
1409 

216. Edgar W e d e k i n d :  Ueber die Kryetallformen 
des Piperidinbromhydrats und des Allylmethylanilinpikrate '). 

[Aus dem chemischen Laboratoriurn des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingeganngen am 9. Mai.) 

Oelegentlich meiner Beobachtungen fiber das BPiperidiniumessig- 
e&ureoxydhydrat<a), welches Bhnlich dem Propyl-athyl-piperidinium- 
bromid in enantiomarphen Formen krystallisirt, sprach ich die Ver- 
muthung aus, dass auch andere Piperidinabkijmmliuge Neigung zeigen, 
in der  angegebenen Art  zu krystallisiren. So machte es  eine kurze 
Literaturangabe iiber die Krystallforms) des Piperidinbromhydrate 
wahrscheinlich, dass auch dieses sich wie das  Natriurnchlorat ver- 
halte; Hr. Dr. A. F o c k  hatte auf meine Bitte wiederum die Freund- 
lichkeit, Messungen an wohlausgebildeten Krystallen des bromwasser- 
stoffsnureu Piperidins vorzunehmeu. Das Ergebniss derselben war 
folgendes : 

Krystallsystem : rhopbisch. 
a : b : c = 0.496 : 1 : 1.5282. 

BeobachteteFormen: b =  010 mPo0, a =  100 mPm,  m =  110 m P  1 l U  1 1 -  1 1  
und q =  011 Pw. 

Die farblosen Krystalle sind prismatisch nach der Verticalaxe und bis zu 
lOmm lang und 4mm dick. Von den Formen der Prismenzone hermchen 
die Pinakoide vor, wihrend das Prisma mehr zurixktritt und schlecht 
opiegelnde Flschen zeigt , sodass die Massungaresultate bis zu '/so fehlerhaft 
sein khnen. 

1 1" 

Beobachtet Berechnet 
a :  m = (100) : (110) = 26" 23' . . . . - 
b : q = (010) : (011) = 330 12' . . . . - 
m : q  = (110): (011) = 6i041' . . . . 68010' 

Spaltbarkeit vollkommen nach a 100 . Ebene der optischen Axen 1 1  
. Erete Mittellinie = Axe a. 

2 E  = ca. 350 fiir Na-Licht in Luft (nach Schstzung). 
2E = 22" 10' n )) Glas (Fuess-Adam'scher Apparat). 
Dispersion der Axen sehr stark p<v.  
Der Winkel der optischen Axen fiir rothes nnd blaues Licht diirfte etwa 
1 8  differiren. 
Anzeichen ftir HemiIdrie oder Hemimorphie liegen n i c h t  For. 

1) V i e r t e  Mittheilung iiber das ftinfwerthige Stickstoffatom. 
9 Dieae Berichte 3?, 722-725. 
3) Diese Berichte 31, 2541: DDas Piperidinbrornhydrat etellt oblonge 

Tafeln dea rhombischen Syetems dar : Combination zweier Pinakoide mit einem 
Prisma. Die polaren Flichen sind nicht gut entwickelt, zeigeo aber wahr- 
scheinlich Hemi6dr ie  an . . . u  (Doss). 
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Nach diesem Ergebniss werden enantiomorph krystallisirende 
Piperidinderivate wohl nur unter den qiiaterniiren Salzen bezw. unter 
den Ammoniumsauren zu suchen sein; dass aber  vollstiindig asym- 
nietrische Alnmoniurnrerbinduugen nicht selten hernisdrisehe FlPchen 
zeigen, habe ich in meineii friiheren Mittheilungen an einigen Beispielen 
(p - Benzylallylmethylphenylammoniumbromid und Methyliithylallyl- 
phenylammo~iiumjodid) gezeigt. Diesel ben seien nachtraglich noch 
dorch krystullographische Daten iiber das ebenfalls h e r n i z d r i s c h  

Ce Ha (Norla 
OH krystallisirende M e t  h y 1 a 1  l y 1 a n  i l i n  p i k ra t ,  CJ H,)N< 

erglnzt ;  Hr. Dr. F u c k  theilt dariiber Folgendea mit: 

C H3 

c.6 H5 
9 

Krystallsystem: monoklin, hemiedrisch. 
a : b : c = 1.3972 : 1 : 1.7437. 

p = 740 27’. 

BeobacbteteFormen: a = 100 OOFW,  b = 010 ~ P W ,  p =  I l l l \ - P ,  1 1  1 1  
o =  111 f P ,  n =  210 w F 2  und s =  101 --Pa. I -  I 1 1  I 1  

Die gelblich gefiirbten, etwas trlben Krpstalle sind meist nach der 
Verticalaxe verliingert, bis zu 7 mm lang und l l f p  mm dick und vielfach von 
skelettai tiger Ausbildung. Einzelne Individuen sind auch wohl tafelfhnig 

nach b 010 . Von den angegebenen Formen sind p 111 und o 111 stets 

nnr an der vorderen Seite vorhanden, sodass mit Bmtimmtheit auf HemiGdrie 

geschlossen werden kann. Das Prisma n 210 , welches meist schlwht spie- 

gelnde Fliichon zeigt, tritt dagegen bisweilen auch auf der hinteren Seite anf, 

die sonst in der Regel allein das Pinako‘id a 100 aufweist. 

1 1  I 1 1 - 1  
{ I  

Berechnet 
I- 1 

Beobachtet 
a :  p = (Too) : ( 1 1  I )  = 1 2 ~ 0  3’ . . , . - 
a : o  = (Too): (iii) = llGO50’ . . . . - 
p : ~ = ( i i i ) : ( i i i ) =  50048’. . . . - 
b :  p = (010): (111) = 4iO 2‘ . . . . 46O55’ 
b : o = (010) : (iii) = 39” 12’ . . . . 390 17’ 
a :  n = (100) : (210) = 33050’ . . . . 33056’/9’ 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach a 100 . Ebene der optischen 

Asen == Spmmetrieebene. Dorch a 100 treten beide optischen Axen aus, 

und zwar eine angenihert normal, die andere am Rande des Gesichtsfeldes. 
Niihere Bestimmungen bei der Unvollkommenheit dee Materials nicht m6glich. 

Das  kiirzlich 1) schon erwlhnte Allylmethylanilinpikrat wird durch 
langsame Krystallisation aus vie1 Alkohol in den oben beschriebenen 

t l  
1 1  

‘1 Diese Berichte 32, 525. 
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Krystallen gewonnen; es schmilzt bei 91 - 92O und ist nach einmaliger 
Xrystallisation analysenreiu. 

0.1078 g Shst.: 13.4 ccm N (23", 774 mm). 
C l e H ~ N h 0 7 .  Ber. N 14.62. Gef. N 14.2i. 

Schliesslich miichte ich auf die Bemerkungen, welche Hr. Ossian 
A s c h  a n  in seiner letzten Publication l) a n  meine Auffassiing der  
Asymmetrie des Piperidinringes kiidpft, kurz erwidern. Ich hahe in 
meinen bisherigen Mittheilungen iiber asymmetrischen Stickstoff haupt- 
&ichlich solche Ammoniumverbindung in Betracht gezogen, welche 
vollstiindig asymmetrisch sind, d. h. solche, in welchen alle fiinf 
Valeiizen durcli unter sich verschiedene Radicale besetzt. sind; es  be- 
durfte daher eines gusserlichen Grundes, um Piperidiniurnsalze in die 
'Reihe der asymmetrischen Verbindungen aufnehmen zu kiinnen. 

Icb hatte daher urspriiriglich ein Asymmetrie-Moment in der 
Thatsache gesncbt, dass der Piperidinring - am Modell betracbtet - 
micht in einer Ebenea) liegt; d rss  die Asymrnetrie aber  nur  eine 
scheinbnre war ,  hat das A usbleiben von Stereoisomerie bei Piperi- 
Qiniumsalzen, selbst wenn unter Ausschluss von hydroxylheltigen 
Liisungsmitteln gearbeitet wurde, bewiesen. 

Dass man schliesslich den asymmetrischen Stickstoff nicht in 
j e d e r  Beziehung mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom vergleichen 
kann, lehren die neuerdiogs beobachteten Fiille von stabilen, inactiven 
Stereoisomeren mit e i n e  ni asymmetrischen Stickstoffatom, sowie die 
negativen Versuche zur Spaltung in optisch -active Componenten. 

Ich hoffe fiir die zuletzt ausgesprochene Anschauung demniicbst 
a u c h  Beweise auf physico-chemischer Grundlage erbringen zu kiinnen. 

217. Edgar We dekind: Ueber die Oximirungsproduote 
dee Sentonetluremethylesters und deren optieohee Verhalten. 
*fVorlitufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium dea Polytechnicums 

zu Riga.] 
(Eingegangen am 9.Mdai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Gelegentlich einiger Versuche, welche Hr. K. S c  hi1 l i n  g auf 
meine Veranlassung nnstellte, um Aluminiumamalgam als Reductions- 
plittel fiir Oxime der Santoninreihe zu verwenden 8) ,  ergab sicb ein 
merkwiirdiges V erhalten des Santonsiinremethylesters gegen Hydroxyl- 
amio. 

1) Diese Berichte 32, 525. 
9 )  Diese Berichte 32, 723; cf. die rkumliche Lagerung des annlogen 

9 cf. u. A. Gazz. chim. 22 [I!, 3 und [13, 191. 
Piperazinringes. C. A. B i  s c h o f f, Handbuch der Stereochemie, S. 109. 




