
25. K a r l  L o f f l e r  : Derivate des tr-Picolyl- 
und 11 -Picolylmethyl -Alkins. 

(Aus dem chemischen Institute der Universitit Rreslnu ) 

[I. Thei1.J 
(Eingegangen am 1 I .  November 1903.) 

E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  J o d w a s s e r l j t o f f s a u r e  
a u f  (L- P i c o l y l a l k i n .  

Das n-Picolylalkin7 C T H ~ N O ,  wurde nach den Angaben A. La- 
d e n b u r g ' s  ') aus cr-Picolin und Paraformaldehyd dargestellt. Durch 
Einwirkung raochender Jodwassemtoffsiinre atif Picolylalkin lasst sich 
die Hydroxylgruppe leicht durch Jtd nach folgender Gleichung er- 
setzen: . 

CgH4N.CzHa.OH + HJ = C ~ H I N . C > H ~ . J  + HzO. 
Man rerfiihrt folgezider~iiaassrn : tr-Picolylalkin wird mit der fiinf- 

fitchen hlenge rawhender  Jodwasserstoffsaure and etwas rothern Phos- 
phor im geschlossenen Rohr S - 10 Stiiriden auf I20 -130O erhitrt. 
Der  schwach gefarbte Rohreniiibalt wird rnit Wasser verdiinnt, filtrirt 
und dadurch vom uuangegriffenen Phosphor getrennt. Die klare Lii- 
b u n g  wird rnit concentrirter Pottascheliisurig uriter steter Kiihlung ver- 
sl.tzt, worauf sich nach eingetretener Pieutralisation das Jodid als spe- 
cifisch schweres, schwach gelbliches Oel am Boden abscheidet. Die 
Base wird mit Aether extrahirt und mit geschmolzenem Ralium- 
curbonat getrocknet. Verdunstet man den Aether im Vacuum, so 
hinterbleibt die Base als leicht fliiesiges, gelbliches Oel, das in Wasser 
schwer, in Alkohol urid Aether eehr leicht loslich ist und einen unau- 
genehrnen Geruch hat. Sie wirkt stark reizend auf die Augen und 
Kasenschleirnhaute. Die freie Jodbase kanri nicbt destillirt werden, 
da sie sowohl bei gewijhnlichem Druck, :iIs auch irn Vacuum durch Er- 
warmung eine Uniwandelung in einen schijn krystallisirenden, festen 
Kiirper erleidet, rnit dem sie isomer ist. Die Zusarnmensetzung wurde 
durch Analyse der Salze bestirnrnt. Das  chlor- und jod-wasserstoff-' 
saure Salz sind in Wasser und Alkohol ausserordentlich leicht liislich 
und eignen sich wenig z u r  Analyse, da sie schwer zu reinigen sind. 

Das P i k r a t ,  C ? H g N J ,  C ~ f I s ( N 0 2 ) : ~ . O W ,  erhl l t  man ails der 
atherischrn Losung der Base auf Zusatz einer atheriscben Pikrinsaure- 
ltisung als schwer lijslichen , krystallinischen Kiederschlag. Aus 
heissem Henzol umkrystallisirt, bildet die Substanz stark lichtbrechende, 

1) Ann. d. Chcm. 301, 124. 

Uericlite d. D. diem. Gosellschaft. Jiihrg. SSXVII .  11 



kurze Prisrnen, die in Wasser schwer, in Alkohol leicht 16slich sind. 
Schmp. 11 1-1 12O. 

0.2005 g Sbst.: 21 ccm N (140, 754 mm). 

Das P l a t i n s a l z ,  (C,HgNJ.HCl)9PtClr, fallt auf Zusatz von 
Platinchlorid zu der salzsauren Losung als dunkelrother, fein krystal- 
lisirter Nederschlag aus. Beim Umkrystallisiren zersetzt es sich. 
Das direct ausgefallene, mit Alkohol und Aether gewaschene Salz w a r  
annlysenrein. Es braunt sich bei 148O und schmilzt unter Zersetzung 
bei 149- 150°. 

Ber. N 12.12. Gef. N 12.22. 

Ber. Pt 22.25. Gef. Pt. 22.18. 

Das Jodid wurde bereits von W i l h e l m  K o e n i g s  und G u s t a v  
H o p p e  *) dargestellt, indeni sie ein Gemisch vou a-Picolylalkin, 
rothem Phosphor und constant siedender Jodwaseerstoffsaure am 
Rtickflusskiihler kochten. Nahere Angaben tiber die Eigenschaften 
der isolirten Base, sowie ihrer Salze liegen nicht vor. 

U m w a n d e l u n g  d e r  f l c s s i g e n ,  j o d h a l  t j g e n  B a s e  
i n  e i n  f e s t e s  P y r i d o n i u m j o d i d .  

Im vorhergehenden Theile wurde bereits auf die ephemere Natur 
der freien Jodhase hingewieseu. Erwarmt man die olige Base eine 
Zeit lang auf dem Wasserbade, so bemeikt man, wie dieselbe zu- 
sehends zahfliissiger wird; es entsteht ein Syrup,  der  getriibt ist. 
Beim Rtihren wird die Masse irnmer dicker und endlich teigartig. 
Setzt man nuu Alkohol zu,  so geht der fliissige, noch unveranderte 
Theil in Losung, wahrend ein anderer Theil sich flockenartig ab-  
scheidet. Letzterer krystallisirt aus heissem Wasser in schiinen, 
achwach gelblichen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln aus. 
Dieae Umwandelung erfolgt auch, wenn man die Base einige Tage a n  
der Luft stehen lasst. Sie wird mit der Zeit eine vijllig feste, amorphe 
Masae, die, aus Wasser umkrystallisirt, die oben beschriebenen Kry- 
stalle bildet. Nach dreimaligem Umkrystallisiren wurde der KBrper 
analysirt, und die gefundeneu Zahlen stirnmteu auf die Formel des  
fliissigen Jodide, C T H ~ N J .  Schmp. 211-213". 

HsO. - 0.15U7 g Sbst.: 8.3 ccm N (15.50, 741 mm). 
0.1S24-g Sbst.: 0.1826 g AgJ. - 0.1750 g Sbst.: 0.2310 g COs, 0.0584 g 

CTHSNJ. Ber. C 36.05, H 3.43, N 6.01, J 54.4. 
Gef. * 36.00, m 3.73, )) 6.31, B 54.1. 

D e r  entstandene feste Kiirper ist daher mit der  fliissigen Base 
So is t  isomer, verhalt eich aber  rollstandig verschieden von jener. 

*) Diem Berichte 36, 1343 [19021. 
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derselbe in  Wasser leicht liislich und unl6slicb in Aetaer, wahrend 
dies bei dem fliissigen Jodid gerade umgekehrt der Fall iat. 

Die wassrige Liisung reagirt neutral und giebt mit Silbernitrat 
eine directe Fallung von A g J ,  wie durch eine vergleichende Jodbe- 
stimmung nach C a r i u s  gefunden wurde. Aus dem gmzen Verhalten 
dieses Salzes musste man zunachst auf ein jodwasserstoffsaures Salz 
schliessen, das durch intramolekular e Umlagernng am der  fliissige? 
Base entstanden war, ein Vorgang, wie e r  ganz analog von N o f m a n n ' )  
beim Jodconii'n beobachtet wurde, das sich beim Erhitzen i n ,  ein jod- 
wasserstoffsaures Salz nach der Gfeichung: Cs HIS JN = Ce H15 N.HJ 
umlagert. Flier ergaben sich bei einer ahnlich zusammengesetzteu 
Base analoge Erscheinungen, sodass man ziir Annahme einer Um- 
wandelung in  ein jodwasserstoffsaures Salz gedrangt wurde. In diesem 
Falle musste sich ein jodwaeserstofsaures Vinylpyridin nach folgen- 
dem Schema bilden: 

CsHhN.CH2.CH2 J =:CSH~N.CH:CH~,  HJ. 
Der  durch Umwandelung entstandene HBrper sollte daher beim 

Uebersattigen mit Alkali fa1 blnses Vinylpj ridin abecheiden. Dies 
war nun nicht der Fall, eondern die wassrige LBsung farbte sich auf 
Zusatz von Alkali roth, und bei starkerer Concentration schieden sich 
braunrothe Flocken eiDes Farbstoffes aus. Eine Abscheidung vou 
Vinylpyridin war  nicht zu sehen. Die Unilagerung niusste daber in 
einem anderen S h e  verlaufen sein. Gerade das Auftreten des Farb- 
stoffes beim Uebersattigen mit Ral i  gab Adass ,  auf die Bildung von 
Pyridoniumrerbindungen zu schliessen. Es ist bekannt, dass die Jod-  
alkylate des Pyiidins nnd Chinolins durch E l s a r m e n  mit Kali oder 
feuchtem Silberoxyd Faibstnffe bilden und nicht die freien Pyridonium- 
hydrate. Derartige Beobachtungen wurden gemacht yon 0 e c h s n  er 
d e  Coninck ' ) ,  H o o g e w e r f f u .  v a n  D o r p s ) ,  D e c k e r 4 ) ,  M. S c h o l t z 3 )  
u. A. Nun batten besonders die Arbeiten ronfM er l ing6)  DUeber d39 
Verhalten des Dimethylpiperidins und verwandter Basen gegen Chlor- 
wasserstoffa, ferner die Syntbesen ldes Yyrrolidins aus 8-Chlorbutyl- 
amin und des Pipexidins aus  8-Chloramylamin 1 on G a br i  e 1 7):und die 
Arbeiten von W i l l  s t a l t e r s )  BUeber die Ilmwandelung halogenhaltiger 
monocyclischer Tropinbasen in bicyclische Tropanrnethylammonium- 
salzec gezeigt, wie leicht in ~ o l c h e n  halogenhaltigen Basen der drei- 

d 

') Diese Berichte 18, 5 und 109 [l885]. 
a) Compt. rend. 102, 1470. 
4, Diese Berichte 25, 3326 [1892]. 5) Diwe Berichte 31, 414 [lF981. 
fi) Ann. d. Chem. 264, 415. 
') Diem Berichte 24, 3231 [1891]; 25, 415:[1892!. 
*) Ann. d. Chem. 317, 307. 

-- 3) Rec. trav. chim. 3, 337.1 

11* 
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werthige Stickstoff durch Anlagerung des Halogenalkyls unter Ring- 
schluss in den fiinfwerthigen Stickstoff durch Bildung ton  Ammonium- 
verbindungen iibergeht. Es war daher naheliegend, eine derartige 
Reaction, welche R. W i l l s t a t t r r  ))iniramolekulare A l k ~  lirungc nennt, 
auch hier anziinehmrn, dn dieselbe.powohl bei der freien jod- als 
auch brom-hultigen I h e ,  wie  spater gr /e ,g t  werden wild, \ erlidltniss- 
massig leicht und ohne Erwhrtiiung eintritt. I)er Vorgang ist daher 
so zu formuliren: 

CH. CH : C.CHg . .  CH.CH:C - CH2 . .  
CH.CH:N CHs - crr. C H :  N . c H ~ '  

J J 
Es lagert sich ehenso wie Aethyljodid u. a. Alkyljodide die halogen- 

haltige Seitenkette unter Ringschluss an den dr eiwerthigen Stickstoff 
unter Bildung eines Pyridoniumjodides, das alle den Jodalkylaten des 
Pyridins und Chinolins eigenthiimlichen Eigenschalten zeigt ; so das 
typische Verhalten gegeniiber Alkalien. Man mush daher die Reaction 
in diesem Sinne auffassen. 

E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e  a u  
P i c o l y l a l  kin. 

Bromwasserstoffsiiure wirkt in nualoger Weise auf das Alkin 
ein. Zur Darstellung wird Picolyldkin mit der fiiiiffacheu Menge 
rauchender I3romwasserstoffsain-e und wenig rolhern Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr 8-10 Stunden bei 125O erhitzt. Die Riihren offnen 
sich ohne Druck. D e r  verdiinnte Iirhalt wird filtrirt und unter guter 
Kiiblung mit Pottascbelosung iibersattigt. Die Losung triibt sich und 
scheidet ein schweres, gelbbrauoes Oel am Roden ab. Man schiittelt 
drei Ma1 rnit Aether aus und trocknet mit geschmolzenem Ka1iumc:ir- 
bonat. Verdunstet man den Aether an der Luft oder besser im 
Vacuum, so bintcrbleibt die bronilialtige Base als gelbbraunes, leicht- 
fliissiges Oel \-on stechendem , die Schleimhaute stark reizendem 
Geruch. Die Base lasst sich nicht durch fractionirte Destillation 
reinigcn, da sie sich ebenso wie die jodhaltige Baee beim Erwarmen 
utnlagert. Man erhalt sie jedoch ziemlich rein, wenn man sie, in 
Wasser vertbeilt, mit Wasserdampf destillirt, mit den1 sie sehr leicht 
olrne wesentliche Zersetzung fliichtig ist. Doch darf die Menge der 
aiigewandten Base nicht ZII gross win, da  sich sonst ein Theil der- 
selben unter grosser Warmeentwickelung explosionsartig in den iso- 
meren Kiirper umlagert. Das Brornid ist sehr leiclit fliicbtig, und die 
Destillation dadurch bald beender. Es schwimrnt als wasserklares 
Oel am Boden des Destillates und lasst sich leicht durch Aether extra- 
hiren. Beim Verdunsten der getrockwten Lik ing  hinterbleibt die 
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Base als farbloses, leicht fliissiges Oel ,  das in Wnsser schwer, in 
Alkohol und Aether leicht liislich ist. 

Ausbente: Aus 15 g Alkin 22 g Rromid. 
Eine Analyse des durch Waeserdampf gereinigten und niit Kalium- 

cat bonat getlocknet en Rromids ergall folgende Werthe: 

(18O, 762.8 mm). 
0.36G6 g Sbst.: 0 3 7 1  g AgRr (Car ius) .  - 0.1891 g Sbst.: 13.0ccm N 

CTHHNBr. Ber. Br 43 00, N 7.53. 
Gef )) 42.31, ) 7.95. 

So unbestandig die freie R a s ~  ist, lasst sie sich doch in Form ilirer 
Salzc lange Zeit ohne Zersetzung aiifbewahren. Das salzsaure und 
bromwasserstoffsaur e SalL sind in Wasser und Alkohol sehr leicht 
liislich wid eerfliesslich, eiprim sich daher nicht zum Analysiren. 

D'is PI a t i  n d o p  p e l s a  l z ,  (C7HB Br N. H Cl)z Pt CI,, erhalt man 
aus der wlssrigen, salzsaurrn Liisung durch Zusatz von Platinchlorid 
als fleischfarbigen, amorphen Niederschlag, der in Wasser und Al- 
kohol unloslich ist. Er erwies sich nach geniigendem Waschen und 
Trocknen als analysenrein. Schmp. 17 1 - 1 7 2 O .  

Ber. Pt 24.9. Gef. Pt 25.10. 
0.2105 g Sbst.: 0.0529 g Pt. 

Das P i k r a t ,  C,HdN.C2€lhBr,  CCHa(NO,)s.OH, erhalt man durch 
Zugabe einer iitherischen Pikrinsaurelosung zu einer solchen der Base 
als gelbe Triibung. die sich bald unter Abscheidong voii Krystallen 
an den Wiindm klart. Man krystallisirt vortheilhaft ails Heiizol urn, 
da das S : h  iri kalterri Benzol kaum, in heissem leicht liislich ist. Beim 
langsnme~~ Erli:iIteii scheidet es sich in prachtigen, rosettenfiirrnig :in- 
geordneten, 131 p i ] ,  gelben Spiessen aw. 

Bw. Rr 19.25. Gef. Br 1S.SS. 
Schmp. 95-96'. 

U r n m n n d e l u r i g  d e s  f l i iss igei i  H r o n i i d e s  i l l  d;is i s o m e r e  
I' y r i d  on i urn b 1'0 m i d. 

CI-I . C H : C . CI-I? 
C H .  CH: S . CHZ 

. .  Cf-1. C11:C.CHa 
d '. 

Wr 13 r 
Lhsst 1n:iii die freie, brornhaltige Base 1-2 Tage bei Zimmertem- 

peratur stehen, so wird die anfangs leiclit Hiibsigr Siibstnnz ziisehendj 
consistenter. Iiie Base triibt sic,h unter AosscheiJung einee festen 
Rijrpers und wird endlich z l h  urrd dick, ohue den Geruch des fliissigen 
Broniides rolletiindig zu rerlieren. Rubrt man mit absolntem Alkohol 
an, so scheidet sich der feate Kiirper i n  Form weisser Flocken ab, 
wahrend ein Theil, das unvorinderte Rromid, in Liisung geht. Man 

CH.CI1:N C H p  



saugt ab, wascht mit Alkohol und Aether nach und erhalt so ein 
schneeweissefi Pulver. Liist man dieses in wenig kaltern Wasser, setzt 
so lange Alkohol zu, bis Ausscheiduiig ron kleinen Nadeln erfolgt, 
und lost diese wieder durch Erwarmen auf, so scheiden sich beim Er- 
kalten prachtvolle, farblose Spiesse aus, die theilweiae federartige 
Structur zeigen. Dieselbe Umwnndelung erleidet das Rroniid in con- 
centrirter, alhoholiwher und atherischer Liisung, nur rerbaltnidsmassig 
langsarner. Das Salz enthalt ein Molekiil Krystallwasser, das bei 
looo leicht weggeht. Schnielzpunkt des getrockneten Salzes 226 

0.3958 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0351 g HaO. - 0.4175 g Sbst.: 
-2270. 

0.3908 g AgBr. 
C 7 I I ~ N B r t - H ~ C ) .  Ber. BzO 8.83, Br 39.21. 

Gef. >> 8.86, n 30.80. 

0.1330 g Sbst. ( h i  100" getrocknet): 0.1315 g AgBr.  
C.;llsNBr. Ber. Br 43.00. Gef. Br 42.50. 

Das Pyridoniumbromid ist in  kaltern Wasser leicht, in  Alkohol 
sehr schwer, in Aether un16slich. Es verhalt sich gnnz so wie d m  
entsprechrnde Jodid. Alkalien farben die Losung roth : IJei starkerer 
Concentration scheiden sich rothbraune Flockell eines Parbstoffes am. 
der in  Sauren mit gelber Farbe liislich ist. Mit feucliteni Silberoxyd 
findet Umsetzung zu Bromsilber statt, dns Filtrat r*:cgirt basisch iind 
ist tief roth gefarbt. Auch hier tritt dns typische Verhalten der Jod- 
alkylate des Pyridins hervor, und man kann wohl mit Recht uuf die 
Bildung wahrer Pyridoniumkijrper schliessen. 

B i l d u n g  d e s  P y r i d o n i u m j o d i d s  a u s  d e m  Urornid.  
Setzt man zu der wgssrigen Liisung des PJ ridoniumbromids Jod-  

kaliumlasung, so fallt bei langerern Stehen das Pyridoniumjodid kry- 
stallinisch aus. Wenn man aus heissem Wasser umkrystallisirt, erhalt 
man gelbliche, hlschelformig verwachsene Spiesse. Die Umwandeluog 
erfolgt fast vollstiindig, da  das Jodid in kaltem Wasser schwer 16s- 
lich ist. Man kann also auch so zu dem I'yridoniumjodid gelangen. 

0.1660 g Sbst.: O.lfi3 g AgJ (Carius) .  - 0.2321 g Sbst.: 0.3054 g 
COz, 0.0770 g Hz 0. 

C' I~ ISNJ .  Ber. J 54.50, H 3.44, C 36.05. 
Gef. )) 54.45, n 3.GS, >> 35.81. 

Das P y r i d o n i u m c h l o r i d  erhiilt man aus einer wassrigen Liisung 
des Brornids durch Umsatz rnittels feuchtem, frisch gefalltem Silber- 
chlorid bei Iangerem Stehen in der Wdrme. Man saugt vom Halogen- 
silber ab und dampft die farblose Liisung ein. Aus absolutem Al- 
kohol erhalt man es in gut ausgebildeten, verwachsenen Prismen, die 
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in ihrer Form dem Jodid ahnlich sind. I m  kalten Wasser ausserst 
leicht loslich, nicht so leicht in Alkohol, unloslich in Aether. Es 
enthalt ein hlolekul Rrystallwasser. Schmelzpuukt des getrockneten 
Salzes 175O. 

0.0993 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0110 g H20. - 0.2701 g Sbst.: 
0.2411 g AgC1. 

C? Hg NCI + Ha 0. Ber. Ha 0 11.25, 01 22.24. 
Gef. x 11.05, 22.08. 

Der Chlorgehalt wurde durch directe Fiillung der salpetersauren 
Lojung bestimmt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CTHsNCl)pPtCl4, erhalt man als ein 
feines, amorphes Pulver durch Zusaminenfugen der wassrigen Liisungen 
beider Salze. Es ist in Wasser fast unloslich und geht leicht durch's 
Filter. Es konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Verkohlt all- 
mahlich, ohne zu schmelzen. 

Ber. Pt 31.32. Gef. Pt 30.93. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k y l a m i n e n  a u f  d i e  f l i i s s i g e ,  brom- 
h a l t i g e  B a s e .  

In  der Seitenkette amidirte Pyridine wurden bereits von P. K n u d -  
s e n  I) durch Einwirkung ron Aminen auf Rromcollidin gewonnen. 
Bei folgenden Versuchen wurde derselbe Weg eingeschlagen. Das aus 
Picolylalkiri durch Einwirkung rauchender Bromwasserstoffsaure er- 
haltene, f lussip Hrotnid wurde mit den entsprechenden Aminen auf 
100-125° erhitzt, wobei glatt ein Austausch des Broms gegen den 
entsprechenden Alkylaminrest stattfiudet: 

Cs H 4 N .  CHr . CB2. Br + Rz NH = C5H4 N .  CH2CH2 .NRz, HBr. 
Die Reaction wurde zuerst am Digthylamin studirt, da hier nur ein 

einziges Reactionsproduct entstehen konnte, walrrend sich bei primaren 
Amineu leicht Gernische von secundaren und tertiaren Basen bilden. 

a- D i a t h y 1 a m i  n o ii t h y 1- p y r i d i n ,  Ca HI N. CZ Hq . N (Ca H&. 
Das fliissige Bromid, aus der atherischen Liisung durch Ver- 

dunsten des Aethers im Vacuum gewonnen, wird mit etwas mehr ale 
der molekulareu Menge DiRthylarnin in der funffachen Menge abso- 
luten Alkohol gelost; es findet keine Erwarmung statt. Man erhitzt 
im gesrhloasenen Rohr durch 10-12 Stunden bei loo0. Nach dem 
Erkalten ist die Kobre von einer Menge farbloser, glanzender Blatt- 
chrn erfullt. Die Kohren Gffnen sich ohne Druck. Man filtrirt von dem 
in reichlicher Menge ausgeschiedenen Diathylaminsalz ab und destillirt 

9 Diese Berichte 25, 2986 [1892]. 



den Alkohol ab. Der Hiickstand wird in Wasser gelost und 80 lange 
mit Weitisaure versetzt, bis die Liisung schwach saner rengirt. Die Di- 
athylaniinbase ist vollstandig i i i  Liisung gegangen, wiiht end die schwach 
basischen, brornhaltigen Nehenproducte iingeliist bleiben riiid durch 
Ausschutteln mit Aettier entfernt werden kiitir.en. Das weinsaure Salz 
wird mit Alkali zerlegt, wodurch sich die freie Base als rothbraiine 
Schicht abscbeidet. Die Base wird init, Aether oder Chloroform 
extrahirt, niit geschniolzenrm Faliuiiicarbonat getrockiiet und nach- 
her fractiotiirt. 

Die Hauptrnenge sott bei 219 -232'' uncorr. Die Base \\ :ir 
schwach gelb, leicht Hiissig nnd ron starkern, dtirchdringendem Geruch, 
der beim Steheri irn Vacuum verschwand und in einen nicotinartigen 
uberging. Da verniuthet wurde, dass bei der hohen Ternperatur eioe 
Abspaltung vori Di2thylamin eiritritt, wurde die Base im Vacuum de- 
stillirt und so als farblose, bei 115-1 16" linter 13 nim Druck eiedende 
Base erhalten, welche den Geruch des Kicotins zeigte. Die in  Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Aether leicht ltisliche Verbindung ist eine zwei- 
siiurige, dilertiare Base nnd liefrrt ewei Reihen vori Salzen. 

Ausbeute: 15 g Brorriid, 8 - 9  g Hase. 

0.1475 g Sbst.: 0.4006 g (20.1, 0.31G3 g H?O. 
C I I  HlsN.. l3er. C 74.16, H 10.1 I .  

Gef. B 73.90, n 10.2t. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist sehr leicht liislich und konrite weder ails 
Wasser noch Alkohol schiin krystiilliairt erhalten werden. Aus ab- 
solut-alkoholischer Liisung erliiilt niiin es durch ZusiLtz von trocknern 
Aether als nicht g:inz rriu wrisws I'ulvrr. 13s ist se!ir zerHiesslich, 
\veii!ialb son einer Analybe abgrselieu wurdr .  Schnip. 172- 1 7 3 O .  

1 )as P 1 a t  i n c ! I 1 n I' i d d 1) p p r 1 s a I 2 , C, H 4 N . Cr H 4 . N (Cn E 15)? . 2 H e l .  
I ' t  (.'I,, erh6lt man : ius drr  dzsi iurer i  Liisung durch Fiillen itiit 
I ' l i~t i r ichl~~rid als piilvrigeri, o! aiige p f i i i  bten Niedersctrlag, der sic,ti 
Ltdim I<i~c,lieii klar l i i b t  uric1 heirn Erkalten i i i  setionen, wie Gold- 
scttauni Airnmerudrn Rliittcilen aiiskrystnllisir t. Srhnip. 2.26 " unter 
Zersetzuiig. 

Ber. Pt 3 14. Grf. t't 33.05. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fiillt a r i f  Ziisatz v o i i  Goldelllorid zur salz- 
sauren Liisiing als flockiger, eige1hc.r Sirdrrsctilag nus, der eiclr beim 
Koctlen klar liist und sich beini I3rk:tlten i n  kleinen, nictit charakte- 
ristischen Krystalleii aiisscheidet. Sclrinp. 183". 

CII H I ~ N ~ . ~ H C I . ~ A U C I ~ .  Ber. h u  45.95. Gef. Au 46.10. 

Das r i e u t r a l e  Pi k r a t  erhl l t  ~ n a n  aus der alkoholischen Liisiing 
der Base dureh Zufugen son alkoholisclier ~'ikrinsaure~oauog in Form 



feiner. flimiiiernder Eliitrcheii, die in Wasser, Alkohol und Aether  
leicht Iiislich sind. Schmp. J63--1Ci4°. 

0.7973 g Sbst.: 30 ccm N (13", 743 mm). 

D,IS b a s i s c h e  Pi  k r a t  wird erhalten durch Zusammenbringen 
der  eineni Molekiil I h s e  entsprechrnden Mengr von eiuem Molekiil 
Pikrinsaure in alkoholischer Losririg und zwar Pikrinsaure zur Base. 
Das rnonopikrinsaure Salz sctieidet sich in schimmernden Blattclitin 
aus, die bedeuterid leichter liislich sind als die des neutralen Salzes. 
Setzt  Inan zu dieser Liiuiing noch Pikrinsaure,  so scheidet sich eofort 
das vie1 schwerer liisliche, neutrale Salz in Blattchen aus. D e r  
Schmelzpimkt ist 96-97", :ilso brdeutend niedriger. 

C11H18N3.2CCH1(P;01)3 OH. Ber. N 17.91. Gef. N 17.61. 

0.2104 g Sbst: :108 rc i r i  N (15", 762  mm). 
Ct,HlsNz.CgBa(hOl)3.OH. 13i.r. N 17.20. Gef. N 17.18. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  erbalt  m m  nus der salzsauren Liisung 
durch Zuaatz von vie1 Quecksilberclilorid als Tri ibung,  die sich bald 
unter Bilduiig schiiner Nadeln klart. Schmp.  103-104°. 

CL-M 0x10 m e t  h y I a m  i n  oiii It y 1-py r i  d i 11, Cs Hd N .  CoHt. N H . CH3. 
Theoretische Mengen voii dtsm fliissigen Bromid iind alkoholischer 

Methylaminliisung wurdeii i m  geschlossenen Rohr 1 4  Stdn. auf  100° 
erhitzt. D, r Rdhreninhalt wurde eingedampft,  in Wasse r  geliist, iiiit 

Weinsaure scliwach sauer gemacht iirid mit Aether ausgesch~ttel t ,  urn 
die bronihaltigen Producte zti rnlfernrn;  dann wurde mit Kali die Base 
abgesc.lrirr1e.n und die oben aufsi.liwirnriiende Oelschicht rnit Aether extra- 
hirt. Die niit gewhiimlzerierii Kali  getiocknete Base siedet bei 113- 
114%'  urid 30 inin L)ruck. S i r  ist farblos iiiid riectit wie die Diatliyl- 
aminbase; sir ist liis'ich in Wasser, Alkotiol, Aether,  Chloroform. Die 
salzsaure Liisung giebt nlit h';itriuiiinitrit ein iiliges Nitrosoproduct, 
wodurch d e r  secundiire Cti;rr:tkter nachgewieern ist. 

0 1!111 g Sbbt.: 0.4952 g CO?, 0.13GOg H,O. 
&HI2&?. Rcr. C 70.5!), H S.83. 

Gc:'. n 7 0 . x 9  B 9.05. 
Dns P l a t  i n c  h 1 o r i d  d oppe1s : t  I z erlialt man H U S  d r r  salzsnureu 

Liisung durclr Fiillen nrit 1'l:itinctilorid in Forni eiiies orangerothen 
Niedersclilirgrs, de r  s ich  beini Iiochen liist und beirn t'rk:ilten in 
praclitrollen, 1 - -2 cni laitgert , gruppenwciFe verwacliFeitrii Spiessen 
auskrystallisirt. Es enthiilt 2 XiolekCile ICr ystallwasser,  die Lei 110" 
leich t wegge hen. 

0.4339 g Sbst. bei 11U": 0.0263 g HzO. - 0.2672 g trocknes Sslz: 
0.09.55 g 1%. 

C ~ I 3 l ~ N ~ . 2 H C I . P t C I ~  + 2ac1.  Ber. I f p O  G 18, Pt 33.45. 
Gef. B G OG. ;) 33.37. 



Das G o l d d o p p e l s a l z  wild ails der salzsauren Liisung durch 
Zugabe von Goldehlorid als flockiger, eigelber Kiederschlag gefallt, der 
sich beim Kochen klar  lost und beim Erkalten in kleinen, verwachse- 
nen Nadeln auskrystallisirt. Sclimp. 2050 unter Zersetzung. 

Oef. Au 48.04. 
0.2229 g Sbst.: 0.1071 g Au. 

CsHla Na . 2  BCI. 2 AuCl3. 
Das n e u t r a l e  P i k r a t  e rh l l t  man auf Zusatz alkoholischer Pi- 

krinsaurelosung zur alkoholischen Liisung der Base: aus Alkobol um- 
krystallisirt, bildet es  gldnzende Nadeln, die in Wasser und Aether 
schwer, in  Alkohol leicht liislich sind. 

Ber. Au 48.30. 

Schmp. 193-194". 
0.1943 g Sbst.: 31 ccm N (110, 'i5S mm). 

CoH,aNp.2CsH1(NOs)a.OH. Ber. N 1S.S5. Gef. N 18.9i. 

Das b a s i s c h e  P i k r a t  erhiilt man durch Zusimmenbringen mo- 
lekularer Mengen Pikrinsaure und Base in alkoholischer Lijccung in  
Form kleiner, tetragonaler Prismen. Schmp. 137-138". 

0.2222 g Sbst.: 36.4 ccrn N (lG", 758 mrn). 
C s H l a N ~ . C g H 2 ( N 0 3 3 . 0 8 .  Ber. N 19.38. Gef. N 19.05. 

01- A minoi i t  b y 1- p y r i d  i n ,  Cs HdN . CHa. CH2. NHz. 
I 

Weitaus am schwierigsten lasst sich das Brom durch die primare 
Arninogruppe ersetzen. Einrnal niuss die Teniperatur von 100' auf 
125O gesteigert werden, und andererseits bildet sich neben der primaren 
Base in erbeblicher Menge durch Eiiiwirkuug eines weiteren Molekiils 
Bromid auf die primare Base die secundiire Base, die bedeutend hoher 
siedet, also leicht zu trennen ist. Die Reaction verlauft folgender- 
maaesen: 

I. C5HIN.C2H4Rr + NH,$ = C ~ H ~ N . C ~ H ~ . N H S ,  HBr, 
11. CsHaN.CHs.CHa.NHz + CgH4N.C2Hd.Br 

= Cs H I N .  Ca H4. NH.  CZ H A .  CbHA N, HBr. 

Die Rildung einer tertiaren Base in grosserer Menge wurde nicbt 
beobachtet. Nach vielen Versuchen, 11. a. auch mit verflksigtem Am- 
moniak, lasst sich folgenderrnaassen am besten arbeiten. Das fliissige 
Bromid wird rnit der 10-fachen Menge gesattigter, alkoholischer Am- 
moniaklosung 12 Stunden auf 125" erhitzt. Nach den: Erkalten sind 
in den Rohren reichliche Mengen voa Arnmouiumbroniid abgeschieden. 
Von denselben getren~it und eingedam pft, hinterbleibt ein duukelbrauner 
Syrup, der in absolutem Alkoliol ggeliist und mit Aether versetzt wird, 
wobei neben Ammoniumbromid, dns sich in geriuger Menge nocb ab- 
scheidet, eine graue, lehniartige Substanz ausfallt. Dieselbe bildet, nach 
dern Trocknen zweimal aus absolutein Alkohol umkrystallisirt, schirn- 
mernde, fast farblose Bllttclien vom Scbmp. 1290. 
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Es ist das rnonobromwasserstoffsaure Salz der primaren Base, 
das  sich bei der Reaction bildet. Urn die Basen zu erhalten, lost man 
den durch Abdunsten erhaltenen Syrup in  Wasser, setzt bis zur 
schwach sauren Reaction Weinssure zu und entfernt die bromhaltigen 
Producte durch Ausschiitteln mit Aether. Die mit Alkali abgeschie- 
deneii Basen wurden mit geschmolzenem Kali getrocknet und im Vacuum 
fractionirt destillirt. Das Queoksilber stieg sogleich auf 90--9lo bei 
12 mm Druck. Die iibergehende Fllssigkeit war  wasserklar und leichtc 
fliissig. Nachdem ca. die Hllfte abdestillirt war, stieg das Quecksilber 
rasch auf 190--194°, und es hinterblieb nur ein geringer Rest. Die 
Ebergehende Fliissigkeit war schwach gelb gefarbt und dickfliissig. 

Die bei 910 siedende Base ist die primare, die bei 190-194O iiber- 
gehende die secundlre Base. 

Die prirniire Base wurde nochmals im Vacuum destillirt und zeigte 
dann den Sdp. 92-93O bei 12 mm Druck. Sie ist leicht lijslich in Al- 
kohol, Wasser, Chloroform; schwerer in  Aether. Sie fatbt Lakmus 
stark blau und bildet mit Salzsaure Kebel. Sie ist zweisaurig und 
giebt 2 Reihen von Snlzen. 

0.1965 g Sbst.: 04956 g COa, 0.1512 g HaO. 
GHloNa. Ber. C 68.85, H 8.20. 

Gef. * 68.89, x 8.62. 
Die Entstehung des r n o n o b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z e s  

wui de bereits erwiihnt als Itenctinnsproduct bei der Einwirkung von 
Ammoiiiak auf das Bromid. Es iat hygroskopisch und leicht 16slich 
in Alkobol. Aus absolutem Alkohol erhiilt m;in es in schimmernden 
Bliittchen. Schmp. 129O. 

0.2247 g Sbst.: 0.2074 g AgBr. 
C7HloNa.HBr. Ber. Br 39.25. 9 Gef. Br 39.40. 

Das P l s t i n s a l z  fiillt in  iiicht zu verdtinnter, salzsaurer Losung 
der Base durcb Zusatz von Platinchlorid in kleinen Nadeln aus. Ans 
heissem Wasser umkrystallisirt, erhalt man es iu prachtvollen, gruppen- 
weise verwacbsenen Spiessen oder in  langen , parallel verwach~enen 
Nadeln. Es schmilzt tinter Zersetzung bei 232-2330 und enthalt 
2 Mol. Krystallwasser, die bei 1100 leicht weggehen. 

03.277 g Sbst.: 0.0186 g H 2 0 .  - 03477 g Sbst.: 0.1184 g Pt. 
C.lHloh’z.2HCI.PtCI4 + 2aq. 

0.2308 g gotrocknetes Salz: 0 0840 g Pt. 

Ber. H a 0  563, Pt 34.30. 
Gef. * 5 35, )) 34.06. 

CTHloNa.2 HC1.PtCla. Bur. Pt  36.7. Gef. Pt 36.4. 

Das P i k r a t  erhalt man aus der atherischen Liisung durch Zu- 
satz atherischer Pikrinsaurelosung in Form dicker Ballen, die in 
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kochendem Alkohol leirht liislich sind. Aus letzterem Solvens scheiden 
sich centimeterlange,gelbe,diinne Nadeln ab, die bei 215-21 6"schnielzen. 

0.2103 g Shst.: 35.0 ccm N (140, 761 mm:. 

Ci HIIINz. 2 CG Hz (OH) ( N 0 2 ) S .  Ber. N 19.62. Gef. N 19.58. 

Das A c e t y l d e r i v a t  eihalt man durch Mischen eihprechender 
Mengen vc)n Base und Essiffsaurearihydrid, wobei stai ke  Erw5rmuiig 
eintriti. Das ~ ~ r a c t i o i i ~ p r o t l n r t  wnrde unter verminderteni Druck de- 
stillirt und gxb neben iiberschii4aigem Anhydrid urid Essigs5nre eine bpi 
175" constant sieclende Fliissigkeit. A n s  I0 g w u r d e n  13 g gewoniien. 
Es ist ein dickes Oel, d a s  in Waseer nnd Alkiihnl sehr leicht liislicb ist. 
Es reagirt nui' ganz schwacli 1):isisch. 

C?HsN? COCH,j. BT. N 17.01. Gef. N l i . 3 5 .  

Die Aci,toaminoli;ise eiwrckte insofern Interesse, als es moglicb 
erschien, durch Contiensatinn tinter Wasseraustritt zu einem bicycli- 
schen System zii gelarigen, in welcliern in beiden Ringeii Stickstoff am 
Ringschluss betheiligt war. Eiire solche Condensation wiirde von 
B i s c h l e r  und N o p i e r o l s k i ' )  bei eiiieni iihnlich zusarnmengesetzten 
Korper, dpm P h e q  liifhylacetamid, CGHs.C/v Hc . N H  .COC€la: ausge- 
fiihrt. Sie erhielten dabei ein Derivat des Isochinolins. Die Aceto- 
aminobase i-t bis nuf den Pyritfiiiring an Stelle des Ren7olringes analog 
constit[iirt. 

CH CO.C€I;, CO.  CHp C.C€l:C 
HC CII  ' NII CNiI  N 

I-IC c . X H ?  CII, CIlz 
CH Cllp  K CH2 s CkI2 

Man lionrite d:i!ier bri der Aehriliclikeit der Cniistitntion beider 
Riiig:'ysteii,e aucli eiii nnaloges Yertiitltrii rernirithrn. Die Versiiche, 
welche mit €'t 0 5 ,  Zn Cl? uncl radre i ider  Salzsiiure als Wasser :tb- 
spalteide Nittel durchgefuhrt worden, ergaben jedoch keiri entspreclien- 
des Resultat. Mit Salzsiiure wird glnit die Acetylgruppe xhgespalten 
und die prirn%re Raqe regenerirt. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, 
dass bei Allwendung griisserer Mengrn und anderer Brdii!glingen die 
Condensation gelingt. 

S e c u n  d l r  e 13 a s e  . C ,  I& N . Cr 13,. i\'H . Cn I%$. C5 11, S. 

Wie bereits el wiilirit, entsteht bei der Einwirkung yon alkoholi- 
schem Amn~oniak auf clas Bioniid iu f d  gleicher ivlenge Iiehen der 

I) Diese Berichte 2G, 1905 [15!)3]. 
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primaren die secundlre Base, welche vie1 haher siedrt, also leicht zu 
trennen ist. 

Das secundiire Amin ist schwach gelblich, dickfliissig, stark basisch 
und bildet mit Salzsaure Nebel. Es ist liislich il l  Wasser, Alkohol und 
Chloroform, weniger leicht in Aether. Die Rase ist dreisaurig. Der 
secundiire Charakter wurde durch Bildung eines Nitroeoderivates be- 
wiesen. Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht l6slich; aus 
absolutrm Alkohol krystallisirt es i n  kleinen Nadeln. 

Das P l a t i n r  h I o r i d  d n p p e l s a l z  erhalt man a u s  der salzsnnren 
Losung durch k’latinchlorid :his orange gefarbten Niederschlog, der 
sich in kochendem Wauser leicht liist und beim Erkalten in kleioen 
Nadeln auskrystallisirt. 

Der  Siedepunkt liegt unter 8 mm I h c k  bei 192”. 

Es enthalt zwei Molekule Krystallwasser. 

0.2776 g Sbst. (bei 110”): 0.05?0 g HgO. - 0.1609 g Sbst.: 0.0544 g Pt. 
(C l~H~~N3.3HCl )a .3P tCl r  + 2aq. Ber. €la0 2.09, Pt 33.99. 

Gef. )) 1.88, * 3391. 

Das P i k r a t  gewinut man in alkoholischerL6sung a h  einen dichten, 
gelben Niederschlag, der sich in vie1 waswigem Alkohol beim Kochen 
lost und beim Erkalten in langen Nadeln krystallisirt. Schmp. 
183- 183’. 

0.1704 g Sbst.: 27.3 ccm N (16.5O, 717.5 mm). 
C ~ ~ H I ~ N ~ . ~ C ~ H ~ ( O R ) ( N O ~ ) ~ .  Ber. N 1S.46. Gef. N 18.20. 

Die salzsaure Losung giebt, niit GZuecksilbercblnridlosung versetzt, 
eine milchige Triibung eines Q u e c k s i l b e r s a l z e s ,  welches bald kry- 
stallinisch erstarrt. Aus kochendem Wasser urnkrystallisirt, erhiilt 
man es in glanzenden, glimmerartigen Blattchen. Schmp. 121 - 122”. 

Die F i t  r 0 s  o v e r b i n  d un g ,  Ca 134 N . CZ H j  . iS( NO). CrH4. C5H4 N, 
erhiilt mrn durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure 
Losung. Dasselbe scheidet sich aber erst auf Zusatz von Alkali als 
riithlich gefiirbtes Oel a m  Roden ab. Wird mit Aether extrahirt, ge- 
trocknet und nachher der Aet,her verduustet, so hinterbleibt ein schwach 
rothlichea Oel von nicht rnehr basischem Geruch. Die Nitrosover- 
bindung liefert mit Sluren Saiae, da  sie noch zwei unveranderte 
Pyridinstickstoffatorne enthalt. Die Nitrosobase wurde niclit analysirt, 
da  die Menge zu einer Destillation riicht ausreichie. 

€ 1 4  N .WCl.PtC14, 
erhalt mau durch Zufiigen von Platinchlorid zur salzsauren Losung 
als orange gefiirbten Niederschlag, der sich beim Kochen lost und 
beim Erkalten in orangerothen, verwaclisenen Nadeln krystallisirt. 

Das P l a t i n s a l z ,  Cg H4 P;.C2HA. N (NO). C2 

0.3355 g Sbst.: 0.069 g Pt. 
Ber. P t  29.34. Gef. P t  2i1.37. 
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E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  a u f  P i c o l y l -  
r n e t h y l a l k i n ,  

C5H4 73. CHa . CH (OH). CH3 + 2 H J  = Cs H4N .CH2. C H  J. CHs, HJ. 
Das iiach L a d e n b u r g l )  dargestellte Alkin wurde rnit der 5-  

fachen Menge ranchender Jodwasserstoffsaure und rothern Phosphor 
im geschlossenen Rohr bei 125O 14 Stunden erhilzt. D e r  farblose 
Rohreninhalt wurde mit Waeser verdiinnt, vom Phosphor filtrirt, die 
Losung rnit concentrirter Pottaschelosung nentralisirt, wobei T r l b u n g  
und gleichzeitig der typische Geruch dieser Halogenbasen auftritt, 
nnd die kiihl gehalteoe Losung rnit Aether auegeschlttelt, wobei die 
Jodbase leicht in Lijsung geht. Die rnit geschmolzenern Kaliumcarbonat 
getrocknete Liisung wird filtrirt und der Aether im Vacuum verdunstet. 
Die Jodbaee bleibt als leicht fliissiges Oel von intensivern Geruch zu- 
riick. Sie ist schwerer als Wnsser und darin schwer loslieh. Die 
freie Base zersetzt sich ebenso leicht wie die Halogenbasen des 
Picolylalkins, weahalb eine Analyse unmijglich wurde. 

Mit Salzsaure giebt die Base ein sehr  leicht liisliches Salz, dae 
sich nicht gut zur Analyse eignet. Mit Platinchlorid giebt die salz- 
saure Liisung Leinen fleischfarbigen, flockigen Niederschlag, der sich 
beim Erwarmen ohne Zersetzung leicht liist und beim Erkalten in  
kleinen, gruppenweise rerwachsenen Nadeln krystallisirt. Farbe:  
schmntzig rothbraun. Schmelzpunkt unter vorheriger Braunung bei 
152- 153O unter Zersetzung. 

0.1400 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 
(CsHloJN.HCl)~.PtClr. Ber. Pt 21.57. Gef. Pt 21.55. 

Goldsalz und Pikrat  Rind Oele. Auch diese Base verwandelt 
sich nach Iangerem Stehen in einen festen, krystallisirten Kiirper, der  
nicht naher untersucht wurde, aber  jedenfalls auch ein Pyridoniuni- 
jodid ist, was man an der anftretenden Rothfiirbung beim Versetzen 
mit Kal i  erkennt. 

1) Ann. d. Chem. 301, 114. 


