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79. Adolf Franke und Wilhelm Prodinger: Ober die Dar- 
stellung von a-Alkyl-piperidinen ; I. (vorltiufige) Mitteilung : Die 

Darstellung von a-Amyl-piperidin. 
rAus d.  Analyt. Universitiits-Laborat. Wien.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1931.) 
Die Einwirkung von Schwefelsaure auf hohere 0,~'-Diole 123t sich so 

leiten, dal3 unter Ringverengerung innere Ather (Oxyde) entstehen. in 
denen die Kohlenstoffatome I und 5 durch Sailerstoff verkniipft sind, also 
h y d r i e r t e P yr a n  - Ab k o m ml i n ge vorliegenl) : 

CH, H2C. CH2 . CH, . CH2 . CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH2 H,c/\cH, 
I 

OH H , a H .  CH,. CH,. CH, . CH,.CHI 
0 

Durch Einwirkung von bei 00 gesattigter Bromwasserstoffsiiure erhalt man 
in glatter Reaktion und guter Ausbeute 1.5-Dibrom-paraffine, deren 
Konstitution aus ihrer Entstehungsweise erhellt und durch fSberfiihrung 
in die entsprechenden a- Alkyl-pimelinsauren bestatigt wurde 8) : 

CH, 
H,C/\CH, 

t I I 
H,C'\/CH. C,Hll Br.H,C Br.CH.C,H,, 0 

Es lag der Gedanke nahe, diese Dibromide zur Synthese von alky- 
lierten Piperidinen, von Homologen des Coniins. zu beniitzen. Dies 
gelingt auch, wie wir im folgenden zeigen werden. Wir haben so bisher das 
a-Amyl-piperidin herstellen konnen, miichten uns aber durch diese vor- 
laufige Mitteilung das Recht bewahren, die Konstitution des erhaltenen 
Korpers einwandfrei festzustellen, sowie diese Synthese auf andere Homologe 
und a d  das Coniin selbst auszudehnen. 

Berchreibun& der Verruche. 
a- Amyl-piperidin. 

Die Darstellung geschah durch Einwirkung von p -  Toluol-sulf amid 
auf eine alkohol. Wsung von 1.5-Dibrom-n-decan bei Gegenwart von 
Alkali3). Das Dibromid stellten wir aus dem 1.5-Oxido-n-decan durch 
Erhitzen mit bei oo gesiittigtem Bromwasserstoff auf I O O O  im Einschlul3rohr 
her 4). 

Zu einer I.&sung von 10 g Dibromid (I Mol.) und 5.7 g p-Toluol- 
sulfamid (I Mol.) in 30 ccm Alkohol, die auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade unter RiickfluB erwarmt wurde, wurde eine Gsung von 3.7 g Atz- 
kali in 3.7 ccm Wasser und 37 ccm 95-proz. Alkohol in 5 gleichen Anteilen 
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derart zugesetzt, d& ein neuer Anteil erst nach Verbrauch des Alkalis zu- 
ge€ilgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion (die Losung reagierte gegen 
Lackmus-Papier schwach sauer) wurde der Alkohol abdestilliert und der mit 
Wasser versetzte Riickstand im Schacherl- Apparate, dessen Extraktions- 
hirne in Wasser von zs0 tauchte, erschopfend ausgeathert. Vom iitherischen 
Extrakt wurde nun der Ather abdestilliert und der Ruckstand 3 Tage im Va- 
kuum iiber konz. Schwefelsaure stehen gelassen, wobei ein gelblich-braunes 
01, das mit Krystallen durchsetzt war, erhalten wurde. Beim Behandeln 
des Ruckstandes rnit ca. 120 ccm absol. Ather ging alles in Msung; nun 
wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand nochmals im Vakuuni 
iib& konz. Schwefelsaure getrocknet. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
durch Absaugen moglichst von dem viscosen 01 getrennt. Es wurden 1.7 g 
Krystalle und 6.5 g 01 erhalten. 

Ein Teil der Krystalle wurde aus einem Gemisch von -4ceton und Methylalkohol 
rimkrystallisiert, auf der Tonplatte abgepreot und im Chlorcalcium-Exsiccator getrocknet 
Die Krystalle schmolzen bei I 34--135~; der Misch-Sclimp. mit p-Toluol-sulfamid (Schmp 
I { X O )  lag bei I j 6 O ;  die Krystalle waren also nicht in Keaktion getretenes p-Toluol-sulfamid 

Das durch Absaugen erhaltene 61 (6.5 g) wurde nun rnit 16.4 ccm konz 
Salzsaure (d = 1.19) ca. 6 Stdn. im EinschluDrohr auf 160O erhitzt. Beim 
Ciffnen des Rohres war Druck zu bemerken; es b a t  deutlich der Geruch 
nach Schwefelwasserstoff a d ,  der auch durch Bleiacetat-Papier nach- 
gewiesen werden konnte. Der schwarze Rohren-Inhalt (braune Flussigkeit , 
schwarze Schmieren) wurde rnit Wasser versetzt, mit wenig Ather durch- 
geschiittelt, die wiiBrige Liisung filtriert, rnit Atzkali alkalisch gemacht 
und rnit Wasserdampf in 25 ccm 2-12. Salzsaure destilliert. Das Destillat 
m d e  rnit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht , rnit k h e r  wiederholt aus- 
geschuttelt und die atherische Liisung mit Kaliunicarbonat getrocknet. 
'Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein braunes, ziemlich leicht be- 
wegliches 61, das im Vakuum destilliert wurde. Es gingen bei 13 mm Druck 
0.4836 g zwischen 73O und 90° (I), und 0.4230 g zwischen 91O und 92O (11) 
farblos uber ; beide Fraktionen zeigten denselben charakteristischen, pipe- 
ridin-iihdichen Geruch. 

Titration mit n-Salzsaure und 1)imethylgelb als Indicator: 
Fraktion I . . . 0.4836 g rerbrauchten 3.1 c a n  rI.HC1, 
Fraktion I1 . . . 0.4230 g ,. ,, 2.8 ,, a-HC1. 

Aquiv-Gew.: gef. fiat. I 156. Frakt. 11 151, ber. fur C,,H,,N 155. 
Mit Platinchlorid gibt die waorige Losung des Chlorhydrates ein C h l o r o p l a t i n a t ,  

das zuerst als rotes 61 ausfallt, aber beim Umschiitteln und Reiben mit dem Glasstab 
bald gelb und krystallinisch wird. Durch Losen in warmem Alkohol und langsames Ver- 
dunsten erhalt man das Pt-Sab in sehr schon ausgebildeten. glanzenden, derben. pris- 
rnatisclien Krystallen, die bei I I ~ O  sintern und bei 117O schmelzen. 

0.2074 g Sbst.: 0.0563 g Pt. - C,,H,,N,PtCl,. Ber. Pt 27.11. Gef. Pt 27.14. 

Wien, 12. Januar 1931. 




