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beschrieben Bind, such entateht bei Behandlung des y -  Truxillaaure 
chlorids mit y-truxillsaurem Natrium. 

a- T r uxil l  s i i  ur ea m i d , CIS Hl4 0s (N H&, wurde erhalten durch 
der LBsung des a-Saurechlorids in Benzol mit Ammoniakgas. 

Es kryatallisirt aus Alkohol und Wasser in feineo, farblosen Niidelchen; 
es schmilzt bei 2650. 

Gefunden Ber. ftir ClsHlsOsN2 
N 9.63 9.52 pCt. 

Dieses Amid ist in heissem, wie in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer, in kochendem Wasser nur sehr wenig loslich, in Eisessig 
zerfliesslich. Salzsiiure lost ea in der Wiirme; nach Abkiihlung dieser 
Liisung scheiden sich Niidelchen aus, die, mit Wasser ausgewaschen, 
sich ale unveriindertes Amid erweisen. 

Organ. Laborat der Techn. Hochschule zu Berlin.  

481. B. H e r a t e i n :  Ueber TruxillaHurepiperidide und 
liber TruxillpiperididaHuren. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Falls die Truxillsfuren die Formeln (CgHsOa)a = CleH1604 von 

Dizimmtsluren besitzen, miissten sie zweibasische Sauren sein. Um 
hierfijr einen neuen Anhalt zu gewinnen, veranlasate mich Hr. Prof. 
L iebe rmann ,  Versuche iiber die Einwirkung der Chloride und An- 
hydride der Truxillsauren auf Piperidin aozuatellen. Wiihrend n8m- 
lich von einbasischen Sauren nur neutrale Piperidide entstehen kiinnen, 
erscheint fir zweibasische Sauren neben der neutralen Piperididform, 
in welcher auf das Truxillsauremolekiil ClsH16 0 4  zwei Molekiile 
Piperidin kommen, noch je eine TruxillpiperididsHure mit einem 
Molekiil Piperidin auf das Sauremolekiil C18H16 0 4  miiglich, welche 
dann eine einbaeische Siiure sein muss. 

Der Erfolg entsprach der Erwartung. J e  nach der Behandlungs- 
weise konnte man entweder zum Piperidid oder zur Piperididsiiure 
oder zu beiden gleichzeitig gelangen. I 

I m  Folgenden gebe ich die Beschreibnng der so erhaltenen Ver- 
bindungen. Ich stelle dabei die Verbindungen der y-Truxillsiiure des- 
halb voran, weil von den Anhydriden der Truxillsiiuren sich dasjenige 
der y-Siure am leichtesten - durch Erhitzen von a-Truxillsaure mit 
Eesigsiiureanhydrid bei 210° - erhalten liisst, und daher die y-pro- 
duck am ausfiihrlichsten untersucht werden konnten. 



2262 

y -  T r u x i l l p i p e r i d i d s a u r e s  P i p e r i d i n ,  
C O O H .  HNCsHio 

H14cC0 . N C5 HIO ' 
erhiilt man beim innigen Vermengen eines Molekiils y-Truxillsaure- 
anhydrid rnit 2 Molekiilen Piperidin. Das Eintreten der Reaction 
macht sich durch eine bedeutende Erwarmung des Gemisches bemerk- 
bar. Die feste Reactionsmasse wird rnit etwas Benzol ausgezogen, 
um unangegriffenes Anhydrid zu entfernen und sodann zur Fort- 
echaffung von etwas gleichzeitig gebildetem y -  truxillsauren Piperidin 
rnit wenig kaltem Wasser behandelt. Der Riickstand wird aus ge- 
wiihnlichem Alkohol umkrystallisirt. Das 7-truxillpiperididsaure Pipe- 
ridin ist in kaltem Wasser schwer, i n  heissem leichter liislich. Aus 
alkoholiecher Losung krystallisirt es rnit 3 Molekiilen Wasser in glas- 
hellen Tafeln, deren Schmelzpunkt bei 2180 liegt. 

Gefunden Ber. f i r  C28H36Ndh + 3 H20 
H a 0  11.46 11.15 pCt. 

Bei 1200 bis zum constanten Gewicht getrocknet: 

Ber. fkr &8&&03 
Gefunden 
I. 11. 

C 75.02 - 75.00 pCt. 
H 8.14 - 8.03 B 

N - 6.42 6.25 3 

COOH 
y - T r u x i l l p i p e r i d i d s a u r e ,  C 1 6 H 1 4 < ~ ~ .  N C ~ H ~ " '  

Gllt beim Versetzen der wasserigen oder verdiinnt alkoholischen 
Liisung der vorbeschriebenen Verbindung rnit Salzsaure in glanzend 
weissen Krystallbliittchen aus, die bei 261 O schmelzen. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f ir  &?HasNO3 

c 75.94 - 76.03 pCt. 
H 7.47 - 6.88 3 

N - 3.95 3.85 B 

Die SBure ist unlBslich in kaltem und warmem Wasser, Benzol 
und Aether, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol loslich. Von 
freien Basen wird sie aufgenommen, nicht aber von kohlensauren 
Alkalien. 

Der 
r -  Truxi l lpiper ididsi iuremethyleater ,  c16H14CCo co OCHS N C  

. SHIO' 
entateht durch Einleiten von Salzsauregas in die conceotrirte metbyl- 
alkoholische Liisung der vorbeschriebenen Saure. Beim freiwilligen 
Verdunsten des Alkohols erhalt man farblose Nadeln oder Blattchen, 
die am beaten aus Methylalkohol umkrystallisirt werden. Sie schmelzen 



bei 2010, sind in 
w m e r  Salzsaure auf ihren schwach basischen Charakter hin. 

unliislich, dagegen weist die Liislichkeit in 

Ber. fiir Ca4 HW N 03 Gefunden 
N 4.01 3.70 pCt. 

Durch Erhitzen mit SalzsSure versuchte ich , die der Piperidid- 
&ore zu Grunde liegende Trnxillsaure wieder freizumachen, um fest- 
zustellen , dass sie bei der Ueberfiihrung in die Piperidinverbindung 
keine Umlagerung erfahren habe. Die Spaltung vollzieht sich auch 
leicht bei 1750 mit Salzsiiure (spec. Gew. 1.125). Die so erhaltene 
Truxillsaure erwies sich aber zu meinem Erstaunen jetzt nicht a18 
y-, sondern als a-Truxillsaure, welche an ihrem Schmelzpunkt und an 
ihren Eigenschaften erkannt wurde. Die Umlagerung der y- in a- 
Truxillsaure konnte nur nach zwei verschiedenen Reactionsarten statt- 
gefunden haben. Entweder bereits bei der Reaction des Anhydrids 
mit Piperidin, d a m  miisste die Piperididsiiure nicht, wie aus der Eut- 
stehung angenommen wurde, die y-, sondern die a-Piperididsaure und 
mit der aus a-Truxillsaure dargestellten Verbindung identisch sein. 
Dies ist aber nicht der Fall, wie der Vergleich rnit der gleichzeitig 
aus a-TruxiUsaureanhydrid dargestellten a-Truxillpiperididsaiure (siehe 
weiter unten) zeigt. Da auch 7-Truxillpiperidid (eiehe unten) bei der 
gleichen Spaltung mit Salzsaure a-Truxilleiiure gab, obwohl auch hier 
das y - Piperidid rnit dem aus a-Truxillsiiure dargestellten a- Truxill- 
piperidid gleichfalls nicht identisch war, so blieb nur die Miiglichkeit, 
dass bei der Zerlegung dea Piperidids und der Piperididsiiure mit 
Salesaure die abgeschiedene y-TruxilleSure sich nachtriiglich in a-Siiure 
amgewandelt hatte. Fiir die Richtigkeit der letzteren Schlussfolgerung 
Bat dann Hr. Prof. L iebe rmann  in Erweiterung meiner Versuche 
dadurch den directen Beweis erbracht (a. die zweitvorhergehende Ab- 
handlung), daas er y-Truxillsiiure durch Erhitzen mit Salzsaure bei 
175O in a-Truxillsiiure 'umwandelte. 

a-Truxillpiperididsiiure,  C ~ ~ H I ~ C C O  C O O H  N c 5  Hlo 

Da das h h y d r i d  der a-Truxillsiiure schwieriger zu erbalten ist, 
SO habe ich nur iiber geringe Mengen der obigen Verbindung oerfiigen 
kiinnen. Dargestellt wurde sie auf ahnliche Weise wie die y-Truxill- 
piperididsaure. Sie bildet ein in Alkohol eiemlich schwer liisliches 
Krystallpulver vom Schmp. 2300. 

Gefunden Ber. fiir C13H15N03 
C 75.89 76.03 pC. 
H 7.09 6.88 B 

Die iibrigen Eigenschaften stimmen mit geringfiigigen Abwei- 
chungen mit denen der y-TruxillpiperididsBure iiberein. Der Methyl  - 
e s t e r  bildet aus Aether umkrystallieirt Nadeln vom Schmp. 1510. 
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Gefunden Ber. fur &Hn7 N 0 3  

N 3.84 3.70 pCt. 

COOH 1-Truxillpiperididsiiure, C ~ 6 H ~ 4 < c o ~  Nc5Hlo, 

ebenfalls aus dem Anhydrid und Piperidin dargestellt. In kaltem 
Alkohol achwer lbsliche Nadeln, die bei 224O schmelzen. 

Ber. fiir QzH25N03 Gefunden 
I. 11. 

C 75.64 - 76.03 pCt. 
H 7.30 - 6.88 B 

N - 3.85 3.85 2 

Die /?-Truxillpiperidid&ure zerlegt sich leichter a ls  ihre Isomeren 
durch verdiinnte Salzsaure oder anhaltendea Kochen mit Alkalien. 
Von der 1- Tmxillaiiure unterscheidet eich die j3 - Truxillpiperididsaure 
durch die leichte Liislichkeit ihrea Baryumsalzes in Wasser. 

Die Dipiper idide der Trnxillaguren werden gewonnen, indem 
man zu den entsprechenden in Benzol geliisten Saurechloriden die be- 
rechnete Menge Piperidin vorsichtig zusetzt, wobei man die auftretende 
eehr betriichtliche Wheentwickelung durch Abkiihlen miissigt. 

Neben den Piperididen entstehen dabei auch griissere Mengen Pipe- 
rididsliuren, namentlich dann, wenn man bei der Reaction kein Verdiin- 
nungsmittel angewandt, sondern die reagirenden Kbrper direct auf ein- 
ander zur Wirkung gebracht hat. Nur das a-Truxillsiiurechlorid gab 
lediglich Dipiperidid. 

Die Dipiperidide der Truxillaiiuren ahneln einander sehr. In  
Wasser sind sie nicht, dagegen in Alkohol lbslich. Sie zeigen schwach 
basischen Charakter. 

C O .  NCgHlo a-Truxi l lp iper id id ,  C ~ ~ H I ~ C ~ ~  . NC 5H10’ 

stellt ein weisses Krystallpulver vom Schmp. 2590 dar. Mit Salzsiiure 
auf 2500 erhitzt, zerlegt es sich unter Bildung von salzsaurem Pipe- 
ridin und a-Truxillsliure. Gtegen Alkalien ist es auch in der Siede- 
hitze sehr bestiindig. 

Ber. fiir G ~ H ~ ~ N ~ O B  Gefunden 
I. 11. 

C 77.87 - 78.14 pCt. 
H 8.25 - 7.90 B 

N -  6.54 6.51 B 

C O N  C5 Hlo 
8 -T ru xi1 1 p i p e r i d i d ,  CIS H14eC h’ 5 &o ’ 
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saurem Wasser auf 1200 erhitzt, zerfgllt es in salzsaurea Piperidin 
und fl-Truxillsiiure. 

Gefunden Ber. fiiii GS Hsr NI, 01, 
N 6.70 6.51 pCt. 

CONC 
y-Truxi l lpip er idid,  C16 H1r<cONG 5HlO H1o ’ 

k rystallisirt in schiinen, seideglhenden weissen Nadeln. Schmp. 248 O. 

Mit verdiinnter Salz&nre auf 1750 im Rohr erhitzt, giebt es sale- 
saures Piperidin und a-Truxillsiiure (a. 0.). 

Gefunden Ber. ffir Gs&dNg 02 
N 6.64 6.51 pCt. 

Schliesslich habe ich zum Vergleich mit den Piperididen der 
Truxillsauren noch , die Einwirkung von Piperidin auf Zimmtsiiure- 
anhydrid untersucht. 

Cinnamylpiper idid,  C B H ~ C O .  NCsHlo. 
Es entsteht beim Verreiben eines Molekiils Zimmtsiiureanhydrid 

mit zwei Molekfilen Piperidin neben zimmtsaurem Piperidin. Letzteres 
entfernt man durch Auslaugen des Reactionsproductes mit kaltem Wasser 
und krystallisirt den unlijslichen Riickstand durch Liisen in Alkohol und 
freiwillige Verdunstung des Liisungsmittels. Man erhiilt so das Cinna- 
mylpiperidid in schiinen weissen, sternf6rmig gruppirten Nadeln vom 
Schmp. 122O. 

Ber. f i b  CMHI~NO Gefunden 
I. 11. 

C 78.01 - 78.14 pCt. 
H 8.32 - 7.90 * 
N -  6.67 6.51 3 

Das Cinnamylpiperidin ist in kalten Alkalien unliislich und auch 
in der Siedehitze gegen dieselben sehr bestiindig. Sein basischer 
Charakter aussert sich durch seine Lijslichkeit in Salzsaure. Das 
salesanre Salz erhglt man durch Einleiten von Salzsauregas in die 
concentrirte absolut alkoholische Liisung, aus welcher es dann beim 
Verdunsten des Alkohols in wasserhellen Siiulchen anschiesst, die an 
der Luft verwittern und stark Salzsiiure verlieren. 

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin. 


