
101. A. Ladenburg: Versuche eur Syntheee des Coniin. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Meine Untersuchungen zur Herstellung des synthetischen Tropiii 
haben mich auf Methoden zur Synthese von Pyridin- und Piperidin- 
basen gefiihrt, durch die ich hoffe, spater zum Tropiii gelangen zu 
lc8nnen. Einstweilen aber lag es nahe, dieselben zur Synthese des 
Coniins, des a-Propylpiperidins, zu verwerthen, doch hat sich diese Aus- 
sicht vorliiufig nicht bestiitigt, d a  sowohl Jodpropyl wie Jodisopropyl 
beim Erhitzen mit Pyridin deneelben Kiirper, das  u-Isopropylpyridiii 
erzeugten, aus dem das a-Isopropylpiperidin, eine dem Coniin nahe- 
stehende, aber bestimmt davon verschiedene Base erhalten wurde. I) . 

Doch liatte so das Problem der  Coniinsyiithese solcheii Reiz f i r  mich 
gewoniien, dass ich nach andern Wegen zu seiner Realisirung suchte. 
Ohne hier durch eine Aufzahlung der vielen vergebliclieii Vei-suche 
ermiiden zu wollen, gehe ich zur Beschreibung derjenigen iiber, welche, 
wie es scheint, ein positives Resultat ergeben. 

Vor einigen Jahren haben J a c o b s e n  und R e i m e r  gezeigt, dass 
durch Erhitzen roil Beiizaldehyd niit Chinaldin und Chlorzink durch 
Wasseraustritt das  Benzylidenchinaldin entsteht. Diese Reaction ist 
kiirzlich von M i l l e r  und S p a d y  und etwa gleichzeitig auch ron  
E i n  h o r n  insofern erweitert worden, als diese nachwiesen, dass auch 
Chloral auf Chinaldin einwirke und so eine Verbindung gebildet werde, 
welche von M i l l e r  und S p a d y  zunachst i n  Chinolin-a-acrylsaure und 
dann i i i  Chinolin-a-aldehyd oder Chiiialdiiialdehyd iibergefiihrt werden 
konnte. M i l l e r  und S p a d y  beabsichtigeii in Folge dessen die Reaction 
weiter zu rerfdgen und Chloral auch auf die andern Methylchinoline 
und auf die Methylpyridiiie einwirken zu lassen. Sie wollen ferner 
versuchen, Chloral durch Glyoxylsaure und ungechlorte Aldehyde der 
Fettreihe, namentlich Isobutylaldehyd zu ersetzen. 

Nichtsdestoweniger habe ich geglaubt, die Reaction auch fiir 
meine Zwecke nutzbar machen zu kiinnen , und habe die Eiiiwirkung 
ron Paraldehyd auf a- Picolin studirt. Die beiden Verbindungen 
reagiren erst bei hohen Ternperaturen, und selbst nach Erhitzen auf 
2500 gelingt es nur, kleine Mengen des Reactionsproductes zu isoliren. 
Dasselbe stellt ein in Wasser schwer liisliches Oel, ron einem an 
Conyrin erinnernden Geruch dar, dessen Siedepunkt ich rorlaufig zu 
190- 1950 bestimmt habe. Die Analyse dieser Fraction fuhrte zu 
Zahleii, die annahernd auf die Formel eines Allylpyridins stimnien : 

1) Ich versuche jetzt, das a-Isopropylpyridin durch Zn und HCI in 
a-Propylpyridin unizuwandeln (vergl. P a t e r n b  nnd Spica ,  Jahresb. 1879, 
369 nnd Widmann,  dicse Bericlite IX, 231). 



Gefiinden Ber. iilr C ~ H I ~ C ~ H ~ N  
c 81.38 80.67 pCt. 
H 7.96 7.56 )) 

Diese Sobstanz wurde i i i i i i  cihiie weitere Rrinigung der Reduction 
1iac.h der \ o n  mir kiirzlich aufgefundenen Methode unterworfen und 
so fast quantitiitive Ausbeute einer Rase erhalten , die ohne Weiteres 
in  Chlorhydrat iibergefiihrt wurde, dits ich als krystallinisches, weibses, 
luftbestiindiges Salz erhirlt. Zur Abscheidung des diirin zu erwarterideri 
rc-~ropSlpiperiditis ward d:ts Jodcadmiiimdoppelsalz beiiutzt, das aller- 
dings noch nicht beschrieben, niir aber aus meinen friihereii Unter- 
suchiiiigen iiber Coniin als sehr charakterktisch b(~k:innt war. Das  
Salz t ; t l l t  iilig \vie das Coniinsalz, erstarrt iiber bald, riarnrntlicli Iiwcli 

Zusatz eines I~rVstallfragrrlelits des Coniindoppelsalzes. Nacli mehr- 
fachern Cmkrystiillisiren habe ich es in gut ausgebildeten, dem Coniin- 
siclz iihrilichen K1yst:illen erhdten , welche genau denselben Schrnelz- 
priiikt 117- 1180, wie dieses, zeigteii. Die Analyse gab mit der  
Formel ( C ,  HI; NH,J)2 CdJ2 geniigend stimmende Zithlen, und auf die- 
selbr Formel stimmt icuch das atis Coniin dargestellte Priipiirat, wit. 
folqendc Zusammenstellung zeigt : 

Berecbnet Jotlcadniiunisalz Jodcadminmbalz 
der syntliet. Base tles Coniins 

c 22.19  22.00 2 1.96 pc t .  
H 1.27 -1.11 4.11 2 

Aus den ,Clutterliiugen der zweiten iind dritten Krystallisation 
wiirde die Base regenerirt, welche brziiglich des Geruchs und der 
Liislichkeit in Wasser grosse Aehnlichkeit mit Coniin besass. Auch 
der Sirdepunkt wurde durchaiis entsprechend , namlich bei 166- 170’’ 
gefundrn. Der Rest der Base wurde dann in Nitrosoverbindung ver- 
nanclrlt ond dieses voii iieiiem in Chlorhydrat ubrrgefiihrt. Rei 
diesen Reactionen verhielt sich die synthetische Rase genau wie 
Coniin. Das Chlorhydrat wurde in blendend weiseen Nadrln w- 
hiilteii, deren Schmelzpunkt bei 2030 gefunden wurde. Fur das Coniin- 
salz habe ich friiher 206-207” angegeben, jetzt habe ich fiir das aus 
Henzol urnkrystallisirte Salz 210- 21 10 gefunden. 

Ich glaube, dass diese Thatsachen darauf hinweisen, dass es mir 
grlungen ist, die S y n t h e s e  e i n e r  d e m  C o n i i n  s e h r  n a h e -  
s t e h e n d e n B a s e a u Y z 11 f ii ti r e ti.  

Niinmt micn theoretische Ueberlegungen hinzu, so  w i r d  e s  
sehr  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  d i e s e l b e  rnit d e m  C o n i i n  c h e -  
m i s c: h i d  e n  t i s c h is t. Doch will ich hier aiisdrucklich erwah~ien, 
dass das von mir benutzte u-Picolin iiur durch Fractioniren gereinigt 
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war, und dass auch Umlageruiigen nicht ausgeschlossen sind.') Weiter 
sei bier bemerkt, dass die hier beschriebene Base durch eiiie voll- 
stiindige Synthese erhalten wurde, da ja das a-Picolin kiirzlich ron  
Hrn. stud. L a i i g e  in meinem Institut aus Pyridin erhalten wiirde und 
letzteres bekanntlich nach rerschiedenen Methoden synthetisch ge- 
nonnen werden kann. 

Selbstrerstiindlich kann die Frage nach Identitat resp. Ver- 
schiedenheit dieser synthetischen Base mit dern Coniin niir t h a t -  
siic h 1 i c  h entschieden werden, und ich wiederhole deshalb diesen 
Versuch mit chemisch reineni Material und in griisserem Maassstab. 

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. L a u n  meinen aufrichtigen 
Dank fiir seine eifrige Unterstiitzung aus. 

102. Otto N. Witt: Ueber die Eurhodine, eine neue Klasse 
von Farbstoffen. 

[ T I .  Mittheilung.] 
(Vorgctragen in dcr Sitxung vom Verfasser.) 

Als . ) E n r h o d i n e  <( bezeichne ich eine Gruppe ron  Farbstoffen, 
iiber welche ich r o r  kurzern vorlaufig berichtete a). Dieselben ent- 
steheii , \venn salzsaures a- Naphtylamin der Einwirkung beliebiger 
Orthoamidoazokiirper iinterworfen wird , an Stelle der aus Paramido- 
azokiirpern bei qleicher Behandlung gebildeten Induline. Unterwirft 
man Diamidoazokiirper, welche eine Arnidgruppe in der Para- die 
wndere in der Orthostellung enthalten, also irgend eines der Chryso- 
idine, der gleichrn Behandlung, dann gewinnt die Eurhodinbildung die 
Oberhand und es eiitsteht kein Indulin: Aus diesem Grunde ist das 
Eintreten der Eurhodinreaction bei einern beliebigen AmidoazokBrper 
ein sicheres Rennzeichen von dem Vorhandensein der Orthostellung 
zwischen einer Amido- iind der Azogruppe. 

.%Is Prototyp der Enrhodine habe ich den aus Orthosrnidoazotoluol 
\-om Schmelzp. 1 1rC.Y iind snlzsaurem tr-Naphtylamin entetehenden 

1) Jedenfalls ibt die synthetische Base kein a- Isopropylpiperidin, da 

2) Diesc Berirhtc XVIII. 1 1  19. 
3) Salzs:iuwh .lmitlorhinolin , wclches in seinem Bau dem a-Naphtylamin 

(lessen Jodcadmitimdnppclsalz bei 132O schmilzt. 

selir ahnlich ist, reagirt ganz wie dieses. 




