
808. Ad. Heeekfel: Ueber fl-Pioolin and die Syntaeee einiger 
Homologen des Pyridins. 

(Aus dem Kieler Universitiitalaboratrium.) 
(Eingegangen am 17. November.) 

Von denselben Gesichtspunkten ausgehend wie S k r a u p l ) ,  dem es 
gelungen war, dureh Behandeln eines Gemisches von Anilin, Dlycerin 
und Nitrobenzol mit conc. Schwefelsaure in technisch verwerthbarer 
Weise das  Chinolin darzustellen , versuchte E. Zanonia)  durch Ein- 
wirkung des wasserentziehenden Phosphorsaureanhydrids auf eine 
Mischung von Glycerin und Acetamid zum Pyridin zu gelangen. Bei 
der AusGhrung des Versuches erhielt er aber nicht Pyridin, wie er 
nach der Gleichung 

C3Hg03 + CzH3ONHz = CsHsN + 4 Ha0 
erwartet hatte, sondern vielmehr Picolin i n  folgender Weise: 

2c3Hgo3 + Q H 3 0 .  NHa = CqH.rN. + CeHaO. O H  + 5HaO. 
Z a n o n i  erkannte aus dem mit dieser Rase unternommenen 

Oxydationsversuch , dass ihm die !-Verbindung vorlag, sprach aber 
gleichzeitig die Vermuthung aus, dass die Bildung derselben derjenigen 
des B a e  y e r  'achen 5) Picolins aus Acrolei'nammoniak analog verlaufe 
und die Basen miiglicherweise identisch seien. - H. W e i d e 1 4 )  ist 
gelegentlich seiner Arbeit iiber die aus dem Thierol isolirten a- und 
B-Picoline zu der Ansicht gekommen, dass das Picolin B a e y e r ' s  die 
y-Verbindung reprasentire, weil die von G r o t h  an den Krystallen des 
Platinsalzes dieser Rase bei der Messung erhaltenen Zahlen nicht mit 
den von D i t s c h ei  n er an der niimlichen Verbindung seiner Picoline 
gefundenen iibereinstimmten. - 

Urn in dieser Angelegenheit nun die Wahrheit erkennen zu 
kiinnen, stellte ich zur naheren Untersuchung des noch so gut wie 
unbeschriebenen /?- Picoliiis nach der Z a n o  n i '  schen Vorschrift diese 
Base in grcsserer Menge dar und will ich heute iiber die gewonnenen 
Resultate - die ich bereits friiher5) angekiindigt habe - berichten. 

10 g Acetamid wurden mit 32 g Glycerin iibergossen und nach 
und nach 25-27 g Phosphorsaureanhydrid hinzugebracht; alsdann 
wurde diese Mischung etwa 24 Stunden auf dem Sandbade digerirt, 
darauf mit Wasser und Alkali versetzt, iiberdestillirt iind in der Vor- 

1) Monatshefte 1, 317. 
2) Annali di chimica 74, 13. 
3) A. B a e y e r ,  Ann. Chcm. Pharm. 155, 2Sl. 
4) H. W e i d e l ,  diese Berichtc XII, 19S9. 
5) H e s e k i e l ,  diese Bericlite XVIII, 911. 



lage nach Zusatz von festem Kali ein klares, auf dem Wasser 
schwimmendes Oel von dem eharacteristischen Picolingernch erhalten, 
das  gut getrocknet bei der fractionirten Destillation bei 14l1/2 bie 
143’/a pCt. (uncorr.) sott. 

Z a n o n i  hat als Siedepunkt 144-1460 angegeben, W e i d e l  als 
solchen fiir das aus dem Knochentheer gewonnene Picolin 140.10 ge- 
funden, wiihrend die B a e y e r ’  sche Verbindung zwischen 132 und 
1500 iiberging. 

Die Elementaranalyse, bei I mit 0.1724 g, bei I1 rnit 0.1576 g 
ausgefiihrt, ergab fiir 

Ber. far C6H7hT 
Gefunden 

I. 11. 
C 77.30 - 77.42 pCt. 

N -  15.23 15.05 * 
H 7.75 - 7.53 D 

Das o p t i s c h e  V e r h a l t e n  des $-Picoline wurde im L a u r e n t -  
schen Halbschattenapparat untersucht und gefunden, daas eine Schicht 
von 100 mm Durchmesser die Ebene des polarisirten Lichtes urn 15’ 30” 
nach links dreht. 

Diese Thatsache ist insofern von besanderem Interesse, als bier 
nach den bisher iiblichen Anschauungen eine Ausnahme von der sogen. 
F a n ‘ t  Hoff’schen Hypothese vorzuliegen scheint; dieselbe epricht n u  
Verbindungen rnit unsyrnmetrischen Kohlenstoffen die optische Activitlit 
zu: im Picolin, das  man sich nach der Korner’schen Formel con- 
stituirt denkt, ist aber kein solches enthalten. S k r a u p ’ s  Ansicht, 
dass die bereits von W e i d e l  angegebene Drehung [bei 200 mm Rohr- 
liinge: 101 wuhrscheiiilich nur von geringen optisch activen Ver- 
unreinigungen des  Thieriil-$-Picolins herriihrt, ist kaum liinger zu 
theilen, nachdem aucli die auf synthetischem Wege dargestellte Ver- 
bindung thatsiichlich eine solche - wenn auch nur ganz geringe - 
gezeigt hat. 

Das specifische Gewicht, das  man zur Berechnung des specifischen 
Drehungsserrniigens kennen muss, ist von Z a n o n  i ,  bezogen auf Waeser 

bei 30° = 0.94965 gefunden. 

D a s  Q u e c k s i l b e r s a l z  (CeH7N. HCI)-JH~CI-J entsteht in saurer 
Losung als in feinen weissen Nadeln fallender Niederschlag, der sich 
aus warmer Losung zu schiinen Saulen umkrystallisiren l%st und bei 
143O schmilzt. 

Die D o p p e l v e r b i n d u n g  von @-PiColin mit Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i  d (CgH7N)?HgCI2 wurde dargestellt durch Versetzen der 
tracknen Base mit Quecksilberchlorid und bildet einen dicken, weissen, 
anscheineiid amorphen Niederschlag. 

von 40 bpi 00 = 0.97712, 
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D a e  G o l d s a l z  (GHtN. HC1) AuClS bildet in schwach saurer 
Liisung einen voluminiisen, gelben Niederschlag, der in Waeser schwer 
Icslich iRt. Der leichten Zersetzbarkeit halber rnit k a l t e m  Waseer 
ausgewaschen und an der Luft getrocknet, schmilzt es bei 182-1840. 
- Bei der Analyse wurden rnit 0.2013 resp. 0.2763 g: 

Ber. fiir &&AuCL Gefunden 
I. II. 

C 16.45 - 16.67 pct. 
H 2.08 - 1.85 > 
AU - 45.58 45.50 n 

Dae sa l z sau re  !-PiColin kann unter dem Exsiccator als feste, 
krystallinische, beim Herausnehmen ausserordentlich schnell zerfliessende 
Masse erhalten werden. 

Das P i k r a t :  C6&NC6H2(NO&OH ist in Waeser ziemlich 
leicht liislich, weniger in Alkohol, und kann aus der warmen Liieung 
des letzteren in glilnzenden Nadeln und Bliittern vom Schmelzpunkt 
145-146O gemonnen werden. 

Die Stickstofiestimmung ergab - rnit 0.2029g ausgefiihrt - 
17.53 pCt. anstatt 17.39, wie die Theorie verlangt. 

D as Z i n  k s a1 z wird rnit ealzsaurer Zinkehloridliisung erhalten 
und bildet perlmutterglhzende, weisse Nadeln, die in kaltem Waeser 
echwer, in heiseem leicht 16slich sind und den Schmelzpunkt 1580 
zeigen. - Ein gleichzeitig vom P y r i d i n  (Siedep. 114- 116) darge- 
stelltes Zinkealz bildete epitze Nadeln ohne Perlmutterglanr und 
schmolz bei 2000. - Die Zinksalze zersetzen sich beim Kochen eehr 
leicht und fallen aus mehr oder minder saurer Liisung anacheinend 
verechiedenartig. - 

D a s  P l a t i n s a l z  (C6H7NHC1)2PtCl( flillt sofort als orangelber, 
in  Nadeln krystallieirender Niederschlag, der bei 21 40 schmilzt. 

Die Analyeen, rnit 0.3128 und 0.2346 8; unternommen, ergaben fiir 
I. 11. Berechnet Wr (C$HeN)gPtC4 

Ee ist nicht explosiv. 

C - 23.97 24.80 pCt. 
H -  2.86 2.69 > 
P t  32.87 - 32.99 B 

Herr Professor H j o r  t d a hl  in Christiania hatte die grosse Freund- 
lichkeit die Messungen an den Ihm von mir iibersandten Krystallen 
auszufiihren, wofiir ich ihm an dieser Stelle noch einmal meinen besten 
Dank ansspreche. 

Dereelbe hat mir nun mitgetheilt, dase die Krystalle dem mono- 
clinen System angehiiren und rnit den von G r o t h  ') gemessenen aus 

1) A.Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 155, 286. 
Berichte d. D. chem. Gesellschafk Jahrg. XVIII. 20 1 
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Acrole’inemmoniak identiech zu eein acheinen, indem sie diemlbeo 
F o m e n  wie O r o t h ’ e ,  sueserdem a - 100 zeigen; die Symmetrieebene 
is t  mehr untergeordnet und die positive Hemipyramide ganz eelten, 
nur mit giuseerst echmalen FlHchen auftretend. Auch ’ Zwillinge 
nach 0oP. 

Eine etarke Kriimmung - namentlich in der Priemenzone - 
erschwerte die Meeeung. 

Folgende Tabelle zeigt die von Hj  o r t  d a h 1  gefundenen Messunge- 
reeultate neben den von G r o t h  erhaltenen: 

n 

p p  = (110) (110) 4 
p a  = (110) (100) 4 
p b = (110) (010) 3 
p c = (110) (ooi) 5 
C B  =r: (001) (100) 3 
c b  = (ooi) ( i i i )  2 
b p  = ( i i i )  (110) 1 

Gemesaen von 
H j o r t d a h l  G r o t h  

97.271/2 96.10 
41.7 41.55 
48.7 48.5 
96.39‘/8 96.36 
99 98.53 
48.42112 47.43 
46.45*/3 48.53 

Die hier angefiihrten Messungen p c  und ca  eind die beeten und 
stimmen auch am beaten mit G r o t h ’ e ;  die Meseungen der Prismen- 
zone eind echlecht. 

Durch das  vorliegende Resultat, welches das  p-Picolin aus Gly- 
cerin ale identisch erkennt rnit der von B a e y e r  aus  Acroleinammoniak 
gewonnenen Verbindung, iet die Vermuthung Weidel’e:  in der letzt- 
geriannten liige ein y-Picolin vor, als eine irrige erwieeen. 

W a s  die abweichenden Resultate der von D i t e c h e i n e r  aus- 
grt’uhrten Mesflungen rnit den hier vorliegeoden anbetrifft, so scheinen 
dieselben dadurch erklart, dass in der Weidel’schen Veroffentlichung 
wahrscheinlich eine Verwechselung stattgefunden hat I). 

Mit  Quecksilbercyaniir giebt die salzsaure Losung des p-Picolins 
eiiien anfangs pulvrigen, spiiter kleine Nadeln bildenden Niederschlag; 
mit Wiemuthnitrat giebt die Base ebenfalls eine weisse, flockige 
Fiillung. 

D i e  B i l d u n g s w e i s e  d e s  p - P i c o l i n s  

aue Glycerin und Acetamid mit Hiilfe des wasserentziehenden Phosphor- 
skureanhydrides mag durch folgende Formeln ausgedriickt werden, 
wenn man erkannt hat, dass das Acetamid hier nichts Anderes als 
eine passende Ammoniakquelle ist. 

1) Privatmittheilung. 



3095 

In der I. Phase wird aus dem Glycerin durch das wasserent- 
ziehende Phosphorsiureanhydrid Acrolei'n gebildet : 

CHaOH CHOHCHaOH - 2HaO = CHa=*=CH---COH. 
In  der 11. Phase verbindet sich das Acrolei'n mit Ammoniak zu 

Acroleinammoniak : 
:H . ,H 

\H '.H 
N f . - H  + COH-.-CH::zCHa N:--CHOH---CH=::CHa. 

Alsdann vereinigt sich ein Molekiil Acrolei'nammoniak rnit einem 
Molekiil Acrolei'n zu einem hgpothetischen Zwischenproduct, 

./ C H 0 H -. - C H =:= C Ha 

aus welchem sich endlich die Elemente zweier Molekiile Wasser ab- 
echeiden, so dass unter der gleichzeitig stattfindenden Umlagerung 
eines Wasserstoffatomes sich die bisher offne Kette rnit den zwei 
doppelt gebundenen (labilen ) Endgliedern schliesst und p- Picolin 
entsteht: 

CHI= ~ c& C H  
,.q \. // 

'HC' ' li CCHa 
// 

I, 

I 

'\. ,' 

,C' H 
: - - 

CHI" 

,'C H OH H CI l'C H .OEI CHI, 

\\ ' 
N 

I * \ / '  31 - N 

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l a t h y l p y r i d i n s .  

In der Hoffnung zu eincm nachsthiiheren Homologen des Picolins 
zu gelangen, wendete ich anstatt des BUS dem Glycerin durch Wasser- 
entziehung gebildeten Acrolei'ns den Acetaldrhyd an, und schloss sein 
Condensationsprodulit - den Pnraldehyd - mit 3 Theilen Acetainid 
und 2 Theilen Phosphorslurearihydrid in Selter\\.assrr~aschen ein, 
die ich 16-20 Stunden in einem Oelbade auf 160'1 erllitzte. 

Ich erhielt so ein gleichmiisrig braunrs, dickfliissigrs Reactions- 
product, das a u f  die gewBhnliche Weise auf Basen untcrsucht, in der 
That  ein klares, farbloses Oel von dtm bekannten Collidiogeruch 
lieferte und nach langandauernder Trocknung bei 155- 179O sott. 

Die Analysen, einmal rnit 0.1171, d a m  rnit 0.1756 und bei der 
Stickstoffbestimmung rnit 0.2870 g ausgefiihrt, ergaben einen Gehalt an 

c 78.23 78.90 - 78.34 pCt. 
H 9.3 1 9.25 - 9.09 3 

N - - 11.69 11.57 

I. 11. 111. Bcr. f. CS H I ,  N 

mi * 
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Die Pla t indoppelverb indung:  (CsH11N. HCl)aPtClr, kry- 
stallisirt in besonders schiinen , anscheinend rhombischen Tafeln von 
dunkelorangegelber Farbe uud verwittert , eine hellgelbe Farbe an- 
nehmend, schnell an der Luft. - Von diesem Salz wurde gleichzeitig 
rnit dem Platinsalz, welches Dii rkopf  1) aus Aldehydcollidin gewonnen 
und einer Methylathylrerbindung zu erkennen zu miissen glaubt a), 
eine Schmelzpunktbestimrnung ausgefiihrt, die bei beiden Verbindungen 
vollkommen iibereinstimrnend genau 1800 ergab. 

In Anbetracht dieser Thatsache und der weiteren, dass die beiden 
in Frage stehenden Collidine im Grunde genommen auf gleiche Art 
entstanden, darf man wohl die Identitiit derselben rnit einander nicht 
bezweifeln. 

Fiir einen Oxydationsrersuch lag mir leider nicht geniigend Ma- 
terial vor. 

Das Goldsalz:  CeHllN. HC1. AuCls, ist, iibereinstimrnend rnit 
den Angaben von Herzig 3), in Wasser leicht liislich, krystallisirt in 
gelben Nadeln und schmilzt bei 72O. 

D a s  Pikra t :  CgH11NCsH2(NO&OH, bildet sehr schiine, griin- 
lichgelbe (rhombische?) Tafeln, die bei 157O, ohne Zersetzung zu er- 
leiden, achmelzen. 

D i e  Bi ldungsw eise  

dieses Collidins aus Paraldehyd, Ammoniak und Phosphorsiiureanhydnd 
kann man sich ganz analog der fiir B-Picolin mitgetheilten graphisch 
darstellen. 

Aus dem sogenannten Tetrelallylammoniumoxydhydrat von Hein t z 
und W i s l i  ce n us 4) , welches identisch ist rnit dem Oxytetraldin von 
Schiff  5): einer Verbindung zweier Molekiile Crotonaldehyd rnit einem 
Molekiil Ammoniak, entsteht durch Austritt von Wasser und Umlagerung 
eines Wasserstoffatomes ein Methyltithylpyridin. 

C H3 C H3 
C1H-L C H . C H 3  C 
// - 9  4‘, 

9’ HCd” :,CCgHs 
CH/;. I lc---\K + 2Hs0 = I 

I I - 
OH/CH, )C H -.- ‘OH - 

‘ .  
\ /  

- H,---N 

1) C. Diirkopf ,  diose Berichte XVIII, 928. 
’3 Hr. Diirkopf wird seinerzeit darfiber ntihere Mittheilung machen. 
3) Herzig,  Monatshofte 11, 404. 
3 Heintz und Wisl icenus,  PoggeadorfF’s Ann. 105, 577. 
5) Schiff, Ann. Chem. Pharm. Supplem.M, 19. 
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D a r a t e l l n n g  von Pa rvo l in .  
Ale Propionaldehyd, Acetamid und Phoephorsiiureanhydrid in 

ghnlicher Weiee wie bei den vorhergehenden Versuchen llingere Zeit 
in einer Flasche auf 160-170° erhitzt wurde, erhielt ich ale Reactions- 
product einen dunkelbraunen, dickfliiseigen Syrup, au8 welchem eich 
bei entsprechender Behandlung ein basieches Oel von pyridinartigem 
Geruch gewinnen liees. Bedauerlicher Weise liess sich indeesen kein 
beetimmter Siedepunkt dafiir angeben : der griisste Theil destillirte 
miechen 222-2250, doch ging sowohl unterhalb wie oberhalb dieeer 
Temperatur eine nicht unbetrlichtliche Menge Base iiber. 

Die Analyeen von der Fraction 222-2215 ergaben, bei I. mit 
0.2287, bei II. mit 0.2917, bei 111. mit 0.1673, bei IV. mit 0.1968 g 
ansgefuhrt, folgende procentische Zueammen8etzung: 

Gefnnden Berechnet fiir 
I. II. 111. Iv. cs ClO Cll Qs 

N 8.93 8.85 8.69 - 10.37 9.40 8.59 7.91 pCt. 
c -  - - 76.42 80.00 80.54 80.98 81.35 B 

H -  - - 9.92 9.63 10.07 10.43 10.73 % 

Das Platinealz der Hauptfiaction fie1 ale gelber kryetalliniecher 
Niederschlag Bus, der eich beim Umkryetallisiren in kleine, warzen- 
Brmig aneinander gelagerte Nlidelchen verwandelte. Die Mutterlauge 
wurde an der Luft stark roth. 

Die Verbrennung diesee Salzes, dae bei 25 10 schwarz wurde ohne 
zn echmelzen, ergab (mit 0.1308 g): 

Wahrend der Theorie forded f ir  

C 30.93 30.47 33.93 35.90 pCt. 
H 4.33 3.95 4.52 4.89 B 

Wenn man nun auch aue der letztmitgetheilten Analyse wird muth- 
maaaeen kiinnen, dam man es hier mit dem Parvolin, CsHlrN, zu 
thun hat, so lies8 andererseita doch der vie1 zu geringe Kohlenstoff 
ond Sticketoffgehalt, den die Verbrennung der Base selbst ergab, die 
Fermnthnng aufkommen, dass die vorliegende Verbindung noch unab- 
gespaltene Saueretoff- und Waseerstoffatome enthalte und wahrschein- 
lich anfangs nicht hoch genug erhitzt worden sei. Deehalb wurden 
noch einmal alle Fractionen in einer Flaache vereinigt, mit etwm 
Phosphorsiiureanhydrid veraetzt und 2 Tage bei etwa 1900 digerirt. 
Bus dem dunklen Reactioneprocess konnte nun ein fast farbloeea, ba- 
eiechea Oel gewonnen werden, das an der Lnft nur wenig dunkler 
wurde und zum bei Weitem griiseten Theil bei 196-2000 eott, von 
dem aber auch zwischen 200 und 2100 eine nicht ganz unbetrlichtliche 
Menge iiberging. 

cs ClO c11 
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Die Andyeen davon ergaben, bei I. mit 0.1523, bei II. mit 0.1719, 
bei III. mit 0.2362 g auegefihrt, fir: 

N 9.84 - - 9.40 pCt. 
c -  78.81 79.69 80.00 D 

H -  10.03 9.83 9.63 D 

Somit ist es denn wohl kein Zweifel, dass bier das Parvolin von 
A. Wa age  aus Propionaldehydamrnoniak vorliegt, dessen Siedepunkt 
bei 198-2000 angegeben ist. 

D a e  P l a t i n s a l z  der hier erhaltenen Base krystallisirt in hiibschen 
kleinen Nadeln, daa Pi k r a t  in besondere schiinen, grossen, gelben 
Tafeln. 

D i e  B i l d u n g  d e s  P a r v o l i n s  

aue Propionaldehyd verliiuft nieht ganz in derselben Weise wie die- 
jenige des Collidins aus Paraldehyd; wHre dieses der Fall, so miisste 
V i r id in  entstehen nach der Gleichung: 

4 CsH60 + NHs = 4 HgO + CiaHloN. 

Da A. Waage fiir die Bildung des Parvolins aus Propionaldehyd- 
ammoniak. eine Formel aufstellt, die er selbst bereits wegen der bei 
der Oxydation entstehenden D icarbonsffure als unrichtig erkennt, so 
miichte ich folgende graphische Darstellung versuchen , die nach dem 
altem Princip vorgehend, ein zweifacb substituirtes Pyridin, nBmlich 
die Methyl-(ieo)-propylverbindung entstehen Ilisst. Allerdings muss 
ich dabei mit W a a g e  annehrnen, dass sich 2 Wasserstoffatnme ab- 
spalten und event. den gegenwartigen ungesiittigten Aldehyd (Ce HloO) 
zu Hexylalkohol reduciren. 

Aus Propionaldehyd wird durch Wasserentziehung zuntichst der 
ungestittigte Aldehyd, C Hs . C Ha . C H = CH --- C Hs C H 0, gebildet. 

Alsdann verbindet sich ein Molekiil Ammoniak sowohl mit einem 
Molekiil dieser Verbindong, als auch mit einem Molekiil Propinn- 
aldehyd , und dieses hypothetische Zwischenproduct geht durch Ab- 
spaltung eines Molekiils Wasserstoff, zweier Molekiile Wasser und 
Umlagerung eines Wasserstoffatomes in Parvolin iiber : 

1) Verbreonung No. III wurde zum grBssten Theil in reinem Sauerstoff- 
strom ausgefiiht, da die Baso ausserordentlich schwer verbrendid ist, WBB 

auch bereits A. Waage angegeben hat. 
3 A. Waage, Monatshefte (1583) IV, 721. 
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\ '  
N- - - I *  '_ 

Meiner friiher I) gemachten Mittheilung iiber dae 1-Pipecolin, 
C ~ H ~ S N ,  habe ich noch Einigee iiber die Methylirnng diem Base 
hinzuzufiigen. 

Etwa 5 g der Hydrobaee wurden in 20 g Methylalkohol gelbet 
and nach und nach mit einem kleinen Ueberechusa an der berechneten 
Meuge Jodmethyl versetzt. Da die Lasung eich dabei nur wenig er- 
wiirmte, wurde zur Beschleunigung dee Processes wiihrend 2 Stunden 
auf dem Waeserbade erhitzt. Nach dem Zueatz von Kali erhielt ich 
ale Bberdeetillirendea Reactioneproduct eine kleine Menge nach Pipe- 
ridin riechende, waaeerklare Base, die eich durch ihren Siedeppnkt 
(123- 1240 uncorr.) und die bei der Analyee gegebenen Zahlen ale 
unvedindertes Pipecolin characteriairte. Bei der Sticketoff beetimmnng 
wurden mit 0.2308 g 

Wghrend berechnet war fii 
Pipecolin Methylpipealin Gefunden 

N 14.31 14.14 12.5 pCt. 
Somit war kein Monomethyleubetitutioneproduct dee ~ - P i p w l i n s  

entatanden. 
Der etark alkalieche Kolbeninhalt, aue dem dae eben beeproohem 

Destillat etammte, wurde aladann mit feetem Kali versetzt, und, I d e m  
eich diesee laate, echied eich eine feate , kryetalliniache Verbiodllng 
von hellgelber Farbe ab. 

Durch Abeaugen wurde dieeelbe von der Mutterlauge befreit und 
darauf aue Aceton umkryetallieirt. Sie etellt, anf diem Weise ge- 
reinigt, eine vollkommen weisee, in Nadeln krystallieirende, bei I910 
einternde und bei 192.50 echmelzende Masse dar. 

Die Analyse ergab mit 0.181'2 g: 
Ber. f. CeHlsN J 

C 37.32 37.65 pCt. 
H 7.14 7.06 B 

Von dieeem Jodmethyladditioneprduct dee Methylpipecoline n o d e  
ein Theil mit Chloreilber geechiittelt und lange digerirt; nach Besei- 

1) Ad. Hesekiel ,  diese Berichte XVm. 911. 
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tigmg des Jodsilbere und Zueatz von Salzs€iure und Platinchlorid 
bildete eich ein hellorangefarbener , krystalliniecher Niederschlag , der 
in Wasser schwer und in Alkohol und Aether unliislich ist. 

Der Schmelzpunkt dieses Platinsalzes konnte wegen eintretender 
Zereetzung nicht bestimmt werden; bei 2260 wird das Salz braun, bei 
2340 echwarz. 

Die Analyse mit 0.2056 g ergab 0.0603 g Platin, d. h. 
anstatt der fiir CIGHsNgC&Pt 

berechneten 
P t  29.33 29.37 pCt. 

K ie l ,  ,den 9. November 1885. 

804. A. Ladenburg: Piperidin au8 Pentamethylendiamin. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Bei den jiingst, im letzten (16.) Heft dieser Berichte, veriiffent- 
lichten Untersuchungen, war insofern ein Abschluse erlangt worden, 
ale die vollstilndige Syntheee des Piperidins gelungen war. Dieses 
Resultat wurde durch eine Reaction erreicht, bei der als Haupt- 
product Pentamethylendiamin entstand. War auch so ein Zusammen- 
hang beider Kiirper dargethan, so war es doch noch nicht gelungen, 
aus dem Diamin dae Imin zu gewinnen, wiihrend doch gerade die 
MBglichkeit einer solchen Reaction, durch die Verwandlung der 
Diamide in h i d e  nahegelegt , den Ausgangspunkt dieser Unter- 
euchungen gebildet hatte. Ich habe daher meine Bemiihungen nach 
dieeer Richtung fortgesetzt, und kann heute schon iiber ein ab- 
schlieseendes Resultat berichten. 

Die Spaltung des Pentamethylendiamins in Piperidin und Am- 
moniak verliiuft niimlich verhaltnissmassig glatt beim Erhitzen des 
Chlorhydrats, und zwar, wie ich glaube, am besten bei raschem Er- 
hitzen. Da nun, wie ich mich iiberzeugt habe, das Piperidinchlor- 
hydrat acheinbar  unzersetzt verfliicbtigt werden kann, so habe ich, 
urn meinen Zweck zu erreichen , Pentamethylendiaminchlorhydrat in 
Mengen von 5-10 g einer raschen Destillation unterworfen. 

Daa zur Zersetzung benutzte Salz war durch Reduction von Tri- 
methylencyaniir gewonnen und wurde, um es von event. vorhandenem 
Piperidinchlorhydrat zu befreien, mehrmals mit absolutem Alkohol ge- 


