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181 Kar] Loffler und Phillip Plécker: Uber das 2-Athyl-
conidin und einige Piperidinbasen.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslan.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1907.)

Bereits in frilheren Untersuchungen haben wir gezeigt, dall das
Jodid des «-Pipecolylmethylalkins leicht beim Erwirmen mit Natron-
lauge in eine bicyclische, tertiiire, gesittigte Base iibergeht, der auf
Grund ihrer Eigenschaften nur folgende Konstitution zukommen kann:

CHj.CH..CH-—CH, CH,.CH,.CH.CH:
CH;.CH;.NH J.CH.CH,  CH:.CH,.N—CH.CH;

Gleichzeitig wurde darauf hingewiesen, dall diese Base in ihren
Rigenschaften die grofte Ahnlichkeit mit den von A. W. Hofmann')
aus Jodconiin — erhalten durch Erhitzen von Conhydrin mit rauchen-
der Jodwasserstoffsiure — dargestellten e-Conicein zeigte, woraus auf
die Wahrscheinlichkeit der Strukturgleichheit des Conhydrins und
«-Pipecolylmethylalkins geschlossen wurde. Da die aus dem Alkin
gewonnene Base optisch inaktiv war, wurde die Spaltung in ihre op-
tisch aktiven Komponenten nunmehr durchgefithrt. Die dabei erhal-
tenen Resultate stimmten mit den bei vergleichender Untersuchung
des &-Coniceins gewonnenen iiberein und sollen demnéchst mit den
gleichzeitig gemachten Untersuchungen iiber a- und 8-Conicein mitge-
teilt werden. Vorldufig sei nur erwihnt, daB sich aus den Unter-
suchungen die Strukturglelchhelt des Conhydrms mit a-Pipecolylme-
thylalkin aus der Ubereinstimmung der bicyclischen, tertiiren Coni-
ceine erglbt Nachdem in diesen Untersuchungen gezeigt wurde, dal
das in der e-stindigen Seitenkette halogenierte a-Pipecolylmethylalkin
durch Einwirkung von Alkali unter Abspaltung von Halogenwasser-
stoff bicyclische Basen bildet, sollte nunmehr versucht werden, ob
diese Erscheinung eine allgemeine ist und auch bei anderen, &hnlich
konstituierten Verbindungen auftritt. Es zeigte sich, daB sowohl das
«-Pipecolylithylalkin (I), als auch das a-Lupetidylalkin (II) nach
Uberfihrung in die Halogenverbindungen mit Natronlauge Halogen-
wasgerstoff abspalten und in tertidre, bicyclische Basen iibergehen,
deren Bildung in folgender Weise vor sich geht:

CH,.CH..CH——CH, N CH,.CH,.CH.CH,
=% CH;.CH,.NH J.CH.G:H; CH, .CHy.N—CH.GH,
CH,.CH,.CH-——CH .CH; CH,.CH,.CH.CH.CH,

" CH;.CH;.NH Br.CH; > CH,.CH..N—CH:

1) Diese Berichte 18, 7 [1885).
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Da die aus dem «-Pipecolylmethylalkin erbaltene Base folgende

Konstitution hat:

CH..CH;.CH.CH,

CH..CH; .N—CH.CH; *
liegen somit 3 Korper vor, welchen ein bicyclisches System, bestehend
aus einem 4- und einem 6-Ring, gemeinsam ist, deren Bezeichnung
und Unterscheidung jedoch nach unserer Nomenklatur auf Schwierig-
keiten st8Bt.

Daber erscheint es uns zweckmiilig, féir dieses bicyclische Kohlen-
stoftstickstotiskelett eine  besondere Bezeichnung einzufiihren.

Da die zuerst von A, W. Hofmann aus Conhydrin erhaltenen
bicyclischen tertiiren Coniceine demselben Typus angehdren, so er-
scheint es nicht wmgerechtfertigt, diesen Namen auf das hier vorlie-
gende achtgliederige Kohlenstoff-Stickstoiigebilde zu iibertragen; da
jeddch der Name »Conicein« — entsprechend Piperidein — auf ein
ungesittigtes Coniin schlieSen lafit und der nachstliegende Name »Co-
picinec zu Verwechslung AnlaB geben wiirde, da er im Franzdsischen
fir Coniin gebriuchlich ist, haben wir auf Vorschlag des Hrn. Ge-
heimrat Ladenburg den Namen »Conidinc« fiir den heterocyclischen
Achtring angenommen. Wir glaubten uns dazu um so mehr berech-
tigt, als A. W. Hofmann') in seiner Abhandlung iiber die Coniceine
selbst sagt: »Wenn man die Coniingruppe vollstindiger erforscht haben
wird, als es bisher gelungen, wird man sich wohl ohnedies zu einer
Umgestaltung ihrer Nomenklatur bequemen miissen.«

Um die einzelnen Isomeriefdlle auseinander zu halten, diirfte eine
beim Stickstotfatom anfangende Numerierung der Ringglieder am
zweckmiBigsten sein. Es wiirde demnach die aus dem a-Pipecolyl-
methylitkin dargestellte bicyclische Base als 2-Methyleonidin,

6 ] 4 3
CH;.CH,.CH.CH:
CH:.CH; .N—CH.CHy’

7 8 1 3

die aus dem a-Pipecolylithylalkin gewonnene Base (Formel I; S. 1310)
als 2-Athylconidin und die aus Lupetidylalkin erhaltene Base (For-
mel. II;. S. 1310) als 3-Methylconidin zu bezeichnen sein.

Uber die Einordnung der aus dem Conhydrin erhaltenen tertidren
bicyclischen Basen — die von Lellmann als & und «a-Coniceine
unterschieden wurden — in diese Nomenklatur, soll, wie schon er-
wihnt, demniichst berichtet werden. Hierbei treten, ebenso wie bei
den aus dem. a-Pipecolylmethylalkin gewonnenen bicyclischen Basen,
noch .interessante stereochemische Unterschiede auf:

1) Diese Berichte 18, 57 [1885].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 86
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Experimenteller Teil

Darstellung des «-Picolyl-dthyl-alkins,

CH
H(/ ~CH

HC' /L CH..CH(OH). C: H;.

Das fir die \orllegenden Untersuchungen als Ausgangsmaterial
dienende a-Picolylithylalkin wurde nach der von Matzdorff!) an-
gegebenen Methode dargestellt; doch wurde das Verfahren nach eini-
gen Versuchen dahin modifiziert, dall 150 g a-Picolin mit 70 ccm
Wasser und 50 g Propionaldehyd im zugeschmolzenen Rohr 18—20
Stunden lang auf 160—170° erhitzt -wurden. Es wurden so aus
645 g Propionaldehyd und der entsprechenden Menge Picolin 110 g
&-Picolylithylalkin vom Sdp. 124—126° bei 14 mm Hg gewonnen,
(Matzdorff fand-den Sdp. 125—127° bei 18 inm Hg.)

CH

Jodid des Alkins, ” _/C.CH:.CHJ.C, H;.

Zur Darstellung des jodierten Produktes wurden 10 g Alkin mit
40 g rauchender Jodwasserstoffsiure und etwas rotem Phosphor im
zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden lang auf 140° erhitzt. Nach dem
Erkalten zeigten die Réhren beim Offnen keinen Druck. Der Inhalt
wurde mit Wasser verdiinnt, filtriert und das Filtrat zur Entfernung
etwaiger Perjodide mit Ather geschiittelt. Darauf wurde die Base mit
konzentrierter Pottaschelésung in Freiheit gesetzt und mit Ather aus-
geschiittelt. Ein Teil des #therischen Extrakts wurde zur Darstellung
von Salzen zuriickbehalten und der Rest zur Entfernung des Athers
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (1 g) war ein leicht beweg-
liches Ol, schwach gelb gefirbt, schwerer als Wasser, in diesem un-
16slich, leicht loslich in Alkohol und Ather. Is besaB intensiven,
eigenartigen Geruch; durch Destillation 1iBt es sich nicht reinigen,
da bei Erwiirmung eine intramolekulare Umlagerung eintritt, die aber
auch schon, wenn auch langsam, bei gewdhnlicher Temperatur vor
sich geht.

Das Platinsalz wurde erhalten” durch Zusatz von wabriger Platinchlo-
ridlosung zu der mit Salzsiure neutralisierten Basc und ans Wasser amkry-
stallisiert. Die Krystalle waren orangegelb und ecrschienen unter. dem Mikro-
skop als spitzige, dicke Sdulen. Das Salz zeigte keinen festen Schmelzpunkt,

) Matzdorft, diese Berichte 23, 2709 {1890}.
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sondern begaun bei 115 sich dunkelbruun bis schwarz zu farben: bei 136
—139° trat unter vollkommener Schwirzung und Aufblihung Zersetzung ein.
Das Goldsalz und das Pikrat waren olig.

Umlagerung des Jodbutylpyridins in ein Pyridoniumjodid.

Schon Loffler hatte beim Bromid des Picolylalkins, CsH, N.CHa.
CH.Br, bezw. des Picolylmethylalkins. C;H;N.CH:.CH ir.CH;, die
Besbachtung gemadht,' dafl diese Kérper leicht von selbst in.eine.isa-
mere Form iibergehen. indemn das Stickstoffatom des Pyridinringes fiini-
wertig wird, das Brom der Seitenkette bindet und die dadurch an dem
betreffenden Koblenstoffatom freiwerdende Valenz gleichfalls absittigt.

Dieselbe Erscheinung konnte ich auch an dem Jodid des a-Pico-
lylathylalkins beobachten.

Nachdem eine konzentrierte alkoholische Lisung der Jodbase lin-
gere Zeit verschlossen aufbewahrt worden war, hatte sich iu reich-
licher Menge ein kornig-krvstallinischer Niederschlag - abgeschieden,
der abgesogen und aus Alkohol umkrystallisiert werden konnte. Die
Umlagerung ist nach folgender Gleichung vor sich gegangen:

CH:CH.C—CH: ClI:CH.C CHs
CH:CH.N CJH.(:H; CH:('H.N(J)).CH.(;H;
Schmp. 153—154°.
0.2968 g Shst.: (.2660 & AgdJ.
Call;yNd. Ber. J 4844, el J 48.65.

GH.
H,(',/\!Cllz
H.Cl_CH.CH. . CH(OH).G:H;

NH

Zur Darstellung des a-1’ipecolylithydalkins wurde das Picolylithyl-
alkin der Ladenburgschen Reduktion unterworfen, und zwar wurde
folgendermaBen verfahren:

3>°g in haselnuBgrofe Sticke geschnittenes Natrium wurden in einem mit
sebr langem RickfluBkithler und Topftrichter versehenen Kolben ¥on 2 1
Inhait auf dem Wasserbade erwiirmt und dann auf das heifle Metall 150 g
absoluter Alkohol gegeben, in welchem 15 g des Alkins gelost waren. Es
entstand cine ungemein leftige l{eaktion, zu deren Unterhaltung noch weitere
Mengen heiflen, absoluten Alkohols gegeben wurden, bis sich das Metall ge-
list hatte, was im Laufc einer halben bis ganzen Stunde geschehen war.
Darauf wurde der Kolbeninhalt mit 500 ccm destillicrtem Wasser versetat,
der Alkohol in einem Wasserbade abdestilliert, der Rickstand nach dem
Frkalten ausgesthert, der Ather verdampft, der Riickstand mhit Pottasche ge-
trocknet und schlieBlich destilliert. Hierbei lieBen sich zwei Siedepunkte
konstatieren: der eine bei 2122169, der andere hei 2252289, Das Destillat

86%

«-Pipecolyl-iithvl-alkin,
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wurde dann zur Entfernung von Kohlenwasserstotfen salzsaner gemacht, mit
Ather ausgeschittelt, darauf wieder mit Kalilange alkalisch gemacht, aus-
geithert, das Extrakt mit Pottasche getrocknet, der Ather verdampft und der
Riekstand im Vakuum destilliert.

Bei einem Druck von 15 mm Quecksilber siedet die Hauptmenge der
reduzierten Base bei 125—130°% Das Destillat wurde bis 135° aufgefangen.
Diese Inkonstanz des Siedepunktes erscheint erklirlich durch die Anwesenheit
zweier ungleichartig asymmetrischer Kohlenstoffatome, durch welche zwei
Racemformen bedingt werden, die sich natiirlich durch ihre Siedepunkte unter-
'scheiden konnen.

Die reduzierte Base wurde in einer Kiltemischung von Eis und
Chlorcaleium auf —18° abgekithlt. Nach einiger Zeit stellte sich in
dem vorher klaren, etwas gelblichen Sirup eine Fillung ein, die
immer intensiver wurde, bis schliefllich die ganze Masse zu einem
dicken, in einem Sirup suspendierten Krystallbrei erstarrte. [Matz-
dorff (diese Berichte 28,2709 [1890]) hatte sein Pipecolylathylalkin nicht
fest erhalten.] Eine Probe wurde durch Absaugen von dem fliissigen
Teile getrennt, mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
siiure getrocknet. Die Krystalle waren bei 53° geschmolzen, nachdem
sie bereits bei 46° weich und durchscheinend geworden. waren.

Aus 100 g Alkin wurden 35 g reduzierte Base erhalten.

Das salzsaurc Salz wurde dargestellt, indem eine kleine Menge der
Krystalle im Exsiccator neben ein Schilchen mit rauchender Salzsiure gestellt
wurde. Es entstand ein wasserheller Sirup, in welchem mikroskopische Ni-
delchen suspendiert waren, die an der Luft schnell zerflossen. Auch andere
Salze (Platin-, Cadmiumsalz, Pikrat) konnten nicht krystallisiert erhalten
werden.

2-Athyl-conidin.

Das durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnene Pipe-
colylalkin wurde zur Uberfihrung in das Jodid mit. der . fiinffachen
Menge rauchender Jodwasserstoffsiure und etwas rotem Phosphor in
Bombenrshren 8 Stunden lang auf 140° erhitat. Beim Offnen zeigten
die Réhren starken Druck unter Entweichen groBer Mengen von
Phosphorwasserstoff. Der rote Phosphor war vollig verschwunden,
die Fliissigkeit war klar und enthielt nur an Boden miBige Mengen
von Phosphoniumjodid in schénen Krystallen.

Der Rohreninhalt wurde mit wenig Wasser verdiinnt und in eine
Schale gespiilt, wo sich das jodwasserstoffsaure Jodid in Form eines
schweren, gelblichen Ols am Boden absetzte. Das Pikrat und das
Cadmiumsalz der Base waren dolig, Platinchlorid wurde sofort redu-
ziert. Auch das jodwasserstoffsaure Salz konnte trotz mehrfacher
Versuche nicht zur Krystallisation gebracht werden. Daher wurde
nunmehr die ganze Masse mit Kalilauge 1:1 in einem mit Riickflu8-
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kiihler versechenen Kolben auf dem Damplbade erhitzt. Dabei ent-
stand unter Abspaltung von Jodwasserstoff das 2-Athyl-conidin,

CH..CH,.CH.CH,
CH:.CH;.N—CH.C,H

welches aus dem stark alkalischen Kolbeninhalt durch Wasserdampt
abdestilliert werden kounte. Das Einleiten von Wasserdampf wurde
fortgesetzt bis zur neutralen Reaktion des Destillats. Darauf wurde
das Destillat mit Kali stark alkalisch gemacht und mit Ather aus-
geschiittelt.

Da man bereits bei frilheren- Arbeiten in den Pikraten der Coni-
ceine Salze gefunden hatte, die sich zur Reindarstellung dieser Kérper
in -hervorragender Weise eignen, so wurde auch im vorliegenden Falle
das #therische Extrakt, nachdem -es auf etwa ein Viertel seines Vo-
lumens ‘eingedampft war, mit heiB gesittigter, alkoholischer Pikrin-
siurelosung versetzt, worauf nach lingerem Stehen das Pikrat in
prachtvollen, gelben Nadeln auskrystallisierte. Der Niederschlag wurde
abfiltriert, aus Alkohol umkrystallisiert, mit Ather - gewaschen und ge-
trocknet. Schmp. 198°

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Pikrat vorerst mlt
konzentrierter Salzsiure verrieben und so in das Chlorhydrat umge-
wandelt. Die wiillrige Losung des letzteren wurde von der abgeschie-
denen Pikrinsiure abgesaugt, aus ihr die Base wiederum it Natron-
lauge in Freiheit gesetzt und Wasserdampi iibergetrieben, von.dem
mit Alkali versetzten Destillat durch direktes Ablassen im Scheide-
trichter getrennt und dann die alkalische Liésung noch mit Ather
extrahiert. Die Base wurde iiber Kali getrocknet und destilliert.
Siedepunkt 176—183°,

Aus diesem: unkonstanten  Siedepuukt lift sich wohl schliefen,
da8 auch hier, wie bein Pipecolyhnethylalkin?'), ein Gemenge zweier
diastereomerer Kdrper entstanden ist, da ja auch die Formel zwei
asyminetrische Kohlenstoffatome aufweist. Leider konnten wegen der
geringen Menge des Materials Versuche zur Trennung der beiden
Formen nicht angestellt werden.

Die Base erschien als ein wasserhelles Ol von charakteristischem
Coniceingeruch, war in Wasser unléslich, leicht léslich in Alkohol und
Ather. Gegen schwefelsaure Kaliumpermanganatlosung zeigte sie sich
vollig bestindig, konnte daher keine Doppelbindung eunthalten. Da
sie ferner Jodiithyl addierte unter Bildung eines Jodithylats (s. unten),

Y Léffler, diese Berichte 37, 1879 [1904].



1314

50 muBte sie auch tertiir sein. Es erscheint somit nur die bereits

oben aufgestellte Formel
CH..CH,.CH.CH,

CH;.CH,.N—CH.C; H,{

berechtigt. Ausbeute 3 g.
Spez. Gew. d'} = 0.8941,

0.0949 ¢ Sbst.: 1.1100 g COs, 0.2705 g H30.

CoHgN. Ber. C 77.84, H 12.85.
Gef. » 77.58, » 12.33.

Das salzsaure Salz. Es wurde cin Teil der Base so lange mit ver-
dinnter Salzsaure versetzt, bis die auf der wifirigen Lisung schwimmende
olige Schicht verschwunden war. Durch Eindampfen dieser Lésung im Va-
kuamexsiccator entstanden wasserhelle Nadeln, die jedoch an der Luft sehr
schnell Wasser anzogen und zerflossen, weshalb das Salz nicht analysiert
werden konnte. Es war auch in absolutem Alkoliol schr leicht loslich.

Das Goldsalz schied sich auf Zusatz von Goldchlorid zu dem Chlor-
hydrat, da die Losung sehr konzentriert war, zundchst in mikroskopischen Ol-
tropfchen aus, erst spiter schossen schine, gelbe Nadeln an. Es wurde aus
Wasser umkrystallisiert und erschien unter dem Mikroskop als gerundete Na-
deln und erstarrte Tropfen. Schmp. 132—135%.

0.2020 g Shst.: 0.0834 g Au.

CoH,;;N.HC). AuCl;. Ber. Au 41.35. Gef. Au 41.29.

Das Platinsalz entsteht durch Versetzen des Chlorhydrats mit Platin-
chloridlisung und Eindampfen. Da es in Wasser und Alkohol zu leicht 16s-
lich war, um daraus umkrystallisiert zn werden, so wurde der ausgeschiedene
braune Krystallbrei nur scharf abgesangt und mit Wasser und schlieBlick mit
Alkohol gewaschen. Das Salz zcigte -keinen festen Schmelzpunkt, sondern
beganu bei 2050 sich zu schwirzen und schmolz bei 210° unter Aufblahung.

0.0598 g Sbst.: 00166 g Pt.

(CanN HCI) Pt l, ~+ Hj;0. Ber. Pt 27.62. - Gef. Pt 27.76.

Das Quecksilbersalz. Es entstand nach einiger Zeit anf Zusatz von
viel Quecksilberchloridlésung zur salzsauren Lisung der Base als weiler,
kérniger, schr schwerer Niedersechlag. Unter dem Mikroskop erschienen ge-
drungene, kurz prismatische Krystalle. Schmp. 220—221°,

Das Jod#ithylat. Zum Nachweis ihrer tertiiren Natur wurde ein Teil
der Base mit Jodithyl stehen gelassen. Nach lingerer Zeit schied sich das
Additionsprodukt in Nadeln ab. Es ist in Alkohol schwerer loslich als in
Wasser und schmilzt bei 222° unter Zersetzung.

Durch Schiitteln seiner wibrigen Losung mit frisch gefilltem Chlorsilber
wurde es in das Chlorithylat ibergefihrt. Durch Eindampfen wurde es in
glinzenden Schiippchen erhalten und durch Zusatz von Platinchlorid in das
Platinsalz iibergefihrt. Dieses krystallisiert in braunen Nidelchen, die jedoch
keinen festen Schmelzpunkt zeigen, indem sie sich beim Erhitzen dunkler
farben und bei 250° villig geschwiirzt sind, ohne zu schmelzen.
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0.1535 g Sbst.: 0.0480 g Pt.
Gef. Pt 26.57,

Die Formel
CH;.CH;.CH—— CHy ) POl
CH;.CH, . N(C)(CyHs).CH.GaHs /3
verlangt 26.21 °/, Platin, wohingegen die Formel
<QH,.CH,.QH.CH,.CH:CH.C,H;) Pl
CH’ . CH; . N(Cl) (C"Hl)) 2
24.37%, Pt verlangen wirde.

a-Butyl-piperidin.

Zur Darstellung eines homologen Coniins, des a-Butylpyridins,
wurde nach dem Vorbilde Ladenburgs vom &-Picolin ausgegangen,
aus welchem zunichst nach der oben beschriebenen Methode durch
Kondensation mit n-Propionaldehyd das a-Picolylithylalkin gewonnen
wurde.

Aus diesem wollten wir zuniichst das in der Seitenkette unge-
sittigte Produkt, das a-Butenylpyridin, darstellen, um dann von diesem,
ganz analog der Ladenburgschen Coniinsynthese, durch Reduktion
zum Homoconiin zu gelangen.

Nach der Methode von Matzdorff") schloB ich zuniichst 5 g Alkin
mit 20 g rauchender Salzsiure in ein Bombenrohr ein und erhitzte
etwa 8 Stunden lang auf 190°. Der Rihreninhalt, der stark nach
Petroleum roch, wurde nun zunichst zur Entfernung der gebildeten
Kohlenwasserstoffe zweimal mit Ather ausgeschiittelt, darauf mit Soda-
lésung alkalisch gemacht und wieder mit Ather ausgeschiittelt. Das
itherische Extrakt wurde mit Pottasche getrocknet und dann der
Ather verdampft. Es blieben 1—2 g eines rotbraunen Oles zuriick,
das bei 180° zu sieden begann, und einige Tropfen eines brenzlich
riechenden Produktes gab. Dann begann starke Nebelbildung. Im
Kolben blieb ein in Wasser leicht 13sliches Ol zuriick, welches mit
Silbernitrat starke Fillung von AgCl gab. Dies 1ifit darauf schlieBen,
daB sich durch intramolekulare Umlagerung der intermedidr gebildeten
Chlorbase C;H;N.CH,.CHCI.C;H; ein Pyridoniumchlorid gebildet hat,
wie es ganz apalog auch bei der Einwirkung von Salzsiure auf
Picolylmethyl- und Picolylalkin beobachtet wurde.

Da diese Methode der Wasserabspaltung zu keinem befriedigenden
Regultate fiihrte, so wurde eine andere versucht, und zwar wurden
5 g Alkin mit 10 g konzentrierter Schwefelsiure und 2.5 g Eisessig
im Olbade 6 Stunden lang auf 160—165° erhitzt, darauf das dick-olige

1) Diese Berichte 28, 2711 [1890].
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Produkt mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht
und mit Wasserdampi destilliert. In der Vorlage schied sich auf dem
Wasser eine hellgelbe, intensiv riechende o6lige Schicht ab. Das De-
stillat wurde sodann salzsauer gemacht, eingedampit und der Riick-
stand mit Natronlauge behandelt, worauf sich eine dunkelbraune Ol-
schicht abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Nach dem
Trocknen und Verdampfen des Athers- sott der Riickstand zwischen
190° und 210°, ohne da die Siedetemperatur konstant geblieben wiire.
Derselben Behandlung wurden noch 20 g Alkin . unterworfen; sie
lieferten 2 g reines Butenyl-pyridin.

Das Platinsalz. Nach Zusatz von' Platinchlorid zur salzsauren Losung
zuniichst kisige Fillung. Nach Umkr ystallisieren aus Wasger branne Nadeln,
die zwischen 140° und 150° unter Zersetzung schmolzén. (Matzdorff gibt
140° an.)

0.3479 g Sbst.: 0.1010 g Pt.

(CoHy N.HCL); PtCl;. Ber. Pt 28.86. Gef. Pt 29.03.

Das Goldsalz krystallisiert in ziemlich groBen, braunen Tafeln. Schmp.
154—156° (Zers.).

Das Pikrat. Zunichst dicke, gelbe, kisige Fallung. Nach Umkrystalli-
sieren aus Alkohol feine, 'seidenglinzende Nadeln von eigentiimlich briunlich-
gelber, sonst Pikraten nicht eigener Farbe. Schmp. 1540

0.01437 g Sbst.: 19 cem N (16° 766 mm).

CgHuN-CsH,(NO:)z(OH). Ber. N 15.47. Gef. N 15.29.

Das Quecksilbersalz bildet lange, dinne, etwas schmutzig-weilc
Nadeln vom Schmp. 93+-949.

Da auch nach dieser letzten Methode die Ausbeute an Butenyl-
pyridin eine sehr wenig befriedigende war, so wurde nunmehr geraden
‘Weges die Gewinnung des a-Butylpyridins angestrebt und -zwar durch
Ersatz der Hydroxylgruppe im Alkin durch-Jod und darauf folgende
Reduktion des entstandenen Jodides mit Zinkstaub in saurer Lésung.
Dabei wurde nach der Willstitterschen') Methode folgendermaBen
verfahren:

40 g Alkin werden mit 160 g rauchender Jodwasserstolfsiure in vier
Bombemohren eingeschlossen, nachdem ]ede Réhre mit 2 g roten Phosphors
beschickt war, und-etwa 10 Stunden lang auf 130—135° erhitzt, Beim Offnen
zeigten sie keinen Druck, Phosphorwa,seerstoff war nicht entstanden. Die
Lmunw wurde vom Phosphor abfiltriert und mit 400 g rauchender Salzsiure
versetzt, darauf das Ganze in einem Filtrierstutzen auf —2° abgekiihlt und
unter fortwihrendem starken Rihren mit der Turbine 80 g Zinkstaub in ganz
kléinen Portionen im Verlanfe von etwa 2 Stunden aingetragen, wobei die
Temperatur der Liosung stets unter 0° gehalten wurde. Nur von Zeit zu Zeit
wirde ‘die Temperatur etwas steigen gelassen, um die zuweilen sich bildenden

1) Diese Berichte 88, 361 {1900].
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zihen Klumpen des Zinkdoppelsalzes unter hichst energischem Réhren zur
Lisung zu bringes. Nach dem Kiotrageu allex Zinkstaubs wurde nech eine
Stande gerihrt und dann das Reaktionsgemisch .unter allmshlichem Schmelzen
des Kihlmaterials bis tum nachsten Tage sich selbst dberlassen. Dann ‘wurde
vom Zinkschlamm abfiltriert, das Filtrat mit Pottaschelosung alkalisch ge-
macht und die Base mit Wasserdampl iibergetricben. Aus dem Desﬁllat
wurde sie mit Ather extrahiert, das Extrakt mit Pottasche getrocknmet, dér
Ather'verdampft und der Rackstand destilliest

Die Hauptmenge siedefe zwischien 190° und 205°, bei einer zweiten
Destillation zwischen 190° und 200°. Der Rickstand war gering. Er
wurde nebst déen Vorliufen niit alkoholischer Pikrinsiure versetz¢ und
lieferte hellgelbe Fallungen, die, aus Alkohol umkrystallisiert, schone
intensiv ‘gelbe Nadeln vom Schmp. 94° ergaben.

Da das Pikrat ein so vorziglich krystallisierendes Salz und so
leicht rein zu gewinnen war, s0 wurde auch die Hauptiraktmn mit
Pikrinsiure gefillt. Die daraus wieder in Freiheit gesetzte, nunmehr
reine Base siodete bei 189—192°%. Sie ist ein wasserhelles O1 von
charakteristischem, an Pyridin erinnernden, aber nicht unangenehmen
Geruch, unloslich in Wasser, leicht I3slich in Alkohol und Ather, mit

Wasserdampf flichtig. Spez. Gewicht d'? = 0.9135, Ausbeute aus
90 g Alkin 15 g e-Butyl-pyridin.
0.1176 g Shst.: 0.1000 g Hy0, 0.3469 g CO,.
CyH\3N. Ber. C 80.00, H 9.62.
Gef. |» 80.44, » 9.44.
 Das salzaure Salz ist schr zerflieBlich und wurde daher nicht niher
untersacht.

Das Goldsalz fiel zundchst dlig aus, krystallisierte dann aber in schiaen,
kurz prismatischen Saulchen. Schmp. 85°.

0.1530 g Sbst.: 0.0637 g An.

CsH3N.HCl. AuCls. Ber. Au 41.47, Gef, Au 41.63.

Das Platinsalz. Rotbrauue Tafelchen vom Schmp. 144—145¢,

1. 0.0444 g Sbst.: 0.0124 g Pr. — IL 0.0938 g Sbst.: 0.0262 g .Pt..
(CoHisN.HC)s PtCl + H;0.  Ber, £t 27,93, Gel L. Pt 27.92, 1L Pt 37.93.

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmp, 94°,

0.1589 g Sbst.: 201.1 cem N:(17% 771 mm).

CsHieNeO;. Ber. N 1541, ef, N 15.67.

Das Quecksilbersalz bildet foine weiBe Nadelchen vom Schmp. 102*

Auwmerkung: In den Mutterlaugen des Pikrats fand sich noch ein dliges
Pikrat in nicht unbetrichtlicher Menge. Dic freie Base entfirbt schwefelsaure
Kalinmpermanganatlosung sehr cnergisch uud siedet sehr inkonstant, zwischeu
180° uud 250°. Da sie keine zwr Reinigung sich eignenden Salze liefert, so
wurde sic picht niher wntersucht.
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a-Bromhutyl-pyridin.

Im hijesigen Laboratorinm war bereits mehrfach mit Erfolg
das Willstiittersche Verfahren zum Ersatz von Hydroxyl durch
‘Wasserstoff auf dem Umwege iiber das .lodid dahin modifiziert wor-
den, daB statt der teueren Jodwasserstoffsiure die viel billigere Brom-
wasserstoffsiure verwandt wurde. Wir machten daher auch mit dem
Picolylathylalkin den Versuch, es iiber das Bromid in dax Butyl-
pyridin zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wurden 20 g Alkin mit
100 g rauchender Bromwasserstoffsiaure und etwas rotem Phosphor im
Bombenrohr etws 8 Stunden lang auf 13U—140° erhitzt. Dler Inhalt
warde dann vom Phosphor abfiltriert und die eine Hilfte des Filtrats
zur Abscheidung des freien Brombutylpyridins mit Pottasche alkalisch
gemacht, mit Ather ausgeschiittelt, mit Pottasche getrocknet und ein
Teil, um Umlagerung, die sehr schnell vor sich za gehen scheint, zu
verhindern, mit Salzsiure versetzt, ein anderer mit Pikrinsiure, woranf
sofort das Pikrat ausfiel. Dasselbe bildet gelbe Nadeln, mufite aber
sehr oft umkrystallisiert werden, da es nur sehr schwer von einem
schmutzig-gelben )1 zu trennen war. Seine Menge reichte dann zu
einer Analyse nicht mehr aus. Schmp. 143—145"

Dax Platinsnlz war gleichfalls nur schwer rvin zu erlalten, Ex kry-
stallisiert in Lraunen Blittchen, die sich beim Hrhitzen bald dunkel firben
und schlieBlich bei 145—150°0 unter Zoersetzune schmelzen.

0.1768 g Shst.: 0.0420 & Pt.

(G HNLCeBa Bry TICH: PO, Ber, 1Pt 23.83.  Gef, Pt 25,75,

(RSP - (?H:CH.&'H- CH.
yridoniumbromi CH:CH.N(Br).CH. GH,

Nachdem, wie bereits im Anfang dieser Arbeit heschrieben ist.
aus dem Jodbutylpyridin durch intramolekulare Umlagerung ein -Pyri-
doniumjodid entstanden war, so war anzunehmen, daBl diese Reaktion
auch bei dem entsprechenden Bromid eintreten werde. Um diese Ver-
mutung auf ihre Richtigkeit zu priifen, erwiirmten wir einen Teil
dles freien Brombutylpyridins einige Stunden auf 50° Dle Umlagernmg
schien in der Tat auch hier schnell vonstatten zu gehen, doch war
das Pyridoniumbromid ungemein hygroskopisch. so dall es erst nach
langerem Stehen im Exsiccator zur Krystallisation gebracht werden
konnte, wobei es zu einem zihen Krystallbrei erstarrte. Durch Ab-
pressen auf einem Tonteller konnten die Krystillchen von dem an-
haftenden Sirup befreit werden, doch begannen sie bereits Leim Ein-
filllen in das Schinelzrohrchen zu zeriliellen. Sehmp. 135—140°

Durch Schiitteln der wiaBrigen Lisung mit frisch gefilltem Chlor-
silber wurde das Bromid in das entsprechende Chlorid umgewandelt,
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die Losung vom Bromsilber abgesaugt und eingedampft, wobei ein
briunlicher Sirup zuriickblieb.

Das Platinsalz fallt zunichst kasig aus und lefert, aus Wasser um-
krystathsiert, gelbbraune Tafelehen, die sich beitm Erwarmen schwirzen ond
unter Zersetzung bei 212—213¢ schmelzen,

0.3136 g Shst.: 0.0906 g Pt.

(CsH,NCDy PtCl,. Ber. Pt 2884, Gef. Pt 28.89.

Reduktion des @-Brombutyl-pyridins.

Wie bereits oben erwithnt. war der Hauptzweck der Bromierunyg
der Versuch, nachzuweisen, ob zur Reduktion des Alkins zum Butyl-
pyridin statt der Jodwasserstoffsiiure sich auch die Bromwasserstoff-
séure eigne. Es wurde daher das Bromierungsprodukt genau so, wie
es beim Jodid beschrieben ist, mit Zinkstaub und konzentrierter Salz-
sdure reduziert. Auch hier wurde die reduzierte Base mit alkoholi-
scher Pikrinsiiurelosung gefillt und das- Pikrat aus .Alkohol um-
krystallisiert. Der Schmelzpunkt dieses Produktes war jedoch durch-
aus nicht, wie nach Analogie des Jodides zu erwarten war, 93—94°,
sondern vielmehr 153° also sebr nahe dem des Butenylpyridinpikrats,
der zu 154° gefunden worden war. Die Farbe war jedoch im Gegen-
satz zu. jenem rein gelb.

Die freie Base siedete bei 197" und reduzierte schweielsaure
Kaliumpermanganatlosung sofort, weshalb anzunehmen war, daBl sie
ungesittigt sei.

Das Platinsalz fillt zanfichst amorph aus, liefert aber beim Umkrystalli-
sioren aus Wasser prachtvolle, orangegelhe Nadeln. Schmp. 162—163° (Zers.).

0.1832 g Shet.: 0.0532 g Pt.

(GGH, N.HCI)s PiCl. Bor. Pt 28.86. Gel. Pt 29.04.

Das Goldsalz. Aus Wasser krystallizieren prachtvolle, lange, glinzende,
haarfeine Nadeln vom Schmp. 130°.

Das Quecksilbersalz. Weile, feine, filzige Nidelchen, Schmp. 120—180°,

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, entsteht durch Bro-
mieren des Alkins und nachfolgende Reduktion mit Zinkstaub und
Nalzsiure ein ganz anderer Korper, als man durch Jodieren und Re-
duktion erbilt. Durch die Einwirkung der konzentrierten Salzsiure
wird hier, wie es scheint, lediglich Bromwasserstoff aus dem Molekiil
entfernt, ohne daB an seine -Stelle H; eintritt, denn wie die ungemein
intensive und schnelle Entfirbung saurer Permanganatlosung beweist,
mufl der entstandene Kdrper ungesattigt sein. Gleichwohl ist er keines-
wegs identisch mit dem aus dem Alkin durch direkte Wasserabspal-
tung ‘mit Schwefelsiure und Eisessig erhaltenen, oben beschriebenen
Butenylpyridin, wie die folgende vergleichende Zusammenstellung ergibt.
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Ungesittigte Base, erhalven ngesittigte Base (Buten-
durch Bromieren und- yridin) erhalten aus Alkin
Reduzieren dureh ‘Wasserabspaltung
Siedepunkt der
frelgn Base 1970 um 200°
Pikrat rein gelb, Schmp. 153° | schmutzig-gelb, Schmp. 154°
Platinsals Schmp. 162—163° Schmelzpunkt gegen 150°
atinsalz Platin-Gehalt 29.04%/, Platin-Gehalt 29.03%,
s N grofle, braune Tafeln
Goldsalz feine l\adeln, Schmp. 1300 Schmp 154—1560 (Zers)
. feine, weiBe Nadeln ue, weie Nadeln,
Quecksilbersalz Schinp. 1261300 Schmp. 154—1560 (Zers.)

Man kann sich diesen Isomeriefall vielleicht so erkliéren, dafl der
Ori der Doppelbindung in beiden Fillen ein anderer ist:

C;H(N.CH:CH.CH;.CH; und C; HiN.CH;.CH:CH.CH,,

oder man kann an eine Stereoisomnerie nach Analogie der Malein-
und Fumarsiure denken..

Leider reichte das vorhandene Material fiir die Anstelling von Ver-
suchen zur Aufklirung der beobachteten Widerspriiche nicht aus, die-
selben sollen jedoch in einer spiteren Arbeit noch verfolgt werden. Jeden-
falls ist die gestellte Frage, ob auch aus dem Bromid durch Reduktion
mit Zinkstaub und Salzsiure Butylpyridin darstellbar ist, zu verneinen.

a¢-Butyl-piperidin,

Schon im Jahre 1886 war von Ladenburg') aus Allylpyridin
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol das -Propylpiperidin er-
halten und in seine optisch-aktiven. Komponenten gespalten wordeu.
Nachdem sich auch fernerhin diese Methode der Reduktion vielfach
zur Uberfiihrung von Pyridin- in Piperidinbasen bewihrt hatte, war
anzunehmen, daB sich durch sie auch das «-Butylpyridin in das «-
Butylpiperidin werde umwandeln lassen, Wir unterwarfen.daher das
Butylpyridin ‘dieser Reduktion und zwar folgendermaBen:

8 g Butylpyridin wurden in 150 g absoluten Alkohols gelost und durdx
einen Tropftnchtel schnell auf 40 g Natrium gegeben, das in einem mit
RickfluBkiihler versehenen Kolben auf Wasserdampftemperatur erhitzt war.
Die entstehende heftige Reaktion wurde durch Zugeben weiterer Mengen
heiBen absoluten Alkohols unterhalten, bis alles Natrium gelost war, was in
etwa einer Stunde geschehen war. Der iiberschiissige Alkohol wurde darauf
abdestilliert, der Riickstand -mit 200 cem Wasser versetzt und mit Wasser-
dampf bis zor annshernd neutralen Reaktion des itbergehenden Produktes

1) Diese Berichte 19, 2578 [1886].
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destilliert. Dann wurde das gesamte Destillat salzsauer gemacht und einge-
dampft. Es hinterblieb das salzsaure Salz als briunliche Krystallmasse.
Diese warde mit Kalilauge zerlegt, mit Ather extrahiert, das Extrakt mit
Kali getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers der Rickstand frak-
tioniert. Nach geringem Vorlauf wurden zwei Fraktionen anfgefangen: eine
von 186—189° siedende, die stark piperidinartig roch, und eine zweite von
189—194°, Letztere wurde nochmals reduziert, worauf fast alles zwischen
186° und 189° aberging.

Das s0 gewonnene a-Butylpiperidin war eine wasserhelle, leicht
bewegliche Fliissigkeit von typischem Coniingeruch, unloslich in
Wasser, leicht 1aslich in organischen Loésungsmitteln; es bliute rotes
Lackmuspapier auch in starker Verdiinnung und besaB das spezifische
Gewicht d’* = 0.8529. Ausbeute: 10 g aus 15 g Butylpyridin.

.- 0.1658 g Sbst.: 0.4631 g CO:, 0.1963 g H;0.
CioHypN. Ber. C 76.59, H 13.47.
Gef, » 76,18, » 13.03.

Das salzsaure Salz krystallisiert ans Alkohol in weiBen Tifelchen
vom- Schmp. 181—182°,

Das Platinsalz. Gelbbraune Nidelchen, in kaltem wie heilem Wasser
schwer l6slich, leicht lislich in wiBrigem Alkohol, aus dem es beim Ver-
dunsten erst ilig, dann krystallisiert ausfiel. Schmp. 137—1400.

0.1009 g Sbst.: 0.0283 g Pt.

(CaHyoN.HCD: PtCl,. Ber Pt 28.17. Gef. Pt 28.04.

Das Goldsalz ist dlig.

Spaltung des a-Butyl-piperidins in seine optisch-aktiven
Komponenten.

Es wurde die berechnete Menge d-Weinsiure in wenig Wasser
gelost und unter Kiihlung langsam mit der Base versetzt. Es entstand
ein wasperheller Sirup, aus dem sich zuniichst keine Krystalle ab-
scheiden wollten. Erst nachdem die Masse mit einem Krystall von
d-weinsaurem d-Coniin geimpft war, begann die Krystallisation, indem
sich haarfeine, weifle Niidelchen bildeten. Durch scharfes Absaugen
konnten sie 80 ziemirch von aem Sirup getrennt werden. Ein Teil
wurde mit sehr wenig Wasser angerithrt und auf einen Tonteller ge-
strichen, wodurch die Krystillchen vollig von dem Sirup befreit wurden.

0.1165 g Sbst.: 02032 g CO,, 0.0972 g H,0.

CsH)oN.C HsOs-+2 H; 0. Ber. C 47,70, H 8.87.
Gel. » 4757, » 9.26.

Aus dem Krystallkuchen wurde die Base mit Natronlange in Freiheit
gesetzt und mit Kali getrocknet. Spez. Gewicht = 0.8512. Im Polarisations-
apparat wurde der Drehungswinkel a = <4 6.537° beobachtet. Nachdem die

Base nochmals mit Weinsiure angesetzt war, betrug der Drehungswinkel
a ==+ 18419 woraus sich [a]D=4-15.72° berechnen l&Bt. Nach noch-
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maligem Ansetzen reichte die Basc zur PFallung des Rohrchensx nicht mehr
aws, es muBte daher dér Drehung<winkel in absolut-alkoholischer Lisung
bestimmt werden, wobei sich [ﬂx]},G = 4 15.39° ergab, wofern man annimmt,
daB das Drehungsvermigen durch das Liosungsmittel nicht becinflubt wird.

Das Platinsalz gleicht AuBerlich dem der racemisehen Base villig.
Schmp. 131—132°.

0.1579 g Sbst.: 0.0443 g Pt.

(CoH;aN.HCL); Pt Cl;.  Ber. Pt 28.17. Gef. Pt 28.06.

Das Goldsals ist dlig.

l-a-Butyl-piperidin.

Die aus dem Sirup des Bitartrats abgeschiedene Base zeigte den
Drehungswinkel « = — 5.4°, weil sie noch mit 'd-Base verunreinigt
war. Da anzunehmen war, dafl ebenso wie die d-weinsaure d-Base
auch ihr Enantiostereomeres, dije /-weinsaure /-Base, krystallisiert zu
erhalten sein werde, so wurde die /-Base mit der berechneten Menge
I-Weinsiiure versetzt. In der Tat schossen — allerdings erst nach
lmplung — in dem anfinglich' entstandenen Sirup Krystallnadeln an,
die viel .groBer und besser ausgebildet waren, uls bei der d-Base.
Schmp. 41—42°,

0.1032 g Sbst.: 0.1809 g CO,, 0.0806 g Hy0.

CoHisN.C HsOs + 2H; 0. Ber. C 47.70, H 8.87.
Gef. » 47.77, » 8.68.

Der ctwas zu geringe Wasserstoff- und zu hohe Kohlenstoffgebalt ist aut
Wasserverlust beim Aufbewaliren im Exsiccator zuriickzufithren. Spezifisches
Gewicht = 0.8533. Drchungswinkel a = — 15.96°, [a]¥ = — 18.70°.

Der so erheblich héhere Drehungswinkel der (-Base ist wohl
darauf zuriickzufithren, daB die d-Base nicht von [-Form frei war, da
wegen ihrer mikroskopischen Ausbildung die Krystalle des Bitartrats
nicht durch Waschen mit Wasser von dem anhaftenden Sirup befreit
werden konnten, was bei der l-Base sehr wohl ausfiihrbar war.

Das Platinsalz ist gleichfalls dem des Racemkérpers sehr ihnlich.
Schmp. 131—132°.

0.1676 g Sbst.: 0.0469 g Pt.

(CsHyo N HCDy PtCl,.  Ber. Pt 28.17. (ief. Pt 27,98.





