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aus Alkohol . in schiinen derben Nadeln k rystallisirendes Bromaddi- 
tionsproduct vom Schmelzpunkt 166- 167O, welches nach der Analyse 
2 Atome Brom im Molekiil enthilt: 

Ber. f i r  Cl31111NBr~ Gefunden 

H 3.23 3.51 s 

Analog der  Bildung ron Tolan aus Stilbenbromid beim Brhitzeri 
mit alkoholischem Kali, habe ich auch hier aus  dem eben besprochenen 
Bromadditionsproducte eitie neue Rase erhalten, welche wahrscheinlich 
um 2 Atome Wasserstoff iirmer ist als die ursprungliche, wiihrend ich 
andererseits durch Einwirkung yon Jodwasserstoff auf das a-Styryl- 
Pyridin eine , vorauasichtlich dem Dibenzyl entsprechende Base er- 
halten habe. Durch Reduction nach der Ladenburg’schen Methode 
mit Natrium und Alkohol habe ich schliesslich eine weitere Base 
erhalten, welche eine Nitrosoverbindung liefert und wohl ale eine 
Octohydroverbindung des a- Styryl- Pyridins anzusprechen ist. Letztere 
Base diirfte ein gewisses physiologisches Interesse haben, da  sie als 
ein Coniin aufzufassen ist , in welchem eine Methylgruppe durch 
Phenyl ersetzt ist. 

Die Untersuchung der zu dieser Gruppe gehorenden Kiirper 
mochte ich mir fur einige Zeit rorbehalten, und hoffe ich, der Gesell- 
echaft bald einen ausfihrlichen Bericht rorlegen zu konnen. 

C 45.81 45.79 pct .  

688. M o r i t e  S o h u l t e :  Ueber a - M e t h y l - a ’ - A e t h y l -  und 
a - M e t h y l  - y - Aethylpyridin und ihre eugehi i r igen Hexa- 

hydrobasen. 
[Bus dem chemischen Institut der Universitht. Kiel.] 

(Eingegangen am 11. October; initgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L a d e n b u r g  habe ich die von 
genanntem Forscher angegebene allgemeine Methode zur Darstellung 
von monoalkylirten Pyridinbasen 1) angewendet zur  Synthese von 
dialkylsubstituirten Pyridinbnsen. 

Aus kauflichem, von Kah l b a u m  bezogenetn Picolin wurde durch 
wiederholtes Fractioniren das a - Picolin rom Siedepunkt 128 - 1340 
gewonnen und dieses mit Jodiithyl im Verhiiltniss von 4 : 7 gemischt. 
Das Gemisch triibt sich bei langerem Stehen und wird allmiihlich 
- 

I) Diese Berichte XVJ, 1410 und 2059; XVII, 773. 
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krystallinisch, indem sich hiichst wahrscheinlich das Yieolinjodiithylat 
bildet. 

Das Gemisch wurde alsdann 1-11/2 Stunden, in GlasrZihren ein- 
geschmolzen, auf 280- 30O0 erhitzt; das tief braunschwarz gekbte ,  
harzige Reactionsproduct wurde mit heissem Waaser aufgenommen, 
mit Salzsiiure versetzt und der Destillation unterworfen, wobei sehr 
geringe Mengen eines aromatisch riechenden Kohlenwasserstoffes iiber- 
gingen, die jedoch nicht weiter untersucht wurden. Dann wurde rnit 
Kalilauge uberslttigt und unter Zusatz von Thierkohle abermals 
destillirt ; es ging mit den Wasserdiimpfen eine betriicbtliche Menge 
Base iiber, die theils auf dem Wasser schwamm und abgehoben 
wurde, theils in dem Wasser gelZist war und d a m  in das Chlorhydrat 
iibergefiihrt wurde und aus sehr concentrirter Liisung desselben mittelst 
Kalihydrat freigemacht wurde. Die gesammten Baaenmengen wurden 
vereinigt, iiber Kali anhaltend getrocknet und alsdann der fractionirten 
Destillation unterworfen; die Base sott dabei zwischen 1000 und 2000 
und wurde in folgende Fractionen zerlegt: 100- 1280, 128- 1340, 
134-1450, 145-1560, 156-1660, 166--1720, 172-1820 und 
I82 - '2000. 

Es war anzunehrnen, dass ich aus obiger Reaction zwei Collidine 
erhalten wiirde: die Aethylgruppe wiirde einmal in die a'-Stellung, das 
andere Ma1 in die ystellung treten, ebeuso wie Ladenburg ' )  durch 
Erhitzen. von Pyridinjodiithylst zwei Lutidine, und zwar a- und 
y-Lutidin, L a n g e  a) aus dem Pyridinjodmetbylat a- und 7-Picolin und 
R e  h e r J) aus dem Chinolinjodiithylat a- hnd y-Aethylchinolin erhalten 
batte. Ich erwartete also a-Methyl- a'- Aethylpyridin und a-Methyl- 
y -  Aethylpyridin. 

A u s  den Siedepunkten des a-Methylpyridins bei 1280, dee 
a- Aethylpyridins bei 1500 (Zunahme ca. 200) und des ad-Dimethyl- 
pyridins bei 1420 einerseits, des y-Methylpyridins bei 142O, dee 
y -  Aethylpyridins bei 169" (Zunahme 20°) und des a-y-Dimethyl- 
pyridins bei 157 0 andererseits konnte ich den Siedepunkt des a-Methyl- 
a'-Aethylpyridins ungefiihr bei 162 0, des a-Methyl-y-Aethylpyridins bei 
1770 vermuthen, womit auch der von Weidel') f ir  ein aus dem 
Thieriil isolirtes a-Methyliithylpyridin gefundene Siedepunkt vou 177.8 0 

anniihernd iibereinstimmte. Ich konnte daher mit einiger Sicberheit 
das a-Methyl-a'-Aethylpiridin in  der Fraction 156- 166O, das a-Methyl- 
y-Aethylppridin in dejenigen von 172 - 182O erwarten; in beiden 
Fractionen zeigten sich anch thatsiichlich betrachtliche Anreicherungen 

*) Diese Berichte XVI, 1410; XVIII, 4961. 
9 Diem Berichte XVIII, 3436. 
3) Diese Berichte XIX, 2995. 
') Wiener kfonotshefte f. Chcmie 1S85, V, 656. 



an  Baae, abgeeehen von der Fraction 1%- 134O, die am .etiirksten 
war und am unveriindertem, zur Daretellung von Collidin wieder zu 
benutzendem a-Picolin beetand. Die Fractionen 156-1660, 166-1729 
und 172-1820 wurden nun ferner in kleinere getheilt; nach etwit 
25 maliger Fractionirung enthielten die Fractionen 158- 1630 und 
169-1740 die relativ griiseten Mengen Base, uud zwar war in der 
ersten das a- Methyl- u'- Aethylpyridiu, in der zweiten dae a-Methyl- 
7 - Aethylpyridin vorauszusetzen. 

a-Methyl-a'-Aethylpyridin. 
Die Fraction 158-1630 bildet eine farblose, iilige Fluaeigkeit yon 

aromatiechem, aiiselichem Geruch, der an Picolin erionert. Im feuchten 
Zuetand reagirt eie alkaliech und hat den Charakter einer einwerthigen 
Base. An der Luft zieht eie leicht Waseer an; eie muse daher, fber 
feetem Rali getrocknet, verwahrt werden. Mit Wasserdiimpfen iet sie 
leicht fliichtig, in Wasser ziemlich echwer liielich; Mineraleauren Iiiscn 
sie leicht unter Bildung der betreffenden Salze, die jedoch aii der Luft 
zerflieeslich und ziir Analyee daher ungeeignet eind. 

Zwei Elementaranalysen und eine Stickatoff beetimmung ergaben 
Werthe, die fiir eiri Collidin gut passten. 

Ber. fiir CsH11 N Gefunden 
I. 11. 111. 

c 79.04 79.49 - 79.34 pct.  
H 9.63 9.41 - 9.09 l) 

N - - 11.73 11.57 * 
Das Chloroplatinat bildet, wus ealzesiurehaltigem Waeser iim- 

krydtallieirt , tafelformige, tri kline Kryetalle, die in kaltem Wasser 
wenig, in heiesem leicht liislich, in  Alkohol und Aether fast unliielich 
sind. Der Schmelzpunkt des bei 1100 getrockneten Salzea liegt bei 
173-1740. 

Analysen desselbeii : 

Gefunden Rer. fiir ( C ~ H I I N .  HC1)gPtCh 
C 29.16 29.37 pCt. 
H 3.74 3.67 
Pt 30.01 30.21 

Das Golddoppelsalz fhllt auf Zueatz von Goldchlorid zu einer 
wbserigeii Liisung dee Chlorhydrate iilig aue, iet jedoch durch Um- 
kryetallieiren aue verdiinnter eslzsaurer Liisung in schhen  gelben 
Nadeln erhaltbar, die in Wasser schwer, in Aether- Alkohol leicht 
loelich eind, eich leicht in Losung unter Abecheiduog metalliechen 
Goldee partiell reduciren und bei 1 1 0 0  nach anhaltendem Trocknen 
im Exsiccator echmelzeii. 



2723 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung CgHllN. HCl, AuCb. 
Gefunden Berechnot 

C 20.77 20.86 pCt. 
H 2.87 2.61 3 

Aq1) , 42.78 42.74 s 

R e d u c t i o n  des  Collidins.  
10 g des aa'-Collidine wurden in zwei Pdrtionen von je 5 g nacb 

der von L a d e n b u r g  2, angegebenen Methode mit Natrium in heisser 
absolut- alkoholiscber Lijsung reducirt. Das Reactioneproduct wurde . 
oach dern Erkalten mit Wasser zersetzt und destillirt; daa Destillat 
wurde rnit Salzsiiure neutralisirt und alsdann zur Trockne verdampft. 
Es liinterblieb eine gelblichweisse, selbet bei lgngerem Erhitren auf 
dern Wasserbade nicht viillig trocknende Krystallmasse, die dam Chlor- 
hydrat des gebildeten ad- Copellidins darstellte und hiicbet wahr- 
scheidich rnit geringen Mengen unzersetzt gebiiebenen Gollidincblor- 
hydrate verunreinigt war. Rehufo Reinigung fiihrte ich das Cblor- 
bydrat mittelst Kdiumnitrit in die Nitroeoverbindung, ein angenehm 
riecbendes, braunes Oel iiber, das ich wieder rnit Salz&ure zersetzte. 
So gelangte ich zu einem jedenfalls von salzsaurem Collidin freien 
Copellidinchlorhydrat, aue dem ich rnit Kali die Base frei machte. 
Dieselbe wurde iiber festem Rali gut getrocknet; sie sott zwischen 
140 und 1550, der Haupttheil ging zwischen 147 und 1510 iiber. 
Diese Fraction konnte als a-  M e t h y 1- a'- A e t h y l  hex  a h y d ropy  r i  din 
angesehen werden, was zwei Elementaranalysen und eine Stickatoff- 
bestimmung best8tigten. 

Ber. fiir CS HI, N Gefonden 
I. 11. IIl. 

C i5.14 73.41 - 75.59 pct. 
H 13.57 13.54 - 13.39 * 
N -  - 11.38 11.02 

Die Base stellt eine ftlrblose iilige Fliissigkeit von stark alkalischer 
fieaction dar. Sie ist eine secundere, einwerthige Base, waa BUS 

ihrern Verhalten zu salpetriger SHure und dem Verhalten ihrer Yalze 
herrorgcht. Sie hat den charakteristischen Geruch der Piperidinbasen, 
riecht stechend arnnioniakalisch , an ' den Oerucb vou faulendem Heu 
crinnernd, und raucht schwach an der Luft. 

Das Chlorhydrat bildet rein weisse, zierliche Nadeln, die n u r  
wenig hygroskopisch, aber liusserst leicht in Wasser und Alkohol 

1) Das Atomgewicht des Goldes wurde iiacli Krilss, diese Berichte XX, 
205 und 2365, zu 196,64 angenommen. 

3 D i m  Berichte XVII, 156. 

- ~- 

Bericbte d. D. chem. Gesellsrhnlt. Jahrg. XX. 174 
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loelich eind. 
die f i r  die Formel Ce H17 N . H CI erforderlichen Werthe : 

Eine Chlorbeetimmung und eine Verbrennung ergabeo 

Gefunden Berechnet 
C 58.51 58.77 pCt. 
H 11.32 11.02 3 

C1 21.16 21.64 2 

Platin- und Golddoppelsalze waren trotz mannigfacher Vereuche 
nicht zu erhalten. 

Oxyda t ion  des ad -Co l l id ine .  
Um iiber die Constitution dee Collidins vom Siedepunkt 158-1630 

einen Aufschluse zu bekommen, wurde dasselbe mit der theoretiech 
erforderlichen Menge Kaliumpermanganat in 2 procentiger wiieeeriger 
Loeung in der Siedhitze oxydirt. Nach volliger Entfarbung der 
Fliieeigkeit wurde von dem gebildeten Braunstein abfiltrirt , dae 
alkalisch reagirende Filtrat mit verdiinnter Schwefeleiiure neutralieirt 
und bie zur etarken Concentration eingeengt. Aledann wurde die . 

grosste Menge dee gebildeten Kaliumsulfate durch Alkohol gefiillt, ab- 
filtrirt und das Filtrat, nach Vertreibung dee Alkohole durch Ein- 
dampfen, mit Silbernitrat-Losung gefiillt. Es fie1 ein stark voluminoeer, 
echleimiger Niederechlag dee Silberealzee der entetandenen SPure ; 
dereelbe verfiirbte eich i n  der Eiilte am Licht nur wenig und wurde 
bei liingerem Stehen kryetalliniech. E r  wurde abfiltrirt, mit kaltem 
Waeeer anhaltend auegewaechen, in Wrtaser euspendirt und in der 
KHlte mit Schwefelwasserstoff zerlegt; darauf wurde vom gebildeten 
Schwefelsilber abfiltrirt, dae Filtrat, dea echwach gelb gefiirbt war 
und die freie Siiure enthalten mueste, stark concentrirt, worauf eich 
echon in der Wiirme Krystalle in reichlichem Maaase abechieden. Sie 
wurden ieolirt, mit kaltem Waseer ausgewaechen, unter Zuaatz von 
etwae Thierkohle in Wasser durch Erhitzen gel6et und die Lbsung 
filtrirt. Dae Filtrat war nun farblos, und echied beim Einengen auf 
dem Waaserbade echon in der Wiirme, mehr noch beim Erkalten 
zarte, stark lichtbrechende, glPnzende Blattchen ab, die bei 1100 ge- 
trocknet, einen Schmelzpunkt von 22 10 zeigten. Die Erystalle wurden 
nochmale aus heiaeem Waseer urnkrystallisirt , briiunten eich nun bei 
225O und eohmolzen glatt bei 2260. 

Eine Verbrennungeanalyee ergab die Zahlen, die auf eine Dicar- 
boneiiure hinweieen. 

Gefunden Ber. Wr CF,&N(COOH)~ 
C 49.92 50.30 pCt. 
H 3.50 3.00 * 

Wir haben ee hier also unzweifelhaft mit einer DicarboneHure zu 
thun, und zwar mit der aa’-Pyridindicarbone&ure, da sie in ihrem 
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ganzen Verhalten mit der von Ladenburg  und R o t h ' )  beech& 
benen und ala Dipicolineiiure erkannten Siiure iibereinstimmt. Es 
k t  somit erwiesen, dase der weeentliche Theil der Fraction 158-163O 
ein a-Methyl- a'-Aethyl-Pyridin ist. 

a-Methyl-  7-Aeth ylpyridin.  
In der Fraction 169- 174O war von vornherein die obengenannte 

Base zu erwarten. Sie war in ihren giuseeren Eigenschaften der 
vorher beechnebenen Base iiusaeret lihnlich: ein iiliges , farbloees 
Liquidum mit siiselichem, picolinartigem Geruch. In  feuchtem Zu- 
atsnde reagirt such sie alkaliech und hat den Charakter einer ein- 
werthigen B m .  Sie iet hygroekopiech ond muse daher Bber feetem 
Kali aufbewahrt werden. Ihre L6slichkeit und ihr Verhalten gegen 
&wen eind denen des a a'- Collidins analog. 

Zwei Verbrennungen und eine Sticketofiestimmung lieferten 
Werthe, die auf ein Collidin paeeten: 

Ber. ffir CsHll N Gefunden 
I. 11. 111. 

C 79.48 79.42 - 79.34 pet. 
H 9.49 9.35 - 9.09 3 

N - - 11.78 11.57 * 
Daa Platindoppeleak ist dem des aa' - Collidina in Liielichkeit 

und lueserem Habitus eehr iihnlich; ee bildet e c h h  rothgelbe, tafel- 
firrmige Kyetalle, die, bei l l O o  getrocknet, bei 190° achmeleen. 
Analyee deseelben : 

Gefanden Ber. fiir (GHII N . HCl)s PtCl4 
C 29.69 29.37 pCt. 
H 3.89 3.67 P 

Pt 29.81 30.21 3 

Daa Golddogpelsalz iet gleichfalle dem der aa'-Baee eehr Bhn- 
Xch, fgllt zuniichst iilig aoe, wird bei llingerem Stehen kryetalliniech, 
iet in kaltem Waeeer echwer, in heissem Waeeer leichter lbdich nnd 
lbat eich sehr leicht in Alkohol und Aether. Ee bildet gleichfslle 
echiin gelbe Nadeln, die nach dem Trocknen im Exsiccator bei 90° 
schmolzen, nachdem eie echon bei 830 anfingen weich zu werden. 
' Auch hier ergaben die Analyeen die fir ( C8 Hi1 N . HCl AuCla) 
erforderten Werthe : 

Gefunden Berechnet 
C 20.98 20.86 pCt. 
H 2.71 2.61 * 
Au 42.74 42.74 % 

1) Dime Berichte XVIII, 47. 
174. 
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R e d u c t i o n  d e s  C 01 l i d i  ne. 

Auch hier wurde das Collidin der Reduction mit metallischem 
Natrium in alisolut-alkoholischer Losung unterworfen und die redu- 
cirte Base gatiz i n  derselben Weise behufs Reinigung behandelt, wie 
dies bei dern (xu'-Copellidin beschrieben worden ist. Man erhielt SO 

ein Basengemisch, das von 150- 165" sott, dessen Haqptmenge aber 
ewischen 1550 und 160n iibergiiig. Es wurde dies noch verechiedene 
Male destillirt und d a m  analysirt, wobei man zu Werthen gelangte, 
die einem Copellidin entsprechen. 

Ber. fiir CS HIT N Gefunden 
1. 11. 111. 

C 75.2!) 75 21 - 75.59 p c t .  
H 13.31 13.65 - 1:4.39 D 

S - - 1 I .(is 11.02 3 

Die Base ist eine olige, farblose Fliissigkeit, die stark alkalisch 
reagirt, sie hat fast denselben Geruch, wie die entsprechende ad-Base; 
auch sie ist eine einwerthige, secundiire Base. 

Eine Chlorbestimniiiiig des ebenfalls rein weisse, wenig hygro- 
skopische, in Wasser und Alkohol ungemein liisliche Nadeln bildenden 
Chlorhydrats ergab ein befriedigendea Resultat. 

Gefuucion Ber. fiir ( C ~ H I T N  . HCl 
C1 21.52 21.64 pCt. 

Aucli bier wurde der Versuch gemacht , Gold- und Platindoppel- 
s a k e  darzustellen, jedoch mit demselben negativen Erfolge. 

O x y d a t i o n  d e s  C o l l i d i n s .  
Dieselbe wurde einmal nach dern Vorgange D i i r k o p f ' e l )  niit der 

nothigen Menge Kaliumpermanganat in 2 procentiger Losung langsam 
iii dcr Kalte ausgefiihrt, ein aiideres Ma1 in der vorher beschriebenen 
Weise in der Siedhitze; die Isolirung der Siiure geschah auch bier 
nach der oben angegebenen Methode. In beiden Fiillen krystallisirte 
nach dem starken Einengen der Losung der freien Sfiure unter dem Ex- 
siccator iiber Schwefelsiiure allmahlich eine brfiunlich gefHrbte Siiure am, 
die nach dem Reinigen mit Thierkohle ein sandiges, fein kryatallinischee, 
in  Wasser leicht liieliches Pulver darstellte. Die bei 110" getrocknete 
Substanz zeigte anfangs einen Schmelzpunkt yon 204-2050, nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser schmolz sie bei 2070, bei noch- 
maligem Umkrystallisiren bei 21 10. 

Die Siiure zeigt demnach grosse Unterachiede von der von L a d e n -  
b u r g  und R o  t h 2 )  beschriebenen Lutidinsiiure, f i r  die ein Schmelz- 

'1 Dieso Berichte XVIII, 930 und 3432. 
3 Diese Berichte XYIII, 913. 
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pnnkt von 2350 angegeben ht, die ferner in zarten, rosettenf6rmig ZU- 

sammenhiingenden, eilberglbzenden, farbloeen Bliittchen mit 1 Molekiil 
Kryetallweeser kryetallieiren 8011. Dennoch stimmte auch die h a -  
lyse der hier vorliegenden Siiure mit den fiir eine Pyridindicarboneiiure 
berechneten Werthen. 

Gefunden Ber. fiir CS &N(COOH):, 
C 50.61 50.30 pet. 
H 3.62 3.00 

Ich glaube nun kaum annehmen zu diirfen, daee hier eine neue 
bieher unbekannte Pyridincarbonsiiure vorliegt. Vielmehr hake ich 
meine urepriingliche Aneicht aufrecht, nach welcher hier im weeent- 
lichen Lutidineaure vorliegt , die durch geringe Mengen Dipicolineiiure 
(ad) verunreinigt eein mag. Fiir diese Ansicbt spricht einmal die 
zunehmende Schmelzpunkteerhiihung beim Umkryetallieiren, ferner der 
Umetand, dase die zur Oxydation verwandten Collidine ja nicht ale 
chemiech viiilig rebe Subetanzen betrachtet werden kiinnen. Vielmehr 
wird die niedrig siedende Fraction (1 58- 163 O) Antbeile der haheren 
(169- 174") enthalten und umgekehrt. Die Dipicolinsiiure war nun 
leicht viillig rein zu erhalten in Folge ihrer Schwediislichkeit; die 
Lutidineiiure aber iet leicht liielich und enthailt daher wahrecheklich 
noch geringe Antheile der Dipicolineiiure , die ihren Schmelzpunht 
weeentlich erniedrigen , die aber durch wiederholtee Umkryetallieiren 
wohl zu entfernen eind. Leider reichte zu dieeer Manipulation dae 
vorhandene Material nicht aue; doch behalte ich mir vor, ,in nhhater 
Zeit die Verhiiltnieee dieeer fraglichen Siiure noch aufeukliiren. 

667. C. Itoehr: Ueber ~-YethylpyricUn nnd PYethylpiperidin. 

(Emgegangen am 11. October.) 
[Mittheilung aus dem chemiechen Ioetitut der Univereitiit Riel.] 

In einer friiheren Mitthehog') wurden die Ergebnieee der Destil- 
lation von Strychnin iiber Kalk karz ekizzirt. Ale dae haupteffchlichete 
Product war eine leicht flichtige Baee erhalten worden, welche den 
analytiechen Daten, aowie ihrem ganzen Verhalten gemliee EU betrachten 
war ale ein methylirtee Pyridia Ob y-Picolin, ob p-Picolin vorlag, 
blieb zweifelhaft, und ewar, wie sich im Verlauf der weiteren Unter- 
mchung herausetellte, in Folge einiger irrthiimlichen Angaben, welche 

1) Diese Berichte XX, SIO. 




