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260. R. Stoermer und 0. Burkert: Ueber dM Piperidoaoetel. 
[Mittheilung aos dem chemischen Institut der UniTemit&t %stock.] 

(Eingegangen am 17. Yai.) 
In einer vorlPufigen Mittheilung l) hatten wir kure iiber diesen 

Aldehydabkiimmling des am Stickstoff substituirten Piperidios berichtet, 
sowie die Analysen der Base und ihrer Gold- und Platindoppelsalee 
angegeben. Beziiglich der Reindarstellung sei noch nachgetragen, 
dass sie nur vermittelst des Ferrocyanats gelingt, nicht aber nacli 
der sonst Bblichen Methode der Entfernung des secundiren Amins 
durch die Nitrosoverbindung. Die Base, die in allen iiblichen Liisongs- 
mittelo l6slich ist, zeigt in  Wasser geliist, (die Liislichkeit ist hier 
verhiiltnismiiesig gering) ein dem Coniin ahnliches Verhalten. Schon 
bei der Wirme der Hand scheidet sie sich milchig wieder aus, bei 
gelindem Erwirmen iiber der Flamme in Oeltriipfcben. 

Das bromwasserstoffsaure Salz wird ebenso wie das schon be- 
schriebene salzsaure Salz dargestellt und bildet ein weisses, ausser- 
ordentlich hygroskopisches Pulver 

balyse:  Ber. fiir G I H ~ ~ N O ~ .  HBr. 
Procente: Br 2S.S7. 

Gef. x) 25.11. 
Das Pikrat wurde erhalten, iodem die mit verdiinnter Salzsiiure 

neutralisirte Liiaung mit PikrinsiiurelBsung versetzt wurde. Es t l l t  
61ig aus, wird aber durch Reiben mit dem Glasstabe sofort fcst uod 
bildet dann kleine gelbe Nadeln, die bei 670 scbmelzen. Der Kiirper 
ist l6slich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, unliislich in Pe- 
troliither. 

Analyse: Ber. fiir Ci1HanNO,.CsHa(NOa)e. OH. 
Procente: N 13.02. 

Gef. B * 13.31. 
Das Jodmethylat, dessen Analyse schon angegeben wurde, bildet 

sich leicht beim Zosammenbringen der Componenten unter starker 
Erwiirmung, sodass zur Darstellung griisserer Mengen gute Kiihluog 
nothwendig war. Es ist leicht lBslich in  Wasser, Alkohol und Chlo- 
roform, ziemlich schwer in Reneol, unliislich in AeLher, bildet rein 
weisse Krystalle und schmilzt bei 121°, nicht, wie zuerst aogegeben, 
bei 1190. 

Das Jodiithylat C5 Hlo N . CH2 . C H ( 0  Cs H5)2 . J C2 HJ bildet sich 
beim Mischen der Base mit Jodlthyl nur lussert langsam, dann aller- 
dings in schiinen grossen farblosen Tafeln. Man erhiilt es leicht, 
wenn man aquivalente Mengen im geschlosseuen Rohr 2 Stunden auf 
700 erhitzt, wobei die ganze Masse zu tafelfijrmigen Krystallen er- 

1) Diese Berichte 27, 2016. 



starrt, die aus Benzol umkrystallisirt , bei 1050 ') schmelzen. Die  
Lijslicbkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim Jodmetbylat. 

Die Additionsproducte von Propylbromid und Allylbromid, die 
man auch nur gut im zugeschmolzenen Rohr erhalt, sind an der Luft 
iiusserst leicht zerflieseende Krystallmassen. 

Die Darstellung des Piperidoaldehyds gelang weder nach der  
Methode von N a t t e r e r  2), noch nach den genau eingehaltenen Vor- 
schriften von E. F i s c h e r  3), wie er sie f i r  die Bildung des Amino- 
ddehyds  angiebt. Eine grosse Reihe in dieser Richtung angestellter 
Versuche blicb ohne Erfolg ; anscheinend tritt tiefer greifende Zer- 
setzrrng ein, denn der Platingehalt eines dabei erhalteneu Platindoppel- 
salzes sank noch unter den des Piperidoacetalplatins. Es wurdeo 
erhalten 20.99 pCt. und 21.05 pCt. Durch Einwirkung von Mono- 
chloracetaldehyd auf Piperidin zu der gewinschten Verbindung. zu 
gelangen wurde nicht erst versucht, da  schon der Acetaldehyd rnit 
Piperidin unter Bildung dick-oliger Producte reagirt, aus denen sich 
ein reiner einheitlicher Kijrper bisher nicht abscheiden liess. 

Wie nun \-on A. W. v. H o f m a u n  friiher aus Methylpiperidio 
durch successive Behandlung mit Jodmethyl und Abspaltung VOII 

Waseer aus der freien quaternaren Base schliesslicb Trimethylamin 
und Piperylen erhalten wurde 4), so beabsichtigten wir schliesslich zu 
dem noch unbekannten Dimethylamidoacetal zu gelangen. Indessen 
wurde dies Ziel nicht vollig erreicht und es  scheint, als ob die Auf- 
spaltung des Piperidinringes zu beiden Seiten des Stickstoffatoms 
schwieriger wiirde mit der Grosse oder dem complicirteren Bau des 
Substituenten. Die Aufspaltung des Ringes gelang bei dem in der 
folgenden Abhandlung beschriebenen Piperidoaceton uberhaupt nicht, 
bei der vorliegenden Base nur an einer Seite. Ein Molekiil fein 
zerriebenen Piperidoacetaljodmethylats wird mit etwas mehr als der 
berechneten Menge feuchten Silberoxyds in einer Reibschale gut mit 
einander verrieben, bis die brauue Farbe  des Silberoxyds in gelblich 
umgeschlagen ist. Vom Jodsilber wirrt abgesaugt, mit wenig Wasser 
gewaschen und das  stark alkalisch reagirende Filtrat der Destillation 
iiber freier Flamme uuterworfen. Unter ausserordentlich starkem 
und sehr lastigem Schiiumen geht das  Wasser iiber. Wenn nur no& 
die geruchlose freie quaternare Base vorhanden ist, beginnt die 
Wasaerabspaltung im Molekiil und das  Thermometer steigt rasch bis 
%20°. Hier destillirt eine farblose alkalische Fliissigkeit von hiichst 
widerwartigem, fischigem Geruch iiber, der durchaus nicht mehr an 
Piperidoacetal, sondern eher an die Aminbasen der Fettreihe erinnert. 
Die Base wurde rnit Aether ausgezogen, iiber Chlorcalcium getrocknet 
und nochmals destillirt. Die Ausbeute ist gering. Da der Siedepunkt 

1) friiher fglschlich 1230. 
3) Diese Berichte 26, 92. 

2) Monatshefte 3, 447. 
') Diese Berichte 14, 664. 
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nur wenig iiber dem des Piperidoacetals lag, so lag der Verdacht 
nahe, dass dieeer Kbrper durch Abspaltnng von Methylalkohol zuriick- 
gebildet sein kiinnte, wie dies an& A. W. v. H o f m a n n  in iihnlicher 
Weise beobachtete *). 

Indessen findet sich eine solche Analogie auch in den Siede- 
ponkten des Metbyl- und des Dimethylpiperidinas), nnd Methylalkbhol 
selbst konnte nicht nachgewiesen werden. Die Eigenschaften der 
neuen Base, der man analog der Constitution des Dimethylpiperidines) 
die Formel 

euertheilen muss und deren Analyse eich wenigstens im Kohlenstoff- 
gehalt um ruehr als 1 pCt. vom Piperidoacetal nnterscheidet, sind 
weseotlich anders, als die des genannten Kiirpers. 

CHs: CH. CH2. CH2. CH2. N(C&). CHa . CH(OCaH& 

Analyee: Ber. fiir CiaHasNOa. 
Procante: C 66.98, H 11.63, N 6.51. 

Gef. 3 3 66.76, 3 11.77, s 7.01. 
Piperidoacetal verlangt : 
Ber. fkr CIIHBNO~.  

Procente: C 65.67, H 11.44, N 6.97. 
Die Loslichkeitsverhgltnisse Bind die gleichen, auch die Aus- 

scheidung aus der wiiesrigen Losung i n  der Wiirme ist zu beobachten, 
aber schon der unangenehme Geruch ist Busserst charakteristisch und 
das Verhalten der Sake ist dnrchaus verschieden. WBhrend das 
Piperidoacetal sehr schiiu krystallisireude Doppelsalzs lieferte, konnte 
entsprechende krystallisirende Verbindung dieser nenen Base iiberhaupt 
nicht erhalten werden. Das Platinsalz trocknet zu einem dicken 
Syrup ein, das Goldsalz fiillt Blig ails und liisst sich auf keine Weise 
zur Krystallisation bringen. Um es analysiren zu kbnnen, wurde es 
mit kaltem Wasser gewaschen und ein Theil i n  einem gewogenen 
Tiegel so lange im evacuirten Exsiccator gehalten, bis der Tiegel 
constantes Gewicht angenommen hatte. 

Analyse: Ber. fir QaHpSNOa . HCI . AUCIS. 
Procente: An 35.44. 

Gef. s )) 35.37. 
Auch das Pikrat und 'das Jodcadmiumdoppelsslz sind Oele, die 

selbst nach wochenlangem Stehen trotz iifteren Reibens nicht fest 
wurden. Selbst das Jodmethylat ist nicht eur Krystallisation zu 
bringen. Der Versuch, aus dem daraus dargestellten freien Hydroxyd 
Dimethylamidoacetal neben Piperylen eu gewinnen , scheiterte, da 
starke Zeraetzung eintrat und bei der ohnehin nur geringen eur Ver- 
fiigung stehenden Menge fassbare Producte nicht zu erhalten waren. 

Ros tock ,  den 16. Mai 1895. 

1) Dieee Berichte 14, 664. 
3, Diese Berichte 16, 2055. 

9, Diese Berichte 14, 659 u. ff. 


