
verbindung, die sich wie jene aue der 1-2-4-Saure (R. 0.) recht be- 
atandig erwies. 

0.099 g Sbst.: 11.6 ccm N (200, 736 mm). 
&H303NaCIS. Ber. N 12.81. Gaf. N IS .9 i .  

Versuche iiber die Einwirkung von Amidosiilfonsaure auf 0- und 
m - C h l o r a n i l i n ,  m- u n d  p - B r o r n a n i l i n ,  d i e  d r e i  T o l u i d i n e ,  o -  

u n d  p - A n i s i d i n ,  v - C u m i d i n  u n d  A e t h y l a n i l i n ,  die ich in Ge- 
meinscbaft mit einigen jiingeren Fachgenossen aiisgefiihrt habe, sind in 
einigen, bereits gedruckten Dissertationen beschrieben. Ueber die 
Versuchsergebnisse sol1 demniichst an anderer Stelle berichtet werden. 

423. C. Pa81 und M Hubaleak: Ueber die Einairkung von 
Amidoeulfonelure auf P i p e r i d i n .  

[Mittheilnng aus dem pharmaccut.-chem. Institut lder Univereitgt Erlan~eu.] 
(Eiagegangen am 31 .Job 1901.) 

Die Ueberfiihrung dea Piperidins in eine Sulfoslure mittels con- 
centrirter Schwefelsiinre gelingt bekanntlich nicht, da  nach Versnchen 
von W. K o e n i g s ' )  Letztere lediglich oxydirend nuf die Base unter 
Bildung ron P y r i d i n  einwirkt. Auf indirectem Wege wurde vor 
einigen Jabren von R. W o l f f e n e  t e i n a )  a-Piperidinaulfoslure durch 
Einwirkung von Natriumbisulfit anf das Chlorhydrat des 8-Amido- 
valeraldehyds dargestellt, der durch Oxydation des Piperidins mit 
Wasseretoffsuperoxyd entstebt. 

In  der vorstehenden Mittheilung des Einen von uns ist nacbge- 
wiesen worden, dass das aus Amidosulfonsaure and p -  Chloranilin 
pr imlr  sich bildende sulfaminsaure Ammoniumsalz bei hoherer Tempe- 
ratur in das  Salz einer Sulfosiiure umgelagert wird. 

In  der Erwartung, in analoger Weiee zii einer Piperidin-N-sulfo- 
satire, Cs Hloh'.SOsH und eventuell durcb Umlagerung aus dieser Z I ~  

einer SulfosPure zu gelangen, die den Substituenten SOsH an ein 
Rohlenstoffatom des Piperidinrings gebunden enthalt, wurde die Ein- 
wirkung von Amidosnlfonsliure auf Piperidin untersucht. 

Amidoeulfonsaurcs Piperidin wiirde mit iibersch6ssiger Base auf 
Temperaturen von 150-200° erbitzt. Unter 150° fand keine Ein- 
wirkung statt. Die isolirte , gut krystallisirende Siilfosaure erwies 
sich beim Erhitzen mit Salzsiiure bestfindig. Von einer den Snlf- 
aminsaurm analog constituirten, am Stickstoff substitoirten Piperidin- 
sulfoaanre, Cs Hlo N. SO3 H liess sich erwarten, dass eie durch waserige 
Sauren in Piperidin und Schwefelsiiure zerfallen wiirde. Die inter- 

*) Diese Berichte 26, 2992 C1893-J. 
_ _  ~ - 

Diese Berichte 11, 2341 [1879J. 
Bcrichte 11. I). chem. Gerrllschaft.  Jabrp. XXXIV. I77  



mediiir zweifellos entstandene N-Sulfosiiure musste sich daher in eine 
C-Sulfosllure , C5 Hg (SOP. H): NH, umgelagert haben. Zum Vergleich 
versuchten wir, die Piperidin- N -  sulfosaure auf anderem Wege und 
zwar durch Einwirkung von Schwefelsaiireanhydrid auf eine atherische 
L8sung von Piperidin darzustelleo : 

CbHlo:NH+ SO3 = C ~ H I U N . S O I H .  
In  der T h a t  gelang es, aus d e n  Reactionsproduct das Raryumsalz 

einer Piperidiiisulfosaure zu erhalten, welches in wPssriger Losung 
beim Erhitzen mit Salesiiure Baryumsulfat abspaltete: 

( C ~ H ~ ~ N . S O & B ~ + S H S O  = ~ C ~ H I I N + H ~ S O I + B ~ S O ~ .  
Urn aucb zur freien Piperidin-N-snlfosaure zu gelangen, habeit wir 

aua dem Baryumsalz das  Haryurn rnit Schwefelsaure quantitativ aus- 
gefallt und die wassrige Liisung eingedunstet. Der  Riickstand erwies 
sich als  ein Gemisch von schwefelsaurem Piperidin und einer Piperi- 
dinsulfosaure , die mit der aus amidosulfonsaurem Piperidin darge- 
stellten identisch war. 

Die Piperidin-N-sulfosaure ist daher nur in ihren Salzen existenz- 
fahig. In  freiern Zustande wird sie bei Gegenwart von Wasser theils 
hydrolytisch gespalten, theils in die C-Sulfosaure umgelagert. Es ist 
aber  auch nicht auegeschlossen, dasa schon die Salze der N-Sulfo- 
saure beim Auf bewahren allmahlich eine partiellc Umlagerung er- 
fahren. 

Die Stellung des SO3 H -  Restee in der Piperidin-C-sulfosaure 
konrtte uicht mit Sicherheit ermittelt werden. Die Versuche, durch 
Oxydation mit Baryurnpermanganat oder rnit Silberacetat [nach T a f e l  91 
z u  einer Pyridinsiilfosaure zu gelangen, ffihrten nicht zum Ziel. Es 
wurde jedeemal der Sulfosaurerest in Form von Schwefelsaure abge- 
spalten und der organische Rest im ersteren Falle tiefgreifeiid ver- 
andert, in letzterem zu Pyridin oxydirt. 

Wird die Piperidin-C'-sulfosaure ale Kalium- oder Baryum - Salz 
init gepalvertem Aetzkali der trocknen Destillation unterworfen , so 
eutweicht, neben geringen Mengen Ammoniak, eine Base, die sich als 
ein T e t r a h y d r o p y r i d i n  erwies. Sie lieferte, [nit Natronlauge und 
Benzoylchlorid behandelt, eine olige Benzoylverbindung und war dem- 
nach eine secundare Base, der eine der beiden Formeln zukommen 
muss : 

me1 

CHz C H  
Hz C"-C H HaC \CH 
HZ C,,CH HBC\ ,,CH2 . 

N H  NH 
W o  I f f e n  s t e i n  a)  beschreibt ein Goldealz des Piperideins (For- 
I), welcbes denselben Schmp. 1410 wie das von uns erhaltene 

') Diese Berichte 43. 1619 [1892]. a) Diese Berichte 25, 27i7  [1892]. 

I. 11. 

- 
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eeigt; doch ist iinseres nicht damit identisch, da es in Wasser sehr 
schwer, in Alkobol dagegen leicht loslich ist, wiihrend W o l f f e n -  
s t e i n  fiir seio Goldsalz angiebt, daes es Bin Wasser und Alkohol 
ziemlich loslich i8t.C ljnserem Tetrahydropyridin kame dann die 
Formel I1 EU, woraus sich der Schluss ziehen Ilisst, dam unsere Pi- 
peridin- C-sulfosliure eine y- (vielleicht such p-Saure), keineswegs aber 
mit der W o l f f e n s t e i n ’ s c b e n  a-Saure identisch sein kann. 

A m id  o s u 1 f o  n s a u  r e s P i p e r  i d i n ,  Cs HI, N, H SO3 . NHs. 
Wird Piperidin in wenig absolutem Alkohol gelost und die be- 

rechnete Menge fein gepulverter Arnidosulfosaure eingetragen, so ver- 
einigen sich beide Substaneen unter Warmeentwickelung zum Salz. 
Nnch dem Verdunste:~ des Alkohols im evacuirten Exsiccafor hinter- 
bleibt das Salz ais bliittrig-krystalliniscbe Masee, die Rich sehr leicht 
in Wasser und Alkohol liist. Durch Zusatz von trocknem Aether 
zur abgekiihlten alkoholischen Losung des Salzes erhlilt man es in  
weissen; sehr hygroskopischen Blattcheu vom Schmp. 62O. 

0.168 g Sbst.: 0.202 g COs, 0.12 g HaO. - 0.136 g Sbst.: 19.1 ccm N 
(190, 728 mm). - 0.415 g Sbst.: 0.446 g BaSOI. 

CsH,,O3&S. Ber. C 32.96, H 7.69, N 15.38, S 17.58. 
Gef. )) 32.79, )) 7.93, )) 15.44, 9 17.73. 

P i p e r i  d i n - C-s ul fos iiu r e ,  Ca Hs (SO3 H)NH. 
Amidosulfonsaures Piperidin wurde, mit dern gleichen Gewicht 

Piperidin gemischt, im zugeschmolzenen Robr 4-5 Stunden auf 1800 
erhitzt. Den mit Wasser verdunnten Rohreninhalt iibersiittigt man 
hierauf rnit Rarythydrat uud destillirt das  uicht in Reaction getretene 
Piperidin behufs Wiedergewinnung im Wasserdampfetrom ab. Wenn 
alles freie Piperidin verfluchtigt ist, entfernt man aue dem Destillations- 
riickstand den iiberschussigen Raryt durch Einleiten VOII Kohlensaure. 
Die heisse, etwas eingeengte Losung des piperidinsulfosauren Baryums 
versetzt man nun vorsichtig so lange init verdunnter Schwefelegure, 
nls noch Fallung von Baryumsulfat erfolgt. Aus dem stark einge- 
etigten Filtrat krystallisirt die Saure in mehrere Centimeter langen, 
derben, weissen Spiessen, die sich sehr leicht in  heissem Wasser, 
weniger in kaltem h e n .  Auch von heissem Alkohol wird die Saure 
gelost. Sie enthalt kein Krystallwasser und scbrnilzt bei 187- 1880. 

0.1872 g Sbet.: 0.2483 g CO,, 0.1172 g HsO. - 0.1808 g Sbst.: 13.8 ocm 
N (13O, 727 mm). - 0.2305 g Sbst.: 0.3317 g BaSO,. 

C- ,HI~O~NS. .  Ber. C 36.36, H 6.66, N 8.48, S 13.39. 
Gef. rn 36.L7, )) 6.95, 8.62, n 19.73. 

Die wassrige Losung der Skure wird durch Erhitzen rnit Salz- 
saure und Chlorbaryum nicht verandert. 

1 7 i *  
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Das K a l i u m s a l z ,  CS Hg(NH)SO3K, wurde durch Aufliisen der  
Siiure in absolutem Alkohol nnd Zugabe YOU alkoholischem Kali ale 
mikrokrystallinisches , schwach gelbliches Pulver abgeschieden , daa 
sich in Wasser ungemein leicht lost. 

0.2949 g Sbst.: 0.1274 g I ~ S O A .  
CgHl003NSK. Ber. K 19.21. Gef. K 19.36. 

9 a s  B a r y u m s a l z ,  (C5HloOSNS)aBa + HaO, wurde, wie schon 
angegeben, durch Erhitzen von amidosulfonsaurem Piperidin und nach- 
folgende Hehandlung des Reactionsproductes mit iiberschiissigem Baryt- 
hydrat dargestellt. Es krystallisirt aus Wasser, in welchem es sich ziem- 
lich leicht lost, in weissen, fettgllnzenden Blattchen mit 1 Mol. Kry- 
stallwasser. In  Alkohol ist das  Salz unloslich. 

0.2835 g Sbst.: 0.0112 g HQO, 0.136 g BaS04. 
C ~ O H ~ O O ~ N ~ S I B S ~ H ~ O .  Ber. H20 3.71, Ba 28.36. 

Gef. 3.95, D '28.21. 
Die Ausbeute an Baryumsalz lasst zu wiinschen iibrig, sie betriigt 

ungefiihr 40 pCt. der theoretischen Menge. 
Das S i l b e r s a l z ,  C J K I O N S O ~ A ~ ,  eiitsteht durch Digeriren der  

wiissrigen Losung der Saure mit iiberschlssigem Silbercarbooat bei 
Zimmertemperntur. Das Filtrat vom unangegriffenen Silbercarbonat 
scheidet beim Concentriren weisse Blattchen des Snlzes a b ,  die sich 
beim Liegen am Licht dunkel farben. 

0.1874 g Sbst.: 0.0982 g AgCI. 
CSHlo03NSAg. Ber. Ag 39.71. Gef. Ag 39.43. 

O x y d a t i o n  d e r  Pipe,ridin-C-sulfosBure. 
Wird die heisse, wiissrige Losung der  Sulfoslirire mit der zur  

Ueberfiihrung in Pyriilinsulfosaure nothigen Menge Baryumperman- 
ganat oxydirt, so erhlilt man aus dem von Mangan und Baryum be- 
freiten Filtrate uach dem Einengen eineo Theil der angewandten 
Sulfosaure unverlndert zuriick , ein anderer Theil derselben ist tief- 
greifend verandert worden. Bei einem zweiten Versache wurde 80 

lange Baryumpermanganat zugefiigt , als noch Oxydation stattfand. 
Aus dem Oxydationsriickstande konnte weder Pyridin , noch eine 
Pyridinsulfosaure isolirt werden. Die Piperidinsulfostiure wurde dann 
der Einwirkung eines weniger energischen Oxydationamittels anter- 
worfen. 4 g der  Saure, in wenig essigsiiurehaltigem Wasser gelost, 
wurden mit S i l b e r a c e t a t  (25 g) im Einschmelzrobr 4 Stunden auf 
150° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war  das Acetilt zu Metal1 
reducirt worden. Eine Probe des essigsauren Filtrates gab mit Chlor- 
baryum einen reichlicben Niederschlag voo Baryumsulfat. Es war 
mithin der Sulfosaurerest ale Schwefelsiiure abgespalten worden. Die 
iibrige Losung wurde mit starker Kalilauge versetzt ond im Wasser- 
dampfstrom destillirt. Das  Destillat zeigte den charakteristischen 
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Pyridingeruch. Es wurde mit iiberechiiesiger SalzsBure versetzt, ein- 
geengt und Platinchlorid eugegeben. Das so erhaltene gelbe Platin- 
ealz zeigte den Schmp. 240-242 O, die Zuaammensetzung und sonstigen 
Eigenechaften des p 1 a t  i n c h  l o r w  as s e r e  t of f  8 a u r e n  P y r i d i  n s. 

0.231 g Sbst.: 0.079 g Pt. 
ClnHi2NSChPt. Ber. Pt 34.44. Gef. P t  34.19. 

Eine Sulfoslinre konnte in der Oxydationafliiseigkeit nicLt nach- 
gewieeen werden. Das  Silberacetat fiihrt die Piperidineulfoeaure glatt 
in Pyridin und Schwefelstiure iiber. 

T e t r a  h y d ro p yr i d i n ,  CS H, N. 
Wird ein Salz der Piperidin-C-sulfosBure rnit iiberschiieeigem ge- 

pulvertem Aetzkali erhitzt, so entweicht eine fliichtige Base. Zur 
Ieolirung der Base wurde das  Kalium- oder Baryum-Salz mit der 
dreifachen Menge zerkleinerten Aetzkalie gemischt, rnit ein paar 
Tropfen Waaser angefeuehtet nnd die Mischung in ein Kiilbchen aus 
achwer schmelzbarem Glase gebracht. 

Dae Kolbchen stand rnit einer in Eiewaeeer tauchenden Yorlage 
in Verbindung, an welche sich ein U-Robr rnit verdiinnter Salzsiinre 
anschloss. Die Zersetzung begann erat bei ziemlich hoher Tempe- 
ratur. Dae Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, als iioch Gaeent- 
wickelung hemerkbar war. In  der ereten Vorlage sammelte eich ein 
stark basieches, waeserhakigee Deetillat a n ,  ausaerdem entwichen 
auch gaeformige, nicht baeieche Zereetzungeproducte. Der  Kolben- 
inhalt farbte sich wiihrend des Erhitzene grau; merkliche Verkoblung 
fand nicbt statt. D a s  Destillat wurde rnit Salzeliure angeeiiuert und bei 
Zimmertemperatur in vacuo iiber Aetzkali verdunstet. Es binterblieb 
ein i n  weissen Nadeln kryetallieirender Riickstand, der sich sehr leicht 
in Waeeer liiete. Die Liieung giebt rnit Goldchlorid einen reichlichen, 
gelben, rasch krystalliniech werdenden Niederschlag eines Goldsalzes, 
das  bci 1-11-1420 unter Zeraetzung scbmilzt und sich in Waseer 
echwer, in Alkohol dagegen leicht last. Eine Reinigung dee Gold- 
ealzes durch Umkryetallisiren erwiee sich wegen seiner groasen Zer- 
aetzlichkeit nicht auafiihrbar. W o n  bei gelindem Erwarmen der al- 
koholischen Liieung und anch bei liingerem Stehen trat theilweise 
Reduction zu metallischem Gold ein. 

D e r  Analyse zufolge liegt in der Subatanz g o l d c h l o r w a a s e r -  
B t off s a u  r e  s T e t r a  h y d ro p y r i d  i n  vor. 

0.165 R Sbst.: 0.0762 g Au. - 0.173 g Sbet.: 0.0798 g Au. 
CsHloNCI4Au. Ber. Au 46.44. Gef. Au 46.18, 46.13. 

Die Entstehung von Tetrahydropyridin sue Piperidineulfoeiiure 
iet leicht veretlndlich, wenn man annimmt, dass sich durch die Ein- 



wirkung dee Aetzkalie in der ereten Phase ein Oxypiperidin bildet, 
das unter Wasserspaltung in Tetrahydropyridin iibergeht : 
CsHio(S0sR)N +KHO 5 RaS03+CSHlo(OH)N = CaHeN + H10.  

Aus dem Filtrat yon vorstehend erwahntem Goldsalz konnte nach 
Entfernung dee iiberschiissigen Goldchloride in geringer Menge ein in 
Nadeln krystallisirender Salzriickstaod erhalten werden, der sich nach 
seineni Verhalten gegen Kalilauge und Platinchlorid als S a l m i a k  ZD 
erkennen gab. 

N- B e n  z o y I- T e t r a h y d r o p y r i  d i n , Ca Hs: N . CO . CS Hg. 
Das aus dem Goldsalz regenerirte 'I'etrahydropyridinchlorhydrat 

wurde in wjigsriger Lasung abwechselnd mit kleinen Mengen Natron- 
lauge und Benzoylchlorid geschlittelt und das  sich olig aiisscheideiide 
Benzoylirungsproduct in Aether aufgenommen. Nach dem Vetdunsten 
des Losungsmittels hinterblieb die Benzoylverbindung a19 dickfliissiges, 
schwach gelblich geflirbtes Oel, das auch nach langem Stehen in der 
Kalte nicht fest wurde und nur mebr schwach basischen Charakter 
zeigte. 

0.1675 g Sbst.: 0.4742 g Con, 0.1098 K € 1 2 0 .  - 0.139 g Sbst.: 9.3 ccm N 
(19O, 730 mm). 

CiaHi3ON. Ber. C 77.01, H 6.95, N 7.48. 
Gef. n 77.21, n 7.28, 7.38. 

P i p e  r i d  i n  - A-su  1 fosi iu  r e ,  C5 Hi, : N. SO3 H. 
Piperidin wurde mit dern zehnfachen Volurnen wasserfreien Aethers 

verdiinnt und so lange Schweft~lsaureanhyd~id in kleinen Stiickcben 
eingetrageu, als sicb noch eine Einwirkong benierkbar rnachte. Die 
Reaction wurde durch Kiihlung mit Eiswasser gemiissigt. Das Re- 
actionsproduct schied sich am Boden des Gefasses als hellgelbe, sy- 
rupose Masse a b ,  die nach den] Abgiesseii des Aethers mit Eis- 
stiickcheri versetzt wurde. Zur Gewiniiung des Bnryumsalzes der 
SulfnsRure wird die waesrige Liisung rnit Baryumhydroxyd im C'eber- 
schuss versetzt , zur Verfliiclitigung voii uuangegriffenem Piperidin 
einige Zeit gelinde erwarmt, der Rarytiiberschuss rnit Rohlensiiure 
ausgefallt und das Filtrat vorsichtig eingedunstet. Das piperidin-X- 
eulfosaure Baryum hinterbleibt als krystnllinische, farblose, in Wasser 
sehr leicbt Iosliche Masse, die Krystallwasser enthiilt,  on dem sie 
einen Theil schon bei Zirnmertemperatur abgiebt. Die Krystallwasser- 
bestimmungen lieferten keine genau iihereinstimmenden Resultate. Das 
wasserfreie Salz besass die Zusammensetzung des p i p  e r i d i n s u l f o  - 
s a u r e n  B a r y u m s .  

0.3326 g Sbst.: 0.1654 g BaSOI. 
CloHzoOsN1SaBa. Ber. Ba 29.46. Gef. Ba 29.24. 



Wird die wlssrige Liisung des Baryumsalzes mit Salzsaure er- 
wiirmt, so scheidet sich sofort Baryumsulfat ab. Durch dieses Ver- 
halten unterscheidet sich das  Salz scharf von seinein Isomeren. 

Versuche, aus dem Salz durch genaues Ausfallen des Baryums 
mit der berechneten Menge Schwefelsaure und Eindunsten des Fil- 
trates bei gewohnlicher Temperatur in vacuo zur freien Sulfosaure 
zu gelangen, schlugen fehl. Die Losung hinterlies8 Dach dem Ein- 
dunsten einen krystallinischen Riickstand, dessen w t s r i g e  Losung mit 
Chlorbaryum sofort einen Niederschlag von Baryumsulfat und auf 
Zusatz von Natronlauge den charakteristischen Piperidingeruch gab. 
Es war sornit durch hydrolytische Spaltung aus der Sulfosaure schwe- 
felsaures Piperidin entstanden. 

Urn festzustellen, ob nicht wenigstens ein Theil der Saure dieser 
Spaltung entgangen sei, versuchten wir, aus  dern Reactionsproduct 
wieder piperidin-N-sulfosaures Baryum darzustelleu. Durch iiber- 
schussiges Barythydrat wurde das Piperidinsulfat zersetzt , die Base 
durch vorsichtiges Erwilrmen verfluchtigt und die Liisung nach Aus- 
fiillung des Barytiiberschusses eingedampft. Es hinterblieb in ge- 
ringer Menge ein gut krystallisirendes Baryurnsalz, das sich mit dem 
schon beschriebenen Salz der C-Sulfoslure identisch zeigte. Zur 
sicheren Identificirung wurde aus dem Salz die freie Saure dargestellt, 
die aus Wasser in den charakteristischen, bei 187- 1880 schmelzenden, 
bestiindigen Nadeln der Piperidin-C-sulfoshre kryst,allisirte. 

424. Carl Renz:  Ueber Indium. 
[Aus dem chemiecben Institut der Univeraitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 
1. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m r n u n g  d e s  I n d i u m s .  

A u f  dieselbe Weise, wie H e r z  (Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 
26, 90, 26, 347, 27, 310) die quantitative Restimmiiog des Zinks, 
Magnrsiums und Kupfers mittels Ausfallen dea Hydroxyds durch 
organische Hasen (wie Dimethylamin, Guanidin, Piperidin und andere) 
ausgefiihrt hat, versuchte ich, das Indium quantitativ zu bestimmen. 
Da die Indiumsalze meistens sehr hygroskopisch siiid, so wurde, um 
moglichst genaue Resultate zu erzielrn, vom Indiumoxyd ausgegangen. 
Eine abgewogene Menge Indiumoxyd wurde in moglichst wenig ver- 
diinnter Salzsaure gelost, erhitzt und rnit Dimethylamin das  Hydroxyd 
gefiillt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt ha t ,  wird er ab- 
filtrirt, auggewaschen und getrocknet. Das hornartig zuriickgebliebene 
Indiumbydroxyd wird sorgfaltig vom Filter gebracht, daa Filter ver- 




