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bel dem Dibromdioxybutan!) das Dibromdioxyhexan mit der berech-
neten Menge Permanganat weiter zur Sdure zu oxydiren. Man erhilt
70—80pCt. des angewandten Materials an 6ligen Oxydationsproducten,
die bei der Destillation unter 12 mm Druck mit wenig Vorlauf bei
1200 iibergehen. Die Menge des Destillates betriagt 40—50pCt. des
angewandten Materials, wihrend im Kolben eine betriichtliche Menge
des unverinderten Dibromdioxyhexans hinterbleibt.

Da die Analyse der stark hygroskopischen und nur schwierig er-
starrenden Siure einen etwas zu geringen Bromgehalt ergab. wurde
sie durch Schiitteln mit Kupfercarbonat in das leicht ldsliche Kupfer-
salz ibergefiihrt, das beim Kindunsten der wissrigen Ldsung iiber
Schwefelsdure als blane Krystallmasse hinterbleibt. Nach der Ana-
lyse liegt das Kupfersalz der Monobrompropionsidure vor.

0.4682 g Sbst.: 0.38324 g CO», 0.1200 ¢ HyO. — 0.3310 g Sbst.: 0.0706 g
Ca0. — 0.3310 g Shst.: 0.3384 g AgBr.

(C3HaBrO0s): Cu. Ber. C 19.61, H 2,18, Cu 17.20, Br 43.54.
Gef. » 19.36, » 2.86, » 17.04, » 43,51

Dieses Ergebniss der Oxydation beweist ebenfalls die Stellung
2.5 der Bromatome fiir das Hexadiéndibromid. Die leicht itherltsliche,
bei 870 schmelzende «, - Dibrombuttersiure haben wir vergeblich unter
den Producten der Oxydation des Hexadi®ndibromids gesucht. Es
ergiebt sich hieraus, dass erhebliche Mengen von 2.3-Hexadién-
dibromid in dem angewandten Priparate nicht enthalten sind_und die
Addition von Brom an die Doppelbindungen des 2.4- Hexadiéns zum
mindesten iberwiegend an Stelle 2 und 5 erfolgt. Damit ergiebt
sich auch fiir die oben beschriebene Diaminbase die Constitution eines
2.5~ Di-methylamino-hexens.

213. Wilhelm Koenigs und Gustav Happe:
Ueber die Condensation von Formaldehyd mit «-Picolin und
mit «- Aethylpyridin.

[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chemischen Laboratorinm

der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1902.)

Die Ankindigung einer Abhandlung von K. Feist: »Ueber Con-
densationsproducte des «-Picolins mit Aldehyden«<, welche sich im
Einlauf des zweiten Heftes von Band 240 des Archivs fiir Pharmacie
findet, veranlasst uns, die ersten Resultate einer von uns begonnenen
Experimental-Untersuchung schon jetzt zu publiciren.

Y Ann. d Chem. 808, 341.



1344

Beim Erhitzen von «-Picolin mit 40-procentiger Formaldehyd-
lésung im Einschmelzrohr aunf 130—135° entsteht, ausser dem von
Ladenburg!) entdeckten und genauer untersuchten Picolylalkin,
C;HN(CHj;.CH;.0H), Monomethylol-Picoliu), in geringer Menge auch
Dimethylol-«-Picolin. Aus dem schon von Ladenburg dargestellten
«-Pipecolylalkin, C;H;oN(CH;.CH.OH), habe ich mit Hrp. Karl
Bernhart durch Oxydation mittels schwefelsaurer Chromsiurelésang
die bisher nicht bekannte a-Pipecolylessigsiure, C;H;ZN(CH,.CO:H},
gewonnen. Mit der genaueren Untersuchung dieser Siure sowie des
Dimethylol-¢-Picolins sind Hr. Happe und ich zur Zeit noci be-
schiftigt. Die Condensation des «-Aethylpyridins mit Formaldehyd
hat ebenfalls schon Ladenburg? (in Gemeinschaft mit Adam}
ausgefiihrt, und das hierbei gewonnene wa-Lutidylalkin, CgHj NO,
zu Conhydrin oder Pseudo-Conhydrin, CsH;7 NO, zu reduciren ver-
sucht.

Das Reductionsproduct erwies sich indessen als verschieden von
diesen beiden, im Schierling aufgefundenen Alkaloiden. Da sich
Pseadoconhydrin leicht in Conhydrin und dieses wiederum leicht in
Coniin iiberfiihren lisst, so miissen auch die beiden ersten Alkaloide
die normale Propylkette enthalten, welche Ladenburg ja fir das
Coniin sicher nachgewiesen hat. Die Verschiedenheit des Conhydrins
und Pseadoconhydrins von dem synthetisch dargestellten e-Lupetidyl-
alkin kénote nun, wie auch schon Ladenburg und Adam andeuten.
darauf beruhen, dass Letzteres nicht die Normalpyropyl-, sondern die
Isopropyl-Gruppe enthilt, dass also dem Condensationsprodact von
«-Aethylpyridin mit Formaldehyd nicht die von Ladenburg bevor-
zugte Formel I, sondern die von ibhm ebenfalls schon angedeuteie
Formel 1I zokommt:

e P
I : II. : '
N CH,.CH,.CH,.OH N \CH<8EZ'OH

Nach der von mir beim Dimethylolchinaldin3), das ich durch
Erbitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor in Isopropyl-«-Chinolin
iiberfiihren konnte, gemachten Erfahrung war es im hohen Grade
wahrscheinlich, dass der Formaldehyd bei der Condensation mit
«-Aethylpyridin sich an das Kohlenstoffatom der mit dem Pyridin-
ring direct gebundenen Methylengruppe und nicht an das endstéindige
Kohlenstoffatom des Methyls anlagern wiirde. Die Richtigkeit dieser
Ansicht und der Formel IT fiir das sogenannte Lutidylalkin konnten

) Vgl. namentlich Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 124,

?) Ladenburg und Adam, diese Berichte 24, 1671, [1891]

%) Koenigs, diese Berichte 52, 223 [1899].




Hr. Happe und ich nun einfach dadurch beweisen, dass wir in glatter
Weise dieses Condensationsproduct des «- Aethylpyridins mit Form-
aldehyd durch Reduction iiberfiihrten in a-Isopropylpyridin.

Reduction des @-Picolylalkins zu #-Aethylpyridin.

Ladenburg hat bekanntlich aus dem Pyridin die Homologen
dadurch dargestellt, dass er die Jodalkylate des Pyridins in ge-
schlossenen Réhren auf 280—300° erhitzte. Da indessen dabei gleich-
zeitig - und y-Homologe entstehen, versuchten Hr. Happe und ich,
das «-Aethylpyridin durch Reduction des o-Picolylalkins zu gewinnen,
was auch ohne jede Schwierigkeit gelang. Die giinstigen Erfahrungen,
welehe wir in diesem Falle gemacht batten, konnten wir dann ohne
Weiteres fiir unsere Hauptaufgabe, die Ueberfihrung des Monomiethy-
lol-a-Aethylpyridins in Isopropyl-#-Pyridin, verwerthen.

Das «-Picolylalkin stellten wir nach der Vorschrift von
Ladenburg dar durch Erhitzen von @-Picolin mit 40-procentiger
Formaldehydiésung auf 130—135°.

Nachdem sich gezeigt hatte, dass das darch Destillation im luft-
verdinnten Raume gereinigte Alkin dasselbe Pikrat und dasselbe
Platindoppelsalz gab wie das nicht durch Vacuumdestillation, sondern
durch Umkrystallisiren des Pikrats gereinigte Condensationsproduct,
wuarde dasselbe in der Folge nur durch Destillation mit Wasser-
dampf vom unverinderten Picolin befreit und dann durch successives
Umbkrystallisiren des Pikrats aus Wasser und aus Essigester gereinigt,
bis das Pikrat den Schmp. 120—121° zeigte. Aus der Mutterlauge
konnte dann das noch weit leichter ldsliche, niedriger schmelzende
Pikrat des Dimethylol-Picoling gewonnen werden. Das bei 1201219
schmelzende Pikrat wurde in das Platinsalz ibergefiibrt; schéne
rothgelbe Tifeleben, die bei 173° unter Zersetzang schmelzen. Das
Salz erwies sich als krystallwasserfrei. Hr. Bernhart bestimmte
den Platingehalt des bei 1009 getrockneten Salzes.

0.1737 g Sbst.: 0.0516 g Pt.

((‘7 HgNO)zHQPtCls. Ber. Pt 29.66. G’Gf. Pt 29.70.

Das a-Picolinalkin wurde 25 Stunden mit !/s Gewichtstheil rothem
Phosphor und 17 Gewichtstheilen constant siedendem Jodwasserstoff
am Riickflusskiihler gekocht. Hierbei wurde das Hydroxyl durch
Jod, zum Theil wohl auch schon durch Wasserstoff ersetzt. Da das
Jodiir Cs H,N.CHy.CHy.J nicht rein erhalten wurde und auch kein
gut krystallisirendes Salz gab, so wurde das Rohproduct durch Asbest
vom unangegriffenen Phosphor abfiltrirt und in die mit Eis gekiihlte
Liosung nach dem vortrefflichen Reductionsverfahren von R. Will-
stdtter!) Zinkstaub eingetragen. Nach 18—20-stiindigem Stehen

I R. Willstatter, diese Berichte 832, 368 [1899].
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wurde die Loésung abfiltrirt, das Filtrat mit starker Alkalilange iiber-
sittigt und das gebildete «-Aethylpyridin mit Wasserdampf dber-
destillirt. Die Base wurde dem Destillat durch Aether entzogen, die
iitherische Losung durch Aetzkali getrocknet und nach dem Verjagen
des Aethers durch fractionirte Destillation gereinigi. Aus 45 g «-Pi-
colin wurden so 12 g «-Aethylpyridin gewonnen vom Sdp. 142—148°,

Eine Probe dieser Fraction wurde in das Hydrochloraurat
tibergefiihrt, welches in feinen, gelben, verfilzten Nadeln krystallisirte.
Beim Umkrystallisiren aus wenig Wasser schieden sich zunichst Oel-
tropfehen ab, die aber bald zu den von Ladenburg als schén kry-
stallisirend beschriebenen gelben Blittchen erstarrten. Der Schmelz-
punkt war der von Ladenburg!) angegebene: Schmp. 120—121°.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1007 getrocknet

0.1393 g Sbst.: 0.0608 g Au. — 0.1675 g Sbst.: 0.0737 g Au.

C;HgN, HAuCl,. Ber. Au 44.97. Gef. Au 43.65, 44.00.

Ueberfithrung von e-Lutidylalkin in e-Isopropylpyridin.

Die Condensation des a-Aethylpyridins mit Formaldehyd wurde
in der von Ladenburg und Adam?) beschricbenen Weise ausge-
fiihrt, das unverinderte a-Aethylpyridin durch Destillation mit Wasser-
dampf entfernt, das hierbei zuriickbleibende a-Lutidylalkin aber nicht
durch Destillation im luftverdiipnten Raume, sondern durch Ueber-
fiihrung in das Platinsalz gereinigt. Dasselbe stimmt im Schmp.
1420, Léslichkeit und Zusammensetzung mit den Angaben der ge-
nannten Forscher iberein. Die Ausbeute betrug ungefibr 3 g Lutidyl-
alkin aus 12 g Aethylpyridin, von denen G g regenerirt wurden, und
daraus wurden ca. 5.5 g Lutidylalkinehlorplatinat gewonnen. Zur
Analyse wuarde das Salz bei 1109 getrocknet.

0.1904 g Sbst.: 0.0538 g Pt.

(CsHi; NO)H Pt Cle. Ber. Pt 28.48. Gef. Pt 28.26.

Das Platinsalz ist aasserordentlich leicht 18slich in Wasser,
missig 16slich in Methylalkohol und kaum léslich in Aethylalkohol.
Das Pikrat fiel zandchst dlig aus, konnte aber beim Umkrystallisi-
ren aus heissem Wasser in schonen gelben Nadeln erhalten werden,
die bei 120—122° schmolzen. Das Golddoppelsalz fillt meist
Glig aus, kann aber unter gewissen Concentrationsbedingungen
krystallinisch erhalten werden; es schmilzt bei 83° (nach Laden-
barg bei 719).

Die Reduction des Lutidylalkins wurde durch lingeres
Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphor und darauf folgende Re-
duction mit Zinkstaub unter Eiskiihlung in ganz derselben Weise

5 Ladenburg, Ann. d. Chem. 247, 15.
%) Ladenhurg und Adam, diese Berichte 24, 1673 [1893].



durchgetiihrt wie es bei der Uebeifiihrung des «-Picolylalkins in
a-Aethylpyridin von uns bereits beschrieben wurde. Die hierbei ent-
stehende, mit Wasserdampf flichtige Base wurde dann durch Dar-
stellung der folgenden Salze als a-Isopropylpyridin erkannt.

Die mit Salzsiure eingedampfte Lésung der Base gab mit Sub-
limat eine anfangs milchige Triibung, die aber bald in feinen weissen
Nadeln zu krystallisiren begann. Das im Exsiccator auf Thon ge-
trocknete Quecksilberdoppelsalz schmilzt bei 95% (Ladenburg
giebt den Schmelzpunkt zu etwa 90° an.)

Das Pikrat fillt gewdbnlich 6lig aus, krystallisirt aber bald in
feinen Nadeln vom Schmp. 116—117°%

Das Goldsalz ist in Wasser =ziemlich schwer léslich und
scheidet sich meist zuerst 6lig ab, krystallisirt aber bald in Nadeln
oder Blittchen, die bei 91—92° schmelzen.

Das in Wasser leicht ldsliche Platinsalz schied sich aus der
concentrirten Losung des Chlorhydrats nach kurzem Reiben mit dem
Glasstabe in kleinen Krystallen ab, welche bei 170° unter Zersetzung
schmolzen. Zur Apalyse wurde das Salz bei 1200 getrocknet, es ent-
hilt kein Krystallwasser.

0.2098 g Shst.: 00622 g Pt.
(Cs Hu N)HyPtClg. Ber. Pt 29.87. Gef. Pt 29.65.

Die Schmelzpunkte der letzten drei Salze stimmen genau mit den
fiir die entsprechenden «-Isopropylpyridinderivate!) angegebenen
Schmelzpunkten iiberein. Wir wollen versuchen, messbare Krystalle
des Platinsalzes zu ziichten, behufs Vergleich mit den gemessenen
Krystallen der Platinsalze des a-Normalpropyl- und des «-Isopropyl-
Pyridins. ‘

Dimethylol-a-Picolin und #-Piperidylessigsiure.

Aus den Mutterlaugen vom pikrinsauren «-Picolylalkin vom
Schmp. 120—1219 krystallisirte beim Einengen ein in Wasser und
Essigester leicht 1dsliches Pikrat aus, welches nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Wasser und aus Kssigester den Schmp.
105—106° und schliesslich den constant bleibenden Schmp. 108—110%
zeigte. Dasselbe krystallisirte in schonen feinen Nadeln. Die Menge
desselben betrug ungefihr ein Zehntel von der des Pikolylalkinpi-
krats. Das niedrig schmelzende Pikrat wurde in das Platinsalz
iibergefiihrt, welches in Wasser sehr leicht léslich ist; dasselbe fillt
anf Zusatz von alkoholischer Platinchloridlésung zu einer sehr con-
centrirten salzsauren L&sung der Base aus, wobei sich der zuniichst

") Ann. d. Chem. 237, 22, Ladenburg.



entstehende hellflockige Niederschlag sehr bald in ein Haufwerk gelber
Nidelehen verwandelt. Das Platinsalz schmilzt bei 144—145° unter
Dunkelfirbung. Es ist krystallwasserfrei. Hrn. Bernhart ver-
danken wir die Darstellung und Platinbestimmung dieses Salzes.
Dasselbe wurde fiir die Analyse bei 100° getrocknet.

01,2131 g Sbst.: 0.058 g Pt. — 0.2034 g Sbst.: 0.2041 g COq, 0.0703 g HaO.

(CeH 1 NOg: HoPtClg.  Ber, Pt 27.17, C 26.84, H 3.35.
Gef. » 27.37, » 27.37, » 3.84.

Hiernach scheint das noch nicht véllig reine Platinsalz des Di-
wethylol-a-Picolins, C; HyN.CH(CHy.OH)s, vorzuliegen. Die Base
selbst oder sonstige Salze derselben krystallisirt zu erhalten, ist uns
bisher noch nicht gelungen. Die freie Base ist in Wasser sehr leicht
16slich, doch lisst sie sich der wiissrigen Losung durch oft wieder-
holtes Ausschiitteln mit Chloroform entziehen; in Aether ist die
Base nur sehr wenig 16slich.

Darch Erwirmen von 0.5 g krystallisirtem «-Pipecolylalkin,
Cs Hyp N(CH;.CH;.OH), mit iiberschiissiger 5-procentiger schwefel-
saurer Chromsiurelésung 1im Wasserbade, Reduction der iiber-
schiissigen Chromsiéure durch sehweflige Sdure, Kochen mit iiber-
schiissigem Barytwasser, Ausfillen des iiberschiissigen Baryts mit
Kohlensiure und Eindampfen des Filtrats zar Trockne, Ldsen des
Trockenriickstandes in absolutem Alkohol und Zusatz von Aether
zur alkoholischen L&sung erhielt Hr. Bernhart ein fast aschefreies,
weisses Krystallpulver, das nach vorherigem Sintern gegen 214°
schmolz. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gereinigt,
wurde die a-Piperidylessigsiure in feinen, farblosen Nidelchen
erhalten, die bei 214° schmolzen und, {iber den Schmelzpunkt erbitzt,
Gas entwickelten. Leider warde die Substanz fiir die Verbrennung bei
zu hoher Temperatur (bei 100°%) getrocknet, wobei dieselbe etwas zu-
sammengesintert war. Immerhin weisen die gefundenen Zahlen daranf
hin, dass hier in der That Piperidylessigsiure und nicht etwa das
niedrigere Homologe, die Pipecolinsiiure, vorliegt, von welcher sich
die vorliegende Verbindung iibrigens auch durch ihren Schmelzpunkt
und den ibrer Derivate unterscheidet.

0.1356 g Sbst.: 0.2958 g COy, 0.1113 g Hy0.
C;HizNOo. Ber. C 58.74, H 3.09.
CsHiy NO;. Ber. » 5581, » 8.52,
Gef. » 59.49, » 9.19.

Leider reichte die vorhandene reine Substanz zu einer zweiten
Verbrennung nicht mehr aus. Das Chlorhydrat der Piperidyl-
essigsdure ist in Wasser leicht 16slich; es krystallisirt ans concen-
trirter, alkoholischer L&sung wund ist nicht hygroskopisch. Es
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schmilzt bei 180 -182°. Das Platindoppelsalz ist in Wasser
leicht, in Alkohol sehr schwer 16slich und bleibt beim Extrahiren
einer eingedampften salzsauren Losang mit Alkohol als hellgelbes
Krystallpulver zariick, welches bei 203° unter Zersetzang schmilzt.
Die Untersuchungen des «-Dimethylolpicoling und der «- Pipe-
ridylessigsdure gedenken Hr. Happe and ich fortzusetzen.

214. Wilhelm Koenigs: Ueber die Condensation des y-Me-
thyl-g-Aethyl Pyridins mit Formaldehyd.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften za Miinchen.]
(Eingegangen am 29, Mirz 1902.)

Das y-Methyl-§-éthylpyridin oder sogenannte »8:Collidine hat
Oechsner de Coninck?!) neben anderen Pyridin- und Chinolin-
Basen gewonnen durch Destillation des Cinchonins mit Alkali. Ich
habe dieselbe Base vor mehreren Jahren durch Erhitzen von Mero-
chinen mit verdiinnter Salzsiure und Sublimat im Einschmelzrohr
anf 250 —260° unter Kohlensiure-Abspaltung erbalten2). Die Priifung
dieses Collidins in seinem Verhalten gegen Formaldehyd schien mir
von zwei Gesichtspunkten aus Interesse zu bieten.

Zunichst fragte es sich: wieviel Molekiile Formaldebyd lassen
sich an die reactionsfihige y-Methylgruppe dieses Collidins anlagern®
In einigen Fillen, namentlich bei den Homologen des Chinolins, habe
ich gezeigt3), dass nicht mehr als zwei Wasserstoffatome einer «-
oder y-gtindigen Methylgruppe durch Methylol vertretbar sind, sobald
eine der beiden benachbarten p-Stellungen durch eine Alkylgruppe
cder durch Betheiligung an der Bildung eines Benzolrings besetzt ist,
wihrend sich sonst drei Molekiile Formaldehyd an die Methylgruppe
zn addiren vermogen. Traf diese Regel auch Dbeim y-Methyl-g-dthyl-
pyridin zn, so konnte sich durch Anlagerung von Formaldehyd an die
«-Methylgruppe hichstens ein Dimethylol-, nicht aber ein Trimethylol-
Derivat bilden. Das ist nun in der That auch der Fall

Ferner sollte versucht werden, das Hexahydroderivat des Mono-
methylol- y-Methyl-g-iithylpyridins durch Oxydation in ein inactives
Cincholoipon {iberzufiibren, in dhnlicher Weise wie die Oxydation des
Monomethylol-a-Methyipiperidins oder des sogenannten «-Pipecolalking

Y Qechsner de Coninck, Ann. de chim. [5] 27, 469, Ball. 12, 102.
%) Koenigs, diese Berichte 27, 1502 [1894],
%) Koenigs, diese Berichte 34, 4322 [1301].





