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Das Q u e c k s i l b e r s a l z  bildet flimmernde Krystallc, die bei 213-214O 

Die Substanz liefert als tertiire Base durch Addition von Jutlathy1 ein 
J o d a t h y l a t .  dns sehr zerfliel?Jich ist. Es wurde mit Chlorsilber in  das  Chlor- 
athylat iibergefcihrt; bcim Zufiigen von Platinchlorid schied sich dann das 
P l a t i n s a l z  in  Form derber Krystalle, die bei 240-2410 schmolzen. 

schmelzen. 

0.1762 g Slibt.: O.OS3S q Pt. 
[C5H11 N ( C ' 2  H5) C1]2PtClr. 6er. P t  30.62. Gef. Pt 30.53. 

Die waurige Liisuug Jes Chlor i i thy la t s  scheidet mit Goldchlorid einen 
eigelben, flockigen Niederschlag aus, der sich beim Kochen nicht gerade sehr 
leicht liist; beim Erkalton erhalt man das Goldsa lz  als federformig ver- 
wachsene Nadeln, die bei 268O schmelzen. 

0.1444 g Sbst.: 0.0626 g Au.  

[C5HI1 N(CzHg)C1]AuCls. Ber. h u  43.50. Gef. Au 43.36. 

603. Karl Laffler und Samy Kober: 
Uber die Bildung des i-Nicotins aus N-Methyl-;l-pyridyl-butyl- 

amin (Dihydrometanicotin). 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 12. August 1909.) 

I n  vorliegender Arbeit sollte die in der vorangehenden Arbeit 
mit Erfolg durcbgefuhrte Reaktion zur Bildung von Pyrrolidinderivaten 
auf das D i h y d r o m e t a n i c o t i n  angewendet werden, wobei man d a m  
im Sinne folgender Gleichung N i c o t i n  e r n w t e n  konnte: 

c1-r- C H ~  CHs-CHa 
I I 

'-CHz CHn _ _  f"-kH cH2 + H B r  . 
1 I 'N' 
\/ 

N CH3 'j' Br "CHI 

I ler  Versuch lehrte, daB auch in der Tat  aus  dem a m  St icks tof f  
b r o m i e r t  e n  A'-M e t h  y I - b - p y  r i  d y 1 b u t y l - a m  i n  beim Erbitzen mit 
kouzentrierter Schwefelsaure Nicotin gebildet wird. Der rorliegende Fall 
unterscheidet sich von den fruber untersuchten dadurch, dal3 der 
Wasserstoff nicht einer Methylgruppe, sondern einer CHz-Gruppe ent- 
zogen wurde. Demnach erscheint diese Rfethode zur  Herstellung 
N-alkylierter Pyrrolidine allgemein durchfuhrbar zu sein. 
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Es diirfte von Interesse sein, auch den RingschluB bei dern fol- 
genden Amin zu versuchen: 

CHs-CHa 
I 

(\-&H CH3 : J  .-. ‘N 7 
/\ 

CH3 H 
bei dem man gleichfalls z u  Nicotin und so eventuell zu einer neuen 
Synthese desselben gelangen wurde. Dieses Amin wiirde sich nach 
folgender Reaktionsfolge darstellen lassen : 

Nicotinsaures und buttersaures Calcium liefern bei der trocknen 
Destillation das von E n g l  e r  I) bereits dargestellte P-Pyridylpropyl- 
keton. Durch Reduktion dieses Ketons mit Natriurnamalgarn erhalt 
man das entsprechende Alkin, das bei Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsaure die Hydroxylgruppe durch Jod ersetzt. Die Einwirkung 
von Methylamin wurde z u  dem oben angegebenen Amin fiihren. 
Letzteres diirfte in ganz analoger Weise wie das N-Methyl-butylamin 
nach der Brornierung am Stickstoff beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure den Fiinfring bilden und so in Nicotin iibergehen, da  
ja, wie i n  dieser Arbeit gezeigt wird, der Pyridinkern dieser Reaktion 
an sich nicht hinderlich ist. 

CH1- CHa CHa-CHa 
I I I I 

N CHa N CHI 
Die Durchfuhrung dieser Reaktionen bleibt vorbehalten. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 
Das Ausgangsprodukt fur die vorliegenden Versuche bildete das 

Nicotin, das im wesentlichen nach den Angaben von P i n n e r ’ )  in 
Metanicotin und letzeres durch Reduktion rnit Jodwasserstoffshre und 
Zinkstaub in das noch unbeksnnte Dihydrometanicotin umgewandelt 
wurde. 

U b e r f u h r u n g  d e s  N i c o t i n  s i n  N-Methyl-benzoyl-pyridyl- 
c h l o r - b u t y l a r n i n .  

100 g Nicotin ( K a h l b a u m )  wurden entsprechend den Angaben 
von P i n n e r  mit der doppelten Menge frisch destilliertem Benzoyl- 
chlorid allmiihlich versetzt und in einem mit Steigrohr versehenen 

I )  E n g l e r ,  diese Berichte 24, 2541 [1891]. 
9 P i n n e r ,  diese Berichte 27, 1058, 2863 118941. 



3433 

Rundkolben erwarmt. Beim Siedepunkt des Benzoylchlorids (ca. 190') 
trat unter Entweichen r o n  Salzsaure-Dampfen Aufschaumen ein. Die 
inzwischen schwarz und dick gewordene Masse wurde 20 Minuten 
lang bei dieser Temperatnr konstant erhalten und nach dent Abkiihlen 
zur Entfernung des iiberschussigen Benzoylchlorids mit 15-proz. Salz- 
saure versetzt. Dabei scheidet sich ein Krystallbrei von Benzoesaure 
ab, der abgesaugt und ntit Salzsaure gewaschen wurde. Das von den 
Krystallen abgesaugte Filtrat mitsamt der Waschflussigkeit wurde 
mehrfach rnit Ather durchgeschiittelt. Die nunmehr von den nicht 
basischen Stoffen (wie Benzoylchlorid und Benzoesaure) befreite Salz- 
saure-Lasung wurde rnit Natronlauge gerade alkalisch gemacht, rnit 
Essigsaure wieder schwach augesluert und schlielilich rnit Ather 
wiederholt ausgeschiittelt, wobei die Benzoylverbinduug in den a t h e r  
geht, wahrend das eventuell unveranderte Nicotin in der essigsauren 
Losung bleibt und so getrennt wird. Erstere wurde n:rch Verjagung 
des Athers als dunkelgelbes, opalisierendes 0 1  erbalten (106 g). 

Dns A'- M e t h y 1- b e  n z o y 1 - 6 -  p y r id y 1- ch 1 o r -  b u t y l a m i n  wurde 
nun rnit alkoholischer ICalilauge (60 g festes Kali in 400 ccni absolutem 
Alkohol) 12 Stunden lang am RuclrfluBkuhler grkocht, wobei unter 
Abspaltung von Salzsaure das N - M  e t  h y l -  b e n  z oy I - p y r i d  yl-pC- b u -  
t y l e n y l a m i n  gebildet wird: 

CHa-CHI CH-CH2 

/'---hHC1 dHs t'\-CH CH2 
i ' I 

' 1 N' -+ I ' K/. . 
LNAC C V ~  C H ~  .\/ N CG"CH3 

CsH5 CsH5 

Nach dem Erkalten wurde die alkoholische Kaliliisung genau 
rnit alkoholischer Salzsaure neutralisiert und das ausgeschiedene Chlor- 
kalium abfiltriert. Beim Verdunsten der alkoholischen Losung blieb 
ein dickes, braunes 0 1  zuriick. Als ein Teil desselben in das Pikrat 
verwandelt und dieses durch Salzsaure zerlegt wurde, schieden sich 
in der atherischen Losung des so gereinigten Produkts kleine Nadeln 
ab, die, aus *4ther umkrystallisiert, den glatten Schmp. 83O zeigten. 

0.1100 g Sbst.: 0.3110 g Cot, 60688 R HaO. 
C I O H I ~ N ~ . C T H ~ O .  Ber. C 76.70, H 6.80. 

Gef. D 77.11, )) 6.99. 

Durch die Keinigung uber das Pikrat wurde somit das von 
P i  LI n e r ') als d l  beschriebene B e n  z o y 1- m e t  a n i c o  t i  n in krystalli- 
sierter Form erhaIten. 

I )  P i n n e r ,  diese Berichte 27, 10% [1894]. 



Die Benzoylverbindung wurde zur Gewinnung des Me t a n i c o t i n s  
rnit der 5-fachen Menge 20-proz. Salzsaure mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt, die abgeschiedene Benzoesaure abfiltriert und rnit 
Salzsaure gewaschen. Im Filtrat wurde das Metanicotin durch Natron 
abgeschieden, von der Lauge getrennt und rnit geschmolzenem Kalium- 
carbonat getrocknet. Die Base sott der Hauptmenge nach bei 272- 
274O (nach P i n  D e r  275-278O). Sie zeigte starken hfethylamin-Geruch 
und wurde daher nochmals im Vakuum destilliert. Der Geruch nach 
Methylamin war  dadurch beseitigt: df = 1.006. 

Die Base reduziert saure Kaliumpermanganatlosung monientan, 
ein Zeichen, da13 sie ungesattigt ist. Zur genauen Identifizierung 
wurde das Pikrat hergestellt. Die salzsaiire Losung der Base, mit 
kalt gesattigter Pikrinsaurelosung versetzt, scheidet das Pikrat zunachst 
olig ab; doch erstarrt es bald und bildet dann, aus Alkohol umkry- 
stallisiert, lange, diinne Nadelu, die bei 163O schmelzen (nach P i n n e r  
163O). 

R e d u k t i o n  d e s  h f e t a n i c o t i n s  z u m  D i h y d r o - m e t a n i c o t i n .  
50 g hfetanicotin wurden in Bombenrohreo rnit der 10-fachen 

Menge rauchender Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 15 Stun- 
den lang auf 1000 erhitzt. Hierbei trit,t Anlagerung von Jodwasser- 
stoff an die Doppelbindung ein; um dies zu beweisel?, haben wir einen 
Ted des Reaktionsproduktes mit konzentrierter Pottaschelosung in der  
Kalte versetzt und rnit Ather extrahiert; die im Ather geloste Base 
zeigte deutliche Halogenreaktion ; sie gab sowohl mit Kupferoxyd die 
Flammenfirbung, als auch rnit Silbernitrat die Ausscheidung von Jod- 
silber. D a  indes das jodwasserstoffsaure Salz der Jodbase nicht kry- 
stallisiert erhalten werden konnte, wurde das Jodid direkt auf das  
Hydrometanicotin verarbeitet. 

Das Jodwasserstoff-Additionsprodukt wurde in einer Kaltemischung 
mit 400 g Zinkstaub in ganz kleinen Mengen rersetzt und hierbei 
24 Stdn. durch ein von einem Motor in Bewegung gesetztes Riihrwerk 
durchgeriihrt. Nach 24-stundigem Riihren wurde 25-proz. Salzsaure zu- 
gegeben und noch einen Tag lang geriihrt. Dann wurde die Mischung 
auf dem Wasserbade erwarmt, bis die Wasserstoff-Entwicklung auf- 
horte, das iiberschiissige Zinlr abgesaugt, das Filtrat alkalisiert und 
die Base bis zur beginnenden neutralen Reaktion des Destillats uber- 
getrieben. Das wa13rige Destillat wurde salzeauer gemacht und stark 
eingedampft; die Base mit Natron ini Scheidetrichter abgeschieden, 
das oben schwimmende basische d l  abgelassen und rnit Kali ge- 
trocknet. Die Lauge wurde mehrfach rnit Ather extrahiert und d e r  
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iitherische Estrakt  mit geschniolzenem Iiali getrocknet. Nach dem 
1-erdunsten des Athers wurtle der Ruckstand zur Haiiptmenge der 
Base gegeben u u d  diese ini Vakuuni destilliert. Siedepunkt bei 
S mni Druck 131-132°, l(i mm bei 111 -1420. -4usbeute 2s g. 

%ur weiteren Reinigung der Base wurde das Pikrat bentitzt. 
%iir  alkol~olischen Lijaung der Base (1 Mol.) wurden 2 hlol. lieifl 

gesattigter, :ilkoholischer Pikrins~ureliisiiiig zugefiigt. Das Pi k r a t  
fie1 ini ersten Augenblick Olig aus, erstarrte aber bei gatem Uinriihren 
dsba ld  zu einer kornigeu Iirystallmasse, die sich schon durch das 
Aussehen ron den1 Pikrat des hletanicotins unterschied. Das ge- 
trocknete Salz schmolz bei 158 - 1600. Heim Unikrystallisieren aus 
\\'asser fie1 es zunachst wieder iilig aus ,  bei weiterem Stehen in 
kleinen, hellgelhen Krystailen. 

Aus  Aceton umkrystailisiert, schieden sich erst durch Zusatz yon 
Wasser kleioe , hellgelbe Rrystalle ab; sie schmolzen gleichfalls bei 

Da der Schmelzpunkt bei weiterem Uiiikrystallisieren konstant 
blieb, wurde das gesamte Pikrat mit konzentrierter Salzsaiure ('3 : 1) 
zerlegt, die Pikrinsaure abfiltriert und nochmals fur sich mit Salz- 
satire behandelt. Das Filtrat wurde zur  Entfernung der noch in ge- 
ringer Menge gelijsten Pikrinsiure wiederholt niit ;ither ausgeschiittelt; 
:\us der salzsauren LBsung wurde dann die Base mit N:ttron abge- 
schieden; sie entfarbte "/ ,oo-  Kaliumpermanganatliisung nicht mehr. 

I?ie getrncknete B a s e  wurde nun destilliert. Sie sott konstnnt 
bei 258-2590; geringer Nacblauf bis 2GGS O .  

Die Praktion 256-259O ist wasserhell, besitzt kauni merklichen 
Nicotin-Geruch und ist leicht lijslich in Wasser, Alkohol. Aceton, 
Chloroform, schwerer dagegen in Ather. 

Scbmp. 161 - 162". 

1 Ci 1 - 1 G 2 O .  

d y  = 0.959. 
0.1344 g Sbst.: 0.3591 g CO?, 0.1104 g HzO. 

Clo€I,~nT?. Ber. C 73.17, H 9.7G. 
Gef. D 72.59, D 10.02. 

Das sn lzsnure  Salz  ist iiderst zcrflienlich und selbst aus einer ab- 
solut trockucn, atherischen Liisung mi t  nlkoholischer Saleskure n u r  als zer- 
flieI3Iichc hInsse zu erhalten. 

Dns Go l i l s a l z  fiillt ails der niWrigen Lijsung des salzsauren Salzcs nuf 
Zusate y o n  Golblchlorid zunichst als Gl aus, tlas aher bald zu kleinen, unschein- 
,baren Krystnllcn erstarrte. Bus wcnig \Vasser uinkrystnllisiert, bildctc es 
kleine Nadelo, clic bei 13S0 glatt acliinulzen. 

0.1104 Sbst : 0.0561 g Au.  
CloHl(iN?(HC1.BnC13)*. Cer. Au 46.71. Gef. A i i  46.59. 

Das P l a t i n s a l z  fdlt mf Zusntz von P1:itinctloritllii~ung 1 : 10 xur salz- 
. ~ ~ u r e n  Lijsung der Base zuniichst niclit ans. Erst nnch dem Eindanipfen 

.>.? 1 Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X S X X I I .  -- 
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iiber Schwefelsaure im Vakuum bilden sich dicke. rote Prisnen yon pracht- 
vollem Glanz, die bei 198-199O unter Aufblahen schmelzen. 

0.0991 g Sbst.: 0.0334 g Pt. 
CloHlsNzPtC16. Ber. Pt 33.97. Gef. Pt 33.70. 

Dns P i  kr  a t wurde bereits beschrieben ; es bildet feine Nadelchen, tlie 
in Ather fast unlbslich, in Alkotiol schwcr, in  Seeton ziemlicli leicht 16s- 
lich sind. 

0.1106 g Sht . :  0.1994 g CO1, 0.0504 6 HpO. 
C16H19X\;507. Ber. C 48.96, H 4.84. 

Gef. )) 49.17, )) 5.09. 

B r o mi e r u n  g d e s i h y d r o - m e t  a n  i c o t i n s u n d R ii c k b i 1 d u n g d e s 

I n  einec Scheidetrichter, in dern sich 100 ccrn einer stark ge- 
kiihlten fGnfprozentigen Losung von unterbrc~migsa.trem Natrium be- 
fanden, wurden 5 g der Base eingelassen. Sofort zeigte sich eine 
starke Triibung, und nach kraftigern Urnschiitteln setzte sich ein 
schweres, gelbes 6 1  ab. Dieses zeigte groI3e Xeigung, sich unter 
Esplosionserscheinung zu zersetzen, besonders dam,  wenn die Brorn- 
lange nicht geniigend stark gekiihlt war. Aus diesern stickstoffbro- 
rnierten Dihydrornetanicotin wurde rnittele konzentrierter Schwefelslure 
Brornwasserstoff abgespalten und Nicotin gebildet (cf. Einleitung). 

Die Bilduog des Nicotins erfolgt jedoch hier nicht so glatt wie 
beispielsweise die des iY-Methyl-pyrrolidins aus dem Methyl-butyl- 
amin nach derselben Reaktion, sondern nur unter Einhaltung ganz 
bestirnmter Bedingungen, tlie wir erst nach mehrfachen erfolglosen 
Versuchen fanden. In  den letzteren Fillen wurde irnmer die Dihydro- 
base, von der wir  ausgegaugen waren, vollstindig oder doch teilweise 
zuriickerhalten. Irn Folgenden sind die Bedingungen angegeben, uuter 
denen die Bildung des Nicotins mit recht guten Ausbeuten vor sich 
geht. 

Das iilige Bromid, ails 5 g Base gewoniicn, tlas sich 1i:ich kraftigem Um- 
schcitteln aiiE clem Botleh tlcs Scheidetrichters :tbgcsetzt lint, wird tropfenmeisc 
in ein I ~ 6 l l ~ c h r ~ n  niit c t w  50 ccm konzentriertcr Scliwefelsaiire eingelassen. 
Nacli jetlein Tropfen mn13 so 1:tnge gewhuttclt wertleii, I)is t l i t w x  pijllig in. 
der Scli~vefels~ii~~c gclobt iet. Eine rasclie Liisung knnii intitwen nur  d:inn 
erzielt wertlen, wenn tlie Srhaefe1s:iure etw:i Ziniiiiertem1,or~t~ir hat. Gc1:ingt 
t1 : i~  0 1  z. B. in st:irk geltiililto Saure, ho 16st es >ic,li nicht und explodiert 
beini Uni~chiittcln otler :iuch lteim l,loBcn Stclien nntcr viilliger Zersetznng. 
Bei Zimrncrtei~ipc:ratnr tler Schnefcl~iurc liist aich dagcgen jetler Tropfell 
gleich n:icli tlcm Umscliiittrln untcr schwachcr Entwicklung voii Bromwasaer- 
stoff. Die hicrbei htets :inftretentlc geringe Reaktions\virmc beeintrichtigt (lie 
Kexktioii wlbst riiclit. 

N i c o  t i n  s. 
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\Venn :iIIcs i l l  gcIi;.-t i.t, wirtl n:icIi 12-stiint1igem Stchcn (lie MiscIinng 
iiocli tlrei Stuntlen Ian2 mi€ tlcm kocheiitlen W:isscrbatl crwirriit. Das Er- 
wirmeii :iuf 100" ist iinerld3liclt, tin liei gew6hnlichcr Temperntur die Ring- 
tiltlung noch niclit eintrirt, n ie  wir iins bti cinein solchcn Versuch hber- 
zeiigvii koni t tw;  >t(*igcrt ~ i i : i i i  (lie Teniperatur, so wirtl (lie Anhl~eutt nivht 
verliei+ert, .-oii(It~rti elier verniiiitlert, iintl darker Geriicli n:tcli Scl~wefcltlioxytl 
IiWt : i i t F  lieginrieiitle %er.cetziing s ~ ~ l t l i e ~ e i ~ .  

Bei ( h i  I t t ' m  Vcrsiic~l. iirtter t lei1 z ii i tstzt aiigcgel ieiicii Bet1 i I tgiiiigen wiirtle 
uiir eiii Drittel tler ungeweiidcteii Sti1iat:tiiz in synthctis(.lw~ Xivotiii v(mv:in- 
tlvlt, aihreiid t l i c  ubrigtbii zwei Drittel tlin Dihydroliasc znriicklicferten. D:L 
(1:is Dili~tlroitiet;iiiic.otiii-l'ikI.;it vie1 leichtcr iii Alkohol + Accic.11 liislicli i h t  

: i lh  (I:I> ~~i i t~~i re t~ l te i i t l~!  Sic otin>:ilz, tlns hich nnr i n  reincm hceton in tler 
\Viirme L t ,  koiiiiten 11eitle tliircli fr:iktioiiiertc Krybt:illi 
\v1~rtlcn. 

S:i,.ii ( I t ~ i i i  Ei,ltaltcn wiirtle (lit, s(,liwefelaniire L3suiig init etwa tler 
gleit,lieii Blcnge W:i?.ser vt~rtliinnt, init  X:itronlaiige linter Kiihlting stark :tl- 

k:ili>cli gentucht i i t i t l  tlia i i .  Freiheit gehetztc Base mit . i ther wietlerliolt :in>- 

ge..chtittelt : (lie ithei.i,.t.he L6eiiiig wiirrle n i i t  Glntil~er~alz getrock:iet und nncli 
(lent Alifiltriereii voiii Trcckeiiitiittel mit  :ilkoholist.lier Pikririsiiire liis ziir 
.ch\v:ich snui~en lieaktioii rersetzt. Hierlwi hrliied sivh e i ~ i  iilipei Pikr:it :it+ 

tl:~. i i i  g;tiiz kurzer Zeit zii kleineii, kiiriiigen Kry.itallen erst:ii.rte, \v-elcho feht 
a n  tler \\-:iiidiiiig ties C;ln..es 1i:iftcteii. Xach eiiiiger Zeit ~ v i i r ~ l e  tlns Pikrwt 
:tI,Eiltriert unt l  litit vie: Alkoliol wufgekoc,lit; tler nnt.li tlem Erkalten nusge- 
hchietlrne Teil zeigte tleii +hiii1i. 2 1 F ;  nnch zweininligeni Umkry.~t:illihiei.eii 
st.hntOlz cs llei 218-219°. si(-otiii-k'ikrat st.hniilzt gleichf;tlls liei 218-2190. 
D:IS Pikrnt wvlil.de niin mit S,.hwefrlsiurc! 2 : 1 fein verrielieii, (lie Pikrinsaiire 
:il,filtriert i in(l  tler wh\vefel~:inw~i Losung (lie nocth in geringer Mrngn grln& 
Pikriiibaiire t1rirt.h St.hutteli- mit .ither eiitzogeii : tlanii miirdr (lie schwe€els:iiire 

niit .\ tlier iiieht.f;l(.h :iiibgehc.hiittelt. l j ie i the  he Lijmig wirtle dii~~cli 
L'.i-,.tiiittligeh Iio(,lten iilier ge~eliiriol~eneni K:rliiini getrot.kiiet i:iitl t i : i t>h tleni 
Vertilllrhtell tles .\tlierh (lie 1h.e tlebtilliert. 1)t-r Sietleliiinkt der Rise liegt 
I i r i  2450. Sit.otiii .-ictlet Iiei 245-246'. 

1 , U * I I I I ~  '' . mit S;itroitl:iiige atn1.k :tlk:ilisch geniar.li it1 (lie nligexhictleiie h s e  

Das spczifisclie ;;e\victt d ? =  1.013; fur Xicotin 1.011 bei IS0. 
Somit stiinmen auch diese Daten niit deuen dcs Nicotins iiberein. %urn 

Keiteren Kachncis der ldentitiit wurden noch Platio- und Goldsalz darge- 
stellt. 

T)RS P l a t i n s  a l z  fillt  auf Znsntz r o n  Platinchlorid znr salzsauren Liisung 
nach kurzer &it in linglichen, zii Riischeln vereinigten Nadeln aus. Es 
schmiiw.t sich bei ca. 2590 und schmilzt unter Zersetzung bei 280°. 

0.0iC9 g Sbst.: 0.0263 g Pt. 
C l ~ H l ~ S ~ . 5 H C l . ~ ~ t C l ~ .  Ber. P t  34.21. Gef. Pt 34.50. 

Das ( i o l d s a l z  fiillt auf Zusatz r o n  Goldchlorid zur salzsruren Liisung 
Es beginnt bei lG5O sofort i n  Form ron wiuzigen, hellgeltren Krystallen nus. 

sich tlunkler zii firhen und schmilzt bei 1 8 i 0  tinter Auf~ch~iomen. 
221 
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0.1035 g Sbst.: 0.0485 g Au. 
CloHI,Sz.B(BCI.AuC13). Bcr. h u  46.79. Gef. 9 u  46.85. 

Zum besseren J’ergleich wurden nocli die Gold- und Platinsalze 
Sic zeigten ini husselicn und in Ka hl b a u  m sckein Xicotin hrrgestellt. 

Schmelzpunkten vijllige cbereinstiniiiiung. 

aus 
drll 

504. Wilhelm Steinkopf und Georg Kirchhoff: 
Zur Nitromethan-Darstellung. 

(TI. Mi t t e i 1 ung I ) ) .  

[hus ( I C I I ~  Clicw. Institiit t l , ~  Trcliirisc.lieii Ilo~~lisc~linlc I~:irlsrul~~~.] 
(Eijigeg:iiigcii :iui 13. August 1909.) 

Vor einiger Zeit hat der eine v-on tins1) iiber eine zweckmal3ige 
Abanderung der P r e i b i s c h - I i o l b e s c h e n  Rlethode zur Darstelluug 
von Nitromethan aus chloressigsaurern Kalium und Kaliumnitrit be- 
richtet ’). Aber auch nach dieser 1-erbesserung hafteten dem Ver- 
fahren noch eiuige Rlhgel  an,  die wir nach Aloglichkeit abzustelleii 
versuchten. 

ZunHchst war die von P r e i b i s c h  erhaltene Ausbeute r o n  etwa 
5Ooi0  auch durch die neue hfodifikation der 3lethode nicht zu ver- 
groI3ern gewesen. Wir glaubten nun,  ebenso wie W. M e i s t e r 3 ) ,  daI3 
der Grund dieser scMechten Ausbeute in einer alkalischen Zersetzung 
des entstehenden Nitromethans zu sucheri ware, die sich schon auller- 
lich durch eine mit dem Portschreiten der Reaktion stets intensiver 
werdende Rotfarbung bemerkbar machte. Wir neutralisierten daher 
die Chloressigs5ure statt rnit Pottasche rnit geloschtern Kalk oder Cal- 
ciumcarbonat, urn bei der Reaktion statt des wasserliislichen Kalium- 
bicarbonats resp. -carbonats wasserunliisliches Calciurncarbonat zu  er- 
halten und su  ein Alkalischmerden der Reaktionsflussigkeit zu  ver- 
meiden. AuSerdern verwvandten wir an Stelle desKaliurnnitrits das billigere 
Natriurnnitrit. Die alkalische Zersetzung verniochten wir so in der 
Tat hintanzuhalten ; die Flussigkeit farbte sich beirn Erhitzen nur  un- 
wesentlich dunkler. Die Ausbeute a n  Nitromethan betrug jedoch trotz- 
~~. ___ 

I)  Erste hlitteilnug: S t e i n k o p f ,  cliesc Berichte 41, 4457 [1908]. 
a) \Vir gehen \volil nicht fehl, \vc:iii wir annehuien, daB der an1 1. April d. J. 

cingetreteue Preisa1~sclil:ig clcs Nitronieth:ms von 190 M. auf 70 M. ler das 
Kilo mit diescr Abanderiing des Vwf;threiis in  Beziehung stcht (rergl. die 
Preislisten  on K a h l  b:ium und Schucl iardt) .  

3, 11’. M r i  s t e r ,  Konstitution der Metliazonsaure (Dissertation, Zhrich 
1906, 55). 




