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67. S. Gabriel und J. Dolman: fher  einige tertike und 
qu-e Basen aus Piperidin. 11. 

[ 9111 dciii I. Herliiiri I - i i i \ e~  

(Riiigegangcn aiii 14. Jaiinm 1907.) 

liir \origeii Jalirr habeii (lie 1IHru. €1. lTorlein und K. Kiieitiel') 
(lie Ilehiing ausgesprocheii, c1al.l tl:ia durcli TJiiilageriing des 7'-Chlor- 
propylpiperidina, C1. CHI , CJJL . CH2. N : C5 HI", rrlidltliche rliiartiirr Chlu- 
rid nicht dir ioi i  S. ($ : i l ) r ie l  i i n r l  13. P t e l zn r i .  aligenoiniiienr h'oli- 
stitutinii eiiirh 

GI1 
Yriiii rtli j 1 e n  1 )  i ibery li ii iii c h  1 o r i  CI z . ( I ,  IT, : ~ < ~ < ~ ~ i > (  'Lc: 

( . I 1  

zii foriiidiewii hei. 
Sie htiitzten tlirse neiie Aiiffa,>uiig ai i f  dab  lerhdteii t l e b  Uhloiitls 

rLe K:ilila iige : dabei sollte h i ~ h  nach ihren Angabrn 
-- abgesehen voii Piperidiii. ~lllylpiperidin imd Isoalljlather - 'hi- 
trreth) lentlipipcridiii. ( '; l l  1 t J  : S . C'Tf?. CH? . CH2 . N: Cj Hlo. hildeii. 

Wir lial wii. wir bereit, ') iriitgeteilt. Aei niehrfncher Wiedwholung 
ilirer Versnche kcinoh tlrr geiiannten Spaltnngsprodukte :iuffintlru 
kiiiinen iind s:iheii dahri. lieiiien Grunrl, die iiltere, einfnchrre For- 
rrinlieriiiig ties Clilorirls iirifzugebeii. 

d l s  liaiipt~~ro~lrrkt der I khtilliitioii deb C'liloriilh init starker l i idikuge 
iiabeii wir I irlmehr den y -  I ~ i i ~ i i ~ e i ~ i t l ~ i - ( ~ i ~ ~ r o ~ ~ ~  l:ither, (C5Hlo:K. 
C ' l f z  . ( 'li!. ( $ 1  Is )?  0, voni Stlp. ,W-:L!!)" ;ti15 tlen olwrhalb 300" 5iederi- 
deii -1iiteilrii isoliereii Biiniirri. 

I l e r  \ orl:ruf \\ :rr gleichnliillig z \\ isc.heii 200 -300" iibergegangrii 
kind hattr hei tler Refraktionieruiig li:inpt&clili(4i einen zwischru 
.L-LO--24O0 siedenden Anteil rrgeberi. drsben Natur iioch unaufgeklii rt 
blieh, imd von dein weiter imten clir Krtle iein wird. 

Urii (lie I ~ i l t h i i i ~  cles I)i~iperitlodiprol,! llithera :iii< deni 'I'rinreth> h i -  

yiperyliiimch lorid (I) zii \ er\teheri, hatten \] ir. angenonimrn, tlall intrr- 
medill die ziigehirige r~iiiiiioiiiuiiibase (11) entstehe iind :ilhd:unii cine 
Um1:tgerung in y-( )y propylpiperidin (111) erfahre, welches sich dan 11, 
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~ ~ ~ ~ l l K f / l ~ ~ ~ ~ 7 ~ ~ / t ~ O l ~ / t ~ ~ f ~ ~ l l ~  t l l l d  f ’ l ~ W l * l ~ ~ l l l  

werdeii i i i i  (fewichtsver~iiltnis 2 : 4 auf de~ii M’ah>er1)irde rjrie Stunclr 
lnng ini Ktilbchen erhitzt. 

h i *  aiifnngs klare Gemiach ist bereits irirch kiirzer Zeit zii eiueni 
Krystnllhrei erstarrt. Mit Iidilauge ubergosaen, giebt er ein dl, 
nelches nach den1 ‘I’rocknen init Kali frnktioniert xird. Die nach 
Entferuang des unr 1CM0 siedenden Piperidins 1 erbleibentlen hbhereii 
dnteile liefern nach wiederholter Yraktionieriing Gin bei 225-228O 
(Faden gmz irn J)niiipf) unter 759 ninr Drock kirtkiides, farbloses 61, 
x elrhrc dt.r Analpse ziifolge tlas erwartetr 

7 - ( ) s y p r  o p  y 1-1) iperidii i ,  C I S  HI0 :N . ( ” I T ,  . ( ‘ 1 1 2 .  C ’ H J .  tl, 
darstellt : 

0.3478 g Shst.: 12.6 cem N (18O, 745 mm). 
C~HITNO. Ber. N 9.79. Gef. N 9.tib. 

I )ir lSnae ist init Wasser niischbnr, erteilt ihnr stark alkalieclie 
Eeaktioii untt wird darans durch Kali abgeschietlen. 

T)as C h l o r h y d r a t  bleibt beim Einrlampfen der Imsuiig a l x  Kiwttsll- 
niabse zuriicli, die Rich leiclit in Alkoliol lost iind dnraus rhtrch Awton 
aIs hypo3 knpisches Iiiystallpulver 1 om Schrrrp. 151(’ niederschlageu 
1 m .  

Das Goldsalx, Usl i1~NO.HAuC4,  fallt zimachst a h  gelbe EinuLirm 
8Ut3, welche bald zii goldgelben, sechseitigen Tafeln crstarrt und bei 69--7(P 
whmilzt: ein UberschuB Ton Chlorgold ist miiglirh\t iii 1 wiileiclen, d : ~  CT d:th 

C;ol&alz leicht wieder 1 b b b  
0.4312 g S1JSt.L 0.1849 6 ALL. 

(‘hT118KO \nC‘l,. Hw. 1 1 1  40.7h ( i y f .  \U 4O.>)i. 



426 

Mit koiuentrierter Snlz4iire in1 ltolir 2 Stuntlen lang nuf l.5cla 

C5 Hlo : N . CH3 . ('FIJ . ('1 I: . OH -+ (:a HI0 : N . CHP . CH? . CH2. C1. 
iiber, n elches an den1 Pchmelzpunkt d v ~  Chlorhydrats und Chloraurats 
erkannt \\ iirde. 

Das isomere ~ -Os~pro~y lp ipe r id in ,  CjHlo :N.CII? .CH(OH).CHs '), 
siedet n ewntlich niedriger nls die y-Oxybase, narnlich bei 19.1'. 

erhitxt. geht die y-Osyha i e  in tlas y -C h l o  r p r  o p  pl- p ipe  r i d i n .  

- 

Nachcleni M ir uiis tliirch die ordehend geschilderten Beobach- 
tungen mit den Eigenhchaften des y-Oxypropylpiperidins vertraut ge- 
iriacht hatteii, haben wir die Frage zu entscheiden geaucht, ob bei 
der eingangs erwahnteii 13ildung des Dipiperidodipropylathers uberhupt 
(lie y-Oxybaw :iirftritt. Zu Clem Ende haben wir. die 

I'nfrwtrhotg t l c ~  l+uXtzon W0-.300u, 

welche bei tier Destillation des 'rl.irnethplenpi~er;r-Iiirnichloridh niit Kali- 
huge entfallt, wieder aufgenomnien. 

Wie bereits 3, erwihnt, liefert sie bei a iederholter Praktionierung 
als Hsnptanteil eine Fraktion 220--240°. Rus clieser haben wir nun 
iiach erneuter Destillation einen Anted vom Sdp. 224-227O abge- 
schieden, in \+ elchern aicli tatslchlich durch Uberfuhrung in das Chlop- 
hydrat (Schmp. 153-154O statt 151.) und in das Goldsalz, C~HI.INO. 
TIAuCL, (Schnip. 71.5--72..i0 statt 69-70°), die y-Oxybase nach- 
weisen lieB. 

0.2098 g Sbst.: 0.0852 g AIL 

Deninach steht fest, daS  bei der Einvirkung des Knlis auf das 
quartzre Chlorid tatsiichlich y-Oxypropyl-piperidin entsteht. 

Da nun das quartare C'hlorid sich durch Hitze leicht in 7-Chlor- 
prop) l-piperidin umlagert, so konnte man sich die Bildung des Dipi- 
peridodipropyyathers so vorstellen, daB uiiter dem EinfliiS des Kalis 
folgende Reaktion eintritt : 

C a H 1 ~ N O d u C ~ .  Ber. Au 40.78. Gef. \u 40.61. 

('4 IT," :N . C3 Hs . O H  + ( 'c, Hi" : N . C s  Hg . C1 - HC1 + [C:,H,o:R'.C'aK]2O. 
Allerdings clruckt' cliew (;leichwig nicht in allen Elllen die 

Bildimg des Dipiperidoiithers am, denn er entsteht such durch Erwiir- 
men des Trimrthylenpiperyliurrihydroxyds 3, : fur letzteren Fall scheint 
eh jedeiifnlls a m  einfachsten, nnzunehmen, cia& d i p  tertiWre y-Oxybnse 

' i  Lann, diese Herirlitc> 17, 680 [1884]. 
*) Diesc Bcrichte 39, 2881 [190Sl. 
?) loc. cit. 2883 i f .  



entsteht, aber in1 hfonirnt ilirei, I5lduug iintrr TVassrrnu4ritt ziini ni- 
piperidolthrr 5ic.h liondensirrt. 

Das eigeuartige J'erhalten , N elches da 5 auk Ghlorpropylpiperidindin 
Hlo : N. CH2 . Xi? . CBZ . (:i durch Uinlageruiig entrtehende quartlre 

Chlorid C5 Hlo :N <CHs, CHZ grgen Ailk:ili aiifnei\t, und die Unter- 

schiede, die sich zwi>chen Chlor- u n c l  Broiiil)ropyll)iperidin irn Ver- 
halten gegen Wasser imd JVV!irnte zeigen, lassen es erwiinscht erschei- 
nen, auch das nachst htihere Hoinologe der halogenierten Base, d. i. 
das 6-Halogenbutplpiperi&n, G,H,O:N .CHZ.CH? .CIL.CH?.X[(X=Cl 
resp. Br), in den Kreis der Untersuclinng zix ziehen. 

Ich habe deshalb IIm. stud. A. Alber t  veranlafit, diese Basen 
aus den1 von mir fruher ') bereiteteii d-Phenosybatylnmin iiber den 
&Phenoxybutylalkohol, das d-Phenoxybutylchlorid und das P h e n o x p-  
h u t y 1 pip e r id in CG H5 0 . (CH2)4 N : Cs 1110 hrrzustellen. 

Er hat bereits das Chlorhydrat drs 8- C hl  o rhu t yl- pip e r idin s 

C1. (CH& .N: C5Hlo, HC1, welches aus Aceton in fnrblosen Krystallen vom 
Schmp. 167O anschiefit (ber. C1 33.43, gef. C1 33.00 Ole), gewonneri 
und wird iiber den weiteren Ausfall seiner Uiitersuchiingen demniichst 
berichten. 

CHa 

c1 

C; n h r iel. 

68 Kurt Arndt: Die LBslichkeit der alkalischen M e n  in 
&en geschmolzenen Chloriden. 

(Eingeg. am 8. Januar 1907, vorgetr. in der Sitzung am 14 Jan. vom 1 erfasser ) 

Schon seit vielen Jahren ist bekannt, dafi Calciiimchlorid , Stron- 
tiumchlorid und Bariumchlorjd nach dent Schmelzen alkalisch reagieren, 
also eine gewisse Meuge Oxyd oder Oxychlorid enthalten. 1;. Smith?  
gab ferner gelegentlich an,  daS >>Chlorcalciiint bei Rotglut niehr oder 
weniger kaiistkcheii Kalk aufliistcc. Quantitative Reobachtungen sind 
iiieines Wissens in dieser Beziehung bisher iiicht nngestellt worden. 
1)a ich fur andere Untersuchungen, iiber die ich iu eincr spateren 
Abhandlung berichten werde , die Liislichkeit yon Calciiimoxxd in 
Chlorcalcium, SrO in SrC19 und RaO in BaCl? wenigstens annahernd 
zu kennen biinschte, so habe ich die folgenden Beobachtnngen ~ J M  

gestellt, die au13er den benatigten Zahlen noch andere interessante 
Ergebnisse lieferten. 

1) Diese Berichte 41, 3234 [lS91]. 
2 )  Ann. d. Cheni. 159, 84. 




