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Die Umsetzung von I1-Alkylcyclopentanolen mit
Natriumazid (ScHMmiDT-Reaktion)

Von K1avs DIETZSCH

Inhaltsiibersicht

Wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurde, entsteht bei der Umsetzung von 1-Methylcy-
clopentanol-1 oder Cyclohexanol mit Natriumazid in Gegenwart von konz. Schwefelsiure
neben anderen Produkten 2-Methylpiperidein. In Fortfilhrung dieser Arbeiten wurden die
Untersuchungen auch auf die an das 1-Methyleyclopentanol-1 sich anschliefenden hoheren
1-Alkyleyclopentanole-1 ausgedehnt. Wie die Versuche ergaben, entstehen hierbei die ent-
sprechenden Alkylpiperideine, die sich bei der papierchromatographischen Analyse der
Reaktionsprodukte im System Butanol-Eisessig-Wasser 4:1:5 alle als schione gelbe Flecke
kurz nach dem Besprithen mit Ninhydrin schon ohne Erwirmung nachweisen lassen. Unter-
sucht wurden das 1-Athyl-, 1-n-Propyl- und 1.n-Butylcyclopentanol-1. Die unter den ge-
wihlten Versuchsbedingungen erreichten Ausbeuten steigen mit der Verlingerung des
Alkylrestes stetig an. Sie betragen beim 2-Methylpiperidein etwa 129 und beim 2-n-Butyl-
piperidein etwa 269,

Einleitung

Alicyclische Alkohole wurden bereits des 6fteren der ScaMIDT-Reaktion
unterzogen. Boyer und CANTER!) untersuchten die ScaminT-Reaktion des
Cyclopentanols, Cyelohexanols, Cycloheptanols, 2-Methyleyelohexanols und
des Menthols. Auf Einzelheiten wurde in fritheren Arbeiten?2)?) eingegangen.
Die Reaktion von 1-substituierten Cyclohexanolen (1-Methylcyclohexanol,
1-Athyleyclohexanol, 1-Cyclohexylcyclohexanol und 1-Phenyleyclohexanol)
mit HN; wurde von Yurawa und TANARA%) untersucht. Bereits ScEMIDT
und KrAvEHNS®) hatten die Reaktion von 2-Methylcyclohexanol, Menthol,
Borneol, Isoborneol, g-Dekahydronaphthol und dhnlichen Verbindungen
mit HN; studiert. Bei der Untersuchung von Neutralprodukten aus tech-
nischen Phenolgemischen wurde bei eigenen Arbeiten das 2-Methylpiperidein

1) J. H. BoyEer u. F. CANTER, J. Amer. chem. Soc. 77, 3287 (1955).

2} K. DirrzscH, J. prakt. Chem. (4) 20, 202 (1963).

3) K. DigrzscH, J. prakt. Chem. (4) 28, 47 (1964).

4) Y. Yurawa u. K. Tanaxa, Mem. Inst. sci. ind. Res., Osaka, Univ. 14, 199 (1957).
%) K. F. Scamipr u. W. Kuavean, DRP. 583 565.
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in Form des gelben Fleckes mit Ninhydrin bei der papierchromatogra-
phischen Untersuchung der essigsauren fliichtigen ScumipT-Reaktions-
Produkte gefunden. Dieser Befund gab AnlaB, die ScumipT-Reaktion des
Cyclohexanols und des 1-Methylcyclopentanols niher zu untersuchen. Die
Ergebnisse wurden in fritheren Arbeiten publiziert2)3). In Fortfithrung dieser
Arbeiten wurden die Untersuchungen auf die néchstfolgenden Homologen
des 1-Methylcyclopentanols ausgedehnt, die im folgenden beschrieben wer-
den. Die Versuche ergaben, dafl die Umsetzungen der untersuchten 1-alkyl-
substituierten Cyclopentanole mit NaN; in Gegenwart von konz. Schwefel-
sdure alle analog verlaufen und daB u. a. die homologen 2-Alkylpiperideine,
die sich als schone gelbe Flecken mit Ninhydrin bei der papierchromatogra-
phischen Untersuchung der essigsauren Basendestillate der ScumipT-Reak-
tions-Gemische nachweisen lassen, neben anderen Produkten mit entstehen
und recht einfach abgetrennt und isoliert werden koénnen.

Beschreibung der Versuche
I. Herstellung der 1-Alkylcyclopentanole-1

Die einzelnen untersuchten 1-Alkyleyclopentanole wurden durch GriGNARD-Reaktion
aus handelsiiblichen Cyclopentanon und den entsprechenden Bromiden in #therischer Lo-
sung synthetisiert und nach dem Waschen der Atherextrakte mit Natriumbisulfit-Losung
und Trocknen {iber Na,SO, und K,CO; durch Vakuumdestillation isoliert.

1-Athyleyclopentanol-1: Kp,, 80—81°C, n} 1, 4030 DY 0,905
1-n-Propyleyclopentanol-1: Kp,_, 58—59°C, n 51,4539, DY 0,903
1-n-Butyleyclopentanol-1: Kp,_, 65—67°C, n% 1,4556, D2 0,898,

II. Umsetzung der 1-Alkylcyclopentanole mit Natriumazid, Isolierung und Den-
vate der 2-Alkylpiperideine

Jeweils 0,02 Mol des entsprechenden Cyclopentanols wurden in 20 ml Chloroform gelast
und nach Zusatz von 10 ml konz. Schwefelsdure bei etwa 20°C mit 0,02 Mol feinkérnigem
Natriumazid (1,3 g) spatelspitzenweise versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurden die
Mischungen mit 140 ml Wasser versetzt und das Chloroform und etwa 80 ml Wasser ab-
destilliert. Die Destillationsriicksténde wurden mit 200 ml 20proz. Kalilauge alkalisch ge-
stellt und aus diesen durch Abdestillieren von jeweils 90 ml in 20 ml vorgelegter 10proz. Salz-
saure die fliichtigen basischen Verbindungen iiberdestilliert. Die so aus einer grofferen An-
zahl Einzelansétze einer Verbindung erhaltenen salzsauren Basendestillate wurden vereinigt,
im Vakuum bei 40°C Wasserbadtemperatur eingeengt und aus den Konzentraten durch
Zugabe von b0proz. Natronlauge (509, UberschuB) die Basen in Freiheit gesetzt. Im Falle
des 1-Methyl- und 1-Athylcyclopentanols wurde das jeweilige 2- Alkylpiperidein im kochen-
den Wasserbad bei 10 Torr zusammen mit dem Wasser in die Vorlage abgetrieben und aus
den Destillaten durch Atherextraktion und Vakuumdestillation in reiner Form isoliert. Bei
dem 2-n-Propyl- und 2-n-Butylpiperidein wurde das salzsaure Konzentrat nach der Zugabe
von B0proz. Natronlauge direkt je 5mal mit Ather extrahiert und das jeweilige 2- Alkylpi-
peridein nach Trocknen des Atherextraktes mit Natriumsulfat und anschlieBender Vakuum-
destillation gewonnen.
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Bei der Isclierung des 2-Methylpiperideins aus Cyclohexanol?)3) wurde die Aufarbeitung
bel einem Ansatz dahingehend gedndert, daBl die schwefelsaure Reaktionsmischung direkt
im Vakuum eingeengt, portionsweise unter Kithlen mit 50proz. Natronlauge alkalisch ge-
stellt, das 2-Methylpiperidein mit dem Wasser im Vakuum abdestilliert und durch 5malige
Atherextraktion aus dem Destillat direkt isoliert wurde. Auch in diesem Falle konnte keine
hoéhere 2-Methylpiperidein-Ausbeute erhalten werden.

Die Ausbeuten, Daten der isolierten Produkte und ihre dargesteliten Derivate sind in
der Tab. 1 zusammengestellt. Bei der Umsetzung mit S, wurde nur beim 2-Methylpiperi-
dein ein kristallines Produkt erhalten, wihrend bei den anderen Verbindungen nur briun-
lichrote Ole anfielen, die nicht weiter untersucht wurden. Die Umsetzung erfolgte, indem zu
2Teilen Base, gelést in 10 Teilen wasserfreiem Ather, 1 Teil frischdestillierter CS, zugetropft
wurde. Wahrend das Pikrat und Pikrolonat des 2-Methylpiperideins mit dthanolischen Re-
agenzlésungen gut erhalten wurden, verlief die Umsetzung bei den anderen Alkylpiperidei-
nen schlechter und die Produkte wurden — soweit gepriift — wesentlich besser mit gesiit-
tigten &therischen Reagenzlosungen erhalten. Die Benzoylverbindungen wurden unter
Ringsprengung erhalten, indem zu 1 ml Base in 50 m! bproz. Natronlauge langsam unter
kraftigem Umschiitteln 2 ml Benzoylchlorid zugegeben wurden. Die nach einigem Stehen
auskristallisierte jeweilige Benzoylverbindung wurde abgesaugt und mit verdiinnter Soda-
lésung und Wasser gewaschen. Die Umkristallisation erfolgte aus Ather.

Beim Losen einer Probe des gewonnenen 2-Athylpiperideins in Eisessig fiir die papier-
chromatographische Analyse fiarbte sich die essigsaure Losung nach kurzer Zeit blaulich-
griin, spiter dunkel. Eine dhnliche Erscheinung wurde z. B. auch fiir die Butylverbindung
beobachtet. Der ungefihre Verteilungsquotient zwischen Wasser und Ather wurde so er-
mittelt, dafl etwa 0,5 g des jeweiligen Produktes zwischen 100 ml Wasger und 30—100 ml
Ather bei Zimmertemperatur verteilt und der Gehalt der dtherischen und wiBrigen Phasen
durch Titration gegen Methylorange bestimmt wurde. Der Brechungsindex des isolierten
2-Methylpiperideins verdnderte sich innerhalb kurzer Zeit nach der Destillation zu héheren
Werten. Ein Vergleich der gefundenen Schmelzpunkte der Derivate des 2-Methylpiperideins
mit der Literatur wurde bereits frither durchgefiihrt3). Fiir das 2-Athylpiperidein wird in
der Literatur als Kp der Wert 149—151°C angegeben®). Fiir das 2-Propyl-3,4, 5,6-tetra-
hydropyridin wird in der Literatur der Kp,, 62—63°C?) und Kp,;; 58,5°C®} angegeben, fiir
dessen Pikrolonat als ¥ 141 °C7) und 131 °C8) genannt.

Nachfolgend werden die gefundenen und berechneten Elementaranalysen einiger isolierter
Produkte mitgeteilt:

Z-Athylpiperidein: Y% C % H % N % O
gef.:9) 71,23 11,69 11,63 5,58
ber. fiir C;H,,N: 75,62 11,78 12,60 0

Pikrat gef.: 45,31 4,63 — 32,33
ber. fiir CgH,0,N, - C,H,,N: 45,88 4,74 16,47 32,91
Benzoylverb. gef.: 72,47 8,10 13,75 6,01
ber. fur C,,H,,0,N: 72,07 8,21 13,72 6,00

§) A. LADENBURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1645 (1887).

7y 0. CERVINKA, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 24, 1148 (1959).

%) R. Lukes, F. 8orm u. Z. ArR~NoLD, Chem. Listy 41, 250 (1947); Collect. Czechoslov.
Chem. Commun. 12, 641 (1947).

9) Probe stand langere Zeit vor Ausfithrung der Elementaranalyse, deshalb der hohe
0-Gehalt.
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2-n-Propylpiperidein:

gef.: 4,26 11,90 10,71 2,46
ber. fiir CyH, N: 76,73 12,08 11,19 0
Pikrat gef.: 47,32 5,34 15,11 —
ber. fiir CgH;0,N; - C;H (N 47,46 5,12 15,81 31,61
Pikrolonat gef.: 55,28 5,61 17,22 19,68
ber. fiir: C,yH;O,N, - C;H;N: 55,62 5,95 17,99 20,54
Benzoylverb. gef.: 73,05 8,38 — 13,80
ber, fiir C;;H,, O,N: 72,83 8,66 5,66 12,94

2-n-Butylpiperidein:

gef.: 76,09 12,19 9,91 2,36
ber. fir CgH,,N: 71,70 12,23 10,07 0

Benzoylverb. gef.: 73,69 9,24 5,11 12,44
ber. fiir C,gH,,0,N: 78,562 8,87 5,36 12,24

Zum Vergleich wurde das 2-Methylpiperidein nach der Vorschrift von LADENBURG ) aus
mit RaNEY-Nickel hydriertem a-Pikolin (etwa 809, durchhydriert) hergestellt. Papierchro-
matographisch war kein Unterschied festzustellen. Da die Abtrennung des gebildeten «-Me-
thylpiperideins mifttels gelben Blutlaugensalzes analog der Vorschrift millang, wurde dieses
einfach aus dem alkalischen Salzkonzentrat durch Atherextraktion gewonnen und destil-
liert. Es konnte ein Pikrat isoliert werden (F 119—121°C), das mit dem des mittels der
ScHMIDT-Reaktion aus Cyclohexanol bzw. 1-Methylcyclopentanol-1 synthetisierten 2-Me-
thylpiperideins identisch war und keine Schmelzpunktdepression ergab.

Als einziges fliichtiges basisches Scumipr-Reaktionsprodukt (0°C) der Benzoylverbin-
dung des 2-n-Butylpiperideins bzw. 2-Methylpiperideins wurde wie erwartet papierchroma-
tographisch n-Butylamin bzw. Methylamin nachgewiesen. Aus dem Destillat des sauren
ScamIpT-Reaktionsgemisches wurde jeweils eine Saure isoliert, die bei der ScamrpT-Reak-
tion ebenfalls erwartungsgemial n-Butylamin bzw. Methylamin ergab und die demzufolge
als n-Valeriansiure bzw. Essigsiiure identifiziert werden konnte.

IT1. Papierchromatographische Untersuchung der Reaktionsprodukte

Die fliichtigen basischen Umsetzungsprodukte der 1-substituierten Cyclopentanole mit
Natriumazid in Gegenwart konz. Schwefelsdure lassen sich als essigsaure Losungen gut
papierchromatographisch untersuchen, trennen und mit Ninhydrin als gelbe bzw. violette
Flecken nachweisen. Hierbei zeigte es sich, daf die aus den einzelnen 1-Alkylcyclopentano-
len entstandenen 2-Alkylpiperideine mit Ninhydrin gelbe Farbflecken bilden, die schon
nach dem Ansprithen mit #thanolischer Ninhydrinlésung nach wenigen Minuten ohne vor-
heriges Erwiarmen im Trockenschrank als solche sichtbar sind, wihrend z. B. die violetten
Flecken der Alkylamine erst spiter auftreten. Nach dem Erwirmen im Trockenschrank
waren vielfach die gelben Flecken mit einem mehr oder weniger starken violetten Rand um-
geben. Die Ergebnisse der papierchromatographischen Untersuchungen der nach der Um-
setzung der Cyclopentanole und dem Abdestillieren der fliichtigen basischen Reaktionspro-
dukte in Essigsiure erhaltenen essigsauren Losungen (pro 0,01 Mol Umsatz 30 ml in 10 ml
Eisessig abdestilliert und etwa 0,04 ml aufgetragen) sind in der Tab. 2 zusammengestellt.

Der gelbe Hauptfleck von der ScEmMIDT-Reaktion des 1-Methylcyclopentanols bzw.
Cyclohexanols liegt vergleichsweise um 0,04 R;-Einheiten unterhalb des vom Propylamin
gebildet werdenden Fleckes, vom 1-Athyleyclopental wenig oberhalb des vom Propylamin
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gebildet werdenden Fleckes, der vom 1-n-Propyleyclopentanol und 1-n-Butylcyclopentanol
beim n-Butyl- bzw. n-Amyl-Amin-Fleck. Bei Anwesenheit der einzelnen n-Alkylamine er-
kennt man die Gegenwart der einzelnen 2-Alkylpiperideine durch die schnell auftretende
Gelbfarbung mit Ninhydrin, bevor die violetten Alkylamin-Flecke erscheinen. Nicht uner-
wahnt soll bleiben, dafi bei der papierchromatographischen Trennung der essigsauren Basen-
destillate von den ScuMipT-Reaktionen der analogen 1-substituierten Cyclohexanole, z. B..
des 1-Methylcyclohexanols und des 1-Athylcyclohexanols, im Chromatogramm mit Nin-
hydrin keine gelben Flecke unter den gewéhlten Bedingungen erhalten wurden.

Fir die Ausfithrung der Elementaranalysen wird den Mitarbeitern des
Analytischen Labors bestens gedankt.

Leuna, Kreis Merseburg, Organische Abteilung des VEB Leuna-Werke
,»Walter Ulbricht*.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1964.



