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tJber die Piperidinfarbstoffe 
VOH 

Dr. Br .  Lachowicz, 
t)rivatdoc~t. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk .  k. Universit~it in Lemberg. 

(Vorgelegt in der $itzung am 17. I~lai 1888.) 

Vor einiger Zeit haben V. Meyer  und O. S t a d l e r  tiber die 
Farbstoffe beriehtet, welehe sich bei der Einwirkung yon Pyrrol 
auf Chinone I bilden. Die Veranlassung dazu gaben die Arbeiten 
yon C i a m i e i a n  und Si lber  iiber einen neuen Farbstoff aus 
Pyrrol und Isatin. ~ Da einers@s alas Isatin eine grosse Ahnlieh- 
keit mit gewissen Doppelketonen zeigt und anderseits die Farb- 
stoffe, welehe bei der Einwirkung yon Pyrrol auf die erwahnten 
Doppelketone entstehen, eine gewisse AnaIogie mit den Thio- 
phenfarbstoffen zeigen, war es gewissermassen angezeigt, uueh 
die Einwirkung des Pyrrols auf Chinone zu untersuehen. Obgleieh 
nun das yon C i a m i e i a n  und S i l b e r ~  wie aueh dasvon 
V. Meyer  und O. S t a d l e r  erhaltene Reaetionsproduet nieht in 
vollkommener Reinheit dargestellt werden konnte, zeigte es sieh 
doeh unzweifelhaft, dass sieh diese Farbstoffe in beiden Fiillen 
unter Wasseraustritt arts den Stammsubstanzen gebildet haben. 

In gewisser Beziehung zum Pyrrol steht als secundlh'es 
Amin das Piperidin~ und well die Einwirkung der seeundih'en 
Amine auf Chinone nut wenig untersueht wurde, anderseits aber 
das Piperidin, wie aueh Chinone in Pflanzenorganismen sieh vor- 
finden~ schien es mir yon Interesse zu untersuchen~ wie sieh die- 
selben gegen einander verhalten werden. 

Ber. d. d. ch. G. XVIL 1034, 
2 Bet. d. d. ch. G. XVII, 142. 
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Alle untersuchten Chinone, wie B e n z o-, T o 1 u- und N a p h t o- 
chinon,  sowie auch P h e n a n t h r e n c h i n o u  reagiren mit Piperi- 
din unter Bildung yon Farbstoffen. Wahrend aber das Phenan- 
trenchinon erst beim Erw/irmen auf Piperidin einwirkt, reagiren 
die Benzochinone schon bei gew~hnlicher Temperatur unter 
W~irmeentwickelung. 

Wie die Untersuchung ergab, ist die Einwirkung des Pipe- 
ridins auf versehiedene Chinone verschieden. Schon das Benzo- 
und Toluchinon zeigen verschiedene Rcactionsproduct~, wenn 
anch dieselben~Bcdingungen eing'ehalten werdefi. Ebenso sind 
die Reactionen schon yon Toluchinon angefangen mehr compli- 
cirt; es bilden sich keine einheitlichen Producte. Alle sich bilden- 
den Farbstoffe sind in Wasser unltislich und ver~ndern sich 
leicht unter dem Einflusse concentrirter Siiuren oder Alkalien. 

Wird B e n z o c h i n o n in alkoholischer LSsung mit einem [Iber- 
schuss yon Piperidin versetzt, so erfolgt die Reaction augenblick- 
lich unter W~rmeentwicklung. Eine Stunde langes Erw~rmen auf 
dem Wasserb~de oder li~ngeres Stehenlassen bei gewShnlieher 
Temperatur bringt die Reaction zu Ende. Ohne Verdtinnungsmittel 
reagiren die Substanzen zu heftiT, dass sic in grSsseren Quanti- 
t~ten der gegenseitigen Einwirkung ausgesetzt werden ktinnten. 
Es wird eine rSthlichbraune Fltissigkeit erhalten, aus welcher 
die Substanz in dlcken, rtithlichvioletten Siiulen sich ausseheidet. 
Charakteristisch ftir die Krystalle ist ein starker btauer Metall- 
glanz. Die Substanz ist in Wasser unliislich; in kalten organi- 
schen LSsungsmitteln liist sic sich sehr wenig. Mit kalter concen- 
trirter Salzs~ure tibergossen, kann sic leicht in L~isung gebracht 
werden und wird nach Wasserzusatz nicht ausgef~llt. Neutrale 
alkoholische LSsnngen zeigen eine blutrothe, die angesi~uertcn 
nnd die sauren wi~sserigen LSsnngen eine carminrothe Farbe. 
Das Erw~trmen mit S~turen zersttirt den Farbstoff unter Bildung" 
eines braunen amorphen KSrpers. Aus Alkohol umkrystallisirt 
schmilzt der Farbstoff bei 178 ~ 

Was nun die Constitution des erhaltenen KSrpers anbelangt~ 
so muss bemerkt werden~ dass bei der Reaction viel Hydrochinon 
gebildet wird, welches mit Wasser ausgezogen durch seine L(is- 
lichkeit in Alkalien und Sehmelzpunktbestimmung identificirt 
wnrde. Dieser Umstand beweist~ dass eine Oxydation des Piperi- 
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dins aufKosten des Chinons erfolgte, und dass hier ein amidirtes 
Chinon vorliege. Die Eigensehaften des K(irpers und die Analyse 
best~tigen diese Auffassung. Die Stickstoffbestimmung erwies 
folgende Werthe: 

I. 0" lSg Substanz gaben 16"2cm a Stiekstoff bei t - - 23  ~ 
b ~ 7 5 2 ;  

II. 0 . 2 g  Substanz gaben 19"2cm a Substanz bei t ~ 2 3  ~ 
b--752. 

Gefunden Berechnet fiir 
I. H. C6~t20~(bTCsH~o). 2 

)i . . . . . .  10" 20 10" 7 10" 21 

Die Einwirkung des Piperidins auf Benzochinon erfolgt 
demnach analog der des Anilins auf das letztere und l~sst sich 
formuliren: 

3C6H~02 + 2CsH,,N -- C~H20 ~ (CsH, oN)2 + 2CsHa(0H)~. 

Das Verhalten des Farbstoffes entsprieht g~inzlich seiner 
Constitution. Liingeres Digeriren mit concentrirter kalter Salz- 
s~ure zersetzt ihn unter Abscheidung eines amorphcn~ in Alkalien 
l~slichen braunen KSrpers. In dem Filtrate kann salzsaures Pipe- 
ridin nachgewiesen werden, w~hrcnd der amorphe braune KSrper 
unzweifelhaft als Dioxychinon aufzufassen ist. 

Wie schon oben erw~hnt wurde~ haben V. Meyer  und 
O. S t a d l e r  gefunden, dass die Einwirkung des Pyrrols auf 
Benzochinon unter Wasseraustritt stattfindet. Sie formuliren die 
Reaction folgendermassen : 

C~H~O~ + C~HsN -- It~O + ClogT~TO. 

Da abet auch bei dieser Reaction die Bildung des Hydro- 
chinons nachgewiesen wurde~ muss angenommen werden~ dass 
nebenbei auch ein zweiter Farbstoff yon der Constitution der 
amidirten Chinone entstanden ist. Die Bildung des ersten Farb- 
stoffes CIoHTNO ist leicht erkl~rlich~ wenn berUcksiehtigt wird, 
dass die Einwirkung in saurer LSsung vorgenommen wurde. Es 
ist wohl als eine allffemeine Regel anzunehmen, dass die Einwir- 
kung der Amine auf Chinone in stark sauren L(isungen sich 
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vorzugsweise gegen die Sauerstoffatome rlchte b class dagegen in 
alkalischer Reaction nut die Wasserstoffatome des Chinonkernes 
ersetzt werden. Dem ist aueh zuzuschreiben, dass die Aminreste, 
welche im Chinonkern Wasserstoffatome ersetzen, leicht darch 
S~turen verscift werden, wie dies besonders in Z ineke ' s  Arbeiten 
iiber aailidirte Benzo- and :Naphtochinone beobachtet werden 
konnte und auch oben bei Dipiperilbenzoehinon erw~thnt wurde, 
w~thrend die eigentlichen Chinonamide, d. i. KSrpe b welche durch 
Wasseraustritt aus Chinonen und Aminen entstehen, sieh gegen 
Sauren als sehr best~tndig erweisen. 

Uber einen ~hnlichen Fall der Einwirkung eines secund~ren 
Amins anf Beazochinon hat Myl ius  ~ berichtet und namentlich 
hat er angegeben~ dass Dimethylamin in der Weise auf Benzo- 
chinon einwirkt, dass zwei Dimethylaminradicale zwei Wasser- 
stoffatome im Chinonkern crsetzen. Die Oxydation gesehieht aber 
nieht~ wie bei Piperidin, auf Kosten des Chinons~ sondern unter 
Mitwirkung des Stauerstoffes der Luft~ so dass die ganze Ein- 
wirkung derart formulirt wird: 

C6H40 ~ + 2C~H~h7 + 20 "- C6H2Oz(C~H6N)2 + 2HzO. 

Es wird dabei kein ttydrochinon gebildet. Obgleich nun der 
Ki3rper analog dem Dipiperilbenzochinon eonstituirt ist, ist die 
Einwirkung eine andere. 

Zur Entseheidung~ ob bei der Einwirkung des Piperidins 
auf Benzochinon aueh der Sauerstoff der Luft nicl~t mitwirkt, 
habe ich Hydrochinon in alkoholischer LSsung der Einwirkung 
des Piperidins ausgesetzt und die Mischung 12 Stunden lang im 
offenen Gefasse stehen gelassen. Die anfangs helle Fliissigkeit 
wurde naeh 12 Stunden blutroth und setzte am Boden des 
Gef~sses einen blaulichrothen KSrper in Form yon kurzen 
Prismen ab, die sogleieh als Dipiperilbenzoehinon erkannt 
wurden. Der Sehmelzpunkt, L6slichkeit und andere Eigen- 
schaften warden als dieselben gefunden. Es bilden sieh dabei 
keine lqebenproducte. Aus letzterem Grunde eignet sich das 
Hydrochinon viel besser als Ausgangsmaterial ftir die Darstellung 
des Dipiperilbenzochinons. 

I Ber. d. d. ch. G. XVIII, ~67. 
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Wie daraus zu sehen ist~ gesehieht die Oxydation des Pipe- 
ridins aueh unter Mitwirkung der Luft~ deshalb wurde auch die 
Einwirkung auf das Benzochinon mit einem Ubersehuss yon 
Piperidin vorgenommen. Im letzteren Falle kann die Oxydation 
unter Mitwirkung der Luft nieht vollstSndig" durchg'eftihrt werden, 
weil sich immer eine gewisse Menge yon Chinhydron bildet, 
welches den ganzen Process verlang'samt und die Produete ver- 
unreinigt. Bei der Oxydation in Gsgenwart yon tIydrsehinon 
kann eine gr(issere Wasserzugabe ebenfalls die Oxydation unter- 
breehen und die Ausseheidung tints braunen amorphen Kiirpers 
veranlassen. 

Andere seeundiire Amine~ wie das Diaethyl-, Dipropyl- and 
Diamylamin, sxydiren sigh helm Vermisehen mit Itydrochinon 
ebenfalls, obgleieh viel langsamer~ seheiden abet harzartige 
Produete aus. Dasselbe wurde aneh bei der Oxydation mittelst 
Chinsn beobaehtet. 

Die Einwirkung des Piperidins auf das Ts lu-  und Naphto-  
chino n verl~iuft~ wis sehon oben erw~hnt wurde, anders.Werden 
zu der alkoholisehen Ltisung yon Tsluehinon zwei MolekUle Pipe- 
ridin zugesetzt, so wird sine purpurrothe Fliissigksit erhalten~ aus 
weleher abet kein krystalliniseher Ktirper ausgeschisden werden 
ksnnte. Setzt man einen [lbersehnss yon Piperidin zu, so geht 
die purpurrothe Farbe in eine braune tiber und naeh einiger Zsit 
seheiden sigh hellbraune Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystal- 
lisirt~ den Sehmelzpunkt 105 ~ besitzen. Der eigentliehe Farbstoff 
bleibt in der LSsung und seheidet sieh amsrph aus. Der hell- 
braune Ktirper scheint sigh theilweise zu zersetzen. Die Analyse 
erwies den Gehalt yon 8"4% Stiekstoff, aus wslcher Zahl sieh 
noeh keine Formel bereehnen liisst. 

Mit P h e n a n t h r e n e h i n o n  bildet sieh naeh liingerem Er- 
w~irmsn sin dunkelrother Farbstoff~ neben viel sines brannen 
amorphen KSrpsrs. Der Farbstoff krystallisirt in kleinen T~ifel- 
chen, ksnnte aber his jetzt nicht vsn dem amorphen Ktirper voll- 
st~tndig getrennt werden. 
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