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2656. A.Pinner und A. Franz: Ueber den Einfluss indifferenter
Losungsmittel bei der Alkylirung organischer Basen.

(Eingegangen am 1. Aprl 1905; vorgetragen in der Sitzong vom 23, Jap.)

Vor mehr als 10 Jahren bat der Eine von uns die Beobachtung
gemacht, dass bei Zusatz von Aethylbromid zu in Aether gelSstem
Piperidin sich sebr schnell glinzende Krystalle abscheiden, welchbe
nichts anderes als bromwasserstoffsaures PPiperidin sind, wiihrend man
bromwasserstoffsaures Aethylpiperidin erbilt, wenn man die gesammte
Masse, am besten unter Zusatz von etwas Alkohol, auf 100° erhitzt.
Diese alte, damals nicht verdffentlichte Beobachtung ist von uns jetzt
autgenommien und der Einfluss der Losungsmittel und der Temperatur
auf den Verlauf der Alkylirung studirt worden. Wie wenig diese
Umstinde bis jetzt von den meisten Forschern bericksichtigt worden
sind, erkennt man z. B. daraus, dass Ladenburg vergeblich sich
bemiibt hat, reines Allylpiperidin darzustellen!). Ks jst bekannt, dass
inditferente Lésungsmittel z. B. die Geschwindigkeit chemischer Reac-
tionen in hohem Maasse beeinflussen?). Unsere Versuche. welche
hauptsichlich mit Piperidin, aber auch mit Dipropylamin, ferrer
mit Aethyvlamin, Amylamin und Benzylamin ausgefiihrt worden
sind, baben das KErgebniss gehabt, dass neben der Reactionsgeschwin-
digkeit und neben der Stirke der Alkalitit der entstehenden Basen
am meisten die Loslichkeitsverhdltnisse der sich zundchst bil-
denden Additionsproducte in dem vorbhandenen Lésungsmittel von ent-
scheidendeny Einfluss auf das Endresultat sind. Geht man von einer
secundiren Bage. wie Piperidin oder Dipropylamin aus, so entstebt
durch Alkylhalogen zaniichst infolge der Vereinigung der beiden mit-
einander in Reaction tretenden Stoffe, z. B.

R:N.H

L

R' Br
Ist die diesem Salz 2u Grunde liegende tertiire Base R:N.R' in ihrer
Starke der zuniichst theilweise noch unverdnderten secundiren Base
weder sehr erheblich itber- noch nnter-geordnet, so muss sofort eine Thei-
lung cintreten und etwas bromwasserstoffsaures Salz der secundiren Base
«nt~tehen. Sind die beiden so entstandenen Salze in dem angewandten
Lisungsmittel 16slich, 8o muss beim Fortschreiten der Reactioneineimmer
grissere Menge des tertiiiren Salzes entstehen, und sobald man gleich-
molekulare Mengen von Base und Alkylhalogen verwendet hat, muss nach
) Ladenburg, diese Berichte 14, 235 [1882].

%) N. Menschutkin, Zeitschr. fiar phys. Chem. 6, 41; diese Berichte
23, Ref. 620 [1890)



‘dem Massengesctz die Menge des Salzes der seccundiiren Base sich ver-
-mindern, bis schliesslich pneben dem Salz der tertiiren Base nur sehr
kleine Mengen des Salzes der secundiren Base vorhanden sind, vor-
aunsgesetzt, dass die Vereinigung der secundiiren Basen mit Alkyl-
halogen leichter erfolgt, als die der entstchenden tertiiren Base.
Wenn dagegen, wie es in den weitaus meisten Fillen bei Benutzung
von Aether oder Benzol als Lésungsmittel und Lei gewdhnlicher Ter-
peratar zutrifft, das Salz der secuundiiren Base weit schwerer als das
der tertidren [6slich ist, dann scheidet in demselben Maasse wie es
eutsteht, das Saiz der secundiiren Base sich aus. Es bleibt also in
der Lisung stets nuar neben Spuren von tertiiirem Salz die freie, ter-
tidre Base, ferner die noch nicht veriinderte secundiire und das noch
vorhandene Alkylbalogen. Wenn dieses Letztere leicht auf die ter-
tidre Buse einwirkt, daun bildet sich quaterniires Salz, und nach Be-
endigung der Reaction muss neben ansgeschiedesem secundiren aud
(naterniiren Sale in der Lésung ein Gemisch von freier secundiirer
und tertidrer Base vorhanden sein. Wenn dugegen das Alkylhalogen
uicht sehr leicht auf die tertidre Base einwiikt, dann muss das Er-
gebniss der Reaction schliesslich sein: Ausgeschiedenes Salz der
angewandten secundidren Base. in der Losuug freie tertidire Base
uand die Hilfte des Alkylhalogens, eutsprechend der Gleichung:
2RNH + 2 R'Halg. = RNII; Halg. +- RNR' + R'Halg,

Es ist allgemein bekannt, dass die Jodide sich viel leichter mit
tertidren Basen zu quaterniren Ammoniumsalzen vereinigen, als die
Bromide und nameantlich als die Chloride. Es ist deshalb zweck-
missig, entweder unter Benutzang von Aether als Lisungsmittel
2 Mol. der Aminbase und 1 Mo!. Alkylbromid bei gewdhnlicher Tem-
peratar aufeinander wirken zu lassen, von dem abgeschiedenen Salz
der secundiiren Base abzufiltriren und ans der dtherischen Lésung
darch Destillation die freie tertiiire Base za gewinnen, oder wenn die
Beschaffung der Base mit zu grossen Schwierigkeiten verkniipft ist,
iiquimolekulare Mengen bei 100? aufeinander wirken zu lassen, wobei
das Salz der tertidren Base in weitaus diberwiegender Menge entsteht,
Besser jedoch ist es, Alkohol als Verdiinnungsmittel zu nehmen und
bei gewdhnlicher Temperatur zu arbeiten, obwohl dann die Reaction
langsamer verldufi. Man erhilt das Salz der tertiiren Base reiner
wnd namentlich, wenn Allylverbindungen hergestellt werden sollen,
von Sligen Veranreinigungen villig frei.

Schwieriger gelangt man za reinen Verbindungen beim Alkyliren
von primiren Aminbasen. weil die Reactionsgeschwindigkeit zwischen
Alkylhalogen und primirer Base meist nichit grésser, sondern kleiner
ist als zwischen Alkylhalogen und secundirer Base, wenn man Aether



als Losungsmitiel nimmt. Es findet demmnach zu gleicher Zeit Reac-
tion statt zwischen Alkylhalogen und der noch nicht verdinderten
primiren Base, und zwischen Alkylhalogen und der eben entstandenen
secund.iren Base.  Ausserdem ist in den meisten Fillen die Ver-
schiedenheit o der Lislichkeit der Salze der primiiren und der
secundiren Basen nicht so gross, dass man dadurch mit Leichtigkeit zu
reinen Producten gelungen konnte, Wir haben diese Reaction nicht so
eingehend studirt wie die vorhergehende, kinnen aber uus unseren
Versuchen den Schluss ziehen, dass aus dquimolekuliren Mengen Brom-
dthyl und Aecthylamin neben (uskrystallisirendem Salzgemisch primirer
und secundédrer Base in Lisung bleibende freie tertidre Base entsteht,
aus Browiitkyl und Amylamin dagegen weder in dem uauskrystalli-
sirenden. noch in dem gelisten Aunthell eine einheitliche Base sich be-
findet, beim Benzylamin endhich reines Salz der priméren Base aus-
krystallisirt and reine secundiire Base in freiem Zuastande iin Aether
geldst bleibt.

Die Versuche warden in der Weise ausgefiibrt, dass die Base in
dem geichen Gewicht Aether (oder Alkohol u. s. w.) gelést und dazu
unter Kithlung das Alkylhalogen langsam hinzugefiigt wurde. Nur
wenn ¢ie Reaction sehr heftig war, wie bei Anwendung von Jodmethyl,
wurde die fiintfache Menge Aether genommen und anch das Alkyl-
halogen verdiinni. Nach 24—435 Stunden wurde abfiltrirt und in
der Krystallmasse ohne weitere Reinigung die Menge des Halogens
bestimmt; nar wenn die Vermuthung vorlag, dass die Krystallinasse
auch quaterndres Salz enthielt, wurde sie mit Natronlange alkalisch
gemacht, ausgeiithert und sowohl der geléste. als auch der ungeldste
Theil untersucht.

1. 5 g Piperidin in 25 g Aether, dazn 85 g Jodmethyl in 40 g Aether.
Die Krystallisation beginut sofert.  Nuach 24 Stunden ca. 10 g Salz (A) aus-
krystallisirt.  Aus der étherischen Losung scheidet sich alimahlich noch 1 g
(3) aus. Rohproduct A enotbilt 55.7 pCt. J (0.4686 g brauchten 20.55 cem
Vig-n. Ag NOy-Lésung): Berechoet fir CsH,oN.HJ 59.62, fur CsH N.CH3J
55.95 pCt.  Das Salz ist aber, wic bei der Abscheidung schon aw der Aende-
ruug des Ausschens der sich bildenden Krystalle mit Leichtigkeit beobachtet
werden kounte, ein Gemisch zweler Salze, nicht jodwasserstoffsanres Methyl-
piperidin, wie der gcefundene Jodgehalt vermuthen lassen konnte. Mit starker
Natronlauge versetzt und ausgedrhert, wurde aus der atherischen Losung durch
Ausschiitteln mit etwas Salzsiure ein Salz erhalten das mit Goldehlorid das
churakteristische, bei 218° schmelzende Goldsalz des Piperidins lieferte. Die
natronhaltige, wissrige Flassigkeit wurde mit Salpetersiiure angesiuert, mit
Sitbernitrat das Jod enitfernt, aus dem Filtrat das @berschissige Silber mit
Salzsdure abgeschicden und die wiederum filtrirte Losung verdampft. Der
Rickstand wurde mit Alkokol ausgezogen und aus der alkoholischen Lésung
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sowohl das Goldsalz, welches bei 275V schmolz, als auch das Platinsalz dar-
gestellt. Letateres farbt sich bei 2450 dunkel und zersetzt sich Iebhaft bei
2500 unter Schwirzung. Beide sind Salze des Dimethyl-piperidoninm-
CthYi(]S Cs H]oN(CH3)gCl.AuC'3 uod [CstoN(CHz}?CIJgPtCh.

0.2578 g: 0.1186 g Au == 46.00 pCt, ber. 46,35 pCt. Au.

0.3560 g: 0.1084 g Pt — 30.45 pCt., ber. 30.66 pCt. Pt.

Dic Krystalle B waren reines, quaterniires Jodid.

0.3252 g brauchten 134 cem !9-agNOs: gef. 3233, berechoet fir
CsHyo(CHy) NJ 52.70 pCt.

2. 10 g Piperidin in 25 g Aecther, dazu 8.5 g CH3J in 40 g Aether, alco
2 Mol.: 1 Mol. Es scheidet sich sofort ein dicker Krystallbrei ans, der nach
24 Stunden abfiltrirt wird. Er enthilt 59.5 pCt. J, ist also reines. jodwasser-
stoffsaures Piperidin (03904 g: 18.3 cem '1-AgNOs). Die itherische Losung
gicbt, mit Salzsiiure ausgeschittelt, cin Salz mit 27.3 pCt. Chlor (0.3704 g:
28.5 cem 1/,0-Ag NOs, berechuet far Cs Hyy N.HCI129.2, fiir CsH;o(CH;)N.HC}
25.2 pCt.). Das daraus da gestellte Goldsalz schmilzt bei 217° apter Zerset-
zang und giebt 45.05 pCt. Au, berechpet far CsHio(CH3)N.AuCly 44.87 pCt.

Aus diesen beiden Beispielen ist zu ersehen, dass bei Anwendung
gleicher Mol.-Gew. Piperidin und Jodmethyl ausschliesslich das Salz der
secundidren Buse und das quaternire Ammouinmsalz entstehen. dage-
gen bei Anwvendang von 2 Mol Piperidin auf 1 Mol. Jodmethyl
neben dem Salz der secundiren Base die freie, tertiire Base in
nicht ganz reinem Zustande erhulten wird.

3. 5 g Piperidin in 25 g Alkoho! und 8.5 g Jodmethy!l in 25 g Alkohol.
Nach 24 Stunden starke Krystullausscheidung aus quaternirem Salz bestebend.
0.2676 g 11 cem ! m-:\gNO;; =522pCt ber. far Cs Hig(CH3Xa NJ 52.7 pCt. J.
Aus der alkoholischen Mutterlauge werden durch Eindampfea 3.5 ¢ eines Ge-
misches fast gleicher Theile s°candiren und quaterniren Salzes gewonnen
(0.3784 g: 16.7 cem Silberlésung = 56.8 pCt., bereehnet far C;H i, NH. HJ
59.62, fir C;Hio(CH)aNJ 52,7 pCt. J).

Hier hat also die geringere Ldslichkeit des quaterniren Salzes
die Reaction zu dessen fast aasschliesslicher Entstehung gefihrt.

4. 5 g Piperidin in 25 g Acther. 9g Aethyljodid in 45> g Aedier.
Es beginnt bald eine langsam fortschreitende Krystalli-ation. 6 g Salz kiy-
stallisiren aus, bestchend auas viel Piperidinsalz und wenig Diathylpiperidoni-
unmsalz. 0.4176 g: 7.9 cem Silberlisung; gef. 54.4 pCt. J; berechuet fir
CsHi i N.HJ: 59.62, fir CsH 9CaHs)aNJ: 47.2 pCt J). Aus der atherischen
Losung koonte mit Leicbtigkeit bei 125Y siedendes Acthylpiperidin isolirt
werden, indem zur Entferaung des noch vorhandenen Aethyljodids zunidchst
nit verdionter Salzsiure die Base ausgezogen, mit Natronlauge frei gemuchr,
ausgedithert and abdestillirt wurde,

Hier ist also wegen der langsameren Reaction zwischen Jodithyl
und Aethylpiperidin dieses letztere in betridchtlicher Menge vorhanden
gewesen.

3. 5 g Piperidin, 5 g Aether und 7g Aethylbromid. Nach wenigen
Minuten beginnen glinzende Blittchen sich abzuscheiden. Nach 24 Stunden
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wird abfiltrirt. Die erhaltenen 4.5 g Krystalle schmelzen bei 254° und sind
reines Piperidinsalz (0.1914 g: 6.3 cem Silberlésung = 48.1 pCt., berechnet fiir
Cs; Hyy N.HBr 48.2 pCt. Br. Das nach Ueberfihrung in das Chlorhydrat
daraus gewonnence Goldsalz schmilat bei 2170

Die #therische Mutterlauge liefert auf Zusatz von etwas Piperidin noch-
mals Krystallisation dessclben Sulzes und enthilt im Gbrigen neben dem iber-
schiissigen Bromithyl reines, bei 128" siedendes Aethylpiperidin, Das aus
dicsem dargestellte Goldsalz schmilzt bet 1069,

Wendet man nahezu z wei Mol. Piperidin auf 1 Mol. Aethyl-
bromid an, so erhilt man in fast theoretischer Ausbeute ] Mol. brom-
wasserstotisaures Piperidin in prichtigen Krystallen und 1 Mol. freies
Aethylpiperidin, beides in reinem Zustande.

Um den Nachweis zu fihren, dass thatsiichlich die Léslichkeits-
verhilinisse hier den Gang der Reaction bewirken, haben wir 2 g brom-
wagsserstoffsanres Aethylpiperidin, welches bei 185¢ schmilet, mit 1 g
Piperidin in Aether mehrere Tage zusammen stehen gelassen. Jetzt
schmolzen die Krystalle bei 230°, das Salz des Aethylpiperidins
war so gut wice vollstindig in Piperidinsalz dbergegangen.

Das Aethy!piperidinsals, welches verwendet wurde, hatte cinen Brom-
gehalt von 41.6 statt 41,2 pCt. ergeben (0.1404 g: 7.3 cem Silberlosung), dic
bei 2300 schmelzenden Krystalle ergaben cinen Bromgehalt von 47.3 pCt.,
herechnet fir CsHyy N.HBr: 43.2 pCt.

Dem Aether entspricht volikommen das Benzol. Ein wie Versach 5
ausgetiihrter Versuch 6, bej welchem statt des Aethers Benzol ver-
wendet wurde. lieferte ca. 6 g Lei 234° schmelzendes, also reines
Piperidinbromhydrat, wihrend aus der Benzollésung mit verdiinnter
Salzsiture Aethylpiperidin ausgezogen wurde, von welchem nach dem
Verdunstenn der mit Natronlauge frei gemachten und ausgeitherten
Lésang der Base ca. 6 g Rehél und etwas tber 4 g bei 128 siedende,
reine Substanz erhalten wurden. '

Wird Alkohol oder Wasser als Ldsungs- bezw. Verdiinnungs-
Mitte! genommen, so erhilt man nicht ganz reines, bromwasser-
stofisaures Aethyl-piperidin.

7. 5 g Piperidin, 5 g absoluter Alkobol, 7 g CaHsBr scheiden allmahlich
langgustreckte, bei 150° schmelzende Blattehen aus. Der grossere Theil bleibt
in Losung und kann durch Bindampfen gewonnen werden. Das rohe Salz
zoigte cinen Bromgehalt von 42 83 pCt. (0.1046 g: 5.6 ccm Silberldosung), nach
dem Umkrystallisiren aus Alkobol-Acther 42.01 pCt. (0.1371 g: 7.2 ecm Silber-
{osung), wihrend Aethylpiperidin-Bromhydrat 41.2 pCt. Brom enthals.

8. 5 g Piperidin, 5 g Wasser und 7 g CaHsBr werden zusammengegeben.
Nach kurzer Zeit verschwindet die Oelschicht. Abgedampft und mit etwas
Aether gewaschen, resultirt eine Salzmasse, welche 42.6 pCt. Brom ergab
{0.25%5 g: 13.5 cem Silberlosung): Aethylpiperidinsalz entbilt 41.2 pCt.
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Anders als in der Kilte verlduft bei Benutzung von Aether als
Lésungsmittel die Reaction in der Wirme.

9. 5 g Piperidin. 5 g Aether, 7 g C;HsBr wurden 6 Stunden auf 10(¢
erhitzt.  Die nach dem Erkaiteo ausgeschiedene Krystallmasse betrigt unge-
fihr 10 g, die, aus Acther-Alkohol umkrystallisirt, bei 220" schmilzt und einen
Bromgehalt von 40.24 pCt. ergab (0.1153 g: 5.8 ccm Silberlosung). Aethyl-
piperidinsalz enthalt 41.2 pCt.  Es wurde deshalb die Base frei gemacht und
dabei etwas mehr als 4 ¢ reines, bei 123" siedendes Aethylpiperidin erbalten.

Das Allylbromid verhidlt sich dem Piperidin gegeniiber ebenso
wie Aethylbromid, nur duss es heftiger reagirt und deshaib eine
stirkere Verdiinnung mit Aether oder Alkohol erfordert. Auch wirkt
hier stirend, dass sehr leicht etwas harzige Nebenproducte sich bilden.
Bei Benutzung von Aether in der Kiite und Anwendung dquimolekularer
Mengen Piperidin und Allylbromid ist die ausgeschiedene Krystall-
masse etwas fleckig. nicht vollig farblos, Lesteht aber aus bromwasser-
stoffsauren: Piperidin.  Zur Analyse ist das Salz aus Aether-Alkohol
umkrystallisirt worden.

0.1072 g Sbst.: 6.4 com AgNO;.

Ber. Br 48.2. Gef. Br 48.1.

Aus der dtherischen Mutterlauge erhiilt man durch directe De-
stillation bei 151' siedendes Allylpiperidin.

Werden dagegen dquimolekulare Mengen voa Piperidin und Allyl-
bromid, wit der 3-fachen Menge Aether verdinnt, auf 1009 erbitzt, so
erhidlt man nach dem Erkalten eine etwas harzige Krystailinasse, die,
in Wasser gelost, nach Verjagung des Li:-Uingswittels in zerfliesslichen
Krystallen zurickbleibt.  Sie ist nicht ganz reines Allylpiperidinsalz.

0.295 g Sbst.: 14.95 cem AgNO..

CsHi(CsH:)N.HBr. Ber. Br 33.8. Gef. Br 40.5.
CsHy N.HBr. Ber. : 48.2.

Mit Natronlauge frei gemacht, erhiilt man aus dem Salz fast nur
reines. bei 151 siedendes Allylyiperidin.

Benatzt mau Alkohol als Losungsmittel (die 3-fache Menge von
Piperidin) und sorgt fir gute Kihlong, so erhdlt wman, zam Theil
direct auskrystallisirend, zum Theil durch Aether fillbar, reines Allyl-
piperidinsalz.

0.3107 ¢ Sbst.: 14.8 cem AgNOs.

CsHi4{C3H:) N.HBr. Ber. Br 38.8. Gef. Br 38.1.

Hauptsichlich um die Geschwindigkeit der Reaction zu studiren.
haben wir Piperidin (je 3 g). mit dem gleichen Gewicht Aether verdiinnt,
zusammengebracht mit Normalbutylbromid, Isobutylbromid und ter-
tidren Butylbromid. Wihrend im ersten Falle schon nach wenigen
Minuten allméhlich zunehmende Krystallausscheidung beginnt, die
nach 24 Stunden etwa 3 g betriigt, d. h. nabezu die berechnete Menge,
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da sie aus reinem Piperidinsalz besteht (gef. 48.0 pCt., ber. 48.2 pCt..
Br), beginnt die Ausscheidung von Krystallen beim Isobutylbromid
erst nach etwa 3/, Stunden und vermehrt sich betrdcbtlich langsamer.
Beim tertidren Batylbromid eundlich schieden sich erst nach drei
Tagen kleine Mengen von Krystallen ab, die auch nach 10 Tagen sich
nicht sehr erheblich vermehrt hatten.

Interessant ist die Wirkung des [soamylbromids auf Piperidin
insofern, als bei Anwendung von Aether als Lésungsmittel sowohl in
der Kilte als auch bet 100° die sich ausscheidende Krystallmasse aus
reinem Piperidinsalz besteht und in der dtherischen Lisung neben der
Hiilfte des Awmylbromids freies Amylpiperidin sich befindet. Um also
in rationeller Weise Amylpiperidin zu erhslten (es siedet bei 186°),
muss man bei Anwendung von Aether als Lisungsmittel 2 Mol. Pigeri-
din auf 1 Mol. Amylbromid anwenden.

Bei Anwendung von Alkohol dagegen erhilt man, wenn man die
Reaction in der Kilte sich vollziehen lisst, eine Krystallausseheidung
von reinem Piperidinsalz (0.2116g Sbst : 12.6 cem Ag NO3. Ber. Br 18.2.
Gef. Br 47.6), bei 100° dagegen fast reines Amylpiperidinsalz:

0.2199 g Shst.: 9.4 cem AgNO;

Ber. Br 32.5. Gef. Br 84 2.

Dasx daraus dargestellte freie Amylpiperidin betrug in rohem Zustande
7 g, reines vom Kochpunkt 1S6¢ 5 g aus 5 g Piperidin.

Auch bei Anwendung von Wasser als Verddnnungsmittel erhiilt
man in der Kilte nur Piperidinsalz nnd freies Amylpiperidin, wenn
Piperidiv und Amylbromid im Verhéltniss ihrer Molekulargewichte an-
gewendet werden. In allen den Fillen, wo das Salz der secundiren
Base und freie tertiiire Buase entstehen, ist es demnach vortheilhaft,
2 Mol. der secundiiren Base auf 1 Mol. des Alkylhalogens anzuwenden.

Um zu erfahren. wie weit die Stirke der entstehenden tertiiren
Base gegeniiber der der secandiiren Base auf den Verlauf der Reaction
vou Einfluss ist. haben wir Piperidin mit Chloressigester zusammen-
gebracht.  Bei Anwendung von Aether als Lésungsmittel und bei ge-
wohnlicher Temperatar erhiilt man selbstverstindlich nur Piperidin-
salz als aunskrystallisirende Masse und Piperidylessigester, C; Hy.N.
CHy.CN,CoH;, in freiem Zustande in dem Aether gelést. Aber auch
bei 16G0* erhdlt man die gle:chen Producte, wie der Schmelzpunkt der
Krystalie (236%) und der Siedepunkt (208—211°) der auas der &theri-
schen Lésung mit Salzsidure aunsgezogenen und mit Natronlange wieder
frei gemachten Base zeigten. Aber auch bei Anwendung von Alkohol
als Lésungsmittel erhilt man sowohl in der Kilte als auch bei 100°
lediglich bromwasserstoffsaures Piperidin und freien Piperidylessigester.
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Nur eotstehen in letzterem Falle zugleich etwas harzige Producte, die
beim Fillen des Salzes mit Aether ein Umkrystallisiren des Nieder-
‘schlages notbwendig machen.

Endlich wurde noch der Verlauf der Reaction zwischen Piperidin
und Benzylchlorid studirt, weil Benzylchlorid in seinen Eigen-
schaften zwischen Alkylchlorides und Siurechloriden steht, wiihrend
das Benzylamin sehr stark basische Eigenschaften besitet,

Werden édquimolekulare Mengen von Piperidin und Benzylchlorid in
ditherischer L&sung zusammengebracht, so scheidet sich salzsaures
Piperidin aus (Schmp. 236"), wihrend in der dtherischen L.ésung neben
anveriindertem Benzylchlorid (die Hilfte der angewandten Menge) Ben-
zylpiperidin sich befindet. Mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen und
daraus wieder in Freibeit gesetzt, zeigte es den Kochpunkt 245", Bei
der Darstellung in grosserem Maassstabe muss man also 2 Mol. Pi-
peridin auf 1 Mol. C;H;Cl nehmen.

Werden dagegen dquimolekulare Mengen von Piperidin und Beo-
zylehlorid in alkoholischer Lésung zusammengebracht, so scheidet
sich ein zerfliessliches Salz aus, welches ein Gemisch von Piperidin-
und Benzylpiperidin-Salz ist:

0.360 g Sbst.: 21.8 cem AgNO;.

CsH;  N.HCl. Ber. Cl 29.0. Gef. Cl 21.0.
CsHio(C7H)N.HCL  Ber. Cl 16.8.

Wird endlich Wasser als Losungsmittel fiir das Piperidin ge-
nommen, so bleiben auch nach mehrtigigem Stehen unter héufigerem
Schiittelu zwei Schichten. Die nach Verdiinnung mit Aether von der
wissrigen Losung getrennte 8lige Schicht euthilt Benzylchlorid und
freies Benzylpiperidin, welches, in verdiinnter Salzsiure gelost und
daraus durch Luuge frei gemacht, bei 245° kochte. Die wiissrige
Lésung aber enthielt fast reines Piperidinsalz, welches in rohem Zu-
stande bei 230° nach einmaligem Umkrystallisiren bei 236" schmolz.

Minder zahlreich als die mit Piperidin ausgefiihrten Reactionen
sind unsere Versuche mit einer zweiten secundidren Base, mit Di-
propyl-amin gewesen. Auch hier wurde stets ein der Base gleiches
rewicht (je 5 g) Losungsmittel angewendet.

Aequimolekulare Mengen von Dipropylamin und Bromithyl
geben bei gewdhnlicher Temperatur Krystalle von bromwasserstoff-
saurem Dipropylamin, welche bei 263° unter schwacher Braunfirbung
schmelzen.

0.2115 g Sbst.: 11.55 cem AgNO;.

(C3H7), NH.HBr. Ber. Br 43.9. Gef. Br 43.7.

Die gleichen Stoffe, in denselben Mengenverhiltnissen 6 Stunden
auf 100° erbitzt, geben eine Krystallmasse, welche ein Gemisch von
Dipropylamiusalz und Aethyldipropylaminsalz ist.
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0.2407 g Sbat.: 12.1 cem AgNO;.

(C3H7)a NH.HBr. Ber. Br 43.9. Gef. Br 40.21.
(C3H7)a(C3Hs) N.HBr. Ber. Br 38.1.

Bei Anwendung von Alkohol als Lésungsmittel erhdlt man nach
zweitdgigem Stehenlassen auf Zusatz von Aether Abscheidung von
Krystallen eines (3emisches von Dipropylaminsalz und Aethyldipropyl-
aminsalz:

0.2129 g Shst.: 10.8 ccm AgNOs,

Gef. Br 40.6 (dieselbe 7Zahl wie bei Anwendung von Aether in hoher
Temperatur).

Dagegen erhilt mao bei Anweundung vou Alkohol und sechsstiin-
digem Erhitzen der Masse auf 1009 eine braune Lésung, die erst auf
Zusatz von viel Aether eine sehr zerfliessliche Krystallausscheidung
liefert, welche wesentlich aus Aethyldipropylaminsalz besteht. Die
aus dem Salz frei gemachte Base siedete bei 132°, dem Siedepunkt
der tertidiren Base.

Ein Versuch mit Aethyl-Benzyl- Amin und Brométhyl in dthe-
rischer Lésung lieferte das vorauszusehende Resultat: Die sehr bald be-
ginnende, nach zweitiigigem Stehen abfiltrirte Krystallausscheidung
bestand aus bromwasserstoffsaurem Aethyl-Benzyl-Amin:

0.2813 g Sbst.: 13.2 ccm AgNOs.

Ber. Br 37.0. Gef. Br 37.5.

In der itherischen Losung befand sich das freie Didithyl-Benzyl-

Amin, aus welchem das Chlorhydrat dargestellt wurde.

Versuche mit primidren Basen.

1. Aequimolekulare Mengen von Aethylamin und Bromithyl in
dtherischer Losung lassen zuuiichst nach kurzer Zeitunter Erwirmungeine
fliissige Abscheidung eintreten, die iiber Nacht zu einem festen Krystall-
kuchen erstarrt, welcher wus einem Gemisch von Salzen der primiren
und secundiiren Base, vielleicht auch noch der tertiiiren Base besteht:

0.3178 g Shst.: 21.7 cem AgNOs.

CyHs.NHs.HBr. Ber. Br 63.5. Gef. Br 54.62.
(CaHs)e NH.HBr. Ber. Br 51.9.

Im Aether bleibt freie tertidire Base gelést. Mit verdiinnter
Salzsiure ausgezogen, liefert sie nach dem Verdampfen ein Salz mit
25.7 pCt. Chlor, wihrend (CoH,); N.HC1 25.5 pCt. Chlor enthilt.

0.2070 g Shst.: 15 cem AgNOs.

Werden nahezu 2 Mol. Aethylamin auf jedes Mol. CoH; Br ge-
powmen, so enthdlt das auskrystallisirende Salz (zerfliessliche
Blittchen) weit mehr primires Salaz.
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0.3181 g Sbst.: 23.6 ccm AgNO;.

C3Hs.NH3.HBr. Ber. Br 63.5. Gef. Br 593.3.
(C3H5)y NH.HBr. Ber. Br 51.9.

2, Amylamin und Bromiithyl zu dquimolekularen Meugen in
dtherischer Lisung geben bei gewdhnlicher Temperatur eine Krystall-
ausscheidung, die ein Gemenge von primérem und secundirem, viel-
leicht auch tertiirem Salz ist:

0.2808 g Sbst.: 15.3 cem AgNO;.

CsH; NH; .HBr. Ber. Br 47.6. Gef. Br 43.6.
C:Hy NH.CyHs .HBr. Ber. Br 40.8.

Im Aether ist eine Base gelost, deren salzsaures Salz nicht kry-
stallisirte und ebenfalls ein Gemenge war.

Auch bei Anwendung von 2 Mol. Amylamin auf ein Mol. Ca Hs Br
in #therischer Lébsung ist das auskrystallisirende Salz kein reines
Amylaminsalz:

0.2876 g Shst.: 16.4 ccm AgNOs.

Can.NH?.HBr. Ber. Br 47.6. Gef. Br 45.6.

3. Dagegen erhilt man beim Benzylamin in der Reaction mit
1 Mol.-Gew. Bromiithyl in atherischer Lé&sung allméhlich auskrystal-
lisirendes, fast reines Benzylaminsalz (gef. 41.6 pCt. Br statt 42.5)
und in der itherischen Losung fast reines, freies, bei 1999 siedendes
Aethylbenzylamin. Hier sind es die giinstigen Lislichkeitsverhiltnisse,
welche die leichte Gewinnung reiner Basen gestatten.

266. St. v. Kostanecki: Berichtigung.
(Eingegangen am 22. Mirz 1905.)

Hr. Prof. Stoermer hat die Giite gehabt, mich darauf aufmerksam zu
machen, dass er das von Rost, Szabraiiski und mir (Diesc Berichte 38,
943 [1905)) dargestellte 0-Oxy-dibenzyl durch Reduetion des 1-Phenyl-
cumarons mit Natrium und Alkohol:

CH/O\CCH 411—~CH/0H
8 4\C.E -LsHs + = Y64~ CH,y.CH,.CsHs

bereits crhalten und beschrieben hat (Diese Berichte 36, 3982, 4007 {19037).
Diese interessante Bildungsweise habe ich leider Gbersehen.

Bern, d. 20. Mirz 14905,





