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0.1621 g Sbet.: 0.3603 g COs, 0.0792 g H,0.

CwH-n 01 N. Ber. C 60.76, H 5.64.
Get. » 60.62, » 5.60.

Wird sie mit der 10-fachen Menge 20-prozentiger Salzsiure ge-
kocht, so entweicht Kohlensiure. Nach 10 Stunden ist klare Losung
eingetreten. Man verdinnt mit Wasser, filtriert ab und dampft ein.
Der Riickstand ist krystalliniscb und ein wenig bygroskopisch. Es
liegt das Chlorhydrat der Base

4-Amino-4-methyl-hexanon-(3). C:H:.CO.C(CH;)(C, H;).NH.,

vor, wie aus der Analyse des Pikrats (s. unten) hervorgeht.
Durch Kalilauge wird die Base als Ol abgeschieden. Sie riecht
pach Kriutern.
Das Chlorhydrat liefert mit Natriumpikrat-Losung ein schwer lasliches, in
diinnen Blittchen krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 147—148°
0.0930 g Sbst.: 0.1487 g CO4, 0.0434 g H,0.
C|3H1303N4. Ber. C 43.55, H 5.06.
Gef. » 4361, » 5.22.

212. Bruno Emmert: Uber die Bildung von Dipiperidylen
bei der elektrolytischen Reduktion von Pyridin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 14. Mai 1913.)

Bekanntlich entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von Ni-
trobenzol unter bestimmten Bedingungen in reichlicher Menge Azo-
benzol!). Ebenso laflt sich unter Verdoppelung des Molekiils Aceton
zu Pinakon?) reduzieren. Vor mehreren Jahren zeigte ich, da auch
ganz verschiedene Molekiile bei der Reduktion zusammentreten koonen.
Es eotstand npidmlich bei der elektrolytischen Reduktion eines Ge-
misches von Livulinsiure und Nitrobernzol die y-Anilido-valeriansiure
respektive ihr inneres Anhydrid, das Phepyl-methyl-pyrrolidon?). In
allen diesen Fillen tritt die Bindung der beiden Molekiile an einer
Stelle ein, welche vor der Reduktion mit einer Valenz des Sauerstofis
besetzt war.

Zur Erklarung solcher Reaktionen habe ich in meiner friiheren
Mitteilung*) zwei Moglichkeiten erwihot, die Aneinanderlagerung

1 Elbs und Kopp, Z EL Ch. 5, 108 [1898].

?) E. Merck, D.R.-P. 113719 (1899].

3 B. 40, 912 [1907]. 1) loc. cit.
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primér gebildeter, freier Radikale uod die Kondensation sauerstoff-
haltiger Zwischenprodukte. lst die erstere Erklirung richtig, so mufl
die Erscheinung auch bei der Reduktion sauerstofffreier Korper auf-
treten, aber natiirlich nicht notwendig praktisch erkennbare Dimen-
sionen annehmen.

Als experimentelles Beispiel wiahlte ich die elektrolytische
Reduktion des Pyridins, welche nach den Arbeiten von Ahrens?)
unter den von ihm gewihlten Bedingungen glatt zum Piperidin
fiihrte. Wihrend dieser Reduktion konnen Radikale entstehen, welche
in 1-, 2-; 3- oder 4-Stellung ungesattigt sind. Es seien aus den zahl-
reichen Moglichkeiten einige Typen herausgegriffen:

CH.NH.CH . CH.NH.CH, . CHi .NH.CH,
CH.CH:CH ’ " CH.CH,.CH'’ ' CH,.CH.CH,

Diese Radikale kénnen, was in der Regel geschehen wird, Wasser-
stoff addieren und in Piperidin iibergehen, oder sie kénnen sich mit
jhren freien Valenzen zusammenlagern, wobei als Endprodukte der
Reduktion Dipiperidyle entstehen wiirden. Nach dieser Anschauung
war moglicherweise ein sehr kompliziertes Gemisch von Dipiperidylen
zu erwarten, da jedes Radikal mit jedem anderen zusammentreten kann.
Selbstverstindlich ist es durchaus nicht ndiig, daf alle diese Dipiperi-
dyle in faBbaren Mengen entstehen. Hierfiir sind die Reaktionsge-
schwindigkeits-Verbiltnisse mafgebend, iiber welche sich nichts vor-
aussagen laBt.

Als ich nun die Reduktion an Bleikathoden in schwefelsaurer
Losung bei boher Pyridinkonzentration ausfiihrte, konnte ich tatséch-
lich neben viel Piperidin 7,y-Dipiperidyl und a,a-Dipiperidyl
isolieren. Auflerdem erhielt ich noch in gréBerer Menge ein hoch-
siedendes Harz, welches der Hauptsache nach als ein Gemisch von
Korpern mit mehr als zwei Piperidinkernen anzusehen ist. Dal
solche Poly-piperidyle entstehen, ist nach den vorhergehenden Erdr-
terungen ohne weiteres verstindlich. Treten nimlich zwei Radikale
etwa vom Typus I zusammen, so entstehen Korper mit doppelten
Bindungen, welche bei der Weiterreduktion zweikernige Radikale mit
freien Bindungen zu bilden vermogen und sich deshalb wieder mit
apderen Radikalen verbinden kéonen.

Maglicherweise spielen bei den obigen Reduktionsvorgingen auch
intermedidr sich bildende Bleiverbindungen oder Blei-pyridinium-Le-
gierungen eine Rolle. Hiefiir spricht die Beschaffenheit der Kathoden-
oberfliche, welche nach der Reduktion schwammig auigelockert ist
und sich in Lamellen abreiben laSt.

) Z. EL Ch. 2, 577 [1895]. Merck, D. R.-P. 90308 [1896).
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Experimentelles.

100 g Pyridin »Kahlbaum« wurden in 40-prozentiger Schwelelsiure zu
850 ccm geldst und an der Bleikathode des von Tatel!) lir die Verarbeitung
groBerer Substanzmengen konstruierten Apparates mit 60 Ampere — ent-
sprechend einer Stromdichte von 17.1 Ampere pro qdm — elektrolysiert.
Die Temperatur war anfinglich bei Kiahlung mit flieBendem Wasser 20—25°,
Nach Verlauf einer Stunde fing sie an langsam zu steigen, da durch Heraus-
wanderung von Schwefelsiure der Widerstand im Kathodenraum wuchs.
Wenn etwa 40° erreicht waren, wurden 40 ccm konzentrierte Schwelelsinre
zugegeben, worauf die Temperatur bald wieder anf 20—25° fiel. Die Katho-
denflissigkeit wurde von etwas Blei abfiltriert, mit Kali stark alkalisch ge-
macht und mit je 300 ccm Ather siebenmal ausgeschittelt. Der Ather wurde
iber Kali getrocknet und verdunstet. Vom Riickstand wurde zunachst bei
gewdhnlichem Druck die Hauptmenge des Piperidins abdestilliert. Dann wurde
bei 17—18 mm Druck weiter fraktioniert. Das Thermometer stieg schnell auf
1469 und bis 1520 destillierten etwa 5 g @ber. Der Siedepunkt ging darauf
wieder rasch in die Hohe, und ein grofler Teil des harzigen Destillations-
riickstandes (6 g) lieB sich nicht ohne Zersetzung verflichtigen. Das bei 146 —
152° ibergegangene Destillat erstarrte nur zam Teil zu schonen Nadelchen
und war aogenscheinlich nicht einheitlich. Zur Trennung wurde es mit 20 cem
Petrolather vom Sdp. 30—35° versetzt, wobei die Krystalle (», y-Dipiperidyl)
ungeldst blieben, die [liissigen Teile (hauptsichlich a,a-Dipiperidyl) in Losung
gingen.

»y-Dipiperidyl.

Die erhaltenen Krystalle wurden mit Petrolither gewaschen und
durch Krystallisation aus Ather gereinigt. Ausbeute 1.5 g.

0.1572 g Sbst.: 0.4099 g CO,, 0.1714 g H;0.

ClngoN’. Ber. C 71.34, H 11.99.
Gef. » 7112, » 12.90.

Der Schmp. 158—160° und die sonstigen Eigenschaften der
freien Base, wie auch ihres Goldsalzes und ihres Quecksilber-
chlorid-Doppelsalzes stimmen mit den Befunden von Ahrens?)
iiberein, welcher das y,y-Dipiperidyl durch Reduktion von p,7-Dipyri-
dyl erhalten hat.

a,x-Dipiperidyl.

Die oben beschriebene, von 7,7-Dipiperidyl befreite Losung des
Destillates in Petrolather wurde bei Atmosphirendruck der Destillation
unterworfen. Nach Verdampfung des Petrolithers ging fast alles bei
256—260° iiber. Ausbeute annibhernd 3 g. Mehrere Portionen ver-

1) B. 33, 2223, 2226 [1900].
7 B. 21, 2930 [1888]; 24, 1478 [1891].
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eint wurden langere Zeit mit der dreifachen Menge Petrolither stehen
gelassen, wobei nochmals etwas 7,7-Dipiperidyl ausfiel. Nach lang an-
dauerndem Trocknen mit frisch geschmolzenem Kali betrug der Siede-
punkt der Base 258—260° (korr.). Blau!), welcher «,«-Dipiperidyl
durch Reduktion von a,a-Dipyridyl darstellte, fand 259° (korr.).

Zur Analyse wurde das Chlorhydrat durch Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die atherische Losung der Base dargestellt. Die im Vakuum dber
Phosphorpentoxyd getrocknete Substanz ergab:

0.2447 g Sbst.: 0.4436 g CO,, 0.2019 g H,0. — 0.3118 g Sbst.: 0.3674 g
AgCL

CioH29 N3 Cl;.  Ber. C 49.76, H 9.20, Cl 29.41.
Gef. » 4944, » 923, » 29.15.

Die Substanz schien immer noch nicht ganz einheitlich zu sein. Denn
das in waBriger Losung dargestellte Platinsalz krystallisierte zunichst nicht
in charakteristischen Formen, und erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren
wurden auf beiden Seiten abgeschirfte Prismen erhalten. Diese Krystallform
zeigte das Platinsalz des vergleichsweise nach der Blauschen Methode dar-
gestellten ,a-Dipiperidyls ohne weiteres.

0.3110 g Sbst. bei 1059 getr.: 0.1048 g Pt.

CloH”Nzcls Pt. Ber. Pt 33.83. Gel. Pt 33.70.

Zur sicheren Identifizierung versuchte ich schlieflich noch das
a,x-Dipiperidyl nach der von Tafel?) bei anderen Piperidinderi-
vaten angewandten Methode zu «, a-Dipyridyl zu dehydrieren und
dieses durch seine von Blau studierte Farbreaktion mit Ferrosulfat
nachzuweisen. Zu diesem Zweck wurden 0.5 g Substanz mit 5 g
Mercuriacetat und 5 ccm Wasser im Bombenrohr 6 Stunden auf 150°
erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Kali destilliert. Das Destillat
gab mit einem Tropfen Ferrosulfat-Liosung die erwartete, aulerst
charakteristische, tiefrote Farbung. Es geniigt iibrigens auch schon,
einige Tropfen «,a-Dipiperidyl mit Quecksilberoxyd im Reagensglas
vorsichtig bis zur Reaktion zu erbitzen, um ein Produkt zu erhalten,
welches mit Wasser ausgezogen auf Zusatz von Ferrosulfat die obige
Reaktion gibt.

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





