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beschrieben sind, auch entsteht bei Behaudlung des y-Truxillsiure-
chlorids mit 7-truxillsaurem Natrium.

a-Truxillsiureamid, CisHj4Oa(NHg)s, wurde erhalten durch
Sattigen der Losung des a-Siurechlorids in Benzol mit Ammoniakgas.
Es krystallisirt ans Alkohol und Wasser in feinen, farblosen Nidelchen;

es schmilzt bei 265°.
Gefunden Ber. fiir Ci3Hi30s Ny

N 9.63 9.52 pCt.

Dieses Amid ist in heissém, wie in kaltem Alkohol! ziemlich
schwer, in kochendem Wasser nur sehr wenig loslich, in Eisessig
zerfliesslich. Salzsiiure lost es in der Wirme; nach Abkiihlung dieser
Lésung scheiden sich Nidelchen aus, die, mit Wasser ausgewaschen,
sich als unveriindertes Amid erweisen.

Organ. Laborat der Techn. Hochschule zu Berlin.

421. B. Herstein: Ueber Truxillsiurepiperidide und
{iber Truxillpiperididsiuren.

(Eingegangen am 13. Angust.)

Falls die Truxillsiuren die Formeln (CyHzO32)s = Ci1sHjsO4 von
Dizimmtsiuren besitzen, miissten sie zweibasische Siuren sein. Um
hierfir einen neuen Anhalt zu gewinnen, veranlasste mich Hr. Prof,
Liebermann, Versuche iiber die Einwirkung der Chloride und An-
hydride der Truxillsiuren auf Piperidin anzustellen. Wihrend nim-
lich von einbasischen Siuren nur neutrale Piperidide entstehen konnen,
erscheint fir zweibasische Siuren neben der neutralen Piperididform,
in welcher auf das Truxillsduremolekiil Ci;sH;cO4 zwei Molekiile
Piperidin kommen, noch je eine Truxillpiperididsiure mit einem
Molekiil Piperidin auf das Siuremolekiil CsHjs 04 miglich, welche
dann eine einbasische Siure sein muss.

Der Erfolg entsprach der Erwartung. Je nach der Behandlungs-
weise konnte man entweder zum Piperidid oder zur Piperididsiure
oder za beiden gleichzeitig gelangen. -

Im Folgenden gebe ich die Beschreibung der so erhaltenen Ver-
bindungen. Ich stelle dabei die Verbindungen der p-Truxillssure des-
halb voran, weil von den Anhydriden der Truxillsduren sich dasjenige
der 7-Sdure am leichtesten — durch Erhitzen von e-Truxillsiure mit
Essigsiureanhydrid bei 210° — erhalten ldsst, aund daher die y-Pro-
ducte am ausfiibrlichsten untersucht werden konnten,



2262

7- Truxillpiperididsaures Piperidin,
COOH.HNCsHy

CuBu<co.NCHnw
erhdlt man beim innigen Vermengen eines Molekiils y-Truxillsiure-
anhydrid mit 2 Molekiilen Piperidin. Das Eintreten der Reaction
macht sich durch eine bedeutende Erwirmung des Gemisches bemerk-
bar. Die feste Reactionsmasse wird mit etwas Benzol ausgezogen,
um unangegriffenes Anhydrid zu entfernen und sodann zur Fort-
schaffung von etwas gleichzeitig gebildetem p-truxillsauren Piperidin
mit wenig kaltem Wasser bebandelt. Der Riickstand wird aus ge-
wihnlichem Alkohol umkrystallisirt. Das y-truxillpiperididsaure Pipe-
ridin ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 18slich. Aus
alkoholischer Ldsung krystallisirt es mit 3 Molekiilen Wasser in glas-
hellen Tafeln, deren Schmelzpunkt bei 218° liegt.

Gefunden Boer. fiir C2sH3sNaO3 + 3 HaO
H, 0O 11.46 11.15 pCt.
Bei 1209 bis zum constunten Gewicht getrocknet:
Sefunden Ber. fir Cag Has N3 O
C 7502 — 75.00 pCt.
H 8.14 — 8.03 »
N — (.42 6.25 »
COOH

7-Truxillpiperididsiure, CIGH“<CO . NCsHy,’

fillt beim Versetzen der wisserigen oder verdiinnt alkoholischen
Losung der vorbeschriebenen Verbindung mit Salzsiure in glinzend
weissen Krystallblittchen aus, die bei 261° schmelzen.

Jefunden Ber. fir Css HysNOs
C 7594 — 76.03 pCt.
H 747 — 6.88 »
N — 3.9 3.85 »

Die Siure ist unléslich in kaltem und warmem Wasser, Benzol
und Aether, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol 16slich. Von
freien Basen wird sie aufgenommen, nicht aber von kohlensauren
Alkalien,

Der
7-Truxillpiperididsduremethylester, C'6H1‘<88 ggga_]w,
entsteht durch Einleiten von Salzsiiuregas in die concentrirte methyl-
alkoholische Ldsung der vorbeschriebenen Siure. Beim freiwilligen
Verdunsten des Alkohols erhdlt man farblose Nadeln oder Blittchen,
die am besten aus Methylalkohol umkrystallisirt werden. Sie schmelzen
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bei 2019, sind in Alkali unldslich, dagegen weist die Loslichkeit in
warmer Salzsiure auf ibren schwach basischen Charakter hin.
Gefunden Ber. fir C34HyyNOs
N 4.01 3.70 pCt.

Durch Erhitzen mit Salzsiure versuchte ich, die der Piperidid-
siore zu Grunde liegende Truxillsiure wieder freizumachen, um fest-
zustellen, dass sie bei der Ueberfihrung in die Piperidinverbindung
keine Umlagerung erfahren habe. Die Spaltung vollzieht sich auch
leicht bei 175° mit Salzséiure (spec. Gew. 1.125). Die so erhaltene
Truxillsiure erwies sich aber zu meinem Erstaunen jetzt nicht als
7-, sondern als a-Truxillsiure, welche an ihrem Schmelzpunkt und an
ihren Eigenschaften erkannt wurde. Die Umlagerung der y- in o-
Truxillsiure konnte nur nach zwei verschiedenen Reactionsarten statt-
gefunden haben, Entweder bereits bei der Reaction des Anhydrids
mit Piperidin, dann miisste die Piperididsiure nicht, wie aus der Ent-
stebung angenommen wurde, die y-, sondern die «-Piperididsiure und
mit der ans a-Truxillsiure dargestellten Verbindung identisch sein.
Dies ist aber nicht der Fall, wie der Vergleich mit der gleichzeitig
aus a-Truxillsdureanhydrid dargestellten a-Truxillpiperididsiure (siehe
weiter unten) zeigt. Da auch y-Truxillpiperidid (siehe unten) bei der
gleichen Spaltung wit Salzsdure o-Truxillsiure gab, obwohl auch hier
das y-Piperidid mit dem aus «-Truxillsiure dargestellten «-Truxill-
piperidid gleichfalls nicht identisch war, so blieb nur die Méglichkeit,
dass bei der Zerlegung des Piperidids und der Piperididsiure mit
Salgséiure die abgeschiedene y-Truxillsfiure sich nachtriiglich in a-Séure
umgewandelt hatte. Fiir die Richtigkeit der letzteren Schlussfolgerung
hat dann Hr. Prof. Liebermann in Erweiterung meiner Versuche
dadurch den directen Beweis erbracht (s. die zweitvorhergehende Ab-
handlung), -dass er y-Truxillsiure durch Erhitzen mit Salzsiure bei
175° in e-Truxillsdure umwandelte.

S1yos s cooH
a-Truxillpiperididsiure, C‘GH“<CO NG, Hy,

Da das Axnhydrid der e-Truxillsiure schwieriger zu erhalten ist,
so habe ich nur iiber geringe Mengen der obigen Verbindung verfiigen
kénnen. Dargestellt wurde sie auf Zhnliche Weise wie die y-Truxill-
piperididsdure. Sie bildet ein in Alkohol ziemlich schwer lGsliches
Krystallpulver vom Schmp. 250°.

Gefunden Ber. fiir Cg3Has NO;
C 7589 76.03 pC.
H 7.09 6.88 »

Die iibrigen Eigenschaften stimmen mit geringfiigigen Abwei-
chungen mit denen der y-Truxillpiperididséure iiberein. Der Methyl-
ester bildet aus Aether umkrystallisirt Nadeln vom Schmp. 1510.
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Gefunden Ber. fir C3Hyz N O3
N 3.84 3.70 pCt.
COOH

B-Truxillpiperididsiure, CisHu<gg | N Cs Hyo’

ebenfalls aus dem Anhydrid und Piperidin dargestellt. In kaltem
Alkohol schwer 15sliche Nadeln, die bei 224° schmelzen.

Sefandan Ber. fiir CyzHasNO;
C 75.64 — 76.03 pCt.
H 730 — 6.88 >
N — 385 3.85 »

Die f-Truxillpiperididsiiure zerlegt sich leichter als ihre Isomeren
durch verdiinnte Salzsiure oder anhaltendes Kochen mit Alkalien.
Von der §-Truxillsiure unterschejdet sich die - Truxillpiperididsiure
durch die leichte Loslichkeit ihres Baryumsalzes in Wasser.

Die Dipiperidide der Truxillsiuren werden gewonnen, indem

man zu den entsprechenden in Benzol geldsten Siurechloriden die be-
rechnete Menge Piperidin vorsichtig zusetzt, wobei man die auftretende
sehr betrichtliche Wirmeentwickelung durch Abkihlen missigt.
, Neben den Piperididen entstehen dabei auch grissere Mengen Pipe-
rididsduren, namentlich dann, wenn man bei der Reaction kein Verdiin-
nungsmittel angewandt, sondern die reagirenden Kérper direct auf ein-
ander zur Wirkung gebracht hat. Nur das e-Truxillsiurechlorid gab
lediglich Dipiperidid.

Die Dipiperidide der Troxillsiuren #hneln einander sehr. In
Wasser sind sie nicht, dagegen in Alkohol 15slich. Sie zeigen schwach
basischen Charakter.

AT s CO.NGsHyo
e«-Truxillpiperidid, C“H“<CO .NC:Hy,’
stellt ein weisses Krystallpulver vom Schmp. 259¢ dar. Mit Salzsdure
auf 250°¢ erhitzt, zerlegt es sich unter Bildung von salzsaurem Pipe-
ridin und «-Truxillsiure. Gegen Alkalien ist es auch in der Siede-
hitze sehr bestiindig.

Fefanden Ber. fiir Cgs HasNsOs
c 7187 — 78.14 pCt.
H 83 — 7.90 >
N  — 654 651 »
CONC;sHjp

B-Truxillpiperidid, 016H14<CON 05H10 ’

in Alkohol sehr leicht 18slich; aus einer stark verdiinnten alkoholischen
Lésung fillt es in Prismen aus, die bei 1809 schmelzen. Mit schwach
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saurem Wasser auf 1200 erhitzt, zerfillt es in salzsaures Piperidin
und f-Truxillsiure.

Gefanden Ber. fir CgsHg Ny O
N 6.70 6.51 pCt.
CONC;Hy

7-Truxillpiperidid, Cse Hl4<CONC.r,H10 ’

krystallisirt in schonen, seideglinzenden weissen Nadeln. Schmp. 248°.
Mit verdiinnter Salzsiure auf 1750 im Rohr erhitzt, giebt es salz-
saures Piperidin und a-Truxillsiure (s. o.).
Gefunden Ber. fiir CssHys N3 Oq
N 6.64 6.51 pCt.

Schliesslich habe ich zum Vergleich mit den Piperididen der
Truxillsiaren noch .die Einwirkung von Piperidin auf Zimmtsiure-
anhydrid untersucht. )

Cinnamylpiperidid, CsgH; CO . NCsHj,.

Es entsteht beim Verreiben eines Molekils Zimmtsiureanhydrid
mit zwei Molekiilen Piperidin neben zimmtsaurem Piperidin. Letzteres
entfernt man durch Auslangen des Reactionsproductes mit kaltem Wasser
und krystallisirt den unlslichen Riickstand durch Lésen in Alkohol und
freiwillige Verdunstung des Losungsmittels. Man erhilt so das Cinna-
mylpiperidid in schénen weissen, sternformig gruppirten Nadeln vom
Schmp. 1229,

I(-_‘.'efnndelli Ber. fiar C H;»NO
C 78.01 — 78.14 pCt.
H 8.32 — 790 »
N —  6.67 6.51 »

Das Cinnamylpiperidin ist in kalten Alkalien unlgslich und auch
in der Siedehitze gegen dieselben sehr bestindig. Sein basischer
Charakter iussert sich durch seine Léslichkeit in Salzsiure. Das
salzsaure Salz erhélt man durch Einleiten' von Salzsiuregas in die
concentrirte absolut alkoholische Lésung, aus welcher es dann beim
Verdunsten des Alkohols in wasserhellen S#ulchen anschiesst, die an
der Luft verwittern und stark Salzsfure verlieren.

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin.



