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Dieser Versuch beweist. dass die Acylhalogenalkylamide und
apilide in der That Halogenstickstoffverbindungen, d. h. Derivate von
Hofmann’s Siure-Chloramiden und -Bromamiden, R.CO(NHBr),
sind, und dass wir die von Comstock in Erwigung gezogene Con-
stitution jetzt obne Bedenken als ausgeschlossen betrachten konnen.

Chicago, den 2. Mai 1901.

246. M. Scholtz: Ueber stereoisomere ««'-Diphenyl-

piperidine.

[Mittheiluug aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

In einer kiirzlich erschienenen Mittheilung zeigte ich gemeinschaft-
lich mit Helmuth Miiller, dass das durch Reduction des «-Methyl-
o’-phenylpyriding gewonnene «-Methyl-«'- phenylpiperidin aus zwei
Stereoisomeren bestebt, deren jedes sich wiederum in zwei optisch-
active Componenten spalten lidsst!). Ich habe pun das «,«Diphenyl-
piperidin nach der gleichen Richtung hin untersucht. Wie aus der
Formel dieser Verbindung ersichtlich ist, liegen hier die sterischen
Verhiltnisse insofern anders, als wohl ebenfalls zwei inactive Formen,
cis- und trans-Form, vorauszusehen sind, von denen aber in Anbetracht
der Gleichheit der beiden Substituenten und der symmetrischen Stellung

CH, CH;

H,Cy" ™~CH, H.C;"™CH,

. Hi I H
I Cs H/C\N/|C\C Ha I Ce 5\Ci C/CGH,',

derselben innerhalb des Molekiils wur eine, die trans-Form (D, in
active Componenten spaltbar sein wird, wihrend die ¢is-Form (II)
dem nicht spaltbaren Typus der Mesoweinsiure entspricht. Die
sterischen Verhiltnisse sind hier dieselben, wie bei dem von Mar-
cuse und Wolffenstein?) untersuchten «,e'-Dimethylpiperidin, von
welchem die Theorie ebenfalls eine spaltbare und eine nicht spaltbare
Form voraussehen lisst.

Das a,o’-Diphenylpyridin, durch dessen Reduction das Diphenyl-
piperidin erhalten wurde, gewann ich nach dem friiher von mir an-
gegebenen Verfahrend) durch trockne Destillation des Oxims des
Cinnamylidenacetophenons,

CsHs. CH:CH.CH: CH.C.CeH, -
HO.N

’) Dlese Berichte 33, 2842 [1900). %) Diese Berichte 32, 2525 [1899].
3) Diese Berichte 28, 1730 [1895].
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Dasselbe Diphenylpyridin war schon vorher von Paal und
Strasser?), sowie von Doebner und Kuntze?) auf anderen Wegen
gewonnen worden, und auch die reducirte Base hatten Paal und
Strasser schon dargestellt. Paal zeigte spiiter, dass dieselbe nicht,
wie gie von ihm und auch von mir zuerst erbalten worden war, bei ge-
wohnlicher Temperatur ein Oel darstellt, sondern bei 69° schmelzende
Krystalle bildet und ein Chlorhydrat vom Schmp. 315—316° liefert?).
Ich habe nunmehr gréssere Mengen von «,«-Diphenylpyridin reduecirt,
wobei es sich herausstellte, dass sich neben der festen Base noch ein
fliissiges Stereoisomeres bildet, und dass die beiden Verbindungen
durch die verschiedene Loslichkeit ibrer salzsauren Salze in Wasser
leicht von einander getrennt werden képnen. Die Ursache, weshalb
bei der Reduction des «,«'-Diphenylpyridins zuniichst eine flissige
Base erhalten wird, liegt hiernach klar. Erst nach der Verwandlung
des Reductionsproductes in das Chlorhydrat und dem Umkrystallisiren
desselben, wobei das leichter 18sliche Chlorhydrat der flissigen Base
entfernt wird, erhdlt man das salzsaure Salz der krystallisirenden
Modification in geniigender Reinheit, sodass sich nunmehr beim Zer-
setzen desselben durch Kali die Base sofort als krystallinische Masse
abscheidet.

Das Verfabren zur Isolirung der beiden Basen ist das Folgende.
Nach beendeter Reduction des «,«-Diphenylpyridins mit Natrium und
Alkohol wird die alkoholische Lésung mit concentrirter Salzséiure
angesiiuert, von dem ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirt und das
Filtrat eingedampft. Man erhilt einen Krystallkuchen, welcher aus
den Chlorhydraten zweier verschiedener Basen besteht. Ldst man die
gesammte Krystallmasse in heissem Wasser, so scheidet sich beim
Erkalten ein salzsaures Salz vom Schmp. 298° ab, wiihrend nach dem
Einengen der Mutterlauge aus derselben ein Salz vom Schmp. 218°
gewonnen wird. Das zuerst genannte Salz ist indessen noch nicht
rein. Durch fortgesetztes Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt
his auf 316% Dieses Salz giebt bei der Zerlegung mit Kali die so-
fort erstarrende Base. Ich habe dieselbe jetzt in grisseren Mengen
dargestellt und fand den Schmelzpunkt der ganz reinen Verbindung
bei 71% Das leichter losliche Chlorhydrat behiilt bei wiederholtem
Umkrystallisiren den Schmp. 2189 Dasselbe besitzt ebenfalls die
Zusammensetzung eines salzsauren Diphenylpiperidins.

0.1576 g Sbst.: 0.4308 g COz, 0.1090 g H0.

CnH)gN.HCl. Ber. C 74.6, H 1.3.
Gef, » 4.6, » 7.6.

Durch Zerlegung mit Kali erbélt man aus diesem Chlorhydrat

eine flissige Base, welche auch in Eigkihlung nicht erstarrt. Die

) Diese Berichte 20, 2764 (1857,
% Ann. d. Chem, 249, 129 [1888]  9) Diese Berichte 29, 798 [1896]



Verbindung besitzt dieselbe Zusammensetzung wie die bei 710 gchmel-
zende Base.

0.1728 g Sbst.: 0.5470 g COa, 0.1230 g Hy0. — 0.2462 g Sbst.: 13.0cem N
(15% 750 mm).
CirHieN. Ber. C 86.1, H 8.0, N 5.9.
Gef. » 86.3, » 7.y, » 6.1.

Der Unterschied in der Léslichkeit und im Schmelzpunkt, der
bei den Chlorhydraten vorhanden ist, findet sich bei allen bisher
untersuchten Salzen wieder.

Ick nenne die krystallirende Base a,«'-Diphenylpiperidin,
die fliissige Base Iso-«,&'-Diphenylpiperidin.

a,¢'-Diphenylpiperidin.

In meiner friheren Mittheilung (lac. cit.) iiber «,o'-Diphenyl-
piperidin gab icb an, dass dasselbe unter Atmosphirendruck bei 367—
368 (corr.) siedet. Hierbei hinterbleibt stets ein kohliger Riickstand.
Im Vacuum hingegen lassen sich beide Verbindungen véllig unzersetzt
destilliren. Die bei 71° schmelzende Base siedet unter einem Druck
von 15 mm constant zwischen 206—207° und erstarrt beim Erkalten
sofort wieder zu einer harten Krystallmasse. Die Verbindung ist in
Aether sehr leicht )6slich, weniger leicht in Alkohol, aus welchem
sie Leim Umkrystallisiren in gut ausgebildeten Krystallen ausfillt.
Hr. Oberlehrer Geipel hatte die Liebenswiirdigkeit, dieselben im
mineralogischen Institut hiesiger Universitit zu messen, wofiir ich ihm
auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage. Derselbe theilt
hieriiber Folgendes mit:

a,a/-Diphenylpiperidin.
Krystallsystem: asymmetrisch.
Axenverhiltniss: a:b:c = 1.1440: 1:1.0020.
Auftretende Formen:
a = (100), &' = (100), b = (010), b’ = (010), ¢ = (V01), m = (110),
m' = (110), q = (101), o = (112).
Wigkeltabelle:
ie = (107): (001) = 65Y 2
*a :b = (100) : (010) = 739 3¢’
*3 :m = (100) : (110) = 54° 36’
*m:c = (110): (001) = 69° 16’
*a':q = (100) : (101) = 61° 3¢’
Die mit * bezeichneten Winkel sind der Berechnung zu Grunde gelegt.

*y

a

« = 98031'20"
g = 116017 10"
y = T1034' 50"

b:c = 89°26' 40" berechne
(899 29’ gemessen)
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Die farblosen, ganz darchsichtigen Krystalle sind simmtlich nach der
Verticalen gestreckt, nur an einem Pole ausgebildet und ausserordentlich
diinn und spréde. Unter den prismatischen Flichen dberwiegt m (110). Von
den Polftachen ist ¢ (001) am grdssten, q (101) am kleinsten entwickelt.

Die optische Untersuchung musste sich auf die Bestimmung der Aus-
léschangsrichtungen beschrinken.

Das salzsaure Salz, welches den zuerst von Paal!) angege-
benen Schmp. 316° besitzt, ist in Alkohol erheblich leichter 16slich
als in Wasser. Die im Schiittelthermostaten ansgefihrte Loslichkeits-
bestimmung ergab, dass 100 g der bei 25¢ gesiittigten wissrigen Lo-
sung 0.85 g des Salzes enthalten.

Das bromwasserstoffsaure Saulz krystallisirt aus heissem
Wasser in langen Nadeln vom Schmp. 295% 100 g der bei 259 ge-
siittigten wiissrigen Losung eothalten 0.90 g des Salzes.

Das jodwasserstoffsaure Salz wird aus heissem Wasser in
Prismen erhalten, die bei 248° schmelzen. Die Verbindung ist in
Wasser noch weniger léslich als das Chlorhydrat. Bei 259 enthilt
die gesitigte Lisung 0.12 pCt.

Das schwefelsaure Salz, aus heissem Wasser in Tafeln kry-
stallisirend, schmilzt bei 255", Dasselbe wurde durch Ausschiitteln
der #therischen Ldsung der Base mit verdiinnter Schwefelsdure ge-
wonnen, wobei sich das Salz sofort krystallinisch abscheidet. Wie
die Analyse zeigt, entsteht hierbei das saure Sulfat.

0.6125 g Sbst.: 0.4302 g BaSO,.

CnHwN.HaSO;. Ber. SO4 28.65. Gef. SO; 28.84.

Die bei 25° gesittigte wiissrige Losung enthdlt 6.31 pCt. des
Salzes.

Fiir das pikvinsaure Salz habe ich in der ersten Mittheilung
den Schmp. 198° angegeben. Dieses Salz war indessen dargestellt
worden, ehe es noch gelungen war, die beiden Stereoisomeren zu
trennen. Dus ans der krystallisirten Base dargestellte Salz, welches
sowohl in Wasser wie in Alkohol leicht loslich ist und aus dem
Letzteren in Nadeln krystallisirt, zeigt den Schmp. 212¢,

0.228G g Sbst.: 24.4 ccm N (189 756 mm).

CnHwN.CeHaNaO‘:. Ber. N 12.00. Gef. N 12.30.

Zur weiteren Charakterisirung des «,«'-Diphenylpiperidins wurde
die Benzoylverbindung dargestellt. Die Base wurde hierzu in
Wasser suspendirt und das Gemisch bis zum Schmelzen der Base
erwiirmt, danu Benzoylchlorid und Natronlauge hinzugefiigt und an-
haltend geschiittelt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Benzoyl-«,«-
diphenylpiperidin,

(C¢H;): Gy HgN.CO. Cs H;,

N loe. cit.

Beri:hte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 104
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als feste Masse ab. Dasselbe ist in Alkohol und in Aether sehr
leicht 16slich. Versetzt man die alkoholische Lésung bis zur Tri-
bung mit Wasser, so scheidet sich die Verbindang allmi#hlich in stern-
formig zusammenstehenden Prismen ab. Dieselben zeigen den Schmelz-
punkt 137°.
0.1516 g Sbst.: 0.4687 g CO4, 0.0970 g H, 0.
Cs;HgaNO. Ber. C 84.40, H 6.70.
Gef. » 84.30, » 1.00.
Als secundiire Base reagirt das Diphenylpiperidin mit o-Xylylen-
bromid unter Bildung eines Ammoniumbromids?'):

H;B
CoHe<GR Br + (CoHy) Os Hy:NH = CoHy<<Gpp>N:Cy Ho (Cs Hyy

Br
-+ HBr.

Zur Darstellang dieses Xylylen-diphenylpiperidoniumbro-
mids wurden 2.6 g 0-Xylylenbromid (1 Mol.) in Chloroform geldst, mit
einer Chloroforml3sung von 2.7 g (2 Mol.) Diphenylpiperidin versetzt und
einige Minunten gekocht. Hierauf ldsst man das Cbloroform verdunsten,
wobei eine Krystallmasse zuriickbleibt, welche aus einem Gemisch
des neuen Ammoniumbromids mit bromwasserstoffsaurem Diphenyl-
piperidin besteht. Man nimmt den Verdunstungsriickstand in Wasser
auf, wobei noch unveriindertes Xylylenbromid zuriickbleibt, und sittigt
die Lésung mit Kali. Hierdurch wird sowohl das Ammoniumbromid,
als auch Diphenylpiperidin abgeschieden. Das Letztere wird darch
Ausschiitteln mit Aether entfernt und das Ammoniumbromid hierauf
in Chloroform aufgenommen. Beim Verdunsten desselben hinterbleibt
es als weisse Krystallmasse. In Alkohol ist es in der Wirme leicht
16slich und wird aus demselben in glinzenden Nadeln erhalten, welche
bei 190° schmelzen.

0.2314 g Sbst.: 0.6070 g COg, 0.1284 g H,O0.

CasHas NBr. Ber. C 71.40, H 6.20.
Gef. » 71.50, » 6.10.

Wie aus den oben angegebenen Configurationsformeln der beiden
stereoisomeren Verbindangen hervorgeht, stellt eine derselben einen
spaltbaren Racemkérper, die andere eine nicht spaltbare, durch intra-
molekularen Ausgleich inactive Modification dar. Gelingt es, eine
der beiden Formen in optisch active Componenten zu spalten, so ist
damit erwiesen, welcher Modification Formel I und welcher Formel I1
zukommt. Der Versuch der Spaltung des «,«-Diphenylpiperidins
wurde zundichst mit Weinsiiure ausgefibrt. 7.5 g Base (1 Mol)
wurden in die wissrige Lésung von 12 g Rechtsweinsdure (1 Mol.)
eingetragen und unter Brwdrmen gelost. Beim Eindunsten der Lé-

) Vergl. M. Scholtz, Ueber die Anwendung des o-Xylylenbromids zur
Charakterisirung von Basen: diese Berichte 31, 1707 [1898].
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sung schieden sich an der Gefiisswandung Krystallkrusten ab, aber
die aus denselben zuriickgewonnene Base war inactiv. Nach dem
volligen Verdunsten des Losangsmittels hinterblieb schliesslich eine
einheitliche Krystallmasse, welche in Wasser wie in Alkohol sehr
leicht ldslich war. Aus Letzterem scheidet sie sich auf vorsichtigen
Zusatz von Aether in langen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei
2050 liegt. Dieselben stellen das Bitartrat des «,«-Diphenyl-
piperidins dar.

0.1911 g Sbst.: 0.4582 g CO4, 0.1160 g H4O.

CzlﬂgsNOG. Ber. C 65.10, H 6.50.
Gef. » 65.30, » 6.70.

Ebenso verlief der Versuch, die Spaltung durch die Reychler-
sche Camphersulfosiure!) herleizufiihren, deren Anwendung sich
beim Iso-a-methyl-«-phenylpiperidin erfolgreich erwiesen hatte?). 10 g
a,o’-Diphenylpiperidin (1 Mol.) wurden in eine wissrige Ldsung von
12 g Camphersulfosiure (1 Mol.) eingetragen. Nach karzem Erwirmen
trat véllige Losung ein, und beim Erkalten fand reichliche Krystall-
abscheidung statt. Die Krystalle sind in heissem Wasser ziemlich
leicht, in kaltem Wasser schwer lGslich. Sie bilden grosse, glinzende
Tafeln vom Schmp. 114"

Die Elementaranalyse wurde mit chromsaurem Blei ausgefiihrt.

0.1871 g Sbst.: 0.4721 g COy, 0.1275 g H3O.

C27H3504 NS. Ber. C 69.10, H 7.40.
Gef. » 68.80, » 7.50.

Die suns diesem Salz abgeschiedene Base war ebenfalls inactiv.

Das Resultat dieser Spaltungsversuche scheint zu beweisen, dass
die feste Base die nicht spaltbare Modification, die ¢is-Form, darstellt
Da indessen, wie weiter unten gezeigt werden soll, auch die Iso-Base
weder darch Weinsiiure noch durch Camphersulfosiure gespalten
werden konnte, ist auch die Moglichkeit vorhanden, dass in dem wein-
sauren und camphersulfosauren «,«'-Diphenylpiperidin partiell race-
mische Verbindungen oder auch Gemische von rechtsweinsaurer bezw.
camphosulfosaurer Rechts- und Links-Base vorliegen.

Iso-u,«'-Diphenylpiperidin.

Das Iso-e,«'-Diphenylpiperidin siedet unter einem Druck von
15 mm uvzersetzt bei 204 —205" und stellt dann ein sehr schwach
gelbliches, ziemlich dickflissiges Oel dar. Das spec. Gewicht betrigt
D2 = 1.0657.

Das salzsaure Salz, welches aus Wasser in farblosen Nadeln
krystallisirt, besitzt den Schmp. 218°. 100 g der bei 250 gesiittigten
Ldsung enthalten 3.02 g des Salzes.

1y Bull. Soc. Chim. {3], 19, 120 [1898%
2 M, Scholtz und Helmuth Miller, diese Berichte 33, 2846 [1900)
104*



Das bromwasserstoffsaure Salz, aus heissem Wasser in
Tafeln erhalten, schmilzt bei 258%. Die bei 25° gesittigte L&sung
enthiilt 1.00 g des Bromhydrats.

Das jodwasserstoffsaure Salz krystallisirt aus Wasser in
Tafeln und schmilzt bei 257 Der Schmelzpunkt liegt mithin um
90 hoher als der des jodwasserstoffsauren «,e'-Diphenylpiperidins,
wihrend alle anderen Salze der Iso-Base betriichtlich niedriger schmel-
zen als die entsprechenden Verbindungen des Stereoisomeren. Hin-
gegen ist die Loslichkeit der Iso-Verbindung auch hier die grossere.
100 g bei 250 gesiittigter Liosung enthalten 0.72 g des Salzes, gegen
0.12 g jodwasserstoffsauren «,«'-Diphenylpiperidins.

Das in Wasser sehr leicht ldsliche saure schwefelsaure
Salz, das aus Alkohol in glinzenden Blittchen krystallisirt, schmilzt
bei 1920

0.4130 g Sbst.: 0.2892 g BaSO,.

CuH]gN.HgSOq. Ber. SO4 28.65. GEf. 504 28.89.

Das pikrinsaure Salz stellt ein Oel dar, welches nicht zum
Krystallisiren gebracht werden konnte.

Die Benzoylverbindung krystallisirt aus Alkohol, in welchem
sie, ebenso wie in Aether, leicht léslich ist, in rhombischen Tafeln
und schmilzt bei 115

0.1988 g Sbst.: 0.6180 g COq, 0.1264 g H,0.

C?4H23NO. Ber. C 84.4, H 6.7.
Gef. » 847, » 17.0.

Auch das Iso-«,«-Diphenylpiperidin liefert, mit 0-Xylylenbromid in
derselben Weise behandelt, wie es oben fiir das @, «-Diphenylpiperidin
beschrieben wurde, ein Xylylendiphenylpiperidoniumbromid.
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 1359,

0.1934 g Sbst.: 0.5043 g CO,, 0.1054 g H0.

025 H?GNBI’. BGI‘. C 71.4, H 6.2.
Gef. » T1.1, » 6.0.

Der Versuch, das Iso-«,a’-Diphenylpiperidin in optische Compo-
nenten zu spalten, wurde ebenfalls mit Weinsiure und mit Campher-
sulfosdure ausgefiihrt, doch konnte in keinem Falle eine Krystallisation
erzielt werden. Das Bitartrat sowohl, wie das camphersulfosaure Salz
hinterbleiben beim Eindunsten der wissrigen Ldsung stets als Oel,
sodass der Versuch der Spaltung auch hier erfolglos war. Von dem
oligen, camphersuifosauren Salz sei noch erwiihnt, dass dasselbe die
Eigenschaft besitzt, sich in wenig Wasser klar zu lésen, bei weiterer
Verdiinnung aber 6lig auszufallen und erst auf Zusatz von sehr viel
Wasser wieder in Lésung zu gehen.

In der nachstebenden Tabelle sind die Daten iiber die Eigen-

schaften der beiden stereoisomeren Verbindungen nochmals zusammen-
gefasst:
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':'; Schmelzpunkte der Salze
I~ .
£ [Siedepunkt s i
S |bei 15 mm ‘ Pikrin- Wei ]am_'
8 | Druck (HCI HBr HJ H,80, [N~ Wom- Pher
v ‘ siure siure : sulfo-
22! , siinre
. |
a,a’-Diphenylpipe- . ;
ndin . . . . 710 1205—2060| 316° 2950 © 2480 2550 | 2120 2059 | 1140
Is80-&,a’- Diphenyl- ; i : !
piperidin . . |fssig | 204—2050| 2189 | 2580 | 2570 1990 'flinssig ' fllissig | fldissig
Schmelzpunkt 1100 Theile der bei 25° gesattigten
‘des Xylylen- wissrigen Losung enthalten:
der Benzoyl-| diphenyl- —_— e e - =
verbindung ~ piperido- HCl- HBr- | HJ- HaS04-
piumbromids| Salz ' Salz | Salz Salz
a,a’-Diphenylpiperidin 1370 | 1900 0.85 0.90 0.12 6.31
Iso-a, a'- Diphenylpipe- ‘ ‘
ridin . . . . . 1150 1350 3.02 1.00 072 s L L

247.

F. Kehrmann: Ucber Azoxonium-Verbindungen.

{Vorlaufige Mittheilung.]

(Eicgegangen am 18. Mai 1901.)
Homobrenzcatechin (Formel I) condensirt sich mit Orthoaminometa-
. kresol (Formel II) bei 250—260° unter Wasseraustritt und Bildang
zweier isomerer Dimethylphenoxazine von den Schmelzpunkten 1799
und 204—205" (Formel III und IV).

NH
[~ OH SNHy [ S CH
CH,__OH cHy_loH CHy
NH

v NSNS
' CH:\/\O/'\\/CHQ )

Die Reaction verliuft glatter als die von Bernthsen') ausge-
fibrte Synthese des einfachsten Phenoxazins aus Brenzcatechin und
Orthoaminophenol.

) Diese Berichte 20, 943 [1887.





