
188. J. D a r n e l 1  Granger: Spaltung dee synthetiaohen &Pro- 
pylpiperidins in seine aotiven Componenten. 

[Aus dem I. Berl. Universitgts-Labora'orinm.] 

(Eingegangen am 28. April.) 
Wie ich vor einiger Zeit') mittheilte, habe ich auf Veranlassung 

des Herrn Prof. G a b r i e l  uach dem von ihm angegebenen Verfahren 
daa $-Propylpiperidin gynthetisirt, um es in seine activen Componenten 
zu zerlegen. Nachdem ich mein Ziel erreicht, theile ich die Ergeb- 
nisse im Folgenden kurz mit. 

$ - P r o p y l p i p e r i d i n ,  
welches man in der 1. c. nngegebenen Weise nus dem P-Propyl- 
chloramylanin (CHg Cl) CHg CH2 CH(C3 H,) CHp NHg durch Bebandlung 
mit Kali gewinnt, siedet bei 1740 unter 758 mm Druck. 

Analyse: Ber. ftir CeH17N. 
Procente: C 75.59, H 13.39, N 11.02. 

Gef. )) )) 75.71, 13.75, 10.90. 
Die Base stellt eine farblose, wasserhelle, eich an der L ~ f t  

brtiunende Fliissigkeit dar, welche sich in etwa achtzig Gewichts- 
theilen Wasser bei Zimmertemperatur auR8st. Bei 260 hat die Base 
daa specifische Gewicht 0.8473, bezogen auf Wasser von 40.  Das 
freie @-Propylpiperidis raucht ebenso stark wie Ammoniak, wenn ee 
in die NBhe von Salzsaured&mpfen gebracht wird. Es riecht coniin- 
Bhnlich, aber nicht so stark und mehr senfalartig. 

Herr Prof. E h r  l i ch  war so liebenswiirdig, die Base physiologisch 
zu untemuchen, und theilt mit, dass sie zwar nicht so toxisch ist, wie 
Coniin, daes aber 12 ccm einer 2proc. Losung in Form des Salzsliure- 
881288, also 0.24 g C8H17NY ein Kaninchen von 1600 g in circa drei- 
viertel Stunden todteten. WBhrend der ersten dreissig Minuten nach 
der Giftinjectiou wurde sehr starker Speichelfluss und Athmunge- 
beechleunigung beobachtet, sptiter traten Muskelkrlimpfe ein. Fiir 
diese Mittheilung spreche ich Herrn Prof. E h r l i c  h meinen warmsten 
Dank aus. 

Das s a l z s a u r e  P - P r o p y l p i p e r i d i n  wurde hergestellt, indem 
man die reine Baee mit einem kleinen Ueberschuss von Salzsiure 
zur Trockne eindampfte , den krystallinischen Riickstrrnd mit kaltem 
Aceton auswusch uod darauf aus heissem Aceton umkryetallisirte. In 
Alkohol und Waseer ist das Solz sehr leicht loslich, in Aether UP 
liislich. Bus Wasser scheidet sich das Hydrochlorid beim Eineugeo 
in langen, farblosen Prismen oder Nadeln vom Schmp. 127-1290 am 

I) Diese Berichte 28, 1197. 
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Aaalyee: Ber. fiir CsHirN.HC1. 
Procente: C1 21.69. 

Gef. n n 21.13. 
Daa C h l o r a u r a t ,  CgHltN. HClAuCIS, ftillt durch wenig iiber- 

echiiesiges Goldchlorid aus einer Liieung des ealzsauren $-Propyl- 
piperidine ale rothee, sehr echnell erstarrendes Oel aus. 

In beissem Wasser ist das Ooldsalz ziemlich, in kaltem Waseer 
weniger loslich. Aus letzterem krystallisirt es in langen, diinnen, 
citronengelben Nadeln, die sich bei 880 brliunen und zwiecbem 
95-98 0 echmelzen. 

das 

Analyae: Ber. f i u  CgH17N. EClAuC&t. 
Procente: Au 42.22. 

Gef. x B 41.73. 
P i k r a t  und C h l o r o p l a t i n a t  habe ich bereita friiher beechrieben. 
Miacht man p-Propylpiperidin mit Phenylsenfol, so erwlirmt sigh 
Gemenge von selbst; . die Reaction wurde auf dem Wasserbade 

beendet, d i s  iiberschassige Senfiil mit Wasserdampf abgeblaeen und 
der iilige Riickstand mit Aether aufgenommen. Daa nach Verduneten 
des Aethere verbleibende Oel erstarrt bald und wird von anbaftender 
Flfieeigkeit durch Aufstreichen auf Thonplatten befreit iind d a m  aua 
Petrollither einigemal umkrystallisirt. 

Der reine P h e n y 1 - $- p r o  p y 1 p i p e r  i d in t  h i o h a r  n s t off c8 His N. 
CS .NHG H5 stellt sternfdrmig vereinte Nlidelchen vom Schmp. 90.50 dar. 

Analyse: Ber. flir C I S H ~ I N ~ S .  
Procente: S 12.22, N 10.70. 

Gef. )) rn 12.68, 12.62, * 10.80. 

S p a1 t u n g d e  s $ - P ropy  1 pip e r i d i n  s. 
Wie zu erwarten war, erwiee sich das vorstehend beschriebenq 

e$thethch gewonnene $-Propylpiperidin bei einer Priifung im Pol&- 
sationsapparat ale vollig inactiv. 

Zur Trennung der beiden optisch - activen Componenten m r d e  
die von M a r c k w a l d l )  zur Spaltung des inactiven a-Pipecolins am- 
gewendete Methode benutzt, die sich auch in dieeem Falle awe- 
zeichnet bewlihrte. 

Marckwa  1 d verfuhr folgendermaassen: Zuniichst stellte er eine 
Liieong von saurem, d-weinsaurem, inactivem a-Pipecolin dar, dampfte 
eie zu einem Syrup ein und brachte diesen durch Zugabe einiger Krys- 
Mlchen von eaurem , traubensaurem u- Pipecolin zur Krystallisation, 
Der Krystallbrei wurde mit einem Drittel seines Oewichtes Waseer 
verrieben rmd das beim Absaugen auf dem Filter verbliebene, aaure 
d-weinsaure d-a-Pipecolin durch Umkrystallisation weiter gere- 
Zur Oewinnung dee LPipecoline eetzte Marckwa ld  das in den 

1) Marckwald, Berichte e9, 43. 
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Mutterlaugen enthaltene, an 1-Pipecolin reiche Basengemenge in Freiheit 
und verwandelte es in saures Linkstartrat, aus dem durch Umkryetalli- 
aation das I-Tartrat der linksdrehenden Base rein gewonnen wurde. 

1. D ars t e l  1 u ng  d e s d- w e i  n s a u r  e n 1- p -  Pr o p y l p  i p e r id  i n  8. 

Man 16ste 10.8 g fl-Propylpiperidin in einer Liisung von 12.8 g 
d-Weinsaure in wenig Wasser und engte darauf die klare Flassigkeit 
auf dem Wasserbade ein, bis eiu Syrup hinterblieb. Nach dem Er- 
kalten wurde der Syrup durch Zugabe einiger Krystalle reinen sanran 
Coniintartrats zur Krystallisation gebracht. Beim Umriihren erstarrte 
die Masse zu einern Brei von weissen Krystallen, der nur wenig 
Fliissigkeit einschloss. Man verrieb ihn rnit etwas Wasaer und sog 
darauf die ungeliieten Krystalle von der Mutterlauge anhaltend ab. 
Das Salz war, wie es sich spiiter herausstellte, d-weinsanre5 !$-Pro- 
pylpiperidin. 

Zur Reinigiing dieses Salzes wurde die von anhaftender Fliissig- 
keit miiglichst gut befreite weisse Muse rnit etwa 3 ccm Waeser ge- 
waechen und in 12 ccm heissem Wasser aufgeliist. Beim Erkalten 
echieden sich sehr gut ausgebildete, farblose Krystalle von eaurem 
d-weinsaurem 2-P-Propylpiperidin ab, die nach sechsstiindigem Stehen 
abmtrirt und rnit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wurden. 

Das an der Lufi getrocknete Salz schmoL bei 1(jl0 zu einer 
braunen Fliissigkeit und enthielt ein Molekul Krystallwasser. 

Andyse: Ber. A r  C I ~ H ~ S N O ~ .  HaO. 
Prooenta: C 48.81, H 8.48, HaO') 6,lO. 

Gef. 48.7'2, )) 8.%, 2) 6.46. 

2. L i n k ad r e h e n d e s  $ - P r o p  y 1 p ip  e r i d i  n. 
Zur Gewinnung der freien Base aus dem reinen d-weinsauren 

Gp-Propylpiperidin Mste man das Tartrat in wenig Wasser, fiigte 
tiberschiissige Kalilauge hinzu und blies so lange rnit Wasserdampf 
rtb, als das Destillat alkalisch reagirte. 

2-$-Propylpiperidin ging rnit den ersten IOOccm iiber und schwamm 
suf der wiissrigen Schicht. Die abgehobene Base enthielt beinabe 
ein Viertel ihres Volumens Wasser, von welchem sie durch feates 
Rali befreit wurde. Nach diesem Verfahren gewinnt man ein sehr 
reines Product, welches rnit keiner Spur Aether verunreinigt ist, nnd 
doch geht dabei nur aehr wenig Base verloren. Der Tbeil, welcher in 
der wbsrigen Liisung bleibt, wird durch Ansiiuern rnit SalesZure und 
naohheriges Eindampfen gewonnen. 

Die Auabeute an reinem Z-p'-Propylpiperidin betrug 3.5 g. 

1) Bei 1000 ausgetrieben. 
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In einem 100 mm Rohre zeigte es im Halbschattenpolarieatio~s: 
apparat eine Drehung nach links und zwar wurde der Drehungs- 
winkel, 

bei einer Temperatur von 160 als Mittelwerth von fiinf gut fiberein- 
etimmenden Ablesuogen gefunden. 

Nach der Bestimmung ihres optischen Drehungsvermiigens wurde 
die Base destillirt und auf ihre optischen Eigenschaften nochmals 
nntersucht. Der ganze Kolbeninhalt ging in Form einer leicht 
fliichtigen, atark rauchenden Flfiasigkeit bei 1740 (uncorr.) unter 
752.5 mm Druck iiber , die dasselbe DrehungsvermBgen hatte wie 
vorher. 

Daa salzsaure 2-6-Propylpiperidin liisst sicli leicht herstellen, in- 
dem man die Base mit einem kleinen Ueberschuss von Salzsiiure auf 
dem Wamerbade zur Trockne verdampft. 

Dnrch Auswaschen dee weissen kryatallinischen Riickstandes mit 
kaltem und nachherige Umkryutalbation aus heissem Aceton gewinnt 
man daa reine Z-p-Propylpiperidinchlorhydrat in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 147 

3) D a r a t e l l u n g  
von s a u r e m  l -we insau ren  d -b -Propy lp ipe r id in .  

Die in der Mutterlauge von der Darstellung des sauren d-wein- 
sauren GP-Propylpiperidins enthaltenen Baaen setzte man durch Zu- 
gabe von iiberschiissigem festem Ealiumhydroxyd in Freiheit, bliea 
dann das ausgeschiedene Oel mit Dampf iiber, hob es ab und trocknete 
es iiber Kali. 

I n  dieeer Weise gewann ich 6.5 g wasserfreie Base, also etwaa 
mehr, als die Halfte des inactiven &Propylpiperidine. 

Mit einer Aufliieung von 7.1 g I-WeinsLiure brachte man daa Oel 
in Liieung nod engte diese darauf so weit ein, dass eine Probe auf 
einem Uhrglas beim Abkiihlen einen ziemlich dicken Brei lieferte. 
Durch kriiftiges Umriihren beim Abkiihlen bewirkte man eine rasche 
nnd reichliche Ausecixeidung dea sauren 1-weinsauren &!-Propyl- 
piperidins. 

Nachdem der Brei einige Zeit gestanden hatte, saugte man die 
Mutterlauge gut ab. Die auf dem Filter verbliebenen Erystalle 
konnten nunmehr %us 8 ccm heissem Wasser mit Leicbtiikeit um- 
kry&allieirt werden. Dadurch erhielt man ein ausgezeichnetee, reines 
Product in der Form von etwa 4 mm langen S&ulen oder Tafeln;. 
do& war die Ausbeute etwaa geringer, a h  beim d-weinsauren &$-Pro- 
pylpiperidin. 

Wie bei dem d-weinsauren GB-Propylpiperidin zeigte die Andyse 
auch in dieeem Falle, daes das an der Luft bia zum conatanten Oe- 

a D = -  50 44, 



wicht getrocknete, saure 
Krystallwasser enthlilt. 

Anrlyse: Bar. f i r  
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bweinsaure d-B-Propylpiperidin ein MolekiiI 

Cl9 H ~ s  NO6 + Hs 0. 
Procente: C 48.81, H 8.48, HsO') 6.10. 

Gef. n )) 48.66, n 8.52. )) 5.91. 

Das I-weinsaure d-/I-Propylpiperidin schmilzt echarf bei 158O ZP 

einer braunen Fliissigkeit. 

4) R e c h t s d r eh en d e s 6 - P r o p y 1 pip e r i d  in. 

Wie das Z-$-Propylpiperidin l b s t  sich auch das d-$-Propyl- 
piperidin leicht aus seinem weinsauren Salz durch Ausscheidung mit 
Kalilauge und nachherige Destillation im Wasserdampfstrom im reinen 
Zustande erhalten. 

Die Ausbeute an d-$-Propylpiperidin war kleiner, ale diejenige 
.an der entsprechenden linksdrehenderi Verbindung. 

In einem 100 mm-Rohre im Halbschattenpolarieationstipparat unter- 
sucht, drehte das d-p-Propylpiperidin bei I6  0 die Polarisationsebene 
um einen Winkel van 5O55 nach rechts. Dieser Werth ist der 
mittlere von fiinf nicht sehr gut iibereinstimmenden Zahlen. Die Ab- 
weichung von der Drehung der 2-Base ist darauf zuriickzufiihren, daes 
die Rase sich etwaa gebrilurit 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 Rasen, nach links, resp. nach rechts, 
der genauere ist. 

19" 
40  

Da das specilische Gewictit der 1-Base d ~ = 0,8517 

gefunden wurde, so ist das sprcifische Drehungsvermagen des P-Pro- 
pylpiperidins bei 160 

[ a ~ ]  = 6039 .  

Aus dem freien d-$-Yropylpiperidin stellte man das Chlorhydrat 
in  derselben Weise her wie das sslzsaure Gj3-Propylpiperidin. 

Das d-fl-Propylpiperidinchlorhydrat schmilzt bei 1474 also haben 
die salzsauren Salze beider Isomeren genau denselben Schmelzpunkt. 
Beide sind in Wasser und Alkohol sehr loslich, krystsllisiren aber aue- 
gezeichnet aus Aceton. 

Hier sei noch erwilhnt, dass die Reihenfolge, in welcher sich die 
Salze der beiden vorliegenden Modificationen aus einer d - Weinahre- 
lasung abscheiden, die niimliche ist, welche auch in friihereh Shn- 
lichen Fiillen beobachtet worden ist. Aus der d-Weine&ureli%ung 

Sie flirbeii sich nicht an'der Luft. 

_. - - 

1) Sei 1000 ausgetrieben. 
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eines inactiven u- und einee inactiven p'-Akylpiperidine echeidet rich 
das 8alz der d-a-Alkylbase nnd dae Bitartrat der 1-F-Alkylbaee ZU- 

erst aue, oder in anderen Worten: dae d-a-Alkylpiperidin-dbitsrtrst 
und Z-(?-Alkglpiperidin-d-bitartrat eind in Waeeer weniger Melich, als 
(-cr-Alkylpipendina-bitartrat und d-$-Alkylpiperidinkbitartrat. 

189. E d u 8r d L u t t e r : Zur Kenntniee der m - Nitrobenxylver- 
bindungen. 

[ Aus dem I. Berlioer Univeraitih-Lsboratoriurn.] 
(Bingegangen am 28. April.) 

Dae dae m-Nitrobenzylchlorid echwienger zogiinglich iet, ale das 
0- und p-Derivat, 80 iet ee erklklich, daes in der Reihe der Nitro- 
benzylderivate, die mebt aue den Chloriden bereitet werden, die m-Ver- 
bindungen vie1 eptirlicher uutereucht aind, ale ihre Stellungsieomeren. 

Ich habe daher, ruegehend voin m-Nitrobenzylchlorid reep. m-Ni- 
trobenzylalkobol, einige Liickeii in der Metareihe nuezufiillen versucht 
und theile die erhettenen Resultate im Fulgenden mit. 

Rcduation dta m- Niltobsntylolkohols. 
Ich nahm diese Reduction unter Innehaltung der von S. G a b r i e l  

uiid T h. Poen er I )  fiir die o-Ferbindnog empfohlenen Mengenverhiilt- 
oieee vor, und zwar verfuhr ich wie folgt: 

Tch lBete 10 g n-Nitrobenzylalkohol in etwa 40 ccm gew6hn- 
lichem Alkohol und veraetzte die LBeung mit circa 65 ccm Salz- 
d u r e  vom spec. Gew. 1.19. Darauf wurden unter bestsndiger gab- 
lung durch Leituogewasser nacb und iiach 25 - 30 g Zikblech in 
langen Streifen rugefiigt und dae Gemiech bei Zimmertemperatur 
iiber Nacht eich eelbet iiberlaeeen. Dae hellgelbe, klare Filtrat vom 
Ubemchiiseigen Zink wurde mit dem doppelten Volnmen Waseer Per- 
diinnt, mit 144 - I50 ccm concentrkter Natronlauge iibmittigt, bie 
die echwach roea geftirbten basiecben Zinkealze aich wieder gelart 
hatten, und danp mit Aether zweimal oder mit Chl6roform aua- 
gezogen. Beim Verduneten dee Extractionemitteln hinterblieb der 

m- Ami d o  b e n zy la1 k o h ol 
ale schmutzigbrrunc, feete Maeee, die aue Benzol in eeidenglhrenden, 
laugen Tafela vom Schmelzpunkt 97 O auekrystallisirte. Sie wurden 
iiber Schwefeldare irn Vacuum getrocknet. 

Die Auebente au Robproduct betrug ungefZibr ' 1 s  dtr angewaodteo 
Subetanz, d. h. ca. 83 pCt. der Theorie. 

1) Diem Berichta 87, 3513. 




