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Das J o d c a d m i u m s a l z ,  ( C a H S N . H J ) a C d J z  krystallisirt aus  
wenig warmem Wasser in  langen, seideglanzenden Nadeln, welche 
oberhalb 210° erweichen und bei 217-219O zu einer klaren Fliissig- 
keit geschmolzen sind: 

Gefunden Ber. fiir C s H ~ o N ~ C d J ~  
J 66.46 66.49 pCt. 

Nach den Beschreibungen von L a d e n b u r g  I )  und P e t ' e r s e n  9 )  

hat  Pyrrolidin den Siedepunkt 8605 -88O, die Dichte 0.879 bezw. 
0.871 bei O 0  bezw. 10" und auch imUebrigen die Eigenschaften, welche 
die aus 8-Chlorbutylamin gewonnene Base zeigt; die Zusammensetzung 
des Gold-, Platin- und Jodcadmiumsalzes entspricht ebenfalls den 
alteren Angaben, ebenso der Schmelzpunkt dee Goldsalzes (206 0) und 
des Platinsalzes. Der einzige Unterschied liegt in  der Form und im 
Sehmelzpunkte des Jodcadmiumsalzes, welches nach P e t e r s e n  tafel- 
fijrmige Blattchen vom Schmelzpunkt 200 - 2020 darstellt. 

An der Identitat der vorliegenden Base mit dem Pyrrolidin ist aber 
trotzdem nicht zu zweifeln: denn die Annahme, die aus dem y-Chlor- 
butylamin C1 CHa CHa CHa CHa NH2 durch Austritt von Salzsaure hervor- 
gegangene Substana sei Amidobutylen CH2 : CH. CHa . CHa . NH2, er- 
scheint ausgeschlossen, da  sie (in saurer Losung) nicht die Flhigkeit 
besitzt, Bromwasser zu entfarben. 

526. 0. Hinsberg: Ueber das Verhalten einiger Eetonsiiuren 
gegen Natriumbieulfit. 

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Dioxyweinsaures Natron geht bekanntlich beim Erhitzen in wlisse- 
riger Losung in tartronsaures Natron fiber, indem das glyoxalcarbon- 
saure Natron, welches sich wahrscheinlich zunachst durch Kohlen- 
saureabspaltung bildet, im Momente des Entstehens unter Wasserauf- 
nahme umgelagert wird a). 

1) Diese Berichte XXIX, 752; XX, 442, 2215. 
a) Diese Berichte XXI, 291. 
3) Nach dern Erwiirmen mit verdunnter Salzsaure giebt das dioxywein- 

saure Natron ebenfalls eine klare Losung aus der durch Natriumacetat und 
Phenylhydrazin kleine Mengen eines Osazoos ausgef%llt werden , welches in 
Sodal6sung leicht 16slich ist. Die Hauptmenge der Dioxyweinsiiure scheint 
in Tartronsaure uberzugehen. 
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Es gelingt nun leicht mit Sicherheit zu zeigen, dass bei der Hohlen- 
saureabspaltung aus der Dioxyweinsiiure zuerst Aldehydgruppen ent- 
stehen, wenn man die Spaltung bei Gegenwart eines Mittels vornimmt, 
welches sich sofort mit der Aldehydgruppe verbindet. Dieses Mittel 
ist das Natriumbisulfit. 

Tragt man dioxyweinsaures Natron in eine auf 80-100(' erwarmte 
concentrirte LBsung von Natriumbisulfit ein. so findet eine heftige 
Kohlensaureentwicklung statt, im Verlauf welcher alles dioxywein- 
saire Natron in Liisung geht. Nach Beendigung der Reaction krystal- 
lisirt aus der erkalteten Fliissigkeit Glyoxalnatriumbisultt aus, welches 
sich durch seine Reactionen rnit Phenylhydrazin und o-Toluylendiamin 
leicht identificiren lasst. Der Reactionsverlauf ist daher folgender: 
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Es ist bisher nicht gelungen, das erste Product der Kohlensanre- 
abspaltung, nkmlich die Glyoxalcarbonsaure zu fassen; auch wenn man 
die Temperatur der Bisulfitliisung so niedrig halt, dass die Ent- 
wicklung von Kohleudioxyd nur langsam von statten geht (d. h. bei 
60-70') ist nach Beendigung der Entwicklung nur Glyoxal vorhanden. 

Jedenfalls wird es jedoch unter underen Versuchsbedingungen 
gelingen, auch die Glyoxalcarbonsaure darzustellen. 

Da die Dioxyweinsaure leicht aus Nitroweinsaure entsteht, schien 
es moglich, dsss dieae beim Erwarmen mit sauren schwefligsauren 
Salzen ebenfalls in Glyoxal ubergehe. Der Versuch hat ergeben, dass 
in der That eine Reaction in der angegebenen Richtung eintritt, jedoch 
sind die Ausbeuten an Glyoxal stets gering; es wurden im giinstigsten 
Falle ca. 20 pCt. der theoretischen Menge erhalten. Die Methode 
eignet sich also anscheinend nicht zur Herstellung des Glyoxalbisulfits. 

Der giinstige Verlaaf der eben beschriebenen Versuche gab Ver- 
anlassung, noch einige aodere Ketonsauren, resp. deren Ester, auf ihr 
Verhalten gegen Natriumbisulfit zu priifen. 

Die Brenztraubensaure, welcbe zu diesem Zwecke untersucht 
wurde, zeigte gegen das Reagens eine Bestandigkeit, welche minde- 
stens derjenigen gegen verdiinnte Mineralsauren gleichkommt, denn 
selbst ale man Benztraubensaure mit Natriumbisulfitlosung im Rohr 
auf 170° erhitzte, war der weitaus gr6sste Theil der organischen 
Saure unveraudert geblieben. Zersetzungsproducte der Benetrauben- 
saure konnten nicht nachgewiesen werden. 
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Chloracetessigester cerschwindet beim liingeren Erwarmen niit 
einer concentrirten Losung von Natriumbisulfit auf dem Wasserbade. 
Die Zersetzung des Esters verlauft offenbar in der gewohnlichen 
Weise, d. h. nach dem Schema der Saurespaltung, denn man erhalt 
keine Spur von Chloraceton, das  j a  durch seinen furchtbaren Geruch 
so lei& erkennbar ist, wenn man die Natriumbisulfitlosung mit ver- 
diinnter Salzsaure iibersattigt urid nun im Dampfetrom destillirt. 

Acetessigester selbst wird durch langeres Erwarrnen mit Natrinm- 
bisulfitlosung bei 100° nicht zersetzt. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Gegenwart von 
Natriumbisulfit die Tendenz zur Abspaltung von Kohlendioxyd aus 
Betonsauren, resp. deren Estern, nicht wesentlich vermehrt wird. Da- 
gegen iibt das Bisulfit da ,  wo die Abspaltung ohnedies schon bei 
niederer Temperatur (100" und d;irutiter) vor sich geht, einen schiitzen- 
d m  Einfluss auf entstehende Aldehydgruppen aus. 

F r e i b u r g  i. B. Universitatelaboratorium des Prof. B a u m a n n .  

527. Albr. Schmidt und Q. Wichmcann: E i n i g e s  iiber 
Piperaxin. 

[Mittheilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der chemischen Fabrik 
auf Actien (vorm. E. Schering)]. 

(Eingegangen am 24. October; mitgetheilt in der Siteung yon Hrn. W. Will.) 

Derivate des Piperazins, 

welches seiner Harnsaure losenden Wirkung wegen seit einiger Zeit 
ausgedehntere therapeutische Verwendung bei Gicht- und Steinleidenden 
findet, sind bisher nur wenige bekannt, die aromatischen Piperazine 
ausgenommen. Ehe wir auf die Beschreibung einiger Piperazin- 
abkommlinge eingehen, sei noch kurz das Verhalten des Piperazins 
im Organismns erwahrrt. 

Die Base zeigt irn menschlichen Korper eine hemerkenswerthe 
Bestandigkeit. Es geht dies daraus hervor, dass sich nach einmaliger 
Eingabe von 3 g noch nach 6 Tagen mit Sicherheit Yiperazin im Harn 
nachweisen liess. Der  Hauptantheil der Rase wird bereits nach 
wenigen Stunden ausgeschieden, ein gewisser Theil scheint aber Kingere 
Zeit. im Blute festgehalten und geduldet zu werden. Zum Nachweis 
der Base eignet sich am besten die JodkaliumjodwismuthlGsung. Der 
Harn wird durch einige Tropfen Natronlauge von Erdalkaliphosphaten 
befreit, mit Salzsaure schwach angesauert, auf ca. 400 erwarmt und 




