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Die Constante I< hat also einrn niedrigeren Werth, als bei Pirne- 
liosaiire (R = O.O0348), Piperylendicarbonsaurr (I( = 0.0116) und 
,219 dir Constante der isonieren 1.2-Cpclopentandicarbonsauren I) (Cis- 
Saure K = 0.0158. T r a u A i i u r e  K = 0.0120). 

s a l z e .  Wahrend dns Silbersalz der Lactonsaure in Wasser 
sehr leicht liislich ist, bildet dnsjenige drr Oxydicarbonsaure einen 
flockigrii , lichtbestlndigeu Nirtlerschlag , welcher sich indessen auch 
in kaltein Wwser betrSchtlicll, i n  lieisseni ziemlich leicht sufl6st. 

C7 HloOjAg2. Ber. Ag .-I.-).%. Guf. Ag 55.58, 5.i.17. 
Daa Din:ttriuinsalz der Osypimrliu..aure giebt in einprocentiger 

Liisung init Ihpferacetnt, Ziiikacetat und Cadiniurnsulfat iu  der Kalte 
keiucm Niederacblag, iii d r r  Ilitze flockige, krystalliriische Fallungen. 

255. W. W e r n i a k  und R. W o l f f e n s t e i n :  Ueber die Ein- 
wirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf AT-alkylirte Piperidin- 

basen. 
[Vorgetrngen i n  cler Sitzriug :in1 11. Pehruar 189s von R. W o l f f e n s t e i n . ]  

Vor eiuigeii Jabren verijffrntlichte Me r l  i ng4) rinr Untersuchung 
iiber die Oxydation von N-a1 kylirtrn L’iperidinbaseu init Wasserstoff- 
superoxyd. 

Hierbei erhielt er durcli IGnwirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
auf ,V-Methylpiperidin einr Verbiiidung CS H13 NO, die Pr Oxymethyl- 
piperidin nanntr, und d r r  cr folgende Constitution zuschrieb: 

CH2 
I12C’ >CH2 
H2C , A I L  

K . CHa . 0 H 
M e r l i n g  entschied sich gwade fur diese Formel, d a  e r  den 

Eintritt des Sauerstoffatoms in r inr  (311s-Gruppe des Piperidin k e r n s  
aus verschiedenen Griinden fur arisgeschlossen hielt, uoter anderem 
auch darum, weil die so erhalteiien Oxybasen durch Reductionsmittel 
wieder in das Ausgangsniaterial ubergingen, uiid sich beinn Erhitzen 
mit Salzsaure keine WasseraOspaltung beobachten Less. 

Nach dieser Anscliauung ware dir Einwirkuiig von Wasserstoff- 
superoxyd auf 1V-Mrthylpiperidin in ganz andrrer Weise vor sich ge- 
gangen aIs m f  das Piperidin und seine verschiedeneri Homologen. 
Wie  der Eine 3) voii uns nkinlich fand, wirkt Wasserstoffsuperoxyd 

W. H. Perk in  j u n . ,  Journ. Cheni. SOC. 1894, :)77. 
’I) Diese Berichte 25, 3123. 
3) Diese Berichte 25, 2777; 26, 9991; 28, 1439; 29, 19.59; 30, 2189. 
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bei den secundiiren Piperidiubaseii allgernein auf die Biudung des 
Stickstoffatoms eiu und fiihrt eine Functionslnderung desselben berbei. 
Es war daher auffallend, dass die iY-alkylirten Piperidinhasen aich 
ganz ahweichend daron veihalten sollten, zumnl die von M e r l  i n g  
angenommene Oxydation einer Methyl-GI oppe in die CHz . OH-Gruppe 
eine ziernlich eiiergische Reaction ist, die man von drr Einwirkuiig 
dreiprocentigen Wasserstoffvuperoxgds ill der Kl l te  kmrn erwarten 
durfte. Ein Vorversuch zrigte niich, dass sogar schon e i n  procentiges 
Wnsserstoffsuperoxyd BUS A’- Meth) lpiperidin leicht das sogenaniite 
Oxyrnethylpiperidin lieferte. 

Es war  nun ferner anzunehnien. dass die von Y e r l i n g  mit dern 
N-Methylpiperidin vorgenornnirne Reaction sich auch nut’ &is AT- Aetbyl- 
piperidin iibutragen liess, j n ,  dass sicli dieselbe bei der bier befind- 
lichen Iangeren Seitenliette noch leichter vollziehrn wiirde. D e r  
resultirende Kiirper beslsse :tlsdann aiinlog der M (Arli ng’srhen An- 
schauuag folgendc Constitution : 

CHz 
HpC .‘C H1 

H,C‘, ,,‘CH2 
N . Cz H1 .  OH 

Kun ist :her eine solche Vrrbinduiig schon bekmnt  und gut be- 
schrieben. L a d e n  h II rg  I )  n8mlich l i c i t  diehes I’iper8thyldknmio 
bereits ails Piperidin mit Glykolchlorhydiiii dargrstellt; die Con- 
stitution dieser Base folgt unmittrllxir aus ibrer Bildungswei~e. 

Bei unseren Versuchm. aus drm .\-Arthylpiperidin und Wssser- 
stoffsnperouyd zu dern I~iperlthylnlkamin . ci H15 NO,  zu gelangen, 
entstand zwnr ein Korper dieser Zusairinirnsetzun~, der sich aber in 
seinern gesamniten chemischen wie physiknlischen Verbalten von 
ersterem so unterschied, dass er einer ganz andeien Klasse von 
Basen anzugehijren schien. 

Dieses war  ein weiterer Piinkt, der die yon h l e r l i n g  fiir seine 
Oxybasen aufgestrllte Constitutionsformel sehr uiiwahrvhrinlich machte, 

Wir  untersuchten nun in rrstcr Linie die Einwirkong son Salz- 
saure auf diese Oxyalkylpiperidine, da Me r l ing nuffalle~rder Weize 
keine Wasserahspaltung damit erzielen konnte. 

Das zur Darstellung des Oxyniethylpiperidins niithige A’-’-MethJ 1- 
piperidin wurde aus Piperidin und Methyljodid 2, r i  halten, welche 
Methode bei vergleicbenden Versucheil die beste Ausbeute ergalp. 
Die  Oxydation des N-Methylpiperidins zu Oxyrnethylpiperidin wiirde 
genau nach den Angaben von M e r l i n g  vorgenomrnrn. 

3, Diese Berichte 14, 1877. 
*) C s h o u r s ,  Annales de chim. et  phys. [3] 85, ‘i4. 
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Von dieser oxydirten Base wurden drei Riihren von je  3 g mit 
16 rcm bci 0” gesattigter concentrirter Salzsaure fiinf Stunden lang 
auf 200” eihitzt. Die Riihren, deren Inhalt schwach gelb gefarbt 
war, enthielteii nur geringen Druck. I h s  entweichende Gas, iiber 
Kalilauge aufgefangen, erwies sich als Chlormethyl. D e r  Riihren- 
inhalt wurde alsdanri zum Verjagen der  iiberschiissigen Salzsiiure zur 
Trockne eiugedampft, niit weriig Wasser aufgenornmen und nach Zusatz 
von Barythydrat die gebildete tliichtige Base iiberdestillirt. die ge- 
trocknet bei 106- 107” sott. 

C ~ H U N .  Rer. C 72.73, H 13.13. 
Gel. 72.54, 12.90. 

Ausser der procentischen Zusammerisetzung erwies sich die Base 
auch iu alleri ihren Eigcnschaften identisch init dent A’- Methylpiperidin. 
Neben demselben hntten sich nur noch geringe Mengen von Ver- 
barzungsproducten gebildet. 

Die Salzsaure hatte also tiierbei eine sehr auffallende Rolle ge- 
spielt und nur Sauerstoff nbspaltend gewirkt. Dicser eigenthiimliche 
Reactionsverlarif veranlasste uns, die obige Reaction auch aaf das 
N-Aethylpiperidin zu iibertragen. 

Das N -  Bethylpiperidiu wurde im Bombenrohr ebenfalls nach 
den Angaben von C a h o u r s dargestellt und das unveranderte 
Piperidin durch Ueberfuhrung in die Nitrosoverbindung entfernt. 
Zur  Oxydation versetzte man das N-Aethylpiperidin (30 g)  mit der  
zur Einfiihrung eines Sauerstoffatomes nothigen Menge dreiprocentigen 
Wasserstoffsuperoxyds (450 g) und liess es so lange bei gewohn- 
licher Tenpera tur  stehen , bis alles Wasserstoffsuperoxyd verbraucht 
war. Nach circa eixier Woche war die Reaction beendet. Das 
Reactionsproduct wurde mit Barythydrat versetzt, sodann eine kleine 
Menge unveranderter Base abdestillirt, der iiberschiissige Baryt durch 
Kohlensaure ausgefallt und das Filtrat im Vacuum eingedampft. Der 
Kiirper stellt dann Busserst hygroskopische Krystalle vor, die ebenso 
wie das  Methosylpiperidin weder F e h 1 i n  g’scbe Losung noch Silber- 
liisungen reduciren. Diese N-alkylirten Oxypiperidinbasen unter- 
scheiden sicb also hierdurch iu scharfer Weise von denjenigen Ver- 
bindungen, welche die secundaren Piperidinbasen bei der Einwirkung 
von W asserstoffsoperoxyd ergeben. Wegen ihrer hygroskopischen 
Beschaffenheit eignete sich die freie Base indessen nicht zur Analyse; 
es wurden deshalb folgende gut krystallisirte Salze analpsirt: 

P i k r n t :  Gelbe Nadeln, in  Wasser nicht ganz unloslich. Schrnp. 
142- 144”. 

(C7HI,NO) :CcHz(N02)3OH). Ber. C 43.57, H 5.03, N 15.64. 
Gef. >> 1:J.50, ,> 5.04, B 15.75. 

I( r o rn Ir y d r a t  : Weisse Nadeln, die ails einem Gernisch vou 
Zur Annlpse wurde die Aceton niit Aettier umkrystallisirt wurden. 
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Substanz bei 55" getrocknrt, dn sich Lei hoherer Temperntur Brom 
abscheidet. 

C T B I ~ S O .  I l B r .  Ber. Rr :S.09, C 40.00, H 7.G2. 
Gef. w SS.19, )> 3!).84. 40.1, )) 7.91, 7.8. 

J o d h y d r a t :  M i t  Jodwa..serstoitbiinrr bildrt die Rase zwei S:rlze, 
ein basisches und t l i i i  neutrdes. DXR huiachr  S;tlz rntsteht durch 
Zusammenbringen v o n  beIecbnrtrn Meiigen cler Base mit. Jodwasser- 
stoffsiiure. Es kryst;illisirt in w ~ i s s e n  It~ftbrstiindigt*n NadPln, die bei 
95'3 scbmelze~i. Dxs Trockneri d iwrs  S:~Izrs d a r f  iiicht hoher ttls bei 
90° stattfindrri, da  sonst .Jo(l:tbdieiduiig eintritt. 

CrHLSN0.~i '211J .  Bw. C 43.51, H Y.U.II, J 32.!1. X i .25. 
Gef. >> X S l ,  x 8.30, )) 32..t;'T, n 7.50. 

Dieses Salz, CI HISNO. '/2 H J ,  liess sich diirch Hinzufiigen dcr 
berechneteu Menge ,Jodwasserstoff.Gure und Verdampfen des Wasarrs 
im Luftpumpeiiessiccxtor in das Snlz C,; HIS ru' 0 .H J iiberfiihren, 
welches wohl im Essiccator krystallisirt, ;in die Luft  gebracht nber 
leicht zerfliesst. 

C7HI5NO. HJ.  Her. J 49.12. Gef. J 49.45. 
Ebenso wir dns neutrale jodwassersaure Salz aus dern basicchen 

erhalten wurde, so bildet sich umgekehrt das  basische aus dern 
neutralen durch Hineufugen d r r  berechuetrn Menge Oxybase. 

C ~ H ~ ~ I T O . l / ~ H J .  Ber. J 32.9. Gef. J 32.G9l). 
Mit Platinchlorid gab die oxydirtt. Aethylbase wrder in wiissriger, 

noch in alkoholischer Losung einen Nieclrrschlag. Da A'- Aetbyl- 
piperidin jedoch in alkoholischer Losung eiue unlijsliche Platinfallung 
giebt, so liess sich dadurch leicht feststellen, dass die Oxybase frei 
von jeder Spur  N-Aethylpiperidin war ,  was bei dern folgenden 
Versuch, der Einwirkung vou Snlzsaurr auf die Osybase, \-on Wich- 
tigkeit erschien. 

Vier Rohren mit je 3 g jodwasserstoff~aurein Salz und 16 ccm 
hei 00 gesattigter concentrirter Salzsaure wurden 5 Stunden lnng auf 
2200 erhitzt. Das  beim Oeffnen eutweichende Gas erwies sich 
als Chlorathyl. D e r  Rohreninhalt wurde alsdann ebenso wie beim 
Oxymethylpiperidin weiter bebandelt. ISie gebildete Base wurde ge-  
trocknet und fractionirt destillirt 

C T H ~ ~ N .  
Sdp. 1280. 

Bw. C 74.34, H 13.27, N 12.39. 
Gef. )) 74.10, n 13.55, n 12.6. 

D a s  daraus dargestellte Platinsnlz ergab folgenden Platingehnlt. 

Es hatte sich also auch hier wieder nt.brii geriiigen Verharziings- 
(C7 H15N. HC1)ZPtClr. Ber. Pt  20.3. Gef. Pt 30.G. 

producten nur das X-Aethylpiperidin zuriickgrbildrt. 

*) Auch das Oxymethylpiperidin bildet ein basisches und ein nentralcs 
jodwnsserstoffsaures Salz. 



Die Einwirkiing ron Salzsaure auf die 0xyl):isrn fiudrt, aber nivht 
nu r  im Schiessrohr, also uuter hohem Druck s ta t t ,  solidern aiich schou 
beim Ueberleiten VOII S;ilzsanregas iiber die Rnar. 

Zn diesem Versuche wurdrn dir frrien Ox!b:isrn in ein Frnctioriir- 
kolbcheri gefiillt, durch rin Rolir Salzshregas ringrlritrt und im 
Graphitbad erhitzt. Dir Rewtion trnt strts rsp1osions:irtig ein, wrs- 
hslb bei dieseu Trrsuchen uur grringr rt leii~en angewnndt werden 
koiinten (cn. 1.5 g). D r r  Exl~losionspunkt war a b r r  nicht : in  eine 
ganz brstimmtr Trmperntur gebunden, ..ondrrtt schwaukte bei den 
einzelnen Versucheu zwischeu 180 und 230”. Auch hierbvi entwickelte 
sich ciur geringv Meugr Chlormethyl resp. C,hlorltbyl. Der Kolbrn- 
inhalt wurde alsdaun niit FVasser herausgespiilt, voii etwns verkohlter 
Substauz abfiltrirt, eingedampft und mit Platinchlorid in alkoholischer 
Losung gefallt. Analyse des Platinsalzes Schmp. 1940: 

rCsH,3N.€lCI)PPtCIJ. Ber. C 23.G5, H 4.59, Pt 32.1s. 
Gef. > 23.89, )) 4.C5, D 32.14. 

Diese Versuche rnit Salzsiiure ergabrn also wiederuni nur Sauer- 
stoffabspaltung. Es war daher drr Sauerstoff offenbar sehr locker 
im Molekiil gebunden, was in folgender Cotistitutio~isformel klar  zum 
Ausdruck komnit: 

Hz C‘.. >lC H z  . 
N = O  
C H3 

Aber nuch die Moglichkeit war nicht ganz voii der Hand 
zu weisen, dass analog der Einwirkung roil Wasserstoffsuperoxyd 
aiif Piperidin die hier 1 orliegende oxydirte Base folgenderrnaassen 
constitiiirt ware: 

CHa 
CI - 4  

CH2 

I , C H / ~ L H C  CH,’ 
H z C ~  jC% H2C CHZ” 

NH WH 
H2C’ ‘0’ 

CHI CH3 

Dirsr  Formel veranschaulicht vor allem, wie durch den Zusammen- 
tritt zweier Molekiile die urspriinglich aldehydischen Eigenschaften 
verloren gegangen sein konnen. 

Die in dieser Ricbtung vorgenommenen Versuche kprachen sich 
aber weiterhiu unzweifelhaft fiir die erste Formrl  911s. 

Dannch ist die fur diese Basen eingefiihrte Xomenclatur zweck- 
niiissig zu iindern. Statt des Narnens Oxyrnetbylpiperidin: schreiben 



wir gemass dirsrr  Constitutionsformel Methylpiperidinoxyd, urid die 
neu gefundene Base: 

CHa 
Il?c(’~--~,C f 12 

1 1  
HsC,, ,JCHZ 

N = O  
C2 Fli 

wird it1 an:rlogt.r Weise Aethylpiperidinosyd getianiit. 
Reide Formeln untprscheiden sich n u n  besonders 1. durch ihre 

MolekulargrBssr und 3. durch die Function, welche das Stickstoff- 
atom ausiibt. denn nach der rrstrn Formel ist rs tertiiir gebunden, 
nach der zweiteu nber secuudar. 

B es t i  ni mun g d es  bIo 1 e k  ul  n r g c w  i c, h t s :  0.93% g der oxydirten hethyl- 
base ergaben, in  18.3 g Wasser gelost, eine Temperaturerniedrigung yon 0.Y8O. 

CiHljNO. Bcr. 1%. Gef. 117. 

Urn zwischen der srcundiireu und tertiiiren Form des Stickstoffs 
entscheiden zu kiinnen, liess man ziierst Benzoylchlorid (0.G g) auf 
die  Rase ( 0 . 5 g )  nach der Methode von S c h o t t e n - B a u n i a n n  ein- 
wirken. Dn sich der Lijsung durch Aether nichts rntziehen liess, 
wurde dieselbe durch Kohlensaure neutralisirt, dann eingeerigt und 
mit Chloroform estrahirt, wodurch indessen nur die unveranderte 
Base (0.5 g) wieder zuriickerhalten wurde. Zur Analyse wurde die- 
selbe in das jodwnsserstoffsaure Snlz (0.65 g) ubergefiihrt. 

C T H ~ ~ N O .  ‘ 2  H J .  Uer. J i2.9. Gef. J 32.SI. 
Auch Benzolsulfochlorid wirkte trotz wiederholter Versuclie nuf 

die Base nicht ein. 0.7 g Base wurden rnit der berechneten hlenge 
Henzolsulfochlorid (0.97 g) Lt.handelt. Aether extrahirte nur eine 
kleine Menge unveranderten Brnzolsnlfochlorids. Die wassrige alka- 
lische Losung wurde alxdann rnit Kohlensiiure bebandelt und nach 
dem Eindampfen mit Chloroform estr:thirt. In  das Chloroform ging 
indessen nur unveranderte Rase (0.7 g), die, wie ohen, zur Analyse 
in das jodwasserstoffsaure Salz iibergefuhrt, wurdr. 

C i H l s N O .  1,‘2 HJ. Ber. J 32.9. Gef. J :I’?.GJ. 

Ferner  liess sich durch Einwirkung yon salpet,riger Saure die 
tertiiire Natur der Base beweisen; r s  zeigte sich bei dieser Reaction 
zugleich auch wieder die leiclite Abspaltbarkeit des Sauerstoffatoms. 

Zu diesem Versuche wurde die Base rnit Na.triumnitrit und ver- 
diinnter Salzslure auf dem Wasserbade erwiirmt: die Liisung dann 
alkdisch gernacht, mit Cliloroforrn ausgescliiittelt und daraus die Base 
mit Salzsaure aufgenommen. Aus 0.9947 g angewandter Oxybase 
wurden 0.Ij.L g salzsaures Snlz erhalten. In  tlic,sem Salz war aber 
als Base iiiclit mehr das Aethylpiperidinoxyd rorhanden, sondern 



das X- Aethylpiperidin, welches sich also quantitativ am der Base 
zuruckgebildet hatte. 

Analyse des Pikrinsalzes, Schmp. 1650: 
(C7H15N) (C~H,(NO~)BOH).  Ber. C 45.61, H 5.2G. 

Gef. * 45.91, a 5.43. 
Die Reduction der Oxybase liess sich durch schweflige Same 

noch leiehter bewirken, und zwar konnte hier der Fortgang der Re- 
action direct dadurch sichtbar gemacht werden, dase in die Liisung 
Chlorbaryum gebracht wurde. In  dem Maasse, wie sich der Sauer- 
stoff ron der Oxybase abspaltete, oxydirte e r  die entsprechende 
Menpe schwefliger Saure zu Schwefelsaure, die sich natiirlicb sofort 
rnit dem Cblorbaryum umsetzte. 

Analyse des Pikrinsalzes: 
(C7His Nj (CS HI (Nods OH). Ber. C 45.61, H 5.26. 

Gef. 45.37, a 5.45. 
Schlicsslich Lessen sich die Oxybasen durch Zink und Salzsiiure 

Analyse des Pikrinsalzes: 
(C;HlsN)(CsHz(NO-&OH). Ber. N 16.37. Gef. N 16.52, 

Ebenso wie die oxydirte Aetbylbase verhielt sich auch das Me- 
thylpiperidinoxyd, aus dem durch die oben angefiihrten Reductions- 
mittel fast quantitativ das N- Methylpiperidin zuruckgewonnen wurde. 

Nach dem ganzen bisherigen Verhalten ist also der Sauerstoff in 
den durch Wasserstoffsi~peroxyd erhaltenen Basen in einer peroxyd- 
artigrn Form enthalten, und in Uebereinstimmung damit setzten die 
freien Osybaseii aus Jodkaliumliisungen J o d  in Freiheit. Die S a l z e  
der Basen aber sind nicht mehr im Stande, auch nur die geringste 
Menge Jodkaliiimstarkelosung zu blauen. Dieses Verhalten steht auch 
in  volligem Einklange mit den entwickelten Formeln. In  den Salzen 
muss namlich der doppelt gebundene Sauerstoff in die einfache Bindung 
iibergehen, wie aus den folgenden Formeln leicht ersichtlich ist: 

leicht ihren Sauerstoff entziehen. 

CH? CHa 
H2C"CHt HsC/'CHz 
HaC.,,CHa 1 1  H a c i  J C H a  

N : O  N q O H  
J 

G Ho c 2  H5 

Aethylpiperidinox y d. Jodwassers toffsaures 
Aethylpiperidinoxyd. 

Bei diesen Constitutionsformeln lLbt  sich die grosse Aehnlichkeit 
der hirr  vorliegenden Basen mit dem Hydroxylamin nicht verkennen. 
E6 sind auch gerade wieder in  neuerer Zeitl) mehrere Reactionen be- 

1) Diebe Hericlite 23, 2080, 2444, Ref. 270. 

Berichre d. D. chem. Geoellloh~tt. Jahrg XXXI. 100 
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kannt geworden, in denen das Hydroxylamin eine oxydirende Rolle 
spielt, wo also auch das Stickstoffatom fiinfwerthig und eine doppelte 
Bindung des Sauerstoffatoms anzunehmen ist. 

Die  leichte Abspaltbarkeit des Sauerstoffs dieser Oxybasen zeigte 
sich auch schon beim blossen Erhitzen derselben. 

I n  einem Fractionirkiilbchen wurde Metbylpiperidinoxyd mit ein- 
gesenktem Thermometer erwarnit. Die Reaction verlief hierbei 
explosionsartig. 

Zur Charakterisirung des gebildeten Methylpiperidins wurde der 
Kolbeninhalt mit Wasser aufgeiionimen , von Verharzungsproducten 
abfiltrirt und das Filtrat mit Kalilauge destillirt. Das Destillat wurde 
mit Salzsaure eingedampft und in das Platinsalz verwandelt. 

Analyse des Platinsalzch: 
( C ~ H I ~ N .  HC1)2PtClr. Ber. C 23.64, H 4.59. 

Gef. x 23.88, )) 4.80. 

Auch das Aethylpiperidinoxyd erleidet beim Erhitzen dieselbe 
Zersetzung, doch tritt diese in den Hintergrund gegen eine andere, 
gleichzeitig verlaufende Reaction. 

Die Versuchsanordnung war  dieselbe wie beim Methylpiperidin- 
oxyd. Bei 142O fand eine ausserst lebhafte Einwirkuug statt, und es 
entwich in Strtimen ein Gas, das sich als Aethylen erwies. Gleich- 
zeitig destillirte unter allmahlichem Ansteigen des Thermometers ein 
Oel iiber, das fractionirt aufgefangen wurde. Die Destillate yon 
100-1300 enthielten das  N-Aethylpiperidin. 

Analyse des Platinsalzes : 
(GHlsN.HCl)aPtCld. Ber. C 26.4, H 4.8. 

Gef. n 26.6, )) 5.1. 

Bei 173- 1760 jedoch destillirte eine Substanz iiber, die nach 
Analyse und Reactionen ale der 8-Aminovaleraldehyd, 

OHCl )CHz ' 

erkannt wurde, der bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
Piprridin selber ensteht '). Diese Reaction verlauft also nach)folgender 
Formelgleichnng: 

N H2 

C T H ~ ~ N O  = C s H l i N O  + CaHd. 
Analyse: C5HllNO. Ber. C 59.46, H 10.89, N 13.SG'. 

Gef. 59.51, 11.20, n 13.50. 
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W ahrend das  tertiare Aethylpiperidinoxyd mit Benzoylchlorid nicht 
reagirt hatte, ergab dieser primare Aminoaldehyd die Benzoylverbin- 
dung; weisse Nadeln, die, aus Ligroin umkrystallisirt, bei 65O schmelzen. 

Das salzsaure Salz zeigt den Schmp. 1410. 

Analyse: CjHIlNO.IfC1. Ber. C 13.C3, H 5.72, CI 25.81. 

D e r  Aminoaldehyd brwies auch im Gegensatz zum Aethylpiperi- 
dinoxyd rill ausgesprochenea Reductionsverrniigen gegen Kupfersalze. 

s o  rerbreiten die hier beschriebenen Reactionen nicht nur Auf- 
klarung iibrr die Constitution der fraglichen Oxybasen, sondern zeigen 
auch den rinfachen Zusamrnenhang mit denjenigen Substanzen, die 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf secundlre Piperidin- 
basen entstehen. Das labile Waaserstoffatom im secundaren Piperidin 
wird in unseren Fallen durch die stabilen Alkylgruppen ersetzt, wo- 
durch eine Verbindungsform festgehalten wird , die beim Piperidin 
selber nicht existenzfahig zu sein scheint, sondern leicht in die Amino- 
aldehyde ubergeht: 

Gef. x 43.49, n 9.01, >) 25.7. 

CHa CH2 CHz 
H9C"CHa HaC('1CHa HaC"CH2 
HaC\ I ,CH1 I --* H&i,C& H&( 'COH 

NH NH:O NHa 
Piperidin. labil (unbekannt). Aminovaleraldehyd. 

Moglicherweise kann sich auch bei der Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Piperidin aue der obigen labilen Form eine Ver- 
bindung folgender Constitution bildeo : 

CHa 

N (OH) 

H&('CHa 
HaCL)CHa ' 

oder der Aminoaldehyd kann in dieser hydroxylaminartigen Form 
taotomer reagiren. 

Versuche dariiber siud noch im Gange. 
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