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Beim Durchleiten eines trockenen Kohlensiurestromes durch die alko-
holische L&sung schied sich ein reichlicher Nlederschlag von saurem
kohlensaurem Kalium aus.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols von der abfiltrirten Fliissig-
keit blieben ein dicker Syrup und Krystalle zuriick (ausserdem Pot-
asche und etwas Chlorkalium). Die Menge der sich ausscheidenden
Krystalle des Salzes nimmt augenscheinlich zu, wenn die Flssigkeit
mit Alkohol (von 95 pCt.) verdinnt wird. Die alkoholische Flissig-
keit wurde abfiltrirt, der Alkohol wieder abdestillirt, wobei wieder
eine Ausscheidung von Salz erfolgte, und diese Manipulation noch
etwa zehnmal wiederholt. Zuletzt wurde das’ Product durch frac-
tionirte Féllung der alkoholischen Ldsung mittelst Aether gereinigt
und im Exsiccator getrocknet. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

St. Petersburg, den 7. November 1887.

662. J. Bues und Aug. Kekulé: Ueber Othoamide des
Piperidins.

[Aus dem chemischen Institut der Universitdit Bonn.]
(Eingegangen am 2. December.)

Orthoamide der in ibren Salzen einbasischen organischen Siuren,
wie Ameisensfure, Essigsiiure, Benzoésiure u. 8. w., sind unseres Wissens
bisher nicht dargestellt worden. Derartige Kérper sollten auch, &hn-
lich wie die Orthoséiuren selbst, entweder nicht existenzfihig oder
wenigstens sehr unbestindig sein. Bestindigere Korper sind vielleicht
zu erwarten, wenn statt des unorganischen Amides ein Amid einge-
fiibrt wird, dessen Wasserstoffatome durch organische Radicale ver-
treten sind. Auch primfire Ammoniakbasen werden indess voraus-
sichtlich noch keine bestiindigen Orthoamide erzeugen, weil hier das

eine Amid: NHR einem anderen noch Wasserstoff zu liefern im Stande
ist. Hier diirfte eher die Bildung von Amidinen erwartet werden. Erst
bei Anwendung secundéirer Ammoniakbasen erscheinen bestindige
Orthoamide wahrscheinlich.

‘Der Eine von uns hat schon vor lingerer Zeit versucht, durch
Einwirkung der Trichloride der Ameisensiure, Essigsiure und Benzoé-

siure anf secundéire Basen von dem Typus: NHR, (Disithylamin,
Aethylupilin und Diphenylamin) derartige Orthoamide darzustellen.
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Die diesbeziiglichen Versuche sind bis jetzt nickt gum Abschluss ge-
kommen. .

Bessere Resultate erhielten wir bei Anwendung des jetzt leicht
zaginglichen Piperiding, also einer secundiren Ammoniakbase von der

Form NHR.

Wird Methylchloroform, das Trichlorid der Essigsiure, mit #ber-
schiissigem Piperidin 4 —5 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt,
so scheidet sich viel salzsaures Piperidin ab, und der flissige Theil
liefert bei Destillation im luftverdiinnten Raum das gewiinschte Ortho-
amid. Dieses Orthopiperid oder Tripiperid der Essigsiure siedet bei
etwa 15 mm Druck bei 133—134°, bei gewohnlichem Druck bei
261 —263° Die Analysen fiihren zu der Formel CHs . CH{Cs HyoN)s,
welche auch durch die Analyse eines krystallisirbaren und in Aether
unlgslichen salzsauren Salzes mit 3 HCl und durch die Zusammen-
setzung eines aus heissem Wasser sich in goldgelben Blittchen ab-
scheidenden Platinsalzes bestitigt wird. Mit Wasser kann das Tri-
piperid andauernd gekocht und selbst auf 1509 erhitzt, auch mit ver-
diinnter Schwefelsdure kann es Tage lang im Sieden erhalten werden,
ohne dass bemerkbare Mengen von Essigsiiure gebildet wiirden,
eine Bestiindigkeit, welche einigermaassen bemerkenswerth erscheint,
da Ehrenberg?) fiir das aus Trimethylenoxyd dargestellte Dipiperidin-
derivat des FFormaldehyds und Klotz, wie Ehrenberg miitheilt,
fir das Dipiperid des Benzaldehyds ein so leichtes Zerfallen in die
Generatoren beobachtet haben

Das Trichlorid der Ameisensiure, das Chloroform, wirkt sehr
langsam auf Piperidin. Wir haben hier mehrere Tage am Riickfluss-
kithler erhitzt und durch Destillation der vom salzsauren Piperidin
getrennten Flissigkeit eine unter einem Druck von etwa 15 mm bei
980 siedende Base gewonnen, welcher nach verschiedenen Analysen
die Forme] CisHys N3O znkommt. Es scheint ein relativ bestindiges
Hydrat des gesuchten Orthoameisenpiperids vorzuliegen: CH(CsH;N)s,
HyO.

Das Benzotrichlorid wirkt sehr leicht auf Piperidin ein. Schon
nach einstiindigem Erhitzen scheint die Reaction beendet. Ob in dem
krystallisirenden Product des Orthopiperid der Benzoésiure vorliegt,
ist noch nicht festgestellt,

Es war von Anfang an beabsichtigt, das angedeutete Thema in
etwas ausgedehnter und systematischer Weise zu bearbeiten, und es
sollten dabei auch die den Aldehyden und Ketonen entsprecheuden

1) Journ. f. prakt. Chem,, N. F., 36, 126. — Im Auszuge »diese Berichite XX,
Ref. 629.«

Berichte d. D. chem. Geseliscraft. Jahrg, XX. A7
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Orthoamide, auch des Piperidins, in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen werden. Npgchdem die oben erwéhnte Mittheilang von Ehren-
berg, die wir im Original iibersehen hatten und auf welche erst
durch das Referat in diesen Berichten unsere Aufmerksamkeit gelenkt
wurde, za unserer Kenntniss gekommen ist, leisten wir selbstverstiind-
lich auf -weitere Versuche iiber die Orthoamide der Aldehyde Verzicht.
Wir halten es aber fir geeigoet, diese vorliinfige Notiz zu veriffent-
lichen, um uns das Recht auf ruhige Weiterbearbeitung des angeden-
teteu Gebietes, so weit es nicht von Anderen schon betreten worden
ist, zn wahren.

663. Alb. Vesterberg: Ueber Pimarsduren.
{IIl. Mittheilung.]

(Eingegangen am 29. November.)

Livopimarsédure.
(= B-Pimarsiure.)

Bei der Darstellung der Dextropimarsiiure aus Galipot nach der
in einer frilheren Mittheilung ') beschriebenen Methode erhilt mau ein
Gemenge von Natriumdextropimarat mit einem diesem sehr #hnlichen
Natriumsalze von einer anderen Siiure, welche ich loc. cit. 8-Pimar-
siure genannt habe. Diesen Namen will ich nunmehr gegen Livo-
pimarsdare vertauschen, nachdem es sich gezeigt hat, dass diese
Siure mit der Dextropimarsiure isomer aber linksdrehend ist.

Trotz mebrerer Versuche ist es mir nicht gelungen, eine sichere
Methode zu finden, um Livopimarséure von Dextropimarsiiure za trennen.
Zwar ist die Lévopimarsiure in, wie es scheint, allen Lsungsmitteln
betréiichtlich leichter 18slich als die Dextroprimarsiure und bleibt daher
beim Umkrystallisiren von dieser in den Mutterlaugen zurick. Bs
zeigte sich indessen unméglich, die Liivopimarsiure durch fractionirtes
Umkrystallisiren zu reinigen, weder wenn Alkohol, noch wenn andere
Losangsmittel wie Aether oder Ligroin verwendet wurden. Man er-
hiilt nimlich auf diese Weise nur eine kérnige Kruste oder ein feines
Krystallmehl von variirendem und unsicherem Schmelzpunkte. Zu-
filligerweise bildeten sich jedoch einmal, als ich eine alkoholische
Lisung freiwillig verdunsten liess, einige ziemlich grosse, auf der erst

) Diese Berichte XIX, 2167.






