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Предиелов1е.
Представляемая мною на благосклонное разсмотреше Меди­

цинского Факультета Императорскаго Московскаго Универ­
ситета работа „О метилендипиперидине“, какъ диссертащя на 
степень магистра Фармащи, была исполнена при Марбург- 
скомъ Университете въ Химпко-Фармацевтическомъ Институте 
подъ руководствомъ директора его, профессора доктора Е. 
Schmidt’a.

Поводомъ къ моей работе послужили разноглас!я между 
тремя авторами О. ТгеЪзУомъ^ А. Ehrenberg1 омъ и К. Кгаи^омъ^ 
работавшими надъ вопросомъ „о метилендипиперидина“.

При этомъ я приношу мою искреннейшую благодарность 
глубокоуваяшемому профессору Е. Schmidt’y за его по­
стоянное теплое учасПе, за советы и указашя, однимъ сло- 
вомъ за помощь словомъ и дФломъ во все время моихъ 
заняты! въ его лабораторш.

Въ деле разработки выбранной мною темы я приложилъ 
по возможности все старашя; насколько они увенчались 
успехомъ, судить конечно не мне.



В в е д е н i е.

Отношеше галопдопропзводныхъ этиленнаго ряда къ ам- 
дйаку и аминовымъ основашямъ много разъ уже служило 
предметомъ болЪе или мен^е обстоятельныхъ изслЪдовашй. 
Этими изсл-Ьдовашями доказано, что Bisnie галоидныхъ оле- 
финовъ на аминовыя осповашя, а равно и на амм!акъ заклю­
чается въ слЪдующемъ: атомъ галоида соединяется съ ато- 
момъ водорода въ галоидоводородную кислоту, а группа Сп Н2П 
замЪщаетъ два. атома водорода и вступаетъ въ связь съ 
двумя частицами аминоваго основашя, если последнее было 
взято первичное пли вторичное; наприм'Ьръ:

. 2NH, + C,HlBr, = C,H,^ + 2HBr;

2С„Н5 . NH2 + С„Н,Вг, - С,Н, £ ” ‘ с6н5 + 2НВг;

2С,Н,0 . NH + C,H,Br, =С2Н, N ■ CH, + 2НВг.

Разъ установлено такое взаимод1зйств1е названныхъ сое- 
динешй, то можно было-бы ожидать, что нсЪ представители 
галопдопроизводныхъ этиленнаго ряда дадутъ съ аминами 
сходную реакщю, то есть, что любой галоидный олеФИнъ 
дастъ съ аминомъ продукты, аналогичные тгЬмъ, кате полу­
чаются при д^йствы ближайшаго гомолога его на тотъ-же 
аминъ- что хлористые, бромистые и юдистые углеводороды 
обнаружатъ въ нашемъ случа/Ь сходное, хотя и не одинаково 
энергичное химическое дгЬйств!е; наконецъ, можно было-бы 
думать, что и различные амины обнаружатъ въ течете этой 
реакщи сходные химичесюе характеры.
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Однако въ действительности не наблюдается такого рода 
правильности въ действш галоидопроизводныхъ ряда этилена 
на аминовыя основашя; наоборотъ, нередко въ течете реак­
щи обнаруживается разнообразте, чего нельзя отметить при 
взаимодействш аминовъ съ галоидозамещенными предель- 
наго ряда. Это разнообраз!е въ течете реакцш увеличивается, 
какъ видно изъ нижеследующаго, еще и темъ обстоятель- 
ствомъ, что кроме вышеупомянутой реакцш часто имеетъ 
место целый рядъ другихъ процессовъ.

Въ литературе имеется довольно много данныхъ по этому 
предмету, т. е. по вопросу о химическомъ действш галоидо­
производныхъ этиленнаго ряда на амины. Между прочимъ 
было пзследовано и описано взаимодейств!е хлористаго ме­
тилена и пиперидина, а также и реакщя между интересую­
щими насъ галоидными соединешями и гомологами пиперидина.

Но при этомъ съ одной стороны отношетя пиперидина и 
его гомологовъ оказались неодинаковы, а съ другой стороны 
данныя, сообщенный о продукте реакцш хлористаго метилена 
съ пиперпдпномъ, не совпадаютъ съ теми сведешямщ кото­
рый были получены, при добываши того-же тела инымъ пу- 
темъ, поэтому намъ казалось не безынтереснымъ произвести 
еще разъ по возможности обстоятельное изследовате, какъ 
действ!я на пиперидинъ простейшаго галопднаго олеФина, 
именно галоиднаго метилена, такъ равно и образующаяся при 
этой реакщи тела.

Это изследовате казалось намъ темъ более полезнымъ, 
что именно пиперидинъ имеетъ громадное значеше въ Фар­
мацевтической xMin, такъ какъ одинъ изъ не многихъ алкало- 
идовъ, добытыхъ путемъ синтеза,—именно пиперинъ—полу- 
ченъ при помощи пиперидина, тогда какъ другой—кошинъ,— 
подобно пиперину, находится въ тесной связи съ пипери- 
диномъ.

Прежде, чемъ приступить къ изложешю эксперименталь­
ной части предлагаемой работы, намъ кажется уместнымъ 
сделать по возможности ясный обзоръ разсеянныхъ въ лите­
ратуре данныхъ объ отношеши галоидопроизводныхъ этилен­
наго ряда къ аминовымъ основашямъ, темъ более что, на­
сколько намъ известно, до сихъ поръ еще почти ничего не 
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сделано въ этомъ направлены, если не считать маленькой 
таблицы Н. Grünhagen’а,*) въ которой перечислены некото­
рые ароматпчесше амины, да еще составленнаго О. ТгеЬз1’омъ * 2) 
обозрешя, которое однако, какъ и вышеупомянутая таблица, 
страдаетъ недостаточной полнотой.

!) Annal. d. Chemie, Bd. 25G, стр. 313.
2) Diss., lena,, 1889.

При этомъ намъ кажется удобнымъ собрать сперва данныя 
объ аминовыхъ основашяхъ жирнаго ряда, далее объ аминахъ 
ароматическаго ряда, о пиридине, хинолине и, наконецъ, 
объ алкалоидахъ.



Литературный данныя о дШтвш галоидопроизводныхъ 
этиленнаго ряда на аминовыя основан!я.

. А. ОСНОВАШЯ ЖИРНАГО РЯДА.

а. Монамины.

1. Первичны я основан1Я.

Относительно метиламина имеется только одно указан! е, 
именно о действш его на хлористый бутпленъ. Оказывается, 
что реакщя протекаетъ далеко нетакъ, какъ можно было-бы 
ожидать, и отличается порядочной сложностью. Въ самомъделе, 
если подействовать двумя частицами хлористаго бутилена, 
на одну частицу метиламина, то при этомъ, какъ отъ амина, 
такъ и отъ хлористаго бутилена отщепляется водородъ и 
соединяется съ освободившимся хлоромъ въ хлористоводо­
родную кислоту, а на ряду съ этимъ происходитъ образо- 
ваше пара — метилконшна:

2С4Н8С12 + СН3Ж2 = C8Hlt(CH3)N + 4HCL

Сравнительно мало работъ опубликовано также и по во­
просу о действш этиламина на галоидопроизводныя этплен- 
наго ряда. Изъ этихъ изследовашй ясно, что простейший 
представитель этого гомологическаго ряда—юдистый мети- 
ленъ—обнаруживаетъ довольно простыя отношешя, принимая 
учасИе въ образоваши одного только новаго тела, тогда 
какъ при действш названнаго основашя на бромистый эти- 
ленъ получается уже целый рядъ соединешй.

б А. Michael und Ch. Gundelach, Jahresberichte der Chemie, 1880, стр.950.
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Если нагревать до 100° заключенную въ запаянную трубку 
смесь алкогольнаго раствора метиламина съ 1одистымъ ме- 
тиленомъ, то при этомъ частью отщепляется юдистоводород- 
ная кислота, которая нейтрализуется избыткомъ этилампна, 
а частью образуется юдистоводородная соль трудно раство- 
римаго маслянистаго основашя — тетраэтилтетраметплтетра-  
мина:

С2Н3 С2Н3
СН /N-CH2-N гch2<n _ сн^ _ N>CH2.

С2Н3 С2Н3
Если-же подействовать на этиламинъ бромистымъ этиле- 

номъ, то реакщя отчасти протекаетъ такъ, какъ было выя­
снено во введены, при чемъ на ряду съ бромистымъ этил- 
аминомъ, образуется еще бромистоводородная соль этпленд!- 
этилд!амина * 2):

1) Ю. Лермонтова, Berichte d. deutsch. Chem. Gesellsch., 1874, Bd. 7, 
стр. 1252.

2) А. W. Hofmann, Jahresberichte, 1859, стр, 389; 1861, стр. 517.

НВг

NH . С2Н5 
^n^NH . С2Н3 •

НВг
Но, кроме того, получается еще одно соединеше, въ кото- 

ромъ две группы амина связаны съ двумя группами этилена, 
т. е. пиперацинъ; точнее — бромистоводородная соль д!этплпи- 
перацпна пли д!этпленд1этилд1амина:

НВг 

^N.C2H5

НВг
Образоваше обопхъ названныхъ тЬлъ происходптъ совер­

шенно независимо отъ услов!й реакцш, которыя могутъ быть 
произвольно изменены.

Действительно, если вести опытъ при различныхъ темпе- 
ратурахъ, или брать действуюшдя вещества въ различныхъ 
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количественныхъ отношешяхъ, то несмотря на это, всегда, 
получатся оба указанный выше тйла, но кромб нихъ еще 
цгЬлый рядъ очень сложныхъ продуктовъ, которые образу­
ются посредствомъ молекулярной связи группы олеФина съ 
тремя и больше амм!ачными остатками.

Вотъ эти продукты:
бромистый д!этилентр1этилтр1аминъ:

(С2Н4)2 I
(С2Н3)3 N3Br3;

Н5 |

бромистый тр1этилентр1этилтр1аммонш:
(С2н4)3 I
(С2Н5)3 N3Br3;

Н3 I

бромистый пентаэтилентетраэтплтетраммошй:
(С2Н4)3 1
(С2Н5)4 N4Be4, II

Н2 J

бромистый гексаэтилентетраэтилтетраммошй:

Получен1е вс'Ьхъ перечпсленныхъ соединешй сопровож­
дается еще образовашемъ бромистоводородной соли этилампна: 

C2H3NH2 . НВг.

2. Вторичныя основажя.

По вопросу о вторичныхъ основашяхъ жирпаго ряда опуб­
ликовано только одно изслйдоваше Л. W. Hofmann1^, 2) имен­
но о дййствш д!этиламина на бромистый этиленъ при нагрЪ- 
ваши ихъ въ запаянной трубкй.

1) Формулы no J. W. Hofmann’y.
2) Jahresberichte, 1861 стр. 519 и 520.
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Главная реакщя протекаетъ и здесь отчасти по общей 
схеме, при чемъ прежде всего образуется бромистоводород­
ная соль этилентетраэтилд!амина.

Н Вг
V

2(C2H5)2NH + С2Н4Вг2 = С2Н4 = ((™2

А 232
Н Вг

Но на ряду съ нимъ получается еще одно очень сложное 
тело, именно бромистый тр5этиленоктэтилтетраммошй:

6(C2Hs)2NH+3C2H4Br2=
(С2Н4)3
(С2н3)8 n4

. Hj .
Br4+2(C2H5)2NH . HBr.

Одновременно съ этимъ часть взятаго для реакщи броми- 
стаго этилена распадается на бромистый винилъ и бромисто­
водородную кислоту, которая нейтрализуется избыткомъ д!э- 
тиламина, при чемъ образуется, конечно, соответственная 
соль.

3. Третичныя основажя.

Выше намъ удалось констатировать разнообраз!е въ дей- 
ствш галоидныхъ соединешй этиленнаго ряда на первпчныя 
и вторичныя основашя; еще отчетливее выступаетъ указан­
ная особенность по отношешю къ третичнымъ аминамъ.

Такъ какъ последше не заключаютъ въ своемъ составе 
связаннаго съ азотомъ и способнаго къ замещешю атома 
водорода, то галоидныя соедпнешя этилена и его гомологовъ 
не могутъ, конечно, давать съ ними реакщи, протекающей 
по схеме, описанной въ начале нашей работы.

Обыкновенно третичные амины вступаютъ въ соедпнеше 
съ галоидопроизводнымп этиленнаго ряда путемъ прямого 
присоединешя, при чемъ следуетъ различать 2 случая:

1) когда одна частица амина присоединяется къ одной-же 
частице галоидопроизводнаго и въ результате получаются 
тела, стояпця въ тесной связи съ юдистыми четырехзаме­
щенными аммошями, и
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2) когда съ одной лишь молекулой галоиднаго соединешя 
связываются две частицы амина.

Что касается действ!я третичныхъ ампновъ жирнаго ряда 
на пнтересующ1я насъ галоидныя соединешя, то изъ нихъ 
изученъ, главнымъ образомъ, триметилампнъ и въ меньшей 
степени тр1этилампнъ.

Реакщя между триметиламиномъ и простейшими предста­
вителями галоидныхъ соединешй ряда этилена, изъ которыхъ 
былъ изследовапъ юдпстый метпленъ, протекаетъ по А. W. 
Hofmann'^ !) такъ, какъ нами было выяснено выше. При 
этомъ юдистый метпленъ даетъ съ триметиламиномъ соедине- 
nie, кристаллизующееся въ виде пголъ, именно, юдистый 
юдметплтриметпламмошй:

CH2J2 + (CH3)3N = (CH3)3N. J

CH2J.

Такимъ образомъ юдпстый метилепъ вступаетъ въ связь 
съ триметиламиномъ путемъ прямого присоединешя, между 
темъ какъ высш!е гомологи его даютъ съ названнымъ осно- 
вашемъ самыя разнообразный реакщи.

Явлеше это должно быть объяснено отчасти услов!ями 
опыта и, главнымъ образомъ, количественнымъ отношешемъ 
действующихъ веществъ; повидимому, большоезначешеимеетъ 
и то обстоятельство, берется-ли для реакщи алкогольный или 
водный растворъ триметиламина.

Итакъ почти всегда кроме продуктовъ прямого присоеди­
нешя получаются въ зависимости отъ указанныхъ услов!й 
еще и татя тела, составъ которыхъ указываетъ на более 
глубокое разложеьпе галоидныхъ соединешй этиленнаго ряда. 
Такое течете реакщи находитъ себе вероятное объяснеше 
въ томъ обстоятельстве, что алкогольный растворъ тримети­
ламина вл!яетъ на галоидопроизводныя этиленнаго ряда по­
добно алкогольному-же раствору едкаго кал!я, который, от­
щепляя отъ пазванныхъ соединешй галоидоводородъ, темъ 
самымъ превращаетъ ихъ въ одногалоидозамещенные олеФИ­
ны * 2). Правда, подобный разложешя имйютъ место также и 

!) Л. W. Hofmann, Jahresb. 1859, стр. 376.
2) G. Kleine, Dissert. Marburg, 1893, стр. 6.
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при употреблены воднаго раствора трпметиламина, но всЪ-же 
они были описаны преимущественно въ гЬхъ случаяхъ, когда 
изсл^доваше велось съ алкогольнымъ растворомъ.

Если взять триметиламинъ (въ водномъ или алкогольномъ 
pacTBopB) и бромистый этиленъ въ частичныхъ отношешяхъ и 
нагревать см-йси въ запаянной трубкЪ лучше всего до 46°— 
50°, то оба тйла соединяются и получается бромистый бром- 
этилтрпметиламмошй 4):

!) Л. W. Hofmann, Jahresberichte 1858, стр. 338.
2) А. W. Hofmann, Jahresberichte 1859, стр. 376.
3) Л. W. Hofmann, ibidem.
4) G. Kleine, Dissert. Marburg 1893.

(CH3)3N + С2Н4Вг2 = (СН3)8 . N . Вг

С2Н4Вг;

соедпнеше это аналогично юдистому юдметплтриметиламмо- 
шю, который образуется, какъ выяснено выше, изъ юдистаго 
метилена и трпметиламина.

Въ качеств^ побочныхъ продуктовъ получается еще броми- 
стоводородный триметиламинъ

(СП3)3 N . ПВг, 
а нередко также и бромистый трпметилвиниламмошй.

(CH3)3 = N —Вг 
62Н3.

Образоваше послйдпяго соединешя, которое Hofmann 2) 
считаетъ побочнымъ продуктомъ, происходить вслйдств!е рас- 
падешя части бромистаго бромэтилтриметиламмошя; распаде- 
nie это завпситъ отъ BCTBia избытка трпметиламина и вы­
ражается въ отщеплены бромистоводородной кислоты.

Если вместо бромистаго этилена взять при тйхъ-же ус- 
в!яхъ и въ такомъ-же количественномъ отношены хлористый 
этиленъ, то онъ дастъ тЬ-же реакщи, что и первый 3).

Но совсгЬмъ иные получатся результаты, если смйшать 
бромистый этиленъ съ алкогольнымъ растворомъ трпметила­
мина и притомъ въ такомъ количественномъ отношеши, 
чтобы на 2 частицы основашя приходилась 1 частица бро­
мистаго этилена 4).
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При нагрйваши смйси въ запаянной колой на паровой 
банй уже черезъ короткое время начинается выдйлеше кри- 
сталловъ и по истеченш приблизительно 10 часовъ реакщя 
заканчивается.

Послй указанной обработки можно доказать присутств!е 
въ колой продуктовъ прямого присоединешя, обыкновенно 
получаемыхъ при дййствш галоидопропзводныхъ этиленнаго 
ряда на третичные амины, особенно описаннаго Но/тапп’омъ 
бромистаго бромэтилтриметиламмошя:

(CH,),N + C2H4Br2 = (СН,)8 — N . Вг

С2Н,Вг;

но одновременно съ этимъ, путемъ присоединешя одной ча­
стицы бромистаго этилена къ двумъ частицамъ триметила­
мина, образуется еще одно тйло, именно, бромистый гексаме- 
тилэтиленд!аммошй:

Вг
I

2(CH3),N + C2H,Br2 = С2Н4 <
А(ъН3)3

Вг
Реакщя осложняется еще цйлымъ рядомъ побочныхъ про- 

цессовъ, въ результат^ которыхъ получаются слйдуюгще про­
дукты:
бромистоводородный триметиламинъ, 
бромистый триметилвиниламмошй, . 
бромистый тетраметиламмошй, 
бромистый диметиламинъ, 
алдегидъ и
алдегидная смола.

Вотъ какъ объясняетъ G. Kleine образоваше этихъ тйлъ, 
сопровождающееся, повидимому, распадешемъ реагирующихъ 
соединены.

Алкогольный растворъ триметилампна разлагаетъ броми­
стый этиленъ, образуя бромистоводородный триметиламинъ и 
бромистый триметилвиниламмошй, при этомъ отъ бромистаго 
этилена отщепляется бромистоводородная кислота, которая 
нейтрализуется триметиламиномъ, между тймъ какъ образо-

2 
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вавшшся одновременно бромистый винилъ присоединяется in 
statu nascendi къ избытку триметиламина.

Въ пользу предположешя, что эти B3aMMOBCTBiN проис- 
ходятъ въ моментъ образовашя бромистаго винила,говоритъ 
тотъ оактъ, что оба названный соединешя непосредственно 
не реагируютъ другъ съ другомъ:

2N(CH,), + C2H,Br2 = (CH3)3N . Br + (CH3)3N . HBr.

С,н3

Образовате бромистыхъ диметиламина и тетраметилам- 
мошя объясняется, по MHBHit Kleine довольно глубокимъ 
распадешемъ только-что полученнаго бромистаго бромэтил- 
триметиламмошя.

Алдегидъ образуется, невидимому, такимъ-же образомъ, 
т. е. BCIBCTBie распадешя образовавшагося во время реак- 
щи бромистаго винила.

Наконецъ, что касается алдегидной смолы, то она обра­
зуется, очевидно, изъ алдегида въ присутств!и алкогольнаго 
раствора триметиламина, который и здесь опять вл!яетъ по­
добно едкому кал!ю; а ведь известно, что bgkis щелочи да- 
ютъ съ алдегидами алдегпдныя смолы.

При изучении ближайшаго гомолога бромистаго этилена— 
бромистаго пропилена — слбдуетъ принять въ соображеше 
оба изомера, которые, какъ оказывается, различно реагиру­
ютъ съ триметилами номъ.

Съ бромистымъ триметиленомъ реакщя протекаетъ такъ: 
две частицы триметиламина непосредственно присоединяются 
къ одной частице названнаго галоидопроизводнаго; следова­
тельно получается бромистый гексаметилтриметилендгаммонш, 
который кристаллизуется съ однимъ паемъ воды 1). Вотъ его
Формула:

Вт

с3н6 N(CH3)3
N(CH3)3 
Вт

+ Н2о.

Авторъ получилъ описанные результаты, работая съ воднымъ

!) С. F. Roth, Berichte d. deutsch, chem. Gesells., Bd. 14, стр. 1351. 
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растворомъ триметиламина и нагревая смЪсь въ течете 6 
часовъ на водяной банЪ.

АсимметрическШ бромистый пропиленъ даетъ съ тримети- 
лампномъ гораздо болЬе сложную реакщю, чймъ его изомеръ: 
здЬсь происходить ceteris paribus такое-же разложеше галоидо- 
производнаго, а равно и основашя, какое наблюдается и при 

bCTBiM бромистаго этилена на триметиламинъ 1).

!) G. Kleine, Dissert. Marburg, 1893.
2) Roth, Berichte, d. deutsch, chem. Gesellsch., 14 стр. 1351.
3) Weiss, Dissert. Erlangen 1882.
4) G. Kleine, Dissert. Marburg. 1893. 2*

G. Kleine бралъ оба тйла въ алкогольномъ растворЪ и 
нагр'Ьвалъ смЪсь въ течете 6 часовъ до 100°.

Онъ получалъ при этомъ: бромистый триметиламинъ, 2 мо- 
нобромъ пропиленъ, бромпстоводородный диметиламинъ и, 
какъ главный продуктъ, бромистый 3 пропенилтрпметплам- 
мошй.

Образовате послЪдняго можно пояснить сл'Ьдующимъ ра- 
венствомъ:

N(CH3)3 + C3H6Br2 = (CH3)3NHBr + С3Н5Вг 
C3H5Br + N(CH3)3 = (CH3)3N—Вг.

с3н5

При этомъ было получено въ качеств^ побочнаго про­
дукта тйло, повидимому, гомологичное бромистому бромэтилен- 
триметпламмошю, составь которого выражается Формулой

C3H6BrN(CH3)3Br;

къ сожалЬшю количество его было недостаточно для точнаго 
анализа.

Еще раньше подобные опыты были произведены Roth’OMb 2) 
и Weiss’oMb 3), но имъ не удалось получить реакщю прямого 
присоединешя.

При обыкновенной температурь реакщя между бромистымъ 
пропиленомъ и триметиламиномъ протекаетъ съ образова- 
nieMb бромистаго триметиламина и еще одного тЬла, кото­
рое не было подробно описано авторомъ, такъ какъ за недо- 
статкомъ матер!ала имъ не быль произведенъ точный ана- 
лизъ 4).
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Равнымъ образомъ и бромистый изобутиленъ, противъ 
ожида1пя, не даетъ съ алкогольнымъ растворомъ триметила­
мина продуктовъ прямого npucoepHeHis, и здесь опять про- 
исходятъ глубок!я расщеплен!я галопдопроизводнаго.

Такъ, если взять оба тела въ молекулярномъ отношеши, 
то кроме бромистоводороднаго триметиламина получается при 
этомъ только бромистый изокротплъ. Еслп-же подействовать 
одной частицей бромистаго изобутилена на 2 частицы три­
метиламина, то reuenie реакщи несколько изменяется, такъ 
какъ образовавшийся при этомъ бромистый изокротилъ, кото­
рый при обыкновенныхъ услов!яхъ не даетъ съ триметпла- 
миномъ продукта прямого присоединешя, въ данномъ случае 
in statu nascendi образуетъ съ избыткомъ последняго броми­
стый изокротилтриметиламмошй:
CH2Br—CBr<^3 +N(CH3)3 = СНВг : С<^3 + (CH3)3NHBr;

Вг
СН 1СНВг: С<^3 +N(CH3)3 =N (СН3)3

СНII 
с 
А 

сн3 сн3.

Значительный интересъ представляетъ также отношеше къ 
основашямъ бромистаго псевдобутилена:

СН3 - СНВг - СНВг - СН3.
Если подействовать одной частицей его на одну-же части­

цу триметиламина.) то уже при обыкновенной температуре 
весь почти аминъ, какъ и подъ вл!яшемъ бромистаго изобу­
тилена, превращается въ бромистоводородную соль; такимъ 
образомъ и въ этомъ случае не наблюдается реакщи пря­
мого присоединешя.

Но если подействовать одной частицей этого галоидопро- 
изводнаго на 2 молекулы триметилампна въ алкогольномъ 
растворе, то исходъ реакщи будетъ совершенно иной.

Аналогично тому, что мы видели въ предыдущихъ случа- 
яхъ, получаются при этомъ бромистые триметиламинъ и псев- 
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докротилъ, кроме того еще продуктъ прямого присоединешя— 
тело гомологичное бромистымъ гексаметилэтиленд!аммошю и 
гексаметилтриметилещцаммошю—именно бромистый гексаме- 
тплпсевдобутилещцаммошй съ составомъ:

Вг

СН3 — CH —N(CH3)3

СН3 — CH —N(CH3)3.
I 

Вг

Сл'Ьдующ1й представитель этиленнаго ряда — бромистый 
амиленъ—частью даетъ съ триметиламиномъ реакщю прямого 
присоединешя, частью-же самъ подвергается при этомъ рас- 
падешю.

Если смешать въ частичномъ отношеши продажный бро­
мистый амиленъ съ воднымъ растворомъ триметиламина и 
смесь нагреть, то получается, главнымъ образомъ, броми­
стый валерилтриметиламмошй 1).

!) О. Schmiedeberg u. Е. Harnack, Archiv für experimentelle Pathologie 
und Pharm. Bd. 6.

2) G. Kleine, Dissert. Marburg 1893.

(CH3)3NBr.

С5Н9

Подобная-же реакщя, указывающая па распадеше галоидо- 
водорода, получается и при действш двухъ частицъ триметил­
амина въ алкогольномъ растворе на 1 частицу бромистаго 
амилена 2). При этомъ образуются прежде всего бромистово- 
дородный триметиламинъ, а затемъ еще бром - амиленъ, сме­
шанный съ цЪлымъ рядомъ углеродистыхъ соединешй.

Часть последняго даетъ in statu nascendi съ избыткомъ 
триметиламина упомянутый уже бромистый валерилтриметил- 
аммошй.

1) CH >СВг — СНВг — СН= +ЖДА = (CH,)3NHBr + 
ГН '
СН>С = СВг-СН3
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2) СНз>С = CBr ~ СНз + N№)3 = №)зКВг

C — CH3
II
c
Л

CH3 CH3
Сверхъ того и здйсь можно доказать образоваше продукта 

прямого присоединешя-бромистагогексаметпламилещцаммошя:
Вг

N(CH3)3
^Н10^(СН3)3

Вг

Наконецъ, еще было изучено bcTBie триметиламина на 
бромистый стиролъ:

С8Н8Вг2 1).

При нагрйваши обоихъ тйлъ въ запаянной колой былъ 
полученъ очень малопостоянный продуктъ прямого присое- 
динен!я—бромистый Фенилбромэтилтриметиламмошй.

N(CH3)3C8H8Br2.

Немнопя изслйдовашя, посвященныя тр!этиламину, обна­
ружили, что и онъ реагируетъ съ галоидопроизводными эти­
леннаго ряда совершенно такъ-же, какъ триметиламинъ.

Такъ и съ нимъ юдистый этиленъ образуетъ продуктъ 
прямого присоединешя—юдистый юдметилтриэтышммошй * 2):

!) J. Bode, Annal. 267, стр. 297 и далЬе.
2) Ю. Лермонтова, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 7 стр. 1252.
3) A. W. Hofmann, Jahresberichte 1859 стр. 376.

CH,J2 + (C,H5).N = (C2H5)3N<3 •

равнымъ образомъ и бромистый этилъ даетъ съ названнымъ 
основашемъ соединеше, гомологичное бромистому трпметил- 
бромэтиламмошю, а именно—бромистый тр!этилбромэтилам- 
мошй 3):

Вг
<C«H-)=N<C2H,Br.
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Только хлористый этиленъ, по указанно Hofmann’a, даетъ 
съ тр!этиламиномъ совсемъ иныя реакцш; реакцш эти под­
робно не описаны.

3. Д1 АМИНЫ.

Со стороны BCTBiA на галоидопроизводныя этиленнаго 
ряда изученъ только одинъ дхаминъ, именно—этиленд1аминъ, 
который даетъ съ бромистымъ этиленомъ продуктъ прямого 
присоединена—бромистоводородный тр!этиленд1аминъ 1):

2C2H4N2H4 + С2Н4Вг2 + 2HBr=(C2H4)3H10N4Br4.

Какъ видно изъ приведеннаго равенства, въ описанной 
реакцш принимаетъ учасНе бромистоводородная кислота, ко­
торая является результатомъ какого-то еще недостаточно изу- 
ченнаго процесса.

В. ОСНОВАНЫ АРОМАТИЧЕСКАЯ) РЯДА.

Амины ароматическаго ряда совсемъ не обнаруживаюсь 
того разнообраз!я въ действш на интересуюпця насъ двуга- 
лоидопроизводныя, какое свойственно, какъ видно изъ преды- 
дущаго, основашямъ жирнаго ряда; наоборотъ, почти всегда 
безъ исключешя реакщя ихъ съ галоидопроизводными этилен­
наго ряда протекаетъ согласно схеме, описанной во введенш.

1. Первичныя основажя.

Все те первичные ароматичеыйе амины, действ!е кото- 
рыхъ на галоидопроизводныя этиленнаго ряда изучено до 
сихъ поръ, даютъ съ последними, какъ и следовало ожидать, 
реакщю замещешя. Освободившаяся при этомъ галоидоводо­
родная кислота постоянно обращаетъ образовавшшся д!аминъ 
въ соответствующую соль, если только сама она не была 
предварительно нейтрализована избыткомъ у потреб леннаго

1) А. W. Hofmann Jahresberichte 1861 стр. 519. 
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основашя, или другимъ какимъ-нпбудь способомъ. Иногда 
образуется при этомъ кромЪ моноолеФИнд!амина еще и дю- 
леФинд!ампнъ. Въ посл'Ьднемъ случай реакщя протекаетъ по 
следующей cxemb:

2С,Н, Br, + 2C,H,NH, = (С,Н,)а/ыс Н +

Въ виду того OgHooõpazis, какое наблюдается въ течете 
реакцш ароматическпхъ основаый съ интересующими насъ 
углеводородами., мы позволимъ себ^ въ с.тВдующемъ изложе- 
жеши лишь вкратцЪ упомянуть о получаемыхъ при этомъ 
т^лахъ.

Анилинъ и юдистый метпленъ, которые при обыкновен­
ной температур^ не реагируютъ другъ съ другомъ, при лег- 
комъ подогр'Ьванш обнаруживаютъ очень энергичное взаимо- 

bCTBie При этомъ образуется юдистоводородная соль, 
отъ которой подъ вл!яшемъ Ъдкаго калп отщепляется свобод­
ное основные—метилендиФенилд1аминъ:

c6h5nh
C,H,NH2

Такую-же точно реакщю даетъ анилинъ и съ хлористымъ 
метиленомъ * 2).

!) 10. Лермонтова. Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 7 стр. 1252.
2) A. Geuther. Приведенное указан1е заимствовано нами изъ таблицы 

Grünhagen’a, въ которой не указано, гдй собственно было опубликовано из- 
CTBOBanie Geuther’a; въ литературныхъ источникахъ, изучеиныхъ нами, мы 
не встретили этой работы.

3) 10. Лермонтова, ibidem.
4) А. W. Hofmann, Jahresberichte 1858 стр. 352, 1859 стр. 387.

При д'Ьйствш на анилинъ пзбыткомъ тодистаго метилена, 
получается въ результат^ тВло основного характера, кото­
рое не поддается точному анализу; невидимому, оно состо- 
состоитъ изъ диметилендиФенилд!амина: 3)

c6h5n<^>nc6h„.
Бромистый этиленъ относится къ анилину подобно гало­

идному метилену.
Действуя при обыкновенной температур^ избыткомъ ани­

лина на названное галоидопроизводное, Hofmann 4) получилъ 



— 25

бромпстоводородный анилинъ и на ряду съ нимъ еще одно 
смолообразное тело; при последовательной обработке вто- 
раго изъ полученныхъ продуктовъ сперва соляной кислотой 
и затймъ едкимъ кали, изъ него выделился этилендиФенилдь 
аминъ:

с6н5ж - с2н4—nhc6h5.
JMorky *) повторилъ этотъ опытъ при нагреванш.
При вторичномъ нагреванш до 100° полученнаго этилен- 

диФенилд!амина съ бромистымъ этиленомъ Hofmann получилъ 
кроме упомянутыхъ выше продуктовъ еще одинъ побочный. 
Этотъ последшй представляетъ собой не что иное, какъ д1- 
этилендиФенилд1аминъ или диФенилппперацинъ:

С н N—C,HN С н
^2^4

Gretillat * 2) доказалъ, что последнее тело всегда получает­
ся вместе съ описаннымъ Hofmann1 омъ этплендиФенилд1ами- 
номъ въ качестве примеси.

i) II. F. Morley, Berichte d. deutsch, ehern. Gesellsch. Bd. 12 стр. 1794.
2) A. Gretillat, Jahresberichte 1874 стр. 698.
3) Eug. Lellmann u. C. Schleich, Berichte d. deutsch, ehern, gesellsch. Bd. 

22 стр. 1387.
4) С. A. Bischoff, Berichte d. deutsch, chem. Gesells. B. 22 стр. 1778.

Но названное тело получается по способу Hofmann1^ въ 
очень незначителыюмъ количестве, такъ какъ часть взятаго 
анилина нейтрализуется освободившейся во время реакщи 
бромистоводородной кислотой; въ виду этого усшпя некото- 
рыхъ изследователей были направлены къ тому, чтобы ней­
трализовать НВг какимъ - нибудь другимъ способомъ и темъ 
дать возможность всему взятому анилину вступить во взаи- 
модейств!е съ галоидопроизводнымъ.

bellmann и Schleich 3) съ успйхомъ применили для указан­
ной цели концентрированный растворъ едкаго кал!я.

Еще лучные результаты получилъ Bischoff' 4), прибавляя 
къ двумъ частицамъ анилина и двумъ частицамъ бромистаго 
этилена соответственное количество обезвоженнаго углеки- 
слаго или уксуснокислаго натра.

2C,HSNH, + 2C,H,Br, = C6H,N<^!!*>NC6H, + 4HBr.
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Такъ какъ остальныя реакцшгалоидныхъ соединений эти- 
леннаго ряда съ первичными ароматическими аминами про- 
текаютъ точно такъ-же, какъ и только - что приведенная, то 
мы ограничимся лишь краткимъ описашемъ ихъ.

Нитранилинъ и бромистый этиленъ, нагрЬтые до 120°— 
130°, образуютъ этплендиФениленнитраминъ 1):

i) L. Gattermann и. II. Hager, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 25 
стр. 3271.

2) A. Hanssen, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 20 стр 781.
3) Ch. Trapesonzjanz, Berichte d. d. ch. Gesellsch. Bd. 25 стр. 3271.

2C,H.^+C2HlBra = 2HBr +
Г Н N0‘ 4^*4 NH

ГН NH 
^6^4 ]\Т0^

Анилинъ (4 частицы) съ бромистымъ триметиленомъ (1 
частица) даютъ при HarpbBanin на водяной банЪ бурную ре- 
акщю съ образовашемъ бромистоводород наго анилина и три- 
метплендиФенилд!амина 2):

4C6H,NH9 + СН2Вг — СН2 — CH2Br = 2C6H5NH2HBr
4- C6HSNH — СН2 — СН2 — СН2—NHC6Hg.

Равнымъ образомъ, при HarpbBanin до 160° анилина съ 
бромистымъ пропиленомъ получаются бромистоводородный 
анилинъ и пропилендиФенилд!аминъ 3):

4C6H5NH2 + СН3 — CHBr - CH2Br = 2C6H5NH2HBr
+c6h5nh— ch—сн2—nhc6h5.

i 
CH3

Эта реакщя представляетъ особый интересъ, въ виду того, 
что до сихъ поръ не удалось получить аналогичнаго соеди- 
нешя бромистаго пропилена съ аминами жирнаго ряда.

ПропилендиФенилд1аминъ при нагрЬваши съ бромистымъ 
этиленомъ въ присуствш обезвоженной соды способенъ, по­
добно этилендиФенилд!амину, реагировать еще съ одной части­
цей бромистаго этилена, при чемъ образуется соединеше съ 
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замкнутой группировкой атомовъ. а именно —диФенилмоно- 
метилпиперацинъ 4):

1) Cb. Trapesonzjanz, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 25 стр. 3274.
2) Ibidem стр. 3275.
3) Ibidem стр. 3280.
4) A. Colson, Jahresberichte d. Chemie 1887, стр. 857.

СН3 
।

cän<ch, - ch’>nc‘h=-
При т^хъ-же услов!яхъ пропплендиФенилд1аминъ даетъ съ 

бромистымъ пропиленномъ дпФенплдиметилпиперацинъ и при 
томъ въ двухъ геометрически изомерныхъ Формахъ 2):

СН3

C,H,N<^-^>NC.H, и

сн3 
сн3 

с6н^<^2^>№,н,.

сн3

Бромистый псевдобутиленъ образуетъ съ анилиномъ при 
160° бромистый анилинъи еще диметилэтилендиФенилд1ампнъ3):

4C6H5NH2 + СН3 — СНВг - СНВг - СН3 = 2C6H5NH2HBr + 
+ C6H5NH-CH — сн3 - nhc6h5.

сн3 сн3

Равнымъ образомъ и бромистый изобутиленъ даетъ съ 
анилиномъ при кип^ши изобутилендиФенилд!аминъ 4):

4C6H5NH2 + (СН3)2СВг - CH2Br = 2C6HsNH2HBr + 
+ (C6H5)NH - С - CH2NH(C6H3).

(СН3)2

При нагрЬванш до 100° въ запаянной трубка бензиламина 
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съ хлористымъ метиленомъ образуется кром-Ь солянокпслаго 
бензиламина еще метилендибензилд1аминъ J):

Н С1

_ V/HI. СН2С12 + 2C6H5CH,NH8 = - сн, -N > сн>.

" 5 * 2 АХН

х) К. Kempff, Annal, d. Chemie Bd. 256 стр. 219.
2) II. Grünhagen, Annal. d. Chemie Bd. 256, стр. 285.

HCl
HCl
V/H

11. Cs Hsc x->CH2 + 2C.H,CH,NH, = 2C6H5CH2NH2HC1 +

Ax h
HCl

H
^Ce^-CH.N

1 c6h5-ch2n^
H

Хлористый метиленъ при 100° даетъ съ паратолупдиномъ 
сл'Ьдуютщя соедпнешя:

1) Солянокислый паратолуидинъ.
С6Н4 . СН3 . NH2HC1.

2) Метилендипаратолуидинъ ).2
Н

С6Н4 . сн3. N_c
С6Н4 . СН3 . N—-

н

ПослВдн’Ьее гЬло получается въ двухъ изомерныхъ Фор- 
махъ—жидкой и твердой. Жидкая Форма интересна въ томъ 
OTHoIeniM, что она даетъ только основную, а не нормаль­
ную солянокислую соль съ составомъ:

(С6Н4 . СН3 . NH)2 : СН2 . НС1,

тогда какъ твердый изомеръ даетъ обыкновенную соляноки­
слую соль.
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3) Незначительное количество диметилендипаратолуидина: 
С,Н,. СН3. N<^>N . С6Н, . сн3.

Ортотолуидинъ даетъ съ хлористымъ метиленомъ тоже 
твердый и жидюй метплендюртотолуидинъ. Опять и зд-Всь 
жидкое OCHOBaHie образуетъ только основную солянокислую 
соль, а твердое—нормальную.

Изъ бромистаго этилена и продажнаго толуидина полу­
чаются при 150° два основашя *): этплендитолуплд1ампнъ—

С6Н4 . СН3 . NH — C,H, - NH . С6Н. . СН3 п 
тр!этилентритолуилтр1аминъ.

N f(C2H4)3
3 |(С6Н4 . СН3)3.

Ортотолуидинъ съ бромистымъ этиленомъ даютъ въ при- 
сутствш Вдкаго кали * 2) или обезвоженной соды 3) этилендито- 
луилд!аминъ и наряду съ нимъ еще д1этилендитолуплд1аминъ 4) 
(дюртотолилпиперацинъ):

!) Л. Gretillat, Jahresberichte d. Chemie. 1873 стр. 698.
2) J. Mauthner und W. Suida, Monatshefte für Chemie. VII. 1886 стр. 231, 233.
3) С. A Bischoff, Berichte d. d. chem. Gesellsch. Bd. 22 стр. 1281.
9 Ibidem.
5) 0. A. Bischoff, Berichte d. d. chem. Gesellsch. Bd. 22 стр. 1281.
6) Ch. Tvapesonzjanz, Berichte, d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 25 стр.3276.
4 Ibidem.

СН,. С,Н,. N<2 >N . С,Н,. СИ,.

Подобнымъ-же образомъ изъ паратолуидина и бромистаго 
этилена образуется дипаратолилпиперацинъ 5).

ДалЪе бромистый пропиленъ даетъ съ ортотолуидиномъ 
пропилендюртотолилд1аминъ 6). .
СН3 —СНВг-СН2Вг 4- 4С6Н,СН3. NH,_2CH,CH, . NH2. НВг+ 

12 12
+ СН3С6Н4. NH. СН(СН3)СН2. NH . С6Н4СН3.

Если взять для реакщи вместо ортотолуидина паратолуи- 
динъ. то образуется пропилендипаратолилд!аминъ 7).

14 14
СН3 . С6Н4 . NH . СН(СН3) . СН2 . NH . С6Н4 . СН3.
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Изъ послйдняго въ присуствш бромистаго этилена и соды 
быль полученъ ди-п.-толилмонометилпиперацинъ:

СН3
1 4 ртт __~g 1 4

сн3. C6H4N<^_^>NC6H4 . сн3.

Бромистый этиленъ при нагр^ванш до 120°—130° съ нит- 
ропаратолуидиномъ образуетъ этилендитолупленнитраминъ 9.

СН3 СН3
р ы N0_ уу
4n3NH . C2H4.NH4 3’

1) L. Gattermann u. Н. Hager. Berichte d. d. ch. Gesellsch. Bd. 17 стр. 778.
2) С. A. Bischoff. Berichte d. d. chem. Gesellsch. Bd. 22 стр. 1782.
3) Ibidem.
4) С. A. Bischoff und Ch. Trapesonzjanz. Berichte, d. deutsch, chem. Ges. 

Bd. 23 c. 1979

Бромистый этиленъ и паранизпдпнъ реагируютъ между 
собой съ образовашемъ ди-пара-метоксидиФенилпиперацина * 2 3 4).

ОН, . О . С.Н, . N<^^~c^>N ■ C«H« ■ 0 ■ СН=-

Подобно предыдущему изъ бромистаго этилена и Фенети­
дина получается ди-пара-этоксидиФенилпиперацинъ 3).

prr __ CH
с2н5. о . с6н4. . С6Н4. о. С2Н5.

Посл^дыШ можетъ быть полученъ также и изъ соляноки- 
слаго Фенетидина въ присутствш бромистаго этилена и соды *), 
причемъ первично образуется этиленди-пара-этоксидиФенил- 
д!аминъ.

С2Н, . О . С6Н4 . NH_CH,_CH,_NHCH, . О . С2Н5, 

который, будучи въ свою очередь обработанъ бромистымъ 
этиленомъ и содой, выдЪляетъ изъ себя ди-пара-этоксидиФе- 
нилпиперацинъ.

НаФтиламинъ и бромистый этиленъ, растворенные въ бен- 
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золй, образуютъ при слабомъ нагрйван!и бромпстоводород- 
ный наФтиламинъ и моноэтилендинаФтилд1аминъ ’).

с10н7
4 NHCi0H7 + = 2 С10Н7 N НВг 1 + NSc,H,.
Lн J L н2 J N Н

с10н7
Это-же тйло можно получить, нагревая до 140°а-наФтил- 

аминъ съ бромистымъ этиленомъ въ IIPMCyCTBiV соды * 2).

!) F. Reuter, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 8 стр. 23.
2) С. A. Bischoff u. 0. Nastvogel, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 

Bd. 23 стр.2039.
3) С. A. Bischof n. A. Hausdörfer, Berichte d. deutch. chem Gesellsch. Bd. 

23 стр. 1984.
4) Ch. Trapesonzjanz, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 25 

стр. 3278, 3279.

Наоборотъ ß-наФтиламинъ при нагрйванш до 140° съ бро­
мистымъ этиленомъ въ присуств)и соды даетъ этиленди-^-наФ- 
тилд!аминъ:

С10Н7КН . СН2 . СН2 . NHC10H7 и
ß-динаФтилпиперацинъ 3).

C10H,N СЩ ОН* NC">H’

а resp. ß-наФтиламинъ образуютъ съ бромистымъ пропи- 
леномъ и содой при нагрйванш до 165°пропиленди-а-наФ- 
тилд!аминъ—

aCl0H7NH . СН(СН3)СН2 . NHC10H7a

или-же пропиленди-^-наФтилд1аминъ 4)
3 C10H7NH . СН(СН3)СН2 . nhc10h7 3.

Реакщя съ ß-наФтиламиномъ имйетъ одну особенность, а 
именно она не удается безъ прибавленш соды.

Такъ, если взять для нейтрализации освобождающейся 
бромистоводородной КИСЛОТЫ ВМЕСТО СОДЫ избытокъ ННФТИЛ- 
ампна, то въ такомъ случай только-что образовавшийся бро­
мистый наФтиламинъ реагируетъ со всей второй порщей 
основашя, образуя съ нимъ ß-динаФтиламинъ.
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2. Вторичныя основашя.
Мы не нашли въ литературй никакихъ данныхъ по воп­

росу о дййствш галоидопроизводныхъ этиленнаго ряда на 
вторичные ароматичесше амины.

3. Третичныя основами.
Въ противоположность третичнымъ аминамъ жирнаго ряда 

третичныя ароматическая основашя проявляютъ въ своемъ 
дййствш на галоидные олефины такое-же однообраз!е, какимъ 
отличаются и первичные амины ароматическаго ряда.

Реакщя ихъ съ галоидопроизводными этиленнаго ряда 
заключается въ прямомъ присоединенья одной частицы гало- 
идопроизводнаго къ двумъ частицамъ основашя.

Впрочемъ слйдуетъ отмйтить своеобразное уклонеше отъ 
оппсаннаго типа, наблюдаемое при B3aMMogbCTBiM юдистаго 
метилена съ диметиланилиномъ. При этомъ группа метилена 
присоединяется къ углероду бензольнаго ядра, а освободив- 
ппйся водородъ даетъ съ юдомъ юдистоводородную кислоту. 
Въ результат^ вместо юдистаго тетрааммошя, который дол- 
женъ былъ - бы получиться, если - бы реакщя протекала по 
только-что приведенной cxemb, образуется юдистоводородный 
метилендиметилд!аминъ 1).

!) Hanhart, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 12 стр. 681; О. Doebner, 
Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 12 стр. 870.

2) A. Geuther. Намъ не удалось отыскать болЬе подробныя CBBBHis объ 
этой реакцш; приведенное yka3auie заимствовано нами изъ упомянутой уже 
таблицы Grünhagen’a, гдЬ оно приведено лишь вкратц4, безъ указашя на 
первоначальный источникъ.

ОВД + 2САК(СНз)1 = сн,

Хлористый метиленъ образуетъ съ диметиланилиномъ ме­
тил ендиметиланилинъ или теграметилметилендиФенилд!аминъ2).

C6H4N(CH3)2 
bti2C6H4N(CH3)2

Вей остальные третичные ароматичесше амины, RBCTBie 
которыхъ изучено до сихъ поръ, даютъ съ галоидопроизвод­
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ными этиленнаго ряда реакщю, вполне соответствующую 
описанному выше типу.

Такъ бромистый этиленъ присоединяется къ диметплани- 
лину, образуя съ нимъ бромистый этилендпФенилдиметилам- 
мошй т).

JC6H8 
(СН3)2 + С2Н4Вг = С Н \ 

(СН3)2Л""СзН4”^
Вг Вг

/С6н5
Х(СН3)2-N

Точно такъ-же и бромистыйэтиленъобразуетъсъдпметил- 
паратолуидиномъ бромистый этплендптолилдиметпламмошй* 2).

!) W. Athenstädt, Annal der Chemie Bd. 224 стр. 345.
2) A. Tölle, Annal, der Chemie Bd. 224 стр. 337.
3) C. Schimmel, lJissert. Iona 1889.

Вг Вг
CH3(C6HJ\I _ { /(CfiH4)CH3.

(сн3)/ 24 Х(сн3)2 ’

въ последнемъ случае имбетъ место еще побочный процессъ, 
въ результате котораго получается незначительное количе­
ство этплендитолилметиламина:

С. ППРИДИНОВЫЯ ОСНОВАНЫ.

Въ отношешяхъ пиридина и его гомологовъ къ голоидо- 
производнымъ этиленнаго ряда наблюдается почти такая-же 
правильность, какъ и въ реакщяхъ последнихъ съ ароматиче­
скими аминами.

Пиридинъ, какъ третичный аминъ, даетъ съ интересующи­
ми насъ галопдопропзводными реакщю прямого присоедине- 
шя. Такъ съ хлористымъ метиленомъ онъ образуетъ хлори­
стый дипиридинметиленаммошй 3).

С1

2C,H,N + СН2С1, = ^“^>СН2.

5 51
С1

3
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Реакщя пиридина съ бромистымъ этпленомъ протекаем 
съ образовашемъ бромистаго дппиридинэтиленаммошя 1).

i) J. Davidson, Annal, der Chemie В. 121 стр. 254.
2) Hilbert Dissert. lena 1889.
3) О. Trebst, Dissert. Iona 1889. Мы еще будемъ им^ть случай подробнее 

остановиться на этомъ сообщеши.
4) J. W. Brühl, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 4 стр. 739.

Нг

2C6H,N + C,HtBr, = с н N>C,H*'

Вг

Соответственно этому пиколинъ образуетъ съ хлористымъ 
метпленомъ хлористый дипиколннметиленаммонш 2).

С1

2C,H,N + СН,С1, =

С1

Гексагпдропнридинъ —пиперндпнъ — обнаруживаем такое- 
же orHomenie къ галоидопроизводнымъ ряда этилена, какъ и 
ароматпчесюе амины. Но, такъ какъ онъ пред став ляетъ собой 
вторичное OCHOBanie, то, въ отлич!е отъ пиридина, онъ даетъ 
съ галоидными олеФинами не реакщю прямого присоедине- 
шя, а реакщю замйщетя, описанную во введении

Такъ при взаимодййствш пиперидина съ хлористымъ ме- 
тиленомъ получаются солянокислый пиперидинъ и метилен- 
дипиперидинъ 3):

4C5H10NH + CHÄ = ^S10v>CH„ + 2C.H,eNH . HCl.

Къ бромистому этилену пиперидинъ относится нисколько 
иначе, чймъ къ хлористому метилену; здйсь образуется не 
свободное основаше, а бромистоводородная соль его, а именно 
бромпстоводородный этилендипиперидинъ 4):

HBr
2C5H10NH + С,Н,Вг, = с=ц10^>С8Н,.

’ ‘"нВг
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Если теперь при помощи бдкаго кал!я выделить пзъ по­
лученной соли свободное основные и вновь подвергнуть его 
дЪйст1яю бромистаго этилена, то оба тйла соединяются въ 
частичпомъ отношеши и образуется бромистый четырехза- 
мйщеиный аммошй:

Вг
CHN>CH,-C,H,Br,_C
Ush1o.

Вг
На бромистый трпметеленъ пиперпдинъ дййствуетъ точно 

такъ-же, какъ и на хлористый метиленъ; при легкомъ нагрй- 
ваши двухъ названныхъ тЬлъ образуется триметилендипп- 
перидинъ !):

C5H10N . (СН2 — СН2 — СН2) . nc5h10
Но въ то время какъ реакцш пиперидина, съ галоидо­

производными этиленнаго ряда протекаютъ по схем1з, приве­
денной во введены, гомологи его обнаруживаюсь своебразное 
отклонен!е отъ нея.

Этилпиперпдинъ и юдистый метиленъ, взятые въ ча- 
стпчномъ отношены, даютъ продуктъ прямого присоединешя 
подобно тому, что мы нередко наблюдали при реакщяхъ 
третичныхъ аминовъ 1 2):

1) А. Thöl, Berichte d. deutsch, ehern. Gesellsch. Bd. 28 стр. 2219.
2) A. Ladenburg Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14 стр. 1343.
3 Ibidem стр. 1347.

J

c5h10nc2h5 + CH2J2 = С8Н1о№2Н$.
CH2J

Такую-же реакщю даетъ юдистый метиленъ и съ диме- 
тилшшеридиномъ 3): .

J

C6H9N(CH8)2 4- СН2 J2 = C5HgN(CH3)2.

CH2J

Но тотъ-же диметилпиперидинъ совершенно иначе отно­
сится къ юдистому этилену; уже при нагрйваши до 50° на­

3*
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блюдается бурное развитие газовъ ипараллельно съ этимъ об­
разуется тело, которое представляетъ собой продуктъ пря­
мого присоединешя 2 атомовъ юда къ одной молекуле диме- 
тилппперидина *):

C5H9N(CH3)2 + С2Н4 J2 = C8H9N(CH3)2 + с2н4.

D. ХИНОЛИНОВЫЯ ОСНОВАНЫ.

При действш хинолина на галопдопроизводныя этилена и 
его гомологовъ, смотря по услов!ямъ опыта, пропсходитъ 
или прямое присоединеше действу ющпхъ веществъ, или-же 
точно такое nepembnenie частицъ, какое мы уже отметили 
при реакцш съ дпметиланилиномъ.

Такъ, если подействовать при 100° одной частицей хино­
лина на одну частицу бромистаго этилена, то путемъ прямого 
присоединешя образуется бромистый бромэтилхинолинъ l 2):

l) Ibidem стр. 1346.
2) L. Berend, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14 стр. 1349.
3) 0. Rhoussopoulos, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 15 стр. 880.

Но если взять хинолинъ и галопдопропзводное въ отноше- 
нш 2 частицъ къ одной, течете реакцш изменяется въ томъ 
смысле, что группа олеоина. присоединяется не къ азоту, а 
къ углероду хинолиннаго ядра.

Такъ, при довольно продолжптелыюмъ нагреванш двухъ 
частицъ хинолина съ одной частицей юдистаго метилена, 
получается юдистоводородный метилендихинолинъ 3):

CH.J, + 2C,H,N = СН, : HJ'

Равнымъ образомъ изъ 2 частицъ хинолина и одной ча­
стицы хлористаго этилена образуется хлористоводородный 
этилендихинолинъ:

CaH,Cl1 + 2C,H,N = CaH,<§H.N.HCl.
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Такую-же реакщю даетъ и бромистый этиленъ, при чемъ 
образоваше бромистоводороднаго этилендихинолина происхо- 
дптъ даже значительно легче, ч-Ьмъ въ предыдущихъ случаяхъ:

С И Вт __ 20 Н N = С И ."242 I _c9h7.\ b2H^CgH6N . НВг

Е. АЛКАЛОИДЫ.

До иастоящаго времени въ литератур^ имеется мало дан- 
ныхъ по вопросу объ отношеши интересующихъ насъ галои- 
допроизводныхъ къ алкалоидамъ.

II здйсь возможна реакщя прямого прпсоединешя, при 
которой въ однпхъ случаяхъ действующая гй.та связываются 
другъ съ другомъ въ частичныхъ отношешяхъ, а въ другихъ 
1 частица галоидопропзводнаго присоединяется къ 2 частп- 
цамъ основашя.

1одистый метиленъ соединяется при нагрЪваши на водя­
ной баий съ кодеиномъ въ частпчномъ OTHOIeHil ’) подобно 
тому, какъ мы нередко наблюдали это при реакцш его съ 
третичными аминами.

C18H21O3N + CH2J2 = c,8h21o3n<L т .

Къ бромистому этилену кодеинъ относится несколько 
иначе: I частица галоидопропзводнаго соединяется съ 2 ча­
стицами алкалоида, образуя бромистый этплендикодеинъ * 2):

!) W. Goehlich, Arch. für Pharmacie 1898 стр. 641, npuMbuanie.
2) Idem, Arch. für Pharmacie 1894 стр. 154.
3) E. Menetries, Iahresberichte 1861, стр. 542.

Вг
1 Jt* is Н21О3?\ \ р и

I
Вг

Наоборотъ стрихнинъ соединяется съ бромпстымъ эти- 
леномъ въ молекулярномъ отношеши* въ результат^ полу­
чается бромистый бромэтилстрихнинаммошй 3):
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Въ такомъ-же отношеши соединяется съ бромпстымъ эти- 
леномъ и бруцинъ, при чемъ получается бромистый бромэ- 
тилбруцинаммошй *):

С В NOV23126NV4 ]Т Т>р •

Морфинъ относится къ бромистому этилену не такъ, какъ 
только-что упомянутые алкалоиды * 2). Такъ, если смешать 
алкогольный растворъ морФина съ этильнымъ алкоголятомъ 
натра и бромпстымъ этиленомъ, то бромъ послЪдняго обра- 
зуетъ съ натромъ натрозамещеннаго морФина соответствую­

Р L. Schad, Annal, d. Chemie Bd. 118 стр. 207.
2) E. Grimaux. Iahresberichte 1881, стр. 929.

щую соль, а радикалъ этилена присоединяется къ гидро­
ксильной группе морфина.

Реакщя происходитъ между двумя частицами морФина и 
одной частицей бромистаго этилена и продуктомъ ея являет­
ся соединеше состава:

О.с17н18
О. С17н18



О свойствахъ метилвндипиперидина различнаго промсхожден1я.
Мы уже упоминали выше (см. стр. 34) о томъ, что О. TreLst’^ 

удалось получить метилендипиперидинъ изъ хлористаго мети­
лена п пиперидина. Авторъ поступалъ для этого сл'Ьдующимъ 
образомъ !): онъ нагрЬвалъ на паровой банЪ заключенную 
въ запаянную трубку см^сь пиперидина (4 частицы) съ хло- 
рпстымъ метиленомъ (1 частица); уже черезъ короткое время 
начиналось BbBuenie болыпаго количества криста лловъ, про- 
питанныхъ маслянистой жидкостью.

IIoc.b обработки полученной массы водой, кристаллы рас­
творялись и тогда можно было доказать, что они предста- 
вляютъ собой не что иное, какъ солянокислый ппперидинъ. 
Надъ водой т'Ьмъ временемъ всплывалъ маслянистый слои; 
пзс.тЬдователь снималъ его, а зат'Ьмъ обезвожпвалъ при по­
мощи ■Ьдкаго натра и ректиФИцировалъ.

Сперва перегонялось небольшое количество хлористаго 
метилена при 40°—41° и немного пиперидина при 110°; за­
т'Ьмъ ртуть въ термометр^ быстро поднималась до 230°; тогда 
пзсл'Ьдователь собиралъ вещество, переходившее при этой 
температур^. ПослГ, элементарнаго анализа полученнаго про­
дукта можно было установить, что это есть „ мети лен дипппе- 
ридинъ“. О. Trebst поясняетъ способъ его получешя сл'Ьдую­
щимъ равенствомъ:

. НС1.С 5п10Л
А. Ehrenberg еще раньше получплъ основаше съ тЪмъ- 

же составомъ путемъ прямой дестиллящи пиперидина съ rpi- 

!) О. Trebst—Dissert. Jena 1890
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окспметиленомъ. Вотъ какъ онъ оппсываетъ происходящее 
при этомъ образоваше „дипиперидилментана *):

„34 gr. пиперидина съ точкой кипйшя 105°—106° (Troms- 
dorff) были нагрйты вмйстй съ 6 gr. трюксиметилена въ 
Фракционной колой; тогда прежде всего отгонялось небольшое 
количество пиперидина, а трюкспметиленъ растворялся въ 
жидкости, и въ то-же время происходило образоваше воды, 
которая переходила вмйстй съ ппперидиномъ- точка кипйшя 
быстро поднялась почти до 230° и стала снова постоянной; 
наконецъ, содержимое колбы побурйло и точка кипйшя под­
нялась еще выше.

Большая часть продукта была собрана при 230°; полу­
ченное OCHOBaHie было смйшано съ ЭФиромъ, затймъ съ угле- 
кислымъ кал!емъ и ректификовано; послй этого уже очищен­
ное основан!е было вторично Фракцюнировано надъ натртемъ. 
Вещество, переходившее при 230°, есть не что иное, какъ 
дипиперидплметанъ“, что подтверждено было и данными 
анализа.

Наконецъ, К. Krauf^ тоже удалось получить основаше 
того-же состава. Вотъ что сообщаетъ по этому поводу наз­
ванный авторъ* 2):

1) А. Ehrenberg—Journal für praktische Chemie. 1887 стр. 126.
2) К. Kraut—Annal, d. Chemie 258, 1890 стр. 109.

„При д'Ьйствш воднаго раствора Формалдегидсйрнистокпс- 
лаго натра па пиперидинъ на поверхности жидкости соби­
рается, какъ масло, метилендпппперидинъ. Остатокъ можетъ 
быть добыть путемъ взбалтывашя съ ЭФиромъ. Большая 
часть метплендипиперидпна перегоняется между 234° —235,5°; 
небольшое количество продуктовъ, кипящихъ выше и ниже 
указанной температуры, указываетъ на происходящее при 
дестиллящи частичное разложеше“.

Элементарный анализъ далъ желательный результатъ: 
„итакъ тйло образовалось изъ 2 частицъ пиперидина и 1 ча­
стицы Формалдегида и образоваше сопровождалось выдйле- 
шемъ одной частицы воды“.

Что касается физическихъ свойствъ этого основашя, по- 
лученнаго тремя различными способами, то вей три изелйдо- 
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вателя прпводятъ по этому поводу почти тождественный 
данный.

Такъ, удельный вйсъ его при 15° С. равняется, по О. 
Trehst^ 0,920, К. Kraut получплъ почти так!я-же циФры: 
0,9132 при 24° и 0,918 при 16,5°. ЕкгепЪетд не приводить ве­
личины удЪльнаго веса, но по нашимъ определешямъ, произ- 
ведениымъ при nOBropeHiM опыта названнаго автора, удель­
ный вЪсъ выразился цитрой 0,9201 при 50° С.

Точно также почти совпадаютъ и данныя о точке кипТ- 
шя. Kraut сообщаетъ, что полученное имъ основаше кипело 
при 234°—235°; но мы для сравнешя сделали испыташе пре­
парата, приготовленнаго по предложенному имъ методу, и 
температура кипешя выразилась у насъ 230°—230,5° (безъ 
поправокъ) Ehrenberg и Trebst прпводятъ точно такую-же ци­
фру (230°).

Далее Ehrenberg и Trebst сходятся и въ описанш внешняго 
вида интересующаго насъ основашя {Kraut не приводить нп- 
какихъ данныхъ по этому поводу); оба отмечаютъ, что ме- 
тилендппиперидинъ есть жидкость „съ острымъ перечнымъ 
запахомъ, напоминающимъ запахъ спермы“.

И, какъ это ни странно, несмотря на такую видимую 
тождественность, о писанный три основашя обнаружили раз- 
личныя химичесгая свойства.

Въ самомъ дйле, Kraut сообщаетъ, что соляная кислота 
разлагаетъ полученный имъ метилендипиперидинъ на пппе- 
ридинъ и муравьиный алдегпдъ.

Равнымъ образомъ, и основаше, добытое Ehrenberg1 ожъ, 
отъ действ1я разведенныхъ кислотъ „тотчасъ“ распадается, 
по его сообщешю, на тр!оксиметиленъ и пиперидинъ.

Однако последнему изслЬдователю удалось при особыхъ 
услов!яхъ получить и соли этого основашя, хотя и въ нечи- 
стомъ виде.

А именно онъ бралъ для опыта абсолютно сухое основа­
ше, растворенное въ петролейномъ ЭФире, и подвергалъ его 
въ течете короткаго времени действпо сухого хлористоводо- 
роднаго газа; тогда выделялась соль, въ которой было обна­
ружено анализомъ содержите 21,666°/0 С1.

Но въ соединена! одной частицы метилендипиперидина съ 
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двумя частицами хлористоводородном кислоты должно заклю­
чаться 27,8О6°/о С1, а въ соединены 1 частицы основашя съ 
одной частицей кислоты—16,220% 01. Следовательно, полу­
ченный результата представляетъ нечто среднее. Однако есть 
обстоятельство, говорящее въ пользу предположешя, что въ 
полученной массе находится соль метилендпппперидпна: по­
сле обработки этой массы едкимъ натромъ снова получается 
трудно растворимый въ воде метилендипиперидинъ.

Въ противоположность прпведеннымъ сообщешямъ, Trebst 
утверждаетъ, что ему удалось получить целый рядъ хорошо 
выраженныхъ солей какъ неорганическихъ, такъ и органи- 
ческихъ кислота.

Вотъ это именно протпвореч!е въ данныхъ о химическпхъ 
свойствахъ метилендипиперидина и побудило насъ, какъ уже 
упомянуто выше, предпринять настоящее пзеледоваше, чтобы 
по возможности выяснить сущность вопроса.

А. О метилендипиперидинъ, полученномъ по Ehrenberg’y 
изъ тр1оксиметилена и пиперидина.

Согласно указашю Ehrenberg а, были смешаны въ Фракц!- 
ошюй колбочке 25 gr. пиперидина съ 4,5 gr. трюксиметилена; 
тотчасъ после этого можно было заметить энергичное разви- 
rie тепла.

Дальнейшее течете перегонки вполне соответствовало опп- 
сашю Ehrenberg^.

Следуетъ только отметить неудобство этой операцш въ 
одномъ OTHOIIeHiM: во время перегонки воды и пиперидина 
жидкость такъ стремительно подымалась въ колбе, что не 
разъ можно было опасаться, какъ-бы она не вылилась. Опе- 
рац1я теряла свой бурный характеръ, после того какъ тер- 
мометръ показывалъ выше 110° и, следовательно, вся вода п 
весь ппперидинъ были удалены.

Фракщя 230° —231° была нами собрана.
Для того чтобы растворить по этому способу трюксиме- 

тиленъ п перегнать пиперидинъ, нужно было довольно долго 
нагревать жидкость-, поэтому полученный продукта бурелъ 
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и частью разлагался; дестиллятъ представлялся также слегка 
окрашеннымъ въ бурый пв^тъ и могъ быть обезцвЪченъ лишь 
послй повторной дестилляцш, да и то съ болыпимъ трудомъ. 
Удельный вЪсъ дестиллята, какъ уже сказано, при 15°С = 
=0,9201. Температура. ктшЪшя— 230° — 231°С.

В. 1. О метилендипиперидинЪ, полученномъ изъ формалде- 
гидсЪрнистокислаго натра и пиперидина.

По указанно К. Kraufa, было взято 16 gr. Формалдегпд- 
сйрнпстокислаго натра (количество это не вполне соотвЪт- 
ствуетъ частичному вйсу вещества, а нисколько превышаетъ 
его) въ концентрированномъ водномъ раствор^ и смешано 
съ 17 gr. пиперидина (2 частицы).

Соприкосновеше тйлъ сопровождалось выдйлешемъ тепла, 
вмйстб съ тймъ смйсь мутилась и оставалась мутной до 
тйхъ поръ, пока спустя некоторое время на поверхность ея 
не всплыла прозрачная маслянистая жидкость. Мы собирали 
эту жидкость по способу, предложенному КгаиГомъ^ и ректи­
фицировали ее. Мы уже упоминали выше, что температура 
кипбшя полученной жидкости—230°—231°, а не 234°—235,5°, 
какъ сообщаетъ Kraut. Удйльный вйсъ при 15° С = 0,9204.

В. 2. О метилендипиперидинЪ, полученномъ изъ раствора 
формалдегида и пиперидина.

Если удалось получить метплендишшерпдинъ изъ твердаго 
трюксиметилена и пиперидина, то можно было ожидать та- 
кого-же результата и отъ дЪйств(я на послЪдшй 35 - процент- 
наго воднаго раствора продажнаго Формалдегида; при томъ, 
въ виду большей способности Формалдегида къ реакщи, от- 
щеплеше воды и образоваше метилендипиперидина должно было 
происходить уже при обыкновенной температура, подобно то­
му, что мы наблюдали при дййств(и на пиперидинъ Формалде- 
гидсйрнпстокпслаго натра.

Послй нйсколькихъ предварительныхъ опытовъ мы при­
няли такой образъ дййствш: 25,0 gr. пиперидина мы смйшп- 
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вали съ 13,0 gr. 35% воднаго раствора Формалдегида; коли­
чество перваго вещества соотвйтствуетъ 2 частицамъ его, 
количество второго— 1 частицй съ избыткомъ. Тотчасъ мо­
жно было заметить очень сильное HarpšBanie, жидкость му­
тилась и поверхт» ея всплывалъ маслянистый слой. Мы оста­
вляли смйсь въ покой на цйлую ночь для полнаго раздйлешя 
слоевъ, затймъ снимали верхшй слой, а нижнШ — водный— 
взбалтывали съ ЭФиромъ и добытое такимъ путемъ прибавля­
ли къ маслянистой жидкости. Высушивъ смйсь при помощи 
свйже-прокаленнаго поташа, мы на водяной банй отгоняли 
ЭФиръ и оставшееся вещество нагрйвали на проволочной 
сйткй. Фракщя 230°—231° была нами собрана.

Этотъ методъ, а равно и методъ, описанный Кгаи1’омъ, 
обнаружили по сравненью со способомъ Екге'пЪегд’эи слйдуюшдя 
два преимущества: во-первыхъ, весь пиперидинъ могъ всту­
пить въ реакщю и, во-вторыхъ, полученная жидкость легко 
поддавалась ректиФикащи.

Ниже 230° не перешло ни одного стоющаго упоминашя 
продукта, и жидкость кппйла безъ особенно сильныхъ толч- 
ковъ; когда-же, наконецъ, ртуть въ термометрй поднялась до 
указанной температуры, то сталъ переходить совершенно 
безцвйтный продуктъ. Только въ самомъ концй опыта содер­
жимое колбы стало бурйть и тогда перегонка была прекра­
щена. Удйльный вйсъ полученнаго такимъ образомъ основа- 
шя = 0,9210 при 15°С.

С. 0 метилендипиперидинЪ, полученномъ изъ пиперидина и 
юдистаго метилена.

Мы уже неоднократно упоминали о томъ, что Trebst по- 
лучилъ изслйдуемое нами основаше изъ хлористаго метилена 
и пиперидина.

Можно было-бы ожидать подобнаго-же результата и поел b 
замйны хлористаго метилена юдистымъ

Но такъ какь юдистый мегиленъ настолько энергично 
дййствуетъ на пиперидинъ, что сопрпкосновеше обоихъ тйлъ 
очень скоро вызываетъ взрывъ, то пришлось вести реакщю 
въ индиФФерентномъ растворй.
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Исходя изъ того предположешя, что при взаимодействш 
пиперидина съ юдистымъ метиленомъ должна образоваться 
путемъ прямого присоединена, согласно приведенному ниже 
равенству, юдистоводородная соль метилендипиперидина:

HJ
2C6H,0N + СНД = "у>СН„

HJ
мы поступали следующими образомъ: весовое количество пи­
перидина, соответствующее двумъ частицамъ его, растворен­
ное въ пятерномъ количестве абсолютнаго алкоголя, смеши­
валось съ юдистымъ метиленомъ въ количестве одной ча­
стицы (по весу); смесь хорошо закупоривалась и оставля­
лась на 24 часа въ покое. По истечеши этого времени 
жидкость принимала бурый цветъ. Тогда мы переносили ее 
въ кристаллпзащонную чашку, чтобы дать алкоголю улету­
читься при обыкновенной температуре. Спустя несколько 
дней испареше достигало такой степени, что въ чашке оста­
валась сиропообразная масса; однако въ это время еще 
нельзя было заметить следовъ кристаллизащи.

Поэтому мы переносили массу въ эксиккаторъ и остав­
ляли въ немъ на несколько дней; тогда только выделялись 
группы лучеобразно-расположенныхъ кристалловъ. Собравъ 
эти кристаллы, мы подвергали ихъ отсасывашю, промывали 
небольшими порщями абсолютнаго алкоголя, отжимали между 
листами пропускной бумаги и, наконецъ, высушивали въ 
эксиккаторе. Точка плавлены полученныхъ кристалловъ ле­
жала около 128°—129°.

Параллельно съ описаннымъ опытомъ былъ предпринять 
еще одинъ. Пиперидинъ, алкоголь и юдистый метиленъ были 
смешаны въ такомъ-же отношены, какъ и при первомъ 
опыте, сосудомъ для этой манипуляцш, а также и для по- 
следовавшаго за ней нагревашя па паровой бане служила 
колба, снабженная изъ предосторожности стеклянной трубкой.

Нагреваше продолжалось часъ, после чего содержимое 
колбы принимало темнобурый цветъ, значительно темнее 
чемъ при параллельномъ опыте.

Эта 'жидкость после охлаждешя также была перелита въ 
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кристаллизацюнную чашку и оставлена въ покое. Когда ал­
коголь улетучился, изъ нея выделились красивые, лучеобразно 
расположенные кристаллы.

Кристалы эти были собраны, промыты небольшимъ ко- 
личествомъ алкоголя и окончательно высушены въ эксикка- 
торе. Точка плавлешя ихъ лежала около 123°—125°.

Данныя анализа, къ которымъ мы еще вернемся впослед- 
CTBiM, были приблизительно одинаковы для обеихъ пробъ 
кристалловъ независимо отъ способа ихъ получетя*, поэтому 
мы отказались отъ перваго способа и въ дальнейшемъ из- 
следованш пользовались вторымъ, который скорее приводитъ 
къ желанной цели.

После перваго извлечешя кристалловъ изъ маточнаго 
раствора кристаллизащя продолжалась. Вновь полученныя 
порщи плавились тоже при 123°—125°. Когда-же при даль­
нейшемъ стояши раствора на воздухе изъ него не выделя­
лось больше кристалловъ, то мы помещали его въ эксик­
каторъ.

Теперь намъ предстояло решить вопросъ, действительно-лп 
полученные кристаллы представляютъ собой соль метилендп- 
пиперидина, или нетъ. Съ этой целью нами было произве­
дено испыташе по способу Ehrenberg’’а (сравн. выше), а 
именно часть кристалловъ помещалась на часовомъ стеклыш­
ке и обрабатывалась растворомъ углекислаго натра или разве­
денной натровой щелочью. Кристаллы тотчасъ растворялись, 
жидкость принимала молочный впдъ, который скоро исчезалъ, 
а на поверхности раствора появлялись тймъ временемъ за­
метным маслянистыя капли.

Вместе съ темъ распространялся сильный запахъ, кото­
рый вполне соответствовалъ описашю, сделанному Ehrenberg’’ 
омъ и TrebsfoMh для полученныхъ ими основашй.

Изъ всего этого можно было вывести заключеше, что до­
бытые нами кристаллы суть не что иное, какъ соль метилен­
дипиперидина.

Определеше юда дало следуюпце результаты:
а) въ высушенной въ эксиккаторе не перекристаллизован­

ной пробе на 0,3394 gr. вещества приходилось 0,2563 gr. 
AgJ 0,138511 gr. J = 40,81% J.
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в) въ IIpoB, перекристаллизованной пзъ раствора въ аб- 
солютномъ алкоголе и высушенной въ KCMKKaropB, въО,219*2 
gr. вещества содержалось 0,1649 gr. AgJ = 0,089116 gr. J = 
= 40,65% J.

Следовательно, мы получили не нормальную юдпстоводо- 
родную соль съ составомъ

HJ
о1110^'\ры I п М/> Ul,
5

H.J
такъ какъ въ пей содержите юда достигаетъ 57,98%.

Но за то полученный цифры вполне соответствуютъ та­
кому соединешю, въ которомъ на одну частицу метиленди- 
ппперидина приходится только одна молекула юдистоводород- 
ной кислоты и которое вполне аналогично упомянутымъ уже 
на стр. (28 и 29) осповнымъ солямъ жидкаго метилендипарато­
луидина п жидкаго-же метилендиортотолуидина.

Элементарный анализъ вполне подтвердилъ приведенное 
соооражеше.

Въ 0,2168 gr. вещества содержалось 0,1436 gr. Н20 = 
0,011955gr. 11 = 7,35% Н п 0,3408 gr. СО2 =0,92945 gr. С- 
42,86% С.

Процентное содержаше составныхъ элементовъ:
Соответствующее

Формуле.
По даннымъ анализа. %,OV>CH.2 . HJ.

%* *1 0^

40,96%
J{ 40,81%

40,65%
с 42,86% 42,58%
н С-35% 7,41%

Полученный нами одпоюдистоводородный метплендипипе- 
ридинъ легко растворяется въ абсолютномъ алкоголе и вы­
кристаллизовывается изъ него безъ разложешя; последнее 
свойство доказывается совпадешемъ данныхъ 2 анализовъ 
перекристаллизованной и неперекристаллизованной порщй, 
а также и постоянствомъ точки плавлешя обЪихъ порщй. 
Кроме того полученная соль растворима въ уксусномъ ЭФире 
и несколько труднее—въ Эфире.
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Въ воде юдистоводородный метилендипиперидинъ также 
легко растворяется, но раствореше сопровождается немед- 
леннымъ разложетемъ его; развиваюпцйся при этомъ сильный 
запахъ муравышаго алдегида наблюдается и въ томъ случай, 
когда въ алкогольномъ растворе соли содержатся хотя-бы 
ничтожные следы воды.

При действш па азотнокислое серебро въ водномъ раст- 
BopB металлъ тотчасъ возстановляется; возстановлеше не 
происходить, если взять алкогольный растворъ азотнокислаго 
серебра, но стоитъ прибавить къ этому раствору немного 
воды, чтобы получить редукщю.

Анализъ соли, полученной при действш юдистаго мети­
лена на пиперидинъ на холоду, далъ следующее результаты: 
въ 0/2329 gr. высушенной въ эксиккаторе соли заключается 
0,1721 gr. AgJ =6,0930072 gr. J = 39,93% J и въ 0,2017 gr. 
вещества--0,1998 gr. AgJ = 0/107977 gr. J =40,06% J.

Эти, очевидно, несколько низюя цифры, а равно и более 
высокая температура плавлешя, даютъ право заключить,что мы 
и здесь имеемъ дело съ тЬмъ-же веществомъ,—но не совсймъ 
чистымъ, тбмъ более что оно относится къ углекислому на­
тру, воде и азотнокислому серебру точно такъ же, какъ и 
продуктъ, полученный при высокой температуре.

Чтобы выделить изъ полученной соли свободное основа- 
nie, мы поступали слйдующимъ образомъ: мы помещали io- 
дистый метилендипиперидинъ въ разделительную воронку, 
наливали сверху слой ЭФира, затймъ смешивали съ взятымъ 
въ избытке растворомъ соды и встряхивали воронку до тйхъ 
поръ, пока вся соль переходила въ растворъ.

Освобождающееся при этомъ основаше гораздо труднее 
растворимо въ воде, чемъ въ ЭФире, а. потому оно и раство­
рялось въ послйднемъ.—Мы сливали ЭФиръ, затемъ еще не­
сколько разъ взбалтывали водную жидкость съ новыми пор- 
щями ЭФира, высушивали ЭФирный растворъ свйжепрокален- 
нымъ поташемъ и, иаконецъ, выпаривали ЭФиръ.

Въ результате у насъ получалась безцветная масляни­
стая жидкость.

Жидкость эта, подвергалась Фракцюнированной перегонке, 
при чемъ термометръ безстановочпо поднимался до 230°;
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Фракщи, переходивийя между 230°—231°, были нами собираемы. 
Подъ конецъ масса бурела и мы прекращали перегонку.

Въ колбе оставалась бурая, смолистая масса. Удельный 
в'Ьсъ полученной жидкости = 0,9196 при 15°С; точка кипешя, 
какъ видно изъ предыдущаго=230°,—23Р.

Элементарный анализъ этого основашя далъ следующее 
результаты:

0,2220 gr. вещества дали 0,2490 gr. Н2О = 0,027666 gr. Н = 
= 12,46% Н и 0,5912 gr. С02 = 0,161236 gr. С = 72,62% С.

По теоретическому расчету для
По даннымъ нашего формулы

анализа. (C5H10N)2CH2
должно быть:

С 72,62% 72,52%
Н 12,46% 12,08%.

Однако количество полученнаго нами одноюдпстоводород- 
наго метилендпппперидина было очень незначительно по срав- 
нешю со всемъ взятымъ пиперидиномъ*, следовательно, осталь­
ная часть последняго должна была заключаться въ той или 
иной Форме въ маточномъ растворе. Съ другой стороны, по- 
видимому, только одинъ атомъ 1ода юдистаго метилена уча- 
ствовалъ въ образованы полученнаго соединены.

Въ виду всего этого можно было предположить, что второй 
атомъ 1ода соединился съ избыткомъ пиперидина и съ атомомъ 
водорода, отщепившимся отъ пиперидина, въ виду присоеди- 
нешя къ последнему метилена; такимъ путемъ должно было 
произойти образоваше юдистоводороднаго пиперидина.

Действительно, после довольно продолжительнаго стояшя 
въ эксиккаторе маточнаго раствора, yaie освобоя{деннаго отъ 
одноюдистаго метилендипиперидпна, намъ удалось выделить 
буро-окрашенные кристаллы и мы занялисъ изследовашемъ 
ихъ химическихъ свойствъ.

Кристаллы были подвергнуты отсасывашю и высушены 
пропускной бумагой; промыть ихъ алкоголемъ оказалось не- 
возможнымъ, такъ какъ они легко растворялись въ немъ. При 
реакщи съ растворомъ соды на поверхности жидкости пока­
залось сравнительно очень небольшое количество масляныхъ 
капель; отсюда можно было заключить, что добытые кристаллы 

4 
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не представляютъ собой соединешя метилендипиперидина, но 
что въ нихъ заключается.; пожалуй, незначительное количе­
ство юдистоводородной соли послЬдняго въ качестве посто­
ронней примЬси.

Чтобы освободить соль отъ примЬси, мы обработали ее 
уксуснымъ ЭФиромъ: одноюдистый метилендипиперидинъ легко 
растворяется въ немъ, а кристаллы, выделенные изъ маточ- 
наго раствора, гораздо труднее. Параллельно съ этимъ другая 
порщя соли была перекристаллизована изъ алкоголя.

Очищенные описаннымъ путемъ безцветные кристаллы не 
образовывали больше масляныхъ капель съ воднымъ раство- 
ромъ соды, не возстановлялп азотнокислаго серебра и при 
растворены ихъ въ воде не развивался запахъ муравышаго 
алдегпда. Точка плавлешя ихъ лежала около 181°—183°.

Содержаше юда выразилось следующими цифрами:
а) порщя, промытая угксуснымъ ЭФиромъ и высушенная 

при 100°, при чемъ не было обнаружено потери въ весе; въ 
0,2256 gr. соли заключалось 0,2485 gr. AgJ 0,13429 gr. J = 
= 59,52% J;

b) порщя, перекристаллизованная изъ алкоголя и высу­
шенная въ эксиккаторЬ:

въ 0,3388 gr. соли заключалось 0,3737 gr. AgJ = 0,20193 gr. 
J = 59,60% J.

Эти данныя говорить за юдистоводородный пиперидинъ:

Найдено:

J 59,52%
J 59,60%

По теоретическому расчету 
для формулы 

C5H10NH . HJ 
должно быть: 
59,62%.

Чтобы удостовериться въ томъ, что полученные кристаллы, 
действительно, представляли собой юдистый пиперидинъ, мы, 
растворивъ ихъ предварительно въ воде, переводили посред- 
ствомъ свеже-осажденнаго хлористаго серебра въ соответ­
ствующую хлористую соль, затемъ Фильтровали растворъ и 
обработывали Фильтратъ четырехлористой платиной.

После выпаривашя жидкости при умеренной температурь 
выделялись красные игольчатые кристаллы. Уже по точке 
ихъ плавлешя, которая лежала при 196,5°, а также и по 
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внешнему виду можно было принять полученные кристаллы 
за двойную платиновую соль хлористаго пиперидина; пред- 
положеше это было подтверждено апализомъ.

Въ 0,2204 gr. вещества содержалось 0,0736 gr. Pt=33,39% Pt.
По теоретическому расчету для

„ (C,H10NH . HCl), + PtCll.
Найдено: ,должно быть:

Pt 33,39% 33,60%.
Такимъ же точно образомъ была получена золотая соль. 

При выпариванш раствора выделялись красивыя, золотисто­
желтые перистые кристаллы. Точка naBJeHia ихъ, какъ и 
следовало ожидать, лежала около 204°—206°.

Данныя анализа согласовались съ приведенными выше 
Физическими свойствами:

въ 0,1851 gr. вещества содержалось 0,0856 gr. Ан = 
= 46,24% Ан.

По теоретическому расчету для 
C5H1oNH . HCL-j-AuCl3 

Найдено:
должно быть:

Ан 46,24% 46,31%.
Итакъ не могло быть больше никакихъ сомнешй въ томъ, 

что на ряду съ одноюдистымъ метилендипиперидиномъ обра­
зовался еще юдистоводородный пиперидинъ.

Последшя порцш маточнаго раствора совершенно отвер­
дели. Оне представляли собой бурыя, чуть влажныя массы. 
Намъ не удалось сделать эти массы пригодными для анализа, 
такъ какъ оне не освобояхдались отъ постороннихъ приме­
сей, несмотря на повторное промываше уксуснымъ ЭФиромъ.

Однако при реакцш съ углекислымъ натромъ масляныя 
капли более не выделялись и поэтому мы сочли возможнымъ 
предположить, что эти массы состояли, главнымъ образомъ, 
изъ юдистаго пиперидина.

Итакъ при действш пиперидина на юдистый метпленъ 
получились только юдистоводородныя соли метилендипиперп- 
дпна и пиперидина и, следовательно, мы можемъ пояснить ходъ 
реакцш следующимъ равенствомъ:

3C,H10NH + ОВД = > CH,. HJ + C,HIONH . HJ
1 5М 10 Л

___________ 4*

goibl
ОЧ-
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Далйе мы занялись выяснешемъ вопроса, насколько сходны 
химически эти три основашя, полученный тремя различными 
способами и обнаруживала при этомъ совершенно тождествен­
ный Физпчесшя свойства; съ этой цйлью мы изслйдовали вей 
три тйла параллельно и при совершенно одинаковыхъ 
услов!яхъ.

Для краткости въ дальнййшемъ описаши произведенныхъ 
опытовъ мы будемъ называть изелйдуемыя основашя буквами 
А, В и С; А будетъ у насъ обозначать метилендипиперинъ, 
полученный изъ трюксиметилена и пиперидина, В—продуктъ, 
полученный изъ Формалдегидсйрнистокислаго натра и пипе­
ридина и С—результатъ взаимодййств!я iogMcraro метилена 
и пиперидина.

Какъ уже было упомянуто выше, намъ удалось устано­
вить, что основная юдистоводородная соль метилендипппери- 
дина возстановляетъ азотнокислое серебро въ водномъ рас- 
творй, тогда какъ въ алкогольномъ растворй осадокъ полу­
чается лишь отъ дййств!я юдистоводородной кислоты-, поэтому 
мы стали изелйдовать отношеше основашй А, В и С къ 
азотнокислому серебру. Вей три препарата обнаружили при 
этомъ совершенно ташя же свойства, какъ и юдистоводород- 
ная соль: въ водномъ растворй возстановлеше наступаетъ 
тотчасъ, въ алкогольномъ-же можно было заметить его лишь 
въ незначительной степени, да и то поелй продолжительнаго 
стояшя на воздухй.

Явлеше это можно объяснить такимъ образомъ, что осно- 
ваше отчасти распадается въ присутствш воды и освобож- 
даюшдйся при этомъ муравьиный алдегидъ возстановляетъ 
азотнокислое серебро, такъ какъ подъ вл!яшемъ основашя 
resp. образовавшагося при распаденш пиперидина растворъ 
прюбрйтаетъ щелочную реакщю.

Затймъ мы попытались получить нйкоторыя соли изелй- 
дуемыхъ 3 основашй,

Такъ какъ Kraut и Ehrenberg указали, что метилендипи- 
перидинъ разлагается отъ дййств!я водныхъ кислотъ и кромй 
того намъ удалось наблюдать, что и вода разлагаетъ какъ 
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1одистоводородный метилендппиперидинъ, такъ равно и самое 
OCHOBaHie, то мы старались избегать по возможности влаги 
при добыванш солянокислой соли, темъ более, что именно 
при такихъ услов!яхъ Ehrenberg получилъ соль метилендипи­
перидина, хотя и не вполне въ чистомъ виде.

Въ виду этого, хлористоводородный газъ, предварительно 
высушенный серной кислотой, былъ пропущенъ въ абсолют­
ный алкоголь, основашя А, В и С, тоже растворенныя въ 
абсолютномъ алкоголе, были нейтрализованы полученной ки­
слой жидкостью и смесь немедленно помещена въ эксиккаторъ.

При улетучиванш алкоголя показались сперва довольно 
крупные игольчатые кристаллы, которые впрочемъ скоро по­
крылись очень тонкими иглами и, наконецъ, выделился еще 
белый порошокъ. Однако прошло довольно много времени, 
прежде чймъ эта уже почти твердая масса окончательно 
отвердела.

Полученныя õe3IBBTHBIA массы оказались во всЬхъ 3 слу- 
чаяхъ очень гигроскопичными. Пробы, оставленный на воз­
духе, очень скоро расплывались. Тотчасъ, после обработки 
растворомъ соды солей вс'Ьхъ 3 основанШ. выделились масля- 
ныя капли.

Такъ какъ можно было предполагать, что полученныя соли 
представляютъ очень малостойшя соединешя, то мы и не 
перекристаллизовывали ихъ, а непосредственно приступили 
кь анализу. •

Но въ виду того, что после высушивашя кристаллы не­
много пахли соляной кислотой, мы неоднократно промывали 
ихъ вполне свободнымъ ОТЪ ВОДЫ ЭФИрОМЪ, въ которомъ они 
оказались почти нерастворимыми, а въ промежуткахъ между 
отдельными промывашями высушивали въ эксиккаторе. Мы 
повторяли эту операщю до техъ поръ, пока слитый ЭФиръ 
обнаружилъ нейтральную реакцпо.

Намъ не удалось установить точку плавлетя солей, очи- 
щенныхъ описаннымъ способомъ, такъ какъ уже въ моментъ 
помещешя ихъ въ плавильную трубку кристаллы жадно при­
тягивали воду; кроме того при 110° они начинали сплавляться, 
а окончательно плавились лишь при 200°—210°.

Уже па основаны этого можно было предположить, что 
кристаллы, полученные изъ 3 оснований при помощи раство­
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ренной въ абсолютномъ алкоголе соляной кислоты вовсе не 
представляютъ однородный вещества.

Данный анализовъ подтвердили наше предположеше.
Для анализа мы высушивали наши 3 соли въ эксиккаторе 

до постояннаго веса, пом'Ьстивъ ихъ предварительно въ трубку 
для взвЁшивашя.

Опредйлеше хлора дало следующая цифры:
А. въ 0,1857 gr. вещества содержалось 0,1981 gr. AgCl = 

= 0,048993 gr. 01=26,38% 01.
В. въ 0,1805 gr. вещества содержалось 0,1890 gr. AgCl — 

= 0,046756 gr. 01 = 25,90% 01.
С. въ 0,2094 gr. вещества содержалось 0,2145 gr. AgCl - 

= 0,053162 gr. 01=25,38% 01.
Не только различие данныхъ 3 анализовъ, но и несоотвЬт- 

ств!е ихъ циФрамъ, возможнымъ теоретически, позволяли за­
ключить, что мы имели дело не съ однороднымъ продуктомъ.

Выше упомянуто, что при обработке кристалловъ раство- 
ромъ соды появлялись масляныя капли. Следовательно, здесь 
образовалась какая-то соль метилендипиперина.

Но нормальная соль, выражающаяся Формулой: 
СзН1Л >СН . 2НС1 
С И N

содержите 27,80 % 01, а основная соль —
C,H10N с , нс, 
CtH10N 2 ’

которая должна быть противопоставлена одноюдистоводород- 
ному метилендипиперидину, полученному изъ юдпстаго мети­
лена и пиперидина, заключаетъ въ своемъ составе 16,22% 01.

Итакъ, полученная соль во всехъ трехъ случаяхъ должна 
была представлять изъ себя приблизительно одинаковую смесь 
Обеихъ только-что у помяну тыхъ солей; быть можете, въ этой 
смеси заключалось еще небольшое количество хлористоводо- 
роднаго пиперидина, содержащего 29,21% 01.

Несмотря на некоторое различ!е аналитическихъ данныхъ, 
которое, пожалуй, можете быть объяснено неодинаковымъ 
во всехъ 3 случаяхъ количествомъ полученныхъ веществъ и 
присутств!емъ следовъ не вполне удаленной соляной кислоты, 
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можно все-таки принять, что при действш алкогольной кислоты 
па все 3 основашя былъ полученъ одинаковый продуктъ.

Чтобы окончательно выяснить, заключались ли въ этомъ 
продукте BCB 3 названный соединения, или только 2 изъ нихъ, 
а именно: однохлористоводородный и двухлористоводородный 
метилендипиперидины, или же солянокислый пиперидинъ и 
однохлористоводородный метилендипиперидинъ, мы поступили 
слЪдующимъ образомъ.

Около 0,5 gr. соли А, растворенной въ небольшомъ коли­
честве воды, было смешано съ избыткомъ раствора хлори- 
стаго золота. Тотчасъ выделился при этомъ хлопчатый осадокъ.

Уже этотъ Фактъ говорить за то, что въ изучаемой со­
лянокислой соли могъ заключаться хлористоводородный ме­
тилен дипиперидинъ, такъ какъ двойная золотая соль этого 
соедпнешя, о чемъ еще будетъ речь впереди, трудно раство­
рима въ воде, тогда какъ двойная хлористая соль золота и 
пиперидина, легко растворяется въ ней.

ЦиФры, полученныя при определены золота, отчасти го­
ворили за метилендпппперидинъ.

Въ 0,1134 gr. вещества заключалось 0,0512 gr. Ан=45,16%.
По теоретическому расчету для

v (C5H10N)2CH2 . 2НС1 k 2AuCL
Найдено:

должно быть:
Ан 45,16% 45,67%.

Нисколько низкое содержите золота въ связи съ низкой же 
и не точно установленной точкой плавлешя, которая лежала 
между 179°—189°, тогда какъ двойная хлористая соль золота 
и метилендипиперидина плавится при 210°—215°, все это да­
вало поводъ заключить, что названная соль была получена 
не въ чистомъ виде, а съ примесью другой золотой соли 
состава:

CsHiNCH, . НС1 +AuCl..
CgH,oN -

Маточный растворъ описаннаго хлопчатаго осадка былъ 
сгущенъ при умеренной температуре на паровой бане, при 
чемъ обнаружился чрезвычайно сильный запахъ муравьинаго 
алдегида.

Изъ маточнаго раствора выкристаллизовалась золотая соль, 
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которая по своей точке плавлешя, лежавшей при 206°—207°, 
а равно и по содержание золота должна была быть принята 
за двойную хлористую соль золота и пиперидина.

Въ 0,2156 gr. вещества заключалось 0,1006 gr. Au = 46,61°/0-
По теоретическому расчету 

для
Найдено: C6H10NH . HCl + AuCl, 

должно быть:
46,61%. 46,31%.

При дальнейшей кристаллизащи выделялась все та же соль.
Осадокъ двойной хлористой соли метилендипиперидина и 

золота былъ незначителенъ по сравнешю съ взятымъ для 
опыта количествомъ солянокислой соли, тогда какъ изъ ма- 
точнаго раствора выкристаллизовалось порядочное количество 
золотой соли хлористаго пиперидина.

Запахъ муравышаго алдегида, развивавшейся при сгуще- 
н!и раствора, могъ служить указашемъ на распадеше нахо­
дившейся въ растворе легко растворимой и легко разлагаю­
щейся соли золота съ составомъ

С5Н10Х >сн^ . НС1 + АиС1,
СзН10К

такъ какъ нормальная золотая соль хлористаго метиленди- 
пиперпдина разлагается лишь при повторномъ выпариванш.

Основываясь на приведенныхъ данныхъ, позволительно 
заключить, что въ испытуемой солянокислой соли заключа­
лись все 3 упомянутыя соединешя и, главнымъ образомъ, 
хлористоводородный метилендипиперидинъ.

Затемъ было изеледовано отношеше основашй А, В и С 
къ хлористой платине. Съ этой целью они были растворены 
въ абсолютномъ алкоголе и смешаны съ растворомъ хлори­
стой платины въ абсолютномъ же алкоголе, последшй рас- 
творъ быль предварительно подкисленъ соляной кислотой, 
приготовленной описаннымъ выше способомъ. Во вейхъ трехъ 
случаяхъ тотчасъ же появлялся осадокъ, состоявши! изъ вполне 
хорошо выраженныхъ очень мелкихъ кристалловъ оранжево- 
краснаго цвета-, осадокъ былъ собранъ, промыть абсолют- 
нымъ алкоголемъ и высушенъ пропускной бумагой.
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Тогда была определена точка плавлешя солей, обработан- 
ныхъ вышеописаннымъ способомъ. Для А она лежала при 
184°, для В—при 185° и для С—при 184,5°.

Определеше платины дало следующее результаты:
А. 0,2274 gr. высушеннаго па воздухе вещества дали после 

высушивашя при 100° до постояннаго веса 0,2256 gr.; по­
теря въ весе равнялась 0,0018 gr. = 0,79%.

Въ 0,2256 gr. высушенной соли заключалось 0,0706 gr. 
Pt = 31,29%.

В. 0,1432 gr. дали после высушивашя 0,1418 gr.= 0,0014 gr. 
resp. 0,98% убыли въ весе.

Въ 0,1418 gr. сухого вещества содержалось 0,0441 gr.
Pt = 31.10%.

С. 0,2194 gr. вещества дали после высушивашя 0,2176 gr.
Потеря въ весе = 0,0018 gr. = 0,82%.
Въ 0,2176 gr. сухого вещества заключалось 0,0678 gr. 

Pt = 31,11%.
Эти цифры, почти совпадающая между собой, не соответ­

ствовали однако искомой платиновой соли метплендппипери- 
дина, которая должна заключать въ своемъ составе 32,70% Pt.

Такъ какъ при нашихъ опытахъ не было исключено ве­
роятное вл!яше кристаллизащоннаго алкоголя, который, быть 
можетъ, находился въ прочной связи съ солью и не могъ 
быть окончательно удаленъ при 100°, то одна проба соли 
была высушена при 110°. Однако убыль въ весе оказалось 
такою же, какъ и въ предыдущихъ случаяхъ:

0,1760 gr. дали 0,1744 gr. = 0,0016 gr. resp. 0,90% убыли 
въ весе.

Мы нашли въ литературе указаше относительно того, что 
двойная хлористая соль пиперидина и платины кристаллизуется 
изъ абсолютпаго алкоголя съ одной частицей кристаллиза- 
шоннаго алкоголя, которую также не удается вполне уда­
лить при высушиваши %

Это давало намъ смелость предположить, что и въ нашемъ 
случае имело место образоваше подобнаго соединешя.

Для решешя вопроса о томъ, насколько справедливо вы-

i) Wallach und Lehmann, Annal, der Chemie Bd. 237, стр. 241. 
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сказанное предположеше, порщя соли, высушенной въ эксик- 
каторЬ была, согласно относящимся сюда указашямъ Wallach’a 
п Lehmann’а помещена въ реторту, облита водой и разбавлен­
ной серной кислотой и затймъ часть этого раствора была 
отогнана. Подщелоченный дистиллатъ былъ обработать рас- 
творомъ 1одюдкал1я и осторожно нагретъ. Тотчасъ появился 
характерный запахъ юдоФорма, а спустя некоторое время вы­
делились и кристаллы его. Такимъ образомъ было доказано, 
что пзслйдуемая соль платины содержитъ связанный съ ней 
алкоголь.

Дистиллатъ былъ еще изслйдованъ на муравьиный алде- 
гидъ, такъ какъ въ интересующей насъ соли, пожалуй, могла 
заключаться легко отпадающая группа СН2. Но такъ какъ 
въ немъ нельзя было заметить столь характернаго запаха, 
свойственна™ Формалдегиду, то можно было предположить, 
что онъ уже окислился въ муравьиную кислоту. Въ виду этого 
часть дистиллята была смешана съ растворомъ хлористой 
ртути и нагрета; однако даже после долгаго стояв in смеси 
нельзя было отметить реакцш возстановлешя.

Следовательно, въ дистиллате или вовсе не заключилось 
муравьинаго алдегида, или же онъ находился тамъ лишь въ 
самомъ ничгожномъ количестве и улетучился при перегонке, 
несмотря на присутствие Liebig’oBCRaro холодильника. Остав- 
нпйся въ реторте растворъ былъ выпаренъ до кристаллиза- 
щи и полученная соль повторно перекристаллизована съ при- 
бавлешемъ незначительна™ количества соляной кислоты и 
хлористой платины. Въ результате получилась соль съ точ­
кой плавлешя при 198°, соответствующей двойной хлористой 
соли пиперидина и платины* определение платины также дало 
цифру, соответствующую этому соединешю.

Высушенная на воздухе соль ничего не потеряла въ сво- 
емъ весе после высушивашя въ течение одного часа при 
температуре въ 100°.

Въ 0,1164 gr. вещества заключалось 0,0395 gr. Pt=33,93%.
По теоретическому расчету для 
(C5H10NH. HCl)2 + PtCl4.

Найдено: должно быть:
Pt 33,93% 33,60%.

Другая порщя алкоголь содержащей платиновой соли была 
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растворена въ воде и растворъ былъ сгущенъ. Тогда выде­
лились совершенно тате же кристаллы, какъ и въ преды- 
дущемъ случае. И эти кристаллы ничего не потеряли въ 
весе после высушивашя при 100°; въ 0,2218 gr. вещества 
заключалось 0,0750 gr. Pt = 33,81%.

Изъ предыдущего ясно, что и при перекристаллизовыванш 
изъ воды изеледуемая платиновая соль превратилась въ двой­
ную хлористую соль пиперидина и платины.

Прилпъчанге-. Такъ какъ въ пзеледоваши WallacK’a и 
Ъектатг1» не указано, теряетъ-ли алкоголь содержащая 
двойная хлористая соль пиперидина и платины весь свой 
алкоголь при BBIKPMCTa.IIM3OBBIBaHiM изъ воды, то мы и 
занялись решешемъ этого вопроса и съ этой целью 
приготовили названную соль по способу, предложенному 
упомянутыми пзеледователями. Точка плавлешя ея, со­
гласно указашю Ж. и L., лежала при 191° и вещество 
очень сильно разлагалось при этой температуре. Опре- 
делете платины въ порцш, высушенной на воздухе, 
дало на 0,2110 gr. соли 0,0652 gr. Pt—30,81%.

По теоретическому расчету для 
(C3H10NH . HCl)2 + PtCl4 +С2Н„ . ОН.

Найдено: должно быть:
30,81% 31,09%.

Эта соль была перекристаллизована изъ воды. Опре- 
делеше платины въ полученпыхъ игольчатыхъ кристал- 
лахъ дало на 0,1698 gr. вещества 0,0568 gr. Pt = 33,45%.

По теоретическому расчету для 
(C5H10NH . НС1)2 + PtCl4 

Найдено: должно быть:
33,45% 33,60%.

Такимъ образомъ благодаря перекрпсталлизовывашю 
изъ воды алкоголь содержащая соль потеряла весь свой 
алкоголь и перешла въ нормальную.

Итакъ все свойства добытыхъ солей, а равно и цифры, 
полученныя при определенш платины, говорили за алкоголь 
содержащую двойную хлористую соль пиперидина и платины; 
только точка плавлешя, выразившаяся числомъ 184°—185°, 
была слишкомъ низка, а именно приблизительно на 7° ниже 
той температуры, какой следовало бы ожидать.
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Въ виду этого нами былъ предпринять элементарный ана- 
лизъ, который далъ следуют,! е результаты:

I. 0, 2285 gr. высушенного въ экспккаторе вещества со­
держали 0,1998 gr. СО2 = 0,0544909 gr. С = 23,84% С и 
0,1042 gr. Н20 = 0,011577 gr. Н = 5,06% Н.

II. 0,2030 gr. вещества дали 0,1760 gr. СО2 = 0,048 gr. 
С = 23,64% и 0,0896 gr. Н2О = 0,009955 gr. Н = 4,90% Н.

По теоретическому расчету для 
(C5H10NH . HCl)2 + PtCl4 + C2N5 . ОН.

Найдено: должно быть:
[А 31,29%

p в 31,10% 31,09%
11с 31,11%
1 23,84”/,

с 1 1 23,64% 23,02%

1 5.06”/.и j 4,79%11 4,90%
Данный эти какъ и точка плавлешя не соответствовали 

алкоголь содержащей двойной хлористой соли пиперидина п 
платины*, кроме ТОГО, ИСХОДЯ ПЗЪ ЭТИХЪ ЦИФрЪ II ИЗЪ ци<1>ръ, 
полученныхъ при определены! платины, нельзя построить 
никакой Формулы.

Поэтому скорее всего следовало принять продуктъ, по­
лученный при дейстш'и метилендипииередпна на алкоголь­
ный растворъ хлористой платины за смесь алкоголь содер­
жащей двойной хлористой соли пиперидина и платины съ 
нормальной платиновой солью хлористаго метилендипппе- 
ридина.

По теоретическому расчету для
1) (C5H10NH . НС1)2 + PtCl4 + С2Н5ОН.
2) (C5H1ON)2CH2(HC1)2 + PtCl4 + С2Н5ОН.

Найдено: должно быть:

1 31,29% Г) 2)

Ptl 31,10«/,,
I. 31,11«/,

31,090/0 30,50%

1 23,81«/,
1 23,64”/, 23,02% 24,47%

н j1 5,06«/,
1 4,90«/, 4,79% 4,70%
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Такимъ образомъ нельзя сказать ничего определенна™ о 
полученной нами двойной платиновой соли; несомненно лишь 
то, что двойная хлористая соль метилепдипипередина и пла­
тины могла быть получена въ очень небольшомъ количестве, 
такъ какъ въ противномъ случае въ упомянутомъ выше 
алкоголь содержащемъ дистилляте неизбежно должна была-бы 
обнаружиться муравьиная кислота или Формалдегидъ.

Кроме того при растворены соли въ соде нельзя было 
заметить образовашя масляныхъ капель, которое, конечно, 
имело бы место, если бы количество двойной хлористой соли 
метилендппиперидина и платины было хоть несколько большее.

Во всякомъ случае на основаны циФръ, выражающихъ 
содержите платины и определенной нами точки плавлешя 
можно считать у станов леннымъ, что всяшй разъ при действы 
алкогольнаго раствора хлористой платины на любое изъ 
3 основанш А, В и С получился одинъ и тотъ-же продуктъ; 
тоже самое можно было констатировать, подвергая эти осно- 
вашя действ!ю алкогольной соляной кислоты.

Принимая, кроме того, во внимаше, одинаковое отно- 
шеше А, В и С къ алкогольному и водному растворамъ 
азотнокислаго серебра, намъ кажется возможнымъ, несмотря 
на отрицательные результаты оппсанныхъ опытовъ, сделать 
изъ нихъ следуюпцй выводъ: ecw 3 основания, полученный раз­
личными путями, представ дяютъ собой по своимъ химическимъ 
свойствамъ одинъ и тотъ же метилендиниперидинъ, что подтвер­
ждается также ихъ равнымъ удельнымъ весомъ и совпадеш- 
емъ точекъ кипешя.



О сопяхъ метилендипиперидина.
Въ виду того что BCB 3 OCHOBaHiN, какъ явствуетъ изъ 

предыдущего, обнаружили совершенно одинаковые химическ!е 
характеры, для последующаго V3CIBOBahiN мы пользовались 
произвольно любымъ изъ нихъ. Прежде всего мы попытались 
получить соли метилендипиперидина, но большинство нашихъ 
попытокъ не увенчалось успехомъ. Мы получали или со- 
ответствуюшдя соли пиперидина, или же нечистыя соедпнешя 
метилендппиперидина.

Точно также неудачнымъ оказался предпринятый нами 
опытъ переведешя полученнаго изъ юдистаго метилена и 
и пиперидина одноюдистоводороднаго метилендппиперидина 
въ соответствующую хлористую соль.

Намъ удалось получить только золотую соль, мало раство­
римую въ воде, и при томъ двумя способами: изъ свободнаго 
основашя и изъ юдистой соли его.

1. Опыты съ получежемъ солянокислой соли.

После того какъ вышеописанные опыты получешя соля­
нокислой соли не привели ни къ какимъ результатамъ, мы 
приняли въ дальнейшемъ следующий образъ действий.

Метилендипиперидинъ, растворенный въ абсолютномъ ал­
коголе, былъ нейтрализованъ растворомъ концентрированной 
соляной кислоты въ абсолютномъ же алкоголе и жидкость 
выпарена при комнатной температуре.

Тогда выделились длинные, безцветные кристаллы^ но 
одновременно съ этимъ появился запахъ муравьинаго алдегида.
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Густой маточный растворъ, заключавппй въ себе кри­
сталлы, давалъ съ растворомъ соды масляныя пятна, наобо- 
ротъ самые кристаллы, после высушивашя ихъ пропускной 
бумагой, не обнаруживали присутствия метилендппиперидина.

После продолжительна™ стояшя въ умеренно тепломъ 
MBCTB, маточный растворъ, наконецъ, тоже отвердеть.

Добытые кристаллы были собраны, выжаты и высушены 
между листами пропускной бумаги. Точка плавлешя ихъ ле­
жала при 239,5°.

Уже эта цифра, а также и то обстоятельство, что отъ 
дЬйств1я раствора соды изъ крпсталловъ больше не выделялся 
метилендипиперидинъ, говорили за. то, что у насъ образова­
лась солянокислая соль пиперидина; образоваше ея непо­
средственно связано съ разложешемъ взятаго метилендипи­
перидина на пиперидинъ и муравьиный алдегидъ, чемъ объ­
ясняется и появлеше запаха последняго. Это предположеше 
было подтверждено данными, полученными при определены 
хлора, которое было произведено посредствомъ объемного 
анализа, при чемъ индикаторомъ служилъ хромовокислый 
кал!й.

Для осаждешя 0,1466 gr. вещества было употреблено 
12,125 сст. 71о нормальнаго раствора азотнокислаго се­
ребра = 0,04304375 gr. С1 = 29.3*6% С1.

По теоретическому расчету для 
C5H10NH . HCl. 1

Найдено: должно быть:
С1 29,36"/, 29,21«/,.

Другая проба, приготовленная точно такимъ же способомъ, 
какъ и первая, была высушена въ эксиккаторе. И изъ нея 
выделились при этомъ безцветные кристаллы съ точкой плав- 
лешя 239°, что давало право признать ихъ за хлористово­
дородный метилендипиперидинъ.

Третья порщя, обработанная вначале точно такъ же, какъ 
и две предыдущая, выделила таше же игольчатые кристаллы, 
при чемъ маточный растворъ превратился въ густую массу.

Кристаллы были собраны, по обыкновен1ю, выжаты между 
листами пропускной бумаги и обнаружили свойства хлористо- 
водороднаго пиперидина.
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Тогда для удаления солянокислаго пиперидина, вся масса 
была растворена въ иеболыпомъ количестве абсолютна го 
алкоголя, а затВмъ поверхъ полученнаго раствора был ь на- 
литъ ЭФпръ.

Нерастворимый въ послЪднемъ, хлористоводородный пипе- 
ридинъ черезъ некоторое время сталъ выделяться въ Форме 
крупныхъ, характерныхъ игольчатыхъ крист алл общ въ пред­
полагаемой природе ихъ можно было убедиться также по 
точке плавлешя, лежавшей при 238°—239°, и по реакцш ихъ 
съ углекислымъ натром ь. Одновременно съ появлешемъ кри- 
сталловъ подъ слоемъ эФира собралась густая масса. После 
того какъ выделеше кристалловъ прекратилось, масса эта 
вместе съ ЭФиромь была отделена отъ нихъ, ЭФпръ выпа- 
ренъ на воздухе, а твердый остатокъ высушенъ въ эксикка­
торе. Въ результате получилась безцветная, плотная масса, 
которая по своему внешнему виду и остальнымъ свойствамъ 
обнаружила большое сходстве съ солеобразнымъ веществомъ, 
добытымъ при действш раствора, соляной кислоты въ абсо­
лютномъ алкоголе на метилендипиперидинъ.

Подобно упомянутому веществу, соль эта была очень ги­
гроскопична и, подвергнутая действш раствора соды, выде­
ляла масляныя капли.

Анализъ соли, освобожденной отъ соляной кислоты при 
помощи свобод наго отъ воды ЭФира, далъ цифры, совпада- 
Ю1щя съ темп, который были получены при упомянутомъ 
опыте.

Следовательно и въ этомъ случае мы имели дело со 
смесью 2, resp. 3 соединены.

I. Въ 0,2236 gr. вещества заключалось 0,2273 gr. AgCl= 
0,0562311 gr. Cl=25,14% Cl.

II. Въ 0,2198 gr. вещества содержалось 0,2237 gr. AgCl— 
0,0560372 gr. Cl=25,49% Cl.

Такъ какъ описаннымъ путемъ намъ не удалось получить 
солянокислую соль непосредственно изъ метилендипипередина, 
то мы направили наши усил!я къ тому, чтобы получить ее 
изъ одноюдистоводороднаго метилендипиперидина.

Съ этой целью порщя юдистоводородной соли была раство­
рена въ воде и въ этомъ состояши переведена при помощи
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влажного хлористаго серебра въ хлористую. При раство-
ренш одноюдистоводороднаго метилендипиперидина въ воде, 
по обыкноветю, появился запахъ муравыгааго алдегида;
следовательно часть соли разложилась уже во время самаго 
растворешя.

После того какъ Фильтратъ, полученный по отделеши 
образовавшагося юдистаго серебра, былъ сгущенъ въ эксик- 
каторе, изъ пего выделились игольчатые кристаллы, которые 
были собраны и выжаты. Точка плавлешя ихъ лежала 
при 238°—239°.

На 0,1322 gr. этихъ кристалловъ было употреблено при 
TIITpOBanil (индикаторомъ служилъ хромовокислый кал!й) 
10,8 ccm. Vio нормальнаго раствора азотнокислаго серебра= 
0.038340 gr. Cl=29,00% CL

Следовательно и въ этомъ случае образовался соляноки­
слый пиперидинъ.

По теоретическому'расчету для
C5H10NH . HCl

Найдено: должно быть:
С1 29,00% 29,21%.

2. Опыты съ получешемъ юдистоводородной соли.
Какъ уже было упомянуто, отъ дЬйств!я юдистаго мети­

лена на пиперидинъ была получена основная соль метилен- 
дипиперпдина съ составомъ

CsHoN >СН. . HJ.
10-

Мы задались целью получить непосредственно изъ самаго 
основашя нормальную соль его.

Для этого растворъ метилендипипередина въ абсолютномъ 
алкоголе былъ нейтрализованъ свеже - перегнанной юдисто­
водородной кислотой съ точкой EMIbHiN 127°, также раство­
ренной въ абсолютномъ алкоголе. Полученная/кидкость была 
помещена въ эксиккаторъ. После испарешя алкоголя оста­
лась бурая, маркая, гигроскопичная масса, въ которой можно 
было отличить небольшое количество кристалловъ. Лишь 
после 2-хъ недельнаго стоян!я масса эта стала настолько 
тверда, что ее можно было выжать между листами пропуск­
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ной бумаги. После этой операцш получился буро-окрашенный 
порошок ь, который не давалъ масляныхъ капель съ угле- 
кислымъ натромъ и плавился при 175°—176°, т.-е. при темпе­
ратуре очень близкой къ точке плавлешя юдистоводороднаго 
пиперидина. Поэтому намъ кажется возможнымъ предполо­
жить, что въ данномъ случай образовалась именно эта соль, 
такъ какъ соответствующая соль метилендиппперидина непре­
менно дала бы съ растворомъ соды масляныя капли.

После описанной неудачи мы надеялись получить нор­
мальную соль изъ основного юдистоводороднаго метпленди- 
пиперидина.

Съ этой целью последнее соединеше было растворено въ 
абсолютномъ алкоголе и смешано съ небольшимъ количествомъ 
юдистоводородной кислоты.

И въ этомъ опыте оставшаяся после пспарешя алкоголя 
бурая масса затвердела лишь после продолжительна™ сто- 
яшя въ эксиккаторе, но, придя въ соприкосновеше съ возду- 
хомъ, она расплылась.

При растворенш ея въ воде выделился юдъ, который былъ 
удаленъ; растворъ, обнаруживши после этого среднюю ре- 
акщю, былъ смйшанъ съ содой и тотчасъ на поверхности 
его появились масляныя капли; следовательно въ растворе 
заключалась еще какая-то соль метилендиппперидина.

Въ виду того, что полученная масса оказалась въ вы­
сокой степени гигроскопичной и совершенно непригодной для 
анализа, намъ и не удалось решить вопросъ о томъ, съ ка- 
кимъ соединешемъ мы имели дело: действительно-ли то была 
нормальная соль, которая отъ действия воды распалась съ 
выделен!емъ 1ода и образовашемъ основной соли, или же 
просто неизмененная основная соль.

По совокупности обнаруженныхъ свойствъ первое пред- 
положеше казалось намъ болЬе вероятнымъ.

3. Опыты съ получежемъ двойной платиновой соли.
Метилендипиперпдинъ былъ нейтрализованъ слабымъ вод- 

нымъ растворомъ соляной кислоты, полученная жидкость сме­
шана съ избыткомъ раствора хлористой платины и, наконецъ, 
перенесена въ эксиккаторъ для медленной кристаллизащи.
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Выделив пился длинныя красный иглы чрезвычайно напо­
минали двойную хлористую соль пиперидина и платины.

Эти очень легко растворимые кристаллы были собраны, 
высушены пропускной бумагой и измельчены. После стояшя 
въ эксиккаторе они не обнаружили никакой убыли въвесе.

Къ сожалЪшю намъ не удалось точно установить точку 
плавлешя полученной соли; при 120° кристаллы начинали 
сплавляться, между 160°—165° можно было заметить рас­
плавленный части и лишь при 190° вся масса переходила въ 
жидкое состояше.

Определеше платины дало следующее результаты: въ 
0,2504 gr. вещества заключалось 0,0690 gr. Pt=27,55°/0 Pt.

Такъ какъ при раствореши изслЪдуемой соли въ угле- 
кисломъ натре выделялись масляпыя капли, то можно было бы 
принять ее за соль метилендипиперидина, но данный анализа 
не соответствовали такому соединенно.

Вероятно и въ этомъ случае мы имели дело со смесью 
разныхъ платиновыхъ солей, а именно съ нормальной и основ­
ной двойными хлористыми солями метилендипиперидина и 
платины; быть можетъ, къ нпмъ было еще примешано не­
которое количество двойной хлористой соли пиперидина и 
платины.

По теоретическому разсчету для
1) (C5H10N)2CH2 . 2НС1 + PtCl4
2) [(C8H10N)2CH2 . HCl]2 + PtCl4
3) (CLH10NH . HC1)2 + PtCl4

Pt 27,50% 1) 32,70% 2) 25,14% 3) 33,60%

Въ другомъ опыте къ раствору, полученному отъ сме- 
шешя одноюдистоводородпаго метилендипиперидина съ хло- 
ристымъ серебромъ, была прибавлена хлористая платина и 
затемъ растворъ былъ сгущенъ при умеренной температуре 
до кристаллизацш.

Уже на холоду можно было заметить начало разложешя, 
выразившееся въ отщеплеши муравышаго алдегида; придаль- 
нейшемъ сгущеши раствора, онъ окончательно распался на 
муравьиный алдегидъ и двойную хлористую соль пиперидина 
и платины.

5*
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Действительно полученный длинный красный иглы пла­
вились при 196°—198°; анализъ далъ следующая цифры:

0,1921 gr. вещества, после высушивашя въ течете 1 часа 
при температуре въ 100°, не обнаружили никакой потери веса.

При накаливаши этого же количества соли получилось 
0,0640 gr. Pt = 33,31% Pt.

Такимъ образомъ, полученная соль по своему составу 
оказалась двойной хлористой солью пиперидина и платины:

Ио теоретическому расчету для 
(C,H10NH . НС1)2 + PtCl4 

Найдено: должно быть:
Pt 33,31% 33,60%.

4- . Опыты съ получежемъ золотой соли.

Одноюдпстый метилендипиперидинъ былъ смешанъ съ хло- 
ристымъ серебромъ; после взбалтыватя жидкость была 
отфильтрована и къ полученному Фильтрату прибавлено хло­
ристое золото, а затемъ растворъ былъ сгущенъ.

При этомъ произошло разложеше, какъ можно было ожи­
дать по аналопи съ соответствующими опытами надъ соляно • 
кислой и двойной платиновой солями. Спустя некоторое время 
выкристаллизовалась соль, которая была высушена сперва 
на воздухе, затемъ при 100° и при этомъ ничего не потеряла 
въ своемъ весе. Анализъ далъ следующая цифры: 0,1461 gr. 
вещества=0,0672 gr. Au=45,99% Au.

Данное это занимаетъ среднее место между цифрами, со­
ответствующими по теоретическому разсчету двойнымъ зо- 
лотымъ солямъ хлористаго пиперидина и хлористаго метп- 
лендипипередина:

По теоретическому расчету для 
1C5H1ONH . ПСИ- АиС13. 

2(C,H1oN)2CH2 . 2НС1 + 2AuCL 
Найдено: должно быть:

Au 45,99% 146,31% 245,67%.
Въ виду этого новое количество одноюдистаго метиленди­

пиперидина было смешано съ хлористымъ серебромъ и къ 
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раствору было прибавлено немного соляной кислоты- можно 
было отметить, что въ присутствш последней не развивался 
запахъ муравьинаго алдегида. Образовавшаяся при этомъ 
хлористая соль, а также и приготовленная впослЪдствш изъ 
нея золотая соль должны были быть нормальными, хотя для 
реакцш была взята основная соль.

Фильтратъ, полученный по отделены галоиднаго серебра, 
былъ тотчасъ подвергнутъ дЪйств1ю раствора хлористаго зо­
лота, при чемъ моментально выпалъ аморфный желтый оса- 
докъ. Осадокъ былъ собранъ, промытъ и высушенъ про­
пускной бумагой. Точка плавлешя соли лежала между 
210°—215° и не могла быть установлена точнее; вероятно, 
при более высокой температуре наступало частичное раз- 
ложеше. После высушивания при 100° соль ничего не поте­
ряла въ весе.

Анализъ далъ сл'Ьдуюпця цифры: въ 0,2217 gr. вещества 
содержалось 0,1008 gr. Au=45,46%;
въ 0,2216 gr. вещества содержалось 0,1284 gr. СО2=0,35018 
С=15,80%С и 0,0610 gr. Н2О=0,006777 gr. Н—3,05% Н.

По теоретическому расчету для
(C5H10N)2. СН2.2НС1 4- 2АиС13

Найдено: должно быть:
Ап 45,46% 45,67%.

С 15,80% 15,43%.
II 3,05% 2,78%.

Следовательно въ данномъ случае образовалась двойная 
хлористая соль метилендиппперидина и золота.

При дальнейшемъ сгущеши маточнаго раствора на па­
ровой бане (растворъ былъ предварительно отФильтрованъ 
отъ упомянутой выше соли) снова выделились светложелтыя 
массы; точка плавлешя ихъ лежала при 208°—210°.

Содержите золота выразилось на основаши произведен- 
наго анализа 45,99% Ан.

0,1474 gr. вещества дали 0,0678 gr.Au=45,99%Au.
И эта цифра говорила, пожалуй, за смесь солей пипери­

дина и метил ендипи перидиин, которая, вероятно, образова­
лась при нагреваши. Остатокъ маточнаго раствора былъ 
вновь выпаренъ, выделивнпеся кристаллы, были собраны и 
повторно перекристаллизованы при нагреваши.
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Получились красивые, желтые кристаллы, которые пла­
вились при 204°—205.5°. Точка плавлешя вмЪстЪ съ опре­
делен! емъ золота показали, что при HarpbBanin произошло 
полное распадеше двойной золотой соли хлористаго метилен­
дипиперидина на муравьиный алдегидъ и двойную хлористую 
соль пиперидина и золота.

0,1449 gr. вещества дали 0,0670 gr.Au—46,23% Au.
По теоретическому расчету для 

CSH1ONH.HC1 +АиС13 
Найдено: должно быть:

Au 40,23% 46,31%.
Совершенно тате же результаты были получены при 

растворены метилендипиперндина въ разбавленной соляной 
кислоте и осаждены раствора хлористымъ золотомъ.

II въ этомъ случае тотчасъ выпалъ объемистый желтый 
осадокъ, который обнаружилъ свойства золотой соли мети- 
лендипипередина. Точка плавлешя его лежала между 210°—214°.

I. 0.2229 gr. вещества дали 0,1011 gr.Au = 45,35% Ан.
дали 0,0568 gr.Au — 45,58% Au.

По теоретическому расчету для 
(C5H1oN)2CH2.2HC1 + 2AuCl3 

должно быть:

45,67%.

Наконецъ при выпарпванш остатка маточнаго раствора 
и повторной перекристаллизащи полученной массы, намъ снова 
удалось выделить двойную хлористую соль пиперидина и 
золота.

0,3298 gr. вещества дали 0,1532 gr. Au = 46,45% Au.
Точка плавлешя соли лежала при 205.5°.

По теоретическому расчету для 
C5H10NH.HC1 + AuC13 

Найдено: должно быть:
Au 46.45% 46,31%.

gr. вещества

Найдено:

л I 45,35% Au л ’ опI 45,58%

На основаны всехъ приведенныхъдапныхъ можно, какъ намъ 
кажется, построить слбдуюшдй выводъ: соли метилендипипере- 
дина представляютъ чрезвычайно мало стойюя соединешя и 
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потому OHBIe могутъ быть получены обыкновеннымъ путемъ, 
т.-е. посредствомъ нейтралпзащи основашя кислотой и вы- 
кристаллизовывашя изъ этой жидкости. Этимъ способомъ 
удается добыть только мало растворимую въ соде золотую 
соль: последнее обстоятельство даетъ право предположить, 
что соли метилендипиперидина, пожалуй, находятся въ рас­
творе, но не могутъ быть выделены изъ него путемъ кри- 
сталлизацш. Если же все-таки подвергнуть растворъ кри- 
сталлизацш, то или получается смесь изъ основной и ней­
тральной солей метилендипиперидина, быть можетъ, еще съ 
прибавлешемъ соли пиперидина, или же тела, находящаяся 
въ растворе, превращаются путемъ отщеплешя муравьинаго 
алдегпда въ соответствующая соединешя пиперидина. Послед­
нее всегда имеетъ место при сгущеши раствора нагревашемъ.

Въ виду того, что Kraut и Ehrenberg пришли къ резуль- 
татамъ, сходнымъ съ нашими, намъ кажется не совсемъ по- 
нятнымъ, какимъ образомъ Trebst могъ получить такъ хо­
рошо выраженный соли, которыя можно было нагревать 
иногда даже безъ разложешя, изъ метилендипиперидина, впол­
не тождественнаго съ употребленными нами основашями. 
TrebsVy была известна работа Ehrenberg’а—иъ одномъ месте 
своего изследовашя онъ упоминаетъ о ней,—но, къ сожа- 
лбшю, онъ не сообщаетъ, воспользовался ли онъ предложен- 
нымъ Ehrenberg’ижь чрезвычайно простымъ и удобнымъ спо­
собомъ определешя природы солей метилендипиперидина при 
помощи натровой щелочи.

Точно также не совсемъ точно указаше Ehrenberg’а, что 
основаше „тотчасг“ разлагается отъ прибавлешя водныхъ 
кислотъ; явлеше это имеетъ место лишь въ томъ случае, 
когда полученные растворы предварительно были сгущены 
какимъ-нибудь способомъ.

Противъ этого сообщетйя Ehrcnberga говорятъ свойства 
полученныхъ нами золотой и платиновой солей- правда, по­
следняя изъ нихъ была получена не совсемъ въ чистомъ виде.

Итакъ, не считая золотой соли, одинъ только методъ далъ 
возможность получить соли метилендипипередина въ чистомъ 
виде, —это именно методъ, описанный при выделенш осно­
вашя изъ шдистаго метилена и пипередина: когда оба тела,
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взятыя въ алкогольномъ растворе, были нагреты на паро­
вой бане, то изъ нихъ образовался одноюдистый метплендп- 
пиперидинъ, Въ виду этого мы надеялись, пользуясь этими 
способомъ и замйнивъ юдистый метиленъ ослористимо. до­
биться получен)я соответствующей хлористой соли.

Правда Trebst указалъ, что при взаимодЪйствшхлористаго 
метилена и пиперидина получаются лишь хлористоводород­
ный пиперидинъ и свободный метиленднпиперидинъ; но онъ 
велъ опытъ въ запаянныхъ трубкахъ и притомъ реагиру- 
ющ1я тела непосредственно действовали другъ на друга, 
мы же надеялись добиться получешя основной солиметилен- 
дипиперидина при такихъ услов)яхъ, какими мы уже пользо­
вались при опыте надъ юдистымъ метиленомъ.

Съ этой целью пиперидинъ въ количестве, соответству- 
ющемъ по весу 3 частицамъ, былъ растворенъ въ двойномъ 
количестве абсолютнаго алкоголя и къ раствору прибавлено 
молекулярное количество хлористаго метилена. Такъ какъ 
хлористые олеФины реагируютъ менее энергично, чемъ юди- 
стые, то смесь эта нагревалась на паровой бане (сосудъ былъ 
снабженъ холодильникомъ) въ течете 2 часовъ, т.-е. в ь 2 раза 
дольше, чемъ соответствующая смесь юдистаго метилена и 
пиперидина. На этомъ же основаши растворъ былъ взятъ 
гуще, именно 1 часть пиперидина была растворена въ 2 ча- 
стяхъ алкоголя, тогда какъ въ опыте съ шдистымъ метиле­
номъ 1 часть пиперидина была смешана съ 5 частями ал­
коголя.

Уже по истечеши приблизительно 1/. часа нагревашя на. 
стенкахъ колбы, на уровне, соответствовавшемъ свободной 
поверхности жидкости, стали оседать белыя крпсталличесшя 
иглы1, число ихъ лишь несколько увеличилось после двух- 
часоваго нагревашя. По истечеши этого времени колба была 
снята съ паровой бани, кристаллы, приставппе къ стенкамъ 
ея, были переведены въ растворъ посредствомъ взбалтывашя 
жидкости и затемъ хорошо закупоренная колба была остав­
лена на ночь въ покое.

На следующее утро изъ раствора выделились красивые 
игольчатые кристаллы.

Какъ внешшй видъ ихъ, такъ и отрицательный резуль­
тата реакцш на метилендипиперидинъ (съ растворомъ соды) 
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заставляли думать, что мы имели дело съ хлористоводород- 
нымъ пиперидиномъ. Определение точки плавлешя, которая 
оказалась лежащей при 238°, подтвердило это предположеше.

Для предохранешя отъ влаги маточный растворъ былъ 
помйщенъ въ эксиккаторъ. После этого еще неоднократно 
выделялись кристаллы, которые всегда обнаруживали пере­
численные признаки соляпокислаго пиперидина.

Наконецъ, въ сосуде осталась маслянистая жидкость, ко­
торая по всемъ своимъ свойствамъ: точке кипен1я при 230°, 
запаху, нерастворимости въ воде, легкой растворимости въ 
алкоголе и эФире и способности возстановлять растворъ 
азотнокислаго серебра—должна была быть принята за мети- 
лендипиперидинъ.

Следовательно и при такихъ измененыхъ услов!яхъ реакщя 
между хлористымъ метиленомъ и пиперидиномъ протекала 
такъ, какъ было описано Trebst’o^vb: образовались лишь со­
лянокислый пипёридинъ и метилендипиперидинъ, а не основ­
ной солянокислый метилендипиперидинъ, какъ можно было 
ожидать по аналопп съ реакщей между юдистымъ метиле­
номъ и пиперидиномъ.

Такимъ образомъ реакщя пиперидина съ юдистымъ ме­
тиленомъ протекаеть согласно следующему равенству:

3C5H10NH+CH2J2 - ^‘°^> СН2. HJ + C5H10NH . HJ,

тогда какъ действ!е хлористаго метилена на пиперидинъ мо- 
жетъ быть иллюстрировано такъ:

4C,H,NH_CH,CI, = CsHioN > СН2 + 2CH,NH.HCI.
и IV I 2 4 ' I-I \ / ~ I О IV



0 AbCTBM метилендипиперидина на шдистыя соединен1я 
npegtnbHaro ряда.

Такъ какъ метилендипиперидинъ обнаружилъ по отношеюю 
къ кислотамъ всгЬ свойства непостояннаго тЪла, то намъ ка­
залось не лишеннымъ интереса выяснить, какъ онъ относится 
къ юдозамещеннымь предЪльнаго ряда.

Можно было ожидать, что метилендипиперидинъ, какъ 
третичный аминъ, окажется способнымъ присоединить къ 
свободным!) 2 единпцамъ сродства своего азота одну частицу 
!одистаго параФФИна съ образовашемъ юдистаго четырех- 
зам^щеннаго аммошя.

Принявъ это предположеше за исходную точку, мы при­
ступили къ изс.тгЬдовашю дЪйств!я метилендипиперидина на 
юдистый метилъ, а загЬмъ и на юдистый этилъ.

А. О дЪйств!и 1одистаго метила на метилендипиперидинъ.
Какъ видно изъ предыдущаго, мы ожидали, что юдистый 

метилъ вступить въ связь съ метилендипиперидиномъ согласно 
следующему равенству:

J СН3 
_1/ 

(С3Н|0Х)2СН2 + 2СН3J = > СЩ.
5 '°

J сн3
Поэтому юдистый метилъ былъ смЬшанъ съ метилендипи­

перидиномъ въ отношены 2 частицъ къ одной, при чемъ 
OCHOBaHie было предварительно растворено въ небольшомъ 
количеств!) аосолютнаго алкоголя.
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Вначале въ этой жидкости, которую мы оберегали отъ 
дЬйств!я CBBra, нельзя было заметить никакой реакщи; но 
спустя некоторое время изъ нея стали выделяться кристаллы 
и въ то же время жидкость выбрызнула изъ посуды.

Поэтому нами былъ предпрпнятъ новый опытъ, для кото- 
раго действующ!я вещества были взяты въ томъ же отно- 
шеши, какъ и въ первомъ, только растворъ былъ разбав- 
ленъ бблыппмъ колпчествомъ алкоголя (на 1 часть метилен­
дипиперидина 5 частей алкоголя); смесь была подвергнута 
тщательному охлаждешю при отсутствш света.

Опять по истечеши некотораго времени выделились 
перистые, безцветные кристаллы, которые были собраны 
и промыты небольшпмъ колпчествомъ алкоголя. Кристал­
лы эти мало растворялись въ холодномъ абсолютномъ 
алкоголе и, наоборотъ, легко растворялись въ подогретомъ 
или разбавленномъ алкоголе, а также и въ воде. При 280° 
они еще не плавились.

После продолжительнаго стояшя въ сушильне при 100° 
кристаллы, предварительно высушенные на воздухе, ничего 
не теряли въ своемъ весе.

Определеьпе юда дало следующая цифры:
0,2438 gr. вещества содержали 0,2322 gr. AgJ=0,12548 gr. 

J=51,46% J.
Ци<1>ра эта однако не соответствовала искомому телу, 

такъ какъ последнее должно содержать 54,50% J:
по теоретическому расчету для

(C5H10N)2CH2. (СН3 J)2
Найдено: должно быть:

J 51,46% 54,50%.
Чтобы выяснить, весь-ли юдъ былъ связанъ съ азотомъ, 

или часть его стояла при углероде, мы произвели опреде- 
леше по Carnisy, но и оно дало такой же результатъ, какъ 
и предыдущее:

0,2086 gr. вещества дали после шестичасового нагревашя 
до 200° 0,1975 gr. AgJ=0,106737 gr. J=51,16% J.

Все это наводило на мысль объ алкоголь содержащей 
соли Формулы:

(C5H„N)2CH2(CH3J)2 + -ДОДОН,
которая заключаетъ въ своемъ составе 51,94% !ода, но пред- 
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положенie это оказалось не осповательнымъ: порщя получен­
ной соли была растворена, подкислена разбавленной серной 
кислотой и перегнана, но въ дистиллатй не удалось обнару­
жить присутств!е алкоголя.

Мы увидимъ ниже, что изъ маточнаго раствора выделялся 
еще одноюдистоводородный метилендипиперидинъ, следова­
тельно можно было предположить, что къ изследуемымъ крп- 
сталламъ было примешано небольшое количество упомяну- 
таго соедпнешя, въ которомъ юдъ заключается въ количестве 
40,96%; въ такомъ случай становится понятнымъ понижен­
ное содержите юда.

Одноюдистоводородный метилендипиперидинъ легко раство- 
римъ въ алкоголе, паоборотъ, полученное нами соединеше 
трудно растворяется въ немщ поэтому мы выкристаллизовали 
порщю его изъ нагрйтаго алкоголя, чтобы решить, подвер­
гается ли при этомъ интересующая насъ соль разложен 1ю. 
Выдйлпвгшяся маленьшя компактный призмы значительно 
отличались по своей Формй отъ полученныхъ первоначально 
нйжныхъ кристалловъ. При 280° онЪ еще не плавились. Со- 
держаше юда выразилось следующими цифрами:

0,1784 gr. вещества заключали 0,1689 gr, AgJ=0,091237 gr. 
J=51,13%.

найдено теперь:
J 51,13%.

найдено прежде:
51,46%.
51,16%.

Когда выяснилось, что соль не разлагается при перекри- 
сталлизовываши, то новая проба была повторно перекри­
сталлизована изъ абсолютнаго алкоголя и промыта съ целью 
по возможности удалить едва заметные следы одноюдисто- 
водороднаго метилендипиперидина.

Полученный препаратъ содержалъ 52,34% J.
0,3206 gr. вещества дали 0,3105 gr. AgJ = 0,1678021 gr. 

J = 52,34% J.
Такимъ образомъ прюбрело большую степень вероятности 

предположеше о томъ, что къ полученнымъ кристалламъ 
была примешана соль съ меньшимъ содержашемъ юда; 
однако полученный данныя все еще не совпадали съ цифрами, 
соответствующими предполагаемому соединешю.
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При элементарномъ анализе мы получили следующтя 
данныя:

I. 0,2969 gr. вещества дали 0,1822 gr. Н2О = 0,020244 gr. 
И 6,82% Н и 0,3816 gr. СО2 = 0,104072 gr. С = 35,05% С.

II. 0,2542 gr. вещества дали 0,1450 gr. Н2О = 0,016111 gr. 
11=6,33% II и 0,3242 gr. С02=0,0884,181 gr. 0=34,77% С.

На основаши этихъ циФръ можно было построить Фор­
мулу: C7H10NJ, которая можетъ быть представлена въ та- 
комъ виде:

CH,N.CHa.CH,J;
следовательно, мы имели дело съ подметил - метилпипери- 
диномъ.

По теоретическому расчету для
c5h10n.ch3.ch3j.

Найдено:
J 52,34»/, 52,69»/,.

I 35 05°
(% 34,77% 34,85%

I 6,82%11^ 6^о? 6,63%

1одметил-метплпиперидинъ былъ полученъ Hofmannfowb 
при осторожномъ смешиванш пиперидина съ юдистымъ ме­
тил омъ %

Согласно сообщешю этого автора, юдметил-метилпипери- 
динъ легко растворяется въ воде, а также и въ горячемъ 
алкоголе и почти нерастворимъ въ абсолютномъ алкоголе 
на холоду; все эти свойства присущи и полученному нами 
соединенно.

Такъ какъ Hofmann ничего не сообщаетъ о точке плав- 
лешя юдметил-метилпиперидина, то мы для сравнешя произ­
вели испытание этого соединешя, для получешя которого мы 
смешали пиперидинъ съ юдистымъ метиломъ при такихъ же 
услов!яхъ, при какихъ мы изследовали действ!е метиленди­
пиперидина на юдистый метилъ, т.-е. въ алкоголыюмъ рас­
творе при охлажденш.

Спустя некоторое время выделились призматическ!е кри-

!) Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14 стр. 660. 
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сталлы, которые по своему внешнему виду обнаружили боль­
шое сходство съ теми, которые были нами получены при 
нерекристаллизацш изъ горячаго алкоголя.

Кристаллы, полученные изъ пиперидина и юдпстаго ме­
тила, тоже не плавились еще при 280°. Следовательно и въ 
этомъ отношены они были вполне тождественны съ про- 
дуктомъ взаимодейств!я метплендипиперидина и юдистаго 
метила.

Для дальнейшаго изучешя кристаллы были растворены 
въ воде, затемъ переведены посредствомъ хлористаго се­
ребра въ соответствующее хлористое соединеше и, наконецъ, 
эта последняя была смешана съ растворомъ хлористаго зо­
лота. Тотчасъ выпалъ объемистый осадокъ, который раство­
рился при нагреваши* при охлаждены жидкости онъ снова 
выделился въ Форме очень мелкихъ, длинныхъ, шелковистыхъ, 
желтыхъ кристалловъ.

Точка плавлешя ихъ лежала при 276°—277°.
Высушенные на воздухе кристаллы ничего не потеряли 

въ весе после высушиван!я при 100°.
При определены золота и элементарномъ анализе мы по­

лучили следующая цифры:
1) 0,1155 gr. вещества дали 0,0505 gr. Au=43,72% Au.
2) 0,2496 gr. вещества дали 0,1092 gr. Au-^4 3,75% Au.
3) 0,2413 gr. вещества = 0,0822 gr. H2O 0,009135 gr. 

H = 3,78% H и 0,1668 gr. CO2=0,045490 gr. C—18,85% C.
По теоретическому расчету для

C5H10N. CH3. CH3Cl+AuCl3
Найдено: должно быть:

( 43,72%
Au} 43;75o2 43,43%

С 18,85% 18.55%
Н 3,78% 3,53%.

Несколько высокое содержаше золота находитъ себе объ- 
яснеше въ томъ Факте, что эта соль легко выделяетъ при 
нагреваши металлическое золото 1).

!) Hofmann, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14, стр. 660.
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Для сравнешя соединеше, полученное непосредственно изъ 
пиперидина и юдистаго метила, также было смешано съ хло- 
ристымъ серебромъ и затЪмъ осаждено хлористымъ золотомъ- 
Въ результате получился объемистый осадокъ, который пере­
кристаллизовался совершенно такъ же, какъ и описанный 
выше. Однако кристаллы, MMBBIie совершенно такой же 
внЬшшй впдъ, какъ и первые, плавились на 1—2° ниже ихъ; 
впрочемъ при столь высокой температуре эта маленькая раз­
ница не можетъ иметь серьезнаго значешя.

При анализе 0,1702 gr. золотой соли дали 0,0740 gr, зо­
лота = 43,42% Ан.

По теоретическому расчету для

C5H10N.CH3.CH3C14- AuC13
Найдено: должно быть:

Ап 43,42% 43,43%.
Hofmann у какъ онъ сообщаетъ объ этомъ % не удалось 

получить платиновую соль. Мы тоже безуспешно пытались 
выделить ее изъ воднаго раствора. Кристаллы не выделя­
лись даже после того, какъ жидкость продолжительное время 
стояла въ эксиккаторе и прюбрела сиропообразную конси- 
стенцпо, и лишь после прибавлешя алкоголя выпалъ аморф­
ный осадокъ песочнаго цвета; хотя слишкомъ высота цифры, 
полученный при определены платины, исключали всякую мысль 
о какомъ-нибудь чистомъ соединены, все же, принимая во 
внимаше аморфное состояше соли и способъ ея получешя, 
можно принять, что данныя эти довольно близко подходять 
къ циФрамъ, выражающимъ содержите платины въ предпо­
лагаемой платиновой соли.

Полученная соль плавится между 225°—230° съ сильнымъ 
разложешемъ.

0,1254 gr. ея дали 0,0392 gr. Pt = 31,25% Pt и
0,1970 gr. — 0,0614 gr. Pt = 31,16% Pt.

По теоретическому расчету для 

[C8H10N. СН3. СН3СГ]2 +PtCl4 
должно быть:

30,60%.

Найдено:
I 31,25»/,
I 31,16»/,

i) Hofmann, Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14, стр. G60 и дадЪе.
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Все остальным аналитически данным, безъ COMIBHiN, ука- 
зываютъ на 1одметил-метилпиперидинъ; къ тому же при срав­
нены нашихъ кристалловъ съ соединешемъ, приготовленными 
для контроля согласно указашямъ было обнару­
жено полное тождество ихъ.

Маточный растворъ, оставппйся после выделешя этой соли, 
былъ предоставленъ медленному испарешю на холоду^ реак- 
щя его была сильно щелочная.

Спустя некоторое время, пзъ маточнаго раствора стали 
выделяться безцветные, лучеобразно-расположенные кристал­
лы, которые были собраны, промыты небольшими количе­
ствами абсолютнаго алкоголя, выжаты и, наконецъ, помеще­
ны въ эксиккаторъ для высушивашя.

Точка плавлешя пхъ лежала при 125°. При растворены 
въ воде развивался характерный запахъ муравьинаго алде- 
гида; азотнокислое серебро возстановлялось отъ büCTBis 
этого раствора. После прибавлешм раствора соды кристаллы 
выделяли большое количество масляныхъ пятенъ.

Уже эти данным говорили за то, что мы имели дело съ 
одноюдистоводороднымъ метилендиппперидиномъ, и опреде- 
леше юда подтвердило это предположеше.

0,1853 gr. вещества дали 0,1395 gr. AgJ — 0,075389 gr. 
J —40,69% J.

По теоретическому расчету для

(C5H10N)2 сн2 . HJ
Найдено: должно быть:

J 40,69% 40,96%.
Теперь становится понятнымъ появление щелочной реак- 

щи въ маточномъ растворе: образовавппйся первоначально 
однощдистоводородный метилендипнперидинъ при стояши на 
воздухе отъ действ!я влаги отчасти подвергся разложешю 
съ образовашемъ шдистоводороднаго пиперидина и пипери­
дина; последшй и сообщилъ жидкости щелочную реакщю.

Вновь полученный маточный растворъ былъ помещенъ 
въ эксиккаторъ. После продолжительная стояшя пзъ него 
выделились белые кристаллы, которые однако не могли быть 
отделены отъ маточнаго раствора, такъ какъ онъ превратился 
за это время въ сиропообразную массу. Поэтому кристаллы 
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вместе съ заключавшими ихъ частями маточнаго раствора 
были помещены между двумя глиняными черепками и снова 
перенесены въ эксиккаторъ. Спустя некоторое время на гли- 
няныхъ пластинкахъ осели безцвЪтные кристаллы; они ока­
зались настолько гигроскопичными, что расплывались, будучи 
вынуты изъ эксиккатора, поэтому они были совершенно не­
пригодны для анализа.

Однако можно было выяснить, имбемъ-ли мы въ маточномъ 
растворе дело съ солью метилендипиперидпна, или пиперидина, 
или же съ юдистымъ четырехзамещеннымъ аммошемъ. Для этого 
следовало обработать его растворомъ соды, при чемъ изъ 
долей метилендипиперидпна и пиперидина должны были вы­
селиться свободный основашя, которыя и могли бы быть уда­
лены, какъ таковыя; наоборотъ, юдистый четырехзамещен­
ный аммошй остался бы при этихъ услов!яхъ непзмененнымъ.

Итакъ маточный растворъ былъ помещенъ въ раздели­
тельную воронку, смешанъ съ концентрпрованнымъ раство­
ромъ соды, затемъ облитъ ЭФпромъ и, наконецъ, вся смйсь 
была подвергнута энергичному встряхивание. Затемъ ЭФнръ 
былъ удаленъ и жидкость повторно встряхиваема съ новыми 
порщямп его. ЭФпрныя вытяжки были обезвожены посред- 
ствомъ поташа и перегнаны.

Осталось небольшое количество маслянистаго продукта, 
который по своему запаху, способности возстановлятъ азотно­
кислое серебро, наконецъ, по высокой точке кппешя (230°) 
былъ прпзнанъ нами за метилендипиперидинъ.

Далее жидкость, оставшаяся въ воронке после удалешя 
ЭФира, была подвергнута дистпллацш, чтобы изолировать прп- 
сутствовавппй въ ней въ небольшомъ количестве пиперидинъ. 
Но при этомъ жидкость кипела съ очень сильными толчками 
и для устранешя этого неудобства пришлось прибегнуть къ 
впускашю водяныхъ паровъ. Дистиллащя продолжалась до 
техъ поръ, пока перегоняемая жидкость обнаруживала ще­
лочную реакщю.

Дистиллатъ, обладавшей запахомъ пиперидина, былъ ней- 
трализованъ соляной кислотой и выпаренъ при умеренномъ 
нагреванш. Сухой остатокъ былъ растворенъ въ алкоголе. 
После удалешя последняго выделились длинныя, безцветныя 

6 



— 82 —

иглы—Форма столь характерная для солянокислаго пипери­
дина; такъ какъ и точка плавлешя кристалловъ лежала при 
238°, то мы сочли возможнымъ принять ихъ за солянокислый 
пиперидинъ.

Итакъ намъудалось констатировать присутств!е одноюдисто- 
водороднаго метилендишшеридина и пиперидина въ маточномъ 
растворй, оставшемся послй удалешя юдметпл-метилшшери- 
дина; но мы вынуждены были оставить открытымъ вопросъ 
о томъ, прпсутствовалъ-ли здйсь пиперидинъ въ свободномъ 
состоянии, пли же въ видй какой-нибудь соли; во всякомъ 
случай маточный растворъ временно содержалъ свободный 
пиперидинъ, на что указывала щелочная реакщя его.

Теперь нужно было рйшить, не заключался-ли какой ни- 
будь юдистый четырехзамйщенный аммошй въ жидкости, осво­
божденной отъ метилендипиперидпна и пиперидина.

Съ этой цйлью жидкость, получившая отъ прибавлешя 
избытка раствора соды сильно щелочную реакщю, была ней­
трализована соляной кислотой, затймъ смйшана съ хлори- 
стымъ серебромъ, подвергнута встряхиванию и профильтро­
вана. Фпльтратъ былъ нйсколько сгущенъ.

Къ одной порщи этой жидкости была прибавлена хлори­
стая платина. Очень скоро выпалъ кристалличестй осадокъ, 
который растворялся въ горячей водй и вновь появлялся при 
охлажденш раствора.

Другая порщя была смйшана съ хлористымъ золотомъ. 
Тотчасъ выпалъ хлопчатый осадокъ, который тоже раство­
рялся въ горячей водй, но не могъ быть выкристаллизовать 
такъ хорошо, какъ первый, потому что при нагрйваши рас­
твора кристаллы частью плавились и сливались въ глыбки.

Въ виду этого свойства золотой соли вся собранная жид­
кость была переведена въ платиновую соль, такъ какъ, съ 
одной стороны, почти вей полученный нами до сихъ поръ 
платиновыя соли оказывались легко растворимыми въ водй, 
а, съ другой стороны, трудно растворимую платиновую соль 
удобно можно отдйлить отъ хлористаго натра, еще находя- 
щагося въ жидкости. Платиновая соль была выкристаллизо­
вана изъ горячей воды въ Формй красныхъ группъ, имйв- 
шихъ видъ папоротника.
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При определены точки плавлешя кристаллы при 230° ста­
ли чернеть и около 240° плавились съ сильнымъ разло­
жен! емъ.

Анализъ далъ слйдуюпця цифры:
1) 0,1978 gr. вещества (высушеннаго при 100° безъ по­

тери въ вЪсЬ) дали 0,0576 gr. Pt = 29,12% Pt.
2) 0,2220 gr. вещества дали 0,1081 gr. Н20 — 0,012011 gr. 

Н = 5,41% Н и 0,2338 С02 = 0,0637636 gr. С = 28,72%С.
На OCHOBaHin этихъ циФръ можно построить Формулу:

(C,H,ENCI),+PtCI,,
которая можетъ быть прочитана такъ: двойная хлористая 
соль метил-диметилпиперидина и платины и въ такомъ случай 
можетъ быть представлена несколько въ иномъ виде:

[C,,.
По теоретическому расчету для 

(C8H18NCl)2 + PtCl4.
Найдено: должно быть:

Pt 29,12% 29,31%
С 28,7 2% 28,93%
Н 5,41% 5,42%.

Для дальнййшаго пзучешя этого соединешя, оно было 
растворено въ горячей воде, а изъ раствора платина была 
осаждена сйроводородомъ и растворъ отФильтрованъ; избытокъ 
сероводорода былъ удаленъ изъ Фильтрата нагрйвашемъ и 
затймъ къ части полученной описаннымъ образомъ жидкости 
было прибавлено хлористое золото. Тотчасъ же выпалъ хлоп­
чатый, свЪтло-желтый осадокъ, который при выкристаллизо­
ваны изъ горячей воды, какъ уже было упомянуто выше, 
отчасти плавился. Однако при болйе продолжительномъ на- 
грйванш можно было почти всю соль перевести въ растворъ. 
При охлаждены послЪдняго, она выделилась въ Форме очень 
мелкихъ, короткихъ, свйтло-желтыхъ кристалловъ.

Намъ не удалось съ точностью установить точку плавле­
шя этихъ кристалловъ, такъ какъ плавлен! е ихъ началось 
у'же при 83°, затймъ въ трубке появились маленькая, про­
зрачный капли и лишь при 190° вся масса перешла въ жид­
кое состояше.

6*
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Анализъ далъ следующая цифры;
1) 0,1500 gr. вещества дали 0,0626 gr. Au = 41,73% Au.
2) 0,2251 gr. вещества дали 0,0805 gr. Н20 = 0,0089444 gr.

Н = 3,97% Н и 0,1733 gr. С02 = 0,4726363 gr. С = 20,99% С.
Данныя эти приблизительно подходятъ къ золотой соли, 

аналогичной описанной выше платиновой; Формула ея мо­
жетъ быть изображена такъ:

C8H18NC1 + AuC13
или

C3H9(CH3)2N.CH3C1 + AuC13, 
следовательно она представляетъ изъ себя двойную хлори­
стую соль метил-диметилпиперидина и золота.

По теоретическому расчету для

C8H18NC1 + AuC13
Найдено: должно быть:

Ап 41,73% 42,13%
С 20,99% 20,55%
Н 3,97% 3,85%.

Въ виду получешя этихъ солей, какъ платиновой, такъ и 
золотой, можно предположить, что въ маточномъ растворе 
содержался юдистый метил-дпметилпиперпдинъ.

Объ этомъ соединены въ литературе имеется указаше 
А. W. Hofmann %

Действуя юдистымъ метиломъ на дпметилшшеридинъ, на­
званный авторъ получплъ тело состава:

C5H9(CH3)2N . CH3J,
которое онъ назвалъ юдистымъ триметилпипериламмошемъ.

Это тело растворяется въ алкоголе легче, чемъ 1одметил- 
метилпиперидинъ, и при охлаждены выкристаллизовывается 
изъ раствора, насыщеннаго при нагреваши.

О точке плавлешя полученныхъ кристалловъ Hofmann го- 
ворптъ дословно следующее: „schon bei mässigem Erwärmen — 
aüf beiläufig 200°—schmelzen die Krystalle, ehe sie sublimiren, zu 
einem klaren Oele“.

Изъ этихъ словъ нельзя понять, идетъ-ли здесь речь о 
точномъ определены точки плавлешя, или нетъ.

!) Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. 14, стр. 663.
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Подвергая названное юдистое соединеше действтю влажной 
окиси серебра, Hofmann получилъ соответствующую гидро­
окись аммон1я, которая при перегонке разложилась съ обра- 
зовашемъ, главнымъ образомъ, пиперилена, трпметиламина 
и воды, а также диметилпиперидина и метиловаго алкоголя.

Золотая или платиновая соли этого соедпнешя Hofmann’o^ 
не описаны.

Интересно было решить, аналогично-ли юдистому триме- 
тилпипериламмошю то юдистое соединеше, которое первона­
чально заключалось въ маточномъ растворе и послужило для 
образовашя полученныхъ нами золотой и платиновой солей; 
съ этой целью остатокъ хлорида, образовавшагося после об­
работки платиновой соли сероводородомъ, былъ подвергнуть 
действ!ю влажной окиси серебра при встряхиванш. Посред- 
ствомъ подкислешя иолученнаго такимъ образомъ аммошева 
основашя была добыта соответствующая юдистая соль. За- 
темъ растворъ былъ выпаренъ при умеренномъ нагреваши, 
а твердый остатокъ перекристаллизованъ изъ абсолютнаго 
алкоголя.

Въ результате получились безцветные игольчатые кри­
сталлы, которые однако, въ противоположность указашю 
Hofmann^^ не плавились при 200°: они не обнаруживали на­
клонности къ плавлешю даже тогда, когда термометръ по- 
казывалъ 270°.

Выше уже было упомянуто, что замечаше Hofmann^ о 
точке плавлешя полученныхъ имъ кристалловъ звучитъ не­
определенно, такъ что въ данномъ случае, судя по точке 
плавлешя, нельзя было съ уверенностью высказаться за тож­
дество нашихъ кристалловъ съ кристаллами Hof mann'1 ai.

Далее Hofmann указываетъ, что свободное основаше, по­
лученное изъ юдистаго триметилпипериламмошя, разлагается 
при перегонке преимущественно на пипериленъ и триме- 
тиламинъ.

Поэтому мы, подействовавъ на полученную нами юдистую 
соль влажной окисью серебра, снова выделили изъ нея осно­
ваше и прозрачный растворъ последняго подвергли перегонке.

Прежде всего переходила вода, которая довольно скоро 
прюбрела своеобразный запахъ.

Вторую Фракщю составила жидкость щелочной реакщи, 
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которая обнаружила раньше замеченный запахъ и кроме 
того пахла триметиламиномъ.

Указанный своеобразный запахъ оставался после подки­
слешя жидкости соляной кислотой и исчезалъ лишь после 
нагревашя ея.

Изъ солянокпслаго раствора намъ удалось получить зо­
лотую соль, которая плавилась при 218°. Эта цифра близко 
подходитъ къ точке плавлешя двойной хлористой соли три­
метиламина и золота, которая лежить при 220°; свободное 
OCHOBaHie, выделенное изъ золотой соли, обладало едкимъ 
амм!ачнымъ запахомъ, который напоминалъ о триметиламине.

Итакъ изучеше дистиллята привело насъ къ заключенно, 
что въ немъ во всякомъ случае заключалось какое то ами­
новое OcHOBaHie, а запахъ дистиллята и свойства добытой 
изъ него золотой соли говорили за то, что это основаше 
есть не что иное, какъ триметиламинъ. Но при всемъ томъ 
пока еще нельзя считать вполне доказаннымъ, что соедине- 
Hie, оставшееся въ маточномъ растворе, тождественно съ io- 
дистымъ триметилпипериламмошемъ, описаннымъ HofmaTin’owb.

Мы позволимъ себе вкратце припомнить, въ чемъ выра­
зилось действ!е юдистаго метила на метилендипиперидинъ.

Прежде всего большая часть метилендипиперидина разло­
жилась на свои компоненты. Затемъ освободившийся при 
этомъ пиперидинъ соединился съ юдистымъ метиломъ въ юд- 
метил-метилпиперидинъ и на ряду съ этимъ, повидимому, об­
разовался еще юдметил-дпметплпиперидинъ. Наконецъ, осво­
бодившаяся во время реакщи юдистоводородная кислота всту­
пила въ соединеше съ пиперидиномъ respective съ неразло- 
жпвшимся еще метилендипиперидиномъ съ образовашемъ од- 
ноюдистоводородныхъ пиперидина и метилендипиперидина.

Истиннаго продукта прямого присоединешя метилендипи­
перидина и юдистаго метила выделить не удалось.

В. О ДЪЙСТВШ ЮДИСТАГО ЭТИЛА НА МЕТИЛЕН­
ДИПИПЕРИДИНЪ.

Такъ какъ IbCTBie юдистаго метила на метплендипипе- 
ридинъ оказалось несоответствующимъ возможнымъ ожида- 
шямъ, то уже а priori можно было предположить, что и io- 



87

дистый этилъ дастъ съ метилендипиперидиномъ не татя сое- 
динешя, какихъ можно было бы ожидать теоретически. Дей­
ствительно, течен!е реакцш оказалось своеобразнымъ и, кроме 
того, при ней не образовалось телъ, отвечающихъ темъ сое- 
динешямъ, образоваше которыхъ мы наблюдали при действш 
юдистаго метила на метилендпппперидинъ.

Предполагая, что течете реакцш будетъ соответствовать 
следующему равенству:

J
I /с2н5

(С5Н,0Х)2СН2 + 2C2h5j= с н' Х>сн= ,
8 1 |\С2Н,

J

мы выбрали совершенно татя же услов!я, какъ и въ опыте 
съ 1одпстымъ метиломъ: юдистый этилъ былъ смешанъ съ 
метилендипиперидиномъ въ отношенш 2 частицъ къ одной, 
при чемъ послйдтй былъ предварительно растворенъ въ пя- 
терномъ количестве абсолютнаго алкоголя.

Приготовленный такимъ образомъ растворъ сохранялся 
въ темноте сперва при охлажденш, а затемъ при обыкновен­
ной температуре; въ немъ нельзя было заметить никакихъ 
признаковъ выдел ешя, только цветъ раствора довольно скоро 
изменился въ бурый.

По пстеченш 24 часовъ жидкость была перелита въ кри- 
сталлпзащонную чашку, чтобы дать возможность улетучиться 
избытку алкоголя.

Тогда стали выделяться безцветпые кристаллы и одновре­
менно съ этимъ жидкость прюбрела щелочную реакцш и 
слабый запахъ муравьинаго алдегида.

Наконецъ вся жидкость превратилась въ твердую кристал­
лическую массу. Кристаллы были высушены пропускной бу­
магой п затемъ мы приступили къ определешю ихъ точки 
плавлешя, которая лежала для различныхъ пробъ между 125° 
и 128°.

Такъ какъ можно было думать, что кристаллы еще недо­
статочно чисты, то онп были подвергнуты повторной кри- 
сталлизацш изъ абсолютнаго алкоголя, отделены отъ маточ- 
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наго раствора, который обнаружилъ щелочную реакщю, 
выжаты и высушены. Теперь точка плавлен!я пхъ лежала 
при 125°—126°. Они легко растворялись въ алкоголе, а так­
же и въ вод^, но при этомъ тотчасъ-же развивался запахъ 
муравышаго алдегида. Съ азотнокислымъ серебромъ кристал­
лы давали реакщю возстановлешя, а при растворены ихъ 
въ раствор^ соды на поверхности жидкости появлялись ма- 
сляныя капли. Итакъ можно было предположить, что мы 
MMJI д4>ло съ одноюдистоводороднымъ метилендипиперидп- 
номъ; опредйлеше юда вполне подтвердило это предположеше.

0,3150 gr. вещества дали 0,2395 gr. AgJ =0,129431 gr. 
J = 41,08% J.

По теоретическому расчету для 
(C5H10N)2CH2.HJ 

Найдено: должно быть:
J 41,08% 40,96%

Теперь стали понятны и наблюдавшееся появлеше щелоч­
ной реакцш п происхождеше запаха муравышаго алдегида. 
Подобно тому, что мы уже неоднократно имйли возможность 
констатировать, одноюдистоводородный метилендпппперидинъ 
подъ вл!яшемъ влаги воздуха частью разложился наюдисто- 
водородный пиперидинъ и пиперидинъ; разложеше сопровоя;- 
далось одновременнымъ образовашемъ муравышаго алдегида.

При перекрпсталлизовыванш пиперидинъ и юдистоводо- 
родпый пиперидинъ остались въ маточномъ раствор^.

Во время перваго опредйлешя точки плавлешя обнаружи­
лось вл!яше юдистоводороднаго пиперидина, выразившееся 
въ повышеши точки плавлешя до 128°.

Итакъ реакщя между метилендипиперидиномъ и юдистымъ 
этиломъ протекала съ разложешемъ перваго и съ образова­
шемъ одпошдистоводороднаго метилендипиперидина.
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На стр. 35 было уже упомянуто, Brühlт) подвергъ этилен- 
диппперидинъ, полученный имъ изъ бромистаго этилена и 
пиперидина, вторичному действпо бромистаго этилена. Въ 
результате онъ получилъ кристаллическое соединеше—четы­
рехзамещенный бромистый аммошй съ составомъ:

Вг

Вт
Другими изсл'Ьдователями былъ произведена еще целый 

рядъ подобныхъ опытовъ надъ другими соответствующими 
основашямп.

Такъ Trebst пытался добыть соединеше, аналогичное бро­
мистому аммошю, полученному ВгйЫ’емъ.

Съ этой целью онъ подвергалъ пиперидинъ продолжитель­
ному—до 60 часовъ—действно хлористаго метилена въ за­
паянной трубке при температуре въ 100°.

При такихъ услов!яхъ избытокъ хлористаго метилена дол- 
женъ былъ соединиться съ образовавшимся во время реакцш 
метилендиппперидиномъ, образуя въ свою очередь хлористый 
четырехзамещенный аммошй.

Trebst получилъ желтую, аморфную, не кристаллизующую­
ся массу, которая была трудно растворима въ воде и ЭФире 
и, наоборотъ, легко растворялась въ алкоголе и разведенныхъ 
кислотахъ. Но такъ какъ Trebst^ не удалось получить это

i) Berichte d. deutsch, chem. Gesellcch. Bd. 4 стр. 739. 



— 90 —

тело въ чистомъ виде, то онъ п не могъ съ точностью опре­
делить составъ его; однако онъ принимаетъ, что имелъ де­
ло съ хлористымъ четырехзамещеннымъ аммошемъ, который 
образовался путемъ прямого присоединешя хлористаго мети­
лена къ метилендипиперидину.

Мы задались целью продолжить изследоваше этого воп­
роса и для этого подействовали мдистымъ метиленомъ на 
метилендипиперидпнъ. Обе жидкости смешались одна съ дру­
гой, не образуя осадка. Но после того какъ смесь простояла 
некоторое время въ темноте, въ ней появились два слоя: 
верхшй—безцветный, и нижшй—бурый. По истечеши несколь- 
кихъ дней HMIHi слой превратился въ твердую массу. Жид­
кость, распределившаяся надъ этой массой обладала еще за- 
мйтнымъ запахомъ взятаго въ избытке юдистаго метилена 
и несмотря на это обнаруживала сильно щелочную реакщю.

Добытая твердая масса была промыта уксуснымъ эфи- 
ромъ и высушена въ экепккаторе. Тогда она получила видъ 
твердой, темно-желтой корки, которая не растворялась въ 
воде на холоду, но легко растворялась въ горячей воде, раз- 
веденныхъ кислотахъ и алкоголе.

Въ другомъ опыте юдистый метиленъ опять былъ сме- 
шанъ съ метилендиппперидиномъ и затемъ къ смеси былъ 
прпбавленъ алкоголь: сосудъ былъ снабженъ холодильной 
трубкой и подвергнуть нагревашю на водяной бане въ те­
чете 1 часа.

Сначала образовалась прозрачная, бурая жидкость, кото­
рая при охлаждеши превратилась въ твердый, бурыя массы. 
Массы эти оказались растворимыми въ воде, содержавшей 
алкоголь и мало растворимыми въ чистой воде и въ абсолют- 
номъ алкоголе.

Жидкость, собравшаяся надъ этой массой, обладала силь­
но щелочной реакщей и вместе съ темъ пахла шдистымъ 
метиленомъ.

Третш опытъ былъ произведенъ безъ прибавлешя алкоголя, 
при чемъ смесь нагревалась на водяной бане въ течете 2 
часовъ.

После охлаждетя получилась прозрачная, смолистая, клей­
кая масса, которая опять, не смотря на обнаруженный ею 
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сильный запахъ юдистаго метилена, обладала щелочной ре- 
акщей.

Масса эта была мало растворима въ алкоголе и воде, но 
хорошо растворилась въ подогретой смеси обепхъ жидко­
стей, изъ которой она вновь выпадала после прибавлешя 
большаго количества воды въ Форме желтыхъ хлопьевъ. Въ 
разбавленной соляной кислоте масса эта также легко рас­
творялась.

Массы, полученный во всехъ трехъ случаяхъ, оказались 
непригодными для анализа.

Однако отмеченная во всехъ трехъ случаяхъ щелочная 
реакщя, равно какъ и запахъ юдистаго метилена позволяли 
заключить, что или и въ этомъ случае реакщя уклонилась 
въ своемъ теченш отъ ожидаемаго типа, пли-же, если она и 
соответствовала ему, то была замаскирована другими по­
бочными процессами.



Положен! я.
1)Нельзя считать вполне установлепнымъвзглядъ G. Kleine 1), 

что галоидопроизводныя этилепнаго ряда непосредственно 
присоединяются къ аминамъ въ OTHomenin одной частицы къ 
двумъ лишь въ томъ случай, когда галоидъ связанъ съ двумя 
группами СН2.

2) Три тГ>ла, полученпыя по способамъ Kraut'a, Ehrenberg^ 
и TrebstK^ представляютъ изъ себя одинъ и тотъ-же метилен- 
дипиперидинъ.

3) Изъ описанныхъ нами способовъ получения метиленди­
пиперидина сл4>дуетъ отдать предпочтете добывашю этого 
тЬлапзъ ФормалдегидсЬрнпстокислаго натра (способъ KranVa^ 
или же изъ раствора Формалдегида и пиперидина.

4) Въ противоположность указатямъ Kraufa и Ehrenberg'а^ 
соли метилендипиперидина въ водномъ растворЪ постоянны, 
по не могутъ быть получены изъ этого раствора въ чистомъ 
видб, что не согласуется съ утверждешемъ Trebsfa.

5) При кристаллизащи нормальныхъ солей метилендипипе­
ридина изъ воднаго или алкогольнаго растворовъ, названный 
соединения частью переходить въ постояиныя основный соли, 
частью разлагаются па, соли пиперидина и муравьиный ал- 
дегидъ.

6) Д'Ьйств1е алкогольнаго раствора метилендишшеридина, 
на галоидозамЪщепныя пред'Ьльнаго жпрнаго ряда сходно съ 
д-Ьйств!емъ алкогольнаго Ъдкаго кал!я.

7) При количествеиномъ определены алколоидовъ въ сы- 
рыхъ л'Ькарственныхъ веществахъ и галеновыхъ препаратахъ 
объемному методу елйдуетъ отдать предпочтете передъ вЬ- 
совымъ.

’) Dissert. Marburg 1893 стр. 70.


