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verbindung, die sich wie jene aus der 1-2-4-Siure (s. o.) recht be-
stiindig erwies.

0.099 g Sbst.: 11.6 cem N (200, 736 mm).

CeH303Na C1S. Ber. N 12.81. Gef. N 12.97.

Versuche iiber die Einwirkung von Awidosualfonsiure auf o- und
m-Chloranilin, m- und p-Bromanilin, die drei Toluidine, o-
und p-Anisidin, y-Cumidin und Aethylanilin, die ich in Ge-
meinschaft mit einigen jiingeren Fachgenossen ausgefiihrt habe, sind in
einigen, bereits gedruckten Dissertationen beschrieben. Ueber die
Versuchsergebnisse soll demniichst an anderer Stelle berichtet werden.

423. C. Paal und M Hubaleck: Ueber die Einwirkung von
Amidosulfonsiiure auf Piperidin.
[Mittheilong aus dem pharmaceut.-chem. Institut Jder Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 31 Joli 1901.)

Die Ueberfiihrung des Piperidins in eine Sulfosdure mittels con-
centrirter Schwefelsiiure gelingt bekanntlich nicht, da nach Versuchen
von W. Koenigs!) Letztere lediglich oxydirend auf die Base unter
Bildung von Pyridin einwirkt. Auf indirectem Wege warde vor
einigen Jabren von R. Wolffenstein?) a-Piperidinsnlfosiure durch
Einwirkung von Natriumbisulfit auf das Chlorhydrat des 3-Amido-
valeraldehyds dargestellt, der durch O=xydation des Piperidins mit
Wasserstoffsuperoxyd entsteht.

In der vorstehenden Mittheilung des Einen von uns ist nachge-
wiesen worden, dass das aus Amidosulfonsiure und p-Chloranilin
primér sich bildende sulfamjusanre Ammoniumsalz bei hoherer Tempe-
ratur in das Salz einer Sulfosiiure umgelagert wird.

In der Erwartung, in analoger Weise zu einer Piperidin-N-sulfo-
siure, C;HioN.SOgH und eventuell durch Umlagerung aus dieser zu
einer Sulfosdure zu gelangen, die den Substituenten SOsH an ein
Kohlenstoffatom des Piperidinrings gebunden enthilt, wurde die Ein-
wirkung von Amidosulfonsiure aof Piperidin untersucht.

Amidosulfonsaures Piperidin wnrde mit &iberschiissiger Base auf
Temperaturen von 150—200° erbitzt. Unter 150° fand keine Ein-
wirkung statt. Die isolirte, gut krystallisirende Snlfosiure erwies
sich beim Erhitzen mit Salzsdiure bestiindig. Von einer den Sulf-
aminsiuren analog constituirten, am Stickstoff substituirten Piperidin-
sulfoséinre, Cs Hyy N.SOsH liess sich erwarten, dass sie durch wiissrige
Siduren in Piperidin und Schwefelstiure zerfallen wiirde. Die inter-

1) Diese Berichte 12, 2341 [1879). ) Diese Berichte 26, 2992 (18931
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mediir zweifellos entstandene N-Sulfosiure musste sich daher in eine
C-Sulfossiure, C;Hy(SO:H):NH, umgelagert haben. Zum Vergleich
versuchten wir, die Piperidin- V-sgulfoséiure anf anderem Wege und
zwar durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid auf eine dtherische
Loésung von Piperidin darzustellen:

CsHyp: NH + SOy = C;H,, N.SO; H.

Io der That gelang es, aus dem Reactionsproduct das Baryumsalz
einer Piperidinsulfosiure zu erhalten, welches in wissriger Losung
beim Erhitzen mit Salzsiure Baryumsulfat abspaltete:

(Cg,HmN.SOa)Q Ba+ 2H;0 = 2C; Hyy N + HZSO4 + BaSO;.

Um auch zur freien Piperidin-N-sulfosidure zu gelangen, haben wir
aus dem Baryumsalz das Baryum mit Schwefelsiure quantitativ aus-
gefillt und die wissrige Losung eingedunstet. Der Riickstand erwies
sich als ein Gemisch von schwefelsaurem Piperidin und einer Piperi-
dinsulfoséure, die mit der aus amidosulfonsaurem Piperidin darge-
stellten identisch war.

Die Piperidin-N-sulfosiure ist daber nur in ihren Salzen existenez-
fihig. In freiem Zustande wird sie bei Gegenwart von Wasser theils
hydrolytisch gespalten, theils in die C-Sulfosiure umgelagert. Es ist
aber auch nicht ausgeschlossen, dass schon die Salze der N-Sulfo-
siure beim Aufbewahren allmghlich eine partielle Umlagerung er-
fahren.

Die Stellung des SO;H-Restes in der Piperidin-C-sulfosdure
konnte nicht mit Sicherheit ermittelt werden. Die Versuche, durch
Oxydation mit Baryumpermanganat oder mit Silberacetat [nach Tafel?!)]
zu einer Pyridinsulfosiure zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziel. Es
wurde jedesmal der Sulfosiurerest in Form von Schwefelsiure abge-
gpalten und der organische Rest im ersteren Falle tiefgreifend ver-
dndert, in letzterem zu Pyridin oxydirt.

Wird die Piperidio-C-sulfosiure als Kalium- oder Baryum-Salz
mit gepulvertem Aetzkali der trocknen Destillation unterworfen, so
entweicht, neben geringen Mengen Ammoniak, eine Base, die sich als
ein Tetrahydropyridin erwies. Sie lieferte, mit Natronlauge und
Beozoylchlorid behandelt, eine §lige Benzoylverbindung und war dem-
nach eine secundire Base, der eine der beiden Formeln zukommen
muss:

CH:; CH

I H, C~—">CH I H, C *~CH

" H,C—_CH " HyC—__CH, "
NH NH

Wolffenstein?) beschreibt ein Goldealz des Piperideins (For-
mel I), welches denselben Schmp. 141° wie das von uns erhaltene

) Diese Berichte 25, 1619 [1892]. ?) Diese Berichte 23, 2777 [1892).



zeigt; doch ist unseres nicht damit identisch, da es in Wasser sehr
schwer, in Alkohol dagegen leicht 1dslich ist, widhrend Wolffen-
stein fiir sein Goldsalz angiebt, dass es »in Wasser und Alkohol
ziemlich 18slich ist.« Unserem Tetrahydropyridin kidwe dann die
Formel II zu, woraus sich der Schluss ziehen lisst, dass unsere Pi-
peridin- C-sulfoséiure eine y- (vielleicht auch §-Siure), keineswegs aber
mit der Wolffenstein’schen «-Sdure identisch sein kann.

Amidosulfonsaures Piperidin, CsH; N, HSO,;.NH;.

Wird Piperidin in wenig absolutem Alkohol geldst und die be-
rechnete Menge fein gepulverter Amidosulfosdure eingetragen, so ver-
einigen sich beide Substanzen unter Wirmeentwickelung zum Salz.
Nach dem Verdunsten des Alkohols im evacuirten Exsiccator hinter-
bleibt das Salz als bléttrig-krystallinische Masse, die sich sehr leicht
in Wasser und Alkohol lést. Durch Zusatz von trocknem Aether
zur abgekiihlten alkobolischen Ldsung des Salzes erhilt man es in
weissen, sehr hygroskopischen Blittcheu vom Schmp. 62°.

0.168 g Sbst.: 0.202 g COy, 0.12 g HaO. — 0.136 g Sbst.: 19.1 cem N
{190, 728 mm). — 0.345 g Sbst.: 0.446 g BaS0,.

Cs H“O3Nqs. Ber. C 32.96, H 7.69, N 1538, S 17.58.
Gef. » 32.79, » 7.93, » 1544, » 17.73.

Piperidin-C-sulfosiure, CsHy(SOs H)YNH.

Amidosulfonsaures Piperidin wurde, mit dem gleichen Gewicht
Piperidin gemischt, im zugeschmolzenen Robr 4-—5 Stunden auf 1800
erhitzt. Den mit Wasser verdiinnten Rohreninbalt iibersittigt man
hierauf mit Barythydrat und destillirt das nicht in Reaction getretene
Piperidin bebufs Wiedergewinuung im Wasserdampfstrom ab. Wenn
alles freie Piperidin verfliichtigt ist, entfernt man aus dem Destillations-
riickstand den iberschiissigen Baryt durch Einleiten von Kohlenséure.
Die heisse, etwas eingeengte Ldsung des piperidinsuifosauren Baryums
versetzt man nun vorsichtig so lange mit verdiinoter Schwefelsiure,
als noch Fillung von Baryumsnlfat erfolgt. Aus dem stark einge-
engten Filtrat krystallisirt die Sdure in mehrere Centimeter langen,
derben, weissen Spiessen, die sich sehr leicht in heissem Wasser,
weniger in kaltem 16sen. Auch von heissem Alkohol wird die Séure
gelost. Sie enthilt kein Krystallwasser uod schmilzt bei 187—1889.

0.1872 g Shst.: 0.2483 g CO,, 0.1172 g H;0. — 0.1808 g Sbst.: 13.8 ecm
N (139 727 mm). — 0.2305 g Sbst.: 0.3317 g BaSOx.

CsHi; OsNS. Ber. C 36.36, H 6.66, N 8.48, S 13.39.
Gef. » 36.17, » 6.93, » 8.62, » 19.73.

Die wissrige Lésung der Séure wird durch Erbitzen mit Salz-

séure und Chlorbaryum nicht veridndert.
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Das Kaliumsalz, Cs Hy(NH)SO3;K, wurde durch Auflésen der
S&ure in absolutem Alkohol und Zugabe von alkoholischem Kali als
mikrokrystallinisches, schwach gelbliches Pulver abgeschieden, das
pich in Wasger ungemein leicht 15st.

0.2949 g Sbst.: 0.1274 g K380,.

C; HioO3NSK. Ber. K 19.21. Gef, K 19.36.

Das Baryumsalz, (Cs HypOs NS):Ba + H30, wurde, wie schon
angegeben, durch Erhitzen von amidosulfonsaurem Piperidin und nach-
folgende Behandlung des Reactionsproductes mit iiberschiissigem Baryt-
hydrat dargestellt. Es krystallisirt aus Wasser, in welchem es sich ziem-
lich leicht 18st, in weissen, fettglinzenden Blédttchen mit 1 Mol., Kry-
stallwasser. In Alkohol ist das Salz unldslich.

0.2835 g Sbst.: 0.0112 g Hs0, 0.136 g BaSO,.

CmHmOaNQS‘)B&-FHaO. Ber. H)O 3.7?, Ba 28.36.
Gef. » 395 » 28.21.

Die Ausbeate an Baryomsalz lisst zu wiinschen iibrig, sie betrigt
ungefihr 40 pCt. der theoretischen Menge.

Das Silbersalz, CsH;oNSO3;Ag, eutsteht durch Digeriren der
wissrigen Losung der S#iure mit iiberschiissigem Silbercarbonat bei
Zimmertemperatur. Das Filtrat vom unangegriffenen Silbercarbonat
scheidet beim Concentriren weisse Blittchen des Salzes ab, die sich
beim Liegen am Licht dunkel firben.

0.1874 g Sbst.: 0.0982 g AgCl.
CsH100sNSAg. Ber. Ag 39.71. Gef. Ag 39.43.

Oxydation der Piperidin-C-sulfoséure.

Wird die heisse, wissrige Losung der Sulfosiiure mit der zur
Ueberfiibrung in Pyridinsulfosiure nothigen Menge Baryumperman-
ganat oxydirt, so erhdlt man aus dem von Mangan und Baryum be-
freiten Fiitrate nach dem Einengen einea Theil der angewandten
Sulfosdure unverindert zurfick, ein anderer Theil derselben ist tief-
greifend verdndert worden. Bei einem zweiten Versuche wurde so
lange Baryumpermanganat zugefiigt, als noch Oxydation stattfand.
Aus dem Oxydationsriickstande konnte weder Pyridin, noch eine
Pyridinsulfoséure isolirt werden. Die Piperidinsulfosiure wurde dann
der Einwirkung eines weniger energischen Oxydationsmittels unter-
worfen. 4 g der Sidure, in wenig essigsiurehaltigem Wasser geldst,
wurden mit Silberacetat (25 g) im Einschmelzrohr 4 Stunden auf
150° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war das Acetat zu Metall
reducirt worden. Eine Probe des essigsauren Filtrates gab mit Chlor-
baryum einen reichlichen Niederschlag von Baryumsulfat. Es war
mithin der Sulfoséurerest als Schwefelsiiure abgespalten worden. Die
iibrige Losung wurde mit starker Kalilauge versetzt und im Wasser-
dampfstrom destillirt. Das Destillat zeigte den charakteristischen
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Pyridingeruch. Es wurde mit iberschiissiger Salzsiure versetzt, ein-
geengt und Platinchlorid zugegeben. Das so erhaltene gelbe Platin-
salz zeigte den Schmp. 240—2420, die Zusammensetzung und sonstigen
Eigenschaften des platinchlorwasserstoffsauren Pyridins.
0.231 g Sbst.: 0.079 g Pt.
CioHygN;ClgPt. Ber. Pt 34.44. Gef. Pt 34.19.

Eine Sulfosfiure konnte in der Oxydationsfliissigkeit nicht nach-
gewiesen werden. Das Silberacetat fihrt die Piperidinsulfosdure glatt
in Pyridin und Schwefelsfure iber.

Tetrahydropyridin, CsHyN.

Wird ein Salz der Piperidin-C-sulfosfiure mit Gberschiissigem ge-
pulvertem Aetzkali erhitzt, so entweicht eine fliichtige Base. Zur
Isolirung der Base wurde das Kalium- eder Baryum-Salz mit der
dreifachen Menge zerkleinerten Aetzkalis gemischt, mit ein paar
Tropfen Wasser angefenchtet und die Mischung in ein Kolbchen aus
schwer schmelzbarem Glase gebracht.

Das Kolbchen stand mit einer in Eiswasser tauchenden Vorlage
in Verbindung, an welche sich ein U-Rohr mit verdiinnter Salzsiure
anschloss. Die Zersetzung begann erst bei ziemlich hoher Tempe-
ratur. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, als noch Gasent-
wickelung bemerkbar war. In der ersten Vorlage sammelte sich ein
stark basisches, wasserhaltiges Destillat an, ausserdem entwichen
auch gasformige, nicht basische Zersetzungsproducte, Der Kolben-
inbalt firbte sich wihrend des Erhitzens grau; merkliche Verkohlung
fand nicht statt. Das Destillat warde mit Salzsfiure angesiuert und bei
Zimmertemperatar in vacuo iiber Aetzkali verdunstet. Es hinterblieb
ein in weissen Nadeln krystallisirender Riickstand, der sich sehr leicht
in Wasser 13ste. Die Losung giebt mit Goldchlorid einen reichlichen,
gelben, rasch krystallinisch werdenden Niederschlag eines Goldsalzes,
das bei 141 —142° unter Zersetzung schmilzt und sich in Wasser
schwer, in Alkohol dagegen leicht 13st. Eine Reinigung des Gold-
salzes durch Umkrystallisiren erwies sich wegen seiner grossen Zer-
setzlichkeit nicht ausfihrbar. Schon bei gelindem Erwirmen der al-
koholischen Losung und auch bei lingerem Stehen trat theilweise
Reduction zu metallischem Gold ein.

Der Analyse zufolge liegt in der Substanz goldchlorwasser-
stoffsanres Tetrahydropyridin vor.

0.165 g Sbst.: 0.0762 g Au. — 0,173 g Sbst.: 0.0798 g Au.
CsH;oNCl(Au. Ber. Au 46.44. Gef. Au 46.18, 46.13.

Die Entstehung von Tetrahydropyridin aus Piperidinsulfosiure
ist leicht verstindlich, wenn man annimmt, dass sich durch die Ein-



wirkung des Aetzkalis in der ersten Phase ein Oxypiperidin bildet,
das unter Wasserspaltung in Tetrahydropyridin ibergeht:
CsH0(SOsK)N + KHO = K3803 + C; H;o (OH)N = C;Hy N + H; O.
Aus dem Filtrat von vorstehend erwiihntem Goldsalz konnte nach
Entfernung des iiberschiissigen Goldchlorids in geringer Menge ein in
Nadeln krystallisirender Salzriickstand erhalten werden, der sich nach

seinem Verhalten gegen Kalilauge und Platinchlorid als Salmiak zo
erkennen gab.

N-Benzoyl-Tetrahydropyridin, CsHg: N.CO.CgHs.

Das aus dem Goldsalz regenerirte Tetrahydropyridinchlorhydrat
wurde in wissriger Losung abwechselnd mit kleinen Mengen Natron-
lauge und Benzoylchlorid geschiittelt und das sich 6lig ausscheidende
Benzoylirungsproduct in Aether aufgenommen. Nach dem Verdunsten
des Losungsmittels hinterblieb die Benzoylverbindung als dickfliissiges,
schwach gelblich gefirbtes Oel, das auch nach langem Stehen in der
Kilte nicht fest wurde und nur mebr schwach basischen Charakter
zeigte.

0.1675 g Sbst.: 0.4742 g COg, 0.1098 g HyO. — 0.139 g Shst.: 9.3 ccm N
(199, 730 mm).

CisHyi3ON, Ber. C 77.01, H 6.95, N 7.48.
Gef. » 7721, » 7.28, » 7.38.

Piperidin- N-sulfosdure, Cs Hyy:N.SOzH.

Piperidin wurde mit dem zehnfachen Volumen wasserfreien Aethers
verdiinnt und so lange Schwefelsiureanhydrid in kleinen Stiickchen
eingetragen, als sich noch eine Einwirkung bemerkbar machte. Die
Reaction wurde durch Kihlung mit Eiswasser gemissigt. Das Re-
actionsproduct schied sich am Boden des Gefisses als hellgelbe, sy-
rupése Masse ab, die nach dem Abgiessen des Aethers mit Eis-
stiickchen versetzt wurde. Zur Gewinnung des Baryumsalzes der
Sulfosiure wird die wiissrige Lésung mit Baryumhydroxyd im Ueber-
schuss versetzt, zur Verfliichtigung von uvangegriffenem Piperidin
einige Zeit gelinde erwirmt, der Barytiberschuss mit Kohlensiure
ausgefillt und das Filtrat vorsichtig eingedunstet. Das piperidin- V-
sulfosaure Baryum hinterbleibt als krystallinische, farblose, in Wasser
sehr leicht l8sliche Masse, die Krystallwasser enthilt, von dem sie
einen Theil schon bei Zimmertemperatur abgiebt. Die Krystallwasser-
bestimmungen lieferten keine genau iibereinstimmenden Resultate. Das
wasserfreie Salz besass die Zusammensetzung des piperidinsulfo-
sauren Baryums.

0.3326 g Sbst.: 0.1654 g BaSO,.

CioHz00sN3S3Ba. Ber. Ba 29.46. Gef. Ba 29.24.
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Wird die wissrige Losung des Baryumsalzes mit Salzsiure er-
wiirmt, so scheidet sich sofort Baryumsulfat ab. Durch dieses Ver-
halten unterscheidet sich das Salz scharf von seinem Isomeren.

Versuche, aus dem Salz durch genaues Ausfillen des Baryams
mit der berechneten Menge Schwefelsiure und Eiodunsten des Fil-
trates bei gewdhnlicher Temperatur in vacuo zur freien Sulfosiure
zu gelangen, schlugen fehl. Die Ldésung hinterliess nach dem Ein-
dunsten einen krystallinischen Riickstand, dessen wiassrige Losung mit
Chlorbaryum sofort einen Niederschlag von Baryumsulfat und auf
Zusatz von Natronlauge den charakteristischen Piperidingeruch gab.
Es war somit durch hydrolytische Spaltung aus der Sulfosdure schwe-
felsaures Piperidin entstanden.

Um festzustellen, ob nicht wenigstens ein Theil der Siure dieser
Spaltung entgangen sei, versuchten wir, aus dem Reactionsprodact
wieder piperidin-N-sulfogaures Baryum darzustellen. Durch dber-
schiissiges Barythydrat wurde das Piperidinsulfat zersetzt, die Base
durch vorsichtiges Erwirmen verflichtigt und die Lésung nach Aus-
fillung des Barytiiberschusses eingedampft. Es bhinterblieb in ge-
ringer Menge ein gut krystallisirendes Baryumsalz, das sich mit dem
schon beschriebenen Salz der C-Sulfosiure identisch zeigte. Zur
sicheren ldentificirung wurde aus dem Salz die freie Sdure dargestellt,
die aus Wasser in den charakteristischen, bei 187—188° schmelzenden,
bestindigen Nadeln der Piperidin-C-sulfosidure krystallisirte.

424. Carl Renz: Ueber Indium.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 5. August 1901.)

I. Quantitative Bestimmung des Indiums.

Auf dieselbe Weise, wie Herz (Zeitschr. fir anorgan. Chem.
26, 90, 26, 347, 27, 310) die quantitative Bestimmuog des Zinks,
Magnesiums und Kupfers mittels Ausfillen des Hydroxyds durch
organische Basen (wie Dimethylamin, Guanidin, Piperidin und andere)
ausgefiibrt hat, versuchte ich, das Indium quantitativ zu bestimmen.
Da die Indiumsalze meistens sehr hygroskopisch sind, so wurde, um
moglichst genaue Resultate zu erzielen, vom Indiumoxyd ausgegangen.
Eine abgewogene Menge Indiumoxyd wurde in moglichst wenig ver-
diinnter Salzsdure geldst, erhitzt und mit Dimethylamin das Hydroxyd
gefillt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, wird er ab-
filtrirt, ausgewaschen und getrocknet. Das hornartig zurickgebliebene
Indiumhydroxyd wird sorgfiltig vom Filter gebracht, das Filter ver-





