
4103 

684. Wladielaw Sobeoki: -these tertiiirer Pyridyl-nlirine 
und ihre Derivate. 

[Aus dern Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 17. November 1908.) 

Da daa Dimethyl-a-piperidylalkin (Dimethyl-cr-piperidylcarbinol) 
und die ungesattigten Basen, welche daraus durch Wasserabspaltung 
mit Hilfc von Phosphorpentoxyd entstehen, fur mich von Interesse 
waren, so unternahm ich das Studium der E i n w i r k u n g  von Or -  
g a n  o in a g  n e s i u m v e r  b i n  d u n g e n au F cl i e  E s t e r d e r  P y r i d i  n- 
c a r b o n s l u r e n .  Wie leicht einzusehen ist, muB das entsprechende 
Pyridinderivat, das Dimethyl- E( -pyridylalkin (Dimethyl - a-pyridylcar- 
binol) durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Picolinsaure- 
ester entstehen, was sich auch in der Tat hat leicht ausfuhren lassen. 

AuBer dem Dimethyl-a-pyridylalkin wurde noch die Einwirkung 
von Athylmagnesiumbromid auf Nicotinsaureathylester studiert. 

Da  nach den Arbeiten von F. und L. Sachs') ,  sowie von B e r n a r d 0  
0 ddo  das Pyridin, sowie das Chinolin Organomagnesiumverbindungerl 
an den Stickstoff addieren, so wurde stets ein UberschuS, 3-3llrr Mol. 
Magnesiumverbindung auf 1 Mol. Ester angewandt. 

E i n w i r k u n g  von  Methy lmagnes iumjod id  auf P ico l in -  
s au rees t e r .  Zu einer gut gektihlten ktherischen Losung von Methyl- 
magnesiumjodid (3 ' / h  Mol.) wurde 1 M o ~ .  Picolinsaureathylester, 
(SdplJ .= 122-1 22.5O), welcher mit dem 3-4-fachen Gewicht absoluten 
Athers verdunnt war, aus einem Tropftrichter langnm unter iifterem 
Umschutteln zugegeben. Jeder einfnllende Tropfen bringt unter Zischen 
einen gelbgrunen Niederschlag hervor, der sich aber, wenigstens anfangs, 
leicht wieder lost. Nachdem aller Ester hinzugefugt worden ist, wird 
noch etwas auf dem Wasserbade am RiickfluSkuhler ermLmt, bis sich 
der Niederschlag gelost hat. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 
produkt mit konzentrierter Kaliumcarbonatlosung versetzt, wobei fast 
der game Ather durch die sich entwickelnde Reaktionswarme fort- 
siedet, was aber fiir das Gelingen des Versrichs belanglos ist. Das 
gebildete Dim e t h y 1-a - p y r i d y 1- a1 k in  , 

/\ 

I 11 I _  c (OH) (CH3)s 
N 

wird nun den gebildeten Magnesium- und Kaliumsalzen durch wieder- 
holtes Auskochen mit Alkohol entzogen. Nach dem Abdestillieren 

I) Diese Berichte 37, 3088 [1904]. 
a) Chem. Zentralbl. 1904, IT, 536; 1907, I, 1543. 
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des letzteren wird der Riickstand, der fast alles gebildete Jodkalium 
enthalt, in Wasser gelost, mit starker Kalilauge versetzt, wodurch das 
Alkin aus der Liisung ausgeschieden wird, rnit Chloroform aiifgenommen 
und dann noch damit einige Male ausgeschiittelt. - Weniger umstandlich 
gelingt die Trennung des Alkins von den anorganischen Salzen durch 
Ubertreiben desselben im Wasserdampfstrome, niit dem es ziemlich 
fliichtig ist. Das Destillat wird unter Vermeidung von Erwkrmung 
mit festem Kali versetzt und das Alkiii mit Chloroforin ausgeschuttelt. 
Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Chloroforms nnd Trocknen 
mit Kaliumcarbonat wird das Alkin im Vakuum destilliert. Es geht 
ohne Vorlnuf bei 98-10O0 (18 mm) iiber. Im Kalben hinterbleibt nur 
ein spiirlicher, schmieriger, jodhaltiger Riickstand. Nach abermaligeni 
Rektifizieren geht das Alkin zwischen 83.5-840 (10 nim) uber. Es er- 
starrt in der Vorlage sofort oder nach einigem Stehen krystallinisch und 
schmflzt bei 50-51O. Es destilliert unzersetzt unter Atmospharendruck 
bei 204-205O (korr.). Schwefelsaure Permanganatlosung wird in der 
Kalte nicht entfarbt. Die Ausbeute betrug in jedeni Palle 86-90"/0 
der Theorie. 

0.1821 g Sbst.: 0.4699 g C o t ,  0.1328 g HsO. - 0 1615 g Sbst.: 15.0 ccni 
N (18q 753 mm). 

Es wurden bis 120 g Ester auf einmal verarbeitet. 

CsHl1NO. Ber. C 70.00, H S.10, N 10.24. 
Gef. * 70.37, )) 8.16, )) 10.57. 

Salze. Platinsalz: sehr leicht liislich in Wasser, Schinp. 1780. 
Goldsalz: Gelbe Blrtttchen, Schmp. 117-IISO. 
Pikrat: Hellgelbe Nadeln aiis Benzol, Schmp. 100-1010. 

E i n w i r k u n g  von Athy lmagnes iun ib romid  auf Nicot in-  
siiiireester. Zu einer Liisung von 10 g Magnesium in 45 g Broni- 
athyl und 100 g absolutem Ather wurden unter Kiihlung 12 g rnit 
Ather verdiinnter Nicotinsaureiithylester z ogegebeu. - Im ii brigen 
wurde wie oben verfahren. Nur ist das sich xussclieidende sekundkire 
Reaktionsprodukt in Ather schwer loslich, weshalb es sich ausscheidet. 
Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daB der zu Anfang ent- 
stehende pulvrige Niederschlag in einen schleimigen iibergegangen ist. 
Das gebildete D i a t  h y 1- /3- p y r i d y 1 -a  1 kin , 

"- C(OH)(C?Hs), LJ 
N 

wurde durch Extraktion mit Alkohol deu Magnesiumaalzen entzogen. 
- Der Siedepunkt des Alkins lag etwa bei 152-155O unter 24 mni 
Druck; genau konnte er nicht bestirnuit werden, da dns auBerat 
zahe Alkin die Kondensationsriihre fortnabrend verstopfte, wodurch 
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natiirlich bestiindige Druckschwankungen im Destillierkolben entstanden. 
Ausbeute ca. 10 g. 

0.2328 g Sbst.: 0.6173 g CO,, 0.1982 g HpO. 

C~OHE,  NO. Ber. C 72.64, H 9.17. 
Gef. 2 72.32, 2 9.52. 

Das Alkin ist eine iiuSerst z5he Flussigkeit, welche auch bei 
langereni Stehen nicht krystallisieren wollte. Die Base ist in Wasser 
schwer liislich, dagegen leicht in Siiuren; gegen schwefelsaure Perman- 
ganatlosung ist sie in der Kiilte bestandig. 
Salze. Platinsalz: Schwer 16slich in Wasser, ziemlich 16slich in ver- 

.diinnter Salzsgure, Zersetzungspunkt 1990. 
Goldzalz: Gelbe Sohuppen, Schmp. 108O. 
Pikrat: Derbe Krystalle aus Alkohol, Schmp. 112-113°. 

D i e Red u k t i o n d e s D i m e t h y  1 - u - p y r i d  y I- a1 k in s zum Hexa- 
hydroderivat geschah nach der von Laden b u r g  ausgearbeiteten Methode 
rnit Natrium und absolutem -4lkohol. Es wurden je 15 g Base rnit 
40 g Natrium und der niitigen Menge Alkohol reduziert. Durch Neu- 
tralisation des Reaktionsproduktes rnit alkoholischer Salzsaure wurde 
das Natrium ausgefallt, wiihrend die Chlorhydrate der entstandenen 
Basen geliist blieben. Das abgesaugte Chlornatrium wurde noch rnit 
absolutem Alkohol ausgekocht, der Alkohol von den vereinigten Fil- 
traten abdestilliert und schliefilich in einer Schale auf dem Wasserbade 
vollkommen vertrieben. Der Salzkuchen wurde rnit Wasser aufge- 
nommen und die Base mit konzentrierter Kalilauge freigemacht, abge- 
hoben und der Rest der wiifirigen Losung mit Ather entzogen. Nach 
dem Trocknen mit Kaliumcarbonat wurde die Base im Vakuum frak- 
tioniert. Die erste Hnuptfraktion ging zwischen 50-85O (1 3 mm) uber, 
und bestand, wie weiter unten gezeigt wird, aus Isopropyl-piper idin.  
Die zweite Fraktion, das Dimethylpiperidylalkin, destillierte zwischen 
85-looo (13 mm). Im Kolben hinterblieb nur eine kleine Menge 
schmieriger Verunreinigungen. Nach weiteren zweimrligen Fraktio- 
nierungen anderte das Alkin seine Dichte d: = 0.9787 nicht mehr und 
zeigte den Sdpla. = 92.5-93O. 

0.2456 g Sbst.: 0.6074 g COa, 0.2642 g HgO. 
C~H, INO.  Ber. C 67.13, H 11.99. 

Gef. 2 67.44, 12.04. 

Des Dimethyl-a-piper idyl-alkin ist ein zaher Sirup, der nicht 
zum Krystdlisieren gebracht werden konnte. Es siedet unzersetzt bei 
Atmosphtendruck bei 209--210° (korr.). Gegen Permanganat ist es 



4106 

bestlindig. Der Geruch erinnert sehr an denjenigen des Coniins, ob- 
wohl er etwas schwiicher ist. Die Ausbeute betrug etwa 40'10 der 
Theorie. 
Salze. Platinsalz: Aderst leicht loslich in Wasser und Aikohol. El-- 

halten durch Fiillen der alkoholischen L6sung mit Ather, Zel- 
setzungspunkt 1850. 

Go1 dsalz: Goldgliinzende Bliittchen, Schmp. 128-129O. 
Pikrat: Schmp. 1390 (aus Benzol umkrpstallisiert). 

N e b e n p r o d u k t e  d e r  Dimethyl-a-pyridyl-alkin-Reduk- 
t i  o n. Der oben erwiihnte Vorlauuf wurde nun bei AtmosphHrendruck 
fraktioniert, wobei der zwischen 160-165O ubergehende Anteil, welcher 
bei weitem die Hauptnienge ausmachte, herausfraktioniert wurde. Die 
Menge desselben belief sich etwa auf 35O/0 der Menge des zur Re- 
duktion angewendeten Pyridylalkins. Die Base wurde in das Cblor- 
hydrat verwandelt und durcb Umkrystallisieren aus Alkoholaceton- 
gemisch gereinigt, Schmp. 216O. Die daraus i n  Freiheit gesetzte Base 
zeigte Sdp. = 162O (korr., 160° unkorr.). do = 0.8651. Die Analyse 
der Base und ihrer Salze zeigte, daS dasIsopropy1-piper id in  ') vorlag. 

0.1514 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.1876 g H,O. 

Salze. 

GHITN. Ber. C 75.47, H 13.50. 
Gef. x) 75.66, 13-86. 

Platinsalz: Warzen, leicht lijslich in Wasser, Zeraetzungspunkt 

Goldsalz: Schmp. 123-1249 
Pikrat:  Derbe Hrystalle aus verdtinntem Alkohol; leicht loslich im 

2 15 -21 6". 

starken Alkohol, Schmp. 137-1380. 

S p a l t u n g  d e s  I sop ropy l -p ipe r id ins .  47 g Base wurden mit 
55.6 g d-Weinsiiure und 70 g Wasser angesetzt. Nach dem Irnpfen 
mit einem Splitter von d-Coniinbitartrat krystallisiert das d-weinsaure 
Z-Isopropylpiperidin nus, allerdings verunreinigt durch die andere Kom- 
ponente, die auch nicht schlecht krystallisiert. Nach mehrfachem Um- 
krystallisieren blieb der Schmelzpunkt des lufttrocknen Bitartrats 
konstant bei 51.5-52.5O. Die daraus dargestellte Base zeigte [aID = 
-13.05O, dlg = 0.8503, Sdp. 161.5 (korr.) 
Salze. Chlorhydrat: Nadeln aus Aceton, Schmp. 232O. 

Platinsalz:  Schmp. 213-214O. 
Bei der Wasserabspaltung aus dem Alkin kommen zuniichst zwei 

Moglichkeiten in Betracht : es kann das zur Wasserbildung notwendige 
Wasserstoffatom entweder aus der einen Methylgruppe austreten, oder 

I) Vergl. Ladenburg, Ann. d. Chem. 247, 74. 
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aber, es kann der Wasseratoff dem benachbarten Ring-Kohlenstoffatome 
entzogen werden: 

C HZ CH? 
"'CHs --+ I. H q  I 112 C " CHI 

Hr C\,CH.C(OH)-.CH3 I I  ,CH3 HzC,, CH.C<E!: 
NH NH 

C Hs 
II? C" CHg oder 11. I I 

NH 
H, C ,/ C : C<E 2 

Die der Formel (I) entsprecliende Verbindung wiirde sich voraus- 
sichtlich in zwei optisch aktive Komponenten spalten lasseu, melche 
Eigenschaft der Verbindung (IT) nbgehen mu13. Es wurden nun aber 
zwei verschiedene Basen von der Formel CS HI, N erhalten, von denen 
sich die eine, welche allerdings in sehr untergeordneter Menge gebildet 
worden war, i n  optiscbaktive Komponenten hat zerlegen lassen; mithin 
ma13 ihr die Formel (I) des a -Methoy iny l -p ipe r id ins  zitkommen. 
Der zweiten Base, die als Hauptprodtfkt gebildet wordec war, und die, 
wie wiederholte Versuche zeigten, sich a1s unspaltbar erwiesen hat, 
miiate mithin die Formel (11), eines Dime thy lme then-p ipe r id ins  
entsprechen. 

Die ziemliche Bestiindigkeit gegen schwetelsaure Kaliumperman- 
ganatlosung und vor allem die Bild ung eines anomalen, quaterniiren 
Jodiithylats, CS Hlr N (CaH5)a J ,  Cp& .OH, lieBen vermuten, da6 die an 
und fiir sich unwahrscheinliche Lage der Doppelbindung verschoben 
worden ist, und zwar unter Bildung einer dem y-Conicein') entspre- 
chenden Isopropylverbindung, dem As-Is0 prop  y 1- p ipe r ide i  n , 

CH2 

Danach hiitte die Base identisch sein miissen mit dem von La-  
den b u r g  ') aus Jsopropylpiperidin, Brom und Kalilauge erhaltenen 
Isopropylpiperidein. Da aber die Angaben nicht ganz mit meinen 
Beobachkmgen iibereinsrimmten, wurden Laden  bu rgs  Versuche 
wiederholt, und es ergab sich vijllige Identitiit der beiden Basen. 

Wasse rabspa l tung  a u s  dem Dimethy l - a -p ipe r idy l - a lk in  
mit  Hilfe  von Phosphorpen toxyd .  Das Alkin w r d e  mit der 
2-3-fachen Menge Phosphorpentoxyds in einem geriiumigen, trocknen 

') H o f m a n n ,  diese Berichte 18, 117 [1885]. 
9 Diese Berichte 80, 1646 [1887]. 
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Kolben gut vermischt und mit aufgesetztem Steigrohr im Paraffinbade 
erhitzt. Zwischen 70-80° setzte in der Regel die Reaktion ein, die 
sich durch ein starkes Aufblahen der Masse kundgab. Nachdem die 
Hauptreaktion voriibergegangen war, wurde noch eine Zeitlang auf SOo 
erhitzt. Nnch dem Erkalten wurden Eisstuckchen zur Zerstiirung 
des iiberschiissigen Pentoxyds zugegeben, die Flussigkeit stark alkalisch 
gemacht und in1 Wnsserdampfstrom destilliert. Nachdem die Base im 
Destillat durch Kali vollstlndig abgeschieden worden war, wurde sie nach 
dem Trorknen niit Kali fraktioniert. Der zwischen 160-166O siedende 
Anteil, welcher bei weitem die Hauptmenge ausmachte - etwa 67 O l 0  

des angewandten Alkins - wurde durch eine heiBe, konzentrierte, al- 
koholische Pikrinsaurelosung in das P i k r  at verwandelt. Nach dem 
Erkalten schied es sich in derben Krystallen aus, welche aus 96-pro- 
zentigem Alkohol uiiikrystallisiert , nunniehr den konstanten Schmp. 
118-119° zeigten. Es lag dns Pikrat des A’- Isopropyl -p iper i -  
d e i n s  w r .  

0.2389 g Sbst : 34.4 a m  N (200, 752 mm). 

I n  der Mutterlauge hinterblieb nun das HuSerst schwer krystalli- 
sierbare Pikrat des Methovinyl-piperidins. 

Nach dem Fortschaffen der Pikrinsaure mit Hilfe von Schwefel- 
siiure, Freimachen der Base und Uberdestillieren im Wasserdampf- 
strom, wurde sie uber ICali getrocknet und destilliert. Sdp. 164-166O 
(korr.), dal = 0.8727. Schwefelsaure Permanganatlosung wird nur 
triige entfiirbt. Mit Natriuln und Alkohol behandelt, geht sie leicht 
in Isopropylpiperidin uber. Spaltungsversuche mit d-weinsaure und 
Camphersulfonsiiure ergaben negative Resultate. 

CgH~~N.C~H~(OH)(”O~)s .  Ber. N 16.00. Gef. N 16.21. 

0.1045 g Sbst.: 0.2960 g CO,, 0.1154 g H10. - 0.1897 g Sbst.: 0.5304 g 
COs, 0.2031 g HeO. 

C8H15N. Ber. C 76.67, H 12.00. 
Gef. 77.25, 76.36, * 12.35, 11.98. 

Salze: Salzsaures Salz, sehr zerfIie8lich. 
P latinsalz: Wohlausgebildete Nadeln, nicht iiberm&ig 16sIich in kaltem 

Wasser. Schmp. 302-2030. 
Goldsalz: Feine, goldgelbe Xadeln; zersetzt sich schnell beim Kochen 

linter Goldausscheidung. Schmp. 137-1380. 
Durch Kochen der Base mit Jodiithyl und K d i  in alkoholischer L6sung 

wnrde ein iiliges Jodiithylat  erhalten. Nach der Ube&hrung desselben i n  
das Chlorid wurde das entsprschende Platialz dargestellt, welches, aus 
Whnser umkrystallisiert, bei 145-1460 schmolz und die anomale Znsammen- 
setzung [CBHIrN(C&H& C1, CzH5 .OH]:, Pt Clr zeigte. 

0.2216 g Sbst.: 0.0500 g Pt. 
Ber. Pt 22.54. Gef. Pt 23.56. 
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.d2- I s o p r o p y 1- p i p  e r id  e i n a u s I sop ropy 1- p ip  e r i  d in ,  I3 r o m 
und Kalilauge. Die Base wurde genau nach den Vorschriften von 
Lad  en bu rg  ’) dargestellt. Das anskrystallisierte Zinndoppelsalz wurde 
jedoch nicht weiter umkrystallisiert, sondern die Base daraus freige- 
macht und in das Pikrat verwandelt. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren ails Alkohol zeigte es den Schmp. 118-119°. Mit dem Pikrat 
der oben erhaltenen Base gemischt, gab es keine Schmelzpunktsde- 
pression. 

0.2070 g Sbst.: 29.2 ccm N (17.5O, 758 mm). 
C ~ H I ~ N . C ~ H ~ ( O H ) ( N O ~ ) ~ .  Ber. N 16.00. Gef. N 16.21. 

Aus dem Pikrat wurde die Base, wie oben beschrieben, freige- 
macht. Sdp. 164-165O (korr.), dll = 0.8731. Gegen schwefelsaure 
Permanganatlosung zeigte sie dasselbe Verhalten, wie die obeu be- 
schriebene Base. 

0.1589 g Sbst.: 0.4470 g Cog, 0.1722 g HsO. 
CsHlsN. Ber. C 76.67, H 12.00. 

Gef. 76.72, 12.12. 

Dm Pla t in sa l z  gleicht vollkommen dem oben beschriebenen. 
Schmp. 202-203O. 

Das Methovinyl-piper idin wurde BUS den Mutterlaugen der 
Pikrate der Basen gewonnen, die aus dem Dimethylpiperidylalkin durch 
Wasserabspaltung entstehen. Nacbdem aus der etwas siruposen Mutter- 
huge die Pikrinsaure entfernt, die Base in Freiheit gesetzt und mit 
Wasserdampf uberdestilliert worden war, wurde das Destillat genau 
mit Salzsaure neutralisiert, moglichst stark eingedampft und ins Va- 
h u m  uber Kali gestellt. Das nunmehr trockne Salz wurde auf einen 
Tonteller ausgebreitet, wobei es teilweise zerfloB. Es hinterblieb ein 
schneeweiaes Salz, welches aus Aceton zweimal umkrystallisiert, dann 
nicht mehr seinen Schmp. 193O anderte. Gesamtausbeute 1.9 g. 

0 1977 g Sbst. verbraucht 41.6 corn, 0.0295 g n.-Silbernitratlosung. 
&HlsN.HCI. Ber. C1 21.86. Gef. Cl 22.00. 

Das P l a t i n s a l z  ist i n  Wasser nicht sehr loslich. LangeNadelu. 
Zersetzungspunkt 175-176”. 

S p a l t  u n g d e r  Base. Die aus dem salzsaiiren Salz dargestellte 
Base, 0.9 g, wurde mit 1.1 g d-weinsiiure angesetzt. Nach dem Impfen 
mit eineni Splitter l-Isopropylpiperidin-d-bitartarat begann die Kry- 
stallisation. Die aus den Krystallen abgeschiedene Base - sie mubte, da 
ihre Menge zur Fullung des Polarisationsrohrchens nicht ansreichte, mit 

3 Diese Rerichte 80, 1646 [1887]. 
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etwas Ather verdiinnt aerden - zeigte in1 3-cni-Rohr eine Drehung 
4 5 + 1.4O. Die aus der Mutterlauge freigernschte Base, die auch 
etwas verdiinnt werden muBte, zeigte im 5-ern-Rohr a = - 0.9O. Da- 
mit war die Spaltbarkeit der Base in zwei optisch-aktive Koniponenten 
bewiesen, damit auch die Anwesenheit eines asyrnnietrischen Kohlen- 
stoffatoms. - Nachdern die iitherische Liisung der Base gut getrocknet 
worden war, wurde der Ather abdestilliert und darauf die Base iiber- 
getrieben. Es konnte leider kein genauer Siedepunkt - etwa 160° 
- beobachtet werden, da die Menge der Base sich durch unvermeid- 
liche Verluste soweit verringert hatte, da13 ich gerade noch die Ana- 
lyse habe damit ausfuhren konnen. 

0.1624 g Sbst.:0.4574 g CO2, 0.1754 g HzO. 
CsH15N. Rer. C 76.67, H 12.00. 

Gef. B 76.81, B 12.06. 

In Heft 6, S. 1007 (Jahrgang 41) dieser Herichte bemerkten die 
HHm. P. Remfry und H. D e c k e r  in ihrer Abhnndlung: Biiber Chi- 
nolyl-phenyl-ketonc, d& sie die Verwendbarkeit tier Carbonsaureester 
der Pyridinreihe zu Synthesen nach Gr ign  ard untersuchen wollen. 
Ich mu13 bemerken, deS ich rneine Resultate iiber die Einwirkung von 
Magnesiumjodniethyl auf Picolinsaureester und von Magnesiurnbroni- 
Pthyl au€ Nicotinsaureester vollkommen fertig hatte zu der Zeit , wo 
die oben erwiihnte Bbhandlung erschienen war, da ich schon seit 
Anfang dieses Jahres mit der vorliegenden Arbeit heschiiftigt bin. 
Leider habe ich damals, als die Abhandlung emchienen war, dieselbe 
ubersehen rind erst i n  diesen Tagen hei der Ziisarnnienstellung der 
Literatur gefunden. 

Vorliegende Arbeit bildet einen kurzen Auszug mciner niichstens 
erscheinenden Dissertation, weshalb ich meistcns die Analysenzahlen 
fur die Gold- und Platinsalze, sowie Pikrate fortlasse und manche 
weniger wichtigen Versuche nicht ausfuhrlich heschreibe. 

Bres l au ,  den 15. November 1908. 




