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

l'Aus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCCIIL]
(Eingegangen am 17. Dezember.)

Ankniipfend an die von Hrn. Prof. S. Gabriel 1) ausgefiihrte
Synthese der Homopiperidinsédure bhabe ich mich mit der Darstellung
einiger ihrer Substitutiousproducte beschiftigt und theile im Folgen-
den die bis jetzt gemachten Beobachtungen mit.

Bringt man y-Brompropylphtalimid, CsHy0,: NCHsCH: CH,Br,
mit einem alkylirten Natriummalonester zusammen, so erfolgt unter
geeigneten Bedingungen eine Umsetzung nach der Gleichung:

(CsH402)"'NCH; CH; CHy Br 4+ NaCR(CO2C H;)2
= NaBr + (CsH;02)"N CH; CH; CH, CR(C O, Co Hj)a.

Der neue Ester zerfillt bei der Einwirkung von Sauren in folgen-
der Weige:

(CsH 05)UINCH; CHsCH; CR(CO42CyH;)2 + 2HCl + 2H, 0
= CgH,(CO:H); + COy + 2Cy H; Cl + NH,; CH, CH; CH, CHR CO: H.

Phtalsiure a-Alkylhomopiperidinsiure

Durch Abspaltung von Wasser gehen die a-Alkylhomopiperidin-
siuren in Imidoverbindungen iiber, welche als a-alkylirte Oxypiperi-
dine 2) oder Piperidone 3) anzusprechen sind.

I. y-Brompropylpht®limid und Natriuméithylmalonester.

1.2 g (gegen 0.95 g theor. Menge) Natrium wird in 12 cem abso-
Jutem Alkohol in einem Kélbchen gelést. Zu dem entstandenen Brei
fiigt man 11 g (gegen 7.72 g theor. Menge) Aethylmalonester ¢), wobei
unter erheblicher Erwirmung eine v6llig klare Liésung entsteht. Zu
dieser werden 11g (1 Mol.) gepulvertes y-Brompropylphtalimid ®) ge-
geben. Die anfangs klare Fliissigkeit beginnt wihrend des Erhitzens
sich zu triiben unter Abscheidung von Bromnatrinm. Nach sieben-
stiindigem Kochen am Riickflusskiihler erweist sich das mit Wasser
fillbare Product als halogenfrei. Der Alkohol und der unverinderte
Aethylmalonester werden nun mit Wasserdampf abgeblasen, wobei ein
dickfliissiges schweres Oel zuriickbleibt; letzteres wird mit Aether anf-
genommen, welcher beigemengtes Trimethylendiphtalimid €) zuriicklisst.

) Diese Berichte XXIII, 1767.

%) C. Schotten, diese Berichte XXI, 2235.

%) 8. Gabriel, diese Berichte XXIII, 1770.

4 M. Conrad, Ann. Chem. Pharm. 204, 134.

5 8. Gabriel und J. Weiner, 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 Ligroin geldst und die
heisse Losung durch eine Faltenfilter gegossen, worauf sich beim
Stehen in der Kilte reichlich Krystalle abscheiden. Sie zeigen nach
wiederholtem Umkrystallisiren einen constanten Schmelzpunkt und er-
wiesen sich bei der Analyse als
y-Phtalimidopropyl-dthylmalonester,
(CsH40)INCH; . CH; . CHy . C(CyH;) . (CO2Ca Hs)s.

Ber. fiir CQO H25N 06 L Geflilll.den 1L

C  64.00 6421 6413  — pCt.
H 667 6.79 688 — o>
N 37 — — 333 >

Er tritt in derben, farblosen, glinzenden Prismen auf, welche bei
62¢ (uncorr.) schmelzen. Dieselben sind unldslich in Wasser, schwer
in Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff 18slich.

Spaltung von y-Phtalimidopropyl-ithylmalonester mit
concentrirter Salzsiure. 8g y-Phtalimidopropyl-dthylmalonester
werden mit 40 g Salzsiure vom spec. Gewicht 113 im Rohre auf
1609 4 Stunden erhitzt. Beim Qeffnen des Digestionsrohres entweicht
Kohlensidure und Aethylehlorid. Der Robrinhalt, ein Krystallbrei,
wird abfiltrirt und die Phtalsiure mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Die Filtrate geben beim Eindampfen ein ziemlich hygroskopisches,
krystallinisches Chlorhydrat. Es wird in Wasser anfgelést, mit Sil-
beroxyd in geringem Ueberschuss von Chlor befreit, und die vom
Chlorsilber befreite Lésung mit Schwefelwasserstoff entsilbert. Dampft
man nunmehr die filtrirte Fliissigkeit ein, 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:

Ber. fiir C; H;sN Oq I Gefunden I

C 57.93 57.63 — pCt.
H 10.34 10.73 — >
N 9.66 — 9.69 »

demnach liegt
¢-Aethylhomopiperidinsdure
CO,H.CH(C:H;).CH; .CH; . CH; . NH,

vor. Die Sidure ist leicht l6slich in Wasser, unléslich in Alkohol
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und Aether. Im Capillarrohr schmilzt sie bei 200-—200.5¢ (uncorr.)
unter Aufschiumen zusammen.

Die Losung des Chlorhydrates giebt 1) mit Goldchlorid ein sehr
hygroskopisches Chloroaurat in Form von hellgelben Oeltrspfchen,
die im Vacuum iiber Schwefelsiure krystallinisch werden, aber an der
Luft bald wieder zerfliessen; 2) mit Platinchlorid ein ziemlich leicht
l6sliches Chloroplatinat (C; Hy; OaN . HCI); Pt Cl,.

Ber. fiir (C;Hy603N)3 PtClg Gefunden
Pt 20175 27.62 pCt.

Wird die Siure in einem Kolbchen so lange auf 2209 erbalten,
als noch Wasser sich abspaltet, und dann stirker erhitzt, so geht bei
258¢ ein hellgelbes Oel iiber, welchem sich jedoch sehr bald gefiirbte
Zersetzungsproducte beimischen. Zweckmissiger ist es, die Destillation
unter vermindertem Druck vorzunehmen, weil dadurch die Ausbeute
an farblosem Destillat vermehrt und die Bildung von Nebenproducten
vermindert wird. So erhilt man bei 42 mm Druck und 140-—1420
eine farblose Fliissigkeit, welche bald zu einer faserigen, halb durch-
scheinenden Krystallmasse erstarrt. Die Anpalysen gaben folgende
Zah'en:

Ber. fiir C1 HisNO  Gefupden

C 6513 6547 6535  — pCt
H 1163 1150 1169 — >
N 10.85 — — 1098 »

Der neue Kérper besteht also aus
g-Aethylpiperidon

CH(C:H;). CO

C H, <C >NH

Die Substanz schmilzt bei 68° (uncorr.) und besitzt einen eigen-
thiimlichen, an Coniin erinnernden Geruch, welcher besonders beim
Erwirmen hervortritt. Sehr leicht 1oslich in allen iiblichen Losungs-
mitteln, kaltes Ligroin ausgenommen, kann der Korper ans warmem
Ligroin in diinnen, glinzenden, wasserhellen Blittchen erhalten werden.
Eine concentrirte, mit Salzsiure versetzte wisserige Losung giebt mit
Goldchlorid ein sebr hygroskopisches Doppelsalz, welches sofort in
olige Tropfen zerfliesst, danach im Vacuum wieder krystallinisch wird
und sich leicht in den gewdhnlichen Lésungsmitteln 16st. Das Chloro-
platinat zeigte #hnliche Eigenschaften wie das Goldsalz.

II. y-Brompropylpbtalimid und Natriumbenzylmalonester.

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

) M. Conrad, Ann. Chem. Pharm. 204, 174.
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Wasserbade bis zur vollkommenen Lésung erhitzt und mit 30 g (1 Mol.)
gepulvertem y-Brompropylphtalimid versetzt. Nach 4stiindigem Kochen
am Riickflusskiihler fiigt man Wasser hinzu, wobei das ausgefallene
Bromnatrium wieder in Losung geht, wihrend das in Wasser unlés-
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 unveréindertem
Benzylmalonester nur noch eine unbedentende Menge derselben Sub-
stanz enthalten. Die Krystallmasse liefert, mit kaltem Aether ausge-
waschen, ein schneeweisses Krystallpulver, welches nicht von Wasser,
schwer von Aether und kaltem Alkohol, leicht von kochendem geldst
wird. Nach mehrfacher Krystallisation aus 90 procentigem Alkohol
gewinnt man den Korper in platten Prismen. Sie schmelzen bei 108
bis 110° zu einer wasserhellen Fliissigkeit. Aus den Analysen

Ber. fiir Cas Hyy N Og . Gefundenl :

C  68.65 68.68 — pCt.
H 6.18 6.36 —
N 3.20 — 3.47 >

folgt, dass
7v-Phtalimidopropyl-benzylmalonester,
(CsH 02)"NCH; .CHy . CH; . C(C: Hy) . (CO;CaHs)2
vorliegt.

Spaltung des y-Phtalimidopropyl-benzylmalonesters.
6 g des Esters werden mit 30 g Salzsiure vom spec. Gewichte 1.13 im
Rohr 190—195% wihrend 45 Stunden erhitzt. Auf der Oberfliche
des entstandenen Krystallbreis im Rohre schwimmt Chlorithyl als leicht
bewegliche Schicht. Die Behandlung des Productes geschieht ebenso wie
oben bei der Aethylverbindung angegeben. Die von der Phtalsiure ab-
gelaufenen Filtrate werden auf dem Wasserbade eingedampft, wobei
ein syrupdicker, braungefirbter Riickstand verbleibt, der mit einigen
Tropfen Wasser angeriihrt, plétzlich zu einem Krystallknchen erstarrt.
Dieses Chlorhydrat wird in der oben angegebenen Weise in die freie
Base verwandelt. Die resultirende Masse ist unldslich in Aether,
sehr wenig léslich in absolutem Alkohol, schwer in kaltem, sehr leicht
16slich in kochendem Wasser. Die heiss filtrirte wisserige Losung
triibt sich sehr bald und setzt nach vollstindigem Abkiihlen ein fein
krystallisirtes Pulver ab, welches bei 195—196° unter Aufschiumen
schmilzt. Die Analysen deuten auf

a-Benzylhomopiperidinsiure,

NH;.CHy;. CH; . CHy . CH(C/H;) . COz H.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIIIL 236
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Ber. fir C]g :H”N'O2 f‘efﬂnde?l.

C 69.56 69.51 — pCt.
H 8.21 8.50 — >
N 6.76 — 7.09 »

Das Chlorhydrat der a-Benzylhomopiperidinsiure giebt mit Gold-
chlorid ein Chloroaurat, CioHi7O:N .HAuCly, das in kleinen
citronengelben, linglichen Prismen mit pyramidenférmigen Endflichen
krystallisirt und bei 102-—103° ohne Zersetzung schmilzt; es ist
wenig in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether léslich:

Ber. fiir C1oHisNO3AuCly Gefunden
Au  36.03 35.86 pCit.

2) Das Chloroplatinat, (CiaHi7OaN . HCI); PtClL, ist ein mi-
kroskopisch feines Krystallpulver, zersetzt sich beim Erhitzen, ohne
vorher zu schmelzen, und 16st sich schwer in Wasser; unldslich ist
es dagegen in Alkohol und Aether.

Ber. fiir. (Cis HigOsN)a Pt Clg Gefunden
Pt 23.57 23.56 pCt.

Erhitzt man «-Benzylhomopiperidinsiure in einem K¢lbchen, so
schmilzt sie, wie bereits angegeben, unter Wasserabgabe zusammen;
erhght man die Temperatur um circa 20°, bis kein Wasser mehr ent-
weicht, so geht bei stirkerem Erhitzen oberhalb der Thermometer-
grenze eine durch Zersetzungsproducte braungefirbte, empyreumatisch
riechende Fliissigkeit dber. Nach dem Erkalten nimmt sie eine strahlig
krystallinische Structur an. Aus kochendem Wasser umkrystallisirt,
bildet sie schoéne, perlmutterglinzende, ansserordentlich diinne Blitt-
chen, die bei 117—118° schmelzen.

Dieselben 18sen sich nicht in kaltem, ziemlich leicht in kochendem
Wasser, wobei sie zuvor schmelzen, leichter in Alkohol, Aether und
Benzol, schwerer in Ligroin.

Die Analysen ergaben:

Ber. fir C;aHi;sNO I(.*efundeixl

C 7619 7619  — pCt.
H 7.94 8.39 _

N 74l — 71

Der erhaltene Korper ist somit als
B-Benzylpiperidon
CH(C;H;.CO)
C H2<CH2 CH2>NH
anzusprechen. Er giebt in salzsaurer Lésung 1) mit Goldchlorid ein
Chloroaurat in Form von Qeltrépfchen, die bald zihe werden; 2) mit
Platinchlorid eine Chloroplatinat, das sich dhnlich wie das Goldsalz
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verhiilt; beide sind in Alkohol und Aether leicht l8slich; 3) mit
pikrinsaurem Natron (!/;p normal) ein aus kleinen, glédnzenden, derben
Krystallen bestehendes Pikrat, Cip HisNO . CsHy N3z O7;

Ber. fiir CiaHis Ny Og IGefuudenﬂ

C 5170 51.53 — pCt.
H 431 432 — >
N 1340 — 1349 >

Das Pikrat ist schwer 16slich in Wasser, schmilzt bei 97° und
zersetzt sich bei circa 1500.

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

Die Nitrosoverbindung desselben Kérpers entsteht in folgender
Weise.  Giebt man zu einer Aufldsung von B-Benzylpiperidon in ver-
diinnter Schwefelsiure Kaliumnitritlésung in kleinen Portionen, so
sammelt sich an der Oberfliche eine gelbgefirbte Oelschicht, die nach
dem Erkalten erstarrt. Nach Ausschiitteln mit Benzol und Umkry-
stallisiren aus warmem Alkohol erhilt man schine, lingliche Prismen,
die bei 61.5—62.5% schmelzen und gegen 100° eine Zersetzung er-
leiden; sie sind unidslich in Wasser, ziemlich schwerléslich in kaltem
Alkohol und Aether und zeigen die Liebermann’sche Reaction. Der
Analyse zufolge ist der Korper das Nitrosamin, CisHiON.NO.

Ber. fir C;sHi3N; Oq Gefunden
N 1284 13.01 pCt.

Verhalten des Nitrosamins gegen Natronlauge.

Versetzt man die Nitrosoverbindung des f3-Benzylpiperidons mit
kalter Natronlauge im Ueberschuss, so entweicht unter lebhaftem Auf-
brausen der gesammte Stickstoff. Unter Benutzang des Schiff’schen
Apparates wurde néimlich

gefunden berechnet fiir No
13.96 12.84 pCt.

Die nach dem Entweichen des Stickstoffs verbliebene alkalische
Liosung wurde mit verdéinnter Schwefelsdure ibersittigt; es schieden
sich hellgelbe Oeltropfchen aus, welche durch Ausschiitteln mit Aether
gesammelt, eine dicke, etwas braungefirbte, stark saure Fliissigkeit
bildeten. Sie ist schwer 1§slich in kaltem, leichter in warmem Wasser,
leicht lgslich in Alkohol und Aether, giebt durch Kochen mit Baryt-
wasser u.-8, W. ein gummiidhnliches Baryumsalz, welches schwer 1gslich
in Aether, leicht 16slich in Alkohol und Wasser ist.

Wird das Oel im Kélbchen erhitzt, so entweicht zuniichst Wasser.
Bei stirkerem Erhitzen destillirt oberhalb 3609 ein farbloses Oel (A),
dessen Dimpfe einen ausgeprigten Geruch nach Kampher und Pfeffer-
miinz besitzen. Das fliissige Destillat selbst riecht schwicher und

236*
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reagirt neutral. In dem Kolbchen bleibt ein schwarzbraunes Harz
zuriick.

Durch sein Verhalten gegen Natronlauge erinnert das Nitroso-$-ben-
zylpiperidon an das von C. Graebe!) untersuchte Nitrosophtalimidin.
Letzteres wird bekanntlich durch Natronlauge nach der Gleichung:

C=N-—NO COMNa
Ce Hy( /0 + NaOH = Nj + CeHy ,
\CH2 CHQ.OH

in Stickstoff und o-oxymethylbenzo&saures Natrium zerlegt; aus diesem
Natriumsalz entsteht durch verdiinnte Salzsiure je nach der Tempe-
ratur entweder die freie Siure oder ibr Anhydrid (Phtalid). Man
diirfte hiernach erwarten, dass Nitroso-§-benzylpiperidon mit Natron-
lauge nach folgender Gleichung reagirt hatte:
CH(C:H;).CO
il (Orth) "UN.NO + NaOH
NCHy——CHy”
CH;.CH, . CHs. OH
= N + (C;H;).CHY
~CO;Na

a-benzyl- §- oxyvaleriansaures Natrium,
und dass die aus dem Natriumsalz gewonnene 8-Oxysiure durch Er-

hitzen gemiiss der Gleichung:
/CH2 CH;.CH,.OH

(CHy) . CH\ —H3O
~CO.O0OH
CH;—CH,
= (C;Hy). CH/ 0-—0 >CH2 C12 H14 09

in @-Benzyl-d-valerolacton, Ci3Hy4 O3, iibergegangen sein wiirde.
In der That wurden bei der Analyse des Oels (A) die fiir die Formel
C2H;, 0y berechneten Werthe gefunden:

Berechnet far Cio T, 0 GefundenH
Cc 7579 75.66  75.48 pCt.
H 7.7 761 756 »

Dieser Korper soll weiter untersucht werden.

3. y-Brompropylphtalimid und Natriumpropylmalonester.

2.5 g (gegen 2.28 g; theoretische Menge) Natrium werden in
25 ccm absolutem Alkohol gelést und mit 22 g (gegen 20 g; theore-
tische Menge) Propylmalonester 2) versetzt. Zu der heissen klaren

1) Diese Berichte XVII, 2599.
% E.v.Rudzinsky (Inaug.-Diss., Wirzburg 1879). Neues Handworter-
buch der Chemis 4, 238.
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Flissigkeit werden 26.53 g (1 Mol.) gepulvertes y-Brompropylphtal-
imid gegeben. Schon bevor sich Alles beim Kochen auf dem Wasgser-
bade geldst hat, beginnt die Flissigkeit durch Bromnatrium sich zu
triiben. Nach 4 stindigem Kochen wird der Alkohol und unver-
anderter Propylmalonester mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Beim
Erkalten sammelt sich ein schweres Oel am Boden des Destillirkolbens
an, welches mit Aether aufgenommen wird; nach Verdampfen des
Aecthers bleibt ein dickfiissiges Oel zuriick, welches iiber Nacht zu
einem festen, gelblichen Krystallkuchen gesteht. Aus Methylalkohol
wiederholt umkrystallisirt stellt er lingliche Prismen dar, die bei 579
(uncorr.) schmelzen. Sie sind unldslich in Wasser, schwer in kaltem
Ligroin, leicht 18slich in Alkohol und Aether. Der Analyse nach er-
wies sich der Korper als:

y-Phtalimidopropyl-propylmalonester,
(CsH4Ox)INCH; . CHz . CHy . C(C3Hy) . (CO3 CaHs)a.

Berechnet far CorHy; Os N IGefundei]I_
C 64.78 65,03 — pCt.
H 6.91 7.20 — >

Zur Spaltung von y-Phtalimidopropyl-propylmalonester
werden 5 g des Esters mit 25 g Salzsiure vom spec. Gewichte 1.13
4 Stunden auf 190° erhitzt. Der Rohrinhalt wird in derselben Weise
verarbeitet, wie unter 1. angegeben worden ist. Die gesammelten
Filtrate hinterlassen auf dem Wasserbade eingedampft ein krystalli-
nisches, sehr hygroskopisches Chlorhydrat. Die daraus in {blicher
Weise (s. 0.) gewonnene, freie Amidossiure bleibt beim Einengen ihrer
Losung auf dem Wasserbade in gelbgefirbten Krystallkrusten zuriick,
die sich in Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol und leicht in Wasser
lésen. Eine concentrirte wissrige Losung derselben Substanz wird
mit Alkobol- Aether bis zur beginnenden Triibung gemischt: nach
einigen Wochen hatten sich sehr schéne circa 2 mm grosse, wasser-
helle Krystalle abgesetzt, die bei 186° (uncorr.) unter Aufschiumen
und theilweiser Zersetzung schmolzen. Der Aunalyse zufolge ist der
Karper:

«-Propylhomopiperidinséiure,

CO;H.CH(C;H;) .CH, .CH;. CH, . NH,.

Berechnet fiir CsHi7 N Oq I.Gefunde}ll.
C 60.38 60.34 — pCt.
H 10.69 10.81 —
N 8.80 — R.80 »

Ibr Chlorhydrat giebt mit Goldchlorid einen schmierigen Nieder-
schlag, der nicht krystallinisch erstarrt; mit Platinchlorid das Chloro-
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platinat (CgH7O0sN.HCI):PtCl, in gelblichen, diinnen Blittchen,
die npicht in Alkohol und Aether, schwer in Wasser 15slich sind und
bei 206 —209° unter Aufschiumen und Zersetzung schmelzen.
Ber. fiir (CsH,50¢N): PtClg Gefunden
Pt 26.71 26.58 pCt.

Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Privatdocenten Dr. A. Tenne,
Custos an der hiesigen mineralogisch-petrographischen Sammlung, ver-
danke ich die folgende krystallographische Untersuchung der a-Propyl-
homopiperidinsiure.

»Krystallsystem: Monoklin.

Krystallographische Constanten:
B =99° 41" 50".
atb:ec=1.04145:1:7
Auftretende Formen:
m=owP(010)(a:b:we).

c=0P(001)(>»a:ob:ec).

Flichenbeschaffenheit, Spaltbarkeit: Die Flidchen des
Prisma, welches allein neben der Basis an den mir libersandten Kry-
stallen auftritt, sind verhiltnissmissig ebenflichig gegeniiber der sehr
stark gekrimmten Basis. Auf dem Reflexionsgoniometer sind aber
doch neben dem Hauptreflex stets mehrere Nebenreflexe zu beob-
achten, welche die sichere Messung des Prismenwinkels erschweren.
Von der natiirlichen Fliche der Basis ist kein Reflex zu erhalten,
doch geht derselben eine ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel,
mit welcher die Winkel von den Prismenflichen zur Bagis gemessen
werden konnten. Als Werthe ergaben die Winkel:

m:im=110:110 = 88° 30’ (Mittel aus den Messungen an
verschiedenen Krystallen.)
m:c = 110:001 = 96° 45"

Optisches Verbalten: die Ebene der optischen Axen ist das
Klinopinakoid, eine Axe tritt am Rande des Gesichtsfeldes auf, wenn
der Krystall senkrecht zur Basis im convergenten Lichte beobachtet
wird. Ein Priparat senkrecht zu einer der Mittellinien anzufertigen
misslang wegen der ausgezeichneten, oben erwihnten Spaltbarkeit.c

Erhitzt man o-Propylhomopiperidinsiure im K&lbchen, so beginnt
bei ihrem Schmelzpunkte (1869) die Abspaltung von Wasser. Um
die Wasserabgabe zn vervollstindigen, wird die Temperatur bis anf
2000 erhdht. Wenn die Masse rubig fliesst, steigert man die Tempe-
ratur, worauf bei 2749 eine durch Zersetzungsproducte schwach braun-
gefirbte Flissigkeit Gbergeht, die nachher zu einer blittrig-krystalli-
nischen Masse erstarrt. Wird die Destillation bei 40 mm Druck aus-
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gefiihrt, so geht schon bei 1560 ein gelbgefirbtes Product iiber, das
bald zu verfilzten, weichen, glinzenden Nadeln erstarrt. Man reinigt
sie dorch Umkrystallisiren aus 30 Theilen kochenden Ligroins; die
noch warm filtrirte LGsung triibt sich beim Erkalten und scheidet all-
mihlich flache, schneeihnliche Nadeln ab. Sie sind leicht 18slich in
allen iiblichen Loésungsmitteln und schmelzen-bei 59° (uncorr.). Der
Analyse nach ist der Korper:

CH(CsHy) . CO\\

B-Propylpiperidon, CHz\ CNH.
CH,—CHy~
Berechnet fiir CsH;s NO IGefundeixL
C 68.09 67.83 — pCt.
H 10.64 10.79 —_—
N 9.93 — 10.32 »

g-Propylpiperidon giebt in salzsaurer Losung mit Goldchlorid ein
dusserst hygroskopisches Doppelsalz in gelblichen Oeltrépfchen, die
im Vacuum oder nach mehrtigigem Stehen im Exsiccator iiber Schwefel-
siure eine blittrige Structur annehmen, in freier Luft jedoch sofort
zerfliessen; mit Platinchlorid erhélt man eine Triibung, wopach das
entstandene Doppelsalz sich als eine olige Substanz ausscheidet, die
erst nach lingerem Stehen im Vacuum etwas erstarrt, in freier Luft
jedoch ziemlich schnell zerfliesst. Die beider Salze sind ausserdem
leicht l6slich in Alkohol und Aether.

607. Arnold Reissert und W. Kayser: Ueber die Einwirkung
von Phenylhydrazin auf «-Oxysiuren und deren Ester II.

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

In einer kurzen Mittheilung iiber den gleichen Gegenstand!) haben
wir die Einwirkung von Phenylhydrazin auf «-Oxyisobuttersiure und
auf Mandelséure beschrieben und gezeigt, dass hierbei zwei Korper er-
halten werden, welche die Zusammensetzung des ¢-Oxyisobutterséure-
resp. Mandelsiurephenylhydrazids besitzen, sich aber insofern nicht
wie wahre Phenylhydrazide verhalten, als sie weder von Alkalien

1) Diese Berichte XXII, 2924.





