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1. O x y d a t i o n  d e s  P i p e r i d i n s  z u  I 'y r id in  d u r c h  N i t r o b e n z o l .  

Der Eine von uns hat kurz iiber einige Versuche berichtrt, d ie  
wir niit dem Piperidin angestellt habcn l). Es ergab sich hierbei das  
Resultat, dass nicht allein Haiogennitrobenzole mit demselben reagirten, 
sondern uberraschender Weisc xuch Hrom- und Jodbenzol sich ohne 
besondere Schwierigkeiten rnit Piperidin zu tertiiirem I'henylpiperidin 
umsetdten. Es lag Inin nahe, auch das Tetrahydrochinolin rnit y-Chlor- 
nitroberizol ziisarnmeneubringcn, um fin dem tertiaren p -Nitrophenyl- 
piperidiu entsprechendes p -Nitrophenyltetrahydrochinolin zu erzeugen, 
allein die von Hrn. R e  us c h im hiesigen Laboratorium vorgenonimenen 
Versuche ergaben cinen weseutliche~i Cnterschied im Verhalten des  
Tetrahpdrochinolins iind Piperidins gegeriuber dem Chlornitrobenzot 
insofern, als ersteres nur zu Chinolin oxydirt wurde und kein Kitro- 
phenyltetrahydrochinolin bildete. Da nun die Oxydation des Tetra- 
hydrochinolins auch durch Nitrobenzol rnit befriedigendem Resultate 
ausgcfuhrt werden konnte (wie demriachst ausfiihrlicher berichtet werden 
soll), so haben wir uns der nachstliegenden Aufgabe, das Piperidin 
durch Nitrobenzol zu Pyridin zu oxydiien, untcrzogen. Unsere Ver- 
suchc ergaben, dass die Reaction, wenn auch nicht mit befriedigender 
Ausbeute, in der That ausgefuhrt werden kann nnd vielleicht immerhin 
hessere Resultate liefert. als die ron K i i n i g s  2, durch Erhitzen rnit 
Schwefelsaure bewirkte. 

Wir erhiteten je 5 g Piperidin rnit 12 g Nitroberizol auf 250 bis 
2600 wahrend 9 Stunden in1 Rohr; niedrigere Temperaturen rufen 
keine Einwirkung hervor iind hiihere bewirken ganzliche Zersetzung 
unter Bilduiig von vie1 'L'heer iind grossen Krystallen von Ammon- 
carbonat. Die richtig behandelten Rijhren weisen eincn fast schwarzen, 
halb flussigen Inhalt neben nicht unerhcblichen Quantitgten Wasser auf 
und verbreiten nach dem Oeffnen einen intensiven Pyridingoruch. Wir  
destillirteir die mit Schwefelslure angesiiuerte Masse zur Entfernung 
von iiberschussigem Kitrobcnzol und eventuell gebildetem Azobenzol 
im 1)ampfstronie , machten sodann den Riickstand mit Xatron alkalisch 
und destillirteri weiter, indem wir die iibergehenden Hasen in salz- 
saiirem Wasser anffngcn. Dieees satire Destillat wurde diirch Filtra- 

I) L e l l m a n n ,  diese I3ericlite XX, 680. 
*) Diese Herichte X11, 2342. 



tion uher ein angefeuchtetes Filter von einigen unliislichen braunen 
Triipfchen befreit und eeigte beim Versetzen mit Alkali ndbcn dem 
Geruch des Pyridins auch den des Anilins. Dass letzteres wirklich 
vorlag, haben wir durch die Chlorkalk- iind Carbylamixireaciiori nach- 
gewiesen. Dass aber arich Ammoniak glcichzeitig entstandrfi war, 
ergab bich folgendermaassen: wir dampften die salzsaure Lijsiing der 
Base zur Trockene. erhitzten den Iliickstand mit Schwefels&irre ailf 
260°, urn Anilin in Sulfanilsiiim zn verwandeln, versetzten na& dern 
Abkiihlen mit Wasser und Alkali und destillirten Pyridin und Am- 
moriiak ab;  von diesrn wurde das letetere durch scin in  reichlichen 
Quantitlten erhaltlichrs Platindoppelsalz erkannt. 

Es handelte sich mithin urn Trennung des Pyridins von Anilin 
nnd Ammoniak, eine Aufgabe, die uns verrnittelst salpetriger Sgiirr 
Ieicht gelang. Rringt man die Chlorhydrate der genannten Basen in 
schwachsaurcr Liisung mit Natriurnnitrit zusamrn n und erbitzt mit 
vorgelegtem Kiihler, s n  wird das Amrnoniak zerstiirt, Anilin in Phenol 
und wenig Chlorbenzol iibergefiihrt, wiihrend das Pyridin, zum Theil 
wenigstens, vermiige der Disociirbarkeit seines Nitrites in die Vorlage 
fibergeht. Man giebt nun am besten das Destillat zum Rlckstande, 
macht, um das Phenol zu binden. alkalisch, destillirt wiederurn uild 
e rh i l t  irn Destillat jetzt l’yridin rind etwas Chlorbenzol, die sich nach 
dem AnsLuern durch Wasserdampf leicht trennen lassen. 

Dass Pyridin wirklich entstanden war ,  habeii wir ausser durch 
den Geruch der von den begleitenden Basen befreitcn Verbindung noch 
durch den Schmelzpuiikt und die Analyse des Platiiidoppelsalzes nach- 
gewiesen: crstcwr lag in einem Pxlle bei 237O. im anderen bei 2390; 
K i i n i g s  giebt ? X i 0  an. 

1 3 ~ .  fiir (Cj 115 K. H Cl)s Pt Clr Gefundun 
P t  34.3 34.58 p c t .  

%urn Schluss sei noch bemerkt, dass die Oxydation des Pipcri- 
dins in allen Fiillen eime vollstiridige war; unverlndcrte Base haben 
wir nicht aufgefunden. 

11. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k a l k  a u f  P i p e r i d i n .  

I m  Piperidin lasst sich das rnit Stickstoff verbundene Wasserstoff- 
atom durch Einwirkung von Chlorkalk leicht durch Chlor substituiren. 
W i r  habcn Anfangs eine salzsaure Lijsung von Piperidin in Anwcn- 
dung gebracht und zu dieser linter Kiiblung Chlorkalksolution fliessen 
lassen, bis die sich sogleich abscheidenderi Orltriipfchen an Quantitiit 
nicht mehr zunahmcn. SpLter hat indessen Hr. S c h w a  d e r r  r im 
hiesigen Institute die Ueobachtmg gemacht, dass man eine srhr gute 
Ausbeute an P i p  e ry le r i  c h 1 ors  t i c  k s t o f f ,  C5 Hi0 NCI,  erhalt, wenn 
man in eine siedende alkalische Chlorkalkliisung Piperidin, welches 



rnit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist , tropfen lasst und 
das rnit Wasserdiimpfen sehr leicht fliichtige Chlorderivat in  einem 
vorgelegten Kiihler verdichtet. Das  farblose Oel wird rnit Wasser bis 
zur neutralen Reaction gewaschen , rnit Chlorcalcium, getrocknet und 
im Vacuum der Destillation unterworfen. Wir beobachteten bei 25 mm 
Druck den constanten Siedepunkt 52O, obwohl das Sieden nicht ganz 
ohne Zersetzung oor sich ging, denn der geringe RIickstand schied 
kleine farblose Nadeln aus, die sich auch nach einiger Zeit im Destillat 
zu bilden begannen (iiher diesen Vorgang wird in der nachstehenden 
Mittheilung nlher  herichtet werden) , es wurde daher sogleich nach 
der  Destillation eine Probe entnommen und nach C a r i u s  der Chlor- 
hestimrnung unterworfen: 

Rer. fur C5HiONCl Gefunden 
C1 29.63 29.30 pCt. 

E s  lag also ein monochlorirtes Piperidin vor; in welchem das 
Chlor nach allen bisherigen Erfahrungen iiber die Wirkungsweise .des 
Chlorkalks mit dem Stickstoff verbunden sein musste. Wir  haben uns 
indessen noch bemiiht, einen Reweis hierfiir zu erbringen, der aller- 
dings nicht so scharf, wie erwiinscht gewesen ware, ausfiel. 

W i r  behandeltrn eine Liisung des Piperylenchlorstickstoffes in 
vie1 Benzol mit Aluminiumchlorid im Wasserbade, versetzten hierauf 
mit salzsaurehaltigem Wasser und destillirten das iiherschiissige Benzol 
all. Nachdcm wir hierauf den Riickstand rnit Natronhydrat alkalisch 
gemacht hatten, wurde bei weiterem Erhitzcn zuerst ein klares Destillat 
erl~altert , bald aber zeigten sich in demselben winzige Oeltriipfchen, 
die ganz den Geruch des friiher schon erwlhnten und demnachst Bus- 
fiihrlicher zu beschreibenden tertiiiren Phenylpiperidins besassen. Eine 
zur Analyse ausreichende Quantitat gelang uns leider nicht zu he- 
schaffeii , wahrscheinlich, da der weitaus griisete Theil des Piperylen- 
chlorstickstoffes die in nachstehender Notiz besprochene Zersetzurig 
erl cidct . 

Bemerkt sei iioch, dass der Piperylenchlorstickstoff sich in  Alkohol, 
Benzol, Aether und Eisessig ieicht lijst und bei Drucken, die zwischen 
20 und 90 mm liegen, die merkwiirdige Eigenschaft besitzt, seinen 
Siedepunkt auf je  3 mm gesteigerten Drnck um anrilhernd einen ganzen 
Grad  zu erhijhen. Hiihere Temperaturen wurden noch nicht in An- 
wendung gebracht; Hr. S c h w a d e r e r  wird spater ausfiihrlicher iiber 
diese Erscheinungen berichten. Das Studium der Einwirkung des 
Chlorkalks auf die homologen Piperidine und auf Tetrahydrochinolin 
w ird vorbehalten. 
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