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sehr brauchbaren betrachten kann, da  man schon mit 0.5 g Substanz 
das  gewiinschte Resultnt erzielt. Die Reaction mit Benzolsulfochlorid 
rerliiuft j a  mit fast qnantitativer Ausbeute, und man erhiilt aus einem 
halben Gramm Ausgangsmaterial meist einige Gramme Substanz, von 
der zur ersten Orientirung einige Centigramme geniigen. 

Die Anwendbarkeit dieser Reaction bei tertiiiren Aminen, das  
Studium der  Oxydationsproducte, der Zwischen- wie der End-Pro- 
ducte ist der Gegenstand weiterer Untersuchungen. Ausserdem sollen 
in nlchster Zeit typische Vertreter von anderen Klassen untersucht 
werden, insbesondere das Vinylamin, Tsoallylamin '), Pyrrol, Hydro- 
pyrrole, Indol, hydrirte Pyridine nnd Chinoline, Azole und Azine, 
Hydrazone etc., endlich such die Alkaloi'de und ihre Zersetzungs- 
prodncte. 

Bei dieser Untersuchung haben sich betheihgt die Studentinnen 
Frl. B. A b r a m o w a ,  S. W o y n t t r o w s k a j a  und E. N a u m o w a .  

464. A. E. Tsohitschibabin: Ueber B i l d u n g  von @-Pyridin- 
homologen bei der Reaction von Ladenburg.  

(Eingegangen am IS. J u l i  190s.) 

Wie ich schon mitgetheilt habez), konnte icli aus dem Producte 
der  Einwirkung von Benzylchlorid und Benzyljodid auf Pyridin bei 
270°, indem ich die aikoholische LBsung des dabei sich bildendeii 
Basengemisches, Fraction 275-2950, mit alkohotiseher Pikrinslure 
fractionirt hllte, zwei isomere Benzylpyridine ausscheiden , welche - 
gemiiss der Regel, die L a d e n b u r g  schon vor langerer Zeit festge- 
stellt hat - zu der U- und pReihe  gehiiren. 

Nachdem die Fallung noch einige Male mit den aus der Mutter- 
lauge der Pikrinsalze ausgeschiedenen Basen wiederholt war, habe 
ich zuletzt ein Basengemiech erhalten, bei dessen Fl l lung  mit Pikrin- 
same die Pikrate sich 6lf6rmig auwhieden  und nur sehr langsam 
krystallisirten. Zur Erkl l rung dieses Verhaltens, welches das  kiinsb 

l) Die Structur des Allylamins und des sogenannteo Isoallyleains ist sohon 
experimentell festgoatellt. Ueber diese Versuohe wird in der niiohsten Zeit 
berichtet werdeo ; der Name dea Ersteren entspricht seiner Structur, wihrend 

Letateres sich als gessttigtes, cyclisches Metbyldimethylenirnin, 
08,>NH 

erwies. 
a )  Journal der Russiscb. phys.-ohem. Gesellsch. 33, 249 [1901]; Chem. 

Centralblatt 1901, 11, 127. 
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liche Gemi-ch der a. und 7-Pikrate nicht zeigte, hahe icb das  be- 
zeichnete Basengernisch der Oxydation mittels Chamiileons in schwefel- 
saurer L8snng unterworfen. Dabei eeigte siclr, dass das  Oxydations- 
product nur sehr wenig Isonicotinsaure (y-Pfridincarbonsaure) enthielt. 
Dagegen konnte ich eine ziemlich bedeotende Menge von N i c o t i n  - 
s a u r e  ( p - P y r i d i n c a r b o n s a u r e )  in reinem Zustnnde auescbeiden. 

5 g des oben bezeichneten Bnsengemisches (die Menge entsprioht etwa 
80 g der urspriinglichen Fraction 275-2950) wurden in 500 ccm verdhnnter 
Schwefdsiiure aufgelbst nnd mit 30.6 g KMnOI in I-procentiger Losung bei 
stetigem Umschhtteln unter ErwiLrmen fast bis zur Siedehitze oxydirt. Die 
Charniileonlosung wurde allm%blic h portionenweise zugesetzt. Nachdem die 
Oxydation beendet war, wurde das Manganoxydul durch Kalilauge, mBglichst 
obne Alkaliiiberschuss, niedergeschlageo und der Niederschlag nach Abfiltriren 
der Losung noch einige Male mit heissem Wasser aufgekocht. Die Kesamm- 
ten Filtrate wurden abgedampft. der trockne Riickstand einige Male rnit 
heissem, absolutem Alkohol ertrahirt und filtrirt. Nach dem hbdampfen der 
alkoholischen Extracte lode man die zurhckgebliebenen Salze in einer kleinen 
QuantitiLt Wasser auf und vereetzte dann nach Weidel l )  mit gesattigter 
LBsung von Kupferacetat bei GOC. Dabei schied eioh das blaue, basiscbe 
Kupfersalr der NicotinsBure ab, und nur nach dem Kocben der abfiltrirten 
Fliissigkeit fie1 nooh ein griines Pnlver BUS, welches, wie es scbeint, ein Ge- 
misch der Salze der NicotinsBure und lsonicotinskure - das Letate in vor- 
herrschender Menge - darstellte. Die wlissrige LGsunge enthielt noch eine 
betrichtliche Quantitat von Picolinsiiure-Salz. 

Aus dem mit heissem Wastier ausgewaschenen, blauen Salze wurde das 
Kupfer mit Schwefelwasserstoff ansgefkllt. Nach einmsligem Umkrystallieiren 
der durch Eindampfcn der Losung erhaltenen Siure aus heissem Waseer er- 
hielt ich etwa 0.4 g einer festen Siinre, die sich ziemlich leicht in Wasser 
lbst 2 und mit Eisenvitriolliisung die f i r  Picolinsaare charakteristische gelbe 
Farbung nicht gab. Sie hatte nur einen schwachen gelblichen Stich nnd 
schmolz, im  Capillarrohr erbitzt, bei 825-2270. Die wassrige LBsung der 
SBure gab mit SilbernitratlBsung einen Niderschlag, wodurch sie sich von 
Isonicotinsaure unterscheidet. Beim Erwiirmm der SiLure mit Kalk entwickelte 
sich ein starker Pyridingerucb. Sie konnte snblimirt werden nnd bildete 
nach der Sublimation schneeweisse Krystfdlchen, die bei 2290 scharf schmolzen. 
Der Gehalt an Sticksto5 entspricht einer Pyridinmonocarbonsiinre. 

0.1081 g Sbst.: 10.7 ccm N (IS0, 763 mm). 

CgHjNO2. Ber. N 11.38. Gef. N 11.49. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass dorch Einwirkung der  
Halogendkyle ruf Pyridin bei hoher Temperatur ( L a d e n b  urg'sche 
Reaction) nebeu den von L a d e n b u r g  entdeckten Pyridinhornologen, 
welche xu der U- und y-Reihe gehiiren, sich - wenn auch in kleiner 

I) Diese Berichte I f ,  1990 [187Y]. 
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Quantitiit (nicht mehr als 1 pCt. der geeammten Renzylpyridine) - 
Hornologe der $-Reihe bilden. 

Ein vorliiufiger Versuch mit dem Gemisch der  Aethylpl ridine, 
welche sich bei Einwirkong von Aethyljodid anf Pyridin bilden, zeigte, 
dass auch hier; weiin auch in noch kleinerer Qnantitiit, die Bildung 
von $-Aethylpyridin stattandet I). 

J a l t a ,  12. Juli. 

465. A. E. Tschitschibabin: ,9-Benzylpyridin und seine 
Derivate. 

(Eingegangen am IS. J u l i  1903.) 
Nachdem \-on mir die beiden isomeren Benzylpyridine, welche zu 

der (I- und y-Reihe gehoren, untersucht waren, blieb noch die Auf- 
gabe, das  dritte miigliche Isomere - d. h.  das 6-Bentylpyridin, welches 
ich bis dahin noch nicht in reinem Zustande aus dem Producte der 
Einwirkung ron Benzylhalogeniden auf Pyridin hatte ausscheiden kiin- 
nen - dsrzustellen. 

Ein Versuch, es nach der Methode \-on C i a m i c i a n $ ) ,  d. i. durch 
Einwirkung dee Phenyliithylidenbromide auf Pyrrol bei Gegenwart 
von Natriumiithplat, darzustellen, fiihrte nicht znm gewiinschten Ziele, 
d a  ich namlich in dem Producte der Reilction iiberhaupt kein hoch- 
siedendes, basisches Product nachweisen konnte. 

A13 geeignet zur Darstellung von $-BenzylpyIidin erwies sich die 
Reduction des von B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  dargestellten 6-Benzoyl- 
pyridins (Phengl-/Lpyridylketons) mitfels Jodnnsserstoffstiure. 

Zu den Angaben der  genannten Forscher') betreffs der Eigen- 
schaften des $ - B e n e o y l p y r i d i n s  miichte ich hinzufiigen, dass das 
durch Ueberfiihrung in das Pikrat (aus Alkohol kiirnige Krystalle, 
Schmp. 165") gereinigte Hetnn nicht fltissig ist, sondern beim Stehen 
zu einer kry-etallinischen Masse, welche Ijei 42" schmilzt, erstarrt und 
bei 3199 (cow.) unter 741 mm Druck siedet (B. und M. geben als 
Siedepunkt 309" an). 

Fir die Reduction r o n  $-Benzoylpyridin zu p- B e n z y l p y r i d i n  
erwiesen sich folgende Bedingungen a13 eehr giiustig. 2 8; des Ketone, 

I) Naberes iiber dieeen Gegenstand siehe Ann. des Landwirtbschrftl. 
Instituts in Moskan, 1901, 314. 

*) Ciamic ian ,  Denns ted t ,  dime Berichte 14, 1154 [lSSI]; Cismic ian ,  
S i l b e r ,  diese Berichte 20, 192 [1887]. 

31 Diese Berichte 20, 1208 [1SS7]; siehe auch J e i t e l e s ,  Moaatsh. fiir 
Chem. 17, 517 [1S9G]. 


