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rnetallischen Kupfers, das ini auffallenden Lichte die charakteristisclie 
Farbe des reinen Metalls zeigt, im durchgehenden Lichte dagegen blau 
erscheint. Der Niederschlag ist so fein verteilt, daI3 nur ein geringer 
Teil von Filtrie rpapier zuriickgehalten wird. Die Reaktion ist noch 
sichtbar bei Gegenwart von 1 Teil Kupfer in 1000000 Teilen der 
Liisung. Je TTerdiinnter die Losung, desto langsnmer vollzieht sich 
die Fallung. Bei konzentrierteren Losungen (z. 13. 1 g Kupfersulfat 
auf 1 1) tritt die Fallung fast sofort ein, die Flussigkeit wird undnrch- 
sichtig und sieht fast aus wie festes Kupfer. 

Municipal School of Technology, Man c h e s t e  r. 

87. Wilhelm Konigs  und Karl  Bernhart: Notiz uber 
nr-~-Oxybenzyl-piperidin. 

(Eingegangen am 7. Februar 1908.) 
Das Ausgangsinaterial fiir die eolgenden Versuche bildete N -  A n i sp l -  

p i p e r i d i n ,  das wir durch Mischen voii Piperidin (2 Mol.) und Anisyl- 
chlorid") (1 Mol.) unter Eiskiihlung herstellten. Die Masse erstarrte 
nach kurzer Zeit krystallinisch, worauf noch etwa ' / a  Stunde auf deiii 
Wasserbade erwiirmt wurde. Bei der Fraktionieriing der abge- 
schiedenen und yon iiberschiissigem Piperidin befreiten Base ging fast 
die gauze Menge bei ca. 283O (712 mm) nls farbloses 61  fiber, das in 
einer Kaltemischung nicht erstarrte. Das schiin krystallinische Pikrat 
schmolz bei ca. 163O. Bei etwa dreistuiidigem Kochen mit (ca. 7 Vol.) 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure wurde das Anisylpiperidin ent- 
methgliert. Das b r o m ~ v a s s e r s t o f f s a ~ i r e  Sa lz  d e r  O x y h a s e  fie1 
dann beim Erkalten zum groI3en Teil aus und lcoiinte durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinnter Bromwasserstoffsaure als farbloses Krystallpulver 
Tom Schmelzpunkt ca. 21 6" erhalten werden. Bei der Brombestiinmung 
gaben 0.1976 g Sbst., bei looo getrocknet: 0.1368 g AgBr. 

ClaHITNO.HBr. Ber. Br 29.41. Gef. Br. 29.45. 
Die f r e i e  B a s e  erhielten wir, aus verdunnter Natronlauge durch 

Kohlensaure gefallt, als farblose, krystallinische Flocken, aus Wein- 
geist oder Essigather in Prismen vom Schmelzpunkt ca. 140O. Als 
das bromwasserstoffsaure A'-p-Oxybenzylpiperidin iiun in waflriger 
Liisung kalt mit iiberschiissigem B r o m w a s s e r  versetzt wurde, scbied 

1) Anisylchlorid, CH30 .CsH4 .CH2 . C l ,  erhielten wii, aus reinem Anisnlltohol 
durch Schiitteln mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
i n  iltherischer Losung als leicht bewegliche Flksigkcit. 
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sich sogleich ein krystailinischer Niederschlng voii Tribroniphenol nus. 

Nach liingereni Sfeheii wurcle clnvon abfiltriert; es lie8 sich clanii durch 
Abdestillieren und Eiiidnnipfru des Destillates init Bnimoniak Fornial- 
tleliycl als Hesniiietli?.lentetrnmiii gewinnen, wiilireid tler Destillntioiis- 
riiclistnncl beirn \-erdniiipfen l)roni\\.asserstofrs:iures Pipvridin hinter- 
IieB. Tribronil)lienol nncl Piperidin konnten so fast in theoret,ischer 
Ausbeute isoliert und leiclit ident,ifiziert \\;erdeii. Hie 13iltlithg roi i  
Formxlclelij-d lie6 sicli zwnr ebenfnlls sicher koiistatirren; doc11 blirb 
desseii hlenge, nacli der Gleicliung: GI?  Illi N O  + I& i) + 6 l3r 
= Cs IIa Brg .OH + Cj €111 X + (.:I[? 0 + 3 EIBr berechiiet, 'sehr erheblich 
hinter der ro~~iussichtliclieii zuriicli. Die \eriiiiitiiii~, es liiiiinte dnrch 
die Eiiiwirliitng des Bromwnssers eiu grofler l 'ril  tles P'orniddehyds 
zerstijrt worden sein, veranlnate uns, den Yersucli tinter niijglicli~ter 
Vermeiclung eiries oberschusses an 13rom\vwsser zii wiederholen. Ob- 
wohl die Spaltung in Piperidin und Trihroniplienol wieder sehr glatt 
verlaufen war, hatte sich clocli Forninldeliytl i i i  tlieseiii Fnlle i i u r  

spurenweise gebildet. Daraus lji8t sich sclilieflen. (lala die eliiiiinierte 
CIIZ-Gruppe primar niclit als Formaltleliyd nust,rit,t. 1 II welclier Forin 
nber dies geschieht, habeii wir. (lurch nndere Arbeiten verhindert. 
iiicht ZLL entsc'heideu Yermocht. 

Auders v i e  niit R r o i n w m e r  wird dns broni\\.nsserstofL3nure N-1,- 
Oq-ben  z yl pi peri din, bei g ew iihn li cher Tern pern t II r mi t t.rockn em Broni 
behxndelt: broniiert ohne Zerfnll des ~ lo le l~ i i l s .  Dns bromwnsserstoff- 
mure Salz der so b r o n i i e r t e n  B a s e  krystallisierte :ws verdcnnter 
J:roni\~asserstoffs~~ire i n  farbloseii Prismen voin Schinp. c:~. 223O (Zer- 
setzung). nnrnus wurde durcli Natriiinibicnrbonat die freie Base ab- 
geschiecleu n n d  &us S p i t  oder Essigiither uinlrrptallisiert in gelblich 
gefiirbten, i n  ;ither sehr schwer lijsliclien S&tdclieii voni Schmp. ca. 
182O (Zerset,zung) erhnlten. Bei cter 13roinbesti1iiinung.ing m c h  C:L r i 11 s 
gaben 0.20'34 g Sbst., bei 100° get.rocknet, 0.224> g dgl3r. 

C I ~ H 1 5 B r 2 N 0 .  l3er. 1Jr ii5.S-1. Gef. Br 45.62. 
Helcanntlich bilden nuch verschiedeiie xndere Phenolnbliiiinmlii7ge, 

\vie 0- und 1)-Iiresole I). Saligeniii '), 0- nnd p-Osybenznldehytl"), 0- und 
p-Osybeuzoeslure ">, bei Belinndliiug mit Broil1 und TVnsaer Tribroni- 
phenol. Doch scheint in clern vorliegentlen 1Jalle die Spnltung be- 
aonclers leiclit uncl glatt z11 erfolgeii. 

I )  T\rernc:r, HI. 46, 2iS [1SS6]. 
?) A n w e r s  nnd R i i t t n c r ,  h i ] .  d .  Cheni. 302, Ii-31 [ISSS]. 
8 )  Worrier, loc. cit., B1. 46, 2715 [ISSG]. 
4) B e i i e d i k t ,  Ann d. Chem. 199, 127 [lSifI]. 




