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nitrile iiberhaupt noch nicht dargestellt und sie scheinen auch durch 
die Chlorformreaction nicht gebildet zu werden. Wenigstens hat 
Hofmann l), der das Ieocyantithylen bereits angekfndigt hatte, daaselbe 
in spllteren Abhandlungen nicht wieder erwtihnt. - Freilich giebt 
Brieger  weiter an, daes seine Base C S H ~ ~ N S  bei der Destillation Di- 
und Trimethylamin abspalte, und wenn diese Beobachtong eich best&- 
tigen sollte, so wiirde die Fhlniesbase sich wesentlich von dem 
Pentamethylendiamin unterscheiden. Ich halte es aber noch fir m8g- 
lich, dam das Trimethylamin aus beigemengtem Neurin stammt, deeeen 
Aoftreten bei der Fgiulniss auch von B r i  eger erwiesen wurde. 

Auch die Imine, deren Darstellungsmethode ich noch eu ver- 
bessern hoffe, umfassen eine Reihe wichtigk Kiirper: nicht nnr 
Piperidin und Coniin sind dahin zu rechnen, auch dse Pprrol, daa 
jbgs t  von Ciamician uud Magnaghi dargestellte Pyrrolidina) und 
vielleicht das Spermin gehiiren dahin, wenu letzteres nicht etwa ein 
Diamin ist. Das Pyrrolidin und seine Derivate werden sich v6raue- 
eichtlich aus den Imiden durch Reduction gewinnen k e e n  und ea sind 
echon Versache im Gang, das Pyrrolidin am Succinimid darznatellen. 

Schliesslich miichte ich noch harvorheben, dass es mittelst der 
bier angegebenen Reductionsmethode wahrscheinlich gelingen wid,  
al le  Cyaniire in Amidoverbindungen zu verwandeln und daes ich 
auch in dieser Richtung meine Versuche fortzusetzen gedenke. 

Bei dieser Arbeit wurde ich durch meinen Assistenten Dr. Laun  
unterstiitzt, dem ich fir seinen Eifer und seine Ausdauer hiermit meinem 
beeten Dank ausspreche. 

676. A. Ladenburg: Ueber Aethylpyridine und -1- 
piperidine. 

(Eingegqen am 12. November.) 

Schon vor Uingerer Zeit habe ich iiber die aue Pyridinjodiitbyl 
durch Erhitzen a d  2900 entstehenden Producte eine vorlfioilge Mit- 
theilung gemacht, die ich berichtigen (vergl. diese Bericbte XVIII, 1588) 
und ergiineen miichte. 

Ich habe jetzt 3 Basen isolirt, welche bei dieeer Reaction e n t  
stehen, dim~ch: 1) a- Aethylpyridin, 2) 7- Aethylpyridin, 3) a-y-Dillthyl- 
pyridin. 

l) Diese Berichte IV, 666. 
9 Diese Berichte XVII, 515 und 1137. 
9 Diem Berichte XWI. 2079. 



1. rr-A e th y 1 p y r id  in. 
Diese Base bildet das Hauptproduct der Reaction, und wenn man, 

wie jetzt geschehen, mit grosseren Quantitiiten Substanz arbeitet (ea 
waren etwa 100 g dieser Base gewonnen worden), so erhiilt man durch 
Fractioniren diese Base nahezu rein. 

Der Siedepunkt liegt bei 150O (friiher 152" angegeben). Ihr Platin- 
salz schmilzt bei 168-170° und ist in Wasser leicht loslich. Dae 
Chlorhydrat bildet mit Pikrinsaure einen iiligen Niederschlag, der rasch 
krystallisirt und nach dem Umkrystallisiren bei etwa 1 10" schmilzt, 
rnit weinsaurem Ammoniak entsteht ein krystallinischer Niederschlag, 
der aus Alkohol in schonen Krystallen gewonnen wird, rnit molybdiin- 
saurem Ammoniak entsteht ein schwerer , schwach krystallinischer 
Niedersehlag, rnit Ferrocyankalium entsteht kein Njederschlag. 

Die Analyse der Base ergab folgende Resultate: 
Gefunden Berechnet fiir C;&N 

c 75.79 78.51 pCt. 
H 13.62 8.42 a 

Die Analysen des Platin- und Golddoppelsalzes sind friiher schon 
angegeben (diese Berichte XVI, 206 1). 

Bei der Oxydation dieser Base, die in iiblicher Weise ausgefiihrt 
wurde, erhielt ich unter Anwendung von 4 g Base 3.5 g picolinsauree 
und 0.5 g isonicotinsaures Kupfer; daraus kBnnte man schliessen, dass 
die Base noch durch 12 pCt. der 7-Verbindung verunreinigt gewesen 
ist. Ich glaube aber, dass das Verhaltniss in der That riel ginstiger 
war, d a  die Oxydation der y-Base vie1 normaler verlauft als die der 
a-Verbindung. Habe ich doch friiher bei der Oxydation dieser Base 
nur Isonicotinsiiure und gar keine Picolinsaure erhalten! ( I .  c.) Dies 
mag allerdings theilweise dem Umstande zuzuschreiben sein, dass die 
Base writ mehr der y-Verbindung beigemengt enthielt, ferner habe ich 
damals verhaltnissmassig weniger Oxydationsmittel angewandt , und 
ein Theil der a-Base ist dadurch der Oxydation entgangen, schliese- 
lich ist auch der Umstand zu beriicksichtigen, dass bei Gegenwart yon 
vie1 isonicotinsaurem Kupfer das picolinsaure Kupfer durch heissea 
Wasaer nicht entzogen werden kann, was schon Weide l  hervorgehoben 
hat, aber der Versuch wird doch n u r  dann verstiindlich, wenn man 
annimmt, die a-Base werde vie1 leichter verbrannt, ale die 7-Base. 

Zur vollstiindigen Identificirung der oben erwlhnten Eupferealze 
wurden dieselben durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die Siiuren 
durch Umkrystallisiren gereinigt. Die Picolinsiiure zeigte dann den 
Schmelzpunkt 135- 137 0, die Isonicotinsiiure den Schmelzpunkt 3040. 
Von der ersteren wurde noch eine Verbrennung auegefiihrt , welche 
folgende Reeultate gab: 

*) Diese Berichte XVI, 2059. 
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Gefunden Ber. fiir G&N02 
C 58.33 58.54 pCt. 
H 4.16 4.06 B 

Bei der Reduction dee a-Ae.thylpyridins d t  Natrium und Alkohol 
wurde das a- Aethylpiperidin erhalten, welchea eohon friiherl), aber 
irrthiimlich ale y-Aethylpiperidin, beechrieben wurde. Der dort ge- 
gebenen Beschreibung babe ich nur dae specifieche Qewicht der Base, 
dm bei Oo zu 0.8674, den Schmelzpunkt dee Platindzee, der zu 
178O gefunden wurde, und dessen Analyae hinzuzufiigen. Diese gab 
folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. ftir (Cs Hs[G &IN HH (3)s Pt C4 
C 26.11 26.42 pCt. 
H 4.96 5.04 b 

Eine weitere Untersuchung der Derivate dieser Base, von der mir 
griissere Mengen zur Verfiigung stehen, ist im Gange. 

2. y-Aethylpyridin.  

Von dieser Base findet sich etwa halb so viel ale von der ent- 
sprechenden a- Verbindung in dem Reactionsgemiech. Schan am 
diesem Grunde fiihrt die Fractionirung allein hier zu &em weit 
weniger giinstigen Resultat. Die Fraction 165-1 70° enthlilt noch 
ziemlich viel a-Base. Die reine y-Base kann aber daraae verWt- 
nissmiissig leicht abgeschieden werden, da fast alle ihre Salee weit 
schwerer liislich sind ale die entsprechenden a-Verbindungen. Znr 
Trennung eignen sich namentlich die Platinsalze und die Ferrocyanate. 
Die erste Methode f i h r t  zu reinerem Product, bedingt aber grbseren 
Verlust, es wurde daher meist die zweite gewiihlt, nnd daa 80 ge- 
wonnene Product im gegebenen Fall noch in Platinealz verwandelt 
und dieeee nmkrystallisirt. 

Zor Reinigung mittelst dee Ferrocyanats wird die stark ecrlresare 
Liisung der Base mit einer concentrirten Blutlaugenealzlhmg (1 Theil 
Salz in 3 Theilen Wamer) 80 lange veraetzt ale noch ein Niederechlag 
entsteht und dieser an der Pumpe abgesaugt. Der Niederschlag wurde 
dam mit Kali zerlegt und so die Base regenerirt. 

Dae y-Aethylpyridin ist eine widrigriechende, in Wasser wen& 
liisliche Fliissigkeit vom Siedepunkt 164-1669 Das epecifische Oe- 
wicht bei Oo iet 0.9522, dasselbe bei 20°: 0.9358. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fiir GHsN 

C 78.34 78.46 78.50 pCt. 
H 8.96 8.79 8.42 3 

N - 12.95 13.08 B 

1) Diem Berichte XVTI, 388. 
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In seinen Reactionen gleicht ea dem a-Aethylpyridin, nur-liefert 
es in salzsaarer Liisung mit Ferrocyankalium einen Niederschlag, waa 
bei der a-Verbindung nicht der Fall ist. 

Das Platindoppelsalz ist in Waeser schwer liislich und h s t  sich 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten. Es 
wird so in gut ausgebildeten Tafeln vom Schmelzpunkt 2080 gewonnen. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir (C7BsNHCl)aPtClr 

C 27.07 26.98 pCt. 
H 3.76 3.21 D 

Das Goldsalz bildet schijne, goldgelbe glanzende Prismen vom 
Schmelzpunkt 1380. Das Pikrat bildet diinne gelbe Nadelo, die bei 
163O schmelzen. 

Zur Oxydation wurde eine durch das Platinsalz gereinigte und 
aus diesem wieder abgeachiedene Base benutzt. Dieselbe lieferte 
kein in Waaser liisliches Kupfersalz. Die durch Has abgeschiedene 
Sgure war in Wamer schwer liislich und schmolz nach einmaligem 
Umkrystallisiren bei 3030. Es w a r  a l s o  nu r  I s o n i c o t i n s f u r e  
e n  ts t a n  den. 

Die Reduction des y-Aethylpyridins mittelst Natrium und Alkohol 
verlauft lange nicht so giinstig, wie die der everbindung. Nur unter 
ganz bestimmten Bedingungen, auf die hier nicht ntiher eingegangen 
werden 8011, gelangt man zum Ziel, und zur vollstlindigen Reduction 
muss dae Verfahren bbweilen wiederholt werden. Dazu kommt, daas 
das Chlorhydrat dieaer Base nicht luftbesthdig ist und daher durch 
Abpressen nicht gereinigt werden kann, wiihrend andererseits die 
Verwandlung in Nitrosamin sehr grosse Verluate bedingt und doch 
kein reinee Product liefert. 

Die durch maglichst vollstlindige Reduction gewonnene Base 
ward daher durch Fractioniren gereinigt. Der Siedepunkt liegt bei 
156-1580. Der Geruch ist unangenehm und an Piperidin erinnernd. 
In  Waeser ist die Base wenig liislich und zwar in kaltem leichter als 
in heissem. Ihr specifisches Gewicht bei Oo betrligt 0.8759. I~w 
Analyse ergab folgende Werthe: 

Gefunden Ber. fiir C+ElaN 
c 74.19 74.33 pct. 
H 13.28 13.27 s 

Dae Platinsalz krystalliairt in gelben Blllttchen, ist in kaltem 
Waeeer ziemlich schwer liislich und ward aus heissem Waaser um- 
krystallisirt. Der Schmelzpunkt deseelben lag bei 173 - 1740. Die 
Platinbestimmnng ergab: 
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Williams 

Gefnnden Ber. fiir (G&bNHCl)sPtC4 
Pt 30.66 30.62 pCt. 

Dae Goldsalz fiillt erst Blig,  emtarrt aber bald kryetalliniech. Ea 
ist in kaltem Waeser whwer liielich und bildet nach dem Um- 
krystallieiren aus heiesem Waeser echiine goldgelbe Butter, die bei 
1050 schmelzen. Die Goldbestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet fiir GBlsNAnC&H 
An 43.55 43.44 pct. 

Auch die Abkijmmlinge dieser Base eollen sptiter mit Riicksicht 

Bier mijge noch eine Zusammenstelluag der bieher beksnnten 
suf eine Syntheee des Tropidine weiter etudirt werden. 

monalkyfirten Pyridine und Piperidine Platz finden. 
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Bemerkenswerth ist in der Reihe der Pyridinverbindungen die bei 
2 Gliedern beobachtete Uebereinstimmung der Siedepunkte zwischen 
#l- und y-Verbindungen und ferner die grosse SiedepunktedSerenz zwi- 
sohen enteprechenden Pyridin - und Piperidinderiraten in den ersten 
Gliedern, die bei den hiihern Gliedern wenigstens in der a-Reihe viillig 
verschwindet. 

3. a-y-Dii i thylpyridin.  

Diese Base entateht beim Erhitzen des Pyridiniithyliumjodiirs nur 
in sehr kleiner Menge und kann aus dem Reactionsgemisch nur beim 
Arbeiten mit griisseren Mengen durch Fractioniren iaolirt werden, 
Dass die so gewonnene Base rein war, will ich nicht behaupten, Gel- 
leicht war sie noch mit einer isomeren Verbindung gemengt. 

Der Siedepunkt der Base liegt bei 187-188O. Sie ist in Wasser 
schwer liislich und besitzt einen unangenehmen Geruch. Die Dampf- 
dichtebestimmung fiihrte zum Molekulargewicht 138.9, wahrend die 
Formel GHlsN : 135 verlangt. Die Analyse ergab Folgendes: 

Gefunden Berechnet ftir GHllN 
C 79.61 80.0 pCt. 
H 9.72 9.63 

Die Constitution der Base ward durch deren Oxydation festgestellt, 
welche in iiblicher Weise durch Kaliumpermanganat vorgenommen 
wurde. Zur Reinigung der entstandenen Saure erwies sich daa Kupfer- 
salz als unzweckmiissig, da dasselbe in iiberschiissigem Kupferacetat 
sehr leicht loslich ist. Es wurde deshalb das bei der Oxydation ge- 
wonnene Kaliumsalz in Silbersalz iibergefiihrt , das einen schleimigen 
roluminiisen Niederschlag bildet , der nach volletiindigem Auswaschen 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. So erhielt ich verhiiltnisa- 
miissig ansehnliche Mengen einer krystallinischen , in kaltem Wasser 
schwer liislichen Siiure, die zur Reinigung aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und so in silberglauzenden Bliittchen vom Schmelzpunkt 
2350 gewonnen wurden. Die Analyse der bei I lon getrockneten Siiure 
fiihrte eur Formel einer Pyridindicarbonsaure. 

Gefunden Ber. f. CvHsNO, 
C 50.01 50.29 pCt. 
H 3.54 3.00 3 

Die an der Luft getrocknete Sgiure enthiilt noch 1 Molekiil Kry- 
etallwasser; was aie bei 1100 vollstiindig abgiebt: 

Gefunden 
Ha0 10.13 

Berechnet 
9.75 pct. 

Die trockne Siiure wird beim Befeuchten mit Eiaensulfatliisnng 
blutroth , ihre wbsrige Liisung durch dosselbe Reagenz gelbroth ge- 
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Brbt. So lange sie feucht und namentiich nicht ganz rein ist, Brbt 
sie das Papier roth. Ihre wilssrige, warme LZisnng wird durch Blei- 
acetat kryetallinisch in Nadeln gefgllt, wiihrend die neutrale Ammon- 
salzliisung der Siiure mit CaClo, BaC19 und Bleiacetat amorph g e m t  
wird. Das aus saurer L h n g  entstehende Bleisalz ist also wahr- 
scheinlicb ein saures Salz. Dae neutrale Ammondz ldieet eich in 
hiibschen Kryetallen erhalten. Beim Erhitzen der trocknen Sgm 
sublimirt eine andere Sgiure, die sich durch ihren S c h m e l z p d t  (3000) 
als Ieonicotineiiure erkennen liess. 

Danach kann man wohl nicht bezweifeln, dass die durch Oxydation 
entstandene Dicarbonsiiure mit der von R o t h  und mir kiirzlich be- 
schriebenen a-y-Lutidinsiiure'), also auch mit W e i d e l  und Herz ig ' s  
Lutidineiiure und mit B 6 t t i  n g e r ' 8  Ppridindicarbonsiiure identisch ht. 
Durch die inzwischen gemachten Beobachtungen von Voigtg)  ist die 
Identitat jener 3 Stiuren, die damals schon behauptet wurde, nur wahr- 
scheinlicher geworden. 

Auch bei dieser Untersuchung hatte ich mi& der eifiigen und 
dankenswerthen Unterstiitzung des Hrn. Dr. L a a n  zu erfreuen. 

677. A. Ladenburg: Einfaohe Methode 8ur Ortebeetimmq 
in der Pyridinreihe. 

(Eingegangen am 12. November.) 

Die einzige bisher bekannte Methode der Ortebestimmmg von 
Pyridinabkiimmlingen, welche bekanntlich von S k r a u  p aufgefunden 
wurde, eignet eich f i r  Vorlesungszwecke deshalb nicht, weil sie 
einige complicirte Bildungen von Chinolinderivaten zur Grundlage hat, 
welcbe in eioer Vorlesung offenbar erst vie1 spiiter behandelt werden 
kiinnen. Ich glaube daher hier eine andere einfache Methode m i t  
theilen zu diirfen, wenn auch einzelne der Schliieee nicht immer den 
wiinschenswerthen Grad von Sicherheit besitzen. Da sich die Resul- 
tate mit denen von S k r a u p  decken, 80 glaube ich sie immerhin & 
den genannten Zweck empfehlen zu diirfen. 

Unter den bisher bekanntep 5 Pyridindicarboneaiuren 3) exietirt nur 
eine, die Cinchomeronsiiure, welche beim Erhitzen 2 Monocarbonsiiuren, 

1) Diese Berichte XVII, 916. 
9 Ann. Chem. Pharm. 228, 54. 
3 Zu H a n  t z e c h 's Aneicht der Identitiit von Isocinchomeronsiiure mit 

aa'-DicarbonsHure kann ich mich vorlgufig noch nicht bekennen. 


