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500. E. Durkopf: Ueber die bei der Condensation 
von Aldehydammoniak mit Aceton entstehenden Pyridin- 

Piperidinbasen. 
[Mittheilung i t ns  dcm rhomiwhen Institute dcr Univcrsitgt Kie1.j 

(Eingogarrgcii am 14. August.) 

Die glatte Synthese des Collidins ails Aldehydammoriiak 

und 

und 
Paraldehyd machte t’s in hohem Grade wahrscheinlich, dass man zu 
Pyridinbasen gelangcw miichte, wenn man anstatt des Aldehyds Aceton 
auf Aldehydammoniak einwirken lassen wurde. Die Redingungen, 
unter denen ich arbeitete, waren dieselben, welche sich bei der Con- 
densation des Collidins \wwiihrt hattrn; nach dem Erhitzen auf -LOOo 
wghrend 9- 10 Stunden bildet das Reactionsproduct eine ganz hell- 
braiine, gleichmassige Masse, ohnc Spuren von Verkohlung zu zeigen, 
aus welchem dic Kasen durch iiberhitzten Wasserdampf abgetrieben 
wurden. Das Destillat wurde mit Salesiiure neutralisirt und auf dem 
Wasserbade erwarmt um das Aceton zu vryjagen. I k  Ruckstand 
besteht am einer braun gefiirbten Masse, die zum Theil aus Salmiak 
besteht; diese worde wiedrr mit Wasser aufgenornme~i imd anhaltend 
gekocht, am die Kohlenwasserstoffe zu entfernen. Aus dem Chlor- 
hydrat wurde alsdann die Base durch Natronlauge abgeschieden und 
mit Wasserdiimpfen abdestillirt. Nach dem Trocknen iiber Kali wurde 
dieselbe fractionirt und zeigte den Siedcpunkt 163-1 64O. Da ich 
annahm, dass hier die Condensation zwischen Aceton und Aldehyd- 
ammoniak der Collidinsynthese analog verlaufen wiirde, so erwartete 
ich eine Base von der Zosammensetzong CsH13 N, entstandcn gemiss 
der Gleichung: 

CaHqOZi€I< + 3CsH1;O = CgH13E + 3 H z 0 .  
I& Analyscn stimmten auch annahernd auf diese Formel. 

!%erechnot Gtfunden 
fiir CpT113x I .  IT. 

C 78.0 78.6 78.2 pe t .  
H 10.6 10.3 11.1 

Eiu Theil der Rase wurde in das Platindoppelsalz ubergefuhrt 
und analysirt. 

Bcrechnot Gcfandcn 
fiir (CR HI +NH Cl)n Pt C14 1. r1. 111. 

c 29.4 29.1 29.3 - pct. 
H 4.3 4.5 4.7 --- 

29.1 Pt 29.7 - - 
Als ich jedoch einen Theil des salzsauren Salzes mit Xatrium- 

nitrit behandelte, um zu constatiren, ob eventuell ein Imidwasserstoff 
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vorhanden sei, stand die sich bildende Nitrosoverbindung in keinem 
Verhaltnisse zu der angewandten Menge des Chlorhydrats. Der Rest 
der Base wurde nun in das salzsaure Salz iibergefubrt und ebenso 
behandelt, wodurch es gelang die secundiire Base mittels der Nitroso- 
verbindung abzuscheiden. Nachdem diese durch Ausschiitteln mit 
Aether aus der sauren Liisung entfernt war, wurde letztere durch 
Natronhydrat alkalisch gemacht, und die abgeschiedene Base mit 
Wasserdampfen iibergetrieben. Das Destillat wurde mit Salzsaure 
neutralisirt und iiberschussiges Quecksilberchlorid hinzugefugt; es ent- 
steht sofort ein starker Niederschlag, der aus Nadeln oder Bliittchen 
besteht. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ails Wasser, in dern es 
sehr srhwer liislich ist, erhalt man es in grossen, sagefiirmigen Nadeln, 
die bei 155-1560 schmelzen. Die Analysen konnten hier noch nicht 
entscheiden, ob ein Salz der Base CS H11N oder CS Hi:$ N vorlag: 

Berechnet Gefunden 
ffir (CgH~sNHCI)2IIgC12 W r  (CsH11 NHCI) 2HgCIz I. TI. 

C 13.7 13.9 13.9 - pCt. 
H '2.0 1.7 2.2 - > 

57.3 B 57.1 57.2 - Hg 

Das Quecksilbersalz wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt und 
das Quecksilbersulfid abfiltrirt; nach dem Eindampfen wurde das 
Chlorhydrat mit Natronlauge zerlegt, und die Base rnit Wasserdampfen 
Ebergetrieben. Nach dern Trocknen iiber Kali destillirt die Rase glatt 
zwischen 167-168 (uncorr.) iiber. 

Aus den Resultaten der Analysen ging jetzt rnit Bestirnmtheit 
hervor, dass eine tertiare Base vorlag und zwar ron der Zusammen- 
setzung Cg IIllN. 

Berechnet Gofunden 
ftir CS HI, N 1. 11. 111. IV. 

c 79.3 79.5 79.4 79.2 - pCt. 
H 9.1 9.5 9.3 - 
N 11.6 

- 
- 11.6 - - 

Dieses Collidin bildet eine olige, stark alkalisch reagirende Flussig- 
keit, welche im Geruch leicht an die Pyridinbasen erinnert. Die Base 
ist im  Wasser ziemlich liislich und wird aus demselben durch gelindes 
Erwiirmen (es geniigt Handwarme) wieder abgeschieden. 1st die Base 
nicht chemisch rein, so tritt nach kurzer Zeit Brauiiung ein. Das durch 
das Quecksilbersalz gereinigte Collidin blieb auch nach Monaten 
wasserhell. Das specifische Gewicht bestimmte ich zu 0.931 2 bezogen 
auf Waeser von +4O C. 

Das C h l o r h y d r a t  erhalt man iu langen Nadeln, wenn man die 
Base vorsichtig rnit Salzsaure neutralisirt und die Liisung bei ge- 
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wohnlicher Temperatur verdunsten lasst; in Wasser ist es sehr leicht 
liislich. 

Das P l a  t i n  do  p pe l sa l z  (C, H11XH Cl)z Pt Cla scheidet sich sofort 
auf Zusatz von Platinchlorid zum Chlorhydrat aus; in Wasser ist es 
verhiiltnissnigssig schwer loslich und kann daraus ohne grossen Verlust 
umkrystallisirt werden, bei 240" ist es vollstandig verkohlt. 

Die Elementaranalysen sowie die Platinbestimmungeri bestltigten 
die Zusammensetzung : 

Herechnet Gcfunden 
fur ( C ~ H I ~ K H C I ) ~ T ' ~ C ~ ~  I. I[. 111. IV. v. 

H 3.7 4.1 4.1 3.9 - __ 
P t  29.9 - - 

c 29.5 29.5 29.5 29.8 - - pct.  

- 29.4 29.6 )) 

Das P i k r a t ,  Cg811NCgH2(NOz)sOH, flllt auf Zusatz von 
Pikrinslure zum Chlorhydrat in kleinen ru'adeln aus, die nach ein- 
maligem C'mkrystallisiren aus Wasser in prachtvollen, mehrere Centi- 
meter langen, goldgllnzenden Nadeln sich abscheiden, es schmilzt bei 
155-1560. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab die Zusammensrtzung : 

Gcfunden 

N 16.0 16.2 pCt. 
Das G o l d d o p p e l s a l z ,  (CsHIINTXC1)AuC1:~, welches aus ver- 

diinnten Lijsungen in langen Nadeln krystallisirt, schmilzt nach vorher- 
gehendem Sintern bei 106O. 

Bercchet 
fiir C R H I I N C ~ H ~ ( S O & O H  

Bcrechnet 
fiir (CaH1,KIICI) AiiCle Gefunden 

Au 42.7 42.6 pct.  

Das Sulfat bildet weisse Nadeln, die zwar luftbestlndig, in Wasser 
aber leicht lijslich sind. es schmilzt bei 4050. 

Versetzt man das Chlorhydrat mit gelbeni Rlutlaugensalz, so 
entsteht eine blauweisse I~allung, welche sich im Uebersehuss des 
Reagenzes wieder liist. 

Im Vorhergehenderi wurde erwahnt , dass die Treririung der 
tertiaren Base von der secundlren niittels der Kitrosoverbindung durch- 
gefiihrt wurde. Durch Einleiteri von gasfiirmiger Salzsaure wurde 
dime in das Chlorhydrat iibergefiihrt und lctzteres in der bekannten 
Weise zerlegt. Nach dem Trocknen uber Kali wurde die Rase destillirt 
und girig griisstentheils zwischen 145-146 O iiber. Die olige, alkalisch 
reagirende Fliissigkeit besitzt drn widerlichen und unangenehmen 
Geruch der Rasen der Piperidinreihe, wie iiberhaupt ihr ganzes Ver- 
halten auf eine nlhere Verwandtschaft mit der genannten KBrperklasse 
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hindeutet, in Wasser ist 
Das specifische Gewicht 
+ 4" c. 

sie weniger liislich als die tertiare Base. 
betragt 0.8475, bezogen auf Wasser von 

Das P1 at in  do p p el s a lz ,  (CS El17 K H CI)s P t  (211. krystallisirt in 
Prismen und zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 242-2440. Die 
Analysen lehrten, dass hier eine Collidinhexahydriirverbindurig vorlag. 

Bcrechnet Gefunden 
fur ( C ~ H I ~ N I I C I ) ~ P ~ C I ~  1. 11. 111. 
C 29.06 28.9 29.2 - pCt. 
H 5.4 5.7 5.4 - B 

- 29.2 > P t  59.2 - 
Das Chlorhydrat bildet weisse, farblose, luftbestandige Sadeln, 

die bei 3000 noch nicht schmelzeii. 
Bemerkenswerth zum Unterschiede von dem Collidin ist, dass 

das Copellidin mit Quecksilberchlorid iind Pikrinsaure keinc Salze 
bildet. 

Die weitere Untersuchung hat demnach gelehrt, dass eine Base 
von der Formel CsHlaN nicht entstanden war, sondern dass hier ein 
Gemenge von einem Collidin CgH11N und cinem Copellidin C ~ H I T N  
vorlag. Die Reaction war also in folgender Weise verlaufen: 

3C2H*ON€& + 6C3HsO = 3CsHlaN + 9Ha0. 
Dieses Dihydriir ist nicht bestiindig, sondern zerfallt nach folgender 

Gleichung : 
3 Cs Hy3 N = 2 Cs Hi1 N + Cs HI, N. 

Dies ist meines Wissens der einzige Fall, dass synthetisch sich 
Piperidinbasen neben Pyridinbasen bilden. 

Urn nachzuweisen, dass dieses Copellidin sich nur durch ein Plus 
von 6 Wasserstoffatomen von dem erwahnten Collidin unterscheidet, 
wurde die letztere Base nach dem bekanriten Verfahren des Hrn. Prof. 
L a d e n b u r g  durch Natrium in alkoholischer Lasung reducirt. Die 
hexahydriirte Base siedet zwischen 145-1460 und besitzt denselben 
unangenehmen Geruch wie das vorher beschriebene Copellidin; das 
specifische Gewicht betriigt 0.8430, wahrend das der obengenannten 
Base gleich 0.8475 ist, beide bezogen auf  Wasser von + 4 0  C .  

Das Chlorhydrat bildet dieselben luftbestandigen Nadeln, welche 
bei 3000 ebenfalls noch nicht geschmolzen waren. 

Gefundon Berechnet 
fiir CsHIvNHCl 

C1 21.8 22.1 pct. 
Die Analysen der Base ergaben folgende Resultate: 

Berechnet Gefunden 
fiir CsH17N I. 11. 111. 

C 75.6 75.3 75.1 75.4 pCt. 
H 13.4 13.5 13.4 13.7 a 
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Das P 1 a t in  d o p  p e l s  a lz ,  ( CS Hi, NH C1)2 P t  C14, krystallisirt in 

Bercchnet 
vierka.ntigen Prisrnen und zersetzt sich gleichfalls bei 242-2440. 

Gefunden fiir ( C ~ H I ~ N H C I ) ~  Pt 01.1 
C 29.0 29.1 pct. 
H 5.4 5.9 n 

Mit Pikrinsiiure giebt das Chlorhydrat keine Fallung, ebenso nicht 
niit Quecksilberchlorid. Da dernnach beide Copellidine identisch sind, 
so muss auch dem erstcn, das bei der Synthese des Collidins entsteht, 
die Constitution dieser Base zukornrnen. 

0 x y da t i  o n. 

Uni die Stellung der Alkylgruppen im Collidin festzustellen, 
wurde ein Theil der Base, etwa 6 g, rnit so vie1 1 procentiger Kaliurn- 
permanganatlSsung behandelt, urn die drei Methylgruppen, welche im 
Kern angenornmen wurden, in die Carboxylgruppen uberzufuhren. 
Ich liess die Oxydation rnehrere "age in der Kalte vor sich gehen: 
als eirie Einwirkong nicht mehr zu beobachteri wiir, wurde auf dem 
Wasserbade solange erwarrnt, bis die Kaiiurnpermanganatliiaung entfarbt 
war, wozu 4-5 Tage erforderlich waren. Die Sgure wurde in der 
bekannten Weise abgeschieden und durch Ueberfuhrung in das Silber- 
salz von schwefelsaurem Kali getrennt. Ails diesern durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff freigernacht, scheidet sich die Siiure beirn 
Eindampfen als weisses, rnehliges Pulver ab, das selbst in kochendem 
Wasser kaurn liislich ist; sie besteht aus mikroskopisch kleinen Nadeln, 
die bei 250" verkohlt sind; ein Schrnelzen wurde bei hoherer Tempe- 
ratur nieht beobachtet. 

Berechnet Gcfunden 
ftir CS Ha N (CH.3,) (C 0 0 H)a J. 11. 

c 53.0 52.2 52.9 pct. 
11 3.9 4.2 4.3 )) 

Wurdo eirie griissere Menge dieser Saure irn Oelbzd auf 274" 
erhitzt, so sublimirt ein Theil unter Verkohlung. Die Eigenschaften 
dieser Methylpyridindicarbonslure stinimen irn Grossen und Ganzen 
mit denen der Uvitoninsaure iiberein, fur welche Hr. A l t a r  ') den 
Schmelzpunkt 274 O angiebt. Berucksichtigt man, dass von den Salzen 
des Collidins das (~uecksilberdoppelsalz , das Sulfat und das Pikrat 
dieselben Eigenschaften und dieselben Schrnelzpunkte besitzen, welche 
Mo h l e r  fur diese Salze des symrnetrischen Trirnethylpyridins angiebt, 
dass ferner die Basen die gleichen specifischen Gewichte haben, so 
wird die Vermuthung, dass die Base, welche ich durch Einwirkuog 

I) Ann. Chem. Pharm. 237, 191. 
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von Aceton auf Aldehydammoniak erhalten habe, identisch ist mit 
dem symmetrischen Trimethylpyridin von H a n  t z s c h  fast zur Oewiss- 
heit. Den Siedepunkt der Base fand ich um 40 niedriger und den 
Schmelzpunkt des Goldsalzes bestimmte ich zu 106O, wiihrend Mo h lerl) 
114-115O. Die Siedepunkte der secundaren Basen stimmen dagegen 
iiberein, J a e c h l e 2 )  giebt 145-148" a n ,  wahrend ich 145-146O 
beobachtete. Dagegeri sol1 das Platinsalz dieser Base bei 205 O 

schmelzen, wlhrend dasselbe sich nach meinen Beobachtungen bei 
24'2-244O zersetzt. 

501. K. Liischer und R. Kusserow: Ueber die Einwirkung 
von Anilin auf Bromfumarimid. 

(Eingegaugcn am 14. August.) 

Das Bromfumarimid , welches bei der  Anfertigung dieser Arbeit 
verwandt wurde, erhielten wir durch Erhitzen von Rrom mit suc- 
cinimid in  zugeschmolzenen Rijhren auf 1'200; gereinigt wurde es 
nach der von C i a m i c i a n  und S i l b e r 3 )  angegebenen Methode. 

Dieses bei 155 schmelzende Bromfumarimid wurde mit einem 
Ueberschuss von Anilin Iiur bis zum Eintritt der Reaction erwarmt, 
die sich dann nnter hiiherer Steigerung der Temperatur von selbst 
vollendet. Die nach dem Erkalten sich abscheidende Krystallniasse 
wurde zur Entfernung des Anilins mit Aether, dann zum Ausziehen 
des bromwasserstoffsauren Anilins mit kaltem Wasser gewaschen und 
aus verdiinntem siedenden Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt SO 

eine in goldgelben Rlattchen krystallisirende Verbindung vom Schnielz- 
punkt 202O, die neutrale Reaction zeigt und in heissem Wasser, Aether, 
Chloroform und Benzol wenig, in kaltem Wasser garnicht lijslich ist. 
Eisessig und siedender Alkohol liiseri sie leicht auf. 

Analyse: 
I. 0.2016 g Substanz liefcrtcn 0.4724 g Kohlensiiurc und 0.087 g Wasser. 
IT. 0.2835 g gaben h i  310 und 760 rnm Bar. 37 ccm 0.0421 g Stickstoff. 

Ber. auf ClsHsOaK2 Gcfunden 
c 63.8 63.9 pCt. 
H 4.3 4.8 rn 
N 14.9 14.9 

1) Diese Bcrichte XXI, 1011 u. folg. 
2, Ann. Chem. Pharm. 246, 43, 44. 
3) Diesc Bcrichte XVII, 577. 


