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wie Wertheim angiebt, keine Spur der festen Base, sondern das er-
haltene Product war flissig. Auch Wertheim erwihnt nichts von
der festen Base; deon er selbst hielt sein Product fir Coniin. Die
Versuche zur Reindarstellung der flissigen Base, sowie zur Fest-
stellung der Constitution dieser Basen werden fortgesetzt.

576. Karl Léffler und M. Kirschner: Derivate des a-Picolyl-
und «-Picolylmethyl-Alkins.
(U1 Theil.]
(Eingegangen am 1. October 1905.)

In friheren Untersuchungen wurde bereits nachgewiesen, dass
aliphatische Amine auf die Bromide des «-Picolyl- und «-Picolyl-
methyl-Alkins glatt unter Bildung amidirter Pyridine einwirken.

Nunmehr wurde versucht, wie sich ringférmige Amine diesbeziig-
lich verhalten; ausserdem wurde das Verhalten der entsprechendeu
halogenbaltigen Piperidinverbindungen aliphatischen Aminen gegeniber
studirt und dabei gefunden, dass auch hier glatt ein Austausch des
Halogens mit dem Aminrest stattfindet, wobei bisher nnbekannte, in
der Seitenkette amidirte Piperidinbasen erhalten wurden.

Da alle so gewonnenen Amine asymmetrische Kohlenstoffatome ent-
halten, wurden auch Spaltungsversuche mit d-Weinsdure und Campher-
sulfosiure angesetzt; alle Versuche einer Trennung in die optisch-
activen Componenten scheiterten aber an der #dusserst leichten Los-
lichkeit der Salze.

«-Pipecolyl-a-dthylpyridin, C;H,N.C;H,.CsHyN.CH;j.

Das von dem Einen von uns bereits friiher!) beschriebene Bromid
des «-Picolylalkins wurde mit der doppelten Menge «-Pipecolin in abso-
lutem Alkohol 1 :1 geldst und durch 5—6 Stunden auf 1000 erhitzt;
schon in der Kilte schieden sich bach kurzer Zeit Krystallpidelchen
aus. Die alkoholische Lésung des Reactionsgemisches wird scbwach
weinsauer gemacht und eingedampft, dann mit Wasser aufgenommen
und durch Schiitteln mit Aether die hiheren Bromide entfernt. Die
Base wird mit Alkali abgeschieden, in Aether aufgenommen, iber
Pottasche getrocknet und im Vacuum destiilirt.

Bei 152° und 15 mm Druck geht sie als ein dickflissiges, farb-
loses und schwach riechendes Oel iiber. Die Base ist in Alkohol,

) Diese Berichte 37, 161 [1904].
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Aether, Chloroform leicht, in Wasser schwerer 16slich. Die wiissrige
Losung reagirt auf Lakmuspapier stark basisch. Das specifische Ge-
wicht ist d = 1.0105 bei 15°

0.1414 g Sbst.: 0.8955 g COq, 0.1250 ¢ HqO,

Ci3ByN,. Ber. C 76.47, H 9.80.
Gef. » 76.28, » 9.82.

Die Base, die ein asymmetrieches Kohlenstoffatom enthilt, liess
sich weder mit «-Weinsiiure noch mit Camphersulfosiure spalten, da
dic betreffenden Salze nicht krystallisirten.

Das salzsaure Salz erhalt man aus der absolut-alkoholischen Losung
durch Zusatz von trockoem Aether als feine, weisse Krystallniidelchen vom
Schmp. 1759,

0.108 g Sbhst.: 0.066 g AgCl.

CisHyN;.2HCL.  Ber. Cl 25.58. Gef. Cl 25.92.

Das Goldsalz fallt auf Zusatz von Goldehlorid zur salzsauren Losung
in Form hellgelber, glinzender Lamellen aus, die unter dem Mikroskop als
flache, veristelte Nidelchen erscheinen. Schmp. unter Zersetzung bei 1900.

0.0751 g Sbst.: 0.0333 g Au.

CmHgoNg.?(HCl.AuCla). Ber. Au 44.57. Gef. Au 44.34.

Das Platinsalz fillt in schonen, feinen, lichtgelben Blattchen von Perl-
mutterglanz aus und zersetzt sich bei 230—2320, ohne zu schmelzen.

0.1046 g Sbst.: 0.0329 g Pt.

(Ci3HgoN3.2HCH.PtCly. Ber. Pt 31.75. Gef. Pt 31.45.

Das Pikrat fillt erst 0lig aus, wird aber bald fest. Schmp. 131—1320,

Das Quecksilberdoppelsalz fillt erst nach lingerer Zeit in schéuen,
weissen, porzellanartigen Nidelchen aus, die bei 1180 schmelzen.

Einwirkung rauchender Bromwasserstoffsiure auf
«-Picolyl-methylalkin.
C3H{N.CH;.CH(OH).CH;3 + 2HBr
= C;HN.CH,.CHBr.CH;,HBr + H;O0.

Das nach A. Ladenburg!) aus «-Picolin und Acetaldehyd dar-
gestellte a-Picolylmethylalkin wurde mit der vierfachen Menge bei 00
gesittigter Bromwasserstoffeiure 12—14 Stunden aof 125° erhitzt.
Die Réhren o6ffnen sich ohne Druck. Der réthliche Réhreninhalt
wird mit Wasser verdiinnt und vom Phosphor abfiltrirt. Unter Kiiblung
wird dann die Base durch concentrirte Pottaschelosung abgeschieden,
durch Schiitteln mit Aether geldst und iiber geschmolzenem Kalium-
carbonat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt die
freie Brombase als leicht fliissiges, gelblich-braunes Oel von inten-
sivem, die Schleimhiute stark reizendem Geruch zuriick. Sie ist

) App. d. Chem. 301, 124.



schwerer als Wasser und darin schwer l6slich. Sie lisst sich nicht
destilliren, sondern lagert sich beim Erwirmen in einen isomeren
Koérper um, der spiter Erwihnung finden wird. Die Zusammen-
setzung der Base wurde durch Analyse ibrer Salze bestimmt. Aus-
beute: Aus 60 g Alkin 70 g Bromid.

Das Pikrat fillt aus alkoholischer Losung in grimlich-gelben, moos-
artigen Nidelchen aus; cs wurde wiederholt aus Wasser umkrystallisirt und
die tafeligen Krystalle analysirt. Schinp. 1050,

CsHioBrN.CsHs (OH)(NOy)3. Ber. N 13.05. Gef N 1325,

Das Platinsalz fallt als schmutzig-gelbes Pulver aus. Schmp. 1700

Das Goldsalz ist anfangs olig, wird aber bald fest: es krystallisirt in
dunkelgelben, kleinen Nidelchen vom Schmp. 102-—-1030,

0.103 g Sbst.: 0.038 g Au.
(CsHioBrN.HCl.AuClz. Ber. Au 36.48. Gef. Au 56.89.

Umwandleung der flissigen, bromhaltigen Base in ein
festes Pyridoniumbromid,

CH:CH.Q.(}HQ CHCHCCH9
CH:CH.N C_H.CH3 > CH:CH.N.CH.CH:;.
Br Br

Schon friiber!) wurde die Beobachtung gemacht, dass die in der
Seitenkette halogenhaltigen Pyridine leicht durch intramolekulare Um-
lagerung in isomere Pyridoniumverbindungen tbergehen.

Dies war auch hier der Fall; wird die freie élige Base lingere
Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, so bemerkt man
schon nach 2—3 Tagen die Ausscheidung eines schweren, dunklen
QOeles, das nach weiterem Stehen zu krystallisiren beginut, bis schliess-
lich alles fest wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkohol erhilt mun es rein. Awuch durch Fillen der absolut-
alkoholischen Ldsung mit trocknem Aether erhilt man es in weissen
Niidelchen, die apalysenrein sind. Sie sind in Alkohol, Chloroform,
Aceton sebr leicht, in Benzol schwer, in Aether unlgslich. Aus Acetessig-
ester scheidet sich Bromid in farblosen Blittchen vom Schmp. 1629 ab.

0.1405 g Sbst.: 0.247 g CO,, 0.0562 ¢ H;0.

CgHioBrN. Ber. C 48.00, H 5.00.
Gef. » 47.94, » 4.44.

Das Pyridoniumjodid erhdlt man auf Zusatz einer conceatrirten Jod-
kaliumlosung zu einer concentrirten Losung des Bromids in Form schwer
l6slicher, weisser Nidelchen, die in Alkoho! leicht, in Acther unléslich sind.
Schmp. 1470,

CgHioNJ. Ber. J 51.31. Gef. J 51.70.

1y Diese Berichte 37, 161 [1904].
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Das Pyridoninmehlorid erhilt man ebeufalls aus dem Bromid durch
Sechiitteln der warmen, wiassrigen Losung mit feuchtem, frisch gefalitem
Silberchlorid. Die von dem Bromsilber abfiltrirte Losung wird eingedampft.
wobei das Chlorid  krystallinisch zuriickbleibt. Es ist hygroskopisch und
schmilzt bei 1220,

Mit Platinchlorid giebt es ein schones, réthlich- gelbes, in langen
Nadelv krystallisirendes Platinsalz, das bei 1880 schmilzt.

0.118 g Sbst.: 0.035 g Pt.

Cis HooNa. Pt Cl;,.  Ber. Pt 30.08. Gef. Pt 29.78.

2-Didthylamino-«-propyl-pyridin,
CsH,N. CH,.CHZ (Hs

Duas fliissige Bromid des Picolylmethylalkins wird in der 2—
3-fachen Menge absolutem Alkohol gelést und mit der doppelten mole-
kularen Menge Diithylamin versetzt. Man erhitzt im Bombenofen
durch 12 Stunden auf 120—125° Die Rohren 6ffnen sich ohne Druck,
der Inhalt ist klar und roth gefirbt. Die schwach mit Weinsiure
angesiuerte Flissigkeit dampft man zur Vertreibung des Alkohols
zur Trockne ein, nimmt mit Wasser auf und zerlegt mit Kali, wo-
durch die Base als rothbraune Schicht abgeschieden wird. Man
schiittelt 3—4 Mal mit Aether aus und trocknet mit geschmolzenem
Kaliumcarbonat. Nach dem Verdunsten des Aethers wird i Vacuum
destillirt. Die Hauptmenge gebt bei 122° und 12 mm Druck als
schwach gelbes, dickflissiges Qel iiber, das in Wasser, Aether, Alko-
hol und Chloroform leicht 18slich ist. Es ist leichter als Wasser
und zeigt Fischgeruch.

0.1862 g Sbst.: 0.5116 g COj, 0.1685 g HyO.

Ci2HzoN;. Ber. C 74.88, H 10.55.
Gef. » 74.84, » 10.06.

Das Pikrat fillt aus der wissrigen Losung auf Zugabe von Pikrinsaure
in Form kleiner eigelber Niidelchen aus. Aus Alkohol lisst es sich gut um-
krystallisiren. Es schmilzt bei 1080,

0.0486 g Shst.: 7.0cem N (200, 763 mm).

CiaHgoNs. 2 Cs Hy(OHY(NOg)z. Bar. N 17.02. Gef. N 16.79.

Das Platinsalz fallt erst 8lig aus, xrystallisirt jedoch in einigen Tagen
in kleinen orangegelben Niidelechen, die bei 190° schmelzen.

0.123 ¢ Shst.: 0.393 g Pt.

(C1aHayN3. 2HCI) . PtCly.  Ber. Pt 32.36. Gef. Pt 32.43.

Das Goldsalz fillt ebenfalls dlig aus, wird aber bald fest. Die heil-
gelben Nidelchen sechmelzen dann bei 1600,

Das (Juecksilbersalz ist anfangs olig, krystallisirt aber nach einiger
Zeit in sternformig angcordneten Nidelchen aus, die bei 110° schmelzen.



2-Monoidthylamino-«-propyl-pyridia,

/CHJ
G, Hy N .OHy. CHG o 1

Der Verlaof der Reaction ist analog der vorigen. Das flissige
Bromid wurde mit der dreifachen Menge Mqunoidthylamin und wenig
absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr 12 Stunden auf 125° er-
hitzt. Der schwach rothlich gefirbte Inhalt warde mit Weinsidare
angesiuert, eingedampft und die héheren Bromide in Aether geldst.
Die Base wird mit Alkali abgeschieden, in Aether aufgenommen und
tiber Kaliumcarbonat getrocknet.

Nach dem Vertreiben des Aethers wurde im Vacuum destillirt.
Die Hauptmenge sott bei 108—109° und 13 mm Druck. Die Base
ist farblos, wird aber an der Luft bald gefirbt. Sie ist sehr hygro-
skopisch und io Aether, Alkohol und Chloroform leicht léslich. Das
specifische Gewicht ist 0.9533. Die Ausbeute ist gut.

0.1202 g Sbst.: 0.321 g CO, 0.1062 g H3 0.

CmH\eNQ. Ber. C 73.17, H 9.75.
Gef. » 72.83, » 9.81.

Das Platinchloriddoppelsalz fillt sofort kornig aus. Aus Wasser
umkrystallisirt, entstehen grossc, gut ausgebildete Prismen von prachtvoller
granatrother Farbe. Schmelzpunkt unter Braunung und Zersetzung bei 225

0.1248 g Sbst.: 0.0395 g Pt.

Ber. Pt 32.08. Gef. Pt 31.65.

Das sulzsaure Salz giebt mit wissriger Goldehloridlésung sofort ein
<chones Salz, das, aus Wasser umkrystallisirt, in eigellen, verstrickten Nide!-
chen ausfiillt, die bei 2040 schmelzen.

0.1216 g Sbst.: 0.0566 g Au.

CioHisNg.2(HCL. AuCl3). Ber. Au 46.88. Gel. Au 46.537.

Das Quecksilbersalz krystallisirt nach lingerem Stehen in schénen.
arossen, farblosen Tafeln aus. Schmp. 1460.

Das Pikrut ist erst olig. Bald jedoch krystallisiren prachtvolle, grosse
Krystalle von gelber Farbe aus. Schmp. 1780,

Die Base liefert, mit Natriumnitritldsung in salzsaurer Ldsung
versetzt, eine Nitrosoverbindung, die sich aber erst aaf Zusatz
von Alkali als rothliches Oel abscheidet, das in Aether leicht 13slich
ist. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Aethers hinterbleibt
das Nitrosamin als réthliches Oel, das nicht mehr den eigenthiimlichen
basischen Geruch zeigt. Da die Nitrosoverbindung noch ein unver-
dndertes tertidires Pyridinstickstoffatom enthélt, zeigt sie noch basische
Eigenschaften und giebt mit Siuren Salze.

Die salzsaure Nitrosobase giebt mit Platinchlorid einen compacten
Niederschlag, der, in Wasser geldst, in schdnen, orangegelben Nadeln
auskrystallisirt. Schmp. 198°
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2-Amido-c-propyl-pyridin, C, H;N.CHQ.CH\/\g[.I_II'Z .

Das flissige Bromid wird mit der zehnfachen Menge alkoholi-
schem Ammoniak 12—14 Stunden im geschlossenen Rohr auf 123°
erhitzt. Der gelblich gefirbte Rohrepinbalt wird erst etwas einge-
dampft, um das iberschiissige Ammoniak zu entfernen, dann mit
Weinsiure schwach angesiduert und die hoberen Bromide mit Aether
entfernt. In der gereinigten Flissigkeit scheidet man die Base mit
Alkali ab, nimmt sie in Aether auf und trocknet mit Kaliumcarbonat.
Nach der Entfernung des Aethers wird im Vacuum destillirt. Die
Base siedet zwischen 103 —104° bei 13 mm Druck. Sie bildet ein
farbloses, stark basisches Oel, ist schwerer als Wasser, leicht 13slich
in Aether, Alkohol und Wasser. Das specifische Gewicht ist 1.004
bei 15°.

0.1535 g Shst.: 0.3062 g CO,, 0.1229 g H,0.

CsHisN3. Ber. C 70.59, H 8.89.
Gef. » 70.39, » 8.96.

Auch bei dieser Base, welche ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
enthiilt, blieben Spaltungsversuche mit d-Weinsiure und Camphersulfo-
siure erfolglos. Die syrupdsen Salze konnten auf keine Weise zur
Krystallisation gebracht werden.

Das Goldsalz fillt sofort bei Zusatz voo Goldchlorid aus der salzsauren
Losung der Base aus. Es wird iv Wasser gelost und krystallisirt in schinen,
eigclben Lamellen aus. Schmp. 2160 unter Zersetzung.

0.0716 g Sbst.: 0.0343 g Au.

CsHiaN2.2(HCl AuClg). Ber. Au 48.33. Gef. Au 47.90.

Das Platinsalz fillt sofort als gelber, flockiger Nicderschlag aus.

Mehrere Male aus Wasser umkrystallisirt, erhilt man ovangerothe, kornige
Krystalle. Schmp. 2399 unter Briunung und Zersetzung.
' (CsHiaN3 . 2HCI). Pt Cly. Ber. Pt 35.71. Gef. Pt 35.60.

Das Quecksilbersalz ist anfangs olig, krystallisirt aber nach einiger
Zcit in weissen Lamellen aus. Schmp. 1220,

Das Pikrat fillt auf Zugabe von :ulkoholischer Pikrinsiiure in dichten,
gelben Flocken aus. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, erhilt man es in
schonen, eigelben, glinzenden Nadelchen, die bei 210—2110 schmelzen.

Einwirkung von Aminen auf das Bromid des «-Pipecolyl-
alkins.
Das von A. Ladenburg!) aus «-Picolin und Formaldehyd dar-
gestellte «-Picolylalkin wurde mit Natrium und absolutem Alkohol
reducirt.

B Anp. d. Chem. 301, 124,




3335

Das so erhaltene «-Pipecolylalkin wurde in der bereits friiher?!)
mitgetheilten Weise mit rauchender Bromwasserstoffsiure in das Bro-
mid iibergefiihrt. Dieses basische Oel wurde nunmebr durch Erhitzen
mit den entsprechenden aliphatischen Aminen in amidirte Piperidine
iibergefiihrt,

Didthylamino-«-édthyl-piperidin, CsH;pN.CH,.CHy.N(C:Hs)s.

Das durch Erhitzen von Pipecolylalkin mit rauchender Brom-
wasserstoffsiure erhaltene Bromid wurde in der dreifachen Menge ab-
solutem Alkohiol geldst und mit einem Ueberschuss vorn Didthvlamin
im Schiessofen durch 12—15 Stdn. auf 120—1259 erwidrmt. Die
Rohren o6ffnen sich ohne Druck. Der klare, réthlich gefirbte Réh-
reninhalt wird schwach weinsaner gemacht, am Wasserbade einge-
dampft, mit Wasser aufgenommen und mit Aether die hdheren Bro-
mide entfernt. Dann wird die weinsaure Losung mit Alkali versetzt
und die Base durch wiederholtes Schiitteln in Aether geldst, mit ge-
schmolzenem Kaliumcarbonat getrocknet und nach dem Verdunsten
des Aethers im Vacuum destillirt.

Bei 113—115° und 15 mm Druck geht die Base als ein farbloses
Qel von fischihnlichem Geruch iiber. Sie ist in Wasser, Alkohol,
Aether und Chloroform sebr leicht 16slich.

Das specifische Gewicht ist 0.8288 bei 139 Die Ausbeute be-
trug ein Drittel des verwendeten Bromids.

0.1083 g Sbst.: 0.2841 g CO,, 0.1280 H;0.

CiiHy Ny, Ber. C 71.70, H 13.05.
Gef. » T1.54, » 13.13.

Auch hier blieben Spaltungsversuche mit d-Weinsidure und Cam-
phersulfosiure ohne Erfolg, da die Salze &dusserst leicht in Wasser
16slich sind und aus Alkohol und anderen Ldsungsmitteln nur als
Syrup erhalten wurden.

Das Platindoppelsalz bildet gliinzende, gelbe Blittchen, die sich bald
in ein gelbes Pulver verwandeln. Es zersetzt sich bei 2249, ohne zu
schmelzen.

0.1050 g Sbst.: 0.0340 g Pt.

(CiyHuu N2 . 2HCI) . PtCly. Ber. Pt 32.82. Gef. Pt 32.38.

Das salzsaure Salz erbilt man aus absolut-alkoholischer Losung auf
Zusatz von trocknem Aether in Form cines volumindsen, weissen Nieder-
schlages, der aus kleinen Nidelchen besteht. Nach dem Trocknen schmilzt
dus Salz bei 256 —2580,

0.0814 g Sbst.: 0.1552 g COa.

CiiHgy N3 . 2HCI. Ber. C 51.37. Gef. C 51.62.

1) Diese Berichte 37, 1879 [1304].
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Auf diesclbe Weise wurde das bromwasserstoffsaure Salz dargestellt.
Schmp. 2360,

Das Goldsalz fallt als lichtgelbes Pulver aus. Unter dem Mikroskop
sieht man blattrige Krystallaggregate. Schmp. 193",

I’as Pikrat ist ein schin krystallisirendes Salz vom Schmp. 73°.

Das Cadmiumsalz ist erst olig, wird aber fest und schmilzt dann
bei 163°.

Monoidthylamido-a-idthyl-piperidin, CsH,(N.CH; CH;.NH.C,H;.

Das fliissige Bromid, in wenig absolutem Alkohol gelést und mit
iiberschiissigem Monoidthylamin versetzt, wird 14 Stdn. auf 120—125°
erhitzt. Schon beim Zusammenbringen des Amins mit dem Bromid
tritt starke Erwidrmung ein. Nach dem Erhitzen werden wie friiber
die héheren Bromide durch Schiitteln der schwach weinsauren Losung
mit Aether enifernt. Die Base wird dann durch Alkali abgeschie-
den, durch &fteres Ausschiitteln mit Aether in Ldésung gebracht, ge-
trocknet und im Vacuum destillirt. Der grésste Antheil geht zwi-
schen 93—96° bei 10 mm Druck als farbloses, basisches Oel von
charakteristischem Geruch {iber. Die Base ist in Aether, Alkohol,
Chloroform leicht 18slich. Sie ist zweibasisch und zeigt bisecundiiren
Charakter.

Die Ausbeate ist geriag.

0.1222 g Sbst.: 0.3067 g CO4, 0.1390 g 1150.

CuB2oNa. Ber. C 69.10, H 12.82,
Gef. » (8.44, » 12.63.

Dus Goldsalz fillt aus der salzsaurcn Lisung der Base olig aus. Nuck
kurzer Zeit wird cs jedoch fest und krystallisirt in unschonen, pulvrigen
Krystillchen, die bei 1869 schmelzen.

0.102 g Sbst.: 0.048 g Au.

CnHmNn.?(HClAuC]g). Ber. Au 47.12. Gef. Au 47.03.

Das Platinsalz fallt ebenfalls §lig aus und wird nach einigen Tagen
fest. Es krystallisirt in briunlichen Nadelchen uus, die sich bei 1960 zev-
setzen, ohne zu schmelzen.

Das Pikrat fallt 6lig aus. Erst nach einigen Wochen wird es fest und
krystallisirt in langen, lichtgelben, schonen Nadeln aus. Es wurde aus Al-
kohol umkrystallisirt. Schmp. 1700,

Monoamido-«-dthyl-piperidin, C;H;p) N.CH;.CH: . NHo..

Die Bildung des primiiren Amins erfolgte bei weitem schwieriger
als die der anderen Amine.

Das Bromid wuarde mit der zehnfachen Menge alkoholischen Am-
moniaks im Bombenofen durch 14 Stdn. aaf 1259 erhitzt. Die Réhren
6ffnen sich ohne Druck. Der Inhalt wird schwach weinsauer gemacht,
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zur Vertreibung des Alkohols eingedampft, mit Wasser aufgenommen
und mit Aether die hdheren Bromide entfernt. Die weinsaure Lo-
sung wird mit Alkali versetzt und die Base mit Aether aufgenommen.
Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Kaliumcarbonat wird im Va-
cuum destillirt, wobei der grosste Theil bei 106—107° und 10 mm
Druck als ein farbloses, basisches Oel ibergeht.

Die Base ist in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform leicht
léslich. Die wissrige Losung reagirt auf Lakmus stark bliuend.

0.1222 g Shst.: 0.2906 g CO,, 0.1344 g H,0.

CsH](;N.CHa.CHQ.NHQ. Ber. C 65.60, H 12.30.
Gef. » (483, » 12.22.

Pikrat und Quecksilbersalz sind olig, das Platinsalz ist sehr ieicht
laslich und schwierig analysenrein zu erhalten. Das Goldsalz zersetzt sich
unter Goldausscheidung.

In einer friiheren Mittheilung!) wurde bereits gezeigt, welche
Aebnlichkeit das Pipecolylmethylalkin mit dem Conhydrin in seinem
chemischen Verhalten aufweist, sodass man dasselbe wahrscheinlich als
die inactive Form des Conhydrins anzusehen hat.

Da Versuche zur Spaltung des Pipecolylmethylalkins in seine
optisch-activen Componenten an der leichten Ldslichkeit der betref-
fenden Salze scheiterten, wurden nunmehr Versuche unternommen, die
entsprechenden Amidoverbindungen in die optisch-activen Componenten
zu zerlegen uud diese mit den aus Conbydrin dargesteliten zu ver-
gleichen. Da sich jedoch die Aminoverbindungen ebensowenig spalten
liessen, musste darauf verzichtet werden.

Bei der Darstellung der Basen ergab sich aber die iiberraschende
Thatsache, dass bei der Einwirkung der Amine auf das Bromid die
Reaction in zwei Richtungen verlduft: mono- und bi-molekular. Es
entsteht neben der Amidobase noch ein tertiiires, gesittigtes Conicein,
das durch intramolekulare Umlagerung entsteht. Dieselbe Erschei-
nung zeigte sich aber auch beim Conhydrin, das denselben Operationen
unterworfen wurde. Der Verlauf der Reaction wird spiiter be-
schrieben.

Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf a-Pipecolyl-
methylalkin.

Auch bei dieser Reaction wird die Hydroxylgruppe des Alkins
glatt durch Brom ersetzt. Das Pipecolylmethylalkin wurde nach
Ladenburg?) aus Picolylmethylalkin durch Reduction mit Natrium
und absolutem Alkohol gewonnen. Es zeigte den Siedepunkt 222—

1 Diese Berichte 37, 1879 [19041. %) Arn. d. Chem. 301, 167.



229°  Mit einem Splitter Conhydrin geimpft, wird die lige Base nach
kurzer Zeit fest.

Das Alkin wurde mit der finffachen Menge rauchender Brom-
wasserstoffsdiure und etwas rothem Phospbor im geschlossenen Rohr
bei 145—150° durch 10 Stdn. erhitzt. Der gelbliche Réhreninhalt
wurde vom Phosphor filtrirt und die Base mit Pottaschelosung unter
Kihlung als gelbliches Oel abgeschieden, das in Alkohol und Aether
leicbt 10slich ist und den stechenden, diesen Bromiden eigenen Ge-
ruch aufweist. Die Base ist ferner in Wasser leicht l4slich und wirkt
heftig auf die Schleimbéute ein. Beim Erhitzen zersetzte sie sich und
konnte somit nicht durch Destillation gereinigt werden.

Das bromwasserstoffsaure Salz erhiillt man aus der absolut-alkoho-
lischen Losung durch Zusatz von trocknem Acther in weissen, schénen Ni-
delchen. Schmip. 148—1500.

0.09¢ g Sbst.: 0.1206 g €Oy, 0.0542 g H.0.

CsHi; NBr.HBr. Ber. C 33.44, H 5.92.
Gef. » 34.26, » G.27.

Das Goldsalz und das Pikrat sind 6lig, das Platinsalz sehr leicht
loslich und nicht leicht analysenrein herzustellen. Das salzsaure Salz krystal-
lisirt in farblosen Nadeln vom Schmp. 135—1369.

2-Didthylamido-a-propyl-piperidin,
CsHioN. CH2.0H<§‘(*C*2 H)y -

Das Bromid wurde in wenig absolutem Alkohol gelést und mit
iberschiissigem Didithylamin durck 10 Stunden auf 130—140° im
Bombenofen erhitzt. Die Robren 6ffnen sich ohne Druck. Sie sind
mit weissen Krystallblittchen gefiillt. Man filtrirt von dem in reich-
licher Menge ausgeschiedenen bromwasserstoffsauren Didthylamin und
destillirt den Alkohol ab. Den Riickstand nimmt man in Wasser auf,
macht schwach weinsauer und schiittelt zor Entfernung der héheren
Bromide wiederholt mit Aether aus. Das weinsaure Salz wird mit
Alkali zerlegt, wodurch sich die Base als rothbraunes Qel an der
Oberfliche abscheidet. Die Base wird mit Aether extrahirt und mit
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Aethers wird
im Vacuum fractionirt. Als Vorlauf erhiilt man eine viel niedriger
siedende Base. die spiter beschrieben werden wird.

Die Hauptmenge der oligen Base sott nach ofterem Fractioniren
bei 113—115° und 14 mm Druck. Das Product bildet ein farbloses, fisch-
dhnlich riechendes Oel, das in Alkohol und Aether leicht 18slich ist.

Das specifische Gewicht ist 0.8954.

0.1093 ¢ Sbst.: 0.2891 g CO4, 0.1274 g H,0.

CmHQgNg. Ber. C 7260, H 1323
Gef. » 72,13, » 12,95,
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Das Platinsalz fillt sofort als volumindser Niederschlag aus. Beim
Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man blassrothe Krystallsch@ppchen. Es
schmilzt unter Briunung und Aufschiumen bei 2089.
0.1162 g Sbst.: 0.0377 g Pt.
(Ci1aHosN2 . 2HCI).PtCly.  Ber. Pt 32.06. Gef. Pt 32.44.
Das Goldsalz fillt sofort als eigelber Niederschlag aus, der aus heissem
Wasser in eigelben Nadelchen auskrystallisirt. Schmp. 180--1810,
0.1245 g Sbst.: 0.0557 g Au,
CiaHoeNy.2(HC1. AuClz). Ber. Au 44.80. Gef. Au 44.73.
Das Pikrat ist 6lig und leicht léslich in Alkohol.

Einwirkung rauchender Bromwasserstoffsiure auf
Conhydrin, Cgllis(OH)N + 2HBr = CgHys BrN.HBr + H; 0.

Zur Verwendung gelangte Merck’sches Conbydrin vom Schmp.
118% Dieses wurde mit der fiinffachen Menge rauchender Bromwasser-
stoffsiure und etwas rothem Phosphor im geschlossenen Rohr durch
ungefibr 10 Stunden auf 140 —150° erhitet. Die Rohren o6ffnen sich
mit schwachem Druck. Der Inhalt ist klar, schwach gelblich und
riecht stark nach Phosphorwasserstoff. Man verdiiont mit Wasser und
filtrirt vom Phosphor ab. Nach kurzer Zeit fielen farblose Krystall-
nidelchen aus, die ihrer Zusammensetzung nach das bromwasserstoff-
saure Salz des Bromids wuren:

CsHlsBl‘N.HBr.

Dasselbe Salz wurde auch durch Eindampfen der urspriinglichen
Lisung uod Umkrystallisiren aus Alkohol in schonen, weissen Ni-
delchen erhalten, die bei 183—185° schmelzen.

0.2165 ¢ Sbst.: 0.2647 g CO,, 0.1198 g H30.

CsHisBrN.HBr. Ber. C 33.44, H 5.92.
Gef. » 33.34, » 6.14.

Zur Darstellung der freien Brombase wurde der Rdhreninhalt
unter Kiibluog vorsichtig mit Kaliumcarbonatlésung versetzt, wobei
sich die Base &lig abscheidet. Sie wird durch Schiitteln mit Aether
aufgenommen, mit Kalciumecarbooat getrocknet und der Aether im
Vacuum entfernt. Die Base bleibt als gelbliches, ziemlich dickes Oel
von charakteristischem Geruch zuriick. Sie reizt die Schleimhiute
uod ruft, auf die Haut gebracht, R6thung derselben und heftiges Brennen
hervor. Sie ist in Alkohol, Aether und Wasser loslich. Das salz-
saure Salz krystallisirt wie das bromwasserstoffsaure Salz in schénen,
langen, farblosen Nadeln aus.

Das Platinsalz fillt als leicht 16sliches, gelbes Salz aus, das umkry-
stallisirt verdstelte, goldgelbe Nadeln bildet. Schmp. 1820 unter Zersetzung.

Pikrat und Goldsalz sind olig.
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Didthylamido-coniin, C;H;y N.C3Hs. N(C2Hy)s.

Das Bromid wurde mit grossem Ueberschuss von Didthylamin
und wenig absolutem Alkohol in einem geschlossenen Robr auf 120—
1309 durch 20 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten war das Rohr
mit Krystallnadeln von bromwasserstoftsaurem Didthylamin gefiillt.
Man saugt dieselben ab, dampft die Mutterlauge am Wasserbade ein,
macht schwach weinsauer und schiittelt mit Aether ans. Dann wird
die Base wit Alkali abgeschieden und in Aether aufgenommen. Die
dtherische L3sung trockuet man iber Pottasche, verdampft den Aether
und destillirt im Vacuum. Man erhilt dabei einen Vorlauf von ¢ Co-
nicein, der getrennt verarbeitet wurde, und welcher noch im Folgenden
Gegenstand weiterer Erérterungen sein wird. Nach dreimaligem De-
stilliren sott die Base bei 112—115° und 13 mm Druck.

Sie bildet ein farbloses, fischibnlich riechendes, basisches Oel.
Das specifische Gewicht ist 0.8370 bei 15% Die Base besitzt somit fast
dasselbe specifische Gewicht wie die aus dem Alkin gewonnene (0.8954)
und zeigt auch sonst in ihrem Verhalten grosse Aehnlichkeit init letz-
terer. Sie ist in Alkohol, Aether und Wasser léslich.

0.1157 g Sbst.: 0.3067 g COq, 0.1345 g H,0.
ClqusNg. Ber. C 7260, H 18.23.
Gef. » 7221, » 15.00.

Das optische Drehungsvermégen der Base wurde untersucht und
[«]p = — 5.829 gefunden.

Die Base dreht folglich nach links; da das Conhydrin schwach
rechts drebt, hat sich somit die Drehungsrichtung nach Einfiihrung
der Didthylamidogruppe in die entgegengesetzte verwandelt.

Das Platindoppelsalz fillt bel grosserer Concentration in schinen,
ziegelrothen Nadeln aus. Schmp. 227° unter Zersetzung.

0.1003 g Sbst.: 0.0325 g Pt.

(Ci12Hog Ng. 2 HCI). Pt Cl;. Ber. Pt 32.06. Gef. 't 32.46.

Das Goldsalz fillt sofort in schonen, gelben Nadeln aus. Unter dem
Mikroskop taflige Krystalle, die in Wasser ziemlich schwer 1dslich sind. Ex
lisst sich nicht umkrystallisiren, weil es sofort reducirtes Gold ausscheidet.
Schmp. 1810

0.1245 g Sbst.: 0.0557 g Au.

CigHge N2 2(HCI.AuCl3). Bor. Au 44.50. Gef. Au 44.73.

Pikrat und Cadmiumsalz sind olig.

Monoidthylamido-coniin, CsH;(N.C3H,;. NH.CyH;.
Das Bromid des Conhydrins wurde mit iiberschiissigem Monoithyl-
amin and etwas absolutem Alkoliol im gescblossenen Rohr durch 20
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Stunden auf 120—130° erhitzt. Der farblose Rohreninhalt warde wie
frither verarbeitet und auch hier im Vorlauf &Conicein constatirt.

Bei der Destillation im Vacuum geht bei 105° und 16 mm Druck
ein farbloses, basisches Oel iiber, das dihnlichen Geruch zeigt wie die
friiher beschriebene Base und in Alkohol und Aether leicht lgslich
ist.  Das specifische Gewicht d = 0.9001 bei 15°.

0.1051 g Sbst.: 0.2723 g CO,, 0.1247 g HyO.
CioHasNg. Ber. C 70.58, H 12,94,
Gef., » 10.64, » 13.27.

Dicse Base zeigt im Polarisationsapparat keine merkliche Ablen-
kung der Polarisationsebene.

Das Goldchloriddoppelsalz scheidet sich in wiissriger Losung als
kérniger, gelber Niederschlag aus, der in Alkohol leicht 18slich ist. Schmp.
156—157%

0.138 g Shst.: 0.064 g Au.

CioHga N2 2(HCl.AuCl3). Ber. Au 46.35. Gef. Au 46.37.

Da~ Platinsalz erhalt wan uus concentrirter, wassriger Lésung in
schonen, réthlich gelben Nadeln, die in Alkohol schwer 1dslich sind. Schmp.
221—222" unter Zersetzung.

0.1250 g Sbst.: 0.0406 g Pt.

(U1pHe; Ng. 2HC)) . PtCly + 1 HaO.  Ber. Pt 32.60. Gef. Pt 32.48.

Das Pikrat ist sehr leicht l6slich in Alkohol und konnte nicht erhalten

werden.

Amido-coniin, CyHy;y) N.CsHs.NH,.

Das Bromid wird mit der zehnfachen Menge alkobolischen Am-
moniaks im geschlossenen Rohr durch 10—12 Stunden auf 130-—140°
erhitzt. Der farblose Réhreninbalt wird eingedampft und durch
Schiitteln der schwach weinsauren Ldsung wmit Aether die boheren
Bromide entfernt. Die Base wird mit Alkali abgeschieden und in
Aether aufgenommen, dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und im
Vacuum destillirt. Die Hauptmenge siedet zwischen 95° und 99° bei
15 mm Druck. Sie ist farblos, stark basisch, in Alkohol und Aether
leicht Iéslich. Das specifische Gewicht ist & = 0.9942 bei 159 Der
Drebhungswinkel wurde mit [«]p = -~ 2.33° gefunden.

Das salzsaure Salz ist sehr hygroskopisch und konnte nicht in reinen
und trocknen Krystallen erhalten werden.

Das Pikrat fallt mit alkoholischer Pikrinsiure erst dlig aus, krystallisirt
aber bald in lichtgelben Lamellen aus.

Das Platinsalz muss aus concentrirter, wiissriger Losung gefillt werden
und krystallisirt dann in schinen, goldgelben Nidelchen aus.

215*



¢-Conicein, gewonnen als Nebenproduct beider Einwirkung
der Amine auf die Bromide des Conhydrins
und «-Pipecolyl-methylalkins.

Bei der Einwirkung des Diithylamins auf das Bromid des Pipe-
colylmethylalkius misste man zuniichst annebmen, dass die Reaction
nach folgender Gleichung verlaufen wiirde:

CsHioN. CHy. CH<GE® + HN(C; Hy)s
_ CH;
—CgHmN.CHQ.CH<N(02H5)2.HB]‘.

Da aber das Pipecolylmethylalkin selbst im Piperidinring ein
stark basisches Stickstoffatom enthilt, konnte die Reaction auch so
verlaufen, dass durch »intramolekulare Alkylirung« das Halogenatom
zupniichst mit dem Stickstoff im eigenen Molekil unter Bildung eines
bicyclischen Coniceins reagiren wiirde, ein Vorgang, welcher von dem
Einen von uns bereits friher bei der Einwirkung von Natronlauge auf
das Jodid des Pipecolylalkins nachgewiesen wurde und nach folgendeuw
Schema verliuft:

CHQ.CH2.CH—QH9 CH?.CH}.CH.(}HQ
CH;.CH;.N CH.CH; ®» CH:.CH;.N—CH.CH..
- . P

H Br H Br

Bei der Durchfiihrung des Versuches hat sich nun gezeigt, dass
die Reaction nach beiden Richtungen neben einander verliuft und zwar
in ziemlich gleicher Ausbeute.

Genau dasselbe Verhalten zeigte nun auch das Bromid des Con-
hydrins gegeniiber den Aminen. Auch hier ist der Reactionsverlauf
gleichzeitig ein bimolekularer unter Bildung amidirter Coniine und ein
monomolekularer unter Bildung eines tertidren, gesittigten Coniceins,
nimlich des von Hofmann und Lellmann durch Einwirkung von
Natronlauge auf Jodconiin gewonnenen &-Coniceins.

Aus der vollstiindigen Uebereinstimmung des Reactionsverlaufes,
sowie der weirgehendsten Aehnlichkeit der dabei entstehenden Pro-
ducte, ldsst sich abermals auf die bereits friher ausgesprochene An-
sicht der chemischen Identitit des Pipecolylmethylalkins mit dem
Conhydrin schliessen.

Zur Ausfiihrung der Versuche wurde der Vorlauf der friiher be-
schriebenen Amidoconiine wiederholt fractionirt destillirt. Bei 151—
152° ging ein farbloses Oel von starkem Coniceingeruch dber. Die
Base wurde zur weiteren Reinigung mit alkoholischer Pikrinsiure in
das sehr schwer 13sliche und in langen Nadeln krystallisirende Pikrat
iibergefiihrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren wurde abfiltrirt, mit
Aecther gewaschen und getrocknet. Es schmilzt dann bei 219—22¢0°
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unter Zersetzung. Das Pikrat wurde mit Salzsiure zerlegt, die aus-
geschiedene Pikrinsiiure filtrirt, das Filtrat schwach alkalisch gemacht
und das Conicein mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat wird
stark alkalisch gemacbt uod das Conicein darch Schiitteln mit Aether
aufgenommen. Aus der mit Aetzkali getrockneten itherischen Lisung
wird der Aether sehr vorsichtig abgedampft und das Conicein fractionirt
destillirt. Es geht alles bei 150—151° diber. Die so erhaltene Base
zeigt Rechtsdrehung [«]p = <+ 37°.

Das Goldsalz fillt in Form cigelber Ilocken aus, die, aus heissem
Wasser umkrystallisirt, in schimen, eigelben Nadeln erbalten werden. Schmelz-
punkt 1719

0.101 g Sbst.: 0.0403 g Au.

CsHisN.(HCL.AuCly).  Ber. Au 42.40. Gef. Au 42.57.

Duas Joddthylat fallt aus der #therischen Lésung der Base und der
entsprechenden Menge Jodathyl nach lingerem Steben als schnceweisses Kry-
stallpulver aus. Schmp. 177,

Das Jodiathylat, mit frisch gefilltem Chlorsilber lingere Zeit erwirmt,
liefert das entsprechende Chlorid, welches mit Platinchlorid ein schines,
kirniges Platinsalz liefert. Schmp. 210%

Die véllige Uebereinstimmung der Eigenschafien sowohl der freicn
Base, als auch ihrer Salze mit dem von A. W. Hofmann und Lell-
mann aus Jodconiin erhaltenen &-Conicein beweist die Identitit beider
BBasen.

Ebenso wie bei der Verarbeitung des Conhydrins wurde auch bei
der Einwirkung des Diithylamins auf das Bromid des Pipecolylmethyl-
alkins im Vorlauf ein Conicein gefunden, das in seinen Eigenschaften
mit dem soeben beschriebenen iibereinstimmt. Dasselbe wurde in das
Pikrat iibergefiihrt und dabei ganz dhnliche gelbe Nadeln vom Schmp.
219 —220° erbalten. Das Pikrat wurde ebenfalls mit Salzsiure zer-
legt, die Pikrinsiure abfiltrirt, und das alkalische Filtrat mit Wasser-
dampf destillirt. Das Conicein wurde aus dem stark alkalisch ge-
machten Destillat mit Aether extrabirt. Es zeigt den gleichen Siede-
punkt 150--152° und denselben Geruch wie die active Base.

Das Goldsalz ist ebenfalls von dbnlichem Aussehen und gleichem Ver-
halten. Es schmilzt bei 171°

0.1089 g Sbst.: 0.0464 g Au.

CsHisN.(HCl.AuClz). Ber. Au 42.40. Gef. Au 42.60.

Auch diese Base giebt ein vollstindig ahnlich ausschendes Jodithylat
vom Schmp. 176—177% ¢s wurde durch Erwiirmen mit frisch gefalltem Chlor-
silber in das Chlorid iibergefibrt und dieses mit Platinchlorid in das Platin-
sulz verwandelt. Schmp. 210—211°,

0.1027 g Sbst.: 0.0277 g Pt.

(CsH;sN.CaBsCDa PtCli.  Ber. Pt 27.21.  Gef. Pt 26.97.



