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0bet die  .-Epiehlorhydrinpiperidin- 
Verbindungen 

v o n  

Prof. Dr. Ladis laus  Niemitowicz.  

Aus dem pharmacognostischen Institute der k. k. Universit~it in Lemberg. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1894,) 

Die Verbindungen des Epichlorhydrins mit organischen 

Basen s ind bis jetzt wenig studirt worden. Die Untersuchungen 

yon J. v. H b r m a n n , '  R e b o u l ,  ~ L. B a l b i a n o ,  a F. G e r h a r d ,  '4 

A. F o u c o n n i e r  5 und Anderen erstrecken sich nur aut  einzelne 

Reactionsproducte,  u n d e s  war  der Zweck der vorliegenden 

Arbeit, den ganzen Mechanismus der Einwirkung eines secun- 

d/iren Amins (und zwar  des Piperidins) auf das a,-Epichlor- 

hydrin zu studiren. Das Piperidin verbindet sich mit dem ~.-Epi- 

chlorhydrin direct vermischt unter starker Wgrmeerzeugung  

und explosionsartigen Erscheinungen,  wobei eine rothbraune, 

glasige, ttusserst giftige Substanz  entsteht. Es ist daher noth- 

wendig, die Einwirkung dieser beiden KOrper auf einander in 

verdiJnnenden Medien, und zwar  sowohl in Wasser ,  als auch 

in wasserfl 'eiem 5_ther zu beobachten. 

Berl. Ber., 15a, S. 1541. 
2 Compt. rend., 97, p. 1448. 
a Berl. Ber., 20c, S. 329. 
4 Berl. Bet., 24a, S. 352. 
5 Compt. rend., 106, p. 605 und 107, p. 250. 
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Die Einwirkung des Piperidins auf a-EpichlorhYdrin in 
Wasser.  

Werden /iquivalente Mengen Piperidins auf  ein in 10facher  
Menge Wasse r  suspendir tes  ~-Epichlorhydrin gegossen und 
heftig geschtittelt, so erw/irmt sich das Gemenge, und wenn  
man die React ionstemperatur  nicht bis 100 ~ steigen ltisst, bildet 
sich ein 51iger Bodensatz unter  der milchigen, w/isserigen 
Fltissigkeit. 

Mit Ather kann man dem Gemische eine Base entziehen, 
welche durch Uberft ihrung in w/isserige Salzs/iure und Ab- 
scheidung mit genau adttquater Menge Natronlauge gereinigt 
eine dicke farblose Fltissigkeit darstellt, welche bei gewShn- 
lichem Drucke nicht unzerse tz t  destillirbar ist, ein in Wasse r  
leicht 15sliches, nicht hygroskopisches ,  in langen S/~ulen kry- 
stallisirendes salzsaures  Salz (Schmelzpunkt  156"5 ~ bildet 
und mit Platinchlorid eine in hochgelben S~iulen und Btischeln 
krystallisirende, ziemlich schwer 15sliche Verbindung liefert. 

Die Analyse dieses Salzes ergab: 

I. 0" 23835 g Substanz gaben 0" 06085 ~ Platin. 
II. 0" 2317 g Substanz gaben 0" 0590 g Platin. 

In 100 Theilen Berechnet f/Jr 
~ (CsH16NO C1)2-q-2 HClq-Pt C1 t 

I. I[. 

Pt . . . . . . .  25" 53 25" 46 25" 390/0 

Es ist somit und auf Grund folgender Untersuchungen  ein 
Chlorhydrinpiperidin, und zwar  in Unterscheidung von anderen 
Stereoisomeren das (1) Chlorhydrinpiperidin 

CH2--CI 
I 

CH~ CH., HO--CH 

CH~ CH~ 

Durch Erwgrmung  dieser Base i~? wasserfreier  5.therischer 
L6sung am RCtckflussk/2hler mit gepulvertem Atznatron durch 
eine Stunde bildet sich eine neue Base. 
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Dieselbe siedet unzerse tz t  bei 198 ~ (uncorrigirt), ist farb- 

los und leichtflfissig und zeigt folgende Z u s a m m e n s e t z u n g :  

0 ' 1 6 1 1 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 0 0 0 g  CO 2 und 0"1578 g H20 

Berechnet 
In 100 Theilen fflr C~H15NO 

C . . . . . .  67" 72 68" 08o/0 

H . . . . . .  10 '88  10"63 

Diese Base entsteht  somit aus  dem (1) Chlorhydrinpiperidin 
analog der Bildung von ~.-Epichlorhydrin aus den Dichlor- 
hydr inen und ist somit  als ein ~.-Epipiperidinhydrin anzu-  

sprechen.  

C,H. CH. 2 
c m /  .... \ N  

CH, CH,, 

I / o  
Cl-// 
I 
CH. 2 

Mit wtisseriger Salzstiure verbindet  sich diese Base schon 
in der KS.lte nach einiger Zeit wieder  zu einem Chlorhydrin- 

piperidin, dieses aber  bildet ein Plat indoppelsalz,  welches  in 
W a s s e r  viel leichter 16slice ist, nicht mehr  in hochgelben  Stiulen, 

sondern in goldgelben Blttttchen krystall isirt  und besonders  
durch eine charakter is t ische Krysta l l form ausgeze ichne t  ist. 

Es  bilden sich nS.mlich lauter langges t reckte  paral lelkantige 

Bltittchen, welche einerseits stumpf, andersei ts  mit einer Spitze, 

deren Winkel  71"5 ~ betr/igt, enden. 
Dieses Plat indoppelsalz geh6rt  somit  zu einer anderen 

s tereoisomeren Base, die ich als (2) Chlorhydrinpiperidin be- 
zeichne. 

CH~ CH. 2 

CH, 2 CH,x 

CHe. C1 
I 

CH--OH 
I 
CH~ 

Die Analysen  dieses Pla t indoppelsalzes  ergaben:  
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I. 0" 15850g  Subs tanz  gaben 0 - 0 4 0 5 0 g  Platin. 

II. 0 " 0 6 9 0 0 g  Subs tanz  gaben 0 " 0 1 7 6 0 g  Platin. 
ilI. 0" 1707 g Subs tanz  gaben 0 " 0 4 3 5 5 g  Platin. 
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In 100 Thei len  Berechnet  ffir 

J ~ - ' - ' - - - - - ~ - - ~ - - - - - - .  (CsH16NOC1)2_5_2 HCI_~_pt CI ~ 
I. II. IlI. ~ ~ ~ ~  

Pt . . . . .  25" 55 25" 50 25"51 25" 39 

Die Plat indoppelsalze beider s te reoisomerer  Fo rmen  
schmelzen  bei schnel ler  Erhi tzung unter  ger inger  Ze r se tzung  
bei 189 ~ 

Das (1) Chlorhydrinpiperidin zeigt  beim Erwiirmen in 
L6sungen  ein ganz  eigentht imliches Verhalten. 

Wird  z. B. ihre ~therische L6s ung  am W a s s e r b a d e  erwO.rmt 
oder 1/ingere Zeit s tehen gelassen,  so scheiden sich nach und 
nach weisse,  cholestearinart ige Krystalle,  welche  in wasse r -  

freiem Ather  nicht mehr, in W a s s e r  aber sehr  leicht 16slich, j a  
hygroskop i sch  sind. 

Mit wasser f re iem ~ the r  schnell  g e w a s c h e n  und im Vacuum 

bei 60 ~ getrocknet ,  schmelzen  sie gegen  141 ~ unter  Bildung 
spS.ter zu er6rternder  Ammoniumverb indungen .  

Mit wtisserigen Atzalkal ien geben sie in der K/rite keine 

fi'eie Base ,  haben aber  ihrerseits eine schwach  alkal ische 
Reaction, sind chlor- und hydroxylhti l t ig,  mit einem YVorte sie 

en tsprechen vollst~tndig einer hydroxyl i r ten  Ch lo rammonium-  
verbindung.  

Dieselbe gibt mit Platinchlorid eine gut krystall isirende, in 
W a s s e r  ziemlich schwer  lasliche Verbindung,  welche in Pr ismen 
und Rhomben  mit charakter i s t i schem flachen "Winkel yon 77" 5 ~ 

sich ausscheidet .  
Ihre Ana lysen  ergaben:  

I. 0" 2295 g Subs tanz  gaben 0. 06445 g Platin. 
II. 0" 14785g  Subs tanz  gaben 0"04150g-  Platin. 

In 100 Theilen Berechnet fi_ir 
,.~-....__s .-_~...---~ ~ (CsH16ONC1)2-+-Pt CI~ 

I. II. 

Pt . . . . . . .  28 '  08 28" 07 28" 0 7 %  

Chemie-Heft Nr. 2. 9 
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P i p e r i d i n i u m h y d r i n c h l o r i d  j e twa  n a c h  fo lgender  

gebildet .  
CH~. CI 
I 

CH 2 CH~ H0--CH 
l 

CH~ CH~ 

L. Niemi towicz ,  

ES hat  s ich somi t  aus  dem (1) C h l o r h y d r i n p i p e r i d i n  e in  

G l e i c h u n g  

CHo--CI / , , -  ,, 

HO-- CH ',, / 

CI-I'2N ~ l ;2 CH'a 

CH~. CH.~ 

v e r w a n d e l t  s ich in 

U m  diese A n n a h m e  zu  bewe i sen ,  m u s s t e n  vor  Allem zwe i  

S a c h e n  d a r g e t h a n  w e r d e n :  e r s tens  dass  das  P i p e r i d i n i u m h y d r i n -  

chlor id  se lbs t  ke ine  di- oder  po lymere  A m m o n i u m v e r b i n d u n g  

ist u n d  zwei t ens ,  dass  s ich der P ipe r id in res t  an  dem se i t l ichen  

u n d  n ich t  an  dem mi t t le ren  Koh lens to f fa tom ange l age r t  hat. 

Es  w a r  nahe l i egend ,  die erste  d ieser  F r a g e n  au f  k r y o s k o p i -  

s chem W e g e  zu  en t sche iden ,  wobe i  s ich aber  e rgeben  hat, dass  

die Moleculargr/Ssse des u n t e r s u c h t e n  K6rpers  au f  diese W e i s e  

n ich t  b e s t i m m t  w e r d e n  k a n n  u n d  dass  sich v i e lmehr  bis zu  

e iner  g e w i s s e n  Grenze  bei fo r tgese tz tem Z u s a t z  der  S u b s t a n z  

die E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  der  EssigsS.ure erh6ht,  a 

1 Das Piperidiniumhydrinchlorid ist, wie aus dem Folgenden erhellt, 
keine atomistische, sondern nut eine moleculare Ammoniumverbindung, und 
ich habe diesen Namen gew~.hlt zum Unterschiede yon den atomistischen 
Piperiliumchloriden, die aus dem vorigen entstehen und mit demselben iso- 
und polymer sind. 

Viel anschaulicher kann man diese Verhfiltnisse mit Kohlenstoffmodellen 
darstellen. 

a Nachdem diese Beobachtung auch bei anderen Ammoniumverbindungen 
gemacht wurde und wahrscheinlich auf der Bildung riesiger Molecularverbin- 
dungen beruhend gesetzmiissige Verhiiltnisse vermuthen liisst, so wird sie zum 
Gegenstande specieller Untersuchungen gemacht werden. 
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Die L6sung der ersten Frage getang durch die Unte r suchung  
der Producte, die durch die Einwirkung  von wtisseriger Natron- 
lauge auf das Piperidiniumhydrinchl0rid entstehen. 

Wtthrend niimlich dieser Kgrper in verdfinnter saurer  
LOsung sowohl in der Kiilte, als auch in der Hitze unver-  
5.nderlich ist, verS.ndert es sich sowohl durch die Einwirkung 
yon Alkalien, als auch durch Erhi tzen for sich. 

Im ersten Falle entsteht eine DioxyS.thylenbase, im zweiten 
bilden sich Chlorpiperil iumhydrine. 

Einwirkung w~isseriger Natronlauge auf das Piperidinium- 
hydrinchlorid. 

Setzt man zu einer wiisserigen h6chstens  10% L6sung  
von Piperidiniumhydrinchlorid eine 10% Natronlauge in einer 
ftir die Bindung der ganzen Salzs~ure nothwendigen  Menge zu 
und erwS.rmt langsam am Wasserbade ,  so scheiden sich nach 
einiger Zeit fettglS.nzende kleine B15.ttchen aus, die folgendes 
Verhalten zeigen. 

Sie sind in Wasse r  beinahe ganz unl6slich, 10sen sich 
aber leicht in Alkohol, ~ther,  Chloroform, Schwefelkohlen-  
stoff, Ligroin etc. Sie lassen sich aus verdt inntem Alkohol 
oder  Ligroin leicht umkrystall isiren,  schmelzen bei 109 ~ und 
sieden in reinem Zustande gegen 350 ~ Sie bilden nicht hygro-  
skopische Salze und geben ein in nadelf6rmigen KrystS.11chen, 
gew6hnlich aber in dendrit ischen Formen ausschiessendes ,  in 
W a sse r  schwer  16sliches Platindoppelsalz. 

I. 0" 20230 g Substanz gaben 0" 50405 g CO~ und 0" 19485 g 
H~O. 

II. O" 17315g  Substanz  gaben 0 " 4 3 1 3 5 g  CO 2 und O" 1 6 t 3 0 g  
HzO. 

In 100 Theilen Berechnet 
- " -~ -~" - - - " '~  ~- f/.ir C~6H30N202 I. II. 

C . . . . . . . . .  67" 95 67" 94 68" 08~ 

H . . . . . . . .  10"72 10"53 10"63 

9 ~ 
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Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 

0" 27785 g Substanz gaben 0" 07875 ef Platin. 

Berechnet fib" 
In 100 Theilen C16HaoN~O~-+-2HCI-t-PtC1 ~ 

Pt . . . . . .  2 8 " 3 t  28"07 

Es ist somit ein mit Epipiperidinhydrin isomerer K6rper, 

und es erschien wichtig, vor Allem die Frage fiber die Mole- 

culargrSsse dieses K6rpers zu 16sen. 

Die kryoskopische  Untersuchung im Beckmannischen Ge- 

frierapparat nach R a o u l  ergab: 

Die Menge der verwendeten EssigsS.ure --- 16" 07 ~s c5'  

L 0" 1785 ,g Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 

gung um 0" 15 ~ . 

II. 0 - 4 6 6 9 5 g  Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 

gung  urn 0" 405 ~ 

III. 0"9940 ~ Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 

gung  um 0" 87. 

Daraus ergibt sich 
die Moleculargr6sse 

I . . . . . . .  413 

II . . . . . . .  396 

Ill . . . . . .  400 

Berechnet fCu" 
Cj 6HaoN,,Oe (C~H,tO,,)2 

402 

Es folgt daraus, dass der neue K6rper ein dimeres Epi- 

piperidinhydrin ist, class er eine biterti~ire Base sein muss, und 

nachdem dieselbe mit Ess igsgureanhydr id  unter keinen Um- 

st~inden eine Acetylverbindung gibt, so wird damit der Beweis 

geliefert, dass die Verkettung der beiden Epipiperidinhydrine 

mittelst Sauerstoff  nach Abspal tung yon 2HC1 aus zwei Mole- 

kfilen Piperidiniumhydrinchlorids geschieht. 

Der Process verltittft etwa nach folgender Gleichung: 
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CI-t 2 -  C1 
/ ", / 

2 HO--CH '" "'CH~ CH 2 

CH s CHo 

CH e CH. z 

cH./-'\ ~--H,C 2 \  / . 

CH 2 CH~ 

CH. !~T~ I OHC 
I J 

CH 2 CIt2 

cH., N / - - - \  cH 

CH s, CH., 

CHo CH~ 

C[-I,, / % N H,C 
% 

CH 2 CH., O 

_ H ~ c / \  CH 

0 
CH e CH s, 

CI:t~ N - -  - - ~ - - )  C,H~ 

CH~ CH~ z 

-~ 2 [IC1. 
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Dieses  neue  Diepiperidinhydrin kann man somit  auch als 
eine Dioxyt i thylenbase  auffassen,  da es einen Kohlen-Sauer-  
stoff-Ring, we lcher  bereits von W u r t z  ~ aus )~thylenoxyd durch 
Einwirkung  yon  Brom um Quecks i lber  erhalten wurde,  enthS.It. 
Ich nenne diesen K6rper Biolin. 

Fiir die Frage tiber die Constitution des Piperidinium- 
hydrinchlorids ergeben sich daraus folgende z w e i  Schl i i sse:  

1. kann dasselbe  keine dimere A m m o n i u m v e r b i n d u n g  sein; 
2. m u s s  es s ich unter dem Einf lusse  von Alkalien und 

Wttrme wieder  in eine tertitire Base  dissoci iren kOnnen, mit 
e i n e m W o r t e ,  das Piperidiniumhydrinchlorid ist eine lnonomere ,  
innere, moleculare  Ammoniumverb indung .  

Nach Absche idung  des Di-epipiperidinhydrins bleibt in der 
wtisserigen LOsung eine Reihe von K6rpern zurfick, w e l c h e  

J Ann. d. Ch., S. 323. 
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zum Theil  chlorh~ltig, in W a s s e r  leicht, in Ather nicht 16slich 
sind und zweierlei  Plat insalze geben.  Die einen krystall isiren 
gut, in Drusen und Pyramiden,  die anderen bilden amorphe  

Niederschl/ige, beide 15sen sich schwer  in Wasser .  

Die Ana lysen  der Pla t indoppelsa lze  ergaben fflr die ersteren 

K6rper  27.98,  f/Jr die zwei ten  27 '97~ P1atin. 

Nachdem sowohl  Poly-epipiper idinhydrine ,  als auch die 
Piperi l iumhydrine in ihren Plat indoppelsalzen beinahe dieselbe 
Pla t inmenge (28"07%)  enthalten, so bilden sie wahrscheinl ich  
den gr6ss ten Theil  der nach Diepipiperidinhydrin in der alkali- 
schen L6sung  zur t ickbleibenden K6rper. 

Uber die Einwirkung der Wtirme auf das Piperidinium- 
hydrinchlorid. 

Wird ein reines, t rockenes  Piper idininmhydrinchlor id  fiber 
den Schmelzpunk t  oder  seine wiisserige L6sung  durch einige 

Zeit auf  100 ~ erhitzt, so kann man in der resul t i renden Sub- 
s tanz kein Piperidiniumhydrinchlorid mehr  nachweisen.  

Es  bildet sich ein glasiger,  nicht krystall isirender,  in W a s s e r  
leicht unter  Bildung einer dicken Fliissigkeit,  in Ather gar  nicht 
16slicher KOrper, welcher,  an der Luft  erw~trmt, sich ieicht oxy-  

dirt und eine gelbliche bis brttunliche Farbe  annimmt.  

In Alkohol gel0st  und mit 5_ther geftillt, erweist  er sich als 
in allen Fract ionen chlorhS.ltig und spaltet  durch Natronlauge  
keine tertiS.re Base ab. 

Sein Plat indoppeisalz  ist s chwer  16slich, nicht krystal-  
linisch und zeigt folgende Zusammense t zung .  

I. 0 ' 2 2 3 7 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 2 6 5 g  CO~ und 0"0946ef  
H~O. 

II. 0 " 0 7 1 9 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 2 0 1 0 g  ~ Platin. 

In 100 Theilen Berechnet ftir 
" - ' ~ ' - - ~ - ~ - - "  (Cs HI~NOC1) :  ~ Pt C I  t 

I. II. ,, _ .~ . . - - - , , ,  ~ - . .~ . . . _  , 

C . . . . . .  27"61 --- 27.77')/0 
H . . . . . .  4"69 - -  4"63 
Pt . . . . . .  - -  28 .09  28" 07 



a-Epichlorhydrinpip eridin-Verbindungen. 127 

Zum Nachweise  der H y d r o x y l g r u p p e  habe ich eine Acetyl-  

und eine BenzoesS.ureesterverbindung dargestel l t ,  deren Platin- 

doppelsalz  folgende Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigte: 

0" 2581 g Subs tanz  gaben  0" 0564 g Platin. 

Berechnet fiir 
In 100 Theilen (QmH~0N2C1204) PtC14 

Pt . . . . .  21 �9 85 21" 58 

In Anbetracht  dessen, dass  die neue Verb indung  aus  dem 

Piper idiniumhydrinchlor id  du tch  Mosses ErwS.rmen auf  100 ~ 
in einer wS.sserigen LSsung  ents tehen kann,  dass  sie dutch  

w/~sserige Atzalkalien keine terti~ire Base abspaltet ,  dass  sie 
eine H y d r o x y l g r u p p e  enthS.lt und dieselbe empir ische Formel  

wie seine Mut te r subs tanz  hat ,  wird man zu dem Schlusse  

gedr~ngt,  dass  sich du tch  Erw/~rmen des Piper idiniumhydrin-  
chlorids diese moleculare  A m m o n i u m v e r b i n d u n g  in eine atomi- 

st ische umwandel t ,  dass  somit  ein Chlorpiperi l iumhydrin ent- 

steht. 
CH~-- CJ 

HO--CH ',, /"CHo , CH~ 

\, _ f  
CH 2 CH~ 

verwandel t  sich in 
CH 2 

/ \  
/ 

HO--CH CH 2 \ / \  / 
\ /  

CH~ 

Da aus  demselben Grunde wie bei dem Piperidiniumhydrin-  
chlorid die Moleculargr6sse  des Chlorpiper i l iumhydrins  nicht  

bes t immt  werden konnte,  so kann  man  die M/Sglichkeit, dass  
ausser  der monomeren  auch polymere  Am m on iumverb indungen  

entstehen,  nicht yon der Hand  weisen.  

Alle dieseK/Srper zeichnen sich du tch  eine ausgesprochene ,  
s tarke curarear t ige W i r k u n g  aus.l  

1 L. N i e m i g o w i c z ,  diese Sitzungsberichte, Jahrgang 1894. 
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Die angeffihrten Constitutionsformeln basiren auf der An- 

nahme , :dass  tier Piperidinrest sich mit dem ~.-Epichlorhydrin, 

und zwar  an seinem seitlichen, nicht an dem mittleren Kohlen- 

stoffatom verbindet. 

Zur Begrt indung dieser Annahme ftihre ich Folgendes an: 

1. Lg.sst sich aus dem (1) Chlorhydrinpiperidin die Salz- 

sg.ure sehr leieht schon in der Kg.lte und sogar durch Piperidin 

abspalten. 

2. Setzt sich das so gebildete Epipiperidinhydrin wieder 

sehr leicht mit Salzs/iure in das Chlorhydrinpiperidin urn. 

3. Weis t  darauf  das gefundene Dipiperidinderivat bin. 

Ober  alas s y m m e t r i s c h e  Dip iper id inhydr in .  

Wird auf das ~.-Epichlorhydrin mit einem I3berschusse yon 

Piperidin mit oder ohne Zusatz yon Natronlauge in wg.sseriger 

L6sung eingewirkt und das Gemisch durch eine Stunde fiber 

dem Wasserbade  erhitzt, so kann man der Flfissigkeit mit Ather 

eine Base entziehen, welche bei gewOhnlichem Drucke nicht 

unzersetzt  destillirbar ist und unter 546 mm Druck bei 988 ~ 

unzersetzt  siedet. 

Die Base krystallisirt schwer  und schmilzt bei 11--12  ~ 

Die Analyse der freien Base ergab: 

0 " 1 9 3 0 0 g  Substanz  gaben 0 " 4 8 8 3 g  CO 2 und 0"2020g" H,O. 

Berechnet flu" 
In 100 Theilen fiir CjaHg.6NuO 

C . . . . .  69" 00 69" 02o/o 

H . . . . . .  11 "62 11 "50 

Das Platindoppelsalz dieser Base ist in Wasse r  schwer  

16slich, krystallisirt in Pyramiden oder in Blttttchen, die h~iufig 

gypstthnliche ZwiUingskrystalle bilden, und zeigt folgende Zu- 

sammense tzung:  

I. 0 " 2 0 0 5 5 g  Substanz  gaben 0 " 0 6 1 5 g  Platin. 

II. 0" 1872 ~ Substanz gaben 0" 05725 g Platin. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 
f -~ -~" - - -~ ' - "  C I~;H~;N~O I-2 HCI-I-Pt CI~ 

1. ] I. ~ _.........-~-~. ~-. . . . . .__~ 
Pt . . . . .  30" 60 30 '  58 30" 55 
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Es ist somit  ein Dipiperidinhydrin,  und w/_'trde sich der 
Piperidinrest  mit Ep ich lo rhyddn  an dem mitt leren Kohlen- 
stoffatom verbinden,  so mtisste lediglich ein unsymmet r i s ches  

Dipiperidinhydrin entstehen.  

Ieh babe  nun sowohl  aus dem symmetr i schen ,  als auch aus  

dem unsymmet r i s chen  Dichlorhydrin Dipiperidinderivate dar- 
gestellt  in der Vermuthung,  dass  aus  dem letzteren wen igs tens  

theilweise ein u n s y m m e t r i s e h e s  Biderivat ents tehen wird. 
Es wurden  zu diesem Zwecke  Diehlorhydrine mit Piperidin 

und Nat ron lauge  (1 : 9.2 : 2) in W a s s e r  am W a s s e r b a d e  erwS.rmt 
und das Reac t ionsproduct  untersucht .  

Es  ergab sich, dass  dabei immer  dasselbe Dipiperidin- 
hydrin gebildet  wird, und zwar  sowohl  in Bezug  auf  die Siede- 

t empera tur  und Krysta t l form,  als auch auf die Z u s a m m e n -  
setzung. 

Die Analysen  der Plat indoppelsalze  dieser  Dipiperidin- 
hydrine ergaben : 

I. 0" 15875 g Subs tanz  gaben 0" 0489.20 g Platin. 

II. 0" 05573 e~ Subs tanz  gaben 0 '  0170 ~o- Platin. 

In 100 Theilen Berechnet l'~r 
- - - ' ~ J .  "---""--" C~aH~6NoO-k-2 HCI-k-Pt Cl= 1 

I. II. - _....._-.--_~. ~ . . . .  

Pt . . . . .  30" 35 30" 50 30" 55"/0 

ES ist selbstverstgmdlich, dass  man unter  diesen Umst~nden  
in dem gefundenen KOrper kein unsymmet r i s ches  Dipiperidin- 

hydrin ve rmuthen  kann. 
Dement sp rechend  zeigt auch diese Base im polarisir ten 

Licht absolut  keine Drehung,  was  bei e inem a symmet r i s chen  
Dipiperidinhydrin zu erwarten wgtre. 

Die Einwirkung des Piperidins auf ~.-Epichlorhydrin in 
wasserfreiem Ather. 

Werden  5.quivalente Mengen Piperidins und ~.-Epichlor- 

hydr ins  in der gleichen Gewich t smenge  wasser f re ien  ]~thers 

gel6st, z u s a m m e n g e g o s s e n  und dann in engen Gefassen  gut  
verschlossen  stehen ge lassen ,  so bilden sich nach einigen 

Stunden schon in der Z immer tempera tu r  weisse,  nadelfOrmige 
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Krystalle. Dieselben sind wenig hygroskopisch ,  schmelzen 
schnell erhitzt bei 237 ~ sublimiren bei circa 200 ~ und geben 
ein leicht 16sliches, nadelf6rmig krystal l isirendes Platindoppel- 
salz. 

Die Analyse der ersten, resublimirten FtUlung ergab: 

0" 1421 ~( Substanz gaben 0 " 2 5 7 4 g  CO 2 und 0" 12335 ~ H20. 

Berechnet 
In 100 Theilen ffir CsH12NCI 

C . . . . . .  49" 40 49" 390/0 
H . . . . . .  9" 64 9" 88 

Der zuerst  ausfallende KSrper ist somit das salzsaure 
Piperidin. Wird die /ttherische Mutterlauge unter Vermeidung 
jeglicher Feuchtigkeit  abgegossen und wieder s tehen gelassen, 
so schiessen cholestearinfOrmige Krystalle des Piperidinium- 
hydrinchlorids aus, welche sich monatelang fortbilden kSnnen 
und zum Schlusse mit einer, ein beinahe unlSsliches Platin- 
doppelsalz liefernden Ammoniumverb indung  verunreinigt  sind. 

In der letzten Mutterlauge bleiben dann das =-Epipiperidin- 
hydrin, symmetr isches  Dipiperidinhydrin und das t'tbersehCtssige 
~.-Epichlorhydrin. 

Die Reaction verl/tuft somit folgendermassen:  

Zuerst  bildet sich das (1) Chlorhydrinpiperidin und ver- 
binder sich, solange noch ein unverbundenes  Piperidin in der 
LSsung vorhanden ist, mit dieser Base in das ~.-Epipiperidin- 
hydrin und das salzsaure Piperidin. Dieses scheidet  sich ab und 
bildet die erste FS.11ung. Der Rest des noch nicht gebundenen 
Piperidins wirkt  auf das soeben gebildete z.-Epipiperidinhydrin 
und verbindet  sich zum symmetr ischen Dipiperidinhydrin, 
welches in der L/Ssung bleibt. Nun bildet sich nach und nach 
aus dem unvertinderten (1) Chlorhydrinpiperidin das Piperi- 
diniumhydrinchlorid und f/tilt krystall inisch und so lange rein 
aug, bis infolge Concentrat ion der L/Ssung durch theilweise 
Atherverdampfung und infotge steigender Alkalescenz der 
Mutterlauge dutch das gebildete Dipiperidinhydrin quaternS.re 
Verbindungen zu ents tehen beginnen. 
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Das ist wohl auch die bequemste  Methode zur Darstel- 
lung des reinen Piperidiniumhydrinchlorids.  Die ersten Kry- 
stallisationen werden als unrein entfernt, die weiteren aufge- 
hoben, bis sich quatern/ire Basen zu  bilden anfangen. Um das 
letztere zu beschrSmken, setzt man zu den letzten Mutter laugen 
etwas wasserfi 'eien Ather zu. 

Reiner erhtilt man den K6rper, wenn man nach der ein- 
gangs erwS.hnten Methode das (1) Chlorhydrinpiperidin mit 
Ather abscheidet,  die 5.therische LOsung fiber frisch geglt ihtem 
kohlensaurem Kali t rocknet  und durch Stehenlassen an einem 
warmen Orte die Abscheidung des Piper idiniumhydrinchlor ids  

veranlasst.  
Die Ergebnisse der vorl iegenden Arbeit sind folgende: 
1. Es wurde der Einwirkungsprocess  des Piperidins auf  

das ~.-Epichlorhydrin sowohl in wS.sseriger, als auch in wasser-  
f re ier / i ther ischer  L6sung aufgekl~irt. 

2. Dabei entsteht zuerst  das (1) Chlorhydrinpiperidin,  
welches mit Atzalkalien in wasserfreier  ~therischer LOsung 
sich in ein ~-Epipiperidinhydrin verwandelt .  

3. Aus dem letzteren bildet sich durch wtisserige Salzs/iure 
ein stereoisomeres (2) Chlorhydrinpiperidin. 

4. Nach 15.ngerem Stehen oder bei leichter Erw/i rmung in 
LSsungen lagert sich das Chlorhydrinpiperidin in eine inhere, 
moleculare Ammoniumverbindung,  das Piperidiniumhydrin- 

chlorid urn. 
5. Aus dem letzteren wurde durch ~ tzna t ron  in wS.sseriger 

L6sung eine Dioxyiithylenbase,  und zwar  das Biolin dargestellt. 
6. Durch Erw~irmung des Piperidiniumhydrinchlorids ffir 

sich entstehen quaterntire Basen: die Chlorpiperil iumhydrine.  
7. Durch fiberschfissiges Piperidin entsteht  aus dem a.-Epi- 

chlorhydrin das symmetr ische  Dipiperidinhydrin. 
8. Dieselbe Base entsteht sowohl aus dem symmetr ischen,  

als auch aus dem asymmetr ischen Dichlorhydrin. 


