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266. A. P inner  und A. Franz:  Ueber den Einfluss indifferenter 
Lbsungsmittel bei der Alkylirung organischer Basen. 

(Eingegangen :irn I .  April 1905; vorgetragen in der Sitziing Torn 23. Jan.)  

Vor mehr  als l o  Jah r r r i  ha t  der Eine  ron uns  die Beobachtung 
geiriacht, class bei Ziisa~z ron Aethylbromid zu in Aether gelijsteni 
Pipel idin sich seh r  schnell gliinzpnde RIys ta l le  abscheiden, welcbr  
nichtu anderes a ls  brom wasserstoffsaures Piperidin sind, w l h r e n d  man 
t)rornwasserstoffsnures Aethylpiperidin erhiilt,  wenn man  die gesammte  
hI:issr~ am besten unler  Zus:Ltz roil e t w a j  .4lkohol. auf 100° erhifzt. 
1)iese alte, d:imals nicht veriiffentlichte Heolachtung ist voii uns  jelzt  
aiifgenvmrij?n und de r  Einfluss de r  Liisungsmittel und d e r  Tempera tu r  
aut' den I 'erlauf de r  Alkyliriirig studirt  worden. W i e  wenig diese 
Uins t inde  bis jetzt  roii deli nieister! Forschern beruckeichtigt worden 
sind, e rk rnn t  iiiaii z. B. dxraus, dass L i i d e n b u r g  rergeblivh sich 
briiiiiht lint, reiiies Allj lpiperidin darzustelleu I).  Es iet bekannt,  dnes 
ind i fe ren te  Lijsurigsmittel z. B. die Geschwindigkeit  chernischer Reac- 
tioneii in hoheni Mansse breiiiflusscn a ) .  Unsere  Vereuche. welche  
h;tiiptsiichlich nrit P i p e r i d i  1 1 ,  nber auch  rnit D i p r o p y  l a m  i n ,  f e r r e r  
iuit A e t h y l n n i i n ,  A m y l ; t n i i n  rind B e n z y l a m i n  ausgefiihrt worden 
sind. hnben das 13rgcbiiisfi gehabt,  dass neben de r  Reactionsgeschwin- 
digkeit und neberi d e r  Starke d e r  .llkalitiit  de r  entstelienden Rasrn 
aiii niristen die L i i s l i c h k r i t s v e r h a l t o i s s e  der sirh znnachet Lit- 
c l~nden  Additionsproducte in dem vorhandenen Liisungemitiel r o n  ent- 
etheidenrlerii Einfluss niif dns Elidresultat. sind. G e h t  man voii einer 
s e ~  rindiirer? I3rree. wie Piperidin oder  Dipropylamin aus, so entsteht 
d i iwh Alkjlhnlogen z~riiRclist iufolge d r r  Vereinigiiog der beiden mit- 
einiiiider in Re:icti!iii tretertden Stoffe, z. B. 

R : N . H  

It' Br 
1 s t  die dieseni Salz 711 Grrinde liegendo tertiiire Base  R :N.R '  in ih i e r  
Stark? der  ziinlichet theilmeise riiich unrer andei ten secundiii en Base 
vede r  s eh r  erheblich fiber- nt)ch iinter-geordnet, so nitiss sofort rine Thei -  
Iring t!iiitretrn und e t w m  bro rnwvsse ra to f f~~ures  Salz de r  secundiiren Rase 
I nt-teheil. Siiid d ie  beiden so entstaodenen Sa lze  ill dem angewandten 
Liisuiigsmittrl liislich, so I I I U . ~ ~  beim Fortschreiten der  Reactioneine immer  
griissirre Vrnge des tei t i l ren  Salzea entstehen, und sobald man gleich- 
~ i io lekulare  Mengen Ton T h e  und Alkylhalogen rerwendet hat., niuss nach 

'1.. 

I) L a d p n b u r g ,  diese Berichte 14, -23:; [1SS2]. 
2, N. h l e n s c h u t k i n ,  Zcitschr. far phys. Chcm. G ,  41; diese Bericbte 

ZI, Ref. 630 [IS:IO:. 
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d e m  Massengesetz die Menge dea Salzes de r  secundiren Base sich ver- 
mindern,  bis schliesalich neben den1 Salz der  tert i lren Base nur sehr  
kleine Mengen des Salzes der  securid&reti I h s e  vorkanden sirid, For- 
rrusgeaetzt, dass  die Vereiiiigung d e r  set.iriidirru Haarn Init Alkyl- 
balogeu leictiter erfolgt, : r l ~  die der  eiitstehenden trrtiiireu Base. 
Wenn  dagegen, wie e~ in den weitatis iiieistrn Fiillrn bei I3enutrung 
von Aether tider Derizol als Liisungsxiittc-l r i i d  bei gewiihnlicher Tern- 
peratur  zutrifl't, daa Salz der eecuudiren I h s e  a e i t  schwerer als dns 
d e r  ter tigreu Ioslicli i s t ,  dariri sclrridct in decnuelben Maa-se wie es 
entateht ,  das  Saiz der secirnd!iren Base cich uus .  Es bleibt also in 
de r  Liisung stets nu r  rielwn Spurerr ron te!tiiiieiii Salz die freie. ter- 
Liare Base, ferner die nocli nicht *;eriii~Iertv eecuiidiire i i r i t l  d:is noch 
vo rhmdene  Alk, Ibalogen. Wenu diese. LPtzlere leic.ht a u f  die ter- 
tiiire 1 3 : ~ ~  eiiiwii kt. d a m  I)ildet sich clu>tielIilires Salz, t i r i d  nncli Be- 
endigung der  Re:wti,m iiinss iiebeii aii.~euc.liiedeiieiii secundiirrn ui,d 
, l t iaterniren S a l ~  in de r  Liiauiig eiii Gciiiisch v o i i  freier secundiirer 
uud tert iarer Babe vorlrsiidrn arin.  CVeiiri dagegen das  hlkyllialogen 
1,icht aehr leicht auf  die t r r  t iare  U x r  eiiiwirkt, d snn  niuss das  Er- 
sebn i s s  dei. Reactitin sciilirwlicli aeiri: Ausgeschiedenes S n l z  d e r  
angewiridteri s e c u u d a r e n  Haw. iri de r  Lii*uirg f r e i e  t e r t i i i r e  I3nse 
m d  die Hilf te  dea Alk?  Ildogens, rtitsiirecherid der  Gleichung: 

~. .. 

2RSkI t 2 R'tIalg. -- R S I I ?  Halg. i- KNR' + R'Halg. 
Ea ist allgernein bekennt, da-s die .Jndide sich vie1 leichtrr  niit 

ter t iareo Haseii zu quaterriiireti r\rllnioliiunlsnlzen vereiuigeu, alr die 
Bromide uiid narnentlich als  die c.hloriile. Ee ist deshnlb zweck- 
massig,  entweder uiiter Henntzuiig r a n  Aether als Liisungsniittel 
2 Mnl. der Amitibase nnd 1 Mol. Alkylbroniid bei gewiihnlicher l'em- 
peratur  aufeinander wirkeii zii lavveli, von dern abgewhiedenen Salz 
de r  wciindaren Bdse abzufiltriren nnd aiis der  atherisclirn Liisung 
durch Destillation die freie tertiiire Base zii gewinnen, oder  wenn die 
Iseschaffung d e r  Base mit zu giosyen Schwierigkeiten rerkniipft ist, 
iiquimnlekiilare Mengen bei 100" aufeinander wirken zu lassen, wobei 
das  Salz d e r  tertiaren Base in weitaus iiherwiegender Menge entsteht. 
Hesser jedoch ist P S ,  Alkohol a h  Verdiinnungsrnittel zu nehnien und 
I)ei gewiiliulicher Ternperatur zu arbr i ten.  obwohl dann die Reaction 
faiigsamer verlaufr. Man erhal t  das Salz der  ter t i l ren Base reiner 
:ind rnanierit lich, wenn Allplverbiadurigeii hergestellt werden sollen, 
r o n  i i l igen Verunreinignngen v611ig frei. 

ISchwieriger gclangt man zu r.einen Verbindungen beim Alkyliren 
con pr ini i ren Aminbasen. weil die Reactionsgeschwindigkeit zwischen 
Alkylhalogen und pr ini i rer  Base meist nicllt griisser, sanderr) kleiner 
k t  als zwischrn ;\lkylhnlogen und secundlrer  Base, wenn man Aether 
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Lijwugsmittel  riimmt. Ea findet deuiuach zu gle icher  Zeit Reac- 
t i o n  statt  zwisclirn Alky1li:ilogen und der noch n ich t  vvrluderten 
prirniirt'ii Basr ,  and  zwischen Alliylhalogc n iind de r  eblw entstandeneu 
stwind.tren I h s e .  Ausserdeni ist i n  den mvisten FIllen die Ver- 
sl~liiedrrilirit ill d cr Lisliclikcit  der S a l z e  de r  prirniireu und d e r  
+e(.und:irt.ii Kasrn nitstit so gioas, dnse niaii dadurcli nlit Leichtigkeit zii 

? eir:eii :'rodiic:rn grliingen l i ~ ) r i I i t i ~ ,  W i r  liubeu diese Re:irt;on nicht SO 

e i l ~ ~ e i l c ~ r l d  sliidirt wie die \-oi.liergeheiide, kiinnen :her ilus unseren 
Yersuclieu d i : ~  Scli l i iss zielien: Juss :ius Bqiiiinolt.liiil~ireu Mengrn I'mim- 
iit:;) 1 i ~ r i d  X(~fhylnmin  uebrn I i i i l t rys tn l l i s i reude~ Salzgemisch primarer 
ui id  6ciundiirc.r I%;tse iu lliijiing blribendr frrie tertiiire Kiisc elitstelit, 
i ius  Et~Jliiiithy" und Ani~litiiliii  d:rgegen weder in driii :tuskrxst;rlli- 
airendcu. i i o c t i  i i i  d e w  ge1iist.n Ant hcil rinr eiriheitliclir k t s r  sieh br- 
iiri'let, brim Kenzyl:iuiin riitilirli wines  5alz der  priniiiren Ihse  aus- 
t rys ta l l i s i r t  iiut! reine secuadiire I3ase in freiern Zustaude iin Aether  
gelijst bleibt .  

D i e  \'risuche wurdrri in der Wr i se  ;iusgeFiilirt, dass  die Base in 
deiii y eiclirn Gawicht  Aether (odrr Alkohol u. ,q. w.) geliist iind dam 
uritrr Iiiililuiig dus  dlkylh:ilogeri laripaiim hinzugefugt wurde. Nur 
i ~ c i i i i  uie Rewtitjii  sehr  hrftig w a r ?  \vie bei Anwentlitug v ( i n  Jodniethyl,  
wurde  die funfacile Uerlgr Aetliei genomruen und ;inch das  Alkyl- 
tiaiogen verdunni. Sacli  24 - 4 i  Stunden wurde abliltrirt iind in 
tler KIyst:illmasse oliiie weitere Keiniguiig die Mrngr  dea Ilalogens 
h e d i u u i t ;  nur W O I I U  die Verriiuthiing vorlag,  dass die I<rystiillriiasse 
aucli rliiaterriiires S:I IL rnthialt ,  wurde aie iiiir Sa t ron lauge  :ilkalisch 
geinaclit. :iusgeiit,hert und w wohl de r  geliiate. als :iuch drr ungeloate 
Ttieil !iutersuclit. 

I .  5 g Piperidin i n  2.3 g Aether, tlazii 8.5 g J o d  ni e t  11 y 1 iii '10 g Aetber. 
DIc Kiystallisitiou beginnt sof(3it. P;:ich 24 Sttinden ra. 10 g Salz (A) itus- 
kr! siallisirt. A iis der iitherisctien LiJsullg schcidet sich allmahlich noch 1 g 
(6) aus. RohpIotluct A entbiilt 55.7 pCt. J (0.4tiSti g brauclitcri 20.55 ccm 
r l o - ~ t .  A x  N03-Li;hung): Bercchnet ffir CsHiuN. H J  5!).ti2, f u r  C51-111 N . C H 3 J  
55.95 pCt. D;is Salz ist aher, wic bci tler Absclieitlung schon ac  dcr Aencle- 
ruup titxs Aiisschcns tler sich tiiltlenden Krystallo niit Lmichtigkeit beobnchtet 
nerdcn konnte, ein G e m  iscli zweier Salse, nicht ~odwa9serstoffsaiircs Methyl- 
piperidin, wit? der gcfuodene Jodgchalt vcwnuttion lassen konnte. Mit st:trker 
Sutronl:ruge versetzt untl ausg&thcrt, wiirde iius tler gtherischcu LBsung durch 
.\ usschiitteln mit rtwas SalzsLure cin S i l z  erhalten das mit Goldctiloritl das 
cbaraktcristische, Lei 118O schmclzeode Goldsalz des Pipcridins lieferte. Die 
uatronhaltige, wksrigc Fliissigkeit wurde rnit Salpctcrsiiure angesiuert, rnit 
Silbernitrat diii Jocl entfernt, a u b  d e n  Filtrat das tibcrschhssigc Silber init 
SalzsBura abgrschicden und die wiedcrum filtrirte Liisung verdampft. Der 
Rlickstand wurde rnit Alkohol ausgezogen unil aus der alkoholischen Losung 
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sowohl das Goldsalz, welclies bei 37:,O schmolz, als aucli d;rs Platiosalz d : r -  
gestellt. Letzteres firbt  sich bvi 245" dunkel und zersetzt sich Ic l ihaf r  bei 
250" untcr Schwirzung. Beitle sind Salze des D i m c t h y l - p i p e r i d o n i n m -  
c h l o r i  tls C j  HgoN (CH3)9CI, AuCI3 und [C: H1oN(C83)?Cl]g Pt CI,. 

0.2575 g: 0.1 1% g Au = 4ti.00 pCt , ber. 4(i,35 pCt. Au. 
0.3.51;O g :  0.10S1 g 1% - 30.45 pCt., ber. 30.GG pCt. Pt. 

Die I<rystalle B waron reines, qu:cterniires Jodid. 
0.3252 g brauclitco 13 4 ccni l o - A g i U 0 3 :  gef. 52.33 ,  bt7rt.choct liir 

C5 H l o  (CIJ,), K J 52.70 pCt. 
2 10 g Piperidin i n  25 g .let tier, cl;izu 8.5 g CH3 J i n  40 g Artli, r, 31'0 

3 Mol.: I Mol. Es scheidet sicli sofort ciu dicker Kr~stallbrei  nus:, dt,r nach 
24 Stunden :t l~fil~rirt  airtl. Er cotl i i l t  59.5 pCt. J ,  ist also reines. jodwasser- 
stofTs:inres I'i~i~criditi (0 3904 g: 18.3 can  I, lcl-t1gN03). Die Htlierische L6sung 
giebt, niit Palzsiiure ausge!cliut!elt, cin Salz niit 27.3 pCt. Chlor  (0.3704 g: 
2S.;i ccm l/lu-Agl\'Os, I ) twchuc~ t  fbr CgH1iN.HCI 29.?; fiir CsHlo(C113)N.BCl 
?I;..? pCt.). Diis d:rr:tus (la gestcllte Go1ds;ilz rctimilxt bri ? I T d  untrr  Zerset- 
zung und gicbt 4.5.05 pet.  Au,  bercchnet fbi .  C~l l lo(CH3)RT.Ai iCl i  41.87 pCt. 

Aus dieaeri beiden Beispielen ist zu ersrlieri, dass  bei Anwendung  
gleicher M d - G e w .  Piper idin und Jodrnethyl ausschliesslich das  Sale d e r  
srcundaren I3iise und d a s  qaaternbre Amrnoiiiiiriis:il7, entstehen. dog+ 
gen bei Au.vendiing von 3 Mot.  Piperidin auf  1 Mol. cJodoiethyI 
tirberi dem Salz d e r  secundaieii Base die freie. tert iare h s r  in 
nicht ganz reineni Zustatide erlial!eri wird.  

5 g Piperidin i n  35 g Alkohol u n , !  S.5 g Jotlmotbyl in 2.5 g Alkohol- 
Nark  24 Stunden stnrke I~ryatnllauaschcitlurig atis quaterniirein Snlz bwtebend. 
O.?(i76 g :  1 1  C C I U  I ln-AgNOs =52.2pCt.. her. fiir ('5Hio(Ctl3!aNJ 52.7pCt. J. 
,411s dt,r alkoholischcn Mntterl:iuge wcrtloo durcli Einiiampfcu 3.5 pines Ge- 
niisches fast  gleiclirr Tlieilo svuotliiren und quaternireo Salzes gesonnen 
(0.3i34 g: 1 6 2  ccni Sill~i.rliisung = 56,s pCt., Imechnet far  C j  810 NH .I1 J 
.5!).G?, fair C'G l - l in (Cl l :~)~NJ 52 . i  pCt. J ) .  

Hier  ha t  also die geringere Lijslichkeit des  qua te rn l r en  Salzes 
die  Reaction zu desseii fast :ii~sschliesslicher Entatehung gefcihrt. 

4. 5 g Piperidin i n  2 5  g Acther. 9 g A e t h y l j o t l i d  in 45 g Ae(l8cr. 
Es beginnt bald einc lanqsam fortschr~*itcn~le Krystalli-ation. (; g Salz ki y- 
stallisiren ails, bestclic~nd ails vie1 PipPridins:ilx iind wtanig Diithylpii)critloni- 
umsalz. 0.4liG g: 17.9 ccm Silbcr1i;suug; gcf. 54.1 pCt. J ;  bercchuct fur 
CjH11 N . H J :  59.62, fiir C . i H l o ; C , H & N J :  47.2 pet.  J). A u s  der %tlit.risl.lien 
Liisung koontc mit, 1,eicbtigkeit bei l3h" siedeodes Ac tliylpiperititri isolirt 
wzrden, intlem ziir Entfcrniing des nocli rorbandenen At:ttiyl,joJids zu iiichst 
1 8  it vcrdiiooter Salzziiure die I h s e  ausgezogrn, mit  Nntronlauge frei gcni;tclit, 
:~iisge.%tliert urid ;tbtlcstillirt wurtie. 

€l ie r  ist also wegen der langsamereii Reaction zwisclien Jodaitliyl 
und Aethylpiperidin dieses letdtere in betracbtlicher Merige vorhandei, 
gewesea. 

5. 5 g l'iperidin, 5 g hethcr und i g Se thy lb romid .  NacL wenigen 
Minuten beginnen glinzende Bl&ttchen sich abzuscheiden. Nach 24 Stunden 

3. 
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wird abfiltrirt. Dio crhaltenen 4.5 g Krystalle schmelzen bci 254O und sind 
reinss Piprridinsalz (0.1914 g: 6.3 ccm SilberlBsung = 48.1 pCt., berechnet fur 
C5 €&I N .  H Br 45.2 pCt. Brj. LJas nach Uebcrfiihrung i n  das Chlorhydrat 
daraiis gen-onnenc Goltlsalz schniilzt bei 2170. 

Die Itherkche Mutter!auge liefert auf Zusatz von etwas Piperidin noch- 
rn:t!s Kryatallisation dessclben S:11zes und  enthfrlt im iibrigcn nebcii dem iibor- 
schiissigen Brom5tliyl reines, bei 128" siedendes Aethylpiperidin. Das aus 
dicaem dargestcllte Goldsalz schmilzt bei 1060. 

Wende t  man  nahezu z w e i  Mol. Piperidiu auf 1 Mol. Aethyl- 
bromid an, so e r h l l t  man in fast theoreriseher Airsbeute 1 Mol. brom- 
wasserstotfsaiires Piperidin in practitigen Krystallen und 1 Mol. freies 
Aethylpiperidin,  beidee in reinem Zustande. 

U m  den "achweis z u  fiihren, dass thatsichlich die Loslichkeit,- 
verhiilinisse liier den Gaiig d r r  Reactioii bewirken, haben wir 2 g I r o m -  
wasserstoffsarires Aethylpiperidin, welclies bei 185') schmilnt, mit 1 g 
Piperidin in Aether mehrere Tage zusamnien steheri gelassen. J e t z t  
schmo!zen die Krystalle br i  230". das Salz des  A e t h y  1 piperidins 
war so gut wie rollstaildig in Piperidinsalz Ibergcgangen. 

Lhs r~etiiy!piperidinsal/., wr.lc1ic.s verwendet wurde, hatte eineri Brom- 
gebalt vttn 41.G statt 41.2 pCt ergebcn (11.1404 g: 7 .3  ccm Silbcrliisung), d k  
bci 2 ;Ou whn~elzeiiden Krystalle crgaben einen Bromgehalt Ton 47.3 pCt., 
hcrechoct liir C ~ H I I  N . H B r :  43.9 pCt. 

D e m  Aethr r  entspricht vollkoriimen d a s  I3enzol. E in  wie Versuch 5 
ausge i i ih r te r  Versiich 6 ,  be4 welcliem s ta t t  des  Aethers Renzol ver- 
wendet  wurde. l iefrrte cii 6 g Lei 231u sclimelzendes, also reines 
t'iperidiril)rnriitiydl.Nt, wahrrnd ;IIIS der  Rrnzolliisiiiig mit  verdiiunter 
Siilzsiiure Aethylpiperidin ausgezogen wrirdr , von welchem nach derii 
Verdunpteri d e r  nt i t  Natronlauge  frei gcmnchtrn rind au9geathertrn 
Liieunp d r r  I h e e  ca. 6 g Roliol u n d  e twas  iiber 4 p bri 128O siedende, 
s e ine  Siibatanz erhalteii wurden. 

Wird  Alkohol oder Wosser  als Liisnngs- bezw. Verdiiunungs- 
hiitte! genommen,  so erliiilr man  nicht gauz reines,  b r o m w a s s e r -  
s tof I J ;L it r e 6  A e t h y  1- p i p e r i d  in.  

i .  5 g Piperidin, 5 g absolutcr Alkohol, 7 g CaHsBr sclieiden allmihlicb 
ianggt:streckte, hci 150° sc,hmelzcndc Blittchen aus. Dcr gr6ssere Thcil bleibt 
in L6sung und kann durch Eintlarnpfcn gcwonnen wcrden. Das rohe Sslz 
zcigte einen Bmmgehalt v m  42 53 pCt. (0.1046 g :  5.6 ccu  Silberliisung), nacli 
dcm Umkrystallisiren aus Alkohol-hettier 43.01 pet.  (0.1371 g: 7.2 ccm Silber- 
l k u n g ) ,  wlhrcnd Xethylpipcridin- Bromhydrat 41.2 pCt. Brom enthi l t .  

8. .i g Piperidin, 5 g Wasscr and 7 g C2HSBr worden zusammengegeben. 
Ki~c6 h r z w  Zeit rerachwindet die Oelschiclit. Ahgedampft und mit etwas 
.Aetber gcaaschen, resultirt cine Salzmassc, welche 42.6 pCt. Brom ergab 
!0.?535 g: 135 ccm Silberl6surig): Aethylpiperidinsalz cntLilt 41.2 pCt. 



I544 

Anders  als in d e r  Kal te  rerlauft  bei Renutzung roil Aether :iIs 
Liisnnpsrnittel die Reaction in de r  WLrrne. 

9. 5 g t'iperitlin. 5 g Aether, 7 g C2H5 Br wurden 6 Stunden auf  1 ~ ) O "  
q.rhitLt. I)ie iiacli t l i . iu  Erk:iiteo :iusyt:~cliiedene Iirybtallrnasse Ibetiiigt unge- 
flilir 10 g. die, : I I IS  . l ~ t ~ b ~ ~ I - : ~ l k o l i t i I  iinlkrJstallisirt., hei '"LO" sclimilzt und einen 
Hrorngebalt von 40.14 pCt. ergab (0.1 153 p :  5.8 ccm Silberliisung). Aethyl- 
piperidindz enthilt 41.3 pCt. Es wurde deshalb die Base frei gemacht und 
dabei ctwas inchr a13 4 g reinus, bei 12S" nicdendes Aettiylpiperidin erhaltcu. 

D;is A l l y l b r o r n  id r e iha l t  sic11 dem Piperidin gegeniibrr ebeirso 
wie Aethylbroinid, nur dase es heftiger recrgirt und deslralb eine 
btiirkere Verdiiunuug iuit Aether oder Alkohol erfordert. Aiich wirkt 
hier stiirerid, dass  eehr leiclit e twas  harzige Neberiproducte sich bilden. 
Hei Heiiiitmng vnn Aether in de r  Iiiilte und Anwendung iiquiiiiolekii1:trrr 
Mengen Piperidin und A1lyll)romid ist die ai~sgeschiedene Kry5t:iIl- 
masse e twas  fleckig. n ich t  riillig ficrblos. Ivsteht a b e r  aus bromwasser- 
stoffsaureni Piperidin. Zur  Analyss ist das Salz aus .Sether-Alkohol 
umkrystalliairt w o r d m .  

0.1072 g Sbst. : fi.4 CCIII i\gNO:j. 

A u 3  der  Cthrrisc~lieir Mntterl:iugr rrhiilt man durch directe De- 
stillntiori bei 151 '  siedendes A l l ~ l ~ ~ i ~ i e r i ~ ~ i i i .  

Wertfen dagegen i iqi~ini~iIekul;irr  hlengen voil Piperidin und Ali!l- 
I)roniid, wi t  d e r  3-fiicheu Mcnge Aether verdiiunt, auf 100° eihitzt .  en 
ei4iiilt nian nach deni F:rk:ilten eine etw;is htirzige Ii'ryetallinasse, die, 
in W:isser geliht. nnclr Verjngung des I,i;-trngsmittel.s in zerfliesslichen 
KrygI:illen zuriicklilribt Sir ist iiiclit p i i z  reines Al ly lp i~~ei id inss lz .  

Rer. llr 48.2. Gef. Br 43.1. 

0.2!15 g Sbst.: 14.9j ccm A ~ N O , L  
Cs l-ll,~((;:3 TI3) N .  I1 Br. I3t.r. Ur  38,s. Gef. B r  405. 

CjHi i  N.13 BI.. Bel. 45.3. 
Mit Natronlai:ge f'rei gyniwlrt, csrhilt miin aus dem Salz fafit nu r  

Ieiires. O c L i  151" Qirtleudrs A l l j l i  ipcridin. 
Hviititzt rn:iu A l ! i o h ~ l  :i1s Liisungsriiittel (die 3-fache Mengt? roil 

l'iperidin) und sorgt fiir gu te  Kiihliing. so erhalt uian, ziim Thr i l  
direct aiiskr?-st:illisirend. ZUIII The i l  durch i i r t he r  fiillbar, reines Allyl- 
pi per id i n sal z. 

0.3107 g Sbst.: 14.8 CCUI AgN03. 
Cs Hlo:Gj t1s)N. Br Ber. I3r 38.8. Gef. Dr 38.1. 

Hai ip ts~chl ic l i  UIII die Geechuindigkei t  der lteaction zu studirrir. 
hahen wir f'iperidin (je 3 g). ruit dern gleichen Gewicht Aether vc~rduniit, 
zueairiinengebr:icht ririt N o ~ ~ n a l l ~ u t y l b r r ~ m i d ,  laobutyll)romid irnd ter- 
t iarem Rutylbromid. Walirend im crstrir F:rlle schnn nach wenigcn 
Minuten allmiililich zuuehrnende Krystallausscheidung beginnt, die 
nach 24 Stunden e twa 3 g betrsgt,  d. 11. nahezu die berechnete Menge, 
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d a  sie aus  reinem Piperidinsalz besteht (gef. 48.0 pCt., ber. 48.2 pCt.. 
Hr),  beginnt die Ausscheidung von Krystallen beim Isobutylbrornict 
ers t  nach e twa  3 / ~  Stiinden iir:d vermehrt  sirh betrachtlich lwngsamer. 
Heirn tertiiireii Rutgll)roii~id eiidlicb schieden sich erst nacb drei 
Tagen  kleinc Mengen von Krystallrn ab, die auch nach 10  Tagen  Eicl: 
nicbt sehr  erheblich verniehr t hntten. 

Interessaat ist die Wirkurig d r s  I s o a n i y l b r o m i d s  auf Piperidin 
insofern, a ls  bei Anwenduag 1-on Ar the r  als Ldsungsmi~tel  sowohl  i n  
der KClte als auch br i  100’ die sich ausscheideiide Krystallniasse aus 
reinein Piperidinsalz besteht und in der atberischen LGsung neben d e r  
Halfti? des Amylbromids frries Amylpiperidin sich befindet. Um also 
in rationeller Wr i se  Amylpiperidin zu erh:rlten (es siedet bei 186 O), 

n i u ~ s  uian bei Anwendung yon Aether a ls  Lijsuugsmitlel 2 Mol. PiFeri-  
din auf 1 Xlol. Arnylbromid anweirden. 

Hei Anwendung von Alkohol  dngegen erhiilt man, wenn man die  
Reaction in der  Kalte sich vollsiehen liiset , eine Kryetallausseheidiing 
von reineni t‘iperidiiisdz (().:!I ltig Sbet : 12.Gccm AgNOa. Ber. Br 48.2. 
Gef. Br 47.6), bei 100”  d i ipgen  fnst reines A m y 1  piperidinsala: 

0.2 199 g Shst. : 9.4 C’CIII A;< NO3 
Lkr. 131 2?.:j. Gef. Br 34 1. 

Da.; tlnrau.; dargostellte frq,ic Arnylpiperidio betrug in  rohem Zoatandu 

Auch Ijei Anwendorig w r i  \Vasser zllv ~ ~ e r d i i n n u n g m ~ i t t e l  erhiilt 
man in der  K d t e  nur  l’ipcridinealz iirid freies Amylpiperidin. weiin 
l’iperidiu und Amylbromid itn Verhhltniss ibrtar hgolekulargewiehte an- 
gewendet werden. In : d l i > i i  den Fiillen, vvo dae Salx der  secundir t r i  
Rase und freie ter t i l re  H;we entstehen. jst e8 demnach vortheilhalt, 
2 hlol. der secundiiren Ihse  aid 1 Mol. des Alkylbalogens anziiwenderi. 

7 g, roines rom Kocllpui~kt lS51’ 5 p :ins 5 g Piperidin. 

CTin zu erfahren. wie writ  die Stiirke der  entstehendeir tertiaren 
Base gegeniilwr der  der  seciindiire~i Knse aiif den Verlauf d e r  Reaction 
yon Einfiirsj ist. liaben wir I’iperitliri niit C h l o r e s s i g e % t e r  ziitwmrnen- 
ge1,rncht. [lei Anwendung i-on Avthrr als Liisungsrnittrl uiid bei ge- 
wohnlicher Ternperatur rrhiilt init i i  se1l)stverstandlicb nu r  Piperidin- 
snlz ale aiiskr!stallisircricle VnPse und Piperidylessigester, Cs HI : N .  
CH2.CO?C?FI5, in freiern Ziistttnde in dem Aether gelnst. Aber  aiich 
bei 1 W ’  erhalt mail die gle,clieii Producte, wie d e r  Scbmelepunkt  d e r  
Kryst:ille (236”) und der S i d e p u n k t  (208--211°) der  aus der  atheri-  
schen Liisung mit Salzaiiurcr :~usgezogenen und mit Satronlauge wieder 
frei gemactiten Rase zeigten. Aber auch bpi Anwendung von Alkohoi  
als  Liisurigsrnittel erhiilt insn sawohl in de r  Kalte tlls auch bei looo 
lediglich brornwasserwtoffsnures Piperidin und freien Piperidylessigester. 
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N:ir e:itstehen i n  letzterem Fal le  zugleich e twas  harzige Producte,  die 
beirn Fiillen des S:ilzes Init Aether eiri I jmkrystall isireu des Nieder- 
‘schlages notbwendi;: rnachen. 

Endlicti wnrde  nnch d e r  Verlauf de r  Reaction zwiwhen Piperidin 
irnd B e n z y l c h l o r i d  s tud i r t ,  weil Benzylchlorid in seinen Eigeri- 
schaften zwischen Alkylchlorideu und Siiorechlorideri steht,  wiihrend 
dau Benzy Inniin sehr stark basische Eigerischaften besitzt. 

Werden  lqu imolekulare  Mengeri vnri Piperidin und R ~ n z ~ l c h l o r i d  in 
i i t h e r i s c  h e r  Liisung zusamniengebracht,  so scheidet sich salzsaures 
P iper  idin ans (Schrnp. 236’9, wahrend in de r  Sther ischen Losung nebeii 
unveriindertern Henzylchlorid (die Halfte der angewandten Menge) B e  I I -  

z y  l p i p e r i d i n  sich befindet. Mit verdiinnter Salzsaure ausgeiogen und 
da raus  wieder in Freiheit  gesetrt ,  zeigte es den Kochpunkt 245”. Hei 
d e r  Dars te l lung  in grosserem Maassstitbe muss man also 2 Mol. Pi- 
peridin auf 1 Mol. C7H7CI nehmen. 

Werden  dagrgen  aquiniolelciilare Mengeu von Piperidin rind Beu- 
aylchlorid in a l k o h o l i s c h e r  Lijsuug zusanirnengebracht, so scheidet 
si1.h ein zerfliessliches Salz ails,  welches ein Gemiscb von Piperidirr- 
i1 nd Benaylpipei idin-Salz ist : 

0.360 g Slist.: 21.3 ccm AgKOs. 
CgHIiN.HC1. Ber. C1 29.0. Gef. C1 21.0. 

Wird  endlich W a s s e r  31s IJ6sungsmittel fur das  Piperidin pv- 
nommen , so bleiben anch nach niehrtagigeni Stehen unter haufigereni 
Schiittelu zwei Schicliten. Die nach Verdunnung mit Aether  von de r  
wgssrigen Liisung getreunte iilige Schiclit etithiilt Benzylchlorid iind 
freies Benzylpiperidin,  welcbes, in verdijnnter S a l m l u r e  geliist rind 
daraus durch  Lvuge  frei gemactit,  bei 245O kochte. Die  wl s s r i ae  
Liisung nber  enthielt fast reines I’iperidinsalz, welches in rohem Zri- 
s tande  bei 230”, nach einmaligem Umkrystall isiren bei 2 j G ”  Echmolz. 

Minder znhlreich 81s die mit Piperidin ausgelahrten Reactionen 
sind unsere Versuche rnit einer zweiten secundaren Rase ,  mit D i -  
p r o p y l - a m i n  gewesen. Auch hier wurde  stets ein de r  Base  gleiches 
Gewicht  (je 5 g) Lasungsmittel  xngewendet. 

Aer~uimolekulare  Mengen von Dipropylaniin und H r o m i i t h j  1 
geben  bei gewijhnliclier Tempera tu r  Krys ta l le  vnn bromwassers tof -  
saurem Dipropylaniin,  welche bei 263O unter  schwacher Hraunfiirbuiig 
9 t h  melzen. 

CsIllo(C7H7)N.IICI. Bt>r. C1 I6.S. 

0.21 15 g Sbst.: 11.55 CCIII AgNOy. 
( C S H ~ ) . ~ N B . H U ~ .  Ber. Br 43.9. Gef. Br 43.7. 

Die gleichen Stoffe, i n  denselben hlengenverhll tnissen G Stunderi 
auf looo erh i tz t ,  geben  eine Krystallrnasse,  welche ein Gemisch vou 
Dipropylamiosa lz  und Aethyldipropylaminsalz ist. 
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0.2407 g Sbd.:  12.1 ccni AgN03. 
(C3HT)gNtI .Hfir. Bcr. Br 43.9. Gef. Br 40.21. 

(CB H T ) ~  (Ca Hs) N. HBr. Ber. Br 38. I .  
Hei Anwendung von A l  k o h o l  als Losungsmittel erhalt rnaii nacli 

zweitagigem Stehenlasseri auf Zusatz ron Aether Abscheidung von 
Krystallen eines Gemisdies ron Dipropylaminsalz und Aethyldipropyl- 
aminsall: : 

0.2119 g Sbst.: 10.8 ccrn AgNOB. 
t i c f .  Br 40.6 (dieselbe Zalil wie bei Anwendung von Aether in hoher 

Tornlieratur). 

Dagegen erhiilt man bei Anwendung TOO Alkohol und seclisstiin- 
digein Ertiitzen der Mnsse auf 1OOQ eine braune Losung, die erst auf 
Zusatz von vie1 Aether eine sehr zerfliessliche Krystallausscheidung 
liefert, welche wesentlich :ius Aethyldipropylaminsalz besteht. Die 
ails d e m  Salz frei gemachte Base siedete bei 132O, dern Siedepunkt 
der tertiaren Base. 

Ein Versuch mit A e t l i y l - R e n e y l - A m i n  und Rromiithyl in iithe- 
risclirr Liisong lieferte das vorauszriseliende Resultat; Die sehr bald he- 
ginnende, nach xweitagigeni Steheri abtiltrirte Krystallausscheidunp 
hestand aus bromwasserstoffsnurern Aethyl-Benzyl-Amin: 

0.2813 g Sbst.: 13.2 ccm AgN03. 

In der atherischen Liisung befand sich das freie Diathpl-Renzyl- 
Ber. Er 37.0. Gef. Br 37.5. 

Arnin, aus welchem dae Chlorhydrat dargestellt wurde. 

V e r s u c h e  m i t  p r i m a r e n  B a s e n .  
1. Aequirnoleknlare Mengen von A e t h y l a m i n  rind BrornBthyl in 

iitherischer Lasung lassen zuniiclist nach kurzer Zeit uuter Erwarniungeine 
fliissige A bsclieidung eintreten, die iiber Nacht zu einern festen Krystall- 
kuchen erstarrt, welcher .tiis einern Gemisch von Salzen der primaren 
und secundiiren Rase, vielleicht auch noch d w  tertiiiren Rase besteht: 

0.3178 g bbot.: 21.7 C C I I I  \qNOs. 
CaH5.NH~.HBi. Bcr. Br 63.5. Gcf. Br 54.62. 
(C~H&N€I.HHr. Bar. Br 51.!). 

Im Arther bleibt freie t e r t i i i r e  Base gelost. Mit rerdiionter 
Salzsiiure ausgezogen, liefert sie r a c h  dem Verdampfen ein Sale rnit 
85.7 pCt. Chlor, wahrend (Cz €I& N. HC1 25.5 [JCt. Chlor enthalt. 

0.2O’iO g Sbst.: 15 ccni AgNOd. 
Werden nahezu 2 Mol. Aethylamin auf jedes Mol. C ~ H S  Hr ge- 

nommen , so enthalt das auskrystallisirende Salz (zerfliessliche 
Hlattchen) weit mehr primares Sale. 

H w k k  d. D. c h e a .  Gwell8ehaft. Jahrg. XXXVIII .  LOO 



0.3181 g Shst.. 23.6 ccm AgNOs. 
CsHb.NHg.HBi. Ber. 13r 63.5. Gef. Br 50 3. 

(9HS)sNH.HBr. Ber. Br 51.9. 
2 .  A m y l a m i n  und Bromiithyl zu iiquimolekularen Meugen in 

atlirrischer Losung geben bei gewohnlicher Tempera tu r  eine Krystall-  
ausscheidung, die ein Gemenge  VOII pr imi rem und secundl rem,  viel- 
leicht auch tert iarem Salz  ist :  

0.2805 g Sbst.: 15.3 C C ~ I  AgNOj. 
CgH11 NHn.HBr. Ber. Br 47.6. Gef. Br 43.6. 

Cg Hi1 .NH. Ca H5.HBr. Bcr. Br 40.8. 

In1 Aether  ist eine Base  geloat, deren salzsaures Sa lz  nicht kry- 
stallisirte und ebenfnlls ein Gemenge  war. 

Auch bei Anwendung von 2 Mol. Amylamin auf ein Mol. CaHbBr 
in iitherischer Losung ist das  auskrystall ieirende Sa lz  kein reines 
Amylaminsalz: 

0.2876 g Sbst.: 16.4 ccm AgNOs. 

3. Dagegen erha l t  man beim Benzylamin in d e r  Reaction mit 
1 Mol.-Gew. Bromathyl in iitherischer Losbng allmiihlich auskrystal-  
lisirendes, fast reines Benzylaminsalz (gef 41.6 pCt. Br s ta t t  42 5) 
und in d e r  Ctherischen Losung fast reines, freies, bei 1999 siedendes 
Aethylbenzplamin Hier sind es  d ie  giinstigen Liielichkeit~iverl~altnisse, 
welche die leichte Gewinnung reiner Rasen gestatten. 

CsHil .NHg.HBr. Ber. Br 47 6. Gef. Br 45.13. 

266. St. v. Koatanecki :  Berichtigung. 
(Eiogegangen am 22. Mirz 1905.) 

Hr. Prof. S t o e r m e r  hat die Giite gehabt, mich darauf aufmerksam zu 
mnchen, dass er dns von R o s t ,  Sea l I r a t i sk i  u n d  mir (Diesc Berichte 38, 
943 [1905]) dargestelltc o - O x y - d i b e n z y l  durch Reduction des 1-Phenyl- 
cumarons mit Natrium und Alkohol: 

h re i t s  crhnlten und Imrhrieben hat (Dicsc Bcrichte 36. 3982, 4007 f1903-I). 
Diesc iiitcressantc Bildungsscise liabe ich leidcr iibersehen. 

B e r n ,  d. 20. Marz 1905. 




