
808. Wolter Aschan: Ueber einige Derivate der Homo- 
piperidinslure. 

[Bus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCCIII.] 
(Eingegangen am 17. Dezember.) 

Ankniipfend an die von Hrn. Prof. S. G a b r i e l  I) ausgefiihrte 
Sjnthese der Homopiperidinsaure habe ich mich mit der Drtrstellung 
einiger ihrer Substitutionsproducte beschaftigt und theile im Folgen- 
den die his jetzt gernachteii Beobachtungen mit. 

Bringt man 7-Brompropylphtalimid, CsH402 : NCHaCHzCHaBr,  
mit einem alkylirten Natriurnrnalonester zusammen, so erfolgt unter 
geeigneten Bedingungen eine Umsetzung nach der Gleichung : 

(CsH4 02)l'N C H2 CH2 C H2 Br  + Na C R ( C  02 C2 H5)2 

= N a B r  + (C, H4 0 2 ) I I N  C Ha CH2 C Hz C R ( C  0 2  Cz H5)a. 
Der neue Ester zerfallt bei der Einwirkung von Sauren in folgen- 

der Weise: 
( C ~ H ~ O Z ) ' I N C H ~ C H ~ C H ~ C R ( C O ~ C ~ H ~ ) ~  + 2HCl- t -  2HaO 

= Cc Hq (CO2 H)2 + CO2 i- 3 Ca H5 C1+ NH2 CH2 CHB CH2 CHR CO2 H. 
Phtalsiure a- AI kylhomopiperidinsaure 
Durch Abspaltung von Wasser gehen die or-Alkylhomopiperidin- 

sauren in Imidoverbindungen, iiber, welcbe als a-alkylirte Oxypiperi- 
dine 2, oder Piperidone 3) anzusprechen sind. 

I. y - B r o m p r  o p y  1 p h t k l i  m id  u n d N a t r i  urn a t h  y l m a l o  n e s t e r. 

1.2 g (gegen 0.95 g theor. Menge) Natrium wird in 12 ccni abso- 
lutem Alkohol in einem Kiilbchen geliist. Zu  dern entstandenen Brei 
fiigt man 1 I g (gegen 7.72 g theor. Menge) Aethylrnalonester 4), wobei 
unter erheblicher Erwlrmdng eine vollig klare Liisung entsteht. Zu 
dieser werden 11 g (1 Mol.) gepulvertes 7-Brompropylphtalimid 5, ge- 
geben. Die anfangs klare Fliisdgkeit beginnt wahrend des Erhitzens 
eich zu triiben unter Abscheidung von Bromnatrium. Nach sieben- 
stiindigem Kocheo am Riickflusskiihler erweist sich das rnit Waeser 
fiillbare Product als halogenfrei. D e r  Alkohol und der unveranderte 
Aethylmalonester werden nun mit Wasserdampf abgeblasen, wobei ein 
dickfllssiges schweres Oel zuriickbleibt; letzteres wird rnit Aether auf- 
genommen, welcher beigemengtes Trimethylendiphtalimid fi) euriicklasst. 

I) Diese Berichte XXIII, 1767. 
a) C. Schot ten ,  diese Berichte XXI, 2235. 
3) S. Gabriel ,  die% Berichte XXIII, 1770. 
3 M. Conrad ,  Ann. Chem. Pharm. 204, 134. 
5) S. Gabr ie l  und J. W e i n e r ,  diese Berichte XXI, 2671. 
6) S. Gabriel  und J. Weiner ,  diese Berichte XXI, 2669, 2671. 
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Der nach dem Verjagen des Aethers verbleibende Riickstand erstarrt 
nach mehrstiindigem Stehen zu einer harten krystallinischen Masse. 
Zur Reinigung wird sie mit ca. 20 Theilen LigroYn gelijst und die 
heisse Lijsung durch eine Faltenfilter gegossen, worauf sich beim 
Stehen in der KBlte reichlich Krystalle abscheiden. Sie zeigen nach 
wiederholtem Umkrystallisiren einen constanten Schmelzpunkt und er- 
wiesen sich bei der Analyse als 

y - P h t a l i m i d o p  r o p y l - a t h  y l m a l o n e s t e r ,  
(CsHq02)11NCH2. CH2 . CH2. C(CzH5). ( C O ~ C Z H ~ ) ~ .  

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C Z O H Z ~ N O ~  

C 64.00 64.21 64.13 - pCt. 
H 6.67 6.79 6.88 - B 

- 3.53 B N 3.73 - 

Er tritt in derben, farblosen, glanzenden Prismen auf, welche bei 
62O (uncorr.) schmelzen. Dieselben sind unliislich in Wasser, schwer 
in Ligroi'n, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff l6slich. 

S p a1 t u n g vo n 7 - P h t a1 i m i d o  p r o  p y I - a  t h y I m a l  o nes t  e r  rn i t  
con cen  t r i r  t e r  S a l z s a u  re. 8 g y-Phtalimidopropyl-athylmalonester 
werden mit 40 g Salzsaure vom spec. Gewicht 1:13 im Rohre auf 
1 60° 4 Stunden erhitzt. Beim Oeffnen des Digestionsrohres entweicht 
Kohlensaure und Aethylchlorid. Der Rohrinhalt , ein Krystallbrei, 
wird abfiltrirt und die Phtalsaure mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Die Filtrate geben beim Eindampfen ein ziemlich hygroskopisches, 
krystallinisches Chlorhydrat, Es wird in Wasser aufgeliist, mit Sil- 
beroxyd in geringem Ueberschuss von Chlor befreit, und die vom 
Chlorsilber befreite Liisung mit Schwefelwasserstoff entsilbert. Dampft 
man nunmehr die filtrirte Fliissigkeit e h ,  so bleibt eine derbe kry- 
stallinische Kruste zuriick. 

Zur Reinigung wird sie aus der doppelten Menge kochenden 
Wassers umkrystallisirt und die farblosen Krystalle mehrmals mit 
90 pCt. Alkohol ausgewaschen. Bei der Analyse ergaben sich fol- 
gende Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. Ber. ftir C,HlsNOa 

H 10.34 10.73 - 
N 9.66 

c 57.93 57.63 - pet.  

9.69 B - 
demnach liegt 

a - A e t h y l h o m o p i p e r i d i n s i i u r e  
COaH . CH(C2Hg). CH2. CH2. CH2. NHa 

vor. Die Saure ist leicht liislich in Wasser, unlijslich in Alkohol 
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und Aether. I m  Capillarrohr schmilzt sie bei 200- 200.5O (uncorr.) 
unter Aufschaumen zusammen. 

Die Liisung des Chlorhydrates giebt 1)  mit Goldcblorid ein sehr 
hygroskopisches C h  l o r o a u r a t  in Form von hellgelben Oeltriipfchen, 
die im Vacuum uber Schwefelsaure krystallinisch werden, aber an der 
Luft bald wieder zerkliessen; 2) mit Platinchlorid ein ziemlich leicht 
lijsliches Chloroplatinat (CT HIS Oa N . H Cl)z P t  (311. 

Ber. fiir (C7H16OaN)aPtCls Gefunden 
Pt 27.75 27.62 pCt. 

Wird die S h r e  in einem Kiilbchen so lange auf '2200 erhalten, 
als noch Wasser sich abspaltet, und d a m  starker erhitzt, so geht bei 
158O ein hellgelbes Oel iiber, welchem sich jedoch sehr bald gehrbte  
Zersetzungsproducte beimischen. Zweckmaseiger ist es, die Destillation 
unter vermindertem Druck vorzunehmen , weil dadurch die Ausbeute 
an farblosem Destillat vermehrt und die Bildung von Nebenproducten 
vermindert wird. s o  erhalt man bei 4 2 m m  Druck und 140-1420 
eine farblose Fliissigkeit, welche bald zu einer faserigen, halb durch- 
scheinenden Krystallmasse erstarrt. Die Analysen gaben folgende 
Zah'cn: 

Gefuaden 
I. 11. 111. Ber. fur C7H13NO 

c 65.13 65.47 65.35 - pCt. 
H 11'.63 11.50 11.69 - B 

N 10.85 - - 10.98 
Der  neue Rijrper bestebt also aus 

/ -  A e t h y l p i p e r i d o n  

Die Substanz schmilzt bei 680 (uncorr.) und besitzt einen eigen- 
thiimlichen, an Coniin erinnernden Geruch, welcher besonders beim 
Erwarmen hervortritt. Sehr leicht l6slich in allen iiblichen Liisungs- 
mitteln, kaltes Ligroi'n ausgenommen , kann der Kiirper aus warmem 
Ligroi'n in dunnen, glanzenden, waaserhellen Blattchen erhalten werden. 
Eine concentrirte, mit Salzsiiure versetzte wasserige Lijsung giebt mit 
Goldchlorid ein sehr hygroskopisches Doppelsalz , welches sofort in  
ijlige Tropfen zerfliesst, danach im Vacuum wieder krystallinisch wird 
und sich leicht in den gewijhnlichen Liisungsmitteln lijst. Das  Chloro- 
platinat zeigte ahnliche Eigenschaften wie das Goldsalz. 

11. y - B ro m p r  o p y  1 p h t a l i m  i d  un d Na  t r i u m b e n  z y l  m a1 o n e s  ter .  

2.80 g (gegen 2.58 g) Natrium werden in 30 ccm absolutem Alkohol 
gelost, mit 30 g (gegen 28 g) Benzylmalonester 1) vermischt, auf dem 

l) M. Conrad ,  Ann. Chem. Pharm. 204, 174. 
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Wasserbade bis zur vollkommenen Liisung erhitzt und mit 30 g (1 Mol.) 
gepulvertem y-Brompropylphtalimid versetzt. Nach 4 stiindigem Kochen 
am Riickflusskiihler Wgt man Wasser hinzu, wobei das ausgefallene 
Bromnatrium wieder in Losung geht, wahrend das in Wasser unlija- 
liche Reactionsproduct beim Erkalten zu einer festen Krystallmasse 
erstarrt. Letztere wird gewaschen und auf Thonplatten an der Luft 
getrocknet. In  der alkoholischen Mutterlauge ist neben unveriindertem 
Benzylmalonester nur noch eine unbedeutende Menge derselben Sub- 
stanz enthalten. Die Krpstallmasse liefert, mit kaltem Aether ausge- 
waschen, ein schneeweisses Krystallpulver, welches nicht von Wasser, 
schwer von Aetber und kaltem Alkohol, leicht von kochendem geliist 
wird. Nach mehrfacher Krystallisation aus 90 procentigem Alkohol 
gewinnt man den Kiirper in platten Prismen. Sie schmelzen bei 108 
bis 1100 zu einer wasserhellen Fliissiglreit. Aus den Analpsen 

Gefunden 
I. 11. Ber. ftir CasH27NOs 

C 68.65 68.68 - pct. 
- H 6.18 6.36 

N 3.20 - 3.47 B 

y -Phtalimidopropyl-benzylmalonester, 
(CgHgO#INCHa. CHa. CH2. C(CrH7). (COaCaH5)2 

folgt, dass 

v orliegt. 
d es y - P h t a1 i mid op  r o p pl- b e nz y lm alon e s  t e r  8. 

6 g des Esters werden mit 30 g Salzsaure vom spec. Gewichte 1.13 im 
Rohr 190-195O wahrend 4-5 Stunden erhitzt. Auf der Oberflbhe 
des entstandenen Krystallbreis im Rohre schwimmt Chloriithyl als leicht 
bewegliche Schicht. Die Behandlung des Productes geschieht ebenso wie 
oben bei der Aethylverbindung angegeben. Die von der PhtalsPure ab- 
gelaufenen Filtrate werden auf dem Wasserbade eingedampft, wobei 
ein syrupdicker, braungefarbter Riickstand verbleibt , der mit einigen 
Tropfen Wasser angeriihrt, pliitelich z u  einem Krystallkuchen erstarrt. 
Dieses Chlorhydrat wird i n  der oben angegebenen Weise in  die freie 
Base verwandelt. Die resultirende Masse ist unlijslich in Aether, 
sehr wenig liislich in absolutem Alkohol, schwer in kaltem, sehr leicht 
liislich in kochendem Wasser. Die heiss filtrirte wasserige Liisung 
triibt sich sehr bald und setzt nach vollstandigem Sbkiihlen ein fein 
krystallisirtes Pulver ab , welches bei 195-196 unter Aufschaumen 
schmilzt. Die Analysen deuten a u f  

S p a1 t un g 

a-Benzy lhomopiper id insaure ,  
NHs.  C.Ha. CHa . CHa. CH(C7H7). COaH. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 236 
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Gefunden 
Ber. fiir ClaHllNO2 I. 11. 
C 69.56 69.51 - pCt. 
H 8.21 8.50 - B 

N 6.76 - 7.09 B 

Das Chlorhydrat der a-Benzylhomopiperidinsaure giebt mit Gold- 
chlorid ein C h l o r o a u r a t ,  C12H17OaN . HAuCla, dns in kleinen 
citronengelben, laiiglichen Prismen mit pyramidenfijrmigen Endtlachen 
krystallisirt und bei 102-103° ohne Zersetzung schmilzt ; es ist 
wenig in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether loslich: 

Au 36.03 35.86 pCt. 
2) Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CraH17OzN. HCl)ZPtClr, ist ein mi- 

kroskopisch feines Krystallpulver, zersetzt sich beim Erhitzen, ohne 
vorher zu schmelzen, und lijst sich schwer in Wasser; unlijslich ist 
es dagegen in  Alkohol und Aether. 

Ber. f ir  CmElsNOa AuCL Gefunden 

Ber. fur. (Clz Hi802N)aPt Cls Gefunden 
Pt 23.57 23.56 pCt. 

Erhitzt man a -Benzylhomopiperidinsaure in einem Kijlbchen so 
schmilzt sie, wie bereits angegeben , unter Wasserabgabe zusammen; 
erhijht man die Temperatur um circa 20°, bis kein Wasser mehr ent- 
weicht, so geht bei stiirkerem Erhitzen oberhalb der Thermometer- 
grenze eine durch Zersetzungsproducte braungefarbte, empyreumatisch 
riechende Fliissigkeit uber. Nach dem Erkalten nimmt sie eine strahlig 
krystallinische Structur an. Aus kochendem Wasser umkrystallisirt, 
bildet sie schijne, perlmutterglanzende ausserordentlich diinne Blatt- 
chen, die bei 117-118° schmelzen. 

Dieselben lijsen sich nicht in kaltem, ziemlieh leicht in kochendem 
Wasser, wobei sie zuvor schmelzen, leichter in Alkohol, Aether und 
Benzol, schwerer in Ligroi'n. 

Die Analysen ergaben : 
Gefunden 
I. 11. Ber. fur ClnHlsNO 

C 76.19 76.19 - pCt. 
H 7.94 8.39 - > 

7.71 B N 7.41 - 
Der erhaltene Korper ist somit als 

p -Benzy lp ipe r idon  

anzusprechen. Er giebt in salzsaurer Lijsung 1) mit Goldchlorid ein 
Chloroaurat in Form ron Oeltrijpfchen, die bald zahe werden; 2) mit 
Platinchlorid eine Chloroplatinat , das sich ahnlich wie das Goldsalz 
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verhalt; beide sind in Alkohol und Aether leicht liislich; 3) rnit 
pikrinsaurem Natron ( l /10  normal) ein aus kleinen, glanzenden, derben 
Krystellen bestehendes P i k r a t ,  Cla H 1 5 N 0  . C 6 H 3 N 3 0 ~ ;  

Gefunden 
I. 11. Ber. fir CisHjsNcOs 

H 4:31 4.32 - 
N 13.40 - 13.49 )1 

C 51.70 51.53 - p c t .  

Das Pikrat ist schwer 16sIich in Wasser, schmilzt bei 97O und 
zersetzt sich bei circa 150 O. 

Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, das p-Benzylpiperidon zu 
reduciren. 

Die Nitrosoverbindung desselben Kijrpers entsteht in folgender 
Weise. Giebt man zu einer Aufliisung von @-Renzylpiperidon in ver- 
diinnter Srhwefelsaure Kaliumnitritliisung in kleinen Portionen so 
samrnelt sich an der Oberflache eine gelbgefarbte Oelschicht, die nach 
dem Erkalten erstarrt. Nach Ausschiitteln mit Benzol und Umkry- 
stallisiren aus warmem Alkohol erhalt man schiine, langliche Prismen, 
die bei 61.5-62.5@ schmelzen und gegen 100° eine Zersetzung er- 
leiden ; sie sind uniiislich in Wasser, zienilich schwerlijslich in kaltem 
Alkohol und Aether und zeigen die L i e  b e r m a n  n'sche Reaction. Der 
Analyse zufolge ist der Kiirper das N i t r o s a m i n ,  ClaH13ON.  NO. 

Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N ~ O Z  Gefunden 
N 12.84 13.01 pCt. 

V e r h a l t e n  d e s  N i t r o s a m i n s  g e g e n  N a t r o n l a u g e .  
Versetzt mau die Nitrosoverbindung des p-  Benzylpiperidons rnit 

kalter Natronlauge im Ueberschuss, so entweicht unter lebhaftem Auf- 
brausen der gesarnmte Stickstoff. Unter Benutzung des Schiff'schen 
Apparates wurde narnlich 

gefunden berecbnet fur NZ 
13.96 12.84 pe t .  

Die nach dem Entweichen des Stickstoffs verbliebene alkalische 
Lijsung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure iibersiittigt; es schieden 
sich hellgelbe Oeltriipfchen aus, welche durch Ausschiitteln rnit Aether 
gesammelt, eine dicke, etwas braungeftirbte, stark saure Fliissigkeit 
bildeten. Sie ist schwer loslich in kaltem, leichter in  warmem Wasser, 
leicht lijslich in Alkohol und Aether, giebt durch Kochen rnit Baryt- 
wasser u..s. w. ein gummiahnliches Baryumsalz, welches schwer loslich 
in  Aether, leicht lijslich in Alkohol und Wasser ist. 

Wird das Oel im Kolbcheo erhitzt, so entweicht zunachst Wasser. 
Bei starkerem Erhitzen destillirt oberhalb 360° ein farbloses Oel (A), 
dessen Dampfe einen ausgepragten Geruch nach Kampher and Pfeffer- 
miinz besitzen. Das fliissige Destillat selbst riecht schwacher und 

236 * 
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reagirt neutral. In dem KBlbchen bleibt ein schwarzbraunes Harr 
zuriick. 

Durch sein Verhalten gegen Natronlauge erinnert das Nitroso-@-ben- 
zylpiperidon a n  das von C. G r a e b e  1) untersuchte Nitrosophtalimidin. 
Letzteres wird bekanntlich durch Natronlauge nach der Gleichung: 

in Stickstoff und o-oxymethylbenao~saul.es Natriurri zerlegt; aus diesem 
Natriumsalz entstebt durch verdiinnte Salzsaure je  naeh der Tempe- 
ratur entweder die freie Saure oder ihr Anhydrid (Phtalid). Man 
diirfte hiernach erwarten, dass Nitroso - p -  benzylpiperidon mit Natron- 
lauge nach folgender Gleichung reagirt hatte: 

/CH(C.r&). CO, 

C H2--- C Ha’ 
C Ha.,, , N .  N O  + N a O H  

/ C & .  CHz . CHz. O H  
= N2 + (C7H7). CH.,~ 

‘COsNa 
a - benzpl- 6- oxyvderiansaures Natrium, 

und dass die aus dem Natriumsalz gewonnene 8-Oxysiiure durch Er- 
hitzen gemass der Gleichung: 

‘ ,CO. OH 

/CHz. CHz. CH2. OH 
(C7H7). CH, - Ha0 

\ ,CH2 = C~zHiaOa 
/C Hz - C Ha 

‘CO o/ = (C7H.r). CH 

in a-B e n  z y 1- 6-  v a l e  r o 1 a c t  o n , Clz HI4 0 2 ,  iibergegangen sein wiirde. 
In der That  wurden bei der Analyse des Oels (A) die fiir die Forme1 
ClaHf4Oa berechneten Werthe gefunden: 

Berechnet f i r  C12Hl402 Gefunden 
I. 11. 

c 75.79 75.66 75.48 pCt. 
H 7.37 7.61 7.56 

Dieser Kiirper sol1 weiter untersucht werden. 

3. y - B r o m p r o p y 1 p h t a 1 i m i d u n  d N a t  r i U m p r o p 3; 1 m a lo  n e s t  er. 
2.5 g (gegen 2.28 g; theoretische Menge) Natrium werden in 

25 ccm absolutem Alkohol gelost und mit 22 g (gegen 20 g; theore  
tische Menge) Propylmalonester 2, versetzt. Zu der heissen klaren 

1) Diese Berichte XVII, 2599. 
a) E. v. R u d z i n s k y  (1naug.-Diss., Wirzburg 1879). Neues Handwiirter- 

hucb der Chemie 4, 23s. 
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Fliissigkeit werden 26.53 g ( 1  Mol.) gepulvertes y -.Brompropylphtal- 
imid gegeben. Schon bevor sich Alles beim Kochen auf dem Wasser- 
bade geliist hat, beginnt die Fliissigkeit durch Bromnatrium sich zu 
triiben. Nach 4stiindigem Kochen wird der Alkohol und unver- 
iinderter Propylmalonester rnit Wasserdampfen iibergetrieben. Beim 
Erkalten sammelt sich ein scbweres Oel am Boden des Destillirkolbens 
an,  welches rnit Aether aufgenommen wird; nach Verdampfen des 
Aethers bleibt eiu dicktliissiges Oel zuriick, welches uber Nacht zu 
einem festen, gelblichen Krystallkuchen gesteht. Aus Methylalkohol 
wiederholt umkrystallisirt stellt er langliche Prisrnen dar, die bei 570 
(uncorr.) schrnelzen. Sie sind unlijslich in  Wasser, schwer in kaltem 
Ligroi'n, leicht liislich in Alkohol und Aether. Der Analyse nach er- 
wies sich der Korper als: 

y - P h  t a l i m i d o p r o p y l - p r o p y l m a l o n e s t e r ,  
(CeH402)T1NCH2. CH2. CH2. C(CzH7). (COaCaH5)a. 

Gefunden 
I. 11. 

C 64.78 65.03 - pCt. 
H 6.91 7.20 - 

Berechnet fur CzrH27 OS N 

N 3.60 - 3.91 )) 

Zur S p a 1 tun  g v o n y -  P h t a1 i m i  d o p r  o p y1 -pro p y 1 m a l  o n e s t e r  
werden 5 g des Esters rnit 25 g Salzsaure Tom spec. Gewichte 1.13 
4 Stunden auf 1900 erhitzt. Der Rohrinhalt wird in derselben Weise 
verarbeitet, wie unter 1. angegeben worden ist. Die gesammelten 
Filtrate hinterlassen auf  dem Wasserbade eingedanipft ein krystalli- 
nisches , sehr hygroskopisches Chlorhydrat. Die daraus in iiblicher 
Weiae (S. 0. )  gewonnene, freie Arnidosaure bleibt beim Einengen ihrer 
LBsung auf dem Wasserbade in gelbgefarbten Krystallkrusten zuriick, 
die sich in Alkohol, Aether, Ligroi'n und Benzol und leicht in Wasser 
liisen. Eine concentrirte wassrige Losung derselben Substanz wird 
mit Alkohol- Aether bis zur beginnenden Triibung gemischt: nach 
einigen Wochen hatten sich sehr schiine circa 2 mm grosse, wasser- 
belle Krystalle abgesetzt , die bei 1860 (uncorr.) unter Aufschaumeu 
ond theilweiser Zersetzung schmolzen. Der Analyse zufolge ist der 
Karper : 

a- P r o p y  1 h o m o pi p e r i d  i n s  iiu r e,  
COzH.  CH(CsH7). CH2 . CHa. CH2. NH2. 

Gefunden 
I. 1 I. Berechnet fur Cg HIT N 02 

C 60.38 60.34 - pCt. 
H 10.69 10.81 - > 
N 8.80 - 8.80 3 

Ihr Chlorhydrat giebt rnit Goldchlorid einen schmierigen Nieder- 
achlag, der nicht krystallinisch erstarrt; rnit Platinchlorid das Ch lo ro -  



p l a t i n a t  (CsHi7OaN. HC1)aPtCla in gelblicben, diinnen Bliittchen, 
die nicht in Alkobol und Aether, schwer in Wasser liislich sind und 
bei 206- 209 fl unter Aufsciiaumen und Zersetzung scbmelzen. 

Ber. fur (CsH~sOaN)zPtCls Gefunden 
P t  26.71 26.58 pCt. 

Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Privatdocenten Dr. A .  T enne ,  
Custos an der biesigen mineralogisch-petrographiscben Sammlung, ver- 
danke ich die folgende krystallographische Untersuchung der a-Propyl- 
homopiperidinsaure. 

)~Krgstallsystem : Monoklin. 
Krystallographiscbe Constanten: 

fi = 990 41’ 50”. 
a : b : c = 1.04145 : 1 : ?. 

Auftretende Formen : 
m = mP(OIO)(a :b :mc) .  
c = o P (001) ( 30 a : 00 b : c). 

F l a c  h en  be s c  ha f fen  h e i  t,  S p a l  t b a r k e i  t: Die Flacben des 
P r i m a ,  welches allein neben der Basis an den mir iibersandten Kry- 
stallen auftritt, sind rerb2ltnissmassig ebenflachig gegeniiber der sebr 
stark gekrummten Basis. Auf dem Reflexionsgoniometer sind aber 
doch neben dem Hauptreflex stets mebrere Nebenreflexe zu beob- 
achten , welche die sichere Messung des Prismenwinkels erschweren. 
Von der natiirlichen Flacbe der Basis ist kein Reflex zu erbalten, 
doch geht derselben eine a u s g  e ze ichn  e t e  S p a1 t b  a r k e i t  parallel, 
mit welcher die Winkel von den Prismenflachen zur  Ba& gemessen 
werden konnten. Als  Werthe ergaben die Wiukel: 

m : m = 1 10 : 110 = 88O 30’ (Mittel aus den Messungen an 

m : c = 110 : 001 = 96” 45’. 
rerschiedenen Krystallen.) 

Optisches Verbalten: die Ebene der optischen Axen ist das 
Klinopinakoid, eine Axe tritt a m  Rande des Gesicbtsfeldes auf, wenn 
der Erystall senkrecht zur Rasis im convergenten Lichte beobachtet 
wird. Ein Praparat senkrecht zu einer der Mittellinien anzufertigen 
misslang wegen der ausgezeicbneten, oben erwahnten Spaltbarkeit.6 

Erhitzt man cr-Propylhomopiperidinsaure im Kiilbcben, SO beginnt 
bei ihrem Schmelzpunkte (1860) die Abspaltung von Wasser. u m  
die Wasserabgabe zu vervollstandigen, wird die Temperatur bis auf 
2000 erboht. Weun die Masse rubig fliesst, steigert man die Tempe- 
ratur, worauf bei 2740 eine durch Zersetzungsproducte schwacb braun- 
gefirbte Fliissigkeit ubergeht, die nachher zu einer bllttrig- krystalli- 
nischen Masse erstarrt. Wird die Destillation bei 40 mm Druck aus- 
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gefiihrt, so geht schon bei 1560 ein gelbgefarbtes Product iiber, dns 
bald zu verfilzten, weichen, glhzenden Nadeln erstarrt. Man reinigt 
sie durch Umkrystallisiren aus 30 Theilen kochenden Ligroi‘ns; die 
noch warm filtrirte LBsung triibt sich beim Erkalten und scheidet all- 
mahlich flache, schneeahnliche Nadeln ab. Sie sind leicht liislich in 
allen iiblichen Losungsmitteln und schmelzen . bei 590 (uncorr.). Der 
Analyse nach ist der KSrper: 

CH(CtH7).  C O ,  / 

‘CHa- CHz’ 
I N  H. / I - P r o p y l p i p e r i d o n ,  CHa 

Gefunden 
I. 11. Berechnet fiir CsH15NO 

C 68.09 67.83 - pCt. 
H 10.64 10.79 - 
N 9.93 - 10.32 B 

p-Propylpiperidon giebt in salzsaurer L6sung mit Goldchlorid ein 
ausserst hygroskopisches Doppelsalz in  gelblichen Oeltriipfchen , die 
im Vacuum oder nach mehrtagigem Stehen i m  Exsiccator iiber Schwefel- 
saure eine blattrige Structur annehmen, in  freier Luf t  jedoch sofort 
zerfliessen; mit Platinchlorid erhalt man eine Triibung, wonach das 
entstandene Doppelsalz sich als eine ijlige Substanz ausscheidet, die 
ers t  nach langerem Stehen im Vacuum etwas erstarrt, in freier Luft 
jedoch ziemlich schnell zerfliesst. Die beideo Salze sind ausserdem 
leicht loslich in Alkohol und Aether. 

607. A r n o l d  Re i s se r t  und W. Kayser:  Ueber die Einwirkung 
von Phenylhydrasin a u f  a- O x y s a u r e n  und deren Ester II. 

[ Aus dem I. Berliner Univ.-Laboratorium No. DCCCIV.] 
(Eingegangen am 20. December.) 

In  einer kurzen Mittheiluog iiber den gleichen Gegenstand’) haben 
wir die Einwirkung von Phenylhydrazin auf a-Oxyisobuttersaure und 
auf Mandelsaure beschrieben und gezeigt, dass hierbei zwei Korper er- 
halten werden, welche die Zusarnmensetzung des a-Oxyisobuttersanre- 
resp. Mandelsaurephenylhydrazids besitzen , sich aber insofern nicht 
wie wahre Phenylhydrazide verhalten, nls sie weder von Alkalien 

1) Diese Berichte XXII, 2924. 




