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Es erscheint zweckmiissig fur solche Kiirper, die in einem gewiasen 
Gegensstz eu den is0 m e r e n  Verbindungen stehen, eine allgemeine 
Bezeichnung einzufiihren, und ich schlage For, sie i s id iom zu nennen 
,(ran iaos un& i8icupa). 

Bei dieser Untersuchung wurde ich durch meinen Assistenten 
cand. Ma tzdor f f  aufs beste untersttitzt, wofiir ich ihm meinen Dank 
ausspreche. 

342. (3. PreusnitB: Ueber einige Derivate des a-Methyl-$- 
athylpyridylelkins, C9 HI3 R 0. 

[Aus dem chem. Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

I n  den Berichten dieser Gesellschaft I) wurde iiber die Eigen- 
schaften eines Methyl-athylpyridylalkins Mittheilung gemacht, welcbes 
bei dem Erhitzen von Aldehydcollidin und Formaldehyd bei Zusatz 
von ganz verdiinnter Eatronlauge in zugeschmolzenen Riihren auf 
160- 1700 sich bildete. 

Es seien an dieser Stelle mehrcre Derivate dieses Kijrpers be- 
whrieben. 

A e t h y  1 v i n y 1 p y r i d in, CS H3 . (C H C H2) (G H5). 
Das Alkin wurde rnit 3 -4 Theileii concentrirter Chlorwasser- 

stoffsaure in einem zugeschmolzenern Rohre 4-5 Stunden auf 160 
bis 170O erhitzt, der RGhreniDhalt mit  Aetznatron ubersattigt und 
mit Wasserdampfen destillirt. Es ging ein Oel iiber, das schwerer 
als Wasser war; dieses wurde mit wenig Aether ausgeschiittelt iind 
der Auszug iiber geschmolzenem Ealiumcarbonat getrocknet. 

j j D a s  nach dem Verdunsten des Losungsrnittels zuriickbleibende Oel 
wurde alsdann unter vermindertem Luftdruck destillirt ; es siedete 
awischen 98-102O unter 21 mm Druck. Derselbe Korper wurde 
erhalten, wenn das Alkin iiber festem Aetzkali destillirt wurde; 
nach dem Trocknen des Destillates iiber Kaliumcarbonat siedete es 
bei 19 mm Druck bei 102O. 

Das Oel selbst ist fast farblos und von einem unangenehmen 
Geruch; es ist in Wasser nicht leicht liislich, dagegen sehr leicht 
loslich in Aether, Alkohol und Chloroform. 

1) Diese Berichte XXIII. 9725. 
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Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C ~ H ~ ~ N ,  wie au8 
der Analyse hervorgeht: 

Gefunden Berechnet 
C 80.81 81.1 pCt. 
H 8.36 8.37 B 

K 10.7 10.52 B 
Von Salzen wurden dargestellt : Das Goldsalz, dasselbe schied 

sich 61ig aus; das Platinsalz, dasselbe war in gut ausgebildeten 
Krystallen nicht zu erhalten; die Analysen dieser Salze gaben nur 
ungenaue Resultate. 

Das Quecksilbersalz : daeselbe fiillt beim Versetzen der salzsauren 
Liisung des Aethylvinylpyridins mit Quecksilberchlorid sofort in schiinen 
nadelfiirmigen Krystallen aus, es wurde aus salzsiiurehaltigem Wasser 
uarkryatallisirt. Das Salz ist in kaltem Wasser fast unlijslich, in heissem 
schwer 16sIich. 

Die Zusammensetzung ergiebt die Formel (Cg HI* N HC1)p 5HgCl2, 
wie die folgende Analyse zeigt. 

Gefunden Berechnet 
C 12.8 12.78 pCt. 
H 1.6 1.42 2 

Hg 59.0 59.20 B 

a- Met h J 1 -S '- Ae t h y 1 pi p e r i d y la 1 k i n  , CsHsNH(CH2. CHsOH. QHs). 
Zur Reduction des Alkins wurden zu 40 g metallischem 

Natrium eine Lijsung von 10 g Alkin in absolutem Alkohol 
urid nach und nach etwa 300 g Alkohol zugefiigt. Nach dem 
Erkalten des Reactionsproductes wurde dasselbe mit concentrirter 
Cblorwasserstoffsaure versetzt, das ausgefallte Chlornatrium abgessugt 
und niit absolutem Alkohol ausgewaschen, das Filtrat zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand mehrere Male mit absolutem Alkohol 
ausgekocht, die Liisung wurde alsdaiin bis zur Syrupconsistenz einge- 
dampft, mit Chloroform in einem Scheidetrichter versetzt und concen- 
trirte Natronlauge zugefiigt, worauf langere Zeit ausgeschiittelt wurde. 
Die Losung in Chloroform wurde iiber geschmolzenem Kaliumcarbonat 
getrocknet und nach Verdunsten des LSsungsmittels unter vermindertem 
Drucke destillirt. 

Die eine Fraction, welche bei 105- 110" unter 18 mm Druck 
destillirte, ergab Zahlen, welche auf eine Formel C17 Hs5 N3 passten, 
namlich 

Gefunden Berechnet 

H 12.75 12.49 B 

N 14.9 14.49 2 

c 72.45 72.59 pct. 
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bei der Un wahrscheinlichkeit der Formel ist anzunehmen, dass dieser 
Kiirper ein Gemenge verschiedener Substanzen sei; wenn die Aus- 
beute eine griissere gewesen wiire, wiiren weitere Untersuchungen 
rorgenommen worden. 

Eine zweite Fraction sott bei 170-180°. 
Die Analyse dieser fiihrte zur Formel CsHlgNO, welche das 

Methyliithylpiperidylalkin besitzt. 
Gefunden 

C 68.59 
H 11.89 
N 9.5 

Berechnet 
68.78 pCt. 
12.10 j) 

8.91 B 

Es ist eine schwer bewegliche, dicke, fast farblose Fliissigkeit, 
die stark alkalisch reagirt; sie ist i n  Chloroform leicht, in Alkohol 
und Aether weniger leicht liislich. Von Salzen habe ich nur das 
Platinsalz erhalten und dieses nur nach langem Stehen in einer zur 
Analyse durchaus nicht ausreichenden Menge. Die Ausbeute an Base 
war auch nur gering. 

Die Base ist ein secundPres Amin, welches beim Behandeln mit 
Natriumnitrit nach gelindem Erwarmen ein iiliges Nitrosamin liefert. 

Man kann dieses Piperidylalkin nur  dann erhalten, wenn man 
die angegebene Methode einhalt ; wendet man nach stattgefundener 
Reduction ein anderes sonst iibliches Verfahren an, so gelingt es nie, 
dasselbe zu isoliren, vielmehr erhiilt man einen anderen K6rper, 
namlich das 

D i B t h y 1 pi p e r i d i n , (C, H5)a c s  H8 N H. 
Dieser Kiirper wurde in folgender Weise gewonnen: Nach statt- 

gefundener Reduction, es ist gleichgiiltig, ob sie nach der Methode 
ron L a d e n b u r g  oder nach den von B a m b e r g e r  angegebenen 
Modificationen stattgefunden , lasst man das Reactionsproduct er- 
kalten und zersetzt das gebildete Natriumiithylat mit vie1 Wasser, 
destillirt alsdann den Alkohol ab und in diesem Destillat hat 
man bereits einen Kiirper, den man durch den Geruch als einen 
fremdartigen wahrnimuit und der spater unter A beschrieben 
werden wird. Der Riickstand wird mehrerta Male rnit Aether ausge- 
schiittelt und der iitherische Auszug nach Verdunsten des LSsungs- 
mittels rnit WasserdAmpfen destillirt. Das Destillat wurde durch 
Salzsiiure sailer gemacht und bis zur Syrupconsistenz eingedampft; 
wenn der Syrup irn luftrerdurinten Raum iiber Schwefelsiiure einige 
Zeit eteht, so erstarrt er zii einer krystallinischen Masse, das so ge- 
bildete salzsaure Salz zieht an der Luf t  mit Begierde Feuchtigkeit an 
ur;d zerfliesst. Zersetzt man das salzsaure Salz mit festem Aetzkali, 
t1 ocknet das abgeschiederie Oel iiber Kalinmcarbonat und unterwirft 



man es im luftverdiinnten Raum der Destillation, so geht bei 100 bis 
105O bei 22 mm Druck eine Fliissigkeit iiber; bei gewohnlichem Luft- 
druck siedet dieselbe bei 1900. 

Die Analysen des Diathylpiperidins gaben die Formel HI9 N 
Gefunden Berechnet 

C 76.46 76.59 pCt. 
H 13.12 13.4 B 

N 10.15 9.9 % 

Das alkoholische Destillat A wurde auc durch Salzsaure sauer 
gemacht, stark eingedampft und krystallisirte ebenfalls im  Exsiccator 
iiber Schwefelslure. Aus dem salzsauren Salze wurde die freie Base 
durch Aetzkali abgeschieden. Der Siedepunkt, sowie die bei der 
Analyse erhaltenen Zahlen erwiesen diesen Kiirper als identisch mit 
dem obigen; der letztere ist jedocb, um ihn ganz rein zu erhalten, 
mehrere Male zu destilliren. 

Das Diathylpiperidin stellt eine farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit dar , welche einen unangenehmen widerlichen Geruch besitzt. 
Das specifische Gewicht desselben betriigt bei 00 0.8722. 

Die Base ist in Chloroform und in Aether sehr leicht liislich; in  
ihrer wassrigen Liisung reagirt sie gegen Lakmus - Papier energisch 
blau. Sie ist ein secundlres Amin, welches ein oliges Nitrosamin 
beim Behandeln mit Natriumnitrit liefert. 

Alle Versuche, Salze zu erhalten, waren erfolglos; die Salze 
schieden sich meist olig am. Die Ausbeute an dieser Base ist reich- 
lich; man erhdt etwa 36-37 pCt. des angewandten Alkins. 

Wie bereits erwahnt, konnte bei dieser Darstellungsweise die 
Bildung eines reducirten sauerstoff haltigen Kiirpers nicht nachgewiesen 
werden; das hier nothwendige oftmalige Kochen mit Aetznatron scheint 
die Zersetzung des letzteren und die Entstehung von DiPthylpiperidin 
zu bewirken. Ein solcher Korper ist bereits von Ladenburg ' )  dar- 
gestellt worden, namlich das a-7-Diathylpiperidin , und zwar wurde es 
erhalten bei der Reduction von tr-y-Diathylpyridin mit Natrium und ab- 
solutem Alkobol. 

Zahlreiche Oxydationsversuche, welche mit dem Alkin vorge- 
nommen wurden, haben zu positiven Resultaten nicht gefiihrt. Bei 
der Einwirkung Ton Kaliumpermanganat und bei der Behandlung des 
Alkins mit Ferricyankalium sind wohl Producte erhalten worden; die 
Ausbeute daran war aber stets so minimal, dass die Natur deraelben 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 

't 

l) Ann. Chem. Pharm. 247, 97. 




