1408
fikation der von Wurtz in seiner beriihmten Abhandlung iiber die
Glycole angegebenen Methode. Ich werde sie hier fiir die Gewinnung
von Aethylenchlorhydrin beschreiben. Herr Dr. Berend hat dieselbe
auch zur Darstellung von Trimethylenchlorhydrin verwerthen konuen,
woriiber er spiter selbst berichten wird.

Glycol wird in einem Destillationsapparat auf 148° erhitzt und
gleichzeitig ein langsamer Strom trockner Salzsiure hindurchgeleitet.
Das gebildete Wasser und Glycolchlorhydrin destilliren ab und werden
in tubulirten Vorlagen aufgefangen. Nach und nach wird die Tem-
peratur des Bades bis etwa 160° gesteigert, wo dann bis auf cinen
unbedentenden Riickstand die angewaundte Glycolmenge vollstiindig zer-
legt wird. Bei der Verarbeitung von 100g Glycol sind etwa 16 Stun-
den nithig.

Das Destillationsprodukt wird mit dem 2—3fachen Volum Aether
versetzt und durch Kalinmearbonat zuniichst von vorhandener Salzsinre
befreit. Dann wird die édtherische Lisung abgesaugt und iiber frisch
geschmolzenem Kaliumearbonat vollstindig getrocknet. Zwei Destil-
lationen liefern ein reines zwischen 1289 und 131° siedendes Produkt
nnd zwar etwa 60 pCt. der theoretischen Auasbeute.

270. A. Ladenburg: Ueber das Hydrotropidin.

(Eingegangen am 4. Juni.)

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt!), dass das Tvopin unter
dem Einfluss von rauchender Jodwasserstoffsiure und amorphem
Phosphor in ein schwerldsliches Jodiir iibergehe, dessen Analysen nur
dic Wahl zwischen den Formeln

CsHLx,NJz und CgEInNJQ
liessen. Tch glaubte damals die letztere Formel fiir die wahrschein-
lichere erklidren zu miissen, habe uber keine entscheidenden Griinde
fiir diese beibringen kinnen. Neuerdings habe ich durch Reduktion
des Jodiirs den Dbestimmten Nachweis gefithrt, dass die Forinel
CsHis NJs die richtige ist. Der Name des Korpers muss daher jetzt
in Tropinjodiir verindert werden (frither Hydrotropinjodiir).

Verschiedene Reduktionsmitte! entziehen dem Jodir das Halogen,
weitaus am besten wirkt aber Zinkstaub und verdiinnte Salzsiure.
Man setzt zweckmissig das gepulverte Jodiir nach und nach zu dem
Gemisch und fiigt erst neue Mengen hinzu, wenn alles Jodiir in Lésung
gegangen ist. Die Masse erwidrmt sich méssig und erst zuletzt findet

1y Diese Berichte X1V, 227,
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Wasserstoffentwicklung statt. Man erwidrmt schliesslich auf dem
Wasserbad und zwar so lange, bis selbst bei starker Kiihlung keine
Triibung mehr entstebt. Dann wird vom Zink abgegossen und mit
iiberschiissigem Natron destillirt. Es geht zunichst eine klare, stark
basische Flissigkeit tiber, spiter trennt sich das Destillat in zwei
Schichten, schliesslich destillirt reines Wasser, was man daran er-
kennt, dass die klare Fliissigkeit sich auch beim Erwirmen nicht
triibt. Aus den ersten Portionen wird durch Zusatz von festem Kali-
hydrat die Base abgeschieden und dann iber Kali getrocknet.

Bei der Destillation geht die ganze Menge zwischen 166° und
170° iiber, das meiste siedet zwischen 167° nud 169°. Die Analyse
dieser Base fiihrte zur Formel CgH;; N.

Gefunden Berechnet
C 76.2 76.8 pCt.
H 12.2 120 »

Die Dampfdichte nach Hofmann im Anilindampt ergab auf
Wasserstoff gleich 2 berechnet 123.9, wiihrend das Molekulargewicht
125 betrigt.

Die Base, die ich Hydrotropidin nenne, ist in Wasser nicht leicht
i6slich, in kaltem Wasser aber 16slicher als in warmem, so dass selbst
verdiinnte Losungen sich beim Erwirmen mit der Hand triiben. Der
Geruch der Base erinnert an Tropidin, ist aber weit schwicher.

Das Hydrotropidin ist eine starke Base, welche die stirksten
Sauren neutralisirt und meist krystallinische Salze bildet. Ihr speci-
fisches Gewicht betréigt bei 0° 0.9366; bei 15°: 0.9259 pCt. Sie ist
isomer mit dem Paraconiin von Schiff und den von Hofmann aus
dem Coniin dargestellten Basen CgHj; N.

Das Chlorhydrat bildet weisse, etwas zerfliessliche Krystalle.
Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CsH;s NHCI
C 58.91 39.4 pCt.
H 10.22 99 »

Das Sulfat krystallisirt auch, ist aber noch hygroskopischer.
Das Platindoppelsalz ist in Wasser missig loslich und krystallisirt
daraus in orangegelben, wohlausgebildeten Tafeln, deren Analyse zur
Formel (CiH;; NHCl); PtCl, fiihrten:

Gefunden Berechnet
C 28.88 29.14 pCt.
H 5.18 4.9 »
Pt 29.3 29.5 »

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser schwer léslich. Aus
heissem Wasser krystallisirt es in hiibschen gelben Krystallen, doch
findet beim Umkrystallisiren meist Reduktion statt. Das Pikrat ist
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auch schwer loslich und krystallisirt aus heissem Wasser in feinen
Nadeln.

(Giebt man dem Tropin die von mir aus meinen Versuchen ge-
folgerte Formel C; H;(C:H,OH)NCHj, so wird die Constitution des
Hydrotropidins durch die Formel C;H7(C:H;)NCH; ausgedriickt, es
erscheint demnach das Hydrotropidin als ein Methylderivat eines
Tetrahydroaethylpyridins.

Ich behalte mir vor, {iber die Reaktionen der Verbindung spiter
weitere Mittheilungen zu machen.

271. A.Ladenburg: Methode zur Synthese in der Pyridinreihe.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 4. Juni.)

Nachdem ich erkannt hatte, dass das Tropin sich von einem
Tetrahydropyridin durch den Eintritt kohlenstoffhaltiger Radikale
ableitet, war es mein Bestreben, eine Methode zu finden, um aus dem
Pyridin in kohlenstoffreichere Basen dieser Reihe iiberzugehen, denn
erst, nachdem eine solche gefunden war, konnte die Synthese des
Tropins mit Aussicht auf Erfolg versucht werden.

Ich werde hier davon absehen, auf die vielen Versuche einzu-
gehien, die ich in dieser Richtung meist ohne positives Resultat aus-
gefiihrt habe und mich damit begniigen, diejenige Methode anzu-
geben, welche, wie ich glaube, gestatten wird, das Problem zu lésen.
Es beruht dieselbe in der Anwendung einer Reaktion, welche
A, W, Hofmann zur Darstellung der Homologen des Anilins fiihrte.

Erhitzt man Pyridinithyljodiir iiber den Schmelzpunkt des Bleis,
so erhilt man eine schwarze Masse, die bei der Destillation mit {iber-
schiissigem Natron, neben Wasser, ein darin nicht 16sliches, stark
alkalisch reagirendes farbloses Oel liefert. Dasselbe wurde von dem
Wasser getrennt, iber Kali getrocknet und der Destillation unter-
worfen. Es fingt bei etwa 130" zu sieden an und destillirt bis 1709,
ohne dass Anzeigen eines constanten Siedepunktes beobachtet werden
konnten, was auch nach wiederholtem Fraktioniren nicht moglich
war. Es wurde daher die Fraktion 150 — 160° in Chlorhydratjver-
wandelt, wobei eine kleine Menge Oel!) ungeldst blieb und dann mit

) Dieses Oel hat sich bei niherer Untersuchung als ein Gemenge aro-
matischer Kohlenwasserstoffe (Siedepunkt 80—140°) erwiesen. Die Wich-
tigkeit dieser Thatsache brauche ich wohl nicht niher zu begriinden, da durch
dieselbe fir den hereits formulirten Zusammenhang zwischen Pyridin und
Benzol eine sichere Grundlage gewonnen wird.





