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das Conhydrin, wie der Eine von uns sehon friiher glaubte aus- 
sprechen zu diirfen, Piperidylathylalkin C5H9 . (CHOH . CH2 CH3)NH 
sei, das  Pseudoconhydrin sich aber von einem Isopropylpiperidin 
ableitet. Doch kiinnte anch, was uns allerdings weniger wahr- 
scheinlich erscheint, das Lupetidylalkin der Isoreihe angehijren und 
folgende Formel besitzen CS H9CH. (C H2OW). CHsPU'H. Dann miisste 
es allerdings als 8-Methylpipecolylalkin bezeichnet werden. 

270. Paul Sohwarz: Ueber reines p-Picolin. 
[Bus dem chem. Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitxung vcn Hrn. Will.) 
Nachdem es  Herrn Prof. L a d e n b u r g  uud mir gelungen war, 

Z a n o n i ' s  Methode der Darstellung von p -  Picolin wesentlich zu ver- 
besuern l), hat  ersterer mich beauftragt, griissere Mengen dieser Base 
darzustellen, urn i b r  Verhalten gegen Aldehyde zu studiren. 

Zur  Darstellung werden 100 g Phosphorsaureanhydrid in einem, 
mehrere Liter fassenden Kolben mit 100 g scharf getrocknetem Am- 
moniumphosphat gleichmassig iiberschichtet und darauf 250 g ent- 
wlvsertes Glycerin zugegeben, und das Ganze im Sandbade am Ruck- 
flusskiihler erhitzt. Wenn die Masse sich sehr stark aufbllht, entfernt 
man die Flamme, lasst das Gemisch zusammenfallen und erhitzt dann 
weiter. Nach 50 Stunden etwa wird der Kolbeninhalt mit Wasser 
verdiinnt, unter starker Kiihlung nach und nach mit Natronlauge iiber- 
sgttigt, und der Destillation unterworfen, bis das Destillat nur noch 
schwach alkalisch reagirt. D a  dieses die Base in starker Verdiinnung 
enthalt, so empfiehlt cs sich, dasselbe mit festem Natron zu versetsen 
und nochmals zu destilliren, wodurch man das P-Picolin schon in den 
ersten Antheilen fast ~-011st~ndig erhalt. A u s  diesem mird die Base 
durch Kali abgeschieden und iiber Kali getrocknet. Man gewinnt so 
etwa 20 g Rohproduct. Die Susbeuten aus mehreren solchen Dar- 
stellongen werden vereinigt und dann einer eweirnaligen Destillation 
unterworfen. Man erhiilt etwa 80 pCt. der Rotibase VOUI Siedepunkt 
140.5-143° und davon das meiste zwischen 141 und 1420 siedend. 
Vor- und Nachlauf sind so gering, dass sie vernachlassigt werden 
konnten. 

6-Picolin wurde nun in verschiedener Weise der Einwirkung von 
Benzaldehyd ausgesetzt. Am zweckmassigsten erwies es sich , aqui- 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte XXIKI, 3688. 
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moleculare Mengen der Base und des Benzaldehyds mit kleinen Mengen 
von Chlorzink zu versetzen uiid langere Zeit auf 230° zu erhitzen. 
Der Rohreninhalt war  nach dem Erkalten zu einer braunen, krystal- 
linischen Masse erstarrt. Derselbe wurde angesliuert und durch Des- 
tillation der unangegriffene Aldehyd entfernt, dann wurde in  slkalischer 
Lasung destillirt und das B- Picolin iibergetrieben. Sobald sich das 
Destillat zu triiben beginnt-, wird die Vorlage gewechselt und die 
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf fortgesetzt. Es geht nun 
eine meist schon im Kiihlrohr krystallisirende, schwerfluchtige Base 
iiber, die . einen angenehmen , siisslichen Geruch besitzt. Nach 
6-8 Stunden ist die Destillation beendet, man lasst dann llingere Zeit 
stehen und filtrirt. 

Von dieser krystallinischeq Base bildet sich allerdings sehr wenig, 
nur etwa 5 pCt. des angewandten Picolins. Zur Reinigung ward die 
Rohbase in heissem Alkohol geliist und dann mit Wasser bis zur be- 
ginnrnden Triibung versetzt. Man erhjilt so harte Krystallmassen, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant bei 9 1-9'20 schmelzen. 
Die Analyse bestiitigte die erwartete Formel C13 H11N des Stilbazols 
von B a u r a t h  I): 

CgH4(CH3)N-+ C g H j C H O =  CsHq(CH:CH. C6Hg)N-t- HaO. 

C 86.00 86.19 pCt. 
H 6.17 6.08 2 

N 7.91 7.73 3 

Die erhaltene Base hat aber nicbt nur die Zusammensetzung 
des (1- Stilbazols, sondern auch seine Eigenschnften. Schon der 
Schmelzpunkt 91-9-LO liegt dem von B a u r a t h  angegebenen890.5--9l0 
so uahe, dass die Identitat beider Korper in Betiacht gezogen werden 
musste, und diese hat sich in der Folge durch Untersuchung der 
Salee durchaus bestatigt. Diese haben dasselbe Aussehen und nahezu 
dieselhen Schmelzpunkte. Das Chlorhydrat schmolz bei 175-176O 
wahrend B a u r a t h  177 0 angiebt, das Quecksilberdoppelaalz schmolz 
bri 181-1850, nach B a u r a t h  181--1830, das Perjodid schmolz bei 
160--163°, nach B a u r a t h  bei 159". Das Platindoppelsalz zersetzte 
sich nnter Aufschaumen bei 178O, nach B a u r a t h  beginnt es bei 18l0 
zu schmelzen. Das Golddoppelsalz schmolz unter Aufschaumen bei 
179O, wahrend B a u r a t h  den Schmelzpunkt 1850 angiebt. 

Aus  diesen Versuchen ergiebt sich, dass das aus Glycerin darge- 
stellte @-PiColin hleine Mengen von a-Picolin enthalt, und dass das 
erstare sich mit Renzaldehyd nicht zu condensiren vermag. Diese 
Schliisse babe ich dadurch controlirt urid erweitert, dass ich das  bei 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H I I N  

1) Diese BerichteXX, 2719 und XXI, 818. 
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der Einwirkung von Benzaldehyd wiedergewonnene ,B -P icd in  von 
Neuem rnit Benealdebyd und Chlorzink erhitzte, wodurch nur noch 
Spuren'von Stilbazol entstanden, und dass ich es auch rnit Chloral 
erhitzte, wobei gar kein dem tc - PyridylmilchsHuretrichlorid ent- 
sprechender Kijrper erhalten wurde. 

Danach darf man wohl annehmen, dass p-Picolin rnit Aldehyden 
nicht in  Reaction tritt. 

Damit war aber auch ein Weg gegeben, j-Picolin vollstiindig von 
a-Picolin zu trennen. Das aus dem Glycerin nach der oben beschrie- 
benen Methode dargestellte @ - Picolin wurde in das Quecksilbersalz 
verwandelt , und dieses nach dem Umkrystallisiren zerlegt. Das  so 
gewonnene, bei 141.5-1420 siedende @-PiColin wurde rnit Benzaldehyd 
und Chlorzink auf 225-2300 erbitzt. Es war wieder Stilbaxol ent- 
standen, wenn auch nur in sehr geringer.Menge. Die dabei unange- 
griffene Base ward regenerirt und i n  das Quecksilberdoppelsalz ver- 
wandelt. Dasselbe schrnolz nach dem Umkrystallisiren bei 147-1 490, 
also wesentlich hijher als friiher angegeben worden war. Die daraus 
dargestellte Base, die wohl als chemisch rein angesehen werden darf, 
eott constant hei 141.50 (uncorr.) corrigirt bei 143.5O. Das spec. 
Gewicht auf Wasser von 4 O  bezogen ward bei 00 zu 0.97256 ge- 
funden. Der  Schmelzpunkt des Platinsalzes liegt bei 201 - 2020 
der  des Goldsalzes bei 1860, wahrend das Pikrat bei 149-150O 
schmilzt. 

271. Max Pass on: Ueber Alkylirungen seclundiirer und 
primiirer Basen rnit alkylschwefelsaurem Kalium. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitit zu Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Em. W. Will.) 

Neuerdings hat Hr. Geheimrath L a d e n b u r g  gefunden, dass in 
secundaren und primaren Basen der an den Stickstoff gebundene 
Wasserstoff sich leicht durch Alkyle ersetzen l b s t ,  wenn man auf 
sie alkylschwefelsaures Kalium einwirkcn llsst. Auf seine Veran- 
lassung nun habe ich mehrere Basen auf diese Weise alkylirt and 
bringe in  Folgendem die Resultate der Arbeit. 

n - M e t h y l c o n i i n .  
9 g Coniin vom Siedepunkt 166-1670 wurden in miiglichst 

wenig kaltem Wasser gelost und rnit einer ziemlich concentrirten 
Losung von 25 g rnethylschwefelsaurem Kalium auf dem Wasserbade 




