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492, F. Haase und R. Wolffenstein: Zur Kenntniss der
Hydroxylamine.

(Eingegangen am 21. Juli 1904.)
Vor lingerer Zeit erhielt der Eine von uns!) durch Oxydation
des Piperiding, C;H; N, mit Wasserstoffsuperoxyd einen basischen
Kérper von der Zusammensetzung Cg H;, NO.

Diese Base wurde nach ibrer Constitution als der normale
Aminovaleraldehyd angesehen:
CH,
HgCg/\'CHz

H,C.__ICHO
NH,

3

da sie beim Erhitzen unter Wasseraustritt das Piperidein bildete,

CHa CH2
H, C[\ CH; H,C—™CH

+ H: O,
HsC | B

CHO ~ H.C.__CH
NH: NH
und iiberbaupt durch ihr ganzes Verhalten einen Aldehyd vorzu-
stellen schien.

Diese Reaction mit Wasserstoffsuperoxyd wurde weiterhin auf eine
Reihe von Piperidinbasen?) ibertragen, wobei sie gleichartig verlief,
und dann auch auf die tertidren N-Alkylderivate des Piperiding
ausgedebnt?®). Diese Letzteren nahmen ebenfalls glatt Saunerstoff auf;
die entstandenen Verbindungen liessen sich aber zweifellos als Hydr-
oxylaminderivate: - charakterisiren, und zwar im Widerspruch

N:0O.R
mit anderweitigen Anschauungen*).

Es war nun aaffallend, dass bei tertiiiren Basen die Reaction
ganz anders verlaufen sollte, als bei secundiren, In einer weiteren
Arbeit) iber die Constitution des Aminovaleraldehyds traten dann
auch Thatsachen zu Tage, die sich bei Annahme der Aminoaldekyd-
formel fiir den Korper nicht erkléren liessen und Veranlassung zu der

) Wolffenstein, diese Berichte 25, 2777 [1892); 26, 2991 [1893].

%) Diese Berichte 28, 1459, 2273 [1893).

%) Wernick und Wolffenstein, diese Berichte 81, 1533 [1898];
Auerbach und Wolffenstein, diese Berichte 32, 2507 (1899).

%) Merling, diese Berichte 25, 3123 |1892).

5) Maass und Wolffenstein, diese Berichte 31, 2687 [1898).
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Anschauung gaben, dass die Aminoaldehyde tautomer?!) reagiren kénnten,
theils in dieser Form, theils als Piperidinoxyde, also in der Form
secundiirer Hydroxylamipe.

Als dann ferner Mamlock und Wolffenstein3) zeigen konnten,
dass dorch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf secundére Amiue
der Fettreihe secunddre Hydroxylamine entstanden, die in jeder Be-
ziehung den in der Piperidinreibe erhaltenen analog waren, stellte sich
immer mebr die Notbwendigkeit heraus, den Aminoaldehyd als Piperi-
dinoxyd anzusehen, und jetzt diirften durch die vorliegende Abhand-
lung die letzten Zweifel an der Richtigkeit dieser Anschauung ver-
schwinden.

Nach diesen Untersuchungen ist das ganze Kapitel der Einwir-
kung von Wasserstoffsuperoxyd auf secundire und tertiire Basen in
einheitlicher und iibersichtlicher Weise aufgekldrt; ans secundiéren
Aminen bilden sich secundére Hydroxylamine, aus tertii-
ren Aminen mit einfacher Stickstoffbindung tertiire Hydr-
oxylamine; gleichgiiltig, welcher speciellen Reihe die Ausgangsbasen
angehdren.

Der Entscheid iiber die vorliegende Frage wuarde durch folgende
Ueberlegungen erbracht: Wenn bei der Oxydation des Piperidins mit
Wasserstoffsuperoxyd ein Aminovaleraldebyd entstinde, so muss dieser
durch Einfiihrung einer Alkylgruppe einen Alkylaminovaleraldehyd von
der Constitution (l) liefern; ist dagegen das Piperidin in ein Piperi-

‘//‘.\.‘ /\
NH.R R N 0

dinoxyd ibergefiihrt, so gelangt man durch Alkylirang zu Alkylplpe-
ridinoxyden (1I), deren Constitution zweifellos3) feststeht.

In der That zeigten nun die durch Methylirang resp. Benzy-
lirung des Piperidinoxyds bergestellten Kérper vollstindige Ueber-
einstimmung mit den schon friher durch Oxydation der N-Alkyl-
piperidine gewonunenen Alkylpiperidinoxyden. Rei der Alkylirang hat
also das Piperidinoxyd nach der Hydroxylaminformel und nicht nach
der Formel eines Aminoaldehyds reagirt.

Eine weitere Thatsache, die zu der Feststellung der Piperidinoxyd-
formel! fiibrte, ergab die Untersuchung des auffilligen Verhaltens dieser
Base gegen Schwefelkohlenstoff. Wie der Eine von uns nimlich gefanden

) Wohl, diese Berichte 34, 1915 [1901].

3 Mamlock ond Wolffenstein, diese Berlchte 33, 159 [1900]; 34,
2499 {1901].

3) Diese Berichte 81, 1553 [1898]; 32, 2517 [1899).
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hatte!), bildet Schwefelkohlenstoff mit dem Piperidinoxyd unter Ab-
scheidung von Schwefel dasselbe Dithiocarbamat, wie mit dem Pipe-
ridin selbst. Um festzustellen, ob diese Reaction den Hydroxylaminen
@iberhaupt typisch zukommt, haben wir sie auf Kdrper von unzweifel-
haftem Hydroxylamincharakter iibertragen und so am g-Didthyl- ond
Dibenzyl-Hydroxylamin gezeigt, dass sie fiir die p-Dialkylbydroxyl-
amine typisch ist. Also hat sich das Piperidinoxyd auch bei dieser
Reaction wie ein echtes Hlydroxylaminderivat verhalten.

Um der Base weiterhin Gelegenheit zu geben, in ihrer Fuuction
als Aminoaldehyd in Wirksamkeit zu treten, falls sie daza iiberhaupt
fihig wiire, haben wir sie der Einwirkung von Gruppenreagentien
auf die Amino- resp. die Aldebyd-Gruppe unterworfen. Doch trat
weder mit Benzaldehyd noch mit p-Nitrophenylhydrazin eine Re-
action ein.

Es lag nun noch folgende Mdglichkeit vor: In einem Kérper wie
dem 8-Aminovaleraldehyd konnten sich eventuell die Amino- und die
Aldehyd-Gruppe wechselseitig so beeinflussen, dass ihre Wirkung nach
aussen hin gehindert wiirde. Daber wurde die eventuell vorhandene
Awinogruppe festgelegt, damit der mogliche Einfluss der beiden
Gruppen auf einander beseitigt und die Aldehydgruppe in ihren
regelmissigen Reactionen nicht gestort wiirde. Zur Bindung der Amino-
gruppe wurde das Piperidinoxyd mit Phenylisocyanat in eine Carb-
anilidoverbindung verwandelt. Reagirt das Piperidinoxyd nun nach
der Aminoaldebydformel, so findet bei der Reaction mit Phenylisocyanat
folgender Vorgang statt:

N P
:N.G;H, =
—_ cup TOORGH= o
NH; NH.CO.NH.CqH;,

und es bildet sich ein Kérper, der neben der Harnstoffgruppe noch
ein freies Aldehydradical enthilt.

Liegt dagegen in der Base ein Hydroxylaminkérper vor, so enmt-
steht nach der Gleichung:

[ )+ comcet =
¥.oH "¥.0.CO.NH.C; H,

ein Carbanilidopiperidinoxyd, wie auch in der That Beckmann?)
eine Carbanilidoverbindung der letzteren Form, das «-Carbanilido-f-
dibenzylhydroxylamin, dargestellt hat. Diese Verbindung, (C:Hz)s
N.0.CO:NH.C¢H;, wurde auch zum Vergleich herangezogen und

Y) Diese Berichte 31, 2687 [1898).
% Journ. fir prakt, Chem. {2] 36, 78.
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erwies sich vollkommen analog dem von uns hergesteliten Carbani-
lido-Piperidinoxyd. Beide Verbindungen zeigen keine Reductionskraft
im Gegensatz zu ihren Stammkérpern!). Das ist wieder nur zu er-
kléren, wenn das Piperidinoxyd, und damit auch seine Carbanilidover-
bindung, keine Aldehydgruppe enthilt; die Letztere miisste mit ihren
reducirenden Eigenschaften sonst auch in dem gebildeten Harnstoff
wirksam bleiben. Auch das Verbalten gegen p-Nitrophenylhydrazin
ist bei den beiden Verbindungen ein Gleiches, indem sie mit je einer
Molekel ‘dieses Kérpers Hydrazone geben. In einen vom 8-Amino-
valeraldehyd abgeleiteten Harnstoff, der also zugleich noch eine Al-
dehydgruppe hiitte, wire noch eine weitere Molekel p-Nitrophenylhy-
drazin eingetreten; das war aber picht der Fall. Um unsere Auffas-
sung iiber das Carbanilidoproduct, als das eines in der Hydroxylgruppe
substituirten Piperidinoxyds — mithin als einer dem @-Carbanilido-g-
dibenzylhydroxylamin vollkommen analogen Verbindung —, weiter
gu stiitzen, haben wir die Substanz reducirt. Hierbei zerfiel die Verbin-
dung und zwar selbst bei Anwendung ganz gelinder Reductionsmittel
quantitativ in Anilin und Piperidin, ganz wie es der Constitationsauf-
fassung als Piperidinoxyd entspricht. Demgegeniiber muss noch ein-
mal auf die N-Alkylpiperidinoxyde hingewiesen werden, die durch Re-
duction glatt in N-Alkylpiperidine iibergehen: ein strenger Beweis da-
fir, dass die Alkylgruppe hier mit dem N-Atom direct verbunden
ist. Das Piperidinoxyd hat demnach gegen Halogenalkyle in der
Form I, gegen Phenylisocyanat in der Form II reagirt?).
—~ N
L. . IL ;
S~ 7
O:N.H N.OH.

Experimenteller Theil.

Das Piperidinoxyd wurde nach frilheren Angaben des Einen
von uns?) dargestellt.

Benzylirung des Piperidinoxyds.

Molekulare Mengen von Piperidinoxyd (3.0 g) und Benzylehlorid (3.3 g)
wurden in wasserfreiem Aether gelost; nach mehrtigigem Steben im Eisspind
schied sich bei wiederholtem Zusatz kleinerer Mengen Aether cin syrupdses
Product ab, das zur weiteren Reinigung in wenig Aceton geldst und aus dieser

1) In der Literatur ist irrthiimlich angegeben, dass g-Dibenzylhydroxyl-
amin keine reducirenden Xigenschaften habe, s. weiter unten.

%) Menschutkin, diese Berichte 28, 1398 [1895]; Wedekind, diese
Berichte 32, 511 [1899),

3) Diese Berichte 5, 2777 [1892].
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Losung sehr vorsichtig in der Kilte mit wasserfreiem Acther ausgefallt wurde,
Es wurden so weisse Krystalle erhalten, die Fehling’sche Losung nicht mehr
reducirten: das sicherste Charakteristicum fiir die Reinheit des entstandenen,
salzsauren Benzylpiperidinoxyds.

0.2050 g Sbst.: 0.4778 g CO4, 0.1562 g H,0.

CmHlsNOCl. Ber. C 53.3, H 7.9.
Gef. » 62,9, » 84,

Zum Vergleich wurde das Sulz derselben Zusammensetzung her-
angezogen, das Auerbach!) aus seinem durch Oxydation des Benzyl-
piperiding hergestellten Benzylpiperidinoxyd erhalten bhatte, es wird
dort als ein Qel beschrieben. Aus dem nach den friiberen Angaben
hergestellten Benzylpiperidinoxyd gelang es aber jetzt. dorch Ein-
dampfen mit alkoholischer Salzsiure und Umkrystallisiren aus Aceton
und Aether (wie oben) das Salz im krystallisirten Znstande zu er-
halten.

0.1915 g Sbst.: 0.4426 g CO4, 0.1396 g H3O.

CiaHisNOCL Ber. C 63.3, H 7.9,
Gef. » 68,0, » 8.1,

Um die Identitit der auf beiden Wegen gewonnenen Korper noch
sicherer zu stellen, haben wir ferner hergestellt: das Goldchloriddoppel-
salz, das Pikrat (aus wissriger Losung) und das Platindoppelsalz (aus
alkoholischer Lisung). Die Schmelzpunkte der nach den beiden obi-
gen Darstellungsweisen erhaltenen Producte waren identisch:

Base. . . . . . . 1189 Golddoppelsalz . . . 79°
-Salzsaures Salz . . 13)° Pikrat. . . . . . . 128¢

Reduction des Benzyl-piperidinoxyds.

Die nach beiden Methoden erhaltenen Benzylpiperidinoxyde (je 0.5 g}
wurden auf dem siedenden Wasserbade mit Zink (je 3.5 g) und Gberschiissi-
ger Salzsiure reducirt. Das Reactionsgemisch wurde mit Alkali Gbersdttigt
und mit Aether ansgeschiittelt. Die aus dem Aether durch Eindampfen mit
Salzsiiure gewonnenen salzsauren Salze (e 0.4 g wurden durch Lésen in ab-
solutem Alkohol und Fallen mit Aether gereinigt.

I. Product der Benzylirung 0.1928 g Shst.: 0.4804 g CO», 0.1562 g HyO. —
1L Product nach Auerbach 0.1834 g Sbst.: 0.4578 g COy, 0.1456 g H30.

CmHmNCl. BCI‘. C GS.I, H 8.5.
Gef. » 67.9, 68.0, » 8.7, 8.8.

Auch das so erhaltene salzsaure Benzylpiperidin liess sich,
entgegen friiheren Angaben'), krystallisirt darstellen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 1780  Aus der wiissrigen Ldsung des salzsauren Salzes
wurde das Platinchloriddoppelsalz hergestellt (Schmp. 191 —193°).

1) Diese Berichte 32, 2517 18997,
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Methylirung des Piperidinoxyds.

Die Darstellungsweise des N-Methylpiperidins musste zum Gegen-
stand einer ldngeren Untersuchung gemacht werden, da nach den
friilheren Angaben ein von Dimethylpiperidin freies Produect nicht zu
erhalten war?'). Das N Methylpiperidin wurde schliesslich nach dem
folgenden Verfahren hergestellt:

Zu einer Losung von Piperidin (34 g) in wasserfreiem Aether (200 cem)
wurde eine #therische Jodmethylldsung (28 g Jodmethyl in 200 cem Ascther)
lJapgsum und unter Kihlen hinzugefiigt. Es schied sich dabei jodwasserstoff-
saures Salz (42 ) ungefihr in der berechneten Menge aus. Die Hauptreaction
sollte also nach folgender Formel verlaufen sein:

2CsHioNH + J.CH; = Cs Hi{oNH.JH + CsH;oN.CH;.

Von der ausgeschiedenen Krystallmasse wurde abgesaugt, und die freien
Basen entzog man der itherischen Ldsung durch Schiitteln mit verdiinnter
Salzsiure. Das unverinderte Piperidin konnte daraus als Benzoylverbindung
entfernt werden. Das gebildete N-Methylpiperidin wurde dann mit Aether
isolirt. Die Ausbeute betrug auch jetzt nur 20 pCt. der theoretischen, doch
konnte der grésste Theil des unverinderten Piperidins zuriickgewonnen
werden.

In derselben Weise wie die Benzylirung des Piperidinoxyds wurde
auch die Methylirang vorgenommen:

C;H,yNOH + J.CH;s = CyH;yNO.CHy, JH.

Piperidinoxyd (1.0 g) wird in wasserfreiem Aether (8 cem) geldst und zu
der Lésung die molekulare Menge Jodmethyl (1.4 g) hinzugefiigt. Nach ein-
thgigem Stehen in der Kalte scheiden sich Krystalle des Jodmethylats ab,
die, wie das Benzylproduct, durch Umkrystallisiren aus Aceton und Asether
eo lange gereinigt werden, bis sie Fehling’sche Ldsung nicht mehr reduciren.

0.1972 g Shet.: 0.2160 g COa, 0.1069 g Hs0. — 0.1994 g Shst.: 10.8 cem
N (169, 751 mm).

CeHiuNOJ. Ber. C 29.6, H 5.8, N 5.8.
Gef, » 29.8, » 5.6, » 6.2.

Auch das Jodmethylat muss aus der AcetonlGsung fusserst vor-
sichtig mit wasserfreiem Aether gefillt werden, da es sonst &lig wird
uud verschmiert.

Platinchloriddoppelsalz: Schmp. 188 Pikrat aus wiss-
riger Losung, Schmp. 176—178°,

0.1875 g Shat.: 0.2861 g COs, 0.0825 g H.0.

CisHis0sNs. Ber. C 41.9, H 4.6.
Gef. » 41.6, » 4.9.

1) Cahours, Ann. Chim. Phys. [3) 38, 76; Hofmann, diese Berichts
14, 666 [1881); Ladenburg, Anu. d. Chem. 247, 254; 279, 344; diess

Berichte 16, 2058 [1883]; Merling, Ann. d. Chem. 264, 310; Roser, diess
Berichte 19, 1601 [188¢L
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Auch das durch Oxydation von N-Methylpiperidin erhaltene N-
Methylpiperidinoxyd liefert ein Pikrat vom Schmp. 176 —178% ent-
gegen den friiheren Untersuchungen!), bei denen offenbar kein ganz
reines Material vorgelegen hatte.

0.1830 g Shat.: 0.2795 g COy, 0.0823 ¢ HgO0.

CiaHiaOs Ny, Ber. C 41,9, H 4.6.
Gef. » 41.6, » 5.0,

Reduction der Jodmethylverbindung des Piperidinoxyds.

Die Reduction der Jodmethylverbindung des Piperidinoxyds kann
zur Darstellung eines sehr reinen N-Methylpiperidius benutzt werden,
und ist dies die einwandfreieste Darstellungsweise fiir ein reines Product.

Reines Jodmethylat (3 g) wurde mit Zink (15g) und iiberschissiger Salz-
siure auf dem siedenden Wasserbade reducirt. Die reducirte Base wurde
genau in derselben Weise wie das durch Reduction erhaltene Benzylpiperidin
(vergl. oben) aus dem Reactionsgemisch gewonnen. Sic erwies sich durch die
Eigenschaften ihrer Salze als N-Methylpiperidin.

Das salzsaure Salz ist sehr hygroskopisch; es schmilzt bei
185% Das Pikrat ist in wissriger Lésung nicht ganz unléslich. Das
Goldsalz, aus wissriger Losung gefillt, ist in Wasser ziemlich 15s-
lich. Das Platindoppelsalz wird aus absolut-alkoholischer Lésung
erhalten.

0.1980 g Sbst.: 0.0643 g Pt.

(CeHisN.HCDsPtCl;. Ber. Pt 32.1. Gef. Pt 32.1.

Die Schmelzpunkte der Salze stimmen mit den von Wernick?)
angegebenen iiberein, differiren aber von den von Merling?) fir die
Salze des N-Methylpiperidins bestimmten und auch in Beilstein’s
Handbuch (IV, 5) iibergegangenen Zahlen.

Schmelzpunkte der Salze des N-Methylpiperidi-ns.:

Darch Reduct. erh. Wernick Merling
Pikrat 148° 1450 -
Goldsalz 2019, sintert bei 1970 197 ca. 2259
Platinsalz 195 —1960 193—194¢ 210—2120

Reaction des Schwefelkohlenstoffs mit secundiren
Hydroxylaminen.

Das Didthylhydroxylamint), (CsH;): N.OH, wurde nach der von
Mamlock und Wolffenstein®) fir das Dipropylhydroxylamin an-
gegebenen Methode bereitet.

) Wernick, loc. cit.

% loe. cit. %) Ann. d. Chem. 264, 322.
%) Dunstan und Goulding, Joarn. chem, Soz 75,%1004.
5) Diese Berichte 33, 159 [1900].
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Diithylamin (50 g) brachte man mit 8-procentigem Wasserstoffsuperoxyd
(920 ccm) bei gewdhnlicher Temperatur zusammen. Die Reaction war nach
einem Tage beencet; unter 15 mm Druck liess sich die Base bei 51—54° iber-
destilliren. Die Ausbeute betrug 15 g.

Das Diithylhydroxylamin (3 g) wurde dann mit iberschiissigem
Schwefelkohlenstoff 1'/; Stunden lang gekocht. Nach dem Verdunsten
des Schwefelkohlenstoffs liess sich durch Exiraction mit Aether eine
Substanz vom Schmp. 83° in seideglinzenden, vertilzten Nadeln ge-
winnen.

0.2023 g Sbat.: 23.6 cem N (19.59, 745 mm).
CoHoaN3Sz. BRer. N 18.06. Gef. N 13.12.

Den gleichen Schmelzpunkt wie dieses didthyldithiocarbaminsaure
Diithylamin hatte das aus Diithylamin und Schwefelkohlenstoff direct
hergestellie!) Product. Die Reaction war also nach der Formel
verlaufen:

2(CeH; )y N.OH + C83 = (C3H;), N.C5.8H, NH(C: Hs)2 + 20.

Der nach dem Extrahiren mit Aether ungel6st gebliebene Rest
bestand aus reinem Schwefel (1.0 g) in einer Menge, die dem nach
obiger Formel frei werdenden Sauerstoff dquivalent ist.

Das Dibenzylhydroxylamin wurde nach den Angaben von
Schramm?), Walder, Behrends und Leunchs aus salzsaurem
Hydroxylamin und Benzylchlorid hergestellt und durch Ldsen in Al-
kohol und Fillen mit Wasser gereinigt.

0.1879 g Sbst.: 0.5409 g COs, 0.1237 g Hy0. — 0.1830 g Sbst.: 0.5224 g
COs, 0.1187 g Hy0. — 0.2063 g Sbst.: 12.1 cem N (23.8% 751 mm).

C]4H15N0. Ber. C 78.8, H 7.0, N 5.5.
Gef, » 785, 19.0, » 7.3, 7.3, » 6.5

Die schén krystallisirte Base (Schmp. 124%) reducirt entgegen den
friheren Angaben®) Fehling’sche Losung dusserst stark. Die irrigen
Angaben sind woh! dadurch veranlasst, dass die Base in Wasser un-
18slich ist und auf wiissrige Fehling’sche Liésung nur bei anhalten-
dem Kochen einwirkt; ein Zasatz von wenigen Tropfen Alkohol oder
Pyridin fiihrt aber sofort die Reduction herbei. Um jeden Irrthum
auszuschliessen, wurde die Substanz noch wiederholt aus heissem Al-
kohol umkrystallieirt; sémmtliche dabei erhaltenen Fractionen zeigten
die gleiche Reductionskraft.

) Hofmann, diese Berichte 1, 171 [1868]; Grodski, diese Berichte 14,
2756 [1881].

% Schramm, diese Berichte 16, 2185 [1883]; Walder, diese Berichte
19, 1627 [1886]; Behrends und Leuchs, Ann. d. Chem. 237, 216.

3 Anp, d. Chem. 257, 216.
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Die Reaction mit Schwefelkohlenstoff erfolgte beim Dibenzyl-
hydroxylamin schwerer als bei dem Diidthylhydroxylamin. Schwefel-
kohlenstoff wurde mit der dreifachen Menge Benzol vermischt in An-
wendung gebracht. Nach zehnstiindigem Kochen wurde das Ldsunge-
mittel verdunitet und der Riickstand mit absolutem Aether ausgezogen.
Aus dem Aether krystallisirte dibenzyldithiocarbaminsaures Di-
benzylamin vom Schmp. 82.5° nus.

0.1999 g Shst.: 10.7 cem N (189, 749 mm).

C;w H3| S,:Ng. Ber. N 5.95. Gef N 6.0:).

Das direct aus Dibenzylamin und Schwefelkohlenstoff hergestellte
Dithiocarbamat (C7H7)3N.CS.SH,NH(C7H7)2, sowie das Gemisch
beider Producte zeigte den gleichen Schmelzpunkt. Nach der Extrac-
tion mit Aether blieb wieder reiner Schwefel zurick.

Piperidinoxyd und Benzaldchyd.

Piperidinoxyd (0.3 g) licss man in alkoholischer Losung auf dic berech-
nete Menge Benzaldehyd (0.3 g) eine Stande lang auf dem Wasserbade ein-
wirken. Von der mit Salzsiure peutralisirten Losung wurde der Alkohol ab-
destillirt und mit Aether unverinderter Benzaldehyd gewonnen. Das Piperi-

dinoxyd blieb als salzsaures Salz zuriick und wurde durch Eindampfen gnan-
titativ wieder erhalten.

Piperidinoxyd und p-Nitrophenylhydrazin.
Piperidinoxyd (0.3 g) wurde mit der berechneten Menge p-Nitrophenyl-
hydrazin (0.46 g) zwei Stunden in alkoholischer Losung erhitzt, Nach dem
Abdestilliren des Losungsmittels wurde dem Riickstand das Piperidinoxyd
mit wenig Wasser entzogen und als salzsaures Salz zur Bestimmung ge-

bracht. Das in Wasser schwer ldsliche p-Nitrophenylhydrazin (Schmp, 1569
blieb quantitativ zuriick.

Darstellung des Carbanilido-piperidinoxyds,
CsHy0.N.0.CO.NH.CsHs.

Molekulare Mengen von Piperidinoxyd (1.1 g und Phenylisocyanat
(1.32 g) wurden in Bepzol (je 12 ccm) geldst und nach Abkithlung der Lé-
sungen zusammengegeben. Nach Lalbstiindigem Stehen des Gemisches in der
Kilte schieden sich weisse Krystalle aus, Schmp. 105—106°.

0.1983 g Sbst. 0.4773 g CO3, 0.1380 g H30. — 0.1993 g Sbst.: 21.8 ccm
N (190, 745 mm).

Ci3Hy;503Ng. Ber. C 65,45, H 7.27, N 12.71.
Gef. » 65.59, » 173, » 12.32,

Die Ausbeute war nahezu quantitativ, die Substanz reducirte we-
der Fehling’sches Reagens noch ammoniakalische Silberldsung.

Zum weiteren Vergleich wurde auch die Carbanilidoverbindung des Di-
benzylhydroxylamins nach den Angaben von Beckmann!) aus Dibenzyl-

) loc. cit.
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hydroxylamin und Phenylisocyanat hergestellt (Schmp. 1179. Beide Verbin-
dungen wurden mit p-Nitrophenylhydrazin zur Reaction gebracht. Als La-
sungsmittel diente zweckmissig Alkohol, da die Carbanilidoverbindungen in
Wasser anldslich sind und bei einem Versuch, in essigsaurer Lésung!) zu
arbeiten, nur Acetyl-p-nitrophenylhydrazin entstanden war. Diese
letztere Verbindung bildet sich sogar schon, wie hier beiliufig bemerkt sein
mag, bei zweistiindigem Kochen von p-Nitrophenylhydrazin mit 10-procen-
tiger Essigsiure.

0.1883 g Sbst.: 34.6 cem N (199, 774 mm).

CeHgN3O0;. Ber. N 21.54. Gef. N 21.50.

Das Acetyl-p-nitrophenylhydrazin zeigt den von Hyde dafiir ge-
fundenen Schmelzpunkt (207%); es bildet gelblich-rothe Krystalle,
die sich, wie angegeben, in Kalilauge mit blutrother Farbe ldsen.

p-Nitrophenylhydrazinvérbindung des Carbanilido-

piperidinoxyds, Cs H1°N'O'C<*§I.-Iﬁglﬁ.g:H4_NO, .

Carbanilidopiperidinoxyd (0.66 g) und die molekulare Menge p-Nitro-
phenylhydrazin (0.54 g) wurden in absolutem Alkohol (20 cem) zwei Stunden
gekocht. Durch Eingiessen in Wasser schied sich das Hydrazon quantitativ
als ein gelber, amorpher Korper ab, der nach dreimaligem Lisen in Alkohol
und Fillen mit Wasser den Schmp. 2119 hatte.

0.1848 g Sbst.: 31.4 cem N (219 774 mm).

C\gHﬂ Ost. Ber‘ N 19.72. Gef. N 19.73.

Anch wenn ein Ueberschuss des Hydrazing angewendet wurde,
bildete -sich dasselbe Hydrazon. Eine weitere Molekel trat nicht in
die Verbindung ein.

p-Nitrophenylhydrazinverbindung des Carbanilido-

dibenzylbydroxylamins, (C1H7)2N.O.C<§Hﬁg“g:H‘ NO, -

Die Hydrazonbildung ging in derselben Weise vor sich. Der
Kérper, der in der Wirme leicht verharzt, wird bei langsamem
Ausfillen mit Wasser in der Winterkiilte als Pulver erhalten, das
nach mehrmaligem Lésen in Alkohol und Fillen mit Wasser den
constanten Schmp. 209° hat und aus Aether in gelben Nidelchen
krystallisirt.

0.1845 g Sbst.: 24.6 com N (180, 749 mm).

CazHysN; O3, Ber. N 14.95. Gef. N 15.17.

Reduction des Carbanilidopiperidinoxyds.
Die Verbindung (0.5 g) wurde mit Zink (4.0 g) und iiberschiissi-
ger verdiinnter Salzsiure reducirt. Die Reduaction fiihrte zu einer

) Bamberger, dicse Berichte 32, 1806, 1811 [1899].
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Spaltung in Anilin und Piperidin. Aus der mit Kali genau neutrali-
sirten Losung liess sich das Anilin mit Aether isoliren. Der Aether-
16sung wurde es mit Salzsiure entzogen und als salzsaures Salz quanti-
tativ gewonnen. Es wurde durch die charakteristischen Reactionen des
Anilins erkannt. Aus stark alkalisch gemachter Losung wurde dann
das Piperidin ausgeiithert, das sich schon durch seinen Geruch zu er-
kennen gab. Es wurde als salzsaures Salz isolirt und darch die
Schmelzpunkte dieses Salzes (237°) nnd des Platindoppelsalzes (1919)
identificirt. Dieselbe quantitative Spaltung ging bei der Reduction
mit schwefliger Siéiure und mit Natriumamalgam in salzsaurer Ldsung
vor sich.

Organisches Laboratorium der kgl. Techn. Hochschule Berlin.

493. R, Wackernagel und R. Wolffenstein: Ueber
die Constitution des Sparteins.
[Vorliufige Mittheilung]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Juni 1904 von R. Wolffenstein.)

Das Spartein, das Alkaloid des Besenginsters, ist noch recht
lickenhaft untersucht. Man weiss pur auns den iibereinstimmenden
Angaben verschiedener Forscher!), dass es eine bitertidire Base ist,
und dass es einen Pyridinring enthilt. Speciell bat F. B. Ahrens?)
in einer lingeren Reihe von Untersuchungen fiir die Constitution des
Sparteins noch Folgendes angegeben:

1. Das Spartein, C;sHge Ny, ist eine ungesiittigte Base, denu es
liees sich zam Dihydrospartein, C;sHosNo, einer secundiiren Base,
redaciren.

2. Das Spartein enthilt am Stickstoff eine Methylgruppe, da es
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure Jodmethyl abspaltet unter
gleichzeitiger Bildung von Norspartein.

3. Spartein bildet durch Einwirkung verachiedener Oxydations-
mittel eine Reihe von Oxydationsproducten, von denen das durch Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd entstehende Dioxyspartein zwel
Hydroxylgruppen enthilt uad sich in Dehydrospartein iiberfiihren
lisst.

Von den iibrigen Oxydationsproducten sei hier nur noch auf das
von Ahrens genauer beschrlebene Oxyspartein verwiesen, beziiglich

1) Pictet-Wolffenstein, Die Pllanzenalkaloide. 2. Auflage, S. 167,
2) Diese Berichte 20, 2218 [1887); 21, 825 [1888]; 24, 1095 [1891]}; 235,
3607 [1892]; 26, 3035 [1893); 30, 195 [1897])





