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432. Hans Alexander: Versuche einer Synthese des Conydrins.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Breslau. ]
(Eingegangen am 14. August.)

Als Ladenburg durch geeignete Einwirkung von Acetaldehyd
auf «-Picolin und nachherige Reduction des zunichst entstandenen
a-Picolylmethylalkins das e-Pipecolylmethylalkin, C;Ho(CH; . CHOH.
CH3)NH erhalten hatte!), sprach er bereits die Ansicht aus, dass
das dieser Base isomere und in seinen Eigenschaften nahestehende
Conydrin gleichfalls ein Alkin sein miisse. Dem Couydrin konnte
dann, falls eine physikalische Isomerie nicht vorlag, sehr wahrschein-~
lich nur dieFormel eines ¢-Lupetidylalkins, C;Hy(CHs.CHa. CH;OH)NH
oder eines a-Piperidylithylalkins, CsHyo(CHOH. CH; CHg)NH zukommen.

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Ladenburg versuchte
ich zunichst die Darstellung des «-Lupetidylalkins. Dasselbe liess
sich voraussichtlich durch Vereinigung von «-Picolin mit Aethylenoxyd
nach derselben Methode gewinnen, nach welcher aus «-Picolin und
Acetaldehyd schliesslich a-Pipecolylmethylalkin erhalten wurde.

Da die Darstellung griosserer Mengen Aethylenoxyd mit Schwierig-
keiten verbunden ist, versuchte ich die Einwirkung.von Glycolmon-
acetat auf «-Picolin, ohne jedoch so die gewiinschte Reaction zu er-
zielen. Diese trat erst ein, als ich «-Picolin mit Glycolchlorhydrin in
Rohren 8 Stunden lang etwa auf 1400 erhitzte. Der Rdéhreninhalt
wurde nach Entfernung unverinderten Picoling mit viel Chloroform
wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Chloroforms
hinterblieben nur geringe Mengen eines rothbraunen, zihflissigen Oeles,
das alkalisch reagirte und sich leicht in Wasser, Alkohol und Sauren
loste. Es lieferte ein in heissem Wasser leicht 16sliches Platindoppel-
salz, das sich beim Erkalten des Ldsungsmittels in kleinen, schén
ausgebildeten, gelbrothen Krystallen ausschied. Dieselben schmolzen
bei 2000 unter stiirmischer Gasentwicklung und gaben bei der Analyse
auf die erwartete Formel stimmende Werthe.

Gefanden Ber. fiir (CsHy NOHCL)PtCl4
C 28.35 28.12 pCt.
H 3.47 3.50 »
Pt 28.31 28.47 »

Das Platinsalz des isomeren «-Picolylmethylalkins schmilzt bei
1899, Bei der Destillation zersetzte sich das Oel, selbst bei dem ge-
ringen Luftdruck von 9 mm, unter Wasserabspaltung.

Da die mit Chloroform ausgeschiittelte Fliissigkeit noch das.
Platindoppelsalz der Base gab, versuchte ich andere Extractionsmittel.

1y Diese Berichte XXII, 2588,
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Doch wuarde die Base von keinem der iiblichen, mit Wasser nicht
mischbaren Losungsmittel, wie: Benzol, Ligroin, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, Amylalkohol u. a. aufgenommen. Wollte man sle direct
mit kohlensaurem Kali oder Kalihydrat abscheiden, so trat Verharzung
ein. Es erschien daher am zweckmissigsten aus dem Rghreninhalt,
nach Entfernung des nicht in Reaction getretenen Picolins, das Platin-
doppelsalz darzustellen und aus diesem die Base zu gewinnen. Durch
wiederholtes Unkrystallisiren des Platindoppelsalzes gelang es mir
schliesslich aus 20 g Glycolchlorhydrin und 25 g «-Picolin, 40 g reines
Salz vom Schmelzpunkt 2000 zu erhalten, dessen Platingehalt sich zu
28.62 pCt. ergab, withrend (CsH;iNOHCI)PtCl, 28.47 pCt. Platin er-
fordert. Das Salz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat
vom Schwefelplatin wurde, da Alkalien die Verharzuug zu bewirken
schienen, mit der berechneten Menge frisch gefillten, gut’ ausge-
waschenen Silberoxyds, in der Kilte so lange geschiittelt, bis die vom
Chlorsilber abfiltrirte Fliissigkeit keine Reaction auf Chlor mehr zeigte.
Die wissrige Losung der Base wurde auf dem Wasserbade abgedunstet.
Jedoch trat sowohl hierbei, als auch beim Verdunsten des Wassers
iiber Schwefelsiure im Vacuum, Verharzung ein und es hinterblieb
nur das rothbraune, zéhfliissige, nicht destillirbare Oel, welches auch
nicht zum Erstarren zu bringen war. Dass die wissrige Losung in
der That die reine Base enthielt, erwies die Darstellung des Platin-
doppelsalzes, welches, ohne nochmalige Umkrystallisirung, sofort bei
2000 schmolz und seinen Schmelzpunkt beim Umkrystallisiren auch
nicht erhghte. Das Quecksilberdoppelsalz ist in Wasser leicht 13slich,
Jodcadmiumsalz und Jodwismuthdoppelsalz bilden amorphe Nieder-
schlige. Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer,
in heissem leicht 15slich und scheidet sich beim Erkalten einer heissen,
wissrigen Lésung in glinzenden, gelben Krystillchen aus, die bei
99-—100° unzersetzt schmelzen. Die Analyse ergab folgenden Werth

fiir Gold.
Gefunden Ber. fiir ( Ca Hu NO HCl)Au Clg

Au 4111 41.26 pCt.

Da es mir auf diesem Wege nicht gelang, die Base, welche bei
der Reduction das a-Lupetidylalkin, C;Ho(CH,CHyCHyOH)NH liefern
musste, selbst zu fassen, reducirte ich zuerst das «-Picolin und liess
auf das so erhaltene a-Pipecolin, Glycolchlorhydrin einwirken. Es
fand jedoch hierbei die gewiinschte Reaction nicht statt.

Gegenwirtig bin ich noch mit Versuchen beschiftigt, auf einem
anderen Wege zu dem a-Lupetidylalkin zu gelangen.
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