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181. Karl Liiffler und Phillip P1C)cker: tfber dae 2-hhyl- 
conidin und e w e  Piperidinbasen. 

L-411. den1 cheniischeii Institut der Universitiit Rreslau.] 
(Eingegangen an1 11. M%rx 1907.) , 

Bereits in friiheren Untersuchungen habeu wir gezeigt, daB da3 
Jodid des a-Pipecolylmethylalkins leicht beim Erwllrmen mit Natron- 
huge in eine bicyclkche, :tertiare, gesiittigte Base iibergeht, der auf 
Grund ihrer Eigenschaften niir folgende Konstitution zukommen kann : 

C& . CHn . CH . CHz 
CH, . C& . N -CH . CH3 

. .  CHS . CH? . CH---CIL 
CHp . CH2. NH -+ . 

Gleichzeitig wurde darauf hingewiesen, da9 diese Base in ihreii 
Eigenschaften die groke Ahnlichkeit mit den von A. W. Hofmann')  
aus Jodconiin - erhalten durch Erhitzen von Conhydrin mit rauchen- 
der Jodwasserstoffsaure - dargestellten e-Conicein zeigte, woraus auI 
die Wahrscheinlichkeit der Strukturgleichheit des Conhydrins ufid 
a-Pipecolylmethylalkins geschlossen wurde. Ds die aus dem Akin 
gewonnene Base optisch inaktiv war, wurde die Spaltung in ihre op- 
tisch aktit-en Komponenten nunmehr durchgefiihrt. Die dabei erhal- 
tenen Resultate stimmten mit den bei vergleichender Untersuchung 
des e-Coniceins gewonnenen uberein und s a e n  demngchst init den 
gleichzeitig gemachten Untersuchungen uber a- und &Conicein mitge- 
teat werden. Vorlaufig sei nur erwaht ,  d& sich aus den Unter- 
suchungen die Strukturgleichheit des Conhydrins mit a-Pipecolylme- 
thylalkin aus der Obereinstimmung der bicyclischen , tertiiiren Coni- 
ceine ergibt. Nschdem in diesen Untersuchungen gezeigt wurde, dal3 
das in der a-stiindigen Seitenkette halogenierte a-Pipecolylmethylalkin 
durch Einwirkung >-on Alkali unter Abspaltung YOU Halogenwasser- 
stoff bicyclische Basen bildet, sollte nunmehr ,versucht werden, ob 
diese Erscheinung eine allgemeine ist und auch bei anderen, iihnlich 
konstituierten Verbindungen auftritt. Es zeigte sich, daI3 sowohl das 
d'ipecoly~athylalkin (I), als auch das a-Lupetidyldkin (XI) nach 
i;'berfiihrung in die Halogenverbindungen mit Natronlauge Halogen- 
wasserstoff abspalten und in tertiiire, bicyclische Basen Bbergehen, 
tleren Bildung in folgender Weise vor sich geht: 

J . CH. CH, 

CHi . CHz . CH---CHi I. * -- CHs .CH2, NH J . CH. CiHj 

II. - C H ~ .  C H ~  . CH ----cH. cfr, 
C& . CHn . NH Br . CH, 

1) D i m  Berichte 18, 7 [lSsj]. 

-+ 

-+ 

CH, . CH3 . CH . CH, 
C H ~ .  C H ~ .  N- CH. C P H ~  
CH2. CH, . CH . CH . CHa 
CHZ . CH? . N- CH? 

. .  
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Konskitution hat : 
CH?. CHz . CH. CHz 
CH? . C H ~ .  N- &H. CH, 7 

liegen somit 3 Kiirper vor, welchen ein bicyclisches System, bestehend 
aus &em 4- iind einem 6-Ring, gemeinsam ist, deren Bezeichnung 
und Unterscheidung jedoch nach unserer Nomenklatur auf Schwierig- 
k e h n  &0t. 

m e r  e r d e i u t  e8 uns zweckmiiaig, fiir dieses bicyclische Kohlen- 
stoff&kstoffskelett eine besondere Bezeichnung einzufuhren. 

Da die zuerst von A. W. H o f m a n n  aus Conhydrin erhaltenen 
bicyclisclien tertiiiren Cooiceine demselben Typus angehiiren , so er- 
scheint es nicht ungerechtfertigt, diesen Namen a d  dns hier vorlie- 
gende achtgliederige Kohlenstoff-Stickstoffgebie zu iibertragen ; da  
jeddch der Name   con ice in^ - entsprechend Piperidein - auf ein 
ungesiittigtes Coniin schlieDen liiSt iind der nichdiegende Name ~ C O -  
nicinea zu Verwechslung Anlafl geben wiirde, da er im Franzasischen 
fur Coniin gebriiuchlich ist, haben wir auf Vorschlag des Hrn. Ge- 
heimrat L a d e n  burg  den Namen BConidina far den heterocyclischen 
Achtnng angenommen; Wir glaubten uus dazu uni so mehr berech- 
tigt, als A. W. Hofmann’) in  seiner Abhandlung iiber die Coniceine 
selbst sagt : SWenn man die Coniingruppe vollstindiger erforscht haben 
wird, ah3 es bisher gelungen, wird man sich wohl ohnedies zu einer 
Umgestsltung ihrer Nomenklatur bepemen mussen.< 

Um die einzelnen Isomenefiille niiseinander zii halten, diirfte eine 
beim Stickstoffatom anfangende Numerierung der Ringglieder am 
zweckmUigsten sein. Es wiirde demnarh die aus dem adipecolyl- 
methylain dargestellte bicyclische Base nls %-Methylconidin, 

6 6 4 3  
CH2. C S  . CH . .  . CHZ 
CHz . CH? .N- CH. CHj’ 
7 8 1 2  

die ~ Q E  dem a-Pipecolyliithylalkin gewonnene Bwe (Formel I; S. 1310) 
ds 2-Athykonidin und die aus Lupeddylalkin erhaltene Base (For- 
inel II; S. 1310) als 3-Methylconidin zii bezeichnen sein. 

fiber die Einordnung der aus dem Conhydrin erhaltenen tertiiiren 
bicyclischen Basen - die von Lel lmann als C- und cc-Coniceine 
unterschieden wnrden - in diese Nomenklatur, SOU, wie schon er- 
w.iibnt, demnhhst berichtet werden. Hierbei treten, ebenso wie bei 
den am dem a-Pipecolylmethylalkh gewonnenen bicyclischen Basen, 
noch interessante stereochemiache Unterschiede auf. 

I) Diese. Berichte 18, 57 [1885]. 
Wfiobte d. D. Chem. Gesellsohait Jahrg. X Y X X  86 



E xp  e r i m  e n tel l  e r T eil. 

D ars t  ell 11 ng d e s -P icol y 1 - ii t h y  1- a 1 k ins, 
CH 

IIC;'%CH 

N 
Das fur die vorliegenden Untersuchungen als Ausgangsmateriiil 

dienende a-PicolylHt$ylalkin wurde nach der yon Matzdorff 1) an- 
gegebenen Methode dargestellt; doch wurde das Verfahren nach eini- 
gen Versuchen dahin modifiziert, daW 150 g a-Picolin mit 76 ccm 
Wasser und 50 g Propionaldehyd im zugeschmolzenen Rohr 18-20 
Stunden lang auf 160-170' erhitzt wurden. Es wurden SO am 
ti45 g Propionaldehpd und der entsprechenden Yenge Picolin 110 g 
a-Picolylathylalkin vom Sdp. 124-12(i0 bei 14 mm Hg gewonnen. 
(Matzdorff fand-den Sdp. 125-127' bei 18 Inm Hg.) 

I IEC , CH, . CH(OH). GHs . 

CH 

Jodid  deb Alkins,  HCLHC.  HCB$B CH? . CHJ . Ct H S . ,  

N 
Zur Uarstellung des jodierten Produktes wurden 10 g illkin nrit 

40 g rauchender Jodwasserstoffsiiure und etwas rotem Phosphor im 
zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden lang auf 140° erhitzt. Nach dem 
Erkalten zeigten die Riihren beim 6ffnen kemen Dmck. Der Inhalt 
wurde mit Wasser verdiinnt, filtriert und das Filtrat zur Entfernung 
etwaiger Perjodide mit Ather geschiittelt. Darauf wurde die Base mit 
konzentrierter Pottascheliisung in Freiheit gesetzt und mit Ather aus- 
geschuttelt. Ein Teil des atherischen Extrakts wurde zur Darstellung 
von Salzen zuriickbehalten und der Rest zdr Entfernung des Atherb 
im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand (1 g) war ein leicht beweg- 
liches 61, schwach gelb gefiirbt, schwerer als Wasser, in diesem un- 
liislich, leicht liislich in Alkohol und Ather. 1':s besad mtensiven, 
eigenartigen Geruch; durch Destillation liidt es sich nicht reinigen, 
da bei Erwiirmung eine intramolekulare Umlagerung eintritt, die aber 
auch schon, wenn auch langsam, bei genijhnlicher Temperah vor 
sich geht. 

Das Platinsrlz mwde erhalk-h dclrch Zusatz von wiilfriger Platinchlo- 
ridlijsung iu der mit Salzsiure neutralisierten Base uad ans Wesaw a m k q -  
atallisiert, Die Krystalle waren orangegelb uod crschienen unter, Jem Mikro- 
skop rls spitzige, dicke SBulcn. Das Sal2 zeigte keinen festcn Schmclzpunkt, 

1) Matzdorff, tliesc Rerichte 23, 2709'(1890]. 
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Uii i lager i ing  d e s  J o d b i i t y l p r r i d i n s  i n  e i n  P y r i d o i i i u i i i j o d i d .  
Schou Li iSf ler  batbe h i m  Rrornid des Picolylalkins, C5H+N.CHr. 

CH2 Rr. ljezw. des Picolylniethplalkiiis. CcHa K . CHz . CH Ilr . CH, , die 
B&;LchLing geniacht; daU diese Kiirper leicht yon sdbs t  in eine . i s m  

mere Form iibergehen. indein da.. Stickstoffatciiii des Pyridinringee fiitif- 
wertig wird, '&a Brom der Seitenkette bindet uiid die dadiirch an deni 
betreffenden kohlFnstoffatoiii freiwerdende Valenz gleichfalla ahsiittigt. 

Dieselbe Erwheiiiiing konnte ich ;iiich a n  tleiii Jodicl tles a-Pic+ 
lyliithylalkins beobachten. 

Nachdeni eiiic koiizentrirrte alkoliolisrhe Liisung der Jodbase liin: 
gere Zeit vergchlosaen :dbewalirt worden \vilrj hatte sich i o  reicli- 
licher Meuge ein h-ijroig-kryJtalliiii~lier Niederuchlag abgeschideii, 
der  RbgeAogen un$ :ius Alkohol unikrystnllisiert werdeii lionnte. Die 
Umlageriuig ist nnch folgender Gleichung vor aich gegangen i 

CH : CH . C-C& CII :CH.C-CH, 
+ '  

.. . 
(:H:CH.N (.:JH.('?Hi ( 'H: ( !H. N(J) .(?HA $Hi 

Schmp. 153- i !Ao. 
0.2968 g Shat.: 0.26(io g' .\gJ. 

(I,JIisNJ. Hw. .I 48.44. (id. J 43.65. 

Ztir liarstellung des m-l'ipPvOl) lath+lkins wurde das Picolyliithyb 
:ilkin der L a d e n  b urgsclirn Kediiktion unferworko, nnd zwar w u r l e  
folgendermrt8en wrfahren : 

.ij g iu Iiaselno&gwUe Stiicke geclinitteues Nrtrium wurdeu in einem mit 
hehr langem 1:iickfluUkiihler uud Topftrichter vcrwhenen Kolben ton 2 1 
Inhslt nuf dem Wasserbade e i w h n t  uiid dsnn aaf d u  IieiQe Metail 15Og 
abro1ute.r .4lkohol gegeben, in srlchcrn 15 g ilea Alkh gel6sb Matan. & 
entstand cine iiogemiein lieftige Ikaktion, zu deren Unterhaltung nwh reitere 
hlengen lieihn, absoluten Alkohob gegeben wurden, bis sich das Metall ge- 
lii-t liatte, wai im Lauie einer halben bis gmren Stunde pschehen war. 
Darauf wurde (lei Kollwninhalt mit 500 ccm destillirrtem W p e r  reisetgt, 
der Alkohol in eineni Wasserbnde abdedilliert , dtbr Riickstrrnd nacb deli1 
Erkalten nurcgdthei-t, der ,ither terdampft, dcr Ruckatand d i t  Pottnsche ge- 
trucknet und schlie0lich destilliert. Hierbei lieBen sich zwei Siedepuhkte 
konststieren: dci. eine hei 212-216°, ckr rndere hefP25-cB80. I)nu h f f l l a r  

86- 
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m d e  d m  E~tfeivung ron Kohlenwaserstoffen calzsauer gemacht, init 
aullsgeehfittelt, da.rauf aieder mit Kalilauge allralisch gemacht, aus- 

g&thert, d s  Extrakt rnit Pottasche getrocknet, der ither verdampft und dei- 
&eksbd im Vakuum debtilliert. 

Bei &em Druck von 15 mm Quecksilber siedet die Hauptnieuge der 
reduzierten Base bei 125-1300. Dab Destillat aurde bis 135O aufgefangen. 
Diese Inkonstanz d s  Siedepunktes erscheint erk18rlich durch die -inresenheir 
zweier usgleichartig asymmetrischer Kohlenbtoffatome, durch welche zwei 
Racedormen bedingt aerden, die sich natiirlich durch ihre Sieclepunkte unter- 
scheiden k6nneo. 

Die reduzierte Base wurde in einer Kiiltemischung von Eis und 
Chlorcalcium auf -18O abgekiihlt. Nach einiger Zeit stellte sich in  
dem vorher klaren, etwas gelblichen Sirup eine Fiillnng ein, die 
immer intensiver wurde, bis schlief3lich die ganze YaRse xu einem 
dicken, in einem Sirup suspendierten Krystallbrei erstarrte. [ Matx - 
d o r  f f (dieseBerichte 28,2709 [1890]) hatte sein Pipecolyliithylalkin nicht 
fest erhalten.] Eine Probe aiirde durch Absougen von den1 fliissigen 
Teile getrennt, niit Ather gewaschen und im Vakuum uber Schwefel- 
siiure getrocknet. Die Krystalle waren bei 55O geschmolzen, nachdenr 
sie bereits bei 46' weich und diirchscheinend geworden waren. 

Bus 100 g All& wiirden 35 g reduzierte Base erhalten. 
Dar, salzsaure Salz wurde dargestellt, indeni eine kleine Menge der 

Krystnlle im Exsiccator neben ein Schiilchen mit rauchender Salzssure qestellt 
w d e .  Es entstand ein wasserheller Sirup, in wclchem mikrof;kopischc: Ni- 
delchen suspendiert waren, die an der I.uh schnell zerflossen. Auch andere 
Salze (Platin-, Cadmiumsals: Pikrat) konnten nicht krybtallisiert erhalten 
werden. 

2 - :i t h y  1 - c o ni di n. 
Das durch Reduktion rnit Xatriuni uncl Alkohol gewonnene Pipe- 

colylalkin wurde ziir oberfiihrung in das J o d i d  mib der.fiinffachen 
Menge rauchender JodwasserstoffsHure und etwas rotem Phosphor in 
Bombenriihren 8 Stunden lang aiif 14O0 erhitzt. Beim dffnen zeigtea 
die Riihren starken Druck unter Entweichen groSer Mengen von 
Phosphorwasserstoff. Der rote Phosphor war vollig verschwunden, 
die Fliissigkeit war klrr und enthielt niir am Boden miiBige hiengen 
von Phosphoniumjodid in schonen Kqstallen. 

Der Rohreninhalt wurde mit wenig Wasser verdunnt und in eine 
Schde gespiilt, wo eich das jodwasserstoffsaure Jodid in Form eines 
schweren, gelblichen 61s am Boden absetzte. Das Pikrat nnd das 
Cadminmealz der Base waren itlig, Platinchlorid wurde sofort redu- 
ziert. Auch das jodwasserstoftsaure Salz konnte trotz mehrfacher 
Versuche nicht zur Krystallisation gebracht werden. Daher wurde 
nwurmehr die ganze Masse mit Kdilauge 1 : 1 in einem mit RiickflitB- 
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kuhler versehefieu Kolben auf den1 Danipfbade erhitzt. 
Jtand unkr Abepaltung yon Jodwasaerstoff das ' .?-Athyl-conitlin, 

Dabei ent- 

CH?. C& . CH. CHr . .  
CH, . CH, . A-- CH. C , H ~  

welcbes aus deni stark allcalkhen Kolbeninhalt durch Wasserdsmpf 
abdestilliert werden kounte. Das Einleiten von Wasserdarnpf wurde 
fortgesetzt bis zur  neutralen Reaktion des Destillats. Darauf wurde 
{lab Desmat illit Kali stark alkalisch geniacht iind iiiit Ather nus- 

geschuttelt. 
Da man bereits bei friiheren Arbeiten in den Pikraten der Coni- 

ceine Salze gefunden hatte, die sich zur Reindarstellung dieser Korper 
in hervorragender Weise eignen, so wnrde auch im vorliegenden Falle 
daa iitherische Extrakt, nachdem .es auf etwa ein Viertel seines Vo- 
lumens eingedampft war, mit heiS gesattigter , alkoholiacher Pikrin- 
siiurelosung versetzt, womuf nach liingerem Stehen das Pikrat in 
prachtvollen, gelben Nadeln auskrystdisierte. Der Niederschlag m d e  
abfiltriert, aus Alkohol unikrystallisiert, niit dther gewaschen und ge- 
drocknet. Schnip. 198O. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Pikrat rorerst mit 
konzentrierter Salzsiiure verrieben und bo in das Chlorhydrat umge- 
wandelt. Die wiiBrige Losung des letzteren wurde von der abgwchie- 
denen Pikrinsaure abgessugt, aus ilir die Base wiederuni init Nqtrm- 
huge in Freiheit gesetzt und Wasserdampf ubergetrieben, yon deni 
mit Alkali versetzten Destillat durch direktes Ablassen in1 Scheide- 
tricher getrennt und dann die alkalieche Liisuiig noch mit Ather 
extrahiert. Die 33ase wurde iiber Kali getroclinet und destiiliert. 
Siedepunkt 176-183O. 

Airs dieseni iinkoiistanteii Siedepunkt l5Bt sich wohl schlieflen, 
da13 auch hier, wie beiin Pipecol~lmethylalkin I), ein Gemenge zweier 
diastereoinerer Kbrper entatanden ist, da ja auch die Formel zwei 
ssymmetrische Kohlenstoffatoine kofweist. Leider konnten wegen der 
gerhgen Menge des Materials Versuche ziir Trennung der heiden 
Forrnen nicht angestellt werden. 

Die Base erschieu als ein wasserhelles 01 yon charakteristiaohem 
Coniceingenicli, \I ar iu Kasser unloslich, leicht loslicli in Alkohol und 
-ither. Gegen schwefelsaure Ksliumperniangauatlosung zeigte sie sich 
d l i g  besthdig, konnte dalier keine Doppelbindung enthdten. Da 
sic ferner Jodiithyl rddierte tinter Bildung eines JodHthplats (s. unten), 

1) Loffler,  dieae Berichte 35, 1Yi9 [1904]. 



SO mu@@ sie aueh trrtiiir sein. 
oben allfepstellte Forniel 

k:s erscheint soinit nur die brreits 

C H ~ .  C H ~  . cir . C H ~  . .  
CHz.CH2.N-Cl f .CzHs  

bereehtigt. Ausbeute 3 g. 
Spez. Gew. d',S = O.W!jl. 

0&949 g 'Sbbt.: 1~.1100 g Cog, 02705 g HaO. 
Ce&N. Ber. C '7'7.84, H 12.85. 

Gef. B Ti..%, B 12.3% 
Das: s a l z s a u r e  Salz. Xs wurdc cin Teil der Base so Innge init FIT- 

diinnter Salwiiure versetzt, bis die anf der wii6rigen TAsung schwinimendc. 
iilige Schicht verschwunden war. Durch Eindampfen dieser Msung iin V:I- 
kuamexsiccator entstsnden wasserhdle Nadeln, die jedoch an der Luft. selir 
schnell Wwser anzogen und zerflosson, weshalb das Yalz nicht analysiert. 
relykg ksnnte. Es war such in absoluteni Alkoliol sehr leicht lijslicli. 

D P ~  Goldsa le  schied sich auf Zusatz von Goldchiorid zu dem Chlor- 
Irydrat, dn die 1,ijsung sehr konzentrieit war, runiichst in mikroskoyischen iJl- 
tr6pfchen aus, erst spiiter achossen schiine, gelbe Nadeln an. Es wurtic nus 
Wasser umkrystallisiert und erschien unter dem Mikriiskop :ils geriindctc N;i- 
rleln und erstarrte Tropfcn. Schmy. 132-13.5". 

~Hl~N.H(?1 . .4uCl~ .  Ber. Au 41.33. Gef. h u  41.29. 
0.2020 g Shst.: 0.08% g .lu. 

Das P l a t  insalz  entsteht durch Versetzen dvs Chlorhydratr iiilt Platin- 
chloridl6snng und Eindampfen. Da es in Wasser und Alkohol zu leicht 16s- 
lich war, uni dmus umkrystallieiert zn wcrden, so wurde der auspchiedene 
braune &ystallbrei nur schnrf abgesaugt und mit Wasser und schlielllich mit 
Alkohol gewaschen. Dm. Sah migte keinen festen Schmelxpunkt, sonden 
b e g a n  bei 2050 dish zu schwiirzen ulid schmolz bei 21oU uuter lufbl8hun.g. 

(CJHliN.HCl)2Pt(;l+ + HaO. Ber. I't 27.62. Gel. 1% 27.76. 
Es entstand nach einiger Zeit auf Zusatz voii 

vie1 UuecksilberchloridlBsuny zur salzsauren L6sung der Base als weiler, 
kiirniger, schr schwerer Niederschlag. Unter dem Nikroskop erlichienen ge- 
tlrungene, kurz prismatische Krystrrlle. Sclunp. 220-2810. 

Zum Nachweis ihrer tertiiiren Natur wurde ein Tril 
cler Basc mit Jodiitliyl stehen gelassen. .Nach lirngerer Zeit d i e d  sich dr? 
Additiomprodukt in Nadeln ab. Es ist in Alkohol schwerer l6slich a h  i n  
Wasaer uncl schmilzt bei 2220 unter Zersetzung. 

Durch Schiitteln seiner willrigen Lisung mit frkch gefiilltem Chlorsilber 
wurde es in das Chlora thyln t  iibergefiihrt. Durcli Eindnmpfen wurcle es in 
g l h c n d e n  Sckiippchen erhalten und durch Zusatte yon Platinchlorid in (In.-: 
P l a t  in  s a l  z iibergefiihrt. Diese..: krystrllisiert in braunen Nitlelchen, die jedocli 
keinen festen Schmelzpunkt zeigen, indem sie sieh beim Erhitmn clirnkler 
h h e n  nnd bri 250° viillig pchwirrzt sind, ohne zii schmelzm. 

0.0598 g Sbat.: 0.0166 g Pt. 

Das Quecksi lbersalz .  

Dar Jodi i thy la t .  
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0.1535 g Sbat.: 0.0480g Pt. 

Die Formel 
Gef. I't 36.57, 

24.37% Pt vetlangen wGrde. 

a-Butyl-piper idin.  
Zur Darstellung eines homologen Coniins, des a-Butylpyridins, 

wunle nach dem Vorbilde Ladenburgs  vom aBicolin ausgegangen, 
aus welchem zuniichst nach der oben beschriebenen Methode durch 
Kondensation rnit n-Propionddehyd das a-Picolyliithylalkin gewonnen 
wurde. 

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

Na& der Methode yon Matzdorff I) schloB ich zunlchst 5 g Akin  
mit 20 g rauchender Salzsiiure in ein Bombenrohr ein und erhitzte 
etwa 8 Stunden lang anf 190". Der Rohreninhalt, der stork nach 
Petroleum roch, wurde nun zuniichst ziir Entfernung der gebildeten 
Kohlenwaeserstoffe zweimal mit Ather ausgeschiittelt, darcruf mit Soda- 
losung alkalis& gemacht und MTieder mit i t h e r  ausgeschiittelt. Das 
atherische Extrakt wurde mit Pottasche getrocknet und d a m  der 
.ither verdampft. Es blieben 1-2 g eines rotbramen bles zuriick, 
das bei 180° zu sieden begann, und einige Tropfen eines brenzlich 
riechenden Produktes gab. Dann begann starke Nebelbildung. Im 
liolben blieb ein in Wasser leicht liisliches 01 zuriick, welches mit 
Silbernitrat starke Fiillung von AgCl gab. Dies l l l t  darauf schlieSen, 
daS sich durch intramolekulare Umlagerung der intermediiir gebildeten 
Chlorbase CSHtN. C& . CHCl. CSH: ein Pyridoniumchlorid gebildet hat, 
wie es ganz analog auch bei der Einwirkung F O ~  Salzsaure auf 
Picolylmethyl- und Picolylalkin beobachtet wurde. 

lla diese Methode der Wnsserabspaltung zu keinem befriedigenden 
Regultate fiihrte, so wurde eine andere versucht, und zwar wurden 
5 g Alkin mit 10 g konzentrierter Schwefelsaure und 2.5 g Eisessig 
iiii glbade 6 Stunden lang auf 160-165" erhitzt, darauf das dick-iilige 

I) Diese Beiichte 23, 1511 [1890]. 
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Prod& nlit Waaser verdannt, mit Natron~auge alkalisoh gedlacht 
m d  mit w'asserdampf destilliert. In der Vorlage schied sich auf den1 
Wmwr cine hellgelbe, inbnsiv riechende olige Schicht ab. Das De- 
stillat wurde sodann salzsauer gemacht, eingedampft und der Rack- 
stand rnit Natrodauge behnndelt, norauf sich eine dunkelbraune 61- 
schicht abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Nach dem 
Trocknen und Verdampten des dbhers sotb der Riickstand zwischen 
390° und %loo, ohne daI3 die Siedetemperatur konstant geblieben wiire. 
Derselben Behandlung wurden noch 20 g Alkin unterworfen; sie 
lieferten 2 g reines Bu teny l -py r id in .  

Nach Zdsatz yon: Platinchlorid zur slzaauren Liisung 
zuniichst kiiuige Fiillung. Nach Umkrystallisieren aus Waqer braone Nadeln, 
die zwischen I& mid 1W unter Zersetzung schnr&&n. (Matzdorff gibt 
1400 an.) 

Das Platinsalz. 

0.3479 g SLst.: 0.1010 g Pt. 
(&HI, N. HC1)IPt (314. Ber. Pt 28.86. Gef. Pt 29.03. 

Das Goldsalz krystallisiert iu ziemlich grolcn, braunen Tafeln. Schnip. 
154-156O @em.). 

Das Pik rat. Zuniichst dicke, gelbe, kisige FaUung. Nach Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol feine, seidenglanzende Wndeln von eigentiimlich briiunlich- 
gelber, sonst Pikraten nicht eigener Farbe. Schmp. I S o .  

c1.01437 g Sbst.: 19 ccni N (IS", 766 mrn). 

Das Q u ecks i lb ers a1 z bildet lange, diinne, etwas schmntzig-weilk 
Nadeln Toni Schnip. 93-94s. 

De auch nach dieser letzten Methode die Ausbeute an  Bute~yl- 
pyridin eine sehr wenig befriedigende war, so wurde nunmehr geraden 
Weges die Gewianung des a-Butylpyridins angeetrebt und zwar dmck 
Ersatz der Hydroxylgruppe im Alkin durch Jod und darauf folgenck 
Reduktidn des entstandenen Jodides mit Zinkstaub in saurer Losung. 
Dabei wurde nsch der Willstiitterschen') Methode fo lgendermah 
verfahren : 

40 g Alkin werden mit 160 g rauchender JodwasserstoWure in vier 
Bombea6hren eingeschlossen, nachdeni jede R6hre rnit 2 g roten Phosphorb 
bebchickt war, und etwa 10 Stunden lang auf 130-135O erhitzt. Beim Offnen 
zeigten sie keinen Druck, Phosphoiwasserstoff war nicht entstanden. Die 
Lnsung wmde VOIU Phosphor abfiltriert and mit 400 g rauchender Salzsiiure 
versetzt, darauf das Gauze in eineni Filtrierstutzen a d  - 2 O  abgekiihlt und 
unter fortwiihrendem starken Rtihren mit der Turbine 80 g Zinkstnub in ganx 
kleinen Poitionen irn Verlaufe von etwa 2 Stunden aingetragen, wobei dit. 
Temperatur der L3sung stets unter 00 gehaltm wurde. Nur von Zeit zu Zeit 
wurde die Temperafur etwas steigen gelassen, urn die zuneilen sich hildentleii 

CsHI,N.CsHs(NOt)a(OH). Bw. N 13.47. Gef. N 15.29. 

1) Diese Berichte 33, 361 [19(K)]. 



x&en K l o m v  dar Zinkdeppebdtea muter liinbst energischem Riihm zur 
Lij 20 brLgp.. pkch degsi Hintngeu .Ilm Ziokstaabs d e  noch ehr 
Stprle Ud &on das Kerlrti-p&& .tinter dlmiM;chsm Sobdxmi 
dea K- * bb rriehpten Tage sich sellst hbdasutm. Dam d 
vom a c h k  abm~er t ,  dw Filtrat wit Pott.echd- dtrlbah ge 
niacht nod die Base mit W d 8 m p f  Obrgdeben. A- dem Deedkt 
w d e  aie mlt Atam extrahiert, dne Extrakt mit Pottaecbe gCtrocklhet, d4.V 
.itlier'wdmpft and der Rack0fand destilliettt 

zwhhen 190. und %%O, bei eher zweiteo 
J>estill.tion zwhben 1W i d  %lo@. Der RUckstand ww g e r i q  Er  
wurde nbbst den Vorlpufen niit alkohdlischer PiLrinsiiu~ rersetzt und 
lieferte hellgelbe Faungen, die, aus Alkohol umkrystalhiert, sc6aoe 
intensir. 'gelbe Nadeln vom Schmp. 94O ergabeo. 

Drt das P i k r a t  ein so varzllglich kryshllisierendes $dz und so 
leicbt rein zu gewinnen war, SO k d e  auch die Hauptfraktion mit 
Pikrinaure geiiillt. Die damus wider  in Freiheit p t z t q  nunmehr 
reine Base siedete bei 189-193'. Sie i.t ein wrsserhellea 01 von 
c h a r a k t e r i s t i ,  an l'yridin erinnernden, aber nicht unangeneher 
Gernch, tmliislich in WM, leicbt lbslich in Akohol und jither, mit 
Wasserdanipf fllichtig. Spez. Gewicht d': 0 0.9135, Ausbeute aua 
90 g Akin 15 g c-Butyl-pyridin.  

Die Haupthienge 

MI76 g SIlSt.: 0.1ooO g HiO, 0.3469 p COY. 
C,HisN. k. C 80.00, H 9.63. 

Gef: 1. ao.44, . 9.44. 

Dre aalzs7uiv dalz ist selw zerllielllicli iind wurdc daher niclit aPcr 

Das Goldaolz fie1 zunaclibt idig auq kry,trllisiei.te dann ober in whimen, 

0.1530 g Sbst.: 0.0637 g Au. 

Das l'lat inralr. Rutbruuue TIfelchen m m  Schuip. 144-.145P, 
1. 0.0444 g Sbst.: 0.0124 g I?. - IL 0.o938 g dbt.: 0.@62 g t't.. 

Das Pikra t  bildet gelbe Kadeln ruin Schrnp, 94O. 
0.1589 g Sbst.: 21.1 ccm h' (170, 7'71 mm). 

Ih. Quccksilbcraalz bildct kinc wei6e h'lklelclren :vom Schmp. I W .  
Au'rucrkuug: In den Mutterlaugeii des Pihats fand sich noch ein aligeb 

Pikrat in nicht unbe~chtlicher Men& Die h i e  Base entrarbt sahnefde*mr 
Kaliiilupornranganatl6sung selir energid und siedet sehr inkonstant, zll-isabcu 
100 uud 2.W. Dn sie kcioe zur Reiniyang sich eignenden Mze IiefM, ,ro 
wade sic nicbt n j l m  intecsucht. 

iiiitemcht. 

kum prismatiselten Sirulohen. .%limp. &5*. 

C,HI~N.HCI..%U('&. h r .  h u  41.47. Get .Zu 41.63. 

( ~ ~ H i ~ # . I f C l ~ P t C l r + H ~ O .  R 27,9% Get. 1. Pt 27-92, 11. Pt $7.93. 

('rrHl~N40;. b r .  N 15.41. 4% h' 1.5.67. 
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cr -B r o m h u t y I - p y r i d i n. 
Im hierigcn Labomtorinm war bereits mehdaeh mit Krfnlg 

dm Wjlletgtterrrche Verfahren zum Krsatz con Hydroryl durch 
W.s~l.8tofl auf deiu Umwege fiber dus .lodid dahin mlodifiziert ww-  
den, do8 shtt der teueren Jodwssaeratoffshre die vie1 billigere BKIIII- 
wasseretoffeiiure vemandt wurde. Wir muchten daher auch mit deni 
Picolyliithylalkin den Versuch, es uber das Bromid in clar Butyl- 
pyridin zti verwandeln. Zu dieseni Zwecke wurtlen 20 g Afiin niit 
100 g rauchender Rromwasserstoffsiiure und etwas rotem Phosphor ini 
llombenrohr etwu 8 Stunden lang a d  I30-l4Oe erhitzt. Ikr  lnhnlt 
worde dann vom Phosphor abfiltriert U E ~  die eine Hiilfte dea Filtrats 
ztir Abwheiditng des freien Brombutylpyridins init httasche dkalircli 
gemaeht, mit Kther ausgeschuttelt, iiiit Pontsschr getrocknet und eiii 
Tea, UJII Umlagerung, &e sehr schnell VlJr sich zo gehen scheint, xu  
verhindern, mit Salzsiiure vemetzt, pin anderer niit Pikrinsiiure, H-oraiiT 
sofort das Pikrat ausfiel. Ikwselbe bildet gdbe Pu'adeln, inuDtr aber 
mhr oft unikrystallisiert werden, cla cs nur  hehr schwer von eincni 
schmutzig-gelben g l  zu trennen war. Seine Menge reichte clnnn zii 

einer Andyse nicht mehr aus. 
Dur Plat inrctilx war glsiclildlr nur wliatr rciu xu c*rluiltcrt. Ks kry- 

dliaiert  in brsunen Hlfittchm, die Ac*h Iwim F:rhitzc*n hnltl clnnkvl firben 
inid sclilieHlicli Iiri 145-1500 untm .Zvwetmng sc.ltmt.lzeit. 

Schiiip. IJY-11:I". 

0.1766 g Sht.: O.ol'?O :: f't. 
f , ( '~ ,HIN.(~~l~.Hr, l lClj~Pt( ' l~ .  Ihr. l't 23.83. (hf. Pt 22.i.5. 

CI3:CH.W- CIlz 
P y ri don i u nib ro ni id  6H : GH. %(Hr). irH. (AH, . 

Nachdeni, wie bereit* im Anfang dieser Arbeit hemhiehen iat. 
aus detn .I ndbutylpyridin durch intrairiolekulare Umlagernng ein Pyri- 
doniumjodid eutstanden WBr, so war anzunehmen, datl diese Reaktimi 
nuch bci deni entsprechenden Brontitl eintreten werde. Kin cliene Ver- 
mutung auf ihre Richtigkeit eu pffifen, erwiirmten wir einen Td 
clm freien Bromhtitylpyridins einige Stuiitlen auf 3P. 1 )ie Cmlrgening 
Hehien in der Tat nncb hier schnell vonfitatten mi geheii, dorh war 
das Pyridoniumbromiti iingemein hygroskopirrch. so daU es erst n:wh 
Iiingereni Stehen im ETsiccator zur Xryfitalliation gebrd i t  werdm 
konnte, wobei PS zu einem ziihen Krystallbrsi erstarrte. JJiirch Ah- 
pressen auf eineni Tonteller konnten die Krystiillclieii yon dem mi- 
haftenden Sirup befreit werden , doch beganlien hie bereit.* Iieini Kin- 
liillen in das Scbinelzr6)irchen zit zerflielJeii. 

lhrch Schiitteln der wii6rigen lliisung mit frisch gefiilltem Clhlor- 
d b e r  wurde tlaa Bmmitl in tl:is entwlirerhende t'hloritl umgewandelt, 

Schmp. 135-140". 
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die Usmg vom B m m d h r  abgesaugt und eingedampft, wobei eirt 
briiPolicher &up surtickblieb. 

Dm Platinsalz Wlt zuniichet kkig R W  firail liefert, aus Wwer um- 
kry-tttstert, geefWraunB 'fateehen, die e i ~ h  tieitn Erwiirnien schwnnen nnd 
unter Zerertcnng bei 212-2130 achmelzrn. 

0.3136 g Sbst.: 0.0906 g Pt. 
(C9HlrNO)rPtC1,. Ber. Pt 28.84. Gef. I't 28.89. 

Red u k t ion  cl e s a- Hro m b 11 t y 1- p y r i di  n s. 

Wie h e i t s  oben emiihnt. war der Hauptzweck der Rromierung 
tler Versu&, nacbznweisen, ob zur Reduktion des Alkins zum Butyl- 
pyri& etott der Jodwasserstoffsiiure sich auch die Bromwassersthff- 
siiure eigne. Es wurde daher das Bromierungsprodukt genau YO, wic 
es beim .Jodid beachrieben ist, mit Zinkstaub und konzentrierter Sale- 
Jure reduziert. Auch hier wvurde die reduzierte Rase mit dkoholi- 
scher Piltrh&urelosung gefiillt und das Yikrat aus .-Alkohol um- 
krystsllieiert. Der Schmelzpudtt dieses Produkdes war jedoch durch- 
xus nicht, wie nsch Analogie des .Jodides zu erwarten war, 93-94". 
sondern vielmehr 153q also sehr nahe dem des Rutenylpyridinpikrats, 
der zu 154" gefunden wonlen war. Die Warbe war jedoch im Gegen- 
satz zu. jeneui re.h gelb. 

Die freie Base siedete bei 197" und reduzierte schwefelsaere 
hraliumpermangana~osiing sofort. weshalb anzunehmen war. da13 sie 
itngesiittigt sei. 

Das l'latinsalz fiillt zaniiclist amorph aus, liefwt aber brim Umkryatalli- 
sioren a m  Wassex prachtvolle, orwgegcllw Nadeln. Sclimp. 163-163O (Len.). 

0.1882 g Sbst.: 0.0532 g Pt. 

DW Goldsalz. Aus Wasser krystallisieren prachkollc, lange, glhnzeadv, 

Das Quecksilbcrxals. WeiSe, feinc, filzigr Nklelehtbn, Schmp. 120-13CP. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, entsteht durch Bro- 
inieren des Alkins iind naehfolgende Reduktion mit Ziukstaub und 
Sdzsiiure ein ganz anderer Karper, als mau durch Jodieren und Re- 
tlnktion erhiilt. Durch die Einwirkung der konzentrierten Salzslitre 
wird hier, wie es scheint, lediglich Bromwasserstoff aus dem Molekul 
entgernt, ohne da13 an seine Stelle H2 eintritt, denn a i e  die uugemein 
intensive und schnelle Entfarbung a u r e r  Permanganatliisiing beweist, 
itiuU der entstandene Karper ungesiithigt sein. Gleichwohl ist er keines- 
wegs identisch mit den1 aus dem Alkin durch clirekte Waseerabspal- 
tung 'mit Schwefelsiiure und Eisessig erhaltenen, oben beschriebenen 
Riitenylpyridin, wie die folgende vergleichende %usaiiimenstellnng ergibt. 

((AH,iN.HC1)9PtC&. Bur. J't 38.86. (kt Pt 29.04. 

haarkhe Nadeln vom Schmp. 130". 
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Base, erholten 
durch romieren und 

Rednzieren 
Ungesitti5? U n g a i t t i i  Babe (Buten- 

ppli n) er a b n  am A k i n  
dureh Wasserabspaltnng 

Siedepnnkt dcr 
freien Base 

Pikrat 

Hatinsalz 

Man kann sich diesen Isomeriefall vielleicht so erkliaren, daB dcr 
Ort dep Doppelbindung in beiden FiiUen ein anderer ist: 

uder nian kann an eine Stereoisoinerie nach Analogie der Maleill- 
und Pumarsiiure denken. 

b i d e r  reichte das vorhandene Material fur die Anstellung von Ver- 
suchen zur Aufkliirung der beobachteten Widerspriiche nicht aus, die- 
selben sollen jedoch in einer spiiteren Arbeit no& verfolgt werden. Jeden- 
f& ist die gestellte Frage, ob auch aus dem Bromid durch Reduktion 
iiiit Zinkstaub und Salzsiiure Butylpyridin damtellbar ist, zu verneineii. 

Cj Ht N. CH: CH . C& . CH, m d  Cs Hd N . CHs . CH: CH. CH3, 

197O 11n1 2000 

rein gelb, hhmp.  l53O schmutzig-gelb, Schmp. 1540 
162-163O Sehmelzpunkt gegen 1500 

halt 29.04OlO Platin-Gehalt 29.03°/0 pF;x 

a - B u t y 1 - p i  p e r i d i  n. 

Schon iin Jahre 1086 war von L a d e n b u r g ?  aus Allylpyridiii 
durch Reduktion niit Natriuiii iind Alkohol das a-Propylpiperidin er- 
halten und in seine optisch-aktiven Komponenten gespalten wordell. 
Nachden~ sich auch fernerhin diese Methode der Reduktion vielfach 
zur cberftihrung von Pyridin- in Piperidinbasen bewiihrt batte, war 
nnzunehnren, deS sich durch sie auch das ct-Butylpyridin in das a! -  

Butylpiperidin werde umwandeln lassen. Wir unterwarfen daher d:cs 
Butylpyridin dieser Reduktion und zwar folgendermaSen : 

Y g Butylpyricliu wurden in 1.50 g absoluten Alkohols geliist und durcli 
eineu Tropftiichter Jchnell auf 40 g Natiium gegeben, das in einem init 
KiickfluUkuhler yenehenen Kolben auf Wasser-pftemperatur erhitzt war. 
Die entstehende heftige Reaktion wurde durch Zugeben weiterer Mengeii 
heibn absoluten Alkohols untcrhdten, bis all= Natrium gel6st war, wa.s iii  

etwa einer Stunde geschehen war. Der iiberschassige Alkohol wurde darauf 
abdestilliert, der Riickstand mit 200 ccm Wasser versetzt und mit Wasser- 
damp€ Dis zur anniihernd neutralen Eeaktion des iibergehenden Prod&& 

l) Diese Berichte 19, 2578 [1886]. 
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destiuiert. Dann m d e  das gesamte DesUat sal7%sauer gemacht und dngc- 
dsmpft. En hinterblieb das salzsaure Sdz a16 briunliche Krystallmasse. 
Dipse wurde mit Kalilauge zerlegt, mit Ather extrahiert, das Extrakt mit 
K d i  getrocknet und nach dem Verdampfen des h e r s  der Hiickstand fiuk- 
tioniert. *Nach geringem Vorhuf wurden zwei Fraktionen aufgefsngen: eine 
VOD 186-1890 siedende, die stark pipendinartig roch, und eine zweite VOD 

189-1940. Letztere wurde nochmals reduziert, morauf fast alles zwischen 
1860 und 1890 iiberging. 

Das so gewonnene a-Butylpiperidin war eine wasserhelle, leicht 
hewegliche Flussigkeit von typischem Conungeruch , unliislich iu 
Wasser, leicht liislich in organischen LBsungsmitteln; es bliiute rotrs 
Lackmuspapier auch in starker Verdiinnung und b e a d  das spezifische 
Gewicht d l t  = 0.8529. Auebeute: 10 g aus 15 g Butylpyridin. 

0.1658 g Sbst.: 0.4631 g COs, 0.1963 g HaO. 
ClsHlrN. Ber. C 76.59, H 13.47. 

Gef. D 76.18, D 13.03. 
bas salzsrnre Salz krystallisiert am hlkohol in weiBen Ttifelchen 

VOM Schmp. 181--182°. 
Dm Platinsalz. Gelbbraune Niidelchen, in Paltem wie heihm Wwer 

whwc IBslich, leicht liislich in wiiBrigem Alkohol, am dem es beim Ver- 
dunsten erst 61ig, drum krystallisiert ausfiel. Schmp. 137-1400. 

(CnHIjN.HCI)aRCL. BW Pt 88.17. Gef. Pt 28.04. 
0.1009 g Sbst.: 0.0283 g Pt. 

Das Goldsr lz  ist dig. 

S p a l t u n g  d e s  a-Buty l -y iper id ins  i n  bein e op t i sch-akt i i  r n 
K o m p o n ent  e n. 

Es wurde die berechnete Menge d-Weinsiiure in wenig WaMer 
geliist und unter Kiihlung langsam rnit der Base versetzt. Es entstantl 
ein wasperheller Sirup, aus dem sich zuniichst keine Krystalle ab- 
scheiden wollten. Erst nachdem die Masse mit einem Krys td  yon 
d-weinsawem d-Conk geimpft war, begann die Krystallisation, i d e m  
sich haarfeine, weiSe Niidelchen bildeten. Durch scharfes Absaugen 
konnten sie so ziemmn von aem Sirup getrennt werden. Ein Teil 
wurde mit sehr wenig Wasser angeriihrt und a d  einen Tonteller ge- 
strichen, wodurch die Krystiillchen vollig ton dem Simp befreit wurden. 

0.1165 g Sbst.: 0.2032 g CO,, 0.0972 g HsO. 
C9HloN.C~HsOs+B H20. Ber. C 47.70, H 8.87. 

Gef. 2 47.57, D 9.26. 
Aus dem Kqatallkuchen wurde die Base mit Natronlauge in Freiheit 

gesetzt nnd mit Kali getrocknet. Spez. Gewicht - 0.8512. Im Polarisations- 
apparat wurde der Drehnngswinkel Q = +6.537O beobachtet. Nachdem die 
Bme nochmals mit wein&nre angesetzt war, betrug der Drehnngswinkel 
a = +  13.410, woraus sich [a@== + 15.72O berechnen 1nBt. Nach noch- 
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nlaligem - m a  reichte die Base zur Nillung des R6hrchenz nicht mdlr 
ap8, a m&t. &her dkr Drehung*winkel in absolut-alkoholisoher Ii6sunp 
bmtirnmt.' werden, aobci sich [m]k6 = f 15.39O ergab, wofcrn man annimnit, 
d.4 tlas Drehnngsorrm;igen clurdi dns Li,aunpnittel nicht becinflullt wird. 

D a  P l a t  i nsalz  glcicht iiilltdich den1 clcr mcemisehcn Base viillig. 
Schmp. 131-132O. 

0.1579 g Sbd.: 0.0443 g Pt. 
(C9HloN.HC1)~PtC1,. &lei. Pt 28.17. Gef. Pt 28.06. 

Das G o l d s a l x  ist hlig. 

1- a - B u t y 1 - 1) i p e r id i  n. 
Die aus den1 Sirup dea Bi ta r t rb  abgeschietlene Base aeigte den 

Drehuiigsninkel a = - 5.4O, weil i e  noch mit '&Base verunreinigt 
war. na anzunehiiien war, daS ebenso \vie die d-weinsaure &Base 
auch ihr Enantiostereomeres, die I-weinsailre /-Base, krystallisiert ZII 

erhalten sein werde, so wurde die /-Base rnit der berechneten Menge 
I-Weinsiiure versetzt. In der Tat schossen - allerclings erst nach 
Jmpfung - in den1 anfanglich' entstandeneu Sirup Krystallnatleln an, 
cl'le vie1 groBer und besser atisgebildet waren, :11s hei der &Base. 
.Schmp. 41 -4P0. 

0.1032 g Sbst.: 0.1809 g COz, 0.0806 g Ha0. 
CgHlgK.C,HsOs + 211~0. Ber. C 47.70, 'H 8.87. 

Gef. )) 47.77, 8.68. 
Der ctwas zu geringe Wasserstoff- und zu holie Kohlenstolfgehalt iat aiif 

Wasserverlust beim Aufbcwaliren im Exsiccator suiQekzufdiren. Spmifische, 
Cewicht = 0.8533. Drchungswinkel a= - 15.960, = - 18.100. 

Der so erheblich hohere Drehungswinkel der /-Base iyt no111 
djwauf zuruckzufiihren, da13 die &Base nicht von I-Form frei war, (la 
wegen ihrer mikroskopischen Ausbilduug die Krystalle des Bitartrats 
nicht durch Waschen mit Wasser von den1 anhaftenden Sirup befreit 
werden konnten, was bei der !-Base sehr wohl ausfiihrbar war. 

Das Plnt invalx id gleichfall~ dem dcs I:acemk6ipel.s sehr irhnlicll. 
Schmp. 131-1320. 

0.1676 g Sbst.: 0.0469 g Pt. 
(CsH191S.~Cl)~PtC14. lier. l't 28.17. (ief. Pt 47,98. 




