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Die besten Ausbeuten ergab uns folgendes Verfahren: G g 
Phtalylchlorid wurderi rnit 20 g Quecksilberpheiiyl und 20-30 g Benzol 
in zogeschmolzenen Rohren etwa 12 Stiinden aiif 150- 1 GOo erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde von den ausgeschiedenen Krystallen (Qneck- 
silberphenylchlorid) abfiltrirt, dieselben mit Benzol nachgewaschen und 
das Henzol abgedampft. D e r  Ruckstand wurde rnit concentrirter Salz- 
siiure gekocht, wobei Quecksilberphenyl und Quecksilberphenylchlorid 
zerstiirt , das unangegriffene Phtalylchlorid in Phtalsaure iibergefiihrt 
wurden. Nach dem Erkalten urid Abgiessen der Salzslure wurde 
zuerst rnit Wasser, dam1 rnit Soda ausgekocht und der zuriickbleibende 
geringe Ruckstand aus Alkohol unter Zosatz von Thierkohle umkry- 
stallisirt. Wir  erhielten $0 reines Phtalophenon vom Schmelzpunkt 
112O und allen sonstigen von F r i e d e l  und C r a f f t s  rind B a e y e r  
angegebenen Eigenschaften. Die Analyse ergab : 

Uerechnet Gefunclcn 
C 83.85 84.05 pCt. 
H 4.89 5.52  )) 

Hr. Professor L e h m a n n  ') hatte die Giite, onser Produkt rnit 
dem iiach F r i e d e l  und C r a f f t  s dargestellten Phtalophenon mikro- 
krystallographisch zn vergleichen urid hat die viillige Identitlt beider 
aiisser Zweifel gestellt. Phtalophenon ist nach Hrn. L e h m a n n ' s  
Untersuchungen dimorph j in einer Modifikation (wahrscheinlich der  
stabileren) bildet es hexagonale I'rismen in Combination mit deI Basis, 
in der anderen diinne Blattchen von rhombischer Gestalt. Fiir weitere 
Einzelheiten verweisen wir auf die betreffende Abhandlung. 

M u l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 

101. A. Ladenburg:  Synthese des Piperidins und seiner 
Homologen. 

(Eingegangcn am 21. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Kiirzlich habe ich der chemischen Gesellschaft mitgetheilt ?), dass 
es mir gelungen sei, durch Behandlung von Pyridin rnit Natriom in 
alkoholischer LBsung kleine Mengen von Piperidin darzustellen. Die 
Ausbeute aber liess noch vie1 zn wiinschen ubrig und so kam es, dass 
ich, obgleich schon seit rielen Monaten rnit dieser Reaktion heschaftigt, 
nicht im Stande war ,  nahere Angaben zii macheri, iiber die Wasser- 
stoffadditionsprodukte der homologen Pyridinbasen des Knocheniils 

1) Zeitschrift fur Krystallogrqhic VI (ISSl), 6'2. 
2, Dime Berichte XVIT, 156. 



oder derjenigeri, die riach meiner synthrtischen Methodtt I )  dargestellt 
werden Iriiiiiien. 

Durch eine kleiiie Modifikatioii des Verfahreiis ist tts mir aber jetzt 
gelungeii, nahezu qiiarititative husbeute des Wassersto~~idditioiispro- 
dnkts zu erhalteri , und jedeirfiills die Pyridiiibase so vullstiindig zii 

zerstiireii, class das direct gewoiiriene Rttalitiolisprodult zur Reiriigiiiig 
niclit mehr in dns Nitrosoderivat rrnvandelt werden muss. 

Dararifhiii bin ich geniei~isch;rftlicli i n i t  Hrn. D. R o t  h beschlftigt, 
griissere Mengen von Piperidin synthetisch diirznstellen m i d  die so 
gewonnene Ease mit der ails Piperin genaii zu 1 leictieii, weiiii auch 
schnii jetzt die Identitiit Iieider IS:isen als rrh all rsch ein 1 ic h ange- 
seheii werden kann. 

Ich habe aber wciter eiiiigt. honiologe Piperidiribaseri dargestellt, 
fiber die ich hente, weiiii anch niir kurz, berichten mijchtt.. 

In erster I h i e  habe ich Thieriilpicolin cler Reakt.ion nriterworfen. 
Das Anegaiigsniaterial war eitr I’icoliti, das vnn I i a h l b a u n i  bezogen, 
zwischeii 134O nnd 13” siedete ond daher wcihl als ein Genienge w n  
rorwiegend u - Methylpyridin iiiit etwas p’- Methylpyridin angesehen 
werden kann. Das Rt.aktion.~produl~t wnrde durch Destillatioti von  
dern ge1)ildetcii Nat,riumnlkoholiit getre,nnt, mit S:iIzsiiiire fibers: ‘ittigt, 
der Alkohol abdestillirt und eingedmipt’t, woiiach eiri weisses krystal- 
linisches Salz zmiickblieb. Dieses wurde durch Natriumnitrit iri Nitroso- 
verbindung verwnndelt and diese aus starker saurer Losung durch Aether 
ausgezogen, der Aether wurde abdestillirt uiid die in iiahezo quanti- 
tativer Menge entstandene Nitrosoverbinclung durch SalzsBure zerlegt. 
Das erhaltene Chlorliydrat, das b ihnl ich  gefiirbt war, woriie mit Kali 
destillirt niid a m  den ersten Destillateii durch Iiali die Base ausge- 
schieden, iiber Kali getrocknet und destillirt. Zweimalige Fraktionirung 
geiiiigte vollkolnmen zur Reiiiigung. Als Hauptprodukt wurde ?in 
zwischen 121 -12V siedendes farlloses ()el erhalten, das niir Methyl- 
piperidin eiithiilt. wxhrscheinlich hauptsiichlich die it-Verbindung. Die 
dnalj-se ergab folgendta Resultate : 

Gefiindt Ih-echnet t’iir C,jl-I13N 
c 72.74 72.72 p c t .  
H 13.27 13.15 >) 

Dieses Methylpiperidin ist isomer mit dem V O I I  Hofmaiiri dar- 
gestellten Methylpiperidin Cj Hlo N C Hj. Jhm kornnit die Fnrinel 
C: ,HS(CHS)NH zu. 15s ist das erste Glied der homologen Reihe des 
Piperidins. 

Die Base ist in Wasser sehr leicht linter Wlirnieent\rickliiiig lijslich. 
nien der concentrirteri Liisotrg scheiclet sie sich aber 

Ihr Gerach erinnert sehr an den des Yiperidins, die theilweise ans. 
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wassrige Liisung reagirt stark alkalisch und neotralisirt die starksten 
Siiuren. Das Clilorhydrat krystallisirt sehr leicht und ist luftbestandig. 
Es schniilzt sehr niedrig. Das daraus darstellbare Platindoppelsalz 
ist sehr leicht liislich. Bei laiigsamer Krystallisation bilden sich 
compacte Tafelti uiid feine Nadeln, die vielleiclit den zwei verschiedenen 
Methylpiperidinen entsprechen. Das  Goldsalz fallt iilig , krystallisirt 
aber bald, es ist im Ueberschuss des Chlorhydrats leicht liislich. Mit 
Ferrocyaiikalium uiid mit Qnecksilberchlorid entstehen in dem Chlor- 
hydrat keine Niederschlage , wahrend das bekannte Methylpiperidin 
C;, HloK GI33 niit beiden Keagentien schwer liisliche krystallinische 
Salze erzeugt. Auch das Pikrat der iieuen Base ist vie1 liislicher als 
das der friiher bekaiinten. 

Ich beabsichtige demnachst die bciden Picoline des Thieriils roll- 
standig \-on einander zu treiiiieii und jrdes einzelne der Einwirkung 
des iiascenten Wasserstoffs zu uiiterwerfen. So wird es moglich wer- 
den , die Eigeiischaften zweier Methylpiperidine genau festzustellen. 
Das dritte Methylpiperidin wird durch Reduktion des von mir ge- 
meiiischaftlich niit Hrn. stud. S c h r a d e r dargestellteii syntlietischen 
y-Methylpyridiiis gewoiinen werden. 

Einstweileii habe ich ails dem fruher beschriebenen y-Aethylpyriditi 
die entsprecheiide Piperidinbase dargestellt. Die Methode war  die- 
selbe, wie bei der Reduktion des Picolins, doch habe ich dabei die 
Reinigung mittelst der Nitrosoverbindung umgangeu. Es geschah dies 
mit Riicksicht darauf, dass die salzsaure Liisung, nus der wie oben 
beschrieben das Nitrosomethylpiperidin entfernt war ,  bei der Destil- 
lation mit Kali nur sehr kleine Mengen von Base lieferte, von der  
wieder nur ein kleinerer Theil der Pyridinreihe angehiirte. 

Es wurde daher diesmal das  direct erhaltene Chlorhydrat durch 
Kali zerlegt, die Base abgehobm und iiach dem Trocknen iiber Kali 
rektificirt. Als Hauptportion wurde eine zwischen 142 und 146O sie- 
dendr farblose Fliissigkeit erhalten, dereii Analyse die Formel Ci HIS N 
bestiitigt: 

Gefunden Bereclinet 
c 74.36 74.33 p c t .  
H 13.13 13.27 )) 

Das 7 -  Aethylpiperidin besitzt einen an Coniin und Piperidiii erin- 
nernden Geruch. Es ist in Wasser schwer loslich uiid scheidet sich 
bei der geringsten Erwarmung aus seiner wassrigen Losung wieder 
aus. Das  Chlorhydrat bildet schiine luftbestandige Nadeln. Dasselbe 
geht durch salpetrigsaures Natron Ieicht in eine 61ige Nitrosoverbindung 
uber. Das Platindoppelsalz bildet grosse Blatter. Das Golddoppelsalz 
scheidet sich 6lig aus. 

Gefunden Berechnet 
P t  30.G2 30.G2 pCt. 



391 

Mit der Fortsetziing dieser Untersuchungrn bin ich beschaftigt 
und habe die BoRiiung, dadurch auch die Synthese des Coniins zu 
ermiiglichen. Schon H o f m a n n ’ s  Arbeiten haben die Homologie des 
Coniins mit dem Piperidin sehr wahrscheinlich gemacht. Die hehu- 
lichkeit der Eigenschaften des y -  Aetliylpiperidins mit der Base aus 
dem Schierling bestarken wesentlich derartige Vermuthungen, und man 
darf daher aiif die Resultats der Untersuchung fiber Propylpiperidine, 
die mich augenblicklich beschaftigen, gespannt sein. Auch die letzten 
Zweifel iiber die Natur des Tropidins werden voraussichtlich durch 
dime Arbeiten Erledigung finden. 

H. St i ihr ,  der auch diesmal mich wiedrr unterstiitzte, sage ich 
besten Dank. 

102. M. I l insk i :  Vorlaufige Mittheilung uber die Einwirkung 
des Ammoniaks auf Nitrosonaphtole. 

[Am dciii Laboratorinm der lroniglicl~en Aksdeinie zu Miinster.] 
(Eingegangen am 18. Fvbrnar; initgctheilt in der Sitznng Iron Hm. A. Pinner . )  

Von Hrn. Prof. H. S a 1 k ow s k i veranlasst , das Verhalten 
der  Nitrosophenol- resp. Nitrosonaphtolather gegen Ammoniak zu 
untersuchen, urn einerseits miiglicherweise zu den Nitrosoaniidokohlen- 
wasserstoffen zu gelangen, andererseits, urn an das Verhalten der Ni- 
tronaphtolather gegen Ammoniak , womit sich gegenwartig im hiesi- 
gen Laboratorium Hr. stud. W i  t t k  a m p f  beschiiftigt, eine in der 
Nitrosoreihe parallele Untersuchung anzuknLipfen, bin ich auf den Ge- 
danken gekommen, zuerst die bis jetzt noch nicht bekannte Einwir- 
kung des Arnrnoniaks auf Nitrosophenole selbst zu studiren. 

Schon beim kurzen Aufkochen des Nitroso-p-naphtols mit wiisse- 
rigem Ammoniak findet eine Einwirkung statt. Nach dern Ansauern 
geht ein ganz betrachtlicher Theil in die Liisung iiber. Aus dem roth- 
braunen Filtrate fallt Ammoniak feine , schmutzig griiiie NPdel- 
&en am. 

Ganz cluantitativ verlauft die Reaktion erst beim kurzeii (10 bis 
15 Minuten) Erhitzen des Nitroso-B-naphtols mit wasserigem Ammoniak 
im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade. Nach dem Erkalten findet 
man im Rohr schiin ausgebildete feine, dunkelgriine Nadeln. Man 
giesst den Riihreninhalt in verdiinnte Salzsaure, filtrirt voii in sehr 
geringer Quantitat eritstandenem harzigem Riickstande ab und fallt 
rnit Ammoniak. 

Der  Kiirper ist in  fast allen Losungsmitteln in der Hitze liislich, 
scheidet sic11 aber beim Erkalten wirder aus. Am leiclitesteii ist der- 




