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685. A. Lipp. Ueber eine neue Bildungsweise des «-Aethyl-
piperidins und iiber seine Eigenschaften.
(Eingegangen am 30. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hra.

R. Wolffenstein.)

Wird nach Ladenburg') Pyridin mit Aethyljodid einige Zeit
ant 3209 erhitzt, so entstelien ueben einander die jodwasgerstoffsauren
Sulze von w«- und y-Aethylpyridin. Die daraus t'reigem‘achten Basen
wurden zundchst durch fractionirte Destillation und hierauf mittels
der Goldsalze getrennt und in alkoholischer Lésung mit Natrinm der
Reduction unterworfen,  Auf diese Weise gelangte Ladenburg zum
«- und y-Aethylpiperidin.  Spiter?) stellte er das e-Aethylpiperidin
nochmals auf gleichem Wege in reinerem Zustande dar. Ferner er-
hielt er es durch Reduction des Vinylpyriding?®). Auch das N-Methyl-
e-ithylpiperidiu stellte er bei dieser Gelcgenheit dar.

Vor einigen Jahren machte ich?) die Beobachtung, dass bei der
Reduction des Picolylalkins, des E{uwirkungsproductes von Form-
aldehyd auf Picolin, in alkoholischer Lésung mit metallischem Na-
trium neben Pipecolylalkin, wie auch Ladenburg?®) schon andeutete,
eine leichter fAichtige Base entstehe. Dieselbe hatte die Zusammen-
setzang des Aethylpiperidins. Man konnte im Voraus erwarten, dass
das bei diesem Process sich bildende Nutriumalkoholat bei der ein-
gehaltenen hoheren Temperatur wasserabspaltend wirke, nnd dass ent-
weder «-Vinylpiperidin oder «-Aethylpiperidin entstehe, wie es fol-
gende Schemata veranschaulichen:

CH CH,
HC~CH . 7 CHy
1cl__C.CH,.CH,.0H H,C.__|CH.CH;.CH;.OH
N . NH
Picolylalkin. Pipecolylalkin.
CH2 : CHa
H.C— ~CH, . H:C~>CH,
> H,0__ICH.CH:CH, H:C.__ICH.CH,.CH;
NH NH
~-Vinylpiperidin. a-Aethylpiperidin.

Auch das Picolylalkin kdnnte unter dem Einfluss des Natrium-
dthylats Wasser verlieren und zunichst Vinylpyridin liefern, das dann
gleichfalls durch Natrium und Alkohol in Aethylpiperidin hitte ver-
wandelt werden kdnnen. Die bei der Analyse der gewonnenen Base
erhalienen Zahlen schlossen die Bildung von Vinylpiperidin aus; die-

) App. d. Chem. 247, 13. %) Diese Berichte 31, 290.
3) Ann. d. Chem. 301, 128. 4 Ann. d. Chem. 294, 135.
5) Diese Berichte 22, 2583 (b).
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selben stimmten, wie schon erwihnt, auf Aethylpiperidin, allein das
daraus dargestellte Platinsalz stimmte, besonders in dem Schmelz-
punkt, nicht mit dem von Ladenburg beschriebenen liberein. Ferner
zeigte die damals von mir nicht in ganz reinem Zustande erhaltene
Base bLeim Behandeln mit Jodmethyl und Aetzkali ein Verhalten,
wie es nur einer primdren Base, nicht aber dem secunddren Aethyl-
piperidin zukommen konnte. Diese Beobachtungen verleiteten mich
zu der Ansicht, dass bei der Reduction des Picolylalkins unter
den eingehaltenen Bedingungen Aufspaltung des Ringes und Austritt
von Wasser stattfinde, etwa entsprechend den folgenden Formeln:

ci CH,
HC~=CH 8T = H,C~"~CH;
HC . ~C.CH:.Ch,. OH H;C  CH.ClL.Cl;. OH
) NH,
CHpy
H,C~~CH,
HC  CH.CH:CHp+ H:0 .
NH;

Neuerdings stellte ich diese leicht flichtige Base in grosserer
Menge und in reinem Zustande dar. Ihr Platinsalz zeigte aber das-
selbe Verhalten, wie ich es friiher gefunden hatte, und unterschied
sich in seinem Schmelz- bezw. Zersetzangs-Punkt wesentlich von dem
von Ladenburg aus dem Aethylpiperidin gewonnenen und be-
schrielbenen I’latinsalz.  Die genauere Untersuchung ergab aber un-
zweifelhaft, dass «-Aethylpiperidin vorlag.

Es findet also bei der Reduction des Picolylalkins in alkoholischer
Lésung mit Natrium, wenigstens der Hauptmenge nach, keine Spren-
gung des Kohlenstoff-Stickstoff-Ringes statt, und die dabei entstehende,
leicht flichtige Base ist vorzugsweise Aethylpiperidin. Nebenbei ent-
stehen in geringer Menge auch noch andere, leicht fliichtige Basen,
deren Natur bisher nicht crmittelt wurde. Dem Platinsalz des a-
Aethylpiperiding kommt daher nicht der von Ladenburg angegebene
Schmielz- bezw. Zersetzungs-Punkt zu.

Das Aethylpiperidin entsteht bei dieser Reduction stets in con-
stanter Menge, sofern absoluter Alkohol dabel verwendet wird. Mit
der Zunahme des Waussergehaltes im Alkohol sinkt die Ausbeute sn
leicht flichtigen Basen und ist schon bei Anwendung von etwa 94-
volumprocentigem Alkohol eine #usserst geringe.

Die Reduction des Picolylalkins warde nach den Angaben von
Ladenburg') vorgenommen. Wird nach Beendigung derselben der

5 Ann. d. Chem. 301, 12,
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Alkohol abdestillirt, ¢o gehen mit den Alkohold&mpfen leicht flichtige
Basen iber. Die alkoholischen Destillate wurden mit Salzsiure an-
gesfuert und abgedampft, aus dem Riickstand mit Aetzkali die Basen
freigemacht und nach dem Trocknen mit Aetzkali wiederholt der
fractionirten Destillation unterworfen.

Die weitaus grosste Menge bildet das Aethylpiperidin. Es siedet
bei 142—143° unter 719 mm Barom. (Quecksilberfaden ganz im
Dampf), und stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit von
durchdringendem, piperidindhnlichem Geruche dar. Sein specifisches
Gewicht bei 0° auf Wasser von 0° bezogen, betrigt 0.8651 g. In
Wasser lost es sich in etwa dem 20-fachen Volumen; bei Handwérme
tribt sich die gesittigte Losung. In schwefelsaurer Losung entfirbt
die Base schwache Permanganatfirbung bei gewShnlicher Temperatur
erst nach etwa p-stiindiger Einwirkung. Sie bildet mit Salzsiure
weisse Nebel und wirkt kriftig auf Curcumapapier. Ihr Verhalten
ist das einer secundéiren Base; sie liefert ein Nitrosamin und ein
Benzolsulfamin, ldsst sich methyliren und in ein Jod- und Chlor-
Methylat iiberfihren. Wie zu erwarten, ist sie inactiv.

Salzsaures Salz, C;H;(NH.HCI, Verdunstet seine wissrige
Lésung an der Luft, so bilden sich flache, durchsichtige Prismen bis
Nadeln, die luftbestéindig sind. Getrocknet, schmilzt es bei 181—
1829 beim erstmaligen Schmelzen sintert es schon vorher zusammen,
welche Erscheinung sich bei wiederholtem Schmelzen nicht mehr
zeigt.

Platinsalz, (C;H,; NH.HCI);PtCl;. Setzt man zu der ziem-
lich concentrirten, heissen Liosung des salzsauren w«-Aethylpiperidins
die eutsprechende Menge von Platinchlorid, so scheiden sich beim Er-
kalten orangerothe, nadel- bis prismen-férmige Krystalle ab. In
kaltem Wasser ist es schwer, in heissem bedeutend leichter 18slich;
in 96-procentigem Alkohol 16st es sich in der Kilte sehr schwer,
etwas leichter in der Hitze. Beim Verdunsten seiner wissrigen L&sung
bilden sich lebhaft glinzende, schief abgeschnittene, verwachsene Pris-
men. Es schmilzt unter lebhafter Gasentwickelung bei 208—210°.
Ein Platinsalz von dem gleichen Verbalten wurde auch aus der Base
gewonnen, die ich aus dem Benzolsulfonsithylpipefidin abschied. La-
denburg giebt den Schmelzpunkt des Chloroplatinats vom «-Aethyl-
piperidin bei 1809, friiher bei 178° an.

Goldsalz, C;H;,NH.HCI.AuCl;. Dasselbe bildet gelbe, nadel-
formige bis prismatische Krystalle, die meistens kreuzférmig ver-
wacheen sind. Es ist schwer in kaltem, viel leichter in heissem
Wasser loslich. Bei 129—130° schmilzt es und bei 155—1600 tritt
Zersetzung unter Gasentwickelung ein.

Das Quecksilbersalz ist leicht léslich.
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Pikrat, C;Hys NH.Cs Ho (NO;); OH.  Versetzt man eine #the-
rische Pikrinsiureldsung mit einer ebensolchen von Aethylpiperidin,
8o scheiden sich beim Verdunsten des Aethers schone, gelbe, glas-
glinzende Nadeln aus, die bei 133° schmelzen, mitunter bilden sich
hierbei auch ziemlich gut ausgebildete, tafelférmige Krystalle. Das
Pikrat ist ziemlich schwer in kaltem Wasser und in Aether, leichter
in heissemi Wasser und in Alkohol loslich. Aue der wissrigen” Li-
sung krystallisirt es in Prismen aus.

Nitrosoverbindang, C:HiyN.NO. Sie entsteht, wenn man die
wiissrige Lisung des salzsauren Aethylpiperidins mit Natrinmuitrit
auf 70—80° erwiirmt, Dieselbe Lildet ein gelbliches Oel van charak-
teristischem Geruch, Ibr Siedepunkt liegt bei 231~ 2329 unter 727 mm
Druck. In Wasser ist die Verbindung sehr schwer, leicht in Aether
16slich. Sie giebt die Liebermann’sche Reaction.

Benzolsulfon-«-Aethylpiperidin, C; Hi i N.SO3.CsH;. Ich
erhielt diese Verbindung als Nebenproduct bei der Darstellung des
N-Methyl-«-Aethylpiperidins. Das Gemisch desselben mit unveriin-
dertem Aethylpiperidin wurde mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge
geschiittelt und schliesslich erwirmt, bis alles Sulfochlorid zersetzt
war. Aus der angesfiuerten Losung lidsst sich dann das Benzolsulfon-
a-dithylpiperidin  mit Aether ausschiitteln, Man erhiit es zundchst
als dickliches Qel, das aber allmdhlich erstarrt. Aus wissrigem Alkohol
krystallisirt es in wasserklaren, glasglinzenden Bléttchen oder Tafeln.
1o kaltem Wasser ist es unlislich. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt
¢s und l0st sich darin, wenn auch nur iu sehr geringer Meuge, auf.
In Aether ist es leicht, schwierig in kaltem Alkohol ldslich. Bei
64~ 65" schmilzt es glatt zu einer farblogen Flissigkeit. Bei 1- bis
2-stiindigem KErhitzen mit concentrirter Salzsdure aut 150—160¢ wird
es in Benzolsulfosdure und salzsaures Aethylpiperidin gespalten. Auf
diese Weise gelingt es leicht, vollstindig reines Aethylpiperidin zu
gewinnen.

Die Methylirang des Aethylpiperidins nahm ich sowohl
mit Jodmethyl, als auch durch Kochen mit einer Losung von methyl-
schwefelsaurem Kalium vor. In beiden Fillen bleibt ein Theil der
secundiiren Base unveriindert, wihrend ein anderer Theil in die Am-
moniumbase bergeht. Mit liilfe von Benzolsulfochlorid lisst sich
das N-Methyl- «-ithylpiperidin von dem unveridnderten Aethylpipe-
ridin leicht wrennen.

N-Methyl-a-Aethyl-Piperidin, C; H”I\ CH;. Diese Base
bildet eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von piperidinabn-
lichem Geruch. Siedepunkt 153.5—154.5¢ bei 730 mm Barometer-
stund (Quecksilberfaden ganz im Dampf); spec. Gewicht 0.8541 bei
0", auf Wasser von 0° Lezogen. In Wasser ist sie ziemlich schwer
16slich, etwa in dewm 100-fachen Volumen. Die kalt gesittigte Losung
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triibt sich beim Erwirmen. Beim Aufbewahren verindert sich die
Base; gegen Kaliumpermanganat ist sie viel weniger bestindig als
das Aethylpiperidin.

Ihr salzsaures Salz Lleibt beim Abdampfen als weisse, strah-
lige Masse zuriick, die sehr hygroskopisch ist. Aus der absolut-alko-
bolischen Lésung krystallisirt es in langen Nadeln, ans, die getrocknet
bei 153—1549 schmelzen.

Goldsalz, C;H;(N(CHj).HCl. AuCl;. Es bildet gelbe, nadelf6r-
mige Krystulle mit lebhaftem Glanz. In kaltem Wasser ist es schwer,
leichter in heissem léslich. Ziemlich leicht I6st es sich in kaltem
Alkohol. Sein Schmelzpunkt liegt bei 118— 1199,

Das Platinsalz, [Cr Hy N(CHy). HCI); PtCl,, krystallisirt schwierig.
Meistens erhdlt man es beim Verdunsten der wissrigen Losung als
dicken Syrup. Aus alkoholischer Lésung kann man es in kleinen,
warzig verwachsenen Nidelchen erbalten. Der Schwmelzpunkt ist kein
glatter. Einmal im festen Zustande abgeschieden, ist es in kaltem
Wasser miissig leicht, in Alkohol ziemlich schwer ldslich.

Quecksilbersalz, C; Hyy N(CHs). HCI. 6 HgClo. Versetat man die
heisse, ziemlich verdiinnte Ldsung des salzsauren Salzes der Base
mit Quecksilberchloridlosung, so bilden sich beim Erkalten lebbaft
glinzende, kleine, rhomboédiische Krystalle von obiger Zusammen-
setzung. In kaltem Wasser ist das Salz ziemlich schwer, leichter in
heissem lislich. Es schmilzt nicht ganz glatt Lei 202—205° zu einer
farblosen Flissigkeit.

Pikrat, CrH;4N(CH;).CsHa(NO3g); OH. Aus der itherischen
Lésung scheidet es sich in kleinen, gelben Nédelchen ab. Aus heissem
Wasser schiesst es in langen, stark glinzenden Nadeln an, die bei
175—176° zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. In kaltem Wasser
und Alkohol ist es ziemlich schwer, viel leichter aber bei hdherer
Tewperatur 16slich.

Chlormethylat. Das zuniichst als Nebenproduct bei der Dar-
stellung des N-Methyl- «-ithylpiperidins erhaltene Jodmethylat wurde
in das Chlormethylat iibergefibrt. Beim Verdunsten seiner Lésung
in absolutem Alkohol i{iber Schwefelsiure bilden sich nadelférmige
Krystalle, die sehr hygroskopisch sind. Bei kurzem Stehen an der
Luft zerfliessen sie vollstindig. Das Chlormethylat zersetzt sich bei
etwa 200" unter Schmelzen und Gasentwickelung in Methylchlorid
und N-Methyl-«-dthylpiperidin, was durch Ueberfihrung des Letz-
teren in das Goldsalz und das Pikrat counstatirt wurde.

Goldsalz des Chlormethylats, C; Hys N(CHj): Cl.AuCl,.
Aus der heissen, wiissrigen Losung scheidet sich dasselbe in diinnen,
stark glinzenden Blittchen von gelber Farbe aus. Es schmilzt bei
245" unter Gasentwickelung, sintert aber schon von 240% an zusammen,



In kaltem Wasser ist es fast unloslich, viel leichter ldést es sich in
heissem Wasser und in kaltem Alkobol.

Platinsalz des Chlormethylats, (C; H;4,N(CH;);Cl);. PtCl,.
Aus der heissen, wiissrigen Ldsung erhilt man diese Verbindung beim
Erkalten in kleinen, oktaédrischen Krystallen von orapgerother Farbe.
Es ist sehr schwer in kaltem, bedeutend leichter in heissem Wasser
16slich, In kaltem und heissem Alkohol ist es fast unléslich. Zwischen
240° und 245° zersetzt es sich unter Gasentwickelung, ohne dass
Schmelzen eintritt.

In nachstehender Tabelle sind die wicbtigsten Eigenschaften des
«-Aethylpiperidine und seines Metbylderivates, sowie einiger Salze
derselben, soweit sie von LLadenburg sowohl, als auch von mir beob-
achtet wurden, znsammengestellt.

!

Ladenburg ; Lipp

a-Aethylpiperidin.

Siedepunkt . . . . 1411439, 142—143° bei 719 mm
: Drack (corr.)
Spec. Gewicht bei 0° 0.8666. 0.8651.
Chlorhydrat. . . .|  Schmp. 1781819, Schmp. 181—-182%
Platinsalz . . . . Schmp. 1890 . Schmp. und Zersetzp.
(Zersotzp. 1919), 208 —-210Y.
Goldsalz . . . . .. Schmp. 129-130°. Schmp. 129—130°.
N-Methyl-a-Aethylpiperidin.
Siedepunkt . . . . 150 —151.5°. | 1563.56—154.5° bei 730 mm
| : Druck (corr)
Spec. Gewicht bei 0° | 0.8515. " 0.8541.
Chlorhydrat. . . .| Zerfliesslich. : Zerfliesslich.

| Schmp. 153 —1549,
Platinsalz . . . .| Nicht krystallinisch erh. . Schwer krystallisirbar.

Goldsalz . . . . .i{ Schmp. 122—1230. Schmp. 118—1199,
Quecksilbersalz. . . | Wiirfelahnliche rhombo- Ebenco.
&drische Krystalle. Schmp. 2022059,

Daraus ist ersichtlich, dass die von Ladenburg und mir dar-
gestellten Verbindungen bis auf das Platinsalz des Aethylpiperidins
in ihren wesentlichen Eigenschaften dbereinstimmen. Es ist daher
die bei der Reduction des Picolylalkins mit Natrium und absolutem
Alkohol erhaltene, leicht flichtige Base « - Aethylpiperidin. Auch
das Gbrige, im Vorhergehenden beschriebene Verhalten der Base be-
stitigt diese Annahme. Der Schmelz- bezw. Zersetzungs-Punkt des
Platinsalzes dieser Bage war bisher nicht richtig angegeben. Dieser
Umstand gab leider zu einer Reihe zeitraubender Arbeiten Anlass.



Hro. R. Wimmer, welcher mich bei einem Theil derselben mit
Eifer nnd Geschick unterstiitzte, méchte ich auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aussprechen.

Ausfihrlichere Mittheilungen werden seiner Zeit anderen Orts
folgen.

Minchen, den 29. November 1900.

Gasanalytisches Laboratorium der technischen Hochschule.

586, Rudolph Fittig: Ueber die polymere Phenylisocroton-
siure.
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungen dber die Umlage-
rungen ungesittigter Siuren lag es mir daran, das Verhalten der
Phenylisocrotonsiure gegen verdinnte Salzsiure von verschie-
denen Concentrationen kennen zu lernen. Hr. Karl Hadorff hat
unter meiner Leitung eine Apzabl von Versuchen in dieser Richtung
ausgefibrt und dabei gefunden, dass schon beim Kochen mit recht
verdiinnter Salzsiiure (1 Volumen ké#uflicher concentrirter Sdure und
3 Volumen Wasser) eine Umwandlung der fy-ungesiittigten Séure in
das isomere Phenylbutyrolacton stattfindet. Diese Umwandlang:
ist aber keine vollstindige, sie erreicht ihr Ende, sobald 65 pCt. der
Siure in das Lacton idibergegangen sind. Es bildet sich ein Gleich-
gewichtsverhiltniss zwischen den beiden Verbindungen, -welches nicht
liberschritten werden kabn, denn genau das gleiche Verhiltniss stellt
sich her, wenn man reines Phenylbuatyrolacton unter den gleichen
Bedingungen mit dieser verdiinnten Salzsiure kocht. Bei beiden
Versuchen wurde 6 Stdn. am Riickflusskihler in gelindem Sieden ge-
halten.

Wendet man stirkere Salzsiure an, so wird dieses Gleichgewichts-
verhéltoiss kaum gedindert; aber schon als ein Gemisch von 1 Volumen
concentrirter Salzedure mit 2 Volumen Wasser benutzt wuarde, beob-
achteten wir, dass das Product ausser den beiden isomeren Verbin-
dungen noch eine kleine Menge einer in Wasser und Aether sehr
schwer 13slichen Siiure enthielt, und diese entstand in erheblich
grosserer Quantitit als ein Gemisch von gleichen Volumen Salzsiure
und Wasser angewandt wurde. Es war verhaltnissmissig leicht, diese
Siure zu isoliren und durch Umkrystallisiren aus heissem verdinntem
Alkohol zu reinigen. Sie bildete dann silberglinzende Blittchen, die
bei 179¢ ohne Zersetzung schmolzen, und erwies sich als identisch
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