
362. Eug. Lellmann: TJeber Piperylenchlorstickstoff. 

[Mittheilung aus gem chemischen Laboratoriuni der Universitlt T 8bingen.l 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

I m  Anschluss an die vorstehende Mittheilung mijchte ich kurz 
iiber einige den Piperylenchlorstickstoff betreffende Beobachtungen vor- 
laufig berichten, um Hrn. S c h w a d e r e r  und mir die ungestijrte Weiter- 
arbeit zu sichern. 

Es w a r  anzunehmen, dass man dnrch Einwirkung von Alkalieu 
auf den Piperylenchlorstickstoff gemiiss der Umsetzung: 

CHs . CH2 CIIa. CH? 
;:x + HCI 

\ , CH2 , N C1 = CI-12 
‘CH2.  CNZ ‘ C l & . C H  

zu dem bis jetzt noch nicht dargestellten einfachsteu Piperidei’n ge- 
langen wurde. ISisher ist es allerdings nicht gelungen, diese Substauz 
zu fassen, die EIoffnnng ist indessen noch nicht aufzugeben, da erst 
wenige Versuche angestellt wurden. Ich crkiielt betrlchtliche hfengen 
ron  I’iperidin zurlckgebildet, sodann eine p g e n  1500 siedende, gut 
krystallisirende Base, die sich mit hcrtanhydrid stark erwarmte, also 
riicht das obige Piperidei’n vorstclleri konnte. Ausserdem scheinen 
Sehmelzpunkt ond Siedepunkt dafur zu sprechen, dass hier cine hijher 
moleculare Substanz vorliegt. 

Auch beim Zersetzen des Piperylerichlorstickstoffs durch an- 
halterides Kochen mit Wasser erhalt man vie1 Piperidin gebildet; die 
weiteren Producte wurden noch nicht untersucht. 

Das Restreberi des Piperylenchlorstickstoffs, durch Wasserstoff- 
aufnahme in salzsaures Piperidin iiberzugehen, ist so intensiv, dass 
derselbe concentrirte Salzsaure in  der Wlrme unter Entwicklung von 
reichlicheri Mengen Chlor zerlcgt ; aher scbon heim Auf bewahren des 
Chlorderivates fiir sich schridet es allmahlich salzsaures Piperidin 
in feineri weissen Nadeln ab. Letzteres wurde durch eine Chlorbe- 
stimniung sowie durch seinen Schmelepunkt 2410 als solches erkannt. 

Der Uebergang von l’iperylcnchlorstickstoff i n  salzsaures Piperidin 
ist nur derikbar unter dcr Anriahme, dass glnichzeitig eiriem anderen 
Molekiil derselbeii Verbindung Wasserstoff entzogen wird, also mijglicher- 
wcise: 

CalTloNCl+ CgHlONCl= C~ITloNEI .  H C 1 +  CgHSNC1. 
Welchrs Schicksal etwa die vorlanfig rein hypothetische Ver- 

bindung C5 HsKCl erleiden wiirde, dariiber Lessen sich zur Zeit nur 



Vermuthungen aufstellen; vielleicht geht dieselbe unter Wasserstoffauf- 
nahme aus dem Piperylenchlorstickstoff in  das Salz eines secundaren 
Piperideins C5 Hs N H  . H C1 uber, dessen Auftreten nach den interessanten 
Untersuchungen H o f m a n n ’ s  I) iiber das Conii’n sowie nach den Be- 
obachtungen La d e n  b LI r g’s a) zu erwarten stande. 

353. G. C i a m i c i a n  und G. M a g n a n i n i :  Ueber die Carbon-  
sauren der Methyl indole .  

(Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ueber die in dieser und in der folgenden Abhandlung beschriebenen 
Versuche wurde schon im vergangenen Februar eine kurze Mittheilung 
der Gesellschaft vorgelegt 3). Dieselben wurden in der Absicht ange- 
stellt, um die h w e n d b a r k e i t  einiger Reactionen des Pyrrols bei den 
Indolen zu priifen. Die Uebereinstimmung des Verhaltens des Indols 
und des Pyrrols ist in den im Nachstehenden beschriebenen Reactionen 
wahrlich uberraschend, und der wesentlichste Unterschied, der sich 
geltend macht. ist die griissere Bestandigkeit der Indolderivate gcgen- 
uber den entsprechenden Pyrrolverbindungen. 

Es lasst sich bekaiintlich unschwer in das Pyrrol  und in die 
c-Methylpyrrole die Carboxylgruppe durch Erhitzen der entsprechenden 
Kaliumverbindungen im KohlensBurestrome einfiihren 4). Diese Reaction 
ist auch auf die Indole iibertragbar, nur mit dem Unterschiede, dass 
man nicht niithig hat, die Metallverbindungen dieser Kiirper anzu- 
wenden, die ubrigens nur  schwer gebildet werden, sondern man nur 
das Gemenge der Indole mit der entsprechenden Menge metallischen 
Natriums im Kohlensaurestrome zu erhitzen braucht. 

Das  Indol ist noch immer, leider, ein ziemlich schwer in griisserer 
Menge zu erhaltender Kiirper , und wir haben daher vorlaufig uosere 
Versuche auf die bciden leichtzuganglichen Methylindole (Methylketol 
und Skatol) beschrankt. 

Die Reaction erfolgt offenbar in ahnlicher Weise wie bei den 
Synthesen der OxynaphtoBsauren aus den Naphtolen (mit Natrium und 

l) Diese Berichte XVIIl, 5,  109. 
2, Diese Berichte XX, 1645. 
3, Diese Berichte XXI, 671. 
4, Diese Berichte XVIT, 1437; XIV, 1053. 
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