2628

Dieselbe krystallisirt sehr schén in glinzenden Blittchen aus
heissem Wasser und ist leicht in Alkohol, sehr schwer in kaltem
Wasser 13slich. Ausgezeichnet ist auch sie, wie die entsprechende
Verbindung der Acetophenonsulfosiiure dadarch, dass sie sich mit gelb-
lichgriiner Farbe in concentrirter Schwefelsiiure auflést.

Bei einer Stickstoffbestimmung gaben:

0.156 g Substanz 18.4 cc N bei 19% Cu 745 mm Druck = 13.21 pCt.
) . . C(NNHCsHs)Cs Hy 5 on

Berechnet ist fiir CyHs S<SOSH(H2°NNHC6H6) 12.96 pCt. N.

Durch Kochen mit Aetzbaryt wird auch aus dieser Verbindung
alles Phenylhydrazin wieder abgespalten und isobutyrothiénonsulfo-
saures Barynm erhalten als ein gelbes Salz, welches sich #usserst
leicht in Wasser auflist.

Die Analyse des trockenen Salzes ergab:

0.2102 g Substanz gaben 0.0811 g Baryumsulfat = 0.0477 g Baryum =
22.71 pCt. Baryum.

Berechnet fir (C4 H- S<g%g3 H’)g Ba 22.69 pCt. Baryum.

Gottingen. Universitiits- Laboratorium.

580. @. Merling: Ueber die bel Einwirkung von Brom auf
Dimethylpiperidin entstehenden Verbindungen. — Neue Syn-
these von Piperidinderivaten.

(Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit (diese Berichte 17.2139) habe ich der Gesell-
schaft iber zwei durch Einwirkung von Brom auf das Dimethylpipe-
ridin Hofmmann’s erhaltene gebromte Yerhindungen Mittheilung gemacht,
von denen sich die eine unzweifelhaft als ein Ammoniumbromid, die
andere als ein bromwasserstoffsaures Salz erwies.

Beim Festhalten an der von A. W. Hofimann gegebenen Formel
des Dimethylpiperidins konute die Bildung des Ammoniumbromids
nur durch die Annahme einer molecularen Umlagerung primir ge-
bildeten bromwasserstoffsauren Monobromdimethylpiperidins gedeutet
worden. Auf der anderen Seite aber musste es befremdend erscheinen,
dass das neben dem Ammoniumbromid gebildete gebromte brom-
wasserstoffsaure Salz nicht eine dhnliche Umlagerung in ein Ammonium-
bromid erfuhr. wie ich auch damals schon hervorhob.
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Bei weiterer Verfolgung dieser Verhiiltnisse hat sich spéter heraus-
gestellt, dass das Ammoniumbromid seine Entstehung nicht einer Um-
lagerung in dem Sinne verdankt, wie in der oben citirten Abhandlung
angenommen wurde; es hat sich ferner ergeben, dass das neben jenem
entstehende bromwasserstoffsaure Salz mit ersterem in engster Be-
ziehung steht.

Mein College W. Roser hat gelegentlich der Mittheilung von
Versuchen iiber Thebain') die richtige Interpretirung meiner Be-
obachtungen schon angedeutet. Ich erlaube mir behufs Erginzung und
Richtigstellung der dort gemachten Angaben das Folgende hinzuzufiigen:
Mit grossem Scharfblicke hat Herr Roser aus dem bei Destillation
des Dimethylpiperidinammoninmoxydhydrats stattfindenden Vorgange
nach Analogie mit dem Verhalten des Trimethylithylammoniumoxyd-
hydrats beim Erhitzen, die richtige, schon friilher von Ladenburg
vertheidigte Formel des Dimethylpiperidins abgeleitet. Beim Lesen
der Roser’schen Abhandlung gewinnt man nun den Eindruck, als sei
von diesen Erwigungen ausgehend die theoretische Klarlegung meiner
Beobachtungen hervorgegangen.

Dem ist aber nicht so. Das Verdienst hier Licht geschafft zu
haben gebiihrt Herrn Professor Rathke. Herr Professor Rathke,
welcher seiner Zeit mit mir iiber meine Arbeit Riicksprache nahm,
dusserte, auf der Formel Ladenburg fiir das Dimethylpiperidin
fussend, seine Ansicht iiber die Entstehung und die Constitution des
Bromdimethylpiperidinammoniumbromids mir gegeniiber viel friiher
schon in der von Roser dargelegten Weise. — Die Formel Laden-
burg’s fiir das Dimethylpiperidin ist bekanntlich:

CH
CH::CH.CH;.CH; .CH; . N { oy},

Nach Professor Rathke sollte nun die Einwirkung des Broms
auf diese Verbindung in erster Linie in einer einfachen Addition zweier
Atome Brom bestehen, unter Aufhebung der doppelten Kohlenstoff-
bindung, wiihrend in zweiter Linie eine ringférmige Schliessung der
Kohlenstoff-Stickstoffkette des Dibromdimethylpiperidins vermuthet
warde, im Sinne der Gleichungen:

1) CHs: CH. CH; . CHy . CHy . N| 113 1+ 9B

= BrCHy;.CHBr.CH;.CH;.CH;. Nig%
2) Br. CHs . CHBr . CH; . CHy . OHy . N O 1
- __ ,CHBr.CHy , /CHs
= CHy N-—CH,
N\ CH,.CH; 7 \Br

h W. C. Howard und W. Roser, Diese Berichte XIX, 1596,
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Diese Auffassung hat sich in der That durch das Experiment als
zutreffend erweisen lassen, wie sich aus Nachstehendem ergiebt.

Das neben dem Ammoniumbromid entstandene, wiederholt er-
wihnte bromwasserstoffsaure Salz erwies sich bei niherer Unter-
suchung als die Bromwasserstoffverbindung des von Prof Rathke
prognosticirten Dibromdimethylpiperidins von obiger Con-
stitution.

Das bromwasserstoffsaure Dibromdimethylpiperidin spaltet beim Er-
hitzen mit Wasser oder Alkohol leicht Bromwasserstoff (in der Kohlen-
stoffkette) ab, es lisst sich daher nicht unzersetzt umkrystallisiren und
erklirt sich somit auch der bei der ersten und bei wiederholten Analysen
zu piedrig befundene Bromgehalt. (Diese Berichte XVII, 2142). Platin-
chlorid erzeugt in der wiissrigen Losung der salzsauren Basel) einen
gelben krystallinischen Niederschlag. welcher aus heissem Wasser in
orangegelben, backenden Nadeln. wie die Analyse zeigt, nicht unzersetzt
krystallisirt.

Bercechnet fiir Gefunden ?)
(CngBl‘gN(CHa) 9. HC])QPtCl.; I. II. III
Pt.: 20.3 22.0 23.3 22.5

Natronlauge scheidet aus der wissrigen Losung des bromwasser-
stoffsauren Dibromdimethylpiperidins. wie ich friiher schon angegeben,
(loc. cit.) eine schwere Olige Base ans. Dieselbe 16st sich in kaltem
Alkohol zu einer stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit. Erwirmt
man aber diese Losung nur kurze Zeit, so wird sie neuntral und
es scheiden sich alsbald die charakteristischen Krystalle
des Monobromdimethylpiperidinammoniumbromids aus. So-
mit ist der Uebergang des Dibromdimethylpiperidins in das isomere
Ammoniumbromid, wie in Gleichung 2 angedeutet, thatsichlich er-
wiegen. Ein glatterer und interessanterer Uebergang eines aliphatischen
Amins in ein Derivat des Piperidins ldsst sich kaum denken.

Wollen wir uns Rechenschaft geben iiber die Entstehung des
bromwasserstoffsauren Dibromdimethylpiperidins, so miissen wir noth-
wendig neben dem Ammoniumbromid und jenem Salze noch die
Existenz wenigstens eines bromidrmeren Korpers in der durch Ein-
wirkung von Brom auf Dimethylpiperidin resultirenden Reactionsmasse
zugeben. Wir haben oben gesehen, dass das Dibromdimethylpiperidin
leicht Bromwasserstoff abspaltet. Die einfachste Erklirung fiir die
Bildung der bromwasserstoffsauren Dibrombase wiirden wir in der

) hergestellt durch Einwirkung feuchten Chlorsilbers auf das bromwasser-
stoffsaure Salz.
%) 1) lufttrocken. 2) schwefelsiuretrocken. 38) bei 100—110° getrocknet.
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Annahme finden, dass zwei Molekiile primér gebildetes Dibromdimethyl-
piperidin im Sinne folgender Gleichung auf einander wirken:

-2(0H,Br .CHBr.CHy.CH;.CH;3. N {83:)

— CH;Br. CHBr. CHy. CHy .CHy . N {G 1}, HBr

+ CH,:C:CH. CH, . CHy.N{Gpp » HBr.

Ein bromwasserstoffsaures Salz einer bromfreien Base von dieser
Zusammensetzung konnte nun auch in der That in den letzten Mutter-
laugen des bromwasserstoffsauren Dibromdimethylpiperidins nach-
gewiesen werden, wenngleich ich die Base nicht im véllig reinen Zu-
stande in Hiinden gehabt habe. — Fiigt man zu der erwihnten Mutter-
lauge Natronlauge, so scheidet sich eine leichte 6lige, fast bromfreie Base
aus. Von der Lauge getrennt und mit Wasserddmpfen destillirt stellt
sie ein diinnfliissiges, auf Wasser schwimmendes farbloses Oel dar,
welches aber gleichwohl nicht véllig bromfrei war.

Die salzsaure, selbst ziemlich verdiinnte Losung dieser Base
erstarrt auf Zusatz von Platinchlorid zu einem Brei lichtgelber Blittchen
des Platinsalzes, welches aus siedendem Wasser in olivfarbenen Blittern
krystallisirt. Die Platinbestimmung ergab 32.87 und 32.37 pCt. Platin,
wihrend 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, entstanden
nach der Gleichung:

CH;

CH;Br.CHBr.CHs . CH; . CH; . N} g}

— CHBr: CH . OH, . OHy.CHs. N {g1” HBrod,

= CH,:CBr.CH,. CH; . CH; . N | G, HBr

Doch habe ich auf solche Kérper nicht weiter gefahndet, da
gie fiir die Klarlegung obiger Verhiltnisse 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-
wasserstoffsanres Dimethylpiperidin einwirken lisst.

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



gesetzt, aber schon die in Obigem mitgetheilten Erfahrungen sind
insofern von nicht zu unterschiitzender Bedeutung auch fiir die Frage
nach der Constitution des Tropins. als sie — eine schnurgerade Con-
se(uenz der Constitution des Dimethylpiperiding — das Methyltropin
als cine der Fettreihe angehirende Base aufzufassen zwingen. Die
experimentelle Bestiitignng hierfir wird durch das Studinum des Ver-
haltens  von Brom gegen bromwasserstoffsaures Methyltropin  zu
erbringen sind. Zugleich sind dadurch anch bedeuntsame Winke fiir
dic Einschlagang der zor Synthese des Methyltropins und Tropins
tiillivenden Wege gegeben.

Nicht weniger wichtig als die Verfolgung dieser Verhiiltnisse ist
cin genaues. systematisches Studium des Verbaltens ungesittigter,
dem Dimethylpiperidin  analog constituirter Amine!) der Fettreihe
gezen Brom. um zu entscheiden, ob die Ringschliessung der Kohlen-
stoff-Stickstoffkette auch dann erfolgt, wenn dieselbe mehr oder weniger
als 5 Atome Kollenstoffi in normaler Folge enthiilt. Leider ist es
mir durch meine gegenwiirtige Stellung nicht vergdnnt selbst Theil an
dicsen Untersnchiungen zu nchmen; dieselben werden anber im Labo-
ratorium des Herrn Professor Zincke zu Marburg, in welchem auch
dic vorstchende Arbeit abgeschlossen wurde, in der angcdenteten
Richtung fortgefiihrt werden.

Crumpsall bei Manchester, im September 1880,

58l. F. Fittica: Ueber das vierte Monobromphenol (Ent-
gegnung) und vorldufige Mittheilung iiber ein gweites Mono-
brombensol.

(Eingegangen am 15, October).

Im Juhre 1383 2) erhielt ich durch sorgfiltige Bebandlung des
Phenols in alkoholischer Ldsung mit Brom ein neues: viertes Mono-
hromphenol. 3) Dieser Mittheilung cntgegen erschien vor Kurzem
von A. Hand (aus dem (Geuther’schen Laboratorium)*) eine Ab-
handlung, in welcher dieser zum Schlusse kommt, dass die von mir

) Das erste Glied dieser Reihe von Aminen wiirde das Allyldimethyl-
CH; = CH.CH, Q
amin CH; !N scin.
CH, |
%) Journ. fiir prakt. Chem. (2) 28, 176 und Jahresber. far 1833, 898 f.
%) Siche auch New-York. Acad., Ann. 3, 67 (1884) und Ann, chim. phys. (6)
4, 561 (1583).
49 Ann. Chem. P’harm. 284, 129,



