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Analyee: Ber. fir CfisH1~N&. 
P m n t e :  C 69.49, H 6.56, N 5.40. 

Gef. * * 69.26, 6.80, 5.64. 
Die Base uuterscheidet eich vom Piperin durch einen Minder- 

gehalt von 2 CR-Gruppen. Sie kann daher nicht mehr ale ein 
Piperidin bezeichnet werden, da  dieser Name die fcnfgliedrige Seiten- 
kette der Siiure voraussetzt, vielmehr stellt sie das  Piperid der Me- 
thylenkaffeesiiure dar. 

Das Methylenkaffeesiiurepiperid ist ebenso wie die Piperine eine 
eebr schwache Base, welche eich in verdiinnten Siiuren nicht liist tmd 
keine got cbarakterieirten Salze bildet. In Bezug auf die physiologieche 
Wirkuug gleicht sie den Piperineu vollkommen. 

241. J. Darnel1 Granger: Ueber eine Syntheee dee PPropyl 
pipendine. 

[Aus dem I. Berliner Univemitiits-Laboratorium.J 
(Eiogegangen am 15. Mai.) 

I m  Anschluss an die von S. G a b r i e l  beschriebene kiiustliche 
Daretellung des Piperidins hat  R. F u n k  l) die folgende Syntheee des 

'$-PipeColin8 ausgefiihrt : 
7-Chlorpropylphenyliither wurde durch Behandlung mit Natrium- 

malonester in y-Phenoxypropyl malonester iibergefiibrt; die Natriumver- 
bindung des letzteren ergab mit Methyljodid y-Phenoxypropylisobern- 
ateinsiiureester CeHsO(CHa)3 C(CH3) (COaCaHs)s, welcher verseift wurde, 
und nach Abepaltung der Elemente der  Kohlensiiure a-Methyl-CPhen- 
oxyvaleriansaure (26 H5 0 (c Ha)3 H c (C Hs) CO9 H lieferte; ihr Nitril 
C~HJO(CH&HC(CH~) CN wurde zu $'- Methyl-e-phenoxyamylamin 
c6 HjO(CH&iCH(CHa) CHz NHa reducirt, und dessen Phenoxyl gegen 
Chlor ausgetauscht; schliesslich bildete sich durch Einwirkung von 
wbsrigem Ealiumhydroxyd auf das  8- Methyl - E -  Chloramylamin nach 
folgender Gleichung $-PipeColin : 

CHa . CHa C1 

\ CH(CH~). CH/ 

CHa ~ CHa 

\CH (CH3). CH2/ 
CHa , / NHa = CHa/ \NH + HCI. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. G a b r i e l  habe ich ver- 
sucht, auf iihnlichem Wege $-Propylpiperidio, ein Isomeres des von 
L a d  e n  b u r g  a)  nach einem ganz anderen Verfahren synthetisirten a-Pro- 
pylpiperidins, darzustellen, indem ich in den y-Phenoxypropylmalon- 

I) F u n k ,  diese Berichte 26, 2568. 
a) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 19, 439, 2978. 
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saureester eine Propylgruppe einfiihrte, und das Product den niimlicben 
Reactionen unterwnrf, welche F u n  k mit der Methylverbindung vor- 
genommen hat. 

Der  Beschreibung dieser Versuche ochicke ich einige Worte  fiber 
die Gewinnung des Ausgangsmaterials voraus. 

1. y -Chlorpropy lpheny la ther  
wurde zunachst nach S. G a b r i e l  l) aus Phenolnatrium und Trimethy- 
lenchlorbromid dargestellt. Das beinahe farblose Reactionsproduct 
bildet nach wiederholter Destillation. als Hauptfraction den reinen Aether 
vom Sdp. 238-240O. Die Ausbeute an nicht ganz reinem y-Chlor- 
propylphenylather, welcher zwischen 233-2440 sott, betrug 68 pCt. 
der  theoretischen Menge, bezogen auf das angewandte Trimethylenchlor- 
bromid. Dcr reine Aether biidet eiu farbloses Oel vom spec. Ge- 
wicht 1.1167 bei 20° und ist, weun frisch dargestellt, ganz farblos, 
nirnmt aber nach langerem Stehen eine gelbliche Farbe an. Das un- 
reine Product hat  dagegen, wenn neu bereitet, eine helle Purpurfarbe, 
welche nach einigen Tagen in Braun iibergeht. 

Zur Darstellung des y - Phenoxydipropylmalonsaureesters aus 
y-Chlorpropylphenyltither boten sich zwei Wege; entweder konnte 
man den propylirten Malonester herstellen und diesen mit y-Chlor- 
propylphenylather umsetzen, oder (was sicb schliesslich als 
vie1 vortheilhafter erwies) den y-Phenoxypropylmalonsiiureester zu- 
niichst nach der Vorschrift von Funk 2) herstellen, und daun die Pro- 
pylgruppe einfiihren. 

2. y -Phenoxydipropylmalonsaureester  a u s  P r o p y l -  
m a l o n  e s  t er. 

Den Normal -Propylmalonsaureester bereitete ich nach dem Ver- 
fahren von C o n r a d  a), und zwar war  die hierbei sich ergebende 
Fraction zwischeu 217-224O fiir die folgende Verarbeitung hin- 
reichend rein. 

Zu einer Lasung oon 2 g Natriurn in 40 ccrn Propylalkohol wur- 
den 15.4 g Propylmalonsaureester hinzugefiigt, die Mischung als- 
dann mit 19 g y-Chlorpropylphenyliither versetzt und das Ganze neun 
Stunden lang in einem Kolbeti am Riickflusskiihler im Oelbade ge- 
kocht. Nunmehr neutralisirte man mit Salzsiture und verjagte den Alko- 
hol und die leichtflcchtigen Antheile mit Wasserdampf. Das im 
Destillirkolben verbliebene Oel, in welchem der erwartete y-Phenoxydi- 
propylmalonsiiureester C~HS 0 (CH& C(C3 H7) (Con CaH& enthalten 
ist, wurde mit Aether extrahirt, und der ubcr Chlorcalcium getrock- 

1) Gabriel ,  diese Berichte 25, 416. 
'3 Funk, diem Berichte 26, 2569. 
3) Conrad ,  Ann. d. Chem. 204, 144. 
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nete Auszug, oach Verdunsten des Aethers, unter 100 mm Druck 
fractionirt. 

Die Fraction, welche bei diesem Drucke zwischen 275-285 O 

iibergeht, beeteht hauptsiichlich aus dem erwartetem Phenoxydipropyl- 
malonsiiureester, doch Iiisst er sich nur sehr schwer viillig reinigen. 
Selbst als das Product unter dem niimlichen Druck nochmals frac- 
tionirt und die reinste Fraction, vom Sdp. 2790, der Analyse unter- 
worfen wurde, ergaben sich die folgenden, noch immer zu hohen 
Werthe: 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ S O ~ .  
Procente: C 67.86, H 8.33. 

Gef. n 68.70, 68.78, D 8.70, 8.68. 
Die Auebeute an dem zwiechen 275-285O siedenden Antheil 

Letrug 7 g .  
Diese Methode wurde, infolge der Unreinheit des Productes und 

der Schwierigkeiten, mit denen die Reinigung des rohen Productes 
rerbwxku Iet, nicht weiter in Anwendung gebracht. 

3. y -P  h en ox y pro p yl ma1 o n s a u r e e s  t er. 
Die Methode, y-Phenoxymalonsiiureester darzustellen, wurde von 

G a b  r i e l  I) ausgearbeitet und von F un k verbessert, liess aber vie1 
111 wiinschen iibrig. Durch einige Modificationen ist es mir gelungen, 
eine befriedigende Ausbeute an reinem Ester zu erhalten. 

Zur Darstellung wurden 36.5 g Natrium in 650 ccm absolutem 
Alkohol aufgeliist, die Losung mit 247 g Malonsiiureester und ale- 
dann rnit 263 g y -  Chlorpropylphenylather versetzt. Es zeigte sich, 
daes die Ausbeute durch langeres (10 oder 11 Stunden andauerndea) 
Kochen wesentlich verbessert wird. Die Mischung, welche nach der 
angegebenen Zeit noch schwach alkalisch reagirt, wird rnit einigen 
Tropfen Salzsiiore neutralisirt nnd nach dem Verjagen des Alkohols 
mit Aether ausgeschiittelt. Nach Verdunsten desselben fractionirt man 
die braune Oelschicht unter 140 mm Druck, wobei man eine zwischen 
260-290 0 destillirende Hauptfraction gewinnt, welche aue fast reinem 
7- Phenoxypropylmalonsiiureester besteht. Das gelbe Oel erstarrt, 
wenn man es in einer Kiiltemischung von Eis und Salz mit einigen 
Krystallen des reinen Kiirpers versetzt und einige Stunden stehen 
liisst, zu einer Krystallmasae, welche man durch Aufstreichen auf einen 
Thonteller von anhafiendem Oel befreit. Es wurden 250 g der farb- 
heen Krystalle, also 55 pCt. der theoretischen Ausbeute gewonnen. 

Die zum Anregen der Krystallisation dienenden Krystalle waren 
durch Uoterkiihlen des Oels mit einer Mischung von fester Kohlen- 
siiure und Aether hergestellt worden. 

1) Gabriel, diese Berichte 25, 417. 
a) F u n k ,  diese Berichte 26, 2569. 



Eine kleine Portion des Esters wurde zur viilligen Reinigung 
einigemal umgeschmolzen, krystallisirt und durch Abpressen Ton den 
zuletzt eratarrendeu Antheilen befreit. ' 

Nach F u n k  sintern die Krystalle bei 21)O und schmelzen bei 
32O. Ich fand den Schmelzpunkt bei 300 und den Siedepunkt bei 
2710 unter 140 mm Druck, also etwas hiiher, als ihn F u n k  angiebt, 
der auch bericbtet, der Ester siede unzersetzt, was im Gegensatz zu 
meiner Beobachtung steht: bei jeder Destillation fand partieller Zer- 
fall statt und blieb ein harziger Riickstand im Siedekolben. 

Die Analyse des wie oben angegeben gereinigten y -  Phenoxy- 
propylmalonathylesters ergab folgendes Resultat: 

Analyse: Ber. fiir ClsHa,05. 
Procente: C 65.30. H 7.48. 

Gef. n n 65.20, 65.20, n 7.65, 7.57. 

4. y - Phenoxydipropylmalonsaureester  a u s  P h e n o x y -  
p ropy lma lones t e r .  

Eine Liisung von 10 g Natrium in 250 ccm Propylalkohol wurde 
mit 120 g y-Phenoxypropylmalonsaureester vermischt, dann mit 66 g 
Propyljodid versetzt und das Ganze in einem Kolben am Riickfluss- 
kiihler 10 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. 

Zu den ersten Versuchen war Aethylalkohol gebraucht worden, 
bis sich berausstellte, dass durch Anwendung des Propylalkohols die 
Ausbeute verbessert wird. 

Der von ausgeschiedenem Jodnatrium getriibte Kolbeninhalt 
wurde mit Salzsaure neutralisirt und von Alkohol durch Destillation 
befreit. Den braunen, beinahe festen Riickstand wusch man alsdann 
mit Wasser und schiittelte mit Aether aus. 

Das nach Abdunsten des Aethers verbliebeqe Oel wird unter 
vermindertem Druck und zwar zweckmassig bei 100 mm destillirt. 

Die Hauptmenge des entatandenen y-Phenoxydipropylmalonsaure- 
esters, CsHgO (CHa)sC (CaH7) (COaCaHs)a, geht bei 100 mm zwi- 
schen 275-285O iiber. Die Ausbeute an  dieser Fraction betrug 92 g, 
also ungefiihr 67 pCt. der theoretischen Menge. 

Der Ester wurde nochmals unter 100 mm Druck fractionirt und 
der zabfliissige, beinahe farblose, zwischen 282-2830 siedende Antheil 
analysirt. 

Alle Versuche, das Oel zum Erstarren zu bringen, waren ver- 
geblich. 

Analyse: Ber. f ir  C19Hge05. 

Procente: C 67.S6, H 5.33. 
Gef. N G7.54, 67.77, n 8.49. 5.44. 
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5. Z u r  Verse i fung  d e s  y-Phenoxydipropylmalonsinre- 
e s t e r s  

kocht man 43 g des Esters rnit einer Lijsung von 15 g Kalinmhydroxyd 
in 30 ccm Wasser und 220 ccm Alkohol a/, Stnnden im,  Eolben a m  
Riickflusskiihler. Der Alkohol wird abdbstillirt nnd der gallertartige 
Riickstand in Wasser aufgeliist. Man schiittelt dann die missig ver- 
diinnte Lijsung rnit Aether BUS, um die kleinen Mengen einer ijligen 
Verunreinigung zu entfernen. Salzsiiure scheidet die freie y-P h en- 
oxyd ip ropy lma lons i iu re ,  CsHaO (CHa)sC (CaHr) (COaH)o, als 
lichtgelb ge&btes Oel aus der L6sung ab. Die freie Siiure wnrde 
nochmals in  Alkali aufgenommen, die Liisung wieder mit Aether 
extrahirt, rnit SalzsHure yersetzt und rnit Aether ausgezogen. Ans 
der Ptherischen Lijsung scheidet sich bei freiwilligem Verdunsten 
7- Phenoxydipropylmalonsiiure als iiliger Riickstand ab, der nach 
und nach krystallinisch erstarrt. 

Der fiir die Analyse bestimmte Antheil wurde einigemal an8 
Aether umkrystallisirt. Die farblosen Kryetolle ergaben bei der 
Analyse folgende Werthe: 

Analyse: Ber. fiir C1sHaoOe. 
Procente: C 64.28, H 7.14. 

Gef. a 64.15, 64.15, 7.20, 7.21. 
Die y-Phenoxydipropylmalonsiure stellt eine in allen gewijhn- 

lichen Liisungsmitteln sehr liisliche, in Wasser beinahe unliisliche, 
weisse krystallinische Masse dar. Sie sintert bei 950 zusammen und 
schmilzt unter Zersetzung zwischen 104--1061/a0. Die Zerseteung 
findet bei 1500 sehr schnell statt. 

Das Ammoniaksalz konnte beim Verdunsten seiner Lijsung im 
Vacuum nicht krystallisirt erhalten werden. Das Silbersalz bildet 
ein weisses amorphes Pulver. Das Calciumsalz fiillt als ein krystal- 
linisches, in Wasser massig liisliches weisses Pulver aus, wenn man 
die Lijsung des Ammoniumsalzes rnit Chlorcalciumliisung versetet. 

Analyse: Ber. ffir CaC15 Hle05. 
Procente: Ca 12.55. 

Gef. * D 11.90. 

6. Z e r f a l l  d e r  7-Phenoxydipropy lmalonsaure  
i n  d e r  Hitze.  

Man erhitzte ca. 40 g 7-Phenoxydipropylmalonsaure i n  einem Oel- 
bade auf 180-200" bis zum Aufboren der Kohlensaureentwicklnng. 

Dns dunkelbraune zilhfliissige Oel, das in dem Eijlbchen zuriick- 
blieb, wurde mit einer alkoholischen Raliliisung zwanzig Minuten ge- 
kocht. Nach Abdestilliren des Alkohols verblieb ein gallertartiger, 
in Wasser leicht liislicher Ruckstand. Die etwas verdiinnte, waserige 
Liisnng wird mit Aether ausgeschiittelt, um etwas ungeliistes Oel zu  
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entfernen ) und dann die u- Pr o p y  1- 8- p h e  n oxy v a l e r i  an s a  u r e  ) 
CS Hs O(CH& C H (CS H7) COa H, durcb Salzsaure als  ein gelbes, bald 
erstarrendes Oel abgeschieden. Die Ausbeute betrug ca. '20 g. Die 
Saure liess eich wegen ihror grossen Loslichkeit in allen gewiiho- 
lichen Losungsmitteln, ausgenommen Wasser, in welchem sie unliis- 
lich ist, nicht umkrystallisiren. 

Analyse : Ber. fiir Cic Ha0 03. 
Procente: C 71.19, H 5.48. 

Gef. n 70.56, 70.57, * 5.46, 8.53. 
Die a-Propyl-8-phenoxyvaleriansaure bildet grosse durchsichtige 

Kryatalle, welcho bei 53-54O schmelzen. 

7. CL -P r o p y 1 - 8 - p  h e n  o x y v a l  e r o n  i t r i 1. 
Das a-Propyl-8-phenoxyvaleronitril wurde erhalten) indem man 

20 g a-Propyl.8-penoxyvaleriansaure mit 14 g Bleirhodanat in einem 
Fractionirkolben zunachst vier Stunden auf 2200 uud alsdaun iiber 
freier Flamme bis zum Aufhoren der Schwefelwasserstoffentwicklung 
erhitzte. Die fliichtigen Antheile deatillirte man a b  und schiittelte 
das braune Destillat mit Kalilauge und dann mit Aether aus, welcher 
das entstandene Nitril aufnimmt. Letzteres siedete bei 317-3250. 
Die Ausbeute betrug 8.7 g. Das gelb gefarbte Oel wurde fractionirt 
und die Fraction 318-3220 der Analyse unterworfen: 

Analyse: Ber. fiir C14HlaON. 
Procente: G 77.42, H 5.76. 

Gef. )) 76.51, 5.55. 

8. Z u r  R e d u c t i o n  d e s  a - P r o p y l - 8 - p h e n o x y v a l e r o n i t r i l s  
wurden die 8.7 g des rohen Nitrils mit 220 ccm absolutem Alkohol 
gemischt und heiss mit 15 g Natriumschaiben versetzt. Nachdem 
alles Metal1 in Lijsung gegangen war, wurde der Alkohol rnit Wasser- 
dampf abgeblasen , wobei sich die Fliissigkeit in zwei Schichten 
trennte. 

Die braune obere Schicht nimmt man mit Aether auf, hebt die 
atherische Liisung a b  und entzieht ihr die Rase durch Schiitteln mit 
verdiinnter Salzsaure. Beim Eindampfen der sauren Losung auf dem 
Wasserbade verbleibt ein braunes Oel, das nach einigen Tagen iiber 
Schwefelsaure krystallinisch erstarrt (9.7 g). 

Da sich das Hydrochlorid nur schwer reinigen liess, so wurden 
statt seiner einige andere Salze analysirt. 

Urn das P i k r a t  darzuatellen, loste man das  salzsaure Amin in 
wenig Wasser und fiigte ein paar Tropfen l/lo-Normalnatriumpikrat- 
losung hinzu unter krlftigem Umschiitteln. D e r  schmutzige Nieder- 
schlag ballte sich dabei zusammen und wurde abfiltrirt. Dies Ver- 
fahren wurde so oft wiederholt, bis sich das p - P r o p y l - 8 - p h e n o x y -  
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n- a m y l a m i n p i k r a t  in  Form gelber Niidelchen (Schmp. 1 1 2 O )  
aneechied. 

Bnalp:  Be. f b  C.roH~OeN~. 
Procente: C 53.33, H 5.78, N 12.44. 

Gef. * 53.32, * 5.90, * 12.65. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  der Base fiillt in hell ockergelben Niidel- 

Analpe: Ber. f h  (G4HasONHC1)3PtClr. 
chen aus. 

Procente: Pt 22.85. 
Gef. s 22.92. 

9) S p a1 t u n g d e s - P r o p y 1 - e - c h 1 o r a m y 1 am i n 8. 

Die Phenoxygrnppe dee B-Propyl-e-phenoxyamylamins liisst eich 
in iiblicher Weise durch Chlor ereetzen; zu dem Ende erhitzt man 
die Base reap. ihr Chlorbydrat 15 Stunden lang anf looo mit einer 
6fachen Quantitiit rauchender Salzeiiure. Der branne Rohrinhalt 
wird anf dem Wasserbade eingedampft, bis der Phenolgeruch ver- 
rrchwonden ist. Der riickettindige braune Syrup erstarrt nach einigen 
Wochen im Exsiccator zu einer sehr hygroekopischen Kryetallmaeee, 
welche, wie die Analyee dee darane bereiteten Pikrates erkennen 
Wst, an8 #-Propyl-e-chloramylaminhydrochlorid, 

CI(CH& CH(QH7) CHs NHa HCl, 
besteht. 

Das reine 6 - P r o p  y 1- E -  c h lo  r a m y l a m  i n pi k r a t  wurde durch 
fractionirte Fiillung gewonnen und aue heissem 50proc. Allcohol in 
Form sehr langer diinner Nadeln erhalten. 

Analyae: Ber. ftir CI~H~IOT N4Cl. 
Es schmilzt bei 1519 

Procente: C 42.51, H 5.60, N 14.27, C1 9.04. 
Gef. * * 43.05, * 5.63, * 14.31, * 9.26. 

10) V er h a 1 ten d e  s fr e ien 8- P r o p y 1-E- c h l  or a my1 am i n  8. 

I .2 g ealzsauree B-Propyl-e-chloramylamin wurden in weak 
Waseer geliist und mit der zur Ieolirung der Base niitigen Quantitat 
~ormalnatronlauge versetzt. Die dabei sich abscheidenden Triipf- 
chen hatten einen coniinartigen Geruch. Dae Ganze wurde dann in 
e h e r  zngepfropften Flasche im Wasserbade erhitzt, bis nach etwa 
30:Minuten das auegeechiedene Amin wieder i n  Liisung gegangen war. 

Die Liisung wurde nunmehr alkalisirt und Dampf hindnrchge- 
leitet. 

Dabei ging 8-Propylpiperidin , Cs Hlo CS H7 N, in farbloeen Oel- 
tropfen iiber. Sie warden mit SalzsPure geliiat und eingedampft. Ee 
blieb ein fast farbloses Oel znriick, welches zu farbloeen, eehr 
leicht liielichen Krystallen erstarrte (1.1 g). Wie die Analysen des 
darane bereiteten Pikrate und Chloroplatinate zeigen , liegt das er- 
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wartete salzeaure /?-Propylpi peridin vor, welchee aue dem @-Propyl- 
e-chloramylamin nach der Gleichung: 

herrorgegangen ist. 

und bildet Nebel mit Salzsiiure. 

welche bei 1211/20 schmelzen. 

Die freie Base besitzt eiuen schwachen coniiniihnlichen Oeruch 

Das Pi k ra t , Cs Hi7 N . CS H3 N3 0 7 ,  bildet gelbe Niidelchen, 

Analyse : Ber. fiir CiilHaoN~O7. 
Procente: C 47.19, H 5.62. 

Gef. )) s 47.30, )) 5.81. 
Das C h I o r o p l  a t  i n  a t ,  (C, HIT N)aHq Pt C16, fiillt allmiihlich in 

orangegelben Nadeln aus , welche keinen bestimmten Schmelzpunkt 
zeigen. Langsam erhitzt schmolzen sie bei 94O, schnell erhitzt bei 131O. 

Analyse: Ber. fiir (CeHI,NECl)sPtCla. 
Procente: Pt 29.28. 

Gef. n n 28.90. 
Ich gedenke nach Beschaffung griisserer Mengen die Base ge- 

nauer zu studiren und Versuche anzustellen, o b  sich die Base in  
active Componenten spalten liisst. 

242. Robert  S c h i f f :  Darstellung der Thioessigsaure, deren 
Bedeutung f u r  gerichtlich- ohemische  Untersuchungen. 

(Eingegangen am 14. Mai.) 
Vor einigen Monaten l) schlug ich For, bei den analytischen 

Operationen die unangenehme und zeitraubende Anwendung dea 
Schwefelwasserstoffa aufzugeben und denselben durch Thioessigsaure 
zu ersetzen. 

Dieses so bequeme Verfahren ha t  bisher in wenigen Laboratorien 
Eingang gefunden nnd zwar, wie ich aus Privatmittheilungen en& 
nehme, hauptsachlich wegen der Schwierigkeit , grcssere Mengen 
Thioessigeiiure nach den bekannten Methoden darzustellen. 

Ich erlaube mir, meine diesbeziiglichen Erfahrungen mitzutheilen. 
Die in der chemischen Literatur beschriebenen Darstellungsweisen 
sind alle unbrauchbar. Selbst die von K e k u l B  und L i n n e m a n n a )  
aus Phospborpentasulfid und Eisessig giebt enorm volurniniise, schwarze, 
aufgeblasene Massen, welche sogleich die griissten Gefasse ausfiillen 

1) Schiff  und Tarug i ,  diem Berichte 27, 3437. 
2) Ann. d. Chem. 123, 278. 


