
40. Eug. Bamberger und Alfr. Einhorn: Zur Kenntniee 
der im Fuselol enthaltenen Basen. 

(Eingegangen am .?G. Januar.) 

Als wir in letzter Zrit vine Reihr aroinatischrr Verbindu~igrn 
(p-Amidophenol, Brnzylainin, Henzylsmincarboiisaureii etc.) in nmyl- 
;rlkoholischer Losung rrducirtrii, gr1;ing rs in jrdeni einzelnen Falle, 
i ~ u s  den Rractioiisproductrri Hasrn von der Formel CS €€,d Nz herirus- 
suarbeiten. Unsere Vrrniiithung, dass dieselbeti d rm a19 Wasserstoff- 
cluelle brniitzteii Fuseliil rntstanmt.rn. bwtat,igte sich. :ds Tvir reinsten 
R a hl  b a u  m‘schrn Amylnlkohol deI  Eiiiwirkung roil Natriumrnetall 
irntrrwarfrn. denit :iuch in  diewni I’nll rntstsnd rin Kiirlwr yo11 ohm 
rrwahnter %usiimiiirnsrtzutt;?;; iLt1B den1 Anlylalkohol srlbst ki)niitr durch 
Extraction niit Schwrfrlsiiiirr die urn sechs Wasserstofiitoinr arrnere 
Mutt,rrsubut,siiz von d r r  Forriirl Cr; HI1 h’r iscJirt werdrit. Die Nntur 
Iteider Substanzeii frstzustrllrn . I)ot krine scliwirrigkeit: die Fusrl- 
bast1 CdHS N? rrwirs sich iila .’.~~-l~iriiethylpyrazin I ) .  dir  wasserstoff- 
leichew :ils .).:i-I)itnrthyIpip,.r:iziti ’), welch Irtztrrrs uiiter drni h’nniel, 

Nehrrl dent l ~ i t t i r t l t ~ l ~ ~ y t ~ : i ~ i r i  habrn wir dent kiiiifliehen Aniyl- 
:rlkohol r t o c l i  rinr Iiriht. :tndrrrr Ikiseti rntzirheli k6iinri1, riritrr illurn 
bisher alwr nur r i i i v  - Iiailnlich I’yridiit - niit Sichedlrit idrntificirt: das 
irnschrinrrtd coiiiplicirt~ zus:iiiltttetigrsrt~tp (;ernrngr d r r  iibrigrn. das 
sich wohl :ils Grrriisvh honinloger H n s e ~ ~  d r r  Yyridin- ilnd Pyrazin- 
Reiht. herausstrllru diirftv zu riitwirrtw , ist vorIRufig uiitrrliw-rn 
worden: sol1 alwr tioch vrrsiicht wrrdeit. 

I)as Vorkornmrii I&achvr I(6rp.r im Fusrl6l ist rinv liingst 
bekxnntt. Thatsnclie, wrnn rs ituch mit, Aasniihme rintis Fnllrs ( H n i -  
t i  ngr 1-3) ci)nst,at,ii.tr die Anwt*sriihrit von I’yridin ini Am?-lalkohol) 
Iiicht pluiigeii war.  div chrinischt~ N:itiir dirsrr  Siibstxnzeii :itis- 

zumittrltl. S c 11 r6  t t t*r4) fiind in vinrni sits Ruitk~.lriihriiiiirl:issr 
stamrnr,ildrii M:itrri:d t’in Gernriigr V ~ I I  inindest.rns 2 Kiirprrn, wrlchr 
dell Forrnrln Cfill lr 3, rrsp. Ct8)l1,,;N2 zu entsprrchrn schriiwn*, 
Mori t tb)  isolirtca iius I~’usrliil c4iir H:tst. C7FlloN2. V O ~ I  wrlehrr  
Sttihr 6) aiininitnt, d:iss sic. idrntiscli sri mit dem voii ihni svntlirti- 
sirtell Trimethylpyrnzin - rille Vrrmiithnng, wrlche dnrch i i twrr 

Reob;irhtiingrn srhr :HI Wabr.scliriulic~hlirit gewiiint. 

Lycetol.. bri drr h a t ~ n ~ : t i ~ r r t ~  1)i:ithiw vrrwrndet w i d .  

‘)’Vgl. St i ihr ,  .lourn. f. yr:ikt. Chern. 47, .i.’,-I. 
3) Monatsli. f .  Chem. 3. (i8S. 

2, 1l)id. S. 4!14. 
I< r i m e r iind 1’ i n n c \  r gemannen : t u ~  

lJlise161 eine Siibstanz, relche sie fnr  Alclehytlcollidin halten. ohne sir? ,iedorh 
niiher charakterisirt ocler analysirt zu haben. Uiese Berichte 3. 7:~. 

4, Diese Bericbte 12, 1431. 
‘;) Journ. f. prakt. Chein. 53. ;BOY. 

s, Compt. rend. 106, :MI. 



Der Basengehalt des technischeii nreinsteii Amylalkohols ist 
wor:citf fibrigens bereits friilier von nnderer Seite xnfmerksam gemacht 
wurde - j e  nach der Provenienz s rhr  wechselnd; wahrend wir  Jahrr  
lair? mit eiiiem I’riiparat gearbeitet Iixben, welches Basen gar iiicht 
odr r  iiur spirrnweisr  enthielt, konntrii wir nus dmn in letzter Zeit 
(au- vrrschirdetien Qiirllen) bezogenen Amylalkohol iingefiihr 0.1 p c t .  
alkalischer Substanzrn extrahireti. 

8..~-nimethylf,iperaziii und Piperidin 
20 g p-hniidoplirnol I )  wnrdrri in 900 ccm siedriidriii Amylalkohol 

rnit 70 g Nxt riiiin niiter Anwrnduiig einrs ahtr igenden ICiihlers iri 
der Wrise reducirt. dnss das Losungsmittel in drm Maasse, in welcheni 
es ini Destillat abtropftr, durcsh Zuflitss von frischem wlhrend der 
Reduction unuiitrrbrochrn ersetet wurde. Snvh Auflcjsung siimmt- 
lichen Metalles gab mill1 500 c w n  \Y:isser hinzu urid tri& init Dampf 
ab. Die abgrhobetir Wasserschicht wurdr mit 20  g conc. Schwefel- 
saurr \ vrsrtzt und d a m  brniitzt, sowohl deli wiihrend der Reduction. 
nl* den iiachhrr t i l i t  Datnpf Uberdestillirceti Amylalkohol systrmatisch 
diirchziischiittrlIi. 

Die unter Anwrnduiig von 18 kg Fiisrlol in  Y 0 p e i : h n e r r  der- 
ar t  grwonnriien schwefelsauren Losungen wurdrti, nachdrm sie iii 
grliiidrr Warrnr concentrirt warrii, mit N:rtron iieutrxlisirt, und d:rs 
sich Ilierbei :tbscheidende. intensiv nach I’yridin riechende Rasen- 
gemiwh ( A )  rnittels Aether gesamiiielt. Aus der abgrhobeiien wlssrigeii 
Scliicht schied sich airf Zusate von Stangenkali vine xweite Rascn- 
fraction (B) ab, welclir xnit verdiinnter Srhwefelslitrr genau nrutrali- 
3irt wid dann :tn*geathert wurde. um ihr grringr Reimengungen voii 
A zu rntziehrn; Irtztere wurdrn niit der Hauptpartir A vereinigt. 
Dime rnthiilt vorzugsweisr schw:ichr Hasen und zeigt Lakinus gegen- 
iiber rbrn rrkennbare Alkalitiit, R dagegen rntlialt die st:irkrn, deut- 
lich narh Piperidin riechrndrn Basrn, welchr durch ISinleiten ~ O I I  

Kokleitdiosyd in die feuchte Ithrrische Liisiiiig als Caibonate frill- 
bar sind. 

h in seine einzelneri Restilndtheile zu zerlegcii, W:LI bri der ge- 
riiigeti Menpe (8  g )  nicht moglicli, obwohl wir es wiedrrholt durch- 
fractioiiirteti, in die sehr schwer Itislichen, in glsnzenden Nadelii 
krystallisirrnden Su1,limatverbiridungrn iiberfiibrteit . aus diesen rege- 
nrrirtrn rtc. Es geniige daher die Bemrrkung, dass Eigenschafteii 
und Analysrn der verschiedenrn Fractionen die Annahme zulasseii 
(8 .  spster), dass sowohl Pyridiri ids 2,j-Dimethylpyraziri - zugleicli 
aber iinch nndere Basen (hlethylpyrazin? rtc.) - darin vorkommen. 

Korper, welche mit Sicherlieit als Hydrirungsproducte des p-Amido- 
Dasselbe gilt 

- 

phenols zu bctrnchten sind, liabcn wir nicht isoliren konnen. 
fir o- Amidoplrenol. 
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B wurde rnitkls Ihhlendioxyd zunachst in die rittsprechenden, 
sc:hon krystallisirendrn uiid in Wnsser nicht eberi lricht loslichen 
C:trbon:tte verwandelt, welcht: durch Waschen rnit .4ether grreinigt 
itnd in  die Rasen z\ii,iick\IerwandrIt wrirdrit j ihre Isolirung gelingt 
tiach der Methode drs Aiisiitlieriis vollstiindig, wenii man reichlich 
Stangenkali anwrndrt tiud dic Extr:iction t1t.s Oefteren wiederholt: die 
Hasrn hinterbleilirn n w h  d m i  A b d ( 4 l l i r e n  clrs Arthrrs  (Colonlie) 
nls schnerweisse . srlbst bei Wassrrbadteinpc.r;itiir nicht schinc~lzrndt: 
lirystnllkloste, wrlclic durch Abkiihlung d r r  kochrndrii Li:,lroYnlosirng 
unsrhwer i n  przchtig glSnxeitdr, b r d e  Kadrln vom Schtnp. 109'' bis 
1 1 0 0  - fast reinrs 2.~-l~iiiirtIiylpipt.r3ziii - vt3rw:tndelt wrrdrit k i h i r n .  

Ails drn Miitterl;iiigen Inssen sich noch weitert, M t A n p i i  dcs 
Irtzterrii, and scliliesslich d u i d i  Ziisat,z voii l'lienylsrnfiil Piperidin i n  
Form ron Piprrid~lphrnylthi(~li ; irnstoff isolirrn, welcbrr nus h t ~ i ~ s i ~ i n  
Ligroi'n umkrystallisirt wiirdr'). 

Urn obige Hiisr w i n  Schmp. 109 110" iri cheiniscli rriiies 
~.5-Diitietti~lpiperaziir iibrrzufiihreir, wurde sie n:ich 1i:i 11 11) a 1 1 1 1 -  

S c h  o t t e n ' s  Methode hrnzoylirt; das so r rha l twr  Dihenio:it, pwcht- 
volle, stark lichtbrrchr~idr Prismrn. schmolz - einigr hl:~lr ails Al- 
kohol urid ails Xylol uiiiltrystallisirt p i a u  glrich niit. rinrr :us 
kauflicht.in ~ ~ L ~ c e t o l ~ ~  ht,rgrstrlltrii 8uLst;inzprobc h i  ??4--9?5O, 
liefertr dit. von dr.r Forniel C2,I1?? Ir;, 0 2  bereclirirteit An: i1~s~~nza l i l~11:  

hnalysc: lhr.  I'rocente: (; 74.53, I i  6.8J K S.7, 
Get'. ,) 74.41; G.!% $.!I 

(An:tlysenzahlrn s. spiitrr.) 

und erwirs sich iiiicli ki.ystullogt.:tphisch identisch niit L'.5-Dibeilzoyl- 
dimrthylpiprrazin, \vie uns Ilrrr Prof. 0 r u b r II  in aiiii mit folgeirdan 
Worten frrondlichst niittheiltr : PIch kann Ihiieii hirrdurcli \)r.rtH.tigm, 
dass bride Substnnzen gltxich sind. An briden beobachtet niaii (001) 
(101)~ (110) (IOU) und :io~!li ( O I O ) ,  was F i s c h e r  (der das S t i i h r ' s c h e  
l'raparat bestimnit hat) iiicht iing:ib. Inimrr liegt auf (010) eine 
A u s l i ~ s i ~ ~ i ~ s s c l ~ i r f ~ ~  von :12Oo; (OOl), ( iOO) ,  (100) loscheri geradr u s .  
D i e  Fliichr (100) ist Stnl.li vorhrrrschrnd und bedingt xnnlhernd tafligen 
Habitus d w  Kryst:rllt*. In  Anbetracht, der klarrn Urbereiust.iniinung 
hielt ich flit. Controllr voii I 'ische r i s  Mrssungen fiir iiberfliissig.k 

Die hlolrkulargewichtal~rstintrnuiig, irn Depressirnrter rnittele 
Naphth:ilin ausgrfiihrt. r rgab als Mittel voii 4 Bestirnrnungen 31 = 326, 
wlhrend sich 322 berechnet. 

Aus den1 Dibenzost (0.6 g) wurde durch zweistiindiges Erhitzen 
rnit conc. Salzsaure (auf 130") die Base regenerirt, welche - der 
stark alk:ilischen Fliissigkrit dtirch Aether ent.zoge'n - iiach dem 

I) Diese Mutterlsugen entlialten noch eine andere Base, welche intensir 
baeisch - iiber ganz anders wie Piperidin und Dimethylpiperazin - neck 
und vielleicht aus dem Amidophenol stammt. 



Verdunsten des Liisungsmittels in prachtigeii Krj stxllrii hinterblieb; 
das charakteristische, von s to  tir beschriebene Phanornen der regen- 
artig nirderechwebriideii, irisirenden Krystallflimmrrcheii war dabei 
sehr schoii zu bttol,achten. Einnial aus Ligroi'n urnkrystallisirt, schmolz 
sie constant und scharf bei 117". geiiau iibrreinstimmend rnit eineni 
Controllpriiparnt v o ~ i  rrinrm f,ycetol; S t 6  h r  beobaclitetr 118O. Die 
Angabeii des Letztereii f;uiden wir siitiinitlich gennii Iwsthtigt - his 
auf die ~Unloslichkeit I )  der Rase in Aethrr, drnn. wie oben bemerkt, 
kann iiiaii dirsrlbe durch mrhrmaligr E\trac-tion rnit diesem Solvens 
aus stark alkalischer LBsung urlschwer. isoliren. Ihzuzufi igen ist, 
dass sir sich aus s r h r c o n  c e  i i  t r i r t e r ,  wkssriger 1,iisung in erbeb- 
licher Menge mil Waeserdarnpt' vertliichtigt. 

Schliesslich wurdr noch clns Dinitros:imin hr r~es te l l t ,  pfeilbiindrl- 
artig iibereinandrr grhgrrtr Nadelri, welche genau wir cine Ver- 
gleichsprobe bei 172.5" schmolzen (S -ohr  178O). 

Direct aus K a  h l b a  u vi'schem ..Lmylalkohol geiuonnene Basen. 

30 kg Brrinster( Amy1:ilkohol wurden in l'ortionrn von 1.5 kg 
derart rnit vrrdiinnttbr SchwrfelsLiii e durchgeschiittelt, dam jedesmil 
6 k g  mit 1 Liter S I u i e  in Reriihruiig kamen; obwohl die Ges:arnmt- 
operation zwri Ma1 durchgefiihrt qiirde (d. h. also Behandlung von 
30 kg  Alkohol mit insgesamt I0 I, Siiure), zeigte sicli, dms die Basin 
noch itnrner nicht vollsthndig entfeint wordrn waren. 

Die v r ~  einigtcw sauren Waschfliiseigkeiten. auf etwa 2.5 L einge- 
dampft, wurden irrit 1 kg Eis und 1.4 kg Kaliumcarboiiat iersetzt, 
rnit Natrou stark alk:ilisirt iirid mit Dampf behaiidrlt,' bis das Destillat 
auf Zusatz voii Suhlioixt klar blieb; diese Dampfdestillation wurde 
uuter %usate von etwds Schwefelsiiure wiedertiolt. Das  gesamnite 
Destillat erstarrte, als es rnit gesattigter, warmer Quecksilbei chlorid- 
liisung vrrsetzt wiirde, z u  eineni steifeu Krystallbrei, welcher abge- 
saugt, ausgew:ischeii nnd getrockiiet 840 g wog. 

Die daraus untrr  Anwendung von .33 proc. Natronlaugr uiid 
Wasserdarnpf' regeiierirterr Basen wurdrn in iitherischer Losung ge- 
tiockiiet, vorn LBsuiigsmittel befreit a) und mit Colonnenaufsatz dreimal 
bei 724 mm Druck durchfractionirt (Temperatur des Oelbades anfangs 
I 40°, zum Schluss 190O). Dnbei ergab sich folgendes Siedebild: 

*) Journ. f. prakt. Chem. 47, 441 u. 4!M ))so gut wie unliislich in 
Aether.c( Die Base ist allerdings schwer l6slich in Aether und ka1tei.n Ligroin. 

2, Dabei verflfichtigte sich ein kleiner Thcil der Basen, welcher dnrch 
abermalige Colonnendestillation des Aethers gesammelt und mit der Haupt- 
portion vereinigt wurde. 
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Fraction I Siedep. Geruch , Gewicht 
I I 

I 

I 1.5- 30° 1 rein und stark nach 1.4 g 
1 so -3.5" I'viidin 2.0 D 
135-355 nach hr id in ,  aber 2.5  n 
13(i-40° 1 scliwticher wic I u. TI ! I 2  * 
140 -4.5:,] schwacli nach 0.8 ' 
1 4 j -50' Pyridin 3.8 )) 
151 -X0 nach Diiiietbylpvrazin 1.0 

Fractioii V1 I zeigt ziemlich gennii den von S tii hr angegebeneii 
Siedepuiikt d rs  2.5 - L~iiiietli~lp~-r;iziiis iind, wir die folgriide AiiaIysr 
bewrist, itwh die diescar h s r  r i g w e  Zusammensetzting. 

A ~ ~ ~ I Y S C :  BW. riir cd H~ K. 
Procente: C GG.7: H 7.4. 

Gcf. >> GKl, , 7.46. 
Jeden Zwrifel iiii  der Identitiit brseitigte die Untersiichiing tfrs 

Pikrats und Cliloraurats. Erstrws, i n  Form priichtig glanzrnder 
gr lbrr  N:idalii rrlialtrn, schniolz genaa iilwreinstimmend niit dem- 
.ic~riigrri Salz, wrlchw wir aiis eiiier voii Ilrn. S t ii I1 r giitigsf iiber- 
s;\ridtrn 3.5-Diinrthylii?razii i i~r~br Iirrgestrllt hattrii ., namlich hri 
155- I M " ;  t*lac.iiso zrigte sicli das Chlor;turut iri jedrr  Drzielinng 
identisch iiiit rinrni S t ii h r'sclirii Coiitrollpriiparat. 

Fmctiori I - durch ;iIigtistiiftr Ihstillntion (bei der geringen 
Meiigc. von 2.:; a) nicht weiter zrrlegb;ir - wurde i n  Bthylalko- 
holischer I,ris~i~ig rnittelv Natriiitii rediicirt. Die i i i  brkannter Weise 
isolirteii Hydrobasen lirssen sich i i i  vei-diiiiiit wassriger Lijsung 
nii Itch cines 1)anipfstronis i i i  eiiirn fliiclitigeii imd eiiien riicht oder 
s rhr  schwer fliichtigeri T h t d  zerlegen. Ersterrr gab sich nls l'ipe- 
ridin zii erkennrn, nls m:in seine iitherische Liisung Init I'henylsenfol 
versetzte; der 1'il)~i.id!.lpheri~lthiobar.nstotF krystallisirtr aus erk:ilt erideni 
Ligroi'n gen:iii wie ein Vrrgleiclisprapor:it, schmolz wie diews bei 970 
und lieferte n:ichfolgeride Alinlyse~izahleri: 

Rer. fur (CsHII N + (ISN . C,; H5:. 
l'roccnte: C 63.45, l I  7.2'7? iS 12.73. 

Gcf. \> G5.4Y, x 7.45, n 12.85. 
Die schwrr 1liicht.igen I3nsen wurden in alkafisclier Losung mitt& 

Benzoylchlorid in  Renzoaie rerwandelt, aus welchen sich durcb acht- 
msliges Iirnkrystallisiren cheniich rrines 2.5 L>ibenzoyldimethyIpipcrszin 
VOII allen oben aiigegebenen Eigenschaften isoliren liess. 

Fraction 1 enthalt damnach -- neben andereu Kijrpern (Pyrszin, 
Methylpirazin rtc.?) - Pyridin und 2.5-Diinethylpyrazin. 

Zum Schluss sei beilaufig erwahnt, dses wir aiich einer sauersloff- 
haltigen Base begegnet sind, als wir p-Amidophenol in einer Losung 
von ungereinigtem Amylalkohol in obeii angegebener W e b e  reducirten. 
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Die geeammten Rohbaeen wurden in dieeem Falle direct fractionirt, 
mid die hochstiibergehenden Parthieen theils mit Phenylcyanat, theils mit 
Platinchlorid versetzt,. Ersteres erzeugte in atheriscber Liisung einen 
in .Qlkohol schwer liislichen und daraus iii glanzenden, weissen Nadeln 
k rystallisirenden Harnstoff vom Schmp. ‘2860, welcher auf eine drei- 
saurige B:i& C1,,H21 N30 schliessen 18sst: 

denn die Formel Clo Hz1?;3 0 + 3 (C; Hs NO) verlaogt: 
Gef. Procente: C: (3.39, II K i l ,  N 15.5: 

Prcicente: C 66.91, €€ G.47, N 15.1. 
D:ts ails drrselben Basenfraction erhaltene, in orangerothen, in 

Wasser zirmlich lricht lijslichen SXuleri krystallisirende Chloroplatinat 
lieferte Werthe: 

I’racentei C 14.G2-14.41, H 3.23-3.08, Pt 35.89, 
welch6 ebenfalls auf rine Rase von der Zusammensetzung C ~ O  Hrl N.3 0 
hioweisen, wie die f i r  ein Chloroplatimt voii der Formel [Clo H ~ I  NsO]p 
[H2 Pt CIS]:{ licrechncten Zihlen zvigen: 

Prormtc: C 14.76, H 2.95, Pt 35.85. 
Wir bqniigcii  uns mit diesen weuigen Angaben, d a  wir yon der 

1etzterwiihritro Rase Z U  wenig h:itten, urn auch nur ihre Zusammen- 
setzung rnit Sichrrheit festst.elleii zu kiinnen. 

Herrn Ih. A l e x .  M e y e n b e r g  sprechen wir fur seinr hingebungs- 
volle, vortreffliche Assisteiiz iinseren herzlichsten Dank aus. 

Ir‘ a c h s c h  r i f t. 
Dir soeben - nacli Niederschrift unserer Mittheilung - er- 

schienenr Arbrit von B r a r i d e s  iind S t i i h r ’ )  briiigt den Nachweis, 
daes die vnii T a n r e  t :ius Tr:tubenzucker und Ammoniak gewonnenen 
Basen (die aGlucosinea) I’yridin, Pyrazin und Homologe des letzteren 
enthalteii. Dirsr  ntwestr Abhandlung und die unsrige erganzen sich 
insofern, als ger;idtA das nimethylpyrazin, welches B r a n d e s  und 
S t ii h r unter den Zuckerbasen zwar vermuthen, aber  iiicht nachweisen 
konntrn, von uns sits Fuwliil iri relativ betrlchlicher Menge isolirt 
werdeii konnte. 

Zf i r ich .  Chem.-analyt. Labor. des Polytechnicums. 
Mi inchen .  Chem. Labor. der kgl. Akad. der Wissensch. 

1) Journ. f. prakt. Chem. 54, 181. 


