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132. C. Pa  a l :  Ueber u (t'- Diphenylpyridin- und -piperidin. 
[Mittheilung BUS dem &em. Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 19. Marz.) 
Durch Condensation von Zimmtaldehyd mit Acetophenon erhielt 

kiirzlich M. S c b o l t z ' )  das C i n n a m y l e n a c r t o p h e n o n ,  dessen Oxim 
bei der trocknen Destillation a a ' - D i p h r n y l p y r i d i n  lieferte: 

C H -  - - C H = - C H  

CsH3.  C H  H 0 . h' : c . Cs Hj 
CH . CH : CH 

= H a O +  
Cs H5 . C - -N-C . Cs H5. 

Ein Diphenylpyridin, dem nach seiner Bildungsweise die gleiche 
Constitution zugeschrieben werden musste, wurde schon vor neun 
Jabren ron P a a l  und S t r a s s e r a )  aus Diphenacylmalon- und essig- 
saure und einige Jahre  spater ron D o e b n e r  und K u n t z e 3 )  aus 
a-Phenglnaphtocinchoninsaure dargestellt. 

Die drei nach verschiedenen Methoden erhaltenen Pyridinderirate 
zeigen gleiches Aussehen und gleichen Schmelzpunkt, dagegen stehen 
die Angaben von P a a l  und S t r a s s e r  iiber Liislichkeit und Schmelz- 
punkt des Platindoppelsalzes ihrer Base nicht in Uebereinstimmung 
mit den Reobachtungen, welche M .  S c h a l  t z  bei Darstellung dieses 
Doppelsalzes aus dern roil ibm gewonnenen Diphenylpyridin machte. 

Zur Aufklarung dieaer Unterschiede habe ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. C. D e m e l e r  a u' - Diphenylpyridin nach meinen und 
S t r a s s e r ' s  Angaben neuerdings dargestellt. (Von dem urspriing- 
lichen, vor 9 Jabren erhaltenen Praparat war leider nichts mehr vor- 
handen.) Dipbenacylmalansaure wurde in geschlossenen Riihren durch 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120" in ein Gemenge von 
2/3 D i p h e n  y 1 p y r i d i n c a r b o n s 5 u r e  und D i p h e n y 1 p i p  e r i d i n - 
c a r b o n  s a u r e  ubergefuhrt : 

C .  CO2N H1 

H C .  CO2NH4 

N H  
Der i n  stark verdiinnter Natronlauge aufgenommene Rohreninbalt 

wurde nach Verfliichtigung des Ammoniaks und Alkohols mit ver- 

I) Diese Berichte 28, 1726. 
a) Ann. d. Chem. 249, 121; 252, 349. 

z, Diese Berichte 20, 2756. 
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diinnter Schwefelstiure stark angesauert, wobei nur das Pyridinderivst 
ausfallt, wahrend die starker basische Piperidincarbonslure als Sulfat 
gelijst bleibt. Wahrend S t r a s s e r  und ich friiher das Calciumsalz 
der  Diphenylpyridincarbonsaure mit gewiihnlichem , gebranntem Kalk 
gemischt der trocknen Destillation unterwarfen und so ein unreioes 
Rohproduct erhielten, das erst durch Behandlung mit SalzsSure und 
mehrmaliges Umkrystallisiren fast farblose , bei 81-82O schrnelzende 
Nadeln lieferte, wandten wir jetzt feinkiirnigen , gebrannten Marmor 
an,  wie er zu Halogenbestimmungen gebraucht wird. Auf diese 
Weise bekamen Hr. D e m e l e r  und ich das Diphenylpyridin in fast 
quantitativer Ausbeute als nur ganz schwach gelblich gefarbtes 
Destillat, das sogleich krystallinisch erstarrte. Es loste sich klar in 
nilssig verdiinnter Salzsaure und gab auf Zusatz von Platinchlorid 
nur eine geringfiigige Ausscheidung des orange gefarbten Platinsalzes. 
Die Hauptmenge desselben schied sich erst mit zunehmender Concen- 
tration der Losung ab. Das auskrystallisirte Platindoppelsalz erwies 
sich in Wasser s c h w e r l o s l i c h .  

Ein zweiter Versuch wurde mit dem aus Alkohol umkrystallisirten 
bei 81 -820 schmelzenden Diphenylpyridin angestellt. Als die in 
rerdiinuter Salzsaure geloste Substanz mit Platinchlorid versetzt wurde, 
fie1 sogleich ein gelber , krystallinischer Niederschlag in reichlicher 
Menge aus, der durch Krystallisation aus verdunntem Alkohol in 
Form orangerother, kurzer, derber Nadeln erhalten wurde. Das rohe 
Diphenylpyridin enthalt demnach geringe Verunreinigungen , welche 
der  raschen Abscheidung des Platinsalzes hindernd im Wege stehen. 

Das von S t r a s s e r  und mir seinerzeit dargestellte Priiparat, 
welches a19 Rohproduct in weit weniger reinem Zustande gewouneii 
wurde, enthielt diese Beimengung offenbar auch noch nach dem Um-  
krystallisiren und gab so Veranlassung , die Darstellung des Platin- 
doppelsalzes i n  alkoholischer Liisung vorzunehmen und seine Ab- 
scheidung mittels Aether zu bewirken (loc. cit.). 

Neben dem Platinaalze wurden aus dern reinen Diphenylpyridin 
auch das G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  und das P i k r a t  dargestellt und 
diese behufs sicherer Identificirung mit den entsprechenden Salzen 
verglichen, melche aus Diphenylpyridiu bereitet wurden, das nach dem 
synthetischen Verfahren von S c h o l  t z  hergestellt worden war. Sowohl 
die freie Base, wie auch ihre Salze erwiesen sich in jeder Hinsicht 
identisch niit den aus Diphenylpyridincarbonsaure dargestellten, 
correspondirenden Verbindungen. Die Basen schmolzen gleichzeitig 
bei 81-82O, die Platinsalze bei 1950, die Goldsalze bei 203-204O 
und die einmal aus Alkohol umkrystallisirten Pikrate bei 169O. ES 
unterliegt somit keinem Zweifel, dass die Diphenylpyridine von 
S c h o l t z ,  von P a a l  uod S t r a s s e r  und jedenfalls auch von D o e b n e r  
und K u n t z e  unter sich identisch sind. 



S t r a s s e r  und ich erhielten seinerzeit durch Reduction mit Natrium 
aus dem a d -  Diphenylpyridin das entsprechende Piperidinderivat in 
Gestalt eines gelblichen, dickfliissigen Oeles. Auch S c  h o l  t z  bekam 
die Base nur  in fliissigem Zustande (loc. cit.) Hr. D e m e l e r  und ich 
haben nun neuerdings die nach dem . Verfahren oon P a a l  u n d  
S t r  a s s e r  gewonnene Pyridinbase der Reduction mit Natrium un t r r -  
worfen. Das Reductionsprodiict wurde mit Aether extrahirt und 
hinterblieb nach dem Verfliichtigen des Losungsmittels als farbloses, 
dickes Oel, welches nach kurzer Zeit durchsichtige, farblose Krystalle 
abschied, welche, von anhangendem Oel befreit, sich Ieicht in warmem 
Alkohol losen und nach passender Verdiinnung mit Wasser i n  grossen, 
farblosen, durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 69 0 krystallisiren. Die 
iiligen Antbeile wurderi in wenig absolutem Alkohol gelost, rnit alko- 
holischer Salzsaure angesauert und rnit Atbther bis zur bleibenden 
Trijbung versetzt. Das Diphenylpiperidinchlorhydrat fie1 als 
schweres, weisses Krystallpulver aus, welches ebenso wie das von 
S c h o l z  dargestellte Salz bei 2980 schmolz. A u s  dem Chlorhydrat 
stellten wir wieder die freie Base dar ,  welche, mit einem Krystall 
des festen Diphenylpiperidins geimpft, alsbald erstarrte. Nach dem 
Urnkrystallisiren schmolz die Verbindung ehenso wie die zuerst aus- 
geschiedene bei 690. A u f  diese Weise gelang es, das gesammte Re- 
ductionsproduct, von unvermeidlichen Verlusten abgesehen, in das 
krystallisirte a d -  D i p  h e n y l p i p e r i d i n  iiberzufiihren. Eine Probe 
desselben wurde in Alkohol unter Zusatz von alkoholischer Salzsaure 
geltist und Aether zugegeben. Nach kurzcr Zeit begann die Rrystal- 
lisation des Chlorhydrates, aber dieses schmolz nun nicht mehr bei 
298", sondern bei 315-316°. Ofenbar  sind es auch in diesem Falle 
wieder geringe Beimengungen, welche die Krystallisation der freien 
nicht weiter gereinigteu Rase erschweren und den Schmelzpunkt des 
salzsauren Salzes herabdriicken. Durch Ueberfiibrung der oligen 
Base in das Chlorhydrat und F~ l lung  desselben niit Aether werden 
die Verunreinigungen grosstentheils entfernt , derin das aus dem Salz 
regenerirte Diphenylpiperidin geht rasch und rollstandig in den kry- 
stallinischen Zustand fiber. 




