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261. R. Stoermer und 0. Burkert: 
Ueber das PiperidO8OetOn. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Monochloraceton und Piperidin reagiren schon in  der  Kiilte mit 
explosioneartiger Heftigkeit auf einander unter Abscheidung von salz- 
saurem Piperidin, sodass es geboten ist, in  der  Verdiinnung, am 
besten durch wasserfreien Aether, zu arbeiten. Man verdiinnt zweck- 
miissig mit dem gleichen Volum Aether und lasst das Chloraceton zu 
ewei Molekiilen Piperidin langsam am Riickflusskiihler zutropfen. 
Man erwarmt dann 'noch so lange auf dem Wasserbade, bis der  
stechende Gerucb des Chloracetons verschwunden ist. Dann wird 
von dem Krystallbrei, der fast alles salzsaure Piperidin enthiilt, ab- 
gesogen und mit Aether nachgespilt. Man destillirt nun langsam im 
Vacuum, wobei zuerst der Aether fortgeht uod dann bei 99O und 
20 mm Druck eine farblose, nicht unangenehm riechende Fliissigkeit 
iibergeht, die aber noch etwas salzsaures Piperidin enthiilt. Dies en 
entfernen ist bei weitem nicht so schwierig wie beim Piperidoacetal'), 
sondern wurde leicht durch ein- bis zweitilgiges Ausfrieren in einer 
guten Kiiltemiscbung erreicht. Das ausgescbiedene Salz wurde im 
Kiihltrichter abgesogen und das Filtrat der Destillation bei gewiihn- 
lichem Druck unterworfen. Die Base siedet unzersetzt, zuletzt unter 
geringer Briiunung, bei 195-197O (uncorr). Ausbeute 85 pCt. der 
berechneten Menge. 

Analyse: Ber. f ir  CSEl1ON. CH2. CO . CH3. 
Procente: C 68.08, H 10.64, N 9.93. 

Get.' * * 67.87, 10.89, D 10.29, 9.86. 
Die Base farbt sich bei langerem Stehen gelb, ohne a n  Reinheit 

einenbissen und wirkt gegen F e h l i  n g'sche Liisung und Silberlosung 
schon in der Kalte reducirend, sehr stark bei gelindem Erwiirmen. 
Sie  ist in Wasser vollstaudig klar  loslicb, mischbar mit allen ublichen 
Liisungsmitteln. Die Mssrige Losung zeigt i n  der Warme dieselbe 
Eigenschaft, wie das  Piperidoacetal, indem sie sich stark milchig 
triibt. 

Das salzsaure und bromwasserstoffaaure Salz wird erhalten, 
indem man die gasfiirmige Saure in  die absolut atherische Liisung 
der Base einleitet, wobei das  Salz in weissen Flocken ausfallt, die 
an der  Luft ausserordentlich hygroskopisch sind und sich auch in 
Alkohol sehr leicht losen. 

Analyse: Ber. f ir  CeHlsNO. BCl. 
Procente: CI 20.00. 

Gef. D 20.36. 

1) Diese Berichte 27, 2016. 
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Analyee: Ber. fiir C8HaNO. BBr. 
Procenta: Br 36.04. 

Gef. * 8 36.29. 
Geradezn prachtvoll krystallisiren Platin- nnd Golddoppelsalz. Maa 

versetzt die ralzsaure Lbsnng der Base mit Platinchlorid; nach korzem 
Stehen schiesst das Salz in breiten, bis 2 cm langen orangefarbenen 
Prismen warzenf6rmig an, die mit kaltem Wlrsser gewaschen sofort 
analysenrein sind. Das Salz ist liislich in  Wasser und verdiinntem 
Alkohol, schwer in reinem Alkohol, unliislicb in Aether nnd Benzol 
und schmilzt bei 192-1934 

Analyse: Ber. ftir (CeH15N0, HC1)SPtCL. 
Procente: Pt 28.13. 

Gef. D B 25.02. 
Das Golddoppelsalz frillt zuerst iilig, krystallisirt aber bald dnrch 

Reiben in feinen bellgelben Bllittchen, die in kaltem Wasser uod 
Aether wenig, in heissem Wasser und Alkohol leicht loslich sind. 
fjchmp. 107-108°. 

Analyee: Ber. fiir Cs&5NO. HC1. A u C b  
Procente: Ao 40.59, N 2.91. 

Gef. )> m 40.99, s 3.21. 
Das Jodmethylat des Piperidoacetons bildet sich leicht schon in 

der K a t e  durch Zusamnienbringen der Componenten ale eine znerst 
iilige, bald aber feat und krystallinisch werdende ‘Substanz, die an8 
Alkohol nmkrystallisirt bei 1260 schmilzt. Bei der Daratellnng 
grijsserer Mengen geht die Addition explosionsartig vor sich nnd es 
muss dann gut gekiihlt weiden, da die gesammte Masee sonst fast 
schwarz wird. Leicht liislich iu  Wasser, warmem Alkohol und 
Chloroform. 

Analyse: Ber. ftir C&HlsNO.JCBa. 
Procente: J 44.75. 

Get. I) )) 44.48. 
Das Piperidoacetoxim , CS HloN . CH2 . C : (N . OH) . C93, wird 

leicht nach der gewohnlichen Methode erhalten. Es scheidet aich 
zuerst iilig ans, wird uber beim Abkilhlen feat und ist l6slich in 
Aether, Benzol und Alkohol, in der W b m e  auch in Wasser nod 
Petrollither. A u s  heissem Wasser krystallisirt erhalt man es in 
sohiinen, bis centimeterlangen Nadeln , aus Petrolfither in kleinen 
weissen Tafeln, die bei 104-1050 ohne Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CeHi6N20. 
Procente: C 61.54, H 10.26, N 17.95. 

Gef. I) >> 61.24, s 10.52, >) 18.09. 
Das Piperidoacetonhydrazon, Ca Hlo N . CHa. C: (N .NHCp,Hs). CHS, 

erhtilt man leicht aus iiqnivalenten Mengen der freien Basen (3 g Keten 
und 2.3 g Phenylhydrazin). Unter Wiirmeentwicklnng und Triibung 
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durch ausgeschiedenes Wasser geht die Reaction vor sich; das Product 
ist ziihfliissig und wird durch Reiben feat. Liislich in Alkohol, Aether, 
Eisessig, Chloroform und Petrokther, unliialich in Wasser. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallieirt der Kiirper nach einiger Zeit in schwach 
gelb getkbten, leichten Blattchen, die unscharf bei 59--62O schmelzen. 
Das Hydrazon ist trocken an der Loft viillig bestiindig, zersetzt sich 
aber merkwfirdiger Weise in allen Exsiccatoren nach knrzer Zeit zu 
einer rothen, schmierigen Masse. Das Hydrazon hat (wie das Oxim) 
natiirlich basische Eigenscbaften. 

Analyse: Ber. fiir C I ~  Hal Ns. 
Procente: C 72.73, H 9.09, N 18.18. 

Gef. n )) 72.37, n 9.40, >> 17.86. 
Zu dem dem Methylacetalylpiperidi~i entsprechenden Methyl- 

acetonylpiperidin zu gelangen, erwies sich als nicht ausfiihrbar, da 
ersteos die aus dem Jodmethylat abgeschiedene freie quaterniire Base 
immer zum Theil durch Silberoxyd oxydirt wird, und sie andererseits 
bei der Destillation iiber freier Flamme fast vollstiindig verschmiert. 
Ob sich der Kiirper nicht auf etwas modificirtem Wege erhalten lasst, 
wird eine weitere Untersuchung lehren. Das aus dem freien Hydroxyd 
durch Salzsiiure dargestellte Chlormethylat bildet schiin krystallisirende 
Platin- und Golddoppelsalze. 

Das Platinealz, ( CS Hlo N (C H3) <C1 CHB CO CH3 )aPtClh, das aus 

Alkohol umkrystallisirt, bei 2 18-2190 schmilzt, ist liislich in Wasser, 
unliislich in Aether. 

Analyse: Ber. fiir (CSHisNO. C1)aPtClr. 
Procente: C 30.02, H 5.00, Pt 27.03. 

Gef. n n 29.88, )) 5.22, 26.92. 

Das Goldsalz, (C5 Hlo N (C Hs) CC1 * co ' H3) . Au Cla , fallt 

sogleich krystallinisch aus , ist loslich in Wasser und verdiinntem 
Alkohol und schmilzt bei 850 ohne Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir Cy818NO. C1. Buck. 
Procente: N 2.83, Au 39.74. 

Gef. s 2.96, x 39.73. 
R o s t o c k ,  den 16. Mai 1895. 


