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319. Oscar Bally:  Einwirkung von Chlor auf Pyridin, 
Piperidin und Deriuate derselben. 

(Eingegangen am 18. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nach der Untersuchung von A. Hantzsch ' )  ,fiber die Spaltung 
von Benzolderivaten durch Chlorc entsteht mit besonderer Leichtigkeit 
durch die Einwirkung von Chlor auf gewijhnliches Phenol in alkalischer 
Losung eine Trichlordioxyamenylcarbonsaure von der Formel COOH . 
C C1: C (OH) . C C1: C (OH) . C Hz C1; es wird also das Benzolderivat 
ohne Absonderung von Kohlenstoffatomen in einen Fettkorper ver- 
wandelt. Hierdurch wurde es nahe gelegt , auch andere Substanzen, 
besonders stickstoffhaltige Kerne einer ahnlichen Behandlung zu unter- 
werfen und daher die Einwirkung von Chlor auf einige Pyridin- und 
Piperidinderivate zu studiren. 

E i n w i r k u n g  von  C h l o r  a u f  P y r i d i n .  Dass das Pyridin 
durch Chlor in w a s s e r i g e r  Losung zum Theil in Stickstoff, Kohlen- 
saure und Dichloressigsaure gespalten wird, ist bereits von K e i s  e r  a) 
festgestellt worden. Auch mir gelang es nicht , hierbei naherstehende 
Spaltungsproducte zu erhalten; der Pyridinring widersteht einmal der 
spaltenden Wirkung des Chlors energisch , fiillt aber, einmal gelost, 
sofort der totalen Zerstorung anheim. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  auf P y r i d i n  i n  C h l o r o -  
f o r m - L o s u h g  entsteht eine weisse, flockige, nicht krystallisirende 
Substanz, die beim Zusatz oon Alkali zum Theil verharzt wird, haupt- 
sachlich aber Pyridin regenerirt. Dieselbe ist jedenfalls ein Chlor- 
additionsproduct des Pyridins CjHsN, 6 1 2  und als solches den bereits 
von A. W. H o f m a n n  3) bescbriebenen Bromderivaten analog. 

E s  lag der Gedanke nahe, dass das Pyridin nach Ssttigung 
seiner basischen Eigenschaften leichter angegrifkn werden kiinnte. 
Nun wirkt Chlor auf Pyridin in neutraler oder saurer L6sung aller- 
dings nicht ein; giinstigeren Erfolg hat dagegen die 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  au f  P y r i d i n j o d m e t h y l a t .  
Leitet man in die wasserige Liisung des Einwirkungsproductes 

von Jodmethyl auf Pyridin einen Chlorstrom, SO scheidet sich nach 
kurzer Zeit unter starker Erwarmung ein schwarzes, schweres Oel ab. 
Beim weiteren Durcbleiten von Chlor schlagt die Farbe pliitzlich in 
ein helles Gelb um und das Oel wird rasch und vollstandig in gelbe 
Krystalle verwandelt. Das rnit kalteni Wasser gewaschene und aus 

1) Diese Berichte XX, 2750. 
a)  Arneric. chem. Journ. PIII, 309. 
3) Diese Berichte XII, 9SS. 
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warmem Alkohol krystallisirte Product bildet sch one, grosse, jodoform- 
ahnliche Blatter vom Schmelzpunkt 90 O. 

Halogenbestimmung sowie Verbrennung erwiesen, dass dnr Kiirper 
durch Anlagerung von zwei Atomen Cblor an das urspriingliche 
Pyridinjodmethylat entstanden war. 

Berechnet Gefunden 
fur CjHsN(CH3 J) Clz I. 11. 
C1 24.31 24.29 - pCt. 
J 43.49 43.47 - 
C 21.66 - 25.10 
H 2.73 - 3.08 

Dieses Additionsproduct ist identisch rnit den1 von 0 s t e r m a y e r  ') 
durch Einwirkung von einer salzsauren Chlorjodliisung auf eine 
wdsserige Liisung von Pyridinchlormethylat erhaltenen 

P y r  i d i n  c h  1 o r m  e t h y 1 a t -  C h 1 o r j  o d , Cj Hj pr'(CH3 C1) , J C1. 
Obschon der von O s t e r m a y e r  angegebene Schmelzpunkt 82O 

etwas tiefer liegt, als der von mir stets zu 900 beobachtete, zeigt die 
Verbindung doch durchaus das gleiche Verhalten. Ihre  Entstehung 
geht jrdenfalls so vor sich, dass sich das Chlor an die Stelle des 
J o d s  in dern Ammoniumjodid begiebt, das freiwerdende J o d  sich mit 
neuem Chlor zu Chlorjod verbindet und so das Additionsproduct 
bildet. Beim Kochen rnit Wasser entbindet der Kiirper freies J o d  
i n  grosser Menge; nach anhaltendem Kochen wird der Ruckstand 
vijllig jodfrei und enthalt dann nur noch Pyridinchlormethylat, was 
folgendermassen nachgewiesen wurde: Die riickstandige Liisung wurde 
rnit Platinchlorid versetzt; das niederfallende Platindoppelsalz krystalli- 
sirte aus concentrirter , heisser, wasseriger Liisung in orangerothen 
Blattchen, welche nach dem Trocknen bei l l O o  den Schmelzpunkt 
205--207° zeigten; dasselbe ist das P l a t i n s a l z  d e s  P y r i d i n -  
c h l o r  rn e t h  y l a t  s: (Cj Hg N CH3 Cl)n P t  CIA. 

Bcr. fur (CS I&N, CH3 Cl)s Pt C14 Gofunden 
P t  32.60 32.43 p c t .  

Denn als andererseits Pyridinjodmethylat mitt& Chlorsilber in 
das Chlormethylat rerwandelt und aus diesem das Platindoppelsalz 
dargestellt wurde , krystallisirte dasselbe ebenfalls in Blkttchen und 
zeigte constant den Schmelzpunkt 205 -- 207O, wlhrend ihn O s t e r -  
m a y e r  zu 188O angiebt. Ein zweites Product konnte in dem Riick- 
stand der Destillation des Chlorjodderirates mit Wasserdampf nicht 
gefunden werden. Wenn iiach alledeni das Chlorjod-Additionsproduct 
des Pyridinchlormethylats beim Kochen mit Wasser glatt in Pyridin- 

Diese Berichte XVIII, 591. 
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chlormethylat unter Entbindiing rori J o d  oerwandelt wird, so wirkt  
das betreffende Chloratorn des Chlorjods wahrscheinlich auf einen 
Theil des Jocls oder der organischen Siibstanz oxydirend. 

Gaiiz ahnlich wie dieses IJodmethylat oerhalten sich die verwandten 
Ammoniumjodide des Piper i rhs ,  Chinolins u. s. w. Da bereits Z i n c k e  
uiid L a m s  o 11 I) anf Ihriliche voii h e n  nacli einer etwas modificirten 
Methode erhaltene Verbindungen aufmerksani gemacht haben. so wurden 
dieselben nicht iiiiher nntersucht. 

Da der ursprurigliche %week des oberi beschriebenen Versuches 
d r r  war, womiiglich cine Spaltung des Pyridiiikerns durch das Chlor 
z u  bewerkstelligeri, so wurdc obiges Chlorjodprodoct weiter mit Chlor 
behandelt; diesmal aber, d a  das IIalogen fur sich allein nicht mehr 
wirkte, unter Ziisatz vori Alkali. Heim Versetzen mit Kali fallt aus 
der Liisung des Pyridiiichlorinrthylat - Chlorjods oiri zinnoberrother 
Kiederschlag. \Vird uribeschadet dieser Flllurig direct Chlor einge- 
leitet, s o  liist sich dieselbe uriter Wiirniet~ritwickelurig . wghrend die 
Flussigkeit erst schrnutzig brann. d a n n  schwarzbrauri und schliesslich 
hellgelb und klar wird. 

Heirn Ansiiuerri tkllt eiii hellgclber, krystallinischer K6rper i n  
Form feiner N:tdelri heraus ; derselbe schmilzt bei 179 - 180 unter 
Zersetzung und enthiilt zufolge der ITaloger~bestin~mung noch ewei 
weitere xdditionr~lle Halogenatome d. h. er erscheint als 

P y  r i  d i  n c h 1 o r  m e t h y 1 R t - J o  d t r i c  h lor i d  : Cs Hb X(C1J.j Cl), J Clj. 
Bcr. fur C '6TI~NJC1~ Gefiinden 

<J 34.98 34.90 Y 

c 1  39.11 39.05 pc t .  

Die beiden ncu hinzagetretenen Chloratorne sind luvserst locker 
gebunden; denn schon beim Versuch. den Kiirper aus Alkohol umzu- 
ki ystallisiren, erhblt man wieder das ursprurigliche Pyridint:hlormethylat- 
chlorjod rom Schmrlzpunkt $10 ". Der weiterri Chlorirang widerstehen 
diese I'roduete anter allen 13dirigurigen sehr energisch; riur gariz 
spureriweise treten iilige Snbstanzcii von saurrn Eigenschafteri auf. 
Eirie Spalturig des I'yridinrings vollzieht sich hierriach also nicht und 
WUI de vori weitereri Versuchen iu dieser Richtung d a h c ~  abgeseheii; 
ich schritt vielmrhr zur Critersocliurig des analogeri Verhaltrns von 
Piperidin nnd 1)erivaten dessclbcn ond stridirte zuiiKchi;t dica 

E i n w i r k u i i g  v o n  C h l o r  a u f  P i p e r i d i n .  Chlor wirkt 
aaf reines, trockeries Piperidiii explosionsartig unter Feuererscheiniing 
und starker Russabscheidnrig ein. Aus der theilweise verkohlteri 
Masse zieht Wasser etwas Piperidinchlorhydrat nus. (ilatter wirkt 
das Halogen aaf Piperidinliisongen. Diirch Chlariren in wIsseriger, 

1) Ann. Chcni. Pharm. 219. 12.4. 
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alkalischer oder Chloroformlosung erhalt man ein schweres, gelbliches 
Oel, welches sich bisweilen selbst unter Wasser explosionsartig, indess 
stets in ungefahrlicher Weise zersetzt. Am besten und reinsten wird 
es durch Mischen einer klaren, concentrirten Chlorkalklosung mit einer 
ebensolchen Losung von Piperidin erhalten. Das im letzteren Falle 
sofort abgeschiedene, in Aether aufgenommene und rasch mit Pottasche 
getrocknete Oel besitzt nach dern Verdunsten des Aethers im Vacuum 
die Zusammensetzung eines Monochlorderivates. 

Ber. fur CgHlOClN Gefiinden 
C1 29.71 30.42 p c t .  

Wie schon zufolge der Entstehung zu vermuthen war ,  ist das 
gebildete Product nicht ein am Kohlenstoff substituirtes Piperidin, 
sondern vielmehr ein C h l o r s t i c k s t o f f d e r i v a t  von der Formel: 

C Hz 

CI-I2 CHz 
I 1 
CH2 CHa 

N 
I 
c 1  

Dasselbe besitzt den stechenden, unangenehmen, die Augen an- 
greifenden Geruch dieser Kiirperklasse. Ebenso ist es sehr leicht 
zersetzlich; schon nach einigem Stehen scheidet es weisse Nadeln ab, 
die als salzsaures Piperidin erkannt wurden; es  wird bei sehr vor- 
sichtigem Erwarnien fast vollstiindig in dieses Salz verwandelt, zersetzt 
sich aber bei etwas rascherem Erhitzen und brim Destillationsversuch 
unter Verkohlung mit explosionsartiger Heftigkeit und liefert iiber- 
haupt mit Ausnahme des oben erwahnten Piperidinchlorhydrates keine 
glattrn Zersetzungsproducte. Da, hiernach also beim Chloriren vou 
freiem Piperidin das Chlor die Stelle des Imidwasserstoffs einnimmt, so 
wurde in Folgendem der Versuch gernacht, Chlor auf ein am Stick- 
stoff substituirtes Piperidin reagiren zu lassen. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  A c e t y l p i p e r i d i n .  Wird in das 
durch Bochen von Piperidin mit Essigsaureanhydrid, Neutralisiren des 
Reactionsprodnctes mit Pottasche und Destilliren des abgeschiedenen 
Oeles gewonnene Acetylpiperidin vom Siedepunkt 224 Chlor einge- 
leitet, so wird das Oel unter starker Temperaturerhijhung und Salz- 
saureentwickelung immer ziihfliissiger und bildet schliesslich beim 
Erkaltrn eine halbfeste Masse. Fiir den glatten Verlauf der Reaction 
ist es nothwendig, anfanglich gut zu kuhlen und erst beim allmahlichen 
Festwerden der Masse Erwiirmung eintreten zu lassen, bezw. durch 
Erwarmung von aussen die Masse wieder in Fluss zu bringen. Das 
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Reactionsproduct besteht zum grosseren Theile wahrscheinlich am 
einem Trichlorderivat (siehe unten), zum kleinern Theile aus salz- 
saurem Piperidin. Es wird hierauf im Wasserbad diinnflussig gemacht 
- wobei auch das uberschiissige Chlor entweicht - und dann in 
Wasser gegossen. Beim Schiitteln scheidet sich ein weisses Krystallpulver 
ab, welches aus Alkohol in schBnen, derben, farblosen RhomboEdern 
vom Schmelzpunkt 1220 krystallisirt. In Alkohol, Benzol, Aether, 
Aceton ist dasselbe leicht liislich, ebenso in warmem Wasser. Der 
Analyse zufolge ist der Kiirper ein 

D i c h l  o r  oxy a ce t y 1 p i p  e r i d in ,  Cg H? b!y'N Cs H3 0. 

Berechnet Gefunden 
fiir C-i Hll NClz 0 2  I 11. 

C 39.62 39.59 - pct. 
H 5.18 5.42 
c 1  33.49 - 33.67 )> 

- 

Die Reaction diirfte demnach so vor sich gehen, dass sich erst 
ein Trichloracetylpiprridin -- das oben erwahnte 0el - bildet; dabei 
werden sich zufolge aller analogen Reactionen l) zwei Halogenatome 
zuerst in die p-Stellungen und das dritte in eine cr-Stellung zum 
Stickstoff begeben, d .  h . ,  das Trichlorproduct hatte folgende Consti- 
tution : 

C Ha 
' '\ 

C1CH CHCl 
I 
'\\/ 

CHa CHCl 

N 
I 

C2 H3 0 
Dasselbe wiirde dann, analog der Bildung des von P fe i f f e r l )  

beschriebenen Dijodoxypip eridins , dieses dritte, in der a-Stellung be- 
findliche Chloratom bei der Behandlung mit Wasser gegen Hydroxyl 
austauschen, d. h. 'das Dichloroxyderivat wird der Formel 

CHn 

C1CH CHCl 
/\ 
I I 

CHz CHOH 

I 
c2 H3 0 

entsprechen. Dieses letztere Dichloroxyderivat ist jedenfalls analog 

1) Diese Berichte XX, 1352. 
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einem oon S c h o t t e n  l) aus Piperylurethan und Brom erhaltenen 
DibromoxykBrper , an welcben dasselbe auch in chemischer Hinsicht 
sehr erinnert. In Alkalien ist es rermoge seiner stark sauren Natur 
leicht l6slicb und durch Sauren unverandert fallbar. Ammoniakalische 
Silberlosung wird durch dasselbe leicht reducirt. Beim Versuch, die 
Acetylgruppe durch Kochen mit Alkalien zu entfernen, wurae dem 
Korper nicht das  Acetyl, wohl aber das Chlor entzogen, wobei jedoch 
trotz aller Sorgfalt n u r  unerquickliche Substanzen resultirten. Auch 
wurde durch minder heftig wirkende Agenzien, wie z. B. Barythydrat, 
nur ein brauner Syrup erhalten, der in Wasser leicht loslich war  und 
s tark sauer reagirte, indess weder an sich noch in Form von Salzen 
in einem zur Analyse geeigneten Zustande erhalten werden konnte. 

Es mussten daher auch hier weitere Versuche aufgegehen werden, 
achte hydroxylirte Piperidine zu gewinnen, welche gewiss in mancber 
Hinsicht interessant sein wiirden und von denen bis jetzt nur ein 
kiinstlich dargestellter Reprlsentant, namlich das yon E. F i s c h e r  2) 

beschriebene Triacetonalkamin bekannt ist. Ebenso wurden nach den 
bisherigen ungiinstigen Ergebnissen die Versuche zur Spaltung des 
Piperidinmolekiils durch Chlor abgebrochen; denn gleich demjenigen des 
Pyridins liefert es, wenn uberhaupt, jedenfalls nu r  schwierig Spaltongs- 
producte der Fettreihe. 

Z i i r i c h .  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

320. Fr. Kehrmann: Ueber die Einwirkung von Alkalinitrit 
auf die halogensubstituirten Chinone. 

(Eingegangen am 14.Mai; mitgetli. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I n  einer kiirzlich in diesen Berichten XXI, 1195 erschienenen 
Abhandliing von S. M e e r s o n  PUeber einige Derivate des Diamido-a- 
naphtolscc wird eine Reihe auf die Darstellung des noch unbekannten 
Tetraketonaphtalins CF Hq (cO)1 hinzielender Versuche beschrieben. 
Obwohl dieselben noch nicht zu dem gewunschten Resultate gefubrt 
haben, so sehe ich rnich doch, urn Collision zu vermeiden, veranlasst, 
schon jetzt meine Versucbe mitzutheilen, welche z. Th.  in der gleichen 
Absicht unternommen sind, urn mir zugleich dadurch das Recht des 
Weiterarbeitens im angedeuteten Sinne zu sichern. 

I) Diese Berichte XVI, 646. 
Diese Berichte XIT, 643. 


