200, 764 mm). 

CgH19NC12. Bcr. C1 33.42. Gef. C1 33.00. 

Sic schmclzen bei 930. zu lrleincn Krystallkdrnern erstarrt. 

GH19SCIsAu.  Ber. Au 38.24. Gef. Au 38.07. 

gelbcn Niidelchen voni Schmp. 1320 Bus. 

CisHz1 NtC107. Uer. N 13.87. Gcf. N 13.66. 

d -  F3 r o m  b ii ty 1 - p i p e r  i d i  n ,  Br . (CHs)r. N : C5 HI<,. 
4 g Phenoxybutj  I-piperidin-BronihSdrat verden niit 1 G  ccni bei Oo 

gesiittigter I~romwnsserstoffsRiire in1 geschlossenen Rohr auf 150' 
ca. 5 Stdn. rrhitzt und der Inhalt der Kohre darnuf zur Vertreibung 
de\ nbgespalteneii Pl~enols  niit Wssser aiif dem Wasserbade einge- 
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dampft. Ails einer Mischiing von Essig5ther u n d  Aceton liefert das Pro- 
d u k t  8- I3 ro  m b ii  t y  1- p i  p e r i d  i n - 13 r o  in h y d r a t , Hr . (CH?)( . N : Cs III,, 
HBr, in breiten Tnfeln w i n  Schnip. 162 O. 

0.1973 g Sbst.: 0.2482 g AgBr. 
CgH19NBrJ. Rer. Br 53.11. GeF. Br 53.54. 

~ J t t i l q m ~ i i ~ y  t l r s  8 - ~ ~ l i i o r l ~ i i t ~ j i - ~ ~ i ~ i ~ r i ~ i i t i s  in C/(IX yictrrliirr Y>truiwtIiyi~~tt-  
~ ~ i ~ ~ r ~ l ~ i i t t i c ~ t l o r i ~ .  

1)as ails Aceton iimkrystallisierte salzsaure Salz tles Chlorbiit.yl- 
piperidins wird in weuig 1V:isser gelost, dnrch Kali  unter guter Iiiih- 
lung die R:ise als olige Schicht ausgeschieden und niit Ather  auFge- 
nommen. Die anfangs k la re  iitherische Liisung triibt sich seh r  bald 
schon i n  tlrr Kiilte. Nach dem Abdanipfen tles i t h e r s  auf deni 
Wasserbade verhleiben weiUe, au fk r s t  hygroskopische, atherunliisliche 
Schuppen, die nian noch etwa eine Viertelstunde n u f  tleni W:isserb;ide 
beliil3t. Sie sind (Ins T e  tr:t n i  e t h  y l e n  - p i p e  r y l i  I I  i n c h  l o r  i d ,  

(CITa), : N : (CIJ,)j 
Cl 

- Zur Reinigung wirtl das Chlorid niit i t h e r  mehrrnals gewnschru, 
in Wxsser geliist u n r l  auf deiii Wasserbade  zur  Trockne  eingedanipft. 
Die  wi fh ige  Liisring ist uiin vo11ig neutral. Atis ih r  kann man tl:ia 

Ghlorid durch festes Kali iiriveriiidert wieder nbscheiden. 
1':s liefert \~ohlcharakter ia ie r te  8:ilze, die in1 Folgenden beschriebrti 

wertlen. 
Das C l i l o r a u r a t ,  C ~ I I I ~ K G l ,  .\uC13, fiillt in recliteckigen 'I'afeln voni 

Schmp. 24G0 aus. 

0.1945 g Sbst.: 0.0797 g :\u. 
Cg 1118 N A u C 1 ~ .  Isel. A U  41.32. Gef. . l u  40.97. 

Das P i k r a t ,  C ~ I f l ~ N . O . C ~ € I J  (NO&, krystallisiert in derbeii Kadeln, tlic. 
aus Alkohol in federfijrniigen Nlitlelchen anschiel3eii. Its ist nachweislicli 
chlorfrei'), schniilxt bei 2330 zu eineiii Schaum, der Lei 2340 zu einer dunkel- 
rotbraunen Ylussigkeit zusanirnenfiillt. 

0.1669 g Sbst.: 26.2 ccm N (?so, 762 mni). 

ClsH,oW,Oi. Ber. N 15.24. Gef. N 14.97. 
Das l ~ u e c k s i l b e r c h l o r i d s a l z ,  GJII, ,NCI + 6llgC12, zeichnet sic11 

ebenfalls durch seine Schwerliklichkeit in kaltem Wasser aus; es scLieWt Leiiii 

hbkiihlen in weioen derben Nadeln an, kann aus ~~uecksilberchlorid- 
Losung umkrystallisiert werden, liist sich leicht in Salzsiiure und zeigt eiiieii 

Schmp. von 22'90. 

I) Also Chlorbotylpiperidinpikrat abwesend. 



0.4001 g Sl1st.: 0.08509 g CO,, 0.00385 g 1 4 2 0 .  - 0.20014 g Sbst.: 
@.1>63 g HgS. 

CSHIBKC1 + 6llgC1,. Ber. C 5.99, H 1.07, Hg 66.63. 
Gef. )) 5.99, )) 1.00, )) 66.57. 

Das C Ii 1 o r o  p I a t  i n i i  t biltlet ltlcine Prisnien, tlie sich hei ca. 2337” rintt-r 
starliem Bufscliiiumen zu ciner schwarzcn Masse zeraetzcn. 

Wegen der iibcrau- g r o h n  Hygroskopizitiit inul$tt’ von eincr h d y s e  des 
cjuartiiren Cliloritls cclbst nbgehelicn nwdeii. 

Yon deni qiiartiiren Cblorid unterbcheitlet sich d:rs entsprecliende 
B r o r n i t l ,  (CH,)s:K:(CiIZ)I, ini wesentlichen tl:itlurch, dnli seine Hil- 

clung ails dem tertiiiren ilinin (CII2), : K .(CHn), . Hr schou bei gewiihn- 
licher Teniperntur vor sich geht. 

JVirtI nliriilirh die w;ill,rige Liisung des I l ron~bi i tylpi~~eridi i~l~roi i i -  
1iytlr:its. Br(CIf2)r. S : CJI,”, IlHr (sielie oben) niit Sxt ronlauge  versetzt, 
so schridet sirh sofort das q1iartHi-e Broniitl als ein in Ather  unlos- 
licaIies :iris, uiitt weun riixn t ~ a s  (~ar ize  ( A )  o i inn ie~~r  niit Essigsgure 
nriitralisirrt iiiid niit, wHl3riger I’ikritihjiureliisiitig vrrsetzt, so fHllt ein 
Pikr:it, a w ,  d:is nach dern Uriikrystxllisierrn : ~ u s  xbsoluteiii Alkoliol 
den Sclimp. 532-234O zeigt, also niit den1 ohen bescliriehenen, aus 
derii Chloritl gev  UII nenen Sa lz  iibereinstiiiimt. 

Aucli das oben ernahnte (,)nccksilbers:ilz kann aus dcni Bromitl pc- 
~ u n u c n  wertlen, wcnn man (A) mit vcrtliiiintcr Salpetersaurc neutralisiert, 
tlas 1:roiii rnit Silbernitrat f i l l t ,  das itbcrsctiiissige Silbcrnitrat niit Salzsaure 
cntfcrnt u n d  d i e  filtriurte 1,iihung niit ~ ~ ~ i ~ ~ c ~ ~ i i l ~ ~ ~ r c l i l ~ ~ ~ i t l  versetzt. 

1:r 

11. 
C -  P h e n  o s y p e  n t j 1 - p y  r r o l i d  i n , (CII?), : N .((XI&. OCS Hg. 

tj g C-Cli lorpentvlphen~Iat~er ,  (’1. (CIJ?), . 0. CGIIS ’), merden mit 6 g 
Pyrrolitlin 4 Stiinden auf dein Wa>serb:tde r r w i r m t ,  das Gemiscli 
bodarin niit vertliinriter Salzsiiurr biz L tir saureii Reaktion versetzt und 
tlie sicti hierbri :ib~clieidentlen oligen Teriinreiiiigungen mit ;Ither ent- 
fr rii t .  

*) .T. v.  B i . n n n  u n d  A. S t e i n t l o r f f ,  tlicse Berichte 38, 961 [1905]. Uni 
;i i is tiem nncli .1. v .  13raiin (diese Berichte 37, 2916 I1904J) erhiiltlichen Gc- 
r n i s r l i  VOII  D ic Ii I o r p  e n  t a n  rind B enz  o n i  t ri 1 letzteres zu entferueu, habe 
icli inicii statt tlcr Ixiigsam wirkenden Snlzsiiurc der konzentriertcn Schmefel- 
.siiurc bctlient, und z\var crhitztc icli das Gemisch niit etwa den1 glcichen 
Yolunieii Schwefelsiiure anter tiichtigem Schiitteln ca. 5 Minuten auf den1 Wasser- 
Iui t lv:  (la Dichlorpentan tilieb dalei ini wesentlichen onanpegriffen, und 
koiintc niit Benzol cstiahieit wertlen. Dns L)ichlorpentan (lieute zur  l i c i e i -  
tuulc tics C h l o r p e n t ~ l ~ ~ h e n ~ l ~ ~ t l i c r s .  
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Aus der saiireu Liisung der  Chiorhydrate wird durch Iiali die 
Ease in Freihrit  gesetzt ,  niit Kali  getrocknet und destilliert. Nach  
eineni \\ esentlich xiis Pyrrolidin best,ehenden VorlauE (bei ca.  90’) 
destilliert die Plieiicisybase zn ischen  317O und 318O kons tan t  bei 760 mm 
:ds wasserliellw 0 1  iihrr. IXe Auslwute betriigt 4.5 g ,  also 60 O / O  

tler ‘lheorie. 
Die  Rnsr bilrlet, mit rnucliender Jodwasse r s to f t s~ure  ein weil3es 

Jodliytlrat ,  (1:~s sicli a n  der Luft brgunt. Aus eiricr hIischung von 
glricsltrti ‘l’eileii Wasser uiltl rauchender Jodwasserstoffs5ure unikry- 
stxlliaiert, bildet, ea kleine Nadeln vom Schmp.  109O. 

[ ) : IS  ,I I~ t lhyt l  v:it, CI5Hz3NO, IIJ, lijst sicli selir leicht in Alkohol und 
wird durcli \Vasser hydrolysicrt. Trotz der leichten Zersetzlichkeit stimmte 
die :\nalxac aiinilherntl: 

0.1.577 5 Shat.:  0.0995 g Ag.1. 
( :15H230N,  ILJ. Ikr .  J 35.13. Get. J 31.09. 

r lcicht li‘ixliclie C h l o r h y d r a t ,  CliII?,ON,HCL, ist aus 
hceton iiinl;i.!.stallisicrbar und schmilzt bei 139O. 

0.15::1 L’ SlkJ.: 0.0848 g AgCI. 
C:15lJn3(?N,  H(’l. J h .  CI 13.15. Gef. ( : I  13 69. 

I):I .  tliiiil;flor:ingcfRrben(!, scliwer liisliclie G 0 1  d s a l  z, C151S23ON, HAuCId, 
f i i l l t  i n  k l v i i i c i ~  liryst:rllkiii.tiern vvm Sclimp. 109” aus. 

0,196S p“ Sibst.: 0.0669 g 1\11. 

l12:10N,Il ;\nCI,. Ber. ;\u 34.40. Gtxf. Au 31.00. 
Sli t  \\-;ildrigcr Pikrinsiiire1;~sung gibt clas (:lilxhydiat ein sch\ver liisliches 

Pi I< I.:( r voni Sctinip. Y9-100‘1 in klrinrn Kiidelchen. 

e - t ’ 11 l o  r 1 )  e n  t,y 1 - 1) y r r o l id  i t i ,  (CII?), : N . (CI12)i .GI. 

:i g s:ilzsniires Pltenosgpentyl-1)yrrolidiri xertleii unit 30 ccni Salz- 
siiiiw iiii I~i i isch1i i~rohr  4 Striiitlen auf 150° erh i tz t ,  der lnha l t  cler 
Kiilire tlnraiif ziir Verjaguiig des abgespaltenen l’lieriols unter Zugabe 
\on IVassrr x i i f  tlrrii IVasserbntle eingrdampft. I>:ts so dargestellte, 
tluiilielbrniiti griiirbtr, atark hygroskopische Clilorpentyl-pyrroiidin- 
(.‘hlorli~dr:it schuttrl t  iiiaii zur  Reinigung in wLil3riger Liisung niit 
‘l’krkolile. Nacli :il.ierni:iligeiii Eindampfen auf (lern Wasserbade er- 
liiilt. i i i : i i i  e> in schwacligelb gefirbt,eu Krystalleri. 

Sur t1a.i l ’ i k r n t  untl I ’ ik ro lona t  zeichnen sicli durch ihre Schwer- 
lhlichkeit aus. \-ersetzt man die 12ijsuug dcs salzsauren Salzes rnit w8I3rigcr 
Piki,iusIlareliisung, SO fallt d:ts I’ilirat in Nadelbiischeln aus. Gcgcn 123O sintcif 
ca stark u i i t l  schiiiilzt dann bci 125O zii  einer tr(ibrn Fliissigkeit, die bci 126” 
\.oll>tsndig klar wird. 

0.1373 g Sbst.: 0.0470 g t\gCI. -- 0.1892 g Sbst.: 23.2 ccni N (‘210, 
I .>h inm). - -  

( . ‘ g H i $ C I N ,  CsII~(f\TO~)~(OH). Bey. K 13 87, C1 8.76. 
Gef. x 13.S5, )) 8.61. 
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Zu eiiier konzentrierten Liisung dcs salzsauren Salzes gibt man eine bei 
Ziinmertemparatnr gesattigte waBrigc lJiisnng von Pikrolonsiure im cber- 
schull. Das anfangs milchig ausfallende P i k r o l o  n a t  wird bald krystallinisch 
nnd bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, blattfiirniig angeordnete Nadelchen, 
die bei 118O schmelzen. 

0.1482 g Sbst.: 20.3 ccm K ( 1 9 O ,  761 ntm). 
CgHlaNCI, CiJl,N,05. Ber. N 15.96. Gef. N 15.61. 

Dir L7ni lqer i i i i y  i1v.s ti)rtiCreii E -  Clilor~~rtit?jl-~iyrrolidiiis in das yuartcre 
~ ~ t r u i i i e t l i ~ j l e ~ i - ~ ~ i ~ ~ e r ~ ~ l ~ i i i i ~ ~ l i l ~ r i ~ ~  

~ul lz ieh t  sich i n  tler gleichen Weise, v i e  beini isomeren, oben be- 
scliriebenen 8-Chlorbutyl-piperidin, CI .(CHs), . N:C5 KO. 

Ersteres wird i i i  wenig Wasser gelost, unter guter Kiihlung niit 
Kali die Base frei gemacht unti mit ;ither ausgezogen. Nach tleni 
Verdarnpfen des i thers bleibt dns cjiiartiire Salz in weilleu Krystall- 
schuppeii zuriick. Nach IHngerem Erwarmen :iuf dem Wasserbntle 
zeigt die whflrige Losring dieses Produktes niir noch schwach a l k n -  
lische Reaktion, die nach tleni husschiittelii init Tierkohle unt l  dwnrif- 
folgendeni IGndnnipfen auf den1 Wasserbade vollstiindig \.erschwindet. 
Ih das beiitzte TertiCtrsalz Chlorbutylpipericlin-Chlorhy~lrat wegen seiner 
kV:werbegierde nicht iimkrystallisiert worderi ~ a r ,  mul3te das daraus 
rrlinltene qtiartiire Ghlorid aorgfiiltig gereinigt werdeu, und zwar \vie 
folgt: Das quartiire Salz wurde i n  weriig \Vasser gelost, iiiit Sublimat 
:ils ~~uec~is i lbr r t i~~ppelsa lz  gefillt, dies iiiit wenig kaltem Wasser nus- 
gr\rast:hen und nus Su t)limatlosung unikrystnllisiert, alsdann in heilleni 
1V:isst.r unter Zugabe von rerdiinnter Salzsiiure gelost und init Schwefel- 
\\-asserstoff vorn Quecksilber brfreit. Das Filtrat hinterlieli, zur  
'l'rockne eingedampft, dns quart i re  Chlorid nls hygroskopische Kry- 
~t:tllriiasse. 

Es wurtle chamktcrisiert dorch tlss Pikrat, Chloraurat, Chloroplatinat 
iintl Quecksilberduppclsalz. 

So fallt das G o l t l s a l z  in lileinen Iirystallkijrnern aus, wenu nian zur 
w\.IWrigen Liisung des Chlorids wiil3riges Chlorgold hinzufugt. Es zersetzt 
aich unter Schiiuincu bci 2-16'' zi i  einer tluiikelroten Fliissigkeit. 

0.1717 g Sbst.: 0.0709 g Au. 
C9HlsNAiiCII. Ber. Au 41.2'2. Gef. :\u 41.19. 

Das P i l i r a t  ist in absolutem Alkohol schwcrer liislich als in Wasser. 
Es schieWt aus einer alltoholischen L(isung in langen Niideln an, die bei 234O 
zii eiiiem Schaunie bchmelzen , der Lei etwas hiiherer Temperatur zusamnien- 
fliellt. 

0.1616 g Sbst.: 21.6 ccni N (2Io, 757 nim). - 0.1533 g Sbst.: 0.544 g 
t 'O., 0.0309 g H,O. 

Cr,rilsNCI,CtiH~(SC)?)3(0FI). Ber. N 15.24, C 48.36, H 5.47. 
GcE. x 15.10, )) -15.82, )) 5.90. 
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L)as (~uecks~fberdoppelualz biltlct Lleiuc Ndclclicn V O I I I  >climp. 239''. 
Alle diese Salze, sowie das Chiorolhtiuat erniesen sich, wie die 

Schrnelzpunkte der betreffenden S a h e  hezw. der entsprechenden Mi- 
schungen ergaben, identisch rnit den Sslzen, welche auf dem oben 
unter I angegebenen Wege aus dem d-Chlorbutyl-r)iperic\in erhalten wor- 
den waren. 

Damit ist erwiesen, daW auf beiden Wegen dasselbe Quartlrstbls: 

CHzHzC CHz CHz 
1- \ N / -  [ 

/ . \  

eutstanden ist, das also nach Formel und Bildiiug sowohl Tetrametliy- 
lenpiperyliuinchlorid wie Pentaniethylenpyrrolidyliumcl~lorid genannt 
werden kann. 

CHs\ 
CH2 HZC Cl CH, CHz 

V e r s u c 11 e,  e i n e n  R i n g d e s T e t r LL me t li y 1 e n  I) i p e r  y 1 i u m - .  . 
c h lor i d s  a u  f z LI spa1 t e n. 

I m  .Tahre 1906 haben G a b r i e l  und C o l m a n ' )  gezeigt, da13 die IJm- 
wandlung des tertigren Chlorpropylpiperidins in dns quartire Chlorid ein 
riickliiufiger ProzeB ist, da13 namlich bci 100" unter i\ufspalrung des vicr- 
glicderigcn Ringes daa Chloratoni vorn Stickstoff Zuni Kohlenstoff wandert : 

CHiHEC CHa CHg Ha? 
/ ~-~ 

CH4/-- \ N  CH2 + CB?' \ N . ( c H ~ ) ~ . c ~ .  
\. . -1 . , \ /  
CHz HsC C1 CHy CHz HsC 

Ich habe deshalb gepriift, wie sich das oben beschriebene, naclist Iiiilierc 
Homologe, das Tctraniethylenpiperyliumchlorid 

CHzHzC CHz 
CHa( 

CH, H2C C: C H g  

unter annlogen Bedingungen verhalt. 

CH? 
I 

CH2 

Das als festes, stark hygroskopisc,lies SaIz erhaltene quartire Chlorid 
wird in Wasser gelost und die Liisring sodanu auf den1 W'asserbade cin- 
geengt. Selbst wenn man zur Entfernung der letztcn Mengen Wassers dlts 
Erwiirmen auf dem Wasscrbade fortsetzt, so bleitt die Liisung vollstiindig 
neutral und gibt schliellich, zur T r o c h e  einxedampft, das unvcrinderte quar- 
t i re  Chloritl. Bei 100" fintlet :duo die Hingahfspaltung nicht statt. 

Auch heirn Eintlarnpfen rnit, konzentrierter Salzsaure bleibt das tJnartiir- 
snlz vollstkndig unangegriffen, wahrend tias niedrigere Honiologe sich zu 
y-Chlorpropyl-piperidin anfspaltet. 

') Diese Berichte 39, 2579 [1906]. 

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 36 
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Uni die Einwirkiiug tlcr dalzshre zu steigeru, erliitzte ich das qualtuw 
GLlorid niit der fiinffachen Menge bei 0" geshttigter Salzstiure nuf 150" iu 
Hir~schluOrohre 4 Stunden lang. Der schwach braunlich gefarbte lnhalt der 
Hbhre enthielt aber auch jetzt das unreranderte quarttire Sah,  daa durclr 
Umwandlung in das Pikrut und Goldsalz erkannt wurde. 

79. Augus t  Albert :  
tZber einige Abkommlinge der E-Amino-capronstlure. 

[Aus den1 Berliner Uuivorsitits-Laboratorium.] 

(ISingegangen am 28. Januar 1909.) 

1,etzthiii I )  hahen S. G a b r i e l  i ind . I .  C o l i n a n  gelegentlich ilirer 
Arbeit iiber ein 8-Aminoketon eine von iii ir ausgefuhrte 1~:irstelliiiig 
cler e-Pht,halimitlo-caprotisaure, ' 2 6  Ha 0, : N (CH3)s . CO2 H ,  kurz init- 
geteilt. 

Das Verfahren besteht dariii , d:t13 c)-Phtlialiniidobut~l-nialouester, 
H4 0 2  : N .(CHZ), . CH(C0, C2 Hs)? z u r  entsprechenden %ure vrrseift. 

iind ai ls  ibr (lurch Schnielzen 1 Mol. Kohlendiosyd albgespalten w i d .  
Znr  ISrgiinzunp der daiiialigrn Angaben diene Folgendes : 

F -P  h t ti :tl i m id  o b u t,y 1 - i i i  a 1 o n e s  t e r ,  
CaH, Oz:N.(CHl)r.CH(COzCa H5)2, 

tier bisher nur in unreinem, oligem Zustande bekannt war '), erhielt 
ich vollig halogenfrei; er  erstarrte, bei 1500 getrocknet, nach 2 T:igeii 
i i i i d  bildete, arif Tou gestrichen und aiis Prtroliither urriltr~st:illisirrt, 
spitze Nadeln vom Schmp. 46O. 

0.1652 a" Shst.: 0,3806 g CO?, 0.0963 g t l?O.  
Ci9HhOsN. Rev. C 63.12, H 6.42. 

Gef. )) 62.83, )) 6.52. 
Die aus deiii Ester durvh liiirzes Kocheii niit .lotlaasserstoff~~iiire 

(1. c.) entstehende 

6-P h t h  ;i l i  ni i d o b 11 t y 1 - 111 :I l o  n s 5 u r e ,  C&H, I:), : K. (CH:)* .CH (CO, H)?, 
wird aus ihrer 1,iisung in Kssigester durc l~  Benzol iu sternfiirrriig au- 
geordneten Nadeln geflllt, die bei 125O sint,erii wid bei 127O tinter 
Schauinen schrnelzru : 

l) Diese Berichte 41, 2015 [19081. 
2, 5. G a b r i e l  und ' rh .  A. Maall ,  tliese Harichte 82, 1269 [1Y99] 




