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i-/?- Benzy lp ipe r id in .  Durch Reduction vcm b-Benzylpyridiii 
mit 2-2'/2 Th. Natrium in absolut - alkoholischer L6sung nach 
W y s c h n e g r a d s k y -  L a d e n b u r g  wird das $-Benzylpiperidin erhalten. 
Es wurde durch Ueberfiihren in das Platinchloriddoppelsalz, welches 
&us heissem Wasser nmkrystallisjrt wurde, gereinigt. Bus dem Salz 
wurde das Platin mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt, wonach man die 
Base durcb Alkali ausschied, mit Baryumoxyd trocknete und destillirte. 

Das p-Benzylpiperidin stellt eine dicke Fliissigkeit dar, welche 
Bchwach nach Piperidin riecht, bei 278-279O siedet und bei - 150 noch 
oicht erstarrt. 

0.1343 P; Sbst.: 0.4061 g Cog, 0.1154 g 8 9 0 .  

CIPHITN. Ber. C 82.29, H 9.71. 
Gef. 8 82.48, 8 9.79. 

$-Benzylpiperidin ist in Wasser unloslich, mischt sich aber in allen 
Verhaltnissen mit Alkohol und Aether. Es stellt eine starke Base 
dar, die an der Luft Kohlenslure anzieht nnd sich leicht in ver- 
diinnten SBuren Est. Seine Galze krystallisiren sohwer. Das Pikrat 
erscheint als ijlige Masse, die zu krystallisiren mir noch nicht gelang. 

Nach dem Hinenfugen der Platinchlorid- 
h u n g  znr heissen Liisung des rohen p- Renzylpiperidins fallt dae 
Platinchloriddoppelsale aus, das beim Stehen krystallinisch wird. 
Bei abermaligem Umkrystallisiren nu8 heissem Waaser scbeidet es 
eich als ein kiirniges Pulver aus, das bei weiteren Krystallisationen 
seinen Scbmp. 191 - 1920 (anter Zersetzong) beibehalt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t .  

0.2114 g Sbst.: 0.0554 g Pt. 

J a l t a ,  12. Juli. 
(Cla €Il7N.ECl)sPtCl4. Ber. Pt 25.63. Gef. Pt 25.52. 

466. Fe l ix  B. A h r e n s  und Waldemar Bliimel: Ueber 
einige Nebenproduote bei der Anilinfabrication. 

[Aus dem 1andw.-tcchnolog. Institut der Universititt Breslau.] 

(Eingegangen am 17. Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Elm. 0. Diels.) 

Von einer uiis befreundeten Anilinfabrik erhielten wir ein neu- 
trales Oel, welchee aus dem mit Salzsaure behandelten Vorlauf von 
der sogenannten Trockendestillation dee Anilins gewonnen war. Das- 
selbe stellte ein gelblichea Oel dar, welchee, zumal wenn man den 
Stopfen der Flasche nach einigem Stehen affnete, einen eigenartigen 
Blumenduft zeigte, der theils an Pfeflerminz-, theils an Rosen-Oel er- 
innerte. Liess man das Oel in offner Schale an der Luft stehen, so 
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nahm sein Volumen sichtbar ab, und der Blumenduft verschwand 
rnehr und mehr. Es war offeubar tiue leicht flikhtige Verbindung in 
dem Oel enthalten, die zu beeonderer Vorsi ht bei der weiteren Be- 
arbeituug mahnte. Das Oel wurde zuniichst unter Verwrndung eines 
14-kugeligen L e  Bel-Aufsatzes fractionirt und von 50 zu 5" das De- 
stillat aufgefangen; der grosste Theil des Oels destillirte zwischen 
125O und 160°; ein kleiner Vorlauf begann bei cit. 80n iiberzugehcn, 
der Nachlauf stieg bis ca. 220". 

Die Vorpriifung der einzelnen Fractiouen ergab bei der Nitrirung, 
class ein Gemisch aromntischer iind fetter Kiirper vorlag; nur die 
hiichsten Fractionen (etwa rm 170" an) waren fast vollstffndig nitrir- 
bar. Die Trennuug der beiden Gruppen war hesonders drirch die 
grnsse Fliichtigkeit eines Theils des Rohiils sehr erschwert. Es wurde 
Pchliesslich folgender Weg ale rortheilbsft gefunden: Mischte man die 
Oelfractionen unter Kiihlung mit concentrirter Schwefelsaure in einrm 
graduirten Cylinder, 80 trat stets eine donkle Farbung auf, und ea 
erfolgte anfinglich viillige Mischnng. Fiihr man dann mit allmahlicher 
Zugabe von SchwefelSure fort, so schied sich bei einer bestimmten 
Sffnremenge e h  Theil des Oeles wieder aus; dieser Letztere liess sirh 
abbebon und enthielt nur aromatiscbe Bestandtheile. Goss inan d a m  
die Schwefelsliure in vie1 Wasser, eo schied sich der andere Theil 
des Oeles - bis auf einen kleinen, harzigen. niit Aether ausschiittel- 
Itaren Antheil - wieder aue uud konnte mit Wasserdampf leicht abge- 
trieberi werden. Diese Antbeile enthielten die FettkBrper neben einem 
verhaltnissrnassig kleinen Theil aromatischnr Producte. 

Die aromatischen Antheile erwiesen eich zum iiberwiegenden. 
Theil als Chlo rbenzo l  neben hiiher chlorirteo Benzolen und J o d -  
b enz o 1. Ihre Identitat wurde durch physikalische Constonten, Analysen 
uud Derivste sichergestellt I). Ihre Entstehung ist a u f  einen Chlor- 
und Jod- Gehalt der beim Nitriren tles Benzols verwandten Salpeter- 
siiure zuriickzufuhren. 

Dae Gemisch der fetten und dthr aromatischeu Substanzen wurde 
von Letzteren durch ihre Ueberfiihruug in Sulfusliuren befreit; die 
ron dieeen mit Dampf abgetriebenen Oele destillirten siimmtlich 
zwischen 140-150° und zeigten intensiven, fruchtatherartigen Geruch. 
Sie elwiesen sich als ein Gemisch zweier Ketone, die durch Behau- 
deln mit Natriumbisul6tliisung von einander getrennt werden konnten, 
indem nur eines der Ketone damit eine krystallisirte Verbinduiig 
lieferte. D2t4 aus dieser nbgeschiedene Eeton destillirte bei 146 - 
147O, war wasserhell, leicht beweglich, verdunstete schnell an der Luft 
und zeigte starken Pfefferminzgeruch. Analyse und Eigenschaften 

I )  W. B1 iim e 1, Inauguraldissertation, Breslau 1903. 
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identificir ten dasselbe als Met h J 1- a- Me thy1 bu t y l -  K e  to n ,  CH3 .CO. 
CH (CHs) Ca H r .  

0.0987 g Sbst.: 0.2665 g CO*, 0.1116 g HaO. 
CrHiaO. Ber. C 73.68, H 12.28. 

Gef. .) 73.63, 12.56. 
Der Krystallkuchen der Natrinmbisulfitverbindung dee eben be- 

achriebenen Ketons war durch Absaugen und Waechen mit Aether 
von dem grosseren Antheil des unveranderten Oels befreit worden. 
Daeselbe zeigte nach dem Reinigen und Trocknen den Sdp. 145- 
147O und einen weniger starken Geruch. Die Elementarantllyse fiihrte 
zur Forme1 CcH1,O. 

0.124 g Sbst.: 0.3276 g COS, 0.1346 g H10. 
C S H I ~ O .  Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gef. D 7'2.02, n 12.06. 
Da das Keton mit Natriumbieulfit keine Verbindung einging, war 

die Anwesenheit einer Methylgruppe unwahrscheinlich. 
Die Ketonnatur ergab sich zunlichet aus der Bildung eines Ni t roso -  

k e  tons  durch Einwirkung ron Isoamylnitrit. Dasselbe etellte eine 
Fliiseigkeit dar, die bei 60 m m  Druck zwischen 120" und 125O 
destillirte. 

0.0987 g Sbst.: 8.5 ccm N (19.50, 783.5mm). 
CcHtINOS. Ber. N 10.85. Gef. N 10.59. 

Zur Conbtitutionsaufkllirung wurden 10 g Keton mit Kaliumper- 
manganatliisung auf dem Wasserbade unter Benutzung eines sehr 
langen Riickflusskiiblera vollstlindig oxydirt; darnach wnrde der Braun- 
stein abgeeaugt, ausgekocht, die Filtrate eoncentrirt, mit Schwefelsiinre 
angesauert - wobei lebhafte Kohlensliureentwickelung auftrat - und 
mit Wasserdampf destillirt. Das die entstandenen, fliichtigen Fett- 
siiuren enthaltende Destillat wurde in 4 Portionen aufgefangen und 
aus diesen mit Silbercarbonat die Silbersalze hergestellt , die am 
Wasser umkrystallisirt wurden. Die Analysen ergaben- 

lldUdtd8UgeDSalZ von: 
I. FiLllung . . 0.1186 g Sbst. AgOl 0.08842 g = 56.12 pCt. Ag. 

FPllung I . . 0.1188 * * * 0.09352 D = 59.26 * 
II. FBllung . 0.1375 * 0.10862 = 59.46 * 

Fsllung 11 . . 0.1156 * )) 0.09092 * = 60.30 )) 

111. Falung . 0.1043 )) n * 0.0843.1 :: = 60.86 * * 
IV. * . 0.1315. * ') 0.10712 n = 61.32 B * 
Nun berechnen sich fiir: 

Yutterlaugenealz von : 

C3H7.COsAg . . . . . .  55.15pCt. Ag. 
C,&.COnAg . . . . . .  59.44 * B 

C&.COaikg . . . . . .  64.45 U n 
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Ein Vergleich mit den gefundenen Zahlen zeigt, dass die aller- 
griisste Menge der  bei der  Oxydation entstandenen Sauren Propion- 
same war;  daneben waren kleine Mengen Buttersaure und Eseigsaure 
entstanden. Nach den Untersuchungen von H e r c z  (Ann. d. Chem. 
186, 270) verlauft die Oxydation voii Ketonen stets so, dass d i e  
Kohlenoxydgruppe bei dem kohlenstoffarmeren Reste verbleibt, wah- 
rend das audere Alkyl theils in eine Saure mit gleich vie1 Kohlen- 
stoffatomen ubergeht, the& in solcbe mit niederem Kohlenstoffgehalte 
gespalten wird. Darnach musste unserem Ketoii die COnStitlltiOnB- 
forme1 CO H5 .CO. Ca H, zuertheilt werden. 

467. J. Koster :  Zur elektrolgtiechen Trannung v o n  Eisen und 
Mangan. 

[XV. Mittheilung iiber Elektroanalyse aus dem elektrochemischen Laboratoriurn 
der techn. Hocbschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 17. Ju l i  1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Die1 s.) 

E s  ist bekannt, dass die elektrolytiscbe Trennung des Eisens von 
Mangan dadurcli erachwert wird, dass bei der gleichzeitigen anodischen 
Abscheidung des Mangans als  wasserhaltiges Superoxyd stets, je nacb 
der vorhandenen Manganmenge, grassere oder geringere Quantitiiten 
Eisen mitgeriesen werden, welche fur die quantitative Restimmung dee 
Eisens verloren gehen. C l a s  s e n  I) beseitigt diesen Uebelstand bei 
der Trennnng des Eisens v o n  g e r i n g e n  M e n g e n  M a n g a n  dadurch, 
dass er der Losuog, in welcher die beiden Metalle ale oxalsaure Am- 
moniumdoppelsalze vorhanden sind, einen grossen Ueberschuse von 
Ammoniurnoxalat (8-10 g) zusetzt, bis a u f  80-900 erhitzt und dnnn 
bei einer Stromdichte von N D1 1o = 0.5 Amp. elektrolysirt. Die starke 
Erwarmung bewirkt eine DiJsociation des Ammoniumoxalates in  der  
Art, dass Ammoniak entweicht und f r e i e  O x a l s a u r e  in der Lasung 
enthalten i3t, welche reducirend auf das Mangansuperoxyd einwirkt, 
sodass eine Mangmabscheidung erst dann erfolgt, wenn bereits der  
groeste Theil des vorhandenen Eisens abgeschieden ist. Vereuche, 

l) Classen, Q iant. Analyse durch Elektrolyse, 4. Autl., S. 207, Ausgew. 
Methoden der aoalyt. Cbemie, Bd. I, S. 469 r19011. 


