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542. Oscar Bally: Ueber phenylirte Piperidin- und 
Pyridinbasen. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von IIm. A.  Pinncr.) 

Phenylirte l'iperidine sind bisher noch ebensowenig als wie 130- 
mologe der P henylpyridine beschrieben worden. 

Auf Veranlassung von Prof. H a n t z s c h  habe ich einige hierher 
gehiirige Verbindungen, zum Theil nach der Methode von Prof. L a d e n -  
b u r g  und mit freundlichst ertheilter Genehmigung des letzteren, dar- 
ges tell t. 

I - P h e n y l p i p e r i d i n ,  (y) C,Hs.  ChHloN, lasst sich sehr glatt 
und quantitativ aus y -  Phenylpyridin I) ohne irgend welche Nebenpro- 
ducte gewinnen. Nach den weiter unten bei Phenylliipetidin :irigege- 
benen Beobachtungen wurde von einer Reinigung durch das Nitroso- 
derirat oder die Acetylverbiridung abgesehen und die Base vielmehr ein- 
fach durch Destillation gereinigt. 

Diese siedet bei 255- 257O unter 727 mm Druck,  also fast 200 
niedriger ale Phenylpyridin, und schrnilzt frisch destillirt Lei 57.5-58". 

Zufolge der Analyse ist sie frei von jeder Spur unveriinderten 
Phenylpyridins: 

Ber. fiir C11HlsN Gefunden 

H 9.34 9.34 )) 

du Phenylpyridin C l l H s N  85.1G pCt. Kohlenstoff und 5.80 pCt. Wasser- 
stoff enthalt. 

y -  Phenylpiperidin ist eine starke, in Wasser fast uriliisliche 
Base; sie zieht Kohlensaure aus der Luft an, was man am Steigen des 
Schmelzpunktes der an der Luft rerweilenden Priiparate und am 
Brausen derselben mit Saure erkennt. Ihre  Salze sind im Gegensatze 
zu denen der Pyridinbase leicht liislich. 

Das salzsaure Salz bildet Nadeln, das Platindoppelsalz fallt nur 
aus ziemlich concentrirter Lasung in Form orangefarbener Blatter RUS 

und schmilzt umkrystallisirt bei 204-2070. 
Sehr charakteristisch fur das  Hexahydriir ist sein Verhalten zu 

Pikrinsaure, welche auch in concentrirter Liisung keine Fiillung giebt, 
wiihrend sie mit der urspriinglichen Base eelbst in sehr rerdiirinter 
LGung einen Niederschlag erzeugt. 

Die am leichtesten zugangliche phenylirte Piperidinbase ist das 
aus symmetrischem Phenyllutidin hervorgehende Phenyllupetidin. 

C 81.97 8 1.99 pc t .  

') Diese Berichte XVII, 1318. 
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CH3 
S y m m e t r i s c h e s  P h e n y l l u t i d i n ,  C5NH&-CgH5 (T), ist eben- 

\cHs (4 
falls noch nicht beschrieben worden. 

Durch Verseifung des aus Benzaldehyd, Acetessigester und Am- 
moniak entstandenen Phenyllutidindicarbonsaureesters rnit alkoholischem 
Kali und Erhitzen des so erhaltenen phenyllutidindicarbonsauren Kalis 
mit Kalk geht ein griinlichgelbes Oel iiber, das nach einiger Zeit 
griisstentheils erstarrt und sich in Aether rnit griinblauer Fluores- 
CCIIZ 1Bst. Am vortheilhafcesteri ist es, bei miiglichst niedriger Tem- 
peratur und mit leuchtender Flamme zu destilliren. 

Zur Reinigung wurde die Rase in heisser Salzsiiure gelost, das 
beim Erkalten auskrystallisirte Chlorhydrat in whseriger Losung rnit 
Thierkohle gekocht und das alkalisch gemachte Filtrat rnit Aether 
extrahirt. Aus dieser jetzt nicht mehr fluorescirenden Liisung krystal- 
lisirt die Base beim freiwilligen Verdunsten des Liisungsmittels in 
schijnen, abgeplatteten Prismen vom Schmelzpunkt 54.5-550. Unter 
731 mm Druck siedet sie bei 287O. 

Bcr. fir C13H13N Gefnnden 
N 7.65 7.77 pct. 

Die Salze des Phenyllutidins sind meist schwer liislich. 
Das C hlo r h y d r a t  , C13 HIS N, H C1+ 3 Hs 0, bildet feine, filzige 

Nadeln, . welche bei 1 20O ihr Wasser verlieren und alsdann bei 3006 
noch nicht scbmelzen. 

Ber. fiir C ~ S H ~ ~ N ,  HCl+ 3HaO Gefunden 
H a 0  19.74 19.41 pCt. 
c 1  12.97 12.23 >) 

Aus seiner Liisung fiillt Platinchlorid das 
P l a t i n d o p p e l a a l z ,  ( C ~ ~ H I ~ N ,  HCl)2PtC1( + 4 HzO, welches 

sich beim Rochen schwierig lost und in orangefarbenen Nadelii aus- 
krystallisirt. 

Ber. ffir (&HlaN, HC1)sPtCL + 4HgO Gefuoden 
H20  8.49 8.17 pCt. 
P t  22.90 23.04 P, 

Das N i t r a t ,  ClsH13N, HNO,, nadelfiirmige Krystalle bildend, 
scltmilzt bei 177O unter Zersetzung. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ,  HN03 Gefunden 
N 11.38 11.19 pct .  

Das Dichromat und das bei 2’220 schmelzende Pikrat krystalli- 
siren ebenfalls in Nadeln. 

pPhenjllutidin IPsst sich unter denselben Bedingungen wie Phenyl- 
pyridin zu dem Hexahydriir, ClsH19 N, reduciren; indess minder glatt, 
weil die Reduction partiell noch meiter fortschreitet und neben der 



Base noch einen Kohlenwasserstoff entatehen lasat, trotzdem anderer- 
seits immer noch kleine Mengen unveranderter Pyridinbase Tor- 
zufinden sind. 

Man wendet auf 1 Tbeil in absolutem Alkobol geliistes I'henyl- 
lutidin etwa 2'/2 Tbeile Natrium a n ,  destillirt alsdann den Blkohol 
ab, athert den Ruckstand nach Zufugen von etwas Wnsser R U S  rind 
entzielit dem Aether durch Salzsiiure die basischen Producte. 

Die Trennung der rorwiegend vorhandenen Piperidinbase von 
unveriinderteni Pyridinderivat wurde anfanglich vermittels salpetriger 
Saure versucht; es  entstand auch ein ziihfliissiges Nitrosoproduct, 
doch war  dasselbe nicht leicht in die Base selbst zuriickzuver- 
wandeln. Noch weniger gelang dies mit der Acetylverbindung. Die- 
selbe bildete sich zwar beini Kochen mit Essigsaureanhydrid sebr 
leicht als ein ebenfalls dickes, gegcn verdiinnte Sauren unernpfindliches 
()el, widerstand aber der Spaltung durch Sauren oder A1k:ilieri auch 
bei 2000 sehr energisch. 

Durch Destillation kann man aber die Piperidinbase leicht rein 
rrbalten, da sie betrgchtlich niedriger siedet als Phenyllutidin. Das 
so erholtene : 

7 -  P h e n  y 1 lu  p e  t i d i n ,  Cs 11s . Cs& (CH&N, bildet ein fnrbloses, 
Iiei 274O unter 731 mm Druck siedendes und bei - -Go  noch nichb 
erstarrendes Oel von eigenartigem, nicht unangenebmem Geruch. 

Zufolge der Analyse der mit Natrium und Kali getrockneten 
Base ist sie rollstindig frei von Phenyllutidin. 

Ber. fiir C I ~ I I I ~ I N  Gefunden 
c 82.54 82.06 pCt. 
H 10.05 10.26 3 

Auch die Salze des Phenyllupetidins sind im Allgemeinen lcichter 
liislich als diejenigen des Phenyllutidins. 

Cblorhydrat und Nitrat krystallisiren in schiinen Prisrnen, im 
Vnterschiede zu den seidenartigen Nadeln der betreffenden l'henyl- 
Iiitidinsalze. 

P h e n  y 1 l u  p e  t i  d i n  n i  t r a t  schmilzt unter Zersetzung bei 2 loo und 
ergab bei der Analyse: 

Ber. fir CISHL:IN, IIN03 Gefunden 
C 61.90 61.97 pCt. 
€1 7.94 8.47 ) 

Das P l a  t i n s a l z ,  goldfarbene Bliittchen bildend und in warincm 
\V:tsser leicht Ioslicb, schmilzt bei 237". 

Ber. fiir (Ct3Ht:lN, HCl)aPtCI, Gefondcn 
Pt 21.58 24.31 pct.  
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Mit Kdiumbicbromat giebt das Chlorhydrat einen krystdliuisclien 
Niederschlag, mit Pikrinsaure dagegen auch in alkoholisclier Lijsiing 
der Base keine Fiillung. 

Das in Snlzsaure nicht liisliche Reductionsproduct des Phenpl- 
lutidins ist stickstofffrei und hiichst wahracheinlich ein 

CHa CHa CH3 
(.-€I e p t y 1 be n z o 1, Cs Hi, . C H C C  2 CHz CH3 ' 

welches nach folgender Gleichung entstanden sein muss : 
c .  CsH.5 CH . C6H5 
/ '\ i 

CH CH CHa CH2 
I I  + Hie= NHs+ I 1 

CH3.C C.CH3 CHz CH2 

N CH3 CH:, 

Zu dieser Annahme berechtigt sowohl der bei der Reduction 
auftretende Ammoniakgeruch als auch eine zum Theil leider ser- 
ungliickte Analyse: 

\ I t  

Ber. fiir CsHs. C , H I ~  
C 88.63 - 
H 11.36 11.96 pCt. 

Go funden 

Zur weiteren Untersuchung reichte die sehr geringe Menge der 
Substanz nicht mehr hin. 

Die Ammoniumverbinduiigen der Pyridinbasen werden bekannt- 
lich nach A. W. Hofmann durch Kali in eigenthiimlicher, complicirter 
Weise verandertl). In der Hoffnung, dass dieselbe Reaction bei dem 
hiiher molecularen iphenyllutidin bestindigere Umwandlungsproducte 
liefern konnte, studirte ich die 

Ein wirkung v o n  K a l i  auf  Methyl-y-Phenyl lut idyl i  u mjodid. 
Digerirt man y-Phenyllutidin langere Zeit mit Jodmethyl am Riick- 

flusskiihler, so scheidet sich das J o d m e t h y l a t  als weisse Masse aus. 
Dasselbe ist in Wasser, selbst i n  heissem, schwer liislich und kry- 
stallisirt beim Erkalten einer heissgesgttigten Liisung in kleinen, 
kiirnigen Krystallen aus. 

Bcr. fiir C13H13N, CH3 J Gefunden 

Es wurdd nun versucht, mit diesem Kiirper die Hofmann'sche 
Reaction auszufiihren ; leider aber ohne vie1 positiven Erfolg. 

Die Einwirkung von concentrirter Kalilauge in der Kalte auf eine 
wlssrige Liisung des Jodids ergiebt unter Violettfsirbung der Masse 

J 39.07 38.64 pCt. 

. ___ 
1) Dicsc Bcriclitc SIV,  14\97. 
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eine huminartige Gallerte, aus welcher Aether eine schmierige, braune 
Base ausziebt. Dieselbe bildet mit SalzsBure ein leicht liisliches Chlor- 
hydrat, welches identisch ist mit dem aus Metbyl- Phenylliitidyliumjodid 
durch Schiitteln ntit Chlorsilber erhaltenen Clilorid. Durch die hiialj-se 
ond den bei 246-2500 liegenden Schmelzpunkt der aus beiden 
Cliloriden erhaltenen P l ~ t i n d o  p p e l s a l z e  wurde dies festgestellt. 

Pt 24.20 23.93 23.87 pCt. 
Hieraus folgt, dass die irn Aether enthaltene Base Mrthj-lphenyl- 

lutidyliumhydrat, beziehentlich ein in nachster Beziehung zu drniselben 
stchendes Derivat gewesen ist. 

Lasst man nach der Vorschrift ron H o f m a n n  zwei Gewichtstheile 
f e a t e s  K a l i  und einen Oewichtstheil festes Jodid fein gepulvert und 
iriiiig gemischt dadurch in  Reaction treten, duss man etwas Wasser 
aufspritzt, so entstehen trotz heftiger Erwarmung und Aufbliihu~ig der 
hlitsse nur wenig ubrlriechende Dampfe. I n  der Vorlage sxnrrneln 
sich auf dem Wasser klare Oeltriipfchen, welche spater krystallinisch 
crstarren. Die abgepressten Krystalle schmelzeu bei 5 5 0  und s ind  
I i i i~nach regenerirtes Phenyllutidin; die Hauptmasse wird auch hier 
in unerquickliche huminartige Materie verwandelt. Ich habe deshalb 
vnn der weitereti Verfolgung dieses Processes abgesehen. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

543. Gc. C i e m i c i a n  und P. Silber: Ueber die Constitution 
einiger Pyrro lebkommlinge .  

(Eingegangen am 1. October; mit,getheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Constitution der auf dew Wcge der Substitution aus dem 
i’yrral erhaltenen Verbindungen, beziehungsweise deren Abkiimrnlinge, 
war, beziiglich der Stellung der einzelnen Gruppen zuin Sticktoff, 
bixher nur in den Fallen nrit Sicherheit zu bestimmen, in denen die 
Substitution des Jmidwasserstoffs Stai t  hatte. In  einer rorliiufige~i 
hlitteilung l)  haben wir Tor einiger Zeii nun angedeutet, wie ninn in 
einigen Fallen die Stellung der den Pyrrolwasserstoff substitiiireiiden 

. 

I) Diesc Berichte SX. G38. 




