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25, Karl L6ffler: Derivate des «-Picolyl-
und «-Picolylmethyl-Alkins.

(Aus dem chemischen Institute der Universitit Breslau)
(L. Theil.}
(Eingegangen am 11, November 1903.)

Einwirkang rauchender Jodwasserstoffsiare
auf «-Picolylalkin.

Das «-Picolylalkin, C; Hg NO, wurde nach den Angaben A. La-
denburg’s ') aus «-Picolin und Paraformaldehyd dargestellt. Durch
Einwirkung rauchender Jodwasserstoffsiiure auf Picolylalkin lisst sich
die Hydroxylgruppe leicht durch Jud nach folgender Gleichung er-
setzen:

C{\H4N.C2H4.OH + HJ = CE,H;N.C‘;HQ.J -+ H)O

Man verfihrt folgendermaassen: «-Picolylalkin wird mit der fiinf-
fachen Menge rauchender Jodwasserstoflsiure und etwas rothem Phos-
phor im geschlossenen Robr § — 10 Stunden auf 120 —130° erhitzt.
Der schwach gefirbte Rohreninhalt wird mit Wasser verdiinnt, filtrirt
und dadurch vom unangegriffenen Phosphor getrennt. Die klare Lo-
sung wird mit concentrirter Pottaschelésung urter steter Kiihlung ver-
svtzt, worauf sich nach eingetretener Neutralisation das Jodid als spe-
cifisch schweres, schwach gelbliches Oel am Boden abscheidet. Die
Base wird mit Aether extrahirt und mit geschmolzenem Kalium-
carbonat getrocknet. Verdunstet man den Aether im Vacuum, so
hinterbleibt die Base als leicht flissiges, gelbliches Oel, das in Wasser
schwer, in Alkohol und Aether sehr leicht léslich ist und einen upan-
genehmen Geruch hat. Sie wirkt stark reizend auf die Augen und
Nasenschleimhiute. Die freie Jodbase kann nicht destillirt werden,
da sie sowohl bei gewshnlichem Druck, als auch im Vacuum durch Er-
wirmuong eine Umwandelung in einen schén krystallisirenden, festen
Kérper erleidet, mit dem sie isomer ist. Die Zusammensetzung wurde
durch Analyse der Salze bestimmt. Das chlor- und jod-wasserstoff-
saure Salz sind in Wasser und Alkohol ausserordentlich leicht Idslich
und eignen sich wenig zur Analyse, da sie schwer zu reinigen sind.

Das Pikrat, C;HgNJ, CsHa(NO:);.OH, erhilt man ans der
ditherischen Ldsung der Base auf Zusatz einer dtherischen Pikrinséure-
losung als schwer 18slichen, krystallinischen Niederschlag. Aus
heissem Benzol umkrystallisirt, bildet die Substanz stark lichtbrechende,

1) Ann. d. Chem. 301, 124.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 11
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kurze Prismen, die in Wasser schwer, in Alkohol leicht 15stich sind.
Schmp. 111—112°,
0.2005 g Sbst.: 21 cem N (149, 754 mm).
Ber. N 12.12. Gef. N 12.22,

Das Platinsalz, (CiHyNJ.HC1)sPtCl,, fillt auf Zusatz von
Platinchlorid zu der salzsanren Lésung als donkelrother, fein krystal-
lisirter Niederschlag aus. Beim Umkrystallisiren zersetzt es sich.
Das direct aunsgefallene, mit Alkohol und Aether gewaschene Salz war
analysenrein. Es briunt sich bei 148° und schmilzt unter Zersetzung
bei 149—150°.

Ber. Pt 22.25. Gef. Pt. 22.18.

Das Jodid wurde bereits von Wilhelm Koenigs und Gustav
Hoppe!) dargestellt, indem sie ein Gemisch vou e-Picolylalkin,
rothem Phosphor und constant siedender Jodwasserstoffsiiure am
Riickflusskiihler kochten. Nihere Angaben iiber die Eigenschaften
der isolirten Base, sowie ihrer Salze liegen nicht vor.

Umwandelung der fliissigen, jodhaltigen Base
in ein festes Pyridoniumjodid,

Im vorhergehenden Theile wurde bereits auf die ephemere Natur
der freien Jodbase hingewiesen. Erwiirmt man die olige Base eine
Zeit lang auf dem Wasserbade, so bemerkt man, wie dieselbe zu-
sehends zilhfliissiger wird; es entsteht ein Syrup, der getriibt ist.
Beim Riithren wird die Masse immer dicker und endlich teigartig.
Setzt man nun Alkohol zu, so geht der fliissige, noch unveriinderte
Theil in L&sung, wihrend ein anderer Theil sich flockenartig ab-
scheidet. Letzterer krystallisirt aus heissem Wasser in schénen,
schwach gelblichen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln aus.
Diese Umwandelung erfolgt auch, wenn man die Base einige Tage an
der Luft stehen lisst. Sie wird mit der Zeit eine vollig feste, amorphe
Masse, die, aus Wasser umkrystallisirt, die oben beschriebenen Kry-
stalle bildet. Nach dreimaligem Umkrystallisiren wurde der Korper
analysirt, und die gefundenen Zahlen stimmten auf die Formel des
fliissigen Jodids, C;HsNJ. Schmp. 2112139,

0.1824°g Sbst.: 0.1826 g AgJ. — 0.1750 g Sbst.: 0.2310 g CO,, 0.0584 g
H30. — 0.1507 g Sbst.: 83 cem N (15.59, 741 mm).

C1HgNJ. Ber. C 36.05, H 3.43, N .01, J 54.4.
Gef. » 36.00, » 3.13, » 6.31, » 54.1,

Der entstandene feste Korper ist daher mit der flissigen Base

isomer, verhilt sich aber vollstiindig verschieden von jener. So ist

1) Diese Berichte 35, 1343 [1902]
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derselbe in Wasser leicht 16slich und unléslich in Aether, wihrend
dies bei dem fliissigen Jodid gerade umgekehrt der Fall ist.

Die wissrige Lﬁsung reagirt neutral und giebt mit Silbernitrat
eine directe Fillung von Agd, wie durch eine vergleichende Jodbe-
stimmung nach Carius gefunden wurde. Aus dem ganzen Verhalten
dieses Salzes musste man zunichst auf ein jodwasserstoffsaures Salz
schliessen, das durch intramolekulare Umlagerung auws der fliissigen
Base entstanden war, ein Vorgang, wie er ganz analog von Hofmann?)
beim Jodconiin beobachtet wurde, das sich beim Erhitzen in‘ein jod-
wasserstoffsaures Salz nach der Gleichung: CgHjeJ N = CsHys N.HJ
umlagert. Hier ergaben sich bei einer Zhnlich zusammengesetzten
Base analoge Erscheinungen, sodass man zur Apnahme einer Um-
wandelung in ein jodwasserstoffsaures Salz gedringt wurde. In diesem:
Falle mwusste sich ein jodwasserstoffsaures Vinylpyridin nach folgen-
dem Schema bilden:

C:HyN.CH,.CH; J =.C,H,N.CH:CH,, HJ.

Der durch Umwandelung entstandene Korper sollte daher beim
Uebersiittigen mit Alkali farbloses Vinylpyridin abscheiden, Dies
war nun nicht der Fall, sondern die wissrige Losung firbte sich auf
Zusatz von Alkali roth, und bei stirkerer Concentration schieden sich
braunrothe Flocken eines Farbstoffes aus. Eine Abscheidung von
Vinylpyridin war nicht zu sehen. Die Umlagerung musste daher in
einem anderen Sinne verlaufen sein, Gerade das Auftreten des Farb-
stoffes beim Uebersittigen mit Kali gab Anlass, auf die Bildung von
Pyridoniumverbindungen zu schliessen. Es ist bekannt, dass die Jod-
alkylate des Pyridins und Chinolins durch Eiwidrmen mit Kali oder
feuchtem Silberoxyd Farbstoffe bilden und picht die freien Pyridonium-
hydrate. Derartige Beobachtungen wurden gemacht von Oechsner
de Coninck?),Hoogewerffu, van Dorp3), Deckert), M. Scholtz?)
u. A. Nun hatten besonders die Arbeiten von!Merling$) sUeber das
Verhalten des Dimethylpiperidins und verwandter Basen gegen Chlor-
wasserstoff¢, ferner die Synthesen !des Pyrrolidins ans &-Chlorbutyl-
amin und des Piperidins aus &-Chloramylamin von Gabriel”)Tund die
Arbeiten von W illstiitter®) »Ueber die Umwandelung halogenbaltiger
monocyeclischer Tropinbasen in bicyclische Tropanmethylammonium-
salze« gezeigt, wie leicht in solchen halogenhaltigen Basen der drei-

——

) Diese Berichte 18, 5 und 109 [1885].
%) Compt. rend. 102, 1479, 3) Ree. trav, chim. 3, 337.} B
%) Dieso Berichte 25, 3326 [1892). %) Diese Berichte 81, 414 (18981,
f) Ann. d. Chem. 264, 415.
") Diese Berichte 24, 3231 [1891); 25, 415 [1892].
8) Ann, d. Chem. 317, 307.
11*
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werthige Stickstoff durch Anlagerung des Halogenalkyls unter Ring-
schluss in den fiinfwerthigen Stickstoff durch Bildung von Ammoninm-~
verbindungen ibergeht. Es war daher naheliegend, eine derartige
Reaction, welche R. Willstdtter »intramolekulare Alkylirungs mnennt,
auch hier anzvnehmen, da dieselbe-sowohl bei der freien jod- als
auch brom-haltigen Base, wie spiiter geseigt werden wird, verhiltniss-
miissig leicht und ohne Erwérmung eintritt. Der Vorgang ist daher
80 zu formuliren:

CH.CH:C- CH: CH.CH:C.CH,
CH.CH:N CH. > CH.CH:N.CHy
J J

Es lagert sich ebenso wie Aethyljodid u. a. Alkyljodide die halogen-
haltige Seitenkette unter Ringschluss an den dreiwerthigen Stickstoff
unter Bildung eines Pyridoniumjodides, das alle den Jodalkylaten des
Pyridins und Chinolins eigenthiimlichen Eigenschalten zeigt; so das
typische Verhalten gegeniiber Alkalien. Man muss daher die Reaction
in diesem Sinpe auffassen.

Einwirkung rauchender Bromwasserstoffsidure au
Picolylalkin,

Bromwasserstoffsiure wirkt in auvaloger Weise auf das Alkin
ein. Zur Darstellung wird Picolylalkin mit der finffachen Menge
rauchender Bromwasserstoffsiure und wenig rothem Phosphor im ge-
schlossenen Rohr 8—10 Stunden bei 125° erhitzt. Die Réhren &ffnen
sich ohne Druck. Der verdiinnte Inhalt wird filtrirt und unter guter
Kiihlung mit Pottaschelésung iibersittigt. Die Losung triibt sich und
scheidet ein schweres, gelbbraunes Oel am Boden ab. Man schiittelt
drei Mal mit Aether aus und trocknet mit geschmolzenem Kalinmear-
bonat. Verdunstet man den Aether an der Luft oder besser im
Vacuum, 8o binterbleibt die bromhaltige Base als gelbbraunes, leicht-
fiiissiges Oel von stechendem, die Schleimhiute stark reizendem
Geruch. Die Bage ldsst sich nicht durch fractionirte Destillation
reinigen, da sie sich ebenso wie die jodhaltige Base beim Erwdrmen
uinlagert. Man erhilt sie jedoch ziemlich rein, wenn man sie, in
Wasser vertheilt, mit Wasserdampf destillirt, mit dem sie sehr leicht
obne wesentliche Zersetzung fliichtig ist. Docb darf die Menge der
angewandten Base nicht zu gross sein, da sich sonst ein Theil der-
selben unter grosser Wirmeentwickelung explosionsartig in den iso-
meren Kérper umlagert. Das Bromid ist sehr leicht filicktig, und die
Destillation dadurch bald beender. Es schwimmt als wasserklares
Qel am Boden des Destillates und lisst sich leicht durch Aether extra-
hiren. Beim Verdunsten der getrockuneten Losung hinterbleibt die
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Base als farbloses, leicht fliissiges Oel, das in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht loslich ist.

Ausbeute: Aus 15 g Alkin 22 g Bromid.

Eine Analyse des durch Wasserdampf gereinigten und mit Kalivm-
carbonat getrockneten Bromids ergab folgende Werthe:

0.3666 g Sbst.: 0.3671 g AgBr (Carius). — 0.1894 g Sbst.: 13.0cem N
(189, 762.8 mm).
C;HgN Br. Ber. Br 43.00, N 7.53.
Gef. » 42.31, » 7.95.

So unbestindig die freie Base ist, lisst sie sich doch in Form ihrer
Salze lange Zeit ohne Zersetzung aufbewahren. Das salzsaure und
bromwasserstoffsaure Salz sind in Wasser und Alkohol sehr leicht
loslich und zerfliesslich, eignen sich daher nicht zum Analysiren.

Das Platindoppelsalz, (C;HsBrN.HCI):PiCl,, erhilt man
aus der wiissrigen, salzsauren Lésung durch Zusatz von Platinchlorid
als fleischfarbigen, amorphen Niederschlag, der in Wasser und Al-
kohol unléslich ist. Er erwies sich nach geniigendem Waschen und
Trocknen als analysenrein. Schmp. 171—172°.

0.2105 g Sbst.: 0.0529 g Pt.

Ber. Pt 24.9. Gef. Pt 25.10.

Das Pikrat, C; HyN.Cy HBr, Cc H; (NO»)3.OH, erhilt man durch
Zugabe einer itherischen Pikrinsiiureldsung zu einer solchen der Base
als gelbe Tribung. die sich bald unter Abscheidung von Krystallen
an den Wiinden klirt. Man krystallisirt vortheilhaft aus Bevzol um,
da das Salz in kaltem Benzol kaom, in heissem leicht l6slich ist. Beim
langsamen Erkalten scheidet es sich in prichtigen, rosettenformig aan-
geordneten, langen, gelben Spiessen aus. Schmp. 95—96°.

Ber. Br 19.25. Gef. Br 18.88.

Umwandelung des fliissigen Bromides in das isomere
Pyridonionmbromid.

CH.CIH:C.CHy CH.CH:C.CH.
CH.CII:N (_]Hg CH.CH:S‘.CHZ
Br Br

Liisst man die freie, bromhaltige Base 1-—2 Tuage bei Zimmertem-
peratur stehen, so wird die anfangs leicht fliissige Substanz zusebends
consistenter. Die Base triibt sich unter Ausscheidung eines festen
Korpers und wird endlich zih und dick, ohne den Geruch des fliissigen
Bromides vollstindig zu verlieren. Riihrt man mit absolatem Alkohol
an, so scheidet sich der feste Kdorper in Form weisser Flocken ab,
wihrend ein Theil, das unverinderte Bromid, in Lésung geht. Man
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saugt ab, wischt mit Alkohol und Aether pach und erhilt so ein
schneeweisses Pulver. Lost man dieses in wenig kaltem Wasser, setzt
so lange Alkohol zu, bis Ausscheidung von kleinen Nadeln erfolgt,
und lost diese wieder durch Erwiirmen auf, so scheiden sich beim Er-
kalten prachtvolle, farblose Spiesse aus, die theilweise federartige
Structar zeigen. Dieselbe Umwandelung erleidet das Bromid in con-
centrirter, alkoholischer und itherischer Lsung, nur verhiltnissmissig
langsamer. Das Salz enthiilt ein Molekiil Krystallwasser, das bei
100° leicht weggeht. Schmelzpunkt des getrockneten Salzes 226
—227°,
0.3958 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0351g H30O. — 0.4175 g Sbst.:
0.3908 g AgBr.
C:HgNBr+-Ha0. Ber. H,O 8.83, Br 39.21.
Gef. » 886, » 39.80.

0.1320 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.1315 g AgBr.
C;lUgNBr. Ber. Br 43.00. Gef. Br 42.50.

Das Pyridoniumbromid ist in kaltem Wasser leicht, in Alkohol
sebr schwer, in Aether unléslich. KEs verbilt sich ganz so wie das
entsprechende Jodid. Alkalien firben die Lésung roth; bei stirkerer
Concentration scheiden sich rothbraune Flocken eines Farlstoffes aus,
der in Siuren mit gelber Farbe 18slich ist. Mit feuchitens Silberoxyd
findet Umsetzung zu Bromsilber statt, das Filtrat reagirt basisch und
ist tief roth gefirbt. Auch hier tritt das typische Verbalten der Jod-
alkylate des Pyridins hervor, und man kann wohl mit Recht uunf die
Bildung wahrer Pyridoniumkd&rper schliessen,

Bildung des Pyridoriumjodids aus dem Bromid.

Setzt man zu der wiissrigen Losung des Pyridoniumbromids Jod-
kaliumlésung, so fillt bei lingerem Stehen das Pyridoniumjodid kry-
stallinisch aus. Wenn man aus heissem Wasser umkrystallisirt, erhilt
man gelbliche, biischelférmig verwachsene Spiesse. Die Umwandelung
erfolgt fast vollstindig, da das Jodid in kaltem Wasser schwer 16s-
lich ist. Man kann also auch so zu dem Pyridoniumjodid gelangen.

0.1660 g Shst.: 0.1673 g AgJ (Carius). — 0.2321 g Shst.: 0.3054 g
C0,, 0.0770g H,0.

C;HgNJ. Ber. J 54.50, H 8,44, C 36.05.
Gef. » 54.45, » 3.6%, » 35.81.

Das Pyridoniumchlorid erhillt man aus einer wissrigen Losung
des Bromids durch Umsatz mittels feachtem, frisch gefilltem Silber-
chlorid bei lingerem Stehen in der Wirme. Man saugt vom Halogen-
silber ab und dampft die farblose Ldsung ein. Aus absolutem Al-
kohol erhilt man es in gut ausgebildeten, verwachsenen Prismen, die
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in ihrer Form dem Jodid #hnlich sind. Im kalten Wasser &usserst
leicht 18slich, nicht so leicht in Alkohol, unléslich in Aether. Es
enthilt ein Molekiil I(rystallwasser. Schmelzpunkt des getrockneten
Salzes 175°

0.0993 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0110 g H;O. — 0.2701 g Shst.:
0.2411 g AgCL

C:HgNCl + H,0. Ber. HsO 11.28, ClI 22.24,
Gef. » 11.08, » 22.08.

Der Chlorgehalt wurde durch directe Fillung der salpetersauren
Ldsung bestimmt.

Das Platindoppelsalz, (C;HgNC1):PtCly, erhilt man als ein
feines, amorphes Pulver durch Zusammenfiigen der wissrigen Losungen
beider Salze. Es ist in Wasser fast unloslich und geht leicht durch’s
Filter. Es konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Verkohlt all-
mihlich, ohne zu schmelzen.

Ber. Pt 81.32. Gef. Pt 30.93.

Einwirkung von Alkylaminen auf die flissige, brom-
haltige Base.

In der Seitenkette amidirte Pyridine wurden bereits von P. Knud-
sen!) dorch Eiowirkung von Aminen auf Bromecollidin gewonnen.
Bei folgenden Versuchen wurde derselbe Weg eingeschlagen. Das aus
Picolylalkin durch Einwirkung rauchender Bromwasserstoffsiure er-
haltene, flissige Bromid wurde mit den entsprechenden Amioen auf
100—1259 erhitzt, wobei glatt ein Austausch des Broms gegen den
entsprechenden Alkylaminrest stattfindet:

C:H,N.CH;.CH:.Br + ReNH = C;H; N.CH: CH;.NR¢, HBr.

Die Reaction wurde zuerst am Diidthylamin studirt, da hier nar ein
einziges Reactionsprodact entstehen konnte, wihrend sich bei priméren
Awinen leicht Gemische von secundédren und tertiiren Basen bilden.

a-Didthylaminoidthyl-pyridin, CsH;N.CsHs. N(CoHs)s.

Das flissige Bromid, aus der étherischen Lésung durch Ver-
dunsten des Aethers im Vacuum gewonnen, wird mit etwas mehr als
der molekularen Menge Didithylamin in der fiinffachen Menge abso-
luten Alkohol geldst; es findet keine Erwirmung statt. Man erhitzt
im geschlossenen Rohr durch 10 —12 Stunden bei 100°% Nach dem
Erkalten ist die Rébre von einer Menge farbloser, glinzender Blitt-
chen erfiillt. Die Rolren 6ffnen sich ohne Druck. Man filtrirt von dem
in reichlicher Menge ausgeschiedenen Diithylaminsalz ab und destillirt

) Diese Berichte 25, 2986 [1892).
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den Alkohol ab, Der Riickstand wird in Wasser gelost und so lange
mit Weinséure versetzt, bis die Lisung schwach sauer reagirt. Die Di-
dthylaminbase ist vollstindig in Losung gegangen, wéhrend die schwach
basischen, bromhaltigen Nebenproducte ungelist bleiben uud durch
Ausschiitteln mit Aether entfernt werden kduren. Das weinsaure Salz
wird mit Alkali zerlegt, wodurch sich die freie Base als rothbraune
Schicht abscheidet. Die Base wird mit Aether oder Cbloroform
extrabirt, mit geschmolzenem Kalimmecarbonat getrocknet und nach-
her fractionirt.

Die Hauptmenge sott bei 229 —232° uncorr. Die Base war
schwach gelb, leicht flissig und vou starkem, durchdringendem Geruch,
der beim Steben im Vacuum verschwand und in einen nicotinartigen
iberging. Da vermuthet wurde, dass bei der hohen Temperatur eine
Abspaltung von Didthylamin eiutritt, wurde die Base im Vacuum de-
stillirt und so als farblose, bei 115—116" unter 13 mm Druck siedende
Base erhalten, welche den Gerach des Nicotins zeigte. Die in Wasser,
Alkohol, Chloroform, Aether leicht lisliche Verbindung ist eine zwei-
siturige, ditertiire Base und liefert zwei Reihen von Salzen.

Ausbeute: 15 g Bromid, 89 g Base.

0.1478 g Sbst.: 0.4006 g COs, 0.3163 g Ha0.

CiiHigN,. Ber. C 74.16, H 10.11.
Gef. » 73.90, » 10.21.

Das salzsaure Salz ist sehr leicht ldslich und kounte weder aus
Wasser noch Alkohol schién krystallisirt erhalten werden. Aus ab-
solut-alkoholischer Losung erhilt man es durch Zusatz von trocknem
Aecther als picht ganz rein weisses Pulver. [s ist selr zerfliesslich,
weghalb von einer Analyse abgesehen wurde. Schmp. 172—1730.

Das Platinctloriddoppelsalz, C;HyN.C,H, . N(C: ;). 2HCL
PtCly, erhidlt man aus der salzsauren Lésung durch [éillen it
I'latinehlorid als pulvrigen, orange gefiiibten Niederschlag, der sich
Leim Koehen klar I6st und beim ¥rkalten in schénen, wie Gold-
schaom flimmernden Bléttchen auskrystallisirt.  Schmp. 226° unter
Zersetzung.

Ber. Pt 35,14 Gef. Pt 33.05.

Das Golddoppelsalz fillt anf Zasatz von Goldellorid zor salz-
sauren Lisung als flockiger, eigelber Niederschlag aus, der sich beim
Kochen klar 16st und sich beim Erkalten in kleinen, nicht charakte-
ristischen Krystallen ausscheidet. Schmp. 184%.

C“HleNg.?HCl.?AUClg. Ber. Au 4595 Gef Au 4610.

Das neutrale Pikrat erhilt man aus der alkoholischen Lsung
der Base durch Zufiigen von alkoholischer Pikrinsdurelésung in Form
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feiner, flimmernder Blittchen, die in Wasser, Alkohol und Aether
leicht 16slieh sind. Schmp. 163—164°

0.7973 g Sbst.: 80 cem N (13° 743 mm).

CiiHig Ny . 2Cs He (NOy)3. OH.  Ber. N 17.91. Gef. N 17.61.

Dus basische Pikrat wird erhalten durch Zusammenbringen
der einem Molekill Base entsprechenden Menge von einem Molekiil
Pikrinsdure in alkoholischer Losung und zwar Pikrinsiure zor Base.
Das monopikrinsaure Salz scheidet sich in schimmernden Blittelien
aus, die bedeutend leichter ldslich sind als die des neutralen Salzes.
Setzt mau zu dieser Lisung noch Pikrinsiure, so scheidet sich sofort
das viel schwerer l8sliche, neutrale Salz in Blittchen aus. Der
Schmelzpunkt ist 96—97Y, also bedeutend niedriger.

0.2104 g Sbst.: 30.8 cem N (159 762 mm).

Cii HigNyo . Cs Ha(NO 3. 0H. Ber. N 17.20. Gef. N 17.18,

Das Quecksilbersalz erhidlt man aus der salzsauren Lésung
durch Zusatz von viel Quecksilberchlorid als Triibung, die sich bald
unter Bildung schéner Nadeln klirt. Schmp. 103—104°.

«-Monomethylaminodthyl-pyridin, C;H,N.CsH,.NH.CHjs.

Theoretische Mengen vou dem fliissigen Bromid und alkoholischer
Methylaminlésung wurden im geschlossenen Rohr 14 Stdn. auf 1000
erhitzt. D.r Rébreninbalt warde eingedampft, in Wasser geldst, mit
Weinsdure schwach saver gemacht und mit Aether ausgeschiittelt, um
die bromhaltigen Producte zu entfernen; dann wurde mit Kali die Base
abgeschieden und die oben aufschwimmende Oelschicht mit Aether extra-
hirt. Die mit geschuolzenem Kali getrocknete Base siedet bei 113 —
114" und 30 mm Druck. Sie ist farblos und riecht wie die Diidthyl-
aminbase; sie ist 16s'ich in Wasser, Alkobol, Aether, Chloroform. Die
salzsagre Lésune giebt mit Natriumnitrit ein 6liges Nitrosoproduct,
wodurch der secundire Charakter nachgewiesen ist.

01914 g Sbst.: 0.4952 g CO,, 0.1560 g H,O0.

CsHia Ny, Ber. C 70.5Y, H 8.83.
Gef. » 70.5G, » 9.05.

Das Platinchloriddoppelsalz erbilt man aus der salzsauren
Lésung doreh Féllen mit Platinchlorid in Form eines orangerothen
Niederschluges, der sich beim Kochen 16st und beim Erkalten in
prachtvellen, 1-—2 cm langen, gruppenweise verwachsenen Spiessen
auskrystallisirt. Es enthiilt 2 Molekiile Kiystallwasser, die bei 110°
leicht weggehen.

0.4339 ¢ Sbst. bei 1100 0.0263 g Hz 0. — 0.2672 g trocknes Salz:
0.0955 g Pt.

CgH12N3.2BCL. PtCly + 2aq. Ber. HyO 6.18, Pt 33.45.
Gef. » 6006, » 33.57.

o
D,
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Das Golddoppelsalz wird aus der salzsauren Losung durch
Zugabe von Goldchlorid als flockiger, eigelber Niederschlag gefillt, der
sich beim Kochen klar 16st und beim Erkalten in kleinen, verwachse-
nen Nadeln auskrystallisirt. Schmp. 2050 unter Zersetzung.

02299 g Shst.: 0.1071 g Au.

CsHiaNg.2HCL.2AuCl3. Ber. Au 48.30. Gef. Au 48.04.

Das neutrale Pikrat erhilt man auf Zusatz alkoholischer Pi-
krinsdurel6sung zur alkoholischen Losung der Base; aus Alkotol um-
krystallisirt, bildet es glinzende Nadeln, die in Wasser und Aether
schwer, in Alkohol leicht ldslich sind. Schmp. 193—194°

0.1943 g Sbst.: 81 cem N (119, 758 mm).

CsH1aN;3.2CsHg(NOg)3. OH. Ber. N 18.85. Gef. N 18.97.

Das basische Pikrat erhilt man durch Zusammenbringen mo-
lekularer Mengen Pikrinsiure und Base in alkoholischer Lésung in
Form Kkleiner, tetragonaler Prismen. Schmp. 137—138°,

0.2222 g Sbst.: 36.4 cem N (169 758 mm),

CsHioN;.CeHo(NO»3.OH. Ber. N 19.18. Gef. N 19.05.

¢-Aminodthyl-pyridin, C;H,N.CH,.CH;.NH,.

Weitaus am schwierigsten ldsst sich das Brom durch die primire
Aminogruppe ersetzen. Einmal muss die Temperatur von 100" auf
1259 gesteigert werden, und andererseits bildet sich neben der priméren
Base in erheblicher Menge durch Einwirkung eines weiteren Molekiils
Bromid auf die priméire Base die secundiire Base, die bedeutend hdher
siedet, also leicht zu trennen ist. Die Reaction verliuft folgender-
maassen:

I. 05H;N.C2H4BT+NH3=05H4N.C2H4.NH3,HBF,
1II. CsH{N.CH,;.CH;.NH; + C;H,N.C:H,.Br
= C5H4N.CQH4.N11.02H4.C5H;N, HBI‘.

Die Bildung einer tertidren Base in grdsserer Menge wurde nicht
beobachtet. Nach vielen Versuchen, u. a. auch mit verflissigtem Am-
moniak, lisst sich folgendermaassen am besten arbeiten. Das fliissige
Bromid wird mit der 10-fachen Menge gesittigler, alkoholischer Am-
moniaklosung 12 Stunden auf 1259 erhitzt. Nach dem Erkalten sind
in den Réhren reichliche Mengen von Ammoniumbromid abgeschieden.
Von denselben getrenut und eingedampft, hinterbleibt ein dunkelbrauner
Syrup, der in absolutem Alkohol geldst und mit Aether versetzt wird,
wobei neben Ammoninmbromid, das sich in geringer Menge noch ab-
scheidet, eine graue, lehmartige Substanz ausfillt. Dieselbe bildet, nach
dem Trocknen zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, schim-
mernde, fast farblose Blidttchen vom Schmp. 1299,
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Es ist das monobromwasserstoffsaure Salz der primiiren Base,
das sich bei der Reaction bildet. Um die Basen zu erhalten, 16st man
den durch Abdunsten erhaltenen Syrup in Wasser, setzt bis zur
schwach sauren Reaction Weinsdure zu und entfernt die bromhaltigen
Producte durch Ausschiitteln mit Aether. Die mit Alkali abgeschie-
denen Basen wurden mit geschmolzenem Kali getrocknet und im Vacuum
fractionirt destillirt. Das Quecksilber stieg sogleich auf 90—91° bei
12 mm Druck. Die iibergehende Fliissigkeit war wasserklar und leicht-
flissig. Nachdem ca. die Hiilfte abdestillirt war, stieg das Quecksilber
ragch aaf 190—194° und es binterblieb nur ein geringer Rest. Die
fibergehende Fliissigkeit war schwach gelb gefirbt und dickfiissig.

Die bei 910 siedende Base ist die primire, die bei 190 —194° {iber-
gehende die secundire Base.

Die primire Base wurde nochmals im Vacuum destillirt und zeigte
dann den Sdp. 92—93° bei 12 mm Druck. Sie ist leicht 13slich in Al-
kohol, Wasser, Chloroform; schwerer in Aether. Sie firbt Lakmus
stark blau und bildet mit Salzsiure Nebel. Sie ist zweisdurig und
giebt 2 Reihen von Salzen.

0.1965 g Sbst.: 0.4956 g COa, 0.1512 g Hy0.

C7 HloNg. Ber. C 68.85, H 8.20.
Gef. » (8.89, » 8.62.

Die Entstehung des monobromwasserstoffsauren Salzes
wurde bereits erwihnt als Reactionsproduct bei der Einwirkung von
Ammouniak auf das Bromid. Es ist hygroskopisch und leicht 15slich
in Alkohol. Aus absolutem Alkohol erhilt man es in schimmernden
Blittchen. Schmp. 1299,

0.2247 g Sbst.: 0.2074 g AgBr.

C;H;oNs.HBr. Ber. Br 33.25. + Gef. Br 39.40.

Das Platinsalz fillt in nicht zu verdidinnter, salzsaurer Ldsung
der Base durch Zusatz von Platinchlorid in kleinen Nadeln aus. Aus
heissem Wasser umkrystallisirt, erhéilt man es in prachtvollea, gruppen-
weise verwachsenen Spiessen oder in langen, parallel verwachsenen
Nadeln. Es schmilzt unter Zersetzung bei 232—233° und enthilt
2 Mol. Krystallwasser, die bei 1100 leicht weggehen.

0.3477 g Sbst.: 0.0186 g Ho0. — 03477 g Sbst.: 0.1184 g Pt.

Cr HmN?.‘ZHCl.PtCh -+ ‘2aq. Ber. H3O 5.63, Pt 34.30.
Gef. » 535, » 34.06.

0.2308 g gotrocknetes Salz: 0.0840 g Pt.
CrH;N3.2 HCL.PtCly.  Ber. Pt 86.7. Gefl. Pt 36.4,

Das Pikrat erhilt man aus der #therischen Lésung durch Zu-
satz itherischer Pikrinsiureldsung in Form dicker Ballen, die in



kochendem Alkohol leicht 16slich sind. Aus letzterem Solvens scheiden
sich centimeterlange, gelbe, diinne Nadeln ab, die bei 215 —216°schmelzen.

0.2103 g Sbst.: 85.0 cem N (140, 761 mm).
C';HU)N?.?CG HfﬂOH)(NOg)g BEI‘. N 1962. Gef N 19.58.

Das Acetylderivat erhilt man durch Mischen entsprechender
Mengen von Base und Essigséiureanhydrid, wobei startke Erwirmung
eintritt. Das Reactionsproduct wurde unter vermindertem Druck de-
stillirt und gab neben tiberschiissigem Anhydrid und Essigséiure eine bei
1759 constant siedende Fliissigkeit. Aus 10 g wurden 13 g gewonten.
Es ist ein dickes Oel, das in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich ist.
Es reagirt nur ganz schwach basisch.

CzHg Ny COCHj3. Bar. N 17.0L Gef. N 17.35.

Die Acctoaminobase erweckte insofern Interesse, als es moglich
erschien, durch Condensation unter Wasseraustritt za einem bieyeli-
schen System zu gelangen, in welchem in beiden Ringen Stickstoff am
Ringschluss betheiligt war. Eine solche Condensation wurde von
Bischler und Nopierolski!) bei einem iihnlich zusammengesetzten
Kérper, dem Phenylithylacetamid, C¢H;.Co Hy . NH.COCHj3, ausge-
fihrt. Sie erhielten dabei ein Derivat des Isochinolins. Die Aceto-
aminobase i~t bis auf den Pyridinring an Stelle des Benzolringes analog
constitairt.

CH  CO.CH, CO.CH, C.CHy
HC CH ' NU : © CNII . N
o
HC .C . CHy o ClL Cll,
Cd  Cll N CH, N CHy

Man konnte daher bei der Aehnliclikeit der Coustitation beider
Ringsysteme auch ein analoges Verhalten vermuthen. Die Versache,
welche mit Py 0O;, ZnCl; und raunchender Salzsiiure als Wasser ab-
spaltende Mittel durchgefiibrt wurden, ergaben jedoch kein entsprechen-
des Resultat. Mit Salzsiure wird glatt die Acetylgruppe abgespalten
und die primire Base regeneritt. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen,
dass bei Anwendung grisserer Mengen und anderer Bedingangen die
Condensation gelingt.

Secundire Base, C;H,N.C.H,.NH.C: H,.C; H; N.

Wie Dbereits erwilut, entsteht bei der Einwirkung von alkoholi-
schem Ammoniak auf das Bromid in fast gleicher Menge neben der

1 Diese Berichte 26, 1905 [1893].
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priméren die secundire Base, welche viel hoher siedet, also leicht zu
trepnen ist. Der Siedepunkt liegt unter 8 mm Druck bei 192"

Das secundiire Amin ist schwach gelblich, dickflissig, stark basisch
und bildet mit Salzsiiure Nebel. Es ist 16slich i1i Wasser, Alkohol und
Chloroform, weniger leicht in Aether. Die Base ist dreisdurig. Der
gsecundire Charakter wurde durch Bildung eines Nitrosoderivates be-
wiesen. Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht 16slich; aus
absolutem Alkohol krystallisirt es in kleinen Nadeln.

Das Platinchlioriddoppelsalz erhiilt man ans der salzsauren
Losung durch Platinchlorid als orange gefirbten Niederschlag, der
sich in kochendem Wasser leicht 16st und beim Erkalten in kleinen
Nadeln auskrystallisirt. Es enthilt zwei Molekiile Krystallwasser.

0.2776 g Sbst. (bei 110%: 0.0520 g H3O. — 0.1609 g Sbst.: 0.0544 g Pt.

(CiaHyr N3.3HCD3.3PtCly + Qaq, Ber. B,0 2.09, Pt 33.99.
Gef. » 1.88, » 3391.

Das Pikrat gewinnt man in alkoholischer Lésung als einen dichten,
gelben Niederschlag, der sich in viel wissrigem Alkohol beim Kochen
16st und beim Erkalten in langen Nadeln krystallisirt. Schmp.
182—183°.

0.1704 g Sbst.: 27.3 cem N (16.5% 747.5 mm).
C“H17N3.3CSH2(OH)(NO~1)3. Ber. N 18.46. . Gef. N 18.20.

Die salzsaure Losung giebt, mit Quecksilberchloridlésung versetzt,
eine milchige Triibung eines Quecksilbersalzes, welches bald kry-
stallinisch erstarrt. Aus kochendem Wasser umkrystallisirt, erhiilt
man es in glinzenden, glimmerartigen Bléittchen. Schmp. 121—122°

Die Nitrosoverbindung, CsHsN.C: H, . N(NO).C.H,.C; Hy N,
erhilt man durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure
Losung. Dasselbe scheidet sich aber erst auf Zusatz von Alkali als
rithlich gefirbtes Oel am Boden ab. Wird mit Aether extrahirt, ge-
trocknet und nachher der Aether verdunstet, so hinterbleibt ein schwach
réthliches Oel von nicht mehr basischem Geruch. Die Nitrosover-
bindung liefert mit Sduren Saize, da sie poch zwei unverinderte
Pyridinstickstoffatome enthilt. Die Nitrosobase wurde nicht analysirt,
da die Menge zu einer Destillation nicht ausreichte.

Das Platinsalz, C; H,N.C;H,.N(NO).Cy H,.C; H, N.HCI. Pt Cl,,
erhidlt man durch Zufiigen von Platinchlorid zur salzsauren Losnng
als orange gefirbten Niederschlag, der sich beim Kochen 18st und
beim Erkalten in orangerothen, verwachsenen Nadeln krystallisirt.

0.2355 g Sbst.: 0.069 g Pt.
Ber. Pt 29.34. Gef. Pt 2).27,
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Einwirkupg rauchender Jodwasserstoffsidure auf Picolyl-
methylalkin,

Cs Hy N.CH,;.CH(ORH).CH; + 2HJ = C; HyN.CH,.CHJ.CH,, HJ.

Das nach Ladenburg!) dargestellte Alkin wurde mit der 5-
fachen Menge rauchender Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor
im geschlossenen Rohr bei 125° 14 Stunden erhitzt. Der farblose
Rohreninhalt wurde mit Wasser verdiinnt, vom Phosphor filtrirt, die
Loésung mit concentrirter Pottaschelésung neutralisirt, wobei Triibung
und gleichzeitig der typische Geruch dieser Halogenbasen auftritt,
und die kiihl gehaltene Lisung mit Aether ausgeschiittelt, wobei die
Jodbase leicht in Lésung geht. Die mit geschmolzenem Kaliumecarbonat
getrockpete Lisung wird filtrirt und der Aether im Vacuum verdunstet.
Die Jodbase bleibt als leicht flissiges Oel von intensivem Geruch zu-
riick. Sie ist schwerer als Wasser und darin schwer l6slich. Die
freie Base zersetzt sich ebenso leicht wie die Halogenbasen des
Picolylalkins, weshalb eine Analyse unmdoglich wurde.

Mit Salzsiure giebt die Base ein sehr leicht ldsliches Salz, das
sich nicht gut zur Analyse eignet. Mit Platinchlorid giebt die salz-
saure Losung einen fleischfarbigen, flockigen Niederschlag, der sich
beim Erwirmen ohne Zersetzung leicht 15st und beim Erkalten in
kleinen, gruppenweise verwachsenen Nadeln krystallisict. Farbe:
schmutzig rothbraun. Schmelzpunkt unter vorheriger Briunung bet
152—1539 unter Zersetzung.

0.1400 g Sbst.: 0.0302 g Pt.
(CeHigJN.HCI)e . PtCly. Ber. Pt 21.57. Gef. Pt 21,55,

Goldsalz und Pikrat sind Oele. Auch diese Base verwandelt
gich nach lingerem Stehen in einen festen, krystallisirten Korper, der
picht niher untersucht wurde, aber jedenfalls auch ein Pyridonium-
jodid ist, was man an der auftretenden Rothfirbung beim Versetzen
mit Kali erkennt.

1) Ann. d. Chem. 304, 124.



