143. Bugen Lellmann: Vorliufiges {iber Phenylpiperidin.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriaum der Universitat Tibingen.)

(Eingegangen am 4. Marz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner.)

Erhitzt man Brom- oder Jodbenzol mit drei Molekiilen Piperidia
im Rohr mehrere Stunden auf 250—2709, so setzt sich ein nicht un-
betrichtlicher Theil nach der Gleichung:

CsH; Br + 2C;H )y NH = C; Hi, NC¢H; + C;H;, NHHBr

za Phenylpiperidin und bromwasserstoffsaurems Piperidin um; letzteres
(bezichungsweise das Jodbydrat) scheidet sich beim langsamen Er-
kalten in grossen Blittern ab, die nach dem Absangen und Trocknen
iiber Schwefelsiure mit Silbernitrat Haloidsilber und mit Kali einen
starken Piperidingeruch geben. Das Filtrat unterwirft man der
Destillation, wobel zuerst Piperidin. dann unangegriffenes Brombenzol
iibergchen; der Riickstand wird in verdiinnter Salzsiure geldst, und
etwa noch vorhandenes Brombenzol mit Wasserdampf abdestillirt.
Macht man nun den Riickstand alkalisch, so scheidet sich ein gelb
bis braun gefirbtes Oel ab. welches bei der Destillation im Dampf-
strome in der Vorlage sich villig farblos ansammelt. Dags der neuen
Verbindung die Zusammensetzung des Phenylpiperidins zukommt, habe
ich vorliufig durch die Analyse des Platindoppelsalzes wahrscheinlich
gemacht; letzteres scheidet sich bald in langen Nadeln ab, wenn das
mit Salzsiiure angesiduerte und etwas eingedampfte Destillat mit Platin-
chlorid versetzt wird. Die Base, welche bis jetzt noch nicht in grésserer
Menge dargestellt wurde, ist nur wenig schwerer als Wasser, besitzt
einen schwach ficalen Geruch und reagirt stark alkalisch.

Viel leichter reagiren die aromatischen Nitrohalogenderivate mit
Piperidin. o -p- Dinitrochlorbenzol setzt sich spontan unter energischer
Reaction mit Piperidin zu Dinitrophenylpiperidin um, welches,
durch Waschen mit Wasser von salzsaurem Piperidin und dber-
schiissiger Base befreit und aus Alkohol krystallisirt, in orangefarbenen
Nadeln von schwach blauem Reflex und vom Schmelzpunkt 920 ge-
wonnen wird.,  In dhnlicher Weise bildet sich aus Nitro-p-dichlor-
benzol eine in kleinen rothen Blittchen krystallisirende Substanz vom
Schmelzpunkt 519, die wahrscheinlich Chlornitrophenylpiperidin
sein wird.

Etwas genauer wurde schon das p-Nitrophenylpiperidin
untersucht. Erhitzt man 1 Molekiil p-Cblornitrobenzol mit 2 Mole-
kilen Piperidin unter Riickfluss im Luftbade auf 120° so scheidet
sich bald eine reichliche Masse salzsauren Piperidins ab; man be-
handelt das Product mit missig starker Salzsiiure, welche in der Regel
eine kleine Menge nicht umgesetzten Chlornitrobenzols zuriicklisst,
und fillt aus dem Filtrat durch Ammoniak das Nitrophenylpiperidin
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als- gelben, krystallinischen Niederschlag aus. Einmaliges Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol liefert die neue Base in sehr grossen
gelben Blitten vom Schmelzpunkt 105° im Zustande vélliger Rein-
heit. Die salzsaure Ldsung der Base giebt mit Platinchlorid ein kry-
stallinisches Platinat, welches die Zusammensetzung (C;H;oNGCH,
—NOzHCI); . PtCly einer Platinbestimmung zufolge besitzt.

Bei der Bebandlung mit Zionchloriiv ond Salzséiure bildet diese
Verbindung nach kurzem Erhitzen ein gut krystallisirendes, schwer
15sliches Doppelsalz des Amidophenylpiperidins, welches nach
dem Entzinnen und nach starker Concentrirung des Filtrates salz-
saures Amidophenylpiperidin in sehr grossen, farblosen, anscheinend
rhombischen Krystallen liefert; die Znsammengetzung dieses mit einer
seltenen Krystallisationsfihigkeit begabten Salzes ist einer Chlor-
bestimmung zufolge: C; HyyNCsHNH(HCl); + H;0. Die wilsserige
Lésung derselben scheidet auf Zusatz von Alkali ein Oel ab, welches
nach dem Ausschiitteln mit Aether und nach dem Verdunsten des-
selben als strahlig krystallinische Masse vom Schmelzpunkt 40° ge-
wounen wird. Die Bebandlung dieser Base mit Aethylnitrit scheint
das oben beschriebene Phenylpiperidin zu liefern.

Eine genanere Untersuchung dieser hier skizzirten Substanzen
nehme ich in Gemeinschaft mit Herrn W. Geller vor und mdclte
mir das Studium der Einwirkung von aromatischen Halogenderivaten
auf Piperidine sowie Tetrabydrochinoline fiir einige Zeit vorbehalten;
ebenso soll die Darstellung des Phenylpiperidins aus Phengl, Piperidin
und Chlorzink versucht werden.

144. Lothar Meyer: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen-
stoff auf Oxyde.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Tibingen.)
[Eingegangen am 5. Mirz; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.]

Die Oerstedt’sche Methode der Darstellung von Chloriden durch
Kohle und Chlor in der Glibhitze lisst wenig zu wiinschen ibrig,
sobald das darzustellende Chlorid eine hinreichend grosse Flichtigkeit
besitzt. Ermangelt es derselben, so ist es oft nicht leicht, das Chlorid
von der iiberschiissig zugesetzten Kohle oder, falls man einen Ueber-
schuss derselben vermeidet, von dem unzersetzt gebliebenen Oxyde
zu trennen. Dieser Uebelstand kann vermieden werden, wenn es



