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Analyse der bei 105O getrockncten Substans. 

0.1981 g Sbst.: 0.1441 g H20 und 0.4511 g CO2. 
0.2478 g Sbst.: 0.1104 g AgC1. 
0.98 g Sbst.: 10.4 ccm N (190, 773 mm). 

Ber. C1 10.84, N 4.37, C 63.29, H 7.93. 
Gef. B 11.03, )) 4 3 ,  ;) 6'2.10, )) 8.08. 

Ber. fiir C I T H ~ ~ O ~ N ,  HCI. 

E u p l i t h a . l m i i i s a l i c y l a t ,  C17HasOs\N, CsH4(0H).COOH. 
Dieser Korper wird erhalten durch Vermiochen aquimolekularer 
Mengen der Base urid Salicylsaure in sbsolut atherisoher L6sung. 
Er lasst sich aus sbsolutem Alkohol -Aether umkrystallisiren und 
schmilzt dann bei 115--116°. Von Wasser  wird e r  sehr leicbt auf- 
genornmen. 

dnalyse der in1 Vacuuni getrockneten Snbstnnz. 

I. 0.2236 g Sbst.: 7.2 ccrn N (220, 740 mm). 
Ber. fiir CaAH-lOsN. 

TI. 0.2296 g Sbst.: 0.1524 g H20 und 0.5614 g COz. 
C ~ A H ~ ~ O ~ N .  Bey. N 3.26, C 67.13, H 7.22. 

Gef. )) 3.48, 66.68, )) 7.37. 

129. H. Pauly und C. Harries: Zur Kenntniss der y-Halogen- 
piperidine. 

(Eingegangen am 6. April.) 
Durch Anlagerung von Jodwasserstoff an die Acetonine crhielt 

E. Fis c h  e r  I )  Jodpiperidine. Dieselben Verbindungen lassen sich 
auch direct ails dem Triacetonalkamin , bez. Vinyldiacetonalkamin 
durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiiure gewinnen. In 
analoger Wcise liefert Bromwasserstoffs5ure die entsprechenden!Brom- 
hasen. z. B. entsteht pus Vinyldiacetona.lkamin, das wir ' specie11 :in 
d m  Kreis unsrrer Untersuchung gezogen haben, y-Bromtrimethyl- 
piperidin: 

W i r  haben die Einwirkruig der Halogenwasserstoffsauren rauf 
Vinyldiacetonalkamin deshalb studirt, weil dieses, wie -Harries') 
feststellte, in 2 stereoisomeren Formen auftritt, und weil wir hornen, a d  

') Diese Berichte 17, 1791 und 1796. 
2, Ann. d. Chem. 294, 336. 
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dem gedachten Wege zu j e  2 sterisch verschiedenen Jod-, bez. Brom- 
Trimethylpiperidinen gelangen zu konnen, die den beiden Alkaminen 
enteprechen warden. Indessen entsteht immer nur j e  e i n  Halogen- 
derivat, von denen die Jodbase rnit der ron E. F i s c h e r  aus Vinyl- 
diacetonin durch JH-Anlagerung erhaltenen identisch ist. 

Ferrier gedachten wir durch Umsetzung der Halogenbasen rnit 
den Silbersalzen der BeiizoGsaure und Mandelsiiure zu den von 
H a r r i e s ' )  beschriebenen Tropeinen der Alkamine zu kommen. 
Allein hier verlief die Reaction so, daaa beispielsweise aus mandel- 
saurem Silber und Jodtrimethylpiperidin iieben Jodsilber m a n d e l  - 
s a u r e s  V i u y l d i a c e t o n i n  entstand. Es bildet sich also intermediar 
'durch JH-Abspaltung aus der Jodbase das Jodhydrat des Vinyldiace- 
tonins, welches sich dann rnit dem Silbersalz umsetzt. Thatslchlich 
gehen auch die y-Halogenpiperidine - besonders bei Gegenwart von 
Wasser - sehr leicht in die isomeren halogenwasserstoffsauren 
Acetonine iiber. 

y - J o d t r i m e t h y l p i p e r i d i n .  
Das Jodhydrat des y-Jndtrimetbylpiperidilas scheidet sich als 

scliwerlosliches, ssndiges Pulver ab, wenn man 1 Theil Vinyldiaceton- 
alkamin. t i -  oder $-Form, rnit 4 Theilen raucheiider Jodwasserstoff- 
saure (spec. Gewicht 1.06) 1 Stunde lang im Rohr auf 150° erhitzt. 
Lijslichkeit: 1 Theil in 18-20 Theilen kocliende~i Wassers. Die 
durrh kohlensaure Alkalien in Freiheit gesetzte B a s e  vom Schmp. 6 1 O  
erwies sich in jeder Beziehung identiach rnit der seinerzeit ron E. 
F i s c h  err)  beschriebenen Substaoz. 

C B H I ~ N J .  Ber. C 37.95, H 6.32. 
Gef. D 35.34, 6.61. 

7 -  B r o m  t r i m  e t h y 1 p i p  e r  i d in. 
Das B r o n i h y d r s t  der Brombase entsteht auf dieselbe Meise, 

wie das Jodhydrat der Jodbase, wenn man eines der  Alkamine an- 
statt mit Jodwasserstoffsaure mit Rromwasserstoffsaure (spec. Gewicht 
1.8) behandelt. Es krystallisirt aus Wasser  (Loslichkeit: 1 Theil in 
7 Theilen Wasser  von looo) in kleineii zugespitzten Prismen. Bei 
10Oo getrocknetes Sxlz gah fnlgende Zahlen: 

CsB16NBr, HBr. Ber. N 4.9. Gef. N 5.2. 
Die f r e i e  B r o m b a s e  wird aus dem Brnmhydrat durch kohlen- 

aaure Alkalien ale Oel abgeechieden, das in der Kalte zu einer bei 
16 schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Sie ist, wie die Jodbase, 
in Wasser so gut wie unloslich, in organischen Losungsmitteln leicht 
16slich. Wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes und ihrer Zersetzlich- 
keit in  der Hitze konnte sie nicht in eine zur  Analyse geeignete 

I )  Ann. d. Chem. 296, 328. 4, Diese Berichte 17, 1791 und 1796. 
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Form gebracht werden. Sie wurde deshalb in das p i k r i n s a u r e  
S a l z  iibergefiihrt . dar beim Zusainmengeben einer alkoholischen 
PikrinsLureliisung und einer petrolatheriscben L8sung der Base aus- 
fallt. Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in zwitterartig ver- 
wachsenen , braungelben , quadratischen Tafelchrn vorn Schmp. 

CsH16NBr,CbH30TN3. Ber. N 12.9. Gef. N 13.5. 
Z u r  U r n s e t z u n g  m i t  n i a n d e l s a u r e m  S i l b e r  wurden iiqui- 

valente Mengen der .Jodbahe und rnandelsauren Silbers in  petrol- 
athrrischer Liisung 12 Stunden laiig sich selbst iiberlassen. Ea 
schieden sich neben Jodsilber nlsbald weisse Flockrn am, welche 
a u s  korhendem Toluol in  feinen Nadelchen voni Schmp. 147O 
kryatallisirteu. I h  die -4naiyse (ber. Proc. N = 5.21) nicht entschied, 
ob Phenylglykolyl-vinyIdincetoll3lkamiu oder das isomere rnandelsaure 
Vinyldiacetonin vorlag. ho wurde Letzteres zum Vergleich aus Vinyl- 
diacetonin und Mandelsiiure dargestellt, und in j t  der Hinsicht (Schmp. 
147", Analyse, grf. N = 5.17) init drm aus d r r  Jodbase und mandel- 
saurem Silber erhnltenen KBrper itis identisch rrkannt. Die Reaction 
wird in folgendeii Fornieln wiedergegeben : 

188- 190 ". 

C H .  J 

+ Ag O O C  . C H ( 0 H ) .  CGH, H&"--CH2 
CH3 . HCk. ,'C .(CH:,)s 

N H  
c €1 

HrC-'%CH 
- - + Ag.J. 

CH,, . HC!, 'C(CH& 
TSH (OH). CO. CH(OH).  Cs Hs 

130. Hermann Pauly:  Ueber die Einwirkung v o n  Brom auf 
Triacetonamin. 

(Eingegnngen am ti. April.) 
Lasst man in einr waxsrigr Liisunq von 'I'riacetonaminbase durch 

BrornkaliamlBsung rerdiinntes Brorn (:in1 besten 1 T h .  Rrorn auf 
1 Th.  Brornltaliuni in 12 Th. Wnsser) unter Kiiblung allrnahlich ein- 
fliessen, so fallen nach einander zwei Kiirper aus. 

Den zuerst entstehendrn rrhalt rn:m aiisschliesslich, solange nicht 
rnehr a ls  die einem Atoni entsprechende Menge Brom auf 1 Mnl. 
Triacetonamin verbraucht ist. nls einen bla*sgelbcn krystallinischen 
Nidr rsch lag .  Lasst man d a m  mehr Brom zufliessen, so scheidet 
sich der zweite Kijrper als rothgelb gefarbtes, sandiges Pulver  aus. 

D e r  Erste ist beinem Verhalten und der Analyse nach 




