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Fraction, die bei 100-102°, dem Siedepunkte der tertiiiren Menthole 
bei dem angegebenen Drucke, iiberging. 

Diese Pliissigkeit verhielt sicti ganz wie ein tertiiirer Alkohol 
und gab beim Destilliren des daraua bereiteten Bromids mit Cbioolin 
&en bei 1 i 2 O  siedenden Kohlenwawerstnff, also wahrscheinlich ein 
Cemenge von Menthen und Carvonientbeii. Die aus dem Jodid des 
Alkohols hereitete Base lieferte rin halb Gliges , halb krystallisiren- 
des Golddoppelsalz von der Form der tertiaren Carvomenthylamia- 
verbindung. 

Die Benzoylverbindung schmolz bei 108-109 O ,  wiihrend der  
Schmelzpunkt des Benzoylcarvomerithylamins friiher zu 1 1 0 0  gefunden 
wurde. Aus alledem geht hervor, dass bei der Behandlung des Di- 
jodids rnit Zinkstaub und Eisessig sin ahnliches Gemisch von Men- 
tholen entsteht, wie bei der Reduction des rohen Terpineols. Zur  
Constitutionsbestimmung des Terpins liefert diese Reaction daher 
keinen neuen Beitrag, sie zeigt nu r ,  dass beide Jodatome nahezu 
gleich reagiren, was rnit der angenornmenen Terpinformel leicht zu 
erklaren ist. Endlich folgt aus dieseii Versuc!ien, wie oben schon 
bemerkt worden iet, das Zinkstaub und Eisessig auf derartige Jodide 
in Jreierlei Weise einwirken, nSmlich durch Jodwssserstoffabspaltung, 
Reduction und Acetatbildung. 

Was den Zweck betrifft, zu welchem diese Untersuchung ange- 
stellt worderi ist, so ergiebt sich, dass eine Beimengung von Dijodid 
zu dem Jodtrydrat des Terpineolmethyl&thers Veranlassu~g zur Ent- 
stehung von Mentholen giebt, die nicht durch fractionirte Destillation, 
wohl aber durch Behandlung mit Kalium VOII dem Mentholmethyl- 
ather getrennt werden konnen. 

Hrn. Dr. V i l l i g e r ,  welcher mich aucb bei dieser Arbeit uoter- 
stiitzt hat, sage ich meinen besten Dank. 

490. 0. Michel und E. G r a n d m o u g i n :  Ueber die Einwir- 
kung von Ammoniakges a u f  einige Superoxyde. 

[Mittheilung itus dem Lnboratorium der Cbemie-Schule z u  Mulhausen i.jE.1 
(Eingegaogen am 28. October.) 

Nachfolgend bezwecken wir die Mittheilung einiger Versuche, 
welche urspriinglich in anderer Absicbt ausgefuhrt, zu immerhin inte- 
ressanten Resultaten gefuhrt haben. Wir  gebeu die erhaltenen Er- 
gebnisse nur allgemein, da  wir anderen Ortes ausfiihrlicher den Gegen- 
stand zu behandeln geden ken. 

A p p a r a t :  Das der Einwirkuug von Ammoniakgas zu unter- 
werferide I’eroxyd wurde in einem Porcellanschiffchen abgewbgen und 
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is ein 20-30 cm langes Verbrennungsrohr eingeschoben, das auf 
einer Thoarinne gelegen, mittels Flachbrenner erhitzt werden konnte. 
Durch das eine Ende der Rohre konnte ein trockner Ammoniakgas- 
strom eingeleitet werden, an das andere Ende war eine etwas Wasser 
enthaltende U-Rohre angesetzt, die weiter mit einem Schiffschen Gas- 
messapparat, verdiinnte Schwefelsaure als Absorptionsflussigkeit ent- 
baitend, in  Verbindung stand. Behufs Kuhlung stand derselbe in 
einem Gefass mit kaltem Wasser. 

Es wurde nun durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas die 
Luft aus dem Apparat vollstandig verdrangt, die Substanz darauf er- 
bitzt nnd die gebildeten Gase im Messapparat aufgefangen. 

Nachdem die Gasentwicklung beendet , wurde das Experiment 
abgeschlossen, die im Exsiccator erkaltete Substanz gewogen und d a s  
aufgefangene Gas gemessen, sowie beide n lher  untersucht. 

1. N a t r i u  m s u p e r o x  y d. 
Beim Erhitzen des Natriumsuperoxydes im Ammoniakstrorn, farbt 

sich dasselbe nach und nach gelblich unter geringer Gasentwicklung 
(verrnuthlich Sauerstoff), kurze Zeit hierauf schmilzt die gelbe Masse, 
indem sie voriibergehend braun wird und sich aufblaht. Wahrend des 
Schmelzens findet starke Gasentwicklung statt. Beim Arbeiten mit 
&was griisseren Mengen findet ein Ergluhen der Substanz statt. Nach 
einiger Zeit har t  die Gasentwicklung auf, die Substanz erstarrt und 
wird wieder weiss. 

Das aafgefangene Gas war nahezu reiner Stickstoff, etwas Sauer- 
stoff war beigemengt , wahrscheinlich von der Zersetzung des Na- 
triumsuperoxyds herruhrend, denn wurde. das vor dem Schmelzen des  
Natriumsuperoxyds aufgefangene Gas (das sich ale Sauerstoff erwies) 
durch Heben des h’iveaurohres ausgetrieben, so war  nachher i m  
Apparat reiner Stickstoff enthalten. 

Die Analyse der im Schiffchen ruckstandigen Substanz ergab im 
Mittel: 

N a O H .  . . 91 pCt. 
NaNOa . . 6 
N a N 0 3  . . 3 2 

sodass die stattfindende Reaction hauptsachlich nach folgender Re- 
action vor sich geht: 

2 NH3 + 3 Na209 = 6 N a O H  + Na, 
daneben tritt aber, wenn auch in  geringerem Maassstabe, ein weiterer 
Oxydationsprozess ein, vielleicht so, dass : 

2NH3 + 6 NazOg= 2 N a N O 2 +  6 NaOH+ 2 Na2 0 
2NH3 + 8 Na202 = 2 N a  NO3 + 6 N a O H  -t 4 Naa 0. 

Ob diese beiden Gleichungen den Reactionsverlauf wirklich aus- 
driicken; muss dahingestellt bleiben. 
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11. H a r y  ii m s u p e r o x y d .  
Die Temperatur der Ein wirkung von Arnrnoniak auf Baryum- 

superoxyd scheint ziemlich hoch zu liegen, da  dasselbe eine starkera 
Erhitzung benothigt, wie die iibrigen untersuchten Peroxyde. 

Bei der betreffenden Temperatur schmilzt die Substanz unter 
Ergliihen, zugleich entwickelt sich Stickstoff. Nach kurzer Zeit ver- 
langsamt sich die Entwicltlung, urn nach und nach aufzuhoren. 

Die zuriickgebliebene erstarrte Masse war reines Baryamhydraxyd, 
salpeter- und salpetrigsaurefrei. 

Die Reaction verlauft somit glatt nach der Gleichung: 
3 BaOa + 2 NH3 = 3 B a  (OH)2 + N2. 

111. M a n  g a n  s u p  e r o x y d. 
Erhitzt man Mangansuperoxyd im Ammoniakstrom, SO and& 

dasselbe bei einer gewissen Temperatur seine Farbe, indem es heller 
wird, gleichzeitig entweicht Stickstoff und condensiren sich Wasser- 
tropfchen an den kalteren Theilen der Rohre. 

Auch in diesem Falle verlief die Reaction glatt nach der 
Gleichung : 

GMnOs + 2 NH3 = Nz + 3 Mn2 0 3  + 3H2 0, 
es entsteht M a n g a n s e s q u i o x y d ,  dessen Bildung immerhin inter- 
essant ist. 

Allzu starkes Erhitzen bewirkt weitere Zersetzungen. In ge- 
wissen Fallen blaute das aufgefangene Gas und die Absorptions- 
fliissigkeit Jodkaliumstarkekleisterpapier, es hatten sich sornit salpetrige 
Diimpfe gebildet. 

IV. B l e i s u p e r o x y d .  
Irn Ammoniakstrom erhitzt, wird Bleisuperoxyd gelb, es  findet 

stiirmische Gasentwicklung statt und Wassertiopfen condensiren sicb 
hinter dem Schiffchen. 

In der U-Rohre fanden sich Amrnoniumnitrit- und -nitrat vor, i n  
dern aufgefangenen Gase salpetrige Darnpfe. 

Das  Porcellanschiffchen euthielt nach der Reaction Bleioxyd. 
Die Hauptreaction ist sornit folgende: 

3 PbOa + 2 NHs = 3 PbO + N2 f 3 Ha 0. 
Daneben verlaufen aber noch folgende beide Reactionen : 

6 PbO3 i 2 NH.q = 6 P b O  i- 2 HNOa + 2 Ha 0 
8 P b  0 2  + 2 €3 H3 = 8 P b  0 i- 2 H N  0 3  + 2 H2 0, 

d. h. analog wie beim Natriumsuperoxgd. 

Die urspriinglich gehegte Hoffnung, dass die Versuche zu einer 
neuen volumetrischen Bestirnmung der Superoxyde fiihren miichten, 



haben sich nicht er fiillt, die Nebenbildung von salpetrigen Dampfen, 
von Ammoniumnitric und -nitrat erlauben dies nicht. 

Erwahnt moge noch sein, dass beim Ueberleiten eines Gemenges 
von Stickstoffoxydul und Wasserstoff iiber erhitzten platinirten Asbest 
die Reaction : 

Ns 0 + Hz = Nz + Hz 0 
unter Ergliihen des Asbestes stattfindet. 

Das gebildete Wasser setzt sich im kalteren Theile der Rohre ab. 

401. Robert Funk: Ueber eine Synthese dea 8-Pipecolins und 
eine Darstellung von 8-Valerolacton. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.; eingegangen am 24. October.] 
Vor einiger Zeit hat S. G a b r i e l ’ )  eine neue Synthese des Pipe- 

ridins veroffentlicht, welche sich folgendermaassen vollzieht : 
Trimethylenchlorbromid wurde durch Natriumpbenolat in y-Chlor- 

propylphenylather rerwandelt und dieser mit Natriummalonester zu 
y-Phenoxypropy 1 malon ester umgesetzt n ac  h folgend er G1 eic h ung : 

Cs Hs 0 (Ck12)3 C1+ N a C H  (CO2 Ca H5)2 

= C S I + , O ( C H ~ ) ~ .  CH(CO2CzHs)a + NaC1. 
Den Ester fiihrte man nach Verseifung und nsch Abspaltung der  

Elemente der KohItxisBure in b-Plienoxybuttersaure und diese in das 
zugeborige Nitril, Cti HsO(CH2)4. CN, iiber; dursh Reduction entstand 
dsraus das Amin, Cs H5 O ( C H Z ) ~  NHa, welcbes nach Austausch von 
Cg H5 0 gegen Chlor beim Destilliren mit Ralilauge salzeaures Pipe- 
ridin ergab: 

Durch diese Synthese ist ein Weg zur Darstellung phubstituirter 
Piperidine angedeutet: Denn da bei den erwahnten Umsetzungen nur 
eines der beiden leicbt auatauschbaren Wasseratoffatorne des Malon- 
esters ersetzt wurde, so blieb noch das zweite ubrig, fur welches vor- 
aussichtlich Alkyl eingefuhrt werden konnte. 

Durch eine geringe Modification dieses synthetischen Verfahrens 
sollte man aber auch zu substituirten Pyrrolidinen gelangen konnen: 
Wenn man namlich statt des y-Chlorpropylphenylathers das  Brom- 
phenetol ($-Bromiiic 1 1 3 .  Ipbenylhther) verwendete. Versuche in letzterer 
Richtung wurden wiederholt angestellt, indessen schliesslich aufge- 
geben, weil die Ausbeuten sehr schlecht waren. 

1) S. G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 415. 




