
461. M. Sohol te  und H e l m u t h  Miiller: Ueber etereoisomere 
n-Phenyl- (2- Methylpiperidine. 

[Mitrkeilung aus dem chemischen Institut der Universitjt Breslau.] 
(Eingegangen am ‘2. October; mitgetheilt in der Sitzung von 

Hrn. R. W o If f en s t ei n.) 

Vor einiger Zeit zeigte M. SChGltZ,  dass das Oxim des Cinna- 
mylideriacetons durch trockne Destillation in  tr-Phenyl-u’-Methylpyri- 
din iibergeht, aus welchem durch Reduction mit Natrium und Alko- 
hol die entsprechende Piperidinbase 

C Ha 
Hz C’lCH2 

CHa.HC-.,CIl 1 1  CsHo 
NH 

erhalten wwrde ’) 
Diese Base enthalt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome in ring- 

formiger Hindung und sollte nach den heutigen stereochemischen An- 
schauungen in zwei optiscli inactiven Stereoisomeren (sflg. cis- und 
tram-Form) auftreten, deren jede wiederum in zwei optiscb active 
Verbindungen zerlegbar ist. Aehnliche Verhaltnisse siod in der  
Piperidinreihe bisher von L e v y  und W o l f f e n s t e i n * )  a m  Copellidin 
und von B e s t h o r n 3 )  an  der Hexahydrochinolinsaure beobachtet 
worden. 

Zu den nachfolgend beschriebenen Versuchen dienten etws 
500 g reiner, nach dem soeben angegebenen Verfahren dargestellter 
Base vom Sdp. 254-258O. Die Spnltung in die beiden inactiven 
Isomeren gelang auf demselben Wege, welchen L e v y  und W o l f f e n -  
s t e i n  zur Spaltung des Copellidins eingeschlagen batten, namlich 
durcb Benutzung der verschiedenen Loslichkeit der salzsauren Salze 
in Aceton. Da das s a l z s a u r e  S a l z  des u-Metbyl-a’-Phenylpiperi- 
dins beim Eindampfen der wassrigen Losung stets syrupartig hinter- 
bleibt, so wurde die Base in absol. Aether gelijst und ein trockner 
Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet. Die anfangs weiss aus- 
gefallenen Maasen wurden bald rosenroth, klebrig und zah. Nach 
dern Waschen mit Aetber wurde die Masse wiederholt langere Zeit 
mit Aceton am Riickflusskuhler gekocbt, bis das  abfiltritte Aceton 
keinen Riickstand mehr ergab. Die hierbei ungelost gebliebene, 
nunmebr schneeweisse, lirystallinische Masse wurde in  Alkohol ge- 
lijst und durch Fiillen mit Aether in seidenglanzenden Nadeln er- 
halten, die bei 215-216O schmolzeu. 

’) Diese Berichte 28, 1723. 
3) Dieve Berichte 29, 2662. 

’3 Diese Berichte 28, 2270. 



Die Verbindung lasst sich im Gegeneatz zu dem aus a-Phenyl- 
d-Methylpiperidin direct hergestellten salzsauren SHIZ auch aus Wasser 
gut umkrystallisiren. 

CsHs.CsHsN.CH3,HCI. Ber. C 68.1, H 8.5. 
Gef. n 67.8, * 8.5. 

Die aus dem salzsauren Salz in Freiheit gesetzte B a s e  siedet 
constaut bei 248-249 0. Sie ist vijllig farblos und riecht piperidin- 
artig ; im A b b B'schen Refractometer wurde ihr Lichtbrechungsver- 
miigen zu 1.526 bestimmt. Von ihr wurde das  Platin- und ein 
Gold-Salz, sowie das brom- und das  jodwasserstoffsaure Salz dargestellt. 

Das Plat i n sal z bildet schone, prismatische Krystalle, die bei 
208 -2090 schmelzen. 

( C ~ I ~ ~ . C ~ H ~ N . C H & H P P ~ C I ' ~ .  Ber. Pt 25.64. Gef. Pt 25.58. 

Das G o l d s a l z  fiel sofort in pfeilformigen Nadeln aus, die bei 
167-168O schmolzen. 

CS H5. Cs Hg N .  CH3. Hhu Clr. Ber. Au 38.18. Gef. Au 38.08. 
D a s & j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  fiel als Oel aus, das aber 

bald erstarrte und beim Umkrystallisiren schone Tafeln vom Schrnp. 
229-230 O lieferte. 

Mit Bromwasserstoffsiiure wurde ein R r o m h y d r a t  in glanzen- 
den Blattchen erhslten, welche bei 180-181 0 schmolzen. 

Zur Isolirung der in  Aceton loslichen Modification des salzsauren 
Sslzes wurde das  Aceton abdestillirt, wobei ein rother Syrup zuriick- 
blieb, 3us  dem sich nach einiger Zeit weisse Krystalldrusen ab- 
achieden, die nach wiederholter Reinigung den constanten Schmp. 
170-171O zeigten. Doch die Ausbeute war  so gering, dass wir 
echliesslicb davon abeehen mussten, zur Darstellung der freieo Base 
von dem a u f  diese Weiee gewonnenen salzsauren Salz auszngehen. 
Wir schieden daher aus dem beim Verduusten des Acetons gewon- 
nenen Syrup die Base durch Alkali ab, destillirten sie und leiteten 
in  ihre atherische Losung abermals Chlorwasserstoff ein. Das wieder- 
gewonnene salzsaure Salz kochten wir nochmals mit vie1 Aceton, 
trennten von dem ungeloaten Riickstande , destillirten wiederum das 
Aceton ab, rectificirten die Base ond wiederbolten die ganze Opera- 
tion, bie echliesslicb beim Kochen mit Aceton die gesammte Brystall- 
masae in Lijsung ging. Die schliesslich gewonnene B a s e  siedet 
bei 254-258 O, riecht coniinartig und ist schwach gelblicb gefsrbt. 
Das Lichtbrechangsvermogen wurde im A b b 8'ecberi Refractometer 
EU 1.534 gefunden. 

Das b r o m  w a s a e r a  t o f f s a n r e  S a1 z krystallisirt nur acbwierig 
aus dem gelblich geffirbten Syrup in weissen Bliittchen. Schrnp 
182- 183 O. 
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Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  fie1 zuerst olig aus, erstarrte 
aber bald und konnte in weissen, zarten Nadeln erhalten werden. 
Schmp. 172-173°. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt in Nadeln, die bei 195 -196O 
schmelzen. 

( C ~ H ~ . C ~ H Y N . C H ~ ) ~ . H ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 25.64. Gef. Pt 25.48. 
Das G o l d s a l z  fie1 zuerst in Oeltropfchen aus, welche bald 

Umkrystallisirt bildet es schone, glanzende krystallinisch erstarrten. 
Blattchen vom Schmp. 120-121 O. 

CsHg.C5HON.C€la.HAuClr. Ber. Au 38.2s. Gef. Au 38.16. 
Die angegebenen Schmelzpunkte sind nach wiederholtem Urn- 

krystallisiren bestimmt und erleiden durch weiteres Umkrystallisiren 
keine VerBnderung. 

Die beiden beschriebenen Basen, von denen wir die zuletzt be- 
handelte I so- 1 1 -  PI! e n  y 1 - a‘- M e t h y 1 p i  p e r i d i n  nennen, unterschei- 
den sich deinnarh in der Loslicbkeit ihrer salzaauren Salze in Ace- 
ton, iu den durchaus verschiedeuen Schmelzpunkten ihrer Salze und 
in ihrem Lichtbrechungsverm6gen. Sie sind optisch inactiv und in  
active Modificationen spaltbar. 

Da die Modifigation, deren Salze den hoheren Schmelzpunkt 
zeigen, stets in  reichlicherer Menge erhalten wurde, als die Iso-Ver- 
bindung, so lag die Vermuthung nalie, dsss durch die Darstellungs- 
methode die Entstebung der einen Modification begiinstig! wird. Nun 
sind in der That  schon Beispiele der Urnwandlung von Basen in 
ihre stereoisomeren Formen durch Kochen rnit Natriumalkoholat be- 
knnnt ’). Indessen misslang derversuch, das  Iso-u-Phenyl-u’-Methylpipe- 
ridin auf  diese Weise in die isomere Verbiudung urnzuwandeln. Ale die 
Base nach mebrstiindigem Bochen rnit Natriumalkoholat isolirt wnrde, 
gab sie lediglich das  salzsaure Salz rom Schmp. 170-1710. 

S p a  I t u n  g d e s ( L -  P h e n  y 1- IL’- W e t h y 1 p i  p e r  i d i n s. 
It-Phenyl-a’- Methylpiperidin (9 g)  wurde rnit der berechneten 

Menge R e c h t s - W e i n s a u r e  (7.7 g) in concentrirter wassriger Losung 
tropfenweise versetzt. Es schied sich alsbald eine weisse Krystall- 
masse ab, die durch Umkrystallisiren in gut ausgebildeten Krystallen 
erhalten wurde, welche Hr. Oberlehrer G e i p e  I im mineralogischen 
Institut der Universittit Breslau zu niessen die grosse Liebenswiirdig- 
keit hatte. Derselbe theilt uns hieriiber Folgendes mit: 

Re c h t s w ei n s a ur e s ( L  - P h en J I - a’- Met h J 1 - P i p e  r i  d i n. 
Krystallsystem: Rbombisch-hemiitdrisch. 
Axenverhiiltniss: a : b : c = 0.87352 : 1 : 1.0886. 
Beobachtete Formen : c = (001) o P 

m = (110) Q, P 
o = ( i i i ) ~  (links). 

‘1 W i l l s t f i t t e r ,  &we Berichte 29, 936. 



Die durchsichtigen, beinahe wasserhellen, h8chstens ganz schwach gelb- 
lich gefirbten Krystalle sind typisch sphenoidisch ausgehildet, am Ende steta 
mit der Basis c (001). 

Das Prisma in und die stets nur als linkes Sphenoid auftretende Pyra- 
mide 0 (171) kommen in verschiedener -4usdehnung gegen einander vor, 
immer mehr oder weniger stark parallel ihrer horizontalen Combinations- 
kante gestreift. 

Spaltbarkeit rollkommen nach c (001). 
Ebene tler optischpn Axen das Brachipinakoid (010). 
Die erstc Mittellinie, Axe der gr6ssten Elastizitit, die Verticale. 
Doppelbrechung ziemlich stark. 
Die Verbindpug enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

CS Hg . C j  €I0 N. CH3 + C4 Hs 0 6  + Hg 0. Ber. C 55.9, H 7.3. 
Gef. D 55.9, 7.6. 

Bei 100" schmilzt das  Salz in seinem Krystallwasser. Die 
wasserfreie Substanz ist ausserordentlich hygroskopisch , sodass 
von einer genaueu Schrnelzpunktbestimmung Abstand genommen wer- 
den musste. 

Die ans dem Salz regenerirte B a s e  siedet bei 247--248O, ist 
wasserhell iind linksdrehend. I h r  specifisches Gewicht betragt bei 
20e = 0.9486. Ihr  specifisches Drehnngsvermtigen wurde zu 

[a], = - 44.440 
gefunden. 

Aus dem beim Versetzen der inactiren Base mit Weinslure nicht 
erstarrten Antheil wurde die Base wieder abgeschieden, destillirt und 
mit der berechneten Menge L i n k s w e i n s l u r e  versetzt. Es erfolgt 
sofort Abscheidung von Krystallen, welche bei looo ebenfalls in 
ihrem Krystallwasser schmelzen und nach dem Umkryetallisiren aus 
Wasser gemessen werden konnten. 

C ~ H ~ . C ~ B ~ N . C ~ J B + ~ I B ~ ~ ~ + H ~ ~ .  Ber. c 55.9, H 7.3 
Gef. 55.4, 7.6. 

L i n k s w e i n s a u r e  s a - P h en  y I - a'- M e t h J 1 - P i p  e r i d i n. 

Die Krystsllmessung ergab: 

Krystallform und iibrige Eigenschaften vollkommeo iibereinstimmend mit 
denen des rechtsweinsauren Salzes, nur mit dem Unterschiede, dass bei der 
zweiten Substanz die Pyramide stets als rechtes Sphenoid auftritt. 

Nitheres iiber diese Messungen, eowie iiber die Krystallformen anderer, 
in dieser Abhandlung beschriebener Substanzen sol1 spkter in einer Fach- 
zeitschrift mitgetheilt werden. 

Die aus dem linksweinsaoren Salz abgeschiedene B a s e  eiedet 
bei 247-2480. Ihr spec. Gewicht bei 200 betriigt 0.9497. Sie ist rechta- 
drehend. Wir fanden 

[ u ] ~  = + 44.81 ". 
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dung von Rrystallen erzielt werden, die Spirltung war  also nicht 
durchfiihrbar. Wenn mithin nur die Isoverbindung durch Sulfncampher- 
siiure gespalten wird, en muss sich durch Versetzen der u r s p r h g -  
lichen, durch Reduction des  br-Phenyl-a'-Methylpiperidins eotstandeoen 
Base, welche beide Stereaisoniere entbalt, mit Sulfocamphersaure das  
sulfocampbersaure Salz der rechtsdrehenden Modification der Isover- 
bindnng abscheiden, d a  nicht nur die linksdrehende Isoverbindung, 
snndern auch beide active Componenten des ct-Phenyl-a'-Methylpipe- 
ridins als sulfi~camphersaure Salze in der  Mutterlauge bleihen. Der 
Vereuch hat in diesem Sinne entschieden. Die hierbei isolirte Base 
beeass dae Drehungsverm6gen: 

[ n ] o  = + 0.8601 O. 

Die aue der Mutterlauge abgeschiedene Base war schwach links- 
drehend. 

462. 0. Kym: Zur Kenntniss einiger Benzazole  und deren 
Farbatoffderivate. 

(Eingeg. am 1. October; mitgeth. in der Sitznng von Hm. R. Wolffenstein.)  

Urn in Erfahrung zu bringen, welchen Einfluss die Stellung d e r  
Azogruppe in den Benzazolen auf die Farbe und die Affinitat ihrer 
Kuppelungsproducte zur Baumwollfaser ausiibe, babe ich verschiedene 
Isomere dieser Korperklaeeen dargestellt und vor einiger Zeit in  
dieeen Berichten beschrieben I).  Einige Glieder dieser Reihen, deren 
Darstellung sich noch ale nothwendig envies, um ein liickenloses V e r  
gleichsmaterial zu gewinnen, miigen bier kure enviihnt werden. Eine 
eingehendere Beecbreibung ihrer Daretellung iet iiberflissig , da  diem 
eich in keiner Weiee voo der eeinerzeit ausfiihrlich beschriebenen 
unterscheidet. 

Es wurden noch dargestellt: 

p - N i t r o  b e n z o E s t i u r e - o - N i t r o p  h e n y l e s t e r ,  
C, Hc (NO,).O .CO .Cs HI. NOS, 

Schmp. 139--140", silberweisee, glznzende Bliittchen aus Aceton. 
C's&N*Oe. Ber. C 54.16, H 2.91. 

Gef. * 54.10, 3 2.91. 

I) Diese Berichte 32, 3532. 




