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Das H y d r o x y d ,  C~HS(NHC~H&P. OH, aus der alkoholischen 
Lijsung des Chlorides durch Natronlauge abgeschieden, bildet ein 
weisses bei 2160 schmelzendes Pulver. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.33. 
Gef. Y, * 10.49. 

Das P h  e n  y 1 t r  i a n  i Ip  h o  s p  h o q i u m b r o m i d ,  CsHs(NHCsH&PBr, 
durch Umsetzung aus dem Chlorid mit Bromkalium in alkoholischer 
Lijsung erhalten, stellt kleine weisse Nadeln dar ,  die bei 235'' 
schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.05. 
Gef. n n 9.37. 

Das P h e n  y 1 t r i a n  i l p  h o s p h o n i u m j o d i d , C6 HJ ( N  HC6H&PJ, 
in derselben Weise vermittelst Jodkalium dargestellt, bildet kleine 
gelbliche Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1650 liegt. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.23. 
Gef. n Y, 8.57. 

Das durch Umsetzung mit salpetersaurem Silber erhaltene N i  t r a t  
endlich scheidet sich in kleinen weissen Krystallen, die bei 160° 
schmelzen, aus. 

R o s t o c k ,  den 12. August 1895. 

44%. A. Tohl:  Spfbltung des Thiophens durch Piperidin. 
[Mittheilung aus dam chemischen Institut der Universitilt Rostock.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Die schwere Zugiinglichkeit des Amidothiophens veranlasste mich 

zu Versuchen, Derivate desselben durch Einwirkung secundiirer Basen 
auf  Chlor-, Brom- oder Jodthiophen zu gewinnen. Es stellte sich 
heraus, dass, wahrend Diathylamin erst bei unangenehm hoher Tem- 
peratur auf Bromthiophen reagirt, letzteres durch Piperidin im ge- 
schlossenen Rohr bei ca. 240° unter Abscheidung von bromwwaer- 
stoffsaurem Piperidin angegriffen wird. 

10 g reines Monobromthiophen, welches nach der von Tohl ' )  
und S c h u l t z  angegebenen Methode dargestellt war, wurden mit 10.5 g 
(2 Mol.) Piperidin im zugeschmolzenen Rohr 4 S,tunden auf 240° er- 
hitzt. Obgleich eine erhebliche Menge schBn krystallisirten Piperidin- 
salzes das  Rohr  durchsetzte, zeigte sich doch, dass die Reaction nur 
unrollkommen verlaufen war und neben einer neuen Base noch vie1 
unangegriffenes Bromthiophen wiedergewonnen werden konnte. 

1) Diese Berichte 27, 2535. 



2818 

Es wurde daher der Versuch unter Anwendung von Jodthiophen 
wiederholt. Nach 6 stiindigem Erhitzen von 15, g Jodthiophen mit 
10.5 g Piperidin auf 2000 liess schon die grosse Menge gebildeten 
jod wasserstoffaauren Piperidins erkennen, dass die Reaction eine voll- 
standigere war ,  als bei Anwendung von Bromthiophen bei hiiherer 
Temperatur. Das Product, welches aus einigcn wie aqgegeben be- 
handelten Rohren stammte, verarbeitete ich in folgender Weise. 

D e r  Inhalt der Rohren wurde mit Natronlauge versetzt und das 
mit Aether ausgeschlttelte Oel unter vermindertem Druck fractionirt. 
D a  eine Reindarstellung der entstandenen neuen Base mir so nicht 
gelang, wurde die Losung derselben in Salzsaure mit Ferrocyan- 
kalium gefallt und durch Wiederholung dieser Operation mit der aus 
dern schwer liislichen, ausgewaschenen Ferrocyanid gewonnenen Ver- 
hindung dirselbe von Piperidin befreit. 

Sie stellte ein helles , dickliches Oel yon eigenthlmlichem, nicht 
unangenehmen Geruch dar und farbte sich, im Exsiccator aufbewahrt, 
allmablich dunkler, indem sie immer zahfllssiger wurde. 

Die Rase erwies sich als nicht schwefelhaltig. Es war durch das 
Piperidin das  Jod  eliminirt und der Thiophenkern unter Abspaltung 
des Schwefels gesprengt worden, wie es  sich vielleicht durch folgendes 
Schema veranschaulichen lasst : 
CH-CH Cr-== c 
CH C J + 2 N H . C 5 H 1 0  = HJ + H a s  + CH CH 

“S N CS HIO N C5 HIO 
Die Analyse der Base lieferte allerdings keine befriedigenden 

Resultate. wohl weil die Substanz an der Luft ziemlich schnell ver- 
harzte. Wie die Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasserstoff nicht 
iibereinstimmten, so achwankten auch die Stickstoff bestimmungen. Es 
wurden gefunden ’) : 

Analyse: Ber. fiir obige Formel. 
Procente: K 12.84. 

Gef. * * 12.99, 12.21, 11.04. 
Dass nun thatsachlich ein Korper vorlag, der zwei Piperidinrestt! 

durch eine ungesiittigte Kette vou vier Kohlenstoffatomen verkniipft 
enthielt, wurde durch die Hydrirung bewiesen, die in der von L a d e n -  
b u r g  angegebenen Weise ausgefiihrt wurde und das 

T e t r a m e t h y l e n d i p i p e r i d i d ,  

ergab. In  einem Kolben mit Rlckflussktihler wurden 5 g der Base 
mit 40 g abs. Alkohol geliist und in die erwarmte Fliissigkeit all- 

C j H l o N .  C H a . C H a . C H s . C H a . N C g H 1 0 ,  

1) Diese wie alle im Folgendeo angeffihrtcn Analysen verdanke ich Ern. 
Meis t e  r. 
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miihlich 20 g zerschnittenes Natrium eingetragen; sobald die Reaction 
triige wurde und Natriumalkoholat sich ausschied, wurde etwas Al- 
kohol hinzugegeben. Nach beendeter Reaction wurde das gleiche 
Volumen Wasser zugesetzt und die Fliissigkeit mit' Wasserdampfen 
destillirt. Die nach dem Alkohol mit Wasser iibergehende Base 
wurde in dss  salzsaure Salz verwandelt und dieses zur Trockne ver- 
dampft. Zum Umkrystallisiren eignete es sich nicht, d a  es Busserst 
zerfliesslich ist. Die daraus durch Natronlauge abgescbiedene Rase 
stellt ein farbloses Oel dar ,  welcbes einen an Coniin erinnernden 
Geruch besitzt und unter gewiihnlichem Druck ahne Zersetzung bei 
290-3000 (uncorr.) iiberdestillirt. Es verharzt nicht beim Aufbe- 
wahren. 

Analyse: Ber. Procenta: C 75.00, H 12.50, N 12.50. 
Gef. )) )D 74.57, s 12.88, B 12.75. 

D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z  
fallt aus verdiinnter salzsaurer Liisung der Base durcb Platinchlorid 
aus und schmilzt unter Zersetzung iiber 220". 

Analyse: Ber. Procente: Pt  30.74. 
Gef. )) 30.42. 

Die beschriebene Base kann aufgefasst werden als Derivat des 
Tetramethylendiamins (Putrescins); vielleicht gelingt es auch:auf ana- 
loge Weise z. B. zu dem Tetraathyl-Putrescin zu gelangen, indem 
man Jodthiophen mit Diiithylamin our hiiher erhitzt und die gebildete 
Base mit Natrium und Alkohol behandelt. 

Das Tetramethylendipiperidid wiirde auch durch Einwirkung von 
Piperidin auf  Tetramethylenbromid entstehen miissen; da  aber  letz- 
teres nicht zuglinglich ist, babe ich zum Vergleich das 

T r i m e t h y l e n d i p i p e r i d i d ,  CbHloN. CHa. CH2. CHa. N C ~ H I ~ ,  
dargestellt , indem ich 20 g Trimethylenbromid mit 4 Mol. Piperi- 
din, geliist in wasserfreiem Benzol, allmahlich zusammenbrachte und 
die Reaction durch Erhitzen des Gemisches am Riickflusskiihler zu 
Ende fiihrte. Die zu einem Krystallbrei erstarrte Masse wurde mit 
Natronlauge geschiittelt und die in der Benzolliisung enthaltene Base 
durch Fractioniren gereinigt. 

Der  Siedepunkt lag bei 274-2750 (uncorr.), also ca. 20° niedri- 
ger a ls  bei der obigen Verbindung, die sich i n  der  Zusammensetzung 
durch den Mehrgehalt einer CHa-Gruppe unterscheidet. Fiir das  aus  
Aethylenbromid und Piperidin darstellbare Aethylendipiperidid ist von 
B r ii h 1') der Siedepunkt 2630 angegeben. 

Das Trimethylendipiperidid ist der Tetramethylenverbindung sehr 
ahnlich. Beide Basen liisen sich in Wssser  wenig, die Liisung triibt 

1) Diese Berichte 4, 739. 
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aich beim Erhitzen, urn beim Abkiihlen wieder klar zu werden. D e r  
Geruch des Trimethylendipiperidids erinnert ebenfalls an Coniin: 

Analyse: Ber. Proc.: C 74.28, H 12.38, N 13.39. 
Gef. >) * 74.74, 74.63, )) 12.93, 12.50, D 13.52. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  
scheidet sich durch Platinchlorid aus der salzsauren Losung der Base 
krystalliniach au8. Es schmilzt unter Zersetzung (nicht scharf) 
ijber 2400. 

Analyse; Ber. Proc.: Pt. 31.4.5. 
Gef. )) )) 31.26. 

Das salzsaure Salz des Trimethylendipiperidids ist wie das der 
obigen Base sehr hygroskopisch. Durch Einleiten von trockenem 
Salzsauregas in die atherische Liisung der Base dargestellt, zerfloss 
es an der Luft sehr schnell. 

Durch Zusatz von Goldchlorid zu der wassrigen Lijsung des 
salzsauren Salzes der Base scheidet sich ein Golddoppelsalz ab, 
welches bei 188-190" schrnilzt. 

R o s t o c k ,  den 14. August 1895. 

443. R. S t o e r m e r  und 0. D z i m s k i :  U e b e r  e inige disubstituirte 
Amidoacetone.  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlit Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die ron dern Einen von uns und 0. B u r k e r t ' )  angestellten 
Untersuchungen iiber das  Piperidoaceton setzten wir nach verschiedenen 
Richtungen fort. Ein Versuch, das Piperidoaceton zu dern entsprechen- 
den Alkohol, dem schon von L a d c n  b u r g  beschriebenen Piperpropyl- 
dkin2) zu reduciren, gelang leider nicht, weder in alkalischer noch in 
saurer Liisung. Bei kurzer Einwirkung von nascirendern Wasserstoff 
wurde es  iiberhaupt nicht veriindert, bei sehr langer und energischer 
Einwirkung aber gespalten, sodass Piperidin und Isopropylalkohol 
resultirte. 
CgHloN. CHa.  C O  . CH3 + 4H = CsHloNH + CH3. C H  . O H .  CH3 

Es wurde dies dadurch bewiesen , dass das Reactionsproduct 
ausgeathert, der Riickstand der  Zitherischen Ausziige mit verdiinnter 
Salzsaure angesauert und dann destillirt wurde. Das Destillat gab  
starke Jodoformreaction, was Piperidoaceton ubrigens sonderbarerweise 

l) Diese Berichte 28, 1150. 2, Diese Berichte 14, 1880. 




