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261. R. S8toermer und O. Burkert:
Ueber das Piperidoaceton.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen. am 17. Mai.)

Monochloraceton und Piperidin reagiren schon in der Kiilte mit
explosionsartiger Heftigkeit auf einander unter Abscheidung von salz-
saurem Piperidin, sodass es geboten ist, in der Verdinnung, am
besten durch wasserfreien Aether, zu arbeiten. Man verdiinnt zweck-
missig mit dem gleichen Volum Aether und ldsst das Chloraceton za
zwei Molekiilen Piperidin langsam am Riickflusskiihler zutropfen.
Man erwirmt dann ‘noch so lange auf dem Wasserbade, bis der
stechende Geruch des Chloracetons verschwunden ist. Dann wird
von dem Krystalibrei, der fast alles salzsaure Piperidin enthilt, ab-
gesogen und mit Aether nachgespiilt. Man destillirt nun langsam im
Vacuum, wobei zuerst der Aether fortgebt und dann bei 99° und
20 mm Druck eine farblose, nicht unangenehm riechende Flissigkeit
iibergeht, die aber noch etwas salzsaures Piperidin enthilt. Dies zu
entfernen ist bei weitem nicht so schwierig wie beim Piperidoacetal?),
sondern wurde leicht durch ein- bis zweitigiges Ausfrieren in einer
guten Kiltemischung erreicht. Das ausgeschiedene Salz wurde im
Kihltrichter abgesogen und das Filtrat der Destillation bei gewdhn-
lichem Druck unterworfen. Die Base siedet unzersetzt, zuletzt unter
geringer Bridunung, bei 195—197° (uncorr). Ausbeute 85 pCt. der
berechneten Menge.

Analyse: Ber. fir CsHygN.CHy. CO . CHa.

Procente: C 68.08, H 10.64, N 9.93.
Gef: » » 67.87, » 1089, » 10.29, 9.86.

Die Base firbt sich bei lingerem Stehen gelb, ohne an Reinheit
einzabiissen und wirkt gegen Fehling’sche Losung und Silberlésung
schon in der Kilte reducirend, sehr stark bei gelindem Erwirmen.
Sie ist in Wasser vollstindig klar 16slich, mischbar mit allen iiblichen
Losungsmitteln. Die wiissrige Lésung zeigt in der Wirme dieselbe
Eigenschaft, wie das Piperidoacetal, indem sie sich stark milchig
triibt.

Das salzsaure und bromwasserstoffsaure Salz wird erhalten,
indem man die gasférmige Siure in die absolut itherische Losung
der Base einleitet, wobei das Salz in weissen Flocken ausfilit, die
an der Luft ausserordentlich hygroskopisch sind und sich auch in
Alkohol sehr leicht 16sen.

Analyse: Ber. fair CgH;sNO.BCL

Procente: Cl 20.00.
Gef. » » 20.36.

1) Diese Berichte 27, 20186.
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Analyse: Ber. fir CsH;NO . HBr.

Procente: Br 36.04.
Gef. » » 36.29.

Geradezu prachtvoll krystallisiren Platin- und Golddoppelsalz. Man
versetzt die salzsaure Ldsung der Base mit Platinchlorid; nach kurzem
Stehen schiesst das Salz in breiten, bis 2 cm langen orangefarbenen
Prismen warzenformig an, die mit kaltem Wasser gewaschen sofort
analysenrein sind. Das Salz ist 16slich in Wasser und verdiinntem
Alkohol, schwer in reinem Alkohol, unldslich in Aether und Benzol
und schmilzt bei 192—193°9,

Analyse: Ber. fir (CsHisNO, HCl)aPtCL.

Procente: Pt 28.13.
Gef. » » 28.02.

Das Golddoppelsalz fallt zuerst 8lig, krystallisirt aber bald durch.
Reiben in feinen hellgelben Blittchen, die in kaltem Wasser und
Aether wenig, in heissem Wasser und Alkobol leicht 1dslich sind.
Schmp. 107—108°.

Analyse: Ber fair CsHisNO.HCL. AuCls.

Procente: Aa 40.89, N 2.91.
Gef. » » 4099, » 3.21.

Das Jodmethylat des Piperidoacetons bildet sich leicht schon in
der Kélte durch Zusammenbringen der Componenten als eine zuerst
dlige, bald aber fest und krystallinisch werdende Substanz, die aus
Alkohol umkrystallisirt bei 1269 schmilzt. Bei der Darstellung
grosserer Mengen geht die Addition explosionsartig vor sich und es
muss dann gut gekiihlt werden, da die gesammte Masse sonst fast
schwarz wird.. Leicht 13slich in Wasser, warmem Alkohol und
Chloroform.

Analyse Ber fir CsHuNO JCHa

Procente: J 44.78.
Gef. . » » 44.48.

Das Piperidoacetoxim, CyHy o N.CH;.C:(N.OH).CH;, wird
leicht nach der gewdhnlichen Methode erhalten. Es scheidet 'sich
zuerst olig aus, wird uber beim Abkiihlen fest und ist loslich in
Aether, Benzol und Alkohol, in der Wirme auch in Wasser und
Petrolither. Aus heissem Wasser krystallisirt erhidlt man es in
schinen, bis centimeterlangen Nadeln, aus Petrolither in kleinen
weisgen Tafeln, die bei 104—105° ohne Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CgHisN;O.

Procente: C 61.54, H 10.26, N 17.95.
Gef. » » 61.24, » 10.52, » 18.09.

Das Piperidoacetonhydrazon, CsH;yN.CH;.C:(N.NHCsHs).CHj,
erhélt man leicht aus dquivalenten Mengen der freien Basen (3 g Keten
und 2.3 g Phenylhydrazin). Unter Wirmeentwicklung und Tribung
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durch ausgeschiedenes Wasser geht die Reaction vor sich; das Produet
ist ziibfliissig und wird durch Reiben fest. Ldslich in Alkohol, Aether,
Eisessig, Chloroform und Petrolither, unléslich in Wasser. Aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt der K&rper nach einiger Zeit in schwach
gelb gefirbten, leichten Blittchen, die unscharf bei 59—62° schmelzen.
Das Hydrazon ist trocken an der Luft villig bestiindig, zersetzt sich
aber merkwiirdiger Weise in allen Exsiccatoren nach kurzer Zeit zu
einer rothen, schmierigen Masse. Das Hydrazon hat (wie das Oxim)-
natiirlich basische Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir Ci4Hg Na.

Procente: -C 72.73, H 9.09, N 18.18.
Gef. » » 7237, » 9.40, » 17.86.

Zu dem dem Methylacetalylpiperidin entsprechenden Methyl-
acetonylpiperidin zu gelangen, erwies sich als nicht ausfiihrbar, da’
erstens die aus dem Jodmethylat abgeschiedene freie quaternire Base
immer zum Theil durch Silberoxyd oxydirt wird, und sie andererseits
bei der Destillation iiber freier Flamme fast vollstindig verschmiert.
Ob sich der Korper nicht auf etwas modificirtem Wege erhalten ldsst,
wird eine weitere Untersuchung lehren. Das aus dem freien Hydroxyd
durch Salzsiiure dargestellte Chlormethylat bildet schén krystallisirende
Platin- und Golddoppelsalze.

Das Platinsalz, (C_:, H,, N (CHj3) <8Fs co CH3)5 PtCly, das auns

Alkohol umkrystallisirt, bei 218—219° schmilzt, ist 16slich in Wasser,
unldslich in Aether.
Analyse: Ber. fir (CoHy;sNO. Cl);PtClL.
Procente: C 30.02, H 5.00, Pt 27.03.
Gef. » » 29.88, » 522, » 26.92.

Das Goldsalz, (CsHy N (CHi)<gr? €0~ CH) sucy, e
sogleich krystallinisch aus, ist léslich in Wasser und verdiinntem
Alkohol und schmilzt bei 85° ohne Zersetzung.

Analyse: Ber. fir CyH;gNO.Cl. AuCl.

Procente: N 2.83, Au 39.74.
Gef., » » 296, » 39.73.

Rostock, den 16. Mai 1895.



