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580. E. Dehnel: Einwirkung von Brom auf g-Picolin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.]
{Eingegangen am 3. December.)

Hofmann hatte gezeigt!), dass Brom npur unter sebr starkem
Druck und hoher Temperatur Wasserstoff des Pyridinkernes zu er-
setzen vermag. P.Knudsen?) gelang es, bei niedrigerer Temperatur
Brom in die Seitenkette eines Pyridinderivats einzufiibren, uod zwar
am Beispiel des Aldehydcollidins. Ich versuchte nun auf Veranlassung
von Hrn. Geheimrath Ladenburg diese Reaction auf das g-Picolin
-anzuwenden, um dann das Brom durch Hydroxyl zu ersetzen und so
zu einem einfachen Alkin in p-Stellung zu gelangen, das sich ja
durch Condensation von g - Picolin mit Aldehyden nicht erreichen
ldsst.

Das p-Picolin wurde nach dem von Schwarz?) angegebenen
Verfahren hergestellt. Dann wurde genan nach Knudsen’s Vor-
-schrift gearbeitet.

Berechnete Mengen j3-Picolin und concentrirte Salzsdure werden
mit 4 Atomgew. Brom 10 Stunden auf -150° im Bombenofen
erhitzt. Der Réhreninhalt bildet dann eine klare, rubidrothe Flissig-
keit. I&s wird nun mit Wasser herausgespilt, mit Aether Gberschichtet,
wobei gich das zuerst abgeschiedene Oel 16st, und mit schwefliger
Séure entfirbt. Mit koblensaurem Natrium wird alkalisch ge-
macht, der Aether abgehoben, mit verdiinnter Essigsiure gewaschen
und mit Soda neatralisirt. Die bromirte Base bewirkt, selbst in
dtherischer Losung, heftiges Brennen auf der Epidermis und Thrinen
der Augen. Die freie Base konute ihrer Zersetzlichkeit wegen nicht
isolirt werden und wurde durch das Pikrat gereinigt. Die dtherigche
Liésung der Base wurde mit dtherischer Pikrinsiurelsung gefillt und
das Robpikrat durch sehr hiufiges Umkrystallisiren aus Benzol von
anderen Producten befreit.

Pikrat des p-Brompicolins, Cs H¢NBr.Cs Hg(NOy)s OH.

Leicht léslich in siedendem Benzol oder Aceton. Kleine, rosetten-
formig angeordnete Nidelchen. Aus Aceton lingere, alleinstehende,
gelbe Nadeln. Schmp. 114°

012H9N407Bl‘. Ber. C 35.91, H '2.24, Br 19.95.
Gef. » 85.77, » 2.33, » 19.66.

Zur Umwandlung des Pikrats des Bromids in das des Alkins

«werden 10 ¢ desselben mit ungefihr 250 ccm Wasser 2 Stunden am

5y Diese Berichte 12, 988. %) Diese Berichte 235, 2985.
*; Diese Berichte 24, 1676.
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Riickflusskiibler gekocht. Das reine Pikrat l6st sich klar in Wasser
auf, das Rohpikrat hinterliisst ziemlich viel élige Bestandtheile. Beim:
Erkalten scheidet sich dann das Pikrat des Alkins in langen, gelben
Nadeln ab.

Pikrat des g-Picolyl-Alkins, CsHg N(OH).Cs Hy (NO,): OH.

Seidenweiche, gelbe Nadeln vom Schmp. 128° Ziemlich leicht
16slich in kochendem Wasser und in Aceton. Aus concentrirter,
wissriger Losung fillt es in kurzen, perlmutterglinzenden Nadeln aus.

CisHioOgN. Ber. C 42.60, H 2.95.
Gef. » 42.50, » 3.14.

Zur Darstellung des Alkins wurde das Pikrat mit Wasser iber-
schichtet und vorsichtig mit Natronlauge zerlegt. - Dann wurde hiufig.
ausgeiithert und der Aether abdestillirt. Die Ausbeute war aber zur
Vacuumdestillation zu gering; daher wurde der Riickstand salzsauer
gemacht und das Gold- und Platin-Doppelsalz dargestellt. Das salz-
saure Salz selbst ist zerfliesslich und wurde nicht analysirt.

Das Golddoppelsalz bildete kleine, gelbe Nidelchen, die aus.
warmem Wasser umkrystallisirt wurden. Schmp. 136—137°.

CeH;NO.HCI.AuClz. Ber. Au 43.9. Gef. Au 44.2.

Das Platindoppelsalz stelit nach dem Umkrystallisiren aus.
Wasser braunrothe, rhombische Téfelchen dar. Schmp. 193—1950.

Es enthilt 1 Mol. Krystallwasser.

{CeH;NO.HCI): PtCly + H:0. Ber. Pt 31.05, H30 2.7.
Gef. » 3140, » 24,

Bei der Einwirkung von Brom auf g-Picolin bilden sich auch
héhere Bromsubstitutionsproducte. Beim Versetzen des Robreninbaltes.
mit Wasser scheidet sich ein schweres Oel ab, wibrend das unver-
dnderte Picolin und das Monobromid in Lésung gehen. Das Oel wurde
abgehoben und besonders verarbeitet; es wurde in Aether geldst,.
wie oben beschrieben, mit schwefliger Sidure entfirbt u. s w.,
und stellt dann eine hellgelbe Fliissigkeit dar, die im Vacuum destil-
lirt warde. Von 40—509 geht eine leicht bewegliche, fliichtige Fliissig-
keit iiber, bei 90—100° ein fester Kérper. Da dieser sich bei der
Destillation zersetzt, kann man auch den Korper in Alkohol lésen.
und mit Wasser fillen. Beide Korper sind procentisch annihernd
gleich zusammengesetzt und zwar wurden bei der Analyse gefunden:

C 25.9, H 1.8, Br 67.5.

Diese Kérper wurden zuerst fiir unreine Dibromide gehalten.
Hr. Andree, der im hiesigen chemischen Institut die Einwirkung.
von Brom auf a-Picolin untersucht, erhielt nun die vllig analogen
Korper und besonders den festen in grosserer Menge. Er kryvstallisirt:
auns Alkohol in schonen, weissen Blittern.
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Die Analysenresultate, von den meinigen nicht allzu weit ab-
‘weichend, stimmen am besten auf einen Korper der empirischen
Formel C,2H;oN3Brs.

Ci2Hio N3 Brs. Ber. C 24.74, H 1.72, Br 68.73.
Gef. » 25.8, 254, » 1.6, 1.6, » 68.75.

Ueber die Constitution, ob das Brom in der Seitenkette oder im

Kern befindlich ist, ldsst sich noch nichts Bestimmtes sagen.

581. Alexander Bienenthal: Ueber dle Einwirkung des
Glycerin-a-chlorhydrins auf einige tertiire Aminbasen.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. December.)

In der vorliegenden Arbeit will ich einige neue Ammoniumver-
‘bindungen beschreiben, deren Darstellung mir gelungen ist. Es sind
dies die Additionsproducte des Glycerin-a-chlorbydrins an Tridthyl-
amin, Tripropylamin, N - Methylpiperidin, Chinolin und Strychnin.
Ihre Bildung lerfolgte vollkommen im Sinne der Hofmann’schen
Methode.

I. Triatbylamin und Glycerinchlorhydrin.

Aequimolekulare Mengen von Glycerin-e-chlorhydrin und Triithy!l-
amin wurden 8 Stunden lang im zugeschmolzenen Robhr auf dem
‘Wasserbade erhitzt. Der Réhreninbalt stellte eine gelb gefirbte, sehr
zihe Fliissigkeit dar, welche noch unverdndertes Tridthylamin enthielt.
Dieselbe wurde mit Wasser verdiinnt und bis zur Verjagung des Tri-
dthylamins auf dem Wasserbade erwirmt. Die neutrale Reaction der
wissrigen Losung, ihr Verbalten gegen Silbernitrat und ihre Bestin-
digkeit gegen Ammoniak und Alkalien charakterisirten den in der-
selben enthaltenen Korper als ein echtes Halogenalkylat. Aus dieser
Liésung konnte aber der neu entstandene Kérper weder durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade, noch durch mehrtigiges Stehenlassen
im Vacuum iiber Schwefelsiure zur Krystallisation gebracht werden.
In beiden Fillen bleibt ein dicker Syrup zuriick, welcher in Aether,
analog allen echten Halogenalkylaten, unldslich ist. Durch Behandeln
mit frisch gefilltem Silberoxyd wird derselbe vollstindig verseift.
Das wiissrige Filtrat vom ausgeschiedenen Chlorsilber stellt alsdaun
eine farblose Fliissigkeit dar, welche Lakmus bldut, auf die Haut
dtzend wirkt und Metallsalze zersetzt. Beim Eindampfen wird die-
selbe zersetzt unter Entwickelung von Tridthylamingeruch. Zur
niheren Charakterisirung dieser Base wurden das gut krystallisirende





