188. J. Darnell Granger: Spaltung des synthetischen f-Pro-
pylpiperidins in seine activen Componenten.

{Aus dem I, Berl. Universitits-Labora‘orium.}
(Eingegangen am 28. April.)

Wie ich vor einiger Zeit!) mittheilte, habe ich auf Veranlassung
des Herrn Prof. Gabriel nach dem von ihm angegebenen Verfahren
das p-Propylpiperidin synthetisirt, um es in seine activen Componenten
zu zerlegen. Nachdem ich mein Ziel erreicht, theile ich die Ergeb-
nisse im Folgenden kurz mit.

g-Propylpiperidin,
welches man in der 1. c. angegebenen Weise aus dem g-Propyl-
chloramylanin (CH; Cl) CH; CH; CH(Cs H;) CH; NH; durch Behandlung
mit Kali gewinnt, siedet bei 174 unter 758 mm Druck.

Analyse: Ber. fir CgHiy N.

Procente: C 75.59, H 13.39, N 11.02.
Gef, » » 7571, » 1875, » 10.90.

Die Base stellt eine farblose, wasserhelle, sich an der Lmft
briunende Flissigkeit dar, welche sich in etwa achtzig Gewichts-
theilen Wasser bei Zimmertemperatur auflost. Bei 26° hat die Base
das specifische Gewicht 0.8475, bezogen auf Wasser von 49, Das
freie 8-Propylpiperidin raucht ebenso stark wie Ammoniak, wenn es-
in die N&he von Salzsiuredimpfen gebracht wird. Es riecht coniin-
&hnlich, aber nicht so stark und mehr senfdlartig.

Herr Prof. Ehrlich war so liebenswiirdig, die Base physiologisch
zu untersuchen, und theilt mit, dass sie zwar nicht so toxisch ist, wie
Coniin, dass aber 12 ccm einer 2proc. Losung in Form des Salzséure-
salzes, also 0.24 g CsH;;s N, ein Kaninchen von 1600 g in circa drei-
viertel Stunden todteten. Wihrend der ersten dreissig Minuten nach
der Giftinjection wurde sehr starker Speichelfluss und Athmunge-
beschleunigung beobachtet, spiter traten Muskelkrimpfe ein. Fir
diese Mittheilung spreche ich Herrn Prof. Ehrlich meinen wirmsten
Dank aus.

Das salzsaure g-Propylpiperidin wurde hergestellt, indem
man die reine Base mit einem kleinen Ueberschuss von Salzsiure
zur Trockne eindampfte, den krystallinischen Riickstand mit kaltem
Aceton auswusch und darauf aus heissem Aceton umkrystallisirte. In
Alkohol und Wasser ist das Salz sehr leicht 16slich, in Aether un-
16slich. Aus Wasser scheidet sich das Hydrochlorid beim Einengen
in langen, farblosen Prismen oder Nadeln vom Schmp. 127—129¢ aus

) Diese Berichte 28, 1197.
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Analyse: Ber. fir CgHy;N.HCL

Procente: Cl 21.69.
Gef. » » 21.13.

Das Chloraurat, CgHy;; N. HCIAuCls, fillt durch wenig dber-
schiissiges Goldchlorid aus einer Ldsung des salzsauren g-Propyl-
piperidins ale rothes, sehr schnell erstarrendes Oel aus.

In heissem Wasser ist das Goldsalz ziemlich, in kaltem Waasser
weniger ldslich. Aus letzterem krystallisirt es in langen, diionen,
citronengelben Nadeln, die sich bei 880 briunen und zwischen
95—98 9 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoHyzN. HClAuCls.

Procente: Au 42.22.
Gef. » » 41.73.

Pikratund Chloroplatinat habe ich bereits frither beschrieben.

Mischt man 8-Propylpiperidin mit Phenylsenfsl, so erwirmt sich
das Gemenge von selbst; die Reaction wurde auf dem Wasserbade
beendet, das iiberschiissige Senf6l mit Wasserdampf abgeblasen und
der Glige Riickstand mit Aether aufgenommen. Das nach Verdunsten
des Aethers verbleibende Oel erstarrt bald und wird von anbaftender
Flissigkeit durch Aufstreichen auf Thonplatten befreit und dann aus
Petrolither einigemal umkrystallisirt.

Der reine Phenyl-p-propylpiperidinthioharnstoff CgHigN.
CS.NHGg Hj stellt sternférmig vereinte Néidelchen vom Schmp. 90.5° dar.

Analyse: Ber. fir CysHgNsS.

Procente: S 12.22, N 10.70.
Gef. » » 12.68, 12.62, » 10.80.

Spaltung des g-Propylpiperidins.

Wie zu erwarten war, erwies sich das vorstehend beschriebene,
synthetisch gewonnene g-Propylpiperidin bei einer Priifung im Polari~
sationsapparat als vollig inactiv.

Zur Trennung der beiden optisch-activen Componenten wurde
die von Marckwald?!) zur Spaltung des inactiven a-Pipecolins an-
gewendete Methode benutzt, die sich auch in diesem Falle ansge-
zeichnet bewihrte.

Marckwald verfuhr folgendermaassen: Zuniichst stellte er eine
Lésung von saurem, d-weinsaurem, inactivem a-Pipecolin dar, dampfte
sie zu einem Syrup ein und brachte diesen durch Zugabe einiger Krys-
tillchen von saurem, traubensaurem «-Pipecolin zur Krystallisation.
Der Krystallbrei wurde mit einem Drittel seines Gewichtes Wasser
verriecben und das beim Absaugen auf dem Filter verbliebene, saure
d-weinsaure d-a-Pipecolin durch Umkrystallisation weiter gereinigt.
Zur Gewinnung des [l-Pipecolins setzte Marckwald das in den

") Marckwald, Berichte 29, 43.
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Mutterlaugen enthaltene, an 1-Pipecolin reiche Basengemenge in Freiheit
und verwandelte es in saures Linkstartrat, aus dem durch Umkrystalli-
sation das 1-Tartrat der linksdrehenden Base rein gewonnen wurde.

1. Darstellung des d-weinsauren I-g-Propylpiperidins,

Man laste 10.8 g S-Propylpiperidin in einer Losung von 12.8 g
d-Weinséure in wenig Wasser und engte darauf die klare Flissigkeit
auf dem Wasserbade ein, bis ein Syrup hinterblieb. Nach dem Er-
kalten wurde der Syrup durch Zugabe einiger Krystalle reinen sanren
Coniintartrats zur Krystallisation gebracht. Beim Umriihren erstarrte
die Masse zu einem Brei von weissen Krystallen, der nur wenig
Flissigkeit einschloss. Man verrieb ihn mit etwas Wasser und sog
darauf die ungeldsten Krystalle von der Mutterlauge anhaltend ab.
Das Salz war, wie es sich spiiter herausstellte, d-weinsaures {-f-Pro-
pylpiperidin.

Zur Reinigong dieses Salzes wurde die von anhaftender Fliissig-
keit moglichst gut befreite weisse Masse mit etwa 3 cem Wasser ge-
waschen und in 12 cem heissem Wasser aufgeldst. Beim Erkalten
schieden sich sehr gut ausgebildete, farblose Krystalle von saurem
d-weinsaurem l-p-Propylpiperidin ab, die nach sechsstindigem Stehen
abfiltrirt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wurden.

Das an der Luft getrocknete Salz schmolz bei 161° zu einer
braunen Flissigkeit und enthielt ein Molekiil Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir C1aHgsNOs . HaO.

Procente: C 48.81, H 8.48, H,0") 6,10.
Gef. » » 48,72, » 859, » 6.46.

2. Linksdrehendes g-Propylpiperidin.

Zur Gewinnung der freien Base aus dem reinen d-weinsauren
4-p-Propylpiperidin 13ste man das Tartrat in wenig Wasser, figte
dberschiissige Kalilauge hinzu und blies so lange mit Wasserdampf
ab, als das Destillat alkalisch reagirte.

Lp-Propylpiperidin ging mit den ersten 100ccm iiber und schwamm
auf der wissrigen Schicht. Die abgehobene Base enthielt beinahe
ein Viertel ihres Volumens Wasser, von welchem sie durch festes
Kali befreit wurde. Nach diesem Verfahren gewinnt man ein sehr
reines Product, welches mit keiner Spur Aether verunreinigt ist, und
doch geht dabei nur sehr wenig Base verloren. Der Theil, welcher in
der wissrigen Lodsung bleibt, wird durch Anséuern mit Salzsiure und
nachheriges Eindampfen gewonnen.

Die Ausbeute an reinem I-p-Propylpiperidin betrug 3.5 g.

5 Bei 100° ausgetrieben.
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In einem 100 mm Rohre zeigte es im Halbschattenpolarisations:
apparat eine Drebung nach links und zwar wurde der Drehungs-
winkel,

ap= — 5044,
bei einer Temperatur von 1690 als Mittelwerth von fiinf gut iberein-
stimmenden Ablesungen gefunden.

Nach der Bestimmung ihres optischen Drehungsvermdgens wurde
die Base destillirt und auf ihre optischen Eigenschaften nochmals
untersucht. Der ganze Kolbeninhalt ging in Form einer leicht
fiiichtigen, stark rauchenden Fliissigkeit bei 174° (uncorr.) unter
752.5 mm Druck iiber, die dasselbe Drehungsvermfgen hatte wie
vorher.

Das salzsaure I-B-Propylpiperidin ldsst sich leicht herstellen, in-
dem man die Base mit einem kleinen Ueberschuss von Salzséiure auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampft.

Daurch Auswaschen des weissen krystallinischen Riickstandes mit
kaltem und nachherige Umkrystallisation ans heissem Aceton gewinnt
man das reine I-g-Propylpiperidinchlorhydrat in Nadeln vom Schmelz-
punkt 147°.

3) Darstellung
von saurem l-weinsauren d-§-Propylpiperidin.

Die in der Mutterlauge von der Darstellung des sauren d-wein-
sauren l-p-Propylpiperidins enthaltenen Basen setzte man durch Zu-
gabe von iiberschiissigem festem Kaliumhydroxyd in Freibeit, blies
dann das ausgeschiedene Oel mit Dampf iiber, hob es ab und trocknete
es iiber Kali.

In dieser Weise gewann ich 6.5 g wasserfreie Base, also etwas
mehr, als die Hilfte des inactiven g-Propylpiperidins.

Mit einer Auflésung von 7.1 g l-Weinssiure brachte man das Qel
in Lésung and engte diese darauf so weit ein, dass eine Probe aef
einem Uhrglas beim Abkiihlen einen ziemlich dicken Brei lieferte.
Durch kriftiges Umriihren beim Abkiihlen bewirkte man eine rasche
und reichliche Ausscheidung des sauren Il-weinsauren d-f-Propyl-
piperidins.

Nachdem der Brei einige Zeit gestanden hatte, saugte man die
Mutterlauge gut ab. Die auf dem Filter verbliebenen Krystalle.
konnten nunmehr 3us 8 ccm heissem Wasser mit Leichtigkeit um-
krystallisirt werden. Dadurch erhielt man ein ansgezeichnetes, reines
Product in der Form von etwa 4 mm langen Skulen oder Tafeln;.
doch war die Ausbeute etwas geringer, als beim d-weinsauren l-8-Pro-
pylpiperidin.

Wie bei dem d-weinsauren l-f-Propylpiperidin zeigte die Analyse-
auch in diesem Falle, dass das an der Luft bis zum constanten Ge-~
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wicht getrocknete, saure [-weinsaure d-f-Propylpiperidin ein Molekiil
Krystallwasser enthilt.

Analyse: Ber. fiir Ci19HzsNOg + HaO.
Procente: C 48.81, H 8.48, HyO!) 6.10.
Gef. » » 48.66, » 8.52. » 5.91.

Das Il-weinsaure d-f-Propylpiperidin schmilzt scharf bei 158° zu
<iner braunen Fliissigkeit.

4) Rechtsdrehendes -Propylpiperidin.

Wie das l-g-Propylpiperidin lisst sich auch das a-g-Propyl-
piperidin leicht aus seinem weinsauren Salz durch Ausscheidang mit
Kalilauge und nachherige Destillation im Wasserdampfstrom im reinen
Zustande erhalten.

Die Ausbeute an d-g-Propylpiperidin war kleiner, als diejenige
an der entsprechenden linksdrehenden Verbindung.

In einem 100 mm-Rohre im Halbschattenpolarisationsapparat unter-
sucht, drehte das d-g-Propylpiperidin bei 16? die Polarisationsebene
um einen Winkel von 5955 nach rechts. Dieser Werth ist der
mittlere von fiinf nicht sehr gut dbereinstimmenden Zahlen. Die Ab-
weichung von der Drebung der l-Base ist darauf zuriickzufiihren, dass
die Base sich etwas gebrdunt hatte, so dass die genaue Einstellung
des Apparates erschwert wurde.

Es ist anzunehmen, dass der Werth 5044 fiir die Drehung einer
100 mm-Schicht der beiden Basen, nach links, resp. nach rechts,
der genauere ist.

190
?' = 0,8517

gefunden wurde, so ist das specifische Drehungsvermdgen des -Pro-
pylpiperidins bei 169

Da das specilische Gewicht der [-Base d

[ap] = 60 39.

Aus dem freien d-p-Propylpiperidin stellte man das Chlorhydrat
in derselben Weise ber wie das salzsaure I-g-Propylpiperidin.

Das d-8-Propylpiperidinchlorhydrat schmilzt bei 147% also baben
die salzsauren Salze beider Isomeren genan denselben Schmelzpunkt.
Beide sind in Wasser und Alkohol sehr l8slich, krystallisiren aber aus-
gezeichnet aus Aceton. Sie firben sich nicht an der Lauft.

Hier sei noch erwihnt, dass die Reihenfolge, in welcher sich die
Salze der beiden vorliegenden Modificationen aus einer d- Weins#ure-
l3sung abscheiden, die niimliche ist, welche auch in friiheren &hn-
lichen Fillen beobachtet worden ist. Aus der d-Weinsfureldsung

) Bei 100° ausgetrieben.
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eines inactiven «- und eines inactiven p-Alkylpiperidins scheidet sich
das Salz der d-a-Alkylbase und das Bitartrat der I-f-Alkylbase gu-
erst aus, oder in anderen Worten: das d-a-Alkylpiperidin-d-bitartrat
and l-§-Alkylpiperidin-d-bitartrat sind in Wasser weniger 13slich, als
l-a-Alkylpiperidin-d-bitartrat und d-g-Alkylpiperidin-d-bitartrat.

189, Eduard Lutter: Zur Kenntniss der m-Nitrobenszylver-
bindungen.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 28. April.)

Das das m-Nitrobenzylchlorid schwieriger zugénglich ist, als das
o- und p-Derivat, so ist es erklirlich, dass in der Reihe der Nitro-
benzylderivate, die meist aus den Chloriden bereitet werden, die m-Ver-
bindungen viel spérlicher untersucht sind, als ihre Stellungsisomeren.

Ich babe daher, ansgehend vomn m-Nitrobenzylchlorid resp. m-Ni-
trobengylalkohol, einige Liicken in der Metareihe auszufiillen versucht
und theile die erhaltenen Resultate im Folgenden mit.

Reduction des m- Nitrobenzylalkohols.

Ich nahm diese. Reduction unter Innebaltung der von S. Gabriel
und Th. Posner') fir die o-Verbindung empfohlenen Mengenverhlt-
aisse vor, und zwar verfuhr ich wie folgt:

Ich 13ste 10 g m-Nitrobenzvlalkohol in etwa 40 ccm gewdhn-
tichem Alkohol und versetzte die Ldsung mit circa 65 ccem Salz-
sfiure vom spec. Gew. 1.19. Darauf wuarden unter bestfindiger Kih-
lung durch Leitungswasser nach und unach 25 — 30 g Zinkblech in
langen Streifen zugefiigt und das Gemisch bei Zimmertemperatur
dber Nacht sich selbst diberlassen. Das hellgelbe, klare Filtrat vom
dberschiissigen Zink wurde mit dem doppelten Volamen Wasser ver-
dinnt, mit 140 — 150 ccm concentrirter Natronlauge dbersittigt, bis
die schwach rosa gefiirbten basischen Zinksalze sich wieder geldst
batten, und dann mit Aether rweimal oder mit Chloroform aus-
gezogen. Beim Verdunsten des Extractionsmittels hinterblieb der

m-Amidobenzylalkohol

als schmutzigbraune, feste Masse, die aus Benzol in seidenglingenden,
faugen Tafeln vom Schmelzpunkt 97° auskrystallisirte. Sie wurden
iber Schwefelsfiure im Vacuum getrocknet.

Die Ausbeate an Robproduct betrug ungefihr 3/; der angewandten
Substanz, d. h. ca. 83 pCt. der Theorie.

1) Diese Berichte 27, 3512.





