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538. W i l h e l m  K o e n i g s  und Kar l  B e r n h a r t :  U e b e r  die 
Reduction des ,j'-Aethyl-~-methyl-pyridins (oder p'-Collidins; 

durch N a t r i u m  und Alkohol. 

(Eingcgsngcn :in1 12. August 1903.) 

O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  I) lint dxs sogen. @-Collidiii in tien 
Gernischeri ron Pyridin- und Cliinoliii-R:ist~n nufgcfaiiden~ welche bei der 
1)rdllation Ton Cinchonin, sowie ron Hrucin niit Alkali entsteheii, 
uiid er lint dns $-  Collidin :tls 3 -  c\etliyl-l.,inetliylpvridin rrkaiint. 
K o e n i g s  2 ,  hat d:mn spPter dieselbe Base erhalten durcli Erliitzen 
\-on Alcrochinen niit Subliniat und verdiinnter Salzsiiure auf 250-ff iOO. 
O c c h s n e r  d e  C o n i n c k  hat (!as 6-Collidin nucli $chon mit Katrium 
untl Alkotiol reducirt und so ein Hexahydroderirat gewoiinen, welches 
roil i h m  abrr nicht eirigebender unteraucht wurle. 

N:ichdem wir beobachtet hntten, dass das Product, welches inan 
durch Reduction von 6, y-Diathylpyridin niittels Natrium rind Alkohol 
erhiilt; in eisknlter, verdiinnter, scbwefelsaurer Liisung durch Pernian- 
gaiint sofort entfiirbt. wird, wiihreud das von uns au3 deni Mononie- 
thplol-Elexahydro-~-collidii i  dnrgzatellte reine $: y -  Diiithylpiperidin 
gegen dieses Reagens hestaiidig ist,  rerfolgten wir die Reduction ge- 
nauer bei dem etwas leichter zugsnglichen niederen Homologen des 
c, 7-Digthylpyridiris, dem $-Collidin. Sclbst bei Reduction mit der 
10-fachen hlenge Natriums (vom angewandten Collidiii) entstand ausser 
der erwarteten 6-fach hydrirten Base der Piperidioreihe auch eine be- 
triiclitliche Menge eines Tetrahydr+$-collidins, welches, in kalter, rer-  
diinnter Schwefelsiiure geltist, Permanganat sofort entfiirbte. Dasselbe 
addirte als ungesattigte Verbinduug 2 Atome Brom und bildete gut 
krystallisirtes, farbloses, bromwmserstoffsaures Tetrahydrocollidin- 
dibromid, welches sich leicht ron der vollstandig hydrirten Base 
trenuen liess. Hehandelt man jenes BromadditionsDroduct mit Zink- 
staub nod rerdiinnter Schwefelsaure in der R a k e ,  so fallen die zwei 
addirten Atorne Brom ab unter Bilduog von Tetrahydrocollidin, dessen 
bromwasserstoff'snures Salz mit Brom wieder das bromwaeserstoffssaure 
Dibromid zu regeneriren vermag. Da Brom das Hexahydro-pcollidin 
unter diesen Bedingungen nicht veriindcrt (abgesehen von der Bildung 
eines schon durch schweflige Siiure wieder zersetzbaren, gefarbten 
k'erbroniids), so war also in der Bebandlung der Reductionsproducte 
mit Hrom ein Weg gefunden zur Trennung des Tetrahydro- ond 
Hexaliydro-$-Col lidins. 
-. .. . - - .- .. - 

I )  Ann. de chim. [5] 27, 469; Bull. SOC. cliiin. 42, 102 [ i S S  und 15541. 
?) Dicse Bcric!ite 27, 1502 [IS94]. 
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Beide Rcductionsproducte zeigen den Charakter secundarer Basen,. 
Von den Producten, welche bei der Reduction mit Natriurn uiid 

Alkohol aus den mit dem $-Aethyl-y-methylpyridin stellungsisomeren 
Collidinen, also :ius dem synthetisch dargestellten Aldehydcollidin I )  

(a-Methyl-j'-athylpyridin), sowie aus dern a Methyl-a'-athylpyridin a) 
und aus dern u.Methyl-pathylpyridin ') entjtehen, sind bisher inimer 
i iu r  Hexahydroderivate der Piperidioreihe beschrieben worden. Ebenso 
rerhiilt es sich bei den nach dieser Methode ron L a d e n b u r g  und 
seineti Schiilern gewonnenen Heductionsproducten des Pyridins selbst 
und aahlreichen Homologen desselben. Da nun das 6-Aethyl-y-methyl- 
pyridin und, wie es scheint, auch das $,y-Diathylpyridin bei dieser 
Reduction auaser den Hexahpdrobasen auch noch gut charakterisirte 
Tetrahydroderirate liefern, so wire  es von Interesse, zu untersuchen, 
ob sich derartige unrollstandig hydrirte Pyridinbasen auch noch in 
andereu Fallen fassen lasseii, oder ob das nur bei solchen Homologen 
des Pyridins gelingt, welche zwei Alkyle in benachbarter (&p und 
vielleicht auch in it. $-)Stellung enthalten. 

Ex p e r i  m en t e 11 e r  T h e  i I .  
Das 6-Collidin batten a i r  vnn E. M e r c k  in Darmstadt bezogen, 

wekher  es diirch Destillation von Cinchonin mit Kali dargestellt 
hatte. Die bei 190-200° siedende Fraction reioigten a i r  durch Ueber- 
f'iilirung i i i  das Pikrat, welches nach dern Un1kryat;illisiren aus Essig- 
ester gegru 143O schmolz. Die nus diesem 8alze i n  Freiheit gesetete 
I3asi. wurde einer zweinialigeu fractionirten lht i l la t ior i  unterworfeii 
und  die bei 190-l9:lo ( in  drr  k1:iuptmenge bei 193") uiid Lei 715 mm 
Bar. iil>crgeheude Fraction eur Reduction rerwandt. 

,Je 7.5 g dieses 6-Collidins wurdeii rnit 75 g met:illischeni Katr iurn 
untl 750 ccin absoluteni Alkiihol reducitt urtd d r r  Kolben schliesslich 
uocl) iiber freier Flamrne :1m Ruckflosskuliler erliitzt, bis alles K:itrium 
gelijst war; dxnn wurde die erkaltete Mnsse niit Waaser versetzt. Dei de r  
nun fo!geiiden Destillatinii niit Wassrrdariipf girig das basische I t ~ d u c -  
tioiisprodi!ct raach iiber. 1)a sich bei einern Vorvrrsiiclie gezeigt Iiat t (3 ,  

ditss das  Ite~luctionsproduc~ sic11 mit iibeIschiis~iger S:tlzsIurr dunkel 
fiirbt, :dso eine tbeilweise Zersetzung erleidet, so wurde das Destillat 
init :viissriger Weinsiiure-L6suiig bis zur deutlich sauren Iteacticiii re r -  
set/i orid der Alkohol abdestillirt. Die zuruckbleibendr concentrirte 
I,i;siing wurde nuri mit Natron1:iiige iilrersittigt und wieder holt rriit 

'1 D i i r k o p f ,  A n n .  d. Cbem. 247, 90 [ISSS] und  besouders ausfihrlich 
Wolf fens te in  u u d I , e v y ,  dicseBcrichte29, 1959 jlS!X;] und 34, 2429 [I!)Ol]. 

2, ScLu! tz ,  Ann .  d. Chem. 247, 95 nud 9ti [ISSS]. 



Aether ausgeschuttelt. Wir trockneten die l therische Liisung init 
festem Aetzkali ,  des t i l h t en  den Aether dann fast  ganz ab,  liisten den 
Ruckstand in leicht fliichtigem Ligroi'n und leiteten fast 3 Stunden lang 
trockne Kolilensiiure ein. Es scliied sich iiiclits aus; nach den1 Ab- 
destilliren dee Ligroi'ns blieb eine dickflissige Masse zuriick, die auf 
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu eioeni Kryst;illbrei erstarrte. Dieser 
wurde auf das  Fi l ter  gebracht ,  abgesaugt,  mit leicht fliichtigem Li-  
groin gewaschen nnd kurze Zeit m f  Thonscheiben getrocknet. Die 
Aiisbeute an  diesel  fast farblosen I iohlensaure Verbindung vorn Schmp. 
GO-62O betrug 10.8 g aus 15 g $-Collidin Sie  l i s t  Fich aus reinem 
Aether oder aus  leicht fliichtigem Ligroi'n umkrystallisiren und stellt 
daun farblose Nadelchen dar ,  die bei 63--64'1 schmelzen. Beim Liegen 
an de r  Luft  oder  im Vaciium-Exsiccator war  eine P r o b e  spurlos ver- 
scliwunden. Die Verbindung wird von kaltern WasPer leicht aufge- 
nornmen; auf Zueatz ron  Chlorbaryum in der  IGilte t ra t  momentan 
keine Triibung ein, abe r  in e twa einer Minute triibte sich die Liisung, 
und nach ganz kiirzer Zeit war  die Urnsetzung beendet. Die Tom 
ausgeschiedenen B:iryumcarhonst filtrirte klnre Liisung triibte sich dann 
beim Kochen nicbt niehr. 

Die I(oh1ensiiiire-Verbindullg I%te sich in verdiinnter Schwefel- 
saore nnter Aufbrcliisen , ubd die eiskalte Liisung entfarbte Perman- 
ganat inomentan. Reim E r w l r m e n  und Eindainpferi mit iiberschiissiger 
Salzs511re und namentlich mit Rromwasserstoffsaure t r a t  allmiihliche 
Verharzung ein, und in letzterern Fal le  bildete sich eine bromhal- 
tige Base. 

W i r  rersuchten dnher, got charakterisirte Salze mit orgsnischen 
Siitiren darzustellen, u n d  eiliieltcn zunhchst ein neutrales ox: t l sn i i rrs  
S a l z ,  welches, nus Alkohol unikrystallisirt, bei ?10-312° linter Zer- 
Petzuiig schrnolz. Die Analyse wies auf ein Gernenge de r  neutralen 
Oxalate ron Tetrahydro- und Hexahydro-Collidin hin. A h  wir dieses 
(ierni-ch i n  Wasser  liisten und rnit einem Ueberschuss voii Natronlauge 
iind ~-?riaphtaliris~~lfoclilorid schiittelten, erhielten wir ein nicht liry- 
stallisirendes Gemisch yon ~-Napht3linJulfi,derivatc.n, dessen iitherische 
I.ikiiiig an verdiiniite Schwefelsiiure nichts Hasisches rnehr a b p b .  
Dies, r Uinstand liisst darauf schliesseii, dass sowohl das  Tetrahydro- 
wie das Hexaliytl~o-C,ollidin secundare Basen sind. 

1)urch Einwirkiing von Hroni in Chloroform auf obiges Geniisch 
roil P-Naphtali~:s,,lfoderiva!eii entetand ein aus Reiizol oder Essigester 
i n  fiirblosen Hllttchcw vom Schnip. 1G7 " krystallisirendes Product,  
welches aber  noch niclit genauer uritersucht wurde. 

B u s  deni oben crwihuten,  neutralen Oxalate  vain Schmp. 21 0- 
?I? ' '  Itorinten wir zwei verschiedene krystallisirte H i t a r t r a t e  ge- 
winnen. Das  eine ist  in nbsolutern Blkohol scliwer liislich und 
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scliinilzt bei 180-18 l.So, dns andere leichter Iosliche bei 125-127'. 
Aber die aus diesen beiden Kitartraten in Freiheit gesetzten Hasen 
waren unbestindig gegen angeGuerte Charnaleon-L8sung. elithielten 
also bt ide uiirollstiindig Iiydrirtea Collidin. Die Verbrennung beider 
Tartrate lieferte wiederuni Wasserstoffwerthe, welche zwischen den fir 
das Hexahydro- und Trtraliydro-Collidinsalz berechneten Zahlen lagen, 
und iihnliche ILesriltate ergaben die Analysen des neutralen Oxalates 
vom Schrnp. 204O und ties gut krystallisirten Thiocarbarnats (Schrnp. 
144- 146O), welche beiden Substanzeu ails dern hoher schinelaenden 
Bitrnrt.at gewonneu worden waren. Die aus jedern der beiden Bitar- 
trate tlargestellten neutralen Oxalate erwiesen sich bei der Prufung 
ini 1'ol;iris.itiorisappnrat als optisch-activ. Das Bitartrat voni Schmp. 
l X l u  lieferte eiu neutrales Oxalttt rorn Schmp. 2O-Io, welches in w1ss- 
riger IAiisung nach rechts drehte, wahrend aus dern bei 125O schmel- 
zenderi Bitartrate ein linksdrehendes, neutralea Oxnlnt vom Schmp. 
195" erhalten wurde. Die Trennung des Tetrahydro- rorn Hexahydro- 
pl-Collidin war also durch die Weinslure nicht gegliickt, sie gelang 
ercrt durch die Ueberfiihrung der ersteren Base i n  

I3 r o m w 3 s  s e r s t o f t's a u r e s  T e t r a  h y d r o -$- col  1 i d  in -d  i b r o rn i d ,  
CnHla Bra N, H Kr. 

Zur  Rromirung wurde das neutr.de Oxalat des Basengemisches 
rnittels 13romcalcium in broinwnaseretoffsaures Salz rimgesetzt, welche9, 
zur Trockne rerdampft, ein wenig gefarbtes Harz darstellte. Dieses 
wurdr in Chloroform geliist und unter Kuhlung rnit Wasser alln11h- 
lich riiit, einer 10-procentigen Liisnng ron trocknem Hrom in Chloroform 
versetzt, bis zur bleibenden ac:hwacben GelbfSrlJung. Nacli Iialbstiindigem 
Stclien brachten wir die Liisung iri eine flache Srliale und liessen dns 
Chloroform bei gewiihnlichrr Teiriperatur verdunsten. Deli rnit Harz 
durctrsetzten krystallinischrn Kiickstand estrahirten wir rnit Baltem 
Essipester, welcher das U ~ ~ ~ r n w t ~ ~ ~ e r 3 t n f f s a u r e  Hexahydrocollidin, Per- 
bromide u. s. w. tiul'nimnit, nntl krystallisirten ihn a u ~  wenig Chloroform 
uuter Zugabe ron Essigester um. Rnsch fielen schiine Nadelchen 
des I~romwns~erstoffsauren '~etrabydrocol l idiudibro~ids  :LW, welche bei 
l(i3--1G4° unter %ersetzuiig schniolzeii. Sie rerloreri bei 100° nichts 
an Gewictrt. 

AgBr  (oacli C n r i u s ) .  
0.1!120 Shst.: 0.18(;7 g CO1, 0.0760 H10 -- 0.1S!)5 g Sbst.: 0.2932 g 

CsH,GBr.BN. Ber. C 26.23, H 4.37, E r  65.57. 
Gef. ) 26.50, )) 4.39, ,) 65.83. 

Das a u a  diesern Snlm in Freiheit gesetzte Dibromid blieb beini 
Verdunsten der getrockneten, atherischen Losung a18 ein in Wasser 
schwrr loslicbes Harz zuriick von campherabnlichem Geruch. Ob 
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wir ziir Gewinnung des brornwasserstoffsauren Tetrahydrocollidiudi- 
bromids von rechts- oder von links-drehendem, neutralern Oxalat aus- 
gingen - in beiden Fallen erhielten wir dasselbe Bromderirat, 
CBH15 HrB N, HBr.  Eine Probe der beiden Bramproducte verschiedener 
Provenienz, sorgfiiltig gernischt, schrnolz gleichzeitig rnit den beiden 
Compouenten bei 163-164O unter Zersetzung. Nur die Ausheute war 
verschieden, sie betrug 0.9 g aus 1 g rechtsdrehendem Oxalat und 
0.34 g aus 1 g linksdrehendem Salz: das aus rechtsdrehendem Salz 
gewonnene bromwasserstoffsaure Tetrahydrocollidindibrornid erwies 
sich in einer Schicht von 2 Decimeter0 Lange in 5-procentiger, wass- 
riger Liisung im Polarisationsapparat als optisch-inactiv. Bei dem 
aus linksdrehendem Oxalat dargestellten Brornderivat konnten wir die 
optische Priifung wegen Mangels an Material vorlaufig noch nicht 
ausfuhren. Eine Prohe des (aus rechtsdrehendem Oxalat) dargestell- 
ten brornwasserstoffsaureri Dibrornids wurde in kaltern Wasser gelfist, 
kalt mit Silbernitrat versetzt, vom ausgeschiedenen Bromsilber abfil- 
trirt und nunmit Pernianganatlosuog versetzt; es t ra t  erst nach einiger Zeit 
Entfarbung ein. Die wassrige Liisung des Bromproducts, C S H I ~  Br2 N, 
H B r ,  scheint sich beim Eindampfen auf dem Wasserbade zu veriindern. 
Versetzt man die 10-procentige Lfisung des brornwasserstoffsauren Di- 
bromids rnit vcxrdiinnter Schwefelsiiure und etwas mehr als der fiir die 
Bildung des Nitrosamins berechneteu Menge Natriumnitrit, so triibt s k h  
die Flhssigkeit uiid scheidet farblose Krystiillchen aus, die, in W:is-er 
schwer liisliclr , :ius verdiinntem Weingeist oder beim Verdunsten nus  
ihrer Liisung in Aethpr nach Zusntz von Ligroi'n in farblosen I'risi~ien 
krystallisiren untl bei 107--108° sclimelzen. Ilei der L i e b e r n i a n n -  
schen Nitrosamin-Probe geben diese Krystallr schwnche Grdnfar bung. 

'I' e t r a l l  y d r o - $ -  c o  1 1 id i n , Cs His N. 
2 . 2  g reinstes, bromwasserstoft'snitres Tlibrornid (aus reclltsdi ellen- 

den1 Oxnlat)  wtirden in  50 ccrn W:isser und 2 2  ccm 20-procentigpr 
Schwefe1s:'iure ii. 2 Parlionen uiiter Eiskiihliing selir :illniahlicli init 
(je 1.2 g) %inkstaut) gescliiittelt. Sach  2-tiigigern Strhen wurde roii 
iiberschiisaigeni %inkstnub abfiltrirt, rnit Natronl;irrgr iibersattigt; er- 
schoptend illit Aetlier ausgesch~ttelt,  die itherische Losurig rnit fe-tern 
Aetzkali getrocltnet und t1nr:iuf mit iiberschiiasiger. ;ilkuholisclier 
Weinslureliisucg versetzt. Es schieden sich 1.5 g s itu r e s ,  w e  i 11 - 
s a u r e s  T e t r n l t y d r o - r o l l i d i n  :tiis, welches zur Keinigung von  
Spuren brornhaltiger Substanz ails nbsolutem Alkohol unikrystallisirt 
wurde. Das riuiitnehr brorufreie Salz zeigtr den constant bleibendcn 
Schmp. 165-167O. Das Eaure Tartrat wurde nun in das n e u t r a l e  
Oxala t  iihergefiihrt. Dieses Salz, ails Alkoliol unikrystallisirt, schino~z 
constant bei 199" unter Zersetzung. 



Z u r  Analyse wurde e s  bei l @ O O  getrocknet:  
0.1693 g Sbst.: 0.3957 g Cop.  0.1455 g HaO. 

C I S H ~ ~ N ~ @ ~ .  Bcr. C (i3.53, H 9.41. 
Gef. )D 63.74, * 9.55. 

Das  oxalsaure Tetrahydrocollidin liess in 4-procentiger, wiissrigrr 
Lijsurig im 2 Decimeterrohr keine Drehung erkennen. Eine Spaltung 
in optisch-active Formen war also durch die vorherige Bindung des 
Tetrahydro-collidius a n  Weinslure  riicht wfolgt. Ob cine solche 
Spaltung durch andere optisch-active Siiuren miiglich ist, muss die 
weitrre Untersuchung zeigen. Der Sirdepunkt  der  aus dem Oxalat in 
Freiheit  ge-rtzten Base (0.25 g )  wurde nach der  Methode von S i m l ) -  
IoOoTf brstirnmt und 211 1 i T "  bei 719 nirn Druck gefunden. Lcitet inau 
in dit. Losnng der  Base in leichtfliichtigeni Ligroi'n feuchte Kohlen- 
siiure e in ,  so fallen farblow, feine Nadeln aus vom Schmp. GO-G"1 ,  
welche sic11 in rerdiinnter Snlzsaure unter Bufbrausen 1Asen. G o l d -  
c h I o r  i d  fiillt aus dieser Liisurrg feine, lichternpfindliche, gelbe Blattchrn 
vom Schmp. 148- 14!)", die, auch aus Essigester unil Aether timkrystnl- 
lisirt, unveriinderten Schmelzpunkt zeigten. 

0.l520 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.0644 g Au.  
CrHi5N, H A u C l ~ .  Ber. Ai l  42..36. Gof. A u  41.37. 

l ) a >  I - l y d r o c ~ h l o r p l a t i n : ~  t sclicidet sich aus nicht z u  verdtinnter, sala- 
s:iurcr LKsung dcr Easc i i i  rch6nen, gelben Xiiclelchcn iliis nnd sclitnilzt nach 
tlein Umkrjstnllibiwn nus sbsoluteln Allrohol (fcinc, Inngc Nadeloj bei 19:;- 
1940 tinter Zcrsct~urig. 

Das Pi 1; ra t lirystnllisirt siis Wnsscr i n  gcihcn Siidelchen r o m  Scllllp. 
127- I W .  

D:IS rei!ie Trtr..:liyd~cic.nlIiJiii enti;irbt :tngvsiitirrtt.s l<:diiirnl)rr- 
rnanj;;inat sofort. 1):)s I , i o r n \ \ . : t ~ ~ e r ~ t o ~ ~ a u r e  % I L  (::us c1c.m 0 s a l : t t  

riiit i~rouritaliuin d:irge!.trIIi) r.egrncirirt mit trocknern I3roni in  C1iloi.t~- 

forri. d;i< !)rr)iri\r:isscistofl's:iiire 1)iI)rncuid \ -om S;c*tinip. 11i3-I 64'), (.iiie 

1 b i ~ i . q ; i ~ i j ~ .  dir  c-irir C ~ n I ; ~ ~ e : ~ u r i g  bci  der iSntstrl-.ulig d e s  'Yetr:illydr.~- 
colliilins nus tlrii! l i r o m w : ~ !  sPrstoI?~saur~il  Di!Jroiiiid n-t*nig w : t l i ; d i . i i e i n -  

licli rn,tch~. \.c.rs:dclie iilrt r d ie  Eotzicliuii,c voii rin otlei zwri  >!ol. 
Hroi..ia:issi.ratoI~ :ti13 drin fr,>ien ~ ~ ~ r : ~ l ~ ~ d : ~ n ~ ~ o ~ l i d i r ~ ~ l i t ~ r ~ ~ n ~ i c t .  w w i z  
iiber dit. Rediictioii dtns 'I 'etr;ilrydroc.,~Ilii~iii~ zur !Iexnli,vdrob:lse 
koni tcn w-,~,y:c.n Jlangc~ls ;tn Jl:iteri;il noch uic!it zu 1Snde Kefiiirrt W V ~ ~ P I I .  

,. 

H e  s a. h j ti r o - $ - c n  I l i d  i 1 1 ,  c, 1 1 1 7  N. 
I)ir Siibst:inz wrirde glwonnen :(us dem Essigwter-Ausziig roil clrr 

€hornirurig di.5 Cfemischrs Ton Tetrahydro - rind Hexaliydro. Collidin. 
Nav'i dem Verdunsten de3 Essigrsters w i d e  der hwzige,  briiunlichr Riick- 
sta1ir.1 niit whssriger, sct!v\-t:I'li~er Sdure aiifgi?noinnien behufs UtJberfiih- 
riing: von etwas I'erbroniid in ~)rornwasserstoffsaures S:dz, d m n  wurde 
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die wenig gefarbte Liisung unter  Eiskiihlung mit Natronlauge iiber- 
sattigt und die ausgeschiedenen Basen rnit Aether  ausgeschiittelt. Das 
niit Natriumsulfat  getrocknete Aether -Ext rac t  wurde  mit  iiberschuesiger, 
alkoholischer Weinsiiure gefallt. Da d a s  ausgeschiedene B i  t a r t r a t  
noch bromhaltig war, wurde  es aus Spr i t  mehrrnals umkrystallisirt.  
Es enthielt  dann  kein Hrom mehr ;  die schonen, gliinzenden, farblosen 
Kiidelchen schmolzeri b r i  194- 195” unter Zersetzung, gaben  aber  
bei d r r  Verbrennung noch keine geniigend scharf stirnmenden Zahlen. 
D:is Ritartrat  wurde dahe r  wieder mit Nat ronlauge  zerlrgt  uud d ie  
Base  wieder in Aether  nufgennrnrnen; die iitherische Losung trubte 
sich stark. W i r  trockneteu die atherische Losung mit festem Kali, 
filtrirten vnn einigen amorphen  Flncken a b  und destillirten den  Aether- 
Riickstnnd mit Wttsserdarnpf, bis kein Oel mc.hr irberging. Das olige 
Destillat loste sich nun k la r  in Aether. W i r  trockneten die iitherische 
I,i;.ung wieder mit Aetzkali  und fiillten sie dann  mit einer unzureichen- 
den  hlenge von alkoholischer Oxnlsaure.  Das aus Alkohol unter Zu- 
satz vou Aether  umkrystallisirte, neutrale,  o x a l s n u r e  H e x a h y d r o -  
col l i d i n  n u r d e  noch mit Essigester ausgekocht, welcher iibrigeiis n u r  
Spuren  vou Subs tanz  aufnahni, urid dann  zur  Analyse bei 100” ge- 
trocktiet. D a s  Salz schrnolz bei 185-187”. 

0.1GSS g Sbst.: 0.384s g COz, 0.1587 g H20. 
C J ~ H ~ ~ N ~ O , .  Ber. C 62.i!), € I  10.4G. 

Gef. )) 62.53, D 10.51. 
Das s a l z s a u r c  S a l z  crstarrt nach dern Eindarnpfcn der wiissrigen 

Losung stralilig krystalliuisch, cs lBst sich sehr leicht in Wasscr und in 
Alkohol. Das G o l d s a l z  fallt ails verdiinnter, salzsaurer Losung sofort 
krystallinisch aus: cs 16st sich leicht i n  Alkohol u n d  ltrystailisirt au8 con- 
centrirter, a1kohr)lischer I i s u n g  auf Zusatz von Aether in feincn, gelben 
Niidcl(~hen vom Schnip. 126 - 1 ’IS“. 

Das H y d r o  ch  1 o r p  l a  t i  n a t krystdlisirtc aus verdiinnter Salzsaure in 
orangcrothcn Nadeln. aus  absolutem A kohol in fliiiimcrnden Blittchen, die 
bci “07” unter Zcrsetzung schmolzcn. Das P i k r a t  fie1 aus wassriger Losung 
liaizig %us, ebenso die l ( o h 1 e n s a u r e v c r b i n d u n g  dcr Base beim Einleiten 
von feuchter Kohlensiiurc in die Ligroinbsung. 

D:is Hexahydrocollidin ist ill ei jkalter,  rerdiinnter,  schwefelsaurer 
Lijsung gegen Permanganat  besthndig. A u s  den1 snlzeauren Salz wird 
(lurch Rehandelung mit Brom in Chloroform bei gewohnlicher Tempe-  
r:L:ur keine bromhaltige Base erhalten,  snndern n u r  ein I’erbrornid, 
nus  welchern sich leicht wieder die nrspriingliche Base gewinnen Iasst. 
Dn das hicr beschriebene Hexahydroto l l id io  aus  recbtsdrehendem 
neutralem Oxa la t  des  hydrirten B a s e n g e m i d e s  gewonnen war, so ist 
es in hohem G r a d e  wahrscheinlicb, das s  d a s  neutrale Oxa la t  d e r  reinen 
Hexaliydrobase ebenfalls rechtsdrehend iet , d a  ja d a s  beigemengte 
Tetrahydrocollidin durch Weinsaure  nicht i n  optisch-active Compo- 
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nerlten zerlegt wird. Leider reichte die Menge de8 uns iioch ziir Ver- 
fiigung stehenden Materials zur optischen Ptufung iiicht mehr Bus. 
Das Basengemisch nus dern liiiksdrrlieuden neutralen Oxalat  hatte bei 
der Kromiruug ja ebenso wie d n s  :)us dern rechtsdrehenden neutralen 
Oxalat inactives l~romwns~erstoffsaures T~trah?.drocollidindibrornid ge- 
geberi und danelxm ein harziges Hitartrat, in welchem wir das Salz 
der  optischen Antipoden des obigeil Hexahydrocolliding rermuthen. 

W i r  beabsichtigen, die Unterenchung uber die Hydrirungsproducte 
des 6-Collidins fortzusetzen. 

auf das h s t r  unterstiitzt. 
Hr. Dr. I b e l e  h a t  une bei 

536. W i l h e l m  K o e n i g s  un, 

den vorstehend skizzir tw Versuchen 

K a r l  Bernhart :  Ueber $,pDi- 
athyl -pyridin, $, y -  Diathyl-piperidin und 1: - Aethyl- chinuclidin. 

(Eingcgaogcu :im 12. August 1905.; 

Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung dieser drei 13asen war  
d:is y--,Metti!l-ij,-iithyIpyridiri, das sog. 6 -  Collidin von O e c l i s n e r  d e  
C o n i n c k .  Ks wurde zunai.hst mit 1 Mol. Formaldehyd coiidensirt z u  
tiern ~lononieth~).lol-,j'-collidiii I ) ?  CHn(OH).CH?.  Cs Ha (Cz Hs) S.  Durch 
Aiistarisch des Ilydroxyls gegen W;tsserstoff liaben wir dieses Alkin 
jetzt iibergrfiihrt in B.~-I)iHth!.lp!.ridi~i, CH3 .CHs .  Cs HS (CtH,) N. Hei 
der  Iteduction des .\loiiometh~Iol-j-co~lidirl3 mit Nntriuni und Alkohol 
hatter] wir friiher das M o n o i n e t h ~ l ~ i l h e s a b ~ d r o ~ ~ - c o l l i d i n  '), CFIz (OH).  
( ' 1 3 2 .  C5 Hz; (C, Hj) KH, gewoniieu uiid nus dieseni durcl i  liingeres Kn- 
rhcn  niit Jodwaesers:cbff ui d rothern Phosphor dns Jodh-ydrat der jod- 
lrnltigen Batie2) CH2J.CHe.  C5118(C2 IIS)NH.IIJ ,  welchee wir jetzt 
zum Iirystallisiren bringen koniiten. Dieses Snlz diente tins nun 
einerseits zur Gewinnuug drs unten bescliriebenen $. ;'- Diiitliylpiperi- 
diiis. iiidem wir dns Erstere in starkem JodwasserstotT niit Ziokstnub 
iil dsx Kiilte 1-educirten i iud so das  an Kohlenstoff gebundene Jodatom 
diirch Wasserstoff ersetzteri. Andererseits e rh l l t  man, wie schoir friiher') 
rnitgetheilt, :&us deiir S d z  CH, J.CFl:,.Cs I-ls(CnHs)NH.HJ niit Lricti- 
t i gk4 t  das ~ -~e t l i y l cb iuuc l id i i t ,  CHr.C[12.Cs I-ls(Cg €J5)N, indeni man 

die jndhnltige Base vorsiclrtig in Freiheit setzt urid die iitherische Lii- 

Koenigs ,  dicsc Bcrichte 35, 1355 [1902]. Bpi diescr Gcleceuheit wi 
cin Druckfehlcr bcrichti:t. Auf S. 1350 muss die Uebcrschrift lauten: Dar- 
stcllung untl  Reiniguog von -(-Motbyl-,<- i tLy l -py r id in  (,l-Collidin) statt 
Piperidin. 

?) Koen igs ,  diesc Berichte 37, 3248 [1904]. 


