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40. Eug. Bamberger und Alfr. Einhorn: Zur Kenntniss
der im Fuseldl enthaltenen Basen.
(Eingegangen aum 26, Januar.)

Als wir in letzter Zeit cine Reihe aromatischer Verbindungen
(p-Amidophenol, Benzylamin, Benzylamincarbonséuren ete.) in amyl-
alkoholischer Lésung reducirten, gelang es in jedem einzelnen Falle,
aus den Reactionsproducten Basen von der Formel CgHiyNp heraus-
zuarbeiten. Unsere Vermuthung, dass dieselben dem als Wasserstoff-
quelle beniitzten Fuseldl entstammten, bestitigte sich. als wir reinsten
Kahlbaum schen Amylalkohol der Einwirkung von Natriummetall
unterwarfen, denn auch in diesem 17all entstand ein Korper von oben
erwihnter Zusammensetzung; aus dem Amylalkohol selbst konnte durch
Extraction mit Schwefelsiure die uin sechs Wasserstoffatome drmere
Muttersubstanz von der Formel CyHgNjy isolirt werden. Die Natur
beider Substanzen festzustellen, Lot keine Schwierigkeit: die Fusel-
base CiHgNy erwies sich als 2.5-Dimethylpyrazin!). die wasserstoff-
reichere als 2.5-Dimethylpiperazin®), welch letzteres unter dem Namen
»Lyeetol< bei der harnsanren Diathese verwendet wird.

Neben dem Dimethylpyrazin haben wir dem kduflichen Amyvl-
alkohol noch eine Reihe uanderer Buasen entziehen kénnen, unter ithuen
bisher aber nar eine — ndmlich Pyridin — mit Sicherheit identificirt; das
anscheinend complicirt zusimmengesetzte Gemenge der ibrigen. das
sich wohl als Gemisch homologer Basen der Pyridin- und Pyrazin-
Reihe herausstellen diirfte, zo entwirren, ist vorliofig unterlassen
worden, soll aber noch versucht werden,

Das Vorkommen basischer Korper im Fusell ist eine léingst
bekannte Thatsache, wenn es auch mit Ausnahme eines Falles (Hai-
tingerd) constatirte die Anwesenheit von Pyridin im Amylalkolol)
nicht gelungen war, die chemische Natur dieser Snbstanzen aus-
zumitteln.  Sebrétter?) fand in ecinem aus Runkelribenmelasse
gtammenden Material sein Gemenge von mindestens 2 Korpern, welche
den Formeln CsIlp Ny resp. CpilLigNe zu entsprechen scheinene,
Morin®) isolirte aus Fuselol eine Base GCiHyoNa, von welcher
Stdhré) aminunt, dass sie identisch sel mit dem von ihm syntheti-
girten Trimethylpyrazin — eine Vermuthong, welche darch unsere
Reobachtungen sehr an Walirscheinlichkeit gewinnt.

Y Vgl Stohr, Journ. f. prakt. Chem. 47, 454, %) 1hid. 5. 414,

3) Monatsh. f. Chem. 3. 688. Kramer und Pinner gewannen uue
Fuseld] eine Substanz, welche sie fiir Aldehydcollidin halten. ohne sie jeduch
nither charakterisirt oder analysirt zu haben. Diese Berichte 3, 75.

#) Diese Berichte 12, 1431. % Compt. rend. 106, 3650.

% Journ. f. prakt. Chem. B3, 509.
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Der Basengehalt des technischen »reinstent Amylalkohols ist
woranf iibrigens bereits friher von anderer Seite aufmerksam gemacht
wurde — je nach der Provenienz sehr wechselnd; wéihrend wir Jahre
Yarrg mit einem Priiparat gearbeitet haben, welches Basen gar nicht
oder nur spurenweise enthielt, konnten wir aus dem in letzter Zeit
(aus verschiedenen Quellen) bezogenen Amylalkohol ungefiihr 0.1 pCt.
alkalischer Substanzen extrahiren.

2.5-Dimethylpiperazin und Piperidin

20 g p-Amidophenol ') wurden in 900 ccm siedendem Amylalkohol
mit 70 ¢ Natrimin unter Anwendung eines absteigenden Kiihlers in
der Weise reducirt, dass das Ldsungsmittel in dem Maasse, in welchem
es im Destillat abtropfte, darch Zufluss von frischem wdihrend der
Reduction ununterbrochen ersetzt wurde. Nach Auflésung simmt-
lichen Metalles gab man 300 cem Wasser hinzu und trieb mit Dampf
ab. Die abgehobene Wasserschicht wurde mit 20 g conc. Schwefel-
sdure versetzt und dazu beniitzt, sowohl den wilhrend der Reduction,
als den nachher wit Dampf iberdestillircen Amylalkohol systematisch
durchzuschiitteln.

Die unter Anwendung von 18 kg Fuselol in § Operationen der-
art gewonuenen schwefelsauren Lésungen wurden, nachdem sie in
gelinder Wirme concentrirt waren, mit Natron neutralisirt, und das
sich hierbei abscheidende, intensiv nach 1’yridin riechende Basen-
gemisch (A) mittels Aether gesammelt. Aus der abgehobenen wissrigen
Schicht schied sich auf Zusatz von Stangenkali eine zweite Basen-
fraction (B) ab, welche mit verdiinnter Schwefelsiure genau neutrali-
sirt und dann ausgedthert wurde. um ihr geringe Beimengungen von
A zu entziehen; letztere wurden mit der Hauptpartie A vereinigt.
Diese enthilt vorzugsweise schwache Basen und zeigt Lakmus gegen-
iiber eben erkennbare Alkalitit, B dagegen enthilt die starken, deut-
lich nach Piperidin riechenden Basen, welche durch Kinleiten von
Kohlendioxyd in die feuchte itherische Losung als Carbopate fill-
bar sind.

A in seine einzelnen Bestandtheile zu zerlegen, war bei der ge-
ringen Menge (8 g) nicht méglich, obwohl wir es wiederholt durch-
fractionirten, in die sehr schwer léslichen, in glinzenden Nadeln
krystallisirenden Sublimatverbindungen {iberfiibrten, aus diesen rege-
nerirten ete.  Ks geniige daher die Bemerkung, dass Higenschaften
und Analysen der verschiedenen Fractionen die Annahme zulassen
(s. spiter), dass sowohl Pyridin als 2,5-Dimethylpyrazin — zugleich
aber noch andere Basen (Methylpyrazin? ete.) — darin vorkommen.

1} Korper, welche mit Sicherheit als Hydrirungsproducte des p-Amido-
phenols zu betrachten sind, haben wir nicht isoliren kinnen. Dasselbe gilt
fir o-Amidophenol.
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B wurde mitte]ls Kohlendioxyd zunichst in die entsprechenden,
schén krystallisirenden und in Wasser nicht eben leicht l8slichen
Carbonate verwandelt, welche durch Waschen mit Aether gereinigt
and in die Basen zuriickverwandelt wurden; ihre Isolirung gelingt
nach der Methode des Aunsiitherns vollstindig, wenn man reichlich
Stangenkali anwendet und die Extraction des Qefteren wiederholt: die
Basen hinterbleiben nach dem Abdestilliren des Aethers (Colonne)
als schneewcisse. selbst bei Wasserbadtemperatur nicht schmelzende
Krystallkraste, welche durch Abkiiblung der kochenden Ligroinlésung
unschwer in prichtig glinzende, breite Nadeln vom Schmp. 109° bis
1107 — fast reines 2.5-Dimethylpiperazin — verwandelt werden kinnen,
Aus den Mutterlangen lassen sich noch weitere Mengen des
letzteren, und schliesslich durch Zusatz von Phenylsenfél Piperidin in
Form von Piperidylphenylthioharnstoff’ isoliren, welcher ans heissem
Ligroin umkrystallisirt wurde!). (Analysenzahlen s. spiiter.)

Um obige Base vom Schmp. 109 110% in  chemisch reines
2.5-Dimethylpiperazin iiberzufithren, wurde sie nach Baumann-
Schotten’s Methode benzoylirt; das so erhaltene Dibenzoat, pracht-
volle, stark lichtbrechende Prismen. schmolz — einige Male auns Al-
kohol und aus Xylol umkrystallisirt -- genau gleich mit einer aus
kiuflichem sLycetolc  hergestellten Sabstanzprobe bei 224 —23259,
lieferte die von der Formel Cy;Hoo Ny O, berechneten Analvsenzahlen:

Analyse: Ber. Procente: © 74.53, H 6.8 N 8.7,

Gel. » 441, 6.6 b}
und erwies sich auch krystallographisch identiseh mit 2.5-Dibenzoyl-
dimethylpiperazin, wie uns Herr Prof. Grubenmann mit folgenden
Worten freandlichst mittheilte: »Ich kann Ihnen hierdurch bestitigen,
dass beide Substanzen gleich sind. An beiden beobachtet man (001)

(101), (110) (100) und aneh (010), was Fischer (der das Sthr sche
Priparat bestimmt hat) nicht angab. Immer liegt anf (010) eine
Auslosungsschiefe von 320 (001), (100), (100) léschen gerade aus.
Die Fliche (100) ist stark vorherrschend und bedingt annihernd tafligen
Habitus der Krystalle. In Anbetracht der klaren Uebereinstiminung
hielt ieh di Controlle von IFischer’s Messungen fiir Gberfliisgiy.«

Die Molekulargewichtsbestimmung, im Depressimeter mittels
Naphthalin ausgefiihrt. ergab als Mittel von 4 Bestimmungen M = 326,
wiihrend sich 322 berechnet.

Aus dem Dibenzoat (0.6 g) wurde durch zweistiindiges Erhitzen
mit conc. Salzsdare (auf 120) die Base regenerirt, welche — der
stark alkalischen Fliissigkeit dnrch Aether entzogen — nach dem

) Diese Mutterlaugen enthalten noch eine andere Base, welche intensiv
basisch — aber ganz anders wie Piperidin ued Dimethylpiperazin — riecbt
upd vielleicht aus dem Amidophenol stammt.



Verdunsten des Losungsmittels in préichtigen Krystallen hinterblieb;
das charakteristische, von Stéhr beschriebene Phinomen der regen-
artig niederschwebenden, irisirenden Krystallffiimmerchen war dabei
sehr schon zu beobachten. Einmal aus Ligroin umkrystallisirt, schmolz
sie constant und scharf bei 117° genau iibereinstimmend mit einem
Controllpriiparat von reinem Lycetol; Stéhr beobachtete 118°. Die
Angaben des Letzteren fanden wir simmtlich genaa bestitigt — bis
auf die »Unléslichkeit:!) der Base in Aether, denn, wie oben bemerkt,
kann man dieselbe durch mehrmalige Extraction mit diesem Solvens
aus stark alkalischer Lésung unschwer isoliren. Hinzuzufiigen ist,
dass sie sich aus sehr concentrirter, wissriger I.osung in erheb-
licher Menge mit Wasserdampf verfliichtigt.

Schliesslich wurde noch das Dinitrosamin hergestellt, pfeilbiindel-
artig dbereinander gelagerte Nadeln, welche genau wie eine Ver-
gleichsprobe bei 172.5° schmolzen (S:hr 1729).

Direct aus Kahlbaum’schem Amylalkohol gewonnene Basen.

30 kg »reinster« Amylalkohol wurden in Portionen von 1.5 kg
derart mit verdinnter Schwefelsiure durchgeschiittelt, dass jedesmal
6 kg mit 1 Liter Siure in Beriihrung kamen; obwohl die Gesammt-
operation zwei Mal durchgefiihrt wurde (d. h. also Bebandlung von
30 kg Alkohol mit insgesamt 10 L. Sidure), zeigte sicli, dass die Basen
noch immer nicht vollstindig entfernt worden waren.

Die vereinigten sauren Waschflissigkeiten, auf etwa 2.0 L einge-
dampft, wurden mit 1kg Eis und 1.4 kg Kaliumcarbonat versetzt,
mit Natron stark alkalisirt und mit Dampf behandelt; bis das Destillat
auf Zusatz von Sublimat klar blieb; diese Dampfdestillation wurde
voter Zusatz von etwas Schwefelsiure wiederholt. Das gesammte
Destillat erstarrte, als es mit gesittigter, warmer Quecksilberchlorid-
16sung versetzt wurde, zu einem steifen Krystallbrei, welcher abge-
saugt, ausgewaschen und getrocknet 240 g wog.

Die daraus unter Anwendung von 33 proc. Natronlauge und
Wasserdamp!' regenerirten Basen wurden in dtherischer Losung ge-
trocknet, vom Ldsungsmittel befreit?) und mit Colonnenaufsatz dreimal
bei 724 mm Druck durchfractionirt (Temperatur des Oelbades anfangs
140°% zum Schluss 190%). Dabei ergab sich folgendes Siedebild:

1) Journ. f. prakt. Chem. 47, 491 u. 494 »s0 gut wie unlislich in
Aether.«  Die Base ist allerdings schwer 18slich in Aether und kaltem Ligroin.

%) Dabei verflichtigte sich ein kleiner Theil der Basen, welcher durch
abermalige Colonnendestillation des Aethers gesammelt und mit der Haupt-
portion vereinigt wurde.
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Bmctxon I Siedep. Geruch ‘ Gewicht
‘ [

[ 115200 %rein und stark nach ': 23¢g
I 120-—35° Pyridin 2.0 »
11 135355 2 nach Pyridin, aber : 2.5»
IV 1 186—409{ schwiacher wiel u. 1T 9.2 »
\Y l40~45"*} schwach nach 3.8
Vi 145—50° Pyridin 3. 8
Vil 151 =53% nach Dxmeth\lpnazm 1.0 »

Fraction V1 zeigt ziemlich genau den von Stéhr angegebenen
Siedepunkt des 2.5-Dimethylpyrazins und, wie die folgende Analyse
beweist, uuch die dieser Base eigene Zusammensetzang.

Analyse: Ber. fir CsHsNa.

Procente: C (6.7, H 7.4.

Gef. » 66.1, > T.46,
Jeden Zweifel an der Identitit beseitigte die Untersuchung des
Pikrats und Chloraurats.  Ersteres, in Form prichtig glinzender

gelber Nadeln erhalten, schmolz genaa iibereinstimmend mit dem-
jenigen Salz, welches wir aus einer von Hrn. Stéhr gitigst idber-
sandten 2.5-Dimethylpyrazinprobe hergestellt hatten, nimlich  bei
155—156"; ebenso zeigte sich das Chloraurat in jeder Beziehnng
identisch mit einem St hr'schen Controllpriparat.

Fraction I — durch abgestufte Destillation (bei der geringen
Menge von 2.5 g) nicht weiter zerlegbar — wurde in dthylalko-
holischer Lisung mittels Natrium reducirt. Die in bekannter Weise
isolirten Hydrobasen liessen sich in verdiinnt wissriger Ldsung
niittels  eines Dampfstroms in einen flichtigen und einen nicht oder
sehr schwer fliichtigen Theil zerlegen. Irsterer gab sich als Pipe-
ridin zu erkennen, als man seine itherische Losung mit Phenylsenfs!
versetzte; der Piperidviphenvlthiobarnstoff krystallisirte aus erkaltendem
Ligroin genau wie ein Vergleichspriparat, schmolz wie dieses bei 97°
und lieferte nachfolgende Analysenzahlen:

Ber. fiir {CanN -+ USN.C[;Hs).

Procente: C 65.45, H 7.27, N 12.73.
Gef. : v 65.49, » T.45, » 12.85.

Die schwer fliichtigen Basen wurden in alkalischer Lésung mittels
Benzoylehlorid in Benzoate verwandelt, aus welchen sich durch acht-
maliges Umkrystallisiren chemich reines 2.5 Dibenzoyldimethylpiperazin
von allen oben angegebenen Kigenschaften isoliren liess.

Fraction 1 enthilt demnach -- neben anderen Kérpern (Pyrazin,
Methylpyrazin ete.?) — Pyridin and 2.5-Dimethylpyrazin.

Zum Schluss sei beildufig erwihnt, dass wir auch einer sanerstoff-
haltigen Base begegnet sind, als wir p-Amidophenol in einer Lésung
von ungereinigtem Amylalkohol in oben angegebener Weise reducirten.
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Die gesammten Rohbasen wurden in diesem Falle direct fractionirt,
und die héchstibergehenden Parthieen theils mit Phenylcyanat, theils mit
Platinchlorid versetzt. Ersteres erzeugte in #therischer Lisung einen
in Alkohol schwer l3slichen und daraus in glinzenden, weissen Nadeln
krystallisirenden Harnstoff vom Schmp. 286%, welcher auf eine drei-
sdurige Basis CjyHgy N3O schliessen lisst:

Gef. Procente: C 67.39, H 6.71, N 15.5;
denn die Formel CiyHa N30 + 3(C: Hs NO) verlangt:

Procente: C 66.91, H 6.47, N 15.1.

Das aus derselben Basenfraction erhaltene, in orangerothen, in
Wasser ziemlich leicht 16slichen Siulen krystallisirende Chloroplatinat
lieferte Werthe:

Procente: C 14.62—14.41, H 3.25—3.08, Pt 35.89,
welché ebenfalls auf eine Base von der Zusammensetzung Cyo Hyy N3O
hinweisen, wie die fiir ein Chloroplatinat von der Formel [Cyo Hy; N3O}
[Hy PtClgls berechneten Zahlen zeigen:
Procente: C 14.76, H 2.93, Pt 35.85.

Wir begniigen uns mit diesen wenigen Angaben, da wir von der
letzterwihnten Base zu wenig batten, um auch nur ibre Zusammen-
setzung mit Sicherheit feststellen zu kénnen.

Herrn Dr. Alex. Meyenberg sprechen wir fiir seine hingebungs-
volle, vortreffliche Assistenz unseren herzlichsten Dank aus.

Nachschrift.

Die soeben — nach Niederschrift unserer Mittheilung — er-
schienene Arbeit von Brandes und Stéhr!) bringt den Nachweis,
dass die von Tanret aus Traunbenzucker und Ammoniak gewonnenen
Basen (die »Glucosines) Pyridin, Pyrazin und Homologe des letzteren
enthalten. Diese neueste Abhandlung und die unsrige ergiinzen sich
insofern, als gerade das Dimethylpyrazin, welches Brandes und
Stohr unter den Zuckerbasen zwar vermuthen, aber nicht nachweisen
konnten, von uns aus Fuselol in relativ betriichlicher Menge isolirt
werden kopnte.

Zirich. Chem.-analyt. Labor. des Polytechnicums.

Miinchen. Chem. Labor. der kgl. Akad. der Wissensch.

1) Journ. f. prakt. Chem. 54, 481.



