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696. W. Koenige:  Ueberfiihrnng von Piperidin in Pyridin. 
XAus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenscbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. December.) 

Man hat  in den letzten Jahren aus den verschiedensten Alkaloiden 
Pyridinderivate erhalten und zwar bisher aus den Chinabasen, dem 
Nirotin und dem Berberin. Es ist mir nun gelungen, das Piperidin, 
C, H I i  N ,  die durch Spaltung des Piperine neben Piperiosliure ent- 
stehende Base, durch Oxydation in  Pyridio, C, H s  N, iiberzufiihren und 
somit aucb das Alkaloid der Pfefferarten als Pyridinderirrit zu cba- 
rakterisiren. 

A. W. H o f m a n  hat vor Kurzem (diese Berichte XII, 984) durcb 
Einwirkung ron  iiberschiissigem Brom auf eine concentrirte Liisung 
Ton salzsaurem Piperidin bei 200-2200 einen Kijrper C, H,  BrNO 
erhalten, welcher nach ihm die Conetitution 

d. h. vielleicht einee Dibromonypyridins besitzt, welchen er aber unter 
gleichen Bedingungen aus dem Pyridin nicht erhalten ko-nnte. Schon 
vor Erscheinen der Hofmann’schen  Pnblication war  ich mit Ver- 
suchen beschaftigt, das  Piperidin zu Pyridin zu oxydiren. 

Das  Piperidin ist in eanrer Liieung ziemlich beetiindig gegen 
Oxydationemittel. Saipetersaure, sowie eine Liisung von Chromsiiure 
und Schwefelsaure wirken erst bei eehr starker Concentration ein. 
Uehermangansaures Kali zerstijrt das Piperidin in  wiiesriger Liisung 
a h n e  die Bildung von Pyridin zu veranlassen. Vie1 glatter verliiuft 
die Einwirkung von Silberoxyd auf eine wassrige Piperid~nliisuog 
beim Erwarmen. 

K r a u t  (Ann. Chem. Pharm. 157, 66) hat  beobachtet, dass eine 
Liisung von Silberoxyd in der wiissrigen Essigpiperidinverbindung, 
welche er aus Monochloressigsaure und Piperidin und darch nach- 
herige Behandlung rnit Silberoxyd erhielt, beim Erwlirmen eioen echiinen 
Silberspiegel abscbeidet. Erwlirmt man Piperidin (1 hlol.) in wiissriger 
Liisuug mit Silberoxyd (Bus 6 Mol. Silbernitrat) langere Zeit im Waeser- 
bade am aufrechten Kiihler, so erhHlt man einen Silberspiegel, und 
die L8sung enthalt neben vie1 unverandertem Piperidin (nach 24etiin- 
digem Erhitzen) wenig Pyridin und ziemlich betrachtliche Mengen 
einer Sliure, deren Untersuchung noch aussteht. Auch rothes Blut- 
laugensalz scheint in concentrirter Lijsung iihnlich zu wirken wie 
Silberoxyd, nur noch langsamer als dieees. Bei liingerem Kochen da- 
rnit entwickelt sich Elausaure, eine Probe giebt auf Zusatr von Eisen- 
chlorid und Salzsiinrc Berlinerblau, und nach Zerstiirang des unange- 
griffenen Piperidins durch Kaliumpermanganat nimmt man deutlich 
d e n  Oeruch des Pyridins wahr. 
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Am leichtesten gelingt die Ueberfiihrung in  Pyridin durch Oxy- 
dation mit concentrirter Schwefelsiiiire. Man erwarrnt Piperidin mit 
iiberschtissiger Schwefelstiure liingere Zeit (etwa 7 Stunden bei 10 g 
Piperidin) auf ca. 3000, bis eine mit Cberschiissiger Natronlauge ver- 
setzte Probe nicht niehr den stark amrnoniakalischen, an Pfeffer er- 
innernden Geruch des Piperidins, sondern den charakteristischen Ge- 
ruch des Pyridins zeigt. Wahrend des Processes findet eine ruhige, 
gleichmassige Entwickeliing von scliweaiger Saure statt, das  Produkt 
braunt sich, scheidet aber keine Kohle aus. Die Basen wurden aus 
der alkalisch gemachten Losung des Renctionsproduktes mit Aether 
ausgeschiittelt und dann dem Aether durch verdiinnte S a l z s h r e  ent- 
zogen. Die mit Natronlauge versetzte Losung wurde mit warmer 
Chamaeleonliisung behandelt, bis keine Reduction von Kaliumperman- 
ganat mehr eintrat, das Filtrat vom Braunstein mit Aether Bus- 

geschiittelt, die Base dem Aether wieder durch verdiinnte Salzstiure 
entzogen und die eingeengte Losung mit Platinchlorid versetzt. Nach 
Abfiltriren von einer geringen Ausscheidung eines schwer Itislichen, 
organischen Platinsalzes krystallisirt beim Verdunsten iiber Schwefel- 
siiure im Vacuum ein goldgelbes Salz, welches mit Alkohol und 
schliesslich rnit Aether gewtlschen und bei 1000 getrocknet, bei der  
Analyse Zahlen g a b ,  die anniihernd rnit der Zusammensetzang des 
normalen Pyridinplatinsalzes, 2[C, H, N, H CI] . P t  CI,, Gbereinstimmen. 

Gefundeii Berechnet 
C 21.7 pCt. 21.03 pCt. 
H 2.6 - 2.10 - 

4.92 - K 
Pt 34.8 - 34.62 - 
C1 - 37.33 - 

- 

100.00 pct .  
Das im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrocknete Salz erlitt durch 

einstiindiges Erhitzen auf looo keine Gewichtsabnahme, enthielt a k a  
kein Krystallwmser. 

Die durch Ausschiitteln mit Aether von den organiscben Basen 
befreite alkalische Losting enthiilt eine betrachtliche Menge einer noch 
nicht genauer untersuchten, organischen Saure (Sulfosaore des Piperi- 
dins oder Pyridins?). 

Die Oxydation des Piperidins zu Pyridin erinnert a n  das  Ver- 
halten der aromatischen Hydroderivate, in welchen doppelte Bindungen 
des Renzolringes durch Addition von Wasserstoffatomen in einfache 
verwandelt sind, und welche bei passender Oxydation unter Verlust 
dieser Wasserstoffatome die doppelten Bindiingen wieder herstellen. 
Die amgekehrte Reaction, die Reduction des Pyridins zu Piperidin 
konnte ich wegen Mangels an Material noch nicht versuchen. 
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Das Pyridin unterscheidet sich vom Piperidin durch den Minder- 
gehalt von 6 Wasserstoffatomen ; ferner ist ersteres eine tertiiire, 
letzteres eine secundire Base. Fiir das Pyridin darf nun wobl durch 
die B aeyer’sche Synthese des Chinolins aus Hydrocarbostyril und 
die Oxydation des Chinolinsl) und der Chinolincarboneiiure (Cincho- 
ninsaure) zu Pyridincarbonsauren die Korner ’sche  Formel ale be- 
wiesen gelten. Denkt man sich nun die drei doppelten Bindongen 
des Pyridins durch Addition von 6 Wasserstoffatomen aufgehoben, 80 

gelangt man vom tertilren Pyridin zum secundiiren Piperidiu. 
H H 

.c+ .N, ,N\\ ,N\ +, 
HC’ ‘;I1 H I C  CH, H d  C b H  

H 6  C CH HC CII H,C CH,  
! ! ! 

\ I \  /, , ,, \ I  

C$ ’ \ C’, \ C / ,  \C‘ 
rI H H R, 
Chinolin Pyridin Piperidin. 

Diese ringfiirmige Structur des Piperidins erklart auch bis zu 
einem gewissen Grade die Beobachtung A. W. H o f m a n n ’ s  (1, c.), 
dass seibst die starkste Salzsiure auf Piperidin bei tagelangem Er- 
hitzen auf  ca. 300° durchaus nicht einwirkt. 

Fur die Piperinsaure, C,, H I ,  0,, bat F i  t t i g  die Constitution 

! I . . - ___  C H : C H . C H : C H . C O a H  
ermittelt. Das Piperin, C, , H , N O 3  , welches eine sehr schwache 
Base ist und sich durch Kochen mit alkoholischem Kali glatt in  Piperidin 
und Piperinsaure spalten liisst, darf man wohl als dem Benzoyl- 
piperidin analog zusammengesetzt betrachten j also nach der Forme12) 
C , H , , N  . CO . C,, H , N O , ,  hnd da  die Structur der beiden Reste 
( C , H , , N )  und (CO . C I i H 9 N N 2 )  aus Obigem erhellt, 80 ware also 
das Piperin das erste Alkaloi‘d, dessen Constitution man mit ziem- 
licher Wabrscheinlichkeit kennt. 

Versuche, das  Pyridin synthetisch auf ahnliche Weise aus dem 
mit dern Piperidin isomeren Aetbylallylamin, 

( R i n n e ,  Ann. Cbem. Pharm. 168, 261) darzustellen, wie das Chinolin 
aus  dem Allylanilin ( K o e n i g s ,  diese Berichte XII, 453) sind noch 

*) Steinkohlentheerchinolin, H o o g ewer  f f nnd v a n  D o  r p,  diese Berichte XII, 
7 4 i ;  Ciuchonin. Cbinolin, K o e n i g s ,  diese Berichte XII, 938;  W i s c h n e g r a d s k y ,  
diese Uerichte XII, 1481. - Cinchoninslure W e i d  el .  

2)  L a d e n b u r g  hat klirzlich (diese Berichte Xl I ,  944) einen Versuch zur 
Synthese des Piperins au9 Piperidin und Piperinssure angekllndigt. 

-_____ 

l53* 
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nicht abgeschlossen. Nach den bisherigen Erfahrungen gelingt aber 
die Synthese keineswegs in ahnlich glatter Weim wie beim Chinolin. 
Beim Ueberleiten der Diimpfe des Aethylallylamins (Fraction 81-88O) 
iiber Bleiglatte, welche auf 400-500° erhitzt ist,  bildet sich unter 
starker Reduction des Bleioxyds vie1 kohlensaures Ammoniak und 
eiemlich vie1 Pyrrol. Nach Abscbeidung des letzteren durcb Kochen 
rnit Salzsaure und Zerstorung des unveranderten Aethylallylamins 
durch Kaliumpermanganat in alkalischer L6sung erhalt man durch 
Ausschtitteln mit Aether eine Base, welche nach Geruch und Bestan- 
digkeit gegen warme Chamaeleonlosung kaum etwas Anderes sein 
kann, als Pyridin. Jedoch reichte die Menge des daraus dargestellten 
krystallisirten Platindoppelsalzes noch nicbt zu einer Analyse bin. 
Beim Erhitzen mit iiberschiissiger, concentrirter Schwefeleaore verkohlt' 
das Aethylallylamin schon gegen 200°, ohne eine Spur Pyridin zu 
geben. 

M i i n c h e n ,  23. December 1879. 

697. Emil  F i s c h e r  nnd O t t o  Fischer :  Ueber Farbstoffe der 
Rosanilingmppe. 

[Ans dem chemischen Laboratoriam der Akademie zn Pincben.] 
(Eingegangen am 24. December. 

In  unserer letzten Mittheilung l )  haben wir einen aus Paranitro- 
benzoylchlorid und Dimethylanilin entstehenden, griineo Farbetoff be- 
schrieben, den wir als Paranitroderivat des Bittermandelol- oder Ma- 
lachitgriins auffassten und dessen Verhalten gegen Reductionsmittel 
Aufschluss iiber den Zusammenbang zwischen der griinen und der 
violetten Reihe der Triphenylmethanfarbstoffe zu geben schien. 

Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure liefert derselbe 
einen violetten Farbstoff, welcher rnit den violetten Abkommlingen des 
Rosanilins die grosste Aehnlichkeit zeigt und ebenso wie jene bei 
weiterer Reduction in eine Leukobase umgewandelt wird. Letztere 
hielten wir fur ein methylirtes Leukanilin. Diese Vermutbung hat 
sich bei weiterer Untersuchung der Verbindnng bestlitigt. Mit gelinde 
oxydirenden Agentien behandelt , geht dieselbe in  einen violettrothen 
Farbstoff iiber, der in der Niiance zwischen dem Rosanilin und dem 
Methylviolett steht, und beim Erhitzen rnit Jodmethyl liefert sie als 
Endprodukt eine Ammoniumbase, welche identisch ist rnit der aus 
Paraleukanilin auf gleichem Wege erhaltenen Verbindong. 

Das  Endprodukt der Methylirung von gewahnlichem Leukanilin 
ist von A. W. H o f m a n n  und G i r a r d  als octomethylirtes Leuka- 

1) Diese Berichte XII, 800. 


