
Mitt eiltut gen. 
414. Julius Sohenkol: itber einige Reaktionen den 
TriechwefllgS&uPeesters dee a, 7, a'-Trloxy-piperidine. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firrbercitechnik der 
Technischen Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegaogon am 1. Oktober 1910.) 

Im Jahre 1'308 zeigten H. B u c h e r e r  und J. Schenke l ' ) ,  daI3 
dumb Eochen von Pyridin mit tiberechiiesigem Natriumbieulfit das 
Natriumsalz des Triscb wenigslSureeetere des u, y,  a'-Trioxy-piperidine 
entsteht. Wendet man das Pyridin im fjberschul3 an, 60 ist die Aos- 
beute an dieser Verbindung keinemegs quantitativ, sondern ea treten 
infolge Zustaodekomrnens eines Gleichgewicbtes hochstens Y s  des 
Natriumbisulfits in Reektion. 

Im Folgenden sollen nun einige Reaktiouen dieser Verbinduog 
beschrieben werden , die der Kurze halber a h  BEsterN bezeichnet 
werden miige. 

Zur quantitativen Bestimmung des Esters kann man ihn init 
Alkali zersetzen und ass entstehende Ammoniak titrieren. Aul3erdem 
llBt er sioh auf Grund des Urnstandee titrimetrisch bestimrnen, daB 
e r  sich in mit Bicarbonat im OberschuB veraetzter Losung m i t p - N i t r o -  
ben  z old iaz  on iu  mch lo r id  quantitativ umsetzt. Mit letzterem geht der 
Ester eine leicht losliche Verbindung ein, welche sich mit Alkali blut- 
rot f9rbt und auf Zusatz von Siiuren die urspriingliche gelbbraune 
Farbe wieder annimmt. Die Verbindung wurde noch nicht niiher 
untersucht. 

La& man das Diazoniumchlorid dsgegen in saurer Lasung auf 
den Ester einwirken, so trubt sich die anfangs gelbe L ~ S U U ~  rasch, 
und es scheidet sich ein voiuminoaer, gelber Niederscblag in Flocken 
ab. Er zersetzt sich noch in feuchtem Zustand unter lebhafter Gas- 
entwicklung zu einem roten, harzigen Produkt, welches schwefelfrei ist. 

Olfenbsr spielt hierbei die aus dem iiberschiissigen Bisulfit durch 
SalzsEiure frei gemachte schweflige S h r e  eine Rolle. 

1) Diese Berichte 41, 1346 [1908]. 
Berichte d. D. Cham. Gesellsehaft. Jahrg. XXXXIII. 168 
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Da die Reindarstellung des Esters unistandlich ist’), so wurde 
zu allen Versuchen die ursprungliche Losung benutzt, aus der durch 
Abdestillieren das tiberschussige Pyridin entfernt worden war. Frei- 
lich zersetzt sich dabei ein kleiner Teil des Esters. 

Der Versuch, die freie Iminogruppe des Esters in  sodaalkslischer 
Losung zu benzoylieren, fiihrte zu einem unerwarteten Ergebnis: das 
gesamte B e n z o y l c h l o r i d ,  in  welchen Mengen es such hinziigefugt 
werden mochte, wurde quantitativ in B e n z o e s a u r e a n h y d r i d  iiber- 
gefuhrt, wshrend der Ester unverandert blieb. 

Ebenso wird P h e n y l h y d r a z i n  von der heil3en Losung des 
Ester-Bisuliit-Gemisches rasch in P hen  y l  h J d r  az in  -N- su 1 f o n  s a u  r e  
verwandelt, wahrend in Abwesenheit des Esters stundenlanges Kochen 
erforderlich ist 3. 

I n  beiden Fallen wirkt der Ester demuach i n  der Art eines Knta- 
lysators. 

Spaltet man in der Wiirme die Schwefligsaureester-Gruppen durch 
starke Mineralsiiuren ab,  so farbt sich die Flussigkeit lebhaft rot. 
Nach dem Abfiltrieren des abgeschiedenen Kochsalzes und nach ge- 
nugendem Einengen der Liisung auf dem Wasserbade hioterbleibt 
eine braune, sirupose Masse von eigenartigem Geruch. Nach Ver- 
diinnen mit Wasser und Kochen der Losung mit Tierkohle zeigt sie 
eine rotbraune Farbe. Alkali scheidet eine geringe Menge heller 
Flocken ab, gleichzeitig entwickelt sich ein intensiver Geruch nach 
P y r i d i n .  

Es ist nicht 
ausgeschlossen, dal3 sich primar T r i o x  y - p i p e r i d i n  bildet, aber dieses 
scheint sehr unbestiindig zu sein und unter Wasserabspaltung soiort 
in  Pyridin iiberzugehen. 

In der friiheren Abhandlunga) wurde ausgefuhrt, daB bei der 
Spaltung des Esters mit Alkali neben Ammoniak das Auftreten einer 
Verbindung rnit funfgliedriger Kohlenstoffkette zu erwarten sei, die 
rnit dem von Z incke  angenommenen G l u t  a c o n a l d e h y d ,  

HO .CH:CH. CH: CH. CH: 0, 
identisch sein sollte. 

Es ist nun iu der Tat gelungen, diesen hypothetischen Aldehyd 
in der Form seines D i a n i l i d s  zu isolieren. 

Versetzt man namlich die alkoholische Losung des rnit Alkali 
gekochten Esters rnit Anilin und konzentrierter Salzsaure, so entsteht 

Es  gelang nicht, andere Abbauprodukte zu fassen. 

Diese Bericlite 41, 1350 [1908]. 
2, Buchcrer und Schmidt,  Journ. f. prakt. Chem. [.’I 79, 379 [1909]. 
3, loc. cit. 
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das von Th. Z i n c k e  ') und W. Ki in ig*)  beschriebene Dianilid, oder, 
wie es W. K i i n i g  nennt, das  Chlorhydrat des P h e n y l a m i n o - ( 1 ) -  
p h e n  y 1 i m i n  o - ( 5 )  - p i p e r y 1 e n  8, 

H H H H H €I H 

. (5) c1 

. . . . . . . 
C6H5. N .c: c . c: c . c: N . Cs&. 

(1) 

Damit ist eine interessante Analogie zu den PyridinfarbstofbSyn- 
tliesen yon Th. Z i n c k e  und W. K o n i g  gerunden. 

Wahrend hiernach der Ester durch Alkali i n  Glutaconaldehyd, 
Ammoniak und Sulfit zerlegt wird: reagiert e r  niit Phenylhydrazin in  
absolut anderer Weise. Auch hier tritt Ammoniakabspaltung ein, aber  
es entsteht nicht etwa Aldehyd, der dann sekundar sich mit Phenyl- 
hydrazin umsetzt, sondern die Iminogruppe wird einfach durch Phenyl- 
hydrazin in der Weise substituiert, daIj die beiden Wasserstoffatome 
der Aminogruppe des letzteren mit der Iminogruppe des Esters als 
Arnmoniak fortgehen und der Phenylhydrazinrest an ihre Stelle tritt: 

H H  H R  
\/ \I 

R>/--\NH 1 + H ~ N .  NH. C ~ H ~  

/\ A 
H \- 

H H  R H  
H H  H R  
\I \/ 

/\ /\ 
-+ R \ / - - ) N H .  NH. CsH5 + NHp. H'\ 

H H  H R  

So entsteht eine Verbindung, die msp,demnach als das N a t r i u m -  
sa lz  d a s  N - A n i l i n o - t r i s c h w e f l i g s ~ u r e e s t e r s  d e s  a,y ,a ' -Tr i -  
ox y - p i p  e r i d  i n  s bezeichnen kann. 

Man konnte einwenden, daB diese neue, mit zwei Molekiilen 
Wasser krystallisierende Verbindung nicht obige Formel, sondern die 
Formel 

H H H H H I I  H . . . . . . . 
HO.C.C.C.C.C.N.N.Cc,H5 + HsO . .  . . . 

R H l t H R  
rnit offener Kohlenstoffkette besaBe. 

l) Ann. d. Chem. 830, 361 [1904]; 383, 296 [1901]; 838, 107 [1905]; 

*) Journ. f. prakt. Chem. [ J ]  69, 105 [1904]: 70, 19 [19W]. 
339, 193 [1905]. 

168. 
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Das Verhalten der  Verbindung beim Trocknen im Vakuuni 
scheint jedoch fur eratere Pormel zu sprechen. Beide Molekiile 
Krystallwasser der  tiber Schwefelsaure getrockneten , iiu0erst hygro- 
ekopischen Substanz gehen beim Trocknen im Vakuurn iiber 100'' 
fort; in feuchter Atrnosphare werden aber schqell mehr ale 3 hlolp- 
kule Wasser aufgenomrnen: und nach nochmaligem Trocknen iiber 
Schwefelsaure erhalt man wieder dns urspriingliche Gewicht der  Ver- 
bindung mit 2 hlolekiilen Wassei. 

Dieses Verbalten lieI3e sich durch die zweite Formel wobl n u r  
sehr gezwungen erkliiren. Auch konnte nicht konstatiert werden, dnB 
ein Molekiil Wasser sich leichter elirninieren laat  als das zweite, was 
in  diesern Falle'  doch wohl anzunehmen ware. 

Ex p e r  i rn e n t e l  1 e s. 

P h e n y In  m i n o - (1) - p h e n  y 1 i rn i n  o - (5) - p i  p e r y 1 e n  - C h 1 o rh y d r n t , 
H 

CsH5. KIT, CH : CH. CH: CH. CH : N. CsHs. - (5) c1 (1) 

10 ccrn einer 3.4 g Ester enthaltenden Liisung wurden mit der  
gleichen hlenge Wasser verdiinnt und mit konzentrierter Natronlauge 
bis zur etark alkalischen Reaktion versetzt. D a m  wurde gekocht, 
bis die Arnmoniakentwicklung nachgelnssen hatte, nach dem Abkiihlen 
20 ccm Alkohol hinzugefugt und vorn abgeschiedenen Sulfit abliltriert. 
Bitch dem Zusatz YOU 2 g Anilin wurde auf dem Wasserbad erwlrnit 
und sodann vorsichtig rnit konzentrierter Salzsaure angesjiuert. Dns 
Dianilid fie1 sofort in  roten Niidelchen Bus. 

Man kann auch so verhhrcn, daB man das he& alkoholische Gemiscli 
win Aldehyd und Anilin in verdiinnte Salzslure einlaufcn 1dt oder auch clic 
alkoholische LBSUDK des Aldeliyds zu einer Losong yon Alkohol, Salzsiiuie 
und Anilinchlorhgdrat gibt. Zur  Analyso wurde die Snbstanz aus rer- 
dtnntem Yelhylrlkohol umkrystallisiert und im Vekuum bei 500 getmcknct, 
wobei aie 1 Mol. Krystallwasser verlor. 

0.4345 g Sbet.: 0.025 g HnO. 

0.1396 g Sbst.: 0.3678 g COa, 0.0803 g IIaO. - 0.1087 g Sbst.: 9.1 ccm N 

Schmp. 141-143O. 

Schmp. 141O. 

ClrHIrNnCl +HnO. Ber. Ha0 5.95. Gel. HI0  5.91. 

( l io ,  74? mm). 
ClrH1rNaC1. Ber. c 71.67, H 6.02, N 9.86. 

Get. D 71.85, 6.43, D 9.62 

N a t  r i  u rn s a l z  d e s  N -  A n i l i  n o - t r i sc h w e  f 1 i g  sHu r e e  s t e  rs 
d e s a, y,  a'- T r i o x J -p i p e r  i d i n  s. 

100 ccm einer 34 g Ester enthaltenden Losung wurden mit Natrou- 
1 1 1  tige genau neutralisiert und a m  RiickfluSkuhler mit einem Uber- 



schuB von 'Phenylbydnzio gekocht. Die eofort rruftretende rtuka 
Ammoniakeotricllung b6rh nach 8 Stunden fast rollkommen r u t  

Man lisD erkalten und treanta im Schaidetrichter die @&were 
Saklb~ag  von der nu€ ihr rchwimrnanden ~ U r i g a n  Phenylbydrwin- 
whiaht. Lctztere enthidt dm Benktionrprodukt und auDerdem noch 
Piel Sultit. Dar Phsnylbydrazin w u d e  durch Audthern cntfemt und 
dna Reaktionrprodukt durch fraktiooiartea PHllen mit Alkohol row 
Sillfit getrenut. hus dem aullitfreien Filtmt wurcle die Anilidorer- 
bitidung zum grCIBten 'hi1 durch storken Zuratr von rbsolutem Alko- 
hol Ref ik  Ein Tail krydl i r ier te  erst naah mehreren Stunden aw. 
DurcL U s e n  in Wosrer und erneuter Piillen mit Alkohol wurde dia 
Verbindung r8llig +n erbdten. 

Die Subotans ist rein rein. Sie ist BuOemt hygroskopkh und 
krptdlisiert mit Kyrtnllwosler nu8 Ferdnnntenr Alkohol in feinen 
h'iidelchen pus. 

Gegen 1 M ) O  beginnt rich der Anilidoertcr im Nhrchm beim 
rcboellan Erhitzen IU rermtren. Gegen Alkali i@t er berthdigor ah 
der Pyridinester; errt in der Wirma rsrretrt er rich. Mit Blniacstat 
gibt er in der XPltc einen eclwer  Itislichen Niedsrrchlag, dergleichsn 
beiiu Erwiirmen mit HgCh. 

Kocht man ihn mit rtuken MioernlrPurea, 80 f h b t  rich seine 
Liieung dunkelrot, und ah rotea Ham rcheidet rich ab. 

Mit FNitrobenzoldirzoniomchlorid gibt er in GeRenwart r o n  
tibemcbUaaiqlsm Bicarbonat aine rotbmune Firbung, die mit Alkali in 
braunwhram umachl@ 

In rau:er Mruog gibt er mit denelben DiarolBruog einen blut- 
roten NiederechIag, der rich nach dem Trocknen anbcheinend nicht 
weiter rareetzt. 

Me exdc&ortmckne Sobrt.oi enthllt 51 Mol. Kry~t.lIw~, w&he 
sic cnt bet l h g m m  Erhitren mf 1W irn Vakuom rerliert. 

3.1177 g Sbrt.: 0.1491 g Ha. 
C l l H l ~ O ~ N ~ & N q +  JE,O. Bar. HsO 6.949. Got HsO 7.040. 

0.1866g Sbrt.: 0.1781 R COP, 0.W19 R HsO. - 0.1842 g Sbrt.: 0.0504 R 
NM!% - 0.1265 g sbrt.: 0.1697 g BaSO,. - 0.1666 g Sbst.: 7.8 ccm N 
W, 747 mm). 
C~IHII&N&NII+~&~. Bm. C 25.48, B 8.28, N 5.40, S 18-53, N. 1854. 

Gd. 23.30, s 3.51, 589, D 18.42. s 13.16. 




