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385. A. Ladenburg: Ueber die Einwirkung von Methyl- 
elkohol auf eal%eauree Piperidin. 

(Emgegangen am 10. August.) 

Wird Piperidinchlorhydrat mit Methylalkohol auf 2000 erhitzt, 
so entweicht beini Oeffnen der Rilhren eine grosse Menge Gas, das 
sich durch seine Brennbarkeit , Liislichkeit in Wasser und namentlich 
in concentrirter Schwefelsiiure als Methyliither zu erkennen giebt. 
Bei der Analyse wurde freilich dafiir ein etwas zu hoher Kohlenstoff- 
gehalt gefunden, der aber wahrscheinlich durch die Anwesenheit eines 
Kohlenwasserstoffs erkbrt werden kann. 

Der Riihreninhalt wurde durch Eindampfen von noch riickstiindigem 
Alkohol befreit, dann alkalisch gemacht und der Destillation unter- 
worfen. Bus dem Destillat wurde durch Kali die Base abgeschieden 
und iiber Kali getrocknet. Der Siedepunkt der so erhaltenen Flissig- 
keit lag zwischen 106 und 1080. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet fir CkH13N 
C 72.14 72.7 pct. 
H 13.00 13.17 B 

Die Dampfdichtebestirnmung der Base im Wasserdsmpf nach 
Hofmann ausgefiihrt und auf H = 2 berechnet lieferte die Zahl 93.2, 
wiihrend das Molekulargewicht des Methylpiperidins 99 betriigt. Es 
Isg hier also offenbar Methylpiperidin vor, das wahrscheinhch noch 
Spuren von Wasser oder etwas Piperidin enthielt. 

In dem Destillationsgefass schied sich bei fortgesetzter Destillation 
ein Oel ab, welches von der kalischen Lauge getrennt wurde und sich 
bei niiherer Untersuchung als chlorhaltig, d. h. also als ein Ammonium- 
chlorid envies. Dasselbe wurde daher mit festem Kali destillirt und 
Bus dem Destillat die Base in gewohnlicher Weise abgeschieden. Der 
Siedepunkt derselben lag bei 118 - 1200. Die Analyse ergab : 

Gefunden Berechnet fiir G 815N 

C 74.48 74.34 pct. 
H 13.20 13.27 

Diese Base ist demnach Dimethylpiperidin, durch Zerlegung von 

Der Verlauf der beobachteten Erscheinungen l a s t  sich demnach 
Dimethylpipendiniumchlorid enstanden. 

durch folgende Gleichungen darstellen: 
2CH40 + CsHllNHCl = CzHGO + CgHIlNHCl+ HzO 

C&O + CgHliN, HCI = CsHloNCHs, H C l +  HzO 
2CH40 + CgHtlN, HC1= C,HSN(CH.&HCl+ 2H2O. 

Bei dieser Gelegenheit seien mir einige Bemerkungen iiber die 
Constitution des Dimethylpiperidins und des Piperylens gestattet, 
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2 Verbindungen, welche vor etwa 2 Jahren von A. W. H o f m a n n  ent- 
deckt wurden. l) 

Das Dimethylpiperidin entsteht bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf Piperidin') und wie aus den eben angefiihrten Versuchen hervor- 
geht auch durch Einwirkung von Methylalkohol auf salzvaures Piper- 
idiri. Bildung und Eigenschaften, dieser Base widersprechen den aus 
den Arbeiten H o f m a n n ' s  abgeleiteten Regeln3) fiber die Substituirbar- 
keit der  Wasserstoffatome im Ammoniak und seiner Derivate, die 
bisher eine sehr allgemeine Giiltigkeit beanspruchen konnten.4) Denn 
das Dimethylpiperidiiiiumchlorid, welches sich, wie aus der  Natur  des 
Piperidins gefolgert werden kann und wie auch alle seine Eigenschaften 
bekunden (vergl. auch die obigen Versuche), wie ein Ammoniumchlorid 
verhiilt und daher bei der Destillation M e t h y l p i p e r i d i n  CgHlsN 
liefern sollte, erzeugt durch Erhitzen mit festem Natron das  Aiichtige 
D i m e t h y l p i p e r i d i n  C.rH15N. H o f m a n n  hat  diese Thatsache da- 
durch erklaren wollen, dass er annimmt, es trete das  zweite Methyl 
in den kohlenstoffhaltigen Kern C5Hlo ein, iihnlich wie sich nach 
seinen Untersuchungeri das Methylanilin in Toluidin verwandeln Iasst. 
Allrin ich glaube, dass gerade die roil H o f m a n n  selbst aufgefundenen 
Thatsachen gegen eine solche Auffassung sprechen und komme also zu 
einem anderen Resultat. Leitet man niimlich in Dimethylpiperidin einen 
Strom Salzsaure, so bildet sich neben Chlormethyl wieder das  ge- 
wbhnliche Methylpiperidin. Es entspricht nun weder unsern Er- 
fahrungen in der Phenylreihe, noch in irgend anderen Reihen, dam 
ein an Kohlenstoff gebundenes Methyl in solcher Weise aus dem 
Molekul elirninirt werde, wahrend diese Reaktion vielfach bei an 
Stickstoff gebundenen Methylgruppen beobachtet ist. Auch steht die 
Bildung des Dimethylpiperidins iiicht in Parallele mit der  des Tolui- 
dins aus Anilin, wozu eine weit hiihere Temperatur nijthig ist. 

Ich miichte daher eine andere Deutung dieser Vorgiinge vor- 
schlagen, welche auch gleichzeitig zti einer plausiblen Vorstellung fiber 
das Piperylen fuhrt. 

Dabei gehe ich \-on der jetzt gebrauchlichen Pyridinformel aus 
und betrachte das Piperidin als drssen Wasserstoffadditionsprodukt, 
wie es K o n i g s  zuerst vorgeschlagen hat und wie es diirch die Ver- 
suche von H o f m a n n ,  K i i n i g s  uiid S c h o t t e n  sehr wahrscheinlicli ist. 
Ich nehme dann weiter an, dass bei der Bildung des Dimethylpiperidins 
die eiiie Valenz zwischen Kohlenstoff und Stickstoff sich lose, und 

I) Diese Berichte XlV, 66s. 
2) Ladenburg ,  diese Berichte XIV, 1345. 
3) Ann Chem. Pharm. LXXIV, 175. 
4) Vergl. iibrigens E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm..CXC, 106. 



2059 

doss das zweite Methyl sich mit dem Stickstoff vereinige, so dass das 
Dimethylpiperidin die folgende Formel erhiilt : 

CHa : CH . CHa. CHz . CHaN(CH&. 
Bei der Behandlung mit Salzsiiure wird daraus zuniichst eine mit 

dem Piperidin isomere Base 
CHa : C H .  CHa . CHa . CH2NCH3H 

entstehen, die aber sofort wieder in Methylpiperidin verwandelt wird. 
Wesentliche Vortheile gewiihrt diese Ansicht f i r  das Verstlindniss 

der Piperylenbildung: die aus dem Dimethylpiperidin durch Jodmethyl 
und Silberoxyd entstehende Base erhtilt nun folgende Formel: 

CHz: C H .  CHz . CHa . C H ~ N ( C H ~ ) Z ,  CH30H 
und dieselbe zerfiillt bei der Destillation glatt nach der Gleichung: 

CH2: CH . CH2. CH2. CHzN(CH&, CH3OH 
CHa : CH . CHz. CHa : CHa + N(CH& + H2O. 

Es wird so erkliirt, dass bei der weitern Einwirkung von Jod- 
methyl auf Dimethylpiperidin nicht Trimethylpiperidin, sondern Tri- 
methylamin gebildet wird, und dass das Piperylen nicht zwe i ,  
sondern v i e r  Atome Brom aufnimmt, welche Thatsachen bei der 
Hofmann’schen Anschauung, wie er dies selbst hervorgehoben hat, 
nur schwierig zu verstehen sind. Man begreift auch, warum gerade 
das Piperidin und seine Derivate, Coniin und Tropin, derartige Ab- 
weichungen von den Hofmann’schen Regeln zeigen. 

388. A. Ledenburg: Ueber die Syntheee dee y-Aethylpyridins 
und die Beziehungen dee Pyridine sum Bensol. 

(Eingegangen am 10. August.) 

In einer friiheren Mittheilungl) habe ich kurz eine Methode be- 
schrieben, welche gestattet aus dem Pyridin seine Homologen dar- 
zustellen. Dieselbe besteht in der Einwirkung einer hohen Temperatur 
auf die Jodalkyladditionsprodukte des Pyridins. Diese lagern sich 
dann in die jodwaaserstoffsauren Salze der Alkylpyridine um: 

C ~ H J N ,  C2H5 J = C ~ H I ( & H ~ ) N ,  HJ. 
Einstweilen habe ich diese Reaktion etwas eingehender bei den 

Aethylverbindungen studirt, und will heute iiber die hierbei gewonnenen 
Resultate berichten. 

Das Aethylpyridiniumjodir wird in Portionen von 8 - 10 g in 
schwer schmelzbaren Glasriihren eine Stunde auf 2900 erhitzt. Es 

I)  Diese Berichte XVI, 1410. 




