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219. J. W. Brith]l ans Warschan: Ueber einige Derivate des
Piperidins.

(Aus dem Berl, Univ.-Laboratorium LXXXVII; vorgetr. vom Verf.)

Ueber die interessante, ans der Spaltung des Piperius hervor-
gehende, zuerst von Cahours®) untersuchte Base, das Piperidin,
liegt bereits eine nicht unerhebliche Anzabl von Arbeiten vor, ohne
dass es bisher gelungen wiire, irgend welche Anhaltspunkte fiir die
Constitution dieses Kérpers zu gewinnen. Alles, was man mit Sicher-
heit weiss, ist, dass das Piperidin ein Monamiu und zwar ein secun-
dires Monamin ist; iiber die Art und Weise aber, wie die beiden
Wasserstoffatome bei dem Uebergang deés Ammoniaks in Piperidin
ersetzt wurden, lassen sich bis jetzt nur Vermuthungen sufstellen.

In der Hoffnung, bei den Umbildungen des Piperidins auf cine
bekannte Gruppe zu stossen, welche Aufschluss idber die Con-
stitution desselben erlaubte, habe ich mich in letzter Zeit mit dem
Studium der Abkémmlinge der genannten [Base beschiltigt. Meine
Studien haben ULisher nicht zu einer erwiinschten Entscheidung gefiihrt,
allein ich bin 'mit einigen Verbindungen bekanut geworden, iiber
welche ich mir erlaube der Gesellschaft kurze Mitibeilung zu machen.

Durch die Versuche von Cahours**) ist bereits festgestellt, dass
das Piperidin, um in eine sogenannte Ammoniuwmbase iberzugehen,
noch zwei Methyl-, Aethyl- oder Amylgruppen fixiren muss; auf diesen
Versuchen dber die Einwirkung des Methyl , Aethyl-, Amyljodids basirt
in der That, was Gber den Substitationsgrad des Piperidins Lekaunt
ist. Ueber das Verhalten dieser Base unter dem Einfluss der Chloride
und Bromide zweiwerthiger Gruppen, z. B. des Aethens, sind bis jetzt
keine Untersuchungen gemacht warden und doch waren die bier
aller Wahrscheinlichkeit nach zu erwartenden Verbindungen von be-
sonderem Interesse, da dem Anscheine nach wenigstens das Piperidin
selbst durch den Eintritt einer zweiwerthigen Gruppe (Cy H,,) in
das Ammoniakmolecul entstanden ist.

Nach den Versuchen des Hrn. Prof. Hofmann ist die Wirkung

des Aethenbromids — denn diese Substanz schien wegen ibrer Zu-
ginglichkeit Nir die zo untersuchenden Reactionen ganz besonders
geeignet — auf die Monamine eine. sehr mannichfaltige, jnsofern sich

entweder vinylirte, bromaethylirte oder oxaethylirte Monamine, oder

aber aethenirte Diamine bilden. Aus dem Piperidin konnte also
. T . C,H,p
Vinylpiperidin. . . . .. C; H;3, N = C, H, { N, oder

Bromaethylpiperidin . . C; H,, BrN = 8: II}IOBr g N, oder

*) Cahours, Ann. Chem. Pbarm. (XXXIV. 342.
**) Loc. cit.
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< C,H
Oxaethylpiperidin . . . . C; H;; ON = C; H:OO ;N
enstehen, oder endlieh es konnte
Aethendipiperidyldia nin C,, Hy, N; == (%*; gl“‘)' fN,
gebildet werden.
Bei meinen Versuchen habe ich bis jetst ausachliesslich die letzt-
genannte Substanz erhalten.

Einwirkung des Aethenbromids aur Piperidin.

Aethendipiperidyldiamin. Um die Einwirkung des Aethenbromids
suf das Piperidin zu studiren, wurden 20 Gr. Piperidin mit 22 Gr.
Aethenbromid in einem Kolben gemischt. Alsbald erfolgte eine, von
lebbafter Warmeentwicklnng begleitete Reaction; nach einigen Augen-
blicken zeigte ein in die Mischung gehaltenes Thermometer 200°.
Nunmebr begunn ein stiirmisches Aufwallen, in Folge dessen ein Theil
der Masse in die mit dem Kolben verbundene Kihlrohre geschleudert
wurde, in der sie erstarrte.

Das Product der Einwirkung ist eine feste, krystallinische Masse
von fast weisser Farbe, nur leicht verunreinigt durch eine kleine
Menge theeriger Substanz, die sich in Folge der bedeutenden Tem
peraturerhéhung gebildet hat.

Der Korper wurde in Wasser, worin er sowohl in aer Kilte als
in der Wirme sehr leicht 15slich ist, anfgenommen und das briunlicbe
Filtrat mit Weingeist versetzt, worauf sich kleine glinzende Schiipp-
chen ausschieden.

Durch einmaliges Umkrystallisiren fus siedendem Alkohol und
Waschen mit kaltem Alkohol und Aether, in welchen die Substanz
so gut wie unldslich ist, wurde die Verbindong im Zustande der
Reinheit gewonnen.

Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als kleine, glin-
zende, durchsichtige und farblose, rhombische Tifelchen. Sie sind
geruchlos, schmecken bitter und lassen sich sublimiren.

Kohlenstoff und Brombestimmung zeigten, dass die neune Verbin-
dung nach der Formel

C,sHy¢N,Bry =(C,H,,)y(C,H,)N,, 2HBr
zugammengesetzt ist, wie sich aus folgender Zusammenstellung der
berechneten und gefundenen Werthe ergiebt:

Berechnet: Gefunden:
Brom 44,69 44,35
Wasserstoff 7.26 7,46
Kohlenstoff 40,22 40,76
Stickstoff 7,83 —
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Um die Base frei zu machen, wurde die Substanz in Wasser ge-
13st und mit Kalilauge erwirmt; alsbald schied sich auf der Ober-
fliche ein Oel ab, das, abgehoben und iiber festem Kali entwissert,
bebufs volliger Reinigang destillirt wurde.

Die Base siedet canstant bei 263° und ist im reinen Zustande
ein vollig wasserhelles OQel, von entschieden ammoniakalischem Ge-
rach und bitterem, #tzendem Geschmack, mit #usserst stark aus-
gesprochenen basischen Eigenschaften. In elner Mischung von Eis
und Kochsalz wird das Oel za einer festen, strahlig krystallinischen
Masse, die bei 4 49 schmilzt.

Dargestellt wurden foigende Salze: das salpetersaure, in farb-
losen, zolllangen Spiessen krystallisirend, das schwefelsaure von gleich
schoner Krystallisation, das oxalsaure, das in kleinen gelben Nadeln,
von grosser Schonheit sich ausscheidende, pikrinsaure and endlich das
salzsaure, welches in prachtvollen Krystallen anschiesst, die denjeni-
gen des>Salpeters gleichen.

Das letztere Salz wurde analysirt, es hat, die Zusammensetzung

(CsHyo)3 (CsHN,, 2HCL
Berechnet: Gefunden :
26,39 Chlor. 26,75 Chlor.

Aus dem chlorwasserstoffsauren Salze wurden noch die gut
krystallisirenden Doppelsalze mit Gold- und Platinchlorid bereitet.
Die Analyse des letzteren bestiitigt die oben fiir die Base gegebene
Formel. Das Platinsalz enthilt

[(CsH,4)3(CaH )Ny, 2HCIIPLCI,
Berechnet: Gefundan:

32,51 Platin. 32,37 Platin.

Einwirkung des Aethenbromids auf das
Aethendipiperidyldiamin.

Diaethendipiperidyldiammoniumbromid. Es war zu erwarten, dass
die monaethenirte Base mit Bromaethen eine weitere Verbindung ein-
gehen werde.

Die beiden Substanzen wurden im molecularen Verhdltniss in
einem Kolben zusammengebracht; ohne merkliche Erwidrmung schie-
den sich nach einigen Minuten krystallinische Flocken aus. Auf dem
Wagserbade gelinde erwiirmt, erstarrte das Gemenge zu einer weissen
Masgse von Krystallen. Dieselben wurden in Wasser, worin sie leicht
18slich sind, aufgenommen und mit Alkohol und Aether gefillt.

Auf diese Weise gewonnen, stellt die Substanz eine in farblosen,
seideglinzenden Blittern krystallisirende Masse dar, die sich im Aus-
sehen wenig von dem vorher besprochenen Bromide unterscheidet und
anch ganz dieselben Lislichkeitsverbiltnisse zeigt.
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Die neue Verbindung ist entstanden durch Anlagerang von 1 Mol.
Aethenbromid an 1 Mol. Aethendipiperidyldiamin.
(CsH,0)s 3 H)IN; + CH, Bry = [(C;s H,4), (C, H,)y Ny Bry.
Ich habe mich begniigt, die Zusammensetzung des Salzes durch
eine Brom- und durch eine Stickstoffbestimmung festzustellen, welche
za der gegebenen Formel fihren.

Berechnet: Gefunden:
Brom 41,66 41,59
Stickstoff 4,41 4,29

Ausserdem wurde auch noch das Platinsalz, welches diesem
Bromid entspricht, dargestellt und analysirt. Es ist ein orangegelbes
Pulver, etwas heller gefirbt als das Platinsalz der Monaetheabase.

Die Platinbestimmung fiibrte zu der Formel:

[(C;5Hyo)a (CaH)4N,1"Cly, PeCly.
Berechnet : Gefunden:
31,18 Platin. 31,32 Platin.

Um die freie Base za erhalten, warde das Bromid mit Silberoxyd
behandelt.

Mit der Untersuchung dieses Kérpers und seiner Umwandlungs-
producte bin ich zur Zeit noch beschiftigt, bis jetzt habe ich nur
constatiren konnen, dass die Dibydroxylverbindung des Diithendipi-
peridyldiammoniums, welcher offenbar die Formel

Ci1aH;3y Ny Oy = [(Cs H, )5 (CaH,)o N, )" (OH)y
zukommt, bei der Destillation sich spaltet und wieder die Monaethen-
base liefert. Das Destillat wurde mit Salzsinre und Platinchlorid
versetzt und in dem entstandenen Platindoppelsalz das Platin be-
stimmt. Wie die folgenden Zahlen zeigen, hatte sich das Platinsalz
des Aethendipiperidyldiamins
[(CsH,0)a(Cy H,) Ny, 2HCI], PtCL,
gebildet.
Berechnet: Gefunden:
Platin  32,51. 32,27,

Ich habe die Spaltung der Dihydroxylverbindung noch nicht in
hinreichend grossem Maassstabe aunsgefihrt, um mit Sicherheit ent-
scheiden zu kdnnen, ob sich neben der Monaethenbase Glycol, Aethen-
oxyd oder der isomere Aldehyd abscheidet. Nach dem Geruch zu
urtheilen, hat es den Anschein, als ob ein Austritt von Aldehyd er-
folge, welcher sich aber wahrscheinlich alsbald theilweise polymerisirt
und theilweise condensirt. In einem gewissen Stadium der Reaction
glaube ich in der That mrit Bestimmtheit den stechenden Geruch des
Crotonaldehyds wahrgenommen zu haben,

Ich setze diese Untersachungen fort und hoffe bald die Ehre zu
haben, der Gesellschaft weitere Mittheilang iber den Verlauf derselben
machen zu kdonen.





