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Die Uebereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Beobachtung 
und jenen der Theorie ist eine befriedigende, wenn man in Betracht 
zieht, dass die untersuchten Substanzen nicht viillig rein waren und 
dass'die Werthe fur n und d nicht bei den jetzt als Norm angenommenen 
Bedingungen, also fur die Sonnenlinie C und die Temperatur 200, be- 
stimmt wurden. Eine nochmalige Destillation der Ester ware zwecklos 
gewesen, denn sie lieferte, wie die Analyse I1 des Monochloressigsaure- 
benzylesters beweist, kein reineres Product, weil eben eine Zersetzung 
hierbei nicht vijllig zu vermeiden war. 

Zwei Beziehungen ergeben sich auch aus den etwas rolien Werthen 
der Tabelle deutlich. Der  Zuwachs der Molecularrefraction bei der 
Substitution von einem Wasserstoffatoni durch ein Chloratom berechilet 
sich nach dep alteren Atornrefractionswerthen zii S.6 (C1 - H 
= 9.9 -- 1.3), nach den neueren zu 4.98 (GI - H = 6.02 - 1.04); die 
beobachteten Zunahmen der Molecularrefractionen stimmen damit sehr 
nahe iiberei?i. Sodann ist der Einfluss des Renzolkernes i n  diesen 
Estern auf ihr  Refractionsvermiigen unverkenubar und zwar i n  der 
von B r i i h l  zuerst beobachteten Weise durch einen Zuwachs der 
Molecularrefraction von 6 bezw. 5.34 Einheiten. entsprechend drei 
Doppel- oder Aethylenbiiidungen des Kohlenstoffs. 

Es ist neuerdings mehrfach hervorgehoben worden und auc.11 die 
Resultate dieser Untersuchung sprechen dafiir , dass die Bestiinmung 
der optischen Constanten sowohl zur Charakterisirung der Kiirper als 
aach namentlich zur Entscheidung von Constitutionsfragen mebr heran- 
gezogen zu werden verdient, als dies thatsachlich bis jetzt der Fal l  ist. 

45. A. Ladenburg: Ueber 7-Picolin und y-Pipecolin. 

[Aus dem chemisehen Institut der Universitkt Kie1.j 

(Eingegangen am 17. Junuar;  mitgetheilt in der Sitznng vou Hrn. A. P i n u e r )  

Neuerdings kommt von der Actienfabrilr fiir Theerdestillatiori ein 
Lutidin in den Handel , welches ich einer ukherrn L~ntersiichung 
unterworfen habe, in der Hoffnung . darin ein neues Lutidiii zu finden. 

Die Rohbase siedet etwa voii 143 -- lGOo. Bei d r r  Osydatiou 
mit ubermangansaurern Kalium in der iiblichen Weise konnte ich 
nur  Nicotinsiiure isoliren. Sie enthalt daher wahrsc.heinlieh p-Picolin. 

Die Base wurde nun eirier mehrfachen Fractioniriing untcrwtrrfen 
nnd so in folgende Theile ze r l~g t :  

143-147°, 147-1510, 151-155" und 155-160". 
19, 
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Kleine Mengen gingen ausserdem unter 143O und hoher als 
1600 uber. 

In der Fraction 155- 1GO0 niusste ich das von R o t h  and niir 
isolirte a y - Lutidin vermuthen’), und es ward auch unschwer nach 
der friiher angegebenen Methode daraus isolirt: Die Base wurde in 
verdunnter und stark salzsaurer Losung in das Quecksilberdoppelsalz 
verwandelt, welches daraus langsani in Nadeln auskrystallisirte. Dieses 
wurde von der Mutterlauge abgesaugt und aus heissem Wasser unter 
Zusatz yon wenig verdunnter Salzsaure um krystallisirt. 

Das so erhaltene homogen aussehende Quecksilberdoppelsalz zeigte 
nach dem Trocknen den Schmelzpunkt 1320, der sich durch Umkrystal- 
lisiren nicht mehr anderte. 

E s  lieferte durch Zerlegung mit Kali eine constant bei 157O 
siedende Base, deren Analyse auf die Formel eines Lutidins stinimt : 

Gefunden Ber. fur CiHgX’ 
C 78.30 78.50 pCt. 
H 8.60 8.41 )) 

Friiher war fur den Siedepunkt des CL 7 - Lutidins 
Schmelzpunkt lies Quecksilbersalzes 130° angegeben 
der Identitiit der Base mit “ 7 -  Lritidin kann also 
bleiben. 

1570, fur den 
werden. An 
kein Zweifel 

Ein anderes Lutidin konnte bisher aus dem Basengemisch nicht 
gewonnen werden, dagegen gelang es; freilich erst nach vielen Be- 
miihmigen . y -  Picolin daraus zu isoliren. dessen Eigenschaften noch 
imnler nicht genau bekannt sind und dessen Reindarstellang mir seiner 
Reduction wegen wunscbenswerth war. 

S c h u l z e  (diese Berichte XX, 409) hat einige kurze Angaben 
iiber die Darstelluug von y - Picolin aus Theer gemacht. Er scheint 
mit Hiilfe des Quecksilbersalzes diese Base annlhernd rein erhalten 
zu halwn. Mir ist dies iiicht gelilngen , wahrscheinlich weil meine 
Rohbase sehr vie1 p-Picolin enthielt, das in dem Rohproduct von 
S c h u 1 z e nicht vorhanden gewesen zu sein scheint. 

Zur Isolirung des y - Picolins ~vurde hauptsachlich die niedrigst 
sicdrnde Fraction 143 - 147’) benutzt. Diese wurdr in concentrirter 
Liisuug in Platindoppelsalz verwandelt, das nach kurzer Zeit aus- 
krystallisirte Salz abgesaugt und rnit Aetheralkohol von iiberschussigem 
Platinchlorid uiid Snlssiiure befreit. Es wurde dann in soviel Wasser 
gelost. dass eioe 3 - procentige Losung entstand und diese mehrere 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dabei scheiden sich die Platino- 
salze des p-  und y-Picolins als in Wasser schwerlosliche gelbe, in 
Nadein krystallisirende, Salze ab, wahrend das Doppelsalz des Lutidins, 

l) Diese Bcrichte XVII1, 913. 
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wie es scheint, nicht verandert wird. Man setzt dasKochen so lange 
fort, bis keine neue Ausscheidung mehr stattfindet, lasst erkalten und 
saugt die Platinoverbindung ab. 

Urn sie wieder in Platinehloriddoppelsalz zu verwandeln, wird sie 
mit concentrirter Salzsaure iibergossen und einige Zeit im Salzsaure- 
strom gekocht, bis sie vollstandig in Lijsung gegangen ist und sich 
auch beim Erkalten nichts mehr ausscheidet. Beim Eindampfen wird 
daraus ein Doppelsalz gewonnen, das ich fiir ein Gemenge con 
6 und 7-Picolinplatinchlorid zu halten geneigt bin und das bei etwa 1900 
schmilzt. Durch ein- oder zweimaliges Umkrystallisiren gewinnt man 
daraus nahezu reines y-Picolinplatin vom Schmelzpunkt 228" '). 

Dieses habe ich zur Darstellung der Rase benutzt. Das Platin 
wurde in schwach erwarmter und stark saurer Liisung durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt und aus dem Filtrat die Base durch Destillation 
mit Kali abgeschieden. 

Ueber die Eigenschaften des y-  Picolins sind bisher iiur wenige 
Angaben gemacht worden, und zwar ausser von S c h u l z e  (s. 0.) con 
B e h r m a n n  und Hofmann2)  und von Lange3).  Ich kann diese 
Mittheilungen theils ergiinzen, theils berichtigen. 

Das y-Picolin siedet bei 142.5-144.50 (corr.) ( B e h r m a n n  und 
H o f m a n n  gaben 142-144°, L a n g e  145O, S c h u l z e  144.50 an). 
Das Platindoppelsalz schmilzt bei 231O unter Zersetzung, (nach L a u g e  
bei 225 -2260): das Goldsalz bildet sehr schiin glanzende Prismen 
und zeigt den von L a n g e  angegebenen Schmelzpunkt von 20.5'; das 
Pikrat schmilzt bei 167O (nach L a n g e  bei 1570); das Quechsilber- 
doppelsalz bei 128-129O (nach L n n g e  bei 136O). Dns specifische 
Gewicht der Base wurde bei Oo zu 0.9742 gefunden ( L a n g e  giebt 
0.9708 an). 

Die Analyse der Base gab folgende Zahlen: 

Gefundcn Ber. fiir Cgf17N 
c 77.45 77.42 p c t .  
H 7.53 7.52 )) 

Eine Platinbestimmiing des Doppelsalzes gab folgende Resultate: 
Gefunclen Ber. fur (CgH7N€IC1)2PtCI 

Pt 32.67 32.68 pc t .  

Bei der Oxydation, die nach Weid e l  mit Kaliumpermariganat 
ausgefuhrt wurde, entstand 11 u r Isonicotinsaure. 

l) Ich habe umsomehr darauf rerzichtet, das $-Picolin aus den Laugen zu 
isoliren, da S tohr  sich die Darstellung des ,S-Picolins aus Thierijl rorbe- 
halten hat. 

2, Diese Berichte XVII, 2698. 
3, Diese Berichte XVII1, 3439. 



288 

Da das y-Pipecolin bislang unhekannt war, so wurde die Haupt- 
lricnge der erhaltenen Base zur Gewinnung der zugehiirigen Piperidin- 
base benutzt. 

Die Reduction nach meiner Methode mittelst Natrium und Alkohol 
gelingt sehr gut, wenn man in kochender Liisung mit einem grossen 
Ueberschuss von Natrium arbeitet. Man erhalt direct ein gut krystal- 
lisirtes Chlorhydrat, das nach dem Pressen ganz farblos und hart ist 
und nur wenig bygroskopisch zu sein scheint. Die daraus abgeschiedene 
Base, das 7 -  Pipecolin siedet fast vollstandig bei 126.5- 1290 (corr). 
Die BnaIyse gab mit der Theorie gut stimmende Zahlen: 

Gofunden Ber. fiir CsH13N 
C 72.90 72.73 pct .  
H 13.23 13.14 )) 

Die Base bildet eine wasserhelle Flfissigkeit, die sehr hygro- 
skopisch ist, an der Luft raucht, in  Wasser leicht lijslich ist und einen 
a n  Piperidin erinnernden Geruch besitzt. D i e  Dichtigkeit bei 00 ward 
zu 0.8674 gefunden. Daraus berechnet sich das Molecularvolum zu 
114, l .  wahrend das Molecularvolum der entsprechenden Pyridinbase 
nach oben zu 95.4 gefunden worde. Die DiEerenz ist 18.7, was der 
H o r s t m a n n ’ s c h e n  Regel l ) .  wonach fiir die Aufnahme von H2 im 
Kern das  Molecularvolum eine Zunahme von etwa 6 zeigt, ziemlich 
genau entspricht 2). 

Diem Berichte XX, 766 .  
2, Auch in einigen andern im hiesigen Institut untersuchten Fallen findet 

die Horstmann’scho Rcgel anntihernde Bostatigung, mie sich aus folgenden 
von H o r s t m a n n  noch nicht berucksichtigten Beispielen ergiebt: 

96’3 1 Diff. 1S.S fix 3H2. 
1.  Molecularvolum von a -  Picolin : 

von n-Pipecolin : 1 1 a. 1 
2 .  2dolceularvolum von a -Aethylpyridin: 112.0 

>> von rr-hethylpiperidin: 130.2 
3. Molecularvolum von y - Aethylpyridin : 112.4 

> ran y -  Aethylpiperidin: 129.0 

>> 

Diff. 15.3 fur 3Hs. 

1 Diff. 16.6 fur 3Hz. _ _ _  
4. Molecularvolum von cx - Isopropylpyridin: 129.5 

5.  Molecularvolum von ny-Dimethylpyridin: 112.6 

6. Moleci~larvolum von an‘- Dimethylpyridin: 113.5 

7. Molecularvol. von a-Methyl-p‘-Aethylpyridii: 128.9 
)> von a-Methyl-p‘-Aethylpiperidin: 1463 

8. Moleciilarvol. von a-Methyl-a‘-Aethylpyridin: 129.3 
>) von a-Methyl-a‘-Aethylpiperidin : 145.5 

9. Moleciilarvol. von a-Methyl-y-Aethylpyridin: 129.4 
)) von a-Methyl- y-Aethylpiperidin : 149.2 

1 Diff. 17.0 ffir 3Ha. 

1 Diff. 18.5 fiir 3Ha. 

1 Diff. 19.5 fur 3Ha. 

[ Diff. 17.9 fur 3Ha. 

1 Diff. 19.2 fur 3Ha. 

1 Diff. 19.8 fiir 3Hz 

>> von a-  Isopropylpiperidin: 146.5 

n yon ny-Dimethylpiperidin: 131.1 

>> von a a’-Dimethylpiperidin: 133.0 
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Das Chlorhydrat des 7-Pipecolins ist in  Wasser sehr leicht 16s- 
lich, lasst sich aber vollstandig lufttrocken erhalten. 

Das Platindoppelsnlz C6 H13 N P t  Cl6 Hz ist in Wasser nur massig 
16slich, so dass es aus nicht zu verdiinnten LBsungen des Chlor- 
hydrats durch Platinchlorid sofort krystallinisch ausfallt. Beim Um- 
krystallisiren erhalt man es in  sch6nen glanzenden Prismen, die bei 
2030 unter Zersetzung schmelzen. Die Platinbestirnmung des nicht 
umkrystallisirten Salzes gab folgende Resultate: 

Gefunden Berechnet 
P t  31.98 32.36 pCt. 

D a  Goldsalz ist in  Wasser schwer liislich, fallt sofort krystalli- 
nisch aus und wird nach dem Umkrystallisiren in gelben glanzlosen Nadeln 
erhalten, die bei 125-127O schmelzen. 

Das  Jodcadmiumdoppelsalz fallt 6lig und krystallisirt erst nach 
einiger Zeit. Beim Umkrystallisiren wird es in weissen Blattern, die 
bei 135" schmelzen, aber schon einige Grade vorher zusammensintern, 
erhaiteii. 

Sehr charakteristisch ist das Jodwismuthsalz, das sehr schwer lijslich 
ist, 6lig ausfallt, aber sehr rasch zu schiinen, rothen, gut ausgebildeten 
Krystallen erstarrt. Zur naheren Uutersuchung ist es seiner leichten 
Zersrtzbarkeit wegen nicht geeignet. 

Das Perjodid fallt iilig, Pikrat  nnd Quecksilberdoppelsalz kry- 
stallisiren aus verdiinnten Lijsungen langsam aus. 

S u c h  bei dieser Arbeit wurde ich von meinem Assistenten 
Dr. E l b e l  unterstiitzt, dem ich hierfiir meinen besten Dank ausspreche. 

1 Diff. 13.9 ftir 2Hz 10. iMolecularvolum von a-Picolein CsHii N: 110.2 
>> von a-Picolin C6H7N: 96.3 

1 Diff. I0 f. 2Hz. 

I& habe neuerdings auch das specifische Gewicht von reinem, aus dem 
Quecksilbersalz abgeschiedencn Pyridin bestimmt , und dieses bei 00 gleich 
1.0033 gefunden. Dadurch stellt sich die Differenz der Molecularvolunie 
zwischen Pyridin und Piperidin zu 17.5 und stimmt also weit besser als 
friiher niit den sonst beobachteten Zahlen. 

11. Yolecularvolum von a-Isopropylpyridein C8H15N: 139.5 
> van a-Isopropylpyridin Cs H11 N: 129.5 


