
Man verwendet zu diesem Zwecke am Besten das gut krystalli- 
sirende salzsaure Amidophenylpiperidin , indem man zu einer Losung 
desselben in Alkohol concentrirte Schwefelsaure und darauf Aethyl- 
nitrit hinzufugt. Sodann erhitzt man im Wasserbade bis zum Auf- 
hilren der Stickstoffentwicklung , destillirt Alkohol und Aldehyd ab 
und versetzt den Ruckstand rnit Wasser und alkali.  Bei der Destil- 
lation im Dampfstrome geht nun ein gelbes, in Sauren vollig lijsliches 
Oel iiber, welches man durch Aether dem Destillat entzieht. Diese 
rnit Potasche entwasserte Losung liefert nach dem Verjagen des Aethers 
beim Fractioniren eine bei 240 - 250° ubergehende Hauptfraction, 
welche beim zweiten Male fast ganz zwischeii 248-250O rersiedet. 
Auch die Verbrennung der so bereiteten Base ergab nicht ganz scharf 
stimmende Zahlen: 

Bereehnet Gefunden 
f i r  CsHsNCsHto I. 11. 

C 81.!35 80.95 80.84 pCt. 
H 9.34 9.46 9.81 B 

Das tertiare Phenylpiperidin ist eine starke Basis, die nur wenig 
schwerer als Wasser ist, sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol lost, in salzsaurer Losung rnit Quecksilberchlorid eine 
Blige Abscheidung und rnit Kaliumdichromat einen aus kleinen glanzen- 
den Blattchen bestehenden Niederschlag bildet. 

426. Eug. L e l l m a n n  und W. Gel l e r  : U e b e r  einige Der iva te  
des tertiaren Phenylpiperidins. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.) 
(Eingegangen am 11. J uli.) 

Or t h o n i  t r o  p h e n  y l p  i p e r  i d  i n ,  N 0 2  CS & N Cs Hlo. 
Bekanntlich reagiren die o -  und p-Halogennitrobenzole rnit Am- 

moniak bei hiiherer Temperatur zu den respectiven Nitroanilinen; es 
war daher nach den in der vorstehenden Mittheilung berichteten Be- 
obachtungen iiber die Einwirkung von Halogenbenzolen auf Piperidin 
sehr wahrscheinlich, class auch die Halogennitrobenzole rnit dieser 
Base sich leicht umsetzen wiirden. Das ist nun in der That  der Fall. 

Erhitzt man 20 g o-Bromnitrobenzol rnit 26 g Piperidin unter 
Riickfluss wahrend l'/a Stunden im Wasserbade, so scheiden sich reich- 
liche Mengen bromwasserstoffsauren Piperidins ab. Das Product haben 
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wir ziir Entfernung dieses Salzes rnit Wasser gewaschen, den iiligen 
Riickstand in Salzsaure gelost und aus dieser LSsung durch Ammoniak 
die freie Base, welche in einer Kaltemischung krystallinisch erstarrte, 
abgeschieden. Die Verbindung krystallisirt beim langsamen Verdunsten 
ihrer alkoholischen Losung in sehr grossen, prachtvollen, rubinrothen 
Prismen vom Schmelzpunkte 8l0, welche sich leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol, sehr leicht in Cbloroform losen. 

Ber. fur N 02 CS H4 N Cg Hlo Gefunden 
C 64.03 63.60 pCt. 
H 6.81 7.11 > 

Das Chlorhydrat wird in grossen gelblichen Krystallen gewonnen, 
wenn man eine Lijsung der Base in concentrirter Salzsaure iiber Kalk 
verdunsten lasst. Das Salz wird durch Wasser roth gefarbt, also 
zersetzt. 

Gefunden Berechnet 
fur NOaCsH4NC5Hio. HCl 

C1 14.60 14.52 pCt. 

Versetzt man eine heiese Liisung des Chlorhydrates rnit Platin- 
chlorid, so scheidet sich beim Erkalten ein Platindoppelsalz in glanzenden 
Blattchen ab. 

Berechnet Gefunden 
fur (NOaCsH4NCgHi0. HC1)2PtCle I. 11. 

P t  23.53 23.57 23.68 pCt. 

P a r  a n  i t r o p h e n  y 1 p i p  e r i d  in ,  N 0 2  Cc H4 N C5 Hlo. 
Behufs Darstellung dieser Verbindung haben wir p - Chlornitro- 

benzol (20 g) und Piperidin ( 2 5  g )  auf einander bei dem Siedepunkt 
des letzteren in einem rnit Riickfluss versehenen Kolben einwirken 
lassen. Zuerst lijst sich das Chlornitrobenzol im Piperidin viillig auf, 
und dann erst beginnt die Reaction, welche sich durch Abscheidung 
von salzsaurem Piperidin ankiindigt. Nach dreistiindiger Einwirkung 
ist die Reaction in der Regel beendigt, uod der Kolbeninhalt besteht 
dann aus einem Magma von feinen Nadeln des Piperidinchlorhydrats, 
das mit einem hellbraunen Oel durchtrankt ist. Durch Wasserzusatz 
bringt man die Nadeln sowie das iiberschiissige Piperidin in Losung, 
wahrend das Nitrophenylpiperidin als hellgelber krystallinischer Kuchen 
zuriickbleibt; diesen nimmt man nun rnit starker Salzsaure auf und 
verjagt etwa unangegriffenes Chlornitrobenzol, welches nur in sehr 
geringer Menge vorhanden zu sein pflegt, durch kurzes Erhitzen. 
Ammoniak schlagt nun aus der sauren Fliissigkeit das Nitrophenyl- 
piperidin in fast vollig reinem Zustande nieder. Einmaliges Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkohol liefert die Verbindung in grossen gelben 
Blattern rnit schwach blauem Reflex und vom Schmelzpunkt 105.5O. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Die Zusammensetzung des in Alko- 
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hol, Chloroform, Benzol und Bether, zumal in der Warme leicht los- 
lichen Kiirpers ergab sich wie erwartet: 

Gefunden Berechnet 
fur N O ~ C ~ H ~ N C ~ H I O  
c 61.03 63.86 pCt. 
H 6-81 7.17 

D a s  Chlorhydrat erhalt man in hellweingelben, grossen Krystallen, 
wenn die Liisung der Basis in wenig concentrirter Salzsaure der Ver- 
dunstung iiber Kalk iiberlassen wird; das Salz farbt sich in Beriibrung 
mit Wasser gelb unter Abscheidung freier Rase. 

Berechnet 
fiir NOaGjH4NC5H10. HC1 Gefunden 

C1 14.60 14.81 pCt. 
Das Platindoppelsalz wird wie die analoge Orthoverbindung dar- 

gestellt und bildet kleine gelbe Krystlllchen. 

Gefunden Berechnet 
fur ( N O ~ C ~ H ~ N C ~ H I O .  HC1)2PtCl4 

P t  23.53 23.49 pCt. 

0 r t h o p a ra  d i n i t r o p h e n  y 1 p i p e r  i d i n ,  ( N  Oz)a Cc H3 N C5 Hlo. 
Die Umsetzung zwischen Piperidin und gewiihnlichem Dinitro- 

chlorbenzol ist eine sehr energische. Als wir zu 20 g zerriebenen 
Dinitrochlorbenzols allmahlich unter gutem Umriihren 17 g Piperidin 
hinzufiigten , trat die Umsetzung unter Zischen und betrachtlicher 
Wiirmeentwicklung ein; giebt man auf einmal zu grosse Quantitaten 
d r r  Base hinzu, so wird haufig ein Theil der Reactionsmasse aus dem 
Gefassr geschleudert. Zum Schluss erhitzt man zweckmassig noch 
kurze Zeit im Wasserbade, urn etwa umhiilltes und daher nicht um- 
gesetztes Dinitrochlorbenzol in Reaction zu bringen, wascht sodann 
die nach dem Erstarren gelbrothe Masse mit Wasser und liist hierauf 
in concentrirter Salzaaure; giesst man diese Liisung in Wasser, so 
scheidet sich die freie Base aus. Die neue Verbindung wird aus 
Alkohol in orangefarbenen Nadeln mit schwach blauem Reflex ge- 
wonnen; sie schmilzt bei 92O, liist sich leicht in Alkohol, Aether und 
Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

Gefunden 

c 52.55 52.49 pCt. 
H 5.20 5.55 

Berechnet 
fur (N0~)2Cg€I~NCjHlo  

IV I1 I 

P a r  a c h l  or o r t h o  n i t r o  p he n y 1 p i p e r i  d i n  , C1 N 0 2  Cs H3 N Cg Hio. 
Das Nitro - p  -dichlorbenzol reagirt mit Piperidin bei 50° sehr 

leicht und liefert ein bei 5 1 O  schmelzendes, aus lebhaft rothen Kry- 
stallchen bestehendes Cblornitrophenylpiperidin , dem unter BerGck- 
sichtigung der Thatsache, dass dasselbe Nitrodichlorbenzol mit Am- 
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moniak zu p - Chlor- o - nitroanilin reagirt, mit grosser Wahrscheinlichkeit 
die obige Constitution zugeschrieben werden kann. Die Verbindung 
liist sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 

Berechnet Gefunden 

C1 14.44 14.19 14.33 pCt. 

C h l o r  n i  t r o a m i d o p  h e n  y 1 p i  p e r i d i n ,  C1 NO2 NH2 CsHz NC5 Hlo. 
In  dem oben beschriebenen Dinitrophenylpiperidin konnte man, 

da die Verbindung in Salzsaure liislich ist,  hoffen , durch Zusatz der 
theoretischen Menge Zinnchlortir e i n e  Nitrogruppe zu reduciren. Der  
Versuch bestatigte diese Annahme in der That .  nur trat neben der 
partiellen Reduction gleichzeitig eine Chlorirung ein, so dass ein Chlor- 
nitroamidophenylpiperidin resultirte. 

Zu einer zum Kochen erhitzten Losung von 5 g Dinitrophenyl- 
piperidin in  vie1 starker Salzsaure gaben wir eine solche von 12.4 g 
Zinnchloriir allmahlich hinzu. Die gelbe Farbe der Liisung geht hier- 
bei fast sofort in gelbbraun iiber, um spater einer braunrothen Farbung 
Platz zu machen. Nachdem die Fliissigkeit ungefabr 3/4 Stunden ge- 
kocht hat, giesst man in Wasser und krystallisirt den abgeschiedenen 
gelbbraunen Korper wiederholt aus Alkohol um,  bis man den con- 
stanten Schmelzpunkt 11 1.5O erzielt hat. 

fur GIN02 C6 H3 NCs Hi0 I. 11. 

Berechnet Gefunden 
fiir ClNO~NH2CsH~NCjHlo I. 11. 

Cl 13.82 13.36 - p c t .  
N 16.42 16.92 16.45 )> 

Wir haben vergebens versucht, dieselbe Verbindung durch Er-  
hitzen des Dinitrophenylpjperidins mit concentrirter Salzsaure zu er- 
zeugen j die Anwesenheit des Zinnchloriirs scheint unumganglich er- 
forderlich zu sein. Die Substanz liist sich ausser in Alkohol auch in 
Aether, Benzol und Chloroform. 

P araa  m i d o  p h e n  y 1 p i p e r  i d i n , NH2 C6 H1 NC5 Hl6. 
Tragt  man in eine erhitzte Liisung von Zinnchloriir in concen- 

trirter Salzsaure p - Nitrophenylpiperidin ein, so erfolgt fast sogleich 
Losung desselben linter Entfarbung. Bei geniigender Concentration 
tritt schon in der Hitze, anderenfalls erst beim Abkiihlen die Ab- 
scheidung eines schwer loslichen Zinndoppelsalzes ein , welches man 
abfiltrirt, in Wasser liist und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Dampft man sodann die Liisung des salzsauren p -  Amidophenyl- 
piperidins stark ein, so entstehen iiber Nacht weingelbe Krystalle 
dieses Salzes von ausserordentlicher Grosse und Schonheit, denen die 
Formel: 

PI'HaCsHqNCs Hlo . 2 H  C1 + H2 0 
zukommt. 



Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C1 26.56 26.57 26.42 pCt. 

Eine Wasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da neben 
Wasser auch Salzsaure entweicht. Das Salz ist leicht loslich in 
Wasser und Alkohol. Mit Platinchlorid erhalt man keine Doppel- 
verbindung, da  die Substanz zu oxydabel ist. Eine nentrale oder 
schwacli saure L6snng dieses Salzes wird durch Eisenchlorid intensiv 
roth gefarbt, wahrend stark saure Losungen nicht sichtbar verindert 
werden. 

Hr.  Professor 1'. G r o t h  in Mi inchen  hatte die Freundlichkeit, 
von Hrn. Dr. L e  p p l a  das salzsaure p-Amidophenylpiperidin krystallo- 
graphisch untersuchen zu lassen. Hierbei ergab sich einer giitigen 
Mittheilung zufolge Nachstehendes: 

2Krystallsystem : rhombisch. 

Knrze, dicke, fast genau rechtwinklige Prismen m = (110) cc P, 
combinirt mit einem flachen Makrodoma r = (101) P m  ; untergeordnet 
treten auf: a = ( 1 0 0 ) c o P m  und zuweilen: n = ( 1 2 0 ) m G 2 ,  q =  

(021) 2 i; 00 .  

Beobachtet Berechnet 
rn : rn = (110) : ( l i0 )  = 89O 
r :  a = (101) : (100) = 68" 1' - 
r :  m = (101) : (110) = 74' 37' 74" 34.5' 

25' - 

Ebene der optischen Axen die Basis; 1. Mittellinie Axe a.c 

Giebt man zu der wasserigen Liisung dieses Salzes Natronlauge, 
so  scheidet sich das p - Amidophenylpiperidin als fast farbloses Oel 
ab ,  welches durch Aether aufgenonimen werden kann. Beim Ver- 
dunsten dieser Liisung , am Besten unter Ueberleitung eines Luft- 
stromes, tritt immer eine auf der Oxydirbarkeit der Base beruhende 
Dunkelfarhung der Fliissigkeit ein. Bei scbnellem Operiren ksst  
sich indessen der krystallinische Ruckstand durch sorgfaltiges Ab- 
pressen fast ganz farblos gewinnen. Die Base schmilzt bei 40O und 
ist in allen gewiihnlichen Losungsmittel, Wasser ausgenommen, sehr 
leicht loslich. 

Rerechnet 
furNBzCtjH4NC5Hlo 
c 74.94 
H 9.05 

Gefunden 

74.50 pct .  
9.46 h 

Durch Eliminirung der Amidogruppe erhalt man, wie in der vor- 
etehenden Mittheilung beschrieben ist, tertiares Phenylpiperidin. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXI.  147 
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A c e t  y l  p ar  a am ido  p h e n  y l p  i p  e r i d i n ,  CH3 CONH CsH4 NCs Hie. 
Behufs Daratellung dieser Verbindung geht man am Besten vom 

salzsauren Amidophenylpiperidin aus; erhitzt man 5 g desselben mit 
8 g Acetanhydrid, so tritt Losung ein und unter Entwicklung von 
Salzsauregas erfolgt eine lebhafte Reaction, welche die salzsaure 
Acetylverbindung nach folgender Gleichung liefert: 

NH2 Cs Hq NCr, Hlo (H Cl)z + (CH3 C0)2 0 = 
CH3CONHCsHqNCSHlo. HCI + HC1+ CH3COOH. 

Beim Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat i n  kleinen, farblosen, 
in Wasser leicht loslichen Krystallen ab , deren Zusammensetzung 
durch eine Chlorbestimmung festgestellt wurde: 

Berechnet Gefunden 
C1 13.93 14.08 pCt. 

Beim Behandeln mit Ammoniak gewinnt man leicht die freie 
Acetverbindung, welche aus Alkohol in farblosen, perlmutterglanzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkt 151 " anschiesst. 

Gefunden Berechnet 
Wr CHsCONHCsHqNCsHlo 

N 12.87 13.17 pCt. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol und Chloroform, 

Denkt man sich die Formel der Acetverbindung in dieser Weise 
schwerer in Aether und Benzol, sehr schwer in Wasser. 

CH3 CO NH Cs H4 I NCs HI" 
in zwei Theile zerlegt, so hat man auf der einen Seite des Striches 
einen Rest des Acetanilids, auf der anderen den hydrirten Pyridin- 
ring. Da  nun diesen beiden fiebervertreibende Eigenschaften zuge- 
schrieben werden, so erschien es der Miihe werth zu untersuchen, ob 
vielleicht das Acetylparaamidophenylpiperidin ein Antipyreticum sei- 
Wir iibergaben zu diesem Zwecke eine Probe des salzsauren Salzes 
dem Assistenten am pharmakologischen Institute zu S t r a s s b u r g  
Hrn. Dr. D r e s e r ,  welcher uns in dankenswerthester Weise die nach- 
stehenden Mittheilungen iiber seine Beobachtungen zugehen liess : 

,Bei 0.1 (salzsaures Salz) beim Kaninchen subcutan injicirt zeigten 
sich keine besonderen Wirkungen; die Temperatur im Rectum ging 
nicht herunter (sogar um 0.4O in die Hohe), ebenso wirkungslos waren 
auch zwei weitere Injectionen von 0.1 in Zwischenraumen von je 
4 Stunden. Nach 0.3 auf einmal bekam an einem spateren Tage das 
Kaninchen bereits drei Minuten nach der Injection so starke Krampfe 
(klonische), dass es denselben nach einigen Minuten erlag. 

Wenn schon derartige Kaninchenversuche eine antipyretische S n -  
wendung der Base widerriethen, so zeigte die eingehendere Beobach- 
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tung der Wirkung am Froschberzen, dass schon nach kleinen Gaben 
sich relativ sehr friih unter anderen Vergiftungssymgtomen Lahmungs- 
erscheinungen am Herzen und dem Circulationsapparat documentirten, 
was stets fiir die Einfiihrung zu therapeutischeu Zwecken ein warnen- 
des Zeichen sein sollte. Local am Auge war weder Anasthesie noch 
Pupillenwirkung zu oonstatiren. g 

427. Eug. L e l l m a n n  und W. G e l l e r :  Ueber  die Bildung von 
Farbs tof fen  aus p-Amidophenylpiper idin.  

(Mittheilung aus dam chem. Laboratorium der Universitat Tubingen.) 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Das in der vorstehenden Mittfieilung beschriebene p-Amidophenyl- 
piperidin kann seiner Constitution nach dem p - Arnidodimethylanilin 
an die Seite gestellt werden : 

und rerhalt sich daher auch in vielen Beziehungen wie letzteres. 
Von besonderem Interesse ist die Fahigkeit dieses Piperidinderi- 

vates, durch Oxydation neben anderen Substanzen Farbstoffe zu liefern. 
s o  erhalt man durch Oxydation neben einer ayuivalenten Menge eines 
primaren, secundlren oder tertiareri aromatischen Amines Indamine 
von hlauem bis griinem Tone. Behufs Darstellung dieser zersetzlichen 
Farbstoffe giebt man zu einer neutralen kalten Losung der salzsauren 
Basen die theoretische Quantitat Kaliumbichromatlosung und fallt nach 
beendigter Oxydation durch Chlorzink. 

Fiihrt man die Oxydation neben Metadiaminen, wie Metaphenylen- 
oder Metatoluylendiamin, aus, so resultiren intensiv blaufarbende 
Riirper, die durch Chlorzink als braunes Pulver gefallt werden kiinnen. 
Bei dieser Oxydation gewinnt man meist anfanglich eine braune La- 
sung, welche Seide aber dennoch blau farbt und erst auf Zusatz von 
etwas Soda in  blau umschlagt. Ihre  ZugehGrigkeit zur Gruppe des 
Toluylenblau documentiren diese Farbstoffe noch durch ihre Verander- 
lichkeit beim Kochen in sauren Liisunqen: das  Toluylenderivat liefert 
hierbei einen rothen, das Phenylenproduct einen mehr violetteri Farh- 
stoff, welche beide aus concentrirten Liisungen durch Kochsalz und 
Chlorzink gefallt werden konnen. 
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