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metallischen Kupfers, das im auffallenden Lichte die charakteristische
Farbe des reinen Metalls zeigt, im durchgehenden Lichte dagegen blau
erscheint. Der Niederschlag ist so fein verteilt, daf} nur ein geringer
Teil von Filtrierpapier zuriickgebalten wird. Die Reaktion ist noch
sichtbar bei Gegenwart von 1 Teil Kupfer in 1000000 Teilen der
Losung. Je verdinnter die Losung, desto langsamer vollzieht sich
die Fillung. Bei konzentrierteren Losungen (z. B. 1 g Kupfersulfat
auf 11) tritt die Fillung fast sofort ein, die Fliissigkeit wird undurch-
sichtig und sieht fast aus wie festes Kupfer.
Municipal School of Technology, Manchester.

87. Wilhelm Kénigs und Karl Bernhart: Notiz iber
N-p-Oxybenzyl-piperidin.
(Eingegangen am 7. Februar 1908.)

Das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche bildete N-Anisyl-
piperidin, das wir durch Mischen von Piperidin (2 Mol.) und Anisyl-
chlorid’®) (1 Mol.) unter Eiskiihlung herstellten. Die Masse erstarrte
nach kurzer Zeit krystallinisch, worauf noch etwa !/; Stunde auf dem
‘Wasserbade erwiirmt wurde. Bei der Fraktionierung der abge-
schiedenen und von liberschiissigem Piperidin befreiten Base ging fast
die ganze Menge bei ca. 283° (712 mm) als farbloses Ol iiber, das in
einer Kiltemischung nicht erstarrte. Das schon krystallinische Pikrat
schmolz bei ca. 163° Bei etwa dreistiindigem Kochen mit (ca. 7 Vol.)
konzentrierter Bromwasserstoffsiure wurde das Anisylpiperidin ent-
methyliert. Das bromwasserstoffsaure Salz der Oxybase fiel
dann beim Erkalten zum grofen Teil aus und konnte durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure als farbloses Krystallpulver
vom Schmelzpunkt ca. 216° erhalten werden. Bei der Brombestimmung
gaben 0.1976 g Sbst., bei 100° getrocknet: 0.1368 g AgBr.

Ci2H;yNO.HBr. Ber. Br 29.41. Gef. Br. 29.45.

Die freie Base erhjelten wir, aus verdiinnter Natronlauge durch
Kohlenséiure gefillt, als farblose, krystallinische Flocken, aus Wein-
geist oder Essigither in Prismen vom Schmelzpunkt ca. 1400 Als
das bromwasserstofisaure N-p-Oxybenzylpiperidin nun in wiBriger
Losung kalt mit iiberschiissigem Bromwasser versetzt wurde, schied

1) Anisylchlorid, CH;0.CsH4.CH;.Cl, erhielten wir aus reinem Anisalkohol
durch Schiitteln mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid
in #therischer Ligsung als leicht bewegliche Ilissigkeit.
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sich sogleich ein krystailinischer Niederschlag von Tribromphenol aus.
Nach lingerem Stehen wurde davon abfiltriert; es lieB sich dann durch
Abdestillieren und Eindampien des Destillates mit Ammoniak Formal-
dehyd als Hexamethylentetramin gewinnen, wihrend der Destillations-
riickstand beim Verdamplen bhromwasserstoffsaures Piperidin  hinter-
lieB. Tribromplenol und Piperidin konnten so fast in theoretischer
Ausbeute isoliert und leicht identifiziert werden. Die Bildung von
Formaldehyd 1iéB sich zwar ebenfalls sicher konstatieren; doch blieb
dessen  Menge, mach der Gleichung: CplI; NO 4+ H. O 4-6Br
= CsH3 Br; .OH + C; Hiy N + CHs O 4+ 3 HBr berechnet, 'sehr erheblich
hinter der voraussichtlichen zuriick. IDie Vermmutung, es kionnte durch
die Einwirkung des Bromwassers ein grofler Teil des Formaldehyds
zerstért worden sein, veranlafte uns, den Versuch unter moglichster
Vermeidung eines Uberschusses an Bromwasser zu wiederholen. Ob-
wohl die Spaltung in Piperidin und Tribromphenol wieder sehr glatt
verlaufen war, hatte sich doch Formaldehyd in diesem Falle nur
spurenweise gebildet. Daraus lifit sich schliefen. dal} die eliminierte
CH;-Gruppe primir nicht als Formaldehyd austritt. 1n welcher Form
aber dies geschieht, haben wir. durch andere Arbeiten verhindert,
nicht zu entscheiden vermocht.

Anders wie mit Bromwasser wird das bromwasserstoffsaure N-p-
Oxybenzylpiperidin, bei gewdhnlicher Temperatur mit trocknem Brom
behandelt, bromiert ohne Zerfall des Molekiils. Das bromwasserstofi-
saure Salz der so bromierten Base krystallisierte aus verdinnter
Bromwasserstoffséiure in farblosen Prismen vom Schmp. ca. 223° (Zer-
setzung). Daraus wurde durch Natriumbicarbonat die freie Base ab-
geschieden und aus Sprit oder Essigiither umkrystallisiert in gelblich
gelirbten, in Ather sehr schwer I5slichen Sdulchen vom Schmp. ca.
1820 (Zersetzung) erhalten. Bei der Brombestimmung nach Carius
gaben 0.2094 g Sbst., bei 100° getrocknet, 0.2245 g AgBr.

CioH;5Br: NO.  Ber, Br 45.84. Gef. Br 45.62.

Bekanntlich bilden auch verschiedene andere Phenolabkémmlinge,
wie o- und p-Kresole ). Saligenin ?), o- und p-Oxybenzaldehyd®), o- und
p-Oxybenzoesiiure*), bei Behandlung mit Brom und Wasser Tribrom-
phenol. Doch scheint in dem vorliegenden Talle die Spaltung be-
sonders leicht und glatt zu erfolgen.

" Werner, Bl 46, 278 [1886].

*) Auwers und Bittner, Aon. d. Chem. 302, 131 [1898].
%) Worner, loc. cit., Bl. 46, 275 [1886].

) Benedikt, Ann. d. Chem. 199, 127 [1879].





