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87. Bruno Elmmert und Auguet Herterich: 
tfber die elektrolytieche Reduktion von (Ihelidame&ure ZU 

4-Oxy -p iper fd in -a0-8 icone~~e .  
[Aus dom Chemischen lnstitut der Universitgt Wiinburg.] 

(Eiogcgangen am 21. Februar 1912.) 

H e i n t z ' ) ,  E m i l  F i s c b e r ? ) ,  H a r r i e s 3 )  und die Fabrik S c h e -  
r i  og  +) haben eine Anzahl alkylierter 4-Oxy-piperidine und deren 
4-Carbonsauren syothetisch dargestellt. Dagegen sind 2- oder 3-Car- 
bonsiiuren des 4- Oxy-piperidins durch 55 othese noch nicht erbalteo 
wordeo. Nachdem durch die Arbeiten von C l a i s e n  ", W i l l s t a t t e r  
und P u m m e r e r G ) ,  ferner von Lerch ' ) ,  sowie von H n i t i n g e r  und 
L i e b e n * )  die C h e l i d a m s a u r e  ein leicht zu beschalfender Korper 
geworden ist, lag es nabe zu versuchen, ob nicbt durch H y d r i e r u n g  
dieses Korpers die 4 - 0 x y - p i  p e  r i d  i n  -2.6-d i c a r  bo  n s a u r e  leicht 
zuganglich gemacht werden konne, und tatstchlich gelang e8, durch 
elaktrolytische Reduktion der Chelidamsaure an Bleikathodeu in alka- 
lischer Losung die Gleichung: 

H O 0 C . C .  NH.C;.COOH HOOC. CH-NH--CH. COOH 
+ 6 H =  

CH.CO.CH &H*. CH (OH). C H ~  
zu realisieren. Zur Identifizierung der neuen Saure wurden noch ihr 
I l i a t h y l -  uud D i m e t h y l e s t e r ,  sowie ihr D i a m i d  hergestellt. Perner 
wurde versucht, das B e n  z o y l d e r i v a t  d e s  Dia t  hy1 e s t  e r s  darzu- 
stellen, da diesem moglicherweise aniisthesierende Wirkung zukomrneo 
konnte. Dieser Korper spaltet jedoch fortwahrend langsam B e n  z o e -  
s i u r e - i t h y l e u t e r  vielleicht unter innerer L a c t o o  bildung ab, so daIj 
er nicht rein erhelten werden konnte. 

Voo der 4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure konoen drei s t e r e o  - 
i s o m e r e  Formen erwartet werden. Alle unsere Versuche sprecheii 
aber  ddur ,  da13 wir unter den eingehalteneo Bedinguogeo nur e i n  
Lomeres  erhielten; es sei denn, da13 sich die Eigenschaften der ver- 
schiedenen Formen sehr nahestehen. 

E s p e r i m e n t e 11 e s. 
4 - 0 x y - p i p e r  i d i  n - 2.6- d i c a r  bo  n s a u  re .  

Die Reduktion wurde in  dem von Tsfelg) des ofteren beoutzten, 
d f e n e n  Elektrolyseur ausgefiihrt. Der  Kathodenraum enthieit 50 g 

a) B. 16, 2236 [1883]; 17, 1788 118841. I) A. 183, 290 [1876]. 
9 B. 29, 2730 [1896]; 8. 294, 336 [1897]. 
') D. R.-P. 91 121 und 91 122. 

B. 87, 3734, 3744 [1904]. 
M. 6, 285 [1885]. 

5 )  B. 24, 117 [1891]. 
') M. 6, 383 [1884]. 

9) B. 33, 223 ,  2236 [1900]. 



Chelidamslure in 420 ccrn tc-Na.tronlauge geltist, der Anodenraum 
10-prozentige Natriumcarbonatlosung. Die Strornstiirke betrug 18 A nip., 
rntsprechend einer Strorndichte yon 11 Amp. pro qdm. Die Tempe- 
ratur schwankte bei Wasserkuhlung zwischen 25O und 30°. Zu Anfang 
der Reduktion entwich kein freier Wasserdtoff. Der ProzeI3 galt nls 
beendet, wenn eine Probe der Kathodenfliissigkeit beim Ansauern 
keine schwer losliche Chelidarnsaure mehr fallen liel3, was nach eiuer 
Stunde der Fall war. Die Kathodenfliissigkeit wurde jetzt rnit Salz- 
saure stark fiberneiitralisiert, zur Trockne gedampft und der Riick- 
stand rnit je 100 ccm Alkohol rnehrrnals ansgekocht, wobei Natrium- 
chlorid ungelost blieb. Der das C h l o r h y d r a t  der Osy-piperidiu- 
dicarbonsaure enthaltende, alkoholische Extrakt  wurde rnit Wasser 
verdiinnt, rnit Tierkohle gekocht und abgedanipft. Der  Trockenruck- 
stand (35 g) w n d e  zur rolligen Reinigung nochmals in rniiglichst weuig 
Alkohol gelost, etwas Salzsiiuregas eingeleitet und durch langsamen 
Ziisatz von sbsolutem Ather gefiillt. Auch erhiilt man reines O x y -  
i ~ i p e r i d i n - d  i c a r  b o  n s L u r e - C  h l  o r  h y d  r a t  in groflen, prismatischen 
Krystallen, wenn man in die gesattigte, alkoholische Liking des Roll- 
produktes unter Iiiihlung vie1 Chlorwasserstoffgas einleitet. 

Urn die S a u r e  in Freibeit z u  setzen, wurde bei den ersten Vcr- 
sucheii das SHure-chlorhydrat in wkl3riger Lijsuug mit Silberoxyd be- 
lrnndelt oder der unten beschriebene Ox?-piperidin-dicarbonsaure4thyl- 
ester zur Yerseifung drei Tage rnit Wasser gekocht. Nach den1 Ab- 
Jarnplen des TVYassers im Vakuum blieb aber stets eine unkrystalli- 
irische hlasse zuriick, welche Wasser, jedoch nicht in eineni stiichio- 
rnetrischen Verhaltois, enthielt, und bei den1 Versuch, sie dsvon durch 
Erhitzen zii befreien, auch Kohlensaure abspaltete. Zu einern reineri 
Produkt fiihrte folgande hlethode: 3.5 g des Slurechlorhydrates wurdeo 
iri 500 ccrn annabernd absolutem Alkohol geliist und rnit 8 g Silber- 
uxyd 11/1 Stunden geschiittelt. Das Filtrat, i u  welcheni weder Chlor 
iiocli Silber nachweisbar war, wurde im Takuum bis zur Krpstall- 
Iddung eiugedarnpft nnd dnnn niit nbsolotem Ather gefallt. Drr 
Niederschlag wurde rnit i t h e r  gewnschen, zwjschen Papier abgeprefit 
und inehrere Tage uber Schwefelsaure irn Vakuurn getrocknet. 

0.2185 g Sbst.: 0.3526 g CO2, 0.1173 0” H10. 
C;H1105N. Bw. C 44.14, H 5 3 2 .  

Gef. n 44.01, n 5.97. 
Die S a a r e  zieht, an der Luft schnell Wasser ail. Sie ist iu 

Wasser rnit saurer Reaktion sebr leicht, in Alkohol aber ziernlich 
schwer loslich. Beim Verdunsten der alkoholischen Liisung scheidet 
sie sich in stlbchenformigen Krystallen ab. Uber 240’’ tritt starke 
Zersetziing ein, wobei grolie Mengen Kohlensiiiire abgespalten werden. 
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4-Oxy-piperidin-'?.6-dicarbons&~re-Ch10rhydrat. - Zur Ana- 
lyse wurde das, wie oben beschrieben, bereitete Salz bei 100° getrocknet. 

N (17O, 744 mm). - 0.1092 g Sbst.: 0.2583 g AgC1. 
0.2061 g Sbst.: 0.2807 g CO, 0.0923 g H20. - 0.2649 g Sbst.: 14.3 ccm 

C,HIPO:,NCl. Ber. C 37.25, H 5.32, N ti.21, C1 15.74. 
Gef. D 37.15, n 5.02, D 6.11, I) 15.65. 

Das Cblorhydrat ist in Wasser mit saurer Reaktion sehr leicht lbslich. 
Aus Alkohol, in welchem es in der Hitze leicht, bei Zimmertemperatur in 
10 Tln. lbslich ist, krystallisiert es in dimnen Nadeln. Beim Erhitzen f&rbt 
es sich gegen 1600 briunlich und bliiht sich bei 330° uuter lebhafter Gas- 
entwicklung auf. 

4-  0 XJ- p i p e  r i d i  n - 2.6 - d i c a r  b o n  s a u r e - d i  a t  h y l e e  t er. 

Die Oxy-piperidin-dicarbonsaure ist recht sch wer zu verestern. 
25 g des Shrechlorhydrats  wurden i n  300 g absolutem Alkohol gelost 
und unter Einleiten von Chlorwasserstoifgas auf dem Wasserbade 
4 Stunden gekocht. Darauf wurde mit Eiswasser gekiihlt und mit 
Salzsaure geslttigt, wobei noch unveresterte Saure ausfiel. Nach 
einigeo Stunden wurde abgesaugt, die Mutterlauge aui ein kleines 
Volumen gebracht und zur  Abscheidung unveranderter Siiure nochmals 
bei Oo mit Salzsaure gesiittigt. Das Filtrat wurde im Vakuum fast 
zur Trockne verdampft und daraui wiederum mit 200 ccm Alkohol, 
wie oben, verestert. Beim Eindampfen im Vakuum hinterblieb eine 
in der Kalte glasahnliche Masse. Nach AuflBsen derselben in  chlor- 
wasserstoff-haltigem Alkohol fie1 auf Atherzusatz eine Flussigkeit aus, 
welche nach mehrtagigem Stehen der  Mischung im Exsiccator zu pris- 
matischen, iiul3erst hygroskopischen K r y s t a l l e n  erstarrte. 

Zur Isolierung des f r e i e n  E s t e r s  wurden 10 g des Chlorhydrats 
mit der berechneten Menge Natriumalkoholat-LBsung versetzt. Nach 
Eindampfen im Vakuum, Wiederauhehmen in Alkohol und Zusatz von 
etwas Ather lieB sich das Chloroatrium abfiltrieren. Beim Fraktio- 
nieren bei 17-18 mm Druck und 215-230" Olbadtemperatur gingen 
4.5 g Ester als nahezu farbloses, bei Zimmertemperatur dickfliissiges 
61 uber. Im Kolben blieb eine zahe Masse zuruck, welche bei 240° 
sich lebhaft zereetzte. D a  der Ester bei der Vakuumdestillation zur  
Vermeidung von fiberhitzung und Zersetzung nur  langsam iibergetrieben 
werden kann, war hierbei eine zuverlassige Siedepunktsbestimmung 
unmoglich. Diese wurde so vorgenommen, dal3 der Ester in eioem 
evakuierten Kolbchen zum gelinden Sieden erhitzt wurde, nnd die 
Temperatur der Flussigkeit und der dariiberstehenden Dampfschicht 
gemessen wurde. Es fand sich so bei 15 mm Druck 208" resp. 206". 
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0.1814 g Sbst.: 0.3570 g CO2, 0.1276 g 1120. 
C11H130JN. Ber. C 53.83, H 7.83. 

Gef. 8 53.68, n 7.88. 
Drr Ester ist in  Wasser nrit alkalischer Reaktion sehr  leicht 

loslich. 
4 - O x y  - piperidin-2.6-dicarbonsiure-diithylester- C h l o r h y -  

d ra t .  - Zur v6lligen Reinigung wurde das nach obiger Beschreibung ge- 
wonnene Estersalz nochmals aus Alkohol mit Ather gefillt und erst im 
Vakuurn, dann bei 120° getrocknet. 

AgCl. 
0.2184 g Sbst.: 0.3730 g Cot, 0.1403 g 1 1 2 0 .  - 0.1986 g Sbst.: 0.1022 g 

CI1Hlo05NCl. Ber. C 46.67, H 7.17, Cl 12.58. 
Gef. 46.58, D 7.14, 12.74. 

Beim Erhitzen i m  Capillarrohr wirci die Substanz bei etwa 150° zihfliissig 
und zersetzt sich bei 195O unter lebhafter Blasenbildong. 

Urn das B e n z o y l d e r i v a t  d e s  s a l z s a u r e n  t i t h y l e s t e r s  zu erhalten, 
wurden 2.15 g Estcrchlorhydrat und 1.34 g Benzoylchlorid im elbad langsam 
auf 150° erhitzt und einige Stunden bei dieser Temperatur gehalten, bis keine 
Salzsiureentwicklung mehr statthatte. In die noch warrne Reaktionsmasse 
wurde Ather gegossen, wohei sie erstarrte und sich zu einem feinen Krystall- 
pulver zerreiben IieB. Wurde diesea mit i t h e r  gewaschen, so nahm dieser 
immer wieder geringe Mengen Benzocsiiure-Lthylester auf. Ebenso tritt beim 
Liegen der mit ,ither gewaschenen Substanz nach einiger Zeit Geruch nach 
Benzoeester auf.  Dem entsprechend gaben auch Analysen abweichende Werte. 

4 - 0 x y -p  i p  c r id  in  - 2.6- d i car b o nsii u r e- d i m e t  h y l e s  ter .  
Das C h l o r h y d r a t  dieses Esters wurde, wie das des Athylesters d a r g e  

stellt. Es konntc jedoch nicht krystallinisch, sondern nur als glasharte, sehr 
hygroskopisclie Masse crhalten werden, welche beim Erhitzen auf llOo unter 
Blasenbildung zu einer klebrigen Masse zusamrnensinterte. 

0.2600 g Sbst.: 0.1533 g AgCI. 

Der f r e i e  Methylester wurde in analoger Weise, wie der Atbylater, als 
Bei Ikngerem Sieden im Vakuum zersetzt er sich bedeu- 

CgH1605NCI. Ber. C1 14.00. Gef. C1 14.60. 

dickes 61 isoliert. 
tend leichter als dieser. Siedepunkt bei 15 mm Druck 165-187 . 

4-  0 x y-p i p e r  i d i n - 2.6 - d i c a  r b  o u s  i u r e -  d i  a m  id. 
7 g Oxy-piperidin-dicarbonsgure-chlorhydrat wurden in 130 g Alkohol 

geldst und die L6sung bei 00 mit Ammoniak gesgttigt. Nach zweitiigigem 
Stehen bei Zimmertemperatur setzten sich Krystallwarzeu ab, welche sich 
innerhalb zwei Wochen weiter vcrrnehrten. Die Krystalls wurden pulverisiert, 
mit ammoniakhaltigem Alkohol iifters ausgekocht und bei 1100 getrocknet. 
Ausbeiite iiber 600/0 der nach der ‘Theorie m6glichen Menge. 

N (21°, 755 mm). 
0.1604 dbst.: 0.2625 g CO2, 0.1093 g HsO. - 0.1407 g Sbst.: 27.7 CCIXI 
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GHI~O,N.  Ber. C 44.89, H 7.05, N 22.45. 
Gef. D 44.63, B 7.62. 22.25. 

Das D i a m i d  16st sich mit alkalischer Reaktion in 5 Tln. kochendem 
und etwa 20 Tln. kaltem Wasser und krystalliiiert daraos als glitzerndes 
Kystallpulver. In  Alkohol ist es auch bei Siedehitze sehr schwer 18slich. 
Schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 245O. 

88. Oustav Heller: 6ber die Friedel-Craft88che 
Reaktion. II. 

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angew. Chem. von E. Beckmann,  Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1912.) 

Wie in der ersten Abhandlungl) mitgeteilt worden ist, ist es 
nicht nur gelungen, P h t h a l s H i i r e a n h y d r i d  mit B e n z o l  und seinen 
Homologen vermittels Aluminiumchlorid in quantitativer Weise zu 
K e t o n s a u r e n  zu kondensieren, sondern durch einen Kunstgriff, 
welcher darin besteht, daB man Benzol als Verdunnungsmittel wHhlt, 
ist es  auch miiglich geworden, N a p h t h a l i n  und kompliziertere Kohlen- 
wasserstoffe in die Reaktion einzufuhren. Als wahrscheinliche Er- 
klzrung hierfiir ist anzusehen, d a b  sich zunLchst ein A d d i t i o n s -  
p r o d  u k t aus Phthalsaureanhydrid, Aluminiumchlorid und Benzol 
bildet, und dab  aus diesem Zwischenkorper das Benzol durch Naphtha- 
lin verdrangt wird, worauf dann unter Salzsaureabspaltung das  kom- 
plexe Produkt entsteht, welches mit Wasser in  das Aluminiumsalz 
der  N a p  h t h o y 1- b e n  z oesau re ubergeht. 

Meine Ausfiihrung bezuglich dieses Punktes scheint nicht ganz 
deutlich gewesen zu sein, denn sie ist von 0. H a l l a ' )  mibverstan- 
den worden. E r  beobachtete, da13 bei der  Kondensation von t o l u o l -  
haltigem Benzol sich neben B e n  z o y 1- b e n z o  e s a u r  e T o l u  y l -  b e n  z o e -  
s H u r e  bildete und glaubte, dies in iihnlicher Weise wie beim Naphtha- 
lin erklaren zu konnen. Urn diese Ansicht zu prufen, kondensierte 
er reines Benzol mit Phthalsiiureanhydrid und Aluminiumchlorid und 
lie13 auf das entstandene komplexe Produkt Toluol einwirken. Hier 
liegt das  MibverstLndnis. Das primHre Additionsprodukt und nicht 
die daraus entstehende Substanz ist es, fur welches ich die Austausch- 
barkeit des Kohlenwasserstofts fiir nicht unwahrscheinlich halte. 
(Ubrigens liegt fur das Toluol die Sache noch etwas anders, d a  ich 
Seite 3632 der ersten Abhandlung gezeigt habe, da13 Benzol sich bei 

1) B. 41, 3627 [1908]. 2, M. 32, 637 [1910]. 
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