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D a s  Gemisch von fluchtigen Chinaalkaloiden, wie es oben erhal- 
ten wurde, besitzt, wenii durch eiiimalige Destillation gerrinigt , einen 
etwas an Chinolin erinnernden Gcruch. iluf eineii ahnlich riechenden 
Bestandtheil der Chinarinden liabe ich schon friiher l) aufmerksam 
gemacht. Vielleicht findet sich in den Chiliarinden auch Chinolin vor, 
das bekarintlich in sehr m h e r  Rezieliiing zum C i n  c h o n i n  steht. 

171. Ludwig Knorr:  Ueber Piperylhydresin. 
[ b u s  dem chem. Laborator. der Aliademic der Wissensch. zu Mbchen.] 

(Eingegangen am 4. April.) 

Durch die in1 letzten Hefte dieser Berichte 2, verBfTentlichte Enter- 
suchung des Hrn. C. S c h o t t e i i  uber das Piperidin sehe ich mich ver- 
adass t ,  die ersteii Resultate einer auf Veranlassung von Hrn. E m i l  
F i s c  h e  r in Munchen begonnenen Arbeit uber das Piperylhydrazin 
mitzutheilen, uni niir die Rearbeitung dieses KBrpers zti sichern. 

Hei der Reduktion des Kitrosopiperidins mit Zink und Salzsiiure 
erhielt W e r  t h e ini  regenerirtes Piperidiri und Ammoniak. 

Derselbe Vorgang findet iiach dtlr Angabe des h i .  S c h o t t e n  
bei Anwendung von Satriumarnalgam statt. Diese Beobactitung ist 
jedoch unvollstandig, da im  letzteren Falle neben Piperidin bet.riichtliche 
Mengen dcr entsprechenden Hydrazinverbindurig entstehen. Das Na- 
triuniamalgam wirkt in diesern Falle ebenso wie Zinkstaub und Essig- 
skure, was auch E. F i s c h e r  sclio~i liingst fur die gewtihnlichen 
Nitrosamine atigegcben hat 3). 

Versetzt man cine alkoholiscthe Liisung des Nitrosokiirpers in der 
KAte allmahlich niit &em C‘eberschuss voii Natrium:tmalgani , so er- 
wiirmt sich die Fllssigkeit ohlie bemerkbare T.Vas..jerstu~eiitwickliing. 
Sobald der ( h r u c h  des Nitrosokiirpers verschmunden war, wurdc die 
Liisung voni Quecksilbcr abgegossrn, mit Wasser verdiinnt nnd de- 
stillirt. Das Destillat enthalt neben kleinen Mengcn von Piperidin und 
Ammoniak das Piperylliydrazin und in geringer Menge einen festen 
Kiirper vom Schrnelzprinkt 45”, welcher trotz des abweichenden 
Schmelzpunktes mit dem von S c  h o t t e n  4, beobachteten identisch zu 
svin scheint und das dem Hydrazin entsprechcnde Tetrazon ist. 

Zur Darstellung des Piperylhydrazins wird die Nitrosoverbindung 
air1 besten mit Zinkstaub und Essigskure reducirt. 

I) Diese Berichte X, 2164. 
*) Diese Berichtc XV, 421. 
3) Ann. Chem. Pharm. 190, 152. 
4, a. a. 0. 
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30 g Nitrosamin werden niit 300 g Wasser und 135 g Zinkstaub 
versetzt und in der Italte allmbhlich 140 g 'Essigsaure (50 pCt.) zu- 
gefugt. Nach ein- bis zweistiindigem Stehen erwbrmt man das Gemisch 
aiif dcm Wasserbade, bis der charaktrristischa Geruch des Xitrosamins 
ganz verschwunden ist, ubersiittigt darin die filtrirte Liisung rriit concen- 
trirter Aet,zkalilBsung und destillirt so lange, bis die iibergehende 
Fliissigkeit l 'e  h l i n g '  sclie Liisiing h i m  Kochen niclit niehr redurirt. 

Ails dern Destdlat schied sich auch hier ein krystallinischer 
Kiirper ab . welcher identiscli ist rriit dern spiiter beschriebenon Di- 
piperyltetrazon. 

Das filtrirte Destillat wiirdc niit Salzsiiure nrutralisirt. rind auf 
den] Wasserbade bis zur Syrnpsdicke eiiigedampft. 

Der Riickstand, der beim Erkalten krpstallinisch erstarrte, wurde 
in wenig heissem Alkohol geliist : beim Erkaltcw schied sich reines, 
salzsaures Piperylhydrazin in f:wblosen Sadeln ab. 

Das Salz hat im Vacuiini getrocknet dic Forrnel: 
C:,HloS NH~ITCI. 

Herechnet Gcfunden 
K 20.51 20.30 pct. 
Cl 26.01 26.03 )) 

Es schmilzt constant bei 162" iind ist in Wasser nnd heissem 

Eine zweite uiireirie Partie derselben Verbindung erhWlt man 

Die husbcute betrtig etwa 80 pCt. der theoretischen Mrnge. 
Die Spaltuug des Nitrosaniins in Amrnoninlr uiid Piperidin firidet 

tinter den obcn angtp1)enrn 13edingi1ngen rnir in p n z  untergtordiietem 
Maasse statt. 

Versetzt mnn die conc,entrirte wiissrigc. Liisung des Hydrochlorats 
mit Alkali, so scheidet sich das Piperylliydrazin als farbloses ()el ah, 
welclies , rnit kohleiiaaurem Kali uiid wasserfreiem Haryt getrocknet, 
unget%hr hci 145" sicdet.. Die Uestiinmi~iig drs  Siedepunktes niuss 
jedoch wiederholt werdrn? da die l h s e  hartnlckig klcirie Mengen von 
Wasser zuriickhiilt. 

Das Piperylhydrazin ztbigt die griisste Aehnliclikeit rnit drn ge- 
wBlinlichen sekundbren IIydrazinen. 

Von F e h 1 i n g  ' schcr Liisiing wird es erst in der Wiirnie oxydirt. 
1)iirch Qiiecksilberoxyd wird ES sclion in der KRlte in's Tetrazori 

vcrwaridelt . 
Zur Gewinnung dieses KBrpers liist niaii die Ih se  in Arthrr nrld 

fiigt iiiiter Cmschiitteln eirien Ceberschuss roil gelbeni Quecksilberosyd 
zu. Heirri Verdunstcn der filtrirten atherischen Losung bleibt ein Oel, 
das in der Klilte erstarrt iind zur Reinigiing in Alkohol geliist und 
mit Wasser gefbllt wurde. 

Alkohol leicht liislich. 

beirn Fiilleri der slkoholischc~ri Mutterlauge rnit nether. 



Die farblosen Krystalle haben, im Vacuum getrocknet , die Zu- 
sammensetzung: 

Cio Hzo Nj .  

C 61.23 61.40 pCt. 
Berechnet Gcfitnden 

H 10.20 10.29 '> 
N 28.57 28.13 ') 

Die Verbindung schmilzt bei 45O. Sie ist unzweifelhaft das Tetrazon 
dieser Reihe mit der Formel: C-,HloN- - N  = = N---NC:,Hlo. 

I n  Wasser ist sie fast unliislicli, wird dagegen von Siiuren leicht 
aufgenommen und beim Kochen dieser Lijsung unter lebhafter Stick- 
stoffeiitwickluiig vollstiindig zersrtzt. 

Die weitere Untersucltung dicser Kijrper behalte ich mir vor. 

172. H. Kl inger:  Ueber Sulfobenzol'). 
[Mittheilungen aus dem cheniischen Institut der UnirersitLt Bonn.] 

(Eingegnngen am 6. April.) 

Sowohl von der Henzoiisaure, als auch von der Essigsaure kennt 
man bis jetzt drei gescliwefeltc Aldehyde. Die drei Verbindungen der 
Fettreihe bilden sich direkt atis hldehyd, wenn derselbe i n  geeigneter 
Weise mi t Schwefelwasserstoff beharidrlt wird; der fliissigencetthialdehyd 
ist sowohl i n  die bei I000 sclimelzende a-Modification, als auch in die 
/%Verbindung iiberfihrbar, welche bei 12.5 schmilzt iind die sich auch 
in ganz glatter Weise aus der a-Verbindung erhalten lhsst. 

Einen iihnlichen engeti gwetischeri Zusanmienhaiig Iindet man bei 
den drei Benzothialdoliyden nur zum Theil: nur zwischen der CL- iind 
p-Modification wieder. Die ersterc, der amorphe? bei 80-85" cr- 
weichende a-Benzothialdehyd. mtateht durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelamntonium *) B U S  dem Heriznldehyd und verwaiidelt sich unter 
dem Einflusse von Jod, Siiurechloriden. alkoholischer Sdz-  und Hlau- 
saure in den hei 225" schinelzenden /l-Henzothialdehyd. Die y-Modifi- 
kation dagegen steht niit den beiden rorerwahnten in keinem direkten 
Zusammenhang. Sie ist das: zuerst ron  F l e i s  c h e  r3) eirigehcnder be- 
schrieberie S u 1 f o b  e n  z 01, wclches aus Benzalchlorid und Kaliumsulf- 
hydrat erhalten wird iind dem H o e t t i n g e r neucrdings den Namen 

1) Vergl. diesc Berichte IX, 1893; X, 1877; XI, 1023. 
2) Durch Schwefelammonium entsteht aus Benzaldehyd dieselbc Verbindung 

CsH5CHS wie durch Schwcfelwasserstoff; durch die Einfiihrung nur der 
3 Bezeichnungen a, p, y glaubte ich dies hinreichend deutlich nusgedrkckt zu 
haben. Bci 950 ist die bctreffende Verbindung vdllig geschmolzen. 

3) Ann. Chcm. Pharm. 140, 234. (1866). 




