2536

jnsbesondere in einzelnen Fractionen der Gerach des Coniins auf-
fallend hervor. Der zwischen 163—1700 siedende Theil wurde deshalb
getrennt aufgefangen und einer niheren Untersuchung unterworfen.

Gefunden Ber. fur CsH;; N
C 75.21 75.54 pCt.
H 13.64 13.40 »

Die Flissigkeit zeigt im Uebrigen alle Eigenschaften des inactiven
Coniins: die wisserige Losung reagirt alkalisch, die kalt gesittigte
wisserige Ldsung tribt sich beim Erwirmen unter Ausscheidung von
Oeltropfchen, mit Fréhde’s Reagenz tritt Gelbfirbung ein, des-
gleichen mit wisseriger Jodlésung, letztere Gelbfirbung verschwindet
nach einiger Zeit. Mit Salzsiure bildet die Base ein aus Alkohol
in schénen seidenglinzenden Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat,
dessen Schmelzpunkt von uns bei 199 —202° gefunden wurde (La-
denburg bestimmte den Schmelzpunkt des Chlorhydrates des inactiven
Coniins zu 202—2030); auch das Verhalten des Salzes gegen Platin-
chlorid stimmt mit dem des natiirlichen Coniins, so dass wir nicht
darap zweifeln, dass bei der Reduction des a-Aethyl-Pyridylketons
mit Natrium in Alkohol, besonders wenn ein grosser Ueberschuss von
Natrium angewendet wird, nicht unbetriichtliche Mengen Coniin entstehen.

Chem. Laboratorium der techn. Hochschule Karlsruhe.

399. C.Engler und H. Majmon: Das «-Propylpyridylketon.
(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Entsprechend den vorgehend beschriebenen Ketonen durch De-
stillation von picolinsaurem mit buttersaurem Kalk gewonnen, erfolgte
aach hierbei die Darstellung des reinen Ketons erstmals aus der
Phenylhydrazonsulfosiureverbindung, spiter durch fraetionirte Destilla-
tion aus dem Rohdestillat.

Das «-Propylpyridylketon, NCsHy.CO.CH;.CH, . CHs,
bildet eine anfangs farblose Fliissigkeit, die sich aber an der Luft
bald griinlich firbt, von sehr charakteristischem Geruch, zwischen
216 —220Y iibergehend, bei — 20° noch nicht fest werdend und in
Sduren aufldslich. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet

L 1L 1I1. fiir CoH;; NO

C 72.24 72.26 — 72.49 pCt.
H 7.46 7.58 — 7.38 »
(6] —_ —_ 9.78 9,39 »



2537

Die Salze sind meist zerfliesslich,

Das Platindoppelsalz erhilt man leicht durch Vermischen der-
salzsauren Losung der Ketonbase mit Platinchlorid in Form schén
gelber krystallinischer Blittchen, die in Wasser und in Alkohol un-
18slich sind.

Berechnet Gefunden
Pt 27.66 27.49 pCt.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz schmilzt bel ca. 789.

Das Jodmethylat, wie die entsprechende Verbindung des
Aethylketons dargestellt (siehe diese), scheidet sich aus absolutem
Alkohol bei allmihlichem Zusatz von wasserfreiem Aether in schénen
gelben Nadeln aus, die in Wasser und Alkohol leicht 13slich sind
und bei 79° (uncorr.) schmelzen.

Die Chlorjodverbindung bildet schéne gelbe Blittchen vom
Schmelzpunkt 859,

Das Oxim des «-Propylpyridylketons wird am besten
durch Vermischen des Ketons mit einer alkoholischen Ldsung von
salzsaurem Hydroxylamin, Zersetzen des Verdampfungsriickstandes
mit Natronlauge, Extrahiren des noch unzersetzten Ketons mit Aether,
Neutralisiren mit Salzsiure, Aufnehmen des ausgeschiedenen dunkelen
Ocles mit Aether und Verdunsten des letzteren gewonnen. Es resul-
tirt dabei als ein Oel, welches allméhlich krystallinisch erstarrt. Aus
Petroldther umkrystallisirt, bildet es lange weisse Nadeln, die bei.
480 (ancorr.) schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CoH12N;O
C 66.14 65.85 pCt.
H 7.44 7.31 »

Das Benzoyl-a-Propylpyridylketoxim bildet, aus Benzol
umkrystallisirt, gelbliche Blittchen, die bei 56—57¢ (uncorr.) schmel-
zen, in heissem Wasser, Aether, Alkohol und in Siuren leicht 15s-
lich sind.

Gefunden Ber. fiir 016 Hu; Ng 02
C 7131 71.64 pCt.
H 6.20 5.97 »

Das Phenylhydrazon des Ketons stellt, aus Alkohol um-
krystallisirt, gelblichweisse glinzende Nadeln dar vom Schmp. 82°¢
Es eignet sich seiner Unbestindigkeit halber nicht zur Reindar-
stellung des Ketons.

Die Phepylhydrazonsulfosdure entsteht durch Kochen des
Ketons mit wisseriger Phenylhydrazinsulfosiure als gelber Nieder-
schlag, der nach Waschen mit Wasser, Ldsen in natronhaltigem
Wasser und Ausscheiden mit verdiinnter Salzsiiure aus der heissen



2538

Lésung in schdne gelbe Nadeln iibergebt, die auch in Alkohol und
in Aether 16slich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 2519 (uncorr.).

Gefunden Berechnet
L 11. far 015 H17N3 03 S
C 5624  56.21 56.42 pCt.
H 5.59 5.60 533 »

Die Verbindung eignet sich besonders zur Reindarstellung des
Ketons. Sie wird zu dem Zwecke in conc. Salzsiure suspendirt, mit
gasférmiger Salzsiiure behandelt, mit Natronlauge zersetzt und das
freie Keton mit Aether extrahirt.

Das Pinakon des «-Propylpyridylketons warde durch
Behandlung der mit miglichst viel Wasser verdiinnten jedoch noch
klaren alkoholischen Ld&sung des Ketons mit Natriumamalgam ge-
wonnen. Das sich bald von selbst ausscheidende flockigkrystallinische
Pinakon wird nach Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in schénen
weissen, glinzenden Nadeln erhalten, die léslich sind in heissem Al-
hohol und in Siuren, in salzsaurer Ldsung mit Platinchlorid ein
Doppelsalz bilden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1460 (uncorr.).

Gefunden Berechnet

I. II. fﬁ[‘ Clng.;NQOQ
C 71.75 71.70 72.00 pCt.
H 8.14 8.20 8.00 »

Das a-Pyridylpropylalkin (Propyl-«-Pyridylcarbinol),
C:H,N.CHOH.C3H;, findet sich in der Mutterlauge bei obiger
Darstellung des Pinakons aus dem Keton mittelst Natriumamalgam.
Dureh Verdiinnen der vorher noch lingere Zeit mit Natriumamalgam
behandelten Fliissigkeit mit viel Wasser scheidet er sich in Oeltropfen
aus, die man mit Aether aufpimmt und nach Verjagen des letzteren
durch Destillation reinigt. Leider war die Menge zu gering, um eine
genaue Siedepunktsbestimmung ausfihren zu konnen, doch muss er
zwischen 2120 und 2240 liegen. Die Analyse dieser Fraction ergab:

Gefunden Ber. fiir CoH;3NO
C 71.66 71.51 pCt.
B 9.00 8.61 »

Die Reductionsversuche mit Natriuimn haben noch keine fassbaren
Producte ergeben, werden jedoch fortgesetat.

Chem. Laboratorium der techn. Hochschule Karlsvruhe,





