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Zum Schlusse fiigen wir noch eine Tabelle bei, welche die phy-
sikalischen Constanten der drei Aminoalkohole und ihrer Aether in
iibersichtlicher Weise angiebt.

Siedepunkt . Volumgewicht { Brechungsindex

(F. g. i. D) dzp ' mo bei 200
Amino-athylalkohol 1710 (757 mm) 1.022 ‘ 1.4539
Methylamino- » » 1590 (747 o ) 0.9370 ; 1.4385
Dimethylamino- » 1350 (758 ») 0.8866 : 1.4300

}
Amino-ithylither 1080 (758 » ) 0.8512 : 1.4101

Methylamino- » » 1H4—150(T44 > ), 0.8363 14147
Dimethylamino- » 120—210(750 » ), 0.206 . 1.406

5561. L. Knorr, H. Hérlein und P. Roth: Ueber Piperazin-
derivate aus Chlorithyl-methylamin und Chlorithyl-piperidin.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. August 1905.)

Marckwald und Frobenius!) erhielten bei der Behandlung
von Chlordthylmethylamin mit Natronlauge neben dem Methylithylen-
imin eine »polymere Base« der Formel C¢H(N2, von der sie aus-
driicklich angeben, »sie sei nicht identisch mit dem N-Dimethylpipera-
zine. In der gleichen Abhandlung beschreiben sie ein Umlagerungs-
product des Chlorithylpiperiding?), das sie als

CH, CH;

Aethylenpiperidiniumchlorid, CH2< ™~ NigH’
CH,

CH; CH;Cl
ansprechen.

Knorr?) machte vor Jahresfrist die Beobachtung, dass das Chlor-
ithyldimethylamin in freiem Zustande nicht bestindig ist, sondern
rasch zam Dimethylpiperazindichlormethylat polymerisirt wird.

~CH—CHa.Cl  op

CH3 I
>N N<
CHs™ ™ (| cH,—cH, CHs
CH;_ _CH,—CH, CH,
> CI=N NG -

CH;” —CH;—CH,~ ~CH;

) Diese Berichte 84, 3551 [1901]. ) Diese Berichte 34, 3557 (1901).
3) Diese Berichte 37, 3507 {1904).



3137

Auf Grund dieser Thatsache sprach er die Ueberzeugung aus,
dass die »polymere Base C¢H;¢N3¢ von Marckwald und Frobe-
nins mit Dimethylpiperazin identisch sei, und weiterhin, dass das
Umlagerungsproduct des Chloriithylpiperidins nicht Aethyleopiperidi-
niumchlorid, sondern ebenfalls ein quaternires Piperazinderivat sei:

CH, CH; CH, CH, CH; CH,
CH-:< N N >CH:».

CH; CH;Cl CHy CH,Cl CH; CH,

Da Hr. Marckwald brieflich Bedenken gegen diese Ansicht
geltend machte, 8o haben wir mit seinem Einverstindnisse die Frage
experimentell geprift. Dabei haben sich Knorr’s Annahmen als
richtig erwiesen, und es sind demnach die entgegenstehenden Angaben
von Marckwald und Frobenius aus der Literatar zu streichen.

N-Dimethyl-piperazin aus Chlorithyl-methylamin.

Aus salzsaurem Chloridthylmethylamin, dargestellt durch Erhitzen
von Methylaminodthanol mit Salzsiure'), wurde nach der Angabe
von Marckwald und Frobenius Methylidthylenimin und die »poly-
mere Base CgH;yNo« bereitet. Letztere Base wurde durch das schwer
l6sliche Pikrat hindurch gereinigt und zeigte daun den Sdp. 131—
1329 des Dimethylpiperazine (128—130° nach Marckwald und
Frobenius). Die Base wuarde mit synthetischem Dimethylpiperazin
verglichen, das nach dem im D. R.-P. 80520 von Eschweiler be-
schriebenen Verfahren durch Methyliren des Piperazins mit Formalde-
byd dargestellt worden war. Das so gewonnene Prilparat zeigte
iibereinstimmend mit dem friiher?) durch Methylirung des Piperazins
mit methylschwefelsaurem Kaliom nach Ladenburg dargestellten Di-
methylpiperazin den Sdp. 131—132° bei 750 mm Druck (¥. g. i. D.).
Zur weiteren Bestiitigung der Identitit aller dieser Priparate wurden
einige Salze verglichen und in ihren Eigenschaften iibereinstimmend
gefunden.

Das Pikrat des Dimethyl-piperazins ist in Wasser nahezu
unléslich und zeigt den Zersetzungspunkt ca. 280°%. Das ebenfalls
schwer lasliche Aurat fillt in gldnzenden Blittchen aus, welche sich
bei ca. 220° zersetzen. Das Platinsalz krystallisirt aus Wasser in
Nadeln vom Zersetzungspunkt ca. 270°. Die auffillig abweichende
Schmelzpunktsangabe 163° von Marckwald und Frobenius?), die

) Man vergl. die Mittheiluing von L. Knorr und G. Meyer: »Ucher
den .\minoiithylither« im gleichen Heft (S. 3129).
) Diese Berichte 37, 3517 (1904]. 3) Diese Berichte 34, 3552 [1901].
22+



3138
sich auch in der Dissertation von Frobenius findet, diirfte, wie dies
friher schon von Knorr!) vermuthet worden ist, durch einen Druck-

fehler entstellt sein.

Umwandlung des Chlorithyl-piperidins in ein quaterniires
Piperazinderivat.

Salzsaures Chlorithylpiperidin warde durch Erhitzen von Ox-
Athylpiperidin?) mit concentrirter Salzsinre auf 1700 dargestelit. Es
zeigte, aus Aceton umkrystallisirt, den von Marckwald und Fro-
benius?) angegebenen Schmp. 208°

0.1640 g Sbst.: 0.2546 g AgCL
C:Hi4NCL.HCIl. Ber. Cl 88.59. Gef. Cl 38.39.

Die aus dem Salz durch Natronlauge abgeschiedene Base wurde
mit Aether gesammelt und nach der Vorschrift von Marckwald und
Frobenius durch Kochen in alkoholischer Losung in die quaternire
Verbindung umgelagert. Es begann sofort die Abscheidung von rhom-
bischen Krystallen des quaterndiren Salzes. Die Umwandlung ist
nicht quantitativ. Man erhilt 50 pCt. des Gewichts vom salzsauren
Chlorithylpiperidin an quaternirem Salz.

Ueber ein bei der Reaction auftretendes Nebenproduct wird in
der folgenden Mittheilung berichtet werden.

Zur Charakterisirung des quaterniiren Salzes wurde das sebr
charakteristische Pikrat dargestellt. Es scheidet sich beim Versetzen
der kochenden, wissrigen Losung des quaterniren Chlorids mit
Pikiinsdurelésung in glinzenden, rhombisch dichroitischen Blittchen
aus, die sich gegen 300° unter Verkohluong zersetzen.

0.1395 g Sbst.: 20.4 ccm N (249, 744 mm).
CyH3aNgOyy. Ber. N 16.47. Gef. N 16.50.

Durch den Hofmann’schen Abbau konnten wir mit Sicherheit
feststellen, dass das quaternire Umlagerungsproduct des Chlorithyl-
piperidins nicht Aethylenpiperidyliumchlorid, sondern ein Piperazin-
derivat, nidmlich Diithendipiperidyliumchlorid4) ist. Die Verbindung
zerfiel beim Kochen mit starker Kalilauge in Acetylen, Aethylendipi-
peridin (Dipiperidoéithan) und Oxithylpiperidin. Der Zerfall dieser Ver-

) Diese Berichte 37, 3518 [1904). 2) Diese Berichte 14, 1877 {1881].

3) Diese Berichte 84, 3557 [1901].

4) Das analoge, quaternire Bromid ist vor lingerer Zeit von Brihl
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Piperidin erhalten und unter dem
Namen »Diithendipiperidylammoniumbromid« beschrieben worden. Vergl.
diese Berichte 4, 738 [1871].
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bindung ist also vollkommen analog der von Knorr?) durchgefihrten
Spaltung des Dimethylpiperazindichlormethylates.

CH, CH3 CH: CH, CH; CH, CH, CH; cu, cu, CHaCH;
. - E—— LTI T Pt = o — "'\
JH2<_ o /N - 1_q<\m~>cﬂ,z KQ}*> CHQ/\A__) /cui cr)N<__ ) /\'CHj
CH,; CH:Cl CHyCH; Cl CH, CH;, CH; CH;, CH;CH;,
| KOH
Y
CH; CH, CH; CH;,
2| CHy /\,N.CH: CH, | ¥ 2CHy  'N.CHy.CH:.OH.
CH: CH2 CE?CHQ

3.0 g des quaterniiren Salzes wurden mit 25 cem 50-proc. Kali-
lauge destillirt. Es trat lebhafte Gasentwickelung ein. Das entwei-
chende Gas zeigte alle Eigenschaften des Acetylens und wurde in
Form des explosiven Silbersalzes identificirt. Das Destillat erforderte
zur Neutralisation nahezu die theoretisch berechnete Menge Normal-
Salzsdure. Unter Benutzung der von Knorr?) zur Trennang des
Tetramethylithylendiamins und Oxithyldimethylamins ausgearbeiteten
Methode konnten aus dem Destillat Aethylendipiperidin und Oxithyl-
piperidin in etwa gleichen Theilen isolirt werden. Das Aethylen-
dipiperidin wurde in Form des schwer loslichen Pikrates ausge-
fillt. Dieses Salz 18st sich erst in ca. 250 Theilen kochenden
Wassers uud in ca. 2500 Theilen Wasser von 15° Es krystallisirt
aus der heissen, wissrigen Lésung in centimeterlangen, rhombischen
Nadeln, die sich unter Gasentwickelung und Schwirzung gegen 225°
zersetzen. Aus den Mutterlaugen dieses Pikrates wurde das Ox-
dthyl.-piperidin nocbmals durch Kochen mit iiberschissiger Natron-
lauge ibergetrieben und schliesslich als Aurat identificirt. Es kry-
stallisirte in glinzenden, monoklinen Bldttchen vom Schmp. 129—
1300 9),

0.1642 g Sbst.: 0.0693 g Au.

C:H;; NO.HAuCl;. Ber. Au 42.19. Gef. Au 42.20.

Avalyse des Aecthylendipiperidinpikrates:

0.2246 g Sbst.: 0.3607 g COq, 0.0954 g Hy0. — 0.1720 g Sbst.: 24.8 cem
N (149, 753 mm).

CioHgyNg.2(CsH;N307). Ber. C 44.02, H 4.63, N 17.12.
Gef. » 43.80, » 4.72, » 16.99.

Die aus dem Pikrat durch Natronlauge in Freiheit gesetzte Base

siedet bei 263% und 745 mm Druck (F. g i. D.). Sie lgst sich leicht

Y Diese Berichte 37, 3507 [1904)
%) Diese Berichte 37, 3496 [1904].
%) Man vergl. Ladenburg, diese Berichte 14, 1377 [1881].
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i Alkohol und Aether, erfordert dagegen ca. die 20-fache Menge
Wasser von 15° zur Ldsung,

Das Aethylendipiperidin ist vor lidngerer Zeit bereits von
Briihl') durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Piperidin erbal-
ten und unter dem Namen Aethendipiperidyldiamin beschrie-
Lben worden. Da eine Analyse der Base von Briihl nicht angegeben
worden ist, so mdgen die folgenden Analysenwerthe hier Platz finden.

0.1467 g Sbst.: 0.3954 g COq, 0.1605 g HsO. — 0.1360 g Sbst.: 16.4 ccm
N (149, 744 mm).

CigHayNo. Ber. C 73,47, H 12.25, N 14.29.
Gef. » 73.51, » 12.24, » 14.04.

Das Aurat der Base, prismatische Krystalle, die sich unter Gasentwicke-
lung bei ca. 2070 zersetzen, und das Platinat, glinzende, monokline Blatt-
chen, die sich bei ca. 2550 stiirmisch zersetzen, sind von Brihl bercits
tlachtig erwihnt worden.

Apalyse des Platinats: 0.1427 g Sbat.: 0.0457 g Pt.

CiaHay N2 HsPtCls. Ber. Pt 32.20. Gef. Pt 32.02.

Briih! hat durch Anlagerung von 1 Mol. Aethylenbromid an
1 Mol. Aethylendipiperidin ein quaterniires Salz erhalten, das er als
Diithendipiperidyldiammoniumbromid Dbeschreibt. Wir haben den
Versuch mit unserem aus Chlorithylpiperidin erhaltenen Aethylendi-
piperidin wiederholt, das erhaltene quaterniire Bromid in das Chlorid
verwandelt,

0.1840 g Sbst.: 0.1787 g AgCL

CqusNgClﬂ. Ber. Cl 24.04. Gef. Cl 24.00,
und dieses mit dem aus Cblorithylpiperidin erhaltenen quaterniren
Chlorid identisch gefunden, ein weiterer Beweis dafir, dass dieses
quaternire Salz als Piperazinderivat aufgefasst werden muss. Zur
Identificirung beider Verbindungen eignete sich bLesonders das oben
beschriebene, sehr charakteristische Pikrat.

Nachdem das Umlagerungsproduct des Chlorithylpiperidins somit
sowohl durch Abbau, wie durch Synthese als Piperazinderivat erkannt
worden war, musste die Angabe von Marckwald und Frobenius?),
dass jenes Salz beim Erhitzen mit Salzsiure im Wasgserbade salzgsaures
Chlorithylpiperidin zuriickbilde, besonders auffillig erscheinen. Auf
diese Beobachtung stiitzten Marckwald und Frobenius hauptsich-
lich ihre Auffassung der Verbindung als Aethylenpiperidiniumchlorid:

CH: CH:

CH,‘)/V N N~ (}H2
Sy i, o CHa.
CH; CH;Cl

1 J. W. Brihl aus Warschan: sUseber einige Derivate des Piperidins -,
diesc Berichte 4, 738 [1871]. 2) Dicse Berichte 34, 3558 [1901).
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Die Nachpriifung des Versuches ergab, dass die Angabe von
Marckwald und Frobenius irrtimlich ist. Das Diéthendipiperidi-
niumchlorid blieb bei zweistiindigem Erhitzen mit der 20-fachen Menge
concentrirter Salzsiure auf 100° unverindert. Wir erhielten in quan-
titativer Ausbeute das oben beschriebene charakteristische Pikrat, das
sich gegen 3009 unter Verkohlung zersetzt. Das Pikrat des Chlor-
sithylpiperidins, welches bei 115—1169 schmilzt, konnte nicht aufge-

funden werdent).

552. L. Knorr, H. Hérlein und P, Roth: Ueber den
Piperido-dthylither.
[Aus dem chemischen lnstitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. August 1905.)

In der vorhergehenden Mittheilung wurde bereits erwihnt, dass
beim Kochen des Chloriithylpiperidins mit Alkohol neben dem als
Hunptproduct gebildeten quaterniiren Piperazinderivat ein Nebenpro-
duct auftritt. Diese Substanz hinterbleibt beim Verdunsten der neutral
reagirenden, alkoholischen Mutterlauge in Form eines nicht krystalli-
sirenden Syrups. Aus salzsaurem Chlorithylpiperidin werden etwa
17 pCt. dieser Verbindnng erhalten.

Dieses Nebenproduct ist bereits von Marckwald und Frobenius?)
beobachtet worden. Sie schreiben: »Es gelang nicht, diese Substanz
in eine zur Apalyse geeignete Form iiberzufiihren< und haben sie des-
halb nicht weiter untersucht.

Wir konnten feststellen, dass das Nebenproduet das Hydro-
clilorat des Piperido-dthers darstellt, also durch Umsetzung des
Chlordthylpiperiding mit Alkohol gebildet wird:

CH, CH,
CHy{ >N.CH2.CHg Cl+ H OCyH,
CH, CH,
CH; CH:
> CHy ' —N.CH;.CH;.0.CsHs.
\ TN
CH; CHy gy

Y Wie mir Hr. Prof. Marckwald brieflich mittheilte, hat er sich eben-
falls davon iuberzeugen komnen, dass die frihere Angabe, das Aethylenpipe-
ridiniumchlorid werde durch Salzsdure unter Bildung von Chlorithylpiperidin
aufgespalten (diese Berichte 34, 3558 [1901)) irrthiimlich ist. Krnorr.

9 Diese Berichte 34, 3558 [1901].



