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173. l m i l  YaaS und Karl Zablinski: 
BedtrlLge zur Kenntnie dee m-Niootine. 

(Eingegangen am 1. April 1914.) 

Die vorliegende Untersuchung erstreckt sich zunachst auf einige 
Versnche, die zur weiteren Charakterisierung des sekundiiren Stick- 
stoffatoms im m-Nicotin beitrageu sollen. So wurde die Einwirkung 
von Phenylcyanst, Phenylsenfol uud salpetrige Saure auf ?ti-Nicotin 
studiert. Man erhiilt bier die fur sekundare Basen charakteristischen 
Reaktionen, niimlich den Phenyl-m-nicotinyl-harnstoff, den Phenyl-m- 
Ilicotin~l-thioharnstoff und des Nitroso-wc-nicotin. 

Weiter sallte versucht werden, die in der Seitenkette des m-Ni- 
cotins 1 befindliche Doppelbindung rnittels Jodwasserstoffslure untl 

HC,, 
H C  0 U P  

rotem Phosphor ohne weitere Hydrieruug des Pyridinkerns ,ZU liiseu. 
Bei dieser Reduktion muBte das  Is-Nicotin, das in Druckrohren 

eingeschlossen s u f  e t u a  240-250O zu erhitzen war, tiefgreifende Ver- 
anderungen erfahren. Es muBte darnit gerechnet werden, daB sich 
die i n  starker Spanuung stehende N H  .CH,-Gruppe des tn-Nicotin- 
Molekiils zum Teil absprengen wurde. Demnacb lieB sich bei der 
Reduktion auBer den] Dihydro-m-nicotin noch ein kollidin-iihnlicher 
Kiirper erwarten. 

In der Ta t  sind denn auch die beiden vermuteten feeaktions- 
produkte gefunden worden. Durch den nascierenden Wasserstoff war 
einerseits in] m-Nicotin die Doppelbindung der Seitenliette gelost und 
dns D i h y d r o - m - n i c o t i n  I1 gebildet, andrerseits war aber auch 
durch die zum Teil erFolgte Absprengung der NH.CHa-Gruppe des 
r/r-Nicotin-bTolekiils das f i - B u t y l - p y r i d i n ,  

CII  

HC..dCH 
N 

HC’TC.CH?.CH* .CH?.CH3. 

eutstanden. Dieses p-Butyl-pyridin ist das nachst hobere Honiologe 
iu der  Reihe der bisher bekannten Kollidine, die in der @-Stellung 
eiue Seitenkette tragen. 

Die Darstelliing dieser Korperklasse gelang bisher nur  beirn 
Durchleiten von Nicotin-Dampf durch gliihende Rohren oder durch 
Anlagerung von Seitenketten an den Pyridinring. Vielleicht fuhrt 
dieser neue Weg leichter zur  Daretellung andrer derartiger Kollidine. 



1165 

Die Trennung der als Basengeniisch erhalteneu Hydrierungspro- 
dukte kann aiif verschiedene Weise darchgefiihrt werden. Zunachst 
durch fraktionierte nestillation ; denn zwischen den Siedepunkten der  
beiden Basen mul3te ein erheblicher Uaterschied bestehen. Das Di- 
hydro-m-nicotin konnte nur wenige Grade tieler sieden als das  
tic-Nicotin, wiihrend das /3-Butyl-pyridin entsprechend dem Siedepunkte 
der andren Kollidine eine erhebliche Siedepunktserniedrigung s u f  
m-Nicotin zeigen mul3te. Diese Annahme €and i n  der Tat, wie im 
experimentellen Teil dargelegt ist, ihre RestHtigung. 

dndrerseits kam nber aiich fiir die Trenniiog noch das Vorhalten der 
bciden Hydrierungsprodukte gegeu Salzsiiure in  Betracht. Dns Nicotin und 
das ekNicotin nebst ihren Hydrierungsprodukten liefern mit lusnahme des  
Octohydro-nicotins bezw. des Octohydro-in-nicotins keine krystallinischen 
salzsauren Salze. Dementsprechend konnte auch das salzsaure Dihydro-m- 
nicotin nicht krystallisieren. Dagegen lie8 das p-Butpl-pyridin in seiner Eigen- 
schaft als Kollidin ein krystallinisches salzsaures Salz erwarten. Auch hier 
erwies sich durch die experimentelle Untersucbnng die Vermutiing als richtig. 

Immerhin wiire die letztere Trennung, wie aus den Arbeiten von 
B l a u  ') ersichtlich ist, mit groI3en Verlusten verknupft gewesen. Es 
wurde deshalb das Dihydro-tn-nicotin vom g-Butyl-pyridin durch frak- 
tionierte Destillation getrennt. 

Mit diesen beiden Korpern wurden nun eine Reihe von Versuchen 
ausgeliihrt. So wurde u. a. das Dihydro-mn-nicotin und das  e-Butyl- 
pyridin mit Natrium und absolutem Alkohol reduziert. 

L a d e n  b u r g z )  hatte durch Reduktion von Allyl-pyridin 111 mit 

CII CHz 
HC '"'CH HaC"CH2 

111. HcJc. cH: m, cHs IV* m.,,,LH. CH:, . ma. cH3 
N NH 

Natrium und absolutem Alkohol das  a-Propyl-piperidin I V  erhalten, 
und in neuester Zeit gelang es L o f f l e r J )  duroh Reduktion des 
a-Butyl-pyridins das  a-ButyE piperidin darzuatellen. 

Im vorliegenden Falle wurde das  $-Butyl-pyridin V durch Re- 
diiktion in ein neues, bisher noch nicht bekaontes Kollidin in das  

CH CHa 

HC',/CH 1 1  HzC()CHz 
HC/-C. CHz . CHs . CH? .CHI H,C"-CH. CH2. CH, . CHI. CHs 

N v. N H  VI. 
$ - B u t  y 1 - p i p e r i d i  n V I  ubergefuhrt. 

I )  Blau, B. 88, 629 [1893]. 
3, Liiffler, B. 40, 1382 [1907]. 

3 L a d e n b u r g ,  B. 19, 2578 Ll8861. 



E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 I). 
Die Umwandlung des fiicotins in m-Nicotin wurtle wieder nacli 

der bewahrten Metbode V O D  P i n  n e r  ?) ausgefuhrt. Hierbei erhiilt man 
als Zwiachenprodtikt ein honiggelbes 61, dss B e n z o y l - m - n i c o t i n ,  
welches mittels starker SalzsHure in gescblossenen Rohren unter Ab- 
sprengiing der Benzoylgruppe in rwNicotin Ubergeftibrt wird. Geht 
aher die Abspaltung der Benzoylgruppe sus irgend welchen Griindeti 
utir unvollkommen vor sich, so scheidet sich aus dem Roh-ni-Nicotin 
allmahlich ein in feinen Nadeln krystallisierender Korper ab. Ilieser 
wurde roin m-Nicotin getreont und erwies sich bei aiiherer Unter- 
suchung a19 uozersetztes Benzoyl-ni nicotio. Nach wiederholteni Um- 
krgstallisieren R U S  absolutem Ather wurden feine, schwach licht- 
brecliende, fsrblose Krygtalloadeln erbalteo, die bei 8S* schmelzen. 

Das Benzoyl- i rL-nicot in  ist unloslich i n  Wasser, leicht liislich 
i n  Alkobol and Acetoo, schwerer in Ather. 

N (25O. i60 mm). 
0.1500 g Sbst.: 0.4214 g CO?, 0.0912 g €320. - 0.1360g Sbst.: 13.10 C2111 

ClrH18NaO. Ber. C 76.71, H 6.76, N 10.54. 
Gef. D 76.60, I) 6.75, n 10.69. 

K o n d e n s a t i  o n  d e s  / / I  - N i  c o  t i  n s m i  t Ph e n  y Icy a n  a t. 
Die Reaktion verliiuft in der fiir Harnstoffe cbarakteristiscben 

Weise. Im vorliegenden Falle biodet sicb das Kohlenstofiatom tles 
Phenylcyanats direkt mit dem methylierten Stickstoff des in-Nicotins, 
wiibrend das dort vorhsndeu gewesene Wasserstoffntom an den Stick- 
stoff des Phenylcyanats wandert. 

Zur Dnrstellung wurden 1.5 g m-Nicotin in wasserfreiem ither gelBst iuud 
tiopfcnweise mit eineni kleinen UberschuO (1.6 g) Pbenylcyanst versetzt. Die 
farblose, klare Fltissigkeit zeigte zunichst keino Veriioderung. Nach etwa 
VierundzmaiizigJtlindigem Stehen batten sich jedoch schone farblose, ktark 
liclitbrechentle ICrystallo ausgeschieden. Diem wurtlen abfiltriert uod im 
1,uftpuinpen-Exsiccator getrocknet. Aus Alkohol umkrjstallisiert, zeigten sie 
einrn Schmelepunkt von 108". 

Der  P h e n  J 1- 111 - n i c o t  i n y l -  hor n s t o  f f ist unlijslich in Wasser 
U I I ~  kaltetn Alkobol, leicbter loslich in Acetoo und Chloroform. 

0.1732 g Sbst.: 0.4974 g C02, 0.114i g H&. - O.lli0 g Sbst.: 15.7 CCUI 

N (;?So, 765 mm). 
C l ~ H l ~ N s O .  Ber. C 72.59, H 6.76, N 14.94. 

Gel. B 71.99, n 7.35, 15.16. 

I) Nfiherea s. Dr.-~ng.-Dissertation Ton Dip1.-Ing. C. Zabl insk i ,  Berlk. 
p, B. 87, 1057 [1904]. 
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!i (I r ide  n s:t  t i o I I  d e  s / ) I  . !K i c o  t i  II ii 111 i t  P h e n  y I s e  n f i i  1. 
I n  ganz  analugcr Weisc verliiiiPt d ie  Iiondensation des  m-Nicotiiis 

iiiit Plicnylsenf61. 
Ziir Darstellung I..? g in-Nicotin in .ither gelijst iind 1.6 g Phenylsenfd 

tropfenweisc hinzugegeben. Aus der klaren Fliissigkeit schied sicL dann nach 
kiiizer Zcit ein larhloses ('il ah. i l a s  nach lhgerem dtelicn zu einer krystalli- 
niwhen Ma6se erstarrte. Dime wnrde von der iibrigen Fliissigkeit dutch hb- 
3aiigtw getrelint. . \us Alkoliol umkryatallisiert, d i n e l z e n  die Krvstalle glatt 
bei 137". 

I h  l 'hcn  J I - )a-  n i c .0  t i 11: 1 - I h io b a r n s  t o  f f is1 unliiblich in \vasser, 
ichwer Iiislich in . i ther untl kalteni .\lkohol, Iciclit l~isiiclt in warmem 
:\lkoIml, Sehr Iri,.ht liislich in Aceton. 

CO1, 0.10i6 g HnO. - 0.151 1 g Sbst.: 19.! ccm 
X (255'. it? inm). - 0.1240 g Sbst.: 0.0953 g Bad(),. 

Es entsteht eiii Phenyl.m-nicotinyl-thioharnstoll. 

0.18.55 g Sbst.: 0.466i 

C,',;lIl~N~S. Ber. C 68.68, H 6.39, N 14.1*5,'s 10.77. 
Gel. :) 6%7. rn 6.41, )) 14.28, D 10.64. 

E i n w i r k u n g  yon s a l p e t r i g e r  S i i u r e  a u i  m - N i c o t i n ,  
cS H~ K. C H : C H . C I ~  . c H ~ .  s .(NO). cH,. 

Uni tlic Nitrosoverbindung ' des jn-Nicotins tlarzusrellen, lijst ,inan 3 g 
salxsiiires vn-Nic-otin in 30 ccrn Wasser und sctzt zu dieeer 1.6sclng 36 ccm 
Salpetersiiure voiii spcx. Gew. 1.2, sowic eine Spur Salzskure hinzu. Die 
arif;tuys lliiiikel weinrote Flhsigkeit  farbte sich bcim hufkochen auf den) 
\VasscrBatlc hellgelb, cin Zeichen, cIaU die h a k t i o n  eingetretcn war. Das 
Hcaktioubprodukt wiirtle noch kurzo Zeit aril den1 Wasserbade crwiirmt. SO- 

tl:inn aligekilhlt und mit Atlier estraliierl. 
P i e  schwach gelb gefiirbte iitherische Liisung hiuterlif l t  beirii .ib- 

t l u  tisten fnrt)lose, seidenglanaende Krystalle. 
So leiclit die Anlagerung d e r  Nitrosogruppe vor sich gcht, so 

lzicht springt sie aiich wieder ah. Schon beim Trocknen  der Krystalle 
in1 \rrkiiumexsiccator zersetzen sich diese unter Kntwioklung von 
iiitrosen 1,ainpfen. Cm diese Zereetzung 2 0  vermeiden, wurden :die 
Krystalle vorsichtig nuf Ton Restrichen. Sit3 zeigten einen d thar fen  
Scbnielzpunkt ron 116'. 

T)as M o n o n i t r o s o - r n - u i c o t i n  ist ziemlich scbwer  i n  Wasser 
liislich. 

(?39, i 58  mm). 

Die  1,osung reagiert  schwach alkaliscb. 
0.1315 s Sbst.: 0.3025 g CO,, 0.0824 g H,O. - ( I . l l 7 l . g  Sbd.: ~ ~ . L . C C I I I  

CI0HI~N30 .  Ber: C 62.82, H 6.80, N 221.99. 
C h f .  D 62.74, D 6.95, D '22.05. ' 

Fiigt man a11 tlcr srlzzaurcii Lcisung der Nitroaoverbitidnog tropfcnweise 
P1 at  i n  r.11 I o r  i d - I.iisunp. so scbeiCet sich augenblicklich ein Liystallinischer 
Sicclersclilag nus, der, aus Alkohol unikrystallisiert, h i  .1010 schniilzt. 
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0.1189 g Sbst.: 0.0358 g Pt. 
C ~ O H ~ ~ N ~ O ,  2HClPtClh. Ber. F't 32.56. GeF. I't 33.61. 

Die R e d  u k t i o  n des 11)-  Nicotins mit .Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor fiihrte, wie die Versuche gelehrt haben, bei verschie- 
denen Teinperaturen zu verschiedenen Resultaten. So wurde bei drei- 
bis vierstfindigem Erhitzen iiber den Siedepunkt des m-Nicotins, nlso 
niif etwa 290--295O, nur in iluSerst geringer Menge ein Kijrper er- 
halteu, der sich seinern gilnzen Verhalten nach als D i h y d r o - n c - n i -  
c o t i n  nnsprechen IieB, wahrend das in der Hauptmenge vorhandene 
Reaktionsprodukt besonders durch seine erhebliche Siedepunktsernie- 
driguog auf m -  Nicotin und durch seine Annlysenresultate nuf pin  

K 011 id i u hi n w i es. 
Urn die geringe Ausbeute besonders an Dibydro-w-nicotio zii 

verbessern, erschien es zweckmiiBig, die Temperatur herabzusetzen 
und auch die Dauer der Erhitzung zu verkiirzen. Durch diese NaB- 
nahmen wurde nunmehr eiu Basengeinisch erhalteo, welcbes etwa ziir 

einen Hiilfte ails dem gesuchten Dibydro-wnicotin , zur slndren nus 
/ 3 - B u t y l - p y r i d i n  bestand. Weiter wurde beobachtet, da13 ein Zer- 
platzen der aufs sorgflltigste hergestellten EinschmelzrBhren, wodurcli 
natiirlich grofle Materialverluste entstanden , fast ausschliefilich bei 
einer Temperatur von 240-9450 erlolgte. Es scheint also hier die 
Hauptreaktion vor sich zii geheo. 

Nach diesen Feststelluagen wurde die 

R e d  ii k t i o ti d e s - N i c o t i n s in i t J o d w a s  s e r s t o f Is a u r e  u n d 
r o t e m  P h o s p h o r  

folgendermal3en ausgetuhrt : 
J e  ll/s g m-Nicotin wurdeu mit der gleichcn Menge roteni Phosphor iuid 

IS g Jodwasserstoffsh-e rom spez. Gowicht 1.96 in ein starkw;tndiges Drock- 
rohr eingeschloesen und kurze Zeit im SchieBofen nuf 180° erhitzt. Naeh 
dem Erkulten der R6hren wurden die Capillaren getifmet uod der iin Rohr 
herrschende Druck herausgelassen. Schon jetzt war an dem Kbhreninhdt 
eioc Umwaodlnng erkennbrr. Die vorher dunkelbraune Fliissigkeit war in 
eine klare, hellgelbe verwandelt worden, der Phosphor war verbraucht uiid 
statt dessen hatten sich dodphosphoniuiii-Krystalle in  gtoBer Men29 ausge- 
schieden. Nacb dem erneuten Znschmelzen der Capillaren wurden die RBhren 
etws drei Stunden lang auF 250-2600 erbitzt. Nach dem Abkiihleii der 
K6hren und dem Ofhen der Capillmen wurde nochmals ein auSerordeiitlich 
starker Druck ausgelost. Der RBhreninhalt zeigte sich jetzt als eine braune 
Fliissigkeit, in der ein tief schwarz gefirbtes 61 suspendiert war. hllmihlich 
waren I 0 0  g m-Nicotin reduziert worden. 

Das stark saure Reaktionsprodnkt hatte sich beim Aufsaninielo in zwei 
Schichten getrennt. Am Boden des GefaBes lag eiu tlickflussiges , schwarzes, 
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cantharidengljnzendes 01 , ilariiber stand eine neinrote Plussigkeit. Beide 
rriirden getrennt fiir sicli rerarbeitet, und zwar ' die w & i g e  Fliiseigkeit 
z n ers t . 

Bci eineiii Voiversuche hatte sich gezeigt, dd3, wenn man dm wiBrige 
Reaktionsprodukt sofort alkalisch macht, Verschmierungen und stechend nac!ll 
Methylamin riechende Nebeaprodukte mit in die Base gelangen. Deshrlh 
wurde bci der Aufarbeitung des reduzierten in-Nicotins die saurc LBsung 111- 

aQcllst mit .ither ausgeschuttelt. Hierdurch wurde auch pleichzcitig erreiclit, 
JaB das in der willrigen Liisuug befindliche Jod vom Ather aufgenornmen 
wrde .  Die untcr der atherschicht betindliche. jetzt aaciscrhelle Fliissigkeit 
aiirde nach dem Ahhehen des :ithers mit Kalilauge bis zur alkalisclien 
Iteaktion versetzt. Hierauf scheidet sich ein 01 ab, das leichter als Wasser 
sicli in  diinner Scliicht an der Oberfliche ansammelt. Nach der Atherertrak- 
tion und dem Verjagen des .Athers wurde das so gewonnene stark basiwhc 
Keaktionsprodukt yon neuem mit .i ther aufgenoinmen untl diese iitherische 
Lbsung mit Pottnsche getrocknet. 

Der Ather surde nunmehr abgedunstet und das hinterbleibende c'il uLcr 
freier Flamme destilliert. Bei einer Temperatur von 205-2080 siedet in 
groBer Menge ein kollidin-ahnlich riechendes , wasserhelles dl iiber. Nach 
aeiterem Erhitzen steigt das Thermometer schnell auf 2570 uod es tlestflliert 
bei 260-2620 eiii stark basisch riecbendes 61 in iulerst geringer Menge 
Qber, io dem das zweite gcsuchte Hydrierungsprodukt vermutet aurde. Be- 
ror jedoch die so gewonnenen Destillate einer w,eiteren Untcrsuchung unter- 
worfen wurden, sollte erst die zaeite Portion des jodwasserstoffsauren Itcak- 
tionsproduktes, tlas tiefschwarze 61, verarbeitet werden. Es wurde hiarbei 
genau in derselben eben bescliriebenen Weise verfahren, und es stellte sicli 
bei weiterer Veraibeitung heraus, dall in dieser zaeiten Portion nur ein ge- 
ringer Teil Base enthalten war. Die Haaptmenge bestand aus rbgeschiedenem 
Jotl. Beim Destillicren lieBen sich auch hier zwei Fmktionen feststellen. Bei 
einer Temperatur von 205- 2080 wurde wiederum ein kollidin-ihnlich riechcn- 
ctes 01 gewonnen, m&hrend bei 260-262O eine basisch riechende, wasserhelle 
Fliissigkeit iiberdestillierte. Die bisber erhaltenen Destillate wurden ihren 
Siedepunkten entsprechend vereinigt und nochmals destilliert. Bei 205-208O 
geht eine schwach siillich riechende Base fiber, deren Analyse das gesuchte 
p-Butyl-pyridin ergab. Ausbcute 30 g. 

Die zaeite basisch riechende Fraktiou destillierte in der Hauptmenge 
Lei 260-262O. Die Analyse ergab, wie nus den weiteren Untersuchungen 
ersichtlich ist, Dihydro-tn-nicotin. 

Das Dihydro-111-nicot in ,  C I ~ H I ~ N S ,  ist ein bei 260-262O 
siedendes, sehr bestandiges, wasserhelles, stark lichtbrechendes 61. In1 
Gegensatz zurn m-Nicotin zeigt es nur eine schwache Neigung zur 
Polymerisation. Frisch destilliert, riecht die Base ammoniakuliscl-r, 
verbunden rnit eineni an Fruchtiither erinnernden Nebengeruch. Sie 
lost sich spielend leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, schwerer 

Ausbeute 20 g. 

dagegen in Ather. DB = 0.9590. 



0.2051 g Sbst.: 0.5562 g COO, 0.1549 g H40.  - 0.1420g Sbst.: 21.7 ccni 
N (240, 7 iZ  mm) 

CloH16N?. Ber. C ‘73.11, H 9.i5, N 17.20. 
Gef. )) i3.03, * 9.85, 17 37. 

S a 1 z e d e s  D i h y d r o - 1 n -  11 i c o t i n s. 
S a l z s a u r e s  Sa lz ,  CloHl6N2, 2HC1, zithcs, BuOerst hygroskopisches 01, 

ilas sich nicht zur Krystallisation zmingen IiiBt. Es ist leicht lijslich iu 
Wasser nnd Alkohol, unlbslich dagegen in Ather. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fillt  zunkhs t  als schon gelbrotes 01 Bus, das 
jedoch nach lgngerem Durclikncten mit Wasser eine immer festere Konsistenz 
nniiimmt und sich schlieIllich zu eiueni krystallinischen Pulver verreiben l i ik.  
Es lost sich leicht i n  heillom Wnsser, ist dagegen in Alkohol, .ither und ksl- 
tern Wasser nur iiuBerst schwer lbslich. Kach wiederholtem Waschen niit 
absolutem Blkohol und Trockocn in1 1.ufipuiiipen-ETsiccator schmilzt. (\as Pla- 
tindoppelsalz bei 1970. 

0.1176 g Sbst.: 0.0402 g Pt. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fitllt znnitchst als ein schiin gelb gefarbtcs (Jl 
aus, das jedoch beim Verreiben i n  ktirzester Zeit krystallinisch erstmrt. Nacli 
dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilxt es .wharf .bei 138O. Es iet 13s- 
lich in Alkohol und Aceton, unloslich dagegen in Ather. 

CIoHI~N?. 2HCI, PtCI,. Ber. P t  33.91. Gef. I’t 33.1s. 

0.1051 g Sbst.: 0.0492 g Au. 

CIOHI~NI‘,  ZHCI, PAoCla. Bet. Au 46.71. Gef. A I I  46.81. 

R e d  u k t i o n d e s D i h y d r o - m - n i c u  t i n s z ti 0 c t  o 11 >- d r o - 
m - n  i c o  t i  n , CM Hz? N2. 

Fur die ltcduktion nach der Ladenburgschen  Nethode wurden 4 g 
B u e  in etwa 50  ccm absoluteni Alkohol gelist und allm&hlich mit der bz- 
rechneten Monge Natrium ( I5  g) und absolutem Alkobol im kleinen Uber- 
schol3 (200 g) versetzt. Die Reaktion verbleibt wahrend der ganzen Zeit in 
flottem Gang und nnr zum SchluB ist es notig, UN die Reste des Natriuins 
hinwegzulosen , den Kolbeninhalt uuf dem Wasserbade etwns z u  erwiirmen. 
Das so entstandene Natriumalkoholat wird nuit zuoitchst geknhlt und sodann 
mit Wasser zersetzt. Nach dem Abdestilliereo des Alkohols scheidet sich 
tlus Reduktionsprodukt in diinner Schicht auf der alkalischen Fliissigkeit ab. 
>fit Ather aufgenomnien hinterlafit es bcim Abtlunsten desselben ein stark 
Ixisisch riechendes 01 , das, nber freier Flamrne destilliert, bei 257- 260’) 
Giedct. 

Die Analyse e rgab  das Ootohydro-,,,-nicntin I) .  

0.1660 g Sbst.: 0.4’287 g CO,, 0.1975 g H2O. - 0.1335 g Sbst.: 19.3 C C l n  

N (30°, 760 nm). 

1) M a a S  und H i l d e b r a n d t ,  B. 39, 3697 [1906]. 
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C‘loH?:.X3. Bcr. C i0.59, H 12.94, N 16.4i. 
GcF. D 70.42, n 13.21, )) lli.62. 

U;ir niix tler wiiRrigen 1,6sung tlcr Rase Iicrgestclltc s a l z s a u r c  Sa lz  

0.1130 g Sbst.: 0.1361 g AgCI. 

>clirnilzt bei 2020. 

CIOHZZN,, ‘LHCI. Ucr. CI 29.22. GeF. CI 29 21. 

f l -B u t y l -  p y  r i d  i n .  

Dns 3-Butyl-pyridin,  CgH13S1 siedet bei 205-2080. Es ist eio 
wnsserhelles 61, d a s  nn d e r  Luft  auljerordentlich bestiiudig ist. Ili 
reineiii Z i i s tmde  ist d e r  Czeriich der Base angenehni sii(3lich iiod er -  
itinert leicht an Kollidin. l h s  8-Hiityl-pyridin ist unlijslicL in H’asser, 
16-lirh dngegen in i t h e r  und allen gebriuchlichen Lnsungsmitteln. 
Dyi = O. ! IT37 .  

K ,%O, 7.54 nirn). 

Ausbeute 30 g. 
0.14i.5 g Sbst.: 0.4323 g CO,, 0.1351 g Il&. - 0.12330 g Sbst.: 12 cctii 

CeHlah’. Her. C SO.300, H 9.63, N 10.40. 
Gcl. D 59.94, D 10.18, s) 10.84. 

DRS YOU IJ i j f  f l e r  dargestellte, dem fi-Rutyl-pyridin isomere. n-Bu- 
tyl-pyridin ’) ist ebenlalls r in wasserhelles dl yon charakteristischem, 
nn Pyridin erinnernden Gerirch. Sdp .  bei 189--192°. 

\.ergleicht man diese beideri Brsen  mit einander,  so findet nian. 
tlalJ sie, abgeseheo ron  e iner  kleinen Siedepiinktsdifferenz, rollkomnten 
i t i  ihreu Eigenschnften iibrreinstinimen. E iue  Ausnahme maclit das 
< ;~ l ldon lz ,  welches hrinr a-Butyl-pyridin olig nuslll lt ,  wiihrend es sicb 
Iwim $-Butyl-ppridin sofort krystallinisch abscheidet. 

S a l z e  d e s  $- l 3 u t y l - l i y r i d i t i s .  
Krystillle aus Wiwser vim fiederlijimigri 

Gestalt, sie echmelzcn glatt Lei 1260, stark hygroskopisch, cs lost sich deiti- 
entsprecheiid auBerordentlich leicht in Wassci,: fcrner 16st cs sich in .4lkohol 
;ind Aceton. unloslich dagegen ist cs i n  .ither. 

C l i lo rh  y d  r a t ,  CgHlaX, IICI. 

0.1419 g Sbst.: 0.1199 g AgCl. 
C,H13K, HCI. Ber. CI 20.6. Gel. CI 230.i. 

Dns l ’ l a t i n s s l z  Fillt aul Zusatz von wiBrigem Platinchlorid aus tler 
miiBrigeu Liisung des salzsaureu Salzcs solort als Krptallbrei aus. Dieser 
wird abfiltriert und mit ciner MiscLung v,on j\thcr untl Alkohol wiederholt 
gewaschcn. K‘nch dein Trockneti irn Vakuunr schtiiclren dic Krystallc hci 
187- 1880 unter Zcrsetzung. Das l’latinsalz ist unliislich in Wasser und 
i rher ,  lijslich aber in Alkohol. 

0.1249 g Sbst.: 0.0361 g Pt. 
(C, H18 N),, 2 HCI, Pt CI,. Ser. Pt 28.9’2. Gef. 1’1 28.90. 

. .. . - .- . 

1) J . b f f l e r ,  H. 40, 131s [1907]. 
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Goldsa lz ,  krystallinischer Niedorschlag. Naeh dem Trocknen im Ya- 
kuuni schmelzen die Krystalle bei 950, lbslich in Xlkoliol iind Xceton, schrer 
lbslich in .ither, unlbslich dagegen in Wasser. 

0.1214 g Sbst.: 0.0515 g hu. 
CgH13N, HCI, AuCls. Ber. Au 41.31. GeF. Au 41.28. 

I'i k ra t .  In w8Driger L6sung dcr Komponenten tlargestellt. Die FBllung 
zunkhst blig, crstarrt beini Verriihren i n  ganz kurzer Zeit zu eiuem feiiieti 
Krystallbrci. Das genonncne Pikrat wird zur meiteren Keiniguiig mit. .'ither 
ge\vmclien unil ails Alkohol unikrystallisiert. Es ist unl6slieh in .\tltev, e t n s  
irislich i n  Wasser, leicht lijslich i n  Alkohol. Es schmilzt liei 89-90O. 

0,150 g Sbst.: 17.3 crni N ('?3", 75s mm). 
C91T13N,C~H~N30T. Ber. S 15.35. Gef. N 1.5.4s. 

R e d  u k t i  o n d e s B-  H ii t y 1 - p j -  r i  d i  11 s. 
Die lteduktion wurde nacli der Ladcnburgschen hlethode mit Natriutii 

und absolutem Alkohol ausgefiihrt. Xu dem Zwecke wuidcn 3.5 g i3-Butyl- 
pyridin in einem Kundkolben am ItiickfluDkhhler in 200 ccm Alkohol gel6st. 
und 7 g Natrium in kleinen Sthclrchen vorsichtig hiozugefiigt. Gegen Ende 
der Reaktion wurde der Kolbeninhalt :iuf tlem Wasserbacle schwnch erwirrnt, 
bis sich alles Natrium gelijst hatte. Nnch dom Zersetzen des Natriumrlko- 
tiolats mit Wasser destilliert man den illkohol ab. Die Base scheidet sich 
sodann als hellgelbes 01 auf der alkalischen Fliissigkeit ab. Nach tler .:\tlier- 
extraktion und dem Trocknen mit Pottasche wivd die Base iiber Ireier Plamnie 
tlestilliert, sie siedet bei 196-197O. 

Das @ - B u t y l . p i p e r i d i n ,  CgIIlsN, dessen Siedepunkt bei 196- 
1970 liegt, ist ein wasserbelles 01. Es hat einen basischen, an Pipe- 
ridin erinnernden Geruch iind f i r b t  sich bei Iiiogerem Stehen an der 
Luft schwach gelblich. Die Base ist unliislich in Wnaser, loslich da- 
gegen in Alkohol, i t h e r ,  Aceton und Chloroform. 

0.1422 g Sbst.: 0.3989 g COs, 0.1535 g N20. - 0.1332 g Sbst.: 11.7 cciii 
N (PO", 762 mm). 

C9HI9N. Ber. C; i6.59, H 13.48, N 9.93. 
Gef. * 76.45, s 13.55, 1~ 10.05. 

S a 1 z e d es @- R u t y 1-1) i p e r  i d  i n s. 
WeiWe Krystalle, durch Krystallisation aus 1 V a . s ~  

erlialten, schmelzen bei 1020, lcisen sich leicht in  Wasser und Alkohol, nicht 
in .'ither. 

Sa lzsaurcs  Salz. 

0.1225 g Sbst.: 0.0988 g AgCI. 
CsHIsN, HCI. Ber. Cl 19.95. GeE. CI 19.91. 

Pikra t .  Aus dem salzssuren Salz und in wdriger Losnog Pikrinsaure. 
Es fsllt zaniichst ein zlihes ()I aus, das jedoch bei dem Verreiben unter 
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Wasser bald krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden abfiltiiert und 
wiedorholt mit Waseer gewaschen. Sie zeigen einen scharfen Schmelzpunkt 
bei l 2 l 0 ,  unlijslich in Wassor, Itislich in Ather, sehr leicht in Alkohol. 

0.1214 g Sbst.: 16.Sccm N ('23O, 758 mm). 
C s H 1 9 N , C s H ~ N ~ 0 ~ .  Ber. N 15.13. Gef. N l5.4i. 

174. Brans Feist: Die Kondeneationsprodukte dee Chlorale 
mit Sliureamiden. II. 

[Nitbearbeitet yon P r e d e r i c k  Nissen und Georg  Stadler . ]  

(Einpegangen am 31. Miirz 1914.) 

Die in  der ersten Abhandlung ') beschriebenen Kondensations- 
produkte des Chlorals mit Methyl-, Athyl- und Menthyl-urethan, Benz- 
amid, Acetamid und Formamid von der allperneioen Formel CCL. 
CH(OH). NH.CO .X gaben ubereinstirnmend bei der Behandlung mit 
Ilatronlauge und Essigslnreanhydrid bezw. Benzoyichlorid A u  h y d  r 0- 
c e r b i n d u n g e n  atherartiger Natur vom Typus: 

CCls . C H .  N H  . CO .X 

CC13 .CH. NH. CO . X  
0: 

iind nicht ungesiittigte Verbindungen CClt . CII : N . CO . X, wie Bl o - 
s c  h e l e s  zuerst behauptet hatte. In dieser zweiten Abhandlung sollen 
die Chloral-Verbinduugen des Form- und A c e t a m i d s  bezw. deren 
Anhydroverbindungen noch etwns eingehender behandelt, auBerdem 
aber das unerwartete Verhalten der Derivate des Chlorals niit O s a r n -  
ii t h a n ,  rnit IIarn s t off  und rnit T h i o  h ar u s  tof E beschrieben werden '). 

Bildnng von Anhydroverbindungen 
anbetriltt, so lag kein Grund vor, vorauszusetzen, daB C h l o r a l -  
o x  a m i i t  h a n ,  C ,CH(OH).NH.CO. COO C2 Hs, anders als die fruher 
beschriebenen Chloral-Saurearnide reagieren wurde. Uiese Verbiodung 

Was zunPchst die 

I )  B. 45, 945 [191?]. 
2) Die Versuchresultate iibcr Chloral-Eormamid, Chloral-acetamid, Diclilo- 

rrl-liarnstoff und Dichloral-thioharnstolf sind in der Dissertation von Fr. Nis- 
s ci i  (Kiel 1912) SZur Kenntnis der Anhydrisierung der Kondensationsprodukte 
dcs Chlorsls mit Saureamiden., diejentgen tber Chloral-oxarniithan in  der 
Dissertation von G. S t a d l e r  (Kiel 1914) BZnr Kenntnis der Kondensations- 
produkte des Chlorals rnit SLuresmidena anslllrlich rer6lfentlicht. Einige 
Verbindungen siod dort noch anders gedeutet als in dieser Ahhandlung. 




