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580. E. Dehnel:  Einwirkung v o n  Brom auf #-Picoh. 
[Ao.  den1 chemischen Inatitat der Universitit Bres1au.j 

(Eingegangen am 3. December.) 

ZIofin tin 11 tiatte gezeigt I), dass Brom nur uiiter sehr starkem 
Druck  nnd tioher Temperatur Wasserstoff des Pyridinkernes zu er- 
setzeii vermag. P. K n u d s e  na) gelang es, bei niedrigerer Temperattir 
Rrom in die Seitenkette eines Pyridinderivats einzufiihren, ond zwar 
am Beispiel des Aldehydcollidins. Ich versuchte nun auf Veranlassung 
von Hrn. Geheimrath L a d  e n  bii r g  diese Reaction nuf das #-Picolin 
snzuwenden. um dann das Brom durch Hydroxyl zu ersetzen und so 
zu einem einfachen Alkin in g-Stelluug zu gelangen, das sich ja 
durch Condensation von $ - Picolin mit Aldehyden nicht erreichen 
1asst. 

l ) n ~  $-PiColin w urde nacb dem ron S c h w a rz 3, angegebenen 
Terfshren tiergestellt. Danii wurde geneti nach K n u d  s e n ' s  Vor- 
.scbrift gearbeitet. 

Rerechnete Mengen 6-Picolin tind conccntrirte Salzsaure werden 
mit 4 Atoingew. Brorn 10 Stunden auf -150O im Bombenofen 
erhitzt. Drr Riihi eninhalt bildet dann eine klere, rubi6rothe Fliissig- 
keit. ISs wird nun mit Wasser herausgespiilt, mit Aether iiberschichtrt, 
wobri rich 418s zuerst abgeschirdene Oel lost, und mit scbwefligri 
Shurr rritfzirbt. Mit kohlensaurem Natrinm wird alkalisch ge- 
maclit. d r r  Aettirr abgehoben, niit rerdunnter Essigsaure gewaschw 
und init Soda neutralisirt. Die bromirte Base bewirkt, selbst in 
athri ischer Lijsung, heftiges Brennen auf der Epidprmis und Thranen 
der Aogen. Dir freie Base konnte ihrer Zersetzlichkeit wegen nicht 
iaolii t wwderi und wurde durch das Pikrat  gereinigt. Die atherischr 
Liistmg der Base wurde mit atherischer Pikrinslureliisung gefallt und 
das Robpikrat diirch sehr hiiufiges Umkrystdlisireu aus Benzol von 
anderen Prodiicten befreit. 

1' i k r :i t d e s p'- B r  o m p i c o l  i n e ,  Cs HeNBr.  Cg Hs(NO3)j OH. 
Leicht lijslich in siedendeni Benzol oder Acetoo. Kleine, roaetten- 

Aus  Aceton l lngere,  alleinetehende. fiirmig angeordnete Niidelchen. 
gelbr Nadelu. Schmp. 114". 

ClzHgNh07Br. Ber. C 35.91, H 2.24, Br 19.95. 
Gef. D 35.77, D 2.33, 1!1.66. 

Zur Urnwandlung des Pikrats  des Bromids in daa des Alkins 
werden 10 g desselben mit ungefiihr 250 ccm Wasser 2 Stunden am 

l )  Dieee Bcrichte 12, 988. 
' I  Diese Btlrichte 24, 1676. 

a) Diese Berichte 25, 2985. 



Riickflusskiibler gekocht. Das reine Pikrat lost sich klar  in Wasser 
auf, das Rohpikrat hinterlasst ziemlich vie1 iilige Bestandtheile. Beim 
Erkalten schsidet sich dann das  Pikrat des Alkins in Iangen, gelben 
Nadeln ab. 

P i  k r a t  d e  B ,1- P i c o l ?  1 - A  1 k i n s ,  CS Hs N(0H) .  CS €12 (NO& OH. 
Seidenweiche, gelbe Nadeln vom Schrnp. 1280. Ziemlicb leicbt 

loslich in kochendem Wasser und in Aceton. Aus concentrirter, 
nassriger Losuog fallt es in kurzen, perlrnutterglanzenden Nadeln aus. 

C I ~ H I ~ O S N .  Ber. C 42.60, H 1' 95. 
Gef. 42.50, x 3.14. 

Zur Darstellung des Alkias wurde das Pikrat  rnit Wasser uber- 
schichtet uod rorsichtig mit Natronlauge ierlegt. Dann wurde haufig 
nusgeathert und der Aether abdestillirt. Die Ausbeute war aber zur  
Vacuurndestillation zu gering; daber wurde der Rackstand salzsauer 
geinacht und das Gold- nnd Platin-Doppelsalz dargestellt. Das salz- 
saure Salz selbst ist zerfliesslich und wurde nicht analysirt. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  bildete kleine, gelbe Nadelcben. die aus, 
warmem Wasser umkrystallisirt wurden. Schmp. 136-137 O. 

CsH7NO. HCI. AuC13. Ber. Au 43.9. Gef. Au 44.2. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  stellt nacb dem Umkrystallisiren aus 

Wasser  braunrotbe, rbombische Ttifelchen dar. Schmp. 193- 195". 
Es enthiilt 1 Mol. Krystallwasser. 

(CsH7NO.HCl)sPtClr + HzO. Ber. Pt 31.05, HsO 2.7. 
Gef. )) 31.40, )) 2.4. 

Bei der Einwirkung von Brom auf P-Picolin bilden sieb aucb 
hiihere Bromsubstitutionsproducte. Beim Versetzen des Riihreninhaltes 
mit Wasser scheidet sich ein schweres Oel ab, wiibrend das unver- 
lnderte Picolin und das Monobromid in L6suog gehen. Das Oel wurde 
nbgeboben und besondere verarbeitet; es  wurde in Aether gelbst,. 
wie oben bescbriehen, mit schwefliger Saure entfarbt u. 8. w., 
und stellt dann eine hellgelbe Fliissigkeit dar, die im Vacuum deptil- 
lirt wurde. Von 40-500 geht eine leicht bewegliche, flucbtige Fliissig- 
keit iiber, bei 90-1000 ein fester Kiirper. Da dieser sicb bei der 
Destillation zersetzt, kann man auch den Kiirper in Alkohol liken, 
und mit Wasser fiillen. Beide KBrper sind procentisch annabernd 
gleich zusamrnengesetzt und zwar wurden bei der  Analyse gefunden : 

C 25.9, H 1.8, Br 67.5. 
Diese Kijrper wurden zuerst fiir unreine Dibroniide gehalten. 

Hr. A n d r e e ,  der im hieaigen chemischen lnstitut die Einwirkung 
von Brom auf a-Picolin untersucbt, erhielt nun die vollig analogen 
Kbrper und besonders den festen in griisserer Menge. Er krystallisirt 
ails Alkohol in schiinen, weissen Bliittero. 



Die Analysenrrsnltate, von den nieinigen riiclit allzu weit nb- 
weicheucl, stirninen an] besten ni i f  eineo KBrper der empirischen 
Formel Clz Hlo NaBrS. 

CIQHloNpBr5. Ber. C 24.74, H 1.73, Br 68.73. 
Gef. D 25.8, 25.4, 1.6, 1.6, s 68.75. 

I-eber die Constitution, ob das Brom in der Seitenkette odzr im 
Kern befindlich ist, laest sich noch nichts Bestimmtee eagen. 

581. Alexander Bienenthal: Ueber die Einwirkung des 
G l y o e r i n - a - o h l o r h y d i n s  auf einige tertibe Aminbaaen. 

[Aus clem chemischen Inetitut der Universitirt Breslau.] 

(Eingegangen am 3. December.) 

In der vorliegenden Arbeit will ich einige neue Ammoniumver- 
'bindungen beechreiben, deren Daretellung mir gelungen iet. Ee eiod 
dies die Additioneprnducte des Glycerin-a-chlorhydrine an Triiithyl- 
amin, Tripropylamin, A' - Methylpiperidin, Chinolin uod Strychnin. 
.Ihre Bildung [erfolgte vollkommen im Sinne der Hofmann'echen 
Methode. 

I. T r i i i t h y l a m i n  u u d  O l y c e r i n c h l o r l i y d r i n .  
Aeyuimolekulare Mengen von Glycerin-a-chlorbydrin ond Triithyl- 

amin wurdeii 8 Stunden lang im zugescbmolzenen Robr auf dem 
Wasserbade erhitzt. Der  Rabreninhalt etellte eine gelb gefiirbte, sehr 
z&he Fliiseigkeit dar, welche noch unveriindertee Trilithylamin enthielt. 
Dieeelbe wurde mit Waseer verdiinnt und bie zur  Verjaguog des Tri- 
athylamius auf deni Waseerbade erwiirmt. Die neutrale Reaction der 
wassrigen Losung, ihr Verhalten gegen Silbernitrat und ihre Beetau- 
digkeit gegen Ammoniak und Alkalien charakterisirteu den in der- 
selben enthalteneri Korper als ein echtes Halogenalkylat. Aus dieser 
Liisung konnte aber der neu entstandene Kiirper weder durch Ein- 
,danipfeii aiif dem Wasserbade, noch durcti mehrtagiges Stehenlassen 
im Vacuuni uber Schwefelsaure zur Krystallisation gebracht werden. 
I n  beiden Fallen bleibt ein clicker Syrup zuriick, welcher in Aether, 
nn:ilog allen echten Halogenalkylaten, unliislich ist. Durch Behandeln 
niit frisch gefhlltem Silberoxyd wird derselbe vollstandig verseift. 
Das wiissrige Filtrat voni nusgeschiedenen Chlorsilber stellt alsdanii 
einr farblose Flussigkeit dar, welche Lakmus blaut, auf die Haut 
atzend wirkt und hletallsalze zersetzt. Beim Eindanipfen wird die- 
sr lbe zersetzt uiiter Entwickelung von Triathylamingerucb. Zur 
nahereri Charakterisir ung dieser Base wurden das gut krystallisirende 




