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574. C. Paal und C. Strasser: Synthese von Pyridin- und
Piperidinderivaten.

[Mit.theilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 12. October.)

Wie eine Reihe von Untersuchungen der letzten Jahre gezeigt
hat, gehen Verbindungen mit der Atomgruppe:

—CO—(IJH——(IJH-—-CO—
in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate iiber.

Es liess sich erwarten, dass Korper, in denen zwei Carbonyle
durch eine Kette von drei Kohlenstoffatomen mit einander verbunden
sind, #hnlicher Reactionen fihig sein wiirden.

Von besonderem Interesse musste das Studium der Einwirkung
von Ammoniak und primiren- Aminen auf derartige Substanzen er-
scheinen, da in diesem Falle die Bildung von Hydropyridin- resp.
Pyridin- Abkommlingen nach folgendem Schema zu gewirtigen war:

CH
o’ No—
—CO—CH—CH—CH—CO— + NH; = ™ 4+ emo0
_¢. lo—
NH
|
CH C
—¢/ No—  — Ne—
—C'l ”0_ = Ci | ”C + 2H.
S NP
NH N

In neuerer Zeit ist eine kleine Zahl von Untersuchungen im an-
gédeuteten Sinne bekannt geworden:

So geht, wie Bernheimer?!) gezeigt hat, die Glutarsiure in
Glutarimid und dieses in ein gechlortes Pyridin resp. Hydropyridix iiber.

Nach den interessanten Untersuchungen von Behrmann und
A. W.Hofmann? und S. Ruhemann3) lassen sich die Amide der
Citronensiiure in eine Dioxypyridincarbonsiure umbilden.

Die Untersuchung des »Carbonyldiacetessigestersc bezichungsweise
des daraus hervorgehenden Dimethylpyrondicarbonsiureesters fiihrte

) Gazetta chim. XII, 281.

2) Diese Berichte XVII, 2681,

3) Diese Berichte XX, 799.



Conrad und Guthzeit!) zur Synthese einer Reihe von Pyridon-
derivaten, die sich glatt in die entsprechenden Pyridine verwandeln.

Dagegen liefern der »Benzylidendiacetessigester« und der » Aethy-
lidendibenzoylessigester« von Hantzsch?) und Engelmann ¥) mit
Ammoniak merkwiirdigerweise keine Pyridinkérper. Der den letzt-
genannten Verbindungen dhnliche »Benzaldibenzoylessigiither< von
Buchner und Curtins?) ist, wie es scheint, bis jetzt noch nicht auf
sein Verhalten gegen Ammoniak gepriift worden.

Die von dem Einen von uns in Gemeingchaft mit W, Kues?)
dargestellte Diphenacylmalonsiure und Diphenacylessigsiure, welche
ebenfalls den 1Atomcomplex —CO—CH;—C—-— CHy—CO— ent-
halten, geben, wie nachstehend gezeigt werden soll, mit Ammoniak,
je nach den Versuchsbedingungen >Pyridin-Dihydropyridin- und
Piperidinderivatec.

Behandelt man Diphenacylessigsiure in der Kilte mit alkoholi-
schem Ammoniak, so scheidet sich nach einiger Zeit das Ammonium-
salz der a«'- Diphenyldihydropyridin-7-carbonsiure aus.

CO:H
|
CeHy—CO—CH;—CH—CH;—CO—C¢H; + 2NH;
CH—CO¢NH,
ca/ cH
= “ N + 2H;0.
CgH.-.—C\\ /C—C¢H5

NH

Das Salz wird bei Behandlang mit Mineralsiuren wieder in seine
Componenten: Diphenacylessigsiure and Ammoniak gespalten. Die
Verbindung verhilt sich also #hnlich wie das Dihydrocollidin und
dessen Carbonsiureester, welche nach Hantzsch®) durch Salzsiure
in analoger Art zerlegt werden. ’

Erhitzt man das Salz zum Schmelzen, so geht es zum gréfseren
Theil unter Entweichen von Ammoniak in ae'-Diphenylpyridin-
y-carbonsfiure dber, wihrend ein anderer Theil der urspriinglichen

1) Diese Berichte XIX, 19; XX, 154, 162.
%) Diese Berichte XVIII, 2579.
% Ann, Chem. Pharm. 231, 67.
4) Diese Berichte XVIII, 2371.
§) Diese Berichte XIX, 3144.
%) Ann. Chem. Pharm. 215, 44.
176*
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Substanz durch den frei werdenden Wasserstoff in basische Reductions-
producte umgewandelt wird.

CH COsNH, C COQH
CH“ \.CH ll ‘CH
i
CGH,-,—-C\/C—CGH,-, Csﬂs— C—CsH,-,
NH
+ NH; + H;s.

Die Diphenylpyridincarbonsiure entsteht direct aus den beiden
Diketonssiuren durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Ein-
schlussrohr. Man erhilt so die Pyridincarbonsiure in guter Ausbeute
neben einer geringeren Menge von «a'-Diphenylpiperidincarbonsiure.

Die Bildung der beiden Siuren geht wahrscheinlich nach folgen-
der Formelgleichung vor sich:

CO.H
|
3C¢H;CO—CHs— CH—CH;—CO—CgH; +~ 6 NH;
cosz
(CHCO,NH,
— 2CsHsC C &m+cmscubbﬂ—&m+6mo
NH

Es ist anzunehmen, das zuerst sich das Ammonsalz der Diphenyldi-
hydropyridincarbonsiure bildet, welches bei h6herer Temperatur iibergeht
einerseits in das Salz der bestindigen Diphenylpyridincarbonsiure, ande-
rerseits in jenes der ebenfalls stabilen Diphenylpiperidincarbonséure. Aus
der Diphenylpyridincarbonsiure stellten wir das ««'-Diphenylpyridin,

C H

|\CH
C CeHs

CeH; —
N
dar, das durch Reduction mittelst Natrium in «a’- Diphenylpiperidin,
CH,
CH‘/ }CH
. lo—Cen;
NH

CsH;, —C

iibergefiihrt wurde.
Wenn es uns auch in Folge der ungewéhnlichen Bestiindigkeit
der Diphenylpyridincarbonsiure gegen Oxydationsmittel bis jetzt nicht
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gelungen 1st, aus derselben eine Pyridintricarbonséiure -darzustellen
und diese mit der bekannten «ye'-Pyridincarbonséure za identificiren,
8p lassen doch Bildungsweise, Eigenschaften und Zusammensetzung
der neuen Verbindungen keinen Zweifel zu, dass dieselben in der
That zu den Pyridinderivaten zu ziihlen sind. Wihrend die beiden
Diketonsiuren gegen Ammoniak mit Leichtigkeit reagiren, verhalten
sie sich primiren Aminen gegeniiber giinzlich indifferent.

Wir haben die beiden S#uren mit Aethylamin, Allylamin und
Anilin im Rohr bis 170° erhitzt, niemals konnte aber die Bildang
von Dihydropyridinderivaten constatirt werden.

Bei Einwirkung von Aethylamin und Allylamin wurden zZwar
geringe Mengen einer stxckstoﬂ' haltigen Séure isolirt, die sich aber
identisch mit D1phqnylpyrldmcarbonsaure erwies und ihre Entstehung
wahrscheinlich einer in den Aminen enthaltenen kleinen Menge Am-
monisk verdankt.

In ihrem Verhalten gegen primire Amine zeigen die beiden
S#uren demnach Aehnlichkeit mit den friher erwiihnten Diketonsiure-
estern von Hantzsch und Engelmann.

Die Ursache dieses auffallenden Verhaltens unserer S#uren zu.
erkliren, ist vorliufig wohl nicht méglich, wenn man nicht annehmen
will, dass das Ammoniak in folgender Art auf den Diketonrest

reagire:
I

L CHy
—CO—CH;—CH—CH;—CO— + NH; = l “
—C
HCe \CH
+2H; 0 = I (( + Hs.
N

In diesem Falle, wenn also bei der Ringschliessung alle drei
Wasserstoffatome des Ammoniaks als Wasser abgespalten - wiirden,
liesse sich die Wirkungslosigkeit der priméiren Amine, in denen nar
zwei an Stickstoff gebundene Wasserstoffatome vorhanden sind, be-
greiflich finden. Beriicksichtigt man aber, dass das Ammoniak auf
den um ein Kohlenstoffatom &rmeren Diketonrest iq

: | _

—CO—CH—CH—CO— « nov
ausnahmslos unter Bildung secundirer Basen (der Pyrrole) teajieh
dass ferner durch die Arbeiten 'von Hantzsch und Ruhemanrodod
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cit.) mit grosser Wahrscheinlichkeit erwiesen ist, dass im Pyridin
das Stickstoffatom mit drei Kohlenstoffatomen in Verbindung steht,
8o erscheint unsere obige, vermuthungsweise aufgestellte Ansicht un-
annehmbar und die Wirkungslosigkeit der Amine auf die beiden Di-
ketonsiaren muss vorliufig ebenso unerklirt bleiben, wie diejenige
des Ammoniaks auf die Hantzsch’schen Diketonsiureester.

Ammonsalz der ea’-Diphenyldihydropyridin-
y-carbonsiure.

Lisst man Diphenacylessigsiure mit alkoholischem Ammoniak
ein bis zwei Tage in gut verschlossenen Gefiissen stehen, so findet
man nach Verlauf dieser Zeit an den Winden weisse, halbkugelig
gruppirte Nadeln in betrichtlicher Menge abgeschieden, die im luft-
verdiinnten Raum iiber Schwefelsiure getrocknet werden. Sie erleiden
nach lingerem Stehen besonders an feuchter Luft theilweise Zersetzung,
Infolgedessen lieferte die Analyse keine genauen Resultate:

Gefunden Ber. fiir C;sH s N3 O;
C 7226 72.47 pCt.
H 6.77 6.12 »
N 10.32 9.52 »

Die neue Verbindung ist leicht 16slich in Wasser und concentrirter
Salzséure. Fiigt man zur wisserigen Ldsung verdiinnte Schwefel-
sdure, 80 scheidet sich die Diphenyldibydropyridincarbonsiure in
weissen, krystallinischen Flocken ab, die sich in frisch gefilltem Zu-
stande leicht in concentrirter Salzsiure lésen. Die Sidure verliert
aber bald diese Eigenschaft, indem sie sich in die in concentrirter
Salzsidure unlgsliche Diphenacylessigsiure zuriickverwandelt.

Das Ammoniumsalz firbt sich bei 240° schwach bridunlich und
schmilzt bei 2709, wobei Ammoniak entweicht und freie Diphenyl-
pyridincarbonsiiure entsteht. Wahrscheinlich oxydirt sich zuerst ein
Theil des Salzes zum Pyridinsalz, wihrend ein anderer Theil reducirt
wird. Das Ammonsalz der Pyridincarbonsiiure, das in festem Zu-
stande nicht existenzfihig zu sein scheint, zerfillt im Augenblick des
Entstehens in freie Sidure und Ammoniak.

Wasserstoff tritt bei dieser Reaction nicht in freiem Zustande auf,
wie wir uns genau iiberzeugt haben. Er wird zur Bildung von amorphen,
basischen Reductionsproducten and wahrscheinlich auch von Diphenyl-
piperidincarbonséare verwendet.

Ein Versuch, die Dihydropyridinverbindung nach der Methode
von Hantzsch mittels salpetriger Siure zum entsprechenden Pyridin-
derivat zu oxydiren, misslang. Die wiisserige Ldsung des Ammon-
salzes giebt mit Baryumchlorid einen weissen, flockigen, in heissem
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Wasser etwas ldslichen Niederschlag, mit Silbernitrat eine schwere,
weisse Fillung des lebersalzes, das sich unter Schwiirzang nach
einiger. Zeit zersetzt.

aa'-Diphenylpyridin-y-carbonsdure.

Diese Siiure entsteht, wie schon erwihnt, beim Erhitzen des vor-
stehend beschriebenen Ammoniumsalzes.

Am bequemsten erhiilt man die S&ure durch /3 stiindiges Erhitzen
der Diphenacylmalonsfiure oder Diphenacylessigsiure mit alkoholischem
Ammoniak im Einschmelzrohr auf 120°.

Der Réhreninhalt wird hieranf mit Wasser verdiinnt, etwas Na-
tronlauge zugegeben und auf dem Wasserbade unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers erhitzt bis zum Verschwmden des Ammomaks
und Alkohols.

Die alkalische Losung siiuert man dann mit verdiinnter Schwefel-
séiure stark an. Die neue Siure scheidet sich in weissen, krystalli-
nischen Flocken aus, die abfiltrirt und aus kochendem Alkohol oder
Eisessig umkrystallisirt werden. Im Filtrat von der ausgefillten S&ure
findet sich die weiter unten zu beschreibende Diphenylpiperidincarbon-
siiure. Die Diphenylpyridincarbonsiure ist leicht 13slich in #tzendem
und kohlensaurem Alkali sowie in concentrirten Mineralsfiuren. Die
Losungen in Salzsfiure oder Schwefelssiure scheiden beim Verdiinnen
mit Wasser die freie S#ure in feinen, weissen Nidelchen ab, dagegen
wird die salpetersanre Losung dnrch Wasser nicht zersetzt, wohl aber
beim Eindampfen.

Die S#ure ist sehr schwer ldslich in Chloroform und Benzol,
etwas leichter in kochendem Alkohol oder Eisessig. Aus der alkoho-
lischen Ldsung scheidet sie sich in weissen Nadeln, aus Eisessig in
kurzen, dicken Prismen ab, die unzersetzt sublimiren und bei 275°
schmelgen.

I p Sefunden, y  Ber fur CisHisNO;
C 7898 7874  178.99 — 78.55 pCt.
H 4.84 4.84 4.99 — 492 >
N — - - 5.19 509 »

Durch salpetrige Siiure und Aeetyl¢hlorid wird die Sabstanz
nicht veriindert. Besonders hervorzuheben igt ihre grosse Bestindig-
keit gegen Oxydationsmittel. Von Kaliumpermanganat in alkalischer
Losang und von Chromsiure in Eisessiglosung wird sie -selbst bei
langem Kochen kaum angegriffen. Daher scheiterten bis jetzt alle
Versuche, die S&ure in eine Pyridintricarbonsfiure iberzufiihren.

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende, besonders bei Anwen-
dung von Diphenacylmalonsiiure. In diesem Falle entsteht neben
dem Pyridinderivat nar noch Diphenylpiperidincarbonsfiure, w#hrend
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die Bildung amorpher, basischer Nebenproducte fast ganz zuriicktritt.
Vermuthlich entsteht aus der Diphenacylmalonsinre unter dem Ein-
fluss des alkoholischen Ammoniaks zuerst das Ammonsalz einer Di-
phenyldihydropyridindicarbonsiure, das bei hiherer Temperatur unter
Abspaltung je eines Molekiils Kohlensiiure und Ammoniak in das
schon beschriebene Salz der Monocarbonséure iibergeht.

Das Ammonsalz der Diphenylpyridincarbonsiure konnte nicht
in festem Zustande erhalten werden. Beim Eindampfen seiner
wiisserigen Losung tritt vollstindige Dissociation ein. Die freie Saure
hinterbleibt in weissen, krystallinischen Krusten. Das Kaliumsalz
scheidet sich auf Zusatz von concentrirter Kalilauge Glig ab, erstarrt
aber nach einiger Zeit krystallinisch. Das Natriumsalz verhilt sich
gegen concentrirte Natronlauge wie das Kalisalz. Es krystallisirt in
langgestreckten, glinzenden, in Alkohol und Wasser leicht lislichen
Blittern.

Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Silbernitrat zur Ldsung
des Ammonsalzes als weisser, schwerer, ziemlich lichtbestindiger
Niederschlag aus, der in heissem Wasser etwas loslich ist.

Gefunden Ber. fiir Cis H;aNQ3Ag
Ag 27.87 28.27 pCt.

In der neutralen Ldsung des Ammonsalzes erzengen Baryum-
chlorid, Calciumchlorid und Zinksulfat weisse, flockige Niederschlige,
mit Kupfersulfat wurde eine hellgriine, mit Eisenvitriol eine schmutzig
gelbe, mit Kobaltsulfat eine rosenrothe Fillung erhalten.

Das salzsaure Salz der Diphenylpyridincarbonséure scheidet
sich in krystallinischen Flocken ab, wenn man in eine #therische
Lésung der S#ure trockene, gasformige Salzsiiure einleitet. Es ist
ausserordentlich unbestéindig.

Das Chromat stellt einen dunkelrothen, anscheinend amorphen
Niederschlag dar, der durch Wasser zerlegt wird.

Fiigt man zu einer miissig concentrirten Losung des Pyridinderi-
vates in Salzsiiure Goldchlorid, so fillt das Golddoppelsalz als
gelber krystallinischer Niederschlag aus, der sich in Wasser und
Alkohol ziemlich schwer 16st und sich nicht ohne Zersetzung umkry-
stallisiren ldsst. Durch heisses Wasser oder Alkohol zerfillt das
Salz schnell in seine Componenten. Ein Platindoppelsalz konnte
nicht erhalten werden.

aa’-Diphenylpiperidin-y-carbonséure.

Dieselbe findet sich, wie schon erw#hnt, im Filtrat von der mit
verdiinnter Schwefelsiure ausgefillten Diphenylpyridincarbons#ure.
Die Flissigkeit wird mit Sodalésung schwach alkalisch gemacht und
dann tropfenweise verdiinnte Essigsiiure zigegeben, so lange noch ein



2763

Niederschlag erfolgt. Die Sdure scheidet sich in weissen, krystalli-
nischen Flocken' aus, die abfiltrirt, getrocknet und' mit wenig Chloro-
form odér Alkohol ausgekocht werden. Hierdurch entfernt man die
beigemengten amorphen Nebenproducte zam gréssten Theil. Den Riick-
stand 168t man in missig verdiinnter heisser Essigsiure und erhitzt
die Lésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers auf dem Wasser-
bade. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung der freien Siure
in weissen, krystallinischen Krusten. Durch einmalige Wiederholung
dieses Verfahrens erhiilt man die Sdure vollkommen rein in kleinen,
weissen, bei langsamem Eindunsten ziemlich gut ausgebildeten Kry-
stallen, die sich in Wasser und ‘den gebréuchlichen Jorganischen
Lasungsmitteln fast gar nicht ldsen, leicht dagegen in freiem und
kohlensaurem Alkali, verdiinnten Mineralsiuren und verdiinnter Essig-
siiure. Aus ihren sauren Ldsungen wird die Verbindung durch Zusatz
von Wasser nicht gefillt, sie unterscheidet sich dadurch scharf von
dem Pyridinderivat, das in verdiinnten Siuren, Salpetersﬁure aus-
genommen, (8. 0.) anléslich ist.

. Die Salze des neuen Korpers mit fliichtigen Sduren erleiden beim
Eindampfen der wiisserigen Ldsungen vollkommene Dissociation.

Die Siure sublimirt unzersetzt und schmilzt bei 3399

I(::‘refunden IL - Ber. fiir Cig HjgNOg
C 7708 - 76.51 ‘ 76.87 pCt.
H 673 6.68 6.76 »

Das Kalium- und Natriumsalz werden aus wisseriger Ldsung
durch iiberschiissiges, concentrirtes Alkali als Oele abgeschieden, die
nach einiger Zeit krystallinisch erstarren.

In einer neutralen Ldsung des Ammonsalzes erzeugt Calcium-
chlorid nur eine schwache Triibung, Baryumchlorid einen weissen,
flockigen Niederschlag, Silbernitrat eine schwere, weisse, ziemlich
lichtempfindliche Féllung.

Diphenylnitrosopiperidincarbonséure,
C:H;N.NO.(CeH;); . COsH

Eine Losung der Dipheoylpiperidincarbonsiure in verdiinnter Salz-
sfiure giebt auf Zusatz von Natriumnitrit im Ueberschuss nach einigem
Stehen eine Ausscheidung von schwach gelblich gefirbten, glinzenden
Nidelchen der neuen Nitrosoverbindung. Dieselbe 18st sich in Al-
kalien und wird durch Siuren aus diesen L&sungen unveriindert aus-
gefdllt. Die S#ure ist ferner leicht 15slich in Aether, Alkohol und
Eigessig, sie sublimirt zum grdssten Theil unzersetzt und schmilzt
bei 1599 -
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Gefunden Bor. fiir Cis Hlst 03
N 9.34 9.03 pCt.

Die Alkulisalze scheiden sich aus concentrirten alkalischen La-

sungen olig ab.
ae'-Diphenylpyridin

wuarde erhalten durch Erhitzen des Calciumsalzes der Diphenylpyridin-
carbonséiure mit iiberschiissigem, gebranntem Kalk (1 Theil Salz auf
4—5 Theile Calciumoxyd). Bei sehr hoher Temperatur destillirt das
Diphenylpyridin als braunes Oel iiber, das beim Erkalten krystallinisch
erstarrt. Das Rohproduct, in verdiinnter Salzsiiure geldst und filtrirt,
wurde mit Alkali versetzt, worauf sich die Base in weissen, verfilzten
Nadeln ausschied, die sich leicht in Mineralsiuren und den iblichen
orgaunischen Losungsmitteln losen. Aus verdiinntem Alkohol krystal-
lisirt die Substanz in mehrere Centimeter langen, glinzenden Nadeln
oder Spiessen vom Schmelzpunkt 81—82° Die Base destillirt unzer-
setzt bei hoher Temperatur.

Gefunden Ber. fir Cj7H ;3N
C 88.17 88.31 pCt.
H 5.72 562 »

Die Ausbeute betrigt ungefihr 50 pCt. der Theorie.

Dampft man eine Losung der Base in verdiinnter Salzsiure auf
dein Wasserbade zur Trockniss ein, so bemerkt man eine fast voll-
stindige Dissociation des Salzes. Es zeigt sich hier deutlich der die
basischen Eigenschaften des Pyriding abschwichende Einfluss der
beiden Phenylgruppen!), im Gegensatz zu den Alkylpyridinen, deren
Salze bestiindig sind.

Platindoppelsalz, (CiyH;sN.HCI)sPtCl,. Man erhilt das-
selbe am besten, indem man zu einer Losung des Diphenylpyridins in
mdglichst wenig concentrirter Salzsiure eine ebenfalls stark concen-
trirte Platinchloridlosung giebt, die Fliissigkeit mit dem 4 — 5fachen
Yolumen absoluten Alkohols mischt und Aether bis zur beginnenden
Triibung zufiigt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Doppelsalz in
langen, glinzenden, orange gefirbten, zu Drusen vereinigten Nadeln
aus, die Krystallalkohol enthalten, an der Luft verwittern und getrocknet
bei 205° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CgqHgs N3 Clg Pt
Pt 22.13 22.36 pCt.

Das Golddoppelsalz, Ci7 Hi3sN.HCL. AuCls, fillt als gelber,
krystallinischer Niederschlag aus, wenn eine salzsaure Ldsung der

) Victor Meyer, diese Berichte XX, 534.
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Base mit Goldchlorid versetzt wird. Es krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in schénen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 201—202¢, die
sich sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol 15sen.

Gefunden Ber. fir C;1Hi«NAuCl,
Au 3411 34.46 pCt.

Das Jodmethylat, 'C“H“N<%Hs’ entsteht durch ungefihr

12 stiindiges Erhitzen der Base mit Jodmethyl und etwas Methylalkohol
im Einschlussrohr auf 100%. Nach Verlauf dieser Zeit hat sich der
grosste Theil der Verbindung in Krystallen abgeschieden, die durch
Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden.
Sie ist leicht loslich in heissem Alkohol und Wasser und krystallisirt
daraus in grossen, weissen, gefiederten Nadeln vom Schmelzpunkt 2039.
Durch Natronlauge- wird die Substanz nicht verindert. l

Gefunden Ber. fir C;¢H;sNJ
J 33.89 34.05 pCt.

a-o'-Diphenylpiperidin.

Diphenylpyridin wurde nach der Methode von Ladenburg in
alkoholischer Losung mit dem 7—8fachen der theoretischen Menge
Natrium reducirt. Nach Zusatz von Wasser zur Reactionsmasse und
Ansdivern mit Salzsiiure erhitzt man die Fliissigkeit zur Entfernung
des Alkohols auf dem Wasserbade, wobei sich ein fester krystallisirter
Korper als Nebenproduct ausschied. Es wird davon abfiltrirt und das
Filtrat stark alkalisch gemacht.

Das Diphenylpiperidin geht beim Aunsschiitteln mit Aether in den-
gelben iiber. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt die neue
Bage als Qel. Dasselbe worde in Salzssure gelGst und durch Filtration
von geringen Mengen einer nicht basischen, dickfliissigen Masse
getrennt. Die freie Base erhielten wir durch Zerlegung des salzsaaren
Sulzes mit Natronlauge und Aueschiitteln mit Aether, nach dem Ver-
dunsten des letzteren, als gelblich gefarbtes, dickes Oel von schwach
basischem Geruch in reinem Zustande. Es verfliichtigt sich schon in
erheblicher Menge unter seinem Siedepunkte, destillirt aber erst bei
“hoher Temperatur unter geringer Zersetzung. '

Gefunden " Ber. far CiiHioN
C  $5.71 86.07 pCt.
H 833 8.02 »

Das salzsaure Diphenylpiperidin ist in kaltem Wasser
ziemlich schwer l8slich und krystallisirt daraus in schomen weissen
Nadeln. Die stiirkere Basicitiit der Piperidinderivate den entsprechenden
Pyridinen gegeniiber tritt auch in diesem Falle deutlich zu Tage.



Goldchlorid und Platinchlorid erzeugen in der wissrigen Ldsung
des Salzes gelbe, dlig ausfallende, aber bald erstarrende Doppelsalze.

Die Nitrosoverbindung scheidet sich auf Zusatz von Natrium-
nitrit zu einer sauren Lésung der Base als weisse, halbfeste Masse
aus, die wir nicht zum Krystallisiren bringen konnten.

Die Aasbeute an Diphenylpiperidin ist eine schwankende, indem sich
manchmal das schon erwiihate, krystallisirende Nebenproduct in betrdcht-
licher Menge bildet. Dieser Korper krystallisirt aus Alkohol, in dem er
ziemlich leicht 18slich ist, in feinen Nadeln, welche, obwohl Stickstoff ent-
haltend, keine basiachen Eigenschaften zeigen. Ibr Schmelzpunkt liegt
bei 310°%. Wir haben diese Substanz vorliufig nicht eingehender
untersucht. ’

5756, Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Isonitroso-
verbindungen IV.

{Eingegangen am 13. October.)

Isobenzaldoxim.

Wenn man Benzaldoxim mit Eisschwefelsiure zusammenbringt
und die eben verfliissigte noch klare Mischung auf Eis giesst, so
scheidet sich, wie bereits mitgetheilt!), ein fester weisser Kérper ab.

In demselben liegt nicht das vermuthete Benzamid sondern ein
neues Isomeres des Benzaldoxims vor. _

Wiederholte Darstellungen haben gezeigt, dass statt der festen
Substanz leicht dlige Abscheidungen resultiren, wenn man nicht
gewisse Vorsichtsmaassregeln beobachtet. Das verwendete Benz-
aldoxim muss in Alkalilauge volikommen 15slich sein. Eventuell 14sst
es sich dadurch reinigen, dass nan seine Auflgsung in Natronlauge
wiederholt mit Aether schiittelt, sodann mit Kohlensiure behandelt
und das Oxim mit Aether extrahirt. Auf véllige Wiederentfernung
des Aethers ist besonders zu achten. — Sodann muss man nach dem
Ausgiessen auf Eis die entstehende Abscheidung dem Einfluss der
sauren wissrigen Flissigkeit moglichst bald entziehen. Am bester
wird sofort mit Aether aufgenommen und-aus diesem der Rest der
Siiure durch Schiitteln mit Sodalésung entfernt.

Nach richtigem Operiren liefert die Ath@ische Losung beim Ab-
dunsten einen fast vollkommen aus Krystallpadeln bestehenden Riick-

1) Diese Berichte XX, 1509.





