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0bet einige Derivate der  -0xyeaprons ure 
von 

Julius Zellner. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 30. N o v e m b e r  1893.) 

Es ist eine bekannte  Tha t sache ,  dass  man aus einer Reihe 
von Pyronder iva ten  durch E inwi rkung  von Ammoniak  mehr  oder 
weniger  leicht zu Abk6mmlingen  des Pyridins und seiner  
Homologen  ge langen kann. 

So hat O s t  t aus  der MekonsS.ure, Pyronekomst ture  etc. 
eine ganze  Reihe von K6rpern erhalten, welche sich vom 
Pyridin ableiten. L i e b e n  und H a i t i n g e r  2 haben  aus der 

Chelidons~iure in ~ihnlicher Weise  die ChelidamsS.ure herge- 

stellt, welche durch W a s s e r a b s p a l t u n g  in das 7 -Oxypyr id in  
fibergeht. 

Besonders  glatt  finder die !21berftihrung eines P y r o n - i n  
ein Pyridinderivat  bei der E inwi rkung  yon Ammon iak  auf  

Cumalins~iure start, wodurch  die (1, 4) Oxynicotinsg.ure gebildet  

wird. a A_hnlich reagirt  auch, wie H a i t i n g e r  ~ und F e i s t  a ge-  

funden haben, die Dehydracets~iure, aus  welcher  eine Lutidon- 
carbons~iure entsteht  und die DiphenylpyroncarbonsS.ure,  welche  

zur  Diphenylpyridoncarbons~iure  ftihrt. 

Die Dehydracets t iure  sowohl  als auch die Cumalins~.ure 
kOnnen nach den Unte r suchungen  yon F e i s t  und P e c h m a n n  

1 0 s t ,  Journ. f. praet. Chemic. 19, 177; 27, 257; 29, 57. 

L i e b e n  und H a i t i n g e r ,  Monatshefte V. 339. 

a P e c h m a n n ,  Ber. XVII. 2384, und 2396. 

Bet. XXIII. 3726. 

5 Ann. 257, 264. 
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(s. o.) als ~.-Pyronderivate, bez i ehungswe i se  als ~3-Lactone un- 
gesgtttigter Stiul'en betrachtet  werden.  

W e n n  derart ige Lactone  geeignet  sind dttrch Aufnahme 

yon Ammon iak  und Abspa l tung  yon W a s s e r  in Pyridinab-  
kSmmlinge t iberzugehen,  so war  zu erwarten,  dass  man yon 

den 8-Lactonen gesS.ttigter S:~iuren zu KSrpern ge langen  kann, 

welche zu dem Piperidin und dessen Homologen  in directer 
Bez iehung stehen. 

In der Tha t  sind einige Synthesen  ausgeft:l:rt  worden,  bei 
welchen ~3-Amidosgmren in Piperidinderivate sich mnwandeln .  

So  hat G a b r i e l  I dutch  E inwi rkung  yon Natr i t tmmalonst ture-  
ester  auf  7 -Brompropylph ta l imid  und darauffolgende Abspal-  
tung yon Phtals~iure die ; -Amidova le r i ans t iu re  hergestellt ,  

welche beim Erhi tzen unter  Austri t t  yon W a s s e r  in a-Piperidon 

t'tbergeht. Dieselbe ist identisch mit dem Oxydat ionsproduct ,  
welches  S c h o t t e n z aus  dem Piperidin erhalten hat. In jf ingster 

Zeit hat  endlich F u n k  3 dutch eine 5.hnliche Reaction das 
~-Pipecolin erhalten. 

In 5&nlicher Weise  mSsste  nun die ~-Amidocaprons~iure 

C H  a.  C H . N H 2 - - ( C H z ) a - - C O O H  im Sinne folgender Gleichung 

in elm Homologes  und zwar  das ~.-Methylpiperidon fiber- 
gehen:  

C H,, 

NH 

M e i n e  Versuche ,  die ich in dieser Richtung angestel l t  
habe,  machen  es in hohem Grade wahrseheinl ich,  dass  ein 
solcher l~:bergang thats:ichlich stattfindet und erlaube ich mir 

darfiber Folgendes  mitzutheilen. 

Zungtchst wurde  die normale  8-Oxycaprons/iure,  respective 
deren Lacton, dargestellt ,  welches  \ u  1 ff'~ zuers t  beschr ieben 

G a b r i e l ,  Ber. XXI[I, 1767. 
S c h o t t e n ,  Ber. XVII, 2545 und XX[, 2235. 

:~ F u n k ,  Ber. XXVI, 2275. 
4: W o l f f ,  Annalen, 216, lOS. 
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hat. Hiebei wurden im al lgemeinen die yon ihm gemach ten  

Angaben befolgt, nu t  fand die Reduction der 7-Acetobut ter -  
s~[ure, ab\,veichend yon W o i f f  in der folgenden \Veise statt: 

Es wurde  die berechnete  Menge reines kohlensaures  Natron in 
s iedendem W a s s e r  gel~st, dann die y-Acetobutters~ure lang- 

sam e ingegossen  und die ffmf- bis sechsfache theoret ische 

Menge vierprocent igen N a t r i u m a m a l g a m s  nach und nach unter  
fort \v~hrendem Einleiten yon Kohlens~ture und Erse tzen  des 
verdampften  VVassers eingetragen.  Nach beendeter  E inwirkung  

wird ebenfalls hn KohlensAurestron: die lel~issigkeit einge- 
dampft,  bis sich Krystal le  auszuscl?.eiden beginnen. Man fflgt 

dann eine relativ grosse  Menge absolu ten  Alkohols hinzu, um 
das kohlensaure  Natron auszufttllen, wtthrend die H a u p t m e n g e  

des Salzes  der organisehen  Stiure in LOsung bleibt. Das Aus- 
fallende habe ich, um Verluste  zu vermeiden,  mit abso lu tem 
Alkohol bis Zur Ersch/Spfung ausgezogen .  Die vereinten al- 

kohol ischen L6sungen  werden dann abgedampt' t ,  das zurtick- 

bleibende Salz mit nicht zu verdt innter  Schwefels:~ure zerse tz t  

und mit Ather ausgeschtit telt .  Nach dem Entfernen desselben 

bleibt  eine br/ iunlich-syrupOse Masse zurtick. Dieselbe wird 
im Vacuum yon Spuren yon Ather, Alkohol und V~Tasser befreit 

und dann durch fractionirte Destil lation unter  verminder tem 
Druck gereinigt. Das so in guter  Ausbeute  zu  erhal tende Lacton 
stellt eine 61ige, dickliche Fli issigkeit  dar, welche  die yon 

W o l f f  angegebenen  Eigenschaf ten  besi tzt  (Siedepunkt  bei 

50~nm Druck 1 2 7 - - 1 3 0  ~ C.). Dieselbe trflbt sich bei 1/inge:'em 
Stehen unter  Bildung sehr kleiner ICryst~i.llchen, indem offenbar 

durch xeVasseranziehung ein Theil  des Lactons  in die S:&:re 

fibergeht. 
Aus diesem Lacton habe  ich zunttchst  den 

;-Chlorcaprons~iure~ithylS.ther 

dargestellt.  Man verfS.hrt dabei zweckm/ iss ig  in der folgenden 

Weise.  Das Lacton (1 Theft)  wird in Phosphoroxychlor id  

(10 Theilen) gelOst und die berechnete  Menge Phosphorpen ta -  
chlorid (2 Theile en tsprechend 1 Molektil) e ingetragen.  Man 

erwtirmt nun allmti, lig; bei 50 ~ beginnt  eine trtig ver laufende 
Reaction, welche  durch En twick lung  yon SalzsS.uredtimpfen 
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sich bemerkbar  macht;  dieselben rfihren jedenfalls davon her, 

dass zum Theil SS.urehydrat vorhanden ist. Nach zweistfindigem 

Erhitzen im kochenden Wasserbade  ist die Einwirkung beendet. 

Nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlor ids  im Vacuum 

bleibt eine braungefS.rbte, syrupOse Masse zurficl<, welche das 

Chlorid der 8-Chlorcaprons/iure darstellt und auch unter ver- 

mindertem Druck nicht unzersetzt  flfichtig ist. Deshalb habe 

ich die S~.ure sofort in den Ather flbergetCthrt. Zu diesem Ende 

wurde dieselbe in ungef'~ihr die dreifacbe Menge absoluten 

Alkohols eingetragen und die Flussigkeit durch einige Smnden 

am RCtckflusskflhler im Sieden erhalten. Dann babe ich den 

Alkohol unter vermindertem Druck abgetrieben, die Substanz  

selbst durch einmalige Destillation im Vacuum gereinigt und 

endlich nochmals  unter gewOhnlichem Druck destillirt. 

Der so erhaltene S-Chlorcaprons:~klrertthyltither siedet bei 

2 l 7 - -221  o C., wobei j edoch spurenweise Zersetzung eintritt und 

zeigt die gmsseren Eigenschaffen der Fetts~uregtther: Unl6slich- 

keit im Wasser ,  L/3slichkeit in .~ther und Alkohol, eigenth(im- 

lichen, obstartigen Geruch. Specifisches Gewicht bei 20 ~  1"04. 
Die Analyse gab Zahlen, welche mit den berechneten roll- 

kommen in Einklang s tehen '  

I. 0"3118># Substa~z gaben 0"6128~  Kohlcnsgmre und 

0" 233g Wasser .  
lI. 0 . 3 3 0 3 ~  Substanz lieferten nach K e k u l d  0 . 2 6 0 1 g  Clnlor 

silber. 

In 100 Theilen: 
Get'unden 

- --"~"-- ": ~""-~ I-;ereci~net 
I I1 ~ ~.~..-- 

C . . . . . .  53"60 - -  53"81 
H . . . . . .  8" 3 3  - -  8" 4 0  

C1 . . . . . .  - -  19"43 19"80 

Bei der Reinigung des ~-Chlorcapronsfi.ure~thylLithers 

hinterbiieben RClckst~inde, welche in gewShnlichem Athel" gel/3st 

und yon kohligen Theilchen dutch Filtration befl'eit wurden. 

I)ieselben werden abermals der Einwirkung yon Phosphorpenta-  

chlorid und darauffolgender Behandlung mit Alkohol unter- 

worfen, wodurch man noch geringe Mengen des Chlorproductes 

erhSlt. 
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Aus dem ?~-Chlorcaprons~iureS, thylSther versuchte ich nun 
zuniichst die 

~-Amidocapronsi iure  

zu gewinnen. Ich habe dies zuntichst nach der w)n G a b r i e l  
angegebenen  Methode versucht.  Es wurden je 5,~ des ~-Chlor- 
capronsttureiithyltithers mit 5" 2 g" (1 Molektil) scharf  getrokne- 
ten Phtalimidkaliums in absolut alkoholischer LSsung im 
geschlossenen Rohr auf  180 ~ erhitzt oder auch direct unter  
gew6hnlichem Druck beina Siedepunkt  des Athers aufeJnander 
wirken gelassen. Hiebei tritt Dunkelf~irbung der FlCtssigkeit 
und Abscheidung von Krystal len ein. Dieselben bestehen aus 
einem Gemenge yon Chlorkalium und Phtalimid, welche durch 
~Vasser leicht zu t rennen waren;  das letztere habe ich dutch seine 
LOslichkeitsverhtiltnisse und den Schmelzpunkt  identificirt. 
Nach dem Auskrystall isiren obiger K6rper hinterbleibt eine 
Mutterlauge, welche in 5,ther leicht 16slich ist. Dieselbe wurde  
destillirt, erwies sich als chlor- und stickstofffl'ei und gab der 
Analyse f/Jr die Formel CsHt~ O 2 ann&hernd st immende Zahlen 

0 " 3 3 0 5 ~  Substanz gaben 0 " 2 8 5 5 g - Y V a s s e r  und 0 " 8 1 3 8 g  
Kohlenstture. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C 67" 15 
H 9"59 

Berechnet fiir 
C8H~O2 

67" 60 

9"86 

Es entsteht also der ]~ther einer unges/itt igten SS.ure, indem 
Salzs/iure abgespalten wird, welche einerseits das Auftreten 
yon Chlorkalium, anderseits die Rtickbildung vol~ Phtalimid 
verantasst  

CH a 
i 

/ c o  N , (CH,_,)a /CO N 
C ( ; H ~ N  / N K - t - -  I - -  C( ,H ,N / / N H  

CO CHC1 CO 
I 

COOCsH ~ 

CH a 

(CH~)~ 

-~ CH -~ KCI 
11 

CH 
I 

COOC~H 5 

Dass wirklich der Ather einer ungesS.ttigten SS.ure vor- 
liegt, beweist  die Thatsache,  dass die zugeh6rige S5.ure selbst, 

Chemie-tteft Nr. 1. 3 
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welche ich durch Versei fung mit Kali lauge,  Zerse tzung  des 

o'ebildeten Salzes  mit Schwefels~ure  und Ausschti t teln mit  

Ather als einen dicken Syrup  erhielt, mit Schwefelkohlenstoff  
emulgirL Brom zu addiren vermag.  Doch gelang es weoen  zu 

ger inger  Menge an Material nicht, das Bromproduct  rein dar- 

zustellen. 
Da auf diese Weise  einc EinKihrung yon NH~ nicht zu 

erzielen war, auch dutch  Abiinderungen der E inwi rkungsbe-  
d ingungen dcr g 'ewiinschte Er%lg nicht eintrat, sondern  immer 

die Abspa l tung  von Chlorwassers tof f  und die Bildung des 

Athers  der ungesS.ttigten St[ure erfolgte, habe ich versucht,  durch 
die directe E inwi rkung  von Ammoniak  auf den ~-Chlorc'tpr<m- 

stiureS.ther zu der Amidos~ure  zu gelangen. 
Die EinwJrkung finder thatsttchlich start, wenn  bei 0 ~ ge- 

s~tttJgtes, a lkohol isches  Ammoniak  auf den ~-Chlorcapronstture- 
tither bei der T e m p e r a t u r  von 160 - -170  ~ mehrere  Stunden 

e inwirken ge lassen  wird. Die R6hren, in welchen ich die 

Reaction v o r g e n o m m e n  babe, wurden  mit circa 3,~ des Athers 
und soviel a lkohol ischem Ammoniak  beschickt,  dass  letzteres 

beil~iufig in einer die theoret ische um 20"/, t ibersteigenden 
Menge vorhanden  war. Beim Erhi tzen auf die oben angegebene  

Tempera tu r  tritt Absche idung  yon Salmiak ein. Sobald eine 
V e n n e h r u n g  desselben nicht zu beobachten  war, wurden die 

Rbhren erkalten gelassen.  Nach meinen Beobachtungen  ist es 

nothwendig,  dieselben 4 - - 5  Stunden zu erhitzen. 
Der braungelb  gefiirbte R6hreninhalt  wurde  yore Salmiak 

dutch  Filtration befreit. Nach dem Verjagen des Alkohols 

hinterbleibt eine brS, unlich syrup{3se Masse, die sich in ~;t.ther 
leicht 15st. Die titherische L6s ung  wird mit verdi innter  Salz- 

sS, ure ansgeschti t tel t ,  in welcher  das Amidoproduct  [/Sslich ist. 

Dutch diese Operat ion ist man im Stand< die ldeinen ,Quanti- 
ttiten des unvert inderten Chloritthers wieder  zu gewinncn.  

Die saure wRsserige Fit issigkeit  wurde abgedampft ,  der 

Rt ickstand in Alkohol gelbst, um den Rest yon Salmiak zu 
entfernen und nach dem Abdampfen  nochmals  mit Ather 

extrahirt.  Zur  Gewinnung  der r; '-Amidocapronsitm'e selbst  habe 

ich die witsserige L6sung  mit Si lberoxyd behandelt ,  nach Ent- 
fe rnung des Silbers dutch Schwefehvasse rs to f f  mit  ammoniak-  
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freiem basisch kohlensaurem Blei gekocht  und dieses endlich 
abermals mit Schwefehvassers toff  entfernt. 

Nach dem Eindampfen im VAcuum stellt die Substanz  einen 
gelblichen Syrup dar, der auch nach lting'erem Stehen nicht 
krystallisirte und selbst tinter vermindertem Druck nicht unzer-  
setzt flfichtig war. Dieser K6rper, welcher  seinem Ents tehen 
nach als 4-Amidocaprons/iure zu bezeichnen ist, unterscheidet  
sigh daher  wesent! ich v o n d e r  g-Amidovalerians~ure, welche 
hiebei unter  YVasserabspaltung in ~.-Piperidon fibergeht. 

Ich habe auf die Analyse uncl n~ihere Unte r suchung  dieses 
KOrpers, weleher  ein krystallisirtes Plat indoppelsalz liefert, 
verzichten mtissen, da die Menge der Subs tanz  in Folge eines 
Missgeschickes sich sehr verringert  hatte. Aus diesem Grunde 
konnte ich auch die Einwirkung wasseren tz iehender  Mittel, 
durch welche die Bildung des ~.-Methylpiperidons htttte er- 
folgen mfissen, nicht vornehmen und habe den Rest meines 
Productes der 

D e s t i l l a t i o n  mi t  Z i n k s t a u b  

unterworfen.  Als die mit der circa 30fachen Menge Zinkstaub 
verriebene Substanz im Wassers toffs t rom erhitzt wurde,  war  
zuerst  das Auftreten yon Wasse rdampf  zu bemerken.  Dann 
folgten alkalisch reagirende D/impfe, die sich zu einer 61igen 
Flfissigkeit verdichteten und endlich weisse durch W'asser und 
Salzs~ure nicht absorbirbare, gasf6rmige Producte.  

Das Destillat babe ich mit viel Salzs~iure eingedampff, um 
Pyrrol und pyrroiart ige Producte zu verharzen.  Nach dem Ab- 
filtriren dieser braunen, harzigen Massmn 16ste ich das Zurflck- 
bleibende in absolutemAlkohol  (ztlr Abscheidung des Salmiaks), 
und entftirbte mit Thierkohle.  

Nach dem Eindampfen hinterbleibt eine farblose, tiusserst 
zerfliessliche Masse, die selbst beim langen Stehen unter  der 
Luftpumpe nichts Krystallisirtes abschied. Wird dieses zer- 
fliessliche salzsaure Salz mit Kalilauge zersetzt,  so wird beim 
Erw/irmen eine basische Verbindung verflflchtigt, die einen 
charakterist ischen, piperidinartigen Geruch besitzt. 

Die Salzs/ i .ure-Verbindung liefert beim Versetzen mit 
einer concentrir ten Platinchloridl6sung ein schOn krystallisirtes 

3* 



3t3 J. Z e 11 n e r, Derivate der ,}-Oxycaprons~ture. 

o rangegelbes  Plat indoppelsalz,  welches  yon der Mutterlauge 
befreit, nach dem Umkrystal l is i ren aus  Waser ,  dem etwas 

Salzsiiure zugese tz t  war,  im Vacuum  fiber Schwefels~iure sich 
in Form orangegelber  Blfi.ttchen abschied,  die dem monokl inen  

Sys tem angeh/Sren dfirften. Dieses Plat indoppelsalz  ist in W a s s e r  
sehr leicht, in Alkohol e twas  schwerer  16slich. Wird dasselbe iln 

Capillarrohr erhitzt, so finder bei 195 ~ Verf/irbung statt, bei 200 ~ 
verflfissigt sich die Masse  unter  Zersetzung.  Eine Platinbestim- 
m u n g  dieser bei 100 ~ C. getrockneten,  krys ta l lwasserf re ien 

Subs tanz  lieferte folgendes Resultat :  

0" 1121 g Subs tanz  gaben  0"0358 ~,; Platin. 

In 100 Thei len:  

31 "93~ Platin. 

Die Eigenschaf ten  meines Pla t indoppelsalzes  s t immen mit 
den yon L a d  e n b u r g  I ffir die Plat inverbindung des ~-Pipecolins 

angegeben  vSllig fiberein, weiters steht der gefundene  Platin- 

gehalt  mit dem aus  der 
rechneten im Einklang.  

Formel (C 6 H,a N. HC1)2 + P1CI~ ge- 

Berechnet fiir 
Gefunden (C~;H 1 .aN- HC1)2PtCI 

P t . . . 3 1 . 9 3  31 "99 

Mit Rticksicht auf  diese T h a t s a c h e n  ist wohl  nicht zu 

zweifeln, dass  die Base, aus welcher  ich meine Platindoppel- 
verb indung hergestel l t  babe. identisch mit =-Pipecolin ist. 

Die Bildung dieser Subs tanz ,  welche  allerdings nur in 

untergeordneter  Menge bei der Destillation des Einwirkungs-  
productes  yon Ammoniak  auf ~-ChlorcapronsS.ureS.thylS.ther 

mit Z inks taub  entsteht ,  macht  es in hohem Grade wahrschein-  
lich, dass  dieses als a./-Metbyl a-Piperidon anzusehen  ist. Ich 

behalte mir weitere Versuche,  durch welche diese Ansicht  
erhS.rtet werden  soll, vor. 

G e m  erfti/le ich endlich die Pflicht, meinem verehr ten Lehrer, 
Herrn  Prof. W ei d e 1 ffir seine wahrhaf t  f reundschaft l iche Unter- 

stfi tzung wtihrend dieser Arbeit aufs herzl ichste zu danken.  

i Ladenburg,  Bet. 1885, 47. 


