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333. Eug. Lellmann und Rich. Just: Ueber einige
Derivate des Piperidins.

[Mittheilung aus dem chem. Institute der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 20. Juni.)

In fritheren Mittheilungen!) ist gezeigt worden, wie sich das
Piperidin gegen einfache und nitrirte Halogenverbindungen der aroma-
tischen Reihe verhilt. Als interessantestes Ergebniss war wohl die
verhiltnissmiissig leicht eintretende Umsetzung dieser Base mit Brom-
benzol und anderen aromatischen, im Kern halogenisirten Substauzen
anzusehen. Die nachstehenden Zeilen bringen nun einige weitere Bei-
trige zur Kenntniss dieses Gebietes.

Tertidires p-Tolylpiperidin, CHg. CsHy4N Cs Hyo.
Erhitzt man in b&hmischen Réhren je 5 g Piperidin mit 15 g
p-Bromtoluol 10 Stunden lang auf 2709, so besteht das Einwirkungs-
product aus einer dunkelbraunen, mit Krystallen dicht durchsetzten
Masse, und die Rohren 6ffoen sich unter starkem Druck. Die Fliissig-
keit wurde vom anskrystallisirten bromwasserstoffsauren Piperidin ab-
gesaugt und der Destillation unterworfen. Bis ungefihr 200° gingen
Piperidin und Bromtoluol iiber, dann aber erlahmte die Destillation
und begann erst wieder, als man die Wirmezufubr steigerte. Von
260—275° ging nun ein verhiltnissmissig grosser Antheil {iber, der
aber noch immer Spuren von Bromtoluol enthielt; man entfernte diese
Substanz, indem man die Fraction mit Salzsiure und Aether schiittelte
und aus der salzeauren Ldsung die Base wieder abschied. Die neue
Verbindung siedete nun fast ganz zwischen 260—270° und zwar ver-
weilte der Quecksilberfaden lange bei 262°, so dass hier der Siede-
punkt zu suchen sein diirfte. Das p- Tolylpiperidin bildet eine hell-
gelbe, dlige Flissigkeit, die sich in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol leicht 15st.
0.1738 g lieferten 0.5215 g Kohlendioxyd und 0.1625 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 82.29 81.85 pCt.
H 9.71 10.38 »

Die Base liefert krystallisirte Gold- und Platinsalze, von denen
das letztere die Zusammensetzung:
(CH;. C¢H,NC:Hyo . HCl)thCh + 2H,0
besitzt; es wird durch Erwirmen in, wisseriger LoOsung theilweise
zergetzt.

Y Lellmann, diese Berichte XX, 680; Lellmann und Geller, diese
Berichte XXI, 2279, 2281; Lellmann und Biattner, diese Berichte
XXIII, 1338,
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0.1953 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 85° 0.00875 g
Wasser.
0.2183 g lufttrockenes Salz ergaben 0.0538 g Platin.

Berechnet Gefunden
H: O 4.53 4,48 pCt,
Pt 24.45 24.63 »
0.1865 g des entwisserten Salzes lieferten 0.0479 g Platin.
Berechnet Gefunden
Pt 25.62 25.68 pCt.

p-Bromphenylpiperidin, CgH,BrNCsHj,.

Es erschien nicht uninteressant, das Verhalten des Piperidins
gegen mehrfach halogenisirte aromatische Kohlenwasserstoffe kennen
zu lernen, und so studirten wir die Einwirkung dieser Base auf
p-Dibrombenzol, indem wir 3 Molekiile des ersteren mit 2 Molekiilen
des letzteren in Réhren erhitzten. Nach einstiindigem Erwirmen auf
200° waren schon vereinzelte Nadeln von bromwasserstoffsaurem
Piperidin bemerkbar, wihrend sechsstiindiges Erhitzen auf 230 —2400
den Réhreninhalt in einen dunkelbraunen Krystallbrei verwandelte,
so dass nicht gezweifelt werden kann, dass die Einwirkung des
Piperidins auf Dibrobenzol energischer verliuft als aof die Mono-
verbindung 1). Durch Behandlung des Products mit Wasser gingen
unangegriffenes Piperidin und sein Bromhydrat in L&sung und dem
Riickstande kopnte nun das Bromphenylpiperidin durch Erwirmen
mit Salzsiiure entzogen werden; ungelést blieb nur etwas Dibrom-
benzol. Die mit Alkali als Oel abgeschiedene Base erstarrte bald
und bildete nach dem Umkrystallisiren aus Aether schwach briun-
liche Bléittchen vom Schmelzpunkt 75°.

0.1748 g ergaben 0.1350 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
Br 33.33 32.97 pCt.

Lést man die Base in wenig concentrirter Bromwasserstoffsiiure
und lésst tdber Kalk verdunsten, so scheidet sich das Bromhydrat
des p-Bromphenylpiperidins bald in derben Krystallen ab.

0.1970 g des Salzes ergaben, nach Carius analysirt, 0.2305 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
Br 49.84 49.85 pCt.

Einwirkung des Piperidins auf Hexachlorbenzol
Wir haben ferner noch die Einwirkung des Piperidins auf Hexa-
chlorbenzol untersucht, nicht-in der Absicht, hier einen Korper zu

%) Ein anderer Versuch, der mit 2 Molekiilen Piperidin auf I Molekiil
Dibrombenzol bei 250° angestellt war, ergab ein Product, dessen Bromgehalt
um 2 pCt. zu niedrig gefunden wurde, so dass sich unter diesen Bedingungen
schon etwas Phenylendipiperidin, CsH(NCsHio)a, gebildet zu haben scheint.
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isoliren, sondern um zu priifen, wie viel des Halogens unter gewissen
Bedingungen diesem Perchlorkohlenwasserstoffe entzogen werden kann.
Zu diesem Zwecke liessen wir 12 Molekiile Piperidin auf 1 Molekiil
C¢Cl; (1 g) 10 Stunden lang bei 250 — 260° einwirken, behandelten
das mit Krystallen durchsetzte dunkle Reactionsproduct mit verdiinnter
Salpetersiure, filtrirten vom Ungeldsten ab und bestimmten im Filtrat
das Chlor. Gewonnen wurden 1.8115 g Chlorsilber, und hieraus
ergiebt sich, dass 3/; des in der angewandten Menge Hexachlorbenzol
enthaltenen Chlors vom Piperidin herausgenommen waren. Auch hier
sieht man, dass mit der Menge des mit dem aromatischen Kern ver-
bundenen Halogens die Eliminirbarkeit durch Piperidin wichst.

Verwendung des Piperidins zur Trennung und Constitu-
tionsbestimmung aromatischer Halogennitroverbindungen.

Die ausserordentlich leicht eintretende Umsetzung des Piperidins
mit Brom- und Chlornitrobenzolen der Ortho- und Parareibe und die
im Gegensatz dazn stehende Trigheit gegen Metaverbindungen lésst
sich sehr bequem sowohl zur Trennung von Isomeren (vorausgesetzt,
dass man nur das Metaderivat zu haben wiinscht) als anch zur Er-
kennung von Constitutionsverhiltnissen verwenden.

Wir haben zuerst einem Versuch mit dem Nitrirungsgemisch,
wie es das p-Bromtoluol liefert, gemacht. Dieses Gemenge besteht

I Ix v
bekanntlich aus den beiden Isomeren CgHs;.CH3;.NOs.Br und

fis) v

X
CsH; .CH; . NO;z . Br. In diesem Falle konnte es sich allerdings nicht
mehr um einen Nachweis der Constitution handeln, aber wohl um.die
Reingewinnung des ersten Isomeren. Diese gelang nun sehr leicht
und schnell, indem man das rohe Nitrirungsgemisch mit Piperidin eine
Stunde im Wasserbade erwiirmte, sodann mit etwas Wasser und hieranf

mit starker Salzsiure versetzte, schiittelte und abkiihlte. Hierdurch
m v

1
wurde das gebildete Nitrotolylpiperidin, C¢Hs . CHs. N Oy . NG5 . Hyg,
gelost, und man erhielt als Riickstand einen braunen Krystallkuchen,
der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol das Bromnitrotoluol

1 o v
C¢H; . CH; . NQOs . Br in prachtvollen Prismen vom Schmelzpunkt 470
lieferte. Dieses Verfahren kann als bequemste und schnellste Dar-
stellungsweise dieses Kérpers empfohlen werden.

In dhnlicher Weise haben wir die Nitrirungsproducte des Brom-
I X Iv
m-xylols, C¢H;.CH;y.CH;. Br, untersucht. Das Mononitroproduct

ist schon von Fittig und Ahrens!) beschrieben worden; wir haben
es hergestellt durch Einwirkung einer Salpetersiure vom specifischen

5 Ann. Chem. Pharm, 147, 31.
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Gewicht 1.45 auf reines Brom-m-xylol. Das in iiblicher Weise ge-
wonnene Rohproduct wurde wie oben mit Piperidin behandelt, es
liessen sich indessen in dem Reactionsgemische nur Spuren von Brom-
wasserstoff nachweisen, so dass der Schluss unabweisbar erscheint, dass
in dem in ganz iberwiegender Menge entstehenden Mononitrobrom-
m-xylol Brom und Nitrogruppe zu einander die Metastellung ein-
nehmen,

Es bleiben fiir die Verbindung immerhin noch zwei Constitutions-
formeln:

CH, CH,

NOy [ yNos
N Ot ./ CHs’
Br Br

Vielleicht sind sogar in dem Rohproduct, wie es die Nitrirung
liefert, beide Isomeren vorhanden, denn einmal gelang es, ausser dem
bei 29 schmelzenden Hauptproduct noch eine kleine Menge einer schin
krystallisirten, bei 48— 490 schmelzenden Verbindung zu fassen, die
ebenfalls nicht mit Piperidin reagirte.

Fiihrt man die Nitrirang des Brom-m-xylols mit einer S#ure
vom specifischen Gewichte 1.5 aus, so erbilt man nach dem Aus-
giessen in Wasser ein gelbes Oel, welches bald butterartige Consistenz
annimmt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren ans Ligroin gewinnt
man schwach gelb gefirbte Nédelchen eines Dinitrobrom-m-xylols
vom Schmelzpunkt 89°,

0.2883 g ergaben bei 100 und 736.5 mm Druck 27.5 cem Stickstoff.

Ber. fiir CsH(N Og)s Br(CHjs): Gefunden
N 10.55 11.01 pCt.

Dieser Korper zeigt beim Behandein mit Piperidin keinerlei Um-
setzung, so dass ihm also nur die Constitution:

CH;
NOs” \NO;

~, CHs
Br
zukommen kann.

Das durch Ausgiessen der salpetersauren Lisung in Wasser er-
hiltlicke rohe Dinitrobromxylol zeigt mit Piperidin eine, wenn anch
schwache, so doch unverkennbare Einwirkung. Die Probe wurde, wie
in allen dbrigen Fillen, in der Art angestellt, dass man einen Tropfen
des Reactionsgemisches in Wasser fallen liess, dieses mit Salpeter-
sdure, Aether und Silberldsung versetzte and schiittelte; hierbei geht
der Brommitrokdrper in den Aether iiber, und ein etwa gebildeter
Niederschlag von Bromsilber wird leicht sichtbar. Es ergiebt sich
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somit, dass neben dem obigen Dinitrobromxylol eine oder beide der
anderen méglichen Isomeren:

CHy, CH;
Nm(\ (ﬁN%
NOs\_ CH, NO\ ~CHs

Br Br

welche beide mit Piperidin leicht reagiren wiirden, auftreten.

Anhangsweise sei hier noch das

o-Amidophenylpiperidin, NHsCsHyN Cs Hyo,

erwiihnt. Diese Base entsteht leicht, wenn eine L&sung des von
Lellmann und Geller beschriebenen o-Nitrophenylpiperidins in con-
centrirter Salzsiure mit einer Ldsung von Zinnchloriir in demselben
Lésungsmittel versetzt wird. Das Gemisch erwdrmt sich von selbst
und scheidet plétzlich das Zinndoppelsalz der Amidobase in schdnen
Nadeln ab. Nachdem noch eine Zeit lang im Wasserbade erhitzt
worden war, filtrirte man das Doppelsalz ab und zerlegte es mit
Schwefelammonium. Die Base schied sich hierbei als Oel ab, welches
jedoch bald za Krystallblitichen vom Schmelzpunkt 45.50 erstarrte.
Wiederholtes Umkrystallisiren dieser salbeiartig riechenden Verbindung
aus Ligroin liess den Schmelzpunkt unverdndert. Die Base 13st sich
leicht in den meisten organischen Losungsmitteln.

0.2040 g ergaben 0.5638 g Kohlendioxyd und 0.1673 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 75.00 75.36 pCt.
H 9.09 9.11 »

Platin- und Zinnchlorid geben mit der saizsauren Losung der
Base in Nadeln krystallisirende Doppelsalze, wihrend Goldchlorid
zum Theil reducirt wird, Das oben erwihnte Zinndoppelsalg,
welches bei 2170 unter theilweiser Zersetzung schmilzt, 16st sich leicht
in Wasser, schwer in concentrirter Salzsiure; seine Zusammensetzung
entspricht der Formel:

/NHz .HCl1
CeHy .8nCly.
\N C; Hy, . HCI
0.2000 g ergaben 0.0581 g SnO,.
Berechnet Gefunden
Sn 23.12 22.80 pCt.
/NHCeH_r,
o-Piperidylthiocarbanilid, C5 .

\NHC;H,NC; Hy,

Erhitzt man gleiche Molekiile der eben beschriebenen Base und
Phenylsenfsl in alkoholischer Liosung, so erhdlt man bald eine Ab-
Berichte d, D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIV. 187
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scheidung von weissen Krystallen, denen, wie zu erwarten war, die
obige Formel zukommt. Die Verbindung schmilzt bei 1749,
0.2078 g ergaben 0.1610 g Baryumsulfat.
Berechnet Gefunden
] 10.28 10.64 pCt.
In der nachstehenden Mittheilung findet sich das Verhalten einiger
Verwandten des Piperidins gegen aromatische Halogenverbindungen
beschrieben,

384. Eug. Lellmann und Rich. Just: Ueber das Verhalten
einiger Piperidinbasen gegen aromatische Halogenverbindungen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 20. Juni.)

In der vorstehenden Mittheilung ist das Verhalten des Piperidins
gegen einige Halogenderivate der aromatischen Reihe beschrieben
worden, und im Anschluss daran sollen in den nachfolgenden Zeilen
einige Beobachtungen iber Homologe und Verwandte des Piperidins
Platz finden als Fortsetzung der schon friher mitgetheilten Versuche
iiber f-Methylpiperidin ). Als wichtigstes Ergebniss dieser Ver-
suche sei gleich vorgreifend hervorgehoben, dass. keine Piperidinbase
gefunden wurde, welche das Piperidin selbst in Bezng auf Reactions-
fihigkeit gegen das am aromatischen Kern haftende Halogen erreicht
hiitte; es muss also geschlossen werden, das darch den Eintritt irgend
welcher Alkylreste in das Piperidin die basischen Eigenschaften stets
eine Verminderung erfahren, und zwar scheint dieser Verlust an
basischer Kraft um so grésser zu sein, je niher die Alkylreste dem
Stickstoff stehen, und je grosser ihr Gewicht ist. Ausserdem verdient
hervorgehoben zu werden, dass die grosse Krystallisationsfahigkeit,
welche die meisten Derivate des Piperidins, wie friiher mitgetheilt
wurde, auszeichnet, bei den Abk&mmlingen der homologen Piperidine
in der Regel fortzufallen scheint; es ist uns daher nicht immer ge-
lungen, die Einwirkungsproducte in feste und zur Analyse geeignete
Form zu bringen.

An erster Stelle seien hier einige Versuche beschrieben, die wir
anstellten, um die Affinitéitsreihe fiir die folgenden Basen zu ermitteln
a-Methylpiperidin, 8-Methylpiperidin, Coniin, Copellidin und Dipiperidyk
(aus Nicotin),

) Lellmann und Bittner, diese Berichte XXIII, 1389,





