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492. F. Haaee und R. Wolffenstein: Zur Kenntniss der 
H y drox ylamine. 

(Eingegangen am 2 I .  J u l i  1904.) 

Vor ljingerer Zeit erbielt der Eine YOU una') durch Oxydation 
des Piperidins, Cs Hu N, mit Wasserstoffauperoxyd eineii basischen 
KBrper von der Zusammensetzung CbHII NO. 

Diese Base wurde nach ihrer Constitution als der normale 
Aminovaleralde hFd 

da sie beim Erhitzen unter Wasseraustritt das  Piperidei'n bildete, 

und fiberhaupt durch ihr ganzes Verhalten einen Aldehyd vorz~i- 
stellen schien. 

Diese Reaction tnit Wasserstoffsuperoxyd wurde weiterhin ituf eine 
Reihe von Piperidinbasen 2, iibertragen, wobei sie gleicbartig rerlief, 
und dann auch auf die tertiiiren N-Alkylderivate des Piperidins 
ausgedehnt Diese Letzteren nahmen ebenfalls glatt Sauerstoff auf; 
die entatandenen Verbindungen liessen sich aber zweifellos als Hydr- 

oxylaminderivate: ,; cbarakterisiren, und zwar irn Widerspruch 

mit anderweitigen Anschauungen '). 
Es war n u n  auffallend, dass bei tertiaren Basen die Reaction 

ganz anders verlaufen eollte, ale bei secundaren. In einer weiteren 
Arbeit 5) fiber die Constitntion des Aminovaleraldehyds traten dann 
auch Thatsachen zu Tage, die aich bei Annahrne der Aminoaldehyd- 
formel fiir den Kiirper nicbt erkliiren lieesen und Veranlaesung zu der  

/-.. 
N:O.R 

I) Wolffens te in ,  dime Berichte 2G, 8777 [1692]; 26, 29s l  [1893]. 
9) Uiesc Berichte 2S, 1459, 2273 [1895]. 
3 W e r n i c k  und Wolf fens te in ,  diese Berichte 31, 1553 [1Y98]; 

Auerbsch  and Wolf fens te in ,  dieee Berichte 32, 2507 [1899]. 
Merl ing ,  diese Berichte 25, 3123 118921. 

5) Maass uncl Wolffenstein,  diem Berichte 31, 2687 [ISSS]. 
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Anschauung gaben, dltse die Aminoaldehyde tautomer I) reagiren kiinnten, 
theila in dieser Form, theile als Piperidinoxyde, also in der Form 
secundiirer Hydroxylamioe. 

Als dann ferner M a m l o c k  und W o l f f e n s t e i n * )  zeigen konnten, 
dass durclr Einwirkung yon WasserstoKsuperoxyd auf secundiire Amiue 
der Fettreihe secundiire Hydroxylarnine entstanden, die in jeder Be- 
ziehung den in der Piperidinreihe erhaltenen aiialog waren, etellte sicb 
imrner mpbr die Nothwendigkeit heraus, den Aminoaldehyd ale Piperi- 
dinoxyd anzusehen , und jetzt  diirften durch die vorliegende Abhand- 
lung die letzten Zweifel an der Richtigkeit dieeer Anschauung ver- 
schw inden. 

Nach diesen Untersuchungen ist das ganze Rapitel der Einwir- 
kung von waeserstoffsuperoxyd auf eecundiire und tertijire Rasen in 
einheitlicher und iibersichtlicher Weise aufgekliirt; n u s  s e c u n d i i r e n  
A m i n e n  b i l d e n  s i c h  s e c n n d i i r e  H y d r o x y l a m  i n e ,  auB t e r t i 8 -  
r e n  A m i n e n  m i t  e i n f a c h e r  S t i c k s t o f f b i n d u n g  t e r t i a r e  H y d r -  
o x y l a m i n e ;  gleichgiiltig, welcher speciellen Reihe die Ausgangebaeen 
angehiir eii. 

Der Entecheid iiber die vorliegende Frage wurde durch folgende 
Ueberlegungen erbracht: Wenn bei der Oxydation dee Piperidins niit 
Wasserstoffsupwoxyd ein Aminovaleraldehyd entstiinde, so muss dieser 
durch Einfuhrung einer Alkylgruppe einen Alkylaminovaleraldehyd vnu 
der Constitution ( I )  liefern; ist dagegen das Piperidiu in ein Piperi- 

I’ . /\ 

dinoxyd iibergefiihrt, so gelangb man durch Alkylirung zu Alkylpipe- 
ridinoxyden (XI), deren Constitution zweifellos 3) feststeht. 

In der That  zeigten nun die durch Methyliring resp. Benzy- 
hung  des Piperidinoxyds hergestellten Riirper v o l l s t i i n d i g e  U e b e r -  
e i n s t i m m u n g  mit den schon friiher durch Osydation der N-Alkyl- 
piperidine gewonnenen Alkylpiperidinoxyden. Hei der A Ikylirung bat 
also das Piperidinoxyd nach der Hydroxylaminformel und nicht nach 
der Forrnel eines Aminoaldehyds reagirt. 

Eine weitere Thatsache, die zu der Feststellung der Piperidinoxyd- 
formel fiihrte, ergitb die Untersuchung des aufffilligen Verhaltens dieser 
Base gegen Schwefelkohlenstoff. Wie der Eine von uns niimlich gefunden 

I) Wohl ,  diem Berichte 34, 1915 [1901]. 
9 Mamlock und Wolf fens te in ,  diese Berichte 33, 159 [1900]; 35, 

3, Diese Berichte 31, 1553 [1898]; 32, 2517 [18991. 
2499 [1901]. 



3130 

batte I), bildet Schwefelkahlenstoff mit dern Piperidinoxyd unter Ab- 
scheidung von Schwefel dasselbe Dithiocarbamat, wie rnit dem Pipe- 
ridin seibst. Um festzustelleii, ob diese Reaction den Hydroxylarniuen 
iiberhaupt typisch zukornrnt, haben wir sie anf ICiirper von unzweifel- 
haftem Hydroxylarnincharakter iibertragen und so a m  $- Diathyl- und 
Dibenzyl-Hydroxylarnin gezeigt, dass eie far die 6-Dialkylhydrosyl- 
arnine typisch ist. Also liat sich das Piperidinoxyd auch bei dieser 
Rsactiou wie ein echtes M~-dro?r~larninderivat verlralten. 

Urn der Rase weiterhin Gelegenheit zu geben, in ihrer Furiction 
a13 Arninoaldehyd in Wirksamkeit zu treten, falls aie d a m  iiberhaupt 
f.ahig wiire, haben wir $ie der Einwirkung von Gruppenresgentien 
auf die Amino- resp. die Aldehpd Gruppe nnterworfen. Doch trat 
weder mit Renzaldehyd [loch mit p- Nitrophenglhydrazin eine Re- 
action ein. 

Es lag nun noch folgende Moglichkeit vor: In &em Kiirper wie 
dem b-Aminovaleraldel~~il konnten sicb eventuell die Amino- urid die 
Aldehyd-Gruppe wechselspitig 80 beeinflussen, dam ihre Wirkung nach 
auisen hiu gehiudert wurde. 1):thrr wurde die eventueli vorhandene 
Aminogruppe festgelegt, dsmit der rnogliche Einfluss der beiden 
Gruppen auf eiuandrr beseitigt und  die Aldehydgruppe in ihren 
regelmassigen Reactionen riicht gestiirt wiirde. Zur Rinduiig der Amino- 
gruppe wurde das Piperidinoxyd niit Phenylisocyanat i n  eine Carb- 
anilidoverbinduog verwandelt. Reagirt das  Piperidinoxyd nun nach 
der Aminoaldebydformel, so findet bei der Reaction mit Pbenyliaoeyanat 
foigendw Vorgaog statt: /-. /-- 

3- CO:N.C6 HS = ._ C.HO , CHO 
lS Hz NII . GO. NH . Ce Hg, 

nud es  bildet sich ein Korper, der neben d r r  Harnstoffgruppr noch 
ein freies Aldehydradical cnthalt. 

Liegt dagegeu in der Base ein HydroxylaminkArper vor, so ent- 
steht nacli der Cleichung: 

r"l + CO:X.Ce Hs = I '-7 
:.- ,J i / l  
N.OH N.O.CO.NH.CsH6 

ein Carbanilidopiperidinoxyd, wie auch in  der That B e  c k m a n  n9) 
eiiie car bani lido verb in dun^ der  letzteren Form,  das tr-Carbanilido-@- 
dibenzylhydroxylarnin, dargestellt hat. Diese Verbindung, (C, Hr)s 
K.O.CO:NH.C~HS, wurde auch zurn Vergleich herangezogen und 

I) Die;.e Bericlite 31, 2687 [1838]. 
%) Journ. fiw prskt. Chem. [%] 56, i s .  
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erwies sich vollkommen analog dern von UES hergestellten Carbani- 
lido-Piperidinoxyd. Beide Verbindungen zeigen keiue Reductionskraft 
im Gegensatz zu ihren Stammkorpernl). Das i s t  wieder nur zu er- 
kliiren, wenn das  Piperidinoxyd, und damit auch seine Carbanilidover- 
bindung, keine Aldehydgruppe enthllt; die Letetere miisste mit ihren 
reducirenden Eigenschaften sonst auch in dem gebildeten Harnatoff 
wirksam bleiben. Anch das Verhalten gegen p-Nitrophenylhydrazin 
iet bei den beiden Verbindongen sin Gleiches, indem sie mit j e  einer 
Molekel dieses Korpers Hydrazone geben. In  einen vom 8-Amino- 
valeraldehyd abgeleiteten Harnstoff, der also zugleich nocb eine Al- 
debydgruppe hltte, wiire noch eine weitere Molekel p-Nitrophenylhy- 
drazin eingetreten; das war aber nicht der Fall. Urn unsere Auffas- 
eung iiber das Carbanilidoproduct, als das  eines in der Hydroxylgruppe 
eubstituirten Piperidinoxyds - mithin als einer dem a-Carbanilido-p- 
dibeuzylhydroxylsmin vollkommen analogen Verbindung - , weiter 
cu stiitzen, haben wir die Substanz reducirt. Hierbei zerfiel die Verbin- 
dung und zwar selbst bei Anwendung ganz gelinder Reductionemittel 
quantitativ in  Aniliu und Piperidin, ganz wie es der Constitationsauf- 
fassung ale Piperidiuoxyd entspricht. Demgegeniiber muss nocli ein- 
ma1 auf die N-Alkylpiperidinoxyde hingewiesen werden, die durch Re- 
duction glatt in N-Alkylpiperidine iibergehen : ein strenger Beweie da- 
fiir, dass die Alkylgruppe bier mit dem NAtorn  direct verbunden 
iet. Das Piperidinoxyd bat demnach gegen Halogenalkyle in der  
Form I, gegen Phenylisocyanat in der Form I1 reagirtl). 

I\ /\ 

I. 1 11. 
\/ 

0 x . ’ H  N.OH. 
- 

Ex p e r i 111 e n  t e I I e I- T h e  i I.  
Das P i p e r i d i n o x y d  wurde nach friiheren Angaben des Eineo 

von uns3) dargestellt. 

B e n  z y l i r u  n g d e s P i p  e r id  i n o  x y ds. 
Molekulare Mengen von Piperidinoxyd (3.0 g) und Benzylohlorid (3.3 g) 

wurden in wasserfreiem Aether geltist; nach mehrteigem Stehen im Eisspind 
schied sich bei wiederholtem Zusatz kleinerer Mengen Aether oin syrup6ses 
Product ab, das zor weiteren Reinignng in wenig Aceton gelBst und aus dieser 

1) In der Literatur ist irrthiimiich angegeben, dasa ,f?-Dibenzylhydroxyl- 

M e n s c h u t k i n ,  diese Berichte 2S, 1398 [1Y95]: W e d e k i n d ,  diem 
amin keine reducirenden Eigenschaften habe, a. weiter nnttln. 

Berichte 32, 511 [lS99]. 
3) Diesc Berichte 25 ,  2777 [1592]. 
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L6sung eehr rorsichtig in  der IWte mi t wasscrfrriem Aother onsgefiillt wurde. 
Es wurden SO weisse Krystalle erbalten, die Pehling'sehe Losung nicht mehr 
reducirten: das sicherste Chat-akteristicum fur die iteinhcit des entstandeneu, 
s a 1 2s a u r e n Be n z y 1 p i p e r  i d i n o  x y d s. 

0.?050 g Sbst.: 0.4773 g CO1, 0.15G2 g HLO. 
C I ~ B I ~ K O C I .  Ber. C 63.3, H 7.9. 

Gcf. D 62.9, n 8.4. 

Zum Vergleich wnrde das h i  z derselben Zustimmensetzung her- 
angezogen, das A u e r b a c  h ') aus srioem durch Oxydation des Benzyl- 
piperidins hergestellten Benzylpiperidinoxyd erhalten hatte, es wird 
dort als ein Oel beschrieben. Aus dem nncli den friiberen Angaben 
hergestellten Benzylpiperidinoxyd gelang es aber jetzt. durch Ein- 
dampfen niit alkoholischer Salzsiiure und Umkrystallisiren aus Aceton 
und Aether (wie oben) das 6alz im krystallisirteii Znstande xu er- 
halten. 

0.1915 g Sbst.: 0.4426 g CO2, 0.1396 g HgO. 
CloHlpNOUl.  Ber. C 63.3, H 7.9. 

Gef. D 63.0, 8.1. 

Gm die Identitat der auf beiden Wegen gzwonnenen Kiirper noch 
sicherer zu stellen, haben wir ferner hergestellt : das Goldchloriddoppel- 
salz, das Pikrat (BUS wassriger Liisuug) und das I'latindoppelsalt (aus 
alkoholischer Liisung). Die Schmelzpunkte der nach den beiden obi- 
gen Darstellungsweisen erhaltenen Producte waren identisch: 
B a s e  . . . . . . . 1480 G o l d d o p p e l s a l z  . . . 79O 
S a l z s a u r e s  S a l z  . . 13so Pi k r  a t . . . . . . . I 2Y0 

Re d u c t  i o n  d e s €3 e n  z J 1 - p i  p e r i d i n  ox y d 9. 

Die nach beiden Methoden erhaltenen Benzj-lpiperidinoxjde (je 0.5 g) 
wnrden auf dem siedenden Was3erbrrde mit Zink (je 3.5 g) und uberschiissi- 
ger Solzsiturtt reducirt. Das Reaclionsgcwisch aurdc mit Alkali uberaittigt 
und niit Aethur ausgeschiittelt. Die ails dern Aether durch Eindampfen mit 
Salxszure gesonnenen salssaurcn Salzc ( je  0.4 g) wurden dnrch Losen in ah- 
solutem Alkohol und F%llen mit Aethrr gereinigt. 

I. Product der Benzylirung 0.1928 g Shst.: 0.4804 g Con, 0.1568 g HsO. - 
11. Product mch A u e r b s c h  0.1834 g Sbst.: 0.4578 g CO,, 0.1456 g 830. 

CigH'sNCI. Bcr. C GS.1, H 8.5. 
Get. n 67.3, 68.0, '> 8.7, S.S. 

Auch das so erhaltene s a l z s a u r e  B e n z y l p i p e r i d i n  liess sich, 
entgegen friihereo Angaben I ) ,  krystallieirt daretellen. Sein Schmelz- 
punkt lie@ bei 1780. Aus der wassrigen Liisung des salzsauren S a h e e  
wurde das  P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  hergestellt (Schrnp. 191-193''). 
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M e t h y l i r u n g  d e s  P i p e r i d i n o x y d s .  
Die Darstellungsweise des N-Methylpiperidins musste zum Gegen- 

stand einer liingeren Untersuchung gemacht werden, d a  nach den 
friiheren Angaben ein con Dimethylpiperidin freies Product nicht zu 
erhalten war’). Dss NMethylpiperidin wurde schlieeslich nach dem 
folgen d en V erfali reu h ergest e I It : 

Zu einer LBsung von Piperidin (34 g) in wasserfreiem Aether (200 ccm) 
wurde eine ittherisehe Jodmethyll8sung (23 g Jodmetbyl in 2 0 0  ccm Aetherj 
laaogstlrn und unter Kiihlen hinzugefiigt. Es schied sich dabei jodwasserstoff- 
eaures Salz (42 g) ungelihr in der berechneten Menge aus. Die Hnuptreuctioln 
sollte also nach folgender Formel verlaufen sein: 

2CgHioNH+ J.C& = C5HloNH.JH + C5HioN.CB3. 
Von der ausgeschiedenm Krystallmasse wurde abgesaugt, und die freien 

Brsen entzog man der iltherischen LBsung durch Schiitkln mit verdiinnter 
SalzsPure. Das unverihderte Piperidin konnte daraus als Bencoylverbinduaog 
entfernt werden. Das gebildete N-Methylpiperidin wurde d a m  mit Aether 
ieolirt. Die Ausbeote betrug auch jetzt nur 2OpCt. der theoretischen, doch 
konnte der gr6sate Theil dee unverhderten Pipeiidins zuriickgewonnen 
werden. 

I n  derselben Weise wie die Benzylirung des Piperidinoxyds wurde 
anch die Methylirnng vorgenommen: 

CsHloNOH + J.CHy = CbHloNO.CHs. JH. 
Piperidinoxyd (1.0 g) wird in wasserfreiem Aether (8 ccm) gelBst und rn 

der Liisung die molekulare Menge Jodmethyl (1.4 g) hinzugefkgt. Nach ein- 
tHgigem Stehen in der Kiilte soheiden sich Krystalle des Jodmethylats sb, 
die, wie das Benzylproduct, durch Umkrystallisiren aus Acaton und Aether 
80 lange gereinigt werden, bie sie F e h  ling’sche L8suug nicht mehr reduciren. 

N (160, 751 mm). 
0.1972 g Sbst.: 0,2160 g COs, 0.1069 g HsO. - 0.1994 g Sbst.: 10.8 DCP 

CsHldNOJ. Ber. C 29.6, H 5.8, N 5.8. 
Gef. 1~ 29.8, s 5.6, 6.2. 

Auch das  Jodmethylat muss aus der  Acetonlijsnng ausserst vor- 
sichtig mit wasserfreiem Aether gefiillt werden, da  es  sonst dig wird 
uud verschmiert. 

P l a t inch lo r iddoppe l sa l e :  Schmp. 1880. P i k r a t  aue wbs- 
riger Losung, Schmp. 176-1780, 

0.1875 Q Sbst.: 0.2861 g Cog, 0,0825 g H10. 
ClgHlsOt,Nd. Ber. C 41.9, H 4.6. 

Gef. s; 41.6, B 4.9. 

I) Cahours ,  Ann. Chim. Phys. [3) 38, 76; H o f m a n n ,  diese Berichta 
14, 666 [l881]; L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 247, 254: 279, 344; dim 
Berichte 16, 2058 [1883]; Merl ing ,  Ann. d. Cbem. 264, 310; Roser, d i m  
Berichte 19, 1601 [18561- 
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Auch das  durch Oxydation von N-Methylpiperidin erhaltene N- 
Methylpiperidinoxyd liefert ein Pikrat vom Schmp. 176- 178O, ent- 
gegen den friiheren Untersuchungen bei denen offenbar kein gane 
reines Material vorgelegen hatte. 

0.1830 g Fill&: 0.2795 g CO,, (.).US23 g HsO. 
C ~ ~ H M O ~ N ~ .  Ber. C 41.9, H 4.6. 

Gef. 41.6, n 5.0. 

R e d u c t i o n  d e r  J o d m e t h y l v e r b i n d u u g  d e s  P i p e r i d i i i o x y d s .  
Die Reduction der Jodmethglverbinduug des Piperidinoxyds kann 

zur Darstellung eines sebr reinen 1%'-Methylpiperidins benutzt werden, 
und ist dies die einwuna'jreie.~te Darstellungsweise fiir ein reines Product. 

Reines Jodmethylat (3 gj wurde mit Zink (I5 g) und Ebberschiissiger Sdz- 
siiure 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 ihrcr Salxo als N-Methylpiperidin. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist sehr hygroskopisch; ee echmilzt bei 
185O. Das Pikrat  ist in wassriger Losung nicht ganz unliislich. Das 
G o l d s a l z ,  aus  wiissriger Liisung gefiillt, ist in Wasser ziemlich 168- 
lich. Das Platindoppelsalz wird ails absolnt- illkoholischer Liisung 
erhalten. 

0.1980 g Sbst.: 0.0643 p Pt. 
(Cs813N.HCl)aPtClg. Rer. Pt 32.1. Gef. Pt 82.1. 

Die Schmelzpunkte der Salze stimmen mit den von W e r n i c k a )  
angegebenen iiberein, differiren aber von den von M e r l i n g 3 )  fiir die 
Salze des N-Methylpiperidins beetimmten und auch in B e i l s t e i n ' s  
Handbuch (IV, 5) iibergegangenen Zahlen. 

Srhmelzpunkte der Salze des N-Methplpiperidinq: 
Durch Reduct. erh. Wernick  Mer l ing  

Pikrat 145" 145O - 
Goldsalz 201°, sintert hei 197O 1970 ca. 225') 
Phtinsalz 195 -1 960 193-1940 2 10-2 I20 

R e a c t  i o n d e s S c h w e f e 1 k o h  1 e n  s t o ff s m i  t 8 e c u n d iir e n 
H y d r o  x y 1 a m  i n en.  

Das Diathglhydroxylamin~), (CzH&N.OH, wurde nach der von 
M a m l o c k  und W o l f f e n s t  e ins)  fiir dae Dipropylhpdroxylamin an- 
gegebenen Methode bereitet. 

I) Wernick ,  loc. cit. 
1) loc. cit. 
4, Dunstan und Goulding,  J o w n .  chem. So:. 75,!1004. 
7 Diese Berichte 33, 159 [1!100]. 

3, Ann. d. Chem. 264, 322. 
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Diathylamin (50 g) brachte msn mit 3-procentigem ~~~asaerstoffssoperoxgd 
(920 ccm) bei gewtjhnhnlicher Temperatur zusammen. Die Reaction war nach 
einem Tagc beonlet; unter 15 mm Druck liess sich die Base tei 51-54O iiber- 
destilliren. Die Aosbente betrug 15 g. 

Das Diiithylhydroxylainin (3 g)  nurde  dann niit uberschiissigem 
Schwefelkohlenstoff 1 ‘ / a  Stunden lang gekocht. Nach dem Verdiinsten 
des Schwefelkohlenstoffs liess sich dnrch Estractiou mit Aether eine 
Qubstanz w m  Scbmp. 830 in seidegliinzenden, verfilzlen Xadeln ge- 
winnen. 

0.2023 g Sbat.: 23.6 ccm N (19.50, 745 mm;. 
CsHPaNaSz. Rer. N 13.06. Gef. N 13.12. 

Den gleioheii Schmelzpunkt wie dieees diiithyldithiocarbaminsaure 
Diathylamin hatte das aus Diathglamin und SchwefelkohlenstoE direct 
hergestelltel) Product. Die Reaction war also nacb der Formel 
rerlaufen : 

2(CaHS),N.OH + CSs = (CZH~)~N.CS.SH,  NH(C*Hs)? + 2 0  - 
Der nach dem Ertrahiren mit Aether ungelijst gebliebene Reat 

bestand aus reinem Schwefel (1.0 g) in einer Menge, die dem nach 
obiger Formel frei werdenden Sauerstoff aquivalent ist. 

Das  Dibenzylhydroxylamin wurde nach den Angaben von 
S c h r a m m ? ) ,  W a l d e r ,  B e h r e n d s  und L e u c h s  aus salzsaurem 
Hydroxylamin und Benzylchlorid hergestellt uod durch Losen in Al- 
kohol nnd Fallen rnit Wasser gereinigt. 

CO,, O.llS7 g HaO. - 0.2063 g Sbst.: 12.1 ccm N (23.8O, 7.51 mm). 
0.1879 g Sbst.: 0.5409 g COO, 0.1237 g H90. - 0.1830 g Stst.: 0.5324 g 

Cl4H15NO. Ber. C 78.8, H 7.0, X 6.5. 
Gef. )) 75.5, 79.0, n 7.3, 7.3, ) G.5. 

Die schijn krystallisirte Base (Schmp. 124”) reducirt entgegen den 
friiheren Angaben 9 Fe hling’sche Liisung ausserst fitark. Die irrigen 
Angaben sind wohl dsdnrch veranlaeet, dass die Base in Wasser un- 
liielich ist und auf wUesrige Fehl ing’sche Losung nur bei anhalten- 
dem Kocheu einwirkt; ein Zusatz von wenigeu Tropfen Alkohol oder 
Pyridin fiihrt aber sofort die Reduction herbei. Urn jeden Irrthum 
aRSZUSChlksben, wurde die Substanz noch wiederholt aus heissem Al- 
kohol umkrystallisirt; sammtliche dabei erhaltenen Fractionen zeigten 
die gleiche Reductionekraft. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte 1, 171 [18681; Grodski ,  diese Berichte 14, 

9 Schramm,  diese Bericbte 16, 2185 118831; W a l d e r ,  diese Berichte 

3) Ann. d. Chem. 257, 216. 

2756 [l88l]. 

19, 1627 118861; B e h r e n d s  und Leuchs ,  Ann. d. Chem. 2.5’7, 216. 
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Die Reaction mit Schwefelkohlenstoff erfolgte beirn Dibenzyl- 
bydroxylarnin schwerer ale bei dem Diatbylhydroxylamin. Schwefel- 
kohlenstoff wnrde rnit der dreifachen Meiige Benzol varmiecht in An- 
wendung gebracht. Nach zehnstiindigem Kochen wurde das  Liieungs- 
mittel verdunatet und der  Ruckstand rnit absolutem Aether ausgezogen. 
Aus  dem Aether krpstallisirte d i b e n  zy 1 d i  t h iocar b a m  i n  s a u r e s  D i - 
b e n z y l a m i n  \-om Schmp. 8250 :iua. 

0.1999 g Sbst.: 10.7 ccni N ([SO, 749 mm). 
C ~ ~ H S I  S1&. Ber. N 5.95. Gef. N 6.03. 

Das direct aus Dibe~lzylamin und Schwefelkohlenstoff hergeetellte 
Dithiocarbamat (C7137)aN .CS.SH, S H  (C7H7)z. eonie  dae Gemisch 
beider Producte zeigte den gleichen Schmelzpunkt. Nach der Extrac- 
tion mit Aether blieb wieder reiner Schwefel zuriick. 

P i p  e r i d  in  ox y d u n d Ben z a 1 d e h j- d. 
Piperidinoxyd (0.3 g) licss mno in alkoholisoher L6sung auf dic: berech- 

nete Menge Benzaldchyd (0.3 g) eine Stunde lang anf dem Waaserbade ein- 
wirken. Von der mit Salzsiiure neutralisirten L6eung wurde der Alkohol ab- 
destillirt und mit Aether unverhderter Benzaldehyd gewonnen. Das Pipen'- 
dinoxyd blieb als salzsaures Salz zuriick und wurde durch Eindampfen qaan- 
titativ wieder erhalten. 

P i p e r i d i n o x y d  u n d  p-Ni t rophonylhydraz in .  
Piperidinoxpd (0.3 g) wurde mit der berechneten Mbenge p-Nitrophenyl- 

hydra& (0.46 g) zwei Stunden in alkoholiseher Lbsung erhitzt. Nxh dem 
Abdestilliren des LBsungsmittels wurde dem Riickstand daa Piperidinoxyd 
mit wenig Wasser entzogen und sls salzsaures Salz zur Bestimmung ge- 
bracht. Das in  Waseer schwer l6sliche p-Nitrophenylhydrazin (Schmp. 1560) 
blieb quantitativ zuriick. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Carbanil ido-piperidinoxyds,  
C g  Hlo . N . 0 . CO .NH . Ce Hg. 

Molekulare Mengen von Piperidinoxyd (1.1 g) and Phenylisocyanat 
(1.82 g) wurden in Beozol (je 12 ccm) gelBst und nach Abkiihlung der LS- 
eungen zusammengegeben. Nach halbst6ndigem Stehen des Gemisohes in der 
RUte schieden sich weisse Krystalle aus. Schmp. 105- 1060. 

0.1983 g Sbst. 0.4773 g C02, 0.1380 g HsO. - 0.1993 g Sbst.: 21,s ccm 
N (190, 745 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.45, H 7.27, N 12.71. 
Gef. D 65.59, * 7.73, * 12.32. 

Die Auebeute war naheru quantitntiv, die Siibetanz reducirte we- 
der Fe h ling'eches Reagens noch ammoniakalische Silberlosung. 

Zum weiteren Vergleich wurde such die Carbanilidoverbindug dee Di- 
benzyhydrosylamins nach den Angaben von Beckm annl)  m s  Dibenzyl- 

'1 loc. cit. 
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hydroxylamin und Phenylisocyanat hergestellt (Schmp. 1170). Beide Verbin- 
dungen wurden mit p-Nitrophenylhydrazin zur Reaction gebracht. Als Lo- 
sungsmittel dionte zweckmassig Alkohol, da die Carbanilidoverbindungen in 
Wasser unlijslioh sind und bei einem Versuch, in essigsaurer Losungt) zu 
arbeiten, nur Ace t y l  - p  -n i  t r o p  hen yl h y d r a  s i n  entstanden war. Diese 
letztero Verbindung bildet sich Nogar $chon, wie hier beilnufig bemerkt sein 
mag, bei zweistiindigem Kochen ron p-Nitrophenylhydrazin mit 10-procen-  
t i g e r  Essigsiiure. 

0.1883 g Sbst.: 34.6 ccm N (190, 774 mm). 
C S H ~ N ~ O O ~ .  Ber. N 21.54. Gef. N 21.50. 

Das Acetyl-p.nitrophenylhydrezin zeigt den von H y d e  dafiir ge- 
fundenen Schmelzpunkt (2070); es bildet gelblich-rothc Rrystalle, 
die sich, wie angegeben, in Ralilauge mit blutrother Farbe  h e n .  

p - N it  r o p h e n y 1 h y d r :I z i n  F 6 r b in d u n  g d e s C a r b  ani  li d o  - 
,NH GH5 

N.o.C,N. NH. CS Hd. NO1 '' p i p e r i d i n o x y d s ,  

Carbanilidopiperidinoxyd (0.66 g) nnd die molekulare Menae p-Nitro- 
phenylhydrazin (0.54 g) wurden iu absolutem Alkohol (20 ccm) zwei Stunden 
gekocht. Durch Eingiessen in Wasser schied sich das Hydrazon quantitativ 
als ein gelber, amorpher K6rper ab, der nach dreimaligem Liisen in Alkohol 
und Fiillen mit  Wasser den Schmp. 2110 hatte. 

0.1848 g Sbst.: 31.4 ecm N (210, 774 mm). 

Auch wenn ein Ueberschuas des Hydrazins angewendet wurde, 
Eine meitere Molekel brat nicht in 

CtsH?103&. Ber. N 19.72. Gef. N 19.73. 

bildete &h dasselbe Hydrazon. 
die Verbindung ein. 

p-Nitrophenylhydrazinverbindnng d e s  C a r b a n i l i d o -  

d i  b e n  z y 1 h y d r o x y 1 a m i ns , (C7 H7)a N. 0. CCN. N H  NH. C d H d  c, Hs. . 
Die Hydrazonbildoug ging in derselben Weise For sich. D e r  

Kiirper, der in der Warme leicht verharzt, wird bei langsamem 
Ausfallen mit Wasser in  der Winterkalte ale Pulrer  erhalten, das  
nach mehrmaligem LBsen in Alkohol und Fallen mit Wasser den 
constanten Schmp. 909O hat  und aus Aether in gelben Nldelchen 
krystallisirt. 

0.1845 g Sbst.: 24.6 ccm N (180, 749 mm). 
C ~ , E ~ ~ N T , O ~ .  Ber. N 14.95. Gof. N 15.17. 

R e d  u c t i o n d e s Car b a n i l i d  o p i p e r  i d i n  o x y d s. 
Die Verbindung (0.5 g) wurde rnit Zink (4.0 g) und iiberschiissi- 

ger  verdiinoter Salzsaure reducirt. Die Reduction fiibrte z u  einer 

I) B a m b e r g e r ,  dicse Beriohte 32, 1806, 1811 [IS99]. 
Berichtc d. D. clicm. (;i?scllschnft. Jnhrg. xss\ 'II .  206 
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Spsltung in An i l in  und P i p e r i d i n .  Aus der rnit Kali genau neutrali- 
sirten Liisung liess sich das Anilin mit Aether isoliren. Der Aether- 
liisung wurde es mit Salzsaure entzogen und als sslzsauree Salz quanti- 
tativ gewonnen. Es wurde durcli die charakteristischen Reactionen des 
Anilins erkannt. Aus stark alkaliwh gemachter Lijsung wurde dann 
daa Piperidin auageiithert, das sich sciion durch seinen Geruch zu er- 
kennen gab. Es wurde ~ I R  salzsaures Salz isolirt und durch die 
Schmelepunkte dieses Salzes (237O) und des Platindoppelsalzes (1910) 
identificirt. Dieselbe quantitative Spaltung ging bei der Reduction 
mit 
vor 

schwefliger Siiure und mit Natriumamalgam in salzsaurer Liisung 
sicb. 
Organisches Laboratorium der kgl. Techn. Hochschule Ber l in .  

493. R. Wackernagel  und R. Wolffenstein: Ueber 
die Constitution des Sparteins. 

[Vorliiufige Mittheilung J 
(Vorgetrxgen in der Sitzung vom 27. Juni  1904 von E. Wolffenstein.) 

Das Spartei'n, das Alkaloi'd des Besenginsters, ist noch recht 
liickenhaft untereucht. Man weiss nur aus den iibereinstimmenden 
Angaben verschiedener Forscher I) ,  dass es eine bitertiare Base ist, 
und dass es einen Pyridinring enthiilt. Specie11 bat F. I3. Ahrens l )  
in einer liingeren Reihe ron Untersuchungen f i r  die Constitution deo 
Sparteins nocb Polgendes angegeben: 

1. Das Spartein, ClaHmeNz, ist eine ungesattigte Base, denn es 
liess sich zum Dihydrospartein, CIS Hie Nr , einer secundiiren Base, 
reduciren. 

2. Das Sparte'in enthalt am Stickstoff eine bfethylgruppe, da ee 
beim Erhitzen rnit Jodwasserstoffsiiure Jodmethyl ab~paltet  unter 
gleichzeitiger Bildung von Korspartei'n. 

3. Spartei'n bildet durch Einwirkung verdchiedener Oxydatione- 
mittel eine Reihe von Oxydationsprodticten, vou denen das durch Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd entstehende Dioxysparteh zwei 
Hydroxylgruppeu euthalt uud sich in Dehydraspartein hberfiihren 
1aest. 

Von den ubrigen Oxj-dationsproducten sei hier nur noch auf das 
ron Ah r ens genauer beschrlebene Oxysparte'in verwiesen, beziiglich 

1) Pictet-Wolffenstein,  Die Ptlanzenalkalo'ide. 
a )  Dieso Berichte 20, 2?18 [1887]; 81, 825 [1888]; 24, 1095 [1891]: 25, 

4. Adage ,  S. 167. 

3607 118921; 46, 3035 [1893]; 30, 195 [I8971 




