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Es genigt iibrigens, die von Salmiak befreite Schmeke einige 
Male mit we* heieaem Alkohol auseuziehen; der noch ungelbet ge- 
bliebede Theil beeteht an8 vbllig reinem p-Dinaphtylamin in Form 
kleiner Schtippchen. 

OEenba ist beim Enleiten von Chlorwaaserstoff in geechmolzenes 
FNaphtylamin daa Dinaphtylamin dadurch entstanden, daes 1 Molekiil 
gebildetes dzsauree 6-Naphtylamin sich mit 1 Molekiil der un*er- 
bderten Base nnter Aueett von Salmiak verband. 

Die analoge Reaction. war beim a-Naphtylamin bereita bekamt; 
W l b e  bildet mit aeinem Chlorivwerstoffsalz bei 1500 in zugeschmol- 
zenen Rbhren a-Dinaphtylamin. Indess gelingt nicht, d m h  Ein- 
leiten von Chlorwassemtoffgaa in geachmolzenes a-Naphtylamin dae 
a-Dinaphtylamin zu erbalten; es wird nur das salzsaure Salz gebildet. 
Daeselbe findet beim Anilid und p-Toluidin etatt. 

Wiirzburg, Universitfftelaboratorinm, am 8. Juni 1885. 

838. A. Ladenburg: Ueber aynthetieohe Pyridin- and 
Piperidinbaaen. 

(Bingegaugen am 1% Jnni.) 

Die Untersuchung der aus Pyridin-Propyljodp und -1wpropyljodiir 
d m h  Erhiuen auf 290° entatehenden Baaen, iiber deren Resdhte 
echon einige vorliiullge lldittheilungen gemacht warden, habe ich nun 
in grbseerem Maaeeetab wieder aafgenommen, am einige w i c h h ,  
S h e r  M& gebliebene PMkte aufcuhellen. vor AUem bednrften 
die Oxydationsprodukte, die damals erhalten worden waren, fiere 

Friiher war niimlich gezeigt worden, daes beim Erhitzen der 
Pyridinammoniumjodiire, neben jodwassemtoffeaurem Pyridin, die Jod- 
hydrate zweier iaomerer substituirter Pyridinbasen gebildet werden, 
die darch ihre vemchiedenen Siedepunkte getrennt wurden. Beide 
Basen lieferten aber bei der Oxydation y-PyridirkrbonsEure, bei der 
haher eiedenden Base konnte daneben noch eine kleine Menge von 
Pimlinsffnre isolirt werden. Deshalb wurde damals die niedriger 
oiedende Base ale der y-Reihe, die hbher s,iedende Base als @. a-Reihe 
mg&irig angesehen. Es war aber ganz klar und wurde auch damals 
ausgeeprochen , dam eine vollstiindige Trennung' 'der Basen durch 

A-* 

104. 
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fractionirte Destillation nicht gelungn war. Eine eolche wurde aber 
jetzt angeatrebt und ist auch, wie ee scheint, volletasdig miiglich ge- 
worden durch Ueberfiihrung der durch vielfache Destillationen miig- 
lichst getrennten Basen in die Platindoppelsalze, durch Umkrystallieiren 
der letzteren bia zum constanten Schmelzpunkt und Zerlegung der 
reinen Doppelsalze. 

Bei der Oxydation der niedriger siedenden Base wurde jetzt nur 
Picol insi iure ,  bei der Oxydation der hoher siedenden Base n u r  
Zsonicotinsiiure erhalten'). Daraus geht hervor, dase ich jetzt 
reine Baeen in Hiinden hatte, gleichzeitig, aber auch, dam, entgegen 
meinen friiheren Annahmen, die niedriger siedende Base in die a-&ibe, 
die Mher siedende Base in die y-Reihe gehiirt. 

Dadurch wurde eine erneute Untersuchung dieeer Baaen noth- 
wendig, die auch bereita fast vollstgndig durchgefihrt ist. 

Dabei hat sich nun gezeigt, dass weder die *Base aus Propyl- 
pyridinjodir noch die aus Isopropylpyridinjodir mit dem Conyrin 
identisch ist. Daa letztere war eum Zweck der Vergleichung am 
Coniin dargestellt worden und nach der Trennung von diesem auch 
noch durch Verwandlung in daa Platindoppelsalz und Regeneration 
aus letzterem gereinigt worden. Nun aber muss daa Conyrin, da es 
durch Oxydation Picolinaliure liefert, entweder ale a- Propyl- oder 
oGIsopropylpyridb angemhen werden. Die Verachiedenh&t deeeelben 
von den oben erwiihnten beiden Basen liess eich nur dumh 2 Hypo- 
theeen erklllren: 

1. Das Con* war optiech activ und eine der synthetischen 
Propylpyridine stellte die inactive Modification deeeelben dar. 

2. Die beiden synthetiechen der a - h i h e  zugehiirigen Basen aue 
Propyl- und am Isopropplpyridinjodir waren identiech. 

Die letetere Annahme hatte deehalb eine gewiese Wdmcheinlich- 
keit, weil die Eigenschaften der nach der Reinigung erhaltenen Basen 
nahe iiberehtimmend gefunden wnrden. Ich habe daher dime Hypo- 
theee durch Damtellung einer @seeren Zahl von Deriveten xu be- 
weisen reap. en widerlegen geeucht und bin schon heute in der Lage, 
die Richdgkeit dieser Eweiten Hypothese, wie ich glaube, bestimmt 
darzuthun. 

1) Die Erklhng far meinen frilheren Irrthum lie@ darin, dam ich zne+ 
die niedriger siedende Base oxydirt und naclidem ich so y-Pyridjncarbon@um 
erhaiten ha@ nicht oach einer zweiten Sgnre suchta. Ah ich spster bei der 
Oxydation der h6her siedenden Base wieder dieselbe Sslnre erhielt, gab ich 
mir die gr6sste Mahe, daneben eine zweite Sgnre en finden, wm mir denn 
anch gelang. 

9 Was hier fiir die Propylreihe erwiesen wurde, gilt wold auch Wr die 
Acthylreihe, wie ich demngchst zeigen werde. 



Ohne auf die Einzelheiten meiner Untersuchung, die ich mir fGr 
sptiter vsrbehalte, einzugehen, will ich hier durch eine Zpmmmen- 
stellung von Thatsachen eine objective Wiirdigung meiner Ansicht 
er miiglichen. 

Siedepnnkt der a-B& . . . . . . . . . 
Sohmelepunkt dee Platindoppelsalzee derselben 
Siedepunkt der hydrirten a-Base. . . . . . 
Schmelzpunkt des Chlorhydrata derselben . . 

* Platinsalzes deraelben . . . 
* s Brombydrata derselben . . 
2 * Jodhydrata deleelben . . . 

* Jodcadmiumdoppelsalzes ders. 
Siedepunkt der y-Base . -. . . . . . . . 

Schmelzpunkt des Platindoppeleah dedben  

Bus 
?rop yljodiir 

158- 159e 
169-1700 
159.50 
2080 
193.50 
2300 
242" 
1320 

aus dem 
Platinsah 

isolirt 
203O 

177-178' 

AUS Iso- 
propyljodiir 

58.5-1595O 
1690 
1600 
'2100 
I93O 
233O 
'249 
133u 

176-1FCP 
d u d  

Fraetioniren 
gereinigt 
203-2040 

Ich bemerke weiter, dass ich der Giite dea Hrn. Prof. Hiort-  
d a h 1 in Christiania die krystallographischen Bestimmungen der Platin- 
doppelsalze und Jodcadmiumdoppelsalze der a- Piperidinbaeen ver- 
danke nnd daee auch hier si& die enteprechenden Verbindongen aus 
Propyl- snd aus Ieopropyljodiir ds durchaus ideutisch erwieeen haben: 
Die Platindoppelsalze bilden monokline Prismen mit dem Achsen- 
verhiiltnies a : b : c = 0.9769 : 1 : 1.3848. Die Jodcadmiumsalze eind 
aoch monoklin. Dae Achsenverhiiltniss ist 

a : b : c = 2.0289 : 1 : 1.0054. 
Es kann somit kein Zweifel bleiben, daes die aus Plopyl- und 

8U8 Isopropylpyridinjodiir erbaltenen Basen identiech sind und ewar 
darf diem Bwe, wenn man sich der von G u s t a r s o n  l) nnd der roo 
Eeknl6  und S c h r 8 t t e r q  erhaltenen Resultate erinnert, ale 180- 
propylpyridin angesehen werden. Daraus folgt dann weiter, daee 
Conyrin a-Propylpyridin und Coniin a-Propylpiperidin ist. 

Mein Bestreben ging nun dahin, daa a-Propylpiperidin dareustellen. 
Der Versuch , dorch Erhitzen von Pyridinallyljodiir a-Allylpyndin zn 
gewinnen und diesee zu hydriren, schlug fehl, da auch hier direct 
a-Isopropylpyridin gewonnen wird. Es findet also Wasserstoffaof- 
nahme und Umlageruna der mm&chst entstandenen Ropylverbidung 

1) Diem Berichte XI, 1351. 
9 pie= Beriohte XII, 2279. 
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in Isopropylverbindung statt. Ea galt daber, hie Wasserstoffentwick- 
lung, die offenbar in der Zersetzung freiwerdender JodwassemtoffeHure 
ihren Grund hatte, zu verhindern. Ich habe dies sowohl durch Zueatz 
VOII Jodaure  als auch durch Anwendung von Allylbromiir an der 
St'elle von Allyljodiir zu erreichen gesucht, ohne bisher ,brauchbare 
Resultate zu erhalten. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. S t i i h r ,  sage ich fur seine wesent 
liche Hiilfe verbindlichen Dank. 

Doch werden diese Versuche fortgesetzt. 

584. A. Ledenburg und C. F. Roth: Ueber ein neuea 
Lutidin. 

[Yorlhufige Mittheiluog.] 
(Eingegangen am 12. Juni.) 

Aus der Fraction 174-1760 der Thieriilbasen wurde durcb platkl- 
chlorid ein neuee - ein drittes - Lutidin abgeschieden. Zu einer 
stark salzsauren LBsung des betreffenden Basengemenges wurde Platin. 
chlorid hinzugefigt. Es fallt sofort ein voluminiises krystallinischee 
Platinduppelsalz von dunkel orangegelber Farbe, welchee in etwa 
30 Theilen Wasser liislich ist. Dasselbe ist leicht zersetzlich, weshalb 
beim Umkrystallisiren sehr grosser Salzsiiurezusatz angewandt werden 
muss. Und dennoch erscheinen die an das Filter anliegenden Kry- 
stalle missfarben, und um so mehr, je linger sie im feuchten Znstmde 
mit dem Filtrirpapier in Beriihrung blieben. Daher ist ein miiglichet 
schnelles Absaugen der Mutterlauge und Auswaschen mit Aetheralko- 
hol geboten. Das umkrysallisirte Chloroplatinat besitzt eine ganz cha- 
rakteristische Farbe, die wohl am besten mit Dbroncefarbenc bezeichnet 
werden kann. 1) Es bildet. stark lichtbrechend zarte, kurze NHdelchen, 
wenn es aus nicht zu concentrirter Liisung auskry6tallisirt. Bus COQ- 

centrirten Liieungen Wlt ea in schiefen, lanzettfirmigen THelchen oder 
Prismen aus. Erhitzt , brtiunt es sich gegen 2Oo0 and Z-tzt sich 
dann allmlihlich. 

1) Diese Farbenverhderungen beruhen vielleicht auf der Anwesenheit von 
Kohlenwasserstoffen. Bus jetzt erhaltenen , besser gereinigtan ThierBlbasen 
haben wir ein orangegelbes Platinsrlz vou densolben Eigenschaften, aber meit 
weniger leicht zorsetzlich, erhalten. 




