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0.2354 g Sbst.: 15.5 ccm N (230, 764 mm). 

Aus Eisessig wurde die Verbindung in tiefrothen, warzenformigen 
Krystallen vom Schmp. 181O erhalten. 

Ein 'l'heil der Mittel zu rorstehender Untersuchuug wurde uns 
durch das Government Grant  Committee der Royal Society bewilligt, 
wofiir wir unseren besten Dank aussprechen. 

C ~ S H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 9.43. Gef. N 9.30. 

Royal College of Science, L o n d o n ,  South Kensington, S. W. 

471. S. Gabriel  und J. Co lman:  Ueber einige tertiare und 
quartare Basen aus Piperidin. 

[Aus dern Berliner Universitlits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 6. August 1906.) 

Vor einer Reihe von Jahren haben S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r ' )  
gezeigt, dass das aus Piperidin und j4hlorpropylphenolather, C1 CHa 
. CHa. CH2 .O CS Hs, erhallliche Phenoxypropylpiperidio, Cs H ~ o :  N .CHa 
. CHa .CH2 .O c6 Hs, durch Bromwasserstoffsaure bei loo0 unter Ab- 
spaltung yon Phenol iu das Brombydrat des N-y-Brompropylpiperi- 
dins, C5 Hlo: N .  [CH&. Br, iibergeht. Das aus diesem Salz mit Kal i  
abgeschiedene Rrompropylpiperidin zeigte ein eigenartiges Verhalten: 
die atherlosliche, olige Base lagerte sich beim Erwarmen auf dem 
Waseerbade in ein festes, krystallinisches, atherunltisliches Product 
um, welches sich als das Bromid einer qnartaren Base erwies und 
von deli Entdeckern als 

T r i m  e t by 1 e n  p i p e r y l  i u rn b r  o m i d ,  C, Hlo: N ( E i ~ > C H , ,  
Br 

aogesprochen worden ist: Mit dieser Auffassung harmonirte sein Ver- 
halten; es  wurde namlich ans seiner wassrigen Ltisung durch Kali 
unrerandert abgeschieden , lieferte eine Reihe woblcharakterisirter 

und ergab mit feuchtem Silberoxyd die Ammoniumbase in Form einer 
stark alkaliachen LosLng, welche die bemerkenswerthe Eigenschaft 
beaass, den Trimethyleniminring beim Eindampfen mit iiherschiissiger 
Brom- r'esp. Chlor-Wasserstoffsaure unter Einlagerung ron Halogen- 

'1 Diese Berichte 29, 2358 [1S96]. 

S a k e :  CsHisN.C6 H2N301 (Pikrat), C ~ H I ~ N .  AuClr, (CsHl6N)aPtCle, 

~~~~~ 
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waseerstoff wieder aufzuspalten , indem sich das urspriingliche Brom- 
propylpiperidin resp. Chlorpropylpiperidin bildete: 

CsHlo:N,CH:>CH, A H  + H X  = H a 0  -t C ~ H I ~ : N . C H ~ . C H ~ . C H ~ . X  

OH (X = Br, Cl). 

Mit dieeen Verbindungen beschitftigt sich nun eine Abhandlnng, 
welche die HHrn. H e i n r i c h  H i i r l e i n  und R u d o l f  K n e i s e l  uriter 
dem Titel:  polymeri is at ion des y-Chlorpropylpiperidins zu einem Acht- 
ring< j ingst  ') veroffentlicht haben. 

Sie beschreiben darin zunachst eine bequemere Methode zur 
G e w i n n u n g  d e s  y - C h 1 o r  p r o p  y 1- p i p  e r  i d  i n  8 ,  darin bestehend, dass 
sie Phenoxypropylpiperidin mit starker Salzslure auf 150 O erhitzen, 
wobei sie das Chlorhydrat , Ca Hlo :N [CH& C1: H C1, vorn Schmp. 
215-2160, (bei ca. 230° schaumend) erhalteu. 

Der von G a b r i e l  und S t e l z n e r  eingeschlagene l l lere  Weg hat 
die HHrn. H o r l e i u  und K n e i s e l  nicht zurn Ziel gefiihrt, drnn sie 
sagen, dass das quartare Chlorid beim Eindampfen mit Salzsiiure sirn 
wesentlichen wenigstensa (S. 1433) unverandert blieb. 

Dem gegeniiber haben wir die altere Angabe von G a b r i e l  und 
S t  e l  z n e r  bei einer Nachpriifung durchaus bestatigt gefunden; wir 
konnen der damaligen Vorschrift 2) nichts hinzufigen. Wir haben 
iiberdies noch eine Analyae einps nach G a b r i e l  und S t e l z n e r  neu 
bereiteten Materials ausgefiihrt: 

0.1133 g Sbst.: 0.1658 g AgC1. 
CSHIO:N.C3HsCl.HCI. Ber. CI 35.86. Gef. CI 36.19, 

und die Schmelzpunkte der nach G a b r i e l  und S t e l z n e r  (1) sowie 
nach H o r l e i n  und K n e i s e l  (11) bereiteten Priiparate verglichen: 

I I1 Mischprobe 
Schmelzpunkt . . . . . . 21703) 8150 3160 
Aufperlen . . . . . . . ca. 225" ca. 220° - 

Es i s t  uns hiernach unerfindlich, worauf der Misserfolg der ge- 
nannten Herren zuriickzufiihren ist. 

Den wesentlichen Inhalt der Arbeit von H o r l e i n  und K n e i s e l  
bilden aber Versuche, welche darthun sollen, dass das aus dem y- 

Diese Berichte 39, 1429 [1906]; Hrn. Geh.-Rath I,. K n o r r ,  der die 
Arbeit der genannten Herren veranlasst hat, war so liebenswiirdig, mir  die 
Einsicht in das betreffende Manuscript wihrend der Drucklegung zu gestatten. 

Gabr ie l .  
Diese Berichte 29, 2391 [1896], Z. 14 v. 0. 

3, Friihere Angabe: Schmp. 2200 unter Schiiumen. 
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Halogen propyl piperidin 
durch die alte Formel 

durch Umlagerung erhaltliche Quartarsalz nicht 

C5Hlo:N<E$SHrr (X = C1, Br) 
X 

wiederzugeben , sondern unter Zusammenschluss zweier Molekiile ent- 
standen und zwar ais Diquartarsalz, 

X x 
zu formuliren sei, d. h. einen achtgliedrigen Ring enthalte. 

Veranlavsung , diese complicirtere Formel in Betracht zu ziehen, 
boten ihnen zunachst die Beobachtungen von L. Knorr  und P. R a t h ' ) ,  
welche an dem analog gebauten y-Chlorpropyldimethylamin, (CH&N 
. CH2. CHa. CHo Cl ,  bei ahnlicher Behandlung eine Polymerisation -zu 
einem Achtring, 

CI c 1  

festgestellt haben. 

Es sei zunachst bemerkt, dass die yon G a b r i e l  und S t e l z n e r  
beobachteten Umsetzungen des quartaren Salzes nach der complicir- 
teren Forniel ebenso gut verstandlich sind wie nach der einfachen 
alteren. 

Ein Anlass. die complicirtere statt der einfachen zu wablen, liegt 
aber so lange nicht vor, als experimentelle Griinde fehlen. 

Die HHrn. H o r l e i n  und K n e i s e l  sehen nun einen Beweis fiir die 
dimolekulare Formel des Quartiirsalzes darin, dass ,das Salz beim 
Destilliren mit Alkali in Allylpiperidin, Trimetbylendipiperidin, CS Hlo 
: N.[CH2]3.N:CsHlo, und Isoallylather als Umwandlungsprodoct von 
wohl primiir entstandenem s,ymrn.-Allylenc zerfalle (8. 1430). 

I m  Hinblick auf den von K n o r r  und R o t h  ermittelten Zerfall 
des Dichlormethylats des Dimethylbistrimethylendiimins, 

1) Diese Beriohte 39, 1420 [1906]. 
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(S. 1422) wird also von H o r l e i n  und K n e i s e l  der Zerfall des 
Piperidinabkiimmlings wie folgt aufgefasst: 

V 
CS Hlo 0. 

Hierzu ist zunachet zu bemerken. daaa dae Auftreten von Allyl- 
piperidin, eowie ron Isoallylather und Piperidin - denn letzteres 
wurde gleicbfalls beobachtet - auch bei Annabme der einfacben 

Formel des Quartarsalzes Ca Hlo: N < g Z > C H 2  zu rerstehen ware; 

ein gewichtigeree Argument fiir die dimolekulare Formel bildet nur 
die Bildung von Trimethylendipiperidin, C,Hlo: N. [CH&.N: CsHlo, wenn 
man sie nicht auf einen eecundaren Vorgaog zuriickfuhren will, und 
eine so energiscbe Reaction, wie sie andauerndes Rochen mit 60-70- 
procentigem Kali darstellt, als Mittel fiir den Conslitutionsnachweis 
unbedenklich gelten lassen will. 

Immerhin schien es uns von Werth, die Versuche der HHm.  
H i i r l e i n  und K n e i s e l  zu wiederholen, nachdem wir bei der obeii 
erwiibnten Darstellung des Chlorids der quartaren Base ein eigen- 
artiges Verhalten des Chlorpropylpiperidins beobacbtet batten, welches 
jene Herren nicht e~wiihnen. 

Nachstehend geben wir eine kurze Beschreibung unserer Versuche. 

C l  

I. Ire r h a It  e n d e s 7 - C h 1 o r p  r o p  y 1 - p i p  e r i d i n  s g eg en W a s  s e r.  

Each H o r l e i n  und K n e i s e l  wurde die Chlorbase vom Sdp. 210° 
(742 rnm) zur Umlagerung in das quartare Salz in wiissrig-alkoho- 
lischer Losung so lange gekocht, 

sbis die Alkalitiit (nahezu) verschwunden war. Beim Eindampfen dieser 
Lijsungen auf dem Wasserbade hinterblieb dann das Umwandlungsproduct 
als ausserst hygroskopisches Salz, das gew6holich nur in Syrupform erhalten 
wurde. Zur  hnalyse kam es in Form seiner schwer liislichen Doppelsalze.cc 
(S. 1432). 
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Wir haben zunachst gefunden, dass sich dieselbe Reaction, nur 
langsamer, vollzieht, wenn man den Alkohol ganz fortlasst und die  
Emulsion der  Rase mit Wasser auf dem Wasserbade unter wieder- 
holtem Schiitteln einige Stunden lang erhitzt. Die Losung ist dann 
klar  und v o l l i g  neutral geworden und enthalt das ausserst leicht 
16sliche qnartare Salz. Wird die Fliiasigkeit zur Verjagung des Wassere 
auf dem Wasserbade in einer Schale eingeengt, so nimmt sie immei- 
dickere Consistenz an, schliesslich ist ein klarer Syrup entstanden, 
der rnit kaltem Wasser eine klare, neutrale Losung giebt. Setzt man 
aber zur Entfernung d w  letzten Mengen Waseers das Erwarmen des 
Syrups auf dem Wasserbade fort, so wird e r  triibe und giebt, mit 
Wasser iibergossen, nunmebr eine stark alkalische Losung, auf welcher 
Oeltropfen schwimmen, deren Menge um so grosser ist, j e  langer d a s  
Erhitzen gedauert hatte. Das d e l  Iasst sich mit Aether ausziehen 
und besteht aus regenerirtem y Cblorpropylpiperidin. Die wBssrige 
Mutterlauge ist durch Ausathern der Chlorbase neutral geworden und 
liefert beim Eiodampfen auf dem Waeserbade imrner neue Mengen 
ron Cblorpropylpiperidin I). 

Hieraus folgt, dass die Urnwandlung der Chlorbase in quartares 
Chlorid ein riicklanfiger Process ist: 

und zwar bei Gegenwart von vie1 Wasser sich ron link8 nach rechte 
vollzieht, wahrend er  beim Eindampfen, wenn eine bestimmte Con- 
centration erreicht ist, von rechts nach links verliiuft. 

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das quartiire Chlorid 
fundamental von dem qusrtaren Bromid, das G a b r i e l  und S t e l z u e r  
friiher untersucht haben. Zur gr6sseren Sicherheit haben wir nacb 
dem friiher gegebenen Verfabren eine atheriscbe LBsung von y-Rrom- 
propylpiperidin noch einmal bereitet, sie einige Stunden mit Kali ge- 
trocknet und nun aus einem Kolbchen auf dem Wasserbade den 
Aether rerdunstet; das verbleibende Oel erstarrte in wenigen Minuten 
bei 1 OOo zu einer hygroskopischen Krystallkruste von quar them 
Bromid, welche an Aether auch nicht einmal Spuren der urspriing- 
lichen Broinbase abgab: somit wandert bei 100° das Bromntorn r o m  

l) Zum NacPw e is  des y-Chlorpropyl-piperidins eignet sich ausser dern 
Chlorhydrat vom Schmp. 216 -217O auch das Goldsalz  (Schmp. 93-95O; 
nach H o r l e i n  und Kneisel  unscharf gegen loOo), ferner das P i k r a t  (Schmp. 
110-1 1 lo), welches als eiue lrrystalliniech-kornig erstarrende Emulsion aus- 
fdlt, sowie das C h l o r o p l a t i n a t ,  das sich als Emulsion abscheidet und schnell 
in ein Krystallpulver vom Schmp. 174-175O iibergeht. 



Kohlenstoff zum Stickstoff; das  Umgekehrte vollzieht sich beim Ein- 
dampfen des quartgren Chlorids: in ihm wandert das Halogen vom 
Stickstoff zum Kohlenstnff, daher ist denn das Chlorpropylpiperidin 
im Gegensatz zum Brompropylpiperidin destillirbar und daher liefert 
d ie  wassrige nentrale Losung des quartaren Bromids selbet beim standen- 
langen Eindampfen auf dem Wasserbad einen vollig neutralen Riickstand. 

II. Verhalten des quar taren Salzes  gegen kochende Ka l i lauge .  

Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich, ist der Riickstand, 
welcher beim volligen Eindampfen der wassrigen Losung des quartiiren 
Chlorids verbleibt, unter Umstanden kein reines Qnartarsalz, sondern 
enthalt j e  nach der Dauer der Erwiirmung kleinere oder grossere 
Mengen von regenerirter Chlorbase ,beigemischt. Aus den Angaben 
von H i j r l e i n  und K n e i s e l  ist nicht zu ersehen, wie weit sie einge- 
dampft haben ; sie erwiihnen nur, Bdas Umwandelungsproduct als 
ausserst hygroskopisches Salz, das gewohnlich nur i n  Syrupform er- 
halten wurdea. S. 1432. 

Der Werth der Schlussfolgerungen, die sie ails der Natur der 
Zersetzungsproducte auf die Constitution der Quartarbase ziehen, wird 
aber vollig illusorisch, sobald der Letzteren Chlorpropylpiperidiii bei- 
gemischt war: denn da sie ale Spaltungsproduct auch Piperidin (ca. 
10-15 pet.) beobachtet habeu, so wiirde ein Theil des Letzteren mit 
der  Chlorbase sich zweifellos nach der Gleichung 
CgH1o:NH + C1.CsHs.N:CsHlo = HCl + CgHm:N.[CHa]3.N:CsHro, 
d. h. zu Trimethylendipiperidin umsetzen, d. h. die Bildung dieser 
Base wurde keinen Beweis fur die octocyclische (= diquartare) Formel 
des  Chlorids abgeben. 

Wir  haben daher unsere Versuche in verschiedener Weise ange- 
stellt, indem wir einerseits ein ohne besondere Vorsicht eingedampftes, 
also Chlorpropylpiperidin enthaltendes, quartares Chlorid, andererseits 
reiues Chlorid der Zerlegung mit Alkali unterwaifen. Diese Versuche 
sind nachstehend unter 1-3 beschriebeo. 

1. Zur Darstellung des r e i n e n ,  d. h. chlorpropylpiperidinfreien, 
q u a r t a r e n  C h l o r i d s  dampft man die neutrale Losung bei hochstens 
50O im Vacuum solange ein, bis nichts mehr iibergeht. Der  hinter- 
bliebeoe farblose Syrup (9g) ist alsdann vijllig und ohne jede alkalische 
Reaction in Wasser liislich uud erstarrt im Vacuum uber Schwefel- 
siiure ganz allmahlich zu eiuer ausserst hygroskopischen, blatterigen 
Krystallmasse des quartaren Chlorids. Er wurde mit ca. 55 ccm 
ca. 50-procentiger Kalilauge aus einer Kupferblase destillirt, indem man 
das  abtropfende Wasser bestiindig durch neu zufliessendes ersetzte, 
solange das  Destillat alkalisch lief. Dieses betrug etwa 250ccm und 
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enthielt, besonders in den letzten Antheilen, Oeltropfen. Auf Zusatz 
von ca. 50 ccm n-Salzsaure trat Neutralitiit ein, wobei die Oeltriipfchen 
v 6 I l i  g rerschwanden: ein s t i c k  s t o  f f f  r ei e s, aaurennlosliches P r o  - 
d u c t  war  auch n i c h t  s p u r e n w e i s e  zu beobdchten. Die neutrali- 
sirte Liisung gab eingedampft eioe krystallinische Kruste; aus ihr 
wurden durch Rali die Basen freigemacht und getrocknet, sodann 
fractionirt: die Temperatur stieg dabei sofort iiber 'LOOo, sodass irgend 
namhafte Meogen von P i p e r i d i n  (Sdp. 108O) und A l l y l - p i p e r i d i n  
(Sdp. 151-152O) jedenfalls n i c h t  v o r h a n d e n  sind. Dann erhohte sich 
die Temperatur, ohne irgend wo statiooar zu werden, von 200- 300° 
(Fraction I, ca. 4g) .  Alsdann Ring die Hauptrnenge (11) zwischen 
325-333" iiber. Bei der Refractionirung gab I ca. 3 5 g vom Sdp. 
220-240° I), sodann stieg das Thermometer sehr schnell iiber 280°, 
worauf der Rest zwischen 300-320° uberging. S o d  sind Andeu- 
tungen fiir T r i m e t h y l e n d i p i p e r i d i n  (Sdp. 285-286O) auch n i c h t  
v o r h a n d e n  - es miisste sich denn um Spuren handeln. 

Die Hauptfraction (ca. 4 g) lieferte bei der erneuten Destillation 
als wesentlichen Bestandtheil eine hochsisdeode Bas e vom Sdp. 
336--339O, von der weiter unten die Rede sein wird. 

2. Eine Liisung von quartarem Chlorid (aus 5 g Chlorbase) 
war auf dem Wasserbade eingedampft worden bis zur Bildnng eines 
triiben, also freie Chlorbase enthaltenden Syrups. Er wurde wieder 
mit 30 ccm ca. 50-procentiger Kalilauge wie obeo destillirt und das De- 
stillat (150 ccm) ebenso aufgearbeitet wie unter 1. Es war kein i n -  
differentes Oel zu beobachten, ebenso weoig Piperidin und Allyl- 
piperidin, die Temperatur bei der Fractionirung der Base etieg viel- 
mehr sofort iiber 2OOo, die Hauptmenge destillirte bei 200- 220°, 
war stark chlorhaltig und enthielt y-Chlorpropylpiperidin (Sdp. 210'), 
nacbgewiesen durch das Goldsalz vom Schmp. 93-950. 

3. Eine aus ca. l o g  Chlorpropylpiperidin durch Erhitzen mit 
Wasser hergestellte Loeung von quartarem Chlorid wurde auf dem 
Wasserbade nicht vBllig, sondern nur soweit eingedampft, dass die 
Liisung etwa 12 g betrug; sie war noch neutral geblieben, also frei 
von regenerirter Chlorbase. Wir destillirten sie niit 65 ccm 50-pro- 
centiger Kalilauge wie bei 1. und 2., arbeiteten das Destillat ebenso 
auf und erhielten kein indifferentes Product, kein Piperidin, keia 
Allylpiperidin; die I. Fraction (2.2 g)  siedete ganz gleichmiissig an- 
steigend von 215-300° und war schwach chlorhaltig, die 11. Fraction 
(2.7 g) siedete wesentlich zwischen 325-337O. Im Kolben sammelte 
sich beim Erkalten noch ca. 1 g, das wesentlich zu 11 gehiirte. 

1) Mit ihrer Untersuchung sind wir noch beschiftigt. 
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Fraction 11 besteht im wesentlichen aus der hochsiedenden Base 
(Sap. 336--339O), die auch beim Versuch 1 beobachtet worden ist. 

Die vorstehend geschilderten Beobachtungen weichen von den 
Angaben der HHm. H o r l e i n  und K n e i s e l  wesentlich ab: in keinem 
Falle machten sich die angegebenen Spaltungsproducte bemerkbar, 
das Hauptproduct ist vielmehr (bei 1 und 3) eine neue Base, welche 
ca. 50° hBher als das erwartete Trimethylendipiperidin siedet 1). Unter 
diesen Umstiinden erscheint es uns rerfriiht, die altere, einfachere For- 
mulirung der Quartiirbase ale T r i m e t h y l e n p i p e r y l i u m  h y d r o x y d ,  

ca H~~ : N < C ~ ~ \ C H  . CH2” 2’ 
OH 

zu Gunsten der vorgeschlagenen complicirteren Auffassung (Diyuartar- 
base) zu verlaesen. 

Vorliiufig konnen wir im Hinblick auf die Arbeit von K n o r r  
und R o t h  nur nnnehmen, dass die Lmsetzungen beim Chlorpropyl- 
piperidin ganz anders verlanfen als beim Chlorpropyldimethylaniin. 

III. Ueber die Base vom S d p .  336-3390. 

Das im voraufgehenden Abschnitt erwiihnte, hochsiedende, basische 
Oel zeigt folgende Eigenechaften: 

Es ist bei gewohnlicher Temperatur dickfliissig und lost sich nur 
wenig in Wasser mit stark alkalischer Reaction; diese Losung triibt 
sich beim Erwiirmen und wird beim Erkalten wieder klar. Die Base 

1) Der einzige ersichtliche Unterschied zwischen den oben beschriebenen 
und den von den BHrn. H o r l e i n  und Kneise l  mitgetheilten Versuchen 
besteht darin, dass wir (versehentlich) nur ca. 50-procentige statt der von 
Jenen benutzten 60--7O.procentigen Kslilauge angewandt haben. Es ist aber 
kaum wahrscheinlich, dass der verhgltnissmiissig geringe Concentrationsunter- 
schied die Verschiedenheit der Ergebnisee verursacht hat. Immerhin sol1 der 
Versuch mit stirkerer Lauge wiederholt werden. Die Publication ist aber 
schon jetzt erfolgt, weil Hr. Dr. Colman im nacbsten Semester verhindert ist, 
sich an der Arbeit zu betheiligen. 

Hr. Dr. Ho r le in ,  dem der Correcturabzug dieser Abhandlung durch 
Fermittelung von Hrn. Prof. K n o r r  vorgelegen hat, ersucht mich um noch- 
malige Festste!lung der Thatsache, dass er auch beim erstmaligen Fractioniren 
der gemeinschaftlich mit Hrn. K n  e i 8 e l  dsrgestellten basischen Spaltungspro- 
ducte nur geringe Mengen iiber 3000 siedende Antheile erhielt (als Destilla- 
tionsriickstand), die dem Dipiperidopropyliither entsprechen konnten. Ihre 
Angaben iiber die Natur der von ihnen untersuchten Spaltungsproducte er- 
halten die HHrn. Hbr le in  und Kneise l  aufrecht, wenngleich auch sie zur 
Zeit keine Erklaruog fur die abweichenden experimentellcn Befunde geben 
konnen. 
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ist mit Aether und Alkohol mischbar und siedet bei 336-3390 (uncorr.) 
unter 761 rnm Druck; sie besirzt der Analyse zufolge die Formel 
c16 H3a Nz 0. 

0.1476 g Sbst.: 0.3862 g COs, 0.1570 g HsO. - 0.2008 g Sbst.: 18 ccm 
N (1'30, 755 mm). 

C16H33NaO. Ber. C 71.64, H 11.91, N 10.45. 
Gef. n 71.36, )) 11.82, n 10.24. 

Das G o l d s a l z ,  C I ~ H ~ ~ N S O . ~ H A U C ~ ~ ,  fgllt als citronengelbe Emulsion 
BUS, welche schnell zu Krystallen erstarrt und aus wenig absolutem Alkohol 
in goldgelben, gezahnten Schuppon vom Schmp. 131-132O anschiesst : 

0.3210 g Sbst.: 0.1339 g Au. 
Cl6H33N2O.2HAuCli. Ber. AU 41.57. Gef. Au 41.52. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  C16HsaNaO.HaPtC16, scheidet sich aus nicht zu 
verdiinnter Losung in spitzrhombischen, oft zu Drusen vereinigten Krystallen 
ab, welche von 220° an sintern und bei 223-224O unter Schwgrzung und 
starkem Schitumen schmelzen. 

0 3691 g Sbst.: 0.1055 g Pt. - 0.1858 g Sbst.: 0.0539 g Pt. 
CleH3rNaOPtCls. Ber. Pt 28.66. Gef. Pt  28.58, 29.00. 

Das P i k r a t  hilt aus einer alkoholischen Losung der Componenten zu- 
ngchst als Emulsion aus, die allmahlich zu krystallinischen Kiigelchen erstarrt 
und nach dem Urukiystallisiren aus wenig heissem Aceton bei 150-151" 
schmilzt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C16H3aNaO.HC1, fallt aus concentrirter alkoholi- 
scher Losung durch Aceton als krystallinisches, sehr hygroskopisches Pulver 
vom Schmp. 220-221° aus. 

0.2105 g Sbst.: 0.1764 g AgCl. 
C16&3N?OCl. Ber. Cl 20.53. Gel. C1 20.72. 

Das J o d h y d r a t  krystallisirt aus Alkohol auf Zusa!z von Aether in 
farblosen Rhomben voni Schmp. 135 - 1364 

Die Entstehung der Base CIS H32 N2 0 aus dem quartaren Chlorid 
C5 Hlo : NC1: [CH2.CHa.CH2] unter dem Einfluss ron Alkali lasst sich 
durch folgende Gleichnng wiedergeben: 

2 CeHi6xC1 + 2 KOH = Ha0 i- 2 K C 1  + C16Hs~N20.  
Nimmt man an, dass unter dem andauernden Einfluss des heisson 

Alkalis zunachst die freie Ammoniumbase entetanden ist, so wiirde 
also ans ihr durch Wasserabspaltung die neue Base hervorgegangen sein : 

2 CsH16 N. OH = H2O + C16 H3a No 0. 
U m  zunachst zu priifen, ob die Ammoniumbase einer solchen 

Umsetzung fahig ist, wurde eine Liisung von Trimethylenpiperylium- 
chlorid - hergestellt durch Erwarrnen von Chlorpropylpiperidin mit 
Wasser, s. 0. - mit ferichtem Silberoxyd so lange durchgeschiittelt, 
bis eine Probe der filtrirten Liisung nach dem Ansauern mit Salpeter- 



saure durch Silbernitrat nicht mehr gefallt wurde, also chlorfrei war l); 
nunmehr wnrde filtrirt und das in Losung gegangene Silber mit 
Schwefelwasserstoff entfernt. Die vom Schwefelsilber abfiltrirte Losung 
war stark alkalisch und enthielt die Ammoniumbase, denn eine Probe 
lieferte mit Salzsaure und Chlorgold das  Chloraurat Cg HM N C l .  AuCls 
rom Schmp. 2180 (statt 2229, und eine andere Probe hinterliess beim 
freiwilligen Verduosten im Vacuum fiber Schwefelsaure eine krystal- 
linische, ausserst hygroskopische, atherunlosliche Masse. 

Dampft man aber die wassrige Liisung dieser freien, qnartaren 
Base im Vacuum bei 50° (oder hoherer Temperatar) ein, so verbleibt 
ein Rickstand, der sich jetzt um so unvollstandiger in wenig Wasser lost, 
j e  langer die Erhitzung gedauert hatte: der in Wasser wenig liisliche, aber 
in  Aether leicht losliche Antheil ist ein Oel, welches alle Eigenschaften der 
oben beschriebenen Base CleH3ahTaO zeigt und mit i b r  durch das 
Platinsalz vom Schmp. 2230 (ber. 28 66, gef. -28.83 pCt Pt), das Pikrat  
vom Schmp. 150--151° und das Goldsalz vom Schmp. 130--131° 
identificirt wurde. 

Somit unterliegt es keinem Zfleifel, dass die Qiiartarbase selbst 
bei milder Warme (500) sich allmahlich zur Base C ~ ~ H ~ Y N ~ O  anhy- 
drisirt. 

Die Constitution der Letzteren durch das Schema 

auszudriicken, verbietet sich, abgeseheu von der unwahrscheinlicheo 
Formel schon dadurcb, dass die Base nicht diquartar, sondern (s. u.) 
nachweislich ditertiar ist. 

Sie enthalt auch keine Doppelbindungen, da sie in saurer Losung 
Bromwasser nicht entfarbt. 

Hiernach lag die Annahme nahe, dass die Ammoniumbase 

C5 H11: N<:E:>CHz ahnlich, aber noch leichter als das  quartare 
OH 

1) Diese Eigenechaft wurde meist erst nach 3-5-stiindigem Schutteln 
erreicht. Benutzt man dagegen statt des Trimethylenpiperyliumchlorids das 
entsprechende Bromid ,  so kann man dae gesammte Halogen i n  wenigen 
Min u t  en durch Schbtteln mit Siiberoxyd niederschlagen. 
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Chlorid, unter dem Einfluss der Warme eine Umlagerung erleidet, unter 
Oeffnung des Vierringe: 

CtHlo:N<E::>CH? --+ C5Hlo:N. C H P . C H ~ . C H ~ C ~  

Ca &o: N<Eg:>CH* --+ C5 Hlo:N. CH2.CHa. CH2. OH 

c1 

O H  

Das letztformulirte Oxypropylpiperidin scheint, wenigstens unter 
obigeri Yersuchsbedingungen, sich sofort zu tlnhydrisiren unter Zusam- 
rnenschluss zweier Molekiile, sodass  die in Rede stehende Base an- 
zusprechen ist a l ~ :  

Mit dieser Auffassung stimmen die folgenden Umsetznngen der 
Base dnrchaus iiberein. 

I. Vernalten gegen Jodmethyl. 

Eine iitherische Liisung der Base ( 1  g) wird mit 2 ccm Jodmetbyl 
versetzt: nach kurzer Zeit triibt sich die Mischung, und dann scheiden 
sich an den Wandungen krystallinische Krusten ab. Nach dein 
Waschen mit Aetber und Trocknen im Vacuum, darauf bei looo, 
ergaben 

0.2029 g Sbst.: 0.1718 g AgJ. 
(C~6HapNaO). 2 CHsJ. Ber. J 46.02. Gef. J 45.85. 

Das Jodmethylat iet also [C, Hlo: N . CH2. CHa. CHa .], 0 zu for- 

muliren. Es sintert von 140" und schmilzt zwischen 165-168O. 
Hs C'> 

Das eugehiirige C h l  o r o p l a t i n a t ,  C16HsaNaO(CH3)a.PtCl6, wird 
gewannen, wenn man das Jodmethylat (0.3 g) mit feuchtem Cblor- 
silber in  Chlormethylat verwandelt und die Lasung (60 ccm) beiss 
mit Platinchlorid versetzt, worauf ein mikrokrystalliniscbes, hell- 
briiunliches Pulver ansfallt, das bei 244O unter Schiiumen und Dunkel- 
fiirbung schmilzt. 

0.2783 g Sbst.: 0.0774 g Pt. 
C1sH38NaOPtCls. Ber. Pt 27.52. Gef. Pt 27.83. 

Das C h l o r a u r a  t ,  C,,B3sN4O(CH3)a(AuCla)a, analog dem vorigen 
iiber das Chlorid aus dem Jodid (0.3 g) bereitet, fiillt (aus ca. 100 ccm 
Wasser) zunkhst  als gelbe Emulsion aus, die sehr bald krystallinisch wird, 
alsdaon ron ca. 155O an sintert und bei 164-165O zu einer brauurothen 
Fliissigkeit schmilzt. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 154 
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0.2969 g Sbst.: 0.1204 g Au. 

Das P i  krat  ffllt ale eine bald mikrokrystallinisch erstarrende Emul- 
Cls838NaO.AuaClg. Ber. Xu 40.37. Gef. Au 40.55. 

sion aus. 

2. Verhalten gegen Halogenwasserstog. 
Uur eineii Beweis dafiir zu erbringen, dass die Vereinigung der  

beiden Reste des Propylpiperidius miltels des Sauerstoffatoms im 
Sinne der obigen Formel [CaHlo:N.CHs.CH2.CH2.]aO durch die 
beiden endstandigen Kohleustoffatome dea Propyls  erfolgt sei, haben 
wir die Base mit starker Salzsaure durcb zweistiindiges Erhitzen auf 
1500 aufgespalten. Der Rohrinhalt lieferte einiedarnpft eine Krystall- 
kruste, welche sich nach dem Umkrystallisiren als y - C h l o r p r o p y l -  
p i p e r i d i n c h l o r h y d r a t  vom Schmp. 216" erwies. Die Reaction 
ist also gemiise der Gleicbung 

[CJHlo:N.CH2.CHa.CH2]20 + 2 HCL 
= Ha0 + 2 CsHlo:N.[CH?]j.Cl 

verlaufen. 
Noch leichter ale Chlorwasserstoff wirkt im gleichen Sinne Jod- 

wasserstaff. M'ird namlich die Base ClCHraNzO mit starker Jod- 
wasseistoffsaure 1 Stunde am Riickflusskiihler gekocht, die Losnng 
eirigedampft und der krystallinisch el stairte Riiekstand in wenig ab- 
solutem Alkohol geloat, so schiessen brim Erkalteo schwach gelbliche, 
gestreifte Blattchen resp. Prismen von 152-153' an; sie eiud jod- 
\% asserstoffsaures y -  J o d p r o  p y l -  p i p e r i d i n  , Cg Hlo: N . [CH,], . J, HJ. 

0.3454 g Sbst.: 0.4211 g AgJ. 

Ueber dieselbe Verbindung vergl. weiter unten. 
Das P i k r a t  dieser Jodbase Allt zunfchst ala Emulsion aus und er- 

starrt bald krystallinisch; es sintert von ca. 95" und schmilzt bei 99-1004 
Darf es nach den vorangehenden Beobachtungen als ansgemacht 

gelten, dass die Base CIS Ha2 X2 0 die angegebene Constitution einev 
Dipiperidodipropylatliers besitzt, SO wGre es doch erwiinscht, den als 
Zwischenproduct angenommeuen Alkohol, d h. y-Oxypropylpiperidiu, 
kenneu zu lernen. Voraussichtlich wird man ihn aus Piperidin und 
Tiimethylenoxyd gewinnen; doch wurde dieser Weg noch nicht einge- 
achlagen, da das genannte Oxyd sehr schwer zugkgl ich zu sein 
scheint. Wir setzte3 rielmehr zunschst 

C~HITNJ, .  Ber. J 66.67. Gef. J G.591. 

IV. Pip er i d i n  mi t y - C h 1 o r p  r o p y  I - m e t  h y La t h e r 
urn, in  der Hoffnung, das Methyl der dabei erhaltlichen Methoxybase 
gegen Wasierstoff auetauschen zu konnen. Zu dem Ende vermischten 
wir je  20 g der beiden genannten SubstanZen und erhitzten das  Ge- 



misch, welches nctch wenigen Minuten nnter Selbsterwarmung zu einer 
halbfliissigen Masse erstarrt war, etwa 5 Stunden im Wasserbade. Dann 
wurde Salzsaure bis zur deutlich sauren Reaction zugefiigt, die in- 
differenten, iiligen Producte durch Wasserdampf abgeblasen, die saure 
Losnng eingeengt und mit Kali stark iibersiittigt. Die abgeschiedenen 
d i g e n  Basen gingen in  weiten Greozen, von 100 - ca. 2700, iiber; in 
den ersten Fractionen war Piperidin, in den letzten Trimethylen- 
dipiperidin entbalten. Die Hauptfraction, 200-2200, betrug ca. 4.3 g 
und lieferte, rnit Natrium getrocknet, nach mohrmaliger Fractionirung 
ein bei 199-203O (Faden ganz im Dampf) unter 766 mm Druck sie- 
dendes Oel, welches den Analysen zufolge das gewiinschte 

y-M e t h o x  y p r o p y l  - p i p  e r i d i n  , Cs HI": N . [CH&. 0 CH3, 

darstellte: 

0.1321 g Sbst.: 0.3378 g COs, 0.1457 g HpO. 
CsH19NO. Ber. C 68.85, H 12.11. 

Gef. s 68.69, s 12.08. 

Die neue Base lost sich leicht in  Wasser mit stark alkalischer 
Reaction. Ihre  nicht zu verdiinnte salzsaure Liisung giebt rnit Chlor- 
goldlosung eine Emulsion, die sehr bald zu goldgelben, sechsseitigeu 
Platten, einem Chloraurat vom Schmp. 68-69O, erstarrt. 

Das Methyl lasat sich nun zwar durch kurzes Eochen rnit Jod- 
wasserstoffsiiure leicht abspalten; verdunstet man aber die entstandene 
L6eung. so hinterbleibt eine krystallinische Masse, welche sich nach 
dem Reinigen aus Alkohol nicht als ein Salz der erwarteten Oxybase 
C5H10: N .  CH2. CH:, . CH2. OH, sondern als das bereits oben beschriebene 
1'- J o d p r o p y l p i p e r i d i n  - j o d h y d r a t ,  J . [ C H ? ] ~ . N : C ~ H ~ O ,  H J ,  vom 
Schmp. 151 - 151.5" (statt 152-153O) erwies. 

0.3340 g Sbst.: 0.4129 g AgJ. 
CeHlTNJa. Ber. J 66.67. Gef. J 66.80, 

Ebenso stimmten die Schmelzpunkte der Pikrate ( 10Qo) iiberein. 
S > m i t  ist das Methoxyl durch J o d  ersetzt worden. 
Als man die Methoxybase rnit Salzsaure mehrere Stunden kochte, 

war  gleichfalls nicht lediglicb eiue Verseifung zur Oxybase einge- 
treten, vielmehr im Product ChlorpropyLpiperidin nachweiBbar (ale 
Pikrat). 

Unsere Vereucbe, die gewiinschte Verseifung der Metboxybaee 
mit verdiinnter Schwefelsaure bei hoherer Temperatur zu bewerk- 
stelligeu, mussten vorlaufig aus Mange1 an Material abgebrochen werden. 

184* 
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Wir wollen schliesslich noch ganz kurz uber einen Versuch Le- 
richten, welcher den Zweck verfolgte, a u f  einem anderen, einwands- 
freien Wege zu dem Bromid der octocyclischen Base, 

eu gelangen, denn nach dem Ergebniss der vorlicgenden Arbeit halten 
wir die Umlagerungsproducte von y-Halogenpropylpiperidin nach wie 
vor fiir Abkommlinge des Trimethylimins. 

Wir brachten namlich To h 1’s T r i m  e t h J 1 end  i p i p  e r i  d i n ,  
CS Hlo: N. [CH2]3. N: Ca Hlo , und Trimethylenbromid zu gleichen Theilen 
zusammen, in der Erwartung, dass sie sich gemass der Gleichung: 

CgHlo:N.[CH&.N:CbHlo + Br.[CH&.Br 

vereinigen wiirden. 
Das anfangs flussige Gemisch hatte nach einigen Stunden salben- 

artige Consistenz augenommen. Ale man es danii 4 Stunden im Wasser- 
bade erhitzte, entstand eine harte, rWliche, glasartige Masse. Beim 
Verreiben und Auskochen rnit Alkohol liess sie einen riitblichen 
Schlamm zuriick; er wurde abfiltrirt und das Filtrat rnit Aether Ter- 
setzt, wodurch eine farblose Emulsion entstand, die allmahlich pnlvrig 
wnrde. Man sog das Pulver schnell ab und brachte es sofort in  den 
Exsiccator, da es ausserst hygroskopisch ist. Seine wassrige Liisung 
lieferte, nachdem sie mit Silberoxyd entbromt, dabei stark alkalisch 
geworden und dann mit Salzsaure iibersattigt worden war, viillig 
amorphe Fallungen, sowohl rnit Pikrinsaure, wie rnit Gold- und 
Platin-Chlorid; diese Niederschlage sind also jedenfalls von den wohl- 
charakterisirten Salzen der Trimethyleniminbase viillig verschieden. 
Das amorphe, rehfarbene P l a t i n s a l z  ergab bei der Analyse: 

d. h. 40.76 resp. 40.92 pCt. I’latin, 
cyclischen Base C16 H32 N2. Cla P t  Cld sich 42.36 pCt. berechnen. 

Untersuchung abgebrochen. 

I. 0.0660 g Sbst.: 0.0269 g Pt. - 11. 0.4123 g Sbst.: 0.1687 g Pt, 
wahrend fiir das Salz der octo- 

Da die Salze keine Kriterien der Reioheit boten, wurde diese 




