
Dieselbe krystallisirt sehr schiin in gliinzenden Bliittchon aus 
heissem Wasser und ist leicht in Alkohol, sehr schwer in kirltem 
Wasser liislich. Ausgezeichnet ist auch sie, wie die entsprechende 
Verbindung der Acetophenonsulfosiiure dadurch, dase sie sich mit gelb- 
lichgriiner Farbe in concentrirter Schwefelsaure aufliist. 

Hei einer Stickstoffbestimmung gaben : 
0.156 g Substanz 15.4 cc N bei 19" Ca 745 mrn Druck = 13.81 pCt. 

Durch Kochen mit Aetzbaryt mird auch ails dieser Verbindung 
alles Phenylhydrazin wieder xbgespalten und isobutyrothiFnonsnlfo- 
saures Baryum erhalten als ein gelbes Salz, welches sich ausserst 
leicht in Wasser aufliist. 

Die Analyse des trockenen Salzes ergal) : 
0.2102 g Substanz gaben 0.0811 g Baryumsulfat = 0.0477 g Baryuni = 

22.71 pCt. Baryum. 

Bcrcchnet f i r  (C, Hz S < ~ ~ ~  Hi)2 Ba %!.G!J pCt. Baryum. 

Gii t t i n g e n .  Universitiits-Laboratorinm. 

560. G. M e r l i n g :  Ueber die bef Einwirlcung von Brom suf 
Dimethylp iper id in  entstehenden Verbindungen. - Neue Syn- 

these von Piper id inder iva ten .  
(Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzring von Hrn. A. Pinner.) 

Var einiger Zeit (diese Hericlite lT.2139) habe ich der Gesell- 
schaft iiber zwei durch Einwirkiirig vnn Brom auf das Dimethylpipe- 
ridin H ofrrian n's erhnltene gelirornte Verl)indungen Mittheiluog gemacht, 
vori denen sicli die eine unzweifelhnft als ein Ammoniumbromid, die 
andere nls ein 1)romwassel.stoffsaurrs Salz envies. 

Reim Festhalten an der von A .  W. H o f m a n n  gegebenen Formel 
des Dimethylpiperidins iioniite die Bildnng des Amrnoniurnbromids 
1iur diirch die Aniiahme eirier molecularen Umlngerung primar ge- 
bildeten bromwasserstoffs:iul.rn Monobromdimethylpiperidins gedeutet 
wordrn. Auf der aiidereri Seite aber niiisste es  befremdeiid erscheinen, 
dass dns neben den1 Arrirnoniiinibrornitl gebildete gebromte brom- 
wasserstoffsaure sa lz  nicht eirie iihnliche LTrnlagerung in eim Ammonium- 
hromid erfuhr. wic ich auch darnills schon hervorhob. 



Bei weiterer Verfolgung dieser Verhaltnisse hat eich spater heraus- 
gestellt, dass daa Ammoniumbromid seine Entstehung nicht einer Um- 
lagerung in dem Sinne verdankt, wie in der oben citirteu Abhandlung 
angenommen wurde; es hat sich ferner ergeben, dase das neben jeiiem 
entstehende bromwasserstoffsaure Sale mit ereterem in engster Be- 
ziehung steht. 

Mein College W. R o s  e r  hat gelegentlich der Mittheilung von 
Versuchen iiber Thebai‘n l) die richtige Interpretirung meiner Be- 
obachtungen schon angedeutet. Ich erlaube mir behufe Ergiineung und 
Richtigetellung der dort gemachten Angabeii das Folgende hinzuzufiigen: 
Mit groesem Scharfblicke hat Herr R o s e r  aus dem bei Destillation 
des Dimethylpiperidinammoniumnxydbydrats stattfindenden Vorgange 
nach Analogie mit dem Verhalten des Trimethylathylammoniumoxyd- 
hydrats beim Erhitzen, die richtige, schon friiher von L a d e n b u r g  
rertheidigte Formel dea Dimethylpiperidins abgeleitet. Beim Leeen 
der Roser’schen Abhandlung gewinnt man nun den Eindruck, a le  eei 
von diesen Erwagungen ausgehend die theoretische Klarlegung meiner 
Beobachtungen hervorgegangen. 

Das Verdienst hier Licht geschaft zu 
haben gebiihrt Herrn Professor Rathke.  Herr Professor R a t h k e ,  
welcher seiner Zeit mit mir iiber meine Arbeit Rucksprache nahm, 
ausserte, auf der Formel Ladenb urg fur das Dimethylpiperidin 
fussend, seine Ansicht iiber die Entstehung und die Constitution des 
Bromdimethylpiperidinammoniumbromids mir gegeniiber vie1 friiher 
schon in der von R o e e r  dargelegten Weise. - Die Formel Laden-  
b u r  g’s fiir das Dimethylpiperidin ist bekanntlich: 

Dem ist aber nicht so. 

C Hs CHa : C H  . CHa . CHa . CHa . N 1 CHs. 

Nach Professor R a t h k e  sollte nun die Einwirkung dea Broms 
auf diese Verbindung in erster Linie h einer einfachen Addition zweier 
Atome Brom bestelien, unter Aufhebuog der doppelten Kohlenstoff- 
bindung, wgbrend in zweiter Linie eine ringfiirmige Schliesaung der 
Kohlenatoff-Stickstoffkette des Dibromdimethylpiperidins vermuthet 
wurde, im Sinne der Oleichungen: 

1) CHa : C H .  CHa. CHa . CHa . Ni :2+2Br 
= Br CHa . CHBr . CHa . CHa . CHa . N \ c a .  CHS 

2) Br . CHp. CHRr . CHa. CHa. CHz. NlCH; CH 

- /CHBr.  CHg ,v/CHs 
= CHa\ N-C& 

CHs.CH9 ’ \Br 
W. C. Howard und W. Roger,  Diem Berichte XIX, 1596. 
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Dieee Auffassung hat sich in d 9  That  durch das Experiment als 
zutreffend erweisen lassen, wie sich aus Nachstehendem ergiebt. 

Das neben dem Ammoniumbromid entstandene, wiederholt er- 
wahnte bromwasserstoffsaure Salz erwies sich bei niiherer Unter- 
suchung als die Bromwasserstoffverbindung des v o n  P r o f .  R a t h k e  
p r o g n o s t i c  i r t e n  D i b  rom d im e t h y 1  p i  p e r i  d i n  s von obiger Con- 
stitution. 

Das  bromwasserstoffsaure Dibromdimethylpiperidin spaltet beim Er- 
hitzen mit Wasser oder Alkohol leicht Bromwasserstoff (in der Kohlen- 
stoffkette) ab, es  lasst sich daher nicht unzersetzt nmkrystallisiren und 
erklart sich somit auch der bei der ersten nnd bei wiederholten Analysen 
zu niedrig befundene Bromgehalt. (Diese Berichte XVII, 2 142). Platin- 
chlorid erzeugt in der wiissrigen Liisung der salzsauren Base') einen 
gelben krystallinischen Niederschlag . welcher aus heissem Wasser in 
orangegelben, backenden Nadeln. wie die Analyse zeigt, nicht unzersetzt 
kry stallisirt. 

Berechnet fiir Gefunden 2) 
(CjHoBrsN(CHs)a. HCI),PtCI, I. 11. 111. 

Pt.: 20.3 22.0 23.3 22.5 

Natronlauge scheidet aus der wassrigen L6sung des bromwasser- 
stoffsauren Dibromdimethylpiperidins. wie ich friiber schon angegeben, 
(loc. cit.) eine schwere iilige Base airs. Dieselbe liist sich in kaltem 
Alkohol zii einer stark alkalisrh reagirenden Fliissigkeit. Erwarmt 
man aber diese Liisung nur kurze Zeit, so w i r d  s i e  n e u t r a l  u n d  
e s  s c h e i d  e n  s i c h  a l s b a l d  d i e  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Rrystal le  
d e s ,\I on o h r o m d i m  e t h  y 1 p i p e  r i  d in  a m m o n i u  m b r  om i d s a u  s. So- 
mit ist der Uebergang des Dibromdirnethylpiperidins in das isomere 
Ammoniumbromid, wie in Gleichring 2 angedeutet, thatsachlich er- 
wiesen. Ein glatterer und interessanterer Uebergnng eines aliphatischen 
Amins in ein Derivat des Piperidins lasst sich kaum denken. 

Wollen wir uns Rechenschnft gehen iiber die Entstehung des 
bromwasserstoffsauren Dibromdimethylpiperidins, SO miissen wir noth- 
wendig neben dem Ammoninmbromid und jenem Salze noch die 
Existenz wenigstens eines bromarmeren Kiirpers in  der  durch Ein- 
wirkung von Brom auf Dimethylpiperidin resultirenden Reactionsmasse 
zugeben. W i r  haben oben gesehen, dass das Dibromdimethylpiperidin 
leicht Rromwasserstoff abspaltet. Die einfachste Erlrliirung f i r  die 
Bildnng der bromwasserstoffsariren Dibrombase wiirden wir in der  

*) hergestellt durch Einmirkung feueliten Chlorsilbers auf das bromwasser- 

a)  1) lufttrocken. 2) schwefelsiiuretrocken. 3) bei 100-1 100 getrocknet. 
stoffsaure Salx. 
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Annahme finden, daes zwei Molekiile primiir gebildetea Dibromdimethyl- 
piperidin im Sinne folgender Gleichung auf einander wirken: 

.2(CHaBr. CHBr . CHa . CH3. CH2. N 1::) 
C H  = CHaBr . CHBr . CHa . CHa . CHa . N \CH:, H B r  

+CHa:C:CH.CHa.CHs.NiCH8, \ CH3 HBr. 

Ein bromwaaserstoffsaures Salz eiuer bromfreien Base von dieser 
Zusammensetzung konnte nun auch ill der That in den letzten Mutter- 
laugen des bromwasserstoffsauren Dibromdimethylpiperidine nach- 
gewiesen werden, wenngleich ich die Base nicht im vollig reinen Zu- 
stande in Hiinden gehabt habe. - Fiigt man zu der erwahnten Mutter- 
lauge Natronlauge, so scheidet sich eine leichte iilige, fast bromfreie Base 
aus. Von der Lauge getrennt und mit Wasserdiimpfen destillirt stellt 
sie ein dunnfliissiges, auf Wasser schwimmendes farbloses Oel dar, 
welches aber gleichwohl nicht vollig bromfrei war. 

Die salzsaure, selbst ziemlich verdiinnte Liisung dieser Base 
erstarrt auf Zusatz von Platinchlorid zu einem Brei lichtgelber Blsittchen 
des Platinsalzes, welches aus siedendem Wasser in olivfarbenen Bliittern 
krystallisirt. Die Platinbestimmung ergab 32.87 und 32.37 pCt. Platin, 
wiihrend das Platinsalz einer Base von obiger Zusammensetzung 
30.8 pCt. verlangt. Offenbar riihren die Abweichungen jener Zahlen 
von dem schwachen Bromgehalt der Base her. Nicht iibersehen darf 
werden, dass in  der Reactionsmasse von Brom auf Dimethylpiperidin 
auch ungesiittigte bromhaltige Base enthalten sein kann, entetanden 
nach der Gleichung: 

\ CH3 CHaBr. C H B r .  CHa. CH2. CHa . N 1 c H 3  

= C H B r  : CH . CHa . CH2. CH2 . N igii’ HBrod. 

C H3 = CHa :,CBr. CH2. CHa . CHa. N 1 CH3, HBr . 
Doch habe ich anf solche Kiirper nicht weiter gefahndet, da 

sie fiir die Klarlegung obiger Verhiiltnisee ohne Bedeutung sind. - 
Ungleich einfacher wird sich der Process der Einwirkung von Brom 
auf Dimethylpiperidin gestalten, wenn man nicht von der freien Base 
ausgeht sondern das Brom auf bromwasserstoffsaures oder chlor- 
waaaerstoffsaures Dimethylpiperidin einwirken lasst. 

Obiger Arbeit lag urspriinglich der Gedanke zu Orunde, es miichten 
sich, von gebromten Derivaten des Dimethylpiperidins ausgehend, 
K6rpery welche dem Tropin nahe stehen, darstellen und so neue An- 
baltspunkte fiir die Erforschung der Constitution dieser Base gewinnen 
lassen. Xch habe die Versuche in dieser Richtung nicht weiter fort- 



gcst-tzt, 3 t . r  sclioii die iii Obigem mitgetlieilten Erfahrungen &it1 

iiirciferii von nicbt zu uiitcrechiitzender Rcdeiituiig nucli tZr die Fmgc 
ii:irli der Coiistitution dcs Tropins. ale sie - eiiir diiiurgeriide Con- 
reiliimz iler Coiistitutioii di-a Dirncthylpiperidiiis - daa Methyltropiii 
:ils eiiit. dcr Fcttreilie :iiigc.liGreiidc Base aiifzuf:irsen zwiiigrii. Die 
eslwiiiientelle Bcstiitigiiiig hiertlir wird tlurcli diiw Studirini des Ver- 
Iiiilteiis voii Broni gegeii brciniwanserstoff~aiireR Metliyltropin zii 
cdwingen aind. Ziigleicli aiiid diidurcb iiucli ledentsanie Wnke  fiir 
tlic ISiiirclihgiiiig der ziir Synthese d e ~  Metliyltrcbpinn uiid l’ropinr 
lii I i  rent l c i i  Wcge gcgeiwn. 

Kiclit weiiiger wiclitig ala die Vert’olgiiiig dierer Verhiiltniase irt 
rain grii:iucs. systematischra Studium des Verbalteiis uiigeslttigter, 
derii I)imethylpiperidiii aii:ilog conatit tiirter Aniine I) der Fettreihe 
gegrii IIroni. mi zu entsclieiden, 01, die Riiigschliessiiiig der Kohleii- 
rtdl-Stickstoff krtte aucli diinn erfolgt, wenn dieselbe melir oder wcniger 
ills 5 Atome Kolilenatoti‘ i n  iiormaler Folge tmthiilt. Leider ist eri 
iiiii. diirch meine gegeiiwiirtige Stclluiig nicht vergiinnt selbst Theil an 
tlit.reii 1:nteraiicliiirigeii eu iic!limen; diesellien werden $he r  im Labo- 
ratoriiini des Herrii Professor Z iiicke zu Marburgl iii welchem auch 
die voretclreiide Arlieit ci1,gerclilosreii wurde, in der niigc.deiiteteri 
Hicliriiiig fortgc:fiilirt wc~dt-ii. 

Criimpaal I bci hfriicliestcr, im Scpteiul)er 1fM. 

681. F. Fit t ioa:  Ueber das vierte Monobromphenol (Ent.- 
gegnung) und vorlllufige Mittheilung uber ein sweites lono- 

brombensol. 
(Eingcgaiipnii 8111 13. Ortuhr). 

I m  Juhre 1683 *) erliielt ich durcli Rorgfiiltige Behalidlung des 
Phenols iii rlkoliolischer Liisting, init horn ein neues: v i e r t  es Mano- 
Iiromphenol.  3) Dieeer Mittlieilung cntgegen erschien vor Kurzeni 
YOU A. H a n d  (nos dem (feuther’schen Liiboratorium) eiiie Ab- 
handlung, in  welclicr dieser Zuni  Schlusse kommt, d w  die voii mir 

‘1 l h r  crste Glied dieser Rcilio YOU Aminen wiirde das Allyltlimothyl- 

I CIIf - CH. CHo 
: imiu CH3 Nscin. 

GHs 
3 Jonru. fiir prakt. Choiii. @) ’28, 176 und Jnhresber. fir 1SS3, 898 f. 
3 Siello niicL Ner-York.hcad., Ann. 3, 67 (1SY4) und Ann. chim. php.  (G) 

4) hiiii. C h i .  l’hnrui. 234, 129. 
4, .;ti1 (1485). 


