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

. _. ._ - 
I 

Sicdepunkt , Volumgtlwicht ~ Brechungsindes 
(I?. g. i. D.) d ?p n n  bei 900 

Amino - ithylal koho 1 
Methylamino- D )) 

Dimethylamino- )> 

Methylamino- D )) 

Dimethylamino- 1) 

Amino-ithylither 

I 
l’ilO(757 mm) I .022 1.4539 
1590(747 ) 0.9370 I .43ss 
1350(75S D ) O.SS6G I 1.4300 
1080(758 ’) ) 0.S.j 1 2 1.4101 

111-150(744 ) ) 0.8362 14147 
1‘?0-210(750 ) o.eo6 1.406 

561. L. K n o r r ,  H. Hor le in  und P. R o t h :  Ueber Piperazin- 
derivate aus Chlorathyl- methylamin und Chlorathyl- piperidin. 

[Aus  dem chemischen Instiint der Universitlt Jena.j 
(Eingegangen am 14. August 1905.) 

M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s ’ )  erhielten bei der Behandlung 
von Chlorathylmethylamin mit Natronlauge neben dem Methylathylen- 
imin eine .polymere Basec der Formel CsH14N2, von der sie aus- 
driicklich angehen, ,sic sei nicht identisch mit den1 h‘-Dimethylpipera- 
zinc. I n  der gleicheii Abhandlung beschreiben sie ein Umlagerungs- 
product des Chlorathylpiper idi~s~) ,  das sie als 

CHa CH, 
Aeth!jlenpiperidiniumchlol.id, CH2, / ‘\ N/CHB 

* ‘CHa CH~- - -CH~CI  
ansprecheu. 

R n o r r  3, machte vor Jahresfrist die Beobachtung, dass das Chlor- 
athyldimethylarniu i n  freiem Zustande nicht bestandig ist, sonderri 
rasch ziim Dimethylpiperazindichlormethylat polymerisirt wird. 

CH3 
C H3 

,CHa-CHa.CI 

CH3 Cl.CH2-CH:, 
CH3,N , , N c  

CH3, ,,CH2-CHa, ,CH3 

CH3’ ‘ CHa-CH,’ ‘CH3 
-F C1-N N --C1 * 

I )  Diese Berichte S4, 3551 [lUOl]. 
j) Diese Bericbte 37, 3507 [1!104]. 

’) Diese Berichte 34, 3557 [1901!. 
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Auf  Grund dieser Thatsache sprach er die Ueberzeugung aus. 
daas die Bpolymere Base CsH14Nsc: yon M a r c k w a l d  und F r o b e -  
11 i n s  niit Dirnethylpiperazin identisch sei, urid weiterhin, dass das 
Umlngerungsproduct des Chloriithylpiperidins nicht Aethylenpiperidi- 
niumchlorid, sondern ebenfalls ein quaternares Piperazinderirat sei : 

CH2 CHa CHz .. CH2 CHa CHa 
CHt\ / N N )CH?. 

C H ~  C H ~ C ~  CH,-X'H~C~ C H ~  C H ~  

D a  Hr. M n r c k  w a l  d brieflich Bedenken gegen diese Ansiclit 
geltend machte, so baben wir rnit seinem Einversthndnisse die Frage 
experimentell gepriift. Dabei baben sich K n o  rr's Annahmen nls 
richtig erwirsen, und es sind demnach die entgegenstehenden Angaben 
von M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s  aus der Literator zu streichen. 

,V-Dimethyl-pipel.a~in aus Chlor~thyl-methylaalio. 
Aus  salzsaurern Chlorathylmethylamin, dargestellt durch Erhitzen 

von 3fethylaminoathanol rnit Salzshurr I ) ,  wurde iiach der Angabr 
von M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s  Methyliithylenimin und die ))poly- 
mere Rase Cs HI$  N2" bereitet. Letztere Base wurde durch das schwer 
losliche P i k r a t  hindurch gereinigt und zeigte d a m  den Sdp. 131- 
132O des Dimethylpiperazins (128-130' nach M a r c k w a l d  rind 
F r o b  e n i  us).  Die Base w i d e  mit synthetischern Diniethylpiperazin 
verglichen, das nach dern ini D. R.-P. 805?0 ron E s c h w e i l e r  be- 
schriebenen Verfahren durch Methyliren des Piperazins rnit Formalde- 
hyd dsrgestellt worden war. Das so gewonnene Priiparat zeigte 
iibereinstirnmend rnit dern friiher2) durch Methyliruug des Piperazins 
Init metliylschwefelJaurern Kaliurn nach Lad  e n b  u r g  dargestellten Di- 
~nethylpiperaziu den Sdp. 131-132O bei 750 mrn Druck (F. g. i D.). 
Zur weiteren Bestatigung der Identitiit aller dieser Priiparate wurden 
einige Salze verglichen uiid in ihren Eigenschaften iibereinstirnmend 
gefunden. 

Das l ' i k r a t  des D i m e t h y l - p i p e r n z i n s  ist in M'asser naliezu 
unloslich und zeigt deu Zersetzungspunkt ca. ?80°. Das ebenfalls 
schwer lBslicbe A u r a t  fallt in glauzenden Blattchen aus, welche sich 
bei ca. 2220' zersetzen. Das P l a t i n s a l z  krystallisirt aus Wasser in 
Nadeln vorn Zersetziingspunkt ca. 270O. Die auffallig abweicheride 
Scbmelzpunktsangabe 163O von M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s s ) ,  die 

') Man vergl. die Mittheilung von L. K n o r r  u n i t  G. Meyer :  n U c h ~  

2, Dicse Berichte 37, 3517 [1904]. 3) Diese Berichte 34, 3552 [tltoi]. 
den .lminonthylnther(< im gleichen Heft (S. 3129). 
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sich auch in der Dissertation von F r o b e n i u s  findet, diirfte, wie dies 
friiher schon von Knorr') vermnthet worden ist, dnrch einen Druck- 
fehler entatellt sein. 

Umwandlnng des Chlorathyl-piperidins in ein quaternares 
Piperazinderivat,. 

Salzsaures Chlorathylpiperidin wnrde durch Erhitzen von Ox- 
athylpiperidin 2) mit concentrirter Salzaaure auf 170° dargestellt. Es 
zeigte, aus Aceton umkrystallisirt, den von M a r c k w a l d  und Fro-  
b e n i u s s )  angegebenen Schmp. 208O. 

0.1640 g Sbst.: 0.?546 g AgCI. 
CTH14NCI.HCl. Ber. C1 38.59. Gef. CI 38.39. 

Die aus dem Salz durch Natronlauge abgeschiedene Base wurde 
mit Aether geeammelt und nach der Vorschrift ron  M a r c k w a l d  und 
F r o b e n i u s  durch Kochen in alkoholischer Losung in die quaternare 
Verbindung umgelagert. Es begann sofort die Abscheidung von rhom- 
bischen Krystallen des quaternaren Salzes. Die Umwandlung ist 
nicht quarititatir. Man erhalt 50 pCt. dea Gewichts rom salzsauren 
Chlorathylpiperidin an quaternarem Salz. 

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

Zur Charakterisirung des quaterniiren Salzes wurde das aehr 
charakteristische P i  k r a t  dargestellt. Es scheidet sich beim Versetzen 
der kochenden, wassrigen Losung des quaternaren Chlorids m i t  
Pikxinsaurelosung in gliinzenden, rhombisch dichroi'tischeu Bllttchen 
ilus, die sich gegen 300° unter Verkohluog zersetzen. 

0.1395 g Sbst.: 20.4 ccm N (244 744 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N O O I ~ .  Ber. N 16.47. Gef. N 16.50. 

Durch den H ofm iinn'schen Abbau konnten wir mit Sicherheit 
feststellen, dass das quaternare Umlagerungsproduct des Chloriithyl- 
piperidins nicht Aethylenpiperidyliurnchlorid, sondern ein I-'iperazin- 
derivat, namlich Ditithendipiperidyliumchlorid') ist. Die Verbindung 
zerfiel beim Kocheri mit starker Kalilauge in Acetylen, Aethylendipi- 
peridin (Dipiperidoathan) und Oxiithylpiperidin. Der Zerfall dieser Ver- 

1) Diese Berichte 37, 3318 [19041. g, Diese Berichte 14, 1677 [1881]. 
3, Diese Berichte 34, 3557 [1901]. 
') Das analoge, quaterngre Bromid ist vor langerer Zeit von Brii l i l  

durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Piperidin erhalten und unter dem 
Namen .Diiithendipiperidylammoniurnbromid(( beschrieben worden. Vergl. 
diese Berichte 4, 738 [1871]. 



bindung ist also vollkommen analog der von Knorr') durchgeflhrten 
Spaltung des Dimethylpiperazindichlormethylatee. 

CH2 CHa CH2 CHa CH, CHs CHa CHa cH. CH, C€Ia CHa 

CHa CH2Cl CHizHa Cl C-H;dHg 

2H2 '-- , N  N <I----\CH2 '<OH+ CH2( ' ~ - --\ ,N& CH \ N,. /--~- - -7 )CH, \-.. ' CH;CH~ 

____ 

CH2 CHa 

CHo CHs 
VQH 
\N.CH: CHa 3 0 ~  2 C H i .  !N.CH2.CH?.0H.  1 C a F k  Ha 

CCIa .~ CHr 

[ CHa CH2 
2 CH2; /' 

3.0 g des quaternaren Salzen wurden mit 25 ccm 50-proc. Kali- 
huge  deetillirt. Ea trat lebhafte Gasentwickelung ein. Das entwei- 
chende G a s  zeigte alle Eigenschaften des A c e t y l e n s  und wurde iu 
Form des explosiven Silbersalzee identificirt. Dae Destillat erforderte 
zur Neutralisation nahezu die theoretisch berechnete Menge Normal- 
Salzeiiure. Unter Benutzung der von IZnorra)  zur Trennung des 
Tetiamethylathyleridiamins und Oxiithyldimethylamins ausgearbeiteteii 
Method? konnten aue dem Destillat Aethylendipiperidiu und Oxathyl- 
piprridin in etwa gleichen Theilen isolirt werden. Das A e t h y l e n -  
d i p i p e r i d i i i  wurde in Form des schwer loslichen P i k r a t e e  auege- 
fiillt. Dieses Salz lost sich erst in ca. 250 Tlieilen kochendeu 
W:rssers uud in ca. 2500 Theilen Wasser FOLI 15O. Ee krystallieirt 
aus der Iieisseii, wassrigen Losuog in centimeterlangen, rhombischen 
Nadeln, die sich unter Gasentwickelung und Schwarzung gegen 225O 
eerseteen. h u s  den Mutterlaugen diesea Pikrates wurde das Ox- 
atliyl-piper idin nochmale durch Rochen mit uberschiissiger Natron- 
h u g e  iibergetrieben und schliesslich als A u ra t identificirt. Es kry- 
stallisirts in glanzeuden, monoklinen Blattchen rom Schmp. 129 - 
13!P 3). 

0.1642 g Sbst.: 0.0693 g hu. 

hoilyse des Acthylendipipcridiopikrates: 
0.2246 g Sbst.: 0.3607 g COZ, 0.0354 g H20. - 0.1720 g Sbst.: 24.8 rcnr 

C ~ H I ~ N O . H A ~ C ~ ~ .  Ber. Au 42.19. Gef. h u  42.20. 

N (140, 753 mm). 
C I ? H ~ , N ~ . " ( C ~ H : ~ N S O ~ ) .  Ber. C 44.02, H 4.G3, N 17.1'2. 

Gef. b 43.50. )) 4.78, )) 16.99. 
Die. aus  dem Pikrat durch Natronlauge in Freiheit gesetzte B a s e  

Sie lost eich leicht siedet bei 263O und 745 rnm Druck (F. g. i. D.). 

9 Diese Berichte 117, 3.507 119041. 
*) Uiese Berichte 37, 3496 [1904]. 
3, Man rergl. L n d e o b u r g ,  diese Berichte 14, 1577 [ISSI]. 
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ic Alkohol und Aether, erfordert dagegen ca. die 20-fache Menge 
Wasser von 1 5 O  zur Losung. 

Das A e t h y l e n d i p i p e r i d i n  iat vor laiigerer Zeit bereits Ton 
R rii h l ' )  durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Piperidin erbal- 
ten und unter dern Namen A e t h e n d i p i p e r i d y l d i a m i n  bescbrie- 
ben worden. Da eine Analyse der Base von B r i i h l  nicht angegeben 
worden ist, 80 miigen die folgenden Analysenwerthe bier Platz finden. 

0.1467 g Sbst.: 0.3954 g COZ, 0.1605 g HzO. - 0.1360 g Sbst.: 16 4 ccm 
N (14O, 744 mm). 

C I Z H ~ ~ N ~ .  Ber. C 73.4i, H 12.25, N 14.29. 
Gef. 73.51, D 12.24, )) 14.04. 

D:ts Au r a t  der Base, prismatiscbe Krystalle, die sich unter Gasentwicke- 
lung hei ca. 2070 zersetzen, und das P l a t i n a t ,  glitnzende, monokline Blittt- 
chen, die sich bei ca. 2550 stiirmisch zersetzen, sind von BriIhl bercits 
tlixbtig erwiihnt worden. 

Analyse dcs Platinats: 0.1427 g Sbst.: 0.0457 g Pt. 
C I ~ H ~ ~ N ~ . H ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt  32.10. Gef. Pt 33.02. 

B r i i h l  hat durch Anlagerung von 1 Mol. Aethylenbrornid an 
1 Mol. Aethylendipiperidin ein quaternares Salz erhalten, das er als  
Diiithendipiperidyldiammoniumbromid beschreibt. Wir  haben den 
Versuch mit uoserem aus Chlorathylpiperidin erhaltenen Aethylendi- 
piperidin wiederholt, das erhaltene quaternare Rromid in das C h l o r i d  
ver wandelt, 

0.1840 g Sbst.: 0.1787 g AgcI. 
Cir HzsNgCls. Ber. C1 24.04. Gcf. C1 24.00, 

u n d  dieses rnit dern aus Chloratbylpiperidin erhaltenen quateruiiren 
Chlorid identisch gefunden, ein weiterer Beweis dafir, dass dieses 
quaternare Salz als Piperazinderivat aufgefasst werden muss. Zur 
Identificirung beider Verbindungen eignete sic11 besonders das oben 
beschriebene, sehr charakteristische Pikrat. 

Nachdem das Umlagerungjproduct des Chlorathy1l)iperidins somit 
sowohl durch Abbau, wie durch Synthese als Piperazinderivat erkannt 
worden war, musste die Angabe von M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s a ) ,  
dass jenes Salz beim Erhitzen rnit Salzsaure irn Wasserbade salzsaures 
Chlorathylpiperidin zuriickbilde, besonders anffallig eracheinen. Auf 
diese Beobachtung stiitzten M a r c k w a l d  uud F r o b e n i u s  hauptsach- 
lich ihre Auffaasung der Verbinduug a18 Aethylenpiperidiniumchlorid: 

CH2 CH2 

J. W. BrBhl aus Warscliau: DUeber einige Derivate des Piperidins , 
dicsc Berichte 4, 736 [1871]. 2, Diese Berichte 34, 3558 [1901]. 
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Die Nachpriifung des Vereuchea ergab, daes die Angabe von 
M a r c k w a l d  und F r o b e i i i u s  irrtiimlich iet. Dae Diathendipiperidi- 
niumcblorid blieb bei zweistiindigem Erhitzen mit der 20-fachen Menge 
concentrirter Salzsaure auf 100” unveriindert. Wir  erhielten in qnan- 
titativer Ausbeute das oben beschriebene charakterietische Pikrat, dae 
sich gegen 300° unter Verkohlung zersetzt. Das Pikrat dee Chlor- 
iithylpiperidins, welches bei 115 -1 16” schmikt, konnte nicht aufge- 
funden wrrden’). 

562. L. Knorr, H. Horle in  und P. R o t h :  Ueber den 
Piperido-athylather. 

[Aus deui chemischen Institut der Universitkt Jena.] 
(Eingegangen am 14. August 1‘305.) 

dass 
beim Kochen des Chloriitbylpiperidins mit Alkohol neben dern als 
Haiiptproduct gebildeten quaternaren Piperazinderivat ein Nebenpro- 
duct auftritt. Diese Substariz hinterbleibt h i m  Verdunsten der neutral 
rengirenden, alkoholischen Mutterlange in Form eiues nicht lrrystalli- 
sirrnden Syrups. Aus salzsmrem Chloriithylpiperidin werden etwa 
I7 pCt. dieser Verbindnng erhalten. 

Dieses Neben product ist bereits von M ii r c k w a I d und Fr o b e t i  i u s2) 
beobnchtet worden. Sie schreiben: zEs pelang nicht, diese Substaiiz 
in vine zur Analyse geeignete Form uberziifiihreticc und hahen sie drs- 
halb nicht. weitel. nntersucht. 

Wir konnten feststellen, dass das Nebenproduct das H y d r o -  
c l i l o r a t  des P i p e r i d o - L t h e r s  darstellt, ;tIso durch Umsetzung des 
CI~loriiith~lpiperidins mit Alkohol gebildet wird: 

111 der vorhergehenden Mittheilung wurde bereits erwiihnt 

CH2 CH2 

CH2( ) N .  CH2 .CH2 CI + H 0 C z  Hs 
CHL CA, 

CH2 CH2 
CHa, / - .  “- -N.CH, .CH2.0 .CgH~.  

‘CI CH> CHzH 

1) \Vie mir Hr. Prof. Marckmald brieflich mittheilte, hat er sich eben- 
falls clavon iiberzeugen kbnen, dass die friihere Angabe, das Aethylenpipe- 
ridiniurnchlorid werde durch Salzaiure tinter Bildung ron Chloriithylpiperidin 
aufgcqmlten (diese Berichte 34, 3558 [I901 j) irrthiimlich ist. I< n o r  r. 

2, Diesc Berichte 34, 3558 [Itroll. 


