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ein neutrales, schwer losliches S d z  aus, das durch ofteres Umkrystallisieren 
aus Methylal, aber nicht ohne erhebliche Verluste, gereinigt werden kann. 

0.1039 g Sbst.: 7 . j  ccm i\' (24O, 765 mm). 
C33H,,04N, (541.5). Ber. h 7.76. Gef. N 7.89. 

Das Salz schmilzt unter Braunung bei 205O, im vorgeheizten Bade aber 
schon bei ctwa 152O nach vorherigem Sintern. Es wurde mit Ammoniak in 
der Kalte zersetzt und die Ani l idsaure  unter guter Kiihlung mit Salzsaure 
in Freiheit gesetzt und diirch Kochsalz ausgesalzen. Die so gewonnene Saure 
zcigt den Schmp. def Racemsaure  (1700), schmilzt aber im vorgewarmten 
Bade schon bei 142O, erstarrt dann wieder und schmilzt erneut bei 1700. Der 
Schmelzpunkt der op t i s ch  a k t i v e n  F o r m  diirfte daher bei etwa ~@liegen. 

0.6768 g, in ilceton zu 10 ccm gelost. zeigten im I-dm Rohr bei q0: a = +o.g7O; 
[ax; = +14.320. 

Eine Eisessig-tosung deT optisch aktiven Saure, ganz kurze Zeit auf 5 9  
erwairmt, lieS keine optische Aktivitat mehr erkennen, doch behielt die nicht 
erwarmte Aceton-Wsung nach Stunden no& ihre Drehung bei. 

Die lin ksdrehende  Anilidsaure konnte nicht rein erhalten werden, d a  
das Cinchminsalz der Mutterlauge olig war und ziemlich vie1 der Antipoden- 
Saure zuriickhielt. Der niedrigste Schmelzpunkt der &Form wurde bei etwa 
138O beobachtet. 

[a]cr]K = -6.93O. 
Auch in Dioxan gelang die Spaltung der rqcem. Saure, besonders beim 

Impfen derLosung mit etwas von dem Cincho.iinsalz der schwer loslichen Saure. 
Mit Diazo-methan  wurde aus der & F o r m  ein E s t e r  vom unscharfen 

Schmp. 78-790 prhalten, der aber nach dem Umlosen aus Ather bei ca. 1 2 2 ~  
schmolz un d wahrsrheinlich schon cis-Phenylimid enthielt . 

Wird die d-Saure mit Acety lch lor id  in der Kalte behandelt und nach 
1'1: Stdn. die Losung in Wasser gegossen, so ist neben cis-Phenylimid noch 
unveranderte optisch aktive Saure vorhanden, wie durch den Versuch fest- 
gestellt wurde. Das cis-Phenylimid (Schmp. 133~) war inak t iv .  

c 3022 g,  in Aceton zu 10 ccm gelost, zeigten im I-dm-Rohr bei 170: a = -0.14"; 

Rostock ,  im Januar 1932. 

86. J.akob Meisenheimer, Ewald Stratmann dnd Walter 
Theilacker: Zur Rage der Existenz iiberzlhliger Isomerien in 

der Stickstoff-Chemie. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1932.) 
I. Nach 0. Aschanl)  treten die Athylen-trimethylen-dipiperidi- 

niumhalogenide  (I) in zwej isomeren Formen auf, und zwar werden die 

l) Ztschr. physikal. Chem. 46, 293 rrg03j. 
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verschiedenen Formen erhalten, je nachdem, ob man die Reaktion I oder 
die Reaktion 2 zur Darstellung von I verwendet. Zur Deutung de. Ijomerie 

I. [CHJ,>N.CH,.CH,.N<[CHJ, + Br.CH,.CH,.CH,.Br --f Ia, 
2. [CH2],>N. CH,. CH, . CH;. N< [CH.& + Br . CH, . CH,. Br -+ Ib. 

beniitzt Aschan Vorstellungen, die mit unqeren heutigen Ansichten iiber 
den Bau der Ammoniumsalze umvereinbar sind. Ein Eingehen auf die 
Aschanschen Anschauungen an dieser Stelle eriibrigt sich, da die Nach- 
prufung d as  Nicht-vorhandensein der  Isomerie ergeben hat. 

Die Reaktion I geht sehr vie1 rascher von statten als Reaktion 2; Re- 
aktion I vollendet sich beim Zusammengeben der Matenalien unter heftiger 
Selbst-erwarmung in wenigen Minuten, wahrend Reaktion 2 viele Stunden 
langes Erwarmen auf dem Wasserbade erfordert und auch dam noch sehr 
schlechte Ausbeuten liefert. Infolgedessen ist das auf dem zweiten Wege 
gewonnene Produkt wesentlich unreiner als das andere; die Hauptverun- 
reinigung ist das A t  h yl  e n - d i p i per j d in iumdi br  o m i d , [CHJ, >NH . CH, 
. CH, .NH>[CH,],]Br,, welches sich wegen seiner iihnlichen Iijslichkeits- 
Verhaltnisse nur durch sehr haufiges Umlosen aus Alkohol entfernen 1aBt. 
Fiihrt man indessen die Reinigung bis zum volligen Ronstantwerden der 
Eigenschaften (Zusammensetzung, Schmelzpunkt, Uslichkeit) durch, so 
erweist sich die Substanz als vollkommen identisch mit dem nach Reaktion I 
gewonnenen Praparat. 

Athylen-dipiperidin und Trimethylenbromid erhitzen sicb, in 
molekularen Verhaltnissen miteinander vermischt, von selbst zum Sieden ; 
das Reaktionsprodukt erstarrt fast vollig. Nach dem Auskochen mit absol. 
Alkohol hinterbleiben 65-75 % &r theoret. Ausbeute als fast farblose K q -  
stallmasse; durch wiederholtes Umlosen aus verd. Alkohol steigt der Zers.- 
Pkt . des so gewonnenen K t  h y 1 en - t r im e t h y le n -dip i p e r i d in i u m d i b r o - 
midsa) auf 327-331° (ab 300° beginnende Dunkelfarbung). Das Jodid 
{farblose Nadeln aus Wasser) schmilzt bei 3000 (unt. Zers.), das in Wasscr 
sehr wenig losliche, aus Eisessig schon krystallisierende P i k r a t  bei 249 bis 
2500 (unt. Zers.). Die Reinheit aller drei Stoffe wurde durch Analysen kon- 
trolliert. 

Die von Aschan beobachtete Beimengung zu seinem Jodid bestand ohne Zweifcl 
aus dem Athylen-dipiperidiniurndijodid (von Aschan gef. J 56.34, ber. J 56.39). 

T r  i me t h y len - di  pi pe r i din und A t h y len b r  o mid vermischen sich 
ohne wahrnehmbare Warme-Tonung miteinander. Nach 6-stdg. Erhitzen aui 
dem Wasserbade betrug die Ausbeute an Rohprodukt erst 15, nach 12 Stdn. 
2 5 %  d. Th.; die Menge der roten Nebenprodukte ist stets sehr grol3. Das 
Brornid sowohl wie das Jodid und das Pikrat zeigen in Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunkt keinerlei Unterschied gegeniiber den auf dem oben 
angegebcnen Wege dargestellten Praparaten. Besonders genau haben wir 
die L o ~ l i c h k e i t ~ )  untersucht, d s  Aschan in dieser Eigenschnft die groflten 
Unterschiede zwischen den Bromiden Ia und I b  festgestellt hat. Als Losungs- 
mittel diente 75-proz. Alkohol; Temp. 21~. Wir fanden die Loslichkeit inner- 

8) M. Scholtz, B. 35, 3052 r1go2]; 0. Aschan, Ztschr. physikal. Chem. 46, 306 
- 

B1903j. 
3) Genauere Angaben findet man bei E. Stratmann. Inaug.-Dissertat., Tiibmgen 
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halb der Fehlergrenzen gleich, aber wesentlich groBer') als Aschan ,  namlich 
fiir Ia 12.3 und fiir I b  12.9 g in IOO ccm Losung im Ilurchschnitt von je 8 
bzw. 9 Bestimmungen mit je 4 verschiedenen Praparaten. 

Um sicher zu gehen, haben wir noch einen zweiten, ahnlichen Fall unter- 
sucht. Wir haben das A t  h y le n - i s o p ropy  1 en  -d ip  i p e r i d in  i u m d i b r o - 
mid (II)5) auch a d  z w i  Wegen, nach 3 und nach 4, dargestellt und die Re- 
aktionsprodukte miteinander verglichen ; wiederuni ergab sich vollige I den  - 
t i t a t .  

3. [CH,],>N.CH,.CH,.N<[CH,]5 f CH,.CH(Br) .CH,.Br -+ I I a ,  
4. [CH,],>N.CH(CH,).CH,.N<[CH,], + Br.CH,.CH,.Br -+ I I b  
Sowohl die Reaktion 3 wie Reaktion 4 nimmt einen tragen Verlauf. 

Durch Iz-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade erhalt man in beiden Fallen 
ein? nur langsam und unvollstandig erstarrende, rote Masse, die noch reich- 
liche Mengen der Ausgangsmaterialien enthalt. Der nach dem Auskochen 
mit absol. Alkohol verbleibende, krystallisierte Ruckstand mu13 durch haufiges 
Unikrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt werden. 

Das Dibromid bildet farblose, in Wasser leicht, in AUrohol nicht losliche Nadeln, 
2ers.-Pkt. 3zg--331O (schon 300 darunter beginnende Dunkelfarbung). 

CI6H,,N,Br, (jg8.2). Ber. Br 40.14. Gef. IIa 40.06, IIb 40.25. 

Das Pik ra t ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln wenig llislich. es krystallisiert 
gut aus Eisessig. Zers.-Pkt. 289-290~. 

IIa. 0.1069 g Sbst.: 0.1819 g CO,, 0.0482 g H,O. - 0.0588 g Sbst.: 8.5 ccm trockn. h' 
(18.5O, 731 mm). - IIb. 0.~808 g Sbst.: 0,3095 g CO,, 0.0830 g H,O. - 0.1300 g Sbst.: 
iS.4 mn trcckn. I" [zoo, 720 mm) 

C,~II,oN,(C,H,O,N,), (694.5). Ber. , C 46.67, H 4.93. N 16.14. 
Gef. IIa ,, 46.42, ,, 5.04. ,, 16.28. 
,, IIb . 46.70, ,, j . 1 3 ,  ,, 15.91. 

11. Auf M. Scho l t z  gehen zwei Falle einer ahnlichen ,,uberzahligen" 
Isomerie zuriick; beide Male handelt es sich ebenfalls um sp i rocycl i sche  
P iper id in-Abkommlinge .  

Bei der Einwirkung sowohl von m-Xylylenbroni id  auf p-Xyly len -  
d ip iper id in  als auch von p-Xyly lenbromid  auf m - x y l p l e n - d i p i p e r i -  
d i n  entsteht ein Gemisch von zwei verschiedenen Bromiden, die nach Scho l t z  
die gleiche Strukturformel I11 besitzen, ein leichter losliches a-Rromid . 

Schmp. 2150, und ein schwerer losliches p-Bromid, Schmp. 2440. Die Ver- 
schiedenheit bleibt in den Derivaten erhalten; die Isomeren sind nicht in- 
ehander umwandelbar. Rei  d e r  Nachpru fung  ze ig te  s ich ,  da13 von  
den  beiden Bromiden  n u r  d a s  i n  ger ingerer  Menge s ich  b i ldende ,  
hoher  schmelzende  k rys t a l l i s i e r t  i s t ;  ob darin wirklich der von 
S chol t  z angenommene (13-gliedrige !) Ring vorhanden ist, wurde von uns 

4) Wahrscheinlich aegen geringer Unterschiede in der Zusammensetzi.ng des 

5 )  0. Aschnn,  B. 32, 991 [18gg]; Ztsrhr. physikal. Chem. 46, 305 [Igof. 
Losungsmittels. 
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nicht untersucht. Das Hauptprodukt, das a-Bromid, scheidet sich aus 
Losungen als amorphes Pulver aus oder hinterbleibt beim Verdampfen der 
Losungen als glasige Masse; es gelingt nicht, es krystallisiert zu erhalten. 
Eine Reinigung ist deshalb nicht moglich, i ibs  die Struktur laat sich keine 
Aussage machen. Bestimmungen des Molekulargewichts (ber. 536.3) in 
siedendem Methylalkohol ergaben fiir das P-Bromid etwa 300 (Scholtz: 
250), f i i r  das a-Broniid rund 370 (Scholtz: 245). Da nicht festgestellt ist, 
in wieweit diese Werte durch Dissmiation in Ionen beeinfldt sind und die 
Salze aul3erdem hartnackig Losungsmittel zuriickhalten, haben die Werte 
kaum eine Bedeutung. 

Ebenso wie Scholtz,  haben wir beide Wege beschritten, die zu dem 
Gemisch m - X y 1 y 1 en - p - x y 1 y 1 en -dip i p e r i d in iu  m d i b r o m id e n 
fiihren. Da man indessea, wenn man vom p-Xylylen-dipiperidin ausgeht, 
das P-Bromid nur in sehr geringer Menge erhalt, haben wir nur die andere 
Reaktion genauer untersucht. 

m-Xylylen-dipiperidine) kann iiber das Pikrat gereinipt werden. Letzteres 
schmilzt bei 1900 und nicht, wie G .  Halfpaape) angibt, bei 2010; aus Aceton umkrystalli- 
siert, enthalt es I Mol. Krystall-Aceton, das bei ca. IZOO unter Aufschiiumen entweicht. 

0.4327 g Sbst. ergabea nach 4-stdg. Erhitzea im Vavujm auf 1000 einen Gewichts- 
verlust von 0.0317 p. 

CIBHPBNP, zCeH,O,N, 4- CH,.CO.CH, (788.6). Ber. CH,.CO.CH, 7.33, gef. 7.33. 
Die aus dem Pjkrat zuruckgewonnene Base ld3t sich im Hochvakuum 

unzersetzt destillieren und bildet d a m  ein fast farbloses, dickfliissiges 01- 

von 

p - X y 1 y 1 en - m - x y 1 y 1 en -dip i p e r i d i n i u m b r o m i de  ’). 
5.4 g m-Xylylen-dipiperidin und 5.3 g p-Xylylenbroniid werden 

in  Chloroform zusammengegeben, nach 24-stdg. Stehen wird der schwach 
rosa gefarbte Niederschlag abfiltriert (10.8 g vom Schmp. 210--2200). Durch 
Abdampfen des Chloroforms erh5lt man noch 2.35 g einer gelbbraunen Masse 
vom Schmp. ZOO-ZIO~.  Ausbeute: 13.15 g, wiihrend theoretisch nur 10.7 g 
zu erwarten sind. Das Reaktionsprodukt halt aul3erst hartnackig Chloroform 
zuriick, selbst nach 15-stdg. Erhitzen im Vakuum auf IOOO betrug das Ge- 
wicht noch 12.0 8. 

Das Rohprodukt wird 2-ma1 mit je 500 ccm Alkohol ausgekocht, da- 
durch steigt der Schmp. auf 242-z44O. Dieser Riickstand krystallisiert gut 
aus Methylalkohol; das so gereinigte Bromid schmilzt bei 2460. Der zweite 
athylalkohol. Auszug enthalt auch schon fast nur dieses Bromid. Beim 
Einengen des e rs t  en athylalkohol. Auszuges scheiden sich zunachst Frak- 
tionen mit von 205O bis 230° wechselndem Schmelzpunkt an der GefUwand 
aus ; sie alle schmelzen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus MethylalkohoI 
bei 246O. Bei vollstandigem Abdampfen des Liisungsmittels hinterbleibt 
eine glasige, amorphe Masse, die b2i ICj5-Z0Oo unter Aufsch5umen schmilzt ; 
daraus besteheq etwa ?Is der Reaktionsprodukte. 

Das krystal l is ier te  Bromid vom Schmp. 246O bildet we& Nadel- 
chen oder Blattchen, die in Chloroform umloslich, in khylalkohol und 
kaltem Methanol ziemlich schwer, in heiBem Methanol urld Wasser leicht 

6, B. 86, 1677 !rgo31. ’) M. Scholtz ,  B. 44, 4 8 j  [IgxI:, 
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loslich sind. Es enthalt 3 Mol. Krystallwasser, die im Exsiccator zum Teil 
herausgehen und an der Luft vollstbdig wieder aufgenommen werden. 

0.1469 g Sbst. verloren bei 4-stdg. Erhitzen im Vakuum auf IOOO 0.0134 g ap Gewiclit. 
C,,H,,N,Br, + 3H,O (590.3). Ber. H,O 9.16. Gef. H,O 9.12. 

0.2892 g Sbst., 7 Tage im Chlorcalcium-Exsiccator getrocknet, verloren bei 4-stdg. 
Erhitzen im Vakuum auf 1000 o.oogz g an Gewicht. - 0.1076 g Sbst. wie oben: 0.2201 g 
CO, ,  0.0679 g H,O. - 0.1051 g Sbst. wie oben: 4.7 ccm trockn. N ( 1 7 ~ .  730 mm). - 
0.1096 g Sbst. wie oben: 0.0747 g AgBr. 

C2,,H3,,NIBr8 + H,O (554.3). Ber. C 56.31, H 6.91, N 5.05, Br 28.84, H,O 3.24. 
Gef. ,, 55.81, ,, 7.06. ,, 5.16, ,, 29.00. ,. 3.18. 

0.1609 g iau Vakuum bei IOOO getrocknet. Sbst. verbraucht. 5.96 ccm 'IIo-n. Siber- 
iiitrat-Losg. 

Cn,,HseN,Br2 (j36.3).  Ber. Br 29 82. Gef. Br 29.60. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser geht der Schmelzpunkt des Bromids noch bis 

2 5 1 ~  hinauf, w a r e n d  er durch weiteres Udqstal l is ieren aus Methanol sich nicht ver- 
Zndert. Skmtliche Analysen und Bestimmungen sind mit dcm Bromid vom Schmp. 2460 
ausgefiihrt, da das Umkrystallisieren aus Wasser zu verlustreich ist. 

Das Pikrat. aus der wadrigen Losung des Bromids mit waBriger Pikrinsaure-L :sung 
ausgefallt, farbt sich oberhalb zzoo langsam dunkel und verpufft bei 270--280°, ohne zu 
schmelzen. 

Das amorphe  Bromid ist schwach braun gefarbt, in Chloroform unlos- 
Zich, in Athylalkohol ziemlich, in Methanol und Wasser leicht loslich. 

0.3396 gSbst. nach 3l/,-stdg. Erhitzen im Vakuum auf IOOO: Gewichtsverlust 0.0040 g,  
entspr. 1.18% Losungsmittel. -- 0.3356 g getrocknet. Sbst. verbraucht. 11.75 ccm l/lo-n. 
Silberiiitrat-Lbg. 

C,,H,,N,Br, (536.3). Ber. Br 29.82. Gef. Br 27.98. 
Das P i k r a t  f d l t  als gallertigc Masse aus, ist wie das Bromid amorpli und beginnt 

yon JZOO ab, in eine schaumige Masse iiberzugehen, zeigt also keinen eindeutig definierteii 
Schmelzpunkt. 

Zum Vergleich haben wir auch noch das Di-p-  und das Di-m-xylylen-  
d ip iper id in iumbromid  dargestellt. Fiir ersteres fanden wir die Angaben 
von Scholtzs)  kstat igt ,  letzteres ld3t sich aus Waser  gut umkrystallisieren 
und schinilzt dann bei 236O, sein P i k r a t  bei 165-167O (unt. Zers.). 

0.1075 g Sbst.: 12.9 ccm trockn. N (rgo, 735 mm). 

111. Eine noch einfachere Aufklarung hat  der zweite, auf Schol tz  zuriick- 
gehende Fall von anomaler Isomerie bei Ammoniumsalzen gefunden. Als 
Ausgangsmaterial diente Sc h o l t  z das 2 -Met h yl-6-p hen yl- pi  per  id  i n ,  
das  mit o -Xyly lenbromid  das q u a r t a r e  Bromid IV bildet. Das 2-Me- 

C,,,H,,S,(C,IX,N,O,), (832.6). Ber. 13.46. Gef. N 13.59. 

thy1-6-phenyl-piperidjn besitzt 2 asymmetrische Kohlenstoffatome und exi- 
stiert demnach in 2 inaktiven Isomeren, die sich durch fraktionierte Krystal- 
lisation der Chlorhydrate aus Aceton trennen lassen. Scho l t z  hat indessen 
die Schwierigkeiten der Trennung unterschatzt ; die Base aus dem schwerer 

8 )  B. 41, 486 [ I ~ I X ~ .  
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loslichen Chlorhydrat, die er allein zu seinen Versuchen benutzte, enthielt 
tatsachlich auch noch nicht unbetrachtliche Anteile von der stereoisomeren 
Base, und die beiden Bromide IV, die er fand, sind nicht  durch  Stereo-  
isomerie a m  Stickstoff zu erklaren, sondern leiten sich von den beiden 
s t e re o is o me re n Met h y 1 - p h en y 1 - p i p e r idi n e n ab . 

Cinnamal-aceton-oxim wird aus rohem Cinnamal-aceton nach den 
Angaben von M. ScholtzQ) rnit einer Ausbeute von 85-95% erhalten; 
cs schmilzt rein bei 159' (Scholtz: 153O). Zur Darstellung des 2-Methyl- 
6-phenyl-pyridins werden je 35 g rohes Cinnamal-aceton-oxim trocken 
destilliort Q),  dac schwarze Destillat mit iiberschiissiger 20-proz. Salzsaure 
behandelt und die nicht-basischen Destillationsprodukte ausgeathert. Die 
selzsaure Liisung der Basen wird dano rnit festem Atzkali alkalisch gemacht, 
die abgeschiedenen Basen werden mit Ather aurgenommen und schliefllich 
irn Vakuum fraktioniert. Ausbeute: 37% d. Th. Bei nochmaligem Destil- 
lieren erhalt man das 2-Methyl-6-phenyl-pyridin als schwach gelb gefarbtes 
0 1  vom Sdp.,, 138-1390 (Badtemp.: 155-170~). 

z -Met hv  1 - 6 - p he n y 1- p i p e r i d in e : Die k a t a 1 y t i s c h e H y d r i e r u n g 
des 2-Methyl-6-phenyl-pyridins rnit Platinoxyd-Platinschwarz nach Ad am s 
fiihrte nicht zum Ziel. Es wurde deshalb die Reduktion rnit Natrium 
und Alkohol beibehalten; 4 g liefirten 41 g Reduktionsprodukt. Das er- 
haltene Gemisch der beiden 2-Methyl-6-phenyl-piperidine siedet bei 118- IZOO 

(10 mm) und bildet ein farbloses 01 von piperidin-iihnlichem Geruch, das 
sich beim Stehen schwach g lb farbt. 

Zur T r e n n u n g  wurde etwas anders verfahren als von Schol tz lo)  angegeben ist. 
und so die eine Komponente in grokrer  Reinheit erhalten: Das Basengemisch (41 g) 
wird in absol. Ather gelost. und unter Kiihlung ein ziemlich rascher Strom von trocknem 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Chlorhydrate scheiden sich als weiDe, feste Masse aus, 
und die atherische Losung, nicht der Niederschlag, fiirbt sich allmiihlich rot. Wenn die 
Niederschlags-Menge sich nicht mehr vermehrt, wird das Einleiten unterbrochen und der 
I4ther abdestilliert; ein rot gefarbter Sirup bleibt zuriick. Dieser wird mit wenig absol. 
Ather gewaschen und in etwa 400 ccm siedendem Aceton gelost. Nachdem alles in Losung 
grrgangen ist, beginnt die Krystallisation, und die Fliissigkeit erstarrt fast vollkommen 
beim Abkiililen. Der weilk Krystallbrei wird abgesmgt und mit Aceton gewaschen; 
Schmp. Z Z ~ - Z Z ~ ~  (18 g). Nach I-rnaligem Auskochen mit 150 ccm Aceton schmilzt das 
C h l o r h y d r a t  b-i 225O (Schol tz :  215-216~); weiteres Auskochen mit Aceton, sowie 
Umkrystallisieren aus vie1 Aceton vermogen den Schmelzpunkt nicht mehr zu verhdern. 
Das Chlorhydrat ist aber zum Unterschied von den Angaben von S c h o l t z  merklich 16s- 
lich in Aceton, die Trennung also bei weitem nicht vollkommcn. 

-411s der Mutterlauge werden durch Einengen verschiedene Praktionen mit S c h e l z -  
punkten zwischen 1800 und 19oO (zusammen etwa 20 g) isoliert, schlieI3lich bleibt ein 
bmuner Sirup (knapp 10 g). 

o - X y 1 y le n - [z - met h y 1 - 6 - p h e n y 1 - p i p e rid i n i u m] - b r o mid. p-V e r - 
bindung: g g 2-Methyl-6-phenyl-piperidin (gewonnen aus dem Chlor- 
hydrat vom Schmp. 2250; Sdp.,, 117.5-1180) wurden nach der Scholtz- 
schen Vorschriftll) rnit o-Xylylenbromid zur Reaktion gebrxht. Nach 
dem Abdampfen d?s Alkohols und Aufnehmen in Wasser blieb e b  Teil 01 
un'gelost; e5 wurde abfiltriert, die I,?isung mit Atzkali gesattigt und mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Durch vorsichtigen Zusatz von Ather zu der 

O) B. 28, 1726 [18951 
*I) M. Schol tz ,  8. 43, 2125 [~gro!. 

- ~- 
lo) M. S c h o l t z  u. H. Muller ,  B. 33, 2842 [r909]. 
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Chloroform-Gsung konnten im ganzen 5.6 g Rromid vom Schmp. 226-2 2 7 O  
isoliert werden (30% d. l’h.). In dieser Substanz liegt dzs p-Bromid von 
Scholtz vor, dessen Schmp. von Scholtz zu 228O angegeben ist. Durch 
Behandeln mit Chlorsilber usw. wurde das Chloroplatinat gewonnen, es 
schtndz bei 2570 (Scholtz: ~59~). 

In der Mutterlaugc des p-Bromids konnte ein isomeres Bromid nicht aufgefunden 
werden; die Mutterlauge enthielt vielmehr nur noch so gut wie ausschlieljlich Lther- 
losliche ole (10 g), aus denen durch Vakuum-nestillation 3. j g Methyl-phenyl-piperidin 
abgetrennt werden konnten. Die Hauptmenge ging oberhalb 180~ (rj mm) als &he. 
gelbe Fliissigkeit iiber; sie begann nach einigen Tagen, schone Krystalle abzuscheiden, 
die sich als halogen-frei enviesen und nach dem Umlosen aus Alkohol bei 72O schmolzen. 
Die Krystalle waren in verd. Salzsaure leicht, in Nntronlauge unltislich, sit s ellen wahr- 
scheinlich 1l-A t h o r y  - 21- [z-me t h  J 1- 6-phen y 1-piper id i n  o] - 1.2 -dime t h  y 1- ben zol 
(1‘) dar. 

CzHsO .CHI ,enp. CH(CE13, 

‘CHa.CH(C,Hs)’ CH -/ V. CH, N\ 

CzHsO .CHI ,enp. CH(CE13, 
V. CH, N, 

‘-CHa.CH(C,Hs)’ >CH -1 \- I 
0.369 mg Sbst.: 11.115 mg CO,. 3.04 mg H,O. - 0.366 mg Sbst.: 0.147 ccm N (140. 

C2zH2,,0K (3z3,4). Ber. C 81.68, H 9.04, N 4.33. Gef. C 82.18, H 9.22, N 4.48. 
Das ,,a-Bromid“ von Scholtz wird erhalten, wenn man von dem 

in B c e t on 1 o sli c h e n C h lo r h y d r a t  d es z - Me t h y 1 - 6 - ph en y 1- pipe - 
r idins  msgeht. Wjr haben uns nicht bemiiht, dieses vollig rrtin zu erhalten, 
sondern . ine bei 1g1-1gzO schmelzende Fraktion des Sslzes zur Darstellung 
der Isobase verwendet. 4.3 g Isobase lieferteu, genau nach obiger Vorschrift 
verarbeitet, 1.9 g Bromid, die schon aus Wasser krystallisierten und d a m  
bei z24-zz50 schmolzen; Scholtz gibt 2260 als Schmp. des a-Bromids an. 
Die Mischprobe des a- und @-Bromids zeigte eine geringe Depression (222 bis 
223O, Scholtz: zrg-zzoO); das a-Chloroplatjnat schmolz bei 236O 
(S c h o 1 t z : 238Oj, und die Mischprobe rnit dem 13-Chloroplatinat schmolz 
bereits bei 234’. Es kann demnach kein Zweifel bestehen, daB wirklich das 
S c h o 1 t zsche z-Bromid vorlag. 

713 mm). 

87. A. S k i t  a und F. K e il: ober die Reduktion von Nitro-styrolen 
zu o-Phenyl-B+hylaminen. 

[Aus d. Institut f i i r  organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Bingegaugen am 26. Januar 1932.) 

Die Reduktion von Oximen und Nitri len fiihrt oft n icht  oder nur 
in geringen Ausbeuten zu primaren Aminen’), und auch die ungesattigten 
Nitroverbindungen, wie die Nitro-styrole lassen sich, wie bekannt, n i c h t  
g la t t  zu den entsprechenden primaren Aminen reduzieren. P. Alcxejew2) 
a d  B Priebs3) konnten bei der Reduktion von Nitro-styrol zu keinem 
bestimmten Zrgebnis gelangen. A. Sonn und A. S ~ h e l l e n b e r g ~ ) ,  sptiter 

1) -4. S k i t a  u. F. K e i l ,  Monatsh. Chem. 63/64 (Wegscheider-Festschrift), 753 

7 B. P r i e b s .  A. 226, 321 L18851. 
4) 1. Sonn 11. -4. Schel lenberg ,  B. 50, 1513 ;rg17;. 

r1929:. P. Alexe jew,  B. 6, 1208 [1873]. 




