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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 
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mehr abschied. Alsdann wurde mit Waaser verdiinnt und mit Aether 
ausgeschiittelt; die farbloee Aetherliieung wurde iiber Chlorcalcium 
getrooknet. Scbon nach kurzem Stehen schieden sich feine Nadeln 
ab, deren Meoge rnit der  zunehrnenden Wzrsserentziehung dee Aethera 
znnahm. Sie wurden durch Filtration gesammelt, worauf der Aether 
nach dem Verdunsten nichts mehr hinterliess. Die Krystallabscheidung 
wurde aus Alkohol umkrpstalli8irt und in feinen Nadeln vom Sclimp. 
214-215O erhalten, die sich leicbt in Wasspr, schwer in absolutem 
Alkohol, nicht in trocknem Aether liisten. Sie besassen die Zu- 
sammensetzung einer A m i d  o c,a p r o n  sa u r e , C ~ H I ~ ( N H ~ )  .COOH, von 
nocb unbekaniiter Constitution. 

CsH13NOa. Ber. C 54.96, H 9.9’2, N 10.61. 
Gef. 1) 54.64, )) 10.04, 10.M. 

Sie bildete mit Salzsaure ein C h I o r h y d r a  t ~ welches Iuft- 
beetiindige , feine Krystallschuppen darstellte und bei 196O schmolz, 
sowie ein in kaltem Wasser sehr scbwer losliches C h l o r o p l a t i n a t ,  
welches in Nadeln vom Schmp. 5040 krystallisirte. 

Das  von dieser Saure durch Ausschiittelung befreite Reactions- 
product wurde zur Entfernung der meisten Schwefelsiiure rnit Baryt 
behandelt, das  Rargumsulfat abgesaugt, das Filtrat rnit iiberschiissigem 
Baryt versetzt urid im Dampfstrom destillirt, so lange das Destillat 
noch alkalisch reagirte. D e r  Kolbenriickstand wurde mit Rohlendi- 
oxyd behandelt, das Baryumcarbonat wurde abgesaugt und daa Filtrat 
eingedampft. Es blieb ein Riickstand, der aus  B a r y u m n i t r a t ,  uud 
einern barzigen, organischen Baryumsalze bestand. Aus diesem eine 
zur Aualyse geeignetr Saurr oder andere, einfache oder Doppelsalze 
zu gewinnen, gelang leider nicbt; nur konnte bei der hygroskopiscben, 
syruposen und nicht destillirbaren Saure Stickstoffentwickelung bei 
der  Behandlung mit salpetriger Siiure constatirt werdeo; so diirfte 
aucb hier eine Amidosiiure vorliegen, wie sie A h r  e n  s (s. vorst. Ab- 
handlung) beim Nitrosopiperidin erbalten hat. 

D a s  alkalische Destillat wurde oft mit Chloroform ausgeschiittelt, 
dann mit Salzsiiure neutralisirt und eingedampft. Das Salzgemiacb 
bestand aus C h l o r a r n m o n i u m  und a -  P i p e c n l i n c b l o r h y d r a t .  
Das letztere schmolz bei 190° und ergab bei der Analyse 

C ~ H I ~ N . H C I .  Ber. C1 26.19. Gef. C1 26.02. 
Das daraus in Nadeln gewonuene Chloroplatinet zeigte den 

Schmp. 1960 und ergab 
( C ~ H I J N .  HCl)g. PtCId. Ber. Pt 32.26. Gef. 31.98. 

Hervorgehoben sei dass die relative Menge des Pipecolins vie1 
griisser war, als die bei der Elektrolyse von Nitrosopiperidin ge- 
wonnene Quantitiit Piperidin. 

Die Chloroformausscbiittelung wurde iiber geschmolzenem Kalimn- 
carbonat getrocknet, und dae Losungsmittel nnter Luftrerdsnnung ab- 
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deetillirt. Es restirte ein hellgelber Syrup, der an der Luft schnell 
nachdunkelte nnd vsrharzte. Es gelang deshalb nicht, ihn zur Kry- 
&allisation zu bringen; seine Eigenschaften glichen denen des aus 
Nitrosopiperidin erhaltenen Diamins: es reducirte stark Metalllosungen 
and gab weder einfache noch Doppelsalze. Aach Destillation dea 
Syrups im Vacuum fiihrte nicht zu einem analyeenreinen Product. D ~ B  
derselbe Reactionsverlauf eingetreten war, wie bei der elektrolytischen 
Oxydation und Aufspaltung des Nitrosopiperidins, konnte indeseen 
doch nachgewiesen werden, denn es gelang durch Kochen der Base 
mit Phenylsenfol in absolut alkoholischer LBsung einen M o n o  thio- 
h a r n s t o f f ,  C12Har N2. C S NH CsH:, , in zarten Rrystallschuppen vom 
Schmp. 1 1 6 0  (aus Alkohol) zu gewinnen. 

C I ~ H ~ ~ N ~ . C S N H C ~ H ~ .  Ber. C 68.88, H 8.78, S 9.67. 
Gef. P 68.80, )) 8.84, )) 9.7i.  

In derselben Weise wie oben beschrieben, wurde dann noch die 
Elektrolyse von N i t r o s o t e t r a h y d r o c h i n o l i n  an der Anode durch- 
gefiihrt. Es zeigte sich eine vollige Abweichung des Reactionsver- 
lauf-, deon es wurde nur T e t r a h y d r o c h i n o l i n  gewonneo. 

B r e  sl au ,  den 3. August 1898. 

391. Fel ix  B. Ahrens: Synthesen in der Piperidinreihe. 
111. Abhandlnng: 

Condensation d e s  P i p e r i d i n s  d u r c h  Natrium. 
[Mittheilung aus dem landw. technolog. Institut der Univer~it&t Breslau.] 

(Einqegangen am 15. August.) 
Pyridinbaseu lassen sich bekanntlich unter dem Einfluss von 

Natriurn in der Weise condensiren, dass aus 2 Molekiilen derselben 
2 Atome Wasserstoff austreten und Bindung zwiscben 2 Pyridinringeii 
eintritt, wodurch BDipyridyleG entstehen. Bei Piperidinbasen ist eine 
analoge Reaction bisher nicht gelungen. In der That wirkt Natrium 
auf Piperidin nicht in der gedachten Art ein. Liisst man die beiden 
Subetanzen Iangere Zeit, zusammenstehen, so verandert sich das Na- 
trium wohl, es wird roil aussen nach innen fortschreitend zu einer 
glaeigen, durchsichtigen Masscl, ohne zu zerfallen odw seine Form zu 
iindern. An dem Piperidin aber konnte eine Veranderung nicht feat- 
gestellt werden. Jedenfalls ist der starke Baaencharakter des Piperi- 
dins an dem Nichtzustandekommen der Condensation Schuld. E s  
worde daher versucht, dieses Resultat dadurch zu erreichen, dass das 
Natrium auf solche Verbindungen des Piperidins zur Reaction ge- 
bracht wurde, in denen der Basencharakter abgeschwlicht bezw. auf- 




