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86. BEdmund Knecht: Drei Vorlesungsversuche.
(Eingegangen am 18. Januar 1908.)

1. Synthese des Calciumcarbids resp. des Acetylens.

Die Darstellung des Calciumcarbids im elektrischen Ofen ist als
Vorlesungsversuch unzweifelbait lehrreich, erfordert aber nicht nur
etne etwas kostspielige Apparatur und sorgfiltige Vorbereitung, son-
dern auch ziemlich viel Zeit in der Ausfihrung. Viel einfacher und
mit ganz geringen Mitteln gelingt die Darstellung des Carbids durch
direkte Vereinigung von metallischem Calcium mit Kohle auf
folgendem Wege:

Ein erbsengrofles Stiick metallischen Calciums wird auf ein aus-
gehohltes Stick Holzkohle gelegt und mit einer kleinen Flamme am
Gebldse erhitzt. In wenigen Sekunden fingt das Metall Feuer und
brennt einen Augenblick mit intensiv orangegelber Flamme, versinkt
aber dann sofort in die Kohle. Zerschligt man die Kohle, so findet:
man im Innern einen harten Klumpen von Calciumcarbid, der sich
leicht von der weicheren Kohle trennen li8t. Der Klumpen ent-
wickelt im Reagensglas, mit Wasser versetzt, sofort Acetylen, das am
Geruch und an der Verbrennlichkeit erkennpbar ist.

2. Eine sichtbare Autoxydation. Wegen des gut sicht-
baren und prignanten Farbenumschlags, der dabei eintritt, kann als.
Beispiel einer Autooxydation die Einwirkung des Titansesqguisulfats.
auf Permanganat in verdiinnter, schwefelsaurer Lisung dienen.

Eine mit Schwefelsiure angesiuerte Permanganatlosung (etwa
fyo-n.) wird aut zwei Glaskolben von etwa 11 Inhalt verteilt. Zu
einem derselben (der andere dient nur zum Vergleich) figt man unter
Unmschiitteln in kleinen Portionen gewohnliche, kiufliche Titansesqui-
sulfatlosung. Die Permanganatldsung #ndert ihre Farbe allmihlich
von Blaurot zu Scharlach und zeigt schlieBlich hei sorgfiltigem
Arbeiten die rein orangegelbe Farbe des Titansuperoxyds. Zusatz
eines Uberschusses des Reagens entfirbt die Losung®). Titanisulfat
gibt keine Reaktion mit Permanganat.

3. Fillen des Kupfers als Metall durch Titansesqui-
sulfat. Dieser Versuch, welcher zugleich eine empfindliche Reak-
tion auf Kupfer vorfilirt, wird folgendermaBen ausgefithrt. Zu einem
mit destilliertem Wasser gefiillten und 1—21 fassenden Glaszylinder figt
man etwa 1 ccm einer 10-prozentigen Kupfersulfatlésung. Sodann
figt man etwa 5 ccm der kiuflichen Titansesquisnlfatldsung hinzu und
rithrt gut um. Nach wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung des

1} Diese Berichte 38, 3324 [19051.
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metallischen Kupfers, das im auffallenden Lichte die charakteristische
Farbe des reinen Metalls zeigt, im durchgehenden Lichte dagegen blau
erscheint. Der Niederschlag ist so fein verteilt, daf} nur ein geringer
Teil von Filtrierpapier zuriickgebalten wird. Die Reaktion ist noch
sichtbar bei Gegenwart von 1 Teil Kupfer in 1000000 Teilen der
Losung. Je verdinnter die Losung, desto langsamer vollzieht sich
die Fillung. Bei konzentrierteren Losungen (z. B. 1 g Kupfersulfat
auf 11) tritt die Fillung fast sofort ein, die Fliissigkeit wird undurch-
sichtig und sieht fast aus wie festes Kupfer.
Municipal School of Technology, Manchester.

87. Wilhelm Kénigs und Karl Bernhart: Notiz iber
N-p-Oxybenzyl-piperidin.
(Eingegangen am 7. Februar 1908.)

Das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche bildete N-Anisyl-
piperidin, das wir durch Mischen von Piperidin (2 Mol.) und Anisyl-
chlorid’®) (1 Mol.) unter Eiskiihlung herstellten. Die Masse erstarrte
nach kurzer Zeit krystallinisch, worauf noch etwa !/; Stunde auf dem
‘Wasserbade erwiirmt wurde. Bei der Fraktionierung der abge-
schiedenen und von liberschiissigem Piperidin befreiten Base ging fast
die ganze Menge bei ca. 283° (712 mm) als farbloses Ol iiber, das in
einer Kiltemischung nicht erstarrte. Das schon krystallinische Pikrat
schmolz bei ca. 163° Bei etwa dreistiindigem Kochen mit (ca. 7 Vol.)
konzentrierter Bromwasserstoffsiure wurde das Anisylpiperidin ent-
methyliert. Das bromwasserstoffsaure Salz der Oxybase fiel
dann beim Erkalten zum grofen Teil aus und konnte durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure als farbloses Krystallpulver
vom Schmelzpunkt ca. 216° erhalten werden. Bei der Brombestimmung
gaben 0.1976 g Sbst., bei 100° getrocknet: 0.1368 g AgBr.

Ci2H;yNO.HBr. Ber. Br 29.41. Gef. Br. 29.45.

Die freie Base erhjelten wir, aus verdiinnter Natronlauge durch
Kohlenséiure gefillt, als farblose, krystallinische Flocken, aus Wein-
geist oder Essigither in Prismen vom Schmelzpunkt ca. 1400 Als
das bromwasserstofisaure N-p-Oxybenzylpiperidin nun in wiBriger
Losung kalt mit iiberschiissigem Bromwasser versetzt wurde, schied

1) Anisylchlorid, CH;0.CsH4.CH;.Cl, erhielten wir aus reinem Anisalkohol
durch Schiitteln mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid
in #therischer Ligsung als leicht bewegliche Ilissigkeit.
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