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472. B. Kuhn:  Fine neue Reaction des Phoegens. 
(Eingegangen am 12. October.) 

Die bis jetzt bekannten Reactionen des Phosgens verlaufen i n  
ewei Richtungen; einmal beruhen sie auf der Affinitat des Chlors zu 
Wasserstoff- oder Metall-Atomen in hydroxylhaltigen Kiirpern, Aminen, 
Kohlenwasserstoffen und metallorganischen Verbindungen; zweitens 
finden sie ihren Ansdruck in der Neigung des Phosgens zum Ueber- 
gange in Kohlensaure bei der Einwirkung auf Aldehyde, Ketone und 
Saureamide, wobei deren Carbonyl -Sauerstoff durch Chlor ersetzt 
wird. 

In  Gemeinschaft mit W. S p i n d l e r ' )  und P. v. G a r t z e n 2 )  babe 
ich nuu gefunden, dass Phosgen im Stande ist, die Bindung zwischen 
Rohleustoff und tertiarem Amin-Stickstoff zu liisen; die hierbei frei 
werdenden Valenzen werden durch die Bruchstiicke des Phosgens 
>CO und CI Cl gesgttigt. Dieser Vorgang hat mit der Hydrolyse 
grosse Aehnlichkeit und hangt rielleicht mit der Ionisirbarkeit des 
Phosgens in Liisungen zusammen; wir haben ihn studirt an den 
Acetyl-Verbindungen des 0-, m- urid p-Amidolenzylpiperidins, welche 
durch Phosgen sclion bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  folgender- 
maassen gespalten werden: 

2 CHICO.NH.C~H~.CH~.NC~H~~ + COClo 
= 2 CH, CO. N H .  Cs Hr . CH? . C1+ CO (NC5 H1#,)2. 

Diese Spaltung fiihrt zu den meines Wissens noch nicht bekannten, 
sehr  reactionsfahigen, acetylirten 0- ,  m- und p -Amidobenzylchloriden, 
deren Synthese biaher von anderer Seite - wenigstens betreffs der 
o-Bromrerbindung - rergeblich angestrebt wurde. 

So erhielten G a b r i e l  und P o s n e r 3 )  durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid auf 0 -  Amidobenzylbromid statt des erwarteten 
Acctylderivates das isomere p-Methylphenpentoxazol-Hydrobromat. 

Dass die Spaltung der acetylirten Amidobenzylpiperidine nicht 
durch Salzsaure (etwa als Verunreinigung des Phosgene oder ale Pro- 
duct einer Nebenreaction) bewirkt und die Bildung des Dipiperidyl- 
carbamids erst in zweiter Linie durch frei gewordenes Piperidin und 
Phosgen hervorgerufen wird, geht aus  der Einwirkung von gas- 
fiirmiger Salzsaure bei gewiihnlicher Temperatnr auf genannte Acetyl- 
rerbindungen hervor, wobei nur deren Hydrochlorate gebildet werden. 

Die acetylirten Amidoph enylpiperidine zeigen diese Spaltungs- 
reactionen nicht ; ebensowenig konnte das sonst so leicht hydrolysir- 

') W. Sp ind l e r ,  Inaugural-Dissertation, Erlangen 1898. 
a) P. v. G a r  t z e n  , Inaugural-Dissertation, Erlangen 1898. 
3, Gabr ie l  und P o s n e r ,  diese Berichte 27, 3509. 
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bare Benzoylpiperidin zerlegt werden ; Bedingung ist also die Bindung 
des Piperidin-Stickstoffes an sauerstofffreien Methan-Kohlenstoff. 

Hr. Ed. R r y  ha t  auf meine Veranlassung das Studium dieser 
Reaction auf andere Verbindungen ausgedehnt. 

o - A c e  tylamidobenzylpiperidin, 
CH3CO. N H  .&HI .CH2. NCj Hlo. 

o-Amidobenzylpiperidin (1 g), nach L e l l m a n n  und P e k r u n ' )  
bereitet, wird mit Essiggaureanhydrid (3 g) iibergossen. Wenn die 
heftige Erwarmung. nachgelassen, wird eine halbe Stunde auf dem 
Waaserbade digerirt und die dunkle Fliissigkeit in kaltem Wasser klar  
geliist. Natronlauge scbeidet die neue verbindung als Oel ab. Durch 
Ausethern und Umkrystallisiren des festen Aether-Riickstmdes aus 
Ligroi'n erhalt man kleine, weisse Nadeln. Schmp. 760 (uncorr.). 
Leicht loslich in Siuren und den gew6bnlichen Losungsmitteln, schwer 
in Wasser. 

ClrtI211 NzO. Ber. C 72.41, H 8.62, N 12.06. 
Gef. 71.98, >> 8.86, rn 12.49. 

E i n w i r k u n g  v o u  P h o s g e n  a u f  o - A c e t y l a m i d o b e n z y l -  
p i p e r i d i n .  

o -  Acetylamidobenzylpiperidin (2.5 g) wird in 30 g trocknem 
Chloroform geliist, mit 10 ccm toluolischer, 20-procentiger Phoegen- 
16sung vermischt und unter Cblorcalciumverschluss sich selbst iiber- 
laasen. Nach 24 Stdn. iet der Phosgengeruch vollstiindig verschwunden; 
nun wird mit weiteren 10 ccm Phosgenl6eung versetzt nnd nach a b e r  
male 24 Stdn. von einem rotbbraunen, ziibfliissig abgeschiedenen Oel 
(vorwiegend salzsaures Dipiperidylcarbamid) abfiltrirt und im Wasser- 
bade zur Halfte eingeengt. Beim Erkalten echeiden sich kleine, 
weisse Nadeln ab, welche aus Benzol umkrystallisirt werden. Schmelz- 
punkt 114O. 

Die Analyse deutet auf 

0 -  A c e  t y 1 a m  i d o  b e n  z y l  c h l  o r i d ,  C1. Gas. C6 Hc . N H .  CO CH3. 
GHloNOCI. Ber. C 58.85, H 5.44, N 7.62, C1 19.34. 

Gef. n 58.96, )) 5.92, )) 7.52, rn 18.72. 
Beim Auf bewahren im geschlossenen Gefiiss verwandelt sich die 

Verbindung in. einen braunen Syrup,  welcher beim Oeffnen des 
Gefasses Salzsiiuredarnpfe auestosst. Die Structur dieses Korpers er- 
giebt sich aus seinem Verbnlten gegen Piperidin. Beim Erhitzen 
einer beuzolischen Loeung des Chlorids mit der doppelt molekularen 
Menge Piperidin erhalt man nehen salzsaurem Piperidin das  oben 

') L e l l m a n n  und P e k r u n ,  Ann. d. Chem. 259, 40-61. 



beschriebene, bei 76O schrnelzeode o-Acetylamidobenzylpiperidin glatt 
zuriick, wenn man die Benzoll6sung eindampft und den Bligen Riick- 
stand aus Ligroi'n urnkrystallisirt. 

Das D i p i p e r i d y l c a r t a r n i d  wurde aus seiner salzsauren LZisung 
durch Natronlauge und Ausiithern als zahfliissiger Syrup erhalten, 
der nicht erstarren wollte. W a l l a c h  und L e h m a n n  I )  gewannen 
zuerst diese Verbindung aus Piperidylcarbaminsaurechlorid und Piped-  
din in  fester Form vom Schmp. 42-43O. 

Wir  sahen daher von einer Analyse ab, konnten aber die Ver- 
bindung leicht bei der Hydrolyse mit kochender Natronlauge durch 
ihre Spaltungeproducte, Kohlensaure und Piperidin, identificiren. 

p- A c e t y l a r n i d o b e n z y l p i p e r i d  i n - A c e t a t ,  
CHs CO.  N H  .Cs HI .CH2. N Cs Hie, C2H402. 

p-Arnidobenzylpiperidin ( l o g ) ,  nach L e l l r n a n n  und P e k r u n 2 )  
gewonnen, wird rnit der gleichen Gemichtsmenge Essigsaureanhydrid 
ubergossen. Beim Erkalten erstarrt die fliissige Reactionsrnasse 
drusenartig und wird aus Benzol in kleinen , undeutlichen, rhombi- 
schen Krystallen erhalten. Schmp. 1140. 

C 1 ~ H ~ ~ h i ~ 0 ~ .  Ber. C 65.75, H 8.21, N 9.58. 
Gcf. n 66.19, * 8.43, n 9.38. 

p - A c e t y l a m i d o b e n z y l p i p e r i d i n  wird aus der wassrigen 
Liisung seines essigsauren Salzes durch Katronlauge und Urnkrystal- 
lisiren aus Benzol durch Zusatz von Ligroi'n in Blattchen gewoiinen. 
Sshrnp. 146". 

C l ~ € I ? o N ~ O .  Ber. N 12.06. Gef. N 12.12. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  a u f  p -  A c e t y l a m i d o b e n z y l -  
p i  p e r i d i n .  

p-Acetylamidobenzylpiperidin (5 g), in 50 g trocknem Chloroform 
gelost , wird , mit 20 ccm 20-procentiger toluolischer Phosgenlasung 
rerrniscbt, 24 Stdn. unter Chlorcalcium~erschluss sicb selbst uberlassen. 
Nacbdem weitere 20 ccrn Pbosgenllisung wiederurn 24 Stdn. eingewirkt 
haben, wird von ausgeschiedenem, salzsaurem Dipiperidylcarbamid ab- 
filtrirt und die Liisung auf dern Wasserbade bis ziim Verachwinden 
des Phosgengeruches eingeengt; beirn Erkalten scheidet sich das  er- 
wartete, aus Benzol in Aachen, zugespitzten, rhombisehen Kadeln z t ~  
erhaltende p-Acetamidobenzylchlorid aus. Schmp. 1550. 

C~H~ONOC'I.  Ber. C 58.85, H 5.44, N 7.62, C1 19.34. 
Gef. n 58.77, )) 6.01, n 7.69, 18.67. 

') W a l l a c h  und L e h m a n n ,  Ann. d. Chem. 437, 250. 
*) L e l l m a n n  und P e k r u n ,  loc. cit. 
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Beim Erhitzen mit Piperidin in Benzollosung geht es wieder 
leicht in  p-Acetylarnidobenzylpiperidin vom Schmp. 1460 uber. 

p -  A c e t y l a m i d a b e n z y l p i p e r i d i n  - H y d r o c h l o r a t  entsteht 
beim Einleiten trocknen Salzsauregases in eine benzolische oder 
atherische Losung der Acetylbase und wird aus Alkohol-Aether in ruitd- 
lichen Krystalldrusen erbalten. Schmp. 218O. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O C I .  Ber. N 10.42. Gef. N 10.27. 

ni - A c e  t y  1 a m i d  o b enz  y 1 p i p e r  i d i n  wird ebenso wie die p-Ver- 
bindung aus dem von L e l l m a n n  zuerst gewonnenen m-Amidobenzyl- 
piperidin mit Essigsaureanhydrid dargesfellt. Es bildet weisse, gliin- 
zende Nadelchen aus Benzol Ligroi'n. Schmp. 95". 

ClrHsoNzO. Ber. C 72.41, H 8.G2, N 12.06. 
Gef. 72.72, ') 8.62, 11.93. 

m- A c e t  y 1 a m i d o  b e n  z y l c  h 1 o r  i d wird aus vorstehend beschrie- 
benem Piperidinderivat und Phosgen in derselben Weise gewonnen, 
wie die isomere p-Verbindong. Zu hemerken ist itur, dass beirn Ein- 
engen der urspriinglichen Phosgen-Chloroform-Losung das Rohproduct 
sich olig abscheidet; wird aber das Oel mit Wasser verriihrt, so re- 
sultirt festes wt-Acetylainidobenzylchlorid, welches aus Benzol-Ligroin 
i n  Nadeln vom Schmp. 89" krystalliairt. 

CgHioNOCI. Ber. C 58.85, H 5.44, N 7.62. 
Gef. D 55.97, D 5.53, D 7.62. 

0 -  A c e t y l a r n i d o p h e n y l p i p e r i d i n .  Essigsaureanhydrid (8 g) 
wirkt auf o-Amidophenylpiperidin (5 g) von L e l  l m a n n  unter starker 
Erwarrnung ein. Natronlauge scheidet aus dem in Wasser geliisten 
Reactionsproduct die Acetylbase 6lig ab ;  ihre gtherische Losung 
hinterlasst ein dunkelgrcnes Oel, welches iiicht erstarrt. Beim 
scbnellen Destilliren unter gewijbnlicliem Druck geht bei 340° ein 
hellgelbes Oel iiber, welches, obne zu erstarren, im Exsiccator donklere 
Farbe  annimrnt. Die Analyse weist auf die erwartete Acetylverbin- 
dung bin. 

C13HisNaO. Ber. C 71.55, H 8.25. 
Gef. y 71.67, n 8.33. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  a u f  o - A c e t y l a m i d o p h e n y l -  
p i p e r i d i  1 1 .  

Hierbei bildet sich das entsprecheiide Aniidchlorid, welches u t te r  
Verlust von Salzsaure in ein Imidchlotid iilwrgeht; Letzteres will de 
nicht isolirt, sondern duich Aniliii iit das A e t h e n y l d i p h e n y l -  
p i p e r i d y l  a m i  d i n  iibergefiihrt: 
CH3CO.NH.Cg HI. N Cs Hlo --+ CHS. CClz. N H  .Cs H d .  N Cs Hi0 

--> CH1. CC1:N. Cs €3,. N Cs HIJ 
~ + C H ~ . C ( N H . C ~ J H ~ ) : N . C ~ H ~ . N C ~ H ~ ~  

Oeriol~te 11. D. ctwt i .  Gewllsrr;tR. ,I;,kg. X X  X111. 187 
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o-Acetylamidophenylpiperidin (4 g) , in 20 g Chloroform geliist, 
wird mit 16 ccni toluolischer Phosgenlosung rermischt ; unter schwacher 
Erwarmting beginut aus dem unter Chlorcalciumverschluss befindlichen 
Gemisch langsame Kohlensaureentwickelung. Am niichsten Tage  
wird 4 Stdn. auf 40" erwarmt und rlann bei Wasserbadhitze das etwa 
noch vorbandene Phosgen vertrieben. Nach ZIisatz voii iiberschiissigern 
Anilin ( 5 g )  wird 1 Std. auf dem Dampfbade erhitzt. Die salzsaure 
L6suug des syrupijsen Riickatandes wird ausgeathert und dann mit 
Natronlauge alkalisch gemacht; man rrhalt hierhei ein Gemenge von 
Anilin und dem neueii Amidin; Ausltheru und 5-stiindiges Erhitzen 
des Aether-Ruckstandes ;tuf 100" liefert eine beim Erkalteri erstarrende 
Masse, welche nus Blkohol (96-proc.) in hellhraunen Nadeln erhalten 
wird. Schmp. 135'. 

C19H23N3. Brr. C 77.81, H 7.84, N 14.33. 
Gef. 3 77.45, x 8.09, )) 14.40. 

Das Aniidin bildet gut krystallisirende Salze, wie z. B. eiu Hydro- 

Phosgen hat also deli Piperidinrest vom Benzolkern nicht abge- 

B e r l i n .  Dr. K i i h n ' s  Laboratorium. 

chlorat, Pikrat  uiid Platinat. 

spalten. 

473. E. Vongeriahten:  Ueber Apiin. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang r o n  Hrn. P. Jacobson.) 

I n  meiner letzten Mittheilung iiber Petersilienglucoside ') wird fiir 
Apiiii die folgende Constitutionsformel iii Vorscblag gebracbt: 

0 
Ci 2 Hsl 010.0. .l'>C. C6 HI. OH ( p )  Q, /'c H 

co 
Nach der schonen Synthese des 1.3.4'-Trioxyflavons und dessen 

ldentificirung rnit Apigriiiii durch J. C z s j k o w s k i ,  S t .  v o n  Kosta-  
n e c k i  und J. T a m b o r ? )  sind die Reweise fiir die Berechtigung dieser 
Annahme leicht zu erbringeii. Es handelt sich hier nur noch urn die 
Frage nach der Stellung des Zuckerreetes am Apigenin. In  Letzterem 
lassen sich nach A. G. P e r k i n s )  zwei von den drei vorhandenen 
Hydroxylen alkylireii, das  dritte Hydroxyl in Orthostellung zur Car- 
bonyl-Gruppe widersteht, entsprcchend den friiheren Beobachtungen von 

HO 

I) Diese Berichte 33, 1334. 
3) Journ. Chem. SOC. 71, 805. 

2) Diese Berichte 33, 1988. 




