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108. Clemens Schopf,  Helmut  Arm und Heinrich Krimm: Das 
Verhalten der Trimeren des A1-Piperidehs bei der Destillation *) 

[AUS dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochachule Darrnstadt] 
(Eingegangen am 4. Juni 1951) 

Daa Verhalten der Trirneren dea A'-Piperideins bei der Decrtillation 
ist auf eine rnehr oder weniger ruche Depolyrneriaation durch Saure- 
spuren zuriickzufiihren, bei deren AueachluD durch Zugabe von 
featem Kaliurnhydroxyd scharfe Siedepunkte beobachtet werden. EE 
wird der Mechanismus der Depolymerisetion und Trirneriqtion sowie 
dea Ubergange von p- in .u-Tripiperidein (liekutiert und ein ober- 
gang von u- in daa labile P-Tripiperidein beachrieben. Einige Ver- 
besserungen der Daretellung dea a-Tripiperideins werden rnitgeteilt. 

Unterwirft man daa schon kristallisierte, scharf bei 61-620 schmelzende und 
zweifellos einheitliche, &us 3 Moll. A'-Piperidein (I) aldehydammoniakartig auf- 
gebaute a-Tripiperidein (11) der Destillation, so beobachtet man, daB die 
Verbindung keinen konstanten, reproduzierberen Siedepunkt besitz t, sondern 
daB Rie je nech der Temperstur des Heizbades, d. h. also je na,ch der Geschwin- 
digkeit der Warmezufuhr, bei versohiedenen Tempereturen, im Wasserstrahl- 
vakuurn z.B. zwischen 130 und 220° iibergetrieben werden kann. E. Lell-  
mann und R. Sohwaderer, die diese Erscheinung als erste beobachtetenl), 
schreiben: ,,. . . es lag ... . eine Baee vor, welche keinen festen Siedepunkt 
b e d  und sioh, wie es schien, innerhalb gewiaser Grenzen bei jeder beliebigen 
Temperatur destillieren lie&" 
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Alle spiiteren Bearbeiter des a-Tripipetideins haben die Richtigkeit dieaer 
Beobaohtung bestatigt'); auch wir fenden, daB a-Tripiperidein im Hoch- 
vakuum von 0.1 TOR ohne iesten Siedepunkt bei Temperatumn zwischen 60 
und 1400 iibergetrieben werden kerna). 

*) 11. Mitteil. fiber A'-Piperidein und verwandte Verbindungen. Auszugeweiee vor- 
getragen auf der Hauptversemmlung der Qeeehhaft  Deutacher Chemiker ip Frankfurt- 
%in 1950; vergl. das Referat Angew. Chem. 62, 452 [1950]; I. Mitteil.: A. 669, 1 [1947]. 

*) B. B, 1319 [ISSSJ; die Autoren geben daa obige Siedeintervall fk die D d d e t i o n  
,,im Vakuum" en. Die nach unseren Erfahrungen zu hohen Temperaturen von ,&is 220°" 
rniisaen wohl auf ~erhi tzungsemheinungen beruhen. 

>) So besahreibt Fr .  Heus ler ,  A. 280,243 [1890], fiir sein aus Phenyldiazopiperidid 
erhaltenes ,.hopiperidein" die gleiche Inkonstenz des Siedepunktes, deagl. R. Wolffen-  
s t e i n ,  B. 26, 2782 [1892], fur win allerdings nicht reinea ,,Piperidein". m e r  die Natur 
dieaer P r a p r a t e  vergl. A. 669, 39, 40 [1947]. 

a) C. Schopf ,  A. Komzak,  F. B r a u n  u. E. J a c o b i ,  8.659, 7, 24 [1947]. 
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Nachdem von H. Kr imm zuerst beim A'-Pyrrolin untl seinem Trimeren 
die Verhaltnisse geklart werden konnten'), ist es nun auch beim a- .und p- 
Tripiperidein sowie beim Isotripiperidein gelungen, die chemischen Kompli- 
kationen aufzukliiren, die das anomale Verhalten bei der Destillation bewir- 
ken. Es handelt sich darum, daD Saurespuren, die aus der Laboratoriumsluft 
oder auch &us der Glasoberflache stemmen konnen, zugegen sein mussen, da- 
mit d- anomale Siedeverhalten beobachtet wird. SchlieDt man bei der De- 
stillation von a-Tr ip iper ide in  durch Zusatz von festem gepulvertem Kalium- 
hydroxyd jede Spur von Saure aus, so siedet es vollig konstnnt bei 128-130°/ 
0.1 Torr bzw. 184-18f3°/12 Torr, also bei TempeAturen, die seinem Molekular- 
gewicht entsprechen. Das Destillat erstarrt sofort wieder zu reinem a-Tripi- 
peridein. Setzt man snderemeits absichtlich etwas Saure, 2.B. Kaliumhydro- 
gensulfat, selbstvemtandlich in einer zur Neutrelisation aller Stickstoffatome 
ukureichenden Mmge zu, so destilliert nhnmehr das eingesetzte Materiel mit 
einem vie1 niedrigeren Siedepunkt, namlich bei 135-138O/760 Torr iiber. Es 
kann keinem Zweifel unterliegen, daB daa der Siedepunkt des monomeren 
A'-Piperideins (I) ist. Unter der Einwirkung der Saure tritt also beim De- 
stillieren eine Aufspsltung zum Monomeren ein, des sich alhwdings im De- 
stillat rasch wieder trimerisiert. Kiihlt man das beim Destillieren unter Zu- 
sstz von Kaliumhydrogensulfat erhaltene nestillat gut, so daD die Polymeri- 
sationswarme rasch ubgefuhrt wird, so erhalt man aus dem uberdestillierten 
Monomeren neben etwas a- das labile, stereoisomere P-Tripiperidein6). Diesea 
ist, wie wir schon fruher vermutet haben, offenbar das Primarprodukt der Tri- 
merisation des A'-Piperideins; es geht allerdings, wie bereits beschrieben, 
auBerst leicht in a-Tripiperidein iiber6). 

Der bei der Destillation des a-Tripiperideins bei Gegenwart von Kaliliumhydrogeneulfat 
beobachtete Siedepunkt diirfte gegeniiber dem wahren Siedepunkt des monomeren A'- 
Piperideins &us zwei Grilnden e t w u  zu hoch liegen: einmel muO auch bei Zumtz von 
Kaliumhydrogensulfat des a-Tripiperidein verhaltnismaflig hoch - auf 2200 Badtempe- 
ratur - erhitzt werden, damit eine einigermanen resche Destillation erfolgt, BO dell eine 
Vberhitzung des Dampfee kaum vermeidbar sein diirfte. Dann konnte sich des Mono- 
mere moghherweiee aber auch schon a m  Thermometer z.Tl. wieder trimerieieren. Die 
dabei fieiwerdende Warme konnte gleichfdls einen haheren Siedepunkt vortiiuschen ala 
dem Monomeren tatsilchlich entspricht. 

F-Tripiper idein verhalt sich bei der Destillation ganz enalog wie das 
a-Tripiperidein. Destilliert man es unter Zusatz von festem, gepulvertem 
Kaliumhydroxyd, so geht es konstant und reproduzierbar bei 128-130°/ 
0.1 Torr bzw. bei 184-186O/12 Torr, also bei den gleirhen Tempereturen wie 
das a-Tripiperidein, uber. Das Destillat emtarrt in beiden Fiillen beim An- 
reiben sofort zu p-Tripiperidein vom unveriinderten Schmelzpunkt. Eine Um- 
wandlung in a-Tripiperidein, die sonst 80 leicht, 2.B. schon beim Aufbewahren 
oder beim Umkristellisieren, eintritt '), ist hier trotz'der verhaltnismiiaig hohen 
Temperatur bei der nestiliation auch nicht spurenweise eu beobachten. 

Diese Feststellungen erklaren nun die merkwiirdigen Erscheinungen, die 
auftreten, wenn man a- oder P-Tripiperidein in iiblicher Reise destilliert. 

') H. K r i  m m ,  Diseertat., Techn. Hochechule, Darmstadt, 1950; die Ergebnieae dieser 
Arbeit werderi epiiter veriiffentlicht. 6, A. 669, 12 [1947]. 
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Der Siedepunkt, den man dann beobachtet, ist offenbar abhangig von der Siiure- 
menge, die zufallig eingeschleppt wurde, und die die Depolymerisation bewirkt. 
Bei Anwesenheit von geringen Sauremengen ist die Geschwindigkeit der De- 
polymerisation gering. Da man sber bei der Destillation immer so hoch er- 
hitzt, d a D  eine einigermaflen rasche Destillation erfolgt, so muB man bei An- 
wesenheit von nur geringen Sauremengen angesichta der geringen Geschwin- 
digkeit der Depolymerieation hoch erhitzen, um die Entwicklung einer be- 
stimmten Menge des Monomeren pro Zeiteinheit zu erreichen. Dabei wird der 
Dempf starker iiberhitzt els bei Gegenwart etwas groDerer Saurernengen, die 
eine ebenso m c h e  Depolymerisation und demit Deatillation schon bei wesent- 
lich niedrigeren Temperaturen und so eine geringere tr'berhitzung des iiber- 
destillierenden Monomeren bewirken. Bei AusschluB jeder Spur von Siiure 
durch Alkalizusstz sind a- und p-Tripiperidein, wie bereita envahnt, thermisch 
bis zu Badtemperaturen von ZOOo vollig bestiindig. 

Auch das bei 97-98O schrneizende, aus 1 Mol. Tetrahydro-anabasm (111) und 
1 Mol. A1-Piperidein (I) aldehydamrnoniakartig aufgebaute Is0 t r ip iper ide in  
(IV) zeigt bei der iiblichen Deatillation im Wasserstrshl- oder Hochvakuum 
keinen konstanten Siedepunkt. Wir konnten es bei 15 Torr zwischen 100 und 
190°, bei 0.06 Torr zwischen 100 und 150° iibertreiben". 

~ _ _ _ _  - ~ _ _ _  

Auch hier verschwindet diesea anomale Verhelten aber sofort, wenn bei 
der Destillation etwaa gepulvertes, festes Kaliumhydroxyd zugesetzt wird. 
Isotripiperidein siedet dann vollig konstant bei 130 -134O/0.1 Torr bzw. bei 
186-190°/12 Torr, also bei nur wen@ hoheren Tempera tu~n als a- und p- 
Tripiperidein. Daa Destillat erstarrt auch hier sehr rasch t u  Kristallen von 
unverandertem Schmelzpunkt. Setzt man dagegen bei der Destillation etwaa 
Kaliumhydrogensulfat zu, 00 gehen bei nicbt zu rascher Destillation zwischen 
140 und 150°/756Torr 80% des eingesetzten Isotripiperideina als 01 iiber, 
das nach dem Ergebnis der Kondenaation mit o-Amino-benzaldehyd t u  99% 
A'-Piperidein-Reste und nur zu 1% Tetrahydro-anabasin enthalt. Da Iso- 
tripiperidein aus 33.3 Gewichtsprozent A'-Piperidein und 66.7 Gewichtsprotent 
Tetrahydro-anabasin aufgebaut ist, so bedeutet diems Brgebnis, daI3 nicht nur 
die im Isotripiperidein vorhandenen Aldehydammonhk- Gruppierungen auf- 
gespalten werden, sondern daB auch das in ihm enthdtene Tetrahydro-anahsin 
in A'-Piperidein zerfallt. Die Aldim-Konden~ation~) von 81-Piperidein t u  

O) A.559, 33 [1947]. 
') Entsprechend einem VorachIag von Ern. Prof. B. Eis tert  bezeichnen wir eine 

Bldol-Kondensetion, bei ' der eine C=N-Doppelbindung eine Verbindung rnit reaktions- 
fahigem Weseerst~ff anlagert. ale ,,Aldirn-Kondensetion" und die der Aldol-Speltung ent- 
sprechende Reaktion ah ,,Aldirn-Spaltung". 
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Tetrahydro-anabasin ist also unter diesen Bedingungen riickliiufig im Sinne 
einer Aldim-Spaltung, fur die wir friiher bereits Beispiele beipebracht hrtben8). 

Ein geringer Teil dea Tetrahydro-anabasins wird bei der Deatillation unveriindert mit- 
gerisaen. Destilliert man in Gegenwart von Kaliumhydrogensulfat sehr reach, 80 tr i t t  
die Aldirn-Spaltung dea Tetrahydro-anabasins zuriick, und man erhalt ein in einem gro- 
Beren Interval1 siedendea Destillat, das nach dem Ergebnis der Kondensetion mit o-Amino- 
benzaldehyd nur zu 40--45?; nus A'-Piperidein, im iibrigen aber aus Tetrahydro-anabaain 
besteht. EE kann keinern Zweifel unterliegen, da5 da3 Tetrahydro-anabaain das primare 
Spl ts t i ick der Depolymerisetion des Isotripiperideins ist. Denn wiirde hotripiperidein 
zunachet in 3 Moll. A'-Piperidein zerfallen und ware das Tetrahydro-anabaain daa Er- 
gebnis einer Aldim-Kondenaation von 2 Moll. A1-Piperidein, so ware nicht einzusehen, 
warum h i  der Deatillation des a-Tripiperideine bei Gegenwart von Kaliumhydrogensulfat 
die Tetrahydro-anabasin-Bildung ausbleibt. 

Im  Gegensatz zu a- und P-TriFiperidein, die entsprechend der'Fnrme1 I nur 
tertiare Stickstoffstome enthalten, 31s Besen also keinen Wwserstoff am Stiok- 
stoff tragen, enthalt das Isotripiperidein (IV) ein sekundares Stickstoffatom 
in der Aldehydemmoniak- Gruppierung -NH-CH-N( . Bemerkenswert ist, daB 
diese Atom-Griippierung bei der Destillation in Gegenwart von Kalium- 
hydroxyd nicht enslog dem Zerfell ekes  Hralbacetrsls sufgeht zu -N=CH- + 
HN< und so iiber eine Zwischenstufe, die W I a  analog zu formulieren wiim, 
aber kein Wasserstoffatom ran dem doppelt gebundenen Stickstoff triigt, durch 
nochmaligen analogen Zerfall eine Aufspaltung in A'-Piperidein (I) und Tetra- 
hydro-anabasin (111) bewirkt. Isotripiperidein ist vielmehr bei Gegenwart von 
Ksliumhydroxyd bis zu einer Badtemperatur von 2100 thermisch besttindig. 
Auch hier tritt thermisoher Zerfall offensichtlich erst nach vorheriger Anloge- 
rung eines Protons ein. 

Fur den R e a k  t ionsmechanismus  der thermischen Depolperisation zu- 
nachst des a- und P-Tripiperideins kann man zweiVorstellungenentwickeln, 
von denen die erste ale wesentlichen Schritt nur Elektronenverachiebungen 
ennimmt n)r wahrend eine zweita auBer Elektronenverschiebungen die Wande- 
rung eines Wwserstoffatoms annimmt. Beiden Theorien ist g e m e h m ,  drtB 
enhprechend den experimentellen Befunden als erster Schritt des Zerfalls die 
Anlagerimg eines Protons an ein Stickstoffrttom des a- bzw. P-Tripiperideins 
zu IIralO) formuliert wird. 

Nach der eraten Annahme bewirkt das Erhitzen von IIa im Medium d a  iibemchiia- 
sigen Tripiperideins eine E l e k t r o n e n v e r s c h i e b u n g  zu V, wobei daa urspriinglich quar- 
tiire Stickatoffatom.tertiar wird. I% bildet eich so ein neuea quartiirea Stickstoffatom her- 
am, von dem aus demelbe Vorgang eich noch einmal abepielen kann (V + V I  + I), 
wobei Rich 1 Mol. monomerea A'-Piperidein (I) bildet, des abdeetilliert. VI zerfallt nach 
demselben Prinzip nochmala in I und Ie, welch letzterea sein Proton an ein neuea Molekiil 
a-Tripiperidein abgibt, worauf der ProzeD von neuem beginnt. 

Urn 1 Mol. Tripiperidein zum Zerfall in 3 Moll. A'-Piperidein zu bringen, iet nach 
dieaer Annehme die Anlagerung von nur einem Protbn erforderlich. Ee behalt aeinen 

_ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

- 
A. 568, 20 [1947]. 

#) Wir verdanken diem Tbeorie einer Diekuseion mit Hm. Prof. B. E i e t e r t .  
lo) Formeln, die sich von einer anderen nur durch ein Mehr von einem W m r e t ~ f f -  

atom und einer pmitiven hdung,unteracheiden, tragen die Nummer der eraten Forrnel 
mit dem Index a. Ionen eind immer in eckige Rlammern gesetzt; in Klammern stehende 
Verbindungen sind ale Ionen natiirlich nicht destillierbar. 
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Platz beim Zerfall bei; nur die positive Ladung wandert entaprechend der E1ektronen'- 
vcrschiebung von Stickstoff- zu Sticketoff-Atom. 

~ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ _ _ - -  

[VI] - 1 + 

Nine zweite Moglichkeit der Deutung der Depolymerisation dea a- und P-Tripiperi- 
deins beeteht in der Annahme, daB der wesentliche Schritt der Depolymerisation in einer 
W a n d e r u n g  eines  W a s s e r i t o f f a t o m s  vom s t i c k f f  an daa nachste Stickstoffatom 
beateht, wobei die treibende Kraft die AbstoDung dea Protons vom positiv geladenen 
Stickatoff in IIa win wiirde. Nach dieser Annahme wiirde IIa in etwaa anderer Weise 
ale bei der ersten Annahme aufgehen"). Man erkennt aber leicht, daD daa nach diesem 
Prinzip entetehende erste Zwischenprodukt (V) identisch ist mit dem, daa auch nach der 
ersten Annahme am IIa zuniichet entateht. Wiihrend aber nach der ersten Annahme V 
nach demelben Prinzip, daa zu seiner Bildung gefirhrt hat, weiter zerfallen h n n ,  eracheint 
dies nach der zwpiten Annahme fraglich. Daa Stickstoffatom, daa den ,,wandernden" 
Waseerstoff in V t&gt, beaitzt namlich keine poeitive Ladung. Wir wiasen aber aus 
dem Verhalten des Isotnpiperideina bei der Deatillation unter Zusatz von festem Ka- 
liumhydroxyd, daB das Vorhandensein der auch in V vorliegenden Atom-Gruppieryng 
-NH-C-N( allein noch nicht geniigt, urn einen thermiechen Zerfall an dieser Stelle 
einzuleiten. H i l t  man a h  an der zweiten Annahme fest, daB der Zerfall ah wesentlichen 
Schritt eine Wasserstofhanderung in sich schlieDt, dann muB man annehmen, daB V 
noch ainmal einProton anlagert zu Va, das nun in volliger Analogie zur ersten Stufe des 
Zerfalh in Ia und VI iibergeht. Letzteres mu9 nach der zweiten Hypotheee aus den er- 
wahnten Griinden nochmals ein Proton anlagern, daa e~ dem gerade abgeapaltenen, raurn- 
lich noch in nachater Nahe befindlichen Ion I a  entnehmen kann. Dadurch wiirde mono- 
mer= A'-Piperidein (I) und VIa gebildet, daa in 2 Moll. Ia zerfallen wiirde, von denen 
jedea unter Bildung dea herausdeetillierenden monomeren A'-Piperideins ein Proton an 
unveriindertes Tripiperidein oder an ein Zwischenprodukt abgeben wiirde. dee noch ein 
Proton aufnehmen kann. 

Nach dieser zweiten Hypothese wiirde demnach bei jedem Schritt 6in Wasseretoff- 
atom wandern, wahrend die positive LBdung ihren Sitz beibehalten wiirde. Urn 1 Mol. 
Tripiperidein zum Zerfall zu bringen, miiBte von auLn zweimal ein Proton herangefiihrt 
werden. 

Wenn dime zweite, zunachst komplizierter eracheinende Hypothese richtig ist, dann 
wiirde dee eine intereseante Analogie zur Depolymerieetion des dem a- und P-Tripiperi- 
dein analog gebautenIP) Phraldehyds bedeuten. Fiir die Depolymerisation dea letzteren 

'. ' 

11) Die Wanderung dee Waseerstoffatoms an dm zweite, in analoger Entfernung be- 
findliche N-Atom wiirde nur zur voriibergehenden Aufspaltung dea linken Piperidinrings 
in I ra ,  nicht aber zum Zerfall des Molekiils fiihren. 

12) I'ergl. A. 659, 17 [1947]. 
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durch Siiuren in nicht wanrigen Lijaungsrnitteln haben R. P. Be l l ,  0. M. L i d w e l l  und 
M. W. V a u g h a n -  J a c k s o n  aus kinetischen Meaaungen geachloaaen, dafl rwei Protonen 
an 1 Mol. Paraldehyd angelageit werden rniissen, darnit ee in 3 Moll. Acetaldehyd zer- 
fiillt '3). 

I1 -- + H@ 

Fur den Re  a k  t io n s me oh  a n  i s m u s der thermischen Depolymerimtion des 
I so t r ip iper ide ins ,  von der zunachst nur die Stufe des primaren Zerfells in 
A'-Piperidein und Tetrahydro-anabtasin besprochen werden soll, gibt es grund- 
siitzlich gleichfalls die beiden fur die Aufspltung des a- und P-Tripiperideins 
diskutierten Moglicbkeiten. 

Nech der ersten Hypothese wiirde die Aufapaltung euagehen von einem Anlage,mngs- 
produkt eines Protons en Iaotripiperidein von der Forrnel IVe. Der bhrgeng von I V e  
iiber VII in monomeres A'-Piperidein (I) und Tetrahydro-mebesin (III) iat ohne weiterea 
in Analogie zu den ttbergiingen von ITa in V und VI veratiindlich. 

4 

111 a 

Nach der zweiten Hypothese sollte auch beim Zerfall dea Isotripiperideins die Wan- 
derung einee Waaserstoffatorns den weeentlichen Schritt dartellen. In diesern Fall rniiBte 
die Depolyrneriaation von dern Anlagerungsprodukt einee Protons an Iaotripipendein der 
Forrnel IVa' ihren Ausgang nehrnen"). IVa' rniiI3t.e dann in Analogie zurn Zerfall von 

Is) Journ. chem. SOC. London 1986. 1792. 
14) Die Forrnel IVr '  unterscheidet sich von I V a  nur dedurch, dafl in ihr daa Proton 

nnd dsmit die positive LBdung einem enderen N-Atom sitat. Da eber elle drei N-Atorne 
urn des Proton konkurrieren konnen, 80 den Gleichgewichte zwiechen den .drei theoretisch 
maglichen Anlagernngsprodnkten einee Protons en Iaotripiperidein vorliegen mlissen. 80 

dsrf men irgendeinee der drei rnoglichen Anlagerungsprodukte, von denen in I V a  und 
IVe' zwei formuliert sind, als Auagangsverbindung in Betracht ziehen. 
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110 unter Waaserstoffwanderung aufgehen zu VIIIa. In diesern ersten Zwischenprodukt, 
de9 hier daa Salz einer tertiaren Base ist"), kann dee Proton intramolekular an den sekun- 
daren Stickstoff abgegeben werden zu VIIIa', das  wiederum die zum Zerfall bereite Atom- 
gruppierung tragt, die unter Waeeerstoffwanderung aufgeht qu den primaren Spaltstiicken 
des Isotripiperideins, dem Tetrahydro-anabaain (HI) und A'-Piperidein, daa zunachst als 
Salz (Ia) vorliegend, schliefllich sein Proton an ein neues Molekiil htripiperidein abgibt. 

Die F'rage, nach welchem Rea-tionsmechanismus bei der Dentillation bc. Gegenwart 
yon Sinrespuren der weitere Zerfall dee primiir entatandenen Tetrahydro-anabasins in 
2 Moll. A'-Piperidein erfolgt, wird in einer Epiiteren Arbeit iiber die Bildung von Tetra- 
hydro-anabasin aus A'-Piperidein behrndelt werden. 

In '  engem Zusammenhang mit der Aufspaltung des a-Tripiperideins in 
Gegenwart von Saurespuren steht die Umlsgerung des labilen P-Tripiperi- 
deins in das stabile stereoisomere alTripiparidein6). Da P-Tripiperidein beim 
Erhitzen bei Gegenwart von gepulvertem Kaliumhydroxyd unverlndert bleibt, 
handelt es sich offenbar such bei dieser Umlagerung urn eine Katalyse durch 
Saurespuren. P-Tripiperidein unterscheidet sioh vom a-Tripiperidein nur durch 
die Konfiguretion an  einem der drei Kohlenstoffatome des Hexehydrotriazin- 

a. bzw. P-Tripiperidein (11) 

Rings. Wirl d i m s  Kohlenstoffatom von der Aufspaltung zu dern ersten Zwi- 
schenprodukt der Depolymerisation (V) betroffen, so verschwindet, wie die 
vorstehende schernatisierte Stereoformel zeigt, in V der Unterschied zwischen 
a- und P-Tripiperidein, und die Riickbildung des Hexahydrotri&zin-Rb@ 

l h )  In  V, dem ereten Zwischenprodukt des Zerfalh des a-Tripiperideins, lie@ im 
Qegensetz dazu ein quartiirea S a h  vor. 
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(V + IIa + 11) kann von der urepriinglichen Konfiguration dee labilen 
P- zu der dee ebbilen a-Tripiperideins fuhren. Die Aufepaltung dee Hex& 
hydrotriazin-Rings an einer Stelle und seine Riickbildung tritt dabei eohon 
bei Zimmertemperatur ein. 

Welche Konfiguration dern a- und welche dem P-Tripiperidein zukommt, ist noch 
ungekliirt. Stehen im labilen P-Tripiperidein entaprechend der ersten der vorstehenden 
echematisierten Stereoformeln alle drei Piperidin-Ringe auf dereelben Seite des Hexa- 
hydrotriazin-Rings, EO kann jede Anlagerung einea Protons an irgendeinea der drei gleioh- 
wertigen Sticketoffatome unter Aufgehen dm Hexahydrotriazin-Ringe zu V zur Um- 
legerung fiihren. Kommt dem p-Tripiperidein aber die zweite der vorstehenden Stereo- 
formeln zu, in der zwei Piperidin-Ringe auf der einen. der dritte aber auf der entgegen- 
gesetzten Seite dea Hexahydrotriazin-Reate liegen, dann fiihrt nur die Anlagerung an 
ein beatimrntee S t i c h f f a t o m  zur Umlagerung. Nach der ereten Theorie der Ebktronen- 
verschiebung muB die Anlagerung an dern Stickstoffatorn erfolgen, das rechta neben dern 
die Stereoiaornerie hedingenden Kohlenstoffatorn steht. Nach der zweiten Theorie der 
Weeeeretoffwanderung muB die Anlagerung an dem unteren Stiohtoffatom erfolgen, daa 
dem Piperidin-Ring angehort, der nach der entgegengeaetzten Seite gerichtet ist wie die 
heiden anderen. 

Auch iiber die Trirner ieat ion dee monomeren A1-Piperideina zum a- bzw. 
P-TripiperideinlB) kann man eich nun beetimmtere Voretellungen machen. Da 
bei Abweeenheit von Protonen eine Trimerieation nur durch einen a d e r e t  
unwahrecheinlichen DreieretoB tuetandekornmen kann, eo durfte auch hier 
der Proten mit der Anlagerung einee Protons an den Stickstoff dee Monomeren 
zu Ia beginnen. Diesee Ion kann eich dann an  die Doppelbindung einee zweiten 
Molekiile dee Monomeren zu V I  anlagern, dae nocha le  in gleicher Weiee 
eich an  ein drittee Mol dee Monomeren zu V adagert, dea nun den.Ring zu 
IIa schlieBt, womit die Trimerisation beendet iet. Ee emcheint une durchaue 
moglich, daB die Trimerieation einen etwas anderen Weg einschlagt, ale die 
oben eingehend diekutierte Depolymerieation beim.Erhitzen. Nach dem Ver- 
halten dee A'-Piperideins, dae bei Ziqmertemperatur ale Monomeres (I) nicht 
zu erhalten iet, diirften die geringeten Spuren von Protonendomtoren, oleo 
z.B. von Wesser oder auch Alkoholen, eowie die geringeten Spuren von An- 
solvosiiuren17) geniigen, um die Trimerisation auezuliisen. 

Ee eei echlieBlich noch darauf hingewieaen, d d  hie thermieche Depolymeri- 
eation des oc-Tripiperideine und dee Ieotripiperideine, deren Reaktionsmechania- 
mu8 in dieser Arbeit behandelt wurde, eicli im Milieu der ubemchiissigen trimeren 
Basen sbepielt. Sie iet ale0 von vorneherein nicht ohne weitares vergleichbar 
mit der Aufspdtung, die bei der Salzbildung der Trimeren in waBriger 
Liieung - h i m  a-Tripiperidein praktiech augenblicklich, beim Ieotripiperidein 
cm der ziehenden Titrstion erkennbar etwas langsamer - eintritt18). 

Im Vereucheteil Bind einige weeentliche Verbmerungen der D a r s t e l l u n g  dee a-Tri-  
p iper ide ins  BUE Piperidin iiber daa N-Chlor-piperidin beechrieben, bei deren Beachtung 
mit Sicherheit nur a-Tripiperidein erhalten wird. 

10) Des von J. N. I v a e t c h e n k o  u. A. V. Kirsanov,  Bull. Soc. chim. France [5] 8, 
2292 [1936], fiir die Trimerieation dea A'-Piprideine ohne niihere experirnentelle Begriin- 
dung angegebene Schema nimmt eine vorhergehende Aufepaltung zum o-Amino-valer- 
aldehyd an, die unter unneren Vereuchebedingungen natiirlich nicht rnoglich ist. 

17) Auch alle tibrigen hier diskutierten Aufnpaltungemechaniemen h e n  eich ao formu- 
lieren, daB man die Anlagerung einer Ansolvosiiure (z.B:von BF,) an Stelle der Anlage- 
rung einee Protons Bn ein N-Atom annimmt. 

- .  - - . -  

A. 659, 19 [1947]. 



S c h o p f ,  A r m ,  K r i n i r n :  Bas Verhaken der 

Bwehrelbung der Versuche 

Z u r  D a r  s t c l lu  n g v o  n a - T r  i p i p c r i d c i n In) 

Bcim Abdcstillieren des Athers vom N - C h l o r - p i p e r i d i n  ist es zwcckmiiBig,,.eine 
kleine Kolonne anzuwcnden, damit moglichst wcnig N-Chlor-piperidin mit dem At,her 
iibcrgeht. Wie bereita angegcbcn, belaOt man zweckmaOig etwa 20% Ather im 'N-(lhlor- 
piperidin, dessen Gehalt jodometrisch bestimmt wird. 

Rei der Chlorwasserstoff-Abspaltung ist darauf zu achten, daO immer iiber- 
schuss. Alkali vorhanden ist. Wird namlich etwa p~ 9-10 erreicht, 80 tr i t t  sehr rasch, 
wie wir in einer spateren Arbeit genaucr beschreiben werden, 'eine Umwandlung von 
a-Tripipcridein in Isotripiperidein ein. Damit beim Zutropfen de3 N-Chlor-piperidins, 
auch nicht lokal a n  einigen Stellen vorubcrgehend ein UnterschuB an Alkali vorliegt, 
rnuB beim Zutropfen, insbesondere bei groOeren Ansatzen, intensiv gcriihrt werden. Die 
alkohol. Kalilaugc muB titriert werden; das kiiufliche Kaliumhydroxyd ist mcistcns nur 
etwa 90-prorentig. Die Nenge dcr alkohol. Kalilauge ist, wie friihcr angegeben, so zu 
bemessen, daB auOcr der fur die Chlorwaaserstoff-Abspaltung erforderlichcn Kaliumhydr- 
oxyd-Mcngc cin 10-proz. merschuB vorhanden ist. Es hat sich wciter gezeigt, daB daa 
rohe a-Tripiperidcin um so heller und reiner ist, je (ifter der bei dcr Chlorwasserstoff- 
Abspaltung verwandte Alkohol nach dem Abdestillieren wiederverwandt wurde. Offcnhar 
enthielt unser kiiuflicher ,,reher'' Alkohol Vcrunrcinijpngen, die dic Dunkelfirbung des 
rohen a-Tripiperidcins bcwirkten undl die durch mehrstiindiges Kochen mit Kaliumhydr- 
oxyd nicht cntfernt, sondern erst durch mchrfaches ,Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und 
Abdcstillieren zerstiirt wurdcn. 

Beim iiusiithern des a-Tripiperideins ist, wic cbenfalla bereits angcgeben, noch Alkali 
zuzusetzen. ])as rohc I-Tripiperidein wird, wenn es nicht von selbst zu einem harten 
Kristallkuchen erstarrt, am besten zunachat unter Zusatz von ctwaa festem Kalium- 
hydroxyd im guten Hochvakuum destilliert, wobei dunkel gefarbte Verunreinigungen 
zuruckbleibcn. Lag, waa manchmal dcr Fall war, ein Gemisch von a- und P-Tripiperidein 
vor, dann krishllisicrte daa 1)estillat nur langsam und nicht vollstiindig und die .Kristalle 
zeigten einen schlechten Schmelzpunkt. Durch einfaches Umkrishllisieren aus Accton 
trat  aber auch in diesen. Fallen cine glatte Umwandlung in a-Tripiperidein ein. 

D e s t i l l a t i o n  von a -  u n u  j - T r i p i p e r i d e i n  Rowie v o n  I s o t r i p i p c r i d e i n  u n t e r  
Z u s a t z  von  K a l j u m h y d r o x y d  

a - T r i p i p e r i d e i n :  2.Og reines, bci 61-62" schmelzendes a - T r i p i p e r i d e i n  (11) wur- 
den unter Zuaatz von 0.1 g fein gepulvertem Kaliumhydroxyd aus einem Claisen-Kolbchen 
destilliert; , i. Hoohvak. destillierte die Verbindung bei einer Badtemp. von 140-150° bei 
128-130°/0.1 Torr, i. Wasserstrahlvek. bci einer Badtemp. von 190-200° bei 184-186"/ 
12 Torr. In bciden Fallen destillierte dle gesamte Mcngc konshnt und ohne Riickstand 
ubcr; die DestillFte kristallisierten beim Reiben sofort zu einer harten Kri$&nasse vom 
Schmp. 61 -620 durch. 

9-Tr ip iper ide in :  2.0g, bci 68-70" schmelzendes, also nicht ganz rcincsZ0) P - T r i -  
p iper ide in  (11) wurdcn wie vorstehend unter Zusatz von 0.1g fein gepulvertem Kalium- 
hydroxyd dcstilliert. Es wurden bei gleichen Badtemperaturen die gleichen Siedepunkte 
wie bcim a-Tripiperidein beobachtet. Auch hier ging jeweils die gesamtc Menge konshnt  
und ohne Riickshnd iiber. ,Die Destillate kristallisierten beim Anreiben sofort zu einer 
harten Kristallmasse von unverandertem Schmp. 68-70" durch. 

T s o t r i p i p e r i d e i n -  2.0g rein-, bci 97-98" schmelzendes I s o t c i p i p e r i d e i n  (IV) 
wurden wie vorstehend untcr Zusatz von 0.1 g fein gepulvertem Kaliumhydroxyd destil- 
licrt; i. Hochvak. destillierte die Verbindung bei einer Badtemperatur von 140-150° bei 
130-134°/0.1 Torr, i. Wmcrstrahlvak. bei einer Badtemp. von 200-210° bei 186-190"/ 
12 Tom. Auch hier ging jeweils die gesamte Mengc konstant und ohnc Ruckstand iiber; 
die 1)estillate erstarrten z.T1. schon im Rohr dcs Cleisen-Kolbchens zu einer herten Kri- 
stall,naa?c vom unveranderten Schmp. 97-98". 
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Is) Erg'inzunq zu den Vorschriftcn A. 659, 21-23 [1947]. 
*O) Ganz reines ?-Tripiperidein achmilzt bei 72-74". 
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Des t i l l a t ion  von a - T r i p i p e r i d e i n  sowie v o n  Iso t r ip iper ide in  u n t e r  Z u s a t z  
von  K a l i u  mhyd rogensul fa t  

3-Tripiper idein aus a-Tr ip iper ide in .  2.Og a-Tr ip iper ide in  wwden mit 0.lg 
fein gepulvertem trockenen KaKumhydrogensulfat (entspr. der allen Stickstoffatornen 
aquiv.Menge) vermischt und im olbad bei normalern Druck aus einem 2Occm Claisen- 
Kolbchen, iiber deaeen Deetillationsrohr ein kleiner Liebig-Kiihler gezogen war, destilliert. 
Die Vorlage wurde mit Eis gekiihlt. Bei einer Badtemperatur von 200-220° gingen 1.8 g 
zunachst oliges Deetillat zwischen 135 und 1380 Innentemperatur iiber. Aus dem De- 
stillat konnten nach Anreiben rnit 0.9 ccm eiakaltem Aceton 1.5 g (75% d.Th.) Kristalle 
vom Rohechmp.65-680 abgeaaugt werden. Zur Reinigung wurde die fein gepulverta 
Substanz in 2ccm eiedendes Aceton eingetragen, die &sung sofort ohne weiteres Er- 
warmen abbgesengt und in einer Kal&mischung gekiihlt. Es kristallisierte P - T r i p i p e r i -  
dei  n vorn Schrnp.68-700, dss rnit a-Tripiperidein und Ieotripiperidein eine etarkeSehmelz- 
punktserniedrigung gab. 

Bei einer zweiten, unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrten Destillation wurde 
dae noch olige Deetillat in der friiher bemhriebenen Weise'l) sofort bei PH 4.6 rnit o-Amino- 
benzaldehyd kondensiert. Die FiiUung der Kondenaetionslosung mit Pikrinsiiure ergab 98% 
d.Th. an reinem rotem ~.3-Tetramethylen-l.2-dihydro-chinazolinium-pikrat 
vom Schmp. 167-170O. DasPikrat war in Methanol leicht ohne Riicketand Ioslich; es ent- 
hielt also kein echwer loslichee Pikrat des Kondenaetionsprodukta mitTetrahydro-anabaei~ 

Destilliert man a - T r i p i p e r i d e i n  in gleicher Weise nur mit einem Luftkiihler in eine 
ungekiihlte Vorlage, fiihrt a h  die fieiwerdende Kondeneations- und Polymerieations- 
warme nicht raech ab. 80 erhiilt man ein unecherf bei 40-500 schrnelzendee Gemisch von 
a-.und P-Tripiper idein.  

I so t r ip iper ide in :  1.) 4.0g reines, bei 97-980 schmelzendea Tsot r ip iper ide in  
wurden mit 0.2 g (entspr. der allen Sticketoffatomen aquiv. Menge) fein gepulvertem 
Kaliumhydrogensulfat vermiecht und aue einem Claieen-Kolbohen von 20 ccm bei nor- 
malem Druck destilliert. Bei einer Badtemp. von zunachst 2100, gegen Ende der Destil- 
lation von 230° konnten bei einer Innentemperatur von 14O-lM)o innerhalb einer Stde. 
3.2 g (80%) e i n p  farblosen alee iiberdeetilliert werden, deeeen Kondeneation mit o-Amino- 
benzaldehyd bei PH 4.6, Auefallung ale Pikrat und Trennung mit Methanolz1) zeigte, daD 
es aus 98.8% A1 -Pi per i  d e in  -Resten und 1.2% T e t r a h y d r o - a n a b a s i  n -Resten bestand. 

Der Deetillationsriichtand (0.8 g = 20%) wurde in wenig nHCl gel6st und in gleicher 
Weiee rnit o-Amino-benzaldehyd kondensiert. wobei nur eine verhaltniarniiDig echwache 
Gelbfirbung' auftrat. Die anschlienende Fiillung rnit Pikrinsiiure ergab ein amorphee. 
harzigee Pikrat, dae nicht zur Krietallieation zu bringen war. 

2.) Wurden 4.0g I s o t r i p i p e r i d e i n  in dereelben Weiw aus einern Bed destilliert, 
desaen Temperatur raach auf 240° geeteigert wurde, 80 gingen innerhalb von 10 Min. 
1.7 g (43%) einee farblosen ole bei einer Innentemp. von 140-16Oo iiber. D& die Innen- 
ternperatur dann anstieg, wurde die Destillation i. Waseerstreblvak. fortgeeetzt, wobei 
weitere 1.Qg (48%) eines ziihfliiesigen ole bei einer Innentemp. von 170--195O/12 Tom. 
und einer Bedtemp. von 200-220° iibergingen. 

Die erete Raktion bestand, wie die Kondermation mit o-Amino-benmldehyd zeigte, 
Bus 1.67 g A'-Piperidein und 0.03g T e t r a h y d r o - a n a b a e i n .  Die Kondensstion einer 
Probe von 0.1 g der zweiten Fraktion mit o-Amino-benzaldehyd und Filllung der Konden- 
sationdosung mit Pikrineiiure ergab 71% dea orangeroten P i h t a  dee Kondeneatione- 
produkta aus Tetrahydro-anabaein und 0-Amino-benzeldehyd und 29% einee in Methanol 
leicht loslichen Pikrata, das nicht zur Kristallisstion zu bringen war. Insgeeamt ent- 
hielten dieDeetillate also 42% A'-Piperidein-Reate und 34% T e t r a h y d r o - a n e b a e i a -  
Reete. Der Deetillationarucketnd betrug 10 % dee eingeeetzten Ieotripiperideins. 

Beim Anreiben der zweiten Fraktion rnit 2 ccm Aceton konnten 0.47 g A l d o t r i p i p e -  
r ideinaP)  vom Rohs:hmp. 118-120° isoliert werden, dae nach dem Umkristdisieren nu8 
Aceton bei 120-1210 schmolz. 

Trimeren des A ' -Piperideins bei der Destillation 

A.669, 4, 16 [1947]. 
z9) Vergl. dae Referat Angew. &ern. 63, 452 [1950], aowie C. Schopf ,  H. A r m ,  

0. Benz u. H. Kri'mm. Naturwiee. 88, 186 [195l]. Die ausftihrliche Mitteilung iiber 
Aldotripiperidein fo1.G spiitrr. 




