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Die Analysen der ereten D a r s t e h n g  der SHure und ihree neu- 
tralen Silbersalzes ergaben Zahlen, welche auf ein Gemenge von 
Pyridinmono- und -dicarbonskure stimmen. Bei Analyse einer Siiure, 
welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren einer grosseren Menge 
erhalten worden war ,  wurde besaere Uebereinstimmung rnit der For- 
me1 der Dicarbopyridensaure gefunden. Beim Erhitzen der Saure mit 
Natronkalk wurde deutlich der Geruch der Pyridinbasen wahrgenom- 
men. Die waeaerige Losung der Saure giebt rnit Eisenvitriollosung 
die rothlichgelbe Farbe einer Losung von saurem, chromsauren Kali. 
Die Saure schmilzt unter Kohlensaureentwickelung, und es eublimirt 
eine neue SHure, welche die Reaction rnit Eiaenvitriol nicht mehr 
zeigt. Die Dicarbopyridensaure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
iijslich, in heiesem leichter. Essigsaures Kupfer fiillt aus der wiissri- 
gen Losung der Saure lichtblaue, echwer lijsliche Flocken, salpeter- 
saures Silber giebt einen flockigen, gelatinosen Niederschlag, der sich 
in kochendem Wasser lost und beim langsamen Erkalten kryetallinisch 
abscheidet. I n  der Losung des Berytsalzes bewirkt ealpetersaures 
Silber eine gallertige Ffillung, welche beini Erwiirmen dichter wird 
und schwer lijelich ist. 

M i i n c h e n ,  14. hlai 1879. 

240. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Piperidins und 
Pyridine. 

(nus d. Berliner CTniv.-Lab. CCCXCVI:  vorgetr. VOII  Ilrn. 8.  W. IIofmann.) 

I. P i p e r i d i n .  
Die Constitution der merkwurdigen, roil C a h o u r s  ails dem Piperin 

dargestellten Base, des Piperidins, ist trotz zablreicher Untersuchungen, 
welche sich rnit diesem KGrper beschiiftigt haben, noch keineswegs 
befriedigend aufgekliirt. Man ist in der That  nicht uber die scbon 
von C a b  o u r s  festgestellte Thatsache hinausgekommen, dass das Pipe- 
ridin eine secundare Rase ist: 

Die naheren Beetandtheile der Gruppe C, H I ,  sind noch un- 
Der Gedanke lag nahe, dass man es  rnit einer Association ermittelt. 

der Crotonyl- und Methylgruppe oder der Allyl- und Aethylgruppe 
C , H , + C H ,  = C , H , + C , I I ,  = C , H l o  

zu thun haben konnte, und die Leichtigkeit, rnit welcher sich die 
Alkoholgruppen aus den Aminen der aliphatischen Reihe durch Salzeaure 
in der Form von Chloriden ausliisen lassen, gab mir fiir einen Augen- 
blick Hoffnung, dass sich die Frage auf dem angedeuteten Wege werde 
zur Entscheidung bringen lassen. Diese Hoffnung ist indeesen nicht 



in Erfiillung gegangen. Piperidin kann mit der stlrksten Chlor- 
wasserstoffsaure tagelang in geschlossenen Riihren auf naheru 3000 
erhitzt werden, ohne dass eich die geringste Zerseteung bemerkbar 
macht. Schliesslicb erscheinen zwar sch6ne weisse Wiirfel in der Riihre, 
allein sie erweisen sich als Kochsalz, von der Einwirkung der Sale- 
siiure auf das  Glas herriihrend. 

Mehrfache zur Liisung der vorliegenden Frage in anderer Richtung 
unternommene Versuche hahen kein besseres Schicksal gehabt. Sia 
sind gleichwohl Veranlassung zu einigen Beobachtungen geworden, 
welche der Aufzeichnung werth erscheinen. 

Oiesst man Brom in 
eine concentrirte Losung von chlorwasserstoffsaureni Piperidin, so 
scheidet sich eine tiefrothe Fliissigkeit aus, welche sich auf dem Boden 
des Gefiisses ansammelt und in der Kalte zu derben Krystallen er- 
starrt. Dime stellen ein ephemeres Additionsproduct dar, welches sich 
schon bei gewiihnlicher Temperatur zerlegt. An der Luft verdampft 
das Brom llrngsam, indem salzsaures Piperidin zuriickbleibt. Durch 
Kochen erfolgt die Zerlegung augenblicklich. 

Schliesst man das Additionsproduct mit Wasser in eine Riihre ein, 
welche mehrere Stutiden lang auf 200-220° erhitzt wird, so entweichen 
beim Oeffnen der erkalteten Riihre Striime von Bromwaeserstoff, und 
in der Flijssigkeit sind einige Oeltropfchen suspendirt, welche bei der 
Destillation derselben nebeti Wasser und Bromwasverstoffsaure iiber- 
gehen. Sie sind schwerer wie Wasser, enthalten Brom und liefern bei 
der Behandlung mit Anilin und alkoholischem Kalihydrat reichliche 
Mengen vott Isocyanphenyl. Man wird also wohl nicht fehlgehen, 
wenn man diese Substanz, welche nicht in hinreichender Menge fiir 
eine Analyse erhalten wurde, ale Bromoform anspricht. Der Riick- 
stand der Destillation wird von Wasser nicht getriibt, wohl aber 
scheidet Alkali aus demselben ein Oel a b ,  welches vorzugsweise au8 
Piperidin besteht, aber auch andere Basen, obwohl in nicht erheblicher 
Menge, enthiilt. 

Urn die aus dem Piperidin entstehenden Basen in griisserer Menge 
zu erhalten, wurde eine concentrirte Liisung von salzsaurem Piperidin 
mit einem grossen Ueberschuss von Brom, etwa 7 g Brom auf 1 g 
Piperidin, in geschlossener Riihre erhitzt. Die Menge der gebildeten 
Bromwaeserstoffsiiure ist in diesem Falle so gross, dase die Rohren 
nicht immer den Druck aushalten; gewohnlich aber wird beim Oeffnen 
derselbeti trotz aller Vorsicht ein Theil des Reactionsproductes 
herauspeschleudert. Es ist deshalb empfehlenswerth, zunachst nur 
einen Theil des Broms anzuaenden, die Riihre, sobald das Brom ver- 
whwunden ist, zu iiffnen und alsdann den Inhalt derselben nach Ent- 
fernung der Bromwasseretoffsiiure mit einem zweiten Theile des Broms 
in einer zweiten Rohre weiter zu digeriren und diese Operation fort- 

Einuvirkung des &om8 auf das Piperidin. 
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zusetzen, bis die ganze Menge des Broms verbraucht iat. Auch in 
diesem Procesae entatehen kleine Mengcn von Bromoform; ausserdem 
werden durch Wasserzusatz reichliche Mengen einer krystallinischen 
Materie ausgeschieden, welche durch Waschen mit kaltem Wasser von 
Bromwamerstoffsaure befreit und durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus eiedendem Wasjer  leicht gereinigt werden kann. 

Wird die Flfissigkeit, aus welcher Wasser den krystallinischen 
Korper ausgeschieden hat, durch Abdampfen concentrirt und mit Al- 
kali versetzt, so scheidet sich ein Oel aus, welches theilweise krystal- 
linisch erstarrt. Dieses Oel besteht aus verschiedenen, offenbar bro- 
mirten Basen, welche indessen noch nicht niiiher untersucht worden sind. 

Dagegen ist der in gliinzenden Schuppen krystallisirende Korper 
einer sorgfiltigen Prfifung unterworfen worden. Die Krystalle sind, 
wie bereits bemerkt, in heissem Wasser sparlich loslich, in kaltem 
fast unliislich. In Alkohol sind sie etwas loslicher, in Aether losen 
sie sich kaum. Aus der Alkohollosung scheiden sie sich beim Erkalten 
in vierseitigen Sternen aus. Die Krystalle losen sich aber leicht in 
concentrirter Salrsaure; sie lasen sich auch in Ammoniak und ausser- 
ordentlich leicht in Natronlauge. Aus beiden letzteren Losungen werden 
sie auf Zusatz von verdiinnten Sauren wieder gefallt. Die Krystalle 
sind nicbt schmelzbar; bei hoher Temperatur werden sie unter Ril- 
dung eines Sublimats und Zuriicklassung ron  Kohle zersetzt. 

Die Anulysen der bei 100" getrockneten Krystalle geben Zahlen, 
welche zu der Formel 

fiihren, wie folgende Zuaainrnenstellung zeigt. 
C, H, Br, NO 

Theorie Versuch 
- - -  C, 60 23.72 24.06 23.79 - 

H ,  3 1.18 1.33 1.26 - 
Bra 160 63.24 - - 63.45 63.59 - - 

- - 5.7 5.69 N 14 5.54 - - 
0 1G F.32 

- - -  

- - - - - -  
253 100.00. 

Platinsalz. Die gegebene Formel findet in der Bnalyse eines 
Platinsslres willkommene Bestiitigung. L8st man die Erystallc it1 
kalter concentrirter Salzaaure und fiigt eine stsrke Platinlosung zu, so 
schiessen prachtvolle lange Nadeln eines Platinsalzes a n ,  welche mit 
coucentrirter Salzslure gewascben und bei 110-1 !5O getrocknet werden 
konnen. Auf Zusutz von Wasser werden sie augenblicklich zersetzt, 
indem sie, ohne ihre Form zu Pndern, in die weissen Krystalle der ur- 
spriinglichen Substanz iibergehen. 

2 [C, H, Kr, NO, HCI] Pt C1, 
enthiilt 21.49 pCt. Platin. 

Ein Platinsalz von der Formel 

Die Aualyse ergab 21.10 pCt. 
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Siibsrscslz. Charakterietischer eind die Zahlen , welche bei der 
Analyae eines Silbersalzes erhalten wurden. Last man das kryatal- 
linieche Bromderivat in verdiinntem Ammoniak und vereetzt diese 
Lasung mit Silbernitrat, so entsteht eine eehr SchwerlBsliche krystalli- 
nische Fallung, welche nur mit Waeser gewaschen und bei 1000 ge- 
trocknet zu werden braucht. 

C, H, Ag Br, NO,  
deren Werthe ich mit den Vereuchszahlen zusammenstelle. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel 

Theorie Versuch 
C, 60 16.67 16.57 16.93 - - - 

A g  108 30.00 - - 30.73 30.21 29,64 
Br, 160 44.44 - - - - - 
N 14 3.89 - - - - - 
0 16 4.44 

360 100.00. 
Methylverbindung. Die Bildung des Silbersalzes und die LBs- 

lichkeit der urspriinglichen Verbindung in Alkalien gab Veranlaseung, 
die Darstellung einer Methylverbindung zu versuchen. Digerirt man 
cine Mischung der weiesen Kryetalle rnit der au8 der Zusammensetzung 
des Silbersalzes berechneten Menge Natriumhydrat mit einem Ueber- 
schuss von in Methylalkohol geliietem Jodmethyl in geschlossener 
RBhre 3-4 Stunden lang im Wasserbade, so fillt  auf Zneatz von 
Waeser zu dem erkalteten Reactionsproduct eine in s c h h e n  langen 
weiesen Nadeln krystallisirenda Substanz aus, welche sich leicht an8 
heiseem Waeser umkrystallisiren lasst. Sie besitzt einen constanten 
Schmelzpunkt von 19%-193O. 

Die Analyse zeigte, daee bier in der That  die von der Theorie 
angedeutete Verbindung 

vorlag. 

- - H, 2 0.56 0.99 0.77 - 

- - - - - __ 

C, H, Br, NO = C, H, (CH,)Br, N O  

Theorie Versuch 
CIS 72 26.96 27.12 26.79 

5 1.88 2.41 2.02 H5 
Br, 160 59.93 
N 14 5.24 - - 

16 5.99 0 
267 100.00. 

- - 

- - __ .- ____ 

Auch die Methylverbindung last sich in Salzsaure auf und liefert 
mit Platinchlorid ein in kreuz- und sternf6rmig vereinigten rhombiechen 
Blattcben kryetallisirendee Platinsalz, welches von dem Platinsalze 
der urspriinglichen Verbindung wesentlich verschieden ist, auch durcb 
Waeser nicht mehr zereetzt wird. I n  Ammoniak und Natronlauge 
last sich die Methylverbindung nicht mehr auf. 
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Dw Verhrlten des urspriinglichen durch die Einwirkung dea 
Brome auf das  Piperidin entstandenen Kiirpers zu den Alkalien, die 
Bildung der Silber- und Methylverbindung deuten auf das Vorbanden- 
sein einer Hydroxylgruppe in  demselben hin. Denkt man eich nun 
riickwiirts die beiden Bromatome und die Nydroxylgruppe in dem 
Product der Einwirkung des Broms auf das  Piperidin wieder durch 
Wasserstoff ersetzt, so gelangt man zu der Formel des P y r i d i n s ,  
und es kiinnten die drei beschriebenen Verbindungen als Abkiimm- 
linge dieser Base aufgefasst werden. 

Pyridin . . . . . . C,H,N 
Piperidinderivat . . . C, H, Br2 (0 H)N 
Silberrerbindung . . C, H, Br2 (0 Ag)N 
Metbylverbindung . . C, H,Br,(OCH,)N. 

Es war nicht undenkbar, dass die erste Einwirkung des Broms 
auf das Piperidin in einer eirifachen Wasserstoffabspaltung bestehe, 
und dass sich in erster Linie Pyridiri erzeuge, in welches dann in einer 
zweiten Phase des Processes einerseits Brom, andererseita die Hydr- 
oxylgruppe wasserstoffersetzend eintraten. Unter den basischen Pro- 
ducten , welche sich, wie bereits bemerkt, neben der krystallinischen 
Oxybrombase bilden, hat sich indessen das Pyridin nicht auffinden 
lassen. Auch hat der Versuch, die Oxybrombase durch die Einwirkung 
ron  Brom auf eine Losung von chlorwasserstoffsaurenr Pyridin zu 
erhalten, bisher zu keinem Ergebnisse gafihrt, so dass fur die in den 
oben gegebenen Formeln angedeutete Beziebung eine thatsachliche 
Begriindung bislang nicht erbracht werden kann. 

11. P y r i d i n .  
Liisst man zu einer Losung von chlorwasserstoffsadrern Pyridin 

tropfenweise Brom fliessen, so scheidet sich alsbald ein orangegelber, 
krystallioischer Korper aus, welcher bei gewohnlicher Temperatur eine 
gewisse Bestandigkeit zeigt, sich aber schon bei gelindem Erwarmen 
in Brom und Pyridin spaltet. Die Verbindung ist nicbt analysirt 
worden, allein die Beobachtung, dass hei ihrer Bildung 1 Mol. Pyridin 
(79) 1 Mol. Brom (2 x SO), also 1 Gew.-Th. Pyridiu ungefahr 2 Gew.-Th. 
Brom aufnimmt, l lss t  wohl mit einiger Sicherheit erschliessen, dass 
hier ein Additionsproduct von der Formel 

C, H, N Br2 
vorliegt. Erhitzt man diese Verbindong in geschlossener RGhre einige 
Stunden lang auf ZOOo, so entsteht unter reichlicher Bromwaseerstoff- 
entwickelung ein krystallinisches Substitutionsproduct. Dasselbe erhalt 
man in reichlicherer Menge, wenn man cblorwasserstoffsaures Pyridin 
mit Brom (1 Mol. Pyridinsalz rind 2 Mol. Brom) mit einander erhitzt. 
Beim Oeffnen der Riihre entweicht Bromwasserstoff in Stramen aus 
der gewijhnlich noch etwas freies Brom enthaltenden und bereits 
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Kryetalle absetzenden Fliiesigkeit. Leitet man nun einen Strom ron 
Waseerdampf dorch die Flfissigkeit, so geht zuniichst dae Brom und 
etwas Bromoform (durch die Isocyanphenylreaction nachweiebar) fiber, 
dann aber vediichtigt sich mit den Wasserdlmpfen ein Oel, welches 
echon in  dem Kiiblrohr kryetalliniech erstarrt. Diese Kryetalle erweieen 
sich durch ihren constanten Schmelzpunkt von 109-1 loo alebald als 
eine reine cbemische Verbindung. Der Analyse unterworfen, ergab 
der im luftleeren Raume getrocknete K6rper Zahlen, welche ihn un- 
zweifelhaft ale Dibrompyridin , 

erkennen liassen. Es wurden namlich folgende Werthe erhalten, welche 
ich den berechneten gegeniiberstelle. 

C, H, Br, N, 

Theorie Versuch 
c, 60 25.32 25.51 - 

3 1.26 1.48 - 
- 67.35 

H3 
Br, 160 67.51 

14 5.91 - - 
- - .- - - N 

237 100.00. 
Die Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere bei der Tem- 

peratur des siedenden Anilins ergab 119; die Theorie verlangt 118.5. 
Das Dibrompyridin besitzt noch, obwohl in schwachem Grade, 

basische Eigenschaften. Es lost sich in concentrirter Salzsaure; die 
L6sung wird aber durch Wasser gefiillt, wie sich denn j a  auch die 
Base durch Wasserdampf aus stark saurer Liisung austreiben 18est. 
Es ist daher auch nicht leicht, ein gut charakterisirtes, salzsaures Salz 
zu erhalten, dagegen giebt die concentrirte LBsung desselben ein bei 
schneller Bildung in biischelfdrmigen Aggregaten , bei langsamer in 
prtrchtvollen, grossen, rhombischen Tafeln lirystallisirendes Platinsalz, 
welches der Platinverbindung des Triiithylamins tloschend iihnlich 
sieht. Um Zersetzung zu vermeiden, muss es mit concentrirter Salz- 
saure gewaschen werden. Die Formel des Platinsalzes ist 

2 [C, H, Bra N, HCI] PtCI,. 

Platin 22.32 22.26 22.22. 
Die Eigenschaften des Dibrompyridins anlangend, mag noch an- 

gefiihrt werden, dass es einen schwachen, aber eigenthiimlichen und 
nicht unangenehmen Geruch besitzt, dass dasselbe schon bei looo 
anfangt zu sublimiren, dese es in kaltem Wasser unloslich ist, eich 
aber in  kochendem Wasser, obwohl schwierig, aufliist. In  eiedendem 
Alkohol ist es etwas loslicher, dagegen nur wenig lijslich in kaltem 
Alkobol. In Aetber 16st es sich ausserordentlich leicht. Sublimirt kry- 
stallisirt das Dibrompyridin in Nadeln, ebenso aus Aether. Aus einer 
heissen AlkohollBsung setzt es sich brim langsamen Erkalten oft in 
eolllnngrn RBndcrn ab. Das Dibrompyridin zeigt den Agentien gegen- 

Thcorie Versuch 



iiber dieselbe Widerstandskraft, welche dem normalen Pyridin eigen 
ist. Durch Kochen mit wasseriger oder alkoholiecher Natroolaoge 
wird es  nicht angegriffen, ebensowenig durch tagelangee Erhitzen mit 
Barytwasser bei 1000 in geschlossenem Rohr. Mit wiisserigem oder 
alkoholischem Ammoniak kann es tagelang auf 200° erhitzt werden, 
ohne eine Veranderung zu erleiden. Es lost sich in concentrirter 
Schwefelsaure, aber auf Zusatz ron Wasser, iind vollstandiger von 
Alkali, scheidet es sich unveriindert wieder ab. Eine siedende 
Liip-ig von Raliumpermanganat ist ohne allen Einfluss. Auch von 
s i e a n d e r  , raucbender Salpetersiiure wird es nicht verandert. Durcb 
Reduetionsmittel, ziimal durch Natriumamalgam, scheint Pyridin zuriick- 
gebildet zu werden; wenigstens tritt bei deren Einwirkung der sehr 
eigenthumliche Geruch des Pyridins auf. 

Versetzt man, nacbdem das Dibrompyridin aus der sauren Losung, 
in welcher es entstanden war, durch Wasserdampf iibergetrieben worden 
ist, die riicksthndige Flussigkeit mit Alkali, so geht, wenn von Neuem 
Wasserdampf eingeleitet wird , ein stark nach Pyridin riechendes Oel 
uber, das sich aber von letzterern schon durch seine geringe Lijslichkeit 
in Wasser unterscheidet. E s  wurde nicht in hinreichender Menge 
gewonnen, um daraus eine reine Verbindung darzustellen. Allem An- 
schein nach ist aber darin ein hlonobrompyridin, welchee in der 
Rahe von 170° siedet, enthalten. Lost man das Oel in Salzsaure, 
so fallt auf Zusatz von Wasser noch etwas Dibrompyridin aus, und 
in dem Filtrat entsteht durch Hinzufugen einer Losung von Platin- 
chlorid ein krystallinisches Doppelsalz, welches schwerer lijslich ist, 
als die Salze sowohl des Pyridins als auch des Dibrompyridins. Die 
Platinbestirnmung spricht fur ein Monobrompyridinplatinsalz von der 
Formel 

2 [C5H4BrN, HClIPtCl , .  

Platin 27.10 27.23 27.42. 
Den HH. Dr. G e o r g  K i i r n e r  und Dr. C a r l  S c h o t t e n  bin ich 

fur ihre werthcolle Hulfe bei Anstellung der beschriebenen Versuche 
zu bestern Danke cerpflichtet. 

Theorie Versuch 

241. A. W. Hofmann: Ueber Angelylsenfol. 
[Aus dem Bed. Univ.-Lab. C,CCXCVII.] 

Gelegentlich einer Zusammenstellung rneiner Arbeiten uber die 
Senfile Bnde ich einige noch unveriiffentlichte Notizen iiber das Ange- 
lylsenfijl, dessen Existenz ich der Gesellschaft 1) schon friiher kurz 
angezeigt habe. 
__ 

1) Hofmann, diese Rerichte VII, 514 .  




