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Mittheilungen.

108. A. W. Hofmann: Noch einige Beobachtungen iiber Pi-
peridin und Pyridin.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXVIIIL.]

Versuche iiber das Verhalten des Piperidins unter dem Einflusse
des Broms!) hatten mich schon vor mehreren Jahren zu der Ansicht
gefiihrt, dass zwischen dieser Base und dem Pyridin eine nahe Bezie-
hung stattfinden miisse. Es war niimlich aus der erstgenannten Base
durch die Einwirkung des Broms eine Verbindung

C; H: Br; (OH)N
erhalten worden, welche man als ein Derivat des Pyridins auffassen
musste.

) Hofmann, diese Berichte X, 984,



587

Ich hielt es schon damals fiir nicht unwahrscheinlich, dass die
erste Einwirkung des Broms auf das Piperidin in einer einfachen
Wasserstoffabspaltung bestehe, und dass sich in erster Linie Pyridin
erzeuge, in welches alsdann in einer zweiten Phase des Processes
einerseits Brom, andererseits die Hydroxylgruppe wasserstoffersetzend
eintriten. Versuche, welche zur Aauffindung des Pyridins unter den
Nebenproducten der Reaction angestellt wurden, waren indessen erfolg-
los geblieben. Ebenso wenig war es gelungen, durch Bromirung des
Pyridins dieselbe Oxybrombase zu erhalten, welche so leicht aus dem
Piperidin entsteht, insofern das Pyridin nur rein bromirte Abkdmm-
linge, ndmlich die Verbindungen

Cs;HyBrN und CsHiBr: N,
erstere In Husserst minimaler Menge, lieferte.

.Dass die in den erwihnten Versuchen angedeutete Beziehung
zwischen Piperidin und Pyridin wirklich stattfinde, ist bald nachher
von Kdnigs!) experimentell nachgewiesen worden, indem es ihm ge-
lang, durch Oxydation aus dem Piperidin Pyridin darzustellen. Die
Ueberfiihrung zeigte sich aber gleichwohl in hohem Grade schwierig;
die gewohnlichen Oxydationsmittel waren erfolglos, und nur durch
Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure konnte eine noch eben zur
Analyse ausreichende Menge Pyridin gewonnen werden.

Andererseits hat auch Schotten ?), indem er das Brom unter Be-
dingungen auf das Piperidin einwirken liess, die von den in meinen
Versuchen eingehaltenen verschieden waren, das bislang nur aus dem
Pyridin dargestellte Dibrompyridin direct aus dem Piperidin erzeugen
konnen. '

Angesichts dieser Beobachtungen war es kaum zweifelhaft, dass
sich das Pyridin auch mittelst Broms aus dem Piperidin miisse ge-
winnen lassen, und dass der Misserfolg meiner frilheren Versuche
sowohl durch die Anwendung einer zu grossen Menge von Brom
als auch vielleicht durch den verhiltnissmiissig kleinen Maassstab, in
welchem diese Versuche ausgefiihrt wurden, bedingt gewesen sein
maoge.

Die bemerkenswerthe Umbildung, welche das Coniin unter dem
Einflusse des Broms erfiihrt, ist, wie bereits in einer kiirzlich der
Gesellschaft mitgetheilten Note®) bemerkt wurde, Veranlassung ge-
wesen, auch das Studium des Verhaltens des Piperidins gegen Brom
wieder aufzunehmen, und bei dieser Gelegenheit sind auch ein Paar

) Kénigs, diese Berichte XII, 2341.
2) Schotten, diese Berichte XV, 427.
3) Hofmann, diese Berichte XVI, 558.
39*
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Versuche angestellt worden, bei denen in der That eine nicht uner-
hebliche Menge von Pyridin direct gewonnen wurde.

Als Ausgangspunkt diente in diesem Fall allerdings nicht ein Salz
des Piperidins sondern die Dbeim Zusammengiessen der Base mit
Essigsiiureanhydrid alsbald entstehende Acetverbindung.

Die Acetverbindung bildet, wie die Piperidinsalze. mit Brom eine
lose Verbindung. Wird eine Mischung von 1 Mol. Acetverbindung
und 2 Mol. Brom gelinde erwiirmt, so steigert sich die Temperatur
von selbst, und es destillirt, indem Stréme von Bromwasserstoff ent-
weichen, eine farblose Flissigkeit liber, wihrend in der Retorte ein
syrupdicker Riickstand verbleibt.

Das so gewonnene Destillat siedete zwischen 80 und 200° und
erwies sich als ein Gemenge von Acctylbromid und seinen Brom-
substitutionsproducten, in dem noch viel Bromwasserstoffsiure geldst
war. Die bei 150° destillirende Fraction lieferte bei dem Vermischen
mit Wasser erhebliche Mengen von Bromessigsiure, deren Schinelzpunkt
bei 539 deren Siedepunkt bei 203° gefunden wurde.

Der syrupdicke Riickstand in der Retorte ist ein Gemenge von
Bromhydraten. Werden die Basen mit Alkali in Freiheit gesetzt und
mit Wasserdampf iibergetrieben, so erhilt man ein alkalisches, stark
nach Pyridin riechendes, wisseriges Destillat, auf basischer Oelschicht
schwimmend, welche mit Krystallen durchsetzt ist. Aehnliche Kry-
stalle erscheinen auch im Kihlapparat.

Ausgepresst und ein paar Mal aus Alkohol umkrystallisirt, zeigen
diese Krystalle den constanten Schmelzpunkt 112% Sie erweisen sich
identisch mit dem friilher aus dem Pyridin gewonnenen Dibrompyridin,
dessen Schmelzpunkt allerdings etwas niedriger, nimlich bei 1107, ge-
funden wurde. Bei dieser Gelegenheit ist auch der Siedepunkt dieser
Verbindung, welchen ich friiher nicht bestimmt hatte, beobachtet
worden; er liegt bei 2229,

Hatte sich in der Reaction Pyridin gebildet, so musste dieses in
demn wisserigen Destillate enthalten sein. Durch Kalihydrat schied sich
alsbald eine erhebliche Qelschicht aus dieser Fliissigkeit aus, welche
auf die Oberfliche stieg. Sie besass den durchdringenden Geruch des
Pyridins. Ueber Kalihydrat getrocknet, siedete sie zwischen 110 und
120°, Es war eine Mischung mit Pyridin mit unangegriffenem Pipe-
ridin. Die Entfernung des letzteren bot keine Schwierigkeit. Ich
habe schon friiher angedeutet, wie trefflich sich das Acetanhydrid bei
Scheidung von Basen verschiedenen Substitutionsgrades verwerthen
lisst. In der That liess sich das Piperidin sofort als Acetverbindung
fixiren und nunmehr durch Destillation eine Base gewinnen, welche
zwischen 112 und 116° siedete und sich nicht mehr mit Acetanhydrid
erwiirmte, mithin kein Piperidin mehr enthielt. Es war nahezu reines
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Pyridin. Mit Jodmethyl entstand ein krystallisirendes Jodid, und dieses,
mit Kalihydrat erhitzt, lieferte alsbald den furchtbar riechenden Kérper,
den ich vor einiger Zeit beschrieben habe.!) Das schone Platinsalz,
welches viel weniger 16slich ist als das Piperidinsalz, liefert, bei 1000
getrocknet, 34.835 pCt. Platin, das Pyridinplatinsalz verlangt 34.56 pCt.

Es blieb noch iibrig, das schwere, 6lige Destillat zu untersuchen.
Nach mehrmaligem Fractioniren wurde aus demselben eine stark licht-
brechende Fliissigkeit erhalten, deren Geruch an den des Chinolins
erinnerte, uud welche constant bei 1739 siedete. Das Volumgewicht
dieser Fliissigkeit ist 1.632 bei 10Y; sie lost sich kaum in Wasser,
welches in Berithrung mit derselben nicht die geringste alkalische
Reaction annimmt. Mit den Sduren Lildet sie gut charakterisirte Salze,
von denen das chlor- und bromwasserstoffsaure, obwohl sehr ldslich,
gut krystallisiren. Ersteres liefert mit Platinchlorid und Goldchlorid
schwer l8sliche Doppelsalze. Die Analyse zeigte, dass hier, im reinen
Zustande aus dem Piperidin entstanden, das Monobrompyridin,

C5 H4 Br N,

vorlag, von welchem ich friiher eine kleine Menge, nur annihernd rein,
Lei der directen Bromirung des Pyridins erhalten hatte.

Theorie Gefunden
Cs 60 37.97 37.68 —
H, 4 2.54 2.66 —
Br 80 50.62 — 49.73
N 14 8.87 — —
158 100.00.

Das in priichtigen, flachen Nadeln krystallisirende Platinsalz,
2[(G;HyBrN . HCI] PtCl,,
bei 100° getrocknet, enthielt 26.98 pCt. Platin (Theorie 27.06); das
Blittchen bildende Goldsalz,
C5H48rN.HCl .AuCl3,
ebenfalls bei 100° getrocknet, 39.67 pCt. Gold (Theorie 39.56).

Beim Kochen einer Mischung des salzsauren Salzes des Brom-
pyridins mit Platinchlorid, zumal in Gegenwart eines Ueberschusses
der Base, fillt ein schwefelgelber, nadelfsrmiger Niederschlag, welcher
im Wasser nahezu unldslich ist. Es liegt hier wohl eine &hnliche
Verbindung vor, wie sie Anderson ?) durch Salzsiureabspaltung aus
em Pyridin erhalten hat.

) Hofmann, diese Berichte XIV, 1497.
%) Ann. Chem. Pharm. XCVI, 199.
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Bemerkenswerth ist die Hartnickigkeit, mit welcher das Brom in
der Brombase festgehalten wird. Mit Zink und Salzsdure gekocht
bleibt sie vollig unveriindert.

Die verhiltnissmissig leichte Umwandlung des Piperidins in
Pyridin mittelst Broms hat Veranlassung gegeben, auch einige
Versuche zu machen, das Pyridin wieder in Piperidin zuriickzuver-
wandeln. Diese Versuche waren um so mehr angezeigt, als die Unter-
suchung der aus dem Coniin entstehenden wasserstoffirmeren Basen
gelehrt hatte, dass sie sich ziemlich leicht wieder in Coniin {iberfiihren
und selbst iiber das Coniin hinaus reduciren liessen.

Pyridin wird von coneentrirter Jodwasserstoffsiure bei Tempe-
raturen {ber 300" lebhaft angegriffen. Auf der wisserigen Fliissigkeit
in den Digestionsréhren schwimmt ein farblos durchsichtiger Kohlen-
wasserstoff, welcher, mit dem Scheidetrichter abgehoben und iiber
Natrium entwissert, sich durch den Siedepunkt von 35" als normales
Quintan zu erkennen gab. Neben dem gebildeten Ammoniak liess
sich noch etwas unzersetztes Pyridin nachweisen. Nach Piperidin
wurde vergeblich mit der Schwefelkohlenstoffreaction geforacht, aach
liess sich mittelst der Chloroformreaction eine primire Base nicht
nachweisen. Wahrscheinlich wird man indessen bei etwas niedrigerer
Temperatur auch die intermediiren Amine erhalten konnen. Dies
gelingt wenigstens bei den beiden Basen

Cg HH NH und Cs H]_r, N,
welche bei der Einwirkung des Broms auf das Coniin entstehen.
Sie liefern beide bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure nach-
einander
Cg H]s . NH, CBHH . NH2 und Cs HIS .

Bei sehr langem Erhitzen entsteht aus denselben, ebenso wie aus

demn Coniin selbst, fast quantitativ normales Octan,

Zum Schlusse sei mir gestattet noch kurz einige fragmentarische
Beobachtungen zu erwihuen, welche gelegentlich dieser Reductions-
versuche gemacht wurden. Die eine der bei der Behandlung des
Coniins mit Brom erhaltenen Basen hat eine grosse Aehnlichkeit mit
dem von Ladenburg entdeckten Tropidin. Sie ist eine tertidire Base
und zeichnet sich durch Bildung eines #usserst schwer ldslichen, gut
krystallisirten Picrats aus. Dies sind aber Eigenschaften, wie sie
Ladenburg bei dem Tropidin beobachtet hat. Auch der Siedepunkt
liegt nur um wenige Grade niedriger als der des Tropidins. Man
konnte sich denken, dass neben der Base CgH;; N auch eine Base
CsHy3N aus dem Coniin entstehe.



591

Allerdings weichen diese beiden Basen im Wasserstoffgehalt
wesentlich von einander ab. Immerhin war es wiinschenswerth, das
picratgebende Coniinderivat mit dem Tropidin zu vergleichen. Hr.
Prof. Kraut und Hr. Dr. Merling bhatten die Giite, mir kleine
Proben von Tropin und Tropidin zur Vergleichung zu senden, wofiir
ich denselben zu bestem Dank verpflichtet bin. Bei dieser Ver-
gleichung zeigten sich aber bemerkenswerthe Verschiedenheiten,
namentlich wurde bei der Einwirkung der Jodwasserstoffsdure statt
des bei 123° siedenden Octans ein anderer, bei 95° siedender Kohlen-
wasserstoff erhalten. Auch liess sich in der sauren Fliissigkeit kein
Coniin nachweisen. Dagegen war eine Base vorhanden, welche ein
schdnes, in feinen Nadeln krystallisirendes Platinsalz bildete. Eine
Platinbestimmung in diesem Salze gab 30.97 pCt. Platin, ein Platin-
gehalt, welcher einem Homologon des Tropidins in der Siebenkohlen-
stoffreihe (31.26 pCt. Platin) entsprechen wiirde. Wird diese Annahme
durch weitere Versuche bestitigt, so darf man wohl den gleichzeitig
anftretenden Kohlenwasserstoff als eines der Septane ansprechen,
deren Siedepunkte zwischen 90 und 1000 angegeben werden. Die
Abspaltung von einer Methylgruppe hat eine gewisse Wahrscheinlichkeit,
da sowohl Kraut wie Ladenburg unter den Zersetzungsproducten
des Tropins Methylamin nachgewiesen haben. Ich bin weit davon
entfernt, diese Versuche, welche mit wenigen Grammen Tropidin an-
gestellt wurden, fiir etwas anderes als vorldufige zu betrachten, immerhin
zeigen sie mit Bestimmtheit, dass die aus dem Coniin entstehende
Base von dem Tropidin absolut verschieden ist.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass auch das Collidin, wie
sich erwarten liess, von der Jodwasserstoffsiure reducirt wird. Es
entsteht ein Kohlenwasserstoff, den ich dem Siedepunkt nach fiir
normales Octan halte. Dem unveriindert gebliebenen Collidin war
noch eine zweite Base beigemischt, deren Natur bis jetzt nicht hat
festgestellt werden kénnen.

- .

Hrn. Dr. Franz Mylius, der mich nunmehr schon seit mehreren
Jahren mit unermiidlichem Eifer bei meinen Untersuchungen unterstiitzt,
habe ich auch heute wieder meinen besten Dank auszusprechen.





