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Uber die Piperidinfarbstoffe

von

Dr. Br. Lachowiez,
Privatdocent.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Lemberg.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Mai 1888.)

Vor einiger Zeit haben V. Meyer und O. Stadler fiber die
Farbstoffe berichtet, welche sich bei der Einwirkung von Pyrrol
auf Chinone ! bilden. Die Veranlassung dazu gaben die Arbeiten
von Ciamiecian und Silber iiber einen neuen Farbstoff aus
Pyrrol und Isatin.? Da einerseits das Isatin eine grosse Abnlich-
keit mit gewissen Doppelketonen zeigt und anderseits die Farb-
stoffe, welche bei der Einwirkung von Pyrrol auf die erwihnten
Doppelketone entstehen, eine gewisse Analogie mit den Thio-
phenfarbstoffen zeigen, war es gewissermassen angezeigt, auch
die Einwirkung des Pyrrols auf Chinone zu untersuchen. Obgleich
nup das von Ciamician und Silber, wie anch das von
V.Meyer und Q. Stadler erhaltene Reactionsproduet nicht in
vollkommener Reinheit dargestellt werden kounte, zeigte es sich
doch unzweifelhaft, dass sich diese Farbstoffe in beiden Fillen
unter Wasseraustritt aus den Stammsubstanzen gebildet haben.

In gewisser Beziehung zum Pyrrol steht als secundires
Amin das Piperidin, und weil die Einwirkung der secundéren
Amine auf Chinone nur wenig untersucht wurde, anderseits aber
das Piperidin, wie aneh Chinone in Pflanzenorganismen sich vor-
finden, schien es mir von Interesse zu untersuchen, wie sich die-
selben gegen einander verhalten werden.

1 Ber. d. d. ch. G. XVII, 1034.
2 Ber. d. d. ch. G. XVII, 142.
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Alle untersuchten Chinone, wie Benzo-, Tolu- und Naphto-
chinon, sowie auch Phenanthrenchinon reagiren mit Piperi-
din unter Bildung von Farbstoffen. Wihrend aber das Phenan-
trenchinon erst beim Erwirmen auf Piperidin einwirkt, reagiren
die Benzochinone schon bei gewshnlicher Temperatur unter
Wirmeentwickelung.

Wie die Untersuchung ergab, ist die Einwirkung des Pipe-
ridins auf verschiedene Chinone verschieden. Schon das Benzo-
und Toluchinon zeigen verschiedene Reactionsproductg, wenn
auch dieselben-Bedingungen eingehalten werden, Fbenso sind
die Reactionen sehon von Toluchinon angefangen mehr compli-
cirt; es bilden sich keine einheitlichen Produete. Alle sich bilden-
den Farbstoffe sind in Wasser unldslich und veréindern sich

-leieht unter dem Einflusse concentrirter Siuren oder Alkalien.

Wird Benzo chinon in alkoholischer Lisung mit einem Uber-
schuss von Piperidin versetzt, so erfolgt die Reaction augenblick-
lich unter Wirmeentwicklung. Eine Stunde langes Erwérmen auf
dem Wasserbade oder lingeres Stehenlassen bei gewdohnlicher
Temperatur bringt die Reaction zu Ende. Ohne Verdiinnungsmittel
reagiren die Substanzen zu heftiz, dass sie in grosseren Quanti-
titen der gegenseitigen Einwirkung ausgesetzt werden konnten.
Es wird eine rothlichbraune Flissigkeit erhalten, aus welcher
die Substanz in dicken, rothlichvioletten Siulen sich ausscheidet.
Charakteristisch fiir die Krystalle ist ein starker blauner Metall-
glanz. Die Substanz ist in Wasser unloslich; in kalten organi-
schen Losungsmitteln 19st sie sich sehr wenig. Mit kalter coneen-
trirter Salzgdure tibergossen, kann sie leicht in Losung gebracht
werden und wird nach Wasserznsatz nicht ausgefillt. Neutrale
alkoholische Lisungen zeigen eine blutrothe, die angesduerten
und die sauren wéisserigen Losungen eine carminrothe Farbe.
Das Erwidrmen mit Siuren zerstort den Farbstoff unter Bildung
eines braunen amorphen Kérpers. Aus Alkohol umkrystallisirt
schmilzt der Farbstoff bei 178°.

Was nun die Constitution des erhaltenen Korpers anbelangt,
so muss bemerkt werden, dass bei der Reaction viel Hydrochinon
gebildet wird, welches mit Wasser ausgezogen durch seine Los-
lichkeit in Alkalien und Schmelzpunktbestimmung identificirt
wurde. Dieser Umstand beweist, dass eine Oxydation des Piperi-
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dins auf Kosten des Chinons erfolgte, und dass hier ein amidirtes
Chinon vorliege. Die Eigenschaften des Korpers und die Analyse
bestiitigen diese Auffassung. Die Stickstoffbestimmung erwies
folgende Werthe:

I. 0-18¢ Substanz gaben 16-2¢m?® Stickstoff bei #—=23°,
b=—="52; ’

II. 0-2¢ Substanz gaben 19-2 ¢m® Substanz bei ¢ —=23°,
b="152.

Gefunden Berechnet fiir
1. 1L CgHy0,(NCsH, ),
T ——— T N TN ——
N......10-20 107 10-21

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

3C,H,0,+2C,H, N = C;H,0,(C,H, N), +2C,H,(0H),.

Das Verbalten des Farbstoffes entspricht génzlich seiner
Constitution. Lingeres Digeriren mit concentrirter kalter Salz-
sdare zersetzt ihn unter Abscheidung eines amorphen, in Alkalien
loslichen braunen Korpers. In dem Filtrate kann salzsaures Pipe-
ridin nachgewiesen werden, wihrend der aimorphe braune Korper
unzweifelhaft als Dioxychinon aufzufassen ist.

Wie schon oben erwihnt wurde, haben V. Meyer und
0. Stadler gefunden, dass die Einwirkung des Pyrrols auf
Benzochinon unter Wasseraustritt stattfindet. Sie formuliren die
Reaction folgendermassen:

CeH,0,+C,H;N = H,0+ 0, H,NO.

Da aber auch bei dieser Reaction die Bildung des Hydro-
chinons nachgewiesen wurde, muss angenommen werden, dass
nebenbei auch ein zweiter Farbstoff von der Constitution der
amidirten Chinone entstanden ist. Die Bildung des ersten Farb-
stoffes O, H,NO ist leicht erkldrlich, wenn beriicksichtigt wird,
dass die Einwirkung in saurer Losung vorgenommen wurde. Es
ist wohl als eine allgemeine Regel anzunehmen, dass die Einwir-
kung der Amine auf Chinone in stark sauren Losungen sich
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vorzugsweise gegen die Sauerstoffatome richtet, dass dagegen in
alkalischer Reaction nur die Wasserstoffatome des Chinonkernes
ersetzt werden. Dem ist auch zuzuschreiben, dass die Aminreste,
welche im Chinonkern Wasserstoffatome ersetzen, leicht durch
Sauren verseift werden, wie dies besonders in Zincke’s Arbeiten
iber anilidirte Benzo- und Naphtochinone beobachtet werden
konnte und auch oben bei Dipiperilbenzochinon erwihnt wurde,
withrend die eigentlichen Chinonamide, d. i. Korper, welche durch
Wasseraustritt aus Chinonen und Aminen entstehen, sich gegen
S#duren als sehr bestdndig erweisen.

Uber einen shulichen Fall der Einwirkung eines secundiiren
Amins auf Benzochinon hat Mylius?! berichtet und namentlick
hat er angegeben, dass Dimethylamin in der Weise auf Benzo-
chinon einwirkt, dass zwei Dimethylaminradicale zwei Wasser-
stoffatome im Chinonkern ersetzen. Die Oxydation geschieht aber
nicht, wie bei Piperidin, auf Kosten des Chinons, sondern unter
Mitwirkung des Stauerstoffes der Luft, so dass die ganze Ein-
wirkung derart formulirt wird:

C,H,0,+2C,H,N+20 = C,H,0,(C,H,N), +2H,0.

Es wird dabei kein Hydrochinon gebildet. Obgleich nun der
Korper analog dem Dipiperilbenzochinon constituirt ist, ist die
Einwirkung eine andere,

Zur Entscheidung, ob bei der Einwirkung des Piperidins
auf Benzochinon anch der Sauerstoff der Luft nicht mitwirkt,
habe ich Hydrochinon in alkoholischer Losung der Einwirkung
des Piperidins ausgesetzt und die Mischung 12 Stunden lang im
offenen Gefdsse stehen gelassen. Die anfangs helle Flussigkeit
wurde nach 12 Stunden blutroth und setzte am Boden des
Gefisses einen bliulichrothen Korper in Form von kurzen
Prismen ab, die sogleich als Dipiperilbenzochinon erkannt
wurden. Der Schmelzpunkt, Loslichkeit und andere Eigen-
schaften wurden als dieselben gefunden. Es bilden sich dabei
keine Nebenproducte. Aus letzterem Grunde eignet sich das
Hydrochinon viel besser als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
des Dipiperilbenzochinons.

1 Ber. &. d. ch. G. XVIIL, 467.
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Wie daraus zu sehen ist, geschieht die Oxydation des Pipe-
ridins auch unter Mitwirkung der Luft, deshalb wurde auch die
Einwirkung auf das Benzochinon mit einem Uberschuss von
Piperidin vorgenommen. Im letzteren Falle kann die Oxydation
unter Mitwirkung der Luft nicht vollstindig durchgefiihrt werden,
weil sich immer eine gewisse Menge von Chinhydron bildet,
welches den ganzen Process verlangsamt und die Producte ver-
unreinigt. Bei der Oxydation in Gegenwart von Hydrochinon
kann eine grossere Wasserzugabe ebenfalls die Oxydation unter-
brechen und die Ausscheidung eines braunen amorphen Korpers
veranlassen.

Andere secundiive Amine, wie das Diaethyl, Dipropyl- und
Diamylamin, oxydiren sich beim Vermischen mit Hydrochinon
ebenfalls, obgleich viel langsamer, scheiden aber harzartige
Producte aus. Dasselbe wurde auch bei der Oxydation mittelst
Chinon beobachtet.

Die Einwirkung des Piperidins auf das Tolu- und Naphto-
chinon verlduft, wie schon oben erwihnt wurde, anders. Werden
zu der alkoholischen Losung von Toluchinon zwei Molekiile Pipe-
ridin zugesetzt, so wird eine purpurrothe Fliissigkeit erhalten, aus
welcher aber kein krystallinischer Korper ausgeschieden werden
konnte. Setzt man einen Uberschuss von Piperidin zu, so geht
die purpurrothe Farbe in eine braune tiber und nach einiger Zeit
scheiden sich hellbraune Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystal-
lisirt, den Schmelzpunkt 105° besitzen. Der eigentliche Farbstoff
bleibt in der Losung und scheidet sich amorph aus. Der hell-
braune Korper scheint sich theilweise zu zersetzen. Die Analyse
erwies den Gehalt von 8-4°/ Stickstoff, ans welcher Zahl sich
noch keine Formel berechnen ldsst.

Mit Phenanthrenchinon bildet sich nach lingerem Er-
wirmen ein dunkelrother Farbstoff, neben viel eines braunen
amorphen Korpers. Der Farbstoff krystallisirt in kleinen Téfel-
chen, konnte aber bis jetzt nicht von dem amorphen Korper voll-
stindig getrennt werden.
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