
398. C. Engler und F. W. Bauer: Ueber das a-Aethylpyridyl- 
keton und deesen Ueberfiihrung in Pseudooonhydrin. 

(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Auch das a - A e t y l p y r i d y l k e t o n ,  NCgH4. C O .  CzH5, konnte 
bis jetzt nur durch Gliihen der entsprechenden Halksalze, des picolin- 
sauren mit propionsaurem Kalk,  erhalten werden. 100 g Calciurn- 
picolat ergaben dabei gewiihnlich zwischen 70 und 90 g Rohdestillat, 
aus welchem sich durch fractionirtes Destilliren 1 7  Gew.-pCt. reines 
Keton isoliren liessen. Aber auch hierbei wurde zuerst der Siede- 
punkt des Retons durch Ausscheidung desselben aus der Phenyl- 
hydrazinsulfosaureverbindung ermittelt. Das Hydrazon selbst giebt 
zu geringe Ausbeute; desgleichen ist das Oxim dazu nicht geeignet. 

Die reine Ketonbase bildet eine eigenthiimlich riechende, fast 
farblose, an der Luft bald nachdunkelnde Fliissigkeit vom Siedepunkt 
205O (uncorr.), loslich in Alkohol, Aether und in  Sauren, fast unlos- 
lich in Wasser. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C g  Hg NO 

C 71.18 71.03 - 71.11 pCt. 
H 6.53 6.47 - 6.66 )) 

N -  - 10.02 10.37 
Das s a l z s a u r e  S a l z  kann man in krystallinischer Form nur 

erhalten durch Ueberleiten von trockenem Salzsauregas uber das freie 
Reton. Die gebildete Krystallmasse zerfliesst rasch an der Luft. Mit 
Platinchlorid scheidet die salzsaure Liisung gelbe krystallinische 
Blattchen des P l a t i n d o p p e l s a l z e s  aus. Auch eine G o l d c h l o r i d -  
v e r  b i n d u n g  ist auf gleichem Wege erhaltlich; desgleichen das 
C h r o m a t  und das P i k r a t  nach dpm beim Methylketon angedeuteten 
Verfahren. 

Das Q u  e c k s il b e r c h l  or i d d o  p p e l  s a l z  scheidet sich beim Ver- 
mischen der alkoholischen Losungen des Ketons und des Quecksilber- 
chlorides als weisser kasiger Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser, besser aus Sublimatlosung, in krystallisirte Form 
iibergefiihrt werden kann. 

Gefundon Ber. fur CgHg NO, HgCla 
C1 18.25 17.48 pCt. 

J o d m e t h y l a t  und das bei 160" schmelzende J o d a t h y l a t  ecit- 
stehen durch Erwarmen der Ketonbase mit den entsprechenden Jod- 
alkylen in Bolzgeist- bezw. WeingeistlBsuhg im zugeschmolzeuen Rohr 
wahrerid 4 Stunden auf dem Wasserbade. 

Das C b l o r j o d a d d i  t i o n s p r o d u c t  fallt beim Vermischen der  
salzsauren Lijsung des Ketons mit Chlorjod als schiin gelb gefiirbter, 
bei 124q schmelzender Niederschlag. 
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Das O x i m  d e s  a - A e t h y l p y r i d y l k e t o n s .  Bringt man zu dem 
freien Keton eine Losung yon Hydroxylamin in Wasser, so scheidet 
sich nach Zusatz von Natronlauge ein gelbliches Oel ab, welches beim 
Reiben mit dem Glasstabe alsbald fest wird. AuflGsen in Aether und 
Umkrystallisiren aus letzterem unter Zusatz von etwas Benzin ergiebt 
farblose Nadeln, die bei 1060 schmelzen. Auch aus Wasser lasst sich 
das Oxim in Krystallnadeln erhalten. 

Gefunden Ber. fiir CsHloNzO 
N 19.05 18.66 pCt. 

Auch aus dem Rohdestillat des picolinsauren und propionsauren 
Kalkes lasst sich das Oxim gewinnen; bei einem Versuch wurden aus 
14 g der Fraction 150-2500 des Rohdestillates 8.5 g ungereinigtes 
Oxim erhalten. 

Das B enz  o y 1- a- a t  h y l p  yr i  d y 1 k e t ox i  m wird aus Petroleum- 
ather in farblosen Krystallen erhalten , desgleichen aus Benzol. 
Schmelzpunkt 690. 

Gefunden Berechnet 
C 70.96 70.86 pCt. 
H 5.62 5.51 2 

Die entsprechende A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  O x i m s  bildet kleine 
weisse Krystallchen vom Schmelzpunkt 46O (nicht ganz glatt). 

Das P h e n y l h y d r a z o n  d e s  K e t o n s  krystallisirt aus Alkohol 
in hellgelben Nadelchen vom Schmelzpunkt 142'). An der Luft farben 
sich die Krystallchen dunkel und zersetzen sich allmahlich. 

Ber. fur C14H15N3 
Gefunden 

I. 11. 111. 
C 74.58 74.65 - 74.66 pCt. 
H 6.70 6.68 - 6.66 2 

N -  - 19.35 18.66 P 

P h en y 1 h y d r  a z  on s u l  fo s a u r  e de  s K e t on s. Diese Verbindung, 
welche auch zur Gewinnung ganz reinen Ketons aus dem Rohdestillat 
der Kalksalze benutzt werden kann, entsteht durch Eintragen heisser 
Phenylhydrazinsulfosaurelosung in die salzsaure Losung des Ketons. 
Es scheiden sich zuerst gelbe leichte Krystallchen aus, die bei lange- 
rem Kocben in rothe, specifisch schwerere Krystalle iibergehen. Man 
krystallisirt die Verbindung durch Losen in heissem Wasser, dem 
etwas Ammoniak zugesetzt ist, und nachherigen Zusatz von verdiinnter 
Salzsaure um. Sie ist unloslich in Petroleumather, schwer liislich iri 
Alkohol und in Aether, leicht loslich in Kalilauge, fallt jedoch aus 
letzterer Losung bei Zusatz von mehr Kalilauge - wahrscheinlich als 
Kalisalz - aus. Schmelzpunkt der freien Hydrazonsulfosaure 268". 

Zur Ausscheidung des freien Ketons lost man die Phenylhydrazon- 
sulfosaureverbindung in concentrirter Salzsaure unter Erwarmung und 

165* 



Einleiten von salzsaurem G a s  auf, versetzt vorsichtig rnit Natronlauge 
und schiittelt, nachdem das Game abgekiihlt ist, das als braungelbes 
Oel ausgeschiedene Keton rnit Aether pus. Der  Aether wird ver- 
dunstet, der Ruckstand destillirt. 

R e d  u c t i o  n d e s a -A e t h y l  p y r  i d y 1 k e t o  n s 
m i  t N a tr i u m  a m  alga m. 

I m  Hinblick auf die Moglichkeit der Synthese des Coniins durch 
Reduction des Aethylpyridylketons wurden zahlreiche Reductionsver- 
suche ausgefuhrt, von denen zunachst diejenigen rnit Natriumamalgam 
kurz beschrieben sein mijgen. 

Lost  man 1 Theil Keton in der fiinf- bis sechsfachen Menge Alkohol, 
versetzt mit soviel Wasser, dass die Losung gerade noch klar  bleibt 
und behandelt mit Natriumamalgam, so scheiden sich nach einiger 
Zeit krystallinische Flocken aus , die im Wesentlichen aus Pinakon 
bestehen. Durch Versetzen der davon getrennten Fliissigkeit mit 
Wasser wird coch mehr, jedoch unreineres Pinakon gewonnen , das 
am besten durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt wird. 

D a s  P i n a k o n  d e s  a - A e t h y l p y r i d y l k e t o n s  bildet weisse 
Nadeln, die bei 135-136O schmelzen. 

Gefunden Ber. fur Cl,+,HaoNaOa 
C 70.28 70.58 pCt. 
H 7.23 7.35 B 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  P i n a k o n s  scheidet sich beim Ver- 
mischen der salzsauren Losung des Pinakons rnit Platinchlorid in 
schBnen, hellgelben Prismen aus, die aus heissem Wasser urnkrystalli- 
sirt werden kiinnen. Die Platinbestimmung des lufttrockenen Salzes 
ergab 28.13 pCt. Platin. 

Das Salz ( C s H s N .  C ( 0 H ) .  CaH&, 2 H C l P t C l c  + H20 verlangt 
27.80, das Salz ohne Krystallwasser 28.54 pCt. Platin. Es scheint 
sonach urspriinglich sich das erstere Salz zu bilden, dieses aber, was 
auch dem ansseren , etwas verwitterten Aussehen der Krystallchen 
entspricht, das Krystallwasser leicht abzugeben. Trocknen bei 1100 
fiihrte, ohne constantes Gewicht erzielen zu lassen, zu etwas zu hohem 
Platingehalt (30.47), was auf eine theilweise Zersetzung schliessen 
1asst. 

tr - A e t h y 1 p y ri d y 1 a1 k i n  (a -  Aeth ylpyridylcarbinol ), 
Cs H 4 N .  C H O H .  CH2. CHs.  

Wenn man die von dem Pinakon abfiltrirte, massig alkalische 
Fllssigkeit noch langere Zeit (w ahrend einiger Tage) mit Natrium- 
amalgam bei 30 -40° behandelt, dann mit Aether ausschiittelt und 
niit Kaliumcarbonat trocknet, so bleibt nach dem Verdunsten des 
Aetliers ein Oel zuriick, welches im Wesentlichen aus dem Aethyl- 
pyridylalkin besteht. Zwisehen 213 und 21 bleibt beim Fraetioniren 
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des Oeles der Siedepunkt nahezu stationar, wobei jedoch nothwendig 
ist, die Destillation im Kohlensaurestrom auszufuhren, da sonst leicht 
Oxydation zuni Keton eintritt, was in der eintretenden Hydrazon- 
reaction zu erkennen ist. 

Gefunden Ber. fur CsHllNO 
C G9.71 70.07 pCt. 
H 8.48 5.03 2 

Das Alkiri bildet eine hellgelbe, dicke, iilige Fliissigkeit und mnss 
vor Luft geschiitzt aufbewahrt werden, indem es sonst sehr dunkel 
wird und Ketonreaction zeigt. 

R e d u c t i o n  d e s  K e t o n s  rnit Z i n k s t a u b  i n  a l k o h o l i s c h e r  
L6 s u n g. 

Kocht man eine alkoholische LGsiing des a- Aethylpyridylketons 
einige Tage am Riickflusskiihler unter Zusatz von Zinkstaub, filtrirt 
dann den Ueberschuss des letzteren ab, verjagt den Alkohol und lasst 
erkalten, so tritt soviel wie keine Ausscheidung ein, ein Zeichen, dass 
sich wenig oder gar kein Pinakon gebildet haben kann. Schuttelt 
man aber dann mit Aether aus ,  trocknet mit Kaliumcarbonat und 
verdampft den Aether, so bleibt wieder im Wesentlichen das Aethyl- 
pyridylalkin zuriick, welches durch Destillation und Auffangen zwischen 
213- 2180 nach Maglichkeit gereinigt wird. 

Eer. fur CsHll NO Gefunden 
T. 11. 

C 70.06 69.81 70.07 pCt. 
H 8.22 8.18 8.03 

Wiederholte Fractionirung liess den Siedepunkt nicht weiter als 
auf 213-216" einengen, 80 dass dies vorliiufig als der Siedepunkt 
dieses Alkins zu bezeichnen ist. 

Das P 1 a t i n d  o p p  e l s a l  z ,  N 0 H C1)ZPt Cla, wird durch 
Vermischen der snlzsauren LSsung des Alkins rnit Platinchlorid aIs 
krystallinischer Niederschlag erhalten. 

Gefunden Berechnet 
C 28.29 28.45 pe t .  

Es bildet, aus Wasser umkrystallisirt, gelbe prismatische Krystalle. 

R e d u c t i o n  d e s  K e t o n s  rni t  N a t r i u m  i n  a l k o h o l i s c h e n  
L B s u  n g e n .  

a- A e t h y 1 - P i p  e r y 1 a1 k i n (P s e u d o  c o n h y d r i n) u n d C o n i i n. 

Ueber- 
gieset man Natriumdraht (40 g) in  einem Kolben auf einmal rnit 
einer Losung von 20 g a-Aethylpyridylketon in '200 g Amylalkohol, 
so tritt heftige Reaction ein, die jedoch nach Stunde beendigt 

a- A e t h y 1 - P i p e r  j- 1 a l  ki n, C5 H9 N H C H 0 H C HZ C H3. 



ist,  worauf man am Riickflusskiihler noch so lange erhitzt, bis 
sich starkere Ausscheidungen von Natriumalkoholat zeigen. Man 
zerstort das noch vorhandene Natrium mittelst wasserigen Alkohols, 
verdiinnt dann weiter rnit Wasser, sauert mit Schwefelsaure an, trennt 
im Scheidetrichter , vertreiht aus der wasserigsauren Fllssigkeit den 
gelosten Amylalkohol durch Kochen und macht rnit Aetznatron alka- 
lisch. Hierbei scheidet sich eine braunlich gefarbte, olige Fliissigkeit 
aus, die stark nach Coniin riecht und die durch Destillation in  ein- 
zelne in den weiten Grenzen zwischen 1800 und 3000 siedende Frac- 
tioneu geschiedeu wurde. Drei zwischen 212O und '2'290 siedende 
Fractionen erstarr'ten nach einigen Stunden krystallinisch ond ehenso 
zeigten die darunter und dariiber siedenden Fractionen nach mehr- 
tagigem Stehen krystallinische Ausscheidungen. 

Aus den theilweise oder ganz krystallinisch erstarrten Fractionen 
liessen sich die festen Ausscheidungen auf dem Thonteller vou dem Oel 
trennen und dann aus Petroleumather umkrystallisiren. Die erhalte- 
nen Krystallnadeln schmolzen nach ihrer Sublimation zwischen 98" 
und 1000. Damit war  unsere erste Muthmaassung, dass wir es riel- 
leicht rnit Conhydrin zu thun hatten, widerlegt. 

Besser geht die Reduction, wie wir uns spater tiberzeugten, vor 
sich, wenn man nach L a d e n b u r g ' s  Vorschrift die heisse Lijsung 
des Ketons in ahsolutem Alkohol iiher Natrium giesst, wobei eben- 
falls sofort eine heftige Reaction eintritt, sodass mit Riickflusskiihler 
verbunden werden muss. Wenn die Reaction nachlasst, zerstort man 
das  noch vorhandene Natrium mit heissem absolutem Alkohol, sauert 
mit Salzsgure an ,  vertreiht den Alkohol, macht alkalisch, schiittelt 
mit Aether aus, trocknet mit Kaliumcarbonat und destillirt nach Ver- 
jfgen des Aetbers den Riickstand im Kohlensaurestron~. Sammtliche 
Fractionen zwischen 190° und 250a erstarren beim Abkiihlen zu kry- 
stallinischen Massen, aus denen wie ohen die feste Verbindung isolirt 
wurde. Aus GO g Keton wurden jedoch nur 11/z--'2 g gereinigtes 
festes Product erhalten. Wiederholtes Umkrystallisiren aus Petro- 
leumather ergab schliesslich Krystallnadeln, deren Schmelzpunkt bei 
98-990 constant blieb und nur durch Suhlimation bis auf 99-100° 
getrieben werden konnte. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111.1) IV. fiirCgH17 NO 

C 67.03 66.80 - - 67.09 pCt. 
H 12.41 12.23 11.97 - 11.91 2 

N -  - - 10.73 9.81 
Nach seiner Zusammensetzung und nach seinem ganzen Verhalten 

halten wir dieses a- Aetbyl-Piperylalkin fiir i d e n t i s c h  rn i t  d e m  

I) Die Kohlenstoff-Bestimmung missgliickte. 



P s e u d o c o n h y d r i n ,  welches M e r c k  in neuester Zeit in Conium 
maculetum aufgefunden und L a d e n b u r g  tlnd Adam')  naher unter- 
sucht haben. 

Es bildet , aus Petroleumather krystallisirt , farblose Rrystall- 
nadeln, die unzersetzt sublimiren und nach der Sublimation bei 100° 
schmelzen. 

Der  Freundlichkeit des Hrn. E. M e r c k  verdanken wir die Ueber- 
lassung einer kleinen Probe des Pseudoconhydrins aus  Conium macu- 
latum, so dass wir dessen Eigenschaften mit denjenigen unseres 
a- Aethyl-Piperylalkins in Vergleich ziehen konnten. Dabei fanden 
wir, dass beide Hasen den gleichen Geruch und Geschmack besitzen, 
i n  Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, auch in  Toluol sehr leicht 
loslich sind und mit Sauren Salze bilden. Beide Bromhydrate kry- 
stallisiren in luftbestandigen Krystallen und mit Platinchlorid kann 
keine krystallisirte Verbindung erhalten werden. 

Die Lijsungen beider Verbindungen in Wasser reagiren alkalisch. 
Wie schon oben bemerkt, zeigt jedoch der Schmelzpunkt noch eine 
geringe Differenz (99-lOO0 statt 101-102°), was jedoch sehr wohl 
damit zusammenhangen kann, dass bei unserer Synthese zunachst 
optisch inactives Pseudoconhydrin erhalten wird, wahrend das natiir- 
liche Pseudoconhydrin nach L a d e n  b u r g  optisch activ ist. Leider 
sind wir noch nicht in  Besitz geniigender Mengen unseres Alkius ge- 
langt, urn Versuche iiber die optischen Eigenschaften bezw. die Aus- 
scheidung optisch activeu Pseudoconhydrins anstellen zu konnen. 
Auch fiir die Siedepunktsbestimmung reichte unser Material noch 
nicht aus,  doch theilen beide Kiirper die Eigenschaft, bei sehr lang- 
samem Erhitzen schon vor dem Schmelzen zu subiimiren und zwar 
bei den gleichen Temperaturen, sowie unter Bildung in der Form 
gleicher Sublimatkrystallchen. 

Bei der Reinigung der aus den Destillaten des Reductions- 
productes erhaltenen krystallinischen Ausscheidungen durch Umkry- 
stallisiren aus Petroleumather scheiden sich aus den Mutterlaugen un- 
seres a-  Aethyl-Piperylalkins Krystalle aus , deren Schmelzpunkt bei 
68-69 O liegt. Wir behalten uns vor, iiber diesen Korper demnachst 
weiter zu berichten. 

C o n i i n .  
Rei einem Reductionsversuche mit Natrium in alkoholischer Lo- 

sung, wobei eine grossere Menge Natrium als sonst zur Anwendung 
gekommen war, fie1 es auf, dass die Ausbeute an festem Reductions- 
product erheblich geringer war  als bei den anderen Versuchen. Da- 
bei hatte der Vorlauf des Destillates an Menge zugenommen und trat 

I) Diese Berichte XXIV, 1671. 



insbesondere in einzelnen Fractionen der Geruch des Coniins auf- 
fallend hervor. Der  zwischen 163-170° siedende Theil wurde deshalb 
getrennt aufgefangen und einer naheren Untersuchung unterworfen. 

Gefunden Ber. fur C8H17 N 
C 75.21 75.54 pCt. 
H 13.64 13.40 > 

Die Fliissigkeit zeigt im Uebrigen alle Eigenschaften des inactiven 
Coniins : die wasserige Losung reagirt alkalisch, die kalt gesattigte 
wasserige Losung trubt sich beim Erwarmen unter Ausscheidung von 
Oeltrijpfchen, mit F r o h  de’s  Reagenz tritt Gelbfarbung ein, des- 
gleichen rnit wasseriger Jodliisung , letztere Gelbfarbung verschwindet 
nach einiger Zeit. Mit Salzsaure bildet die Base ein aus Alkohol 
in schijnen seidenglanzenden Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat, 
dessen Schmelzpunkt von uns bei 199 - 202O gefunden wurde (La- 
d e n  b u r g  bestimmte den Schmelzpunkt des Chlorhydrates des inactiven 
Coniins zu 202 - 203 0); auch das Verhalten des Salzes gegen Platin- 
chlorid stimmt mit dem des naturlichen Coniins, so dass wir nicht 
daran zweifeln , dass bei der Reduction des a - Aethyl-Pyridylketons 
mit Natrium in Alkohol, besonders wenn ein grosser Ueberschuss ron  
Natrium angewendet wird, nicht unbetrachtliche Mengen Coniin entstehen. 

Chem. Laboratorium der techn. Hochschule K a r l  s r u  h e. 

399. C. Engler und H. Majmon: Das a-Propglpyridylketon. 
(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Will.) 

Entsprechend den vorgehend beschriebenen Ketonen durch De-  
stillation von picolinsaurem mit buttersaurem Kalk gewonnen, erfolgte 
auch hierbei die Darstellung des reinen Ketons erstmals aus der  
Phenylhydrazonsulfosaureverbindung, spater durch fractionirte Destilla- 
tion aus dem Rohdestillat. 

Das a - P r o p y l p y r i d y l k e t o n ,  NCsHq. GO. CHa . CHa . CH3, 
bildet eine anfangs farblose Fliissigkeit, die sich aber an der Luft 
bald griinlich farbt , von sehr charakteristischem Geruch, zwischen 
216-2200 iibergehend, bei - 20° noch nicht fest werdend und in 
Sauren aufloslich. Die Analyse ergab : 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. W r  CyHllNO 

C 72.24 72.26 - 72.49 pCt. 
H 7.46 7.53 - 7.38 8 

0 - - 9.78 9.39 2 




