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D e r  Verlauf der Reaction ist iibrigens ein ziemlich schlechter, denn 
die Ausbeute an Dimethylpyrazin l h t  nach dieser Methode vie1 zu 
wiinschen ubrig. 

Wir  hatten gehofft, bei der Elektrolyse des Isonitrosoacetone das  
Amidoaceton zu gewinnen, doch haben wir dasselbe im Reactionspro- 
duct nicht einmal mit Sicherheit nachweisen kiinnen. 

B r e s l a u ,  im Marz 1897. 

96. F e l i x  B. Ahrens: Synthesen in der Piperidinreihe. 
(I. Abhsndlung. )  

[Aus dem landw. technolog. Institut der Universitat Breelau.] 
(Eingegangen am 8. Min.)  

Vor einiger Zeitl) habe icli iiber eine neue Base berichtet, welche 
durch Elektrolyse von Nitrosopiperidin an der Anode entsteht und 
welche nach den Elementaranalysen als Dipiperidyl Clo IIpo Na vor- 
laufig angeeprochen wurde. Ich babe das Studiurn derselben fort- 
gesetzt und die Methode ihrer Darstelluiig etwas abgeandert. Mail 

liist 5 g Nitrosopiperidin in 60 g 30-proc~ntiger Schwefelsaure und 
elektrolysirt diese L6sung im Anodenraume - einer Thonzelle, die 
von 30-procrntiger Schwefelsaure umgeben ist. Als Elektroden dienen 
Platinbleche Die elektrischen Griissen kijnnen zienilich stark variirt 
werden: eine qeeignete Anodenstromdichte ist 12- 15 Amp. auf 
100 qcm bei 4-5 Volt Spannnng. Die Temperdur  steigt wiihrend 
des  Bersuchs auf ca C O O .  Dass 
die Reaction sehr energisch verliluft, gebt daraus hervor, dass ein 
Thei l  der Substanz zu Kohlendioxyd verbrennt, und zwar wurden im 
Mittel mehrerer Verbuche aus 5 g Nitrosopiperidin 0.75 g Kohlen- 
dioxyd erhalten. 

Xach Beendigung der Elektrolyse wird die Fliissigkeit rnit Wasser 
verdiinnt und mebrmals mit Aether ausgeschiittelt; es hinterbleiben 
nach dem Abdestilliren des letztereu kleine Mengen eines bald kry- 
stallisirenden Oeles, welches aus Benzol-Ligroin in farblosen Bliittchen 
gewonuen werdeii kaiin. lkFe Menge ist noch zu klein. um Identi- 
ficirungsvrrsuche voriiehmen EU kiinnen. 

Die ausgeschiittelte wassrige Pliissigkeit wird mit Barythydrat von 
Schwefelsaure befreit und dann mit Barythydrat stark alkalisch ge- 
macht, worauf mit Wasserdampf so lange destillirt wird, als die 
Fliissigkeit iioch alkalis& iibergeht. Der Destillatio~lsriicksta~~d wird 

Die Rractionszeit ist zwei Stunden. 

I) Z. f. Elektrodiem. 189(;, Heft 3 L  
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rnit Kohlendioxyd behmdelt ,  filtrirt und eingedanipft , woliri mau ein 
harziges Barytsalz zoriickbehalt. Das Destillat wird rnit Chloroform 
haiifig ausgrschGtt.elt iiiid die Chloroforinlosuiig niit geschniolzenem 
Kaliumcarhonat grtrocknet. Nach dem Entfrrnen des Liisungsinittels 
rrstirt ein dickes Oel. welches bald Krystallr :tbscheidet, die init 
kaltein Aceton gewascheii wid aus kocheiideni Aceton umkrystallisirt 
werden. So erbiilt man prachtvolle. grosse , w;isser.hellr, scliwnch 
iiarkotisch riecheride, liei 91;--'37O glatt schnielzeiide Krystalle. die in 
Wasser, Alkohol, Aethrr, Chlorofoiw . Beiizol, Ligroyii, Sc,hwef'el- 
kohlenstoff leicht lijslich sitid. Die Aiialyse diesel. Krystallr ergab : 

Annlpse: Ber. fur CjJI:,N 
Procente: C i Y . 2 3 ,  I1 10.S6, N 16.86. -.> r Gef. 9 . I - . J .  i?.4, TI.!) ,  1) 11.4, 11.2, 11.0 ') 1 7 2 .  

Die BIolekulargewiclit81~estinimuii~ dorch C;efi.irri,uiiktsrr.iiiedrigung 
i i i  Heiizol exgab im Mittt.1 178. Drniliach koninit der  Ilnsc-: die Formel 
einrs D i p  c r i d e  ins CIO I l l *  Na zul). 

Die Base ist vijllig lufhbrstiindig; sie zieht lieine liohlensiiiire an. 
Eiiifaclie oder Dopprlsalzr w:tren iiicht ZII erbalten. Bemrrkenswerth 
ist ihre grossc: 1teductioii.ufi'ihigkeit gegen Gold- und Silber-Liisungm. 
Eiii Vrrsiich, durcli Kochrn niit Goldchloridliistiii~, cin Oxydations- 
product zii er1i:tltrn , scliritvrte. Wohl schiederi sich grosse Mengen 
Gold : ( I ) ,  doch lirss sich ; tu s  dein Filtratr dltvon iiichts Brnuchl);ires 
isoliren. Wird dir Lijsiing der Base iri Schwefr lkohlensto~ mit eiiier 
ebeosolchen Liisiiiig vori Hroin verwtzt . so tritt Eiitfiirbiing iind Ab- 
scheiduiig eiiies ijligen Rroinproductrs rin. 

Giebt man zur tracknrn atherischen Losung d w  Base rine Losung 
voii  Henzoylchlorid in ;tbsoluteiii, i i h r  Natriiim destillirtem Aether, 
so scheidet sich ein wrisser Nirdersclilag nus ,  der schletiiiigst mit 
Aether zu wascheii u i i d  irn V;iruiiiri ZII trocknen ist, mril die Ver- 
bintlung. so I;tnge sie feticht ist. s rhr  Iriclit vertiarzt. Das trockne 
Snlz schinilzt h i  145 - 14 io  und stt4lt d:is Cl i lorh~drnt  eirier Mono- 
1) v i i  z n > I \ e r b  i i i  d u n g  d n :  

:\n;ilpse: her. fur L!IOHI;KZ$T HsO) . HC1. 
I'roccnte: C1 11.5. 

G e f .  5 11.46. 
l ~ r u ~ i ~ ~ i c h  ist (Ins t h r  St.ickstof'f:,ttoni der R;isc~ jt~ileiif.ills srciiiidarer 

Die RUS dirsvni Clilorliydrnt :iI?grschiedeiie Reiieoyl~ri~biiitluiig war  
rin farbloser dicker Syrup; ein Vrrsucli, 1iier:trif ncichiiials Ernzoyl- 
clilorid eiriwirkrn Z ~ I  lasstali. fiilii,tr ZII keinem Eigrhi isw.  

Silt,ur. 

I )  Die friiheren Analysen. wclohe 2111' Poriiit!l (.',,:HatlN: fi ihrten,  waren 
niit lirystallen a.usgefiihrt, welche durch i'erdunsten des Lfisungsniittels er- 
halten waren, tln die Krystallisirbarkeit aus J\cetou finch unbekannt war. Sie 
\wren tleshalb augeoscheinlich nicht ganz rein. 



Zur Aufkliirung der Constitution der Base wurdc dieselbe niit 
Zinn nnd S:ilzsiiure l e i  Wassertmdtemperatur reducirt. Die  Reduction 
verlluft schnell und glatt. Die mit Schwefelwasserstoff eritzinnte 
Fliissigkeit wurde eingedainpft , und so rin theils festes, theils 
syruposes Chlorhydrat gewonnen. Diese Salze gehiirten zweien rer- 
scbiedenrn Rasen an, unter denen sich Piperidin nicht befand. Die 
Trennung dersrlben ist durch die I'latindoppelsalze leicht zu 1-011- 
fiihren. Die eimilich stark verduniite wassrige Losung des Salz- 
gemischrs wird mit, geuiigenden Mengen Platinchlorid versetzt und 
Alkohol zugegeben. Es fallt dnnn schnell und fast rollst5ndig ein 
belloranges Krystallpulvrr aus, welches nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser in rnikroskopischen Nadelchen \.om Schnip. 253-54" er- 
h:tlten wird. Aus dern concent.rirten Filtrate scheidrn sich rothe, 
derbe Krystallr a b ,  die, nach derii Umkrystallisiren, bei 230" lebhaft 
aufschaumen. Die beiden Snlze geh6ren isorneren Hasen an. Das 
eretere Salz sch tde t  sich nus heissen wiissrigen, concentrirten 
Liisungen in kleinen Bliittchen und Schiippeii ab,  die bei -353-54O 
unter Zersetzung ~chnielzrn und hat  nach der E1ement:iranalyse tlie 
Zusammrnseteung ( C ~ I I I I  N . I-ICl)n . Pt Clc + 2 H, 0. 

Analyse: Ber. ffir ( C ~ H I L  X . HC1)g. Pt Clr + 2H.3 0. 
Procente: C 1!)5, H 4.M, Pt 31.6, HpO 5.56. 

Gef. a ..I 19.5, e 4.8, (( 32.0, 5.53. 
Duidi Zerlrgung init Sctiweft.lwirsserstoff wird das Chlorhydrat 

:%Is nicht krystxllisirriidrr Syrup erhalten. Auch Brorn- iind +Jod- 
liydrat koniiten bisl:tng nicht Iii,ystallisirt erhalten wrrden. 

Das G o l d d o p p e l s a l i !  C S H I ~ N .  HCI.AuCl3 + H2O krystallisirt 
:ius der wlssrigen Liisung der Componeiitrii schnell in Niidelchen 
aus, die n:ich vorlierigcrn Sintern bri 195" unter Zersetzung schmelzen. 
Das Umkrystallisiren drsselben inacht Schwierigkeiten. 

Analyse: Bey. fiir C S I I I ~  3 .  I1 C1. AuCls + HnO. 
Proccnte: Au 44.43. 

Gcf. ' 44.44. 
Das Q u e c  k s i l b e r d  o p p e  lsalz krystnllisirt navh dem Zusammen- 

geben ziemlich verduiiriter Losungen t3es Chbrhydrates  init Subliiiiat 
allmiiihlich in Nadeln lirraus. Liist man es in heissem Wasser, so 
scheidet r s  sich beirn Erkalten als  Or1 aus; lost man es in Alkohol, von 
driii es sehr ltsic,ht aufgenommen wird, so hiiiterblribt rs nach vijlligem 
Verdunsten des Iiisungsrnittels ebenfalls als Oel, das aber kr>,stallisirt. 
Aus verdiinnteni Alkohol wurde es auch nur als Oel erhalten. Auf 
(line Aiialyse wurde deshnlb verziclitet. 

Aus clriri Chlorhydr:tt w w d r  durch Kali dir freir Rase dargest<Allt 
nnd der  Lijsung durch Arthcr entzogen. Nach dem Trocknen fiber 
Knli rind dem Abdestillirrn tlrs Arthers wiirdr d i r  I ~ : I S V  als farb- 
loser Firniss t,rlialten , drr i ioc l i  iiirht feat gwvorilei! ist. 1,ritet innn 
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in die trockne Aetherlosung der Base Kohlendioxyd, so scheidet sich 
das Carbonat als weisses Pulver aus, welches sehr zerfliesslich ist. 
Die Base riecht kaum, erst beim Erwarmen zeigt sie angenehmen 
Fruchtiithergeruch. Sic scheint sich mit Acetanhydrid zu verbinden, 
doc11 ist das Product auch noch nicht fest erhalteii worden. Mit 
salpetriger Saure liefert sie ein mit Aether ausschuttelbares dickes, 
gelbes Oel, wahrscheinlich eine Nitrosoverbindung. 

Das oben erwghnte zweite Platindoppelsalz bildet schiixe grosse 
Krystalle, die nach einnialigeni Umkrystallisiren bei '2'20" sich zu 
schwarzen beginnen und bei 2300 lebhaft aufschaumen. 

Analyse: Bei. f i r  (CjHrl N . HCI),Pt Clr + 2HsO. 
Procente: C 19.5 H 4.5b, Pt 31.G, Ha0 5.8G. 

Gef. > 19.55, D 4.5, D 31.8 )> 6.00. 
Das G o l d d o  p p e l s a l z  C s I I l l N .  HCI . AuCl3 + '/aII2 O bildet 

Es schiiue, grosse, sprBde Nadeln und ist leicht umzukrystallisiren. 
schmilzt bei 21&--'2 190 unter v6lliger Zersetzung. 

Analyse: Ber. f i r  CsHl lN .  HCL. AuCls 7 ',zHzO. 
Procente: Au 45.26, Ha0 2.08. 

Gef. I) 45.20, 2.10. 

Das Q u  r c k s i l  b e rd  o p  p e l s  a l z  scheidrt sich allmiihlich in kleinen, 
unansehnlichrii Warzen ab. 

Aus dem Platinsalze wurde durch Schwefelwasserstoff und Ein- 
dainpfen des Filtrates das 

C h l o r h y d r a t  CsIlll S . HC1 in luftbestandigen Sadelu ei halten. 
Sir  wurden aus Act hrr-Alkohol unkrystallisirt und erwiesen sich beim 
Erbitzen als sehr bestandig. Bri ?NO0 zeigteii sic kaum eine sichtbare 
Verinderiing. 

Analyse: Ber. fhr C,HII N . HCI. 
Procente: C 49.56, CI 29.12. 

Gcf. >, 4!).60, ) 29 50. 

Das  B r o m h y d r n t  C , H l I N .  HBr wird durch Neutralisation rnit 
Broriiwasserstoffsaure und Umkrystallisiren dep Abdampfriickstandes 
aus Aether-Alkohol gewonneii. 1':s bildet liiftbestandige Nadeln . die 
bis 270' nicht schmclzen. 

Analyse: Ber. fur CsHil N . HBr. 
Procente: C 36.74, 11 7.23. 

Gef. 36.G4, ) 7 . 3 i .  
Aus der Losung des Chlorhydrates wurde durch Kali die Base 

in Freiheit gesetzt uiid mit Aetlier der Lasung entzogen. Nach den1 
Trocknen der LBsung iibrr festern Kali und Abdestilliren des Aethers 
blieb die Rase als Oel zuriiek. welches nach einiger Zeit krystallisirte; 
die Krystalle machten aber aucli iiacli lilugerein Stehen im Schwefel- 
siiure-Exsiccator keineii g:tw festen Eindruck; sie wareii weich und 
etwas feucht. Sie sind hygroskopisch. Beim Erwarmeu zeigt auch 



diese Base angenehmen Fruchtathergeriich. Reim Einleiten von 
Kohlensaure in die absolut atherische Liisung der Base scheidet sieh 
ein weisses, pulveriges Carbonat ab, das  sehr zerfliesslich ist. 

Ein Versuch, die beiden Basen durch Erhitzen mit Salzsaure in 
einander iiberzufiihreri, schlug fehl. 

Da das vorhandene Material aufgebraucht ist. nnd die Herstellung 
gentigender Mengen neuen Materials einige Zeit in Anspruch nimmt, 
SO habe ich s c h w  vor Abschluss der Albeit die bisherigen Resultate 
dieser Untersuchung der  Gesellschaft niittheilen wollen. Die Fach- 
genossen bitte ich, mir die ungestorte Ausarbeitung dieser Reaction fiir 
einige Zeit fiberlassen zu wollen und fiige hinzu; dass die Untersuchung 
hornologer Nitrosopiperidine in gleicher Richtting in meinem Labora- 
torium bereits in Angriff genommen ist. 

B r e s l a u ,  im Marz 1597. 

4 
) 

97. J. Wetee l :  Ueber e k e  neue Wasserstrahlluftpumpe. 
(Eingegangen am 9. Man.) 

Die neuc W,asserstrahlluftpumpe unterscheidet sich dadurch vor  
theilhaft von anderen Constructionen, dass bei deraelben von der Eigen- 
schaft der saugenden Wirkung des fallenden Strahles eine m e h r -  
f a  c h e Anwendung gernacht und derngemass der Effect ein wesentlich 
griisserer wird. 

Die Wirkung der  neuen Luftpumpe ist nacli zwei Seiten der- 
jenigen der alten Constructionen iiberlegen, und zwar hinsichtlich des 
Wasserverbrauchs und der erforderlichen Zeit, wie folgende Versuchs- 
Resultate beweisen. Es wurde ein Gefass von 3 L Raumgehalt eva- 
cuirt; Barometerstand 752 mm, Temperatur des Wassers 5 OC. 
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