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

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

Phenylirte Piperidine sind bisher noch ebensowenig als wie Ho-
mologe der Phenylpyridine beschrieben worden.

Auf Veranlassung von Prof. Hantzsch habe ich einige hierher
gehérige Verbindungen, zum Theil nach der Methode von Prof. Laden-
burg und mit freundlichst ertheilter Genehmigung des letzteren, dar-
gestellt.

y-Phenylpiperidin, (7) CsHs.CsHyoN, ldsst sich sehr glatt
und quantitativ aus 7-Phenylpyridin!) ohne irgend welche Nebenpro-
ducte gewinnen. Nach den weiter unten bei Phenyllupetidin angege-
benen Beobachtungen wurde von einer Reinigung durch das Nitroso-
derivat oder die Acetylverbindung abgesehen und die Base vielmehr ein-
fach durch Destillation gereinigt.

Diese siedet bei 255— 257° unter 727 mm Druck, also fast 200
niedriger als Phenylpyridin, und schmilzt frisch destillirt bei 57.5—589.

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

Ber. fiir Cy; HsN Gefunden
C 81.97 31.99 pCt.
H 9.34 9.34 »

da Phenylpyridin Cy; HyN 85.16 pCt. Kohlenstoff und 5.80 pCt. Wasser-
stoff enthilt.

7-Phenylpiperidin ist eine starke, in Wasser fast unlisliche
Base; sie zieht Koblensiure aus der Luft an, was man am Steigen des
Schmelzpunktes der an der Luft verweilenden Priparate und am
Brausen derselben mit Siure erkennt. Ihre Salze sind im Gegensatze
zu denen der Pyridinbase leicht 16slich.

Das salzsaure Salz bildet Nadeln, das Platindoppelsalz fillt nur
aus ziemlich concentrirter Losung in Form orangefarbener Blitter aus
und schmilzt umkrystallisirt bei 204—2070.

Sehr charakteristisch fiir das Hexahydrir ist sein Verhalten zu
Pikrinsdure, welche auch in concentrirter Losung keine Fiillung giebt,
wihrend sie mit der urspriinglichen Base selbst in sehr verdiinnter
Lisung einen Niederschlag erzeugt.

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

1) Diese Berichte XVII, 1518.
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~CHj (@)
Symmetrisches Phenyllutidia, Cs NH;Z-CsH; (7), ist eben-
\CH;s ()
falls noch nicht beschrieben worden.

Durch Verseifung des aus Benzaldehyd, Acetessigester und Am-
moniak entstandenen Phenyllutidindicarbonsiureesters mit alkoholischem
Kali und Erhitzen des so erhaltenen phenyllutidindicarbonsauren Kalis
mit Kalk geht ein griinlichgelbes Oel &iber, das nach einiger Zeit
grosstentheils erstarrt und sich in Aether mit griinblauer Fluores-
cenz 16st. Am vortheilhafiesten ist es, bei mdoglichst niedriger Tem-
peratur und mit leuchtender Flamme zu destilliren.

Zur Reinigung wurde die Base in heisser Salzsiure geldst, das
beim Erkalten auskrystallisirte Chlorhydrat in wisseriger Losung mit
Thierkohle gekocht und das alkalisch gemachte Filtrat mit Aether
extrahirt. Aus dieser jetzt nicht mehr fluorescirenden Losung krystal-
lisirt die Base beim freiwilligen Verdunsten des Ldsungsmittels in
schonen, abgeplatteten Prismen vom Schmelzpunkt 54.5—55% Unter
731 mm Druck siedet sie bei 2879,

Ber. fir C3H;3N Gefunden
N 765 7.77 pCt.
Die Salze des Phenyllutidins sind meist schwer 13slich.
Das Chlorhydrat, Ci3 HygN, HCl + 3H30, bildet feine, filzige

Nadeln, welche bei 120° ihr Wasser verlieren und alsdann bei 300°
noch nicht schmelzen.

Ber, fir CisHis N, HCl14-3H,0 Gefunden
H:0 19.74 19.41 pCt,
Cl 12.97 : 12.23 »

Aus seiner Lisung fillt Platinchlorid das

Platindoppelsalz, (CisHsN, HC)aPtCly + 4 H; 0, welches
sich beim Kochen schwierig 168t und in orangefarbenen Nadeln aus-
krystallisirt.

Ber. fir (CisHysN, HCD)PtCly + 4H3 0 Gefunden
H,O 8.49 8.17 pCt.
Pt 22.90 23.04 »

Das Nitrat, C;sHy;3N, HNOj, npadelformige Krystalle bildend,
schimilzt bei 177° unter Zersetzung.
Ber. fir Ci3H;aN, HNO, Gefunden
N 1138 11.19 pCt.
Das Dichromat und das bei 222° schmelzende Pikrat krystalli-
siren ebenfalls in Nadeln.
7-Phenyllutidin ldsst sich unter denselben Bedingungen wie Phenyl-
pyridin zu dem Hexahydriir, Ci3Hjg N, reduciren; indess minder glatt,
weil die Reduction partiell noch weiter fortschreitet und neben der
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Base noch einen Kohlenwasserstoff entstehen ldsst, trotzdem anderer-
seits immer noch kleine Mengen unveridnderter Pyridinbase vor-
zufinden sind.

Man wendet auf 1 Theil in absolutem Alkohol geléstes Phenyl-
lutidin etwa 21/, Theile Natrium an, destillirt alsdann den Alkohol
ab, ithert den Riickstand nach Zufiigen von etwas Wasser aus und
entzieht dem Aether durch Salzsiiure die basischen Producte.

Die Trennung der vorwiegend vorhandenen Piperidinbase von
unveriindertem Pyridinderivat wurde anfinglich vermittels salpetriger
Sdure versucht; es entstand auch ein zidhflissiges Nitrosoproduct,
doch war dasselbe nicht leicht in die Base selbst zuriickzuver-
wandeln. Noch weniger gelang dies mit der Acetylverbindung. Die-
selbe bildete sich zwar beim Kochen mit Essigsiureanhydrid sehr
leicht als ein ebenfalls dickes, gegen verdiinnte Sauren unempfindliches
Oel, widerstand aber der Spaltung durch Siuren oder Alkalien auch
bei 2000 sehr energisch.

Durch Destillation kann man aber die Piperidinbase leicht rein
erhalten, da sie betrichtlich niedriger siedet als Phenyllutidin. Das
so erhaltene:

7-Phenyllupetidin, Cgll; . C;Hs(CHjs)a N, bildet ein farbloses,
Lei 274° uster 731 mm Druck siedendes und bei — 1G9 noch nicht
erstarrendes Oel von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch.

Zufolge der Anpalyse der mit Natrium und Kali getrockneten
Base ist sie vollstindig frei von Phenyllutidin.

Ber. far CisHiwN Gefunden
C 8254 82.06 pCt.
H 10.05 10.26 »

Auch die Salze des Phenyllupetiding sind im Allgemeinen leichter
lislich als diejenigen des Phenyllutidins.

Chlorhydrat und Nitrat krystallisiren in schénen Prismen, im
Unterschiede zu den seidenartigen Nadeln der betreffenden Phenyl-
lutidinsalze.

Phenyllupetidinnitrat schmilzt unter Zersetzung bei 210° und
ergab bei der Analyse:

Ber. fir CisHiwN, INO; Gefunden
C  61.90 61.97 pCt.
H 7.94 8.47 »

Das Platinsalz, goldfarbene Blittchen bildend und in warmem
Wasser leicht 16slich, scbmilzt bei 237°.

Ber. fiir (Cys H[syN, HChH PtCl, Gefunden
Pt 24.58 24.31 pCt.
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Mit Kaliumbichromat giebt das Chlorhydrat einen krystallinisclien
Niederschlag, mit Pikrinsiiure dagegen auch in alkoholischer Lisung
der Base keine Fillung.

Das in Salzsiiure nicht 15sliche Reductionsproduct des Phenyl-

lutidins ist stickstofffrei und hochst wahrscheinlich ein

t-Heptylbenzol, CGH5.0H<8gggg: 8&; R

welches nach folgender Gleichung entstanden sein muss:

C.CsH; CH.GH;
VAN -
CH CH CH; CH,
1, 1‘ -+ HIO = NHs -+ I |
CH;.C C.CH; (IJHg 'CHz
N CH; CH;

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

Ber. fir CgHs . C7H,s Gefunden
C 88.63 —
H 11.36 11.96 pCt.

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

Die Ammoninmverbindungen der Pyridinbasen werden bekannt-
lich nach A. W. Hofmann durch Kali in eigenthiimlicher, complicirter
Weise verindert!). In der Hoffnung, dass dieselbe Reaction bei dem
héher molecularen \Phenyllutidin bestindigere Umwandlungsproducte
liefern kénnte, studirte ich die

Einwirkung von Kali auf Methyl-y-Phenyllutidyliumjodid.
Digerirt man y-Phenyllutidin lingere Zeit mit Jodmethyl am Riick-
flusskiibler, so scheidet sich das Jodmethylat als weisse Masse aus.
Dasselbe ist in Wasser, selbst in heissem, schwer lgslich und kry-
stallisirt beim Erkalten einer h¢issgesittigten L&sung in kleinen,
kérnigen Krystallen aus.
Ber. fiir C;3H;3N, CH;J Gefunden
J 39.07 38.64 pCt.

Es wurde nun versucht, mit diesem Korper die Hofmann’sche
Reaction auszufiibren; leider aber ohne viel positiven Erfolg.

Die Einwirkung von concentrirter Kalilauge in der Kilte auf eine
wiissrige Losung des Jodids ergiebt unter Violettfirbung der Masse

1) Diese Berichte XTV, 1497,
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eine huminartige Gallerte, aus welcher Aether eine schmierige, braune
Base auszieht. Dieselbe bildet mit Salzsiiure ein leicht 13sliches Chlor-
hydrat, welches identiseh ist mit dem aus Methyl- Phenyllutidyliumjodid
durch Schiitteln mit Chlorsilber erhaltenen Chlorid. Durch die Analyse
und den bei 248 —250° liegenden Schmelzpunkt der auns beiden
Chloriden erhaltenen Platindoppelsalze wurde dies festgestellt.

Gefunden
Ber. fir (Ci3Hia N CH3z Cl). Pt Cly aus dem Ammoniumjodid erhalten
durch AgCl durch KOH und HCI

Pt 2420 23.95 23.87 pCr.

Hieraus folgt, dass die im Aether enthaltene Base Methylphenyl-
lutidylinmhydrat, beziehentlich ein in niichster Bezichung zu demselben
stehendes Derivat gewesen ist.

Lisst man nach der Vorschrift von Hofmann zwei Gewichtstheile
festes Kali und einen Gewichtstheil festes Jodid fein gepulvert und
innig gemischt dadurch in Reaction treten, dass man etwas Wasser
aufspritzt, so entstehen trotz heftiger Erwirmung und Aufblihung der
Masse nur wenig iibelriechende Didmpfe. In der Vorlage sammeln
sich auf dem Wasser klare Oeltripfchen, welche spiiter krystallinisch
erstarren. Die abgepressten Krystalle schmelzen bei 55° und sind
hiernach regenerirtes Phenylutidin; die Hauptmasse wird auch hier
in unerquickliche huminartige Materie verwandelt. Ich habe deshalb
von der weiteren Verfolgung dieses Processes abgesehen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

543, G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Constitution
einiger Pyrrolabkémmlinge.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Constitution der auf dem Wege der Substitution aus dem
Pyrrol erhaltenen Verbindungen, beziebungsweise deren Abkdminlinge,
war, beziiglich der Stellung der einzelnen Gruppen zum Stickstoff,
bisher nur in den Fillen mit Sicherheit zu bestimmen, in denen die
Substitution des Imidwasserstoffs Statt hatte. In einer vorliunfigen
Mitteilung!) bhaben wir vor einiger Zeit nun angedeutet, wiec man in
einigen Fillen die Stellung der den Pyrrolwasserstoff substituirenden

1) Diese Berichte XX. GI&.





