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eiewirken, ebeneo wenig die Bildung von Oxydul wahrnehmen konnten, 
obschon wir unter den verschiedenartigsten Bedingungen dasselbe dar- 
zustellen versuchten. Die Reduction ging hierbei stets bis zu tief- 
schwarz gefarbtem Metall. 

Bei sehr schwacher Alkalisirung wurde durch genannte Re- 
ductionsmittel metallisches Wismutli in hochst fein verthciltem Zu- 
stande ausgeschieden, nelches das aus salzsaurer Losung ausgeschiedene 
Oxychlorid prachtig blau fiirbt, rine Beobachtung, die wir auch bei 
den Bleisalzen machteo. 

389. F ' e l i x  B. A h r e n s :  Synthesen in der Piperidinreihe. 
(11. A b h a n d l u n g . )  

[Aus dem landw. technolog. lnstitut der Universitrtt Breslau.] 
(Eingegangen a m  15. August.) 

Im letzten Jahigang dieser %Berichtea ') habe icb eine Base 
CI0H16 NP beschrieben , welche durch Elektrolyse von h'itrosopiper- 
idin in schwefelsaurer Losung an der Anode entstanden war. Zur 
besseren Charakterisiriing derselben wurde sie in den Tbioharnstoff 
iibergefiihrt, welcher sich beim Kochen der absolut alkoholischen Losung 
der  Base rnit iiberschiissigem Phenylsenfol nach einiger Zeit als ein 
gelber , in Alkohol und Wasser nahezu unloslicher Krystallkuchen 
abschied. Derselbe stellte den D i t h i o h a r n s t o  ff, 

HNCSNH Cs H5 
C I O H ~ ~ ~ N  cs NH cS H~ 7 

dar, welcher bei l8Y schmolz. 
C ~ ~ H ~ ~ N I S ~ .  Ber. S 14.63. Gef. S 14.55. 

Behufs Auf klarung der  Constitution der Base wurde zunachst 
nach der Natur der beiden Stickstoffatome geforscht. Gegen Benzol- 
sulfochlorid erwies sie sich ale secundiir, indem sie ein oliges, in 
Alkalien und S&uren unlijsliches Sulfamid bildete. Schon in meiner 
letzten Mittheilung konnte ich eine salzsaure Monobenzoylverbindung 
beschreiben, die beim Zusammengiessen trockner iitherischer Losungen 
der  Base und Benzoylchlorid sich ale weisses Pulver voni Schmp. 
145 - 147O aueschied. Scliiittelt man eine wtissrigt. Lasung der 
Base mit Benzoylchlorid und Alkalilauge, sorgt fur vollstandige Zer- 
stiirung des uberschiissigen Slurechlorids, schiittelt mit Aether aus 
und reinigt die Aetberlosung durch Waschen mit etwas verdiinnter 
Siiure und Wasser, so erhalt man nach sorgftiltigem Trocknen der  

1) Dime Berichte 30, 533. 
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Aetherlosung ond Verdampfen des Aethere ein hellgelbee Hstd 
welches eine M o n o b e n z o y l v e r b i n d u n g ,  C I O H I ~ N ~ .  CrHJO, dar- 
Stellt .  

CIOEI~NZ.  GHsO. Ber. N 10.66. Gef. N 10.5. 
Die Versuche, mittels Benzoesaureanhydrid aus der Baae oder 

der Monobenzoylverbindung e k e  Dibenzoylverbindung darzustellen, 
scheiterten bezw. fiihrten zu keinem sicheren Resultate, d a  die 
Reactionsproducte wenig erquickliche Harze bildeten. Ebenso wenig 
lieferte Essigsaure-Anhydrid ein sicher zu charakterisirendes Product  

Es lasst sich demnach nur die Natur des einen Stickstoffatom 
cweifellos als secundar erkliiren. 

Bei der Behandlung der Base CLOHllN2 mit Zinn und Salzsaure 
epaltet sich dieselbe in zwei Basen CsH11N. Es lag am niichsten, 
die Entstehung von Piperidin bei der  aogefiihrten Reduction zu er- 
warten; jene beiden Basen sind indessen k e i n  P i p e r i d i n ,  sondern 
etellen z w e i  i s o m e r e  A m i n e  d e r  F e t t r e i h e  dar, die sich in allen 
k e n  Eigenschaften von einander und vom Piperidin eehr scharf 
unteracheiden. Die cr-Base ist, ebenso wie ihre einfachen Salze mit 
Mineralssuren, dickiilig, die @-Base und ihre analogen Verbindungen 
eind fest. In  diesen beiden Spaltungsbasen war  die Natur der Stick- 
stoffatome rnit Sicherheit festzustellbn und zwar durch ihr Verhalten 
gegen Benzalsulfochlorid. Wurde jede der beiden, reinen Basen mit 
dieeem Reagens und iiberschiissiger Kalilauge bis zum Verschwinden 
des Chloridgeruchs geschiittelt, so erhielt man in b e  i d e n  F a l l e n  
a l k a l i u n l 6 s l i c h e  S u l f a m i d e ,  und zwar stellte das der u-Base 
ein dickes Oel, das  der @-Base nach Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol schone Rrystalle vom Schmp. 160° dar. B e i d e  B a s e n  
sind demnach s e c u r i d a r  und da  der Piperidinring in denselben nicht 
mehr vorhanden ist, so miissen sie als durch Sprengung deseelben 
hervorgegangene s e c u n d i i r e  A m i n e  d e r  F e t t r e i h e  angaaprochen 
werden. Es fragt sich nun, an welcher Stelle des Ringes die Spren- 
gung eingetreten und die nothwendige doppelte Bindung anzunehmen 
ist. Da gleichzeitig eine Wasserstoffwanderung angenommen werden 
muss, indem bei der Elektrolyse dee Nitrosopiperidins an der  A n o d e  
wenigstens ei  n Wnsseretoff an die Stelle e i n  e r  aboxydirten Stickoxyd- 
gruppe tritt, so ist jedenfalls die einfachste Annahme, dass die Ring- 
sprengung zwischen Sticketoff und einem benechbarten Kohleast&- 
atom eintritt; die frei werdende Stickstoffvalenz miisste dann rnit dem 
andern benachbarten oder einem andern Kohlenetoffatom in Bindung 
treten. Man gelangt dabei aber zu wenig wahrscbeinlich auesehenden 
Configurationen. Es bleibt d a m  nur iibrig , die Ringsprengung 
cwhcheri zwei Kohlenstoffatomen anzunehmen; die Isomerie der 
beiden Basen G H u N  lindet dann ihre ErklPrung dar in ,  daes die 
sprenguug an zwei verschiedenen Stellen dee Ringes eingetreten ist 
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Eine doppelte Bindung muss alsdann in beiden Verbindungen ange- 
nommen werden ; diese nachzuweisen, wurde ein Bromadditionspm- 
duct darzustellen veraucht. Dabei wurden einmal Brom und Base in 
geeigneten Liisungsmitteln zusammengegeben ; dann wurden auch Brom 
nnd Base neben bezw. iiber einander unter eine Glasglocke gestellt. 
I n  allen Fallen t ra t  Bromwasserstoffabspaltung und Bildung einer 
brornwasserstoffsauren Brombase ein. 

Mit dem Nachweise der offenen Ketten in den beiden durch 
Wasserstoffaddition erhaltenen Spaltstiicken CsHll N ergiebt sich 
gleichzeitig, dass anch die Rase CloHlsNz k e i n  R i n g g e b i l d e  sein 
kann, sondern als D i a m i n  d e r  F e t t r e i h e  angesehen werden musa 
Auch sie spaltet bei der obigen Behandlung mit Rrom sogleich Brom- 
wasserstoff ab. 

Die Aufspaltung des Piperidinringes bei der elektrolytiscben 
Oxydation einer schwefelsauren Losung von Nitrosopiperidin vollzieht 
sich noch in anderer Weise, namlich unter B i l d u n g  v o n  A m i d o -  
f e t t s i u r e n .  In meiner ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand 
wurde bereits erwabnt, dass durch Ausschiittelung des sauren 
Reactionsproductes eine Saure erhalten werden konnte; dieselbe schrnols 
bei 176--178O. Es wurden zur Identificirung derselben zwar genii- 
gende Meiigen nicht erhalten; im Hinblick aber ,  dass auf dieselbe 
Weise aus Nitroso-a-pipecolin eine Amidocaproiisaure (s. die folgende 
Abhandlung von W i d e r a )  erhalten worden ist,  darf in jener Saure 
wohl eine Amidovaleriansaure vermuthet werden. 

Eine zweite Saure wurde auf folgende Weise isolirt. Das ur- 
spriingliche Reactionsproduct wurde dureh Baryt von d r r  Schwefel- 
saure befreit und dann mit iiberschfissigrm Baryt destillirt. Nach 
Abtreiben der Basen wurde durch Kohlendioxyd der Baryt entfernt, 
und das Filtrat alsdann eingedampft. Es hinterblieb ein Syrup,  in  
welchem ein grosser Krystallkuchen eingebettet war. Letzterer bestand 
aus B a ry  u m n i t  r a t; die N i t r o  s o g r u  p p e des Nitrosopiperidins war  
als S a l p e t e r s a u r e  a b g e s p a l t e n .  Der durch absoluten Alkohol 
extrahirte Syrup war nicbt zur  Krystallisation zu bringen ; er wurde 
aufgeloht und bei Vermeidung eines Ueberschusses mit Schwefelsaure 
zersetzt; die saure Losung binterliess nach dem Eindunsten einen 
S y r u p ,  der  nicht feat wurde ; krystallisirte Metallsalze waren eben- 
falls nicht zu erhalten; mijglicher Weise lag das  an Verunreinigungen 
der Saure. Es gliickte aber, aus absolut alkoholischen Liisiingen ein 
P l a t i n d o p p e l s a l z  zu erhalten, welches in gelben Blattchen kry- 
stallisirte, die in Wasser sehr loslich waren und bei 170° unter Zer- 
setzung schmolzen. 

(C~HIINO:, .HC1)2PtClr. Ber. C 18.7, H 3.73, Pt 30.2. 
Gef. )) 19.0, )) 4.3, D 30.0. 
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Dieee Zahlen stimmen auf das  Platindoppelsalz einer A m i d o -  
v a l e r i a n s i i u r e .  Dam diese wirklich die Amidogruppe enthiilt, 
ergab sich aus der  Stickstoffentwickelung beim Behandeln mit sal- 
petriger Siiure. 

O b  diese Sauren aus dem Diamin oder aus dem Piperidin beew. 
Pipecolin direct entstanden sind, libst sich rnit Sicherheit nicht sagen, 
doch ist die erstere Annahme wahrscheinlicher, da  die Sauren nicht 
identisch sirid mit denen, die durch directe Oxydation der resp. 
Piperidinbwen bezw. ihrer Benzoylverbindungen erhalten worden sind. 

Endlich muss noch des alkalischen Destillates gedacht werden, 
welches durch Ausschiitteln rnit Chloroform von dem Diamin befreit 
war. Da dasselbe auch nach der Ausschiittelung stark alkalisch re- 
agirte, wurde es mit Salzsaure neutralisirt und durch Eindampfen eine 
betriichtliche Menge Chorhydrat gewonnen. Dieselbe bestand grossten- 
theils aus S a l m i a k ;  durch geeignete Behandlung mit absolutem Al- 
kohol wnrde dieser moglichst entfernt und das extrahirte Salz rnit 
Goldchlorid versetzt. Es wurden zwei verschieden aussehende Gold- 
d z e  erbalten; das eine stellte glanzende Bliittchen vom Schmp. 206O, 
das  andere, leichter losliche , grosse , salmiaklhnliche Nadeln vom 
Schmp. 21Y0 dar. 

(CsHiiN. HC1)AuCls. Ber. C 14.15, H 2.83, Au 46.22. 
Salz I. Gef. D 14.60, n 3.40, D 45.81. 

)) 11. D * 14.20, m 3.30, n 46.15. 

Aus dem ersten Salz wurde durch Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff und Platinchlorid ein leicht lijsliches Platindoppelsalx 
dargestellt, das bei 194O unter Zersetzung scbmolz und a n  der Luft 
verwitterte. 

( C ~ H I I N . H C I ) ~ P ~ C ~ ~ +  HnO. Ber. HpO 3.02. Gef. HsO 2.67. 
(CsHii .NHCl)sPtClr. Ber. Pt 33.55. Gef. P t  33.45. 

Die Salze wiesen wohl auf Piperidinverbindungen bin, doch zeigten 
eie von den bekannten Eigenschaften einige Abweichungen. Es 
wurde daher durch Schiitteln mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge 
dae Sulfamid dargestellt und ein Parallelversuch mit Piperidin vor- 
genommen. In beiden Fiillen schied sich sogleich eine feste Verbin- 
dung aus, die nach dem Umkrystallisireu aus Alkohol schijne webee 
Nadeln vom Schmp. 94O darstellten. Zur Schwefelbeatimmung nach 
C a r i u s  musste 3 Tage lang auf ca. 250° erhitzt werden, um eine voll- 
stsndige Oxydation zu erreichen. Die Analysen ergaben das  gleiche 
Beeultat. 

CsHloN.SO2CsHs. Ber. S 14.22. Gef. S 14.04, 14.3. 

Endlich wurde auch noch die freie Base dargestellt und dieselbe 
an ihrem Geruch etc., eowie aus ihrem Carbonat ale P i p e r i d i n  
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cbarakterieirt. Wenn man eich vergegenwairtigt, dase die Reaction 
im Anodenraume vor sich geht, dass also Waseeretoff znm Ersatr 
der  St ickoxydguppe garnicht disponibel wird, so ist diese Bildung 
von Piperidin durcbaus hernerkenswerth. (Vergl. auch die folgende 
Abhandlung von W i d  e r a.) 

B r e s l a u ,  den 2. August 1898. 

390. R. Wider  a: Elektrolyae von Nitroso-ir-Pipeoolin und 
Nitroeo-Tetrahydroohinolin. 

[Aus dem landw. technolog. Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

I m  Verfolg der Untersuchungen von F e l i x  B. A h r e n s  aber  
.Synthesen in der  Piperidinreihec habe ich die Einwirkung des  
elektrischen Stromes auf Nitroso-a-Pipecolin in schwefelsaurer Losung 
studirt. Das Theerpicolin, welches ich rerwandte, wurde durch d s s  
Qoecksilberdoppelsalz gereinigt und kam chemisch rein zur elektro- 
lptiechen Reduction, wobei die von F. B. A h r e n s  ermittelten Ver- 
suchsbedingungen beobachtet wurden. Das Reactionsprodiict wurde 
rnit salpetfiger S a m e  behandelt und die getrocknete Nitrosoverbindung 
im Vacuum destillirt. Da die Einwirkung des elektrischen Stromee 
auf Nitroso-n-pipecolin a n  d e r  K n t h o d e  im hiesigen Institut schon 
von M a x  R l i n g ' )  studirt wordeu war, so richtete ich mein Augenmerk 
auf die Auf klarung des cornplicirtereu Reactionsverlaufes an der  
A n o d e .  Es wurde im Allgemeinrn in derselben Weise gearbeitet, 
wie sie ron A h r e n s -  bei der Elektrolyse von Nitrosopiperidin ange- 
wendet wordeu war, nur rnit einigen Modificationen. J e  10 g Nitroso- 
pipecolin wurden in der 10- fachen Menge 30- procentiger Schwefel- 
siiure und etwas Alkohol geliist; die Liisung kam in eine Thonzelle, 
die in einem Becherglase von 30- procentiger Schwefelsaure urngeben 
w a r  und wurde hier 1-2  Stunden lang der oxydirenden Wirkung 
eiues Stromes von 14 Amp. pro qdm und 5-6 Volt Spannung auqe 
setzt; als Anode diente Platin, als Rathode wurde Rlei verwandt. 
Der  Reactionsverlauf ist sehr energisch, e r  fiihrt zur theilweisen Zer- 
storung der Substanz unter Bildung von Ammoniak und Kohlendioxyd; 
von letztereni wurden im Mittel 16 pCt. des der Elektrolyse unter- 
worfenen Nitrosopipecolins erzeugt. Die Temperatur erhoht sich selbet 
bei Wasserkiihlung betrachtlicb. Es wurde in der  Regel SO lange 
elektrolysirt, bis eine herausgenornmene Probe in Wasser kein Oel 

'1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 11. Heft, 26. 




