
1864 v. Braun, W e i p b a c h :  Die Einwirkung [ J h g .  64 

einer Zeit von 10 Tagen. Die Pfeile bezeichnen den Zeitpunkt, von dem ab Carotin ge- 
fiittert murde. Der zweite mit L bezeichriete Pfeil in Fig. VIII gibt den Zeitpunkt an. 
von dem ab 20 blaue Einheiten eines Lebertrankonzentrates (Br i t i sh  Drug  House)  
taglich gegeben wurden. Die eingeklammerten Zahlen unter den Diagrammen geben 
die Nr. der Carotin-Praparate an. 

0.0017 mg 8 Carotin (4) 0.0006 mg @-Carotin (4) x - x - x 0.005 mg /?-Carotin*(q) 
o-0-0 0.005 mg a-Carotin (I) 

287. Julius v. Braun und Karl We'inbach: Die Einwirkung 
organischer SIuren auf tertiare Amine, 111. Mitteilung : Vereuche 

mit Tropin und mit China-Alkaloiden, 
[.%us d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 9. Juni 1931.) 
Die nach der Gleichung: (R')(R")(R"')N + R.CO.OH = (R')(R")N 

. CO . R + R"' . OH mit Hilfe organischer Sauren erfolgende Entalkylierung 
offener tertiarer Basenl), denen sich auch monocyclische R'=)N-R" 
zur Seite stellen, mu13 offensichtlich zu einer Ringsprengung fiihren, wenn die 
Reaktion auf solche bi- bm. polycyclischen tertiaren k i n e  angewandt 
wird, in denen der Stickstoff gleichzeitig zwei Ringen angehort und kein 
offenes Alkyl tragt : 

/ R \  + R .CO .OH = - C--R"- ----N . CO. R 
\Rflr/ \Rf f  . OH 

Wir kennen in der organischen Chemie leider nur wenige Basen, die 
diesem bicyclischen Typus entsprechen: zu ihnen gehoren udter den kiinstlich 
dargestellten Verbindungen das Julolidin (I), das Lilolidin (11) 2) und das 
Piperolidin @-,Conicein) (111) s, : 

n--- 
I II I 

l) J . v .  Braun  u. K. WeiSbach.  B. 63, 489, 2018 [r930]. 
2) J. v. Braun ,  K. He ide r  u. W. Wyczatkowska ,  B. 61 12r5 [1918]. 
3, K. Zoffler u. H. Kaim. B. 42, 94 [1g04]; K.I,Offler u. M. Fliigel, B. 43 

34'0 [19091. 
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Unter den Naturprodukten fallen unter diesen Typus die China- 
Alkaloide und das Spartein.  Mit Riicksicht auf die kicht-Veranderlich- 
keit des Julolidins und Idolidins und die Schwerzuganglichkeit des Pipero- 
lidins w u t e n  wir fiir unsere ersten Versuche Basen der China-Reihe. 

Die zunachst mit Chinin und Cinchonin ausgefiihrten Versuche 
brachten uns eine Enttauschung. Beim Kochen mit wasser-freien Sauren 
- wir w u t e n  hier und filr die spateren Umsetzungen vor allem die von 
unseren friiheren Beobachtungen her als besonders geeignet erkannte Hydro-  
z imtsaure - findet mit groI3er Leichtigkeit eine Veresterung des alkohol. 
Hydroxyls statt, aber eine weitere Einwirkung auf den Chinuclidin-Ring 
ld3t sich o h e  Zuhilfenahme extremer Bedingungen nicht erreichen. Erhitzt 
man die Ester mit Hydro-zimtsaure liingere Zeit iiber zooo, so erfolgt wohl 
eine Umsetzung, aber das Molekiil wird zu tiefgreifend verandert, als daB 
sich wohldefinierte Produkte der Reaktion noch faisen lassen. 

Eine mit dem Tropin (IV) ausgefiihrte Versuchsreihe zeigte uns dann, 
wie man das Molekiil des Chinins bzw. Cinchonins umzuformen hat, um 
die neuartige Ringsprengung zu erzwingen. Gegeniiber dern sauerstoff- 

CH 
H 2 ( f c y 2  

CH IV. CH V. 

H,C/,\CH, i N.CHs,CH.OH N.CH3CH.O.CO.[CH?]2.CeH5 
H,C\l/CH2 H2C\I /CH, 

CH CO. CH, . CH, . C6H5 CH 
H,C/I\CH2 

H,c/J~cH, 1CH .O .CO . CH,.CH, . C,H5 1 I RH I C H . O H  
H2C\(/CHe HZC\I/CH2 

CH VI. CH VII. 

freien Tropan (IV, OH = H), das durch Sauren sehr leicht am N angegriffen 
wird 4), erweist sich namlich Tropin bei Entdkylierungsversuchen als sehr 
widerstandsfihig: es wird lediglich am OH verestert. Erst wenn man Hydro-  
cinnamoyl-tropin (V) von neuem energisch mit Hydro-zimtsaure umsetzt, 
gelingt es zu einem Bruchteil, die N-Methylgruppe gegen den Hydro-zimt- 
saure-Rest auszutauschen. Geleitet von diesen Erfahrungs -Tatsachen, fur 
die uns eine plausible Erklarung im Augenblick noch fehlt, gingen Wir, 
und zwar mit bestem Erfolg, vom Chinin und Cinchonin zu ihren hydroxyl- 
freien Abkommlingen iiber, die man bekanntlich erhalt, wenn die OH-Gruppe 
durch Chlor ersetzt und das Chlor reduktiv entfernt wird. 

Um die Verhaltnisse moglichst einfach zu gestalten, begannen wir mit 
dern Dihydro-desoxy-cinchonin (VIII). Wir stellten fest, daB nunmehr 
bei Abwesenheit von OH die Sprengung des Chinuclidin-Ringes leicht erfolgt , 
wihrend natiirlich der Chinolin-Ring, wie in friiheren Beispielens), intakt 
bleibt; die Ringoffnung fiihrt, indem das primar entstehende Saure-Ein- 
lagerungsprodukt Wasser verliert, zu einem ungesatt igten Amid, dern 

') J.  v. Braun u. K. WeiDbsch,  1. c. 6) 1. c. 
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wir niit groflter Wahrscheinlichkeit Formel I X  erteilen zu konneii glauben : 
denn aus der Umwandlung der China-Alkaloide in die sog. China-Toxine 
weifi man, dafi von allen N-C-Bindungen des Chinuclidin-Ringes die nach 
der Chinolin-Halfte hinfiihrende die schwachste ist, und uberdies Itberzeugten 
wir uns, daB das Cinchen (XIII), bei welchem die der Desoxy-cinchonin- 
Umformung analoge Ringsprengung strukturellen Schwierigkeiten begegnet, 
sich der Hydro-zimtsaure gegenuber in der Tat resistent verhalt. Das 
.4niid IX lafit. sich nun zur zugehorigen Base verseifen,  und diese nimmt 
(ebenso wie ubrigens das Amid selbst) leicht ein Molekiil Wassers tof f  
auf unter Bildung des gesa t t i g t en  Arnins X. 

CH, . CI 
I 

Uberraschend war das Ergebnis, das wir daraufhin beim ungesattigten 
Desoxy-cinchonin (XI) erhielten: eine Umformung findet ~ o h l  mit 
gleicher kichtigkeit wie bei VIII statt, das Reaktionsprodukt erweist sich 
auch erwartungsgemaB um zwei Atome Wasserstoff armer, aber es zeigt 
einen gesa t t i g t en  Charakter: weder das Amid,  noch die daraus durch 
Verseifung entstehende, gut krystallisierte, sekundar-tertiare Base zeigen 
die Permanganat-Reaktion, auch nahmen sie nicht mehr als Spuren Wasser- 
stoff a d .  

Wir glauben, dieverhaltnisse nicht anders deuten zu konnen, als daB unter 
den Bedingungen der Reaktion aus der urspriinglich entstehenden Gruppie- 
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rung Chinolin - CH : CH-CH,-CH-CH-CH : CH, durch Aufeinanderwirkung 
I I  

der z doppelten Bindungen ein gesattigtes, also bicyclisches System gebildet 
wird, fiir welches verschiedene strukturelle Moglichkeiten vorliegen. Ohne 
sie d le  im einzelnen zu diskutieren, wollen wir XI1 als Beispiel anfiihren 
und mochten nur benierken, dal3, wahrend die Aufeinanderwirkung von 
z Doppelbindungen, die durch eine Zwei-Kohlenstoff-Kette voneinander . 
getrenrit sind, wohl bekannt ist (wir erinnern an die Verhaltnisse in der 
Geranium-Keihe und an die Cyclisierung des Kautschuks), Veianderungen 
analoger Art dort, wo der Abstand der Doppelbindungen ein grol3erer ist, 
unseres Wissens noch nie beobachtet worden sind. Wir sind im Begriff, 
die Angelegenheit an einfacherem Material zu priifen, und miissen bis zu 
einer Klarung der Verhaltnisse die Beantwortung der Frage verschieben, 
welche Formel dern Saure-Umformungsprodukt von XI am wahrschein- 
lichsten zuzuschreiben ist, insbesondere ob es nicht etwa einen durch Zu- 
sammenschlul3 der beiden Doppelbindungen gebildeten 4- und 5-gliedrigen 
Doppelring enthalt. 

Ein weiteres, in der gleichen Richtung liegendes Beispiel lieferte uns 
das Desoxy-chinin (XI rnit einer im Chinolin-Kern in 6-Stellung befind- 
lichen CH,O-Gruppe), aber die Reaktion verlauft hier nicht ganz so glatt 
wie beim Desoxy-cinchonin, und das Reaktionsprodukt erscheint infolge 
mangelnder Krystallisations-Fahigkeit fiir die konstitutionelle Erforschung 
zunachst weniger geeignet als die Ringsprengungsbase aus XI. 

Besehrelbung der Versuehe. 
Tropin.  

Vermischt man Trop in  (I Mol.) rnit Hydro -z imtsau re  ( Z  Mol.) und 
erwarrnt auf zooo, so findet selbst nach 24Stdn. keine merkliche Bildung 
einer saure-unloslichen Verbindung statt. Man nimmt die dunkle, ziihe 
Masse in Ather auf, entzieht mit Alkali die iiberschiissige Hydro-zimtsaure, 
schiittelt dann mit verd. Saure (im Ather verbleibt so gut wie nichts), sattigt 
die gelblich gefarbte saure J&sung mit Pottasche und fraktioniert das ab- 
geschiedene gelbliche 81. Es geht unter 0.8 mm bei 158-16o0 farblos uber 
und erstarrt nach langem Stehen zu einer weil3en Krystallmasse vom Schmp. 
zoo. Ausbeute ca. 60%. 
0.1253 g Sbst.: 5.7 ccm N (190. 757 mm). - C,,H,,OPN. Ber. N 5.13. Gef. N 5.30- 

Die weitere Cmsetzung des so gebildeten Hydroc innamoyl - t rop ins  
mit Hydro -z imtsau re  vdlzieht sich auI3erst langsam: selbst nach 10-stdg. 
Erhitzen auf zooo enthalt die resdtierende, braun gefarbte, aber kaum An- 
zeichen einer Verharzung aufweisende Masse noch die Hauptmenge des Aus- 
gangsmaterials in unveranderter Form; man nimmt rnit Ather auf, entzieht 
die Hydro-zimtszure durch Schiitteln rnit Alkali, dann alles Basische durch 
Saure, trocknet die atherische Losung, athert ab und fraktioniert das zuriick- 
bleibende dicke 61 im Hochvakuum: nach einem kleinen, um 150O iibergehen- 
den Vorlauf, der im wesentlichen aus dem Methylamid  der  Hydro -z imt -  
s au re  besteht und offenbar durch eine geringe tiefergreifende Zersetzung 
gebildet wird, dcstilliert der Rest, kaum einen Ruckstand hinterlassend, 
bei 240-242' als dickes, gelbliches, nicht erstarrendes 01. Die Ausbeute 
betragt um 15% d. Th. 
0.1216 g Sbst.: 3.7 ccm N (zoo, 742 mm). - C2&i2e08N. Ber. N 3.58. Gef. N 3.46. 
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Verseift man die zwei Hydro-zimtsaure-Reste enthaltende Verbindung mit 
konz. Salzsaure bei IIOO, macht alkalisch und treibt Wasserdampf durch, 
so verfluchtigt sich eine wasser-losliche Base, die durch etwas Nor-tropidin 
verunreinigtes Nor - t r o p i n darstellt : das durch Eindampfen rnit Salzsaure 
erhaltene, noch nicht einheitliche Chlorhydrat nturde ins Goldsalz verwandelt 
und dieses durch mehrmaliges Umkrystallisieren am Wasser gereinigt ". 

Cinchonin. 
Wird Cinchonin mit 3-4 Mol. Hydro-zimtsaure vermischt und auf 

200-2100 erwarmt, so farbt sich die Masse nach kurzer Zeit dunkelrot, und 
im Steigrohr erscheinen Wassertropfen. Unterbricht man das Erwarmen 
nach ~*/,Stdn., nimmt den roten Sirup in einem &mi.& von Ather und 
Methylenchlorid auf, schuttelt mit Alkali durch und destilliert, so verfliichtigt 
sich unter 0.15 mm bei 352--355O, kaum einen Ruckstand hinterlassend, 
der Hydro-zimtsaure-ester des Cinchonins als dickes, beim Erkalten 
zu einem Glas erstarrendes 01, das beim Verseifen wieder Cinchonin zuriick- 
liefert. 
0.1~68 g Sbst.: 7.25 ccm N (IW, 746 mm). - CZ8HsoO,N,. Ber. N 6.57. Gef. N 6.57. 

Beim Ausdehnen des Erhitzens auf 8-10 Stdn. oder bei Anwendung einer hoheren 
Umsetzungs-Temperatur wird der Ester weiter verandert, es entstehen jedoch nur schwer 
fafibare Produkte einer tiefgreifenden Zersetzung. 

D e s o xy- di h y dr  o - ci nc h o ni n (VIII) 
vom Schmp. 7407) setzt sich mit I Mol. Hydro-zimtsaure bei 200° sehr 
schnell um; bricht man die Reaktion, bei der auch Wasser gebildet wird. 
nach 1'1~ Stdn. ab, nimmt die ziihe, dunkle Masse in Ather-Methylenchlorid 
auf und destilliert nach dem Waschen mit Alkali, so erhiilt man unter 0.15 mm 
eine kleine Fraktion um goo (A), wiihrend sich der Rest (B) fast ohne Rack- 
stand als goldgelbes, dickes 61 bei 300-3030 verfliichtigt. A konnte durch 
das Pikrat a l s  bepidin charakterisiert werden, B, dessen Menge um 90% 
d. Th. betragt, besitzt die Zusammensetzung des Einlagerungsproduktes 
von Hydro-zimtsaure in  Desoxy-dihydro-cinchonin weniger ein 
Molekiil Wasser (IX). 

0.1149 g Sbst . :  0.3435 g CO,, 0.0837 g H,O. 
CIBH810Nz. Ber. C 8r.55, H 7.77. Gef. C 81.55. H 8.15. 

Die Verbindung hat basische Eigenschaften, liefert aber keine wohl- 
charakterisieften Sake. Sie verhalt sich gegen Permanganat ungesattigt 
und verschluckt in Holzgeist-Losung in Gegenwart von Pd-Tirrkohle genau 
I Mol. Wasserstoff. Das resultierende ge s a t  ti g t  e Hydro zi mt s aur  e - a mi d 
unterscheidet sich weder im Siedepunkt noch im Aussehen vom ungesattigten. 

0.1096 g Sbst.: 0.3261 g CO,, 0.0850 g H,O. 
CI8HH,,ONZ. Ber. C 81.16. H 8.21. Gef. C 81.17, H 8.65. 

Die Abspaltung des Hydro-zimtsau'ie-Restes aus B verlauft 
unter gewohnlichem Druck ziemlich schwierig und verlangt zur restlosen 
Durchfifhrung bei Anwendung von 20-proz. Schwefelsaure, die man zweck- 
m d i g  im 10-fachen iiberschuI3 nimmt, 70-stdg. Erwarmen auf dem Wasser- 

a) vergl. Willstatter, B. 29, 1638 [18gG]. 
vergl. Schopf,  A. 468, 127 [1928]. 



(1931)l organischer Sauren auf tertiare Amine ( I I I . ) .  I 869 

bade. Man entfernt die Hydro-zimtsaure durch Ausathern und fallt mit 
Alkali die der Verbindung IX entsprechende sekundar-tertiare Base als ein 
hellgelbes dickes 01, das unter 0.1 mm bei 202-2040 siedet und auch bei 
lhgerem Abkdden nicht krystallisiert. 

0.1131 g Sbst.: 0.3363 g CO,, 0.0871 g H,O. - 8.259 mg Sbst.: 0.733 ccm N ( 1 8 ~ .  
760 mm). 

CloH,,N,. Ber. C 81.43, H 8.57, N 10.00. Gef. C 8x.12, H 8.62. N 10.40. 
Die Salae der Base sind amorph baw. olig, bis auf das Platinsalz ,  das in festen 

hellorange Flockcn ausflllt, sich von 250° ab dunkel farbt und zwischen 300° und 310D 
zerse tzt . 

Wie das Hydro-zimtsaure-amid B, nimmt auch die ihr entsprechende 
Base mit Pd + H, scharf I Mol. Wasserstoff auf und liefert das gleichsiedende 
und gleichaussehende gesattigte Amin X. 

C,,H,,N,. Ber. C 80.85, H 3.22. Gef. C 80.53, H 9.15, 
dessen Sake ebensowenig krystallisationsfreudig sind. Das eine Ausnahme 
bildende Plat insalz  zersetzt sich zwischen 275' und zgo0. 

Durch erschopfendr Reduktion (mit Natrium und ALkohol) 1aBt sich in der Di- 
hydro-base schlieI3lich noch die Pyridin-Halfte des Chinolin-Ringes mit 4Atomen H 
beladen. Das resultierende, in der iiblichen Weise isolierte disekundare Amin hat fast 
den gleichen Eiedepunkt wie das tertiar-sekundare Ausgangsprodukt und wurde von uns 
einstweilen nicht naher untersucht. 

0.1206 g Sbst.: 0.3561 g CO,, 0.0986 g H,O. 

Desoxy-ci nc ho nin XI 
vom Schmp. 9108) verhalt sich gegen Hydro-zimtsaure genau so wie 
Desoxy-dihydro-cinchonin und liefert an basischen Produkten, wenn man 
ganz Wje oben verfiihrt, eine kleine Menge Lepidin, und mit ca. 60% Aus- 
beute ein hellbraun gefarbtes, nicht krystallisierendes dickes 61, das unter 
0.2 mm bei 318-3250 destilliert. 
7.407 mg Sbst.: 0.44j ccm N (rSO, 765 mm). - C,BH,oON,. Ber. N 6.83. Gef. N 7.08. 

Obwohl die Substanz, deren Salze iibrigens wenig krystallisationsfreudig 
sind 2 doppelte Bindungen enthalten sollte, erweist sie sicb gegen Permanganat 
bestandig und nimmt auch durch Pt oder Pd aktivierten Wasserstoff nur 
in Spuren a d .  

Die gleiche Eigenschaft kommt auch ihrem Verseifungsprodukt zu 
(vcrgl. Pormel XII), das wir ahnlich wie in der Desoxy-dihydro-cinchonin- 
Reihe mit 20-proz. Schwefelsaure erhielten. Es siedet unter 0.2 mm bei 
215-220° als dickes, hellgelbes 01, erstarrt aber sehr bald krystallin. Es 
ist leicht loslich in Benzol, schwer loslich in Petrolather und wird durch 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch dieser beiden Losungsmittel als farblose 
Kry-stallmass? erhalten. Die Verbindung erweist sich analysenrein, zeigt 
aber auch nach mehrmaligem Vmkrystdsieren keinen ganz scharfen Schmelz- 
punkt: sie erweicht bei ca. 1670 und schmilzt zwischen 174' und 177'. Ver- 
mutlich stellt sie ein unter den energischen Bedingungen des Abbaues ge- 
bildetes Gemisch von Raum-isomeren dar. 

8,  Rabe,  A. 878, 105 [IgIO]. 

Rerichte d. D. Chem. Cescllschaft. Jahrg. LXIV. 121 
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o.ro51 g Sbst.: 0.3154 g CO,, 0.0770 g H,O. - 0.0938 g Sbst.: 10.1 ccm N (zoo, 

CIBHI2NZ. Ber. C 82.08, H 7.91, N 10.08, Molgew. 278. 
Gef. ,, 81.72, ,, 8.24, ,, ~ 0 . 0 4 ,  ,, 288. 

Im Gegensatz zur g.it krystallisierenden Base selbst sind die S alze teils zerfliealich, 
teils amorph. 

Durch Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid wird eine feste Monoacetyl-  
v e r b  i n d u n g gebildet, die aus Ligroin als farbloses, feines Pulver vom 
Schmp 194-1960 (nach Sintern von 185O ab) herauskommt: 

760 mm). - 0.1662 g Stst. in 15 g Benzol: A = 0.195,. 

[a!: = (+12.13~xxoo)/(1x0.8290x1~.o.8)  = +gg.z40. 

0.1050 g Sbst.: 0.3016 g CO,, 0.0721 g H20. 
C,,H,,ON,. Ber. C 78.75. H 7.50. Gef. C 78.38, H 7.68, 

und sich mit Jodmethyl zu einem aus Alkohol als gelbes Krystallpulver ab- 
scheidenden J o d m e t h y l a t  vom 2ers.-Pkt. 230° vereinigt. 

0.1397 g Sbst.: 0.0695 g AgJ. - C,,H,,ON,J. Ber. J 27.29. Gef. J 26.90. 
Die Benzoyl -  und selbst die p-Ni t robenzoylverb indung sind weniger krystalli- 

satio.isfreudig als die Acetylverbindung und konnten nicht in reiner Form gewonnen 
werden. 

Behandelt man die Base rnit N a t r i u m  und Alkohol ,  so werden bei 
2-maliger Wiederholung der Operation 4 Atome Wasserstoff zugefiihrt. Das 
resultierende disekundare Amin siedet unter 0.2 mm bei 210-ZIZO als 
dickes, gelbes 01 und erstarrt nach dem Erkalten zu einem Glas. 

CloH1,N,. Ber. C 80.85, H 9.22. Gef. C 81.38, H 9.30. 
0,1173 g Sbst.: 0.3500 CO,, 0.0975 g HZO. 

Es liefert wenig krystallisationsfahige Sake und geht beim Bchandeln mit Essig- 
saure-anhydrid in eine saure-unlosliche D i a c e t y l v e r b i n d u n g  iiber, die aber nicht 
krystallisiert und beim uberdestillieren im Hochvakuum (Sdp.,., 2 5 0 - 2 6 0 ~ )  eine geringe 
Zersetzung erleidet, so da13 sie keine vollig stimmenden Analysenwerte ergab. 

Cinchen (XIII) 
wird, wenn es, ahnlich dem Desoxy- und Dihydro-desoxy-cinchonin, rnit 
Hydro -z imtsau re  I'/~-z Stdn. auf zooo erwarmt wird, nicht merklich 
verandert . Der saure-losliche Teil der braunen Reaktionsmasse destilliert 
nach dem Freimachen mit Alkali und Aufnehmen in Ather, unter 0.5 mm, 
nur eine ganz kleine Menge von hoher Siedendem zuriicklassend, zwischen 
205O und ZIOO als bald erstarrendes 61 uber, das sich mit dem Ausgangs- 
material identisch erweist (Schmp. IZZO, Mischprobe). 

D e s o x y - chi  n i  n O) 

zeigt im ganzen das Verhalten des Desoxy-cinchonins, nur ist seine Um- 
setzung mit Hydro -z imtsau re  eine weniger vollstandige. Erhitzt man 
x1IY Stdn. auf zooo und verarbeitet die dunkle Reaktionsmasse in der friiher 
beschriebenen Weise, so gibt der saure-losliche Teil, ein dickes, dunkles 
01, beim Destillieren einen kleinen diinnfliissigen Vorlauf, der durch das 
Pikrat vorn Schmp. 123O als Methoxy- lep id in  diagnostieiert B+erden 
konntelO); die Temperatur steigt dann schnell, und unter 0.3 mm erhalt 
man bis gegen 270 O eine bedeutende, im wesentlichen aus Desoxy-chinin 
bestehende Fraktion; d a m  steigt die Temperatur abermals, und urn 340' 

u, bearbeitet van Hm. W. Pinkernel le .  lo) vergl. B. 46, r803 i1912!. 
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destilliert mit ca. 20% Ausbeute ein sehr zahes, dunkles 01, das das in der 
Chinolin-Hiilfte me thoxy l i e r t e  Aufspa l tungsprodukt  von  XI dar- 
stellt. 
0.0975 g Sbst.: 5 .2  ccm N (21O, 751 mm). - C1DH8808N1. Ber. N 6.36. Gef. N 6.12. 

Sie ist ebensowenig wie dieses zur Krystallisation zu bringen, nimmt 
keinen durch Pt aktivierten Wasserstoff auf und 1aBt sich auch nur durch 
langeres Erwarmen mit 20-proz. Schwefelsaure restlos verseifen. Im Gegen- 
satz zu XI1 ist aber das hier resultierende methoxylierte tertiar-sekundare 
Di a m i n  nicht krystallisationsfiihig und erleidet beim Destillieren im Hoch- 
vakuum eine geringe Zersetzung, so daB wir einstweilen darauf verzichtet 
haben, seine, prinzipiell nichts Neues bietende Untersuchung weiter durch- 
zufiihren . 

288. Ju l ius  v. Braun und Walter Pinkernelle: Benzyl- 
derivate des Pyridins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.j 
(Eingegangen am 9. Jd 1931.) 

Die im folgenden mitgeteilten Ekobachtungen wurden bei einer Ver- 
suchsreihe gesammelt, deren Zweck die Syn these  des  t r icyc l i schen  
Amins I1 war: wir hofften, es, ausgehend vom u-Benzyl -pyr id in  uber 
das a -Benzyl -p iper id in  (I), mit Hilfe von Forma ldehyd  bzw. Methy la l  
in einer geniigend ergiebigen Weise zu fassen, um an diesem verhidtnismaBig 
einfachen Beispiel diejenige Einwirkung von organischen Sauren auf tertiare 

Basen vom Typus YC--R"-N genau studieren zu konnen, die in der 

vorangehenden Arbeit am Beispiel der komplizierter gebauten Alkaloide der 
Chinin-Reihe geschildert worden ist. 

R' -----I 

R" - __ 1 

Die Synthese von I1 gelang uns in der Tat, es erwies sich aber leider 
nicht moglich, sie mit einer Ausbeute durchzufiihren, die uns eine fur weitere 
Versuche geniigende Menge davon geliefert hatte. 

Wir konnten jedoch bei dieser Gelegenheit eine andere Frage im Gebiete 
der Pyridin-Derivate klaren: neben a- und y-Benzyl -pyr id in  erhalt man 
bei der E inwi rkung  von Benzylchlor id  auf Pyr id in  in betrachtlicher 
Menge ein hoher siedendes, basisches, von den bisherigen Bearbeitern nicht 
naher untersuchtes Reaktionsprodukt. Wir konnten zeigen, daB es der Zu- 
sammensetzung eines Di b e nz y l  -p  yr  i d i  n s  entspricht und z wei I s  o me re  
enthalt, deren Trennung ohne grol3ere Schwierigkeiten durchfiihrbar ist : 
ein fliissiges, welches die'Benzylreste in u- und y-Stellung, und ein festes, 
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