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der Einwirkung von Chlormethylather auf Natriummalonsiiureester 
neben anderen Producten eine mit der Dicarboxylglutarslure identische 
Saure, welche er Methylendimalonsaure nennt , dargestellt, ihre Salze 
naher untersucht und auch den Tetraathylester beschrieben, wobei e r  
zugleich constatirt ha t ,  dass derselbe in atherischer Losung 1 Atom 
Natrium aufnimmt, das sich durch Alkyle ersetzen lasst. Von einer 
weiterrn Bearbeitung dieses Esters haben aber K l e  b e r  und P e r k i n  
abgeseheri wid uns in liebenswurdigster Weise das nghere Studium 
desselben iiberlassen. Wir hoffen, bald ausfiihrlich iiber die Resultate 
berichten zu kijnnen , urid veriifferitlichen vorstehende kurze Mittheilang 
nur, um uns das Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu sichern. 

Versuche iiber die Einwirkung von Methylenjodid auf substituirte 
Natriummalonsaureester sind gleichfalls von uns in Angriff genomrnen 
worden. 

L e i p z  ig .  Universitatslaboratorium I. 

419. C. Schotten:  Die Umwsndlung des Piperidins 
in 13 - Amidovaleriansaure und in Oxypiperidin. 

[ h a s  der clicmischen Xbtheilung des physiologiachen Instituts zu Berlin.] 

(Vorgetrageii in cler Sitznng an1 25. Juni  Tom Verfasser.) 

An der Constitution des Piperidins als eines ringfiirmig ange- 
ordneten Pentamethylenimins wird heutzutage kaum Jemand noch 
zweifeln. Das Piperidin ist zu Pyridin oxydirt worden l) ,  es ist 
durch Reduction des Pyridins dargestellt worden 2), und es ist endlich 
aus Pentamethylendiamin durch Abspaltung von Ammoniak erhalten 
worden 3). Wenn ich trotzdem eine Untersuchung, welche vor Jahren4) 
in der Absicht angefangen wurde, einen Beitrag zur Kenntniss der 
Constitution des Piperidins zu liefern, fortgesetzt hahe, so ist es  
desshalb geschehen, weil die eigenthiimliche Art der Umsetzung, 
welche das Piperidin in den friiher schon beriihrten und im Fol- 
genden weiter ausgefiihrten Reactionen erleidet, und weil die bei dieser 

K6nigs ,  diese Berichte XII, 2341; A. W. Hofmann,  diese Berichte 
X, 981 u. XVI, 596; Schot ten ,  diese Berichte XV, 427. 

2, Ladenburg ,  diese Berichte XVII, 156 u. 385. 
3, L a d e n b u r g ,  diese Berichte XVIII, 2956 u. 3100. 
4, S c h o t t e n ,  diese Berichtc XVI, 643 u. XVII, 2544. 



Umsetzung resultirenden Producte ein gewisses Interesse beanspruchen. 
Die in Rede stehenden Umsetzungsprocesse, welche nach ihrer Durch- 
fiihrung zur Aufklariing der Constitution des Piperidins fiihren sollten, 
finden also jetzt, nachdem diese Constitution bekannt geworden ist, 
eben durch diese Kenntniss ihre richtige Interpretation. 

In  der erwahnten Untersuchung wurde das Piperidin der Be- 
handlung mit oxydirenden Agentien unterworfen , nachdem ihm sein 
basischer Charakter durch Einfiihrung eines Saureradicals an die 
Stelle des Imidwasserstoffs genommen worden war. Das Ergebniss 
dieser Oxydationen, zu welchem ich damals gekommen war ,  waren 
substituirte, gesattigte und nicht ringformig adgeordnete Amido- oder 
Imidosauren, aus welchen sich durch Abspaltung des an Stelle des 
Irnidwasserstoffs substituirten Saureradicals Amido- oder Imidosauren 
gewinnen liessen, in welchen keine ringformige Bindung mehr vor- 
handen, welche vielmehr die bei der gegebenen Anzahl von Rohlen- 
stoff- und Stickstoffatomen hiichste miigliche Anzahl von Wasserstoff- 
atomen enthielten. I n  dieser Weise wurde aus dem Urethan C5HloN. 
COP Cz H5 durch Oxydation mit Salpetersaure die Saure C4 Hs 0 2  N . 
COz Cz H5 und nachher ihr  Spaltungsproduct C4 HS 0 2  N erhalten, aus 
dern Benzoylpiperidin ChHloN . C ~ H S  0 durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat die Saure C5 HloOa. N . C7HSO und nachher als Spal- 
tungsproduct CgH11 O2N. Die zuletzt aufgefiihrte Saure , damals 
Homopiperidinsaure genannt, enthalt noch sammtliche Kohlenstoff- 
atome des Piperidins; sie unterscheidet sich von demselben in der 
procentischen Zusammensetzung nur  durch den Mebrgehalt von zwei 
Atomen Sauerstoff l). 

Die Constitution der eben erwahnten Sauren wurde damals nicbt 
aufgeklart; vielmehr ist die Frage, ob diese Sauren Amido- oder 
Imidoverbindungen seien, bisher offen geblieben, die Frage aha, ob 
bpi der Oxydation die Einfubrung der beiden Sauerstoffatome nnd 
damit die Trennung des Ringes an dem Stickstoffatom erfolgt, um 

I 

eine Amidosaure H,C<CC$ :::EF zu liefern, oder aber, ob die 

Trennung irgendwo zwischen zwei Kohlenstoffatomen vor sich geht, 
so zwar, dass eine Imidosaure, etwa von der Constitution 

CHz. CHz . CH2 
H O .  O C .  C H ~ > ~ ~  

entstande. 

l) Die analogen Verbindungen murden aus dem, dem Piperidin homologen, 
Coniin oder Propylpiperidin erhalten; nur entstand bei der Oxydation des 
Benzoylconiins mit Kaliumpermanganat neben der SBure Cs HI, 02 N noch die 
a-Amidovaleriansaure. Vergl. Schot ten ,  diese Berichte XV, 1947; Schot ten  
und Baum, diese Berichte XVII, 2548; Baum,  diese Berichte XIX, 500. 
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Durch die vorliegende Untersuchung nun ist diese Frage beant- 
wortet worden; die Homopiperidinsaure, C5 I 3 1 1 0 2  N, hat  sich als 
Amidosaure ausgewiesen; sie ist die bisher noch nicht bekannt ge- 
wesene 6 -  A m i d o  v a1 e r i  a n  s a u r  e; die Trennung des Piperidinkerns 
bei der Oxydation ist mithin am Stickstoffatom erfolgt. 

Die Grunde, welche mich zwingen , in der Homopiperidinsaure 
eine Amidgruppe  anzuehmen, sind folgende: 

1 )  Die bei der Oxydation von substituirten Piperidinen ent- 
stehenden substituirten Homopiperidinsauren enthalten noch 
ein Wasserstoffatom am Stickstoff, denn sie bilden bei der 
Behandlung mit Essigsaureanbydrid durch Abspaltung von 
Wasser sogenannte innere Anhydride oder Lactame : 

G O .  O H  co 
" Hs < N H  , K. - H ~ z 0 = G a H s < k . ~ ;  

2) Die freie Homopiperidinsaure geht bei der Destillation unter 
Abspaltung von Wasstir in ein inneres Anhydrid oder Lactam 
uber, in welchem am Stickstoff noch ein durch Alkyl- und 
Acetylradicale leicht vertretbares Wasserstoffatom hangt: 

3) Die freie Homopiperidinsaure geht bei der Destillation mit 
Ralihydrat unter Abspaltung oon Kohlensaure in eine p r i  m a r e  
Base uber: 

co. OH 
c4 138 CN H2 - C 0 2  = C4H9. NH2. 

Aus der vorliegenden Untersuchung geht ferner hervor, dass die 
meisten im Benzolkern substituirten Benzoylpiperidine bei der Be- 
handlung mit Kaliumpermanganat dieselbe Oxydation erfahren, wie 
das Benzoylpiperidin, dass dagegen bei einigen die Oxydation in 
anderem Sinn verlauft. So liefert o - B r o m - ,  p - B r o m -  und m - N i t r o -  
B e n z o y l p i p e r i d i n  die o - B r o m - ,  resp. p - B r o m ,  resp. m - N i t r o -  
B e n  z o y l a m i  d o v a l e r i a n  s a u r  e ,  und die Oxydationen sind derartig 
glatte, dass mit Leichtigkeit 60 und mehr Procent Ausbeute erhalten 
werden; dagrgen lassen sich o- und p -  Oxybenzoylpiperidin nicht in 
diesem Sinne oxydiren; rielmehr ist hier die Oxydation eine vie1 
weiter und wahrscheinlich bis zur Kohlensaure gehende, sodass durch 
eine geringe Menge des substituirten Piperidins eine grosse Menge von 
Permanganat zersetzt wird, ohne dass eine der Benzoyl-6-amidovalerian- 
saure analoge Saure entsteht. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschdft. Jahrg. XXI. 144 
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Die genannten Verbindungen: die substituirten Benzoylpiperidine, 
die substituirten Benzoyl -Amido-Valeriansauren , ferner auch deren 
Anhydride zeichnen sich fast sammtlich durch grosse Krystallisations- 
fahigkeit aus. Das Benzoylpiperidin und die substituirten Benzoyl- 
piperidine krystallisiren so hervorragend schiin, dass ich es f i r  der 
Miihe werth erachtet habe, ihre Krystallformen kennen zu lernen. 
Hr. Privatdocent Dr. T e n n e ,  Custos am Museum fur Naturkunde, 
der mir schon bei einer fruheren Gelegenheit seine werthvolle Hilfe 
geliehen, hat die Messung der Krystalle ausgefuhrt, und ich spreche 
ihm dafiir auch an dieser Stelle meinen Dank aus. 

Benzoy lp ipe r id in ,  CsH5. C O  . NCgHlo. 
Das Benzoylpiperidin, welches ich in nahezu der von der Theorie 

geforderten Menge durch Zutropfen von Benzoylchlorid zu einem 
Gemisch von aquimolecularen Mengen von Piperidin und flatronlauge 
darstelle, hatte ich fruher l) nicht im krystallisirten Zustand erhalten, 
wahrend C a h o u r s  dasselbe als in Prismen krystallisirend beschrieben 
hat. Bei den wiederholten Darstellungen hat sich herausgestellt, dass 
es sogar sehr leicht krystallisirt und dass ein Praparat, welches ein- 
ma1 krystallisirt war, nach dem Schmelzen sehr rasch wieder i n  den 
starren Zustand iibergeht. Es  bildet dann farblose, haufig mehr als 
zolllange, unsymmetrische Prismen. Pracise Ablesungen am Reflexions- 
Goniometer gestatteten dieselben nicht. Die Endigungen der Prismen sind 
unregelmassige Bruchflachen. Die durch die Unsymmetrie der Prismen- 
winkel 2, angedeutete Zugehorigkeit der Krystalle zum t r i k l i n  en  
S y s t t  m wird durch die optische Untersuchung bestatigt; welche auf 
allen Flachen eine schiefe Ausliischung (bis zu 400 gegen die Prismen- 
kante) ergab. I m  convergenten Lichte tritt eine optische Axe auf 
der griisseren der Flachen schief am Rande des Gesichtsfeldes aus. 

Benzoylpiperidin schmilzt bei 48O und siedet oberhalb 360° fast 
unsersetzt. Wahrend der Destillation tritt nur ein ganz schwacher 
Isonitrilgeruch auf. Mit Wasserdampfen lasst es sich nicht iibertreiben. 

B e n z o y l - 6 - a m i d o v a l e r i a n s a u r e ,  c6H5co. N H .  CgHs02. 

Die Saure, durch Oxydation des Benzoylpiperidins mit Kalium- 
permanganat gewonnen, habe ich bereits in einer friiheren Publication 3, 

beschrieben, und zwar damals unter dem Namen Benzoy l -Homo-  

1) Diese Berichte XVII, 2545. 
2) Es wurden zwischen einer der Prismenflachen und ihrer Gegenflache 

einerseits die Winkel zu annahernd 910, 1630, 150° und 1360 gefunden, 
andererseits war die Saule vollig gerundet und liess auch keine Schimmer- 
messung zu. 

3) Diese Berichte XVII, 2545. 
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p i p e r i d i n s a u r e .  Dem dort Gesagten habe ich Folgendes hinzu- 
zufiigen: Die Saure lasst sich auch sehr glatt in der Weise darstellen, 
wie B a u m  l) die Hippursaure hergestellt hat, namlich durch die Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf 6- Amidovaleriansaure in Gegenwart 
von 1 Aequivalent Natronlauge, oder aber auf Amidovaleriansaure- 
chlorhydrat in Gegenwart von 2 Aequivalenten Natronlauge. Das in 
Wasser leicht lijsliche B a r y u  msa lz  krystallisirt wasserfrei. In dem 
bei 1000 getrockneten Salz wurden 24.10 pCt. Baryum gefunden, 
wahrend die Theorie 23.74 pCt. verlangt. Beim Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid spaltet die Saure 1 Molekiil Wasser ab  und geht dabei 
in ein sogenanntes inneres Anhydrid iiber. 

Eine merkwiirdjge Umsetzung erleidet die Saure in der Wkme. 
Erhitzt man sie im Siedekolben, SO destillirt bei einer 2600 nicht 
iibersteigenden, constanten Temperatur eine farblose Fllssigkeit iiber, 
wahrend im Kolben so gut wie nichts zuriickbleibt. Das Destillat 
erstarrt in der Vorlage zum grijssten Theil; es besteht aus BenzoE- 
saure und dem Anhydrid der Amidovaleriansaure, dem nachher noch 
eingehender beschriebenen Oxypiperidin ; die Benzoylamidovalerian- 
saure hat sich also gemass folgender Gleichung zersetzt : 

CsHg . C 0 . N H .  CcH,g. GO.  O H  = CsHs. G O .  OH t- CgHsON. 

B en z o y l -  (3 - Am i d o v a l e r  i a n  s a ure  -A  n h y d r i  d , 
CcjHg.CO.NCgH80. 

Dieses Anhydrid , durch Kochen von Benzoylamidovaleriansaure 
mit Essigsanreanhydrid hergestellt, ist das Benzoylderivat des soeben 
genannten, bei der Zersetzung der Benzoylamidosaure in der Hitze 
neben Benzogsaure entstehenden , Oxypiperidins. Es bildet , aus 
Alkohol, in welchem es sich nicht ganz leicht last, umkrystallisirt, 
perlmutterglanzende Blattchen , Schmp. 1120, unlaslich in Sodalijsung 
und in verdiinnter Xatronlauge, schwer liislich in absolutern Aether. 
Beim Erwarmen mit Natronlauge geht es allmahlich wieder in Ben- 
zoylamidovaleriansaure iiber. 

Die Zusammensetzung wnrde durch die folgende Analyse fest- 
gestellt : 

Gefunden Berechnet 
fiir CtjHsCO .NCsHsO 

Cia 144 70.94 70.27 pCt. 
H13 l3  6.40 6.99 B 

32 15.76 - >  0 2  
N 14 6.90 - >  

203 100.00 

1) Zeitschr. Physiol. Chemie IX, 465. 
144* 
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N o r m  ale  8 - A m i  d o  v a l e r i a n s a u r e ,  
H2N. C H 2 . C H a . C H a .  CH2. G O .  O H .  

Erhitzt man die Benzoylamidovaleriansaure mit concentrirter Salz- 
saure im offenen Gefass oder im zugeschniolzenen Rohr, so zerfallt sie 
unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser in Benzoesaure und Amido- 
valeriansaure. Das Chlorhydrat der letzteren erhalt man in pris- 
matischen Krystallen, wenn man die von der Benzoesaure abfiltrirte 

.und mit Aether ausgeschiittelte Liisung zur Trockniss verdunstet 1). 

Behufs Darstellung der freien Amidosaure wird das Chlorhydrat in 
massig warmer, wasseriger Losung mit etwas mehr, als der berech- 
neten Menge frisch gefallten Silberoxyds zersetzt, die vom Chlorsilber 
abfiltrirte Liisung mittels Schwefelwasserstoffs in der Warme von 
Silber befreit, warm filtrirt und eingedampft. Der Riickstand erstarrt 
entweder sofort oder nach Zusatz von etwas Alkohol und Aether in  
Form farblosef , perlmutterglanzender , in nicht gar zu feuchter Luft 
hestiindiger Kryslallblattchen. I n  Wasser ist die 8 - Amidovalerian- 
saure in jedem Verhaltniss 16slich; weniger liislich in verdiinntem 
Alkohol, fast unloslich in absolutem Alkohol und unliislich in Aether. 
Sie lasst sich daher aus concentrirter wasseriger Liisung durch abso- 
luten Alkohol grossten Theils, aus alkoholischer Losung durch Aether 
fast vollstandig fallen. Die Liisungen reagiren schwach sauer. D e r  
Geschmack der Saure, die ein Homologes des Glycocolls ist,  ist 
nicht suss, sondern etwas adstringirend. Die Saure schmilzt bei 
157-15?,0 und zerfallt dabei in Wasser und ihr inneres Anhydrid 
oder Lactam, das Oxypiperidin. 

Die Analyse der Saure ergab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 

Cg 60 51.28 50.83 - pCt. 
Hi1 11 9.40 9.61 - 
0 2  32 27.35 - - 

fur CaHs. NHa. COaH 

N 14 11.97 - 12.07 D 

1 1 7  100.00 
Die 6-Amidovaleriansaure bildet mit Mineral-Sauren krystallisirte, 

i n  Wasser leicht liisliche Salze. Auch diejenigen Salze, welche sie 
mit Basen bildet, sind in Wasser leicht 16slich. So wird z. B. die 
wasserige Liisung der Saure durch eine neutrale Liisung von Hupfer- 
acetat nicht gefallt. Abgesehen von anderen Verschiedenheiten unter- 
scheidet sich also die 8 - Amidovaleriansaure in diesem Punkt  sowohl 
von anderen, friiher hekannt gewordenen Isomeren, als auch von der  
normalen a -  Amidovaleriansaure, welche L i p p  a) aus Butylaldehyd 

I) Diese Berichte XITII, 2346. 
a) Ann. Chem. Pharm. 211, 359. 



2241 

mittels Blausaure und Salzsaure nnd B a u m  I )  bei der Oxydation des 
Coniins neben der Homoconiinsaure Cs HI, 0 2  N erhalten hat. Von 
dem Baryumsalz diesrr letzteren, welche meiner 8-Amidovaleriansaure 
homolog ist,  giebt B a u m  2, an, dass dasselbe bereits durch Kohlen- 
sanre zerlegt wird. Danach zeigen die homologen Sauren gegen 
Basen ein verschiedenes Verhalten; denn das krystallisirte Baryunisalz 
der 6 - Amidoraleriansaure wird durch Kohlensaure nicht zerlegt. 
Uebrigens reagirt die rr-Amidovaleriansaure und die Homoconiinsaure 
nach R a u m  neutral, wlhrend meine 6- Amidovaleriansaure schwach 
saure Reaction besitzt. 

Dass die 8-Amidovaleriansaure beim Erhitzen fiir sich uber den 
Schmelzpunkt in Rasser  und ihr inneres Anhydrid zerfallt (ganz 
analog, wie die Homoconiinsaure), ist bereits oben gesagt; erhitzt 
man sie aber mit etwas Kali- oder Natronhydrat, so zerfallt sie in 
ganz anderer Weise, namlich in Kohlensaure und Butylamin. Dass  
die neben Kohlensaure entstehende primare Base normales Butylamin 
ist, habe ich zwar noch nicht vollkommen festgestellt; allein das ganze 
Verhalten der Base lasst mich nicht daran zweifeln. Die Identitat 
beider Basen habe ich desshalb noch nicht vollkommen sicher stellen 
kijnnen, weil bei der genannten Reaction, sobald man sie in etwas 
griisserem Maasstab ausfiihrt, neben einem Kohlenwasserstoff grosse 
Mengen von Ammoniak auftreten. Andererseits kann man die Bildung 
einer primaren Base mit den allerkleinsten Mengen nachweisen mittels 
der bekannten H o f m  a n  n’schen Isonitrilreaction. Ich werde versuchen, 
ob der Ersatz des Aetznatrons durch Natriumcarbonat, mittels dessen 
C u r t i u s  3, in einem ahnlichen Fall ein giinstiges Resultat erzielte, 
eine bessere Ausbeute an Base liefert. Auch das Verhalten der 
6-hmidoraleriansaure und ihres Aethylesters gegen salpetrige Saure 
sol1 in der nachsten Zeit eingehender studirt werden. 

8 - A m  i d  o v a 1 e r i a n s a u r e a n h y d r i d o d e r 0 x y p i p e r  i d i n  , 
Cg Ha 0 N H. 

Die beiden Bildungsweisen dieses Anhydrids sind bereits erwahnt 
worden. Dasselbe entsteht einmal beim Erhitzen der Amidovalerian- 
saure iiber ihren Schmelzpunkt neben Wasser und wird von dem 
letzteren bei der Destillation verniiige der weit auseinauder liegenden 
Siedepunkte getrennt; es entsteht zweitens, wenn man die Benzoyl- 
amidovaleriansaure der Destillation unterwirft, neben BenzoEsaure. 
Die Trennung der letzteren von dem Anhydrid gelingt leicht, indem 
man das Destillationsproduct mit Wasser behandelt, von dem grijssten 

I) Diese Berichte XIX, 500. 
2, In seiner Dissertation, Freiburg i. B. 1856. 
3, Diese Berichte XXI, Ref. 254. 



Theil der Benzo6saure abfiltrirt, das Filtrat mit Aether extrahirt und 
die wasserige Losung dann auf dem Wasserbad eindampft. Dabei 
hinterbleibt das Anhydrid in Form eines farblosen Syrups; durch 
Destillation ist es von den geringen Mengen des ihm anhaftenden 
Wassers leicht zu befreien. 

Das Oxypiperidin siedet constant bei 256 ; bei gewiihnlicher 
Temperatur bildet es eine farblose Krystallmasse, die bei 39 - 4-00 
schmilzt. Es ist nahezu geruchlos und hat nur eiuen schwachen, 
etwas brennenden Geschmack. Es lost sich in Wasser, Alkohol und 
Aether in jedem Verhaltniss; ebenso in verdiinnten Sauren. In con- 
centrirter Kali- oder Natronlauge ist es unlijslich. Aus wasseriger, 
neutraler oder saurer Liisung wird das Oxypiperidin selbst in starker 
Verdiinnung durch die specifischen AlkaloIdreagentien, wie Kalium- 
wismuthjodid , Kaliumquecksilberjodid , Phosphormolybdansaure und 
Phosphorwolframsaure, gefallt. Beim Kochen mit starken Sauren und 
rnit starken Laugen geht es allmahlich unter Wasseraufnahme wieder 
in die 6- Amidovaleriansaure iiber; beim Eindampfen einer schwach 
salzsauren Losung auf dem Wasserbad erfolgt dieser Uebergang 
noch nicht. 

. Die Elementaranalyse des Oxypiperidins ergab das gewiinschte 
Resultat: 

Ber. fur CsH90N Gefunden 
Cg 60 60.61 60.15 pCt. 
Hg 9 9.09 9.28 B 

0 16 16.16 - 
N 14 14.14 - x  

~~-~ ~~~ 

99 100.00 

Was nun die Constitution des Oxypiperidins betrifft , so enthalt 
dasselbe ein durch Saureradicale leicht vertretbares Wasserstoffatom. 
Mit Hiilfe der Saurechloride und Saureanhydride lassen sich mit 
Leichtigkeit acetylsubstituirte Oxypiperidine herstellen. In welcher 
Weise die Alkyljodide auf das Oxypiperidin einwirken, habe ich noch 
nicht eingehend untersucht j jedenfalls ist die Einwirkung nur eine 
trage und sehr verschieden ron der heftigen Reaction, in welcher die 
Alkyljodide auf das Piperidin einwirken. 

Das durch Hochen von Oxypiperidin mit Essigsaureanhydrid her- 
gestellte A c e t y l - O x y p i p e r i d i n ,  CsHsON(CaHtO) ,  ist eine farb- 
lose, auch bei niedriger Temperatur nicht erstarrende Fliissigkeit, 
welche bei 238", also l S o  niedriger als das Oxypiperidin, unzersetzt 
siedet ; leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aether. 

Die Zusammensetzung wurde durch die Elementaranalyse fest- 
gestellt. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CjHs ON(  CzH3 0) 

c, 84 59.57 59.25 - pct .  
Hi1 11 7.80 8.43 - Y, 

Oa 32 22.70 - - >> 
N 14 9.93 - 10.34 Y, 

141 
Oxypiperidine, i n  welchen ein Wasserstoffatom durch ein 

Saureradical ersetzt ist, sind ferner das oben beschriebene Benzoyl- 
amidovaleriansaureanhydrid und die weiter unten beschriebenen Sub- 
stitutionsproducte desselben , sammtlich erhalten aus den substituirten 
Amidosauren durch Wasserentziehung mittels des Essigsaureanhydrids. 

Der Umstand nun, dass das Oxypiperidin ein vertretbares Wasser- 
stoffatom enthalt, beweist, ebenso wie die Fahigkeit der substituirten 
Amidosauren, Anhydride zu bilden, und der Zerfall der Amidoralerian- 
saure in Kohlensaure und Butylamin, dass die friiher als Homopipe- 
ridinsaure bezeichnete Saure in der That Amidovaleriansaure , keine 
Imidosaure ist. 

Man wird aber weiter auch annehmen diirfen, dass das Oxy- 
piperidin keine Hydroxyverbindung, sondern vielmehr , wie das Pipe- 
ridin, eine Imidbase ist, so dass also die'structur von Piperidin, d -  Amido- 
valeriansaure und Oxypiperidin durch folgende Symbole auszudriicken ist: 

C Hz C H2 C H2 
/ \  /\ /\ 

HzC CHa HaC CHz HaC CH2 
I I  

H2C C O  
l i  

H2C C O  
I 1  

HaC CHa 
' /  I '  \/ 

N NHa O H  N 
H H 

Die leichte Umwandlung eines Alkaloi'ds, des Piperidins, in einen 
Korper der aliphatischen Reihe, wie es die 6 -  Amidovaleriansaure ist, 
und die leichte Umwandlung dieser Saure in ein Alkaloi'd, das Oxy- 
piperidin, welches seinerseits unter der Einwirkung von Sauren und 
Alkalien wieder glatt in die Amidovaleriansaure iibergefiihrt werden 
kann, steht wohl bis jetzt ohne Beispiel da. Als ein wirkliches Al- 
kaloi'd darf man aber das Oxypiperidin auffassen; denn es ist ein 
solches nicht nur nach seiner Constitution als Pyridinderivat, sondern 
auch nach seinen chemischen und physiologischen Eigenschaften. 
Unter den chemischen Eigenschaften, welche es unter die wahren Al- 
kaloi'de reihen, ist es namentlich die, dass es ebenso, wie jene, durch 
die als specifische Alkaloydreagentien bekannten Salzlosungen und 
Sauren, wie Jodkaliumwismutbjodid, Phosphormolybdan- und Phos- 
phorwolframsaure . auch aus sehr verdiinnten Losungen gefallt wird. 

Die charakteristische physiologische Eigenschaft aber, welche es 
rnit den Alkaloi'den gemein hat, ist die Giftigkeit. Schon friiher habe 



ich mitgetheilt und ich habe mich jetzt durch neue Versuche wieder 
davon iiberzeugt, dass die 6-Amidovaleriansaure nicht giftig ist. Da- 
gegen ist das Oxypiperidin ein ziemlich heftiges Gift und zwar ge- 
biirt es seiner Art  nach zu den Riickenmarks- oder Krampfgiften. 
Die giftige Wirkung des Oxypiperidins ist der Strychninwirkung ausser- 
ordentlich ahnlich; im Grade der Giftigkeit steht das Oxypiperidin 
allerdings hinter dem Strychnin, und auch wahrscheinlich noch hinter 
dem Brucin, zuriick. Von dem Piperidin ist das Oxypiperidin in 
seiner Wirkung rerschieden l). 

Aus dem Umstand tibrigens, dass ein absolut ungiftiger KBrper 
zu einem giftigen wird dadurch, dass er unter Wasserabspaltung eine 
ringfiirmige Structur annimmt, geht hervor, welche Bedeutung gerade 
diese ringfiirmige Structur fiir die physiologische Wirkung der Alka- 
l o d e  besitzt 2). 

m - N i t r o b e n z o y l p i p e r i d i n ,  C s H 4 .  NOa.  C O .  NCgHlo. 
Das m-Nitrobenzoylpiperidin wurde in analoger Weise wie das 

Benzoylpiperidin durch Zufugen von 1 Aequivalent m- Nitrobenzoyl- 
chlorid zu 1 Aequivalent Piperidin in  Gegenwart einer concentrirten 
wassrigen Liisung von 1 Aequivalent Ealihydrat oder Natron- 
hydrat dargestellt. Hinsichtlich des rn - Nitrobenzoylchlorids kann 
ich die Angaben von C l a i s e n  und T h o m p s o n  (diese Be- 
ricbte XII, 1943) bestatigen: es siedet unter 50-55 mm Druck bei 

1) Wegen der lahmenden Wirkung des Piperidins auf Warmhluter vergl.: 
W. F l iess ’  Inaugural-Dissertation, Berlin 18S3. 

2) Die der S- Amidovaleriansaure isomere y - Amid o v a le r  i a n s  a u r  e hat 
Tafe l  (Ber. XIX, 2414 und XX, 249) aus dem Phenylhydrazinderivat der 
Lavulinszure dargestellt. Auch die y -  Arnidovaleriansaure zerfallt beim Er- 
hitzen in Wasser und ein inneres Anhydrid. Bezuglich der Constitution des 
letzteren schwankt Tafel  noch zmischen den Formeln: 

\COH. 
CH3. CH . N H \  CH3.  CH - N 

,CO und I c H ~ .  c H/ 
I 

C Ha. CH2 

Ein Anhydrid des Glykokolls \ C H s < i f \ 2  erhielt Cur t ius  (diese Be- 

richte XXI, Ref. 254) durch Eindampfen von Glykokollathylester mit Wasser. 
Derselbe Ester zerfgllt bei der Destillation mit Natriumcarbonat in Kohlen- 
siiure und Normal- Propylamin. Das Lactimid, das Anhydrid des Alanins, 

/yH ist schon langer bekannt. CH3. CH 
\GO’ 

Den Anhydriden der Amidosiiuren analog zusammengesetzte Lactone, in 
welchen an Stelle der Imidgruppe Sauerstoff steht, sind von F i  t t i g  und 
seinen Schiilern dargestellt worden. (Vergl. Ann. Chem. Pharm. 208, 55 u. f.; 
216, 26; Wolff, Ann. Chem. Pharm. 229, 249.) 
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183-184O und schmilzt bei 34”. Das  aus dem Chlorid und Anilin 
hergestellte Anilid schmilzt aber nicht, wie E n g l e r  und V o l k h a u s e n  
(diese Berichte VIII, 35) angeben, bei 1440, sondern erst bei 153 bis 
1540. Auch ist es in Alkohol und in Aether durchaus nicht so ganz 
leicht liislich. Das m -  Nitrobenzoylpiperidin krystallisirt aus Alkohol 
in prachtigen, dunkel weingelben Krystallen, deren Habitus durch ein 
aufrecht gestelltes Prisma von 1 0 9  55” (bis 10 mm lang) beherrscht 
ist. Neben dem Prisrna tritt in der Zone dejselben noch die vordere 
Qucrflache auf, welche die stumpfe Kante in griisserer oder kleinerer 
Ausdehnung abstumpft. Die beiden Enden der Prismen werden durch 
Pyrarnidenflachen gebildet , deren Spitze und seitliche Kanten meist 
nur schmal durch Basis und Doma abgestumpft sind, wahrend arif 
die vordere und hintere Kante flachere dornatische Flachen aufgesetzt 
erscheinen. Der  Flachencomplex bietet sonach scheinbar der rhom- 
bischen Syrnmetrie entsprechende Anlage, doch zeigen die mit dem 
Reflexionsgoniometer bei scharfen Reflexen erhaltenen Winkelwerthe, 
dass wir ein m o n o  k l i n e s  Axenverhaltniss anzunehmen gezwungen sind. 

Nimmt man das oben erwiihnte Prisma und die Pyramide als 
primare Formen (ale rn P (1 10) und P (1 1 i) nebst - P (1 1 l), so treten 
an den Krystallen noch auf 00 P (loo), 0 P (OOl), P L& (01 1) sowie 
‘/2 P (105) mit - P =(102), und die daran erhaltenen Winkel- 
griissen sind: 

w P Z :  COP = 10O:llO = 1410 27’20””) 
m P E :  P = ioo: 111 = 1290 47’ 20” 
C O P = :  -P  = 100:111 = 131°41’20’’ 
w P Z :  ‘/2P= = 100:102 = 118’55’ 30” 

- -  

w P * : - ‘/2 P ;;t; = 100: 102 = 1220 22’ 

W P  : P = 1 i o : i i i  = 1450 51’ 45” 

W P  : W P  = 110: i i o  = 760 53’ 20” 
P :  P = i l l :  i i i  = 1160 36’ 30” 
P : ‘ / 2 ~ 0 0  = i i i : i 0 2  = 1430 7‘20“ 
P :  P A = 111 : o i l  = 1380 31’ 20” 

- P  : --P = i i i : i i i  = 1180 19’30” 

P 00 = 001 : i02 = 1480 55‘ 10” 

1/2 P = = 011 : i02 = 1280 35’ 10” 

 COP^: OP = 100:001 = 92O 9’ 15””) 

W P  : - P  = 11O: l l l  = 147’ 4’ 40””) 

- 
P : - P  = 111: 111 = 98’ 33’ 

- P  : P ob = 111 :011 = 1390 58’ 10’’ 
o P : 

: 

OP : P ob = 001 : 011 = 1360 50’ 30’’ 
P 
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Daraus ergaben sich fur das Axensystem unter Benutzung der 
drei mit einem * versehenen Winkel 

a : b : c = 0.797267 : 1 : 0.94431 
f l  = 920 9’ 15”. 

Die optischen Verhaltnisse stehen denjenigen eines * rhombischen 
Krystalls ebenfalls sehr nahe, da auf der Querflache (ooP00 (100)) 
die spitze Bisectrix fast senkrecht austritt. Die Ebene der optischen 
Axen ist senkrecht zum seitlichen Pjnakoid ( m P  bo (010)). 

Es lost sich in weniger als zwei Theilen heissen Alkohols und 
in etwa 3 Theilen Alkohol von gewohnlicher Temperatur. In alkohol- 
freiem Aether ist es ziemlich schwer 16slich; viel leichter in Essig- 
ester. Aus Wasser, in welchem es sich in der Warme nur sparlich, 
in der Kalte so gut wie gar nicht lost, krystallisirt es in glanzenden, 
nur schwach gelblich gefarbten Blattchen mit wechselnden Mengen 
Krystallwasser. Der Wassergehalt der Krystalle scheint von der 
Concentration der Losung und der Temperatur abhangig zu sein. Es 
wurden bis zu 29.1 pet .  Krystallwasser gefunden, eine Menge, die 
mehr als fiinf Molekulen entspricht, indem eine Verbindung von der 
Formel CS Ha . N 02 . C 0 . N Cs Hlo + 5 H2 0 nur 27.8 pCt. Wasser 
enthalt. Das Krystallwasser entweicht schon aus den Krystallen beim 
Liegen an der Luft, viel rascher iiber Schwefelsaure. Tm trocknen 
Zustand schmilzt das m-Nitrobenzoylpiperidin bei 83-840, u. z. ohne 
Zerzetzung. Unter gewohnlichem Druck ist es nicht ohne Zersetzung 
destillirbrir; indess lasst es sich durch rasches Erhitzen zum Theil 
unzersetzt sublimiren. Im Vacuum verfliichtigt es sich langsam. Mit 
Wasserdampfen lasst es sich nicht destilliren. 

Die Analyse des m - Nitrobenzoylpiperidins ergab das folgende 
Resultat: 

Gefunden Berechnet 
fur C ~ H a . N O 2 . C O . N C s H i o  

144 61.54 61.02 pCt. 
H14 14 5.98 6.38 B 

N2 28 11.97 11.81 3 

0 3  48 20.51 - >  
_ _ ~ - .  

234 100.00 

Das rn- Nitrobenzoylpiperidin lost sich in concentrirter Salzsaure 
und fallt auf Zusatz von Wasser wieder aus. Ebenso verhalt es sich 
gegen cencentrirte und rauchende Salpetersaure. Mit letzterer lasst 
es sich sogar ohne erhebliche Veranderung kurze Zeit kochen. Dabei 
entsteht etwas Butter- oder Baldriansaure, dnrch den Geruch bemerk- 
bar. Beim Kochen rnit Brom in einer Losung von Eisessig entsteht 
etwas Pyridin oder Brornpyridin, welche sich ebenfalls durch den 
Geruch zu erkennen geben. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
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eatsteht die hiernachst zu beschreibende m-Nitrobenzoylamidovalerian- 
saure. 

Bei der Reduction mit Schwefelammonium bildet sich das 
m- Amidobenzoylpiperidin. Dasselbe krystallisirt aus Wasser beim 
Erkalten einer heissen Losung in farblosen, oft centimeterlangen, wetz- 
steinformigen und meist zu Sternen mit einander verwachsenen Kry- 
stallen, die bei 125') schmelzen. Leichter, als in heissem Wasser, 
lost sich die Base in Alkohol, dagegen fagt nicht in Aether. In  dem 
in Wasser fast unloslichen, in starken, glanzenden Nadeln krystallisirten 
Platindoppelsalz wurden 23.68 und 23.72 pCt. Platin gefunden, wahrend 
die Formel 1 CS Hk . NH2 . CO . N C j  Hlo . H C l j ~ .  P t  Clc 23.97 pCt. Platin 
verlangt 1). 

m - N i  t r o  b e n z o y l -  6 - a m i d o v a l e r i a n s a u r e ,  
C6H4 . NO2 . CO . N H  . Cg Hg 0 2 .  

Wird das m- Nitrobenzoylpiperidiu in derselben Weise, wie das 
Renzoylpiperidin , mit Kaliumpermanganat behandelt, so resultirt die 
eben genannte Saure. Auf je 20 g Nitrobenzoylpiperidin wendet man 
zweckmassig 25 - 30 g Kaliumpermanganat an. Aus der filtrirten 
alkalisch reagirenden Losung lasst sich dann meist etwas unangegriffene 
Substanz mit alkoholhaltigem Aether extrahiren, wahrend bei An- 
wendung grosserer Mengen Permanganat etwas m-Nitrobenzamid zu 
entstehen pflegt. Die Ausbeute an Saure betragt meist gegen 60pCt .  
des angewendeten Nitrobenzoylpiperidins , lasst sich aber durch lang- 
sameren Zusatz des Oxydationsmittels noch steigern. Aus Wasser 
krystallisirt die Saure in farblosen rhombischen, dem Rechteck sehr 
nahe kommenden Tafelchen, aus Alkohol in schwach gelblich gefarbten, 
glanzenden Blattchen, aus Essigester in farblosen Prismen. 

Von salzsaurehaltigem Wasser bedarf sie bei 15O 8150 Th.  zur 
Losung; in kaltem Alkohol lost sie sich ziemlich leicht, weniger in 
kaltem Essigester, sehr schwer in absolutem Aether. Sie schmilzt 
bei 134-1350 ohne Zersetzung. Bt i  der Analyse der Saure wurden 
die folgenden Zahlen erhalten: 

Berechnet 
C6H4. NOz. C O .  NH.  CsH'~02 Gefunden 

Ciz 144 54.14 53.96 pCt. 
Hiz 14 5.26 5.42 )) 

N2 '2s 10 33 10.55 B 

0 5  80 30.07 - >  
- 

266 100 00 

Das in Wasser leicht, in L ~ l k o h o l  schwer losliche B a r y u m s a l z  
krystallisirt aus Wasser in rhombischen und sechsseitigen Tafeln von 

1) Pt = 194.5. 
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der Zusammensetzung fClzH13N2 O j  12 B a  + 2’/~H20. Gefunden wurden 
6 63 und 6.15 pCt. Krystallwasser, wahrend die Formel 6.32 pCr. 
verlangt. In  dem trocknen Salz wurden 20.10 und 20.17 pCt. Baryum 
gefunden; berechnet sind 20.54 pCt. 

Das in Wasser massig schwer IBsliche C a d m i u m s a 1 z 
I ClzH13N~Oj l2Cd + 7 H 2 0  krystallisirt in rhomboi‘dischen und unregel- 
massig sechsseitigen Tafeln. Gefunden wurden 16.45 pCt. Krystall- 
wasser, berechnet sind 16.41 pCt. Das Z i n k s a l z  krystallisirt mit 
1’/2 Mol. Wasser in Nadeln. (Gefunden 4.57, berechnet 4.34 pCt. 
Krystallwasser). Das S i l b e r s a l z  wurde aus der verdiinnten Lijsung 
des Baryumsalzes durch Silbernitrat wciss, gelatin& gefallt. 

Beim Kocben rnit concentrirter Salzsaure, schneller noch bcim 
Erhitzen mit Salzsaure im Rohr auf etwa 1’200 zerfallt die Nitro- 
benzoyl-d amidovaleriansaure unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser 
glatt in rn-NitrobenzoEsaure und 6 - Amidovaleriansaure. Das Chlor- 
hydrat der letzteren bleibt zuriick, wenn man die mit Wasser rer- 
dunnte, von der grijssten Menge der Nitrobenzocsaure abfiltrirte und 
mit Aether extrahirte salzsaure Liisung zur  Trockniss verdunstet. 

m- Nitrobenzoyl-8-arnidovaleriansanrean h y d r i d ,  
CsH4. NOa.  C O .  N :  C5HsO. 

Kocht man die eben beschriebene Saure rnit dem mehrfachen 
Gewicht Essigsaoreanhydrid ein bis zwei Stunden unter Riickfloss, so 
geht sie w t e r  Abgabe von 1 Molektil Wasser in ihr  Anhydrid oder 
Lactam iiber. Durch Wasser gefallt, mit Sodaliisung oder verdunnter 
Natronlauge gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
bildet dasselbe hellgelbliche, glanzende Blattchen, die bei I 14O 
schmelzen. Heisse verdiinnte Natronlauge verwandelt das Anhydrid 
allmahlich wieder in die Saure. Die Analyse des bei 1000 getrock- 
neten Anhydrids ergab folgende Zahlen: 

fur CsHq .NOa. G O .  N :  CjHsO Gefunden Berechnet 

c,z 144 5$.( It; 57.83 pCt. 
Hl.2 12 4 81 5.51 )) 

Nz 
0 4  64 25.81 

248 100.00 

38 11.29 - 
- 

p - B r o m b e n z o y l p i p e r i d i n ,  CsHqBr.  CO . N :  CgHlo. 
Dieses Derirat des Piperidins wurde in derselben Weise, wie das  

Benzoyl- und das Nitrobenzoylpiperidin, mit Hilfe des p-Brombenzoyl- 
chlorids hergestellt. Behufs Darstellung des letzteren wurde krystal- 
lisirtes p-Bromtoluol durch Kochen mit Salpetersaure zu p-BrombenzoE- 
satire (Schmelzpunkt 251 0, oxydirt, diese rnit der aquiralenten Menge 
Phosphorpentachlorid im Mijrser zusammengerieben, das Gemisch er- 
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warmt und nach Austreiben des grossten Theils des dabei entwickelten 
Chlorwasserstoffs der fractionirten Destillation im luftverdunnten Raum 
unterworfen, in einer mit Kiihler, Vorlage und einer S p r e n g e l ’ s c h e n  
Pumpe rerbundenen Retorte. Das p - B  r o m  b e n z o y l  c h l o  r i d  siedet 
unter einem Druck ron 102 mm constant bei 174O und erstarrt beim 
Erkalten sehr bald zu langen farblosen Prismen, die bei 42O schmelzen. 
Das aus dem Chlorid und Ammoniak bereitete p -  B r o m b e n z a m i d  
krystallisirt aus heissem Wasser i n  farblosen Nadeln ( Schmelz- 
punkt 190°), ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in ab- 
solutem Aether. 

p - B r o m  b e n z o y l p i p e r i d i n  krystallisirt aus Alkohol in grossen, 
weisslich getrubten rectangularen Tafeln , deren Flachenlage m o n o -  
k l i n e  Symmetrie ergiebt. Ausser der Querflache, nach der die 
Krystalle tafelfiirmig gebildet sind, treten in  der verticalen Zone noch 
die Flachen eines Prismas auf, welches rnit der Querflache jederseits 
einen Winkel von ungefahr 135O bildet, dem also ein Prismenwinkel 
von nahe 90O entsprechen wurde; in der Zone der Orthodiagonale 
sind an jedem Ende der c-Axe zwei Flachen vorhanden, von denen 
die eine mit der Querflache einen Winkel von ca. 104O macht. Dicse 
Flache als Basis betrachtet sind dann noch neben der zweiten Gestalt 
in dieser Zone, die als -Pa  (101) gedeutet wurde und welche mit 
OP (001) ungefahr einen Winkel ron 149O bildet, die beiden Flachen 
einer Pyramide vorhanden, die in1 Zonenverbande von Prismen zur 
Basis, von der dornatischen Flache in ihrer klinodiagonalen Pol- 
kante abgestumpft als negative Hemipyramide - P (1 l l )  gedeutet 
werden muss. Bei der rauhen Beschaffenheit und der geringen Ausdehnung 
dieser Flachen wurden von ihnen keine Bilder am Goniometer erhalten. 

Die optischen Verhaltnisse sind derart zu chnrakterisiren , dass 
die spitze Bisectrix auf WPS- (100) mit wenig Neigung zur Normalen 
auf dieser F k c h e  austritt, und dass die Axenebene senkrecht auf dem 
seitlichen Pinakoid ( % P A  010) steht. 

Es liist sich in etwas mehr als 4 Theilen kaltem Alkohol, leichter in 
heissem; es ist schwer liislich in absolutem Aether und heissem Wasser, 
fast unlijslich in kaltem Wasser. Bei 95O schmilzt es ohne Zersetzung. 

Bei der Analpse des uber Schwefelsaure getrockneten Korpers 
wurden die folgenden Werthe erhalten: 

Gefunden Berechnet 
fur CGIT4Br. GO . NC5HlO 

C12 144 53.73 53.32 pCt. 
H14 14 5.23 5.67 ~a 

Br 80 29.85 - 
N 14 5.22 - 
0 16 5.97 - 

268 100.00 



p -  Brombenzoyl-6-arnidovaleriansaure7 
CGH4Br. CO. N H .  CgHsOa. 

Diese Saure entsteht rnit etwa 70 pCt. Ausbeute, wenn man je 
10 Theile Brombenzoylpiperidin rnit 8 Theilen Kaliumpermanganat 
oxydirt. Sie krystallisirt aus heissem 90 procentigem Alkohol beim 
Erkalten in starken Nadeln, die unter dem Mikroskop als Prismen 
rnit scharf abgegrenzten Endflachen erscheinen. In Wasser , auch in 
heissem ist sie kaum loslich; schwer laslich in absolutem Aether. 
Die Saure schmilzt bei 180- 1Sl0 ohne Zersetzung; bei weiterem 
Erhitzen erfolgt Destillation ohne Verkohlung. 

Die Analyse der Saure ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
fiir GgH4Br. GO.  NH.  C5H902 

C12 144 48.00 47.89 pCt. 
Hi4 14 4.67 4.96 )) 

Br so 26.67 - 

N 14 4.66 - 
0 s  4s 16.00 - 

300 100.00 
Die Alkalisalze der p - Brombenzoylamidovaleriansaure sind in 

Wasser leicht 16sIich. Das B a r  y um s a l z  krystallisirt aus Wasser, 
in welchem es sich in der Warme leicht, in der Ealte ziemlich schwer 
lost , in perlmutterglanzenden Blattchen ohne Krystallwasser. Die 
Formel ClzH13BrN03 fzBa verlangt 18.64 pCt. Baryum; gefunden 
wurden 18.59 pCt. 

Durch mehrstiindiges Kochen rnit Essigsaureanhydrid wird die 
Saure in ihr, ubrigens krystallisirtes Anhydrid oder Lactam ver- 
wandelt, welches durch atzende Alkalien in der Warme wieder in die 
Saure iibergefuhrt wird. 

o - B r o m b e n z o y l p i p e r i d i n ,  CsHaBr. CO . NC5Hlo. 

Behufs Darstellung der o - BrombenzoEsaure wurde kaufliches 
o-Bromtoluol durch mehrstiindiges Kochen rnit verdiinnter Salpeter- 
saure oxydirt. Auf je 25 g Bromtoluol wurden 200 g Salpetersaure 
vom specifischen Gewicht 1.4 und 500 g Wasser angewendet. Das 
resultirende Gemisch von Ortho- und Parasaure wurde durch Aus- 
kochen mit Wasser getrennt. In heissem Wasser lost sich die ganze 
Menge der Orthosaure, nur wenig von der Parasaure. Kocht man 
die beim Erkalten der heissen wassrigen Losung ausgefallene Saure 
nochmals mit Wasser aus, so erhalt man fast reine Orthosaure 
(Schmelzpunkt 135-145O), wahrend wieder etwas Parasaure ungel8st 
zuruckbleibt. Aus 100 g kauflichem o-Bromtoluol wurden neben un- 
angegriffenem , aus Ortho - und Paraverbindung bestehendem Brom- 
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toluol 25 g Ortho- und 28 g Parabrombenzogsaure erhalten. o -Brom-  
b e n z o y l c h l o r i d ,  in derselben Weise dargestellt, wie das p-Brom- 
benzoylchlorid, siedet unter 49 mm Druck constant bei 158O. Es 
bildet bei gewijhnlicher Temperatur eine farblose Flussigkeit, welche 
auch beim Abkiihlen mit Eiswasser nicht erdtarrte. o - B r o m - 
b enzarnid krystrallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, Schmelz- 
punkt 155-156O, schwer loslich in Aether. 

Das aus dem Chlorid dargestellte o - B r o m b en z o y 1 p i p  e r i  d in  
war ein schwacb gelb gefarbtes dickflussiges Oel, welches auch bei 
mehrtiigigem Stehen uber Kalk in vacuo und beim Abkiihlen auf 
- 12O nicht erstarrte. E s  ist desshalb aber nicht ausgeschlossen, 
dass es irn absolut reinen Zustand krystallisirt; denn beim Benzoyl- 
piperidin habe ich die Erfahrung gemacht, dass ganz geringe Verun- 
reinignngen die Krystallisation verhindern, wiihrend die reine Substanz 
trotz ihres ziemlich niedrigen Schmelzpunktes (48O) sehr leicht und 
schnell krystallisirt. Gegen Losungsmittel verhalt sich das 0- Brom- 
benzoylpiperidin wie die Paraverbindung. 

o - B r o m b enz  o y 1- 8- amid  ova  1 e r i a  11 s a u r  e,  
CSHC.  Br . G O .  N H  : CsHgO2. 

Diese durch Oxydation des o - B r o m b e n z o y l p i p e r i d i n s  mit 
Kaliumpermanganat erhaltene Saure krystallisirt nach dem Ansauern 
einer heissen ammoniakalischen Losung mit Essigsaure be; volligem 
Erkalten in rosettenfiirmig gruppirten, spiessigen Krystallen, schwer 
16slich in Wasser uiid Aether, ziemlich leicht laslich in Alkohol. Sie 
schniilzt bei 110-1 11 0 ohne Zersetzung. Die Zusammensetzung wurde 
durch die Elementaranalyse festgestellt : 

Elerechnet 
f u r C ~ H ~ B r . C O . N H . C i H o 0 z  Gefunden 

I. 11. 
Clz 144 48.00 47.67 pCt. 
Hia 14 4.67 4.87 
Br 80 26.67 
N 14 4.66 

4 8  16.00 

- 
- 
- 

0 3  ___ 
300 

Mit den Alkalien iind alkalischen Erden bildet die o-Bromben- 
zoylamidovaleriansaure leicht losliche Salze. Die Salze der schweren 
Metalle, von denen einige im krystallisirten Zustand hergestellt wurden, 
sind im Wasser schwer 16slich. In dem gut krystallisirten Silbersalz 
wurden 26.46 pCt. Silber gefunden; die Formel ClaH13BrN03 Ag ver- 
langt 26.53 $3. Silber. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid geht 
die Saure in ihr ebenfalls krystallisirtes Anhydrid iiber, welches durch 
Alkalien in der Warme in die Saure zuriickverwandelt wird. 



S a l i c y l p i p e r i d i n ,  CeHa. O H .  C O .  N :  CgHlo. 

SalicylsBureatbylester wird durch Erhitzen rnit wasserfreiem Pi- 
peridin ungemein leicht und glatt in Salicylpiperidin umgewandelt; 
wird aber dem Gemisch das dem Piperidin gleiche Gewicht Wasser 
binzugefugt, so resultirt fast nur Salicylsaure. Lasst man den Ester 
mit den] gleichen oder etwas mehr als dem gleichen Gewicht Piperidin 
ein bis zwei Stunden sieden, giesst dann in Wasser und sauert rnit 
Salzsaure an, so krystallisirt das Salicylpiperidin aus. Die Elementar- 
analyse ergab das folgende Resultat: 

Berechnet 
fur C ~ H 4 . 0 8 .  G O .  NCsHlo 

I. 11. 
Clz 144 70.24 
Hi5 15 7.32 
N 14 6.83 

32 15.61 0 2  

205 100.00 
~ 

Gefunden 

70.27 pCt. 
7.64 
6.83 n 
- 

Aus Alkobol, in welchem es sich in der Kalte nicht ganz leicht 
fiist, krystallisirt es in diinnen Tafeln ron etwas gelblicher Farbe, die 
durch ibre spitz fiinfseitige Umrandung eine hemimorphe Ausbildung 
nacb einer der in der Tafel liegenden Ricbtungen zu erkennen geben. 
Nehmen wir eine r h o m b i s c b  e Symmetrie an, der weder die Flacben- 
vertbeilung nocb die optischen Verhaltnisse, soweit diese bei der diinnen, 
tafelformigen Gestalt untersucht werden konnten, widersprecben , so 
kiinnen wir die Ebene der tafelfikmigen Ausbildung als cc P & (010) 
betracbten; wir wiirden dann des weiteren eine Flacbe der Basis 
(0 P (001) zu verzeichnen haben, die aber nicht scharf absetzt, 
sondern in rundlichen Kanten zum seitlichen Pinakoi’d libergeht. Auf 
den beiden Ecken yon Basis und Pinakoi’d sind dann 4 Pyramiden- 
fiachen mit anscheinend gleicher Neigung aufgesetzt , deren bracby- 
diagonale Polkante rnit der Basis unter einem Winkel von ca. 1270 
zusammentrifft, wabrend die Combinationskanten der Pyramide und Basis 
auf dieser letzteren unter einem Winkel von etwas iiber 90Ozusammen- 
treten. Unter der Pyramide geben dann Flachen des Prisma auf kurze 
Strecken die Begrenzung der Tafeln, die Kanten desselben gelangen 
aber nicht mehr zur Ausbildung, da eine sehr steile zum anderen, 
dem spitzen P o l  gehiirige Makropyramide m P n (b  k 1) mit grossem 
Wertbe Wr m und n einsetzt und rnit ibrer brachydiagonalen Polkante 
sich unmittelbar an die der vorber erwahnten Pyramide anfiigt. Die 
folkanten treffen sicb am spitzen Pole unter einem Winkel von ca. 420. 
Endlich ist auch noch eine Bracbypyramide zu erwahnen, welche auf 
die Tafeln am spitzen Pole aufgesetzt ist und die Krystalle einerseits 
in  scbarfer Spitae endigen lasst. 
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Die siirnmtlichen Flachen zeigen Rundung und Kriimmung, so 
dass die Zonen im Reflexionsgoniometer einen fortlaufenden Schein 
ohne wesentliche Ciilminationspunkte der Lichtintensitaten geben. An 
Zonen konnten noch constatirt werden: 

x, P &(010): 00 P ( 1 1 0 ) ;  rn P~110) :1’ (111) :0P(001) .  

Auf oc P 0;: (01 0) scheint eine IGsectrix normal auszutreten, deren 
Axenbilder aber aasserhalb des Gesichtsfeldes liegen. Die Ans- 
liischungsrichtung halbirt den spitzrri Winkel der Tafelumrandung und 
steht auf der Kante cc P 

Ini Arther ist das Salicylpiperidin schwer liislich; fast unliislich 
in kaltem Wasser und in  verdunnten Sauren. In Natronlauge lost es 
sich mit Leichtigkeit. Auch von heisser Sodaliisung wird es in be- 
triiiehtlicher Menge aufgenommen: beim Erkalten fallt ein grosser Theil 
des gelosten wieder aus, ein weiterer Theil fiillt beini Einleiten vori 
Kohlensame. ein kleiner Theil bleibt geliist. Von einer Saure. z. K. 
von Salicylsiiure lasst es sich also durch Behandlung mit Natriuni- 
bicarbonat trennen. Das Salicylpiperidin schmilzt bei 1420 und ist 
bei hoherer Temperatur unzersetzt fliichtig. 

Das  Salicylpiperidin lasst sich durch Kaliompermanganatlosung zu 
einer substituirten Aniidovalerianslure nicht oxydiren, ebensowenig das 
isomere Paraoxyhenzoylpiperidin. In  dieser Reziehung zeigen also die 
Qxybenzoylpiperidirie ein von dem Benzoyl-, clrm Nitrobenzoyl- wid 
den gebromten Berizc,y:piF)eridinen durchaus abweichendes Verhalten. 
Tragt man eioeKaliunipermanganatliisring in Wasser ein, welches Salicyl- 
oder  l’araoxybenzoylpiperidin suspendirt enthalt, so wird die Losung 
sofort und schon in der Kalte entfiirbt. I Ia t  man in dieser Weise das 
dem des substituirten Piperidins gleiche oder inehr als das gleichc 
Gewicht Kaliumper~nanganat eingetragen, so ist der griisste Theil des 
Qxybenzoylpiperidiiis unverandert grblieben, wahrend ein auderer Thcil 
ljis zu Kohlensaure, Wasser und  Amrnoniak oxydirt zii sein scheint. 

(010) : 0 P (001) senkrecht. 

l’araoxybrnzoylpiperidin, CcH4. O H .  C O  . NCgHl,,. 
Wahrend der Salicylsiiureaithylester durch Piperidin in der Siedr- 

hitze ungemein leicht und glatt in Salicylpiperidin urngewand~lt wird,  
gelingt die analoge Umsetzung mit dem ParaoxybenzoFsaureathylester, 
wie es scheint, iiberhaupt nicht. Wendet mail das Piperidin wasserfrei 
an, so wird der Ester weder beim Kochen im offenen Gefiiss veriindert, 
rioch beim Erhitzen im Rohr a d  etwa 1500. Fiigt man :her dem 
Piperidin Wasser hinzu, SO wird der Ester verseift I) .  Die Darstellung 

1) Aach h i m  Kuclien vou u- ond 11 - Chlorbenzor,~ureestrr rnit  Piperidin 
ihabe ich kein Ctiloibenzoylpiperitlln e rh l tcn  Itonnen. 

Berirhte d. D. ehem. Owellsohart. JahrR \ Y  I 145 
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des p -  Oxybenzoylpiperidins gelingt aber, wenn man trocknes p - oxy- 
benzo6saures Piperidin vorsichtig und unter Abkiihlen mit Phosphor- 
trichlorid versetzt. Durch Wasser abgeschieden, von p - Oxybenzob 
saure mit Hiilfe von Natriumbicarbonat getrennt und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, bildet es derbe Prismen, die gegen 2109 ohne 
Zersetzung schmelzen. Die Stickstoffbestimmung ergab 7.04 pCt., 
wlihrend die Pormel 6.83 pCt. Stickstoff verlangt. 

Gegen Liisungsmittel und gegen Kaliumpermanganat verhalt sich das  
p - Oxybenzoylpiperidin, wie das isomere Salicylpiperidin. 

420. J. A l t  s chul: Ueber o-Nitro-p-Oxychinolin und o-Amido- 
p-Oxychinol in .  

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Die Publicationen des Hrn. M a t h e u s ' )  iiber das durch Spaltung 
des Benzolsulfosaureazoparaoxychinolins erhaltene Amidooxychinolin 
sowie iiber das durch Oxydation aus Nitrosoparaoxychinolin dar-  
gestellte Nitrooxychinolin veranlassen mich zu folgender vorlaufiger 
Mittheilung. 

Das erwkhnte Nitrooxychinolin ist jedenfalls identisch mit dem 
von mir durch Nitrirung der Paraoxychinolincarbonsaure 2), von 
S k r a u  p durch Nitrirung des p-Oxychinolins 3, erhaltenen Nitro- 
product. S k r a u p  giebt den Schmelzpunkt 139--140° an ,  ich fand 
denselben bei nach obigen Darstellungsweisen erhaltenen Praparaten. 
iibereinstirnmend bei 1360, Hr. M a t h e u s  giebt 1340 an. Das Ver- 
halten der 3 Kiirper ist durchaus iibereinstimmend; nur die Aether- 
liislichkeit giebt Hr. M a t h e u s  abweichend an. Ich fand dieselbe 
bei meiner Substanz zwar gering, doch aber geniigend, um aus d e r  
atherischen L6sung durch Zusatz von wenig concentrirtem Ammoniak 
das charakteristische gelbe Ammonsalz des Nitrooxychinolins aus- 
fallen zu kBnnen. 

Was die von Hrn. M a t h e u s  beobachtete Dimorphie des Nitro- 
korpers anbelangt, so ist doch vielleicht anzunehmen, dass die er- 
haltenen rothen Krystalle noch unzersetztes Nitroparaoxycbinolin- 
n i t r a t  darstellen werden, denn dieses Salz, welches sich bei An- 
wesenheit uberschiissiger Salpetersaure bei der Oxydation des Nitroso- 
kiirpers bilden muss, wird durch wenig siedendes Wasser nur un- 

*) Diese Berichte XXI, 1642, 1886. 
2, Diese Berichte XX, 4697. 
3, Monatshefte f. Cheni. 1882, 552. 


