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Das bromwasserstolfsaure Salz des N-Athyl-a-2-bromiithylpiperi-
dins wurde mit Sodaldsung zerlegt, das freie Bromid mit Ather auf-
genommen und die itherische Losung mit Salzsiure versetzt. Nach
dem Abdunsten des Athers wurde auf dem kochenden Wasserbade
zweimal mit Chlorsilber digeriert und dann vom Halogensilber abge-
saugt. Zu der eingeengten Losung des so erhaltenen N-Athyl-«-2-chlor-
athylpiperidins wurde Platinchlorid gegeben, worauf sich im Vakuum-
exsiccator kleine, dunkelrote, etwas weiche Krystalle abschieden, deren
Schmelzpunkt bei 161--163° lag, wihrend das Platinsalz des durch
Aufspaltung des ersten Chloriithylats erhaltenen XN- Athyl-«-2-chlor-
iithylpiperidins bei 168-—~170° geschmolzen war.

0.1529 g Sbst.: 0.0396 g Pt. ’ ‘

(Col-ImNCl),PtCh Ber. Pt 25.60. Gef. Pt 25.70.

Da nicht mehr genugend Material vorhanden war, um diese aui-
falligen Erscheinungen nidher zu untersuchem, so mufiten wir unsere
Untersuchungen vorliufig- abbrechen. In Anbetracht der Wichtigkeit
der aufgeworfener Fragen behalten wir uns jedoch eingehendere
Priifungen vor.

184, Karl Ldffler und Herbert Grunert:
Spaltung des Phenyl-a-picolylalkins- in seine optisch-aktiven
Komponenten.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Das Phenyl-a-picolylalkin wurde zuerst von Roth!) durch Er-
hitzen von Benzaldehyd und «-Picolin bei Gegenwart von Wasser im
geschlossenen Rohr bei 135° erhalten.

~ Spiter modifizierte Bach?) die Methode, indem er zur Erlangung
groBerer Ausbeuten die Temperatur auf 160° erhihte. Bei wieder-
holter Darstellung des Alkins folgten wir genau seinen Angaben er-
hielten aber, als wir Benzaldehyd, ¢-Picolin und Wasser in dem von
ihm angegebenen Verhiltnis 6:4:3 im geschlossenen Rohr auf 160°
erhitzten, einen Korper, der beziiglich seines Schmelzpunktes, Siede-
punktes, sowie der Eigenschaften seiner Salze durchaus nicht den An-
gaben Roths iiber das Phenyl-a-picolylalkin entsprach, sondern sich
als Stilbazol erwies. Die Temperatur 160° die Bach fiir die Errei-
<chung besserer Ausbeuten fiir vorteilhaft hilt, ist offenbar schon zu

1) Inaung.-Diss., Breslau 1900. ?) Inaug.-Diss., Breslau 1901.
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hoch und 1i8t zum weitaus groBten Teil daneben Stilbazol entstehen.
Aber such Roth, der fiir die Bildung von Phenyl-e-picolylalkin 125
—130° fiir das Maximum der anzuwendenden Temperatur halt, hat
die Base offenbar nicht ganz rein gehabt, wie aus den nachfolgenden
Daten hervorgeht. Dieselbe ist ibrigens #uBerst leicht und vollig
rein au! viel einfacherem Wege zu gewinnen, als Roth und Bach
angeben. Nach ca. 24— 30-stiindigem Erhitzen von Benzaldehyd,
a Picolin und Wasser im #erhilinis von 6:4:3 im geschlossenen
Rohr bet 125% wird der Inhalt in einen groSeren Kolben gebracht und
lingere Zeit mit Wasserdampf destilliert, wobei neben Wasser nur
‘iiberschilssiger Benzaldehyd und @-Picolin ibergehen und das Destillat
wieder benutzt werden kann. Der Kolbeninhalt, der aus teils in
‘Wasser gélﬁsﬁer, teils noch ungeléster Base besteht, wird hierauf, und
zwar noch moglichst heiB, filtriert, wobei sich in dem Filtrat nach
kurzer Zeit die Base beim Erkalten in prachtvollen, glinzenden, farb-
losen' Blattchen vom glatten Schmp. 107—108° abscheidet, wihrend
Roth 96-—97° angibt.

Der ungeldste Teil der Base wird hierauf in viel kochendem
Wasser zur Losung gebracht und durch Filtrieren von etwaigen Verun-
reinigungen getrennt, worauf beim Erkalten die Base wiederum in
villiger Reinheit ausfillt. Sie ist in heilem Wasser schwer, in kaltem
unloslich; in Alkohol schwer, in Chloroform leichter, in Ather we-
niger leicht loslich.

0.1224 g Sbst.: 0.3530 g CO3, 0.0742 g H,0. — 0.1095 g Sbst.: 7.0 cem
N (199 750.8 mm),

Ci3Hy;3NO. Ber. C 7833, H 6.59, N 7.05,
Gef. » 78.65, » 122, » 7.22.

In folgendem sind zwecks niherer Charakterisierung der Base
eine Reihe von Salzen dargestellt, wobei die Angaben Roths und
Bachs, soweit sie vorhanden sind, den gefunden Werten gegeniiber-
gestellt sind.

Das Platindoppelsalz, (C;3H;aNO.HCI),PtCL + 4H;0, erhilt man
durch Zugabe von Platinchloridlésung 1:10 zur verdinnten, salzsanren La-
sung der Base als rotlichen Niederschlag. Aus heiflem Wasser krysta.lhslert
das Salz in schénen, langen Nadeln aus. Schmp. 1049, wie auch Roth an-
gibt. Das Salz enthalt 4 Molekile Krystallwasser (nach Roth 3) und zeigt
nach dem Trocknen zur Kopstanz den Schmp. 174—175° (nach Roth 170
—1720),

0.4030 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0354 g H,0, 0.0951 g Pt.

Ber. Hy0 8.18, Pt 22.14.
Gef. » 823, » 2211

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 88
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Das Golddoppelsalz, CiHisNO.HCL. AuCl;. Durch Zusatz von
Goldchlorid zur verdiinnten, salzsauren Losung der Base fiel das Doppelsals
in langen, gelben, zu Biischeln vereinigten Nadelchen aus. Es enthalt kein
Krystn.llwasser Schmp. 141—142° (nach Roth 131—132%; Roth gibt keine
Analyse seines Salzes an).

01178 g Sbst.: 0.0430 g Au.

Ber. Au 36.57. Gef. Au 36.50.

Das bromwasserstoffsaure Salz, C;sH;;NO.HBr. Die verdiinnte,
bromwasserstoffsaure Losung der Base wurde zur Trockne eingedampit und
der Riickstand in absolutem Alkohol geldst, worauf das Salz in langen, gelben,
geideglinzenden Nadelchen ausfiel, die, aus Wasser umkrystallisiert, den
glatten Schmp. 80-——81o zeigten.

0.0668 g Sbst.: 0.1358 g CO,, 0.0318 g H; 0.

Ber. C 55.69, H 5.05.
Gef. » 5544, » 5.29.

Das Pikrat, CisHi3sNO.CsHy (NOs)3(OH). In die alkoholische Lésung
der Base wurde eine alkoholische Losung von Pikrinsiure gebracht, worauf
nach einiger Zeit das Salz in langen, zarten, gelben Nadeln ausfiel. Schmp.
123—1240,

0.1954 g Sbst.: 21.8 cem N (19°, 755 mm).

Ber. N 13.11. Gef. N 12.74.

Das salzsaure Salz erhilt man durch Zusatz von trocknem Ather zur
absolut-alkoholischen, salzsauren Lésung der Base zuerst als farbloses Ol, das
jedoch nach einiger Zeit erstarrt. Im Exsiccator getrocknet, zeigt es den
Schmp. 102—108°.

Das Ferrocyanat. Auf Zusatz von Ferrocyankalium zur waBngen Lo-
sung des salzsauren Salzes fiel nach einigem Stehen das Ferrocyanat in feinen,
hellgriinen, zu Krystallaggregaten vereinigten Nidelchen aus; es zersetzt sich,
ohne zu schmelzen.

Spaltungsversuch des Phenyl-a-picolylalkins mit Weinsaure.

Da die Base ihrer Konstitution nach in der Gruppe _X’].C'H(OB)XQ ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, so versuchten wir zunachst eine Spal-
tung in die aktiven Komponenten mittels d-Weinsaure zu erreichen. Zu diesem
“Zwecke wurde zu der konzentrierten, wiBrigen Losung der berechneten Menge
d-Weinsiure (1 Mol. Weinsiure auf 1 Mol. Base) die entsprechende Menge
Base bis zur Losung hinzugefigt. Nach ca. eintagigem Stehen krystallisierte
das weinsaure Salz in langen, farblosen, verfilzten Nadeln aus, die abgesaugt
und mit wenig Wasser gewaschen wurden. Schmp. 39—40% Aus diesem
ziemlich schwer léslichen Salze wurde die Base mit Sodalsung abgeschieden,
mit viel Wasser gewaschen, getrocknet, in Alkohol gelést und polarisiert.
Eine Drehung der Polarisationsebene war jedoch nicht zu bemerken. Auch
eine Wiederholung des Versuches, wobei die Krystallisation bei hoherer Tem-
peratur und schlieBlich auf dem Wasserbade erfolgte, gab dasselbe Resultat.
Eine Spaltung mittels Weinsiure war- also nicht zu erreichen. Das saure
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d-weinsaure Salz ist daher partiell racemisch und ziemlich stabil. Der Um-
wandlungspunkt muB jedenfalls auBerhalb der versuchten Temperaturgrenzen
liegen.
0.1890 g Sbst.: 0.3507 g COs, 0.1010 g H,0.
C13H;3NO .C Hs0s + 3 H;O. Ber. C 50.58, H 6.26.
Gef. » 50.61, » 5.94.
Auch ein Spaltungsversuch mit Hilfe des neutralen Salzes ergab ein nega-
tives Resultat.

Spaltung des Phenyl-a-picolylalkins mit
Camphersulfosiure.

Nunmehr versuchten wir eine Spaltung des Alkins mit Reichler-
scher Camphersulfosiure. Hierbei verfuhren wir folgendermaBen:

30.67 g Alkin wurden in eine konzentrierte, wiBrige Losung der berechneten
Menge Camphersulfosiure (35.76 g) bis zur Liosung eingetragen. Nach einiger
Zeit krystallisierte das camphersulfosaure Salz ungefihr zu !/3 der Gesamt-
menge aus. Es wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Ex-
siccator getrocknet. Es bildet derbe, farblose Nadeln und schmilzt, an der
Luft getrocknet, bei 67—68°. Es krystallisiert mit 1'/2 Mol. Krystallwasser.

0.1388 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.0888 g H;O0.

C]aHmNO.CmHmO.SOsH -+ 11/2 Hzo. Ber. C 60.21, H 7.05.
Gef. » 60.36, » T.11.

0.8430 g des lufttrocknen Salzes gaben bis zur Konstanz im Vakuum-

Exsiccator iber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet 0.0216 g H;O.
Ber. HoO 5.90. Gef. HiO 6.29. _

Aus diesem Salz wurde die Base mittels Natron abgeschieden
und ‘zwecks Losung etwa noch vorhandenen camphersulfosauren Salzes
zunichst mit Wasser geschiittelt und hierauf gewaschen. Da die Base
in kaltem Wasser unléslich, in Alkohol und Ather schwer loslich, da-
gegen in Chloroform relativ leicht loslich ist, so wurde das optische
Drehungsvermigen derselben in konzentrierter Chloroformlésung be-
stimmt. Nach dem Trocknmen im Exsiccator wurde hierauf die Base
zwecks Erreichung einer Konstanz des Drehungswinkels wiederholt
mit Camphersulfosiure angesetzt.

Die Losung der Base wurde in einem MeBkdlbchen von 25 cem ausgefiihrt,
das bei 25° ein Volumen von 24.87 ccm hatte. In dieses Kélbchen wurden
stets je 3.2758 g Base gegeben und hierauf bei 25° bis zur Marke mit abso-
lutem Chloroform aufgefiilit. Hieraus berechnet sich die Konzentration, d. h.
die Anzahl Gramme aktiven Stoffes in 100 ccm Losung von 259, auf 13.171 g.
Die Losung zeigte nun im Dezimeterrohr bei 25° den Drehungswinkel

a = —3,49° woraus sich nach der Formel [a] =1—% fir das spezifische

Drehungsvermogen der Wert [a],?: —26.50° berechnet.
Ags dem zweiten Ansatz ergab sich fir « der Wert e = —4.,80° der
sich auch nach dem dritten Ansatz nicht mehr inderte, so daB man diesep
88*
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Wert als den der reinen lBase anzusehen hat. Aus diesem Werte, dic Un-
abhingigkeit des Drehungsvermogens von der Menge des Lésungsmittels vor-
ausgesetzt, resultiert fir [a] der Wert:

[a]} = —36.44°.

Das [-Phenyl-a-picolylalkin besitzt also das spezifische Drebungs-
‘vermoégen [a][’,5= —36.44% Der Schmelzpunkt liegt bei 128-—129°,
wihrend die inaktive Base bei 107—108° schmilzt. Zum Vergleich
haben wir noch das Gold- und Platinsalz der l-Base dargestellt.

Das Platinsalz krystallisiert wie das der racemischen Base mit 4 Mol.
Wasser, zeigt aber .im Gegensatz zu diesem (Schmp. 104%) den Schmp. 163°.

0.18354 g Sbst.; 0.0296 g Pt.

 Ber..Pt 22.14. Gef. Pt 21.86.

Das Golddoppelsalz der -Base ist genau so- zusammengesetzt wie
das der racemischen Base und schmilzt bei 138° wahrend der Schmelzpunkt
des racemischen Salzes bei 141—142° liegt.

0.1313 g Sbst.: 0.0477 g Au.
Ber. Au 36.57. Gef. Au 36.33.

Isolierung der d-Base.

Im folgenden wurde nun versucht, die d-Base gleichfalls rein,
womdglich mit demselben Drehungswinkel wie die -Base, zu gewinnen,
ein Bemiihen, das aber nur teilweise von Erfolg gekront war, da es
an einer geeigneten Siéure fehlte, die mit der d-Base ein schwer los-
liches Salz bildete, .

Die d-Base, aus der Mutterlauge der ersten Umsetzung abgeschieden,
zeigte, unter genau denselben Bedingungen wie die Base polarisiert, den
Drehungswinkel a = - 2.86°, woraus fir [a]2"' = 17.92° folgt.

Es wurde nun der Versuch gemacht, durch Darstellung der d-weinsauren
Salze eine weitere Trennung zu erreichen. Es erschien méglich, def das
d-weinsaure Salz der racemischen Base leichter 16slich ist, als das der d-Base.
Der Versuch lehrte jedoch, dafl das gerade Gegenteil der Fall war; denn der
Drehungswinkel der aus der Krystallmasse abgeschiedenen Base zeigte pur
einen ‘geringen Unterschied von dem vorher beobachteten (2.36:2 66%), wo-
gegen die aus der Mutterlauge abgeschiedeme Base einen erheblieh hoheren
‘Wert zeigte, nimlich: a = - 3419 daher [a]:)"’=-+ 25.89¢,

Da auch dieser Versuch nicht die Reindarstellung der Rechts-Form er-
moglichte, so konnte sie leider nicht mit demselben Drehungswinkel wie die
Links-Form erhalten werden. Dieser Unterschied in der Reinheit zeigte sich
auch in den Schmelzpunkten der Basen. Denn wihrend die J-Base einen
Schmp. von 128--129° aufweist, also bedeutend héher schmilzt als die rsce-
mische Base (107--108%), betrigt der Schmelzpunkt der d-Base nur 128—124°.

Awch die sauren d-weinsauren Salze der racemischen und der d-Buse sind
hinsichtlich des Schmelzpunkts wie des Krystallwassergehalts verschieden.



1347

Das weinsaure Salz der racemischen Base schmilzt bei 33—40° und krystal-
lisiert mit 3 Mol. Krystallwasser, das der d-Base schmilzt bei 134—135° und
hat kein Krystallwasser.

Analyse des sauren d-weinsauren d-Alkins.

0.1706 g Sbst.: 0.3658 g COs, 0.0868 g H,0.

C]’HjaNO.CJ Hs Os. Ber. C 58.41, H 5.49.
Gef, » 5848, » 5.65.

Durch diese Versuche ist erwiesen, dafl auch die Alkine sich
spalten lassen. Es verdient hervorgehoben zu werden, da8 hier der
erste Fall der: Spaltung eines Alkins vorliegt. Bei einem Versuch,
die beiden sktiven Komponenten durch Reduktion mittels Natrium und ab-
solutem Alkohol in die entsprechenden Pipecolylalkine iiberzufiihren,
entstand. durch Wasserabspaltung und nachherige Reduktion der un-
gesittigten Verbindung ausschlieBlich Stilbazolin. Es scheint also,
daf8 die Phenylgruppe den Austritt des Wassers erleichtert, denn das
entspréchénde a-Methyl-picolylalkin liflt sich zu a-Methyl-pipecolyl-
alkin reduzieren. Wire die Reduktion gelungen, hitte man zu zwei
optisch-aktiven Alkinen gelangen miissen, die nicht Antipoden sind,
daher durch verschiedene Loslichkeit der Salze oder der Basen selbst
eventuell zu trennen waren.

‘Diese Verbindungen wiren von Interesse gewesen, da sie mit
dem Conhydrin strukturverwandt sind und nur an Stelle der Methyl-
gruppe einen Phenylrest enthalten.

186. Carl G. Schwalbe: Uber das Reéduktionsvermégen
einiger Cellulosearten.
(Eingegangen am 14. Marz 1907.)

Fiir eine Untersuchung iiber das Bleichen vou Zelistoff war es
wiinschenswert, eine Methode zu besitzen, die eine Feststellung des
jeweiligen Bleichgrades gestattet. Wird Zellstoif iiberbleicht, so bilden
sich, wie ich demniichst zeigen werde, chlorierte Produkte nur in
kleinen Anteilen, hauptsichlich entstehen Stoffe oxycelluloseartiger
Natar. Wird die Bleiche unter Zugabe von Mineralsiuren durchge-
filhrt, so konnen auch Hydrocellulosen gebildet werden. Ich habe
nun versucht, das Reduktionsvermdgen der genannten Stoife zu ihrer
Charakterisierung heranzuziehen. In der Tat haben sich nun so
betrichtliche Unterschiede im Reduktionsvermégen von normalen ge-
bleichten und uberbleichten Sulfitcellulosen ergeben, daf die gefun-
denen Werte einen RiickschluB auf den Bleichgrad gestatten. Uber





