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Der Verlauf der Reaction ist iibrigens ein ziemlich schlechter, denn
die Ausbeute an Dimethylpyrazin ldsst nach dieser Methode viel zu
wiinschen ibrig.

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

Breslau, im Mirz 1897.

96. Felix B. Ahrens: Synthesen in der Piperidinreihe.
(I. Abhandlung.)
{Aus doem landw. technolog. Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 8. Mirz.)

Vor einiger Zeit!) habe ich iiber eine neue Base berichtet, welche
durch Elektrolyse von Nitrosopiperidin an der Anode entsteht und
welche nach den Elementaranalysen als Dipiperidyl CioHzoNa vor-
liufig angesprochen wurde. Ich habe das Studium derselben fort-
gesetzt und die Methode ibrer Darstellung etwas abgedndert. Man
16st 5 g Nitrosopiperidin in 60 g 30-procentiger Schwefelsiure und
elektrolysirt diese Ldsung im Anodenraume — einer Thonzelle, die
von 30-procentiger Schwefelsiure umgeben ist. Als Elektroden dienen
Platinbleche. Die elektrischen Grossen kdnuen ziemlich stark variirt
werden; eine geeignete Anodenstromdichte ist 12—15 Amp. auf
100 gem bei 4—5 Volt Spannung. Die Temperutur steigt wéhrend
des Versuchs auf ca 60°% Die Reactionszeit ist zwei Stunden. Dass
die Reaction sebr energisch verlduft, gebt daraus hervor, dass ein
Theil der Substanz zu Kohlendioxyd verbrennt, und zwar wurden im
Mittel wmwehrerer Versuche aus 5 g Nitrosopiperidin 0.75 g Kohlen-
dioxyd erhalten.

Nach Beendigung der Elektrolyse wird die Flissigkeit mit Wasser
verdiinnt und mehrmals mit Aether ausgeschiittelt; es hinterbleiben
nach dem Abdestilliren des letzteren kleine Mengen eines bald kry-
stallisirenden Oeles, welches aus Benzol-Ligroin in farblosen Blittchen
gewonnen werden kaun. Ikre Menge ist noch zu klein, um Identi-
ficirungsversuche vornehmen zu kdnnen.

Die ansgeschiittelte wissrige Fliissigkeit wird mit Barythydrat von
Schwefelsiure befreit und dann mit Barythydrat stark alkalisch ge-
macht, worauf mit Wasserdampf so lange destillirt wird, als die
Flissigkeit noch alkalisch iibergeht. Der Destillationsriickstand wird

1y Z. {. Elektrochem. 189G, Heft 26,
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mit Kohlendioxyd behandelt, filtrirt und eingedampft, wobei man ein
harziges Barytsalz zuriickbehilt. Das Destillat wird mit Chloroform
hidufig ausgeschiittelt und die Chloroformnldsung mit geschmolzenem
Kaliumearbonat getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels
restirt ein dickes Oel, welches bald Krystalle abscheidet, die mit
kaltem Aceton gewaschen und aus kochendem Aceton umkrystallisirt
werden. So erhdlt man prachtvolle, grosse, wasserhelle, schwach
narkotisch riechende, bei 96—97% glatt schmelzende Krystalle, die in
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform. Benzol, Ligroin, Schwefel-
kohlenstoff leicht l6slich sind. Die Analyse dieser Krvstalle ergab:

Analyse: Ber. fir C;IluN

Procente: C 72.23, H 1050, N 16.86.
Gef,  » ST, 724, 714 » TL4, 102, 110 > 1T

Die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung
in Beunzol ergab im Mittel 178. Demnach kommt der Base die Formel
eines Diperideins CypHgNs za').

Die Base ist villig luftbestiindiy; sie zieht keine Kohlensiure an.
Einfache oder Doppelsalze waren nicht zu erhalten. Bemerkenswerth
ist ihre grosse Reductionsfihigkeit gegen Gold- und Silber-Lisungen.
Ein Versuch, durch Kochen mit Goldchloridlésung, ein Oxydations-
product zu erhalten, scheiterte.  Wohl schieden sich grosse Mengen
Gold ab, doch Hess sich aus dem Filtrate davon nichts Brauchbares
isoliren. Wird die Lésung der Base in Schwefelkohlenstoff mit einer
ebensolchen Liésung von Brom versetzt, so tritt Entfirbung und Ab-
scheidung eines Oligen Bromproductes ein.

Giebt man zur trocknen dtherischen Lésung der Base eine Liésung
vou Benzoylchlorid in absolutem, iber Natrinm destillirtem Aether,
so scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, der schleunigst mit
Aether zu waschen und im Vacaum zu trocknen ist, weil die Ver-
bindung, so lange sie feucht ist. sehr leicht verbarzt. Das trockne
Salz schmilzt bei 145 —~147% und stellt das Chlorhydrat einer Mono-
benzovlverbindung dar:

;\nulyse: Rer. far Cme';NQ (C1 H:,O) . HU]
Procente: Cl 11.5.
Gief. - > 1146,

Denmach ist das eine Stickstotfatom der Base jedenfulls secundérer
Natur.

Die aus diesemt Chlorbydrat abgeschiedene Benzoylverbindang war
ein farbloser dicker Syrup; ein Versuch, hierauf nochmals Benzoyl-
chlorid einwirken zu lassen, fiihrte zu keinem Iigebnisse.

) Die fritheren Analysen. welche zur Formel C;:HgyNe fithrten, waren
mit Krystallen ausgefithit, welche durch Verdunsten des Losungsmittels er-
halten waren, da die Krystallisirbarkeit aus Aceton noch unbekannt war. Sie
waren deshalb augenscheinlich nicht ganz rein.
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Zur Aufklirung der Constitution der Base wurde dieselbe mit
Zion nnd Salzsiiure bei Wasserbadtemperatur reducirt. Die Reduction
verliuft schnell und glatt. Die mit Schwefelwasserstoff entzinnte
Flissigkeit wurde eingedampft, und so ein theils festes, theils
syrupdses Chlorhydrat gewonnen. Diese Salze gehirten zweien ver-
schiedenen Basen an, unter denen sich Piperidin nicht befand. Die
Trennung derselben ist durch die Platindoppelsalze leicht zu voll-
fihren. Die ziemlich stark verdiinnte wissrige Losung des Salz-
gemisches wird mit geniigenden Mengen Platinchlorid versetzt und
Alkohol zugegeben. KEs fillt dann schnell und fast vollstindig ein
helloranges Krystallpulver aus, welches nach dem Umkrystallisiren
aus Wasser in mikroskopischen Nidelchen vom Schmp. 253—54% er-
bhalten wird. Aus dem concentrirten Filtrate scheiden sich rothe,
derbe Krystalle ab, die, nach dem Umkrystallisiren, bei 230" lebhaft
aufschiumen. Die beiden Salze gehiren isomeren Basen an. Das
erstere Salz scheidet sich aus heissen wiissrigen, concentrirten
Losungen in kleinen Blittchen und Schuppen ab, die bei 253—540
unter Zersetzung schmelzen und hat nach der Elementaranalyse die
Zusammensgetzung (C; H, N . HClL); . PtCl, + 2 H. O,

Analyse: Ber. far (CsH;;N.HCls. Pt Cly 4+ 2Hq ).

Procente: C 1'.5, H 4.56, Pt 31.6, HoO 5.86.
Gef. « v 195, « 48,  « 320, - 5.83.

Dureh Zerlegung it Schwefelwasserstoff wird das Chlorhydrat
als nicht krystallisirender Syrup erhalten. Auch Brom- nnd Jod-
hydrat konnten bislang nicht krystallisirt erhalten werden.

Das Golddoppelsalz CoH;3 N. HCL.AuCly + Hy O krystallisirt
aus der wissrigen Lisung der Componenten schnell in Nidelchen
aus, die nach vorherigem Sintern bei 195° unter Zersetzung schmelzen.
Das Umkrystallisiren desselben macht Schwierigkeiten.

Analyse: Ber. fiir CsH;3) N.HCL. AuCl; + H, 0.

Procente: Au 44.43.
Gef. , > 4444

Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt nach dem Zusammen-
geben ziemlich verdiinnter Losungen des Chlorhydrates mit Sublimat
allmihlich in Nadeln heraus. Ldst man es in heissem Wasser, so
scheidet es sich beim Erkalten als O¢l aus; 16st man es in Alkoliol, von
dem es sehr leicht aufgenommen wird, so hinterbleibt es nach villigem
Verdunsten des Ldsungsmittels ebenfalls als Oel, das aber krystallisirt.
Aus verdiinntem Alkohol wurde es aucb nur als Oel erhalten. Auf
cine Aualyse wurde deshalb verzichtet.

Aus dem Chlorhydrat wurde darch Kali die freie Base dargestellt
and der Lésung durch Aether entzogen. Nach dem Trocknen iiber
Kali und dem Abdestilliren des Aethers wurde die Base als farb-
loser Firniss erbalten, der unochi nicht fest geworden ist.  Leitet man



in die trockne Aetherlésung der Base Kohlendioxyd, so scheidet sich
das Carbopat als weisses Pulver aus, welches sehr zerfliesslich ist.
Die Base riecht kaum, erst beim Erwirmen zeigt sie angenehmen
Fruchtithergeruch. Sie scheint sich mit Acetanhydrid zu verbinden,
doch ist das Product auch noch nicht fest erbalten worden. Mit
salpetriger Siure liefert sie ein mit Aether ausschiittelbares dickes,
gelbes Oel, wahrscheinlich eine Nitrosoverbindung.

Das oben erwibnte zweite Platindoppelsalz bildet schéue grosse
Krystalle, die pach einmaligem Umkrystallisiren bei 220° sich zu
schwirzen beginnen und bei 230° lebhaft aufschdumen.

Analyse: Ber. fir (C;Hi;y N .HCDaPt Cly + 2H50.

Procente: C 19.5 H 4.56, Pt 31.6, HaO 5.86.
Gef. » » 19.55, » 4.5, » 31.8 » 6.00.

Das Golddoppelsalz CsHyyN.HCl. AuCl3 + 1/3Hs O bildet
schone, grosse, sprode Nadeln und ist leicht umzukrystallisiren. Es
schmilzt bei 218--219° unter vélliger Zersetzung.

Analyse: Ber. fir CsH;; N.HCl. AuCls + !7H: O.

Procente: Au 45.26, HyO 2.08.
Gef. » » 4520, - 2.10.

Das Quecksilberdoppelsalz scheidet sich allmihlich in kleinen,
nnansehnlichen Warzen ab.

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

Chlorhydrat C;Ii;; N.HC] in luftbestindigen Nadeln erhalten.
Sie wurden aus Aether-Alkohol unkrystallisirt und erwiesen sich beim
Erhitzen als sehr bestindig. Bei 280° zeigten sie kaum eine sichtbare
Verinderang.

Analyse: Ber. fur C;Hu N.HCIL

Procente: C 49.58, Cl 29.12.
Gef. » > 49.60, » 29.50.

Das Bromhydrat C,H;;N.HBr wird durch Neutralisation mit
Bromwasserstoffsdure und Umkrystallisiren des Abdampfrickstandes
aus Aether-Alkohol gewonuen. Ks bildet laftbestindige Nadeln, die
bis 270" nicht schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsH;y N . HBr.

Procente: C 36.74, H 7.23.
Gef, » » 36.64, » 7.37.

Aus der Liosung des Chlorhydrates wurde durch Kali die Base
in Freiheit gesetzt und mit Aether der Lésung entzogen. Nach dem
Trocknen der Losung dber festem Kali und Abdestilliren des Aethers
blieb die Base als Oel zuriick, welches nach einiger Zeit krystallisirte;
die Krystalle machten aber auch nach lingerem Stehen im Schwefel-
siiure-Exsiccator keinen ganz festen Eindruck; sie waren weich und
etwas feucht. Sie sind hygroskopisch. Beim Erwidrmen zeigt auch
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diese Base angenehmen Fruchtithergeruch. Beim Einleiten von
Kohlensiure in die absolut #therische Lisung der Base scheidet sich
ein weisses, pulveriges Carbonat ab, das sehr zerfliesslich ist.

Ein Versuch, die beiden Basen durch Erhitzen mit Salzsdure in
einander iberzufiihren, schlug fehl.

Da das vorhandene Material aufgebraucht ist, und die Herstellung
genligender Mengen neuen Materials einige Zeit in Anspruch nimmt,
80 habe ich schan vor Abschluss der Arbeit die bisherigen Resultate
dieser Untersuchung der Gesellschaft mittheilen wollen. Die Fach-
genossen bitte ich, mir die ungestorte Ausarbeitung dieser Reaction fiir
einige Zeit iiberlassen zu wollen und fiige hinzu, dass die Untersuchung
homologer Nitrosopiperidine in gleicher Richtung in meinem Labora-
torium bereits in Angriff genommen ist.

Breslau, im Mirz 1897.

97. J. Wetzel: Ueber eine neue Wasserstrahlluftpumpe.
(Eingegaungen am 9. Marz.)

Die neue Wasserstrahlluftpumpe unterscheidet sich dadurch vor-
theilhaft von anderen Constructionen, dass bei derselben von der Eigen-
schaft der saugenden Wirkung des fallenden Strahles eine mehr-
fache Anwendung gemacht und demgemiéiss der Effect ein wesentlich
grosserer wird.

Die Wirkung der neuen Luftpumpe ist nach 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 Gefiiss von 3 L Raumgehalt eva-
cuirt; Barometerstand 752 mm, Temperatur des Wassers 5°C.

Neues Modell Altes, gut ausgefuhrtes Modell
Zeit  [Hohe der Hg-' Wasserver- Lelt Héhe der Hg- : Wassel ver-
in Saule in !‘ brauch in in Saule in i brauch in
Minuten mm j L Micuten mm !

3 720 ( - 3 636 . | —

4 742 — 4 676 —

5 45 1 9T 5 02 - | —

— — - 10 135 \ : -

— — — 18 43 80




