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der Einwirkung von Chlormethylither auf Natriummalonsiureester
neben anderen Producten eine mit der Dicarboxylglutarséure identische
Sdure, welche er Methylendimalonsiiure nennt, dargestellt, ihre Salze
niher untersucht und auch den Tetraithylester beschrieben, wobei er
zugleich constatirt hat, dass derselbe in dtherischer Lésung 1 Atom
Natrium aufnimmt, das sich durch Alkyle ersetzen lisst. Von einer
weiteren Bearbeitung dieses Esters haben aber Kleber und Perkin
abgesehen und uns in liebenswiirdigster Weise das nihere Studium
desselben iiberlassen. Wir hoffen, bald ausfiihrlich iiber die Resultate
berichten zu kdnnen, und versffentlichen vorstehende kurze Mittheilung
nur, um uns das Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu sichern.

Versuche iber die Einwirkung von Methylenjodid auf substituirte
Natriummalonsiureester sind gleichfalls von uns in Angriff genommen
worden.

Leipzig. Universititslaboratorium I.

419. C. Schotten: Die Umwandlung des Piperidins
in 8- Amidovaleriansdure und in Oxypiperidin,

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung am 25. Juni vom Verfasser.)

An der Constitution des Piperidins als eines ringférmig ange-
ordneten Pentamethyleniming wird heutzutage kaum Jemand noch
zweifeln. Das Piperidin ist zu Pyridin oxydirt worden ), es ist
durch Reduction des Pyridins dargestellt worden 2), und es ist endlich
aus Pentamethylendiamin darch 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 habe, so ist es
desshalb geschehen, weil die eigenthiimliche Art der Umsetzung,
welche das Piperidin in den frither schon beriihrten und im Fol-
genden weiter ausgefiihrten Reactionen erleidet, und weil die bei dieser

) Kénigs, diese Berichte XII, 2341; A. W, Hofmann, diese Berichte
X, 984 u. XVI, 586; Schotten, diese Berichte XV, 427.

?) Ladenburg, diese Berichte XVII, 156 u. 388.

%) Ladenburg, diese Berichte XVIII, 2956 u. 3100.

4 Schotten, diese Berichte XVI, 643 u. XVII, 2544.
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Umsetzung resultirenden Producte ein gewisses Interesse beanspruchen.
Die in Rede stehenden Umsetzungsprocesse, welche nach ihrer Durch-
fihrung zur Aufklirung der Constitution des Piperidins fiihren sollten,
finden also jetzt, nachdem diese Constitution bekannt geworden ist,
eben durch diese Kenntniss ihre richtige Interpretation.

In der erwihnten Untersuchung wurde das Piperidin der Be-
handlung mit oxydirenden Agentien unterworfen, nachdem ihm sein
basischer Charakter durch Einfihrung eines Siureradicals an die
Stelle des Imidwasserstoffs genommen worden war. Das Ergebni!ss
dieser Oxydationen, zu welchem ich damals gekommen war, waren
substituirte, gesittigte und nicht ringformig angeordnete Amido- oder
Imidosduren, aus welchen sich durch Abspaltung des an Stelle des
Imidwasserstoffs substituirten Sdureradicals Amido- oder Imidosduren
gewinnen liessen, in welchen keine ringformige Bindung mehr vor-
handen, welche vielmehr die bei der gegebenen Anzahl von Kohlen-
stoff- und Stickstoffatomen hdchste mogliche Anzahl von Wasserstoff-
atomen enthielten. In dieser Weise wurde aus dem Urethan C;HypN.
CO3CyH; dureh Oxydation mit Salpetersiure die Sidure C4Hs O N.
CQ3CaH; und nachher ihr Spaltungsproduct C4Hg Q2N erbalten, aus
dem Benzoylpiperidin C3HijoN . C;H; O durech Oxydation mit Kalium-
permanganat die Sdure C;HypO2.N.C:H;0 und nachher als Spal-
tungsproduct C;Hy1O;N. Die zuletzt aufgefihrte Siure, damals
- Homopiperidinsiure genannt, enthilt noch simmtliche Kohlenstoff-
atome des Piperidins; sie unterscheidet sich von demselben in der
procentischen Zusammensetzung nur durch den Mehrgehalt von zwei
Atomen Sauerstoff 1),

Die Constitution der eben erwihnten Siuren wurde damals nicht
aufgeklirt; vielmehr ist die Frage, ob diese Siuren Amido- oder
Imidoverbindungen seien, bisher offen geblieben, die Frage also, ob
bei der Oxydation die Einfihrung der beiden Sauerstoffatome und
damit die Trennung des Ringes an dem Stickstoffatom erfolgt, um
eine Amidosdure HyC <ggzg%2 gﬁh zu liefern, oder aber, ob die
Trennung irgendwo zwischen zwei Kohlenstoffatomen vor sich geht,
80 zwar, dass eine Imidosdure, etwa von der Constitution

CH3 . CH2 . CH?
HO.0C.CH,~NH

entstinde.

!) Die analogen Verbindungen wurden aus dem, dem Piperidin homologen,
Coniin oder Propylpiperidin erhalten; nur entstand bei der Oxydation des
Benzoyleoniins mit Kalinmpermanganat neben der Sdure CsH;703N noch die
a- Amidovaleriansgure. Vergl. Schotten, diese Berichte XV, 1947; Schotten
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 Homopiperidinsidure, C;H;;O;N, hat sich als
Amidoséiure ausgewiesen; sie ist die bisher noch nicht bekannt ge-
wesene 0-Amidovaleriansdure; die Trennung des Piperidinkerns
bei der Oxydation ist mithin am Stickstoffatom erfolgt.

Die Grinde, welche mich zwingen, in der Homopiperidinsiure
eine Amidgruppe anzuehmen, sind folgende:

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

Gls<o o O g0 = 0m <20
P ONH.R TS ONLR?

2) Die freie Homopiperidinsiure geht bei der Destillation unter
Abspaltung von Wasser in ein inneres Anhydrid oder Lactam
tiber, in welchem am Stickstoff noch ein durch Alkyl- und
Acetylradicale leicht vertretbares Wasserstoffatom hingt:

<0 O 0 = 01, <20
<, 20 =Cabls <Gy

3) Die freie Homopiperidinséure geht bei der Destillation mit
Kalihydrat unter Abspaltung von Kohlenséure in eine primére
Base iiber:

oty <20 % 0o, = 0,8, NH
<N, 2 = Uy . 2.

Aus der vorliegenden Untersuchung geht ferner hervor, dass die
meisten im Benzolkern substitnirten Benzoylpiperidine bei der Be-
handlung mit Kaliumpermanganat dieselbe Oxydation erfahren, wie
das Benzoylpiperidin, dass dagegen bei einigen die Oxydation in
anderem Sinn verliuft. So liefert o-Brom-, p-Brom- und m-Nitro-
Benzoylpiperidin die o-Brom-, resp. p-Brom, resp. m-Nitro-
Benzoylamidovaleriansdure, und die Oxydationen sind derartig
glatte, dass mit Leichtigkeit 60 und mehr Procent Ausbeute erhalten
werden; dagegen lassen sich o- und p-Oxybenzoylpiperidin nicht in
diesem Sinne oxydiren; vielmehr ist hier die Oxydation eine viel
weiter und wahrscheinlich bis zur Kohlensiure gehende, sodass durch
eine geringe Menge des substituirten Piperidins eine grosse Menge von
Permanganat zersetzt wird, ohne dass eine der Benzoyl-d-amidovalerian-
séure analoge Sidure entsteht.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 144
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Die genannten Verbindungen: die substituirten Benzoylpiperidine,
die substituirten Benzoyl-Amido-Valeriansduren, ferner .auch deren
Anhydride zeichnen sich fast simmtlich durch grosse Krystallisations-
fihigkeit aus. Das Benzoylpiperidin und die substituirten Benzoyl-
piperidine krystallisiren so hervorragend schén, dass ich es fir der
Miihe werth erachtet habe, ihre Krystallformen kennen zu lernen.
Hr. Privatdocent Dr. Tenne, Custos am Museum fiir Naturkunde,
der mir schon bei einer friiheren Gelegenheit seine werthvolle Hilfe
geliehen, hat die Messung der Krystalle ausgefiihrt, und ich spreche
ihm dafiir auch an dieser Stelle meinen Dank aus.

Benzoylpiperidin, CgH; . CO . NCsHy.

Das Benzoylpiperidin, welches ich in nahezu der von der Theorie
geforderten Menge durch Zutropfen von Benzoylchlorid zu einem
Gemisch von #dquimolecularen Mengen von Piperidin und Natronlauge
darstelle, hatte ich friiher !) nicht im krystallisirten Zustand erhalten,
wiihrend Cahours dasselbe als in Prismen krystallisirend beschrieben
hat. Bei den wiederholten Darstellungen hat sich herausgestellt, dass
es sogar sehr leicht krystallisirt und dass ein Priparat, welches ein-
mal krystallisirt war, nach dem Schmelzen sehr rasch wieder in den
starren Zustand ibergeht. Es bildet dann farblose, hiufig mehr als
zolllange, unsymmetrische Prismen. Pricise Ablesungen am Reflexions-
Goniometer gestatteten dieselben nicht. Die Endigungen der Prismen sind
unregelmissige Bruchflichen. Die durch die Unsymmetrie der Prismen-
winkel #) angedeutete Zugehorigkeit der Krystalle zum triklinen
System wird durch die optische Untersuchung bestitigt, welche auf
allen Flichen eine schiefe Ausléschung (bis zu 40° gegen die Prismen-
kante) ergab. Im convergenten Lichte tritt eine optische Axe auf
der grisseren der Flichen schief am Rande des Gesichtsfeldes aus.

Benzoylpiperidin schmilzt bei 48° und siedet oberhalb 360° fast
unsersetzt. Wihrend der Destillation tritt nur ein ganz schwacher
Isonitrilgeruch auf. Mit Wasserdimpfen ldsst es sich nicht {ibertreiben.

Benzoyl-8-amidovaleriansiure, CoH; CO. NH. C; HyOs.

Die Sdure, durch Oxydation des Benzoylpiperidinsg mit Kalium-
permanganat gewonnen, habe ich bereits in einer friheren Publication )
beschrieben, und zwar damals unter dem Namen Benzoyl-Homo-

1) Diese Berichte XVII, 2545,

2) Es wurden zwischen einer der Prismenflichen und ihrer Gegenfliche
einerseits die Winkel zu annshernd 919, 1630, 150 und 136° gefunden,
andererseits war die Saule vollig gerundet und liess auch keine Schimmer-
messung zu.

8) Diese Berichte XVII, 2545.
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piperidinssiure. Dem dort Gesagten habe ich Folgendes hinzu-
zufiigen: Die Sure ldsst sich auch sehr glatt in der Weise darstellen
wie Baum !) die Hippursiure hergestellt hat, nimlich durch die Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf 8- Amidovaleriansiure in Gegenwart
von 1 Aequivalent Natronlauge, oder aber auf Amidovaleriansiure-
chlorhydrat in Gegenwart von 2 Aequivalenten Natronlauge. Das in
Wasser leicht 16sliche Baryumsalz krystallisirt wasserfrei. In dem
bei 1009 getrockneten Salz wurden 24.10 pCt. Baryum gefunden,
withrend die Theorie 23.74 pCt. verlangt. Beim Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid spaltet die Siure 1 Molekiil Wasser ab und geht dabei
in ein sogenanntes inneres Anhydrid iber.

Eine merkwiirdige Umsetzung erleidet die Sdure in der Wirme.
Erhitzt man sie im Siedekolben, so destillirt bei einer 2600 nicht
libersteigenden, constanten Temperatur eine farblose Flissigkeit iiber,
wibrend im Kolben so gut wie nichts zuriickbleibt. Das Destillat
erstarrt in der Vorlage zum gréssten Theil; es besteht aus Benzoé-
sidure und dem Anhydrid der Amidovaleriansiure, dem nachher noch
eingehender beschriebenen Oxypiperidin; die Benzoylamidovalerian-
siure hat sich also gemiiss folgender Gleichung zersetzt:

C:H;.CO.NH.C.:Hs.CO.0OH = CH;.CO.OH + C;HsON.

Benzoyl-0-Amidovaleriansiure-Anhydrid,

C:H; .CO.NGC;H;O.

Dieses Anhydrid, durch Kochen von Benzoylamidovaleriansiure
mit Essigsiureanbydrid hergestellt, ist das Benzoylderivat des soeben
genannten, bei der Zersetzang der Benzoylamidosdure in der Hitze
neben Benzodsiure entstehenden, Oxypiperidins. Es bildet, aus
Alkohol, in welchem es sich nicht ganz leicht 18st, umkrystallisirt,
perlmutterglinzende Blittchen, Schmp. 1129, unléslich in Sodalésung
und in verdiinnter Natronlauge, schwer léslich in absolatem Aether.
Beim Erwirmen mit Natronlauge geht es allmihlich wieder in Ben-
zoylamidovaleriansiure iber.

Die Zusammensetzung wurde durch die folgende Analyse fest-

gestellt:
Berechnet
far CsHs CO.NGC; HS 0 Gefunden
Ciz 144 70,94 70.27 pCt.
Hy 13 6.40 6.99 »
O2 32 15.76 o
N 14 690 —
203  100.00

1) Zeitschr. Physiol. Chemie IX, 465.
144*
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Normale 6-Amidovalerianséiure,

H,N.CH;.CH;.CH;.CH;.CO.OH.

Erhitzt man die Benzoylamidovaleriansiure mit concentrirter Salz-
siure im offenen Gefiss oder im zugeschmolzenen Rohr, so zerfillt sie
unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser in Benzoésidure und Amido-
valeriansiure. Das Chlorhydrat der letzteren erhilt man in pris-
matischen Krystallen, wenn man die von der Benzoésiure abfiltrirte
.und mit Aether ausgeschiittelte Losung zur Trockniss verdunstet @),
Behufs Darsteliung der freien Amidosdure wird das Chlorhydrat in
misgsig warmer, wisseriger Losung mit etwas mehr, als der berech-
neten Menge frisch gefilllten Silberoxyds zersetzt, die vom Chlorsilber
abfiltrirte Losung mittels Schwefelwasserstoffs in der Wirme von
Silber befreit, warm filtrirt und eingedampft. Der Rickstand erstarrt
entweder sofort oder nach Zusatz von etwas Alkohol und Aether in
Form farbloser, perlmutterglinzender, in nicht gar zu feuchter Luft
bestindiger Krystallbldttchen. In Wasser ist die &-Amidovalerian-
siure in jedem Verhiltniss loslich; weniger léslich in verdiinntem
Alkohol, fast unldslich in absolutem Alkohol und unléslich in Aether.
Sie lidsst sich daher aus concentrirter wisseriger Losung durch abso-
luten Alkohol grissten Theils, aus alkoholischer Lésung durch Aether
fast vollstindig fillen. Die Liésungen reagiren schwach sauer. Der
Geschmack der Siure, die ein Homologes des Glycocolls ist, ist
picht siiss, sondern etwas adstringirend. Die Sidure schmilzt bei
157 —158% und zerfillt dabei in Wasser und ihr inneres Anhydrid
oder Lactam, das Oxypiperidin.

Die Analyse der Siure ergab folgende Zahlen:

fiir Cy g:r.eﬁhﬁjt. CO3H Gefunden
Cs 60 5198 50.83  — pCt.
Hy 11 9.40 961 — o>
0, 32  27.35 — —
N 14 1197 — 12,07 »
117 100.00

Die 8-Amidovaleriansiure bildet mit Mineral-Sduren krystallisirte,
in Wasser leicht lésliche Salze. Auch diejenigen Salze, welche sie
mit Basen bildet, sind in Wasser leicht 18slich. So wird z B. die
wiisserige Losung der Sdure durch eine neutrale Lésung von Kupfer-
acetat nicht gefillt. Abgesehen von anderen Verschiedenheiten unter-
scheidet sich also -die §- Amidovaleriansiure in diesem Punkt sowohl
von anderen, friilher bekannt gewordenen Isomeren, als auch von der
pnormalen «- Amidovaleriansiure, welche Lipp?2) aus Buatylaldehyd

1 Diese Berichte XVII, 2546.
%) Ann. Chem. Pharm. 211, 359.
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mittels Blausdure und Salzsiure und Baum ) bei der Oxydation des
Coniins neben der Homoconiinsdure CsHy7Os N erhalten hat. Von
dem Baryumsalz dieser letzteren, welche meiner 8- Amidovalerianséiure
homolog ist, giebt Baum 2?) an, dass dasselbe bereits durch Kohlen-
siiure zerlegt wird. Danach zeigen die homologen Sduren gegen
Basen ein verschiedenes Verhalten; denn das krystallisirte Baryumsalz
der J- Amidovaleriansiure wird durch Kohlensiure nicht zerlegt.
Uebrigens reagirt die «-Amidovaleriansiure und die Homoconiinsdure
nach Baum neutral, wihrend meine &-Amidovaleriansiure schwach
saure Reaction besitzt.

Dass die 8- Amidovaleriansiure beim Erhitzen fiir sich iber den
Schmelzpunkt in Wasser und ihr inneres Anhydrid zerfillt (ganz
analog, wie die Homoconiinsiure), ist bereits oben gesagt; erhitzt
man sie aber mit etwas Kali- oder Natronhydrat, so zerfillt sie in
ganz anderer Weise, nidmlich in Kohlensiiure und Butylamin. Dass
die neben Kohlensiure entstehende primére Base normales Butylamin
ist, habe ich zwar noch nicht vollkommen festgestellt; allein das ganze
Verhalten der Base lidsst mich nicht daran zweifeln. Die Identitit
beider Basen habe ich desshalb noch nicht vollkommen sicher stellen
konneu, weil beli der genannten Reaction, sobald man sie in etwas
grosserem Maasstab ausfithrt, neben einem Kohlenwasserstoff grosse
Mengen von Ammoniak auftreten. Andererseits kann man die Bildung
einer primiren Base mit den allerkleinsten Mengen nachweisen mittels
der bekannten Hofmann’schen Isonitrilreaction. Ich werde versuchen,
ob der Ersatz des Aetznatrons durch Natriumcarbonat, mittels dessen
Curtius 3) in einem #hnlichen Fall ein giinstiges Resultat erzielte,
eine bessere Ausbeute an Base liefert. Auch das Verhalten der
d-Amidovaleriansdure und ihres Aethylesters gegen salpetrige Séure
soll in der nichsten Zeit eingehender studirt werdemn.

d-Amidovalerianséureanhydrid oder Oxypiperidin,

C;:HsONH.

Die beiden Bildungsweisen dieses Anhydrids sind bereits erwihnt
worden. Dasselbe entsteht einmal beim Erhitzen der Amidovalerian-
sdure iiber ihren Schmelzpunkt neben Wasser und wird von dem
letzteren bei der Destillation vermége der weit auseinander liegenden
Siedepunkte getrennt; es entsteht zweitens, wenn man die Benzoyl-
amidovaleriansidure der Destillation unterwirft, neben Benzo&siure.
Die Trennung der letzteren von dem Anhydrid gelingt leicht, indem
man das Destillationsproduct mit Wasser behandelt, von dem grissten

1) Diese Berichte XIX, 500.
%) In seiner Dissertation, Freiburg i. B. 1886.
3) Diese Berichte XXI, Ref. 254.



2242

Theil der Benzoésiiure abfiltrirt, das Filtrat mit Aether extrahirt und
die wisserige Lésung 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 gewdhnlicher
Temperatur bildet es eine farblose Krystallmasse, die bei 39— 400
schmilzt. Es ist nahezu geruchlos und hat nur einen schwachen,
etwas brennenden Geschmack. Es 16st sich in Wasser, Alkohol und
Aecther in jedem Verhdltniss; ebenso in verdiinnten Sduren. In con-
centrirter Kali- oder Natronlauge ist es unléslich. Aus wisseriger,
neutraler oder saurer Losung wird das Oxypiperidin selbst in starker
Verdiinnung durch die specifischen Alkaloidreagentien, wie Kalium-
wismuthjodid, Kalinmquecksilberjodid, Phosphormolybdénsiure und
Phosphorwolframséiure, gefillt. Beim Kochen mit starken Siuren und
mit starken Laugen geht es allmiihlich unter Wasseraufnahme wieder
in die 0-Amidovaleriansiure iiber; beim Eindampfen einer schwach
salzsauren Lésung auf dem Wasserbad erfolgt dieser Uebergang
noch nicht.

Die Elementaranalyse des Oxypiperidins ergab das gewiinschte
Resgultat:

Ber. fir C;HsON Gefunden
C; 60 60.61 60.15 pCt.
H, 9 9.09 9.28 »
(6] 16 16.16 _ »
N 14 14.14 — »
99  100.00

Was nun die Constitution des Oxypiperidins betrifft, so enthilt
dasselbe ein durch Siureradicale leicht vertretbares Wasserstoffatom.
Mit Hilfe der Sédurechloride und Siureanhydride lassen sich mit
Leichtigkeit acetylsubstituirte Oxypiperidine herstellen. In welcher
Weise die Alkyljodide auf das Oxypiperidin einwirken, habe ich noch
nicht eingehend untersucht; jedenfalls ist die Einwirkung nur eine
trige und sehr verschieden von der heftigen Reaction, in welcher die
Alkyljodide auf das Piperidin einwirken.

Das durch Kochen von Oxypiperidin mit Essigsfiureanhydrid her-
gestellte Acetyl-Oxypiperidin, CG;HsON(C:H;0), ist eine farb-
lose, auch bei niedriger Temperatur nicht erstarrende Flissigkeit,
welche bei 238°, also 18° 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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Ber. fir CsHsON(C:H;0) ; GefundenH

C: 84  59.57 59.25 — pCt.

Hy 11 7.80 8.43 —

0, 32 2270 _ —

N 14 993 — 1034 >
141

Oxypiperidine, in welchen ein Wasserstoffatom durch ein
Siureradical ersetzt ist, sind ferner das oben beschriebene Benzoyl-
amidovaleriansiureanhydrid und die weiter unten beschriebenen Sub-
stitutionsproducte desselben, simmtlich erhalten aus den substituirten
Amidosduren durch Wasserentziehung mittels des Essigsdureanhydrids.

Der Umstand nun, dass das Oxypiperidin ein vertretbares Wasser-
stoffatom enthilt, beweist, ebenso wie die Fihigkeit der substituirten
Amidosduren, Anhydride zu bilden, und der Zerfall der Amidovalerian-
siure in Kohlensiure und Butylamin, dass die friiher als Homopipe-
ridinséiure bezeichnete Siure in der That Amidovaleriansiure, keine
Imidosiure jst.

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, 6 - Amido-
valeriansdure und Oxypiperidin durch folgende Symbole auszudriicken ist:

CH; CH; CH;
/ /N SN
H; (|) ([) H; Hy (f CH; H.C CH;
f L
HoC CH, H,C CO H:C CO
NS Lo N/
N NH; OH N
H H

Die leichte Umwandlung eines Alkaloids, des Piperidins, in einen
Korper der aliphatischen Reihe, wie es die 8- Amidovaleriansiure ist,
und die leichte Umwandlung dieser Siure in ein Alkaloid, das Oxy-
piperidin, welches seinerseits unter der Einwirkung von Siduren und
Alkalien wieder glatt in die Amidovaleriansiure {ibergefiihrt werden
kann, steht wohl bis jetzt ohne Beispiel da. Als ein wirkliches Al-
kaloid 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-
kaloide reihen, ist es namentlich die, dass es ebenso, wie jene, durch
die als specifische Alkaloidreagentien bekannten Salzldsungen und
Séuren, wie Jodkaliumwismuthjodid, Phosphormolybdin- und Phos-
phorwolframsiure, auch aus sehr verdiinnten Lsungen gefillt wird..

Die charakteristische physiologische Eigenschaft aber, welche es
mit den Alkaloiden gemein hat, ist die Giftigkeit. Schon friiher habe
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ich mitgetheilt und ich habe mich jetzt durch neue Versuche wieder
davon iiberzeugt, dass die §-Amidovaleriansiure nicht giftig ist. Da-
gegen ist das Oxypiperidin ein ziemlich heftiges Gift und zwar ge-
hort es seiner Art nach zu den Riickenmarks- oder Krampfgiften.
Die giftige Wirkung des Oxypiperidins ist der Strychninwirkung aunsser-
ordentlich #hnlich; im Grade der Giftigkeit steht das Oxypiperidin
allerdings hinter dem Strychnin, und anch wahrscheinlich noch hinter
dem Brucin, zuriick. Von dem Piperidin ist das Oxypiperidin in
seiner Wirkung verschieden 1).

Aus dem Umstand ibrigens, dass ein absolut ungiftiger Korper
zu einem giftigen wird dadurch, dass er unter Wasserabspaltung eine
ringformige Structur annimmt, geht hervor, welche Bedeutung gerade
diese ringformige Structur fiir die physiologische Wirkung der Alka-
loide besitzt 2).

m-Nitrobenzoylpiperidin, CsH,.NOs.CO.N C;Hj,.

Das m-Nitrobenzoylpiperidin wurde in analoger Weise wie das
Benzoylpiperidin durch Zufiigen von 1 Aequivalent m-Nitrobenzoyl-
chlorid zu 1 Aequivalent Piperidin in Gegenwart einer concentrirten
wiissrigen Losung von 1 Aequivalent Kalibydrat oder Natron-
hydrat dargestellt. Hinsichtlich des m - Nitrobenzoylehlorids kann
ich die Angaben von Claisen und Thompson (diese Be-
richte XII, 1943) bestitigen: es siedet unter 50—55 mm Druck bei

) Wegen der lihmenden Wirkung des Piperidins auf Warmbliter vergl.:
W. Fliess’ Inaugural-Dissertation, Berlin 1883.

%) Die der - Amidovaleriansiure isomere y-Amidovaleriansiure hat
Tafel (Ber. XIX, 2414 und XX, 249) aus dem Phenylhydrazinderivat der
Lavulinsiure dargestellt. Auch die y-Amidovaleriansiure zerfillt beim Er-
hitzen in Wasser und ein inneres Aunhydrid. Beziiglich der Constitution des
letzteren schwankt Tafel noch zwischen den Formeln:

CH;.CH. NH\
‘ /CO und
CH,.CH;

' NH
Ein Anhydrid des Glykokolls CH2< | 22 erhielt Curtius (diese Be-

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

/NH
CH3.CH<{ | , ist schon linger bekannt.
Co

Den Anhydriden der Amidosiuren analog zusammengesetzte Lactone, in
welchen an Stelle der Imidgruppe Sauerstoff steht, sind von Fittig und
seinen Schilern dargestellt worden. (Vergl. Ann. Chem. Pharm. 208, 55 u. f.;
216, 26; Wolff, Aon. Chem. Pharm. 229, 249.)
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183—1849 und schmilzt bei 34%. Das aus dem Chlorid und Anilin
hergestellte Anilid schmilzt aber nicht, wie Engler und Volkhausen
(diese Berichte VIII, 35) angeben, bei 1449, sondern erst bei 153 bis
1540, Auch ist es in Alkohol und in Aether durchaus nicht so ganz
leicht 15slich. Das m- Nitrobenzoylpiperidin krystallisirt aus Alkohol
in prichtigen, dunkel weingelben Krystallen, deren Habitus durch ein
aufrecht gestelltes Prisma von 1020 55" (bis 10 mm lang) beherrscht
ist. Neben dem Prisma tritt in der Zone desselben noch die vordere
Querfliche auf, welche die stumpfe Kante in grésserer oder kleinerer
Ausdehnung abstumpft. Die beiden Enden der Prismen werden durch
Pyramidenflichen gebildet, deren Spitze und seitliche Kanten meist
nur schmal durch Basis und Doma abgestumpft sind, wihrend auf
die vordere und hintere Kante flachere domatische Flichen aufgesetzt
erscheinen. Der Flichencomplex bietet sonach scheinbar der rhom-
bischen Symmetrie entsprechende Anlage, doch zeigen die mit dem
Reflexionsgoniometer bei scharfen Reflexen erhaltenen Winkelwerthe,
dass wir ein monoklines Axenverhiltniss anzanehmen gezwungen sind.

Nimmt man das oben erwihnte Prisma und die Pyramide als

primire Formen (als o P (110) und P (111) nebst — P (111), so treten
an den Krystallen noch auf o P & (100), 0 P (001), P o (011) sowie

1/, P & (102) mit — ; P % (102), und die daran erhaltenen Winkel-
grossen sind:

wP®: P = 100:110 = 1410 27" 20" *)
»P @ P = 100:111 = 129° 47 20"
wP&: —P = 100:111 = 131¢ 41’ 20"
wP&: 1P® = 100:102 = 118° 55 30"
wPx:—1PT = 100:102 = 1220 22’
wP®&: OP = 100:001 = 920 9' 15" %)
wP P = 110:111 = 145° 51' 45"
P : —P = 110:111 = 147° 4 40" %)
P : wP = 110:110 = 769 53 20"
P P = 111:111 = 116° 36 30"
P : Pwo = 111:102 = 143° 7' 20"
P Po = 111:011 = 1380 31’ 20"
P : —P =111:111 = 98° 3%
—P : —P = 111:111 = 118° 19 30"
—P Poo = 111:011 = 1390 58' 10"
OP : 13P&® = 001:102 = 1480 55' 10"
0P P = = 1360 50’ 30"

001:011
Po: 14Px = 011:102 = 128 35’ 10"
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Daraus ergaben sich fiir das Axensystem unter Benutzung der
drei mit einem * versehenen Winkel

a:b:c==10.797267:1:0.94431
g=9209 15"

Die optischen Verhiltnisse stehen denjenigen eines'rhombischen
Krystalls ebenfalls sehr nahe, da auf der Querfliche (o0 P& (100))
die spitze Bisectrix fast senkrecht austritt. Die Ebene der optischen
Axen ist senkrecht zum seitlichen Pinakoid (oo P o (010)).

Es 16st sich in weniger als zwei Theilen heissen Alkohols und
in etwa 3 Theilen Alkohol von gewdhnlicher Temperatur. In alkohol-
freiem Aether ist es ziemlich schwer ldslich; viel leichter in Essig-
ester. Aus Wasser, in welchem es sich in der Wirme nur spirlich,
in der Kilte so gut wie gar nicht 18st, krystallisirt es in glinzenden,
nur schwach gelblich gefirbten Blittchen mit wechselnden Mengen
Krystallwasser. Der Wassergehalt der Krystalle scheint von der
Concentration der Lsung und der Temperatur abhingig zu sein. Es
wurden bis zu 29.1 pCt. Krystallwasser gefunden, eine Menge, die
mehr als fiinf Molekiilen entspricht, indem eine Verbindung von der
Formel C¢H,.NOy;.CO.NGC;Hyp + 5HsO0 nur 27.8 pCt. Wasser
enthilt. Das Krystallwasser entweicht schon aus den Krystallen beim
Liegen an der Luft, viel rascher iiber Schwefelsiure. Im trocknen
Zustand schmilzt das m-Nitrobenzoylpiperidin bei 83-——849, u. z. ohne
Zerzetzung. Unter gewGhnlichem Druck ist es nicht ohne Zersetzung
destillirbar; indess lidsst es sich durch rasches Erhitzen zom Theil
unzersetzt sublimiren. Im Vacuum verfliichtigt es sich langsam. Mit
Wasserddmpfen lidsst es sich nicht destilliren.

Die Analyse des m-Nitrobenzoylpiperiding ergab das folgende
Resultat:

fiur Cg Hy .]i))szeaef.héect) .NCsHyo Gefunden

Cis 144 61.54 61.02 pCt.

Hy 14 5.98 6.38 »

Ne 28 11.97 11.81 »

05 48 20.51 -
934 100.00

Das m- Nitrobenzoylpiperidin 16st sich in concentrirter Salzsiiure
und fillt auf Zusatz von Wasser wieder aus. Ebenso verhilt es sich
gegen cencentrirte und rauchende Salpetersiure. Mit letzterer lisst
es sich sogar ohne erhebliche Verinderung kurze Zeit kochen. Dabei
entsteht etwas Butter- oder Baldriansiure, durch den Geruch bemerk-
bar. Beim Kochen mit Brom in einer Lésung von Eisessig entsteht
etwas Pyridin oder Brompyridin, welche sich ebenfalls durch den
Geruch zu erkennen geben. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
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entsteht die hiernichst zu beschreibende m-Nitrobenzoylamidovalerian-
sdure.

Bei der Reduction mit Schwefelammonium bildet sich das
m- Amidobenzoylpiperidin. Dasselbe krystallisirt aus Wasser beim
Erkalten einer heissen Ldsung in farblosen, oft centimeterlangen, wetz-
steinférmigen und meist zu Sternen mit einander verwachsenen Kry-
stallen, die bei 1259 schmelzen. Leichter, als in heissem Wasser,
l6st sich die Base in Alkohol, dagegen fast nicht in Aether. In dem
in Wasser fast unl§slichen, in starken, glinzenden Nadeln krystallisirten
Platindoppelsalz wurden 23.68 und 23.72 pCt. Platin gefunden, wihrend
die Formel {CsH,. NH;.CO .NC;Hyo . HCl{s. PtCly 23.97 pCt. Platin
verlangt1).

m-Nitrobenzoyl-8-amidovaleriansiure,
CsHy. NO;. CO . NH. C;Hy O,

Wird das m-Nitrobenzoylpiperidiu in derselben Weise, wie das
Benzoylpiperidin, mit Kaliumpermanganat behandelt, so resultirt die
eben genannte Siure. Auf je 20 g Nitrobenzoylpiperidin wendet man
zweckmissig 25 — 30 g Kaliumpermanganat an. Aus der filtrirten
alkalisch reagirenden Ldsung lésst sich dann meist etwas unangegriffene
Substanz mit alkoholhaltigem Aether extrahiren, wihrend bei An-
wendung grisserer Mengen Permanganat etwas m-Nitrobenzamid zu
entstehen pflegt. Die Ausbeute an Sdure betrigt meist gegen 60 pCt.
des angewendeten Nitrobenzoylpiperidins, ldsst sich aber durch lang-
sameren Zusatz des Oxydationsmittels noch steigern. Aus Wasser
krystallisirt die Sdure in farblosen rhombischen, dem Rechteck sehr
nahe kommendep Téfelchen, aus Alkohol in schwach gelblich gefiirbten,
glinzenden Blittchen, aus Essigester in farblosen Prismen.

Yon salzsiurehaltigem Wasser bedarf sie bei 15° 8150 Th. zur
Loésung; in kaltem Alkohol l6st sie sich ziemlich leicht, weniger in
kaltem Essigester, sehr schwer in absolutem Aether. Sie schmilzt
bel 134—1350 ohne Zersetzung. Bei der Analyse der Siure wurden
die folgenden Zahlen erhalten:

Berechnet
CoHy.NOz. CO. NH. C5HaO; Gefunden
Cie 144 54.14 53.96 pCt.
Hy, 14 5.26 542 »
N 28 10.53 10.55 »
0O; 80 30.07 — »
266 100.00

Das in Wasser leicht, in Alkohol schwer lisliche Baryumsalz
krystallisirt aus Wasser in rhombischen und sechsseitigen Tafeln von

5 Pt = 194.5.
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der Zusammensetzung 3012 H;3N; O; 52 Ba + 21/,H; 0. Gefunden wurden
6.63 und 6.15 pCt. Krystallwasser, wiihrend die Formel 6.32 pCt.
verlangt. In dem trocknen Salz wurden 20.10 und 20.17 pCt. Baryum
gefunden; berechnet sind 20.54 pCt.

Das in Wasser missig schwer Ifsliche Cadminmsalz
2012 Hy3N20O;{2Cd + 7TH20 krystallisirt in rhomboidischen und unregel-
missig sechsseitigen Tafeln. Gefunden wurden 16.45 pCt. Krystall-
wasser, berechnet sind 16.41 pCt. Das Zinksalz krystallisirt mit
1/ Mol. Wasser in Nadeln. (Gefunden 4.57, berechnet 4.34 pCt.
Krystallwasser). Das Silbersalz wurde aus der verdiinnten Ldsung
des Baryumsalzes durch Silbernitrat weiss, gelatings gefillt.

Beim Kochen mit concentrirter Salzsiure, schneller noch beim
Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf etwa 120° zerfillt die Nitro-
benzoyl-d-amidovaleriansiure unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser
glatt in m-Nitrobenzoésiiure und 0 - Amidovaleriansiure. Das Chlor-
hydrat der letzteren bleibt zuriick, wenn man die mit Wasser ver-
diinnte, von der grdssten Menge der Nitrobenzoésidure abfilirirte und
mit Aether extrahirte salzsaure Losung zur Trockniss verdunstet.

m-Nitrobenzoyl-d-amidovaleriansiureanhydrid,
CGH4 B N02 . CO . N : C5H80.

Kocht man die eben beschriebene Siure mit dem mehrfachen
Gewicht Essigsiureanhydrid ein bis zwei Stunden unter Riickfluss, so
geht sie unter Abgabe von 1 Molekiil Wasser in ihr Anhydrid oder
Lactam iiber. Durch Wasser gefiillt, mit Sodalésung oder verdiinnter
Natronlauge gewaschen und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt,
bildet dasselbe hellgelbliche, glinzende Bldttchen, die bei 1140
schmelzen. Heisse verdiinnte Natronlaunge verwandelt das Anhydrid
allmihlich wieder in die Siure. Die Analyse des bei 1000 getrock-
neten Anhydrids ergab folgende Zahlen:

Berechnet

fir C¢Hy .NOy.CO.N:C;Hs0 Gefunden
Ciz 144 58.06 57.83 pCt.
Hp 12 4.84 551 »
N, 38 11.29 -
0, 64 25.81 _
248 100.00

p-Brombenzoylpiperidin, C¢H;Br. CO .N:CsHy,.

Dieses Derivat 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 Salpetersiure zu p-Brombenzo&-
siure (Schmelzpunkt 251°) oxydirt, diese mit der dquivalenten Menge
Phosphorpentachlorid im Mérser zusammengerieben, das Gemisch er-
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wirmt und nach Austreiben des gréssten Theils des dabei entwickelten
Chlorwasserstoffs der fractionirten Destillation im luftverdiinnten Raum
unterworfen, in einer mit Kiihler, Vorlage und einer Sprengel’schen
Pumpe verbundenen Retorte. Das p-Brombenzoylchlorid siedet
unter einem Druck von 102 mm constant bei 174° und erstarrt beim
Erkalten sehr bald zu langen farblosen Prismen, die bei 42° schmelzen.
Das aus dem Cblorid und Ammoniak bereitete p- Brombenzamid
krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln (Scbmelz-
punkt 190%), ziemlich leicht 18slich in Alkohol, schwer 15slich in ab-
solutem Aether.

p-Brombenzoylpiperidin krystallisirt aus Alkohol in grossen,
weisslich getriibten rectanguldren Tafeln, deren Flichenlage mono-
kline Symmetrie ergiebt. Ausser der Querfliche, nach der die
Krystalle tafelférmig gebildet sind, treten in der verticalen Zone noch
die Flichen eines Prismas auf, welches mit der Querfliche jederseits
einen Winkel von ungefihr 135° bildet, dem also ein Prismenwinkel
von nahe 90° entsprechen wiirde; in der Zone der Orthodiagonale
sind an jedem Ende der c-Axe zwei Flichen vorhanden, von denen
die eine mit der Querfliche einen Winkel von ca. 104° macht. Dicse
Fliche als Basis betrachtet sind dann noch neben der zweiten Gestalt
in dieser Zone, die als — P (101) gedeutet wurde und welche mit
OF (001) ungefihr einen Winkel von 149° bildet, die beiden Flichen
einer Pyramide vorhanden, die im Zonenverbande von Prismen zur
Basis, von der domatischen Fliche in ihrer klinodiagonalen Pol-
kante abgestumpft als negative Hemipyramide — P (111) gedeutet
werden muss. Bei der rauhen Beschaffenheit und der geringen Ausdehnung
dieser Flichen wurden von ihnen keine Bilder am Goniometer erhalten.

Die optischen Verbiltnisse sind derart zu charakterisiren, dass
die spitze Bisectrix auf «P% (100) mit wenig Neigung zur Normalen
anf dieser Fliche austritt, und dass die Axenebene senkrecht auf dem
seitlichen Pinakoid (<P 010) steht.

Es 16st sich in etwas mehr als 4 Theilen kaltem Alkohol, leichter in
heissem; es ist schwer 16slich in absolutem Aether und heissem Wasser,
fast unldslich in kaltem Wasser. Bei 95° schmilzt es ohne Zersetzung.

Bei der Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Korpers
wurden die folgenden Werthe erhalten:

Berechnet

fir CsHyBr.CO . NCsHio Gefunden
Cyy 144 53.73 53.32 pCt.
H, 14 5.23 5.67 »
Br 80 929.85 —
N 14 5.92 -
(0] 16 5.97 —_ »

268 100.00
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p-Brombenzoyl-d-amidovaleriansiure,

CsHyBr. CO.NH. C;Hy Os.

Diese Sidure entsteht mit etwa 70 pCt. Ausbeute, wenn man je
10 Theile Brombenzoylpiperidin mit 8 Theilen Kaliumpermanganat
oxydirt. Sie krystallisirt aus heissem 90 procentigem Alkohol beim
Erkalten in starken Nadeln, die unter dem Mikroskop als Prismen
mit scharf abgegrenzten Endflichen erscheinen. In Wasser, auch in
heissem ist sie kaum léslich; schwer 16slich in absolutem Aether.
Die Sidure schmilzt bei 180 —181% ohne Zersetzung; bei weiterem
Erhitzen erfolgt Destillation ohne Verkohlung.

Die Analyse der Siure ergab folgende Zahlen:

.. Berechnet Gefunden
fiir CQH4B1‘ . CO . NH . C5H902
Cre 144 48.00 47.89 pCt.
Hyy 14 4.67 4.96 »
Br 80 26.67 — >
N 14 4.66 — >
03 48 16.00 — >
300 100.00

Die Alkalisalze der p - Brombenzoylamidovaleriansgure sind in
Wasser leicht ldslich. Das Baryumsalz krystallisirt ans Wasser,
in welchem es sich in der Wirme leicht, in der Kilte ziemlich schwer
I6st, in perlmutterglinzenden Bléttchen ohne Krystallwasser. Die

Formel }Ci2Hi3BrNOs{sBa verlangt 18.64 pCt. Baryum; gefunden
wurden 18.59 pCt.

Durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid wird die
Sdure in ihr, iibrigens krystallisirtes Aphydrid oder Lactam ver-
wandelt, welches durch itzende Alkalien in der Wirme wieder in die
Séure tbergefiihrt wird.

o-Brombenzoylpiperidin, CeHyBr. CO . NC;Hjy,.

Behufs Darstellung der o-Brombenzoésiure wurde kiufliches
o-Bromtoluol durch mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Salpeter-
sdure oxydirt. Auf je 25 g Bromtoluol wurden 200 g Salpetersiure
vom specifischen Gewicht 1.4 und 500 g Wasser angewendet. Das
resultirende Gemisch von Ortho- und Parasiure wurde durch Aus-
kochen mit Wasser getrennt. In heissem Wasser 18st sich die ganze
Menge der Orthosiiure, nur wenig von der Parasiure. Kocht man
die beim Erkalten der heissen wissrigen Lésung ausgefallene Siure
nochmals mit Wasser aus, so erhilt man fast reine Orthosiure
(Schmelzpunkt 135—1459), wihrend wieder etwas Parasiure ungeldst
zuriickbleibt. Aus 100 g kiuflichem o-Bromtoluol wurden neben un-
angegriffenem, aus Ortho- und Paraverbindung bestehendem Brom-
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toluol 25 g Ortho- und 28 g Parabrombenzoésiure erhalten. o-Brom-
benzoylchlorid, in derselben Weise dargestellt, wie das p-Brom-
benzoylchlorid, siedet unter 49 mm Drack constant bei 158¢. Es
bildet bei gewdhnlicher Temperatur eine farblose Fliissigkeit, welche
auch beim Abkiihlen mit Eiswasser nicht erstarrte. o-Brom-
benzamid krystrallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, Schmelz-
punkt 155—156°, schwer 18slich in Aether.

Das aus dem Chlorid dargestellte o-Brombenzoylpiperidin
war ein schwach gelb gefirbtes dickflissiges Oel, welches auch bei
mehrtigigem Stehen iber Kalk in vacuo und beim Abkiihlen auf
— 12° nicht erstarrte. Es ist desshalb aber nicht ansgeschlossen,
dass es im absolut reinen Zustand krystallisirt; denn beim Benzoyl-
piperidin habe ich die Erfahrung gemacht, dass ganz geringe Verun-
reinigungen die Krystallisation verhindern, wihrend die reine Substanz
trotz ihres ziemlich niedrigen Schmelzpunktes (48°) sehr leicht und
schnell krystallisirt. Gegen Loésungsmittel verhilt sich das o-Brom-
benzoylpiperidin wie die Paraverbindung.

o-Brombenzoyl-6-amidovaleriansiure,
CGILI .Br. CO . NH : C5H902.

Diese durch Oxydation des o-Brombenzoylpiperidins mit
Kaliumpermanganat erhaltene Sdure krystallisirt nach dem Anséuern
einer heissen ammoniakalischen Losung mit Essigsiure bei volligem
Erkalten in rosettenformig gruppirten, spiessigen Krystallen, schwer
loslich in Wasser und Aether, ziemlich leicht 16slich in Alkohol. Sie
schmilzt bei 110—1119 ohne Zersetzung. Die Zusammensetzung wurde
durch die Elementaranalyse festgestellt:

fiir CeHy Br?.eée(glinlgtﬂ . CsHy 0, Gefunden
L 1L
Co 144 48.00 47.67 pCt.
Hy 14 4.67 487 >
Br 80 26.67 —
N 14 4.66 —
04 48 16.00 —

300

Mit den Alkalien und alkalischen Erden bildet die o-Bromben-
zoylamidovaleriansiure leicht 18sliche Salze. Die Salze der schweren
Metalle, von denen einige im krystallisirten Zustand hergestellt warden,
sind im Wasser schwer 16slich. In dem gut krystallisirten Silbersalz
wurden 26.46 pCt. Silber gefunden; die Formel Cig H3BrNO; Ag ver-
langt 26.53 pCt. Silber. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid geht
die Siure in ihr ebenfalls krystallisirtes Anhydrid tiber, welches durch
Alkalien in der Wirme in die Siure zuriickverwandelt wird.
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Salicylpiperidin, C¢Hs. OH.CO . N: CsHyo.

Salicylsaureithylester wird durch Erhitzen mit wasserfreiem Pi-
peridin ungemein leicht und glatt in Salicylpiperidin umgewandelt;
wird aber dem (remisch das dem Piperidin gleiche Gewicht Wasser
hinzugefiigt, so resultirt fast nur Salicylsiure. Lisst man den Ester
mit dem gleichen oder etwas mehr als dem gleichen Gewicht Piperidin’
ein bis zwei Stunden sieden, giesst dann in Wasser und siuert mit
Salzsdure an, so krystallisirt das Salicylpiperidin aus. Die Elementar-
analyse ergab das folgende Resultat:

fiir CeHy . OBér,e (cjh(I)le?tN CsHio Gefunden
L IL
Ci 144 70.24 70.27 pCt.
His 15 7.32 7.64 »
N 14 6.83 6.83 »
Oq 32 15.61 —
205  100.00

Aus Alkohol, in welchem es sich in der Kilte nicht ganz leicht
16st, krystallisirt es in diinnen Tafeln von etwas gelblicher Farbe, die
durch .ihre spitz fiinfseitige Umrandung eine hemimorphe Ausbildung
nach einer der in der Tufel liegenden Richtungen zu erkennen geben.
Nehmen wir eine rhombische Symmetrie an, der weder die Flichen-
vertheilung noch die optischen Verhiltnisse, soweit diese bei der diinnen,
tafelformigen Gestalt untersucht werden konnten, widersprechen, so
konnen wir die Ebene der tafelférmigen Ausbildung als o P & (010)
betrachten; wir wiirden dann des weiteren eine Fliche der Basis
(0P (001) zau verzeichnen haben, die aber nicht scharf absetzt,
sondern in rundlichen Kanten zum’ seitlichen Pinakoid ibergeht. Auf
den beiden Ecken von Basis und Pinakoid sind dann 4 Pyramiden-
flichen mit anscheinend gleicher Neigung aufgesetzt, deren brachy-
diagonale Polkante mit der Basis unter einem Winkel von ca. 1279
zusammentrifft, wihrend die Combinationskanten der Pyramide und Basis
auf dieser letzteren unter einem Winkel von etwas iiber 90° zusammen-
treten. Unter der Pyramide geben dann Flichen des Prisma auf kurze
Strecken die Begrenzung der Tafeln, die Kanten desselben gelangen
aber nicht mebr zur Ausbildung, da eine sehr steile zum anderen,
dem spitzen Pol gehdrige Makropyramide m Pn (h k1) mit grossem
Werthe fiir m und n einsetzt und mit ihrer brachydiagonalen Polkante
sich unmittelbar an die der vorher erwihnten Pyramide anfiigt. Die
Polkanten treffen sich am spitzen Pole unter einem Winkel von ca. 420,
Endlich ist auch noch eine Brachypyramide zu erwihnen, welche auf
die Tafeln am spitzen Pole aufgesetzt ist und die Krystalle einerseits
in scharfer Spitze endigen lasst.
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Die simmtlichen Flichen zeigen Rundung und Krimmung, so
dass die Zonen im Reflexionsgoniometer einen fortlaufenden Schein
ohne wesentliche Culminationspunkte der Lichtintensititen geben. An
Zonen konnten noch constatirt werden:

© P % (010): o P (110); %0 P(110): P (111): 0 P (001).

Auf o« P oo (010) scheint eine Bisectrix normal auszutreten, deren
Axenbilder aber ausserhalb des (tesichtsfeldes liegen. Die Aus-
16schungsrichtung halbirt den spitzen Winkel der Tafelumrandung und
steht auf der Kante o P o (010):0 P (001) senkrecht.

Im Aether ist das Salicylpiperidin schwer loslich; fast unléslich
in kaltem Wasser und in verdiinnten Siduren. In Natronlauge 16st es
sich mit Leichtigkeit. Auch von heisser Sodalésung wird es in be-
triehtlicher Menge aufgenommen; beim Erkalten fillt ein grosser Theil
des geldsten wieder aus, ein weiterer Theil fillt beim Einleiten von
Kohlensiure, ein kleiner Theil bleibt geltst. Von einer Siure, z. B.
von Salicylsiure ldsst es sich also durch Behandlung mit Natrium-
bicarbonat trennen. Das Salicylpiperidin schmilzt bei 142° und ist
bei hoherer Temperatur unzersetzt fliichtig.

Das Salicylpiperidin lisst sich durch Kaliumpermanganatlésung zu
einer substituirten Amidovaleriansiure nicht oxydiren, ebensowenig das
isomere Paraoxybenzoylpiperidin. In dieser Beziehung zeigen also die
Oxybenzoylpiperidine ein von dem Benzoyl-, dem Nitrobenzoyl- und
den gebromten Benzoyipiperidinen durchaus abweichendes Verhalten.
Trigt man eine Kaliumpermanganatlésung in Wasser ein, welches Salicyl-
oder Paraoxybenzoylpiperidin suspendirt enthilt, so wird die Lésung
sofort und schon in der Kilte eutfirbt. Ilat man in dieser Weise das
dem des substituirten Piperidins gleiche oder mehr als das gleiche
Gewicht Kaliumpermanganat eingetragen, so ist der grosste Theil des
Oxybenzoylpiperidins unverdndert geblieben, wihrend ein anderer Theil
bis zu Kohlensdure, Wasser und Ammoniak oxydirt zu sein scheint,

Paraoxybenzoylpiperidin, CsHys. OH.CO . NC;Hy,.

Wiihrend der Salicylséiuredthylester durch Piperidin in der Siede-
hitze ungemein leicht nnd glatt in Salicylpiperidin umgewandelt wird,
gelingt die analoge Umsetzung mit dem Paraoxybenzoésdureiithylester,
wie es scheint, diberhaupt nicht. Wendet man das Piperidin wasserfrei
an, so wird der Ester weder beim Kochen im offenen Gefiiss verdindert,
noch beim Erhiizen im Rohr anf etwa 1500 Fiigt man aber dem
Piperidin Wasser hinzu, so wird der Ester verseift!). Die Darstellung

1y Auch beim Kochen von o- und p-Chlorbenzoésiureester mit Piperidin
habe ich kein Chlorbenzoylpiperidin erhalten kénnen.
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des p-Oxybenzoylpiperidins gelingt aber, wenn man trocknes p-oxy-
benzoésaures Piperidin vorsichtig und unter Abkiihlen mit Phosphor-
trichlorid versetzt. Durch Wasser abgeschieden, von p-Oxybenzoé-
sdure mit Hiilfe von Natriumbicarbonat getrennt und aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt, bildet es derbe Prismen, die gegen 210° ohne
Zersetzung schmelzen. Die Stickstoffbestimmung ergab 7.04 pCt.,
wihrend die Formel 6.83 pCt. Stickstoff verlangt.

Gegen Lsungsmittel und gegen Kaliumpermanganat verhilt sich das
p-Oxybenzoylpiperidin, wie das isomere Salicylpiperidin.

420. J.Altschul: Ueber o-Nitro-p-Oxychinolin und o-Amido-
p-Oxychinolin.
(Eingegangen am 12. Juli.)

Die Publicationen des Hrn. Matheus!) iiber das durch Spaltung
des Benzolsulfosiureazoparaoxychinolins erhaltene Amidooxychinolin
sowie iiber das durch Oxydation aus Nitrosoparaoxychinolin dar-
gestellte Nitrooxychinolin veranlassen mich zu folgender vorldufiger
Mittheilung.

Das erwihnte Nitrooxychinolin ist jedenfalls identisch mit dem
von mir durch Nitrirung der Paraoxychinolincarbonsiure?), von
Skraup darch Nitrirung des p-Oxychinolinsd) erhaltenen Nitro-
prodact. Skraup giebt den Schmelzpunkt 139—140° an, ich fand
denselben bei nach obigen Darstellungsweisen erhaltenen Priiparaten
tibereinstimmend bei 136° Hr. Matheus giebt 134° an. Das Ver-
halten der 3 Korper ist durchaus iibereinstimmend; nur die Aether-
loslichkeit giebt Hr. Matheus abweichend an. Ich fand dieselbe
bei meiner Substanz zwar gering, doch aber genligend, um aus der
dtherischen Losung durch Zusatz von wenig concentrirtem Ammoniak
das charakteristische gelbe Ammonsalz des Nitrooxychinolins aus-
fillen zu konnen.

Was die von Hrn. Matheus beobachtete Dimorphie des Nitro-
koérpers anbelangt, so ist doch vielleicht anzunehmen, dass die er-
haltenen rothen Krystalle noch unzersetztes Nitroparaoxychinolin-
nitrat darstellen werden, denn dieses Salz, welches sich bei An-
wesenheit iberschiissiger Salpetersiure bei der Oxydation des Nitroso-
kérpers bilden muss, wird durch wenig siedendes Wasser nur un-

1) Diese Berichte XXI, 1642, 1886.
2) Diese Berichte XX, 2697.
%) Monatshefte f. Chem. 1882, 552.



