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268. C. Paal und C. Demeler: Ueber ait'-Diphenyl-Pyridin 
und -Piperidin. 

[Mittheilung aus dem chern. Institut der Universitlit Er langen.]  
(Eingegangen am 15. Juni.) 

In  der ersten Mittheilung des Einen von uns wurde gezeigt'), 
dass das von C. P n a l  u. C. S t r a s s e r * )  aus Diphenacylmnlon- und 
-essigsiure durch Einmirkung voii alkoholischem Ammoniak und nach- 
folgende K o  h lensiiureab spnltu t ig da rgestel Ite (1 crl-D i pheriyl pyridin rnit 
der  spiiter von M. S c h o l t z 3 )  ails dern Oxim des Cinnamylenaceto- 
phenons erhaltenen Base identisch sei. Die Identitat ergab sich aus 
der  vollkommenen Uebereinstiinrnuog der Schmelzpunkte und sonstigen 
Eigenschaften der nach beiden Methoden dargestellten Basen, ihrer 
Gold- und Platin-Doppelsalze und des Pikrates. Wenn auch schon 
auf Grund der drei Rildungsweisen nach den Methoden von P a a l  u. 
S t r a s s e r  (1. c.), D o e b n e r  11. K u n t z e 4 )  und M. S c h o l t z  (1. c.) 
uber die Constitution der Rase kaurn ein Zweifel herrschen konnte, 
so schien es uns  doch wiinscheiiswerth, die Structur des Diphenyl- 
pyridins durch Ueberfuhruiig in ein bekanntes Pyridinderivat mit 
vollstiindiger Sicherheit festzustellen. Die echon von P a a l  u. S t r a s s e r  
bei der Diphenylpyridincarbonsaure, yon M. S c h o  I t z  beim Diphenyl- 
pyridiii versuchte Oxydation mittels Chromsaure scheiterte an der  
grossen Bestiindigkeit der genannteti Verbindungen. Kaliumperman- 
ganat bewirkt dagegen nach den Angaben von S c h o l t z  (1. c.) einen 
zo weit gehenden Zerfall des Diphenylpyridins. Da erfdhrungsgemass 
arornatische Amine durch Oxydationsmittel vie1 leichter aiigegriffen 
werden , ale die ihnen zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe, so 
versuchten wir das Diphenylpyridin in eine Diamidoverbindung iiher- 
zufiihren. Bei der schwierigen Nitrirbarkeit des Pyriclinringes war  
schon a priori zu erwarten, dass irn Falle des Gelingens der Ni- 
trirung die Nitrogruppen in einen oder beide Phenylreste eintreten 
wiirden. Diese Annahme fanden wir auch bestatigt. Durch Ein- 
wirkung conc. Salpetersaure auf die Base entsttinden zwei isomere 
D i n i t r o v e r b i n d u n g e n ,  \-on denen die in  gr6sserer Menge ent- 
steliende, h6her schmelzende nliher untersucht wurde. Es gelang 
leicht, diese Substanz durch Reduction in D i a m i d o  - ud-diphenylpy- 
ridin iiberzufiihren, das  bei der Oxydation mit iibermaogansaurem 
Kali ziemlich glatt D i p i c o l i n  siiu r e  (,ru'-Pyridindicarbonsliure) 
lieferte. Damit ist die Constitution deu nach verschiedenen synthe- 

* 

1) Dime Berichte 29, 798. 
3 Diese Berichte 28, 1726. 
9 Ann. d. Chem. 249, 121, 262, 349. 

Diese Berichte 20, 2756. 
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tischen Methoden darstellbaren a d - D i p h e n y l p y r i  d i n s  mit voll- 
kommener Sicherheit festgeetellt. 

I n  der Eingangs erwilhnten ersten Mittheilung des Einen von 
uns wurde auch angegeben, dass das  bisher nur in fliissiger Form 
bekannte aa’-Di  p h e n  y 1 p i p e  r i d  i n  nun auch krystallisirt erhalten 
wurde. Einer gefalligen Privatmittheilung des Hrn. Dr. S c h o l t z  
zu Folge hat  er dasselbe krystallisirte Diphenylpiperidin durch Re- 
duction des  aus  Cinnamylenacetophenonoxim dargestellten Diphenyl- 
pyridins erhalten. 

Ds nach unseren Versuchen die Ausbeute an krystallisirter 
Base mit zunehmender Reinheit des Ausgangsmaterials steigt und 
ferner aus dem Chlorhydrat des fliissigen Diphenylpiperidins nach er- 
folgtem Umkrystallisiren ebenfalls leicht die feste Piperidinbase er- 
halten werden kann,  so ist die Ureache des Fliissigbleibens mancher 
iiicht weiter gereinigter Praparate  auf die Beimischung geringer Ver- 
unreiniguugen zuriickzufiihren. 

Ni t r i r  u n g d e s  D i p  h e n y 1 p y ri dins .  
Die Nitrirung der Base vollzieht sich ziemlich schwierig und 

nimmt liingere Zeit in Anspruch. W i r  versuchten anfiinglich durch 
Niutragen von fein gepulvertern Salpeter in die concentrirte schwefel- 
saure Liisung der Base zu einer Nitroverbindung zu gelangen. Dabei 
wurde jedoch stets, selbst wenn langere Zeit erwarmt wurde, ein 
schwer trennbares Gemisch von unverinderter und nitrirter Rase er- 
halten. Besseren Erfolg hatten wir, als das Pyridinderivat mit iiber- 
schiissiger concentrirter Salpetersiiure oder Snlpeter-Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade zwei Stunden erwiirrnt wurde. Beim Eingiessen in 
Wasser schieden sich amorphe, gelbe Flocken a b ,  die keine unver- 
anderte Base mehr enthielten. Die Fiillung (Schmp. 150--220°) CI - 
wies sich 31s ein Gemisch zweier Nitroverbindungen, die auf Grund 
ihrer verschiedenen Loslichkeit durch wiederholte Krystallisation aus 
Essigsaure und Behandlung mit Alkohol-Aether in reiner Form ge- 
wonnen werden konnten. Die Verbindungen sind isomer und besitzen 
die  Zusammensetzung eines D i n i  t ro  d i p  h e n y 1 p y r i d i n s .  Da die 
Stellung der ebgetretenen Nitrogruppen unbekannt ist, so bezeichnen 
wir behufs Unterscheidung das in grosserer Ausbeute entstehende, 
b6her schnielzende Isomer; als (L-, das andere a19 t-Verbindung. 
Erstere wurde durch Reduction in das  entsprechende D i a m i d o d i -  
p h e n y l p y r i d i n  verwandelt und dieses mit Knliurnpermanganat zti 
D i p i c o l i n s a u r e  oxydirt. AUJ dem Ieichten Uebergang der Diamido- 
base in die Pyridindicnrbonsiiure, ohne dass hierbei als Zwischenproduct 
eine monophenylirte Pyridincarbonsaure auftritt, liisst sich der Schluss 
ziehen, dass ill der Base die beiden Amingrupperi und dementprechend 
auch die Nitroreste auf beide Phenylkerne vertheilt sind. 



1501 

,'\ 

', / *  
a-Dini t rodiphenylpyr id in ,  NOS. C6H4 !:c5H31 C6H, .NO2. 

N 
Nach Behandlung des Qemisches der beiden NitrokBrper mit 

wenig warmem Alkohol und Aether hinterbleibt ein schwer loslicher 
Riickstand, welcher fast ausschliesslich aus der a-Verbindung besteht, 
die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Easigdure gereinigt und 
80 in Form eines hellgelben, aus feinen NHdelchen bestehenden Pol- 
vers erhalten wird, welches nicht ganz scharf bei 210-220° schmilzt. 

Die Substanz ist in den meisten organischen Lijsungsmitteln, be- 
sonders in der Kalte schwer IBslich und besitzt kaum mehr baeische 
Eigenschaften. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procenta: N 13.08. 

Gef. * 13.21. 

/ \  

' ,/ 6-Din i trod ipheny lpyr id in ,  NO?. C ~ H I  jicSH3l. C6H4, NO?, 
N 

geht, wie erwtihnt, beim Digeriren des Gemisches der beiden Iso- 
meren in die alkoholisch-atherische Losung fiber. Nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels hinterbleibt eine dunkelgelbe, krystallinische 
Masse, welche neben der !-Verbindung auch noch etwas von dern 
achwer Itislichen Isomeren enthalt. Kocht man den Riickstand mit 
wenig verdiinntem Alkohol Bus, so geht fast nhr die $-Verbindung 
inLosung undwirdnach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren in gelben, 
bei 110-1 110 schmelzenden, aus kurzen 'Nadeln zusammengesetzten 
Kornern oder Warzchen erhalten, die sich leicht in Eisessig, Benzol 
und Alkohol losen. 

Analyse: Ber. f i r  C1THIi N304. 

Procente: N 13.09. 
Gef. )) n 13.08. 

,' \\ 
I'C H 1 

N 
a - D  i amido  d ip  h e  n y l  p y r i d  in ,  NHa.  cs H,!!,' ;,. Cs H4.N&, 

entsteht durch Reduction des in siedendem Alkohol suspendirten 
a - Dinitrokorpera mittels Zinn und Salzsaure. Die fast farblose 
Lasung wurde mit Wasser verdunnt, durch Schwefelwasserstoff von 
Z i n  befreit und eingeengt. 

Beim Erkalten krystallisirt das C h l o r h y d r a t  (a. u.) der neuen 
Base aus. Sie wird durch Natronlauge aus der wassrigen Losung 
des Salzes olig ausgescbieden und mit Aether extrahirt. Nach dem 

\ I' 



Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein langsam krystallinisckt 
erstarrendes Oel. Die festgewordene Substanz wurde in wenig heissem 
Wasser gelost, mit Wasser bis zur beginnenden Triibung verdiinnt 
und diese durch Zusatz einiger Tropfen Aether wieder beseitigt. Nach 
einiger Zeit scheidet sich die Base in  weissen, seideglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 75-760 aus, die sich leicht in den meisten organischen 
Losungsmitteln und in verdiinnten Mineralsauren losen. 

Analyse: Ber. fiir C17HtsN3. 
Procente: N 16.09. 

Gef. D n 15.86. 
Das C h l o r h y d r a t ,  CliH15Na.  3HC1. wurde, wie schon erwahnt, 

durch Reduction der Dinitroverbindung und auch aus der freien Base 
mittels alkoholischer Sxlzsaure dargestellt. Es krystallisirt aus Wasser, 
von dem es reichlich gelost wird, in  weissen, aus concentrisch grup- 
pirten Nadeln zusammengesetzten, kugeligen Gebilden, die sich sehr 
schwer in heissem ahsolutem Alkohol lijsen und dadurch leicht von 
fiirbenden Verunreinigungen befreit werden konnen. Das reine, in  
fester Form ganz weisse Snlz schmilzt unter Zersetzung bei 300° und 
lost sich in Wasser mit gelber Farbe. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H E , N ~ . ~ H C I .  
Procente: N 11.33. HC1 29.55, 

Gef. x 10.96, )) 2Y.42, 
Das Diamidodiphenylpyridin bildet ein unbestandiges P l a t i n -  

d o p p e l s a l z ,  welches auf Zusatz von Platinchlorid zur wassrigen 
Losung des Chlorbydrates in  gelben Flocken ausfallt. Der Nieder- 
schlag erwies sich als sehr schwer liislich in Alkohol. Beim Versuche, 
ihn aus diesem Losungsmittel umzukrystallisiren, trat vollstandige 
Zersetzung ein. Auch wenn das Doppelsalz ohne Anwendung VOD 

Warme auf,porosem Thon zu trocknen versucht wird, rerharzt es in  
kurzer Zeit. Als noch leichter zersetzlich erwies sich das G o 1 d d o  p p el- 
8812, das sich beim Vermischen der Componenten in wassriger 
Liisung in kasigen, gelben Flocken nusscheidet, die sich rasch unter 
Verharzung dunkel farben. 

,' \>\ 

D i p i c o l i n s a u r e ,  H O ~ C .  IIC5H3' , . COaH. 
\ 4' 

N 
Zor Oxydation wurde entweder die freie Diamidobase oder ih r  

Chlorhydrat in rnit Kalilauge versetztem , heissem Wasser durch 
Schiitteln fein vertheilt und 2 procentige Kaliumpermanganatlosung in 
kleinen Antheilen eingetragen, bis die Flussigkeit langere Zeit roth 
gefrirbt bleibt. Nach Zerstorung des unangegriffenen Permanganats mit 
Alkohol wurde vom Braunstein abfiltrirt, eingeengt, die Losung mit 
verdiinnter Salpet ersaure genau neutralisirt und Silbernitrat hinzu- 



gegeben. Es fie1 ein weisser, schleimiger Niederschlag von d i p i  c o l i n -  
s a u r e m  S i l b e r  aus, welcher nach gutem Auswaschen rnit heissem 
Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Aus der vom 
Schwefelsilber abfiltrirten , heissen , wassrigeo Losung schied sich bei 
geeigneter Concentration die freie D i p i c o l i n s i i u r e  wiihrend des Er- 
kaltens in weissen, krystallinischen Krusten ab. Durch Umkrystalli- 
siren aus wenig heissern Wasser wurde sie bei langsamer Ausschei- 
dung in weissen Nadelchen erhalten. Die Saure schmolz, den An- 
gaben L a d e i i b u r g ’ s l )  entsprechend, bei 226-227O unter Dunkel- 
fiirbung. Die wassrige Liisung gab auf Zusatz von Eisenvitriol die 
charakteristische, intensiv rothgelbe Farbenreaction. 

Das S i l b e r s a l z ,  C j H ~ N ( c o a A g ) l ,  wurde, wie schon erwiihnt, 
in Form eines weissen Niederschlages von schleimiger Beschaffenheit 
erhalten, der durch Auswaschen mit heissem Wasser gereinigt und 
bei Lichtabschluss getrocknet wurde. 

Analyse: Ber. fiir CTH3NOIAga. 
Procente: Ag 56.69. 

Gof. )) )) 56.11. 

Versetzt man die verdiinnte, wassrige Lijsung der freien Dipicolin- 
siiure mit essigsaurem Kupfer, 80 fallt nach kiirzer Zeit das blau- 
griine, mikrokrystallinische, dipicolinsaure Kupfer aus ( L a d  e n b u r g ,  
loc. cit.). 

,‘ \ 

a c r ’ - D i p h e n y l p i p e r i d i n ,  c,.H$. IFStI/B . c ~ H ~ .  
NH 

Wird moglichst reines Diphenylpyridin mit metallischem Natrium 
in Aikobol reducirt, so erstarrt das zuerst ijlige Reductionsproduct in 
kurzer Zeit mehr oder minder vol ls thdig zu einer aus grossen, 
wasserhellen Tafeln zusamrnengesetzten Krystallmasse. Auch aus den 
fliissig gebliebenen Antheilen lasst sich, wie schon erwiihnt, d w c h  
Ueberfiihrung derselben in das  Chlorhydrat und Umkrystallisiren des- 
selben das  krptal l is i r te  Diphenylpiperidin gewinnen. Scbliesslich 
haben wir die feste Base auch aus der von P a a l  und S t r a s s e r  
(loc. cit.) durch Synthese erhaltenen D i p  h e n  y l  p i p  e r i d i n c a r  b o n  - 
s i i u r e  durch Erhitzen rnit gebranntem Kalk dargestellt. Das 6lige 
Destillat ist durch amorphe, fiirbende Producte verunreinigt und wird 
von diesen durch Ueberfiihriing in das salzsaure Salz , Behandlung 
rnit Thierkohle und mehrmaliges Umkrystallisiren befreit. Aue dem 
Chlorhydrat gewannen wir  das freie Diphenylpiperidin in farblosen, 
bei 69“ schmelzenden Tafeln. 

1) Ann. d. Chem. 247, 32. 
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Analyse: Ber. fiir Ci,H19N. 
Procente: C 86.07, H 8.02. 

Gef. * * 86.01, * 8.10. 
Das C b l o r b y d r a t  der Aiissigen Rase schmilzt, wie schon au- 

gegeben, bei 296O. Durch ofteres Umkrystallisiren steigt der  Schmelz- 
punkt auf 315-3160, bei welcher 'remperatur auch das  aus  der  kry- 
stallisirten Base bereitete Salz schmilzt. 

P l a t i n s a l z ,  (C17HI9N. HCI)2. PtClt. Setzt man zur concen- 
t rhten , warmen, wiissrigen Losung des Chlorhydrates Platinchlorid, 
SO scheidet sich das  Doppelsalz als orange gefiirbter, krystallinischer 
Niederschlag ab. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol 
unter zusatz von etwas Aetber erhielten wir die Substauz in orange- 
rothen, zu Drusen rereinigteu Nadeln, welche bei 206-2070 schmel- 
Zen, Krystallwasser enthalten und beim Liegen an der  Luft ver- 
wittern. 

Analyse: Ber. ftir C3AHdoN1PtCle. 2HsO. 
Procente: H10 3.91, Pt 21.19. 

Gef. x, * 4.06, n 20.73. 
Das G o l d d o p p e l s a l z ,  CnHI9N. HCL. AuCln, wurde wie die 

vorstehende Verbindung dsrgestellt. Es scheidet sich als amorpher 
gelber Niederschlag ab, der rasch krystallinische Form annimmt und 
aus verdiinntem Alkohol in gelben , bei 202O scbmelzenden Nadeln 
krystallisirt, die sich als Rei von Rrystallwacser erwiesen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N A U C I &  
Procente: Au 34.09. 

Gef. )) )) 34.11 
Beide Doppelsalze wurden aus den Chlorhydraten der fliissigen 

wie auch der  krystallisirten Base dsrgestellt und aus beiden Salzen 
i d  e n t i s  c h e  Gold- uud Platin-Doppelsalze erhalten. 

269. R. 8toermer und Fr. Prall: Ueber dieubstituirte 
Amidoaoetale und die Darstellung einiger homologer Betahe 

und Choline. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 15. Juni.) 
Von tertiiiren Acetalbasen ist bisher nur das  Triacetalamin'), das 

Benzalacetalamin~) und das Piperidoacetals) beschrieben worden. Wir 
baben einige neue Kiirper dieser Klasse dargestellt, theils aus secun- 
diiren Aminen und Chloracetal, theils aus Alkylammoniumhydroxyden 
dieser neueii Substanzen riach der A. W. Hof inann ' scheu  Reaction. 
- 

1) Wohl, diem Ber. 21, 616. 
3) R. S t o e r m e r  und B u r k e r t ,  diese Ber. 47, 2016 u. 28, 1247. 

2, E. F i e c h e r ,  diese Ber. 26, 467. 


