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0.1621 g Sbst.: 0.3603 g cos, 0.0792 g H&. 
C 1 9 H 2 ~ 0 ~ N .  Ber. C 60.76, H 5.64. 

Gef. 60.62, 5.60. 
Wird sie mit der 10-fachen Menge 20-prozentiger Salzsaure ge- 

kocht, so entweicht Kohlensaure. Nacb 10 Stunden ist klare Losung 
eingetreten. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert a b  und dampft ein. 
Der Ruckstaod ist krystallinisch und eiri wenig hygroskopisch. Es 
lie@ das Chlorbydrat der Base 

4 - A m i n  o - 4- m e t h y 1 - h e x  a n  o n  - (3). Cz H5. CO . C(CH3) (C, Hs) . NH, , 
vor, wie aus der Analyse des Pikrats (s. unten) hervorgebt. 

Durch Kalilauge wird die Base als 0 1  abgeschieden. Sie riecht 
nrch Kriiutern. 

Das Chlorhydrat liefert mit Natriumpikrat-L6sung ein schwer 16sliches, in 
dinnen Blittcben krystrllisierendes P i k r a t  vom Schmp. 147-148O. 

0.0930 g Sbst.: 0.1487 g Cog, 0.0434 g HsO. 
C13HleOeN4. Ber. C 43.55, H 5.06. 

Gcf. )) 43.61, 5.22. 

212. Bruno Emmert: tZber die Bildung von Dipiperidylen 
bei der elektrolytiechen Reduktion von Pyridin. 

[Aus dem Chemiscben Institut der Universitit WIirzburg.1 
(Eingegangen am 14. Mai 1913.) 

Bek~nnt l ich  entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von Ni- 
trobeozol unter bestimmten Bediogungen i n  reichlicher Menge Azo- 
benzol'). Ebenso laBt sich unter Verdoppeluog des Molekiils Aceton 
zu Pinakong) reduzieren. Vor mehreren Jahren zeigte ich, daB such 
ganz verschiedeoe Molekule bei der Reduktion zusammentreten konnen. 
Es entstand nHmlich bei der elektrolytiscben Reduktion eioes Ge- 
misches von Lavulinsiiure uod Nitrobeozol die y-Anilido-valeriansaure 
respektive ihr inneres Anhydrid, das Phenyl-methyl-pyrrolidon ". In 
allen diesen Fallen tritt die Binduog der beiden Molekule an einer 
Stelle ein, welche vor der Reduktion mit eioer Falenz des Sauerstofls 
besetzt war. 

Zur E r k 1Br u n g solcher Reaktianen habe ich in rneiner friiheren 
Mitteilung') z w e i  h4 o g l i c b k  e i t e n  erwiihnt, die Aneinanderlegerung 

Elbs  und Kopp,  Z. El. .Ch. G, 108 [1898]. 

B. 40, 912 [1907]. 
a)  E. Merck,  D.R.-P. 113719 [lS99]. 

') loc. cit. 
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primar gebildeter, freier Radikale nod die Kondensation sauerstoff- 
baltiger Zwiscbenprodukte. 1st die erstere Erklarung ricbtig, so muB 
die Erscbeinung aucb bci der Reduktion sauerstofffreier ‘Korper auf- 
treten, aber naturlicb nicht notwendig praktiscb erkennbare Dimen- 
sionen annehmen. 

Als e x p e r i m e n t e l l e s  B e i s p i e l  wiiblte ich die elektrolytiscbe 
Reduktion des P y r i d i n s ,  welcbe nacb den Arbeiten von A b r e n s ’ )  
unter den von ihm gewablten Bedingungen glatt zum P i p e r i d i n  
fiihrte. Wahrend dieser Reduktion k6nnen Radikale entsteben, welcbe 
in 1-, 2-, 3- oder 4-Stellung ungeszttigt sind. ES seien aus den zabl- 
reichen Moglicbkeiten einige Typeu herausgegriffen : 

I. * *  
CH, . NH . CHI 

111. * 
CH.NH.CHs 11. .. CH . NH . CH’ 

CH.CH:CH ’ CH. CH3 .CH’ ’ CHg . C H. CH, . 
Diese Radikale kannen, was in der Regel gescbeben wird, Wasser- 

stoff nddieren und i n  Piperidin iibergehen, oder sie konnen sich rnit 
ibren freien Valenzen zusammenlagern , wobei als Endprodukte der  
Reduktion Dipiperidyle entsteben wiirden. Nacb dieser Anscbnuung 
war  moglicherweise ein sehr kompliziertes Gemisch von Dipiperidylen 
zu erwarten, da jedes Radikal mit jedem anderen zusammentreten kann. 
Selbstverstiindlich ist es durcbaus nicbt niitig, daS a l l e  diese Dipiperi- 
dyle in  f d b a r e n  Mengen entsteben. Hierfur sind die Reaktionsge- 
scbwindigkeits-Verbaltnisse mabgebend, uber welche sich nichts vor- 
aussagen liibt. 

-41s ich nun die Reduktion an B l e i k a t h o d e n  in scbwefelsaurer 
Losung bei bober Pyridinkonzentration ausfiibrte, konnte icb tatsiicb- 
licb neben vie1 Piperidin y , j , - D i p i p e r i d y l  und a , a - D i p i p e r i d y l  
isolieren. AuDerdem erhielt icb noch in gr6Berer Menge ein hoch- 
siedendes Harz, welcbes der Hauptsache nach als ein Gemisch von 
Korpern rnit m e b r  a19 z w e i  P i p e r i d i n k e r n e n  anzuseben ist. DaI3 
solcbe Poly-piperidyle entsteben, ist nach den vorbergebenden Erbr- 
terungen obne weiteres verstlndlich. Treten namlicb zwei Radikale 
etwa vom Typus I zusammen, so entstehen Korper mit doppelten 
Bindungen, welcbe bei der Weiterreduktion zweikernige Radikale rnit 
freien Bindungen zu bildeo vermiigen und sicb desbalb wieder rnit 
anderen Radikalen verbinden konnen. 

Miiglicberweise spielen bei den ’ obigen Reduktionsvorgangen aucb 
intermediar sicb bildende Bleiverbindungen oder Blei-pyridinium-Le- 
gierungen eine Rolle. Hiefiir spricbt die Bescbaffenbeit der Kathoden- 
oberflacbe, welcbe nach der Reduktion scbwamrnig aufgelockert ist 
und sich in Lamellen abreiben laat. 
~ _ _ _  

I )  Z. El. Ch. 2, 577 [1895]. Merck,  D. R.-P. 90308 [1896]. 
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Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
100 g Pyridin DKahlbauma wurden in 40-prozentiger Schwefelsiure zu 

350 ccm gel6st und an der Bleikathode des von Tafe l ' )  fiir die Verarbeitung 
grbnerer Substanzmengen konstruierten Apparates mit 60 Ampere - ent- 
sprechend einer Stromdichte von 17.1 Ampere pro qdm - elektrolysiert. 
Die Temperatur war mfinglich bei Kshlung mit fliel3endem Wasser 20-25O. 
Nach Verlaul einer Stunde fing sie an langsam zu steigen, da  durch Heraus- 
wanderung von Schwefelsiure der Widerstand im Kathodenraum wucbs. 
Wenn etma 400 erreicht waren, wurden 40 ccm konzentrierte SchwefelsLure 
zugegeben, worauf die Temperatur bald wieder auf 20-25O fiel. Die Iiatho- 
denfliissigkeit wnrde von etwas Blei abfiltriert, mit Ksli stark alkslisch Be- 
macht und mit ie 300 ccm Ather siebenmal ausgeschiittclt. Der i t h e r  wurde 
iiber Kali getrocknet und verdunstet. Vom Riickstand w r d e  zunhchst bei 
gewBhnlichem Druck die Hauptmenge des Piporidins abdestilliert. D a m  wurde 
bei 17-18 mm Druck meiter fraktioniert. Das Thermometer stieg schnell auf 
146", und bis 152O destillierten etma 5 g iiber. Der Siedepunkt ging darauf 
wieder rasch in die HBhe, und ein grol3er Teil des harzigen Destillations- 
riickstandes (6 g) lieS sich nicht ohne Zersetzung verfliichtigen. Das bei 146 - 
152O iibergegangene Destillat erstarrte nnr z n m Tei  I zu schbnen Nidelchen 
ond war augenscheinlich nicht einheitlich. Zur Trennung wurde es mit 20 ccm 
Petrolather vom Sdp. 30-35O versetzt, wobei die Krystalle (y ,  y-Dipiperidyl) 
ungelbst blieben, die fliissigen Teile (haupts!ichlich n,a-Dipiperidyl) in LBsung 
gingen. 

7,~- D i p  i p e r id  y 1. 
Die erhaltenen Krystalle wurden mit Petrolather gewaschen und 

durch Krystallisation aus Ather gereinigt. Ausbeute 1.5 g. 
0.1572 g Sbst.: 0.4099 g Cot ,  0.1714 g &O. 

CloHsoN,. Rer. C 71.34, H 11.99. 
Gef. 71.12, * 12.20. 

Der  Schmp. 158-160° und die sonstigen Eigenschaften der 
f r e i e n  Base, wie auch ihres Goldsalzes  und ihres Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d - D o p p e l s a l z e s  stimmen rnit den Befunden von A h r e n s l )  
iiberein, welcher das y,y-Dipiperidyl durch Reduktion von y,y-Dipyri- 
dyl erhalten hat. 

a , a - D i  p i p e  r i d  y I .  
Die oben bescbriebene, von y, y-Dipiperidyl befreite Losung des 

Destillates in Petrolgther wurde bei Atmosphirendruck der Destillation 
unterworlen. Nach Verdampfung des Petrolathers ging fast alles bei 
256-260O iiber. Ausbeute anniihernd 3 g. Mehrere Portionen ver- 

I )  B. 33, 3223, 2226 [1900]. 
3 B. 21, 2930 [1888]; 24, 1475 115911. 
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eint  wurden langere Zeit rnit der  dreifachen Menge PetrolHther stehen 
gelassen, wobei nochmals etwas y, y-Dipiperidyl ausfiel. Nach lang an- 
dauerndem Trocknen mit frisch geschmolzenem Kali betrug der  Siede- 
punkt der Base 258-260° (korr.). B l a u  I ) ,  welcber a,a-Dipiperidyl 
durch Reduktion von a,a-Dipyridyl darstellte, fand 259O (korr.). 

Zur  Analyse wurde das C h 1 o r  h y d r a  t durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die titherische LBsung der Base dargestellt. Die im Vakunm fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknete Substanz ergab: 

Ag CI. 
0.2447 g Sbst.: 0.4436 g Cog, 0.?019 g HaO. - 0.3118 g Sbst.: 0.3674 g 

Clo,H*sNsClz. Ber. C 49.76, H 9.20, CI 29.41. 
Gef. * 49.44, * 9.23, 29.15. 

Die Substanz schien immer noch nicht ganz einheitlich zu sein. Denn 
das in wkI3riger LBsung dargestellte 1'1 a t  i n s a l  z krystallisierte zunkhst nicht 
in cliarakteristischen Formen, 'und erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
wurden auf beiden Seiten abgeschgrfte Prismen erhalten. Diese Krystallform 
zeigte das Platinsalz des rergleichsweise nach der B lauschen Methode dar- 
gestellten ol n-Dipiperidyls ohne weiteres. 

0.3110 g Sbst. bei 105O getr.: 0.1048 g Pt. 
C ~ o & s N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 33.83. Gef. Pt 33.70. 

Zur sicheren Identifizierung versuchte ich schliel3lich noch das 
a , a - D i p i p e r i d y l  nach der von Tafel ' )  bei anderen Piperidinderi- 
vaten angewandten Methode zu u, a - D i p y r i d y l  zu dehydrieren und 
dieses durch seine von B l a u  studierte Farbreaktion rnit Ferrosulfat 
nachzuweisen. Zu diesem Zweck wurden 0.5 g Substanz rnit 5 g 
Mercuriacetat und 5 ccrn Wasser irn Bornbenrohr 6 Stunden auf 150° 
erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Kali destilliert. Das  Destillat 
g a b  mit einem Tropfen Ferrosulfat-Losung die erwartete , HuBerst 
charakteristische, tiefmte Fiirbung. Es genugt ubrigens auch schon, 
einige Tropfen u,a-Dipiperidyl rnit Quecksilberoxyd im Reagensglas 
vorsichtig bis zur Reaktion zu erhitzen, urn ein Produkt zu erhalten, 
welches mit Wasser ausgezogen auf Zusatz von Ferrosulfat die obige 
Reaktion gibt. 

1) M. 10, 386 [1889]. 21 B. 26, 1619 [1892]. 




