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134. A. W. Hofmann: Einwirkung der Wiirme auf die Ammonium- 
baaen. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXLVIII ; vorgetragen vom Verfasser.) 

I n  dem letzten Hefte dieser Berichtel) habe ich an das Ergebnim 
friiherer Beobachtungen erinnert, nach welchen sich die Spaltung der 
Ammoniumbasen unter dem Einfluss der Warme mit Vorliebe in der 
Weise vollzieht, dass die in denselben enthaltenen Methylgroppen in 
die gebildeten tertiiiren Basen iibergeben, wahrend irgend eioe andere 
Alkylgruppe in Form eines Kohlenwasserstoffes austritt. Diese 
Beobachtungen beziehen sich allerdings zunticbst nur  auf solche Basen, 
in denen neben Methylgroppen noch andere aliphatische Gruppen 
vorhanden aind. Bei der Zerlegung von Ammoniumbasen, in welchen, 
neben einer aromatischen, nur  Methylgruppen enthalten eind, erscheint 
eratere in der tertiiiren Base, wtihrend eich Methylalkohol abspaltet. 
So zerftillt das Trimethylphenylammoniumhydroxyd , wie ich erst 
neuerdings noch durch beaondere Versuche festgestellt habe, bei der 
Destillation in Dimethylanilin und Methylalkohol. Allein die Wahr- 
nehmung selbst dieser besehrtinkten Regelmilesigkeit schien f ir  die 
Erforschung von Aminen zweifelhaft gebliebener Constitution einen 
neuen Weg anzudeuten. In der That ist ea denn auch auf diesem 
Wege bereits gelungen, fiir die Auffassung einiger solcher Amine 
neue Gesicbtspunkte zu gewinnen. Es sei mir heute gestattet, einige 
bereits fliichtig aogedeotete Ergebnisse niiber darzulegen. 

1. Pipe r id in .  
I n  seiner ausgeeeichneten Arheit iiber diese Base hat Cahours9)  

aucb die Einwirkung der Jodide des Methyls, Aethyls und Ampls 
auf das Piperidin eingebend studirt. Ich babe im Laufe meiner 
Untersuchungen mehrfach Oelegenheit gehabt, die von Cahours  be- 
scbriebenen Verauche, soweit sie die Methyl- and Aethylreihe be- 
treffen, zu wiederholen und bin, wie dies nicht andere zu erwarten 
war, genau zu den Ergebnieeen meines Freundee gelangt. Nor' den 
Siedepunkt des 

Methylpipsridins babe ich wesentlich niedriger gefunden. c a- 
hours '  Verauche batten denselben zu 118" ergeben; das oon mir 
dargestellte Methylpiperidin siedete bei 1070. Allerdings war 
daaaelbe aus Oriinden, welche sich im Verlaufe dieser Abhandlang 
ergeben werden, nach einem anderen nnd auf den eraten Blick we- 
nigstens umsthdlicheren Verfahren dergeetellt worden. Cah  our8 
hatte dae Product der Einwirkung des Jodmethyls auf Piperidin direct 

1) Hofmann, diese Barichta XIV, 494. 
') Cahourn, Ann. Chim. phys. [31, XXXVIII, 76. 
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rnit Alkali deetillirt. Bei meinen Versuchen wurde doa Piperidin ZU- 

nachet durcb Behandlung mit Jodlthyl in das Jodhydrat der Aethyl- 
base iibergefiihrt und aue letzterem durch Natronlauge dae Aethpl- 
piperidin in Freiheit geeetzt, welchee, genau wie C a h o u r e  angiebt, 
bei 1280 siedet. Ee bildet eich aber, wie dies bei Reactionen dieeer 
Art eteta der Fall iet, auch eine kleine Menge Diathylpiperylammo- 
niumjodid. Dieeee wird von der Natronlaoge nicht angegriffen nnd 
bleibt ale beeondere Schicbt unter dem ausgeechiedenen Aethylpiperi- 
din zuriick; letzteres enthalt aber begreiflich eine entaprechende 
Menge unveriinderten Piperidins, auf welchen Umetand bei der De- 
stillation der Aethylbase Riickaicht genommen werden mum. Bei vor- 
eichtiger Behaudlung dee Aethylpiperidins rnit Jodmethyl - die 
Reaction erfolgt mit explosioneartiger Heftigkeit - enteteht dae Jodid 
dee MethylBthylpiperylammoniume, welchee mit Silberoxyd entjodet 
wird. Durch Destillation dee so gewonneoen Hydroxyde erhPt man, 
onter Entwicklung voo Aethylengae, Methylpiperidin 

(C5Hlo)nCHsCgH5NOH =(C,Hlo)nCHsN+HaO+CaH, .  
Das 80 gewonnene Methylpiperidin eiedet bei 107O. Deneelben 

Siedepunkt besitzt auch die nach einem anderii Verfahren (vergl. 
8. 666) dargeetellte Methylbase. 

Mit Ausnahme dee Siedepunkte zeigt dae Methylpiperidin alle 
von C a h o u r e  angegebenen Eigenechaften. Ee wurde iiberdiee durch 
die Analyse eeinee sehiinen in Waeser eehr, in Alkohol etwaa weniger 
lbelichen Platinealzes identificirt. 

Theorie Verauch 
Platin 32.29 32.29 

Bei der Einwirkung dee Jodmethyle auf dae Methylpiperidin bildet 
eich alebald unter lebhafter Reaction dae 

D i m e t h y 1 ~ p ~ l ~ ~ n ~ ~ ' o d i d .  Man gewinnt aber dieee echone 
Verbindung begreiflicher Weise vie1 bequemer durch directe Behand- 
long von Piperidin mit Jodmethyl. Auch bier iet, wegen der Heftig- 
keit der Einwirkung, Sorgfalt zu empfehlen. Man laset das Jodmethyl 
am beeten durch einen auf den Digeetioneballon aufgeeetzten Riick- 
flueekiihler in das Piperidin eintropfen. Nach knrzer Digestion aof 
dem Waeeerbade iet die Reaction vollendet. Ee entstehen alebald, 
wie sich voraueseben lieee, betriichtliche Mengen von Dimethylpiperyl- 
ammoniumjodid. Der Kryetallbrei wird aue abeolutem Alkohol , in  
welchem dae Jodid eelbet bei der Siedehitze nur mkeig lodich iet, 
umkryetallieirt. Die gleichaeitig rnit dem Jodide gebildeten jodwseeer- 
etoffeauren Salze dee Piperidine und des Mehplpiperidine bleiben in 
dem Alkohol gelget. Das Verhiiltniee, in welchem die verschiedenen 
Producte auftreten, echeint je nach den iiueeeren Bedingungen des 
Versachee (Waesergehalt dee Piperidine, langeameree oder echnelleree 
Eintropfen dee Jodmethyls, Temperatur u. 8. w.) zu wechseln. 



In  der Regel scheint die Reaction nach der Gleichung: 
3(C,H,o)nHN + 3CHaI =(C,H,o)"(CHS)aNI 
+ (CsHlo)nCH3N. H I  + (C,H,,)nHN. H I  

zn verlaufen. Die nach dem Abdampfen des Alkohole durch Alkali 
in Freiheit gesetzte Base aiedete zwischeo 106O und 107O und lieferte ein 
Platinealz, dessen Platinprocente zwischen denen des Piperidin - und 
Metbylpiperidin -Salzes in der Mitte lagen. 

Theorie Versach 

Platin 33.84 32.29 32.80. 
Piperidin Methylpiperidin 

Die ale Nebenproduct gewonnene Miechung von Piperidin und 
Methylpiperidin wird zweckmtiesig auf Dimethylpiperylammoniumjodid 
weiter verarbeitet. Die Zusammensetzung des zuletzt genannten Salzee 
b t  hereits von Cahoure feetgestellt worden. Da aber diese Verbin- 
dung ale Auagangspunkt fiir die zu beechreibenden Versuche gedient 
hat, 80 iet sie nochmale analysirt worden. 

entsprechen folgende Werthe: 

Der Formel 
(CSH10)n(CH1)9N1 = c7 H 1 6 N 1  

Theorie Versuch 
C, 84 34.85 35.01 - - 

I 127 52.70 - 52.37 52.82 

- HI, 16 6.64 6.69 - 
- - - N 14 5.01 

241 100.00 
. __ 

Dimthylpipm'din. Als dae durch Entjodung gewonnene Hydroxyd 
des Dimethylpiperylammoninme der Destillation unterworfeen wurde, 
erwartete ich im Siune der oben angedeuteten Auffaseung, dase sich 
eine tertiiire Base mit zwei Methylgruppen und einem Pragmente der 
bivalenten Gruppe C, H bilden, und dam dae complementiire Frag- 
ment dieeer Grnppe i n  Form einee Eohlenwaeeerstoffe oder eelbst 
einea Alkobole austreten werde. Aber ee wird weder ein Kohlen- 
waeaerstoff noch ein Alkohol ausgeliist, sondern ee entsteht nur 
Waseer und eine fliichtige Base von der Zueammeneetzung 

C7 H i  s N = Cs H, (CHda N, 
C T H I ~ N O H  HSO + CIHlsN.  

Dieselbe Base liiset sich auch einfach durch Deetillation des Jodide 
mit Alkali gewinnen. Allein es bedarf schon des festen Natron- 
hydrats. Dnrch wiisaerige Natronlauge wird das Jodid aue seiner 
LZisung im starreu Zustaude gefallt, aber selbet bei der Siedehitze 
nicht zerlegt. Die nene Base iet eine farblos durchsichtige Flassig- 
keit von stark ammoniakaliechem Oeruch, welche, mit Kalihydrat 
und echlieeelicb mit metalliecbem Natrium entwiiesert, constant bei 
118O eiedet. Dies ist aber der Siedepunkt, welchen C a h o u r e  f ir  dae 
Metbylpiperidin angiebt, und ea ware im Hinblick auf das Ver- 
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fahren , welches er zur Darstellung anwendete, denkbar , dass die 
Probe, von welcher er den Siedepunkt nahm, zum Theile aus der 
hiiher methylirten Base bestanden habe. Das Dimethylpiperidin be- 
sitzt eine stark alkaliache Reaction und zieht mit eolcher Begierde 
Kohlenstiore a n ,  dass sich die Base selber zur Analyse nicht wohl 
eignete. Die Zusammensetzung ist daber diircb die Analyse des salc- 
sauren Salzes und eines achBnen Goldsalzes festgestellt worden. Das 
Chlorhydrat wurde darch Shttigung der Base mit concentrirter Salz- 
shre  und vollstindiges Verdampfen des Waasers ale weisse, feste 
Brystallmasse erhalten. Der Formel 

C ,H , ,N .  HCl 
entsprechen folgende Werthe: 

Theorie Versnch 
Chlor 23.74 23.88. 

Es wurde vergeblich versucht, dieses Salz in ein Platinsalz zu 
rerwandeln. Platiochlorid bringt weder in wisseriger noch in alko- 
holischer Liisung eine Fallung hervor. Aus leteterem wird das Salz 
durch Aether als Oel gefiillt, welches aber nicbt zum Erstarren ge- 
bracht werden kann. Dagegen liefert das Chlorhydrat mit Ooldchlorid 
ein schiines Doppelsalz, welches sich zuniichst ebenfalla olformig aus- 
scheidet, aber schnell zu goldgelben Nadeln erstarrt. In w o w  ge- 
trocknet gab dieses Salz bei der Analyse Werthe, welche zu der 
Formel 

fiihren. 
C, H, N . H C1. Au CI, 

Theorie Versuch 

C, 84 18.58 18.84 - 
H,, 16 3.54 3.63 - 

- - N 14 3.09 
An 196.2 43.39 - 43.65 

- - C1, 142 31.40 - _ _ _  
452.2 100.00 

Dieses Goldsalz ist ansserordentlich zersetzlich; bei gelindem Er- 
wiirmen der Liisung scheidet sich Gold ab. Das zar Analyse verwen- 
dete Salz war wahrend der kalten Januartage dargestellt worden. Als 
nach dem Eintreten milderer Witterung das Salz von Neuem bereitet 
wurde, hatte sich aus den Krystallen jedesmal schon Gold aurige- 
schieden, ehe eie zur Analyse gebracht werden konnten. Die Zu- 
sammenaetzung der Base ist aber gleichwohl auch durch die im Fol- 
geuden niedergelegten Ergebnisse unzweifelhaft festgestellt. 

Wie hat man sich die Constitution der neuen Base, welche vor- 
18u6g Dimethylpiperidin genannt werden mag, zu denken? Ich war 
euniichst geneigt, sie als eine tertihre Base von der Formel 

c, H, ( C H A N  
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als ein Dimethylangelylamin aufzufassen. Man konnte annehmen, dase 
sich bei der Destillation des Hydroxyds dee Dimetbylpipcrylammoniume 
die Hydroxylgruppe auf Kosten der bivalenten Gruppe C, H,, in 
Waeser verwlmdle, diese Gruppe selbst in die univaleote Gruppe 
C,H9 iiberfiihrend. Eine solche Auffassung hat sich aber, Erfahrungen 
gegeuiiber , die besser im spiiteren Verlaufe dieser Abhandlung mit- 
getheilt werden , ale unhaltbar erwiesen. Diese Erfahrungen deuten 
an, dam our eine Atomwanderung stattgefundeu hat, wie ich sie fraher 
in Oemeinechaft mit Herrn Mart ius ' )  fiir die Basen der Phenyl- 
reihe oacbgewiesen habe, bei denen unter dem Ein5usae der W k m e  
die Methylgruppe aus dem Ammooiakfragment in den Beozolkern ein- 
tritt. Dem oben beechriebenen Dimethylpiperidin wiirde demnach die 
Formel 

zukommen und seine Bildung durch die Gleichuug 

veranschaulicbt werdeo. 

(CnHkl C H X  CH, N 

(C,H1o)"(CHS)gNOH=H,O+ (CSH9CH3)" CHSN 

Trimethylpipe ylammoniumjodid. Ich musste natiirlich begierig sein, 
zu erfahren, wie eich das neue Amin gegen Jodmethyl verhalten 
werde. Durfte man annehmen, dass eine zweite, eine dritte Methyl- 
gruppe in den Atomcomplex C, H,, eintreten werde, gerade 80 wie 
es bereits gelungen ist, die slimmtlichen Wasserstoffatome in der Phe- 
nylgruppe durch Methyl zu ersetzeo? 

Das Jodmethyl wirkt auf das Dimethylpiperidin zwar nicht mehr 
so kraftig als auf das Monomethylpiperidin ein, aber doch immer 
noch kriiftig genug, um Vorsicbt zu empfehlen. Die Mischung beider 
Substanzen iet nachgerirde zu einer blendendweiseen Kryetallmasse 
erstarrt, welche sich alsbald von dem vorher beschriebenen Jodid 
durch ihre grossere Loslichkeit in absolutem Alkohol unterscheidet. 
Sie liieet sich aber gleichwohl aus dieser Fliissigkeit umkrystallieiren 
und scheidet sich alsdann beim Erkalten der heiss gesiittigten Liisung 
in wohlausgebildeten Prismen, aus. Schon bei mHssigem Erwiirmen 
- auf beilaufig 200, - schmelzen dieee Krystalle, ehe sie sublimiren, 
zu einem klaren Oele und auch an dieeer Eigenschaft kiinneu sie schon 
ausserlich von dem friiher beschriebenen Jodid unterschieden werden. 
Dio Analyse zeigte alsbald, dass Jieses neue Jodid einfach durch Ver- 
einigung des Dimetbylpiperidins mit Jodmethyl 

entatanden ist. Eine solche Verbindung verlangt folgende Werthe: 
C, H l , N  + CH,I  = Ce H l e N I  = (C, H,CH,q)" (CH3)SNI 

i, Hofmann and Martius,  diese Berichte IV, 742; H o f m a n n ,  diear 
Berichte V, 704. 
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Theorie Vereuch 
- - C8 96 37.65 37.41 

N 14 5.49 
127 49.80 - 49.74 49.9% I 
255 100.00. 

- 18 7.06 7.21 - 
- - - HI 8 

-- 

Das neue Jodid zeigt die Eigenschaften der Jodide der Ammo- 
niumbasen. Aus seiner wiiesrigen LGsung wird es durch Natronlauge 
als farbloses Oel ausgefiillt, welches elsbald krystallinisch erstarrt. 
Dieee Kryetalle stellen das unveriinderte Jodid dar. Durch Behand- 
lung mit Silberoxyd entsteht eine stark alkalische Fliissigkeit, offen- 
bar des entsprechende Hydroxyd 

enthaltend , welche selbst iiber freiem Feuer eingedampft werden 
kann, ohne eiiie bemerkliche Zersetzung zu erleiden. Wird die Liisung 
zur Trockne gebracht , so erfolgt eine vollstandige Verfliichtigung der 
Verbindung, iudem nur etwas gelijstes Silberoxyd zoriickbleibt. Das 
Destillat ist eine farblose , durchsichtige Fliisaigkeit von stark ammo- 
niakaliachem Geruch, auf welcher in  erheblicher Menge ein sehr 
Biichtiges, das Licht stark brcchendes Liquidum von eigenthiimlichem 
Oeruch, ale getrennte Schicht, oben aufschwimmt. 

Dieses Liquidum ist in Sauren nicht loslich und es wurde daber 
sofort eine Scbeidung des Deetillates bewerkstelligt, indem man dae- 
selbe mit Salzslure sattigte, und die obeo aufschwimmende Schicht 
mit dem Scheidetrichter abhob. 

Die salzsaore Liisnng wurde nunmehr zum Sieden erhitzt; in den 
ersten Antheilen des Destillates liess sich Methylalkohol nachweisen. 

Die zoriickbleibende saure Fliisaigkeit, mit Alkali iibersattigt der 
Destillation unterworfen , lieferte bei gelindem Erwarmen eine stark 
alkalische Fliiseigkeit, in welcher sich echon durch den Gernch 
eine reichliche Menge von Trimethylamin erkennen liess. Aber man 
hat sieh begreiflich nicht auf den Oeruch verlassen. Das Destillat 
wurde rnit Salzsiiure gesiittigt und nach dem starken Eiodampfen 
mit Platinchlorid versetzt. Es schossen grosse, wohlausgebildete 
OctaGder von tief orangegelber Farbe a n ,  welche bei der Analyse 
36.87 pCt. und nach einmaligem Umkrystallisiren 37.15 pCt. 
Platin lieferten. Das Trimethylaminpltrtinealz verlangt 37.17 pCt. 
Plati n. 

Neben dem Trimethylamin war aber noch eine andere Base vor- 
handen, welche erst bei hijherer Temperatur deetillirte. Sie wurde 
dorch Restimmung des Siedepunkts, a n  dem schbnen Goldsalze, welches 
sie bildet, und a n  ihrer Unfahigkeit ein Platinsalz zu liefern, unschwer 
ale Dimethylpiperidin erkannt. 

(CbHSCH,jU (CH,) ,NOH 
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Es blieb noch iibrig, die Natnr der in Wasser und Siioren nn- 
I6elicht.n Fliissigkeit festzustellen. Ihr Verhalten zn Brom beeeichnete 
alvbald einen ungesattigen Kohlenwasserstoff, welcher, wie die Dinge 
lagen, kein anderer ale die Verbindung Cs H, sein konnte. Dies ist 
wirklich eo. 

Rpeylen nennen. Der Siedepunkt desselben liegt bei 420; gegen 
Ende der Deetillation steigt indessen die Temperatur etwae, so dam 
vielleicht die Polirnerisation einer kleinen Menge angedeutet iat. 
Der einfachste Weg, die Natur des Kohlenwasserstoffs zu er- 
mitteln, schien die Bestimmung des Oasvolumgewichte. Bei der 
Vergasung in der Barometerleere bei looo ergab sich die Dampfdiehte, 

68 a u f  Wtmerstoff bezogen, zu 34.03. Der theoretische Werth ist - = 34. 2 
Behandelt man den Bohlenwasserstoff mit dinem Ueberschusse von 
Brom, was der heftigeo Reaction halber mit Voraicht zu gescheben 
bat, so werden verscbiedene Producte gebildet , von denen eioige 
fliissig sind. Da sich gleichzeitig, wenn anch in untergeordneter Menge 
Bromwasserstoffsaore entwickelt, so ist die Anwesenheit von Substi- 
totionsproducten unter denselben angedeotet. Stets aber erscheint 
bei der Einwirkung des Brome im Ueberschusae aof das Piperplen 
auch ein starres, in perlmutterglanzenden Bllittchen krystallisirendea 
Additionsproduct, welches dorch Umkrystallisation aos Alkobol mit 
Leichtigkeit im Zustand der Reinheit erhalten werden kann. Naoh 
mehrfachem Umkrystallisiren zeigt dieeer Korper den constanten 
Schmelepunkt 114O.5; starker erhitzt, verfluclitigt er sich ohne Zer- 
aetznng. 

Ich will den Kiirper bis auf Weiteres 

Die Analyse fchrte zu der Formel: 
c, H, Brr ,  

welche folgende Werthe verlangt : 
Theorie Versnch 

Cs 60 15.46 15.66 - 
8 2.06 2.25 - 

- 82.12 
H, 
Br4 - ___ 320 82.48 

388 100.00 
Kehren wir nach diesen Darlegnngen zu der Einwirkong der 

Wiirme auf das Hydroxyd des Trimetbylpiperylammoniums euriick, so 
eeigt es sich, dass bei der Umbildung dieses Kiirpere zwei verechiedene 
Processe neben einander herlaufen. I n  erster Linie, aber nnterge- 
ordnet der Menge nach, spaltet sich die Amrnooiumbaee in Dimethyl- 
piperidin und Methylalkohol 
(C,H9CH3)n(CH3)9NOH = (C5H9CHs)nCH,N + CHaOH; 

i n  eweiter Linie, aber vorwaltender Menge, zerfallt dae Ammonium- 
bydroxyd in Trimethylamin, Piperylen und W asser 

(C,H,CHj)"(CHJ,NOH = (CH3)SN + C5Hs + HaO. 
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I n  der Hoffnung, den dem Piperylen entsprechenden Alkohol in 
Form seines Essigiithers zu erhalten, wurde drrs Hydroxyd dea Tri- 
methylpiperylammoniums mit einem Ueberschosse von Eisessig destillirt. 
Es hiitte sich eseigsaures Trimethylamin und Angelylacetat bilden 
kiinnen; die Spaltong erfolgt aber in einer anderen Richtnng; ea destil- 
lirt essigsaures Dimethylpiperidin und EesigsPure-Methylather. 

(C,H,CH3)n(CH3),NOH + 2 CgH3OOH 
= (CgH9CHS)nCH3Ny CgH3OOH+C,H,OOCHS +H,O. 

Die Operation wurde in hinreichendem Maasstabe ausgefiihrt, nm 
die beiden Umbildungsproducte durch die Beatimmurig ihrer Siede- 
pnnkte identificiren zu kannen. 

An dieser Stelle ist es angezeigt, nochmals auf die Constitution 
des Dimethplpiperidins zuriickzukommen. ES wnrde bereits auf Ver- 
snche hingewiesen, welche zwischen den Formeln 

en Gonsten der letzteren entschieden hatten (vergl. S. 663). Leitet 
man in die freie Base (vom Siedeponkt 118O) eioen Strom trockner 
Salzsaure, so bildet sich alsbald das Chlorhpdrat als starre krystalli- 
nische Masse, welche schon bei gelinder Wiirme schmilzt. Steigert 
man die Temperatur, so eotwickelt sich reichlich Chlormethyl uod die 
Umbildung des urspringlichen Salzes wird iiberdies dnrch den Umstand 
angedeatet, dam das geschmolzene Salz trotz der Temperatnrerhiihuog 
wieder erstarrt. Erhitzt man noch stiirker, so wird die Eiuwirknng 
nnregelmhsig, dae Chlormethyl ist von einem dnrch Brom nachweis- 
baren Kohlenwasserstoff begleitet und der Rickstand enthalt nunmehr 
reichliche Mengen von Salmiak. Hat man sich innerhalb miiasiger 
Temperaturgreneen gehalten , so wird aus dem zuriickbleibenden 
Salze durch Alkali eine Base in Freiheit gesetzt, welche entwiissert 
bei 107 siedet. Mit Salzsiiore liefert dieselbe ein sehr lasliches, aber 
doch gut krystallisirendes Sale. Das entsprechende Platinsalz ist in 
Wasser leicht, in Alkohol weniger leicht und noch weniger in einer 
Mischung von Alkohol und Aether liislich. Es krystallisirt in schiinen 
orangegelben Nadeln, deren Analyse zur Formel 

fiihrte. 

C, H, (C H3)a N and (C, H, C H3)=C H 3  N 

2 [ C , H I 3 N .  HClIPtCl, 

Theorie Versuch 
- - - C,, 144 23.61 23.26 - 

Ha, 28 4.59 4.92 - - - - 
- - - - - 28 4.59 

P t  197 32.29 - 32.14 32.43 32.36 32.18 
Na 

C1, 213 34.92 - - - - - 
- . 

610 100.00 
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Auch in seinem iiusseren Habitus gleicht das Sale dem schon 
frfiher (8. 660) erwiihnten Platinsalze des Methylpiperidins. Gleich- 
wohl konnte hier das eine oder das andere der beiden Amine 

(C5H,o)nCH,N oder (C5H,CH3)=HN 
vorliegen, und es bedurfte eines besonderen Versuches, um zwischen 
beiden eu entscheiden. Diese Entscheidung konnte durch Behandlung 
der Base mit Jodmethyl herbeigefiihrt werden. Lag das erstere 
vor, SO musste das Jodid der methylarmeren Arnmoniumbase, die Ver- 
bindung 

entstehen, wabrend das letztere Amin das Jodid einer methylreicheren 
Ammoniumbase, die Verbindung 

liefern musste. Der Versuch hat gezeigt, dass das erstere gebildet 
wird. Man erkennt es alsbald an seiner Schwerschmelzbarkeit, allein 

wurde auch noch durch die Analyse identificirt. Die oben (S. 661) 
erwahnte zweite Jodbestimmung ist mit auf diese Weise gewonnenem 
Jodid ausgefiihrt worden. 

Dieser Versuch entscheidet begreiflich auch uber die Natur des 
Dimethylpiperidins. War die mit diesem Namen bezeicbnete Ver- 
bindung ein tertitires Amin rnit drei einwerthigen Gruppen, war seine 
Zusammensetzung 

so musste durch deu Abbau einer Methylgruppe ein aecundiires Amin 
mit zwei einwerthigen Gruppen, die Verbindung 

C,H,CH,HN 
gebildet werden. War die Base dagegen ein tertiares Amin rnit einer 
einwerthigen und einer eweiwerthigen Gruppe , also die Verbindung 

so konnte durch das Herausnehmen einer Methylgruppe entweder eine 
secundiire Base oder eine tertiiire Base 

(C, HgCH3)"H.N oder (C5Hlo)nCH3N 
entsteben. Die Einwirkung des Jodmethyl hat bewiesen, dass eine 
tertiiire Base entstanden war. 

Aus den beschriebenen Versuchen lPsst sich rnit Sicherheit e r  
schliessen , dass bei der Bildung des Dimethylpiperidins die Methyl- 
gruppe in den Atomcomplex C 5 H l 0  eintritt, aus welchem sie bei der 
Einwirkung der Salzsiiure alsbald wiederum geliist wird. 

Noch sind hier wohl einige Bemerkungen fiber die Constitution 
des Piperidins am Platze, welche trotz der im Vorstehenden be- 
schriebenen neuen Spaltung noch immer nicht unzweifelhaft festge- 
stellt ist. Ich habe selberl) vor einigen Jahren gezeigt, dass d a  

(C5H10)n(CH3)2N I, 

((35 H,CH,)=(CHd,N4 

C,H9(C'H3)aN, 

((35 H, c €3 3)" c H 3 N, 

1) H o f m a n n ,  diem Berichte XII, 984. 
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Piperidin durch die Einwirkung des Broms in Verbindungen iibergeht, 
welche eich von dem Pyridin ableiten laseen. Spiiter hat R i i n i g s l )  
dtirch Oxydation dee Piperidins, obwohl nur Rctiwierig und in kleiner 
Menge Pyridin erhalten, und 
als ein vollstiindig redncirtes 

Pyridin 

. \  
c H, 

/ \ .  

H d  C H  

Hi3 C H  
'. .', 
' N"' 

I 1  I 

I 

infolge dieser Beobachtuug das  Piperidin 
Pyridin aufgefasst. 

Piperidin 

/C Hz, 

H, < C H 2  

I I 

=a c, :Ha 

N H  
\ ,  

Diese Auffassung, welche vie1 Verfiibreriechee bat, giebt gleich- 
wohl iiber mancbe der beobachteten Erecheinungen noch uicbt den 
erwiinschten Aufschloss. Bei der gleichwerthigen Stellung aller Rohlen- 
stoffatome in dem ringformig geordneten Systerne ist es  auffrrllend, 
dass die Methylirung am Kobleiistoff - eehr ungleicti dem, was bei der 
Methylirnng des Aniline beobacbtet worden iat - Rich nur ein ein- 
ziges Ma1 vollzieht, und dass der Process, welcher sie bedingt, schon 
bei der  niichsten Wiederholung ein Zerfallen des Molecule unter Ab- 
scheidung von Trimethylamin zur Folge hat. Auch konnte man wohl 
erwarten , dass sich bei der Abecheidung van (trimethylirtem) Am- 
moniak aus dem ringfiirmig construirteu Piperidin die Kohlenstoffkette 
wieder schliessen werde, so dass ein Kohlenwasserstaff 

C 4  

a !  , 

,\ 

H C" ';CH, 

HC'=: 3'CH 

aostriite. Ein solcher Kohlenwasserstoff wiirde jedoch z u n b h s t  nar 
2 Atome Brom aufnehmen, wiihrend sich erst beim Zerreissen des Ringes 
4 Atome Rrom anlagern konnten. Nun entsteht aber aus dem Pipe- 
rylen die Verbindung mit 4 Bromatomen schon beim einfachen Ueber- 
blaeen von Bromdampf iiber den Kohlenwasserstoff. Man muss hier 
also wohl eine gestreckte Kohlenstoff kette annehmen. 

Es wird sich daher euniichst darnm handeln, einen niiheren Ein- 
blick in die Natur diesesKohlenwasserstoffs zu gewinnen. Kohlenwasser- 
stoffe von der Formel C,H,  sind bereits mehrfach studirt worden. 
Von dem P r o p y l a ~ e t y l e n ~ )  und Ieopropylacetylen*) 

1 )  Kiinigr,  diese Berichte XII, 2841 
9) Friedel.  Compt.Rend.LXXIT, 1192 nnd Brnylants, diese BerichteVIII, 410. 
8 )  B r n y l a n t s ,  diem Berichte VIII, 406. 
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CHS 

CH, --- CR, -.- CH, -.- C:i:CH und HC-CZCCH 
I 
c Ha 

nnterscbeidet eich der vorliiufig als Piperylen b ezeichnete Eohlenwaa- 
serstoff durch sein Verhalten gegen ammoniakalische Silberoxyd- nnd 
Eupferoxydollosung. Wlibrend die beiden erstgenannten Kohlen- 
wasseratoffe mit Leichtigkeit in Metallverbindungen iibergehen, iet das 
Piperylen ohne alle Wirkung auf diese Salze. Dagegen kbnnte das  
Piperylen wohl mit dem von Re b o u l l )  entdeckten Valerylen 

CH3::,c z:: c =:= CH, CH, 
identisch sein. Beide Substanzen zeigen denselhen Siedepunkt, nnd 
eind vollkommen indifferent gegen arnmoniakalisches Silberoxyd und 
Eupferoxydul; in der That ,  nor der Umstand, dass R e b o u l  das  aus  
dem Piperylen so leicht en tstehende krystallinische Tetrabromid aus  
dear Valerylen nicht erhalten zu haben scheint, lasst mir in dieser 
Beziehung einige Zweifel. 

Um in dieaer beziehnog Klarheit zu gewinnen, babe ich eine 
grossere Menge Piperylen dargestellt, um das Verhalten seiner Brom- 
verbind ungen gegen nndere Substanzen, zumal aber  gegen Ammoniah 
und Amine zu tjtudiren. 

Schliesslich ist es mir ein besonderes Vergniigen, €Ira Dr. 
C. S c h o t t e n ,  der  mir bei dieser Untersuchung mit eben so groeaem 
Eifer ale bewPhrtem Geschick und umfassender Sachkenntniss zur 
Seite geetanden hat, meinen besten Dank auszusprechen. 

1) B e b o a l ,  Ann. Chem. Phsrm. CXXXI, 288; CXXXII, 117. 

R e f  e P ate. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 
Unter euchungen tiber die Volumconstitution fltissiger Ver- 

bindungen von H. S c h r o d e r  (Ann. Phys. Chem. 1880, 997-1616) 
enthalt die weitere Ausfiihrung dee in  dieeen Berichten XUI, 1560 
mitgetheilten. Vergl. auch dime Berichte XIV, 15. 

Ue ber die haupts&chlichen Eigenechaften und den ohemischen 
Charakter des Berylliume (Ulucinum) von L. F. N i l s o n  und 
0. P e t t  e r s s o n  (Roya2 800. 81, 37-46;). Siehe dime Berichte XIII, 
1451. Mytius. 
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