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Beim Durcbleiten einee trockenen Kohlenstiurestromee durch die alko- 
holische Lbeang echied eich ein reichlicher Niederschlag von eaurem 
kohlensaurem Kalium Bus. 

Nsch dem Abdeetilliren des Alkohole von der abfiltrirten Fliissig- 
keit blieben ein dicker Syrup und Krystalle zuriick (ausserdem Pot- 
asche und etwae Chlorkalium). Die Menge der sich auescheidenden 
Krystalle dee Saleee nimmt augenecheinlich zu , wenn die Fliiesigkeit 
mit Alkohol (von 95 pCt.) verdiinnt wird. Die alkoholische Fliissig- 
keit wurde abfiltrirt, der Alkohol wieder abdestillirt, wobei wieder 
eine Ausscheidung von Salz erfolgte , und diese Manipulation noch 
etwa zehnmal wiederholt. Zaletzt wurde das' Product durch frac- 
tionirte Fiillung der alkoholiechen Liisung mittelet Aether gereinigt 
uiid im Exeiccator getrocknet. Die Untersuchung wird fortgeeetzt. 

St. P e t e r a b u r g ,  den 7. November 1887. 

662. J. BUS8 und bug. Kekul6: Ueber Othosmide dea 
Piperidins. 

[Bus dem chemischen Inetitut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 2. December.) 

Orthoamide der in ihren Saleen einbasischen organiechen Sauren, 
wie Amebendure, Essigsiiure, Benzotieiiure u. 8. w., sind uneeree Wissene 
bisher nicht dargestellt worden. Derartige Kiirper sollten auch, iihn- 
lich wie die Orthosiiuren selbst, entweder nicht exietenzf8hig oder 
wenigstens sehr unbeetlindig sein. Bestiindigere Kiirper sind vielleicht 
EU erwarten, wenn etatt dee unorganischen Amidee ein Amid einge- 
fiihrt wird, deseen Wasserstoffatome durch organieche Radicale ver- 
treten sind. Auch primiire Ammoniakbasen werden indeee voraue- 
sichtlich noch keine beetiindigen Orthoamide erzeugen , weil hier das 
eine Amid: NHR einem anderen noch Wasseretoff zu liefern i m  Stande 
ist. Hier diirfte eher die Bildung von Amidinen erwartet werden. Erst 
bei Anwendung eecundarer Ammoniakbasen erecheinen bestiindige 
Orthoamide wahrecheinlich. 

'Der  Eine von uns hat schon vor langerer Zeit versucht, durch 
Einwirkung der Trichloride der Arneisensaure, Essigsiiure und BenzoF- 
sliure auf secundiire Baeen von dem Typus: NH& (Diiithylamin, 
AetLylunilin und Diphenylamin) derartige Orthoamide dareustellen. 
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Die diesbeziiglichen Versuche aind bis jetzt n h h t  sum Abschluss ge- 
kommen. 

Bessere Resultate erhielten wir bei Anwendung des jetzt leicht 
zuganglichen Piperidins, also einer secundaren Ammoniakbaae \-on der 

Form RHR. 
Wird Methylchloroform, das Trichlorid der Essigsaure, mit Uber- 

schiissigem Piperidin 4 - 5 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt, 
so scheidet sich vie1 salzsaures Piperidin ab, und der fliissige Theil 
liefert bei Destillation im luftrerdunnten Raum das gewiinschte Ortho- 
amid. Dieses Orthopiperid oder Tripiperid der EssigsHure siedet bei 
etwa 15 mm Druck bei 133--134O, bei gewiihnlichem Druck bei 
261-22630. Die Analysen fuhren zu der  Formel CH3.  CH(C5AloN)a, 
welche auch durch die Analyse eines krystallisirbaren und in  Aether 
unl6slichen salzsauren Salzes mit 3 H C l  und durch die Zusammen- 
setzung eines aus heissem Wasser sich in goldgelben M t t c h e n  ab- 
scheidenden Platinsalzes bestatigt wird. Mit Wasser kann das Tri- 
piperid andauernd geliocht und selbst auf 150° ePhitzt, auch mit ver- 
diinnter Schwefelsaure kann es Tage Isng im Sieden erhalten werden, 
ohne dass bemerkbare Mengen von Essigsiiure gebildet wiirden, 
eine Bestiindigkeit, welche einigermnassen bemerkenswerth erscheint, 
da  E h r e n b e r g  l) fiir das aus Trimethylenoxyd dargestellte Dipiperidin- 
derivat des F o r n d d e h y d s  und K l o t z ,  wie E h r e n b e r g  mittheilt, 
fur das Dipiperid des Benzaldehyds ein so leichtes Zerfallen in die 
Generatoren beobachtet haben 

Das Trichlurid der AmeisensBure, das Chloroform, wirkt sehr 
langsam auf Piperidin. Wir  habell hie, mehrere Tage am Riickfluss- 
kiihler erhitzt und durch Destillation der vom salzsauren Piperidin 
getrennten Fliissigkeit eine U I I ~ C I ’  einem Druck von etwa 15 mu1 bei 
98 O siedeude Base gewonnen, welcher nach verschiedenen Analysen 
die Formel C33H33N.3 0 zukommf. Es scheint ein relativ bestiindiges 
Hydrat des gesuchten Ortlioarneisenpiperids vorzuliegen: C H ( C ~ H I ~ R ) ~ ,  
Ha 0. 

Schon 
nach einstiindigem Erhitzen scheint die Reaction beendet. Ob in dem 
krystallisirenden Product deu Orthopiperid der Renzo6sBure rorliegt, 
ist nocti nicht festgestellt. 

Es war yon Anfang an beabsichtigt, das angedeutet~ Thenia in 
etwas ausgedehnter und systematischer Weise ZII bearbeiten, und es 
sollten dabei auch die den Aldehydcn ond Ketonen eiitsprechenden 

Das Benzotriclilorid v i i  iit sehr leicht auf Piperidin ein. 

I) Joum.  f. prakt. Chciii., N. F.. 3L 1%. - Im Auszugc! :,cliese Rericlite XX, 
Ref. 693.a 
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Orthoarnide, cruch derr Piperidins, in den Kreis der Untersuchuiig ge- 
zogen werden. N chdem die oben erwkihnte Mittheilung von E h r e u -  
be rg ,  die wir ,im Original iibersehen hatten und auf welche erst 
durch das Referat in diesen Berichten unsere Aufmerkaamkeit gelenkt 
wiirde, zu unserer Kenntnias gekommen ist, leisten wir eelbstverstiind- 
lich auf.weitere Versuche iiber die Orthoamide der Aldehyde Verzicht. 
Wir halten es aber fiir geeignet, diese vorlaufige Notiz zu reriiffent- 
lichen, urn uns das Recht ,auf ruhige Weiterbearbeitung des arigedeu- 
teteri Gebietes, so weit es nicht von Anderen schon betreten warden 
ist, zi i  wahren. 
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883. Alb. Vesterberg: Ueber PharslIuren. 
[III. Mittheilung.] 

(Eingegangctn am 29. November.) 

L a  v o p i  m a r  s 1 u r e. 
(= ,3-Pimarsaure.) 

Hei der Darstellung der Dextropimarsaure aus Galipot nach der 
it1 eiiier friiheren Mittheilung I) beschriebenen Wethade erhiilt i t iati  ein 
G tmenge von Natriumdextropimarat mit einem diesem sehr ahnlicheii 
3T:itriumsalze von einer anderen Saure, welche ich loc. cit. -Pimar- 
siirire pnannt  habe. Diesen Namen will ich nunmehr gegen Liivo- 
pinli trsi lure vertauschen, nachdem es eich gezeigt hat, dass diese 
Siiure mit der Dextropimarsaure isomer aber l i n k s d r e h e n d  ist. 

‘l’rotz mehrerer Versuche ist es mir nicht gelungen, eine sichere 
Methade zu finden, um Lavopimarslure von Dextropimarsaure zu trenrieri. 
Zwar ist die LCvopimarsaure in, wie es scheint, allen Liisungsmitteln 
betriichtlich leichter Iiislich ale die Dextroprimarsaure und bleibt daher 
Leim Umkrystallisiren von dieser in den Mutterllrugen euriick. EY 
zeigte sich indessen unmiiglich, die Lavopimarsaure durch fractionirtes 
Umkrystallisiren zu reinigen, weder wenn Alkohol, noch wenn aiidere 
Liisoiigsmittel wie Aether oder Ligro’in verwendet wurden. Ma11 er- 
hiilt niimlich auf dieee Weiee nur  eine kiirnige Kruste oder ein feines 
I<ryst:illmehl von variirendem und unsicherem Schmelzpunkte. ZU- 
fiilligcrweise bildeten sich jedoch einmal, als ich eine alkoholische 
Liking freiwillig verdunsten liess, einige ziemlich grosse, auf der erst 

9 Diem Rerichte XIX, 2167. 




