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gleichen Verdunnung und unter Zusatz derselben Menge Glycerin. 
Die Methode von J o n  e s , verbessert durch S t o c k , vermeidet diesen 
Ubelstand. 

Laboratorium von Prof. Moissan ,  Sorbonne, Paris, den 20. Juni 
1907. 

445. Wilhelm Koenigs: m e r  partiell (4-faah) hydrierte 
Pyridinbasen. 

(Mitteilung von C. B e r n h a r t  und J. Ibele.) 
[Aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 19. Juni 1907.) 

Diese Arbeit ist bis auf wenige Einzelheiten schon vor dem Hin- 
scheiden des Hrn. Prof. K o e n i g s  ausgefiihrt worden. 

Wie bereits fruher berichtet wurde '), bilden sich bei-der Reduk- 
tion gewisser alkylsubstituierter Pyridine mit Natrium und Alkohol 
neben den vollstandig hydrierten Piperidinen auch Tetrahydrobasen in 
nicht unerheblicher Menge. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n ? )  hatte schon 
zuvor die Entstehung von Tetrahydro-a- und -y-benzylpyridin bei dem 
gleichen Reduktionsverfahren konstatiert. Wir habeo nun noch das 
8-Athylpyridin 3, und das s-Trimethylpyridin 4, in derselben Weise re- 
duziert und wieder durch die bromwasserstoffsauren Salze der Di- 
bromide die ungesattigten Basen abgeschieden. Das /3-Athylpyridin 
gab hierbei ungefahr 10-1 1 O/O eines Tetrahydroderivates, daneben 
rioch eine andere teilweise hydrierte, wahrscheinlich isomere Base in 
sehr untergeordneter, nur eben zur Brombestimmung ihres bromwasser- 
stoffsauren Dibromides ausreichenden Menge. Das uberwiegend auf- 
tretende Reduktionsprodukt ist das schon bekannte Hexahydro-/3-athj-l- 
pyridin. - Aus dem s-Trimethylpyridin konnte zwar ebenfalls eine 
teilweise hydrierte Base in Form des schon krystallisierten nitrosierten 
Dibromides 5, erhalten werden, aber nur in sehr geringen Qoantitaten; 
es berechnen sich daraus 2 Oi0 an freier Base; dazu stimmt die gute 
Ausbeute an den1 vollstandig hydrierten, von J a e k l e  ') beschriebenen 

I) W. Koenigs und K. Bernhart ,  diese Berichte 38, 3042 und 3928 

2, Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Ges. 34, 508, C [I90121 11, 597. 
3, Stohr,  Journ. prakt. Chem. 45, 34. 
A) Jackle ,  Ann. d. Chem. 246, 43. 

6) Jiickle, Bnn. d. Chem. 146, 43. 

[ 19051. 

Vergl. Koenigs und Bernhar t ,  diese Berichte 38, 3042. 
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Trintethylpyridin , dessen bromwasserstoffsaures 8alz , wie wii- ge- 
funden, durch ofteres Umkrystallisieren sich in zwei Fraktionen zer- 
legen IaBt, die in Loslichkeit und Schmelzpunkt von einander diffe- 
riererl und wahrscheinlich cis-trans-Isomere sind. In  nnaloger. Weise 
wurde ja auch das Hexahydro-aldehydkollidin in Kopellidin und Iso- 
kopellidin ') getrennt. 

Die his jetzt vorliegenden Beobachtungen iiber die Entstehung 
von Tetrahydrobasen bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
sind zwar noch ziemlich beschrRnIit, lassen aber doch eine sehr groIje 
Abweichung bezuglich der Bildungstendenz ') teilweise hydrierter Deri- 
yate fiir verschiedene Homologe des Pyridins deutlich erkennen. Eine 
bestinimte Regel uber die Begtinstigung oder Verhinderung dieser Re- 
aktion aufzustellen, durfte vorderhand verfruht sein; immerhin ver- 
dient hervorgehoben zu werden, daB alle von uns  reduzierten Pyridin- 
basen, die einigermaBen befriedigende Ausbeute an Tetrahydroderi- 
vnten gaben, eine Athylgruppe in P-Stellung enthielten, namlich das 
P- Athyl-y-methylpyridin, 6- y-Diathylpyridin , a-Methyl-P'-athylpyridin 
und $-Athylpyridin. Die benachbarte Stellung der Alkyle kann hier- 
bei wohl kaum eine ausschlaggebende Rolle spielen, da wir ja selbst 
aus dem Ij-Athylpyridin ziemlich reichlich Tetrahydrobase erhielten. 
Ebeuso scheint die bloBe Haufung der Seitenketten die partielle Hy- 
drierung nicht sonderlich zu fordern, wie der Versuch mit dem s-Tri- 
niethylpyridin zeigt. Vielmehr liegt die Vermutung nahe, es konnte 
die @-Stellung der Seitenkette oder aber, was uns wahrscheinlicher 
dunlit, eine verlangerte Seitenkette, also zunachst CHa . CHs, gleichviel 
in welcher Stellung, in dieser Hinsicht von bestimmendem EinfluB 
sein. Fur letztere Annahme wurde auch die von T s c h i t s c h i b a b i n  
ausgefuhrte partielle Hydrierung des a- und y-Benzylpyridins sprechen. 
Zur Priifung dieser Frage beabsichtigten wir einerseits p-Picolin, an- 
clererseits eine Pyridinbase mit langerer Seitenkette in a- oder y- bei 
unbesetzter $-Stellung, etwa a-Benzylpicolin mit Natrium nnd Alkohol 
zu reducieren. Leider wurden wir durch den friihzeitigen Tod des 
Hrn. Prof. K o e n i g s  daran verhindert. Es bleibt damit vorerst un- 
entschieden, wie weit die Reduktion mit Natrium und Alkohol zur 
(fewinnung vierfach hydrierter Pyridinbasen einer Verallgemeinerung 
fahig ist. 

Unserer Erfahrung nach zeigen die auf genanntem Wege erhalt- 
lichen Tetrahydroderivat.e in ihrem chemischeo 1-erhalten unter sich nahe 

') Wolffenstein und Levy ,  diese Berichte 28, 2270 [1895]; 29, 19.59 
Wolffenstein and  Marcuse, diese Beeichte 34, 34-29 [1901]. 

a) Geringe Mengen ungesattigter Produkte geben alle bisher untersuchten 
[1896J. 

Pyridinbasen. 
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Ubereinstimniuog; insbesondere scheinen sie alle sekunclare Basen zii 
sein. Etwas ejngehender wurde das am leichtesten zugangliche Tetra- 
hydroaldehydkollidin untersucht, zunachst hinsichtlich seiner FLhigkeit, 
Wasserstoff und Halogenwasserstoff z u  addieren. - Das Dibroni- 
additionsprodukt ist schon beschrieben worden. - Als bemerkens- 
wertestes Resultat ergab sich die grol3e l<estandigkeit der ungesattigten 
Basen gegen Reduktionsmittel. Reines Tetrahydroaldehydkollidin blieb 
selbst mit der zehnfachen Menge Natrium i n  kochender alkoiiolischer 
Liisung behandelt, unverandert I), und eine teilweise Reduktion z u r  
Hexahydrobase - Kopellidio - trat erst beim Erhitzen mit ranchen- 
der Jodwasserstoffsaure und Phosphor im geschlossenen Rohr auf iiber 
2 0 0 0  ein. Dieser hartnackige Widerstand gegen nascierenden M'nsser- 
stoff erinnert an ein ahnliches Verhalten der von A. v. Baeyer ' )  
entdeckten da-Tetrahydrophthalsaure, die beim Kochen mit Xatriiim- 
a.malgam und Wasser im Gegensatz zu aqderen Hydrophthalsiitiren 
nur schwierig angegriffen wird. 

Bromwasserstoff und Jodwasserstoff werden zwar schon bei Zim- 
mertemperatur an die doppelte Bindung des Tetrahydro-aldehydkollidins 
angelagert, aber es scheint neben der einfachen Bildung von Halogen- 
wasserstoffadditionsprodukten noch eine anderweitige Veranderung des 
urspriinglichen Tetrahydrokollidins zu einer halogenfreien Base, die 
nicht mehr Halogenwasserstoff anlagert, stattzufinden. Die vollstandige 
Trennung des harzigen Gemisches konnten wir nicht erreichen. 

Mannigfach variierte Versuche aus dem Tetrahydro-aldehydkollidiu- 
clibromid durch Bromwasserstoffabspaltung zu einem Dihydroaldehyd- 
kollidin zu gelangen, hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Hisher 
lie6 sich keine wasserstoffarmere ungesattigte Base in reineiii Zustande 
fassen, nur die Bildung des vollstandig dehydrierten, urspriinglichen 
Aldehydkollidins in mehr oder weniger erheblicher Menge konnten 
wir beobachten. 

Durch langeres Kochen der w iil3rigen Losung des bromwasser- 
stoffsauren Tetrahydro-aldehydkollidin-dibromids werden die beiden 
Ihomatome durch Hydroxyl ersetzt. Wir erhielten eine schon kry- 
stallisierende, bromfreie Base von der Zusammensetzung eines Hesa- 
hydrodioxy-aldehydkollidins, jedoch nnr 30 O i 0  der theoretisch miiglichen 
Menge, der grol3te Teil des Reaktionsproduktes blieb harzig. 

Wie L i p p  ') gezeigt hat, wird das d2-Tetrahydro-c~-picolin bei 
der Benzoylierung nach der Schot ten-Baumannschen  Methode unter 
Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Benzoylamidobutylmethylketon auf- 
gespalten. Die Benzoylverbinduug des Tetrahydro-aldehydkollidins 

1) Ebenso verhalt sich Tetrahydro-8-athylpyridin. 
2, Ann. d. Chem. 258, 195. b, Ann. d. Chem. 889, 2051. 



3202 

durch Schutteln der Base init Benzoylchlorid und Kalilauge erhalten, 
blieb harzig und konnte nicht in analysenreine Form gebracht werden. 
Aber das N-e-Naphthalinsulfo-tetrahydro-aldehydkollidin, welches beiin 
Schiitteln der Base mit 8-Naphthalinsulfochlorid und Natronlauge in 
befriedigender Ausbeute entsteht, krystallisiert und lafit sich leicht 
reinigen. Eine Aufspaltung des Pyridinringes, wie sie bei der Ben- 
zoylierung des da-Tetrahydro-a-picolins stattfindet, tritt hier nicht ein. 
Wahrscheinlich durfte also die Doppelbindung in anderer Stellung als 
bei der letztgenannten Base liegen. 

Zur besseren Erforschung unserer Tetrahydropyridinbasen ware 
vor allem eine ergiebigere Darstellungsmethode erwunscht und eine 
Vergleichung mit Tetrahydrobasen, die auf anderern Wege, so be- 
sonders nach dem Hof m annschen ') Verfahren durch Einwirkung von 
Brom in alkalischer Losung auf Piperidiue gewonnen werden konnen. 

Die imnierhin geridge Ausbeute an Tetrahydropyridinbasen bei 
der  Reduktion mit Natrium und Alkohol veranlafite uns, unter an- 
derem die Einwirkung von Methylalkohol und Natrium auf Pyridin 
iind Aldehydkollidin, sowie von 4-prozentigem Natriumamalgam und 
Wasser bei andauerndem Kochen auf Pyridin, a-Picolin und 6-Athyl- 
pyridin zu priifen. 

Die beschriebenen Tetrahydrobasen bilden sich dabei in irgend 
erheblicher Menge nicht; es trat in allen Fallen unter vorubergehender 
Gelbfarbung eiue tiefgreifende Veranderung der Basen ein, Zuni Teil 
unter Sprengung des Pyridinringes und Abspaltung von Ammoniak. 
Uber ein ahnliches Verhalten der a- und P-Picolinsiiure hat Weide l  
schon vor vielen Jahren berichtet. Aus Pyridin konnten wir bei der 
Reduktion mit der vierfachen Gewichtsmenge Natrium und ent- 
sprechendem Methylalkohol , sowie bei mehrstundigem Kochen rnit 
Natriumamalgam und Wasser etwa 25 O/O der nioglichen Menge Am- 
moniak als Salmiak abscheiden; daneben war noch vie1 Pyridin un- 
verandert geblieben. Noch mehr Ammoniak schien sich aus a-Picolin 
gebildet zu haben, nur wenig aus P-Athylpyridin (beim Kochen mit 
Natriumamalgam). Die neben Ammoniak entstandenen harzigen, meist 
dunkel gefarbten Reaktionsprodukte wurden bisher nicht naher unter- 
sucht. Der beim Kochen der wal3rigen Pyridinlosung mit Natrium- 
amalgam neben Ammoniak entstandene stickstoffreie Korper wurde 
als farbloses 01  abgeschieden, das die Eigenschaften eines Lactons be- 
sitzt. Erwahnt sei noch, daB Piperidiu, in kochender methylalkoho- 
lischer Losung mit Natriuni behandelt, unverandert hleibt. 

1) Diese Berichte 18, 109 [1886]. 2, Diese Berichte 12, 9001 [1S79]. 
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Ex pe r im e n  t e l  l e r  T eil. 

R e d II k t i  o n d e s p- A t h y  111 y r i d i  n s. 
Das p-Athylpyridin zu  den folgenden Versuchen wurde nach der 

Vorschrift von S t 8 h r ') durch das Quecksilberchloriddoppelsalz ge- 
reinigt. 

Die Reduktion rnit Natrium und Alkohol wurde in Portionen von 
je 15 g in der fruher2) angegebenen Weise ausgefiihrt. Auch die Yer- 
arbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte zunachst wie eben dort be- 
schrieben ist. 

Die Base zeigte den Sdp. 163.5-164". 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  T e t r a h y d r o - p - a t h y l p y r i d i n -  
D i b r  o m id. 

Wir fandea es am zweckmafiigsten, das bromwasserstoffsaure 
Salz des Reaktionsprodukts ohne vorheriges Umkrystallisieren in dem 
4--5-fachen Volumen Chloroform zu losen, unter Wasserkiihlung mit 
etwa 120 ccm einer 7-prozentigen Losung von Brom in Chloroform 
zu versetzen und die iiberschiissiges Brom enthaltende Flussigkeit bei 
Zimmertemperatur in einer flachen Schale zu verdunsten. Der zuriick- 
gebliebene Krystallbrei wurde zuerst mit etwns Essigather angeriihrt 
und abgesaugt, dann das Salz kurze Zeit mit Chloroform erwarmt, 
nach dem Erkalten wenig Essigather zugegeben und wieder abgesaugt. 
So  wurden uber 9 g farbloses Krystallpulver vom Schmp. 173O (stiir- 
mische Zersetzung) erhalten. Durch Losen in warmem Chloroform 
und Znsatz von ungefahr dem gleichen Volomen Essigather konnte 
das Salz umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt blieb unver- 
anclert. Zu den Analysen wurde es bei 100" ohne Gewichtsverlust 
getrocknet. 

0.1943 g Sbst.: 0.3101 g AgBr (nach Carius). - 0.1905 g Sbst.: 0.1708 g 
CO2, 0.0697 g HzO. - 0.1759 g Sbst.: 0.1568 g Con, 0.0647 g HaO. 

C7HI1NBrS. Ber. C 23.86, H 3.97, Br 68.18. 
Gef. B 24.45, 24.31, )) 4.07, 4.08, )) 67.92. 

Das bromwasserstoffsaure Tetrahydro-p-athylpyridin-Dibromid ist 
in Chloroform schwer, in Essigather kaum loslich; sehr schon kry- 
stallisiert es aus heifiem Alkohol i n  farblosen Nadelchen. 

N i t r o  so -t e t r a h y d r  o - p- a t h y 1 p y r id in  - D i b r o mid. 
0.6 g reines, aus Alkohol umkrystallisiertes, bromwasserstoffsaures 

Salz wurden in Wasser und verdunnter Schwefelsaure gelost , dann 
zur kalten Flussigkeit Xatriumnitrit im Uberschufl zugesetzt. Die 

l )  Journ. fiir prakt. Chem. 45, 34. 
a) Koenigs und Bernhar t ,  diese Berichte 39, 3929 [1905]. 
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iilig ausgeschiedene Nitrosoverbindung erstarrte nach knrzer Zeit kry- 
stallinisch nnd krystallisiert atis &her oder einem Gemisch von Ather 
llnd Ligroin bei langsamem Verdunsten im Becherglaschen in schljnen 
farblosen Prismen, die bei 90-91O schmelzen und kaum die L i e b e r  - 
m a n  n sche Reaktion geben. Die Ausbeute an der Nitrosoverbindiiiig 
ist quantitativ. 

0.14.22 g Sbst. (im Vakuum getrocknet: 12.4 ccm N (190, 723 mm). 
C7H12NSOBr2. Ber. N 9.30. Gef. N 9.39. 

Gegen 1 g derselben krystallisierten Nitrosoverbindung lielJ sich 
noch aus den vereinigten, dunkel gefarbten Mutterlaugen voni reinen, 
broniwasserstoffsauren Tet.rabydro-fi-athylpyridin-dibromid gewinneii. 
Die Hauptmenge des Nitrosamins blieb aber harzig und wurde niit 
konzentrierter Rromwasserstoffsaure erwarmt und eingedampft, w h e i  
sehr dunkles Harz zuriickblieb, das sich fast vollstandig in Chloro- 
form loste. Beim Stehen der Chloroformlasung schied sich rasch, be- 
sonders nach Zusatz von wenig Essigather, ein krystallinisches, noch 
stark gefarbtes Salz aus (ca. 0.9 g). Es lie13 sicK reinigen durch 
ijfteres Waschen mit Chloroform, darauf folgendes Lijsen in warniem 
Yethylalkohol, kurzes Erwarmen mit Blutkohle und Versetzen des 
Filtrats mit Ather. Sogleich fielen fast farblose feine Niidelchen aus 
vom Schmp. 195O unter Zersetzung (ca. 0.3 g); nochmaliges Umkry-  
stallisieren anderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Das Salz ist sehr 
schwer loslich in Chloroform, auch schwer in absolutem Alkohol, 
ziemlich leicht in Methylalkohol und Wasser. 

0.1619 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.2569 g AgBr (nach Carius). 
CTH14NBr3. Ber. Br 68.18. Gef. Br 6752. 

Der kleine, noch ziir Verfugung stehende Rest des analysierten 
Salzes wurde in verdiinnter schwefelsaurer Loshqg nitrosiert. Die 
farblose ausgeschiedene Nitrosoverbindung konnte nicht zum Krystalli- 
sieren gebracht werden, im Gegensatz zu dem sehr leicht krystalii- 
sierenden Nitroso-tetrahydro-$-athylp yridin-dibromid, dargestellt aus tlem 
Salz vom Schmp. 173O. hlit konzentrierter Bromwasserstoffsaure ein- 
gedampft gehen wieder beide Nitrosoverbindungen, die olige ebeiiso 
glatt wie die krystallinische, in die ursprunglichen bromwasserdoff- 
sauren Salze vom Schmp. 194O resp. 173O iiber. 

' 

H e x  a h  y d r o - @ - ii t h y 1 p y r i d i n I). 

Nachdem so durch Bromieriing und Nitrosierung des uraprung- 
lichen Reduktionsproduktes die partiell hydrierten Basen mijglichst 
entfernt waren, wurde dns Hexahydro-$-athylpyridin mit Natronlauge 

I )  Stohr ,  Journ. f i r  prakt. Chem. 46, 43. 



abgeschieden und durch diis salzsaure Salz gereinigt. Dieses schmolz 
bei 145-146O; das brornwasserstoffsaure Salz bei 130-131 O .  Den 
Siedepunkt der Base fanden wir bei 148-150O (720 mm). 

Te t r ahydro - /3 -a thy lpyr id in .  
6 g Dibromid wurden in Portionen von je 2 g in Yerdunnter 

Schw efelsaure gelost und mit Zinkstaub reduziert. Wir befolgten da- 
bei die Methode, welche zur Darstellung des Tetrahydro-t-kollidins 
und Tetrahydroaldehydkollidins angegeben ist '). Nach zweitagigem 
Stehen war die Base nahezu bromfrei. 

Die atherische Losung derselben wurde mit verdunnter Bromwasserstoff- 
siiure genau neutralisiert und die warige Losung des Salzes zur Trockne ver- 
dampft. Das Salz blieb grofitenteils harzig zuruck; doch hatten sich auch 
einige Krystallchen ausgeschieden, die bei der Behandlung mit kaltem Essig- 
ather ungelost blieben, wenig iiber 0.1 g (vielleicht das bromwasserstoffsaure 
Salz einer polymeren Base). Wir haben die Substanz nicht naher unter- 
sucht. Das mit Essigather in Liisung gegangene bromwasserstoffsaure Tetra- 
hydro-p-athylpyridin (ca. 3.8 g Harz) erhielten wir nicht krystallinisch: daher 
wurde daraus die Base wieder durch Natronlauge abgeschieden, in atherischer 
Losung getrocknet und hierauf fraktioniert. 

Es destillierte nahezu alles bei 157-159O (724.5 mm) iiber als 
farbloses, in  Wasser ziemlich leicht losliches 0 1  von piperidinahn- 
lichem Geruch. Die eiskalte schwefelsaure Losung entfarbt Perman- 
ganat sofort. Die Losung des salzsauren Salzes, zur Trockne ver- 
dampft, erstarrt im Exsiccator ZLI einer strahlig-krystallinischen Masse, 
die sehr hygroskopisch und in  den nieisten Solventien sehr leicht los- 
lich ist. 

Das sanre weinsaure  Salz krystallisiert in farblosen Tafelchen; es wurde 
durch Losen der Base in Alkohol und Zugabe yon uberschussiger alkoholi- 
scher Weinsaure dargestellt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Es 
schmilzt konstant bei 134O; beim Trocknen im Dampftrockenschrank trat keine 
Gewichtsabnahme ein. 

0.1815 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.3384g COa, 0.1223 Q HsO. 
C11H19NOs. Ber. C 50.57, H 7.28. 

Gef. x 50.85, )) 7.49. 
Das Salz ist leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in kochendem Al- 

kohol. 
Das P l a t i n s  a lz  fallt aus maBig konzentrierter, mit Salzsaure angesauer- 

ter, wariger Losung rasch krystallinisch aus; es schmilzt bei 164-165O unter 
Zcrsetzung. Aus verdunnter Salzsaure erhilt man leicht schiine Krystalle; 
in Alkohol ist das Platinsalz sehr schwer loslich. Beim Trocknen bis 120'3 
trat keine Gewichtsabnahme ein, bei 130--140° Zersetzung. 

1) Koenigs  und B e r n h a r t ,  diese Berichte 38, 3046, 3931 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXX. 207 



O.?(P29 g Sbst. (bei l20O getrocknet): 0.0625 g Pt. 

Das Golds  a1 z fallt aus wABriger, mit verdunnter Salzsiiure augesiuer- 
ter Liisung auf Zusatz von Goldchlorid <dig aus und erstarrt bald krystalli- 
nisch: aus verdhnteren Losungen krystallisiert es in schihen Prismen, Sclimp. 
etwa 890 nach vorherigem Sintern: es ist leicht zcrsetzlich. 

Dab P i k r a t  fallt aus heiSer, wiiBriger Liisung in Nadelchen aus, ict in 
Alkohol leicht loslich und schmilzt bei 123-125O. 

Die Riickverwandlung des brom.cvasserstoffsaL~ren Tetrahydro-& 
athylpyridins in das urspriingliche bromwasserstoffsaure Dibrorniid 
durch Bromieren in Chloroformliisung nach dem ofter erwahnten Vrr- 
fahren, mit 0.3 g bromwasserstoffsauren Salz auagefiihrt, verlief nahe- 
zu quantitntiv. 

(C,H13N)2PtCLjHa. Ber. Pt 30.82. Gef. P t  30.80. 

R e d u  k t i o n v on  s-T r i  m e t h y 1 p 3; r i d  in .  
Die Base war yon K a h l b a u m  bezogen; sie wurde zur Reini- 

gung nochmals fraktioniert. Die Hauptfraktion Tom Sdp. 1G5--1660 
fand zur Reduktion Verwendung. Die Ileduktion mit Natrium unrl 
Alkohol wurde genau, wie bei Aldehydkollidin I) beschrieben , vorge- 
nommen. Das verwendete s-l'rimethylpyridin war in eiskalter, schwe- 
felsaurer Liisung sehr bestandig gegen Permanganat; das reduzierk, 
mit Wasserdampf destillierte Produkt hingegen unbestandig. Xach ge- 
nauem Neutralisieren rnit Broniwasserstoffsaure und Eindampfen erliiilt 
man 9.7 g farbloses, krystallinisches Salz aus G g s-Trirnetliylpyhdii1. 

Eine Trennung des Gemisches lie8 sich durch Umkrystallisieren nicht be- 
werkstelligen. Es wurde daher wieder in der gewohnlichen Weise bromiert 
(ca. 2 g Br) und nach Verdunstung der rotbraunen, iiberschiissigen, Brom ent- 
haltenden Chloroformlosung. der Riickstand mit kaltem Essigather extrahiert. 
Dabei blieb hauptsachlich bromwasserstoffsaures Hexahydro-s-trimethylpyritljll 
zuriick, das durch mehrmaliges Losen in absolutem Alkohol und Fallen niit 
Essigather sich reinigen lie8 (3.3 g); es schmolz dann noch nicht bei 870'1. 

Da wir das bromwasserstoffsaure Salz der bromierten Hydrobase nicht 
krystallinisch erhalten lronnten, wurde der eingedunstete Essi~atherriickstand 
in verdiinnter Schwefelsaure unter Zugabe von etwas schwefliger Saure geliist, 
mit uberschiissigem Natriumnitrit vei-sctzt und zur Extraktion des Nitrosamins 
wiederholt ausgeathert. Aus den1 braunlichen, dickflussigen Atherruckstand 
(ca. 1.5 g) schieden sich bald Krystallchen aus, die durch Ausziehen init 
ksltem Ather oder Essigather von Harz getrennt w-urden. Es blieb ein farb- 
loses lirystallpulver (ca. 0.3 g) zuruck, das nach sorgfaltigem Waschen mit 
Essigather und Aqther bei 146O unter stiirmischer Zersetzung schmolz. Einmal 
umkrystallisiert, ist der Korper schwer liislich in k h e r  und Essigather, li'dich 
in Chloroform, Alkohol, ziemlich leicht in Wasser. Beim Kochen mit Silber- 

I) Koenigs und B e r n h a r t ,  diese Berichte 38, 3931 119051. 
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nitratliisung scheidet sich reichlicli Bromrilber ab. Bus den drinkeln, harzigen 
Xut.terlaugen lieBen sich keine Krystalle mehr geminnen. 

0.2 g des krystallisierten Witrosaniins wurden im Schdchen mit konzen- 
trierter Bromwasserstoffsiure zur Troche verdanipft. Es entwiclien rote 
Danipfe und zuruck blieb eine krystallinische lfnsse, die in Chloroform gelijst 
wurde; auf Zusatz Ton Essigiither schiecl sich farbloses Iirystallpulver aus 
vom konstanten Schnip. 193O unter Zersetznng. Leicler reichte das Salz nicht 
mehr zur Snalyse aus. 

I s o m e r  e s b r o ni w a s s e r s t o f f s au r e s H e  s a h y rl r o - .s - t r i m e t h y 1- 
p g r i d i n .  

In der sauren, wiBrigen, nitrosierten und erschbpfend ausgeitherten Lij- 
sung war ein bromhaltiges Nitrosamin in irgend erlicblicher Menge nioht  
mehr vorhanden. Fs wurde mit starker Natronlauge ubcrsattigt, die abge- 
schiedenen, gesattigten Basen in .4tlier aufgenummen, durch verdiinnte Brom- 
masseratoffsiiure dem Xther wieder entzogen und die Liisung zur  Trockiie 
verdampft. Durch oft wiederlioltes Umkrystallisieren ails Alkohol nnd Essig- 
iither und huskochen der schwer liislichen Iirystallisation mit Bsnzol wurde 
tlas Palz in zwei Fraktionen zerlegt, in eine schwer liisliche, iiber 270°, und 
eine leicht liisliche, bei 204-209O schnielzencle. Das letztere Salz krystalli- 
siert in farblosen Nadelchen, dessen Base bromfrei und in eiskalter Liisung 
zienilich bestindig gegen Permanganat war, wie die aus dem iiber 270° schmel- 
iendon Salze. 

0.1298 g Sbst. (bei loo0 getrocknet): 0.1175 g AgBr. 
CyHlsNBr. Ber. Br 38.48. Gef. Br 38.52. 

It e d 11 k t i o  n d e s T e t r a h y d r o - a l d  e h y d k o l l i d i n  s. 

Zur Kontrolle unserer friiher gewonnenen Resultate stellten wir 
znerst das TetrahydroaldehydliollXn bezw. sein bromwasserstoffsaures 
Dihromid niit sorgfaltig durch das Pikrat  ') gereinigteni Aldehydkolli- 
din clar, wobei wir die friiher gemachten Angaben bestatigt fanden. 

0.7 g reincs Tetrahydroaldehydkollidin 2), das aus bromwasserstoffsaurem 
Dibrumid durch Behandeln mit Zink und Kchwefelsaure gewonnen war, wnrde 
mit 7 g Natrium und der zehnfachen Menge absoluteni Alkohol unter Erwar- 
men iiber freier Flamnie geltocht. Die Tetrahydrobase war fast vollstandig 
unvrrandert gebliehen. Durch Bromieren des bromwasserstoffsauren Salzes 
lieBen sich wieder etws 1.9 g des ursprunglichen bromwasserstoffsnuren Di- 
broinids erhalten. Iiopellidin schien sich kaum spurenweise gebildet zu 
haben. 

Die Cberfiihrung in Ropellidin gelang erst, nach dem folgenden 
Verfnliren : 

1) P. R n u d s e n ,  diese Berichta 28, 17.59 [189,j]. 
2) l i o e n i g s  uiid Bern l ia r t ,  diese Berichte 38, 3929 [1905]. 
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Je 0.5 g clurch das Dibromid gereiiiigtes Tetrah~-droaldeh!-dkollidin wui.- 
den mit 6 cem Jodwasserstoffsiure (spez. Gewicht 1.96) und etwa 1 g amor- 
phem Phosphor im geschlossenen Rohr 15-16 Stunden auf ca. 220° erhitzt : 
der Rohreninhalt event. rnit waWriger, schwefiiger SLure entfai-bt, mit 
Natronlauge iibersattigt, rnit Wasserdampf destilliert und das farblose Dc- 
stillat mit Bromwasserstoffsaure zur Trockne verdampft. Es blieb eine in der 
Kilte krystallinisch erstarrende Salzmasse zuriick. Durch Extraktion niit 
kaltem Essigather nnd wiederholtcs Uinkrystallisieren des in Essigither nn- 
geliisten Krystallpulvers aus einem Geniiscli von Aceton und Esaigathcr, 
schlieBlich aus Benzol erhielt iuan scliiine farblosc Nidelchen vom Schmp. 174 
-175O; eine Miscliprohe mit reinem bromwasserstofFsaurem Kopellidin schmolz 
ebenso. 

Die freie Base aus dem so gereinigten Salz war in eiskalter Lij- 
sling hestandig gegen Permanganat und jodfrei. 

Das s a l z s a u r e  Salz  krystallisiert aus wenig Alkohol a.uf Zusatz 
1-011 Essigather in farblosen Nadelchen vom Schmp. 173--174O, iiber- 
einstimmend mit reinem, salzsaurem Kopellidin, das zum Vergleich 
dargestellt wurde; auch eine Mischprobe schmolz wwerlndert .  P i e  
C; o l d s a l z e  hatten gleichfalls beide den Schmp. 107-109°. 

Salze tles Isokopellidins konnten bis jetzt aus den hlutterlaugen 
nicht rnit Sicherheit isoliert werden; aber auch die Ausbeute an Ko- 
pellidin (ca. 0.3 g reines bromwasserstoffsaures Salz aus 1 g Tetra- 
hydroaldehydkollidin) war keine besonders befriedigende. 

Die Oxydation des Tetrahydroaldehydkollidins mit Permanganat in eis- 
kalter, schwefelsaurer Losung fiihrte nur zu harzigen Produkten; wir konnteri 
lediglich die Bildung von etwas Ameisensaure konstatieren 1). 

T e t r  ahy d r  o - a l d e h y  d k o l l  i d i n  - D i b r  omid. 
Zur Erganzung der ersten Mitteilung uber das Dibromid3 sei 

nocb die Analyse des Nitroso-tetrahydro-aldehydkollidin-Bromids nach- 
getragen. Die Substanz wurde mehrmals aus Benzol und Ather urn- 
krystallisiert; sie zeigte dann den Schmp. 107-108O. 

0.2104 g Sbst. (im Bakuum getrocknet): 17.3 ccm N (16O, 716 mm). - 
0.1988 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.2380 g AgBr (nach Cariu s). 

CsHlrN20Br. Ber. N 8.92, Br 50.95. 
Gef. x 9.02, )) 50.94. 

Das reine Nitrosamin wird durch Eindampfen mit der 2-21/2- 
fachen Menge konzentrierter Bromwasserstoffsaure auf dem Wasser- 
bad nahezu quantitativ in  das bromwasserstoffsaure Tetrahydro-aldehyd- 
kollidin-Dibromid iibergefuhrt. Das bron;wasserstoffsaure Tetrahydro- 

') Mit demselben MiBerfolg verlief die Oxydation mit Permangannt bei 
Totrahydro-,8-athylpyridin. 

Koenigs  und B e r n h a r t ,  diese Berichte 38, 3928 [1905]. 



aldehydkollidin-Dihromid, in Chloroform, Eisessig oder Yethylalkohol 
geliist, scheint durch iiberschiissiges Brom auch bei lkgereni  Stehen 
im direkten Sonnenlicht nicht verandert zi i  wertlen. 

A b s p a l t u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f  a u b  d e m  D i b r o m i d .  
Wird eine Losung Ton Tetrahydro-aldehydkollidin-Dibromid in  

trocknem Benzol 8-9 Stunden auf 100-1 20° im geschlossenen Rohr 
erhitzt, so scheidet sich bromwasserstoffsaures Dibromid krystallinisch 
ab, wie schon in der letzten Mitteilung') bemerkt. I n  tler Benzol- 
liisung war  dann etwas Aldehydkollidin vorhanclen. I n  erheblicher 
Menge wird aus dem Dibromid Aldehydkollidin regeneriert bei 2-3- 
stundigem Krwarmen einer Losung des bromwasserstoffsauren Tetra- 
hydro-aldehydkollidin-Dibromids in 50-prozentiger Essigsaure mit Silber- 
acetat auf Wasserbadtemperatur oder bei kurzem Kochen einer Eis- 
essiglosung des bromwasserstoffsauren Dibromids bei Gegenwart von 
geschmolzenem Natriumacetat und Brom. Auch bei langerem Kochen 
der essigsauren Losung mit essigsaurem Natrium bezw. essigsaurem 
Blei ohne Bromzusatz bildet sich Aldehydkollidin; ebenso tritt ge- 
nannte Base auf beim Erhitzen des bromwasserstoffsauren Dibromids 
bis zu seinem Schmelzpunkt. 

2 g dieses Salzes wurden in Portionen von je 0.5 g im Schwefelsaurebad 
auf 1 60--170° erhitzt, bis die Bromwasserstoffentwicklung aufhorte, die 
harzige Schmelze dann in Wasser gclost, mit Natronlauge versetzt und mit 
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Ather extrahiert und die atherischen 
Ausziige mit alkoholischer Pikrinsiiure gefallt. Ansbeute an Pikrat oa. 0.4 g. 
Es krystallisiert aus Essigather oder Wasser in sch6nen Nadelchen vom 
Schmp. 164 -165O; eine Pikratprobe aus reinem Aldehydkollidin schmolz da- 
neben ebenso. Die freie Base aus dem Pikrat war nahezu bromfrei, in eis- 
kalter, schwefelsaurer Losung bestandig gegen Permanganat und zeigte den 
Geruch des Aldehydkollidins. 

Das P l a t i n -  sowie des Goldsa lz  stimmten ebenfalls in Schmelzpunkt 
und den sonstigen Eigenschaften mit den entsprechenden Salzen aus reinem 
Aldehydkollidin iiberein. Das lufttrockne Platinsalz wurde noeh mit abso- 
lutem Alkohol extrahiert; es schmolz bei 180-1810. 

0.1652 g Sbst. (bei 1 0 0 0  ohne Gewichtsverlust getrocknet): 0.0485 g Pt. 
(CsHltN)zPtClsHa. Ber. Pt  29.83. Gef. Pt  29.36. 

Das G o l d s  a lz  krystallisierte in langen gelben Nlidelchen vom Schmp. 
193O (unscharf). 

A u s t a u s c h  von Brom gegen H y d r o x y l  im Tetrahydro-aldehyd- 
kollidin-Dibromid. 

Bei anhaltendem Kochen der waBrigen Losung des bromwasserstoffsauren 
Tetrahydro-aldehydkollidin-Dibromids findet Zersetzung unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff statt. Es bildet sich eine sauerstoffhaltige, sch6n krystallini- 

1) Koenigs  und B e r n h a r t ,  diese Berichte 38, 3931 [1905]. , 



sche Base: der griiWte Teil des Dibromids verwandelt sich aber in ein harzigcsh 
Produkt, welches bis jetzt iiicht naher untersucht wurde. Nach vielfacheu 
Versuchen schien uns folgendes Verfahren zur Darstellung der krystallinischeii 
Dioxybase am vorteilhaftesten zu sein: 

3 g reines brornx-asserstoffsaures Tetrahydro-aldehydkollidin- Uihromid 
wurden in 300 ccm Wasser geltist nnd unter KiickfluB etma 12 Stundeii ge- 
kocht. Dann wurde die iiberschussige Bromwasserstoffsaure durch Schiitteln 
mit ca. 2.2 g Silbercarbonat entfernt, das klare, na.hezu farblose Filtrat zur 
Trockne verdampft und der braungelbe, harzige Riickstand wiederholt niit 
kaltem Chloroform extrahiert. Das in Chloroform ungelijste Harz erstarrte 
nach einiger Zeit zum Teil krystallinisch. Aus Alkohol und Essigather uni- 
krystallisiert, erhielt man farblose Nadelchen (0.6-0.7 g) vom Schmp. 180- 
181O. Die freie Base, durch Natronlauge abgeschieden, krystallisiert aus 
atherischer Losung in farhlosen Nadelchen vom Schmp. 155". Der bromfreie 
Korper sublimiert unzersetzt, ist sehr leicht loslich in Wasser und .ilkohol, 
loslich in Chloroform, schwer in Essigither und Benzol, gegen Permanganat 
in kalter, scliwefelsaurer Losung wenig best.indig. 

0.1432 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3179 g CO?, 0.1423 g HP 0. 
CgHlrNOa. Ber. C 60.38, H 10.69: 

Gef. )) 60.54, )) 11.04. 
Uas s a l z s a u r e  Salz wurde durch obersattigen der Ireien Base mit ver- 

dunnter Salzsaure und Eindanipfen ZUT Trockne dargestellt und gereinigt 
durch Losen in absolutem Alkohol und Fdlen mit Essigather. Das farblose 
Krystallpulver schmolz bei 200-2010. 

0.1300 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.0962 g BgC1. 

Das salzsaure Salz ist leiclit loslich in It-asser und Alkohol, kauiii in 

Auch das Pikrat, das Gold- und Platinsalz, sind in Wasser sehr leicht 

C8HlsNOaC1. Ber. C1 18.15. Gef. C1 18.30. 

Chloroform. 

loslich 

N- p - N a p  h t h a 1 i n  s u I f o - t c t r a h  y d r o - a 1 d e h y d k o 11 i din.  
0.2 g reines Tetrahydro-aldchydkollidin wurden mit 2 ccm 20-prozentiger 

Natronlauge, 3 ccm Wasser und ca. 0.5 g i n  5 ccm Ather gelostem ,&Naphtha- 
linsulfochlorid 12-14 Stunden geschuttelt, bis die atherische Losung chlorfrei 
war. Dann wurde die atherische Schicht abgcl o!, n, mit verdunnter Schwefel- 
saure und Wasser gewaschen, mit entwassertc .: Qlauhersalz getrocknet. hnf 
Zusatz von leicht fluchtigem Tigroin fie1 nun rasch farbloses Krystallpulrer 
aus (0.3 g). Bus Ather und Ligroin krystal; 4ert es bei langsamem Ver- 
dunsten des Losungsniittels in sternfiirmig angeordneten Blattchen roni 
Schmp. 71-72O. Die Suhstanz war chlorfrei, leicht loslich in Xlkohol und 
Aceton. 

0.1741 g Sbst. (im Takuuni getrocknet): 0.437% g CO?, 0.1066 g H?O. 
CIJ€I?liYO?S. Ber. C 68.56, H 6.67. 

Gef. )> 65.49, >) 6.50 


