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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- 



gehoben war. Als solche geeignet waren das  Benzoylpiperidin und 
das Nitrosopiperidin. Diese beiden Verbindungen wurden in viillig 
trocknem Zustande in reinem, trocknem Aether gelost und mit blanken 
Natriurnscheiben versetzt, deren Gewichtamenge halb so gross war  
wie die der Piperidinverbindung. Bald zeigte sich der Eintritt der 
Reaction; bei der Benzoylverbindung nahm das Natrium rothe, dann 
blaue Farbe  a n ,  bei dem Nitrosokijrper trat Salzabscheidung ein. 
Unter Gfterem Umschiittelu blieben die Massen 8-14 Tage stehen. 
Dann wurde der Aether abgegossen, der nach dem Abdunsten geringe 
Mengen der Ausgangsmaterialien zuriickliess, und die trocknen Salz- 
massen vorsichtig in Wasser eingetragen. Bei dem Producte aus 
Nitrosopiperidin hob sich dabei lnngsam ein dickes, gelbes Oel an die 
Oberfltiche ; es  wurde dann mit Aetber ausgeschiittelt, wobei bei dem 
Nitrosoproduct eine fortwahrende Gasentwickelung auffiel. Die athe- 
rischen Losungen wurden mit verdiinnter Saure ausgeschiittelt u. 8. w. 
D a s  Reactionsproduct aus Benzoylpiperidin lieferte durch Siiureaus- 
echiittelung der Aetherliisung Piperidin, durch Verdunsten der davon 
befieiten AetherlGsung ein von Krystallen durchsetztes Oel , beiru 
Ansauern der mit Aether ausgeschiittelten wassrigen L6sung BenzoE- 
eliure. Das Gemenge von Oel und Krystallen wurde durch etwas ver- 
diinnten Alkohol miiglichst getrennt und das  Oel i m  Vacuum destillirt, 
wobei das Quecksilber bei 91 mm bis 234O stieg und ein gelbes, dickes 
Oel  iiberging; die Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol umkrp- 
stallisirt und so kiirnige Krystalle erhalten. Dieselben zeigten bei 
der  Elementaranalyse einen etwas zu hohen Kohlenstoffgehalt, der 
aich bei jedesmaligem Umkrystallisiren etwas erniedrigte, aber auch 
nach viermaligem. Reinigen fielen die Zahlen immer noch etwas zu 
hoch aus. Die Krystalle ergeben: 

C I O H I B N ~ ( C ~ H S O ) ~ .  Ber. C 76.7, H 7.4. 
Gef. D 77.5, 7.67. 

Das gelbe Oel ergab: 
CloHluNa(C~Hs0). Ber. C 74.8, H 5.8. 

Gef. 74.31, 8.78. 
Das Reactionsproduct aus der Nitrosoverbindung lieferte eine er- 

hebliche Menge eines dicken, schmierigen Oeles, welchee nach dem 
Verdunsten der  mit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelten Aetberlosung 
hinterblieb und nicht weiter untersucht wurde; in  die Salzsaureliisung 
waren Basen gegangen, die durch Platinchlorid in Salze iiberfiihrt 
wurden. Es krystallisirte das  Chloroplatinat des y -  Dipiperidyls'); 
neben der letztereu Base schien noch Piperylhydrazin entstanden 
eu sein. 

1) F. B. Ahrens ,  diese Berichte 24, 1479. 
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Das Chloroplatinat krystallisirte in schwer liislichen Nadeln und 
Die getrockneten Kryetalle Bliittchen, die bis 285@ nicht schmolzen. 

ergaben: 
CloHzoNz.2HCI.PtCl~. Ber. C 20.83, H 3.82, Pt 33.1;s. 

Gef. )) 20.85, )) 4.03, o 33.78. 

Das Platinsalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und aus 
dem in Krystallnadeln gewonnenen Chlorhydrat das G 0 1  d d o p p  e l -  
s a l z  dargestellt, welches Nadeln bildete, die sich oberhalb 210° all- 
niahlich zersetzten. 

CloHaoNn. BHCI . 2AuC13. Ber. Au 46.38. Gef. Au 46.00. 
Aus dern Reste des Chlorhydrats wurde in gewiihxilicher Weise 

die Nitrosoverbindung dargestellt und in Krybtallnadeln vom Schmp. 
1;48--139O erhalten. 

Damit war die Base als y - D i p i p e r i d y l  charakterisirt. Die 
Ausbeuten bei diesen Reactionen lassen zu wunschen iibrig. 

B r e s l n u ,  den 3. August 1898. 

392. Franz Huth: Ueber das auu’cr’- Tetramethyldipyridyl. 
(Mittheilung %us dem landw. technolog. lnstitut der Univereitat Breslau.) 

[ V o  r I & u  f i g e  M i t t  h e i l  ung . ]  
(Eingegangen am 15. August.) 

Das zu dieser Arbeit iiothwendige (L u’-Dimethylpyridin wurde 
aus oberschlesischem Steinkohlentheerol gewonnen. Ueber die dabei 
befolgte Methode zur Abscheiduug des Anilins, der Phenole u. s. w. 
wird spiiter ausfihrlich berichtet werden. Zur  Reindarstellung dee 
Lutidins wurde der von L a d e n  b u r g  angegebene W e g  lteschritten 
und auf diese Weise ein ganz reines Lutidin vom Sdp. 142-1430 
erhalten. 

D a s  Lutidin wurde nun niit blankem, metallivchem Natriurn zu- 
sammengebracht, doch zeigte sich auch nach wochenlangem Stehen im 
verschlossenen Kolben keinerlei Einwirkung. Dasselbe Resultat erhielt 
ich beim Erhitzen in  kochendem Wasser bei zugeschmolzener R6hre. 
Die Einwirkung begann erst bei hoberer Temperatur. Am giinstigsten 
erwies sich folgende Versuchsanordnung. 10 g der Base wurden mit 
5 g metallischem, blankem Natrium in eine Rijhre eingeschmolzen und 
8-10 Stunden auf 180-200° erhitzt. Das Reactionsproduct ist eine 
schwarze, feste Masse mit eingeschlossenen Stiickchen unveranderten 




