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425, Eug. Lellmann und W. Geller: Ueber tertiires Phenyl-
piperidin.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiat Tibingen.)

[Eingegangen am 11. Juli]

Im vorigen Jahre hat der Eine von uns!) iber die Einwirkung
von Halogenderivaten des Benzols auof Piperidin eine vorlidufige Mit-
theilung gemacht, der heute einige ausfiihrlichere Angaben folgen
sollen.

Tertiires Phenylpiperidin, CsHs;NC;s Hyo.

Die Lehre von der Festigkeit, mit welcher Halogenatome am
aromatischen Kerne haften sollen, hat neuerdings mehrere Einschriin-
kungen erfahren. Nach den Beobachtungen Kekulé’s?) schien die
allgemeine Ansicht zu bestehen, dass man durch Ammoniak und
dessen Homologe dem Chlor-, Brom- oder Jodbenzol das Halogen
nicht entziehen kénne. Um so interessanter war daher unsere Be-
obachtung, dass die Halogenbenzole bei der Behandlung mit Piperidin
relativ leicht angegriffen und in tertiires Phenylpiperidin tibergefiihrt
werden, z. B.:

CGH5 Br + 2GC; HlONH = Cq H5NC5H10 -+ 05 H,sNH.HBr
Chlorbenzol reagirt merklich, aber doch schwieriger als die ent-
sprechenden Brom- und Jodderivate, so dass wir uns in der Regel
des Brombenzols bedient haben. Erhitzt man dieses mit Piperidin
im Verhiltniss von 1 zu 3 Molekiilen auf 250—260° 24 Stunden lang
im Rohr, so beobachtet man nach dem Erkalten einen hellbraunen
flissigen Inhalt, der von reichlichen Mengen farbloser Nadeln von
bromwasserstoffsaurem Piperidin durchwachsen ist®). Héhere Tem-
peraturen zersprengen fast immer eine Anzahl der Rihren, und die
tibrigen enthalten eine dunkle Flissigkeit, auf welcher eine wasser-
belle schwimmt. Diese Réhren entwickeln beim Aufblasen grosse
Quantititen von Ammoniak und anderen Gasen, die Kobleuwasser-
stoffe zu sein scheinen; der Riickstand ist eine eigenthiimlich riechende
Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. Hilt man die richtige
Temperatur ein, so o6ffnen sich die Réhren ohne nennenswerthen

5 Lellmann, diese Berichte XX, 680.

%) Ann. Chem. Pharm. 137, 164.

%) In letzter Stunde zeigte sich, dass man eine grdssere Quantitit dieser
Nadeln (und daher auch wohl mehr Phenylpiperidin) gewinnt, wenn man einen
TUeberschuss von Brombenzol verwendet und 3 Molekiile desselben mit 2 Mole-
kilen Piperidin erhitzt. Ausserdem scheinen bei diesem Verhiltniss selbst bei
hoheren Temperaturen nicht leicht unerwinschte Zersetzungen einzutreten.
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Druck, man saugt dann vom abgeschiedenen gut krystallisirten brom-
wasserstoffsauren Piperidin ab und unterwirft das Filtrat der ge-
brochenen Destillation. Die bis 130V {ibergehende Fraction besteht
wesentlich aus Piperidin, die zweite bis 160° siedende aus Brom-
benzol, die darauf folgende sehr kleine bis 190° enthilt schon geringe
Quantititen des Phenylpiperidins. Die von 190—260° siedende Frac-
tion geht bei wiederholter Destillation zum kleineren Theile bis 2400
iiber, wihrend die Hauptmenge von da bis 267° siedet. Diese haben
wir in verdiinnte Salzsiure eingetragen, durch Ausschiitteln mit Aether
unlésliche Antheile entfernt, dann wieder alkalisch gemacht und die
Base mit Aether aufgenommen. Als man sodann den Aether verjagt
und die Basis mit Potasche getrocknet hatte, ging der weitaus grosste
Theil zwischen 245—250° iiber und bildete eine hellgelbe Fliissigkeit
von schwach ficalem Geruche. Dass die so bereitete Base noch nicht
villig rein war, ergab folgende nicht scharf stimmende Analyse:

Ber. fir Cs H5 N05 H10 Gefunden
C 819 80.88 pCt.
H 9.34 10.33 »

Die Verunreinigung besteht hiernach wahrscheinlich aus etwas
Wasser. Da die Analyse indessen zweifellos auf Phenylpiperidin hin-
deutete, so haben wir dieselbe vorliufig nicht wiederholt, sondern das
Platindoppelsalz analysirt. Dieses erhidlt man leicht in kleinen
Blittchen oder Nidelchen, wenn man zu der salzsauren Lésung der
Base Platinchlorid hinzugiebt; zu heisse Ldsungen sind zu vermeiden,
da das Platinat in diesen theilweise Zersetzung erleidet. Das Doppel-
salz besitzt den nachstehenden Analysen zufolge die Formel:

(CG H;NC; Hyp . HCI)Q PtCly + 2H2 O.

Berechnet Gefunden
H,O 4.69 4,72 pCit.
Pt 25.37 25.32 und 25.38 »

Das bei 78" entwisserte Salz zeigte ebenfalls den theoretischemn

Platingehalt:
Berechnet Gefunden

Pt 26.60 26.59 pCt.

Es lag also zweifellos Phenylpiperidin vor.

Dass dieselbe Base auch aus Piperylenchlorstickstoff und Benzol
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu entstehen scheint, wurde
kiirzlich von uns mitgetheilt?).

Ferner haben wir sie noch aus dem in nachstehender Mittheilung
zu beschreibenden p - Amidophenylpiperidin durch Elimination der
Amidogruppe erzeugt.

1) Diese Berichte XXI, 1923.
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Man verwendet zu diesem Zwecke am Besten das gut krystalli-
sirende salzsaure Amidophenylpiperidin, indem man zu einer Losung
desselben in Alkohol concentrirte Schwefelsiure und darauf Aethyl-
nitrit hinzufiigt. Sodann erhitzt man im Wasserbade bis zum Auf-
héren der Stickstoffentwicklung, destillirt Alkohol und Aldehyd ab
und versetzt den Riickstand mit Wasser und Alkali. Bei der Destil-
lation im Dampfstrome geht nun ein gelbes, in Siuren vollig 18sliches
Oel iiber, welches man durch Aether dem Destillat entzieht. Diese
mit Potasche entwisserte Losung liefert nach dem Verjagen des Aethers
beim Fractioniren eine bei 240 — 250° iibergehende Hauptfraction,
welche beim zweiten Male fast ganz zwischen 248—250° versiedet.
Auch die Verbrennung der so bereiteten Base ergab nicht ganz scharf
stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cs HsNCsHm . II.
C 81.95 80.95 80.84 pCit.
H 9.34 9.46 9.81 »

Das tertilire Phenylpiperidin ist eine starke Basis, die nur wenig
schwerer als Wasser ist, sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform
und Benzol 18st, in salzsaurer Losung mit Quecksilberchlorid eine
Slige Abscheidung und mit Kalinmdichromat einen aus kleinen glinzen-
den Blittechen bestehenden Niederschlag bildet.

428. Eug. Lellmann und W. Geller: Ueber einige Derivate
des tertiiren Phenylpiperidins.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)

(Eingegangen am 11. Juli.)

Orthonitrophenylpiperidin, N OgCeHs N C;Hy.

Bekanntlich reagiren die o- und p-Halogennitrobenzole mit Am-
moniak bei héherer Temperatur zu den respectiven Nitroanilinen; es
war daher nach den in der vorstehenden Mittheilung berichteten Be-
obachtungen iiber die Einwirkung von Halogenbenzolen anf Piperidin
sehr wahrscheinlich, dass auch die Halogennitrobenzole mit dieser
Base sich leicht umsetzen wiirden. Das ist nun in der That der Fall.

Erhitzt man 20 g o-Brommitrobenzol mit 26 g Piperidin unter
Riickfluss wilhrend 1/ Stunden im Wasserbade, so scheiden sich reich-
liche Mengen bromwasserstoffsauren Piperidins ab. Das Product haben



