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431. A. Matzdorff: Ueber a-Picolylathylalkin und einige 
seiner Derivate. 

[Aus dem cliemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 14. Bugust.) 

Nachdem es L a d e n b u r g  gelungen war ,  eirie Metbode zur Syn- 
these sauerstoff haltiger Pyridin und Piperidinbasen zu finden, indem 
er nlmlich die Bedingungen ermittelte, unter denen sich Formaldehyd 
und Acetaldehyd o h  n e  Wasserabspaltung mit a-substituirten Pyridin- 
basen verbinden I), habe ich auf seine Veranlassung die Einwirkung 
ron  Propionaldehyd auf a-Picolin b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  
untersucht. Ich erhielt so das 

a - P i c o l y l a t h y l a l k i n ,  C5H4NCH2. CHOH . CaH5. 
Molekulare Mengen von Propionaldehyd und a-Picolin - Siede- 

punkt 126-1320 - werden bei Gegenwart von Wasser - etwas 
mehr als die Halfte des angewendeten Picolins - 1 0  Stunden im zu- 
geschmolzexien Rohre auf 160-1 70 O erhitzt. Der  vorher farblose 
Rohreuinhalt ist nach dem Erhitzen gelb gefiirbt. Beim Oeffnen der 
Riihren zeigt sich kein Druck. Man spiilt den Riihreninhalt mit 
Wasser in einen Rundkolben, giebt wenig Natriumhydroxyd zu und 
destillirt mit Wasserdampf, bis alles nicht an der Reaction betheiligte 
Picoliii in die Vorlage gegangen ist, was leiclit durch den Geruch 
constatirt werden kann. Die Liisung der Base, welche mit Wasser- 
dampfen nicht fluchtig ist, macht man salzsauer, und schuttelt sie zur 
Entfrrnung anderer Producte langere Zeit uiid wiederholt mit Chloro- 
foim aus. Dann setzt man Gberschiisuiges Natriumhydroxyd 211, 

filtrirt von etwa sich ausscheidendem Chlornatriurn ab und schiittelt 
das Filtrat wiederholt - etwa 4 ma1 j e  10 Minuteii-- mit Chloro- 
form. Den Auszug trocknet nian 24 Stunden uber geschmolzeiier Pot- 
asche und destillirt nun das Chloroform ab. Es hinterbleibt ein roth- 
braunes Oel. Durch Drstillation desselben i m  Vacuum gewirint man 
das Picolylathylalkin. 

Entstanden ist es nach der Gleichung: 
C5 H4NCH3 + C g  H5 COH = Cg H4N CHa . CHOH . Cg Hg. 

Dasselbe stellt in reinem Zustande ein farbloses, an der Luft 
etwas gelb werdendes Oel d a r ,  welches unter 18 mm Druck bei 
125-1270 siedet. Die Base ist in Wasser, Alkohol, Chloroform 
leicht, in Aether schwer lijslich. Mit Wasserdanipfen ist sie nicht 
fliichtig. Getrocknet kann sie nur uber geschmolzenem kohlensaurem 
Kali werden, da sie rnit Aetzkali zusammengebracht Wasser abspaltet. 

I) Diese Berichte XXII, 2553. 
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Bei der Destillation kalibaltiger Base zerfiillt dieselbe selbst unter 
niederem Druck in Wasser und Crotylpyridin. 

Die Ausbeute ist eine sehr geringe; sie betragt aus 16 Rohren 
mit zusarnmen 256 g Picolin 22 g Picolylathylalkin, d. h. 8.6 pCt. von 
der Menge des angewandten Picolins. Sie kann nur dadurch etwas 
gebessert werden, dass man das nicht an der Reaction betheiligte 
Picolin wiedergewinnt. 

Die Analysen fuhrten zur Formel C9H13N0. 
I. 0.1545 g Substanz gab;n 0.4045 g Kohlensaure und 0.1268 g Wasser. 

11. 0.3175 g Substanz gaben 0.57 g Kohleushre und 0.1749 g Wasser. 
111. 0.1571 g Substanz gaben 15.5 ccm Stickstoff bei 15.5O C. und 742.8 mm 

Druck. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. 

C 71.4 71.46 - 71.52 pCt. 
H 9.17 8.93 - 8.61- B 

N -  - 9.48 9.27 B 

Alle Versuche, die Base krystallisirt zu erhalten, waren ohlie 
Erfolg. Wahrscheinlich besitzt sie ebenso wie das Pjcolylmethylalkin 
die Eigenschaft , sehr lange im Zustande der Ueberschmelzung zu 
bleiben. Das von L a d e n  b u r g  dargestellte a-Picolylmethylalkin l), 

welches derselbe als eine nie farblose, sondern irnmer rtwas gelb ge- 
flirbte Fliissigkeit erhalten hatte, wurde bei meinen Versuchen fest 
utid krystallisirte in schijnan grossrn Prismen, deren Schmelzpunkt 
bei 3 2 0  liegt. Auch der Siedepunkt letzterer Base ist fruher 2, zu 
hoch angegeben, sie siedet unter 13 mm Drnck bei 113.5O. 

Das Platindoppelsalz drs Picnlylathylalkins f i l l t  ails der salz- 
sauren Losuug der Base nicht sofort aus, sontiern krystallisirt nsch 
kurzer Zeit in schijnen, wiirfeldhnlichen Krystallen aus, die bisweilen 
eine betrachtliche Grosse erreichen. Es schmilzt unter Zersetzung 
bei 1540. Die Analysen gaben mit der Formel ( C ~ H l g N 0 H C l ) ~ P t  Cla 
iibereinstirnmeride Zahlen. 

I. 0.1527 g Substanz gaben 0.1693 g Kohlensiiure und 0.0568 g Wasser . 
11. 0.1023 g Substanz gaben 0.025 g Platin. 

I11 0.1527 g Substana gaben 0.0432 g Platin. 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

c 30.22 - - 30.25 pct .  
- 3.93 )> H 4.13 - 

P t  - 27.39 27.40 27.59 is 

l) Diese Rerichte XXII, 3583. 
a) Diese Berichte XXII, 2583. 
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Das Golddoppelsalz ist ziemlich schwer loslich und fallt beim 
Versetzen der salzsauren Losung mit Goldchlcrid als feinkiirniger 
Niederschlag auq, welcher beim Stehen lange Nadeln bildet. Es 
scbmilzt bei 97.5 - 99". Die Analysen bestatigen die Formel 

I. 0 1441 g Substanz gaben 0.1162 g Kohlensaure und 0.0359 g Wasser 
CsH13NOHCl .  AuCIR. 

11. 0.1321 g Substanz gcben 0.053 g Gold. 

Berechnet 

C 21.99 - 22.03 pCt. 
H 3.00 - 2.85 % 

P t  - 40.12 40.12 > 

Gefunden 
I. TI. 

C r o t y l p y r i d i n ,  C b H a N C H =  C H .  CaHg. 

Dasselbe entsteht aus dem a -  Picolylathylalkin durch Abspaltung 
von Wasser. Urn dies zu erreichen, wurden folgende Versuche 
gemac h t. 

Man giebt zum a-Picolylathylalkin etwas festes Kali und einige 
Tropfen Wasser und destillirt ini Vacuum so, dass man den Druck nicht 
allzasehr vermindert und daf i r  die Temperatur hiiher hiilt. L ieses 
Destilliren wiederholt man. Da die waeserirmere Rase in Wasser 
fast gar nicht liislich ist, so scheidet sie sich i m  Destillat ais ein nuf 
dem Wasser schwimmendes, farbloses Or1 aus. Nrben dem At)- 
spaltnngsprozess von Wasser scheint ein Re,aenrrationsprocess vor 
sich zu gehen, da neben dem Conyringeruch des Crotylpyridins aach 
dentlich Picolingeruch wahrzunehmrn ist. Man hebt die Base im 
Scheidetrichter ah, trocknet sie mit Kali, wobei sie sich n n d  tlas Kali 
rothet und destillirt unter normalem Driick. Bei 204-2070 geht 
einc kleine Menge einrs farblosen O d e s  uber, wiitirend vorher das  
Thermometer andauernd steigt nnd die einzelnen Fractionrn stark 
nach Picolin riechen. Sir bcstehen wahrscheinlich atis Gemengen 
von a-Picolin und Crotylpyridin. 

Der bei 204-207 (I ubergebende Theil zeigl starken Conyrin- 
geruch. Analysen ergaben aber ,  dass auch er  noch nicht reiries 
Crotylpyridin war ,  sondern wahrscheinlich noch Wasser enthielt. 
Versuche, dasselbe durch Kali zu entfernen , blieben erfolglos, indem 
der Conyringeruch immer mehr verschwand und Picolingernch auftrat. 

Um bessere Resaltate zu erzielen , wurde die Wasserabspaltung 
auf anderem Wege versucht. 

1 Theil Picolylathylalkin wurde mit 3 -4  Teilen concentrirter 
Salzsaure im geschlossenen Robre auf 160 - 170° 4 Stunden erhitzt. 
Dann wurde der Riihreninhalt rnit Natriumhydroxyd iiberaattigt und 
mit Wasserdampf destillirt. Es schied sich auf dem Wasser des  
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Destillats ein farbloses Oel ab. Das Destillat wurde in einen Scheide- 
trichter gebracbt, mit einem dem Oelvolumen gleichen Volumen Aetber 
versetzt und einmal ausgeschuttelt. Der atberische Auszug wurde, 
da sich andere Trockenmittel als unzureichend erwiesen, mit Natrium 
getrocknet; dann wurde der Aether abdestillirt und der Ruckstand im 
Vacuum fractionirt. 

Das Crotylpyridin ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit 
voii starkem Conyringeruch, in Wasser fast unloslich, in Choroform, 
Alkohol, Aether leicht loslich. Der Siedepunkt liegt unter 7 5  mm 
Druck bei 147-149°. 

Ausbeute: Aus 10 g a-Picolylatbylalkin 1 g Crotylpyridin. Die 
Analyse gab Zahlen, welche auf die Formel CgHl1N stimmten. 

I. 0.1267 g Substanz gaben 0.3767 g Kohlensaure und 0.0952 g WLsser. 
11. 0.1077 g Substanz gaben 10 ccm Stickstoff bei ‘200 und 751.2 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

8.27 )) 
H 8.35 - 
N -  10.54 10.52 x 

C 81.08 - 81.2 pct.  

Das Platindoppelsalz fallt fast niomentan beirn Versetzen der 
Es krystallisirt 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1400. 

1. 0.1436 g Substanz gaban 0.2247 g Kohlensiiure und 0.0633 g Wasser. 
11. 0.1041 g Snbstanz gaben 0.0295 g Platin. 

salzsaaren LGsung der Rase mit Platinchlorid aus. 
in  scbonen Nadeln und in Tafeln. 
Die Aiialysen gaben folgende Z:Lblen. 

Berechnct Gefunden 
I. 11. 

C 42.67 - 42.7*> pCt. 
4.75 )) 

I-I 4.89 - 

t’t - 28.62 28.63 ~r 

Das Golddcppelsalz krystallisii t in schiinen NBr1clcht.n. Es f h g t  
bei langeiem Stehen i m  Exsiccator und beini Erhitzen auf 1000 an, 
sich etwas ZII schwiirzen und schmilzt bei 127.5-13i)o. 

Eine Goldbestinimung lieferte folgende Zahl. 
0.1325 g Snbstauz gaben 0.055 g Gold. 

Ber. fur C + H11 N H  C1 h u  CIS Gefunden 
I. 

Au 41.41 41.65 pCt. 

w - P i p e co  1 y lS  t h y la1 k i  n , C g  H19N 0. 
Nach der Ladenburg’schen Methode wurde das a-Picolylathyl- 

alkin mit Natriuni und absolutem Alkohol bei Siedehitze schnell 
reducirt. Die alkoholische Lijsung farbte sich nur schwach gelb, Ab- 
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spaltung von Ammoniak war weder durch Geruch noch durch Lakmus- 
papier wahrzunehmen. Nach Reendlgung der Reduction und Ab- 
destilliren des durch Zersetzen des Natriumiithylats entstandenen 
Alkohols wurde mit Aether ausgeschiittelt. Der ltherische Auszug 
wurde mit Salzsaure gewaschen; dadurch ging die Base in salzsaure 
Liisung, andere Producte blieben im Aether geliist. Die salzsaure 
Liisung wurde mit Natriumhydroxyd iibersiittigt und mit Aether aus- 
geschtittelt. Letzterer Aaszug wurde mit geschniolzenem kohlensaurern 
Kali 24 Stunden getrocknet, dann wurde der Aether abdestillirt, der 
Riickstand fractionirt. 

miter norrnalem Druck siedende Fliissigkeit, i n  Wasser, Allrohol, 
Aether leicht liislich. 

Das e- Pipecolyliithylalkin ist eine fast farblose, bei 242-243 

Die Analysen fiihrten zur Formel CgH19KO. 
CH2 

CH/'\ C H ~  
CHa( 'CH . CHa . C H O H .  CnH5 

NH 
I. 0.115 g Substanz gaben 0.2595 g KohlensLure und 0.1273 g Wasser. 

IT. 0.1413g Substsuz gaben 11.5 ccm Stickstoff bei 220 und 750.5rnni Drack. 

Berechnet 
C 68.65 - 68.78 pCt. 
H 12.29 - 12.1 )) 

N - 9.02 8.91 B 

Gefunden 
I. r1. 

Mit den iiblichen Reagentien gab die Base lieine Salze. 

Zuni Schlusse gestatte ich niir noch darauf hinzuweisen, dass ich 
auch das Crotylpyridin nach der L a d e n b  urg'schen Methode redu- 
ciren werde. Ich hoffe so ein Homoconiin ZLI erhalteri, das I3utyl- 
piperidin, dessen physiologische Eigenschaften untersucht werden 
sollen. 

Br  e s l a  u ,  im J n l i  1890. Chemisches Universitiits-Institut. 

Beriohte d. D. chern. Gesellschsft. Jshrg. XXIII. 173 




