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Die  Umsetzung von I-Alkylcyclopentanolen mit 
Natriumazid (SCHMIDT-Reaktion) 

Von KLAUS DIETZSCH 

Inhaltsubersicht 
\Vie in fruheren Arbeiten gezeigt wurde, entsteht bei der Umsetzung von 1-Methylcy- 

elopentanol-1 oder Cyclohexanol mit Natriumazid in Gegenwart von konz. Schwefelslure 
neben anderen Produkten 2-Metjhylpiperidein. In Fortfuhrung dieser Arbeiten wurden die 
Untersuchungen auch auf die an das 1-Methylcyclopentanol-1 sich anschlieWenden hoheren 
1-Alkylcyclopentanole-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 : l :  5 alle als schone gelbe Flecke 
kurz nach dem Bespruhen mit Ninhydrin schon ohne Erwiirmung nachweisen lassen. Unter- 
sucht wurden das 1-Athyl-, 1-n-Propyl- und 1-n-Butylcyclopentanol-1. Die unter den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen erreichten Ausbeuten steigen mit der Verlangerung des 
Alkylrestes stetig an. Sie betragen beim 2-Methylpiperidein etxa 12% und beim 2-n-Butyl- 
piperidein etwa 26%. 

Einleiturig 
Alicyclische Alkohole wurden bereits des iifteren der SCHMIDT-Reaktion 

unterzogen. BOYER und  CANTER^) untersuchten die SCHMIDT-Reaktion des 
Cyclopentanols, Cyclohexanols, Cycloheptanols, 2-Methylcyclohexanols und 
des Menthols. Auf Einzelheiten wnrde in friiheren Arbeiten2)S) eingegangen. 
Die Reaktion von I -substituierten Cyclohexanolen (I-Methylcyclohexanol, 
1-dthylcyclohexanol, 1-Cyclohexylcyclohexanol und 1-Phenylcyclohexanol) 
mit HN, wurde von YUKAWA und TANAXA4) untersucht. Bereits SCHMIDT 
und KLAVEHN 5, hatten die Reaktion von 2-Methylcyclohexanol, Menthol, 
Borneol, Isoborneol, B-Dekahydronaphthol und ahnlichen Verbindungen 
mit HN, studiert. Bei der Untersuchung von Neutralprodukten nus tech- 
nischen Phenolgernischen wurde bei eigenen Arbeiten das 2-Methylpiperidein 

J. H. BOYER u. F. CANTER, J. Amer. rhtm. SOC. 77, 3287 (1966). 
z, K. DIETZSCH, J. prakt. Chem. (4) 20, 202 (1963). 
$) K. DIETZSCH, J.  prakt. Chem. (4) 23, 47 (1964). 
4, Y. YUKAWA u. K. TANAKA, Mem. Inst. sci. ind. Res., Osaka, Univ. 14, 199 (19.57)- 
5, K. F. SCHMIDT u. W. KLAVEHN, DKP. 583 565. 
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in Form des gelben Fleckes mit Ninhydrin bei der papierchromatogra- 
phischen Untersuchung der essigsauren fluchtigen ScHiwIDT-Reaktions- 
Produkte gefunden. Dieser Befund gab AnlaB, die SCHMIDT-Reaktion des 
Cyclohexanols und des 1-Methylcyclopentanols naher zu untersuchen. Die 
Ergebnisse wurden in friiheren Arbeiten publiziert 2)3). In Bortfiihrung dieser 
Arbeiten wurden die Untersuchungen auf die nachstfolgenden Homologen 
des I-Methylcyclopentanols ausgedehnt, die im folgenden beschrieben wer- 
den. Die Versuche ergaben, da13 die Umsetzungen der untersuchten l-alkyl- 
substituierten Cyclopentanole rnit NaN, in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure alle analog verlaufen und da13 u. a. die homologen 2-Alkylpiperideine, 
die sich als schone gelbe Flecken niit Ninhydrin bei der papierchromatogra- 
phischen Untersuchung der essigsauren Basendestillate der SCHMIDT-Reak- 
tions-Gemische nachweisen lassen, neben anderen Produkten rnit entstehen 
und recht einfach abgetrennt und isoliert werden konnen. 

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

Die ekzelnen untersuchten 1-Alkylcyclopentanole wurden durch GRIGNARD-Reaktion 
am handelsublichen Cyclopentanon und den entsprechenden Bromiden in atherischer Lo- 
sung synthetisiert und nach dem Waschen der Atherextrakte mit Natriumbisulfit-Losung 
und Trocknen uber Na,SO, und K,CO, durch Vakuumdestillation isoliert. 

1-Athylcyclopentanol-1: Kp, 80-81 "C, ng 1,4630, DY 0,905 
1-n-Propylcyclopentanol-l : Kp,-, 58-59 "C, n: 1,4539, D;' 0,903 
I-n-Butylcyclopentanol-1: Kp,-, 6 5 4 7  "C, n z  1,4566, D:* 0,898. 

11. Umsetzung der 1-Alkylcyclopentanole mit Natriumazid, Isolierung und Deri- 
vate der 2-Alkylpiperideine 

Jeweils 0,02 Mol des entsprechenden Cyclopentanols wurden in 20 ml Chloroform gelost 
und nach Zusatz von 10 ml konz. Schwefelsaure bei etwa 20 "C mit 0,02 Mol feinkornigem 
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 Destillationsriickstande 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 BUS einer groBeren An- 
zahl Einzelansatze einer Verbindung erhaltenen salzsauren Basendestillate wurden vereinigt, 
im Vakuum bei 40 "C Wasserbadtemperatur eingeengt und aus den Konzentraten durcli 
Zugabe von 50proz. Natronlauge (50% UberschuB) die Basen in Freiheit gesetzt. Im B'nlle 
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 50proz. Natronlauge direkt je 5mal mit Ather extrahiert und das jeweilige 2-Alkylpi- 
peridein nach Trocknen des Atherextraktes mit Natriumsulfat und anschliel3ender Vakuum- 
destillation gewonnen. 

3* 
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Bei der Isolierung des 2-Methylpiperideins aus Cyclohexanol 2, ,) wurde die Aufarbeitung 
bei einem Ansatz dahingehend geandert, daB die schwefelsaure Reaktionsmischung direkt 
im Vakuum eingeengt, portionsweise unter Kiihlen 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 
hohere 2-Methylpiperidein-Ausbeute erhalten werden. 

Die Ausbeuten, Daten der isolierten Produkte und ihre dargestellten Derivate sind in 
der Tab. 1 zusammengestellt. Bei der Umsetzung rnit CS, wurde nur beim 2-Methylpiperi- 
dein ein kristallines Produkt erhalten, wahrend bei den anderen Verbindungen nur braun- 
lichrote Ole anfielen, die nicht weiter untersucht wurden. Die Umsetzung erfolgte, indem zu 
2Teilen Base, gelost in 10  Teilen wasserfreiem Ather, 1 Teil frischdestillierter CS, zugetropft 
wurde. Wahrend das Pikrat und Pikrolonat des 2-Methylpiperideins mit athanolischen Re- 
agenzlosungen gut erhalten wurden, verlief die Umsetzung bei den anderen Alkylpiperidei- 
nen schlechter und die Produkte wurden - soweit gepriift - wesentlich besser mit gesat- 
tigten atherischen Reagenzlosungen erhalten. Die Benzoylverbindungen wurden unter 
Ringsprengung erhalten, indem zu 1 ml Base in 50 ml 5prOZ. Natronlauge langsam unter 
kraftigem Umschutteln 2 ml Benzoylclilorid zugegeben wurden. Die nach einigem Stehen 
auskristallisiert'e jeweilige Benzoylverbindung wurde abgesaugt und mit verdiinnter Soda- 
losung und Wasser gewaschen. Die Umkristallisation erfolgte aus Ather. 

Beim Losen einer Probe des gewonnenen 2-Athylpiperideins in Eisessig fur die papier- 
chromatographische Analyse farbte sich die essigsaure Losung nach kurzer Zeit blaulich- 
griin, spater dunkel. Eine ahnliche Erscheinung wurde z. B. auch fur die Butylverbindung 
beobachtet. Der ungefahre Verteilungsquotient zwischen Wasser und Ather wurde so er- 
mittelt, daB etwa 0,5 g des jeweiligen Produktes zwischen 100 ml Wasser und 30-100 ml 
Ather bei Zimmertemperatur verteilt und der Gehalt der atherischen und waBrigen Phasen 
durch Titration gegen Methylorange bestimmt wurde. Der Brechungsindex des isolierten 
2-Methylpiperideins veranderte sich innerhalb kurzer Zeit nach der Destillation zu hoheren 
Werten. Ein Vergleich der gefundenen Schmelzpunkte der Derivate des 2-Methylpiperideins 
rnit der Literatur wurde bereits friiher d~rchgef i ihr t~) .  Fur  das 2-Athylpiperidein wird in 
der Literatur als K p  der Wert 149-151 "C angegebene). Fur  das Z-Propyl-3,4,5,6-tetra- 
hydropyridin wird in der Literatur der Kp,, 63-63 OC7) und Kp,, 58,5 "Ce) angegeben, fur 
dessen Pikrolonat als F 141 OC7) und 131 "C8) genannt. 

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

0.' 0 

gef. : 9) 71,23 11 ,G!j ll,G3 5,58 

Pikrat gef. : 45,31 4 6 3  - 32,33 
ber. fur C,H,O,N, . C,H,,N: 4538 4,74 1&47 32,91 

ber. fur C,,H,,O,N: 72,Oi 8,Pl 13,72 6 , O O  

2 -  A t h y l p i p e r i d e i n :  04 c % H  %E :0 

ber. fur C,H,,N: 75,m 11,78 12,60 0 

Benzoylverb. gef. : 7 2 , l ' i  8,lO 13,75 f,01 

. ~ . .  - ~ 

6, A. LADENBURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1G.25 (1887). 
?) 0. CERVINKA, Collect. C,zechoslov. Chem. Commun. 24, 1148 (1959). 
') R. LUKES, F. h R n x  u. Z. ARNOLD, Chem. Listy 41, 250 (1947); Collect. Czechoslov. 

g, Probe stand langere Zeit vor Ausfuhrung der Elementaranalyse, deshalb dcr hohe 
Chem. Commun. 12, 641 (1947). 

0 - Gehalt . 
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2 - n - P r o p y l p i p e r i d e i n :  
gef. : 
ber. f iir C,H,,N: 
Pikrat gef. : 
ber. fur C,H,O,N, . C,H& : 
Pikrolonat gef. : 
ber. fur: C,,H,O,PU', . C,H15N: 
Benzoylverb. gef. : 
ber. fur C,,H,,O,N: 

74,2G 11,90 
76,73 12,08 
47,32 5,34 
47,46 5,12 
65,28 5,61 
55,52 5,95 
73,05 8,38 
72,83 8,5G 

10,71 2,46 
11,19 0 
15,11 - 
15,81 31,61 
17,22 19,68 
17,99 20,54 
- 13,80 
5,66 12,94 

2 - n - B u t  y l p  i p  e r i d  e i n  : 
gef. : 7G,09 12,19 9,91 2,36 

Benzoylverb. gef. : 73,69 9,24 5,11 12,44 
ber. fur C,,,H,,O,K: 73,52 8,87 5,36 12,24 

ber. fur C9HlJS: 77,70 12,23 10,07 0 

Zum Vergleich wurde das 2-Methylpiperidein nach der Vorschrift r o n  LAD EN BURG^) aus 
mit RANEY-Nickel hydriertem a-Pikolin (etwa 80% durchhydriert) hergestellt. Papierchro- 
matographisch war kein Unterschied festzustellen. Da die Abtrennung des gebildeten &-Me- 
thylpiperideins mittels gelben Blutlaugensalzes analog der Vorschrift miDlang, wurde dieses 
einfach aus dem alkalischen Salzkonzentrat durch Atherextraktion gewonnen und destil- 
liert. Es konnte ein Pikrat isoliert werden (F 119--121"C), das rnit dem des mittels der 
ScHnnDT-Reaktion aus Cyclohexanol bzw. 1-Methylcyclopentanol-1 synthetisierten 2-Me- 
thylpiperideins identisch war und keine Schmelzpunktdepression ergab. 

Als einziges fliichtiges basisches SCHMIDT-Reaktionsprodukt (0 "C) der Benzoylverbin- 
dung des 2-n-Butylpiperideins bzw. "Methylpiperideins wurde \vie erwartet papierchroma- 
tographisch n-Butylamin bzw. Methylamin nachgewiesen. Aus dem Destillat des sauren 
SCHMIDT-Reaktionsgemisches wurde jeweils eine Sbure isoliert, die bei der SCHMIDT-Reak- 
tion ebenfalls erwartungsgemab n-Butylamin bzw. Methylamin ergab und die demzufolge 
als n-Valeriansaure bzw. Essigsaure identifiziert werden konnte. 

111. Papierchromatographische Untersuchung dor Reaktionsprodukte 
Die fluchtigen basischen Umsetzungsprodukte der 1-substituierten Cyclopentanole mit 

Natriumazid in Gegenwart konz. Schwefelsaure lassen sich als essigsaure Losungen gut 
papierchromatographisch untersuchen, trennen und mit Ninhydrin aIs gelbe bzw. violette 
Flecken nachweisen. Hierbei zeigte es sich, da13 die a m  den einzelnen 1-Alkylcyclopentano- 
len entstmdenen 2-Alkylpiperideine mit Ninhydrin gelbe Farbflecken bilden, die schon 
nach dem Anspriihen mit lithanolischer Ninhydrinlosung nach wenigen Minuten ohne vor- 
heriges ErwIrmen im Troclrenschrank als solche sichtbar sind, wahrend z. B. die violetten 
Flecken der Alkylamine erst spater auftreten. Nach dem Erwarmen im Trockenschrank 
waren vielfach die gelben Flecken mit einem mehr oder weniger starken violetten Rand um- 
geben. Die Ergebnisse der papierchromatographischon Untersuchungen der nach der Um- 
setzung der Cyclopentanole und dem Abdestillieren der fluchtigen basischen Reaktionspro- 
dukte in Essigsaure erhaltenen essigsauren Losungen (pro 0,Ol 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 SCHMIDT-Reaktion des 1-Methylcyclopentanols bzw. 
Cyclohexanols liegt vergleichsweise urn 0,04 Rf-Einheiten unterhalb des vom Propylamin 
gebildet werdenden Fleckes, vom 1-Athylcyclopent.al wenig oberhalb des vom Propylamin 
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gebildet werdenden Fleckes, der vom 1-n-Propylcyclopentanol 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 
GelbfLbung mit Ninhydrin, bevor die violetten Alkylamin-Flecke erscheinen. Nicht uner- 
wiihnt sol1 bleiben, dad bei der papierchromatographischen Trennung der essigsauren Basen- 
destillate von den ScmIDT-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 gewahlten Bedingungen erhalten wurden. 

Fur die Ausfuhrung 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. 


