in anderen Lésungsmitteln schwer 15slich ist, sich beim Erhitzen von
200° an briunt, und bei 2700 ganz schwarz geworden ist. Die Ana-
. . NsHCy
lyse ergiebt die Formel CO<N2H;C; .4 HCL
Analyse Ber. Procente: C 31.44, H 6.40, N 16.30, HCl 42.35.
Gef.  » » 31.60, » 6.66, » 16.51, » 42.14.

Verbindung von Piperazin mit Aldehyden.

1) mit Benzaldehyd.

Beim Mischen der Bestandtheile (Benzaldehyd im Ueberschuss)
entsteht sowohl beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur als auch
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 60° ein fester Korper,
der sofort nach dem Waschen mit Aceton weiss ist, aber bereits im
Exsiccator gelb wird und nach Bittermandeldl riecht. Es findet also,
wie auch die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung zeigt,
Zersetzung statt,

2) mit Formaldehyd.

Beim Erhitzen von Formaldehyd mit Piperazin (ersteres im Ueber-
schuss) in ca. 40 procentiger Losung im zugeschmolzenen Rohre bei 709
entsteht eine schwach griine Flissigkeit. Lisst man das Wasser bei
700 verdunsten, so resultirt eine schwach grine Masse, die bei 70"
getrocknet wird und dann weiss erscheint. Sie briunt sich voun 170°
an und ist bei 225" zusammengesintert und ganz schwarz geworden.
Die Substanz war, weil kein Losungsmittel zum Umkrystallisiren ge-
funden wurde, nicht ganz rein. Die Analyse stimmt auf die Formel
CiHyN; . 2 CH: 0.

Analyse: Ber. Procente: C 49.31, H 9.38, N 19.17.
Gef. » » 49.74, » 9.25, » 19.45.

284, A. Ladenburg: Ueber die Existenz condensirter Ringe
mit Paraverkettung.
(Eingegangen am 24. Juni.)

Die vorstehenden Versuche, die auf meine Anregung entstanden
sind, zeigen, dass es nach den bekanuten Methoden nicht gelingt, die
2 Imidowasserstoffe des Piperazins durch ein 2-werthiges Radical wie
CO, CS oder CH; etc. zu ersetzen. Achnliche Erfabhrungen hat, wie
Harries!) berichtet, auch Hofmann gemacht, dem es in keiner Weise
gelingen wollte, das Tridthylendiamin darzustellen.

1) Apn. d. Chem. 294, 33s.
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Fragt mau nach dem Grund dieser negativen Resultate, so kann
dieser wohl nur darin gefunden werden, dass Verbindungen wie die
in Aussicht genommenen nicht existiren und dieses kann kaum anders
gedeatet werden, als dass sterische Griinde die Bildung solcher con-
densirter Ringe mit Paraverkettung verhindern.

Dadurch wird offenbar die Frage angeregt, ob iberhaupt con
densirte Ringe mit Paraverkettung existiren. Ich glaube, man kann
diese Frage verneinen, wenn auch gegen diese Ansicht ein Versuch
von Harries angefiihrt werden kann.?)

Dieser bat n#mlich durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff
aus Aminotrimethylpiperidin ein Thiocarbamat erhalten, dem er die
folgende Formel giebt:

CH,

Sl
CHy” NH CH

.08 -
CH;.HC: SH C(CH;3):
AN

/

'NH

-Dasselbe spaltet bei der Beﬁandlung mit Sublimat H;S ab und
liefert nach Harries einen Thiobarnstoff von folgender Formel:

CH
H;C yp CHe
| . H
g . CS |
CH:).HC . ' ‘ C(CHa)’g-
N
Man konnte aber auch unnehmen, dass der durch Schwefel-

wasserstoffaustritt entstandene Kérper ein dem Senfdl dhnliche
Constitation bes#sse und ihn folgendermaassen formuliren:

[
HC, 'y (CHa
cs
CHs - HC! ™ ' (CHy),.
NH

Allerdings hat Harries, der diesen Einwand vorausgesehen hat,
nachgewiesen, dass die Verbindung sich nicht, wie dies bei anderen
Senfolen der Fall ist, mit Anilin vereinigt. Mir erscheint aber trotz
dieser Thatsache die letzte Formel nicht definitiv beseitigt, da dieses

1 c. Ich glaube, vorlaufig verdffentlichte Versuche von Knoeve-
nagel nicht in die Discussion ziehen zu sollen.
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Senfol gleichzeitig ein Imin ist und dadurch basischen Charakter be-
sitzt. Ob solche Kérper sich auch mit Anilin verbinden, ist bisher
nicht erwiesen.

Ich meine daher, dass durch Harries’ Versuche, die prinzipielle
Frage ob condensirte Kerne mit Paraketten existiren, nicht definitiv
geldst ist und glaube, dass eine Entscheidung im positiven Sinne erst
dann erbracht wire, nachdem so viele Versuche, derartige Formel-
bilder zu verwirklichen, zu negativen Ergebnissen gefihrt haben,
wenn eine Thatsache gefunden wird, die eine andere Deutung iiber-
haupt nicht zuldsst.

Ich meine also, dass, solunge unsere Formeln ihre friihere Be-
deutung behalten sollen, d. h. Bilder sein sollen, fiir thatsdchliche Ver-
hiltnisse oder Vorstellungen erwecken sollen, die wir verwirklichen
konnen, wir vorliufig nicht Formeln gebrauchen diirfen, die condensirte
Kerne mit Paraverkettung enthalten.

285. C. U. Zanetti und A. Cimatti: Ueber die Einwirkung
von Zinkstaub und Essigsiure auf das ««'-Dimethylpyrrol.
(Eingegangen am 29. Juni.)

Seit den Untersuchungen von Ciamician vad Dennstedt iiber
die Einwirkung von nascirendemm Wasserstoff auf das Pyrrol sind
auf diesem Gebiete keine weiteren derartigen Versuche verdffentlicht
worden; im Hioblick auf das Interesse, welches die hydrirten Pyrrol-
basen beanspruchen, haben wir uns vorgenommen, verschiedene Pyrrol-
derivate dem Hydrirungsprocess zu unterwerfen. Wir miissen hier
allerdings gleich vorausschicken, dass, wie es scheint, nicht alle
Pyrrole sich dem Stammkérper analog verhalten; vielmebr hat es
sich, z. B. in dem vorliegenden Falle .erwiesen, dass die Reaction
einen ganz unerwarteten Verlauf nehmen kann!).
t= Wenn man das symmetrische u«-Dimethylpyrrol?) mit Zinkstaub
in essigsaurer Losung nach dem Vorbilde der Pyrrolindarstellung
mehrere Tage lang kocht, entsteht ein Basengemenge, aus welchem
wir vorderhand eine Verbindung der Formel

CisHiz N
abscheiden konnten. Ueber die Constitution dieses Korpers kénnen

1) Das eigenthiimliche Verhalten des ac’-Dimethylpyrrols und das steigende
Interesse, welches das Pyrrolidin, als Muttersubstanz einiger Pflanzenbasen,
gegenwartig beansprucht, haben mich veranlasst, die Reduction der Pyrrole
einem erneuerten, eingehenderen Studium zu unterwerfen, woriber in Bilde
berichtet werden wird. G. Ciamician.

2) Diese Berichte 18, 225.



