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

[Mittheilung aus dem chem. Ipstitut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 13. Juni.)

In der ersten Mittheilung des Einen von uns wurde gezeigt'),
dass das von C. Paal u. C. Strasser?) aus Diphenacylmalon- und
-essigsdure durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und nach-
folgende Kohlensiureabspaltung dargestellte ««'-Diphenylpyridin mit
der spiter von M. Scholtz?) aus dem Oxim des Cinnamylenaceto-
“phenons erhaltenen Base identisch sei. Die Identitdt ergab sich aus
der vollkommenen Uebereinstiinmung 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 Bildungsweisen nach den Methoden von Paal u.
Strasser (l. ¢.), Doebner u. Kuntze*) und M. Scholtz (. ¢.)
iiber die Constitution der Base kaum ein Zweifel herrschen konnte,
so schien es uns doch wiinschenswerth, die Structur des Diphenyl-
pyridins durch Ueberfiihrung in ein bekanntes Pyridinderivat mit
vollstindiger Sicherheit festzustellen. Die schon von Paal u. Strasser
bei der Diphenylpyridincarbonsiure, von M. Scholtz beim Diphenyl-
pyridin versuchte Osxydation mittels Chromsiure scheiterte an der
grossen Bestiindigkeit der genannten Verbindungen. Kaliumperman-
ganat bewirkt dagegen nach den Angaben von Scholtz (l. c.) einen
zu weit gehenden Zerfall des Diphenylpyridins. Da erfuhrungsgemiss
arnmatische Amine durch Oxydationsmittel viel leichter angegriffen
werden, als die ihpen zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe, so
versuchten wir das Diphenylpyridin in eine Diamidoverbindung iber-
zufiihren. Bei der schwierigen Nitrirbarkeit des Pyridinringes war
schon a priori zu erwarten, dass im Falle des Gelingens der Ni-
trirung die Nitrogruppen in einen oder beide Phenylreste eintreten
wiirden. Diese Annahme fanden wir auch bestitigt. Durch Ein-
wirkung conc. Salpetersiure auf die Base entstanden zwei isomere
Dipitroverbindungen, von denen die in grésserer Menge ent-
stebende, hoher schmelzende nidher untersucht wurde. Es gelang
leicht, diese Substanz durch Reduction in Diamido-a«’-diphenylpy-
ridin itberzufiibren, das bei der Oxydation mit libermangansaurem
Kali ziemlich glatt Dipicolinsiure (««'-Pyridindicarbonsiure)
lieferte. Damit ist die Constitution des nach verschiedenen synthe-

1) Disse Berichte 29, 798, ?) Diese Berichte 20, 2756.
3) Diese Berichte 28, 1726.
4) Ann. 4. Chem. 249, 121, 252, 349.
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tischen Methoden darstellbaren ae'-Diphenylpyridins mit voll-
kommener Sicherheit festgestellt.

In der Eingangs erwaihnten ersten Mittheilung des Einen von
uns wurde auch angegeben, dass das bisher nur in flissiger Form
bekannte aa-Diphenylpiperidin nun auch krystallisirt erhalten
wurde. Einer gefilligen Privatmittheilung des Hrn. Dr. Scholtz
zu Folge hat er dasselbe krystallisirte Diphenylpiperidin durch Re-
duction des aus Cinnamylenacetophenonoxim dargestellten Diphenyl-
pyridins erhalten.

Da 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 Ursache des Fliissigbleibens mancher
nicht weiter gereinigter Priparate auf die Beimischung geringer Ver-
unreinigungen zuriickzufiihren.

Nitrirung des Diphenylpyridins.

Die Nitrirang der Base vollzieht sich ziemlich schwierig und
nimmt lingere Zeit in Anspruch. Wir versuchten anfinglich durch
Eintragen von fein gepulvertem Salpeter in die concentrirte schwefel-
saure Lisung der Base zu einer Nitroverbindung zu gelangen. Dabei
wurde jedoch stets, selbst wenn lingere Zeit erwirmt wurde, ein
schwer trennbares Gemisch von unveriinderter und nitrirter Base er-
halten. Besseren Erfolg hatten wir, als das Pyridinderivat mit iiber-
schiissiger concentrirter Salpetersiiure oder Salpeter-Schwefelsiure anf
dem Wasserbade zwei Stunden erwirmt wurde. Beim Eingiessen in
Wasser schieden sich amorphe, gelbe Flocken ab, die keine unver-
éinderte Base mehr enthielten. Die Fillung (Schmp. 150—220°%) er-
wies sich als ein Gemisch zweier Nitroverbindungen, die auf Grund
ihrer verschiedenen Léslichkeit durch wiederholte Krystallisation aus
Essigsiure und Behandlung mit Alkohol-Aether in reiner Form ge-
wonnen werden konnten. Die Verbindungen sind isomer und besitzen
die Zusammensetzung eines Dinitrodiphenylpyridins. Da die
Stellung der eingetretenen Nitrogruppen unbekannt ist, so bezeichnen
wir behufs Unterscheidung das in grisserer Ausbeute entstehende,
héher schmelzende Isomere als n-, das andere als g-Verbindung.
Erstere wurde durch Reduction in das entsprechende Diamidodi-
phenylpyridin verwandelt und dieses mit Kaliumpermanganat zn
Dipicolinsdure oxydirt. Aus dem leichten Uebergang der Diamido-
base in die Pyridindicarbonsiure, ohne dass hierbei als Zwischenproduct
eine monophenyiirte Pyridincarbonsiure ‘auftritt, ldsst sich der Schluss
ziehen, dass in der Base die beiden Amingruppen und dementprechend
auch die Nitroreste auf beide Phenylkerne vertheilt sind.
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A
e-Dinitrodiphenylpyridin, NOy.CsH, ‘g‘li/il CsH, .NO,.
N

Nach Behandlung des Gemisches der beiden Nitrokérper mit
‘wenig warmem Alkohol und Aether hinterbleibt ein schwer 16slicher
Riickstand, welcher fast ausschliesslich aus der a-Verbindung besteht,
die darch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Essigsiure gereinigt und
80 in Form eines hellgelben, aus feinen Nédelchen bestehepden Pul-
vers erhalten wird, welches nicht ganz scharf bei 210—220° schmilzt.
Die Substanz ist in den meisten organischen Losungsmitteln, be-

sonders in der Kilte schwer ldslich und besitzt kaum mehr basische
Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir Ci7H; 1 N3 O,
Procente: N 13.08.
Gef. » » 13.21.

-~
g-Dinitrodiphenylpyridin, NO;.C¢H, |1?5E;| CsH,.NOy,

N
geht, wie erwibnt, beim Digeriren des Gemisches der beiden Iso-
meren in die alkoholisch-dtherische Losung iiber. Nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels hinterbleibt eine dunkelgelbe, krystallinische
Masse, welche neben der f-Verbindung auch noch etwas von dem
schwer ldslichen Isomeren enthilt. Kocht man den Riickstand mit
wenig verdiinntem Alkohol aus, so geht fast nur die g-Verbindung
inLdsung und wird nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren in gelben,
bei 110 —111° schmelzenden, aus kurzen ‘Nadeln zusammengesetzten
Kornern oder Wirzchen erhalten, die sich leicht in Eisessig, Benzol
und Alkohol 16sen.
Analyse: Ber. fir Ciz Hyy N3O,
Procente: N 13.09.

Gef. » » 13.08.
N\
a-Diamidodiphenylpyridin, NH,.C, HJS’H;J,CG H,.NHs,
N

entsteht durch Reduction des in siedendem Alkohol suspendirten
« - Dinitrokérpers mittels Zion und Salzsiure. Die fast farblose
Losung wurde mit Wasser verdiinnt, durch Schwefelwasserstoff von
Zinn befreit und eingeengt.

Beim Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat (s. u.) der neuen
Base aus. Sie wird durch Natronlauge aus der wiissrigen Losung
des Salzes olig ausgeschieden und mit Aether extrahirt. Nach dem



Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein langsam krystallinisch
erstarrendes Oel. Die festgewordene Substanz worde 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, seideglinzenden Nadeln
vom Schmp. 75— 76 aus, die sich leicht in den meisten organischen
Lésungsmitteln und in verdinnten Mineralsiuren ldsen.
Analyse: Ber. fir Cj7 HisNa.
Procente: N 16.09.
Gef. » » 15.86.

Das Chlorhydrat, C;; His N3 . HCL wurde, wie schon erwibnt,
durch Reduction der Dinitroverbindung und auch aus der freien Base
mittels alkoholischer Sulzsiiure dargestellt. Es krystallisirt aus Wasser,
von dem es reichlich geldst wird, in weissen, aus concentrisch grup-
pirten Nadeln zusammengesetzten, kugeligen Gebilden, die sich sehr
schwer in heissem absolutem Alkohol l6sen und dadurch leicht von
firbenden Verunreinigungen befreit werden kénnen. Das reine, in
fester Form ganz weisse Salz schmilzt unter Zersetzung bei 300° und
1st sich in Wasser mit gelber Farbe.

Aualyse: Ber. fir Ci7HisN..3HCL

Procente: N 11.33, HCl 29.55,
Gef, » » 1096, » 2942,

Das Diamidodiphenylpyridin bildet ein unbestindiges Platin-
doppelsalz, welches auf Zusatz von Platinchlorid zur wissrigen
Lésung des Chlorhydrates in gelben Flocken ausfillt. Der Nieder-
schlag erwies sich als sehr schwer lislich in Alkohol. Beim Versuche,
ihn aus diesem Losungsmittel umzukrystallisiren, trat vollstindige
Zersetzung ein. Auch wenn das Doppelsalz ohne Anwendung von
Wirme auf,porésem Thon zu trocknen versucht wird, verharzt es in
kurzer Zeit. Als noch leichter zersetzlich erwies sich das Golddoppel-
salz, das sich beim Vermischen der Componenten in wissriger
Lésung in kisigen, gelben Flocken ausscheidet, die sich rasch unter
Verharzung dunkel firben.

, \\

Dipicolinsdure, gQ,C II\(J5H3‘ COzH.

N

Zur Oxydation wurde entweder die freie Diamidobase oder ihr
Chlorhydrat in mit Kalilauge versetztem, heissem Wasser durch
Schiitteln fein vertheilt und 2procentige Kaliumpermanganatlosung in
kleinen Antheilen eingetragen, bis die Flissigkeit ldngere Zeit roth
gefiirbt bleibt. Nach Zerstorung des unangegriffenen Permanganats mit
Alkohol wurde vom Braunstein abfiltrirt, eingeengt, die Losung mit
verdiinnter Salpetersiure genau neutralisirt und Silbernitrat hinzu-
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gegeben. Es fiel ein weisser, schleimiger Niederschlag von dipicolin-
saurem Silber aus, welcher nach gutem Auswaschen mit heissem
Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Aus der vom
Schwefelsilber abfiltrirten, heissen, wissrigen Losung schied sich bei
geeigneter Concentration die freie Dipicolinsdure wihrend des Er-
kaltens in weissen, krystallinischen Krusten ab. Durch Umkrystalli-
siren aus wenig heissem Wasser wurde sie bei langsamer Ausschei-
dung in weissen Niidelchen erhalten. Die Séure schmolz, den An-
gaben Ladenburg’s!) entsprechend, bei 226 —227° unter Dunkel-
firbung. Die wissrige Liosang gab auf Zusatz von Eisenvitriol die
charakteristische, intensiv rothgelbe Farbenreaction.

Das Silbersalz, C;H3N(COzAg)s, wurde, wie schon erwihnt,
in Form eines weissen Niederschlages von schleimiger Beschaffenheit
erhalten, der durch Auswaschen mit heissem Wasser gereinigt und
bei Lichtabschluss getrocknet wurde.

Analyse: Ber. fir C;H;NO, Ags.
Procente: Ag 56.69.
Gef. » »  5G.11.

Versetzt man die verdiinnte, wissrige Lsung der freien Dipicolin-
sdure mit essigsaurem Kupfer, so fillt nach kurzer Zeit das blau-
griine, mikrokrystallinische, dipicolinsaure Kupfer aus (Ladenburg,
loc. cit.).

AN
oty
N
NH
Wird méoglichst reines Diphenylpyridin mit metallischem Natrinm
in Alkohol reducirt, so erstarrt das zuerst dlige Reductionsproduct in
kurzer Zeit mebr oder minder vollstindig zu einer aus grossen,
wasserhellen Tafeln zusammengesetzten Krystallmasse. Auch aus den
fliissig gebliebenen Antheilen lisst sich, wie schon erwiihnt, durch
Ueberfithrung derselben in das Chlorhydrat und Umkrystallisiren des-
selben das krystallisirte Diphenylpiperidin gewinnen. Schliesslich
haben wir die feste Base auch aus der von Paal und Strasser
(loc. cit.) durch Synthese erhaltenen Diphenylpiperidincarbon-
sdure durch Erhitzen mit gebranntem Kalk dargestellt. Das &lige
Destillut ist durch amorphe, firbende Producte verunreinigt und wird
von diesen durch Ueberfiihrung in das salzsaure Salz, Behandlung
mit Thierkohle und mehrmaliges Umkrystallisiren befreit. Aus dem
Chlorhydrat gewannen wir das freie Diphenylpiperidin in farblosen,
bei 69° schmelzenden Tafeln.

e«-Diphenylpiperidin, C,H;. . CsHs.

1) Ann, d. Chem. 247, 32.
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Analyse: Ber. fir C;7HoN.

Procente: C 86.07, H 8.02.
Gef. » » 86.01, » 8.10.

Das Chlorhydrat der flissigen Base schmilzt, wie schon an-
gegeben, bei 296°. Durch &fteres Umkrystallisiren steigt der Schmelz-
punkt auf 315—316°, bei welcher Temperatur auch das aus der kry-
stallisirten Base bereitete Salz schmilzt.

Platinsalz, (Ci7H;3N.HCl);.PtCl;. Setzt man zur concen-
trirten, warmen, wissrigen Lésung des Chlorbydrates Platinchlorid,
80 scheidet sich das Doppelsalz als orange gefirbter, krystallinischer
Niederschlag ab. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol
unter Zusatz von etwas Aether erbielten wir die Substanz in orange-
rothen, zu Drusen vereinigten Nadeln, welche bei 206—207° schmel-
zen, Krystallwasser enthalten und beim Liegen an der Luft ver-
wittern.

Analyse: Ber. fiir C34HyoNgPtCls. 2Hq0.

Procente: HgO 3.91, Pt 21.19.
Gef. » » 4.06, » 20.73.

Das Golddoppelsalz, Ci7HigsN.HCL. AuCl;, wurde wie die
vorstehende Verbindung dargestellt. Es scheidet sich als amorpher
gelber Niederschlag ab, der rasch krystallinische Form annimmt und
aus verdiinntem Alkohol in gelben, bei 202° schmelzenden Nadeln
krystallisirt, die sich als frei von Krystallwasser erwiesen.

Analyse: Bor. fir C;7HyoNAuCl,.

Procente: Au 34.09.
Gef. » » 34.11

Beide Doppelsalze wurden aus den Chlorhydraten der fliissigen
wie auch der krystallisirten Base dargestellt und aus beiden Salzen
identische Gold- uud Platin-Doppelsalze erbalten.

269. R. Stoermer und Fr. Prall: Ueber disubstituirte
Amidoacetale und die Darstellung einiger homologer Betaine
und Choline.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 15. Juni.)

Von tertidren Acetalbasen ist bisher nur das Triacetalamin?), das
Benzalacetalamin?) und das Piperidoacetal®) beschrieben worden. Wir
haben einige neae Korper dieser Klasse dargestellt, theils aus secun-
diiren Aminen und Chloracetal, theils aus Alkylammoniumbydroxyden
dieser neuen Substanzen nach der A. W. Hofmann’schen Reaction.

) Wohl, diese Ber. 21, 616. %) E. Fischer, diese Ber. 26, 467.
3) R. Stoermer und Burkert, diese Ber. 27, 2016 u. 28, 1247,



