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1- Karl  Cbffler und Alfred Grosse: tzber dae %Marl- 

[Ails dem rhemischcn lnvtitut der UiuversitLt Breslau.] 
(Eingegangen am 11. M k z  1907.) 

In  der yorangehenden Arbeit war nachgewiesen wortLen, dan 
neben den1 rr-Pipecolylmethylalkirl auch das niichst hiihere homologe 
c(-.~thyl-pipecolylalkin uach Ersatz des Hydroxyls durch Halogen beiiii 
Ilh-lvSrIlleii mit Alkali in  eine tertiiire bicyclische Base iibergeht. 
Die vorliegende Arbeit fuhrte zii den1 Ergebnis, dal3 auch die ISO- 
Iiropylgruppe des rr-l,upetidylalkins leicht zur HingschlieBung neigt. 
h b e i  entsteht das 3-Methylconidin nach folgendem Schema : 

00nidiP m d  - ---* 
C H Z  .c11* .CH. CIL. CH; C H ~  .CH~.CII----CII .m; . .  + HBr. 

Cllt  . CHt .N1 I Br. C€L -+ & I ? .  CIT, . N- CIL 
Um zu dem 3-Methylconidin zu gelangell, war die Flerstellung 

yon a-Lupetidylalkin oder Fidmehr zunjichst die des a-lutidylalkinu, 
durch desaen Reduktion nach der Ladeubusgschsn Methode jr da.3 

erstere entstt.ht, niitig. Die Hildung von a-Lutidylalkin geht dumb 
Kondensatiop von a-hhylpyridb untl Formaldehyd') yor sich und 
es handeke sich in erster Linie daruai, griibere Mengen yon a-iithyl- 
11 y r id  i n tlarzustellen. E s  existieren zwei Metliodeii fur &c? Ge- 
winnung des cc-Athylpyritlins. LadenburgY)  erhitzt Pyridin iuit Jod- 
iithyl wPhrend 3 Stunden auf 310-320° und erhiilt bei verhiiltnis- 
mUig geringer Ausheute ueben der ((-Verbindung gleichzeitig auch 
die y-Verbindung. KcQiga und H a p p e  3, gehen porn L a d e n b u r g -  
.when a-Picolylalkin, C5H4N. CIrz. C N a .  OH, aus, kochen clieses mit 
Jodwasserstoffsiiure an1 RuckfluDlculiler und reduzieren daiui ha& der 
W i l l  5 t i t  t erschen Methode. 

Wir hofften, auf folgende Weise eiiie ausgiebigere Darstellung vot- 
iiehmen zu Siinnen: Durch Erhitzen Ton ti-Picolylalkin mit konzeu- 
trierter SalzsLure und Eisessig noUte Wasser abgespalten und 'dadurch 
a-Vinylpyridin erhalten werden : 

das, in nalz- nnd essigsaurer Liisung vorhandeu, der Reduktion mit 
Zinn bei Erwiicnien auf den1 Wasserbade zu tr -hhylyyridin unter- 
worfen werdeu sollte. 

Das a - P i c o l y l a l k i n  wurde nach den Angaben von A. Ladel i -  
b u r,g') dargestellt. Bemerlcen rniichten wir, daB man ein sehr reines,inner- 

C~HIN.CH~.CH;.OH= CsHaN.CH:CH* + HaO, 

I )  1.adenbiirg und Adain ,  dime Rerichte 24, 16il [1891]. 
3 Diem Berichte 18, 1587 [r885]. 3, D i m  Berichte 36, 1343 [1902). 

Ann. (1. Cltem. 801, 124. 
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h a  e e s  &&b siedendes Produkt erhirlt, wenn man einen i;'ber- 
-.- Famaldehyd. (mf 7 0  g a-.Picolin 100 g 40-prozentige Form- 
a&-hy&sung) vermeidet und die Erhitmng b i  118-120" vornimmt. 
filsdann eriibngt sich die Reinigung tiber das Pikrat, (la unter clieseii 
Bdingungen die IXmethylolverbinclung iiiir in Gullerst Reringer Menge 
entsteht. 

a-Picolylalkin wurde iitit der dreifncheu Yenge konzentrierter Salz- 
siiure und 1 Teil Eisessig in Bombenriihreu eingeschlossen und auf 180" 
8 Stunden erhitzt. Der Rohreninhalt wirde a d  dem Waswrbade unter 
Zugabe von Zinnfolie wiihrend 24 Stunden erwiirmt. Beini Destillieren 
der resultierenden Base konnte kein konstanter Siedepiinkt beolachtet 
werden. Anch blieb im Kolben stets ein Riickstand, der zii der Ver- 
Inutung AnlaS gab, draS eine Reduktion des Vinyl -pyr id ins  nicht 
&getreten sei, dn Laden b u r g  an&bt, daB bdni Destillieren dieser 
Base imter gewohnlichem Druck immer ein Riickstmd bleibe, dessen 
B j l d ~ ~ g  hochst wahrscheinlich auf Polymerisation derselben beruht I). 

Weiter wurde diese Methode in rler Weise niodifiziert, drll in die 
stark gekiiblte salzsaure Lijbung tles Vinylpyridins Zinkrstaub einge- 
aagen wnrde. Aber auch hier war (lie Erfahrung zu machen, daS 
der Siedepunkt der Base nicht konstant war. Beini Destillieren fiirbte 
sie sich rot iincl schoI.3 unter explosionsartigen Erscheinitngen dnrcli 
den Ktihler. 

Bei einer Derttillation im Vakuum wirde der nicht iinbetriicht- 
liche Riickstand ini Kolben nach einiger Zeit fest; es schieden sich 
kleine Krystalle itus, die aus heisem, absolutem Alkohol amkrysballi- 
siert wurden und in niiSriger Liisung mit Silbernitrat eine direkte 
Flillung van Chlorsilber goben. 

Liiffler*) hat festgestellt, drrS 6eini Erhitzen \on  u-Yicelylalkin 
iind a -Picolylmethylalkin mit rauchender Jodwasserstoff siiure und 
Hromwaaserstoffsiiure die entstehenden Halogenbwen, in Freiheit ge- 
setzt, eine Umwandlung in deni Sinne erfahren, da8 der Stickstoff 
fiinfwertig wird und das Halogen linter SchlieBung des Ringes an den 
Stickstoff tritt, z. B. 

Schmp. 1769 

CH:CH.C- CHs CH:CH.C CH2 . - .  - 
i 3 I : C H . i  Br.C'H2 CH:CH.i(Br).C&. 

Auch hier hnt in dieeem Falle die konzentrie& Salzsiiure, was 
iuan bis jetzt nicht annahm, auf die Hydrosylgruppe des Alkins sub- 
stituierend eingewirkt. Die entstandene Chlorbase hat sich' beim 

Pyridoninrnbromid. 

') Diese Berich& 28, 1585 [1889]. 
1) Dim Berichte 87, 161 [1904]. 



Deeweren in das Pyr idoniumchlor id  umgelagert, eine Annahiiie, 
die && durch eine h a l y s e  des Chlorids, sowie des Platinsalzes und die 
rolllrommen tibereinstimmenden Eigenschsften mit dem von L8f f l e  r aiif 
andere Weise dargestellten Pyridoniumchlorid als gerechtfertigt erwies : 

0.1560 g Sbet.: 0.1411 g AgC1. Gef. C1 B.26OlO. 
L b f f l e r s  Pyridoniumchlorid (Schmp. 175O), CIH~NCI + H d ) ,  

vcrlmgt 22.24 O l O  C1. 
Das Plat indoppelsalz  wurde, wie Liiffler ebenfalls angibt, a l  

Peines, amorphes Pulver erhalten. 
0.1654 g Sbst.: 0.0521 g Pt. Gef. Pt 31.48O!0. 

Dw Platindoppelsrrlz vom L a f f 1 e r schen Pyridoniunichlorid, 
(CTHsNGl)sPtCL, verlangt 31,32 O/O Yt. 

Mithin diirfte wohl bei dem a-Vinylpyridin eine Polymerisation, 
die ja auch bei den anderen Pyridinbasen nie beobachtet worden ist, 
nicht anzunehmen sein. Der Ruckstand, der beim Destillieren ent- 
stand, ist auf die Umwsndlung der beim Erhhitzen mit konzentrierter 
Salzsiiure entstandenen Chlorbase in das Pyridoniumchlorid zurtickzii- 
fiihren. 

Ds, wie Konigs  und H a p p e  gezeigt haben, das Jodatoni in 
dem Jodid des a-Picolylalkins sehr leicht durch Wesserstoff ersetzt 
werden kann, andererseits die Reduktion des Chlorides nicht eintritt, 
so wurde nunmehr versucht, durch Redukt ion  des  Bromides zuiii 
a- Athylpyr id in  z u  gelangen und dadurch die teuere Jodwasserstnff- 
siiure durch Bromwasserstoffsiiure zu ersetzen. Um 200 g a-Athyl- 
pyridin darzustellen, hiitte man nach Kiinigs und H a p p e  4'19 .kg 
Jodwasserstoffsaure beniitigt. Wir erhitzten nur mit der zur Bilduiig 
des Bromids notigen Medge Bromwasserstoffsiiure und ersetzten die 
fiir die Reduktion notige Saure durch Salzsaure. 

a-Picolylalkin wurde niit der fiinffachen Menge rauchender Broili- 

wuserstoffsiiure unter Zugabe von etwas rotein Phosphor iiii ge- 
schlossenen Rohr bei 135O etwa 10-12 Stunden erwiirmt. Iber 
schwach gefarbte Rareniohalt wurde iiber Asbest filtriert, um ihn w i i  

dem unangegriftenen Phosphor zu trennen. Darauf wurde die sechs- 
Iache Menge konzentrierte Salzsaure hinzugegeben, niit einer Kalte- 
riiischung stark gekiiblt, bis die Temperatur auf Oo gesunken war, und 
nunmehr unter stetem Umruhren mit der Turbine Zinkstaub, und zwar 
die doppelte Menge des angewandten Alkins, eingetragen. Zu beachteu 
ist, dal3 die Temperrtur nie iiber O0 steigt. Das Reaktionsgeiniscli 
wurde 48 Stunden in der noch einige Stunden wirksamen Kalte- 
niischung an einem kuhlen Ort sich selbst iiberlassen. Vom Zinli- 
stnub abfiltriert, wurde das Filtrat, des jetzt keine bronihaltige Rase 

87 Berfehte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 
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mehr enthidt, rnit Atznatron iibersattigt und der Uestillation niit 
Wwerdmpf untenvorfen, wobei das gebildete a- Athy l -py r id in  iiber- 
@ng. DWslbe wurde dem ebenfalls mit itznatron versetzten Destillat 
dlirch wiederboltes Ausschiitteln mit Ather entzogen. Nach den1 
Trocknen iiber Ktzkali und Verdunsten des Athers ging die Base bei 
118--150° iiber. 

Der Siedepunkt stimmt mit den1 von L a d e n b u r g  angegebeneir 
iiberein. Kon igs  und H a p p e  beobachteten ihn bei 142-l4So. Ijie 
Ausbeute betrug ca. 75 O/O der Theorie. 

E i n  w i r  k u n g v o n F o r ni a1 d e h y d a u f a- Ai t h y 1 - p, y r i d i  u. 
Bei der Einwirkung von Formaldehycl suf a- Athylpyridin ver- 

laitfen drei Reaktionen neben- bezw. hintereinander. Einmal wirken 
ein Molekul Base und ein Molekiil Formaldehyd aufeinander ein, unter 
Hildung des a-Lutidylalkins : 

I. CsH4N. CH2. CHs + CH?O = CSHIN . CH (CHI). CH2 . OH; 
a-Lutidylalkin 

ferner verbindet sich ein Nolekiil Base mit zivei Molekiilen Form- 
aldehyd : 

CHs . OH 

CH2. OH 
11. CsHIN. CH2. CHa + 2 CHz O = CsHiN. C<C& , 

Dimethylol-a- Ath ylp yridin 
und endlich geht die Reaktion I weiter: es spaltet sich infolge der 
liiiigeren Erhitzung U'asser ab nnter Bildung des a-I-Methylvinyl- 
pyriclins : 

a-1-Methylvinyl-pyridin 

1) a r  s t e 11 u n g d e s a- L u t i d y 1 a 1 k i n  s. 
a-.ithylpyriclin wurde gemiil3 den Vorschriften von Lade  n h u r g 

und Ad am mit der gleichen Menge von 40-prozentiger Formaldehytl- 
losung in Bombenriihren eingeschlossen und wahrend 11 Stunden a n €  
160° erhitzt. Die Ausbeuten w r e n  gut und betrugen stets 50 O/,) dr, 
a-.ithylpgridins. 

D i ni e t h y 1 o 1 - a - . i t  h y 1 p yr i d i n. 
Bei jeder ersten Destillation des cc-Lutidylalkins war stets eiri 

nicht unbetriichtlicher Ruckstand im Kolben zu beobachten. Steigerte 
man tlie Temperatur des Metallbades, so gingen bei 16 mm Druck 
bis gegen 170° nur wenige Tropfen iiber. Bei 173-178O destillierte 
ein sehr ziiher , griinlich-gelber Sirul) iiber. Einer nochmaligen h- 
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htillation unternorfen, sott dieser unter 13 mm Drucli bei 168-171". 
IJie Base ist in Alkohol und \Vasser leicht liislich. Wegen ihrer hy- 
groskopischen Eigenschaften konnte sie selbst nicht analysiert werden. 
Ihre Zusammensetzung ergab sich zu C ~ H I ~ N O ?  aus den Analysen 
ihrer Salze, woraus zu folgern war, daB zwei Molekiile Forniddehyd 
bich mit einem Molekul cr-Aithylpytidin kondensiert hatten. Bezuglich 
ihrer Konstitution ist zu sagen, dnB ihr wahrscheinlich nicht die 
&*orme1 I, sondern die Formel I1 zukonimen wird. Denn aus den 

Arbeiten von Kijnigs ')  geht herror, daB, weon Ppridin- oder Chi- 
ilolinderivate sich gegen Formaldehyd als reaktionsflhig erweisen, 
diese Fiihigkeit nur den an den Ringkohlenstoff gebundenen Methyl-, 
Methylen- oder Methingruppen , nicht aber weiter entfernt stehenden 
(;nippen zukommt. 

Das Pikra t  wurde erhalten durch Ziisatz von konzentrierter alkoholischer 
Pikrinsiiurelosung zur alkoholischen L6sung der Base. In der Kiilte bildeten 
sicli kleine, wanenftirmige Krystallchen. Schmp. 1 16-1 17". 

CrHl3NO2. CGHa (NO& (OH). Ber. C 45.42, H 4.07. 
Gef. )D 45.70, n 4.02. 

0.1617g Sbst.: 0.2710g CO?, 0.0585 g HaO. 

I h  Goldsalz fie1 sunichst 61ig aus, eretarrte jedoch nach einiger Zeit krv- 

0.1275 g Sbst.: 0.0491 g Au. 

1 )as Platinsa I z bildet kleine, rothraune, in Wawx sehr leicht liisliche 

0.1793 g Sbst.: 0.0436 g Yt. 

stdlinisch. Sclimp. 125-126". 

Cg€Il~NOn.HCl .AuC13. Brr. 411 38.88. Gef. .\u 38.74. 

lir! .tall(.. Schmp. 153-155". 

(CgHtsNOz.HCl)?PtCla + 31120. Ber. Pt 24.41. Gef. Pt 34.34. 

cl - I - 11 e t h y  1 v i n  y 1 - p p ri d i  n. 
Bei der Einwirknng Ton a-.4thylpyridin und Forrnaldehyd hatten 

l iu i i igs  und I I n p p e ,  wie L a d e n b u r g  und A d a m  stets reines Athyl- 
pyiidin wiedergewonnen. \Vir erhielten jedoch anstatt eines konstant 
siedenden Produkte.: eine Fltiqsigkeit, die von 148 O, dem SiedepunLt 
tlrx Athylpyriclins, bib gegen 210" iiberging und iiur i n  Yerhiiltnih- 
ritiiflig geringer Menge bei 148 O destillierte. Dieses Gemenge wurde 
zweimal der fraktionierten Destillntion unterworfen und schliel3lich die 
1:r:iktion \on 165-180° nlilier untersucht, nus  welcher ein schBtr 

') Dieso Rericlite 34, 4325 [1901]. 
87' 



W&&&mn& PiLnt in bliittriger Form erhdten werden konnte, 
d.s 4 viema3igem Umkrystallisieren aus Alkohol den konstanten 
S&mp. 148-1490 aufwies. Das Pikrat wurde mit konzentrierter 
Salzsiiure fein zerrieben, gegen 48 Stunden stehen gelassen, dann die 
abgeschiedene Pikrinsiiure abgesaugt, die Base mit konzentrierter Kali- 
huge in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Die iitherische 
Losung wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat, 
auf dem die Base schwamm, wurde mit i t he r  mehrmals ausgeschiittelt 
und die iitherische Liisung uber Pottasche getrocknet. Bei 169-175O 
ging die Fliiseigkeit iiber. Bei nochmaliger Destillation wurde 
der zwischen 170-173 siedende Teil gesondert aufgefangen und 
analysiert. 

0.1559 g Sbst.: 04590 g Cog, 0.1095 g HsO. 
GHgN. Ber. C 80.57, H 7.54. 

Gef. * 80.29, 7.80. 
Die Base hat einen Geruch, der an den des a-Vinylpyridins 

erinnert, Die schwefelsaure Lasung entfiirbt V ~ O  -KMnOl-Lijsung 
momentan; die Base md3 also Dopplbindungen enthalten. Das spez. 
Gewicht, bei 15O bestimmt, ist 0.9706. 

Das Golddoppelsalz fie1 als kleistriger Niederschlag aus, der sich beim 
Erwiirmen klar lbste. Beim Erkalten schieden sich kleine, seideghnzende, 
hacuteine Nadeln aus. Schmp. 1350. 

0.1226 g Sbst.: 0.0538 g Au. 

Das Platindoppelsalz bildete sich erst nach ltingerem Stehen. 

0.0632 g Sbst.: 0.0188 g Pt. 

Das Pilrrat bildet blittrige Krystalle. Schmp. 148-1490. 
0.1582 g Sbst.: 23.3 ccm N @So, 750 mm). 

C&H~N.C~HZ(NO~)~(OH). Ber. N 16.12. Gef. N 16.13. 

Um den Nachweis zu erbringen, da13 die entstandene Base tat- 
siichlich a-1-Methylvinyl-pyridin war, haben wir sie der Ladenburg-  
schen Reduktion mit N&rium und siedendem Alkohol unterworfen und so 
in das bereits von Ladenburg dargestellte SIsopropyl-piperidina ') 
ubergefiihrt. Das durch die Destillation mit Wasserdampf resdtierende 
Destillat wurde mit Salzsiiure zur Trockne eingedampft. Das durch 
Schmieren stark verunreinigte salzsaure Salz wurde auf dem Tonteller 
abgeskichen und schliefifich aus Aceton mehrmals umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt des salzsauren Isopropylpiperidins lie@ bei 210 O, 

beobachtet wurde 209 O. 

(C&HeN.HCl)AuC&. Ber. Au 42.95. Gef. Au 43.06. 
Kleine 

Kvstalle. Schmp. 163-1640. 

(C&HsN.HCl):,PtCL. Bw. Pt 30.07. Gef. Pt 29.76. 

1) Ann. d. Chem. 847, 74. 
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des 
Das Platinaalz schmob bei 193-1940. (Schmelzpunkt des Platinsalms 
lsopropylpiperidi nach Ladenburg 193.4O.) 
0.1032 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 

Die Formel des Platiisalst% des IsoprQpylpiperidins verlangt 29.31 O/O. 

Get. Pt 29.26. 

CH 
J o d i d  d e s  a - h t i d y l a l k i n s ,  

N 
8 g  a-lutidylalkin wurden im Bombenrohr 10 Stunden lang auf 

130-1350 &, 35 g rauchender Jodwasserstotfsiiure und etwas rotem 
Phosphor erhitzt. Die Verarbeitung des Riihreninhalts wurde in der 
friiher angegebenen Weise vorgenommen. Das Jodid ist ein 61, das 
schwerer als Wasser, in diesem udoslich, hingegen in Alkohol und 
Ather leicht loslich ist. Es besitzt einen eigentumlichen, intensiven 
Geruch. 

Das Platiqdoppelsalz entstand sofort, lbste sich beim Erwtirmen und 
krystahierte beim Erka.lten in langen, braunroten Nadeln am. Schmp. bei 
142-145 O unter Zersetzung. 

0.1218 g Sbst.; 0.0263 g Pt. 

Das Pikrat  entstasd durch Zugabe von alkoholischer Pihins~UI'ddSUng 
zu der iitherischen Jodidlbsung. Es wurde zweimal aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 87-89O. 

(CaEloNJ.HCl)&Ck. Ber. Pt 21.58. Gef. Pt 21.59. 

0.1496 g Sbst.: 16 ccm N. (1'70, 750 mm) 
Ber. N 11.76. Gef. N 12.24. 

Umlagerung des  Jodisopropyl-pyridins .  
Die Umlagerung des Jodisopropylpyridins in das entsprechende 

Pyridoniumjodid tritt vie1 schwerer e h ,  als es bei den Jodiden des 
a-Picolylalkins, a-Picolylmethylallrins l) und a-Picolyliithylalkins der Fall 
ist. Das Jodisopropylpyridin wurde, nachdem es auch bei lhgerem 
Stehen nicht fest geworden war, mehrere Tage auf dem Wasserbade er- 
wlrmt. Eine Abscheidung von festen Teilchen war nicht wahr- 
zunehmen, auch nach woclienlangem Stehen war eine solche nicht 
eingetreten. Deshalb wurde die Base in ein kleines Rohrchen ein- 
geschmolzen und im Metallbade 7-8 Stunden auf 140-150° erhitzt. 
Nach dem Erkalten zeigten sich kleine Krystalle, die in einem 
Sirup suspendiert waren. Dieselben wurden auf dem Tonteller 
n bgestrichen. Ein geeignetes Losungsmittel zu ihrer Reinigung konnte 

1) Lijffler, diese Berichte 37, 161 [1904]. 
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nicht gefunden werden. Die auf dein Tonteller abgestrichenen ’ Kr! - 
staue des Pyridoniunijodids wurden mit frisch gefalltem Chlorsilber 
mehrere Stunden auf dew Wasserbade digeriert, uni die Bildung dr. 
Chlorids herbeizufuhren. Nach den1 Abvaugeu des Halogensilbrr. 
wurde die Losung durch Eindampfen konzentriert. 

Das Plat indopye1s; i l  z dea Chlorids fie1 a18 feiner, aiiiorphes, fleidi- 
farbenes, in Waaser unl6slichea Pulrer aur, das leicht durchs Filter gh, .  
Bei Y6Oo war es noch nicht geschmolzen. 

0.0549 g Sbbt.: 0.0164 g Pt. 
(~HloNCl)~€’tCl+. Ber. Pt 30.07. Gef. Pt  29.87. 

CH 
Versuch  zur D a r s t e l l u n g  HC’-CH C B ~  
d e s  a-tett. B u t y l - p y r i d i n s ,  Hd!>C. d C H ,  

N ‘Ch3’ 
K6nigs und Happel)  hatten durch Kondensation von 7-Picolin niit 

Pormaldehyd das Triniethylol-y-picolin erhalten, das sie durch Erhitzeii nlit 
rauchender Jodwasserstoffsaure in ein Trijodhydrin iiberfiihrt8n. Das Tri - 
jodhydrin reduzierten sie nach der Yethode von W i l l s t a t t e r  mit Zinkstauli 
nnd Jodwasserstoff und gelangten auf diese Weise zu dem tertiiren yButyl- 
pyridin. In analoger Weise rersuchten wir bei dem Dimethylol-a-Athgl- 
pyridin die beiden Hydroxylgruppen durch Jad ‘zu er6etzen und das ent- 

,CHa J 
standene Dijodhydiin, Cg HIN. C-CHI , durcli Reduktioa in das tertiirc 

‘CH* J 
a-Butylpyridin zu verwandeln. hdessen wurde beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff die E r f a h n ~ g  gemacht, daB uur eine Hydroxylgruppe durch Jod 
ersetzbar war, wshrend ‘die andere trotz eines sehr groI3en Uberschusses \ an 
Jodwasserstoff unangegriffen blieb, so daB- die Darstellung dea tertiaren 
Butylpyridin‘s unausfiihrbar war. 

7.5 g Dimethyloi-a-rithylpyridin wurden mit der zehnftlchen Mengc 
ranchender Jodwasserstoffsiiure in 4 Bombenrijhren auf 1500 10 Stunden lang 
erhitzt. Die freie Jodbsse (die Vembeitung war in derselben Weise wic 
beim Jodid des a-Lutidplalkins voegenommen worden) ist ein wasserhcllea 
6 1  ron sehr intenshem, eigenaitigem Ge~uch. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fie1 als dl Bus, das nach oiniger Zeit zu kleineu 
dunkelroten Kliimpchen erstarrte. Bei 140° fing es an, sich zu zereetren iind 
schmolz unscharf bei 1.53-155”. 

0,1670 g Sbst.: 0.0336 g Pt. 
Gef. Pt  20.12. 

HzPt Cls verlangt 20.21 O i 0  Pt. 

I) Dissert. Miincheii 1903, s. 26. 
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-\w den Analpen ergibt sich also, da13 nur einu Hydroxylgruppe tlurch 
Jod vortretbar ist. 

D a r s t e 11 u n g d e s (( - L u pet  i d  y 1 a 1 k i n  s I). 

Das a-Lupetidylalkin wurde nach den Yorsehriften YOU L a d e  1 1 -  

b u r g  und Adam dargestellt. Zur Reduktion gelangten 107 g n-Lu- 
tidylalkin, die in elf Portioneu reduziert wurden. L a d e n b u r g  und 
A d a m  erhielten keiue krystallisierenden S h e .  Es gelang uns jedoch, 
das Goldsalz ,  daa zuerst in oliger Form ausfiel, znm Erstarren xu 
bringen. Schmp. 105-106". 

0.1245 g Sbst.: 0.0512 g Au. 
CsH1~NO.HCI.AuC'I~. Ber. 9 u  40.81. (ief. Au 41.12. 

Das a-Lupetidylalkin besitzt zwei asymmetrische C-Atome. Kin 
Versnch , dasselbe rnittelst Camphersulfosiiure in seine optisch-aktiven 
Komponenten zu zerlegen, magluckte. 

3 - Jieth y 1 - c on idin.  
In der Hoffnung, beim Erhitzen von a - L u p e t i d y l a l k i n  zu eiiieiu 

krystallisierten jodwasserstoffsauren Jodid zu gelangen, wurde zunachst 
ein kleiner Teil mit rauchender Jodwasserstoffsiiure auf 130 - 135. 
erhitzt. Indessen hatte sich, wie schon L a d e n b u r g  und Adam be- 
rnerkten, auch diesmal ein leicht losliches J o d i d  gebildet, von dell1 
keine Salze erhalten werden konnten. Nunmehr wurden die ziir Ver- 
fiigung stehenden 58 g a-Lupetidylalkin mit der 6-fachen Menge kon- 
zentrierter Broiiiwasserstoffsiiure uoter Zugabe YOU rotem Phosphor 
eingeschlossen und 10 Stunden lang auf 130-135O erhitzt. Das freie 
B r o m i d  ist ein 01 und gibt nur olige Salze. Der Rohreninhalt wurde 
durch einen Tropftrichter in einen mit RiickfluBkiihler versehenen 
Kundkolben Ton etwa 3 1 Inhnlt, der Z I I  li3 mit konzentrierter Kali- 
huge gefullt und bereits sclion Torher auf dem Wasserbade erwariiit 
worden war, in diinnenl Strahle unter stetem Umschiitteln zufliefien 
gelassen. Daranf wurde ungefiihr eine Viertelstunde erwlrnit. h h e i  

') Ladenburg und a ~ c l a n ~ ,  cliese Berichte 24, 1673 [lS9l]. 



e n t s h d  d m h  Bromwasserstoffabspaltung das mit Wasserdiimpfeu 
beieht fliichtige 

CHa . CH2. CH . CH . CH3 
CHa . CHa . N - CH2 

3-Methyl-conidin,  ' . .  , 
welches aus dem Kolbeninhalt durch Wasserdampf abdestilliert werdeo 
konnte. Das Destillat wurde stark alkaliscb gemacht und mit Ather 
ausgeschiittelt. 

Wie beim 2-&hylconidin l), wurde auch hier die Reindarstellung 
der Base uber das P i k r a t  vorgenommen. Zu der atherischen Losung 
der Base m d e  bis zur Neutralisation heiI3e alkoholische Pikrinsaure- 
losung zugegeben, wodurch das Pikrat sofort ausfiel. Aus Alkohol 
wurde es mehrmals umkrystallisiert und in perlmutterglilnzenden 
BIiittchen erhalten. Schmp. 194-195O. In der Mutterlauge blieb ein 
oligea Pikrat zuriick, dessen Base keinen lionstanten Siedepunkt an€- 
wies. Bei der weiteren Verarbeitung wurde wie beim 1 -Athylconidin 
verfahren. Die freie Base ging bei 155-160O iibr, die Hauptmenge 
bei 158O. Ausbeute 12.5 g. 

0.2186 g Sbst.: 0.6165 g COa, 0.2350 g HSO. 
GHlsN. Ber. C 76.80, H 12.00. 

Gef. a 76.91, * 11.95. 

Die Base erschien als eine farblose Fliissigkeit, die sich nach 
langerem Stehen gelblich fiirbte. Sie besaf3 unangenehmen, widerlichen, 
charakteristischen Coniceingeruch. Sie ist sehr gift  ig. Langeres Ar- 
beiten mit derselben M r t e  Ubelkeit herbei. In Wasser schwer liislich, 
leicht Ioslich in Wkohol und Ather. Gegen Kaliumpermanganatlosung 
zeigte sie sich bestiindig, muate also gesiittigt sein. Da sie nur 1 
Molekiil Aithyljodid addierte (8. unten), m d t e  sie auch tertiar sein. 
Auf Grund dieses Verhaltens und ihrer Bildungsweise konnte ihr niir 
obige Konstitutionsformel zukommen. 

Spez. Gew. di5 = 0.8946. 

Das J o  d8t 11 ylat. Zum Nachmeis der tertiiii-en Natur der Bsse wurde 
die absolutalkoholische Losung der Base mit Jodiithyl versetzt und mit Ather 
das Jodiithylat als weilles, voluminoses, krystallinisches Pulwr ge€%llt. Nacb 
mehrtrigigem Stehen wurde abgesaugt. In Wasser und Alkohol sehr leicht 
lijslich. AllmiiTdich tritt (3elbfiirbung ein. Schmp. 169'). 

0.1356 g Sbst.: 0.1135 g AgJ (nach C a r i u s ) .  

Die Pormel ~ H 1 4 N ( C ~ H &  J verlangt 40.94 "lo .T. 
C$Hl5N.CSH5J. Ber. J 45 12. Gef. J 4522. 

I) L 6 f f 1 e r und PI o ck e r , siehe vorangehende Bbhmdlung. 
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a Teil d a  J&thylatw wurde durch Digerieren niit Fich  gefhllteiu 
Chlorsilber a d  dem Waserbade in das Chlorit thylat  iibergefihrt, von dem 

Platinsalz (kleine omgefarbene Krystalle) hergestellt mnrde. %hnlp. 

0.1160 g Sbst.: 0.0315 g R. 
(CeHlshT.C*HsCl)rPtClr. Ber. Pt 2'7.21. Guf. Pt 27.13. 

Dw Pla t indoppelsa lz  entstand durch Zugabe von Platinchlorid ZW' 

iiiiiUig konzentri&en Lasung des Chlorhydrats. Es schossen allmshlich KrY- 
stalle an, die sich zn f d e k g e n  Biischeln anordneten. Schmp. 197-1199". 

185-1870. 

0.1284 g Sbst.: 0.0379 g Pt. 
Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.51. 

Dm Golddoppelsalz fie1 sls kleistrigerNiederschlag aua, der sich inheihu 
H'mser liiste. Kleine, goldgelbe, seidenqlinzende Nadeln. Schmp. 150-l.jl''. 

0.1321 g Shat.: 0.0561 g hu .  
Ber. Au 42.39. &f. Au 46.47. 

D u  Quecksilbcrsalz cntstand auf Zusatz von vie1 konzentrierter SUM- 
matl8sung zur salzsauren Liisung der Base als weiSer, kiirniger, schr schwcrer 
Nicderschlag. Schmp. 205-206°. 

Das Pi kra t bildet perlniuttcrglanzende Blittchen. 
0.1100 g Sbst.: 15.3 ccm N (23O, 756.7 nim). 

Sclnnp. 194-195'. 

Ber. N 15-82. Gef. N 15.61. 

S p a l t u n g  d e s  3-Methyl -conid ins .  
Das 3-Methylconidin besitzt 2 asymmetrische Kohlenstoffatome und 

kann daher in 2 Racemformen auftreten. Der verhiiltnismaaig Ironstante 
Siedepunkt der Base wie der glatte Schmelzpunkt ihrer Sdze  wiesen 
von vornherein darauf hin, daB hauptsachlich niir eine Form ent- 
standen sei, und die andere sich nur in geringer Menge gebildet haben 
konnte. 

Die zur Bildung des Bitartrats notige Menge von d-Weinsiiure wurde in 
wenig W h e r  gel6st und unter Riiklung allm&lich mit der Base versetzt. 
Es fie1 sofort das weinsattre Ssl~  au8, das durch seharfes Absaugen von den 
Sirup getrennt wurde. Die Base m i d e  mit reiner Natronlauge in Freiheit 
gesetzt, von der Lauge abgehoben und iiber Kali getrocknet. Im Lippich-  

schen Halbschattenpolarinieter wurde im 0.5-dm-Rohr der Winkel a = -1.47, 

abgelesen. Nach nochmaligem Ansetzen mit d-Weinsaure konnte der Winkel 2 
= - 3.36O, becm dritten Male der Winkel 5 = - 5.750 beobachtet werden. 

Nachdem der Schmelzpunkt des d-Bitartrats Ton anfangs 910 bis auf 93-944 
schlidlich heraufgegangen war nnd sich bei weiterem Umkrystalliiieren nicht 

uiehr iulderte, wurde die Base abgeschieden und zeigte einen Winkel 
2 

= - 7.66O, worms sich 
[a];'= - 17.13 

ergab. 

2 

2 
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A na 1 J s e d ea 1 u f t t 1'0 c l inen d-  w e i 11 A a ti re  n S a 1 z er : 
0.1160 g Sbst.: 0.1964 g COz, 0.0857 g H90. 

~ H I 5 N . C ~ H s O ~ + 2 I I p O .  Ber. C 46.30, H 8.12. 
Gef. )D 46.17, B 8.20. 

Das Platinselz zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das racemisclie 

0.1191 g Sbst.: 0.0350 g I t .  

Das Goldsalz glich dem der racemischen Base, Schmp. 150-1510. 
0.1554.g Sbst.: 0.0657 g Au. 

Salz, 197-1980. 

Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.38. 

Ber. Au 42.39. Gef. Au 42.27. 

d-3-Methyl-conidin. 
Die $us dem Sirup des Bitartrats abgeschiedene Base zeigte den 

Winkel = + 4.81O. Sie wurde mit Z-Weinsliure angesetzt; es kry- 

stallisierte sofort das Gweinsaure Salz aus, das.nach dem Umkrystal- 
lisieren denselben Schmelzpunkt , 93 - 94 O, wie das d-weinsaure Salz 
der 2-Base zeigte. I m  Polarimeter wurde bei 8 O  im 0.3-dm-Riihrchen 
der Winkel 4.283O bestimmt, aus dem sich 

[a]: = +16.0° 
ergab. 
I- und der i-Base und zeigten dieselben Schmelzpunkte. 

2 

Platin- wie Goldsalz glichen den entsprechenden Salzen der 

188. Karl LOffler und Alfred QroSe: Versuoh suc 
Syntheae dea Oonidine. 

[Aus dem chemischen Instkut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Mirrz 1907.) 

Da drei Derivate des Conidins, das 2-Methylconidin, das 3-Me- 
thylconidin und das 2-Athylconidin bekannt waren, so schien es inter- 
essant, die Darstellung des Conidins selbst zu versuchen. Auf Grunt1 
der Analogie im Verhalten des halogenierten a-Pipecolylmethylalkins, 
a- Lupetidylalkins und a-Pipecolyllithylalkins , welche Alkine durcli 
Halogenwasserstoff abspaltung in die entsprechenden tertiiiren bicy - 
lischen Basen iibergehen, hatten w h  schon fruher I) den Versuch unter- 
nommen, iiber das a-Pipecolylalkin zum Conidin zu gelangen, ein Ver- 
such, der indessen nicht zii der gewiinschten Base gefiihrt hatte. 

I) LBffler, diese Berichte 37, 1870 119041. 




