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132. C. Paal: Ueber ««-Diphenylpyridin- und -piperidin.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 19. Mirz.)

Durch Condensation von Zimmtaldehyd mit Acetophenon erbielt
kiirzlich M. Scholiz!) das Cinnamylenacetophenon, dessen Oxim
bei ‘der trocknen Destillation ae’'-Diphenylpyridin lieferte:

CH-——CH-=-—-CH
CsH; . CH HO.N:C. GgH;
CH.CH:CH
= MO0 on,. 6 N——C. G,

Ein Diphenylpyridin, dem nach seiner Bildungsweise die gleiche
Coustitution zugeschrieben werden musste, wurde schon vor neun
Jabren von Paal und Strasser?) aus Diphenacylmalon- und essig-
giiure und einige Jabre spiter von Doebner und Kuntze3) aus
«-Phenylnaphtocinchoninsiure dargestellt.

Die drei nach verschiedenen Methoden erbaltenen Pyridinderivate
zeigen gleiches Aussehen und gleichen Schmelzpunkt, dagegen stehen
die Angaben von Paal und Strasser iiber Lislichkeit und Schmelz-
punkt des Platindoppelsalzes ihrer Base nicht in Uebereinstimmung
mit den Beobachtungen, welche M. Scholtz bel Darstellung dieses
Doppelsalzes aus dem von ihm gewonnenen Diphenylpyridin machte.

Zur Aufklirung dieser Unterschiede habe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. C. Demeler « ¢« - Diphenylpyridin nach meinen und
Strasser’s Angaben neuerdings dargestellt, (Von dem urspriing-
lichen, vor 9 Jahren erhaltenen Priparat war leider nichts mehr vor-
handen.) Diphenacylmalonsiiure wurde in geschlossenen Réhren durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 1200 in ein Gemenge von
2/3 Diphenylpyridincarbonsdure und /3 Diphenylpiperidin-
carbonsédure dbergefihre:

C.CO;NH,
, ao " ca
3(CsH; . CO . CH,); C(COsH); + ONH; = QCsﬂs.CQ\ !/‘C-Cﬁ H;
N
HC.CO;NH,
+ HQC(\CH2 + 3H;0 + 3NH,.HCO
CsHs . CH. CH.CiHs 2 ¢ 3

NH
Der in stark verdiinnter Natronlauge aufgenommene Réhreninhalt
wurde nach Verflichtigung des Ammoniaks und Alkohols mit ver-

1) Diese Berichte 28, 1726. 2) Diese Berichte 20, 2756.
2) Ann. d. Chem. 249, 121; 252, 349.
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diinnter Schwefelsiiure stark angesiuert, wobei nur das Pyridinderivat
ausfillt, wihrend die stirker basische Piperidincarbonsiiure als Sulfat
geldst bleibt. Wihrend Strasser und ich friher das Calciumsalz
der Diphenylpyridincarbonsiure mit gewdhnlichem, gebranntem Kalk
gemischt der trocknen Destillation unterwarfen und so ein unreines
Rohproduct erhielten, das erst durch Bebhandlung mit Salzsiure und
mehrmaliges Umkrystallisiren fast farblose, bei 81—82° schmelzende
Nadeln lieferte, wandten wir jetzt feinkdrnigen, gebrannten Marmor
an, wie er zu Halogenbestimmungen gebraucht wird. Auf diese
Weise bekamen Hr. Demeler und ich das Diphenylpyridin in fast
quantitativer Ausbeute als nur ganz schwach gelblich gefirbtes
Destillat, das sogleich krystallinisch erstarrte. Es léste sich klar in
missig verdiinnter Salzsiure und gab auf Zusatz von Platinchlorid
nur eine geringfiigige Ausscheidung des orange gefirbten Platinsalzes.
Die Hauptmenge desselben schied sich erst mit zunehmender Concen-
tration der Losung ab. Das auskrystallisirte Platindoppelsalz erwies
sich in Wasser schwerldslich.

Ein zweiter Versuch wurde mit dem aus Alkohol umkrystallisirten
bei 81—820 schmelzenden Diphenylpyridin angestellt. Als die in
verdiinnter Salzsiure geléste Substanz mit Platinchlorid versetzt wurde,
fiel sogleich ein gelber, krystallinischer Niederschlag in reichlicher
Menge aus, der durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol in
Form orangerother, kurzer, derber Nadeln erhalten wurde. Das rohe
Diphenylpyridin enthélt demnach geringe Verunreinigungen, welche
der raschen Abscheidung des Platinsalzes hindernd im Wege stehen.

Das von Strasser und mir seinerzeit dargestellte Priiparar,
welches als Robproduct in weit weniger reinem Zustande gewonnen
wurde, enthielt diese Beimengung offenbar auch noch nach dem Um-
krystallisiren und gab so Veranlassung, die Darstellung des Platin-
doppelsalzes in alkoholischer Lésung vorzunehmen und seine Ab-
scheidung mittels Aether zu bewirken (loc. cit.).

Neben dem Platingalze wurden aus dem reinen Diphenylpyridin
auch das Goldchloriddoppelsalz und das Pikrat dargestellt und
diese behufs sicherer Identificirung mit den entsprechenden Salzen
verglichen, welche aus Diphenylpyridin bereitet wurden, das nach dem
synthetischen Verfahren von Scholtz hergestellt worden war. Sowohl
die freie Base, wie auch ihre Salze erwiesen sich in jeder Hinsicht
identisch mit den aus Diphenylpyridincarbonsiure dargestellten,
correspondirenden Verbindungen. Die Basen schmolzen gleichzeitig
bei 81 —829 die Platinsalze bei 1959, die Goldsalze bei 203 —204°
und die einmal aus Alkobol umkrystallisirten Pikrate bei 1690. Es
unterliegt somit keinem Zweifel, dass die Diphenylpyridine von
Scholtz, von Paal und Strasser und jedenfalls auch von Doebner
and Kuntze unter sich identisch sind.
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Strasser und ich erhielten seinerzeit durch Reduction mit Natrium
aus dem a«'-Diphenylpyridin das entsprechende Piperidinderivat in
Gestalt eines gelblichen, dickflissigen Oeles. Auch Scholtz bekam
die Base nur in fliissigem Zustande (loc. ¢it.) Hr. Demeler und ich
haben nun neuerdings die nach dem - Verfahren von Paal und
Strasser gewonnene Pyridinbase der Reduction mit Natrium unter-
worfen. Das Reductionsproduct wurde mit Aether extrahirt und
hinterblieb nach dem Verflichtigen des Losungsmittels als farbloses,
dickes Oel, welches nach kurzer Zeit durchsichtige, farblose Krystalle
abschied, welche, von anhéngendem Oel befreit, sich leicht in warmem
Alkohol 18sen und nach passender Verdiinnung mit Wasser in grossen,
farblosen, durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 69¢ krystallisiren. Die
oligen Antheile wurden in wenig absolutem Alkohol geldst, mit alko-
holischer Salzsiure angesiuert und mit Aether bis zur bleibenden
Triibung versetzt. Das Diphenylpiperidinchlorhydrat fiel als
schweres, weisses Krystallpulver aus, welches ebenso wie das von
Scholz dargestellte Salz bei 298¢ schmolz. Aus dem Chlorhydrat
stellten wir wieder die freie Base dar, welche, mit einem Krystall
des festen Diphenylpiperidins geimpft, alsbald erstarrte. Nach dem
Umbkrystallisiren schmolz die Verbindung ebenso wie die zuerst aus-
geschiedene bei 690 Auf diese Weise gelang es, das gesammte Re-
ductionsproduct, von unvermeidlichen Verlusten abgesehen, in das
krystallisirte ao'-Diphenylpiperidin {iberzafihren. Eine Probe
desselben wurde in Alkohol unter Zusatz von alkoholischer Salzsdure
geldst und Aether zugegeben. Nach kurzer Zeit begann die Krystal-
lisation des Chlorhydrates, aber dieses schmolz nun nicht mehr bei
298%, sondern bel 315—316°, Offenbar sind es auch in diesem Falle
wieder geringe Beimengungen, welche die Krystallisation der freien
nicht weiter gereinigten Base erschweren und den Schmelzpunkt des
salzsauren Salzes herabdriicken. Durch Ueberfihrung der &ligen
Base in das Chlorhydrat und Fillung desselben mit Aether werden
die Verunreinigungen grosstentheils entfernt, denn das aus dem Salz
regenerirte Diphenylpiperidin geht rasch und vollstindig in den kry-
stallinischen Zustand iiber.





