
210. J. W. Briihl am Warschan: Ueber einige Derivate den 
Pipeddins. 

(Aus dem Eerl. Univ.-Laboratorium LXXXVII ; vorgetr. vom Verf.) 
Ueber die interessante , am der Spaltung des Piperitis hervor- 

gehende, zuerst von Cahours*) untersuctite Base, dlis P i p e r i d i n ,  
liegt bereita eine nicht unerhebliche Anzahl voii Arbeiten vor, ohne 
dase es bisher gelungen w i r e ,  irgend welche Anhaltspunkte fiir die 
Constitution dieses Kiirpers zu gewinnen. A:les, was man &it Siclier- 
heit weiss, ist, dess das Piperidin ein Monaniiii und zwar ein secun- 
diires Monamin ist; iiber die Art und Weisa ober, wie die beiden 
Wasserstoffatome bei dem Uebergang de's Amnioniaks in Piperidiii 
ersetzc wurden, lassen sich bis jetzt niir Vermiithiingen aufstelleri. 

In  der Hoffnung, bei den Umbildungen des Piperidins auf eine 
bekannte Gruppe zu stossen, welctie Aufschluss iiber die Cow 
stitution desselben erltriibte, habe ich midi in letzter Zeit mit dem 
Studium der Abkiirriuilirrge der geriarinteii Ilase beschiiftigt. Meirie 
Studieii haberi bishrr nicht zu einrr erwuiischten htscheidung gefiihrt, 
ollein ich bin mi t  einigen Verbindungen bekaiitit gewordeii , iiber 
welclie icli mir erlaube der Gesellschaft kurze Mitthilung zu machen. 

Durch die Versuche von Ca  h o ii r s  **) ist bereits festgestellt, dass 
das Piperidin, urn in eine sogeiiannte Ammoniurnlase iiberzugehen, 
noch zwei Methyl-, Aethyl- oder Amylgruppen Gxiren muss; auf diesen 
Vcrsuchen uber die Einwirkung des Methyl , Aetbjl-, Aniyljodids basirt 
in der That ,  was iiber den Substitutionsgrad drs  Piperidins bektuint 
iet. Ueber das Verhalten dieser Base unter deni Einfluss der Chloride 
nird Bromide zweiwerthiger Gruppeii, z. B. des Aethens, sind bis jetzt 
keine Untersuchungen gemacht muden urid doch waren die Lier 
aller Wahrscheinlichkeit nach zu erwartenden Verbindungen yon be- 
sonderem Interesse, da dem Anscheine nach wenigstens das Piperidin 
selbst h r c h  den Eintritt einer zweiwerthigen Gruppe ( C ,  H I J  in 
daa Ammoniakmolecul entstanden ist. 

Naeh den Versuchen des Hrn. Prof. H o f r n a n n  ist die Wirkung 
des Aetheobromids - denn diese Qubstanz schien wegen ihrer Zu- 
giinglichkeit f i r  die zu untersachenden Reactionen ganz besonders 
geeignet - aof die Monarnine cine. sehr mannichfaltige, insofern sieh 
entweder vinylirte , bromaetbylirte oder oxaethylirte Monamine, oder 
aber aethenirte Diamine bilden. 

1 N ,  oder 

AUS dem Piperidin konnte also 

Vinylpiperidin . . . . . . C, €3, N - c5 "lo  
- c2 H, 

c5 HI, i h', ()der 
CP H4 fir 

Bromaethylpiperidin . . C, H I ,  Rr N = 

*) C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharm. (!XXXIV. 842. 
") LOC. cit. 
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Crl HI, 
G H 5 O  I N  
(C, HI,), IN, 

Oxaethylpiperidin . . . . C, H,, 0 N = 
enetehen, oder enndliab es kannte 

ca H4 Aetbendipiperidyldia nin C,, H,, N, = 
gebildst werdeo. 

genannte Substana erhalten. 
Bei meinen Versuchen babe ich bis jetzt ancacblieeelich die letet- 

E i n w i r k u n g  d e s  A e t h e n b r o m i d e  a u r  P i p e r i d i n .  
Um die Einwirknng des Aethenbromids 

r;uf das Piperidin zu studireo, wurden 20 Gr. Piperidin mit 22 Gr. 
Aethenbrornid in einem Xolbon gemiecht. Alsbeld erfolgte eine, von 
lebbafter Wiirrneentwicklnng begleitete Reaction; npoh einigen Augen- 
blickeo zeigte ein in die Miechang gehaltenes Thermometer 2000. 
Nunmehr begann ein stiirmieches Aufwallen, in Folge demen ein Theil 
der Maese in die mit dem Eolben verbundene Kiihlrijhre geschleudert 
wurde, in der sie erstarrte. 

Das Product der  Einwirkung ist eine f a t e ,  krystallinische Masee 
von fast weisser Farbe, nur leicht verunreinigt durch eine kleine 
Menge theeriger Substanz, die sich in Folge der bedeutenden Tem 
peraturerhijhung gebildet hat. 

Der Kiirper wurde in Waseer, worin er eowpohl in aer Kate ale 
in der Warme sehr leicht liislich id ,  anfgewmmen und das briinnliche 
Filtrat mit Weingeist versetzt , worauf eich kleioe gltinzende Schiipp- 
chen ausschieden. 

D u d  einmaliges Umkrystallisiren aus aiedendem Alkohol und 
Waschen rnit kaltem Alkohol und Aether, in welcbeo die Substanz 
so gut wie unlijslich ist, wurde die Verbindung im Zustande der 
Reinheit gewonnen. 

Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als kleine, gliin- 
zende , durchsichtige und farblose, rhombische Tiifelchen. Sie sind 
gerucblos, schmecken bitter und lassen sich sublimireo. 

Kohlenstoff und Brombestimmung zeigten, daes die neue Verbin- 
dung nach der Formel 

C,,H2,N,Bra=(C5 H1o)a(C2HJN,, 2 HBr 
zugammengesetzt ist, wie sich aus folgender Zusammenstellung der 
berechneten und gefundenen Wertbe ergiebt: 

Aethendi&?ridyldiamin, 

Berechnet: Gefunden: 
Brom 44,69 44,35 
W asserstoff 7,26 7,46 
Kohlenstoff 40,22 40,76 
Stickstoff 73.3 - 

100,oo. 
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Um die Base frei zu machen, wurde die Substanz in  Wasser ge- 
liist und mit Kalilange erwiirmt; alsbald echied sich auf der Ober- 
fliche ein Oel s b ,  das ,  abgehoben und iiber festem Kali en twtser t ,  
bebufs v6lliger Reinigung derdillirt wurde. 

Die Base siedet constant bei 2630 und ist irn reinen Zustande 
ein viillig wasserhellrs Oel, von entschieden ammoniakalischem Oe- 
ruch und bitterem, iitzendern Oeschmack, mit iiosserst stark aus- 
gesprochenen baaischen Eigenschaften. In elner Mischung von Eis 
nnd Kochsalz wird das Oel zu einer festen, strablig krystallinischen 
Masee, die bei + 4" schrnilzt. 

Dargestellt wurden foigende Salze: dae salpetersaure, in farb- 
losen, zolllangen Spiessen krystallisirend, dae schwefelsaure von gleich 
sch6ner Erystsllisation, das oxalsaure, das in  kleinen gelben Nadeln, 
von grosser Scb6nheit sich ansscheidende, pikrinsaure und endlicb d a s  
salzsaure, welches in prachtvollen Krystallen anschiesst, die denjeni- 
den des&dpetere gleichen. 

Das letztere Salz wurde analysirt, es hat, die Zosammensetzung 
(C, H i  oJ:, (CaH41N2 9 2HC1. 

Berechnet : Gefunden : 
26,39 Chlor. 26,75 Chlor. 

Aus dcrn chlorwtlsserstoffsauren Salze wurden noch die gut 
krystallisirenden Doppelsalze mit Gold- und Platinchlorid bereitet. 
Die Analyse des letzteren beatatigt die oben fiir die Base gegebene 
Formel. Das Platinsalz entbllt 

[ (C,Hio) , (CaH4)Na,  2HClIPtCI4 
Ikrechnet: Gefundan : 

32,51 Platin. 32,37 Platin. 

E i n w i r k u n g  d e s  A e t h e n b r o m i d s  a u f  d a s  
A e t h e  n d i p i  p e r i  d y 1 d i a m  i n. 

Es war zu erwarten , dass 
die monaethenirte Base rnit Broniaethen eine weitere Verbindung eiu- 
gehen werde. 

Die beiden Substanzen wurden irn molecularen Verh&ltniss in 
einem Kolben zusammerigebracht; obne rnerkliche Erwlrrnung schie- 
den sich nach einigen Minuten krystallinische Flocken aus. Auf dem 
Wasserbade gelinde erwlrrnt, erstarrte das Gemenge zu einer weissen 
Masse von Krystallen. Dieselben wurden in Wasser, worin sie leicht 
liislich sind, aufgenommen und mit Alkohol und  Aether gefiillt. 

Auf diese Weise gewonrien, stellt die Substanz eine in farblosen, 
seidegliinzenden Blattern krystallisirende Masse dar, die sich im Aue- 
sehen wenig VOR dem vorher besprocheneri Bromide unterscbeidet und 
aoch genz dieselben Liislichkeitsverhaltnisse zeigt. 

Diaethendipiperidyldiammoniumbromid. 
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Die neue Verbindung iet entstandeo durch Anlagerung von 1 Mol. 
Aethenbromid an 1 Mol. Aethendipiperidyldiamin. 

( C , H i o ) s ~ % H i ) N a  + CaH4Bra = [@,Hi+),, ( C a H 4 ) a N J ' B r a .  
Ich habe mich begnigt, die Zwammeneetzung des Salzee durch 

eine Rrom- and durch eine Sticketoffbeetimmung feetzustellen, welche 
za der gegebenen Formel fihren. 

Berechnet: Gefmden : 
Brom 41,66 41,59 
Sticketoff 4,41 4,29 

Aueeerdem wurde auch noch dae Platinealz , welchee dieeem 
Es iet ein orangegelbee Bromid entspricht, dargeetellt und analysirt. 

Pulver, etwas heller gefiirbt ale daa Platinsalz der Monaethenbase. 
Die Platinbeetimruung fiihrte zu der Formel: 

[(C, H i &  (Ca H4),NJ1C1a,  PtC14. 
Berechnet : Gefunden: 

31,18 Platin. 31,33 Platin. 
Um die freie Rase zu erhalten, wurde dae Bromid mit Silberoxyd 

behandelt. 
Mit der Untereuchung dieees Korpers und seiner Umwandlunge- 

producte bin ich zur Zeit noch beschiiftigt, bie jetzt habe ich nur 
constatiren kiinnen , daes die Dibydroxylverbindung dee Diiithendipi- 
peridyldiammoniume, welcher offenbar die Formel 

Ci4H30N202 = [(C,Hio)a(C1H4)2Nal"(OH)a 
zukommt, bei der Deetillation eich epaltet und wieder die Monaethen- 
base liefert. Dae Deetillat wurde mit Salzsiiure und Platinchlorid 
vereetzt und in dem entatandenen Platindoppelealz dae Platin be- 
etimmt. Wie die folgenden Zahlen zeigen, batte eich daa Platinealz 
dee Aethendipiperidyldiamine 

gebildet. 
[(C5H10)2(C'2H4)N!2, HC1ll PtC14 

Berechnet: Gefnnden : 
Platin 32,51. 32,27. 

Ich habe die Spaltung der Dihydroxylverbindung noch nicht in 
hinreichend groeeem Maaeestabe auegefiihrt , um mit Sicherheit ent- 
echeiden zu k b n e n ,  ob eich neben der Monaethenbase Glycol, Aetben- 
oryd oder der isomere Aldehyd abecheidet. Nach dem Geruch zu 
artheilen, hat es den Anachein, ale ob ein Auetritt von Aldehyd er- 
folge, welcher eich aber wahrscheinlich alebald theilweiee polymerisirt 
nnd theilweiee condensirt. In einem gewieeen Stadium der Reaction 
glaube ich in der That  mit Beatimmtheit den etechenden Geruch dee 
Crotonaldehyds wahrgenommen zu haben. 

Ich eetze dieee Untereucbungen fort und hoffe bald die Ehre zu 
haben, der Oesellechaft weitere Mitthdllng iiber den Verlauf derselben 
machen zu k6nnen. 




