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574. C. Pas1 und C. Strasser: Synthese von Pyridin- und 
Piperidinderivaten. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitllt Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. October.) 

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

I I 
-CO-CH-CH-CO- 

in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate Gber. 
Es liess sich erwarten, dass Eiirper, in denen zwei Carbonyle 

durch eine Eetto von drei Kohlenstoffatomen mit einlrnder verbunden 
sind, ahnlicher Reactionen fiihig sein wiirden. 

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

I 
CH 

-c'),c- 
- C O - C H - C H - C H - C O - + N H ~ =  + 2H2O 

IIC- -c\ 
NH 

I 
C H  C 

N H  N 
In  neuerer Zeit ist eine kleine Zahl von Untersuchungen im an- 

gedeuteten Sinne bekaont geworden : 
So geht, wie Bernhe imer ' )  gezeigt hat, die GlutaraBure in 

Olutarimid und dieses in ein gechlortes Pyridin resp. Hydropyridid iiber. 
Nach den interessanten Untersuchungen von Be h rmann  und 

A. W. Hofmann')  und S. Ruhemann3) lassen sich die Amide der 
Citronensaure in eine Dioxypyridincarbonsire umbilden. 

Die Untersuchung des Carbonyldiacetessigeskrec beziehungsweise 
des daraus hervorgehenden Dimethylpyrondicarbonsllureesters fiihrte 

*) Gazetta chim. XII, 281. 
a) Diese Berichto XVII, 2681. 
3) Diese Berichte XX, 799. 
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C o n r a d  and G u t h z e i t  l) zur Syntheae einer Reihe von Pyridon- 
derivaten , die sich glatt in die entaprechenden Pyridine verwandeln. 

Dagegen liefern der ~Benzylidendi~teeeipeeterc und der SAethy- 
lidendibenzoyleeeigeetera von Hanteach 2) und Engelmann 3) rnit 
h o n i a k  merkwiirdigerweiee keine PyridinkBrper. Der den letzt- 
genannten Verbindungen iihnliche * Benzaldibenzoyleseigiither e von 
Buchner  und Curt ius4)  iet, wie ee echeint, bie jetzt noch nicht auf 
eein Verhalten gegen Ammoniak gepriift worden. 

Die von dem Linen von une in Gemeinechaft mit W. K uee 5) 

dargeetellte Diphenacylmalonsiiure und Diphenacylessigeffn, welche 
ebenfalla den \Atomcomplex -CO-C&-C- CHs-CO- ent- 
halten, geben, wie nachatehend gezeigt werden SOU, mit Ammonhk, 
je nach den Versuchebedingungen ,Pyridin-Dihydropyridin- and 
Piper id inder iva tea .  

Behandelt man Diphenacyleesigsiiure in der KHlte mit alkoholi- 
echem Ammoniak, 80 scheidet eich nach e w e r  Zeit das Ammonium- 
& der a a'- Diphenyldihydropyridin - y - carboneiiure aus. 

COaH 
I 

Cs Ha-C 0- C H2-CH- CHs- CO - Cs Hj + 2 N& 
CH - C OaN H* 

N H  

Dae Salr wird bei Behandlung mit Mineraleluren wieder in seine 
Componenten: Diphenacyleeeig&,ure und Ammoniak geepalten. Die 
Verbindung verhiilt aich also lbnlich wie das Dihydrocollidin und 
deeeen Carbonaiiureeeter , welche nach Ha n t z 8 c h 6) durch Salztdiure 
in analoger Art eerlegt werden. 

Erhitzt man daa Salz zum Schmeleen, 80 geht ee eum gr6Qeren 
Theil unter Entweichen von Ammoniak in a a'-Diphenylpyridin- 
y-carbonaiiure iiber, wshrend ein anderer Theil der urepriinglicben 

1) Dime Berichte XIX, 19; XX, 
1) Diem Berichte XVIII, 2579. 
J) Ann. Chem. Pharm. 231, 67. 
4) Diem Berichte XVIII, 2371. 
6) Diem Beriohta XIX, 3144. 
8)  Ann. Chem. Pharm. 215, 44. 

154, 162. 

176' 



Subatam durch den h i  werdenden Wasserstoff in baeiache Reductiona- 
producte umgewandelt wird. 

C H  - COa NH4 
C H ”  C H  - - C H r F H  

C6H5--d( ]‘C--C.HJ CsH5-C ,C-CsHs 
N H  N + Nl& + Ha. 

Die Diphenylpyridincarbonsaure entsteht direct aua den beiden 
Diketonsfitwen durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Ein- 
schlussrohr. Man erhiilt so die Pyridincarbonsiiure in guter Ausbeute 
neben einer geringeren Menge von a a’- Diphenylpiperidincarbonahre. 

Die Bildung der beiden Sgiuren geht wahrscheinlich nach folgen- 
der Formelgleichung vor eich: 

C O2H 
I 

3CsH5CO-CHa- CH-CHa--0-CsHs + 6NH3 
COzNH4 
I C H C O a N K  

/ c H / \,c H C Ha ‘ c.& 
= 2 C ~ & ~ ( ) L - C ~ H S  + CsHI-Cd’  ‘CH-GH5 + 6 H a 0  

N NH 
Es ist anzunehmen, das zuerst sich das Ammonsalz der Diphenyldi- 

hydropyridincarbonsiure bildet, welches bei hiiherer Temperatur iibergeht 
einerseits in das Salz der beeandigen Diphenylpyridincarbonsiiure, a n d e  
rerseits in jenes der ebenfalls stabilen DiphenylpiperidincarboneLiure. Au8 
der Diphenylpyridincarbonsiiure stellten wir dae a a’-Diphenylpyridin, 

C H  

N 
dar, das durch Reduction mittelst Natrium in ad- Diphenylpiperidin, 

CH’ CH 

Cs H5 -d, IC- Ce HS 

C H2 

N H  
iibergefiihrt wurde. 

Wenn es uns auch in Folge der ungewiihnlichen Bestlindigkeit 
der Diphenylpyridincarbonaaure gegen Oxydationamittel bie jetzt nicht 
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gelnngen let, Bus dereelben eine Pyridintricarbonegiure darzuetellen 
und dieee mit der bekannten a y a’- Pyridincarbooeiiure zu identificiren, 
sp lassen do& Bildungsweiee , Eigenschaften und Zueammensetzung 
der neuen Verbindungen keinen Zweifel zu, daee dieeelben in der 
That zu den Pyridinderivaten zu zahlen sind. Wgihrend die beiden 
Diketonaguren gegen Ammoniak mit Leichtigkeit reagiren , verhalten 
sie eich primiiren Aminen gegeniiber ghzlich indifferent. 

Wir haben die beiden Sguren mit Aethylamin, Allylamin und 
Anilin i m  Rohr bis 1700 erhitzt, niemale konnte aber die Bildung 
von Dihydropyridinderivaten conht i r t  werden. 

Bei Einwirkung von Aethylamin und Allylamin wurden itwar 
geringe Mengen einer sticketoffhaltigen Sgiure isolirt, die sich aber 
identiech mit Diph?nylpyridincarboneaure erwies und ihre Entstehung 
wahrscheinlich einer in den Aminen enthaltenen kleinen Menge Am- 
mopiak verdankt. 

In ihrem Verhalten gegen primffre Amine zeigen die beiden 
Sfiuren demnach Aehnlichkeit mit den friiher erwgihnten Diketonsfinre- 
eetern von H a n t z e c h  und Engelmann. 

Die Ureache dieeee auffallenden Verhaltens umerer SHuren zu 
erkliiren, iat vorlgiufig wohl nicht miiglich, wenn man nicht annehmen 
will, dam das Ammoniak in folgender Art auf den Diketonrest 
reagire : 

I 
C H  

I . ‘  CHa’ ‘\ C H  
-CO-CHa-CH-CHg-CO- + NHa = -c( IIC 

* \ /  - 
N 

-C 
H C / \ C H  

-%/ I lit_ +H9- + 2 H a o  = 

N 
In diesem Falle, wenn also bei der Ringechliessung alle drei 

Waaserstoffatome dea Ammoniaka ale Waaeer abgespalten wiirden, 
lieeee sich die Wirkungsloeigkeit der primfiren Amine, in denen nur 
rwei an Sticketoff gebundene Wasserstoffatome vorhanden eind , b e  
geiflich finden. Beriickeichtigt man aber, dam dae Ammoniak a d  
den um ein Kohlenstoffatom girmeren Diketonrest iq 

L nav 
I I  

-CO-CH-CH-CO - 
8nsnahmsloe unter Bildnng secundfirer Basen (der Pyrrole) *-, 
dae8 ferner durch die Arbeiten von Hahtesch  und R u h e m a Q d w  
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cit.) mit groeeer Wahrecheinlichkeit erwieeen ist, dase im Pyridin 
das  Stickstoffatom mit drei Kohlenatoffatomen in Verbindung steht, 
80 erscheint unsere obige, vermuthungeweiee aufgeetellte Aneicht up- 
annehmbar und die Wirkungalosigkeit der &nine auf die beiden Di- 
ketonsiiuren muas rorliiufig ebenso unerkliirt bleiben , wie dirjenige 
dee Ammonirrks auf die H a n  t zsch’schen Diketoneiiureester. 

A m m o n s a l z  d e r  aa‘-Diphenyldihydropyridin-  
y - c a r b  on  siiu re. 

Liisst man Diphenacylessigeiiure niit alkoholischem Ammoniak 
ein bis zwei Tage in gut verechloseenen Gefiiseen etehen, so findet 
man nach Verlauf dieeer Zeit an den Wiinden weisee, halbkugelig 
gruppirte Nadeln in  betriichtlicher Menge abgeschieden, die im luft- 
verdiinnten Raum iiber Schwefelsaure getrocknet werden. Sie  erleiden 
nach liingerem Stehen beeonders an feuchter Luft theilweise Zersetzung. 
Infolgedeeeen lieferte die Analyee keine genauen Resultate : 

Ber. fir CISHIS N-I 02 Gefunden 
C 72.26 72.47 pCt. 
H 6.77 6.12 
N 10.32 9.52 3 

Die neue Verbindung iet leicht liislich in Waseer und concentrirtsr 
Salzeiiure. Fiigt man zur  wiisserigen Liieung verdiinnte Schwefel- 
eiiure, 80 echeidet sich die Diphenyldihydropyridincarbonsiiure in 
weieeen, kryetallinischen Flocken ab, die eich in frisch gefalltem Zu- 
stande leicht in concentrirter Salzeaure liisen. Die Siiure verliert 
aber bald dieee Eigenschaft, indem sie sich in die i n  concentrirter 
Salzsiiure unliieliche Diphenacyleesigsiiure zuriickverwandelt. 

Das Ammoniumealz fiirbt sich bei 2400 schwach brtiunlich ond 
schmilzt bei 2700, wobei Ammoniak entweicht und freie Diphenyl- 
p’yridincarbonsiiure entsteht. Wahrecheinlich oxydirt sich zueret ein 
Theil- des  Salzes zum Pyridinsalz, wiitirend ein anderer Theil redurirt 
wird. Dae Ammonsalz der Pyridincarbonslure, das i n  feetem Zu- 
etande nicht exietenzfiihig zu sein echeint, zerfallt im Augenblick des 
Entetehene in freie Siiure und Ammoniak. 

Waeserstoff tritt bei dieeer Reaction nicht in  freiem Zuetande auf, 
wie wir une genau iiberzeugt haben. Er wird zur Bildung von amorphen, 
basischen Reductioneproducten und wabrecheinlich auch von Diphenyl- 
piperidincarboneiiure verwendet. 

Ein Vereuch , die Dihydropyridinverbindung nach der Methode 
von H a n  t z  e c h  mittele salpetriger Siiure zum enteprechenden Pyridin- 
derivat zu oxydiren, misslang. Die wiieserige Liieung dee Ammon- 
salzes giebt mit Baryumchlorid einen websen, flockken, in  heieeem 
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Waaeer etwae liislichen Niederechlag , mit Silbernitrat cine achwere, 
weisse Fffllung dea Silberealces, das sich unter Schwtkzung nach 
einiger Zeit zereetzt. 

a a'- D i p  hen y l  p y r i  d in  - y -  c a r b  o n 8 ii u r e. 
Dieee Siiure entsteht, wie echon erwiihnt, beim Erhitzen des vor- 

stehend beechriebenen Ammoniumealzee. 
Am bequemeten erhiilt man die Siiure durch ' / a  stiindigea Erhitzen 

der Diphenacylmalonsiiure oder Diphenacyleesigdure mit alkoholiechem 
Ammoniak im Eihechmelzrohr auf 1200. 

Der Riihreninhalt wird hierauf mit Waseer verdiinnt, etwae Na- 
tronlauge zugegeben und auf dem Waseerbade unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassere erhitzt bie zum Verechwinden dee Ammoniaks 

Die alkalische Lbsung eHuert man dann mit verdiinnter Schwefel- 
eiiure stark an. Die neue Sliure scheidet sich in weisaen, kryetalli- 
niechen' Flocken aue, die ab6ltrirt und aue kochendem Alkohol oder 
Eiseesig umkryetallisirt werden. Im Filtrat von der auegetlillten Siiure 
lndet eich die weiter unten zu beschreibende Diphenylpiperidincarbon- 
&we. Die Diphenylpyridincarbondiure iet leicht lbalich in iitzendem 
and kohlensaurem Alkali eowie in concentrirten Mineralsiiuren. Die 
Lbsungen in Salzeiiure oder Schwefeleiiure echeiden beim Verdiinnen 
mit Wasser die freie &are in feinen, weieeen Niidelchen ab, dagegen 
wird die adpetereanre Liieung darch Waeeer nicht zereetzt, wold aber 
beim Eindampfen. 

Die SBare iet eehr echwer lbalich in Chloroform und Benzol, 
etwae leichter in kochendem Alkohol oder Eieeeeig. Aue der alkoho- 
liechen Lbsung scheidet eie eich i n  weieaen Nadeln, aue Eieessig in 
kurzen, dicken Priemen ab, die uncereetzt rublimiren und bei 2750 
ech melten. 

und Alkohole. ' b  

Iv Ber. f i r  CLSHISNOS Gefunden 
I I1 111 

c 78.98 78.74 78.99 - 78.55 pCt. 
H 4.84 4.84 4.99 - 4.72 2 

N -  - - 5.19 5.09 2 

Durch salpetrige 8iiure und Atmtylcthlorid wird die Snb6t.oc 
nicht verlindert. Beeondere hervorxuheben kt ihre groeee Beetiindig- 
keit gegen Oxydationemittel. Von Kaliumpermanganat in alkaliecher 
Lbeung und von Chromsiiure in Eieeesiglbeung wird eie eelbst bei 
langem Kochen kaum an&BBpiffen. Daher echeiterten bie jetzt alle 
Verenche, die SUore in eine Pyridintricarbon&are iibereufiihren. 

Die Auebeute iet eine eehr befriedigende, beeonden bei Anwen- 
dung von Diphenacylmalonsbare. In dieeem Falle entateht neben 
dem Pyridinderivat nur noch Diphenylpiperidincarbondiure , wghrend 



die Bildung amorpher, basiecher Nebenproducte fast ganz zuriicktritt. 
Vermuthlich entsteht ails der Diphenacylmalonsiiure unter dem Ein- 
fluss des alkohalischen Ammoniaks zuerst das Ammonsalz einer Di- 
phenyldihydropyridindicarbonsaure, das bei hoherer Temperatiir unter 
Abspaltung je eines Molekuls Kohlensiiure und Ammoniak in das 
schon beschriebene Salz der Monocarbonsiiure Gbergeht. 

D a s  A m m o n s a1 z der Diphenylpyridincarbowaiire konnte nicht 
in festem Zustande erhalten werden. Beim Eindampfen seiner 
wiiaserigen Lijsung tritt vollstandige Dissociation ein. Die freie Sffure 
hinterbleibt in weissen, krystallinischen Krusten. Das Kal iumsalz  
scheidet sich auf Zusatz von concentrirter Kalilauge 61ig ab , erstarrt 
aber nach einiger Zeit krystallinisch. Das Natr i i imsalz  verhiilt sich 
gegen concentrirte Natronlauge wie das Kalisalz. Es krystallisirt in 
langgestreckten, glanzenden, in Alkohol und Wasser leicht liislichen 
Bliittern. 

D a s  S i l b e r s a l z  fiillt a u f  Zusatz von Silbernitrat zur Losung 
dee Ammonsalzes ale weisser , schwerer , ziernlich lichtbestandiger 
Niederschlag aus, der in heissem Wasser etwas loslich ist. 

Gefunden Ber. f i r  ClsHlsNQ2Ag 
Ag 27.87 28.27 pCt. 

In  der neutralen Lasung des Ammonsalzes erzeugen Baryum- 
chlorid, Calciumchlorid und Zinksulfat weisse, tlockige Niederschliige, 
rnit Kupfersulfat wurde eine hellgriine, rnit Eisenvitriol eine schmutzig 
gelbe, rnit Kobaltsulfat eine rosenrothe Fiillung erhalten. 

* Das sa l z sau re  S a l z  der Diphenylpyridincarbonsiiure scheidet 
sich in krystallinischen Flocken ab, wenn man in eine iitherische 
Lijsung der Sliure trockene, gasfarmige Salzsiiure einleitet. Es ist 
ausserordentlich unbestiindig. 

D a s  Chroma  t stellt einen dunkelrothen, anscheinend amorphen 
Niederschlag dar, der durch Wasser zerlegt wird. 

Piigt man zu einer miiasig concentrirten Lijsung dee Pyridinderi- 
vates in Salzsiiure Goldchlorid, so fallt d a s  G o l d d o p p e l s a l z  ale 
gelber krystallinischer Niederschlag sue, der sich in Wasser und 
Alkohol ziemlich schwer lost und sich nicht ohne Zereetzung umkry- 
stallisiren llisst. Durch heisses Wasser oder Alkohol zerfallt das 
Salz echnell in seine Componenten. Ein Platindoppelsalz konnte 
nicht erhalten werden. 

a a'-Di p he n y 1 pi p e r idi  n - y -  car  b onsiiur e. 
Dieselbe findet eich, wie schon erwlihnt, im Filtrat von der rnit 

rerdiinnter Schwefelshre ausgefiillten Diphenylpyridincarbonsiiure. 
Die Flussigkeit wird mit Sodalijsung schwsch alkalisch gernacht und 
dann tropfenweise verdiinnte Eesigsaure zugegeben, so lange noch ein 



Niederschlag erfolgt. Die Siiure scheidet sich in weissen, krystalli- 
nischen Flocken' aus, die abfiltrirt, getrocknet und mit wenig Chloro- 
form oder Alkohol ausgekocht werden. Hierdurch entfernt man die 
beigemengten amorphen Nebenproducte zum griissten Tbeil. Pen Riick- 
stand lSst man in miissig verdiinnter heisser Essigsaure und erhitzt 
die Losung unter Ersatz des verdampfenden Wassers auf dem Wasser- 
bade. Nacb kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung der freieii Siiure 
in weissen, krystalliuischen Krusten. Durch einmalige Wiederholung 
dieses Verfahrens erbiilt man die Siiure vollkommen rein i n  kleinen, 
weissen, bei lang~amem Eindunsten . ziemlicb gut ausgebildeten Rry- 
stallen, die aich i n  Wasser und den gebriiuchlichen prganischen 
Liisungsmitteln ,fast gar nicht liisen, leicht dugegen in freiem und 
kohlensaurem Alkali, verdiinntcn Mineralsiiuren und verdiinnter Essig- 
siiure. Aus ihren sauren. Lbsungen wird die Verbindung durch Zusatz 
von Wasser nicht gefiillt , sie unterscheidet sich dsdurch scharf von 
dem Pyridioderivat , das , in verdiinnten Siiuren , Salpetersllure aus- 
genommen, (a. 0.)  unliislich iat. 

Die Salze dee neuen Kiirpers mit ffiichtigen Slluren erleiden beim 
Eindampfen der whserigen Liisungen vollkommene Dissociation. 

Die Silure sublimirt unzersetzt und schmilzt bei 339O. 

Ber. fiir C l s H ~ N 0 1  Gefunden 
I. II. . 

C 77.08 76.51 76.87 pCt. 
H 6.73 6.68 6.76 B 

Das Kalium- uod Natriumaalz werden aus wiisseriger Liisung 
durch iibemchiissiges, concentrirtes Alkali ale Oele abgeschieden , die 
nach einiger Zeit krystallinisch erstarren. 

In  einer neutralen Lbsung des Ammonsalzes erzeugt Calcium- 
chlorid nur eine schwache Triibung, Baryumchlorid einen weissen, 
flockigen Niederachlag , Silbernitrat eine schwere, weisse , ziemlich 
lichtempfindlicbe Fiillung. 

D i p h e n y  lnitrosopiperidincarbonsiiure, 
C S H ~ N .  N O .  (C6Hs)O. COaH. 

Eine Liisung der Diphenylpiperidincarbondiure in verdiinnter Salz- 
diure giebt auf Zusatz von Natriumnitrit im Ueberechuss nach einigem 
Stehen eine Ausscheidung von schwach gelblich gefsrbten, gliinzenden 
Niidelchen der neuen Nitrosoverbindung. Dieselbe liist aich in Al- 
kalien oud wird durch Siiuren aus diesen Liisungen unvertindert aus- 
geftillt. Die Siiure ist ferner leicht liislich in Aether, Alkohol und 
Eieeasig, aie sublimirt zum griissten Theil unzersetzt und schmilzt 
bei 159O. - 
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Gefuudeo Ber. fir CIS H:sNs 03 
N 9.34 9.03 pCt. 

Die Alkcilisalze scheiden sich aue concentrirten alkalischen La- 
suiigen d ig  ab. 

a a'- D i p h en y 1 p y r i d i n 

worde erhalten durch Erhitzen des Calciumsalzes der Diphenylpyridin- 
carbonslure 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 
errturrt. Das Rohpradiict, in verdiinnter Salzsiiure geliist und filtrirt, 
wurde init hlkali versetzt, worauf sich die Base in weiesen, verfilzten 
Nadeln ausschied, die sich leicht in Mineralsluren und den iiblichen 
organischen Loeungsmitteln liisen. Aus rerdiinntem Alkohol krystal- 
lisirt die Substanz in mehrere Centimeter langen, gliinzenden Nadeln 
oder Spiessen rom Schmelzpunkt 81-82O. Die Rase destillirt unzer- 
setzt bei hoher Temperatur. 

Gefunden Ber. fiir C ~ T H ~ ~ N  
C 88.17 88.31 pCt. 
H 5.72 5.62 B 

Die Ausbeute betriigt ungefahr 50 pCt. der Theorie. 
Dampft man eine Liisung der Base in verdiinnter Salzsiiure auf 

dein Waeserbade zur Trockniss ein, so bemerkt man eine fast voll- 
stlndige Dissociation des Salzes. Es zeigt eich hier deutlich der die 
basischen Eigenschafteii des Pyridins abschwiichende Einfluse der 
beiden Phenylgruppeu I), im Gegensatz zu den Alkylpyridinen, deren 
Salze bestiindig sind. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (ClrHlsN. HC1)2PtC4. Man erhiilt das- 
eelbe am besten, indem mtin zu einer Liisung dee Diphenylpyridins in 
miiglichRt wenig concentrirter Salzsliure eine ebenfdls etark coneen- 
trirte Platinchloridliisung giebt , die Fliissigkeit mit dem 4 - 5fachen 
Volumen absoluten Alkohols mischt und Aether bis zur beginnenden 
Triibung zufiigt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Doppelsalz in 
langen, gliinzenden, orange gefkbten, zu Drusen vereiniwn Nsdeln 
aus, die Krystallalkohol enthalten, an der Luft verwittern nnd getrocknet 
bei 2050 schmelren. 

Gefunden Ber. fiir &H%NsChPt 
Pt 22.13 22.36 pCt. 

Das Oo lddoppe l sa l z ,  C I ~ H ~ J N .  HCl .  AuCla, f"1lt als gelber, 
krystallinischer Niederschlag aus , wenn eine salzeaure Liisung der 

Vic tor  M e y e r ,  diese Berichte XX, 534. 
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Base mit Gtoldchlprid rersetzt wird. Es krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in schijnen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 201--20P, die 
sich sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol' liisen. 

Gefunden Ber. Wr C1,HlrNAuC4 
Au 34.1 I 34.46 pCt. 

Das J o d m e t h y l a t ,  .Cl,HlaNCCH3, d entsteht durch ungenihr 
I2 stiindiges Erhitzen der Base mit Jodmethyl und etwas Methylalkohol 
im Einschlussrohr auf 1000. Nach Verlauf dieser Zeit hat sich der 
griisste Theil der Verbindung in Krystallen abgescbieden, die durch 
Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. 
Sic ist leicht liislich in heissem Alkohol und Wasser und krystallisirt 
daraus in grossen, weissen, gefiederten Nadeln vom Schmelzpunkt 20p. 
Durch Natronlauge. wird die Substanz nicht veriindert. 

Gefunden Ber. fiir ClrHlaNJ 
J 33.89 34.05 pCt. 

cr-a'-Diphenylpiperidin. 
Diphenylpyridin wurde nach der Methode ron L a d e n b u r g  in 

alkoholischer Liisung mit dem 7-8fachen der theoretischen hlenge 
Natrium reducirt. Nach Zusatz von Wasser rur Reactionsmasse und 
Ansiiuern rnit Salzslure erhitzt man die Fliissigkeit zur Entfernung 
des Alkohols auf dem Wasserbade, wobei sich ein fester krystallisirter 
Kiirper ale Nebenproduct ausschied. Es wird davon abfiltrirt und dae 
Filtrat stark alkalisch gemacht. 

Das Diphenylpiperidin geht beim Ausschiitteln mit Aether in den- 
selben iiber. Nach dem Verdunsten des Aetbers hinterbleibt die neue 
Base ale Oel. Dasselbe wurde in Salzsiiure geliist und durch Filtration 
ron geringen Mengen einer nicht basischen , dickfliissigen Masse 
getrennt. Die freie Base erhielten wir durch Zerlegung des salzsauren 
Salzes rnit Natronlauge und Aueschiitteln mit Aether, nach dem Ver-' 
dunsten des letzteren, ale gelblich gefiirbtes, dickes Oel von schwa& 
basischem Garuch in reinem Zustande. Es vediichtigt sich schon in 
erheblicber Menge unter seinem Siedepunkte, destillii aber erst bei 
hoher Temperatur unter geringer Zereetzung. 

Gefunden Ber. fiir QIHISN 
c 85.71 86.07 pCt. 
H 8.33 8.02 

Dae e a l z s a u r e  Dipheny lp ipe r id in  ist in kaltem Wasser 
ziemlich echwer lijslich und krystallisirt daraus in sch6nen w e h n  
Nadeln. Die stiirkere Basicitiit der Piperidinderivate den entsprechenden 
Pyridinen gegentiber tritt auch in diesem Falle deutlich zu Tage. 



Goldchlorid und Platinchlorid erzeugen in der wffssrigen Losung 
des Salzes gelbe, iilig ausfallende, aber  bald erstarrende Doppelsalze. 

Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  seheidet sich auf Zusatz von Natrium- 
nitrit zu einer sawen Losung der Base als weisse, halbfeste Yasse 
aus, die mir nicht zum Krystallisiren bringen konnten. 

Die Ausbeute an Diphenylpiperidin ist eine schwankende, indem sich 
manchmal das schon erwlhote, krystallisirende Nebenproduct in betriicht- 
licher Menge bildet. Dieser Korper krystallisirt aue Alkohol, in dem er 
ziemlich leicht liislich ist, in feinen Nadeln, welche, obwohl Stickstoff ent- 
haltend, keine baskchen Eigenschaftrn zeigen. I h r  Schmelzpunkt liegt 
bei 3 10". Wir  ' haben diese Substanz vorllufig nicht eingehender 
untersucht. 

675. Ernst Beokmann: Zur E e n n t n i s a  der Isonitroso- 
verbindungen IV. 

(Eingegangen am 13. October.) 

Is0 b e n z a l d o x i m .  
Wenn man Benzaldoxim mit EisschwefelaPure zueammenbringt 

nnd die eben verfliissigte noch klare Mischung auf Eis giesst, SO 

scheidet sich, wie bereits mitgetheilt I), ein fester weisser Kiirper ab. 
I n  demselben liegt nicht daa verrnuthete B e n z a m i d  sondern ein 

n e u e s  I s o m e r e s  des Benzaldoxima vor. 
Wiederholte Darstellungen .habeu gezeigt, dass statt der festen 

Substariz leicht olige Abscheidungen resultiren, wenn man nicht 
gewis3e Vorsichtamaassregeln beobachtet. Das verwendete Benz- 
aldoxim muss in Alkalilauge volikommen liislich sein. Eventuell liisst 
es sich dadurch reinigen, dtres man seine Aufliiaung in Natronlauge 
wiederholt mit Aether schiittelt , sodann mit Kohlensiiure behandelt 
und das Oxim mit Aether extrahirt. Auf viillige Wiederentfernuog 
des Aethers ist besonders zu achten. - Sodann muss man nach dem 
Ausgiessen auf Eis die entstehende Abscheidung dem Einfluss der  
sauren wiissrigeri Fliiesigkeit miiglichst bald entziehen. A m  beetex- 
wird sofort mit Aether aufgenommen und 'aus  diesem der Rest der  
S i u r e  durch Schiitteln mit Sodalosung entfernt. 

Nach richtigem Operiren liefert die l i t h m c h e  Liisung beim Ab- 
dunsten einen fast vollkommen aus Krystallnadeln bestehenden Riick- 

I) Diese Berichte XX, 1509. 




