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Die Struktur des leicht zuganglichen Alkaloids Gentianin (I) ist in den 
letzten Jahren von verschiedenen Forschern eindeutig aufgeklart worden1- 6• 

Die Konstitution I wurde auch durch die Synthese bewiesen6•8• 

Im Laufe einiger Untersuchungen iiber das Gentianin, haben wir die 
Dihydrobase - hergestellt durch die katalytische Hydrierung von I - mit 
schwarzem Selen bei 330° bis 340° erhitzt. Dabei wurde das 3,4-Diathyl­
pyridin (II) in einer Ausbeute von 73°/o ~rhalten. Das Gentianin selbst lieferte 
II in sehr schlechter Ausbeute unter den gleichen Bedingungen. Die olige Base 
wurde mit dem authentischen Praparat verglichen. Zur Identifizierung und 
weitereri Charakterisierung dienten das Pikrat, das Styphnat, das Pikrolonat 
und das Hexachloroplatinat. 
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Die Bildung von II stellt in der Tat eine Reduktion dar. Die Hydrierungs­
effekte sind bei der katalytischen Dehydrierung oder bei der Dehydrierung 
mit chemischen Mitteln (Selen-Dehydrierung) schon manchmal beobachtet 
worden und sind u. a. der Disproportionierungsvorgangen zuzuweisen. 

Diese Reaktion erlaubt in kurzer Zeit - in zwei Reaktionsstufen aus­
gehend von Gentianin - und ohne miihsame Fraktionierungen kleinere 
Mengen reines 3,4-Diathyl-pyridin zu gewinnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
Das Gentianin wurde a:us Herba Centauri minods (»Biljana«, Zagreb) in einer 

Ausbeute von 0,7-0,80/o, berechnet auf die getrocknete Droge, isolierts. 

3,4-Diiithyl-py~idin (II) 

2 g Dihydrogentianin6 wurden mit 6 g schwarzem Selen gut vermischt und in 
einem modifizierten Hi.ickrnann-Kolben unter DurcMeiten von Stickstoff 1 Stde. 

* V. Mitteil. i.iber die Homologen des Pyridins ; IV. Mitteil. : M. Prost en i k 
und L. Fi 1 i p o v i c, Arhiv. kem. 21 (1949) 175. 
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im Metallbaa auf 330-3400 erhitzt. Das Destillat (etwa 1,5 ml) und der Kolbenriick­
stand wurden mit 5 ml Salzsaure (1 : 1) versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und die 
dunkel gefarbte, saure Losung mit konz. Kalilauge alkalisch gemacht. Die Wasser­
dampfdestillation lieferte ein 01, welches in Ather aufgenommen wurde. Nach dem 
Trockhen mit K aliumcarbona t und Abdestillieren des Athers hinterblieb die Base, 
die be i 950 und 20 mm Torr. destillierte. 1,12 g (73,2°/o d. Th.) . 

Anal. 5,330 mg Subst.: 0,5·10 ml N 2 (290, 747 mm) 
C9H13N (135,2) Ber.: N 10,36 Gef.: N 10,63°/o 

Das Pi k rat kristallisierte au s Methanol in gelben, glitzernden Blattchen, 
welche nach mehrma ligem Umkrista llisieren aus demselben Losungsmittel den 
Schmp. 1370 zeigten. Misch-Schmp. mit dem authent. Pikrat (Schmp. 1390)9; 137-1380. 

Ana!. 8,625 mg Subst.: 15,82 mg C02, 3,37 mg H 20 
3,145 mg Subst.: 0,431 ml N2 (22,50, 744 mm) 
C1 5HrnN40 7 (364,3) Ber.: C 49,45 ; H 4,43 ; N 15,38°/o 

Gef.: C 50,06; H 4,37; N 15,50°/o 

Das Sty p h n at krist allisierte aus Athanol in gelben Blattchen vom 
Schmp. 1370, 

Anal. 8,440 mg Subst.: 14,77 mg C02, 3,17 mg H20 
4,250 mg Subst. : 0,5361 ml N 2 (210, 758 mm) 
C15H 16N 40 8 (380.,3) Ber.: C 47,37; H 4,24; N 14,73°/o 

Gef.: C 47,76; H 4,20 ; N 14,610/o 

Das Pi k r o 1 on at k r istallisierte a us Athanol in gelben verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 1670. 

Anal. 8,860 mg Subst.: 18,60 mg C02, 3,92 mg H 20 
3,520 mg Subst.: 0,548 ml N 2 (22,50, 744 mm) 
C 19H 2 1N 50 5 (399,4) Ber.: C 57,13; H 5,30; N 17,540/o 

Gef.: C 57,29; H 4,95; N 17,610/o 

Das He x a c h 1orop1 at in a t kristallisierte au s salzsaureh altigem Wasser 
und schmolz b ei 1910 (Zers.). 

Die Analysen w urden in unserer mikroanalytisch en Abteilung von Frau M. 
Munk-Weinert ausgefiihrt. 

Diese Arbeit w u rde mit finanzie.Jler Unterstiitzung der Jugoslavischen Akademie 
der Wissenschaften durchgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank 
a ussprechen. 
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BILDUNG VON 3,4-DIATHYL-PYRIDIN 

IZVOD 

O stvaranju 3,4-dietil-piridina grijanjem dihidrogencijanina sa selenom 

M. Prostenik 
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3 ,4-Dietil-~iridin (II) pripremljen je grijanjem dihidrogencijanina sa selenom 
kod 330-340-0 s iskoriStenjem od 730/o. B aza, t . v.20 mm 950, usporedena je s a uten­
til::nim uzorkom, te identificirana i karakterizirana s pomocu pikrata, t. t. 137- 1380, 
stifnata, t. t . 1370, pikrolonata, t. t. 1670, i heksakloroplatinata, t. t. 1910 (rasp.). 
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