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Ber. auf C13H13N . HCI . HgC!z Gefunden 
H 2.86 3.22 pCt. 
C 31.80 32.04 B 

Hg 40.77 40.91 
Zablreiche Versuche durch andere Reactionen wie Oxydation, 

Reduction, Bromaddition etc. einen besseren Einblick in die Constitu- 
tion der Base zu gewinnen blieben erfolglos. 

Da nun die Base vom Pyridin durch Einwirkung von Jodathyl bei 
3000 derivirt, so kann unter der Annahme intermedifr gebildeten 
Aethylens ein Tetravinylpyridin Cs H(C2 H3)d  N vorliegen l). 

320. Richard Wolffenstein: Oxydation dee Piperidine 
mit Wasserstoffsuperoxyd. 

[.lus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am S. August.) 

In neiierer Zrit hat man die Einwirkung des Wasserstoffasuper- 
oxyds auf Slkaloi'de zur Constitutionserforschuog der letzteren wieder- 
holt in Anwendung gebracht. Die dabei erhaltenen Verbindungen 
waren aber indifferenter chemischer Natur und liessen sich ausserdem 
auf scbon hekannte Substanzen in keine Beziebung bringen. Da nun 
das Piperidin und das Pyridin als Stammsubstanzen der Alkaloidreihe 
gelten, untersuchte ich die Reaction das Wasserstoffauperoxyds auf 
diese Rasen, urn dadurch E U  charakteristischen Atomgruppirungen zu 
gelangen. 

Versetzt man Piperidin rnit der doppelten Menge Wasserstof- 
superoxyd in dreiprocentiger Losung, so nimmt dieses Gemenge erst 
neutrale dann stark saure Reaction an und verliert den Piperidinge- 
ruch vollkommen. Beim Eindampfen der Losung bleibt ein gelblich 
gefarbter, nach Fettsauren riechender Syrup zuriick. 

Zur Isolirung der Reactionsproducte wurde derselbe mit Chloro- 
form bebandelt, wodurch etwa ein Drittel der Reactionsmasse in das 
Extractionsmittel giog. Da aus diesem saureii Syrup krystallisirte Salze 
auf keine Weise gewonnen werden konnten, so wurde derselbe rnit 
Barythydratlosung gekocbt, wodurch eioe Spaltung eintrat , einerseits 
in Piperidin und Ammoniak, die mit den Wasserdampfen iibergerissen 

I) Diese Berichte XX, 1643. 
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wurden und andererseits in cine SHure, die sich mit dem iiberschiis- 
eigen Barythydrat zum Barytsalz verband und in dem Destillations- 
knlben zuriickblieb. Der Kolbeninhalt wurde dann durch Kohlensaure 
von dem iiberschiissigen Barythydrat befreit und das so erhaltene 
Baryumsalz durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. 
Die Analyse ergab fiir das Baryumsalz die Formel Cs He OIBa+ 5 Hq 0 
und die durch genaues Ausfjillen rnit Schwefelsiiure daraus erhaltene 
freie Siiure charakterisirte sich durch die Analyse und durch ihre 
siimmtlichen Eigenschaften als Glutarsaure. 

Gefunden Ber. fur Cs HE, 01 
c 45.5 45.4 pCt. 
H 5.9 6.0 s 

Versuchte man audererseits den oben erwahnten Chloroformaus- 
zug durch fractionirte Destillation zu reinigen, so trat zwar eine theil- 
weise Zerseteung ein; in der Hauptsache aber destillirte bei ca. 2700 
eine Verbindung iiber, die sogleich fest wurde und nach dem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol in gliinzenden Tafelchen krystallisirte und bei 
154.jC schmolz. 

Die Analyse ergab folgende Zahlea: 

Gefunden Her. fiir CsH,hiOa 
N 12.6 12.4 pct. 
c 53.1 53.1 2 

H 6.06 6.1 B 

Dorch ihr gesammtes chemisches und pbysikalisches Verhalten 
zeigte sich die Verbindung als Glutarimid. 

Die Rildung dieser Glutarsaureverbindungen durch Oxydation 
des Piperidins wird leicht aus den folgenden Forrnelbildern ver- 
stindlich: 

CHz CHz CHr 
Hs C( ' CH2 H2C; 'CHs HaC,' ,CHZ I 

Ha CL, , 'CHz HOOC' COOH oci, , 'CO 
NH NH 

Piperidin. Glutnrsaure. Glutarimid. 

Diese Reactionen erinnern lebhaft an  die von S c h o t t e n l )  und 
G a b r i  el2) durch Oxydation des Renzoylpiperidins mit Kaliumper- 
manganat erhaltene 6-Amidovaleriansaure, die beim Erllitzen ihrerseits 
Piperidon liefert : 

'j Schot ten,  Diese Berichte 1888, '2435. 
a) Gallriel, Diese Berichte 1890, 1767 und diese Berichte 1SS9, 3335. 
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CH, C H2 
H2C ” ‘ CHa I H ~ C / \ C H ~  

HzC ICOOH H2C ,/CO 
NH2 NH 

d- Amidoraleriansiiure Piperidon 

Denn sowohl das Glutarirnid ale auch das Piperidon sind als 
wahre Pyridinderivate anzusehen , die sich durch Schliessen der of- 
fenen Kette von ihren Stammsauren ableiten. 

Da die physiologische Wirkung des Glutarirnids von diesem Ge- 
yichtspunkte aus beobachtet von Interesse war ,  untersuchte dieselbe 
Herr Privatdocent Dr. H e i n z  vom Breslauer Pharmakologischen 
Universitats-Institut, wofiir ich demeelben zu grossem Danke ver- 
bunden bin. Beim Experiment an Fr6schen tritt centrale Betaubung 
mit ausgesprochenem File h n e’ schen Bukkelreflex ein, spaterhin auch 
LShmung der motorischen Nervenendungen. 

Das Glutarimid bildet sich, wie ich oben bemerkte, aua dem 
syrupiisen Chloroformauszug unter theilweiser Zersetzong desselben. 
Es destillirt namlich unter gleichzeitiger Entwicklang von Ammoniak 
in geringer Yenge auch ein Oel iiber, das niedriger siedet, wie 
das Glutarimid bei ca. 2500, und bei der Analyse auf das S c h o t -  
ten’sche Piperidon stimmende Zahlen ergiebt, ohne jedoch mit dem- 
selben identisch sein zu konnen, da  es eine s t a r k e  Base vorstellt, 
die sich mit Salzsaure zu einern gut krystallisirten Salz vereinigt, 
ausserdem auch die Pyrrolreaction zeigt, mit Salzsaure angefeuchtetes 
Fichtenholz durch ihre Dampfe intensiv ZLI riithen. Durch diese 
letztere Reaction unterscheidet sie sich aber auch von der ebenfalls 
isomeren Verbindung, dern Methylpyrrolidon, das T a f e l l )  aus der 
y-Amidoraleriarisaure erhielt. Bei der geringen Menge dieser im 
reinexi Zustande erhaltenen secundaren Base war eine eingehendere 
Untersuchung noch nicht miiglich, doch scheint sie der Pyrrolreaction 
nach zu schliessen auch in diese Verbindungsreihe zu gehiiren und 
will ich sie daher vorlaufig i-Methylpyrrolidon benennen. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fiir CsHsNO 
C 60.2 60.2 60.6 60.6 pCt. 
H 9.04 8.9 S.8 9.09 
N 13.8 13.9 - 14.4 

Ob durch diese Reaction dernnach eine Ueberfiihrung des Pipe- 
ridins in ein Pyrrolderivat stattgefiinden hat ,  muss erst die weitere 
Untersuchung lehren. 

’) T a f e l ,  diese Berichte 1889, 1360. 
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Dass diese Ueberfiihrung aber in der That  mijglich ist, geht a u s  
einer alteren Arbeit von H a i t i n g e r l )  hervor, der aus Glutaminslure 
Pyrrol erhielt, und d a  die Glutarstiure in einftlchster Beziehung zum 
Piperidin steht, so diirfte diese Frage damit gelijst sein. 

Denn dass sich bei der energischen Einwirkung des Wasser- 
stoffsuperoxyds aof Piperidin in der T h a t  nur Glutarslureverbin- 
dnngen gebildet batten, zeigtc die weitere Verarbeitnng des in 
Chloroform nicht liislichen Theils des Reactionsproducts. Macht 
man den sauren Syrup rnit Baryt alkalisch und schiittelt ihn mit 
Aether zur Extrahirung unveranderten Piperidins aus, so wird 
nach der Entfernung des uberschissigen Barpts mittels Kohlensiiure, 
durch Ausffillen mit Alkohol ein gut krystallisirtes Baryumsalz er- 
halten. Dieses kann zur weiteren Reinigung erst noch durch das  
Kupfersalz gefiihrt oder direct durch Umsetzen mit Schwefelsaure in 
die freie Saure verwandelt werden, die sich wiederum als Glutar- 
siiore erwies. Das alkoholische Filtrat von glutarsaurern Baryum ent- 
hielt noch eine lusserst hygroskopische schwache Saure, die durch 
ihre Neigung zurn Verschmieren nicht isolirt werden konnte. Thre 
Menge ist nicht bedeutend. Die Glutarsaure kann aus Ligro'in in 
blendend weissen Nadeln erhalten werden und nrochte ich bier nur 
noch die ausserst leichte Esterificirbarkeit der Glutarsaure hervorheben, 
die schon durch augenblickliches Erwarmen einer alkoholischen Glu- 
tarsaurel6sung mit einigen 'Propfen Salpetersci'ure vor sich geht. 

Die Bildung der Glutarsiiure aus dem Piperidin documentirt sich 
durch die Aufsyrengung des Piperidinringes, der Losreissung des 
Stickstoffs in der Form von Ammoniak und der Ueberfiihrung zweier 
CH2 - Gruppen in die COOII- Gruppen , als eine ziemlich energische 
Reaction und es wurde daher auch die Isolirung der wahrscheinlich 
interrnediar entstandenen Reactionsproducte angestrebt. 

Zu diesem Zwecke wurde Piperidin mit einer Menge Wasserstoff- 
superoxyd veraetzt, die nur genugte, ein Atom Sauerstoff in das Piperidin- 
molekiil einzufiihren. Nach 24 stiindiger Einwirkung war  die sogar 
von Warmeentwicklong begleitete Reaction zu Ende und das Wasser- 
stoffsuperoxyd verbraucht. Der Geruch nach Piperidin war  fast ver- 
schwunden ; die Reaction der Losung indessen noch schwaeh basisch. 
Das so erhaltene Reactionsproduct seigte nun die uberraschende C'g '1 en- 
schaft stark reducirend zu wirken; doppelt uberraschend, da  weder 
das Piperidin diese Eigenschaft besitzt und durch das zugesetzte oxy- 
dirende WasserstoRsuperoxyd aus dem Piperidin nur durch einen 
tiefergehenden Eingriff eine Verbindung mit solcher Eigenschaft ent- 
standen sein konnte. 

1 )  H a i t i n g e r ,  Monatsh. f. Chent. II1, 2%. 
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Durch mehrstiindiges Erhitzen mit iiberhitztem Wasserdampf 
konnte die reducirende basische Verbindung iibergetrieben werden und 
wurde mit SalzsHure eingedampft. Von dem gleichfalls mit iiberge- 
rissenen Piperidin wurde das  salzsaure Salz der neuen Rase durch 
Versetzen mit Platinchlorid in absolut alkoholischer Lijsung getrennt, 
wodurch nur das Piperidin gefallt wird. Bus dem alkoholischen 
Filtrat wurde das Platin durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen, 
die Liisung eingedampft und aus Aceton urnkrystallisirt, wodurch 
pracbtvolle Krystalle erhalten wurden, die, wie Herr Prof. H i n t z e  
die Giite hatte zu bestimmen, im monoklinen System krystallisirten. 

n i e  Bnalyse ergab Folgendes: 

Gefundon Ber. f i r  CjHlaNOCl. 
c1 25,8 25.8 pCt. 
N 10.4 10.1 a 

c 43.5 43.6 8 

H 8.5 8.7 D 

Dieser Aldehyd reducirt nicht nur die Edelrnetalle, sondern auch 
Kupferncetatlosung in der intensivsten Weise beirn ErwHrmen, bildet 
mit Phenylhydrazin eine in gelblichen Prismen lirystallisirte Phenyl- 
hydrazinverbindung und farbt durch schwefliga Saure entfarbte 
Fachsinliisung nach Zusatz einiger Tropfen Kali wieder roth; kurz, 
er zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds und charakterisirt sich da- 
durch als das salzsaure Salz des Amidovalernldehyds, 

CHz CH2 
H2Cf ,CHa HaC 'CH2 
HaC\ CHz H2C CHO 

NH NHz 
Pipridin Amidovrleraldehyd 

welches insofern von Interesse ist, als bisher Amidosiiurealdehyde der 
Fettreihe nicht bekannt siud. Die Ausbeute an salzsaurem Aldehyd be- 
trug 2/5 des angewandten Piperidins. Das  krystallisirte bromwasserstoff- 
saure salz schmilzt bei 130 0, das jodwasserstoffsaiire ist syrupfijrmig. 
Die Aldehydnatur der Base zeigt sich aber auch iioch durch eine an- 
dere wichtige Reaction. Macht man aus dern salzsauren Salz den 
Bmidovaleraldehgd durch Zusatz von Kaliuincarbanat frei , so llisst 
er sich unveriindert durch Aether ausziehen rind bleibt nach vorsich- 
tigem Verdnnsten desselben als eine olige Masse zuriick, die erstarrt 
in weissen Rlattchen, vorn Schmelzpunkt 39" krystallisirt, von starkern 
eigenthiirnlichen Geruch ist, sehr leicht f lkht ig  uiid in allen LBsungs- 
mitteln, in Wasser  wie in Ligroyn spielend leicht sich last. 
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Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fur CjHilNO. 
N 14.2 13.8 pCt. 
c 59.4 5 9 4  B 

H 1 0 6  10.8 D 

Erhitzt man aber die Base fur sich, oder besser mit etwas festem 
Kali ,  so condensirt sie sich unter Wasseraustritt wieder zu einem 
Pyridinderivat, dem Tetrahydropyridin : 

CHa CHk 
H2G' "WH2 HIC,",,CH 
H&\, ICHO - Hf C' )CH + HPO. - 

NHz NH 
Tetrahpdropjridic. 

Die Analpse ergab: 

Gefunden Ber. f i r  CsHc, N 
N 16.7 16.6 pCt. 

H 10.9 10.h m 
c 71.9 7'2.2 R 

Diese Synthese des Tetrahydropyridine ist der v. B a e y e r  und 
D r e w s e n  1) durch Reduction des o-Nitrozimnitaldehyds erhaltenen 
Chinolinsynthese lhnlich : 

'\ \ /' \ 
+ GH = 1 ,I 1 + 3H20 .  ' .'\. I' ' ' ICHO '.. /*' 

NO2 Is 
Chmolin. 

Auch die Umwandlung des Cotarnins in das Hydrocotarnin be- 
ruht  auf der analogen Reaction. 

. Dass d e n  Tetrahydropyridin odrr  Piperidein, einer starken Base, 
die aus der Luft Kohlenslure aiizieht. obige Formel zukommt, be- 
weist die Bildung einer 6ligen Nitrosoverbindung. Buffallend verhiilt 
es sich aber beim Destilliren. Es besitzt keiuen constanten Siede- 
punkt, sondern beginnt bei 109" zu destilliren unter langsamem Steigen 
des Thermometers bis 160O. Im DestillationskBlbchen bleibt dann 
noch ein syruposer Riickstand. Der Geruch aller Destillate ist durch- 
aus gleich; zwischen dem Pyridin und dem Piperidingeruch stehend, 
erinnert er zugleich selbst in minimalen Mengen an Sperma. Die 
lange Siedescala der freien Base schien durch eine Zusammeulagerung 
mehrerer Molekiile der Base bedingt ZII seiu ond es w w d e  daher eine 

1) Baeyer  uud Drewsan .  diese Berichte XYI, 3207. 
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Gefrierpunktserniedrigungsbestimmung nach Bec k m a n n  mit der von 
109-1170 und der von 117-1450 siedenden Base gemacht. 

Gefunden Berechnet 
I. JI. f i u  Molecnlargewicht Cj Hs N. 
84 112 83 

Aus diesen Zahlen zeigt sich deutlich die allmiihliche Conden- 
sation des Piperideins. 

Aus der von 111-145O siedenden Fraction wurde das Goldsalz 
dargestellt, das  bei 141O schmolz, in mikrokrpstallinischen Krystallen 
krystallisirte, und in Wasser und Alkohol ziemlich liislich ist. Die 
Andyse  lieferte folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir CsHeN. HCI . Au CIA 
Au  46.7 46.6 pCt. 
C 14.2 14.3 B 

H 2.4 2.3 B 

N 3.7 3.3 

dicben Prismen krystallisirt, ergab folgende Platinhestimmung: 
Das aus absoliitem Alkohol gefallte Platinsalz, das in kleinen 

Ber. fur 2 (CsH!~N.HCl)PtCl~+ CpHaO Gefunden 
Pt 31.3 31.3 pCt. 

Das salzsaure Tetrabydropyridin schmilzt bei 2300, das brom- 
wasserstoffjaure bei 1 7S0, doch fiingt die Zersetzung bei beiden Salzen 
schon etwas friiher a n ,  wie diese iiberhaupt schon beim Eindampfen 
a u f  dem Wasserbad den Sperma-Geruch zeigen. Mit Quecksilber- 
chlorid giebt die freie Base eine voluminBse Fallung, das salzsaure 
Salz gebt keine schwsrliisliche Verbindung damit ein. Auffallend ist 
der  Unterschied in deli Schmelzpunkten des von L e l l m a n n  als mono- 
molecular angesehenen salzsauren Piperideins mit dem des salzsauren 
Tetraliydropyridin~. 

In den hochsten Fractionen nahern sich aber die Eigenschaften 
des Tetrahpdropyridins dem L e 1 1 m a n n’schen Dipiperide’in. 

Das Pikrin- und das  Goldsalz fallen dann olig aus, das salzsaure 
Salz wird amorph; auch die dem Dipiperidefn eigenthiirnlichen 
starken Reductionswirkungen gegen Silber- und Kupfersalze zeigen 
sick Andererseits babe ich aber mit Platinchlorid in alkoholischer 
LFsung ein amorphes Platinsalz dargestelit, wahrend L e l l  m a n n  keine 
Platinverbindung erhielt. 

Diese Reactionen des Piperidins CS Hi1 N,  die Umwandlung 
desselben in den Aniidovaleraldehyd Cs H11NO und darauffolgend in  
das Tetrahpdropyridin CsHsN, muss nns an die Reactionen er- 

1) Lel lmann und S c h w a d e r e r ,  diese Berichte XXII, 1315. 
177 Beriohte d. D. chem. QeaellsohrR. Jahrg. XXV. 



innern, die das Nicotin CI&4& unter der Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoyyd erleidet I). Auch hierbei tritt zuerst Umwandlung in 
das um ein Sauerstoffatom reichere Oxynicotin Clo Hlr N, 0 ein, das  
reducirende Wirkungen gegen F ehl ing’sche LBsung aueiibt, um dann 
schliesslich in das urn ein Wassermolekiil %mere Dehydronicotin 
GoHlaN iiberzugehen. Dieses zeigt das vom Nicotin abweichende 
Verhalten in Wasser schwer lijslich zu sein, gerade so wie das Di- 
piperidei’n sich dadurch vom Piperidin unterscheidet und wie auch so- 
gar das Tetrahydropyridin, sich in wenig Wasser Blig abscheidet. 

Nach diesen Analogien ist fiir die Anwesenheit eines Piperidin- 
ringes im Nicotin ein neuer Beweis erbracht. 

Haben wir bisher als directe Reactionsproducte des Piperidins mit 
Wasserstoffsuperoxyd vorzugsweise die Glutarsliure und den Amido- 
valeraldehyd besprochen, so reiht sich in dritter Linie eine Verbindung 
an, die dabei nur in geringerer Ausbeute (ca. 5 pCt.) entsteht. 

Behandelt man das  Piperidin mit etwa der gleichen Gewichtsmenge 
Wasserstoffsuperoxyd und lasst das eingedampfte syrupiise Reactions- 
product irn Luftpumpenexsiccator langere Zeit stehen, so krystallisiren 
feine Niidelchen aus, die durch Zusatz von wenig Wasser aus dem 
Syrup abgesaugt werden kijnnen nnd nach dem Umkrystallisiren aus 
Petroleumather, bei 129O ohne Zersetzung schmelzen. 

Gegen Lackmus reagirt die Verbindung neutral, ist aber in Siiuren 
leicht lijslich, im entgegengesetzten Verhalten zu den Alkalien, mit 
denen sie auch beim Erhitzen weder Ammooiak noch Pyridingeruch 
zeigt. Eine Nitrosoverbindung war nicht zu erhalten, die €3 e c k - 
m a n n’sche Gefrierpunktserniedrigungbestimmung zeigte, dass die 
Verbindung monomolecular ist. 

Die Analysenresultate waren folgende : 

Gefunden Ber. fiir CjHs , NO 
N 14.6 14.4 14.1 pct. 
C 61.0 - 60.6 B 

H 8.95 - 9.09 8 

Da die Substanz auch die fiir die Phenolgruppe charakteristische 
Violetfarbung mit Eisenchlorid ergiebt, so muss man ihr  folgende 
Formel beilegen : 

CH2 
H2C,’ ‘CHa 
HzC’\ ~ ‘COH 

N 

1) P i n n e r  und W o l f f c n s t e i n ,  diese Berichte XXV, 1425. 
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Sie ist demnach mit dem scbon erwiihnten isomeren S c h o t t e n -  
schen Piperidon: 

CHa 
H2C \ CHa 
HaC( 'CO 

Piperidon, 
NH 

nahe verwandt. 
Aber auch noch auf eine andere Weise konnte ich zu diesem 

neuen Piperidon, dass ich a - Oxypiperidin nennen will, gelangen. 
Oxydirt man niimlich den salzsauren Amidovaleraldehyd mit Kupfer- 
acetatlosung, 80 scheidet sich beim Erhitzen Kupferchloriir aus, und 
die d a m  ganz salzsfurefreie Liisung giebt nach dem Ausfallen des 
tiberschiissigen Kupfere durch Schwefelwasserstoff beim Eindampfen 
einen Syrup, der sich selbst bei Verarbeitung des analysenreinen salz- 
sauren Amidovaleraldehyds und der vorsichtigsten Behandlung beim 
Eindampfen tief dunkel ffrbt , im Luftpumpenexsiccator zwar aus- 
krystallisirt, aber au die Luft gebracht, sofort wieder zerfliesst. 

Ueberschichtet man aber die alkoholische Losung dieser Masse 
mit Ligroi'n, so scheidet sich nach langerem Stehen im Exsiccator ein 
Aggregat blendend weisser Krystalle aus, die nun nicht mebr hygros- 
kopisch sind, im Gegentheil sich in wenig Wasser nicht einmal liisen 
und sich bei der weiteren Untersuchung als das o- Oxypiperidin er- 
wiesen, das sich, statt der erwarteten Amidovaleriansaure, die in den 
hygroskopischen Krystallen vorliegen muss, gebildet hatte. 

Die Reaction war also in zwei Stadien verlaufen: 

CHa CHa CHa 
H d ' C H a  + Hao. 

I 
HaC ' '\ CHa + 0 =  HaC' I \CHa - 
H&( 'CHO H&\ 'COOH H&\/ COH 

NHa NHa N 
Amidovaleraldehyd Amidovaleriansaure a-Oxypiperidin. 

Ozon wirkt auf Piperidin wie Wasserstoffsuperoxyd ein, aber in 

Pyridin, das nur schwierig von Wasserstoffsuperoxyd angegriffen 

Die Untersuchung des Amidovaleraldehyds und die Einwirkung 

schwacherem Maasse. 

wird, bildet dabei nur Ameisensaure. 

von Wasserstoffsuperoxyd auf Pyridinbasen wird fortgesetzt. 
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