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Wir méchten zum Schlusse noch darauf hinweisen, dass unter
den Platinmetallen ausser bei dem Platin auch noch bei dem Palla-
dium eine Beziehung zu dem Kohlenoxyd bekannt ist. Die salzsaure
Losung des Palladitmehloriirs besitzt nimlich die Eigenschaft (nach
Cl. Winkler ') besonders bei Gegenwart von Kupferchloriir) Kohlen-
oxyd unter Abscheidung metallischen Palladiums zu Kohlensiure zu
oxydiren. Der Vorgang erinnert sehr an die Zersetzung der salzsauren
Koblenoxydplatinchloridlégung durch Wasser; er wird verstindlich,
wenn man annimmt, dass auch das Palladiumchloriir ein kohlenoxyd-
haltiges, mit Wasser sehr leicht zersetzbares Zwischenproduct zu
bilden vermag.

Auch die Verbindung des Kupferchloriirs mit Kohlenoxyd gehéort
in diese Betrachtung. Wie CL Winkler 2) und H. Drehschmidt 3)
beobachtet haben, erfolgt auch hier bisweilen, namentlich in ammo-
niakalischer Lésung, sowie auf Zusatz von Alkali, Abscheidung von
Metall unter Bildung von Kohlensinre; es ist noch nicht gelungen,
das Kohlenoxyd-Kupferchloriir in kohlenoxydhaltige Derivate iiberzu-
fiihren, ebensowenig wie man bisher vermocht hat, das Kohlenoxyd-
platinchlorid gleich dem Kohlenoxydkupferchloriir auf nassem Wege
darzustellen.

Charlottenburg, den 10. Juli 1891.

386. Wolter Aschan: Ueber einige Derivate der Homo-
piperidinsdure. (IL)

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCXXX]I.]
(Ringegangen am 15. Juli)

Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der unter demselben
Titel erschienenen Mittheilung?). Ich habe die dort beschriebenen
Alkylpiperidone etwas genauer untersucht, das noch unbekannte f-Me-
thylpiperidon dargestellt und schliesslich die y- Amidobuttersiure, welche
zum Pyrrolidon fiihrt, auf dem analogen synthetischen Wege gewonnen.

Iy Cl. Winkler, Zeitschr. f. analyt. Chem. XXVIII, 273.
2y Cl. Winkler, Indnstriegase I, 91.

3) H. Drehschmidt, Diese Berichte XX, 2754,

1) W. Aschan, Diese Berichte XXIII, 3692.
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1V. y-Brompropylphtalimid und Natriummethylmalonester.

3.70 g Natrium werden in der 10fachen Menge absoluten Alkohols
mit 28 g Methylmalonester!) bis zur vollkommenen Lisung erwirmt und
heiss mit 40 g (1 Mol.) y-Brompropylphtalimid versetzt. Nach 4 stiin-
digem Kochen am Riickflusskiihler giesst man den Kolbeninhalt in eine
Schale und verjagt auf einem Wasserbade den Alkohol. Dem Riick-
stand wird Wasser beigemischt, wobei ein dickfliissiges, schweres, hell-
gelbes Oel zuriickbleibt; letzteres nimmt man mit Aether auf. Wikbrend
des Stehens scheidet sich aus der dtherischen Fliissigkeit eine gewisse
Menge Trimethylendiphtalimid allmihlich ab. Nachdem der Aether
verjagt ist, wird durch Wasserdampf der iiberschiissige Methylmalon-
ester abgeblasen. lm Kolben verbleibt ein schweres Oel (A), welches
man abhebt oder mit Aether auszieht.

Es besteht, wie die unten mitgetheilte Spaltung lehrt, aus dem
erwarteten y-Phtalimidopropylmethylmalonester, CgH;O;:
N.CH;CH:CHz . C(CHg)(COyCeHs)e; von einer Analyse desselben
wurde Abstand genommen, weil das Oel keine Garantie der voélligen
Reinheit bot und weder durch Ueberfiihrung in den festen Zustand,
uoch durch Destillation gereinigt werden konnte. Zur Spaltung des
neuen Esters wurden 10g des Oels (A) mit 50ccm Salzsdure (d = 1.13)
4 Stunden lang auf 170—175° erhitzt, wobei sich dieselben Er-
scheinungen beobachten liessen, wie sie bei der analogen Behandlung
der entsprechenden Aethylverbindung?) beschrieben worden sind; die
Anfarbeitung des Reactionsproductes geschah ebenfalls in der 1. c. ge-
schilderten Weise. Die von Phtalsiure, Salzsiure und schliesslich
vom gelosten Silber befreite Fliissigkeit liefert eingedampft gelbe,
nicht hygroskopische Krystallkrusten, die man in ihrer doppelten
Menge Wasser lést. Die Ldsung wird mit absolutem Alkohol und
dann mit Aether bis zur beginnenden Firbung gemischt. Bald dar-
nach sondert sich ein Oel ab; es erstarrt iiber Nacht zu einer fase-
rigen Krystallmasse, die durch Befeuchten mit absolutem Alkohol in ein
weisses Krystallpulver iibergeht. Dieses wird auf Thon getrocknet und
in 90 procentigem kochendem Alkohol geldst, worauf sich liber Nacht
im Vacuum Krystalle absetzen. Aus den Analysen:

Ber. fiir CsHi3 N O2 IGefundeﬁ

C 54.97 54710 — pCt.
H 9.92 10.00 — »
N 10.69 — 1095 »

geht hervor, dass die neue Verbindung

) Conrad und Bischoff, Ann, Chem. Pharm. 204, 146, 202.
2) Diese Berichte XXIII, 3693.
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a-Methylhomopiperidinsinre,

CO:H.CH(CH;).CH;y.CH; . CHy . NH,,
ist. Die Siure tritt in kleinen, flachen, wasserhellen Prismen oder
Bldttchen auf, schmilzt bei 168—170° unter Aufschiumen und Wasger-
abgabe. Bei sehr langsamem Erhitzen schmilzt sie schon bei 1579,
Sie ist sehr leicht in Wasser, dagegen in absolutem Alkohol und
Aether nicht léslich; ihre Loésung ist neutral gegen Lackmus und
besitzt reinen, siissen Geschmack.

Die Salze der «-Methylhomopiperidinsiure sowohl mit Basen als
mit Mineralsduren sind &usserst leicht ldslich und krystallisiren daher
nur schwierig.

Die Lésung der Siure giebt mit Quecksilberchlorid einen weissen,
in Siuren und warmem Wasser leicht 1oslichen Niederschlag, wird
durch Bleinitrat niebt gefiillt und lost Silberoxyd aber kein Kupfer-
oxyd aunf; das Silbersalz ist krystallinisch und leicht zersetelich:

Das Chloroaurat ist sehr leicht 1éslich und hygroskopisch. Das
Chloroplatinat, (CeH;30:N.HCL):PtCly, wird erhalten, indem
man eine alkoholische Lésung des Chlorhydrats mit Platinchlorid ver-
setzt; es bildet diinne, glinzende Blitter, die sich bei 1909 schiumend
zersetzen und sich leicht in Wasser, nicht in Alkohol und Aether
lisen. Bei 1000 getrocknet ergab es:

Ber. fiir (CaH;3 02N); Pt Clg Gefunden
Pt 28.91 28.89 pCt.

«-Methylhomopiperidinsiure schmilzt, wie bereits angegeben, unter
Wasserabgabe. Erhitzt man die Sdure auf 185°, so lange, als noch
unter Schiumen Wasser abdestillirt, und erwiirmt dann die vollig klare,
im Kolbchen verbliebene braune Flissigkeit stirker, so geht bei 249
bis 2500 ein farbloses Oel liber, welches sofort za einer festen, weissen
Krystallmasse erstarrt. Die Analysen derselben gaben folgende Zahlen:

Ber. fiir O Hyy NO Gefanden
C 6312 63.56 — pCt.
H 9.735 9.88 — >
N 1239 — 12.53 »
Der neue Korper ist somit
. . CH(CH;).CO
g-Methylpiperidon, CHQ<CH2( ) CH2>NH;

es schmilzt bei 53.5—550 und besitzt besonders beim Erwirmen einen
betdubenden, an Coniin erinnernden Geruch. Ferner ist es hygro-
skopisch, wird aber im Exsiccator iber Schwefelsdure leicht wieder
wasserfrei, KEs ist leicht 16slich in allen gewdhnlichen Losungs-
mitteln, kaltes Ligroin ausgenommen, und kann daber aus warmem
Ligroin umkrystallisirt werden, wobei es in ziemlich kleinen, aber

Berichte d. D). chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. 159
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wohl ausgebildeten, wasserhellen Wiirfeln anschiesst. Kaliamwismuth-
jodid giebt in einer salzsauren Losung von f-Methylpiperidon einen
rothen Niederschlag. Wird 8-Methylpiperidon in entwiissertem Aether
geldst und getrocknetes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, so scheidet
sich ein krystallinisches, dusserst hygroskopisches Chlorhydrat aus.

II. Verhalten des f-Aethyl-, §-Propyl- und §-Benzyl-
piperidons.

1) B-Aethylpiperidon. In der ersten Mittheilung habe ich gezeigt,
dass das f-Benzylpiperidon durch auf einander folgende Behandlung
mit Salpetrigsdure und mit Natronlauge einen stickstofffreien Korper,
anscheinend f-Benzyl-§-valerolacton giebt. Ich habe nunmehr einen
shnlichen Versuch mit der entsprechenden Aethylverbindung angestellt.

g- Aethylpiperidon wird in verdiinater Schwefelsiure aufgelost
und zu der schwach erwirmten Flissigkeit Kaliumnitritlésung hinzu-
gefiigt. Bald scheidet sich ein gelbes Oel ab, welches man mit Benzol
auszieht. Nach Verjagen des Benzols bleibt ein nicht erstarrendes
Oel (A) zuriick, welches die Liebermann’sche Reaction zeigt; es
erleidet schon bei Zimmertemperatur eine Zersetzung, denn es ent-
wickeln sich stetig Gasblischen und der anfangs geruchlose Korper
nimmt angenehmen Geruch an. Die grosse Zersetzlichkeit des Kérpers
legte es nahe, seine Zerlegung nicht durch Alkali, sondern lediglich
durch Wirmezufuhr zu versuchen. Zn dem Ende wurde er bis auf
115—117° erwdrmt, so lange noch Gasentwicklung stattfand; die im
Koélbchen verbliebene Fliissigkeit firbte sich allmihlich braun und bei
stirkerem Erhitzen destillirte gegen 240° ein farbloses Oel von an-
genehmem Pfefferminzgeruche, welches neutrale Reaction gegen Lackmus
zeigte und stickstofffrei war. Da die Menge des verfiigbaren Materials
indess zu klein war zur Bestimmung des Siedepunktes, so wurde das
Destillat selbst nicht analysirt; ich versuchte vielmehr, aus dem ver-
meintlichen Lacton Salze darzustellen, von denen aber nur das Silber-
salz bis jetzt in geeignetem Zustande erhalten werden konnte. Das
Oel ist nimlich neutral, giebt aber, wenn man es in kochendem Wasser
18st, eine saure Loésung. Wird diese Losung mit Baryt neutralisirt
und mit Silbernitrat versetzet, so fillt ein weisses Krystallpulver ans,
desgen Analyse ergab:

Ber. fiir C7H;303A¢g Gefunden
Ag 42.69 42.84 pCt.

Hiernach kann man annehmen, dass die Nitrosoverbindung

CH(CyH;) . CO

CHy<gp, 7 cH, >N . NO
. CH, ——CH
n CH2<CH2(C2H5) CCO2>O -+ N2

- Aethyl-d- valerolacton



2447

zerfallen und letzteres durch Wasseraufnahme in

CH;—CH,.OH
CH:<gH(CyHy) . CO.OH

- Aethyl - §- oxyvaleriansiure
iibergegangen ist.
Ich erinnere an dieser Stelle an das von J. Tafell) aus dem
5-Methylpyrrolidon mit Natriumnitrit und verdiinnter Salzedure bereitete
Nitrosamin,

CH;—CO

CH:<CH(CH,)

>N.NO,

welches ebenfalls als ein gelbes unbestindiges Oel auftritt, Jurch Re-
ductionsmittel in das Anhydrid (5-Methylpyrrolidon) zuriickgeht und
durch Alkalien unter rapider Stickstoffentwicklung das Salz der
y-Oxyvaleriansiure, CHz . CH(OH) . CHy . CHy . CO . OH, giebt.

2) Propylpiperidon. — Das durch Destillation aus a-Propylhomo-
piperidinsdure erhaltene $-Propylpiperidon wird 1) durch Kochen
mit Salzsiure allmihlich wieder in die entsprechende Siure zuriick-
verwandelt; 2) giebt es mit verdiinnter Schwefelsdure und Kalium-
nitrit ein gelbes Qel, das die Liebermann’sche Reaction zeigt und
anscheinend das entsprechende Nitrosamin darstellt.

3) Benzylpiperidon. Zur Darstellung dieser Verbindung em-
pfiehlt es sich, die «-Benzylhomopiperidingdure nicht, wie friher
angegeben worden ist, zu destilliren, sondern nur bis auf 210—215°
zu erhitzen, bis kein Wasser mehr entweicht, dann den Riickstand
in kochendem Wasser zu losen, die heiss filtrirte Lésung allméhlich
abzukiihlen und eventuell mit Thierkohle zu entfirben; ferner ist es
vortheilhaft, nicht mehr als 10 bis 12 g Sdure auf einmal in Arbeit
zu nehmen, weil die Hitze sich sonst nicht gleichmissig durch die
ganze Masse vertheilt.

Wird - Benzylpiperidon mit concentrirter Salgsiure gekocht,
so geht es allmihlich in «-Benzylhomopiperidinsdure zuriick.

Es ist bereits friher erwihnt worden, dass Nitroso-f8-benzyl-
piperidon durch Erhitzen (gegen 100°) cine Zersetzung erleidet.
Ich habe gefunden, dass sie in demselben Sinne verlduft, wie die Zer-
legung mit Natron; beim Erhitzen der Nitrosoverbindung wurde nim-
lich unter Benutzung des Schiff’schen Nitrometers

gefunden Ber. fiir Cio Hig No Oq
N2 12.56 12.83 pCt.

Dasselbe Verhalten zeigt, wie oben angefiihrt, die Aethylver-

bindung.

Y Diese Berichte XXIl, 1864.
159*
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Wird die Hitze schnell gesteigert, so erfolgt die Zersetzung der
Benzylnitrosoverbindung mit explosionsartiger Heftigkeit; die geschmol-
zene Masse schiumt auf und eine Wolke des siisslich riechenden
Lactons wird aus dem Apparate hinausgeschleudert. Gleichzeitig
werden minimale Mengen des Nitrosamins in das Benzylpiperidon zu-
ziickverwandelt. Das aus der Nitrosoverbindung erhiltliche Benzyl-
valerolacton 18st sich, analog der ‘oben beschriebenen Aethylverbindung
in kochendem Wasser mit saurer Reaction; neutralisirt man diese
Lésung mit Baryt und fiigt Silbernitrat hinzu, so fillt ein weisser
krystallinischer Niederschlag, welcher der Analyse zufolge

Ber. fiar Cis His O3 Ag Gefunden
Ag 34.29 34.15 pCt.

das Silbersalz der erwarteten Benzyl-8-oxyvaleriansiure, HO . CHjy .
(CHy)y. CH(C:Hy) . COy Ag, darstellt.

Zum Vergleich wurde die @-Benzylhomopiperidinsiure durch Be-
handlung mit Salpetrigsdure in die Oxysdure verwandelt; man erhielt
dabei eine mit Aether extrahirbare, §lige Mischung der Oxyséiure und
ihres Lactons, aus welcher das Silbersalz bereitet wurde:

Ber. fiir CmH]s 03 Ag Gefunden
Ag 3429 34.22 pCt.

Reduction des §-Benzylpiperidons. 5 g f-Benzylpiperidon in 100 g
Amylalkohol werden im Kélbchen am Riickflusskiihler in der Siede-
hitze allmihlich mit 3 g Natrium gekocht. Nach dem Erkalten iber-
sittigt man den Kolbeninhalt mit verdiionter Salzsiure und schiittelt
den abgehobenen Amylalkohol einige Mal tiichtig mit Salzsiure durch.
Durch die salzsauren Ausziige wird Wasserdampf geblasen, um geldsten
Amylalkohol zu entfernen; dann macht man sie alkalisch und treibt die
Base mit Wasserdampf ab. Das Destillat wird in Salzsiure aufgefangen
und dann auf dem Wasserbade, spiter im Vacuum eingedampft, wobei
geringe Mengen eines farblosen, etwas krystallinischen Chlorhydrates
zuriickbleiben.

Das Chlorbydrat giebt: 1) mit Goldchlorid ein Chloroaurat
in kleinen, citronengelben Individuen, die an der Luft getrocknet ein
lockeres, gelbes Pulver darstellen und im Capillarrohr bei 138
bis 1400 ohmne scheinbare Zersetzung schmelzen; dasselbe ist schwer
16slich in kaltem Wasser, leicht l6slich in warmem Wasser, Alkobol
und Aether; 2) mit Platinchlorid das Chloroplatinat, (CizHyy N .
H CI); PtCly, welches als ockerbraunes Krystallpalver auftritt. Bs ist
unldslich in Alkohol und Aether, schwer [8slich in kaltem, leichter in
kochendem Wasser.



Berechnet Gefunden
fiir (Cya HisN); Pt Clg 1. 1I. 1.
C 37.945 37.76 — — pCt.
H 4.74 4.72 —_ —_ 3
N 3.69 — 3.77 — >
Pt 25.56 —_ — 2548 »

Die neue Base besteht also aus

B-Benzylpiperidin,

CH, CH;
CH2<CH (07 H7) . CH2>NH.

Die freie Base ist ein in Wasser schwerlésliches Oel von pipe-
ridindhnlichem Geruche; angesichts der schlechten Ausbeute musste
ibre Analyse unterbleiben. Allem Anschein nach ist $-Benzylpiperidin
ein sehr hochsiedender Korper, da es bei der oben erwihnten De-
stillation nur sehr langsam iibergeht.

VI. f-Bromithylphtalimid und Natriummalonester.

Die Piperidinsiure, NHy.CHy. CHy.CHs.COoH, ist bereits
auf verschiedene Weise dargestellt worden. C. Schotten?) hat sie
aus dem Methyl- resp. Aethylurethan des Piperidins durch Oxydation
mit rauchender Salpeterséure und darauf folgender Spaltung mit Salz-
sdure erhalten, S. Gabriel ?) bat sie durch Verseifung von y-Cyan-
propylphtalimid, Cs H4<88>N.CH2 .CHy. CHy . CN, gewonnen und
ihre Identitit mit Piperidinsiure erwiesen. Da sich nun die Homo-
piperidinsdnre (8- Amidovaleriansiure) sowie ihre «-Alkylderivate aus
7-Brompropylphtalimid und Natriummalonester resp. Natrinmalkyl-
malonester haben gewinnen lassen, so habe ich versucht, ob man vom
Bromithylphtalimid ausgehend zur Piperidinsiure gelangen kann.

1.2 g Natrinm werden in 12 cem absolutem Alkohol geldst. Zu
dem entstandenen Brei figt man 10g Malonester und vermischt die
klare Losung mit 10 g §-Bromithylphtalimid. Nach etwa 4stiin-
digem Kochen am Riickflusskiihler werden der Alkohol und unver-
dnderter Malonester mit Wasserdampf abgeblasen und das verbleibende
dickflissige, schwere Oel mit Aether ausgezogen. Der nach dem
Verjagen des Aethers verbliebene Riickstand erstarrt erst nach mehreren
Wochen zu diinnen Blattchen, welche man zur Reinigung mit 20—30
Theilen Ligroin wiederholt anskocht; die abgegossere Losung scheidet
beim Stehen in der Kilte Krystalle ab, deren Analyse ergab:

1) Diese Berichte XVI, 643.
%) Diese Berichte XXII, 3337; XXUT, 1772.
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Ber. fir CirHioN Qs If}erundel[][,

C 61.26 60_99 . pCt.
H 571 586  — >
N 420 — 444>

Demnach liegt
g-Phtalimidodthylmalonester,
(CeH O2)"N . CHy . CHy . CH(CO, Co Hj)p,
vor. Er tritt in farblosen Blittchen oder flachen Prismen auf,
schmilzt bei 42—44° und ist in den gewdhnlichen L&sungsmitteln
leicht 16slich.

Spaltung von B-Phtalimidodithylmalonester mit con-
centrirter Salzsidure. 8 g des Esters werden mit 40 g Salzsiure
vom specifischen Gewichte 1.13 im Rohr auf 170— 1800 3 Stunden
erhitzt. Beim Oeffnen des Digestionsrohres entweicht Chlorithyl und
Kohlensidure, wobei der flissige Rohrinbalt erstarrt. Die Phtalsiore
wird abfiltrict. Die Filtrate lassen, eingedampft, einen Syrup zuriick,
welcher beim Erkalten zu einer hygroskopischen Krystallmasse er-
starrt und ein leicht l&sliches Chlorhydrat darstellt. Um nachzu-
weigen, dass das salzsaure Salz der y-Amidobuttersiure vorlag,
wurde die Sidure in der friiher!) beschriebenen Weise isolirt. Ihre

Analyse ergab:
Ber, fir C4HyNO. Gefunden

N 13.59 13.85 pCit.
Sie zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 1849 (uncorr.) und
zerfiel bei der Destillation in Pyrrolidon und Wasser; somit ist die
erwartete §- Amidosdure entstanden.

387. J. W. Briihl: Ueber das Pyron.
(Eingegangen am 15. Juli.)

Das Pyron, die Muttersubstanz der Chelidon- und Xanthochelidon-
gidure, der Koman- und Mekonsdure und anderer Verbindungen bhat
durch die kirzlich von L. Claisen?) bewirkte Synthese der Xantho-
chelidonsiure und der Chelidonsdure ein erneutes Interesse gewonnen.
Durch diese einfache vnd glatte Synthese baben zugleich die von
Lieben und Haitinger?®) aufgestellten Constitutionsformeln fiir die

1) S. Gabriel, diese Berichte XXIII, 1770,

?) L. Claisen, diese Berichte XXIV, 111.

%) Lieben und Haitiger, a.a. 0. XV, 1259; Monatsh. f. Chem, 4, 273,
339, 5, 339, 6, 279,





