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Ueber die Synthese pyridinartiger Verbindungen
aus Acetessigiither und Aldehydammeoniak;

von Dr. drthur Hantzsch*),

Die merkwiirdigen organischen Verbindungen, welche wir
als Pyridinbasen bezeichnen, sind unter den Produclen der
trockenen Destillation des animalischen Theeres im Jahre 4851
von Anderson entdeckt worden. Er isolirte zablreiche
Homologe dieser nach der aligemeinen Formel C,Ha, _sN zu-
sammengesetzten Korper, von welchen hier nur die vier ersten:

Pyridin C;H,N

Picolin CyH;N

Lutidin C;HN

Collidin CgH,,N
als besonders wichtig angefithrt seien, wies auf die zwischen
ihnen und den aromatischen Aminen bestehende Isomerie hin,
und charakterisirte sie schliefslich noch durch ihr Verhaiten
zu Alkylhalsiden als tertisre Basen.

Der weiteren Erforschung ihrer rationellen Zusammen-
setzung stellten sich indels Dbedeutende Schwierighkeiten ent-
gegen. An ihrer aufserordentlichen Stabilitit scheiterten

¥) Habilitationsschrift, der philosophischen Facultit der Universitiit
Leipzig vorgelegt.
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sammtliche Versuche, sie in einfachere Spaltungsproducte von
bekannter Constitution zu zerlegen. Und wenn avch anderer~
seits allndlig einige Pyridinbasen kiinstlich dargestellt wurden,
so waren doch die zu ihrer Bildung filrenden synthetischen
Processe theils ziemlich complicirt und wegen der mangel-
haften Kenntnifs der hierbei aufiretenden Zwischenproducte
schwierig in ihren einzelnen Phasen zu verfolgen, theils, ent-
sprechend der meist dufserst geringen Quantitit der euistan-
denen Basen, nur sehr untergeordneter Natur.

Zuerst wurde das Coliidin von Baeyer durch Erhitzen
von Aldehydammoniak #), sodann von Kramer durch die
Einwirkung von Ammoniak auf Aethylidenchlorid *#) und spéater
von Wurtz aus Aldolammoniak **¥) dargestell. Die so
erhaltenen Basen sind unter einander und mit der aus Kno-
chendl isolirten identisch. Baeyer zeigle auch zuerst, dafs
der Bildung des Collidins aus Aethylaldehydammoniak die eines
intermediéren Productes, des sogenannien Crolonalammoniaks,
vorausgeht und dafs dieses erst beim Erhitzen in Wasser und
Collidin zerfallt, — erhielt in analoger Weise aus Acrolein-
ammoniak das Picolin ) und wies somit nach, dafs Pyridin-
basen durch Condensalion von Aldehydammoniaken gebildet
werden koénnen, und dafs ihr Auftreten bei der irockenen
Destillation thierischer Stoffe durch einen solchen Procefs zu
erkliren ist. Derselbe entdeckie ferner noch die Entstehung
eines mil dem vorigen nicht identischen Picoling aus Tribrom-
allvi-}) wnd  siellte fir die so gebildete Base die Formel

gifii:IN auf. Schliefslich wurde auch noch das Pyridin selbst

#*} Aun, Chom, R58, 281.

*#) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2, 399.
*Ex) Dasclhst . 1196

) a. a O.
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von Chapman und Smith aus Amylnitrat durch Wasser-
entzieinmg vermittelst Phosphorpentoxyd #) und von Ramsay
durch VYereinigung von Cyanwasserstoff mit Acetylen erliai-
ten *#*), in beiden Fillen aber nur in dufserst geringen Quan-
titaten. Letzterer sprach auch bereils im Jahre 1878, zwar
obne eine geniigende experimentelle Grundlage zu besilzen,
aher doch in Hingicht auf mauche zwischen Benzol- und Pyri-
dinderivaten besiehende Analogien, die Ansicht aus, dafs das
Pyridin als ein Benzol aufzufassen sei, in welchem eines der
dreiwerthigen Methine durch den dreiwerthigen Stickstoff er-
setzt werde. Hiernach finden auch die Versuche A. W, Hof-
mann’s, welcher vergeblich sich bemithie, aus Pyridin (und
Piperidin) Alkoholradicale dhnlick wie aus den tibrigen Nitrilbasen
abzuspallen *3%) eine Brklirung. K érner ifbertrug alsdunn
diese Anschauung Gber die Constitution des Pyridins auch aul
das Chinolin, welches nach ihm zu jenem in derselben Be~
ziehung steht, wie das Naphtalin zum Benzol. Eine experi-
mentelle Stiize hierfir wurde, wiederum von Baeyer, durch
die wichtige Synthese des Chinolins aus Derivaten der Ortho-
amidophenylpropionsdure, erbracht+). Und da diese Base in
analoger Weise zu Pyridindicarbonsdure oxydirt wird{t), wie
das Naphtalin zu Phialsdure und aus ersterer unter deuselien
Bedingungen Pyridin erhalten wird, unter welchen letztere
Benzol liefert, so gewinnt hierdurch auch dic oben erwibnte
Ansicht tber die Constitution des Pyridins an Wabrschein-
lichkeit.

Dafs ferner die Homologen beider Basen, wie dic des
Benzols, resp. Naphialins, aus den Muttersnbslauzen durch

#y Aun. Chem. Suppl. 6, 329.

*%) Jahresher. f. Chemic fiir 1877, 436.

**<) Berichte der deutschen chemischen Gesollschaft B, 988,
1) Daselbst 12, 1320,

1) Daselbst R, 747 u. 983,
{*
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Substitution von Alkoholradicalen fiir Wasserstoff abzuleiten
sind, ist durch die Oxydation dieser Verbindungen zu Carbon-
sduren nachgewiesen worden, indem der hierbei stattfindende
Procefs, genau wie di¢ Ueberfiihrung der aromatischen Koh-~
lenwasserstoffe in Benzolcarbonsduren, auf einer Umwandlung
der in beiden enthalienen Alkoholradicale in Carboxyl beraht.
So wurde das Picolin des animalischen und des Steinkohlen-
theeres nicht nur als Methylpyridin, sondern sogar als ein Ge-
menge zweier Isomeren erkannt, das Lutidin des Steinkehlen-
theeres erschien als Dimethylpyridin, das aus Cinchonin er-
haltene als Aethylpyridin uud das bisher bekannte Collidin als
Trimethylpyridin.

Pyridin- und Chinolincarbonséuren sind gleichzeitig unter
den Oxydationsproducten von zahlreichen complicirter zasam-
mengesetzten Alkalviden aufgefunden worden, wodurch die
Pyridin-~ und Chinolinbasen selbst als deren Grundsubstanzen
eine hervorragende Bedeutung erlangt haben, und fiir die
Synthese derselben, insbesondere des Chinins, in noch héherem
Grade erlangen werden.

Schliefslich wurde auch durch A. W. Hofmann zuerst
die nahe Beuiehung des Piperidins zum Pyridin nachgewiesen *),
Konigs erkannte alsdann das ersiere als ein vollsténdig
reducirtes Pyridin und fihrte beide Basen in einander iber ¥%).

Unter den in neuester Zeit unternommenen Versuchen
zur Zerlegung der Pyridinbasen und namentlich zur Elimina-
tion des in ihnen enthaltenen Stickstoffs haben zwei zu be-
merkenswerthen Resullaten gefithrt; zuerst lehrte Weidel
die Ueberfihkrung einer Pyridincarbonsiure in eine Oxysorbin-
sdure kennen *¥**) sodann gelang es A. W. Hofmann in

*) Berichte der dentschen chemischen Gesellschaft 13, 988.
#%) Daselbst 12, 2341 und L4, 1857.
#%%) Daselbst B2, 2001,
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seinen Untersuchungen : ,iiber die Einwirkung der Wirme
auf Ammoniumverbindungen®, Koblenwasserstoffe wenigstens
aus dem Fiperidin *) und dem Coniin **) abzuscheiden, welche
beide mit den eigentlichen Pyridinbasen nahe verwandt sind.
— Andererseits hat Bottinger aus den Ammoniakderivaten
der Brenztraubenséure eine Picolindicarbonsiure gewonnen®#¥),
deren Entstehung er jedoch nur durch die Annahme ziemlich
complicirter Zwischenreactionen erkliren konnle, wihrend
Skraup eine sehr merkwiirdige, aber theoretisch noch nicht
vollkommen erklirte Synthese der Chinolinbasen durch Con~
densation von Glycerin mit Amido- und Nitroverbindungen
der aromatischen Reihe auffand). Durch einen analogen
Procefs aus den entsprechenden Fettkorpern Pyridinbasen zu
erhalten, scheint aber vergeblich versucht worden zu sein.

Ueberhaupt zeigt der in obigem gegebene kurze Ueber-
blick iber den gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse dieses
Gebietes, dals gerade fur die Pyridinverbindungen zur Zeit
eine einfache und glatte Synthese noch fehit, welche iiber ihre
Constitution einigen Aufschiufs gewibrte.

Eine solche wird durch die vorliegende Untersuchung
veréffentlicht.

Der einzige synthetische Procefs, durch welchen bisher
nur einigermafsen erhebliche Mengen von Pyridinbasen ge-
wonnen werden konnten, die Condensation von Aldehydammo-
niaken, ist noch sebr ungeniigend erforsecht. Und so einfach
sich auch speciell die Enistehung des Collidins aus Aethyl-
aldehydammoniak empirisch formuliren lifst :

*) Berichte der deutschon chemischen Gesellschait 14, 494,
*%) Daselbst A4AR, 659.
%%%) Ann, Chem. 208, 135.

+) Wiener Akad. Ber, 1881, 2. 533.
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CeH,ON = HyN + C.H,0
2 CH,O0 = Hy0 -+ CHgO (Crotonaldehyd)
2 CHO + HgN = H,0 - CgH,;ON (Crotonalammoniak)
C,H,,ON = H,0 -} CgH,,N (Collidin),
so schwierig ist es doch, sie rationell zu erkliren.

In der Absicht, womédglich diese Reaction klarzulegen,
suchte ich zundchst einen Einblick in dieselbe durch Entschei~
dung der Frage zu erhalten, ob auch ketonartige Yerbindungen
mit Aldehydammoniak zu pyridindbnlichen Substanzen sich
vereinigen konnten und beschiftigte mich daher anfangs mit
Versuchen iber die Condensation des Aldehydammoniaks mit
Aceton, als dem Protolyp dieser Korperklasse. Aus diesen
beiden Korpern werden nun zwar bei hiherer Temperatar
pyridinartige Basen in reichlicher Menge gebildet; diesciben
sind indels ein Gemisch so verschiedener Substanzen, dafs
eine Trennung derselben auch durch noch so oft wiederholte
fractionirte Destillation nicht gelingt. Mit Sicherheit wurde
nur, durch Analysen von aus ihnen dargesteliten Platindoppel~
salzen, nachgewiesen, dafs Basen mit weniger als acht Kohlen-
stoffatomen im Molecul auch hier nicht entstanden sind und
dals dic niedrigst siedenden Producte vorwiegend aus einem
Collidin bestehen. Von der eingehenden Untersuchung dieser
Korper wurde vorldufig abgesehen, besonders da ein so com-
plicirt verlaufender Procefs, wie der vorliegende, in jedem
Falle nur von untergeovdneter Bedeutung fir die Losung des
Problems sein konnte, und da alsbald eine demselben zwar
aualoge , aber viel glatter verlaufende Reaction aufgefunden
wurde, welche einen Aufschlufs in dem gewiinschten Sinne zu
geben versprach.

Der Acetessigither gehdrt, als Aether der Acetoncarbou-
saure beirachtet, ebenfulls zu den ketonartigen Verbindungen,
und wie er sich auch sonst durch grofse Reactionsfahigkeit
auszeichnet, so liefert er auch hier, wenn man ihun stait des
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Acetons auf Aldehydammoniak einwirken lafst, mit letzterem
unter geeigneten Umstéinden einen einheitlichen, wohlcharak-
ferisirten Korper.

Das Product der Condensation von Aldehydammoniak
mit Acetessigither, C, HyO.N, ist ein so merkwiirdiger, und,
vielleicht mit einer einzigen Ausnahme, so isolirt dastehender
Korper, dafs es sich als zweckmifsig erweist, zuerst iber
seine Bildung und iber diejenigen seiner Umsetzungen, welche
fir die Ermittelung der Constitution mafsgebend sind, einen
kurzen Ueberblick zu geben, die ausfithriichen Angaben aber
erst spater folgen zu lassen.

Das Condensationsproduct entsteht aus 2 Mol. Acetessig—
ather und 1 Mol. Aldehydammoniak unter Austritt von 3 Mol
Wasser, entsprechend der Gleichung :

2 CeH,0; 4 CH,ON = 3 H;0 4 C{ H,,O,N.
Seine interessaniesie und zugleich auch fiir die Frage
nach der Constitution wichtigste Eigenschaft ist, dafs es
zwar noch nicht den Charakier der #chten Pyridinderivate
besitzt, aber doch in naher Beziehung zu ihnen steht; dem
Korper Cy,H;O,N brauchen nur zwei Wasserstoffatome ent-
zogen zu werden, was durch geeignete Oxydation leicht und
quantitativ zu erreichen ist, um eine Verbindung C,.H;sO0.N
zu erhalten, welche in allen ihren Eigenschaften den Ty-
pus der Pyridinderivate zeigi. Dieselbe lifst sich glail zu
dem Kaliumsalze einer Saure CyH;,O/N verseifen, welche
ihrerseits ebenso vollkommen in 2 Mol. Kohlendioxyd und eine
Base C¢H,;:N gespalten werden kann. Letztere erweist sich
als ein Collidin; die Sdure C;oH;;ON ist dem zufolge eine
Collidindicarbonséure und die Verbindung C,,H;yO4N der Aether
derselben. Dafs ferner alle diese Korper drei Methyle ent-
hallen, wird dadurch bewiesen, dafs die erwihnte Collidin-
dicarbonsaure Cgly(COOH)N durch successive erfolgende
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Oxydation erst in Lutidintricarbonsdure, sodann in Picolintetra-
carbonsdure und schliefslich in Pyridinpentacarbonsdure dber-
geht. Hiernach erhilt sie selbst als Trimethylpyridindicarbon-—

sidure die weiter aufgeldste Formel C“(COOH) , und der

Korper C;,H;50,N besitzt als ihr Aether die Zusammensetzung

‘,5‘(33‘3% Hy)s N; das urspriingliche Condensationsproduct aber

ist hiermach
Dikydrocollidindicarbonsdure - Diiithylither (Collidindi-
carbonséureither-Dikydrir) :
€l O,N = CgHy;(COOCHy),N = ng(c‘g(%c,u LN B

I. Darstellung und Eigenschaften des Hydrocollidin-
dicarbonsiinreiithers.

Die Darstellung des Hydrocoliidindicarbonsiuredthers ist
eine hochst einfache Operstion. Enisprechend der oben an-
gegebenen Bildungsgleichung erwiirmt man 52 ¢ (2 Mol.)
Acetessigither mit 13,5 g (etwas mehr als 1 Mel) Aldehyd-
ammoniak in einem Becherglase. Das Aldehydammoniak Iést
sich zuerst im Acetessigather zu einer klaren Flussigkeit. Bei
gesieigerter Hilze tritt indefs alsbald eine Tribung durch aus~
geschiedenes Wasser ein; zugleich erhoht sich die Tempera-
tur feeiwillig, die Flissighkeit buginnt gelinde zu sieden, und
es entweichon geringe Mengen von Aldehyd, welcher, wie das
Auftrelen eines heflig zn Thrinen reizenden Geruches beweist,
theilweise zu Crolonaldeliyd condensirt wird. Da sich der
Procefls ecinige Zeit von selbst im Gange erhilt, so entferni
man das Becherglas von der Flamme, sowie die Einwirkung
beginnt, erwirmt erst wieder, wenn sie nachlafst, und kocht
schliefslich voch kurze Zeit, indem man die dicklich gewor-
dene ¥lissigheit, in welcher zablreiche Wassertropfen suspen-
dirt sind, zugleich feifsig umrithet. Die Reaction ist in hoch-
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stens fimf Minuten vollendet; man giebl alsdann, ebenfalls
unter Umrithren, zu dem noch heifsen Gemisch etwa das glei-
che Velumen verdinnter Salzsdure, woranf das gebildete Pro-
duct in wenig Augenblicken unter hedeutender Wirmeent-
wickelung zu einer fast weifsen, harten Masse erstarrt. Es
wird scharf abgesogen, erst mit verdiinnier Salzsiure, dann
mit Wasser ausgewaschen, und schliefslich in mdglichst wenig
siedendem Alkohol gelést. Beim Erkalten und nach lingerem
Stehen dieser Losung scheidet sich der grofste Theil in har-
ten, weifsen Krystallmassen ab, welche, abfilirirt, mit wenig
Alkohol ausgewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet
zur weiteren Verwendung hkinlinglich rein sind.  Auch die
Mutterlangen scheiden allmiélig noch eine betrichiliche Menge
des winder reinen Productes ab. Durch nochmaliges Umkry-
stallisiren aus siedendem Alkohol erhdlt man es vom Schmelz-
punkie 131°, welcher sich bei weiteren Reinigungsversuchen
nicht mehr erhoht.

Die Analyse des im Vacuum getrockocten Kirpers giebt
nur bei dufserst langsamer Verbrennung mit dem fir die For~
mel €, H;, 0N berechneten Gehalte an Koblen- und Wasser-
steff gut \ibereinstimmende Resultate; bei nur etwas rascherem
Veriunfe wird ungefihr 1 pC. Kohlenstoff weniger gefunden.
Stickstoff aber wurde steis mehr erbalten, als auch nach der
Dumas'schen Methede eigenilich gestattet ist.

1. 0,2673 g gaben 0,126 CO, und 0,1892 H,O.
2. 02188 g 06015 , , 0,1550

»

3, 02760 g, 06365 , , 01960

4. 03090 g , 16,3 chern Stickstoff bei 10,6 n. 752 mm Druck.

5. 03187 g 128 » » 18,8% , 753 n

6. 0197 g , 101 » . 100 T4,

7. 09188 g, 120 ” . 219 734 ,

Berechvet fiir Gefunden

Cibly ON L% 8. 4 5 & 7.
C 62.92 62,00 62,61 62,89 — —_— - —
H 7,86 7,87 7,87 7,87 — @ — — —

N 5,25 - = =~ 32 587 6111 625
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Da bei der Condensation stets eine geringe Menge Al-
dehydammoniak in seine Componenten zerfillt, ohne an der
Reaction theilzunehmen, so wendet man zweckmifsig etwas
mehr von demselben an, als der theoretisch berechneten Menge
entspricht, worauf bei dem oben gegebenen Verhiltnisse von
52 g Acetessigither auf 13,5 g Aldehydammoniak Riicksicht
genommen ist, welches auch die giinstigste Ausbeute von etwa

76 pC. der theoretischen Menge liefert.

1. 260 g Acetessigiither und 67 g Aldehydammoniak wurden in
filnf Portionen & 52 resp. 13,5 g condensirt, die Producte
aber zusammen umkrystallisirt ; erhalten 162 g trockener
Hydrotither als erste und 18 g sls zweite, minder reine
Krystallisation ans Alkohol. Diese 180 g cntsprechen
68 pC. der zu 267 g berechneten theoretischen Ausbeute.

2. 104 g Acetessigiither und 27 g Aldehydammoniak ergaben in
gleicher Weise 67 g als erste und 8 g als zweite Krystalli-
sation. Die Gesammtausbeute von 75 g entspricht 70 pC.
der theoretisch geforderten.

Der Hydrocollidindicarhonséuredther krystallisirt aus Al-
kohol in compacten, harten und meist sehr flichenreichen
Tafeln, die sich beim raschen Ausscheiden oft nadelférmig an
einander legen; aus der dtherischen Lésung erhilt man bei
langsamer Verdunstung grofsere und regelmifsig ausgebildete,
aber flichenirmere Individuen, welche nach einer Pinakoid-
fliche zwillingsarlig verwachsen sind. Sie gehéren dem mo-
noklinen oder triklinen Systeme an, sind farblos oder weils-
lich, besiizen aber jedenfalls eine ausgezeichnete heliblaue
Fluorescenz.

Der Hydrocollidindicarbonsiureither 10st sich kaum selbst
in siedendem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Aether und
Schwefelkohlenstoff, leichter in Benzol, sehr reichlich m sie~
dendem Alkohol und &ufserst leicht in Chloroform. Mit Was-
serdampfen ist er nicht flichtig; er schmilzt, wie erwdhnt, bei
131° und siedet iiber 3159 unter so starker Zersetzung, dafs
eine Constanz des Siedepunktes Gberhaupl nichi eintritt.
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Die merkwirdigen Eigenschaften des Condensationspro-
ductes stellten der Ermittelung seiner Constitution anfangs
grofse Schwierigkeiten in den Weg. Die Versuche, dasselbe
als einen Séauredther zu verseifen, scheiterten vollkommen,
Durch concentrirte wisserige Alkalien wird es selbst beim
Kochen kaum angegriffen, ebensowenig durch starkes alko-
holisches Ammoniak bei 150°. Alkoholische Kalilosung ver-
anlafst beim Erwérmen eine langsame, aber véllige Zerstérung
desselben, indem Ammoniak entweicht und Kaliumcarhonat
ausgeschieden wird. Selbst wenn man die alkoholische Losung
des Aethers mit der genan zwei, oder auch einem Molecule
entsprechenden Menge von Kalihydrat versetzt und bei ge-
wohnlicher Temperatur wochenlang stehen lifst, tritt keine
Verseifung ein; andererseits aber erfolgt zwar bei tagelangem
Erwirmen des Gemisches auf etwa 60° eine allmilig sich ver-
mehrende Ausscheidung eines festen Salzes, aber auch dieses
ist reines Kaliumcarbonat, und die alkoholische Flissigkeit ent-
hiilt noch viel unverdnderten Aether, aber keine Spur eines
organisch-sauren Salzes. Die Zerselzung des Aethers durch
alkoholische Kalilosung findet zweifellos in derselben Weise
stalt, wie die durch concenirirte Salzsiure, welche so-
gleich besprochen werden soll. Die Existenzfihigkeit der
freien Dihydrocollidindicarhonséure C"’{%gggil)zN’ H; erscheint
hiernach zweifelhaft, ebenso wie die der freien Acetessigséure
oder der c-~Acetylopropionsdure. Aul diese Frage soll am
Schlusse der Abhandlung nochmals zuriickgekommen werden.

Von verdinnten Sduren wird der Aether seibst beim
Kochen nicht gelost; auch waren alle Bemihungen erfoiglos,
wenigstens ein Platindeppelsalz zu erhalten. Dals ihm, eni-
sprechend diesem Verhalien, basische Eigenschaften vollig ab-
gehen, ist darum bemerkenswerth, weil der aus ihm durch
Oxydation leicht zu erhaltende Collidindicarbonsiureither sich
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entschieden als Basis verhilt.  Concentrirte Schwefelsdure
und rauchende Salzsiure nehmen den Hydrocollidindicarbon-
sauredther in der Kilte in reichlicher Menge auf und lassen
ibn beim Verdiinnen mit Wasser unverindert wieder ausfallen.
Indessen schon bei gelindem Erwirmen, namentlich der saiz-
sauren Losung, tritt lebhaftes Aufschdumen ein, und aach
einiger Zeit, fast augenblicklich beim Kochen, findet eine to-
tale Zerstorung des Moleculs statl, so dafs durch Zusatz von
Wasser nichts mehr gefdllt wird und beim Eindampfen reines
Chlorammonium zuriickbleibt. Die zuerst sich entwickeinden
Gase hestehen aus Kohlendioxyd und Aethylchlorid. Das erstere
ist mit Leichtigkeit durch seine charakteristischen Reactionen
zu erkennen; zumn Nachweise des letzieren wurden die aus
der salzsauren Losung beim Erhitzen im Wasserbade sich
eniwickelnden Producte vom Kohlendioxyd und etwa wmil~
gerissenem Chlorwasserstoff durch Waschen mit Kalilauge be-
freit; das von dieser nicht absorbirie Gas brannte alsdann,
einer feinen Spilze entstromend, lange Zeit mit der fiir Chlor-
dthyl charakteristischen grimen Flamme. Bei der villigen
Zerstorung des Hydrodthers war aufserdem noch die Bildung
von Aldehyd und von Aceton wahrscheinlich gemacht worden.
Zum Nachweis dieser beiden wurde die salzsaure Losung
am Rickflufskiihler so lange erwirmt, bis durch Wagser-
zusatz keine Tritbung erfolgte, und alsdann, in starker wisse-
riger Verdinnung, kurze Zeit iin Dampfsirome destillirt. In
der iibergegangenen Fortion wurde das Vorhandensein des
Aldchyds durch die beim Verseizen mit ammoniakalischer
Silberlgsung eintretende starke Abscheidung metallischen Silbers
erkannt. Das Aceton wurde schliefslich nach Zerstorung des
Aldehyds in der nochmals destillirten Flissigkeit durch die
nach der Tollens’schen Vorschrift *) ausgefitbrie Jodoform-
reaction nachgewiesen,

*) Berichte der deutschen chemischen Geselischaft B4, 1950.
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Die Spaltung des Hydrocollidindicarbonsduredthers durch
rauchende Salzsdure verliuft hiernach im Sinne der Gleichung :
€y H;, 0N 4 3 H,0 4 3HC
== 20, + 2GCH;Cl 4 2CH0 + CH,0 + HNC],
wobei man zum leichteren Verstindnifs derselben annehmen
kann, dafs aus dem Condensationsproducte zunéchst durch
Aufnahme drejer Molecnle Wasser seine beiden Componenten
regenerirt werden, von welichen das Aldehydammoniak wei-
terhin Aldehyd und Ammoniak, resp. Chlorammonium liefert,
withrend der Acetessigither, in statu nascendi durch Chlor-
wasserstoff die sogen. Ketonspaltung erfahrend, in Aceton,

Kohlendioxyd und Chlorithyl zerfalli.

Bei der Digestion des Hydrodthers mit dberschiissiger
Salzsiure im Binschmelzrohre bei 450° treten ebenfalls grofse
Mengen von Kohleedioxyd und Chlorithyl auf; iber der wis—
serigen Schicht befindet sich ein dunkles Oel, welches, abge~
hoben und iber Kaliumcarbonat getrocknet, beim Versuche
es zu destilliren, gegen 200° unter Chlorwasserstoffentwicklung
zersetzt wird; dasselbe ist nicht niher untersucht worden.

Dagegen erhalt wen durch gemaifsigte Einwirkung der
Salzséure mehrere interessante Zersetzungsproducte, welche
spiter eingehend behandelt werden sollen.

Il. Halogenderivate des Hydrocollidindicarbonsiure-
ithers.

Hydrocollidindicarbonsauresither vereinigt sich &ufserst
leicht mit Brom und Chlor zu wohlcharakterisirten und schdn
krystallisirenden Korpern, welcle theilweise reine Substitutions~
producie, theilweise zegleich auch Additiunsproducte sind, aber
sammilich, gleich jenem selbst, keine einfachen Verseifungs—
producte licfern. Analoge Jodverbindungen sind, direct wenig-
stens, nicht darstelibar.
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Dibrom- Hydrocollidindicarbonsiuredther- Dibromid,
CyHioBr,O.N = CgH;Bry(COOCsH;):N, Hy, Br,.

Uebergiefst man das feingepulverte Condensationsproduct
mit Schwefelkohlenstoff und giebt Brom, ebenfalls in Schwefel~
kohlenstoff gelost, hinzu, so verschwindet die braune Farbe
der letzteren Flissigkeit augenblicklich, wahrend gleichzeitig
grofse Mengen von Bromwasserstoffsiure entweichen, und die
festen, in dem Schwefelkohlenstoff suspendirten Partikeln des
Aetbers allmihlich in ein schweres, zu Boden sinkendes, gelbes
Oel verwandelt werden. Man setzt so viel von der Brom-
losung hinzu, dafs die Flissigkeit mehrere Minuten lang eine
schwach rothe Fiarbung beibehilt, und lifst dann die flichtigen
Producte in einer flachen Schale moglichst rasch verdunsten.
Zur Reinigung des zu einer gelben Krystallmasse erstarrenden
Riickstandes geniigt einmaliges, hochstens zweimaliges Um-
krystallisiren aus warmem Alkohol.

Die Analyse der bei 88° schmelzenden Substanz lieferte
folgende Resultate :

0,2220 g gaben 0,2367 CO; und 0,0646 H,O.

0,2424 , , 02570 , , 0,0713 ,

0,2541 , , 02670 , , 00733

0,3178 ,, n 0,4110 AgBr.

0,2871 , , 0,3706

0,1515 , , 0,1954

0,3070 , , 6,5 cbhem N bei 9,5° und 744 mm Druck,
entspr. 0,00763 N.

bl ol oA

Durch diese analytischen Resultate ist zu erkennen, dafs
der vorliegende Korper durch Eintritt von vier Atomen Brom
aus dem urspriinglichen entstanden ist; sie geniigen aber
natiirlich nicht zur Entscheidung der Frage, ihm Rest die
Formel €;4H,,O0,N oder C, H;;O;N zukommt.
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Berechnet fiir
C,,1,40,NBr, C;H;Br,O,N

C 28,72 28,82

H 3.24 2,92

(3] 10,94 10,98

N 2,39 2,40

Br 54,71 54,88

100,00 100,00,

Gefunden

1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.
c 29,05 28,92 2860 — @— @— @ —
H 323 327 321 — @~ @ - —
Br —  —~  — 5504 54,93 35488 —
N — — — — — - 2,48.

Dagegen ist es auf einem anderen Wege gelungen, die
Zusammensetzung dieses Korpers zu ermittein.

Nach der ersteren Formel erscheint derselbe zugleich als
Additions- und als Substitutionsproduct des urspriinglichen,
und wiren, entsprechend der Gleichung :

CHyON 4 6Br = 2HBr - C;H(Br,ON,
zu seiner Bildang sechs Atome Brom auf ein Molecul des Aethers
erforderlich, wihrend er nach der letzteren als vollkommenes
Substitutionsproduct acht Atome dieses Halogens bedirfte :
CHyON -+ 8Br = 4HBr -} CH,,0,Bz,N.

Die zwischen beiden Gleichungen bestehende Differenz von
zwei Atomen Brom entspricht nun so verschiedenen Gewichts—
mengen, dafs, unter Voraussetzung eines glatten Verlaufes des
Processes, selbst durch eine nur annihernde Bestimmung
der in Wirkung tretenden Menge Brom iiber die Richtigkeit
einer dieser Gleichungen entschieden werden kann.

Es wurde daher zundchst constaiirt, dafs das Bromderivat
in fast quantilativer Menge entsteht.

1. 50 g roinen Hydrocollidindicarbonsiureithers lieferten 9,6 g

durel Umkrystallisiven aus Alkohol ganz rein erhaltenes
und 0,7 g minder reines Product aus den Mutterlaugen.
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Diese 10,3 g entsprechen 94 pC. der theoretischen Ans-
heute.

3. 2,0 g desgl. gaben 8,6 g ganz reines und 0,6 g minder reinos
Product, was einer Ausbeute von 96 pC. entspricht.

Sodann wurde eine abgewogene Menge des Aethers in
Schwefelkohlenstoff aufgelost und mit einer zehnprocentigen
Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff bis zur bleibenden
Rothung versetzt. So verbrauchte

2,0 g reiner Aether 13,0 cbem Bromlosung oder 3,86 g Brom,

20, » 135 " » 401,

1’0 ” ” ”n 6}5 » » » 1)94 ” b
Da nun 1 g des Korpers CyH;oBr,OMN zn seiner Bildung
1,8 g Brom bedarf, wihrend die Verbmndung C,4H;7Br,O.N
2,4 g desselben verbrauchen milste, so wird durch die ge-
fundene Menge von durchschnitilich 1,93 g Brom auf 1 g
Aether, unter Beriicksichiigung, dafs der Natur der Sache nach
ein Ueberschufs von Brom angewandt werden mufste, un~
zweifethaft die erstere Formel bewiesen.

Der Korper &hnelt beziiglich seiner Loslichkeitsverhiitnisse
seiner Muttersubstanz, wird aber von kaltem Alkohol noch
schwieriger geldst, von heifsem dagegen in fast unbegrenzter
Menge aufgenommen. Aus dieser concentrirten Losung fallt
er auch i Zustande vollkommener Reinheit erst als Oel nieder,
welches bald erstarrt. Durch langsame Krystallisation aus
verdiinnterer Losung erhélt man gelbe, sturk glinzende, dicke
Prismen, welche ihre eigenti:iimliche, briefcouvertartige Structur
Zwillingshilduugen verdankcn; durch allméliges Verdunsten
der &iberischen Lisung entst.hen besonders ausgezeichnete
und sehr fichenreiche Krystalle, welche denen des Topases
vom Schneckenstein in Bezug auf Farbe und Habitus éhnlich
sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 88°

Trotzdem die Substanz jedenfalls zwei itherificirte Carboxyle
enthdlt, lifst sie sich doch eben so wenig wie der Hydrocollidin~
dicarbonsiureither selbst verseifen.  Alkoholische Kalilosung
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farbt sich durch ihn augenblicklich tief roth, lieferte aber auch
bei vielfacher Variirung der Bedingungen und der Mengen-
verhilinisse nur Kaliumcarbonat und Kaliumbromid, neben
schmierigen, zur Untersuchung ungeeigneten Producten, nie
aber ein organisch-saures Salz. Von rauchender Salzsiure
wird er auch beim Kochen nicht angegriffen, bei 160 bis 170°
aber unter Bildung von viel gasformigen Zersetzungsproducten
in eine schlammige braune Masse verwandelt.

Auch von salpeiriger Sdure und selbst von concentrirter
Salpetersiiure wird er, im Unierschiede vom Hydrocollidindi-
carbonséduredther, nicht oxydirt; lifst man aber zu der fein
gepulverten Substanz allmilig rothe rauchende Salpetersiure
fliefsen, so gebt sie in ein 2 Alome Wasserstoff weniger ent-
haltendes Bromderivat iiber :

Dibrom-Collidindicarbonsduredther- Dibromid,
CyHy:Br,ON = CgHyBrs(COOC:H;),N, Br,.

Die Einwirkung der rauchenden Salpetersiure auf den
eben beschriebenen Kérper ist anfangs sehr heftig; man hat
daher zuerst gut zu kithlen, zuletzt muls man jedech die
Reaction durch gelindes Erwirmen zu Ende fiilbren. Durch
vorsichtigen und tropfenweisen Zusaiz vorn Alkohol wird so-
dann die iberschiissige Salpetersiure zerstort und hierauf so
viel Alkohol zugefiigt, dafs sich beim Sieden alles klar lost.
Beim Erkalten krystallisirt der neu gebildete Kirper in rein
weifsen, sehr flichenreichen, spitzen Nadeln aus, welche, durch
wiederholtes Umkrystallisiven ans Aether oder Alkohol ge-
reinigt, sich schon durch Farbe und Habitus, noch deutlicher
aber durch ihren bei 102° liegenden Schmelzpunkt von dem
urspriinglichen unterscheiden.

1. 0,2751 g gaben 10,2951 CO, und 0,0698 HO.

2. 0,263, , 0286 , , 00695

3. 02405 , o 02350 , , 008

™

Aunslen der Chemie 215. Rd.
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4, 0,2922 g gaben 0,2854 AgBr.

5 43509 , , 80 chem N bei 13° und 744 mm, entspr.
0,00997 N.

6. 0,3786 g gaben 8,9 cbem N bei 9° und 744 mm, eutspr.
0,01057 N.

Diese Zahlen stimmen zwar mit den fiir die Formel
CH,:Br,0,N geforderlen ziemlich gut iberein, wiren jedoch
anch mit den Werthen vereinbar, welche einem weniger
Wasserstoff enthalteaden Korper von der Formel C,cH;;Br,O,N

entsprechen.
Berechnet ffir Gefunden

Co HyBr OXN C(H, Bt ON 1. 2. 8. 4 b 6
C 28,82 28,92 29,26 29,11 28,92 — @— @ —
H 2,92 2,58 2,82 294 288 ~— - -
Br 54,88 55,07 - - — 5470 — -
0, 10,98 11,02 _ — = - = -
N 2,40 2,41 —_— - = — 284 2,79,

100,00 100,00,

Die erstere Formel verdient indefs darum den Vorzug,
weil nach ihr die Umwandlung des urspriinglichen Bromderivats
von der Zusammensetzung C,H;sBr,O,N in die wasserstoff-
drmere Verbindung analog der spiter ausfiibrlich zu behandeln-
den Oxydation des Hydrocollidindicarbonsduredthers zu Colli~
dindicarbonsiureither erfolgt :

CeHy(COOCH, )N, Hy + O = H;0 -+ CgHy(COOC,H,),N; und
C,H,Br,(COOCH,),N, Brg, Hy - O == H,0 < CgH;Bry(COOCH,)sN, Bry,

wihrend zur Entstehung eines Kérpers von der Formel
CiaHsBr, O.N aufserdem noch eine kaumn wahrscheinliche
Elimination zweier Atome Wasserstoff aus den Methyiradicalen
hitte erfolgen miizsen. Die Verbindung ist somit als das Dibromid
eines Dibrom-Collidindicarbonsiureathers anzusehen, wibrend
die urspriingliche das Dibromid eines Dibrom-Hydrocollidindi-
carbonsaureithers ist. Das Verhalten beider gegeniiber Salz-
siure und Alkalien ist kaum verschieden; auch aus dem hier
behandelten Korper sind wohlcharakierisirte Derivate nicht zu
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gewinnen. Man erhilt von demselbon etwa 53 bis 60 pC. der
theoretisch berechneten Menge; die in grofser Quantitdt ge-
bildeten secundidren Zersetzungsproducte trocknen heim Ein-
dampfen auf dem Wasserbade zu einer zihen, fadenzichenden
Masse ein, und enthalten nachweisbare Mengen von dem
Brompikrin dhnlichen Korpern,

Dasselbe wasserstcffdarmere Bromderivat bildet sich auch
zuweilen schon in geringer Menge bei der Einwirkung des
Broms auf Hydrocollidindicarbonsduredther, besonders bei An-
wesenlieit von iiberschiissigem Brom, und zweifellos in Folge
der oxydirenden Wirkung des letzteren. Es krystallisirt dann
neben dem priméir gebildeten Korper avs vnd kann von ihm
leicht durch blofses Auslesen seiner ganz verschieden aussehen-
den Krystalle getrennt werden.

Din Einwirkung von Chlor auf Hydrocollidindicarbonséure-
ither wurde hauptsachlich deshalb untersucht, weil die ent-
stchenden Producte moglicherweise den eben beschriebenen
Bromderivaten aunalog zusammengesetzt sein konuten, und als-
dann wegen des niedrigeren Atomgewichts des Chlors in der
procentalen Zusammensetziing bedeutendere und durch die
Analyse sicherer zu controlirende Unierschiede zeigen konnten.
Diese Erwartung hat sich jedoch nicht erfiilit, weil sogleich
¢in an Chlor viel reicherer Korper entsteht :

Pentachlor-Collidindicarbonsguredther-Dichlorid,
CMQH]_ 4 Clq ‘).‘N = CSH4015(C0 OCQHE )gN, Clg.

Trockenes Chlorgas wird in eine Losung von Hydrocolli-
dindicarbonsiureather in Chioroform bis zur vollstindigen
Satigung eingeleitet, wobei eine so bedeutende Wérme~
entwickelung eintritt, dafs wenigstens anfangs fiir gute Kihlung
zu sorgen ist. Das iiberschiissige Chlor und der grafste Theil
der geby ldeten Salzsinre werden alsdann durch einen Luftsirom
ansgetrie en, das Chloroform durch Erwirmen aul dem Was-

2 %
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serbade méglichst verjagt und der wegen seiner grofsen Lislich-
keit in dieser Fliissigkeit nur unvollkommen erstarrende Riick-
stand in sicdendem Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden sich
feine, wollige Nidelchen ab, welche nach mehrmaligem Um-~
krystallisiren constant zwischen 149 und 150° schmelzen.

1. 0,2350 g gaben 0,2850 CO, und 0,0625 H,0.

2. 02100 , , 02546 , , 00572 ,
3. 0,2280 , , 0,4486 AgOL

Berechnet fiir Gefunden

€, H,,CLON
C 83,04 33,08 83,07 —
H 2,75 2,96 3,08 —
a 48,87 - — 48,69
o 12,59 — = -
N 2,75 - - -

100,00.

Dafs in diesem Korper, wie schon die Resultate dieser
Analysen wahrscheinlich machen, die beiden leicht oxydirbaren
Wassersloffatome des Hydrocollidindicarbonséiuredthers nicht
mehr vorhanden, sondern durch Chlor substituirt sind, geht
auch daraus hervor, dals selbst rothe rauchende Salpetersiure
aus ihm keine wasserstoffirmeren Verbindungen erzeugt, wie
solche aus den Korpern von der Zusammensetzung C,,Hy O,N
und O H;;BrONN entstehen. Das Chlorderivat zerfliefst
in der Séure zwar zu einem Oele, wird aber vollig unver-
dndert wiedergewonnen, und sogar noch reiner, als man es
durch Umbkrystallisiren erhalten kann, insofern némlich sein
Schmelzpunkt bis unf 152° steigt. Aufser dieser kleinen Ab-
weichung sind aber seine iibrigen Eigenschafien dieselben ge-
blieben. Auch die Analyse bestitigte, dafs der urspriingliche
Korper vorlag :

0,2070 g gaben 0,2492 CO, und 0,0537 H,0.

0,2577 , , 05124 AgClL
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Berechnet Gefunden
C 33,04 32,83
H 2,75 2,88
a 48,87 49,17.

Die Yerbindung ist hiernach ein im Sinne der Gleichung :
CiHyyON + 14C1 = 7HCL -+ CgH,,CLON
entstandenes Substitutionsproduct. VYon den ihr &hnlichen
Bromverbindungen unterscheidet sich die letztere durch ihre
Schwerldslichkeit auch in siedendem Alkohol, und dadurch,
dafs alkoholische Kalilauge bei gelindem Erwirmen die
Abscheidung reinen Chlorkaliums bewirki. Bei eingehender
Untersuchung wird diese Reaction vielleicht eine Aufklirung

iber die Constitution des Kérpers geben.

Die bisher behandelten Derivate und Zersetzungen des
Hydrocollidindicarbonséureithers geben trotz ihrer Mannig-
faltigheit keinen Aufschlufs dber seine rationelle Zusammen-
setzung. Diese wird einigermafsen aufgekldrt durch die nun
folgenden Umwandlungsproducte, welche den Typus der
dchten Pyridinverbindungen besitzen.

IlI. Oxydationsproducet des Hydrocollidindicarbonsiure-
dthers und dessen Derivate.

a) Collidindicarbonsduredther, C, His0N = C5N(CO(% CgH_,,)g

Hydrocollidindicarbonsdurediither wird durch concentrirte
Salpeterssiure unter so heftiger Reaction angegriffen, dafs
selbst bei tropfenweise erfolgendem Zusaize der Séure und
bei guter Kiihlung stets ein betrichtlicher Theil unter lebhafter
Gasentwickling vollkommen zerstért wird. Ganz glatt und
quantitativ verlduft die Oxydation durch salpetrige Siure, resp.
Aethylmitrit.

Man ibergieflst den Aether mit der anndhernd gleichen
Gewichtsmenge Alkohol, und leitet in dieses durch Wasser
gekiihlte Gemisch salpetrige Sdure so lange ein, bis sich
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eine Probe desselben in verdiinnter Salzsdure klar auflést.
Der Procefs verlauft auch hier unter so starker Wirme-
entwicklung, dafs auch die anfangs vom Alkohol nicht geloste
Substanz allmalig von demselben aufgenommen wird und nach
vollendeter Oxydation vollkommen in eine Flissigkeit ver-
wandelt ist. Alsdann wird der etwa vorbandene iberschiissige
Alkohol durch Erwirmen auf dem Wasserbade verjagt und
eine verdinnte Losung von Natriumcarbonat his zu stark
alkalischer Reaciion hinzugegeben. Der Collidindicarbonséure-
ather wird hierdurch als dunkelgelbe schwere Oelschicht ab-
geschieden; iiber Kaliumcarbonat getrocknet geht er schon
bei der ersten Destillation constant und ohne Zersetzung
zwischen 308 und 310° iber; die Analyse erweist ihn als
chemisch rein.
0,2808 g gaben 0,6024 CO, und 0,1840 H,;0.

Berechnet Gefunden
C 63,40 63,36
H 7,17 7,28.

Der Collidindicarhonsiureiither ist ein hellgelbes, schwer
bewegliches und wicht zum Erstarren zu bringendes Gel von
schwachem, nicht unangenehmem Geruch und brennendem
Geschmack. Mit Wasserdémpfen verfliichtigt er sich niciit; er
siedet bei 308 his 310° nnd besitzt das specifische Gewicht
1,087 bei 15% Beziiglich sviner Loslichkeitsverhaltnisse gleicht
er den meisten Aethern organischer Siuren.

Obwohl ohne Wirkung auf Lackmus, verhdit er sich doch
als eine schwache Basis; er fallt zwar keines der schweren
Metalloxyde aus seinen Salzen und giebt nur mit Quecksiiber-
chlorid eine nach einiger Zeit in seideglinzenden Nadein aus-
fallende Doppelverbindung, 16st sich aher mit Leichtigheit in
verdiinnten Mineralsiiuren. Dieses Auftreten basischer Eigen-
schaften an einem Korper, wélcher aus einem vollkommen
indifferenten durch Verlust zweier Wasserstoffatome hervor-
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geht, ist bei dem gegenwirtigen Stande der Wissenschaft nicht
erklarlich, beansprucht aber gerade deshalb ein erhohtes
Interesse.

Die Salze sind obne Ausnahme leicht 16slich, theilweise
sogar zerfliefslich und besitzen stark saure Reaction.

Das chlorwasserstoffsanre Salz CyH.,ON, HCl erhalt
man durch Verdunsten der Losung des Aethers in Salzsdure
iiher Kalihydrat als eine sehr hygroskopische, an der Luft
zerfliefsliche, strahlige Krystallmasse.

0,3520 g gaben 0,1625 AgCl, entsprechend 0,04087 Cl oder 11,61
pC. CI (berechnet 11,77 pC. Cl),

Das Platindoppelsalz (C;H90,N)sHsPtClg bildet schine
morgenrothe Tafeln, welche dem triklinen Systeme anzugehéren
scheinen. Man erhilt es am besten durch ruhiges Stehen—
lassen der mit alkoholischem Platinchlorid verseizten Losung
des chlorwasscrstoifsauren Salzes. Einmal auskrystallisirt [ost
es sich kaum in Alkohol und gar nicht in Aether, leicht aber
in Wasser. Aus seinen Losungen scheidet es sich nur lang~
sam und, namentlich wenn es nicht vollkommen rein ist, sogar
erst olig aus. Bei 184° schmilzt es zu einer rothen Flissig-
keii, welche sich gegen 200° zu zerseizen beginnt.

0,2872 g gaben 0,0492 Platin.
0,1782 , , 90,0358
04080 , ., 0,0840

Sl A

0,1876 , ,  0,2424 CO, und 0,0730 H,O.

0,2344 , ,  0,3041 CO,, 0,0925 H,0 und 0,0485 Pt.
Berechuet fir Gefunden
CssH0OsN,PCl, 1. 2 3. 4 5.

C 35,67 — — - 3524 3538
H 4,25 - - — 4,32 4,39
20,91 20,67 20,67 20,81 —  20,69.

Das Golddoppelsalz wird durch Zusatz von Goldchlorid
zu der salzsauren Losung des Aethers als ein gelbes, nicht
krystallisirendes Oel gefallt.
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Das Nitrat, C, H;30,N, HNO;, erhilt man am schonsten
krystallisirt, wenn man die Oxydation des Hydrocollidindicarbon~
sduredthers, statt in alkoholischer, in dtherischer Losung vor-
nimmt; es scheidet sich hierbei in wohlausgebildeten, glas-
glinzenden Nadeln an den Gefifswinden ab. Diese Krystalle
sind an der Luft unverinderlich, aber fufserst leicht in Was-
ser loslich; sie schmelzen bei 92° und zersetzen sich bei 122°
untér stiirmischer Entbindung rother Diampfe.

Von dem im Vacuum getrockneten Salze lieferten bei
vorsichtig geleiteter Verbrennung :

1. 02288 g 0,4167 COy und 0,1272 H,0.

2. 0,2480 g 0,4594 CO;, , 06,1522 H,0.

Berechnet fiir Gefunden

C‘HHI 90(N7 HNOS 1. 2.
C 51,22 50,74 50,52
51 8,10 6,31 6,14,

Das jodwasserstoffsaure Salz, CqHOuN, HJ, erhilt man
analog dem salzsauren Salze in dunkel gefdrbten Blitichen,
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol von fast weilser
Farbe gewonnen werden. Sie sind luftbestandig, werden sehr
schwer von kaltem Alkohol, von heifsem aufserordentlich leicht
aufgenommen und losen sich auch in kaltem Wasser leicht,
wobei sie in eine merkwirdige rotirende Bewegung gerathen.
In heifses Wasser geworfen schmelzen sie zu Trdpfchen zu-
sammen und gehen dadurch nur langsam in Losung. Beim
Erhitzen im Capillarréhrchen sehmelzen sie zwischen 170 und
173° unter lebhafter Zersetzung.

0,2056 g gaben 0,1242 AgJ, entsprechend 0,06707 oder 32,12 pC.
Jod (berechnot 32,31 pC.).

Ein Trijodid, C,B,,0,N, HJ, J,, krystallisirt bei dufserst
langsamer Verdunstung der mit Jodtinctur vermischten alko-
holischen Lésung des jodwasserstoffsauren Salzes in sehr
schonen, stumpfen, tetragonalen Pyramiden von violetter Farbe.
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0,1584 g gaben 0,1913 AgJ, entsprechend 0,1034 oder 65,27 pC.
Jod (berechnet 65,58 pC.).

Mit Jodmethyl vereinigt sich Collidindicarbonsiureéther
bei gewohnlicher Temperatur nicht. Digerirt man beide Sub-
stanzen bei Gegenwart von Methylalkohol bei 100°, so erhalt
man nicht durch Addition des Methyljodids das Jodid der
quaterndren Ammeniumbase, sondern das eben beschriebene
jodwasserstoffsaure Salz der urspriinglichen Verbindung, wih-
rend gleichzeitig grofse Mengen von Methylither gebildet

werden :
CH,(COOG,,),N + CH,J + CH;0H

= CH,.0.CH; + CgHy{COOC,H,),N, HJ.

Das Product wurde durch seinen Schmelzpunkt und seine
sonstigen Eigenschaften, insbesondere cber dadurch als iden-
tisch mit dem vorigen erwiesen, dals seine wisserige Losung
auf Zusatz von Alkalien sofort reichliche Mengen von Collidin-
dicarbonsiuredther ausschied. Ebenso stimmten auch die
Resultate der Analyse nur auf das Salz der urspriinglichen
Base :

1. 0,2563 g gaben 0,1546 Agd.

2. 02461 g ,  0,3826 CO, und 0,1168 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden  Berechnet fiir

Gy, Hy,,ON, HJ Gy HgON, CHgJ
c 42,75 42,49 44,23
H 5,09 £,27 5,40
J 32,32 32,21 31,20,

Dagegen erhdlt man durch mehrstindiges Erhitzen der
Ingredienzien auf 100° kei Abwesenheit von Methylalkohol
die Jodmethylverbindung, C,H;,0N, CHsJ, als strahlige
Krystallmasse, welche durch Fallung ihrer alkoholischen
Losung mit Aether in feinen weifsen Nidelchen gewonnen
wird. In Alkohol und Wasser lost sie sich viel leichter als
das jodwasserstoffsaure Salz, zerfliefslich ist sie aber gleich-
falls nicht. Als édchte Ammoniumverbindung, welche keinen
durch Alkoholradicale ersetzbaren Wasserstoff mehlr enthilt,
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wird sie aus ibrer wiasserigen Losung durch Zusaiz von
Natronlauge in Form eines bald erstarrenden Oels fast unver-
andert gefallt. Merkwiirdigerweise besitzt sie aber eine stark
saure Reaction. Die trockenen Krystalle schmelzen bei 138°
und beginnen iber 160° sich zu zersetzen.

0,2715 g gaben 0,1555 AgJ, entsprechend 0,08408 oder 30,95 pC.
Jod (berechnet 31,20 pC.).

Fine eingehende, auch bereits in Angriff genommene Unter-

CH,
* Ol
verspricht interessante Resultate zu liefern, da sie sich einerseits

als Ammoniumbase, andererseits als ein Sdurederivat verhalten
wird,

Der Collidindicarbonsaureither ist besonders im Vergleich
mit dem Hydrodther eine aufserordentlich bestéindige Verhin-
dung ; rauchende Salzsimre greift ihn selbst bei 150° noch
picht an, und auch alkoholisches Ammoniak fiihrt ibn bei der-
selben Temperatur noch nicht in das Amid itber. Das aus
dem auf 150° erhitzten Gemisch beider letzteren Substanzen
dargestelite Platindoppelshlz erwies sich als das des ynver-
dnderten Aethers :

0,1475 g gaben 0,0808 Platin, entsprechend 20,88 pC. Pt; das des
Aethers enthiilt 20,91 pC. Pt, das des Amids 23,85 pC. Pt.

Ein Versuch, analog der Synthese des Hydrocollidin-
dicarbonsiuredthers, direct Collidindicarbonsdureither aus
Acetessigither und Acetamid zu erhalien, ergab ein negatives
Resultat; bei der grofsen Verschiedenheit, welche zwischen
Acetamid und Aldehydammoniak bestcht, war ein solches auch
von vornherein wahrscheinlich.

suchung des enisprechenden Hydroxyds C"’gggghﬂa)‘zN

b) Collidindicarbonsdure,

Cullu 0N = CHNCOOH oder CN{CHek.
Durch wisserige Kalilauge wird der Aether selbst bei
anhaliendem Kochen nur schwierig angegriffen, durch alko~
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helische Kalilosung aber bei gelindem Erwirmen leicht und
vollkommen glatt verseift. Der grofste Theil des gebildeten
Kaliumsalzes scheidet sich als ein leicht zusammenbackendes,
fast rein weifses Kryéta]lmehl aus; die in der alkoholischen
Losung bleibende Partie kann durch Zuwsatz des gleichen
Volumen Acther fast vollkommen gefillt werden. Seine wis~
serige Losung giebt mit Siiber- oder Bleinitrat die betreffen-
den Metallsalze als weifse Niederschlige; durch Zerselzung
vermittelst Schwefelwasserstoff liefern diese die freie Collidin-
dicarbonsiure, welche beim Eindampfen der vom Schwe-
felblei abfilivirten Lésung in Geslalt feiner weifser Nadelchen
gewonnen wird.

Die Analyse der lufttrockenen Siure ergab [folgende
Werthe :

0,2000 g lieferten 0,4200 CO, und 0,1015 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH,, ON
C 57,42 5,27
H 5,26 5,64,

Die Collidindicarbonséure gleicht beziiglich jhrer Eigen-
schaften sehr den bisher schon bekannten Carbonséuren der
Pyridinbasen. Sie lost sich sehr schwer in kaltem, langsam
aber reichlich in heifsem Wasser nund scheidet sich beim Er-
kalten der heifs gesittigten Losung in verfilzten Nidelchen ab,
welche theilweise in der Flissigkeit umberschwimmen. Alko-
hol und Aether nehmen nur dufserst geringe Mengen der-
selben auf. Sie besitzt stark saure Reaction und einen ange-
nehm siduerlichen Geschmack, bindet kein Krystaliwasser und
besitzt einen so hohen Schmelzpunkt, dafs er nach den iblichen
Methoden nicht bestimmt werden komnte. Auf dem Platin-
blech erhitzt entwickelt sie, olme zu schmelzen, unter Ver-
koblung und schwachem Aufblihen den durchdringenden
Geruch des Coilidins.
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Yon den neuiralen Salzen sind die der Alkalien uuu alka-
lischen Erden uhne Ausnahme sehr leicht lgslich; sie krystal-
lisiren schlecht, besitzen eine stark alkalische Reaction und
zerfallen beim Erhitzen glatt in Collidin und Carbonate, resp.

Kohlendioxyd und Oxyde.

Das Kaliumsalz, CSHQNgggg, wurde als undeutlich

krystallinische Masse bereits oben erwihnt. In gréfseren,
concentrisch gruppirten Nadeln erhil! man es, wenn man die
Verseifung des Aethers durch alkoholisches Kali in Ein~
schmelzerdhren bei 100° vornimmt. In Alkohol schwer lds-
lich, lost es sich #dufserst reichlich und nach dem Trocknen
bei 150° unter starker Erhitzung in Wasser. An feuchter
Luft zerfliefst es langsam.

0,6700 g des direct erhaltewen Verseifungsproducts des Aethers
gaben 0,3322 K,CO,, entsprechend 0,1883 K oder 27,69 pC. K
(berechnet 27,37 pC. K).

Das Ammoniumsalz ist nicht zerfliefslich ; es wurde nicht
néher untersucht.
Das ‘Caloiumsalz, CoHaNGQQCa + HeO, bildet kleine

spitzige Nadeln von rhombischem Querschnitte; es ist durch
Doppelzersetzung aus dem Kaliumsalze und Chlorcalcium und
wiederholtes Umkrystallisiren der sich zuerst ausscheidenden
Masse, bequemer aber durch Verseifung des Aethers mit
Kalkmilch bei 140° und Eindampfen der vom iberschiissigen

Kalk abfiltrirten Losung zu erhalten.

0,6820 g des iiber Schwefelsdure getrockneten Balzes verloren bei
1860° 0,0414, entsprechend 6,56 pC. Hy0.

0,3738 g des entwiisserten Salzes gaben 0,0860 CaQ, entsprechend
0,06144 oder 16,44 pC. Cs.

Der obigen Formel entspricht e¢in Wassergehalt von 6,79 pC., und
fiir wasserfreies Salz ein Calciumgebalt von 16,19 pC.

Das Baryumsalz, CeHNGOOBa + 3H;0, ist in Wasser

noch leichter loslich, als das Calciumsalz, und daher aus dem
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Kaliumsalze und Chlorbaryum auch durch wiederholtes Umkry-
stallisiren kaum frei von Chlorkalium zu erhalten. Man dige-
rirt am besten den Aether mit Barythydratlosung bei 120°,
fallt den Ueberschufs des letzieren durch Kohlendioxyd aus,
filtrirt ab und dampft stark ein; es scheidet sich alsdann in

undeutlichen harten Krusten ab.

0,3300 g lufttrockenes Salz verloren- bei 150° 60,0450, entspre-
chend 13,67 pC. H,O, und gaben alsdann 0,1910 BaSO,, ent-
sprechend 0,11230 g oder 34,03 pC. Ba.

Nach der Formel berechnet sich der Wassergehalt zu 13,567 pC.
und der Baryumgehalt zu 34,42 pC.

Das Magnesiumsalz, CiHaNGoQMg , wird durch Sattigen

der Sdure mit Magnesia usta und Eindampfen des Filtrats auf
dem Wasserbade bis zur Trockne als eine sehr leicht lésliche,
vollkommen amorphe, glitzernde Masse erhalten, deren Was-
sergehalt zwischen dem fiir 3/, und 2 Mol. H;O geforderten
schwankte. Dagegen stimmt der Magnesiumgehalt des bei
160° eniwisserten Salzes genau mit dem der Formel entspre-

chenden von 10,39 pC. iiberein,

0,1902 g wasserfreies Salz gaben 0,0330 MgO, entsprechend 0,01980
oder 10,35 pC. Mg.

0,1182 g desgleichen gaben 0,0202 MgO, entsprechend 0,01212

oder 10,32 pC. Mg.

Auch die coilidindicarbonsauren Salze der schweren
Metalle sind fast durchweg leicht 1slich. Selbst eine ziemlich
concentrirte Losung des Kaliumsalzes giebt nur mit Zink- wad
Quecksilberoxydsulzen eine schwache Triibung, mit Silbernitrat
und Bleinitrat oder Acetat starke weifse Fillungen und mit
Kupfersulfat einen charakteristischen griinlichen, in Wasser
eiwas loslichen Niederschlag. Eisenoxyd- nicht aber Eisen-
oxydulsalze erzeugen eine intensiv rothe Firbung.

Das Silbersalz, CeHoN(COOAg)s, ist ein amorpher, gels--
tinoser und schwierig auszuwaschender Niederschiag, welcher
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licht- und luftbestindig ist, bei 120° ohne Zersetzung ge-
trocknet werden kann und beim Erhitzen ruhig abbrennt.
1. 0,3282 g gaben 0,1674 Ag.

2. 02800 , , 0,2865 CO, 0,0573 H,0 und 0,1444 Ay
3. 0378 , , 0,3855 COg und 06,0804 H;0.
Berechneot fiir Gefunden
CmHsAS’ﬁ(hN 1. ? 2
C 28,37 — 2789 2778
H 2,15 —_— 2,21 2,36
Ag 51,06 51,06 1,07 -

Kupfersalze. Beim Vermischen der concentrirten Losungen
dquivalenter Mengen von Kupfersulfat und collidindicarbon-
saurem Kalium fallt ein blafsgriiner Niederschlag aus, welcher
nach mehrstiindigem Verweilen in der Flissigheit krystallinisch
wird. Bei 120° farbt er sich unter Verlust seines Krystail-
wassers dunkel blaugriin; erhitzt man ihn, bis er sich zu
schwiirzen beginnt, so zerseizt er sich unter Erglihen und
schwachem Funkensprithen von selbst vollstandig, unter Zuriick-
lassung reinen Kupferoxyds. Demselben kommt, gemifs dem
gefundenen Kupfer- und Wassergehalt, die empirische Formel

2GHNGO0 + 3Cu0 4 {1H,0 7, nach welcher das Salz

24,33 pC. Wasser, und, entwissert, 30,37 pC. Kupfer ent-
halten sollte.

0,4880 g lufttrockenen Salzes verloren bei 120° 0,1194, entspr.
34,45 pC. H,0.
0,2086 g wasserfrgien Salzes gaben 0,0780 CuO, entspr. 0,06220
oder 29,51 pC. Cu.
0,2406 g desgl. gaben 0,0900 CuO, entspr. 0,07177 Cu oder 29,79
pC. Cu.
Kocht man diesen Kupferniederschlag in der Flissigkeit,
so .geht er in ein lichtblaues Salz Gber, welches kein gebun-
denes Wasser mehr enthilt, beim Erhitzen ohne Feuererschei-

nung sich zersetzt, und, noch basischer als voriges, die
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empirische Zusammensetzung CBH,N(C;gO <4 3 CuO besitzt,

welcher ein Kupfergehalt von 44,16 pC. entspricht.
0,2559 g des bei 130° getrockneten Salzes gaben 0,1426 CuO,
entspr. 0,11371 oder 44,44 pC. Cu.
Auch saure Salze der Collidindicarbonsiiure von der all-

gemeinen Formel CngNgggg existiren. Von denselben wurde

nur das Baryumsalz gewonnen, indem man eine Lésung von
Collidindicarbonséure in gleiche Theile theilte, den einen mit
Baryumcarbonat sittigte, abfilirirte und hierauf den anderen
zugab. Beim Eindampfen schied es sich als sehr leicht los-
liche, amorphe Masse von schwach saurer Reaction ab, wurde
aber nicht weiter untersucht. A

Collidindicarbonséure verbindet sich, analog wie dies fiir
die Pyridincarbonséuren zuerst von Weidel*) nachgewiesen
worden ist, nicht nur mit Basen, sondern auch mit starken
Mineralsduren zu salzartigen Verbindungen. Von denselben ist
die charakteristischste :

Chlorwasserstoff-Collidindicarbonsdure,
CsHy(COOR)N, HC1 - 2 H0.
Collidindicarbonssiure 16st sich, namentlich bei gelindem
Erwirmen, viel leichier und reichlicher in Salzsdure auf, als in
Wasser; beim Erkalten der Ldosung scheiden sich grofse
glinzende Krystalle aus, welche sehr stark sauer und unan-
genehm schmecken, etwas auch in Alkohol loslich sind und
weder an der Luft noch iiber Schwefelsdure verwittern, wohl
aber bei 105° durch Verlust ilres Krystallwassers unter Bei-

belialtung der Form weils und undurchsichlig werden.

0,4723 g iliber Bchwefelsiiure getrockneter Substanz verloren bei
105° 0,0620, entspr. 12,92 pC. HO..

*) Berichto der deutschen chemischen Gesellschat B, 1998,
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0,2029 g der entwisserten Krystalle gaben 0,1160 AgCl, entspr.
0,02868 Cl oder 14,13 pC. CL

Das wasserhaltige S8alz enthilt 12,79 pC. H,0, das wasserfreie
14,46 pC. Ol

Das Platindoppelsalz, (C,oH,,0,N);H,PtCls, erhiilt man aus
dem vorigen durch Zusatz von iiberschiissigem Platinchlorid
bei freiwilliger Verdunstung in krystallwasserfreien, uhdeutlichen

gelben Krystallen.

0,1220 g gaben 0,0292 sehr volumingses Platin, entspr. 23,94 pC.
Pt (berechnet 23,73 pC. Pt).

Es ist im Wasser etwas leichter 1oslich als die salzsaure
Verbindung , so dafs bei Zusatz einer ungeniigenden Menge
von Platinchlorid in der ersten Ausscheidung neben den gelben
Krystallen des Platindoppelsalzes auch noch die weifsen der
Salzsiiureverbindung auftreten.

Durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf collidin-
dicarbonsaures Kalium entsteht in geringer Menge ein durch
Chloroform zu extrahirendes Oel, w :lches wahrscheinlich das
Chlorid der Dicarbonsdure darstelli, da es sich an feuchter
Luft langsam in Krystalle verwandelt, welche sich als Collidin-
dicarbonsdure erweisen.

¢) Collidin (B-Trimethylpyridin), CsH N = C5N(g:ls)s-

Einer der wichtigsten Stiitzpunkte fir die Constitution der
bisher abgehandelten Kdrper beruht, wie schon erwihni, dar-
auf, dafs die Séure C,oH;;O,N fast quantitativ im Sinne der
Gleichung :

CioH ON == 2C0; + CH,,N
in Kohlendioxyd und ecine Base von der Zusammensetzung
und dem Verhalien eines Collidins gespalten werden kann.

Diese Spaltung wurde anfangs durch Erhitzen eines innigen
Gemisches des Kalksalzes mit der doppelten Menge nicht ganz
wasserfreien Aetzkalks in Verbremnungsrohren bewirkt. Vor-
theilhafter jst es jedoch, das leichter zu erhaltende Kalisalz
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zu verwenden, da alsdann nicht, wie bisweilen bei Anwendung
des Kalksalzes, durch pléotzlich eintretende Entwicklung von
Kohlendioxyd Substanz aus dem Rohre in den vorgelegten
Kiihlapparat geschleudert wird. In demselben verdichtet sich
das Collidin als hellbraunes Oel, welches, durch festes Kali-
hydrat entwissert, hei der Destillation sofort vom ersten bis
zum letzten Tropfen zwischen 171 und 172° iibergeht.

Dieses Collidin ist nicht identisch mit einem der bisher
bekannten, insbesondere nicht mit dem aus Aldehydammoniak
enistehenden. Es sei daher, im Unterschiede von diesem. der
a-Basis, vorliufig als 3-Collidin bezeichnet. Seine charakieri-
stischen Eigenschaften und Reactionen sind denen des ersteren
in folgender Tabelle gegeniibergesteilt, in welcher sich die
Verschiedenheit beider aufs deutlichste zeigt.

e-Collidin B-(fiomdhlld .
. {aus Hydrocollidindi-~
{aus Aldehydammoniak) carbonstureither)
Siedepunkt | 178 bis 1790 171 bis 1720
Spec. Gewicht 0,953 (Jahresher. f. 1861, 0,917 bei 15°
502)
An der Luft unverdnderlich gich briunend
Loslichkeit in | sehr gering ziemlich bedeutend und
kaltem Wasser mindestens dreimal so
grofs, wie die der
o-Basis
Chromssiure rothliches, nicht erstar-| rothgelbe, schwerltsliche,
giebt rendes Oel keystallinische Fillung
Golddoppelsalz schmilzt nicht unter| schmilat unter Wasser
Wasser
Ba-, 8r-,Ca-, Mg- | keine Fillung keine Fallung
Salze
Ni-Salze keine Fillung langsame und partielle
Fillung
Zn-Salze geringe Fillung starke Fillung
Mu-, Co-, Fe- keine Fillung langsame Fillung der
Salze l Hydroxyde

Avnalen der Chewmie 215. Bd. 3



34 Hantzsch, Synthese pyridinartiger Verbindungen

a-Collidin B-Collidin _
. PR (aue Hydrocollidindi-
(aus Aldehydammoniak) carbonstureather)
Ai-,Cr~,i:"e‘Sa.lm Pallung duvch  iiber-| Fillung durch iiber-

Pb(ONO,);

Pb(OCOCH,),
AgNO,

Cu SO,

HgCl,

Hgy(ONO;)y

schiissige Basis; Nie-
derschlige in den betr.
iiberschiissigen Metall-
salzen loslich

schiissige Basis; Nie-
derschlige in den betr.
tiberschiissigen Metall-
salzen loshch

dicker, weilser, beim Kochen leicht l8slicher, beim
Erkaliten unverindert wieder ansfallender Nieller-

schlag
keine Fillung
keine Fillung

hellblaner Niederschlag,
beim Kochen lichter

werdend; die iiher-
stehende  Fliissighkeit

bleibt auch bei einem
Ueberschuls der Base
blaa

klebriger Niederschlag,
beim Kochen leicht
loslich, beim Erkalten
flockig ausfallend

keine Fillung, entgegen
den ilteren Angaben.
Die Base lost sich in
dem BSalze klar auf

keine Fallung

schwerer, weiflser, krystal-
linischer Niederschlag,
beim Kochen Ioslich,
boim Erkalten unver-
#ndert wiederausfallend

hellgriiner Niederschlag,
beim XKochen unver-

auderlich; die iber-
stehende  Flitssigkeit
eutfirbt sich - durch

Zusatz iberschiissiger
Base vollkommen

volumindser Niederschlsg,
beim Kochen leicht
19slich, beim Erkalteun
in deutlichen Nideil-
chen krystallisirend

keine Fillung, aber Lo-
sung der Base in dem
Salze.

Das zum Vergleiche dicnende Material war als . Collidin
aus Aldehydammoniak® von Kahlbaum bezogen und zeigte im
Allgemeinen das fiir dieses angegebene Verhalten, allein mit
der Ausnahme, dafs es Quecksilberoxydulnitrat nicht Filite.

Das 8-Collidin zeigt gleich den meisten Pyridinbasen in
hohem Grade die Eigenschaft, von kaltem Wasser viel reich-

licher als von warmem aufgenommen zu werden.

Die kalt

gesatligte Losung tribt sich schon bei ganz gelindem Er-
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wirmen und scheidet in stirkerer RHitze die gesammte geliste
Menge in Gestalt oliger Tropfen aus.

Yon seinen Salzen wurden genauer untersucht :

Das Platindoppelsalz, (CsH;,N)sHyPiCly; fillt durch Zu-
salz von Platinchlorid zu Collidinsalzlosungen sofort als gelber
krystallinischer Niederschlag aus.

0,2900 g gaben 0,3102 CO,, 0,1050 HyO und 0,0871 Pt.

Berechnet fiir Getunden
CioHauNe P4Clg
C 29,36 29,21
H 5,67 +,03
Pt 30,12 30,04.

Das chlorwasserstoffsaure Salz scheint nicht zu krystallisiren;
dagegen erhilt man das

Jodwasserstoffsaure Sals, CgHyN, HJ, in schonen, derben
Prismen, welche zwar in Wasser leicht, aber selbst n
siedendem Alkohol nur schwierig l0slich sind. Es briumt
sich erst iber 230° und zersetzt sich, ohne einen scharfen
Schmelzpunkt zu zeigen, langsam iiber 250°

0,2260 g gaben 0,2130 Agd.

97,1935 , , 01822

Berechnet fiir Grefunden
C.H,N, HJ
J 51.00 50,93 50,88,

Das Golddoppelsalz, CsHi; N, HAuCl,, fillt aus der salz-
sauren Loésung der Base durch Zusatz einer zehnprocentigen
Losung von Goldchlorid sofort als schwerer, intensiv gelber
Niederschlag aus. Zu seiner Reinigung mufs es aus heifsem
Wasser umkrystallisirt werden, wobei man es in wolligen
Nadelchen erhilt. Durch langsames Verdunsten der von letzteren
abfiitrirten Fliissigkeit scheidet es sich in mehrere Centimeter
langen, aber kaum Millimeter dicken, braunlich-gelben Spiefsen
ab. Fir sich erhitzt sclunilzt es bei 142 bis 1139 unter
Wasser aber schon kurz vor dem Begime des Siedens.

3*
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0,1474 g gaben 0,0587 Gold, eutspr. 89,79 pC. Au (berechnét
40,00 pC. Aun).

Das Dickromat, (CgHiN)H,Crs0y, ist das durch seine
Schwerlislichkeit und ausgezeichnete Krystallisationsfahigkeit
charakteristischste Salz. Chromsiure bringt selbst in der ver-
diinnten wisserigen Losung der Basis, aber auch in den
Losungen ihrer Salze und sogar bei Anwesenheit freier Mineral-
sduren sofort eimen schweren, krystallinischen Niederschlag
hervor, welcher in siedendem Wasser leicht und ohne Zer-
setzung ldslich ist und daraus in schonen rothgelben Krystallen
von betrachilicher Grofse gewonnen werden kann. Dieselben
enthalten kein Krystallwasser, schwirzen sich beim Erhitzen
im Capillarrohrchen bei 190° und sind bei 200° vollkommen
zersetzt. Beim raschen Erhitzen etwas gréfserer Mengen tritt
unter lebhaftem Funkenspriihen plétzlich eine Verbrennung
ein, bei welcher reines Chromoxyd zuriickbleibt,

0,2184 g gaben 0,0656 Cr.O,, entspr. 22,36 p(C. Cr.

01874 g , 00450 s 2240 o
Nach obiger Formel werden 22,51 pC. Chrom berechnet.

Mit Methyljodid liefert das 8-Collidin ein dureh Kalilauge
nicht zersetzbares Ammoniumjodid; es erweist sich also als
eine tertiire Base.

Es sei schliefslich noch auf eine zwischen den Siedepunkten
der niedrigeren Glieder der Pyridinreihe und des neu darge-
stellten Collidins bestehende Regelmifsigheit hingewiesen. Es
siedet némlich :

Pyridi bei 115° )
yrdn oo Differenz 19°%;

Picolin » 134°, 200
Lutidin p 1549 i !
{aus Theér) o

»  18%

B-Collidin » 1799,
Man wiirde nun such bei diesen vier Basen die in homologen
Reihen vieifach beobachtete Erlihung des Siedepunktes um
19° bei Ersetzung eines Wasserstoffatoms durch Methyl ein-
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ireten sehen, wenn der Siedepunkt des Lutidins bei 153° lige.
Da nun das aus Steinkohlen~ und animalischem Theer ge-
wonnene Lutidin nachweislich ein Gemenge inehrerer bisher
noch nicht getrennter isomerer Basen ist, so ist es dufserst
wahrscheinlich, dafs man aus ihm in reichlicher Menge ein bei
153° siedendes reines Lutidin als einheitliches Product ge-
winnen wird.

Das Collidin aus Aldehydamomonink, obgleich auch ein
Trimethylpyridin, scheint wegen scines bei 18 bis 179°
liegenden Siedepunkies in entfernterer Beziehung zu dieser
normalen Reihe zu stehen. Dagegen ist moglicherweise das
Cobidin, welches Cahours und Etard als Zersetzungspro-
duct des Nicotins erhalten haben, identisch mit dem hier be~
handelien, da es auch bei 171 bis 172° sieden soll.

IV. Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Hydre-
collidindicarbonsiureither entstehende Zersetzungs-
produet..

Ks ist bereits frither bemerkt worden, dafs der Hydro-
collidindicarbonséauredther, obgleich er durch Kochen mit
rauchender Salzsiure volistandig zerstort wird, doch unter
geeigneten Bedingungen durch Einwirkung dieser Siure meh-
rere wohlcharakterisirte Zersetzungsproducte liefert. Die inter-
essantesten derselben entstehen durch gleichzeitige Abspaltung
des Aethyls und des Carboxyls, und sind theils stickstoffhaltig
und dann basischer Natur, theils stickstofffrei und dann mit
ketonartigen Eigenschaften begabt.

a) Evmwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Hydrocollidin-
dicarbonsduredther in dtherischer Losung.

Leitet man in eine verdiinnte atherische Losung des
Hydrocollidindicarbonséureathers anhaltend trockenes Chlor-
wasserstoffgas ein, so wird dasselbe reichlich und unier
merklicher Erwarmung absorbirt. Nach einigen Stunden zeigt
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eine Probe der Flissigkeit bei Zusaiz von Wasser nur noch
eine geringe Abscheidung von unverindertem Ausgangs-
material, bei Zusaiz von Alkalien aber cine starke Triibung,
welche von den gebildeten basischen Kérpern herrithrt. Man
giebt alsdann, da die letzten Portionen des Hydrodthers der
Zersetzung sehr hartndckig widerstehen, vorsichtig Wasser zu
der mit Salzsdure gesattigten Flissigheit, wobei unter Aufsieden
Strome von Aether und Chlorwasserstoff entweichen, und trennt
nach geniigendem Wasserzusatz die wisserige saure von der
itherischen Schicht. Erstere scheidet, mit festem Kalihydrat
bis zar stark alkalischen Reaclion verselzt, eine betrichiliche
Menge dliger Basen ab. Werden die geringen Mengen mit
Wasserdampf flichliger Producte entfernt, so erweist sich der
Rickstand durch die Analyse des aus ihm dargesteliien Platin-
doppelsalzes als ziemlich reiner Collidindicarbonséureiéther.

1. 0,2478 g gaben 0,0514 Platin.

2. 02478 , , 00515

3. 0,2274 , ., 0,2900 CO,, 0,1620 H,0 und 0,0473 Pt.

4. 02125, 02715 , 0,0847 , , 0,0445

n

5. 01830 , , 02346 , 0,082 , , 003738 ,

Berechnet fiir Gefunden
CaaHio N0, P1Cl, . 2. 3. 4. 5.
C 35,67 — — 8478 3483 3491
H 4,25 - — 499 443 4,98
Pt 20,91 20,74 20,82 20,82 20,98 20,66

Da diese Zahlen indefs mit den berechneten nicht ganz
scharf iibereinstunmen und aufserdem die Umwandlung des
Hydroathers CigH, O.N in die wasserstotfirmere Verbindung
CitljsON unter dem Einflusse der Salzsiure auffailend er-
scheinen wiufste, wurde die so erbaltene Base mit dem durch
sulpetrige Sdure entstehenden Oxydationsproducte genau ver-
glichen, erwies sich jedoch hierbei in jeder Beziehung als mit
demselben identisch. lhr Siedepunkt lag bei 308 bis 310°, der
Schmelzpunkt des aus dem Destiliate gewonnenen Platindoppel -
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salzes bei 183°, der des jodwasserstoffsauren Salzes nach
wiederholtem Umkrystallisiren bei 172° Auch dessen Jod-.
gehalt entspricht dem fir das betreffende Salz des Collidin-
dicarbouséduredthers berechneten von 32,31 pC.
0,3134 g gaben 0,1878 AgJ, entspr. 0,1015 oder 32,39 pC. J.
Schliefslich wurde noch die durch Verseifung erhaltene
Saure durch Ueberfilhrung in ihre salzsaure, 2 Mol. Wasser

enthaltende Verbindung als Collidindicarbonséure erkannt;

0,3442 g derselben verloren bei 100° 0,0450, entspr. 13,07 H,0
(berechnet 12,79 pC.)

und die aus ihr entstehende Basis durch ihr schon krystalli-
sirendes chromsaures Salz mit 3-Collidin identificirt.

Nach diesem mit besonderer Sorgfalt gefiihrten Nachweis
der Entstehung des Collidindicarbonséureithers wire iiber den
Verbleib der bei derselben frei werdenden zwei Wasserstoff-
atome Rechenschaft zn geben. Dies ist leider trotz allen Be-
mithens nicht sicher gelungen. Zweifellos aber werden sie an
der Bildung der stets aufiretenden, nicht basischen Nehen-
producte theilnehmen, welche bei Zusatz ven Wasser zu der
mit Salzsdure gesitligten atherischen Losung in der letzteren
bleiben. Durch Destillation mit Wasserddmpfen von dem un-
verinderten Hydrodther getrennt, siellen sie eine heligelbe,
terpentindlartig riechende Fliissigheit dar, welche nur zum
geringsien Theile zwischen 250 und 300° ibergeht, wihrend
die Hauptmenge sich iber 300° zu zersetzen beginnt. Auch
aus der unveréindert dbergegangenen Portion lifst sich kein
Korper von constantem Siedepunkte isoliren. Sadmntliche
Producte sind frei von Stickstoff; dem entsprechend sind auch
in der sauren Flissigkeit reichliche Mengen von Ammoniak
nachzuweisen.  Einblick in ihre Constitution zu erhalten ist
nicht gelungen.
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b) Einwirkung wdsseriger Salesiure auf Dihydrocollidin-
dicarbonsdiuredther beir 100°.

Dihydrocollidinmonocarbonsduredther,

7 (CHs)s
CuH”OzN = CgH“(CO(%lCQHD)N -oder CbN%G(;CgHgs, Hz.

Maglichst feingepulverter Hydrocollidindicarbonséureither
wird mit Salzsdure von 25 pC. Gehalt Chiorwasserstoff in einer
flachen Schale zum dicken Brei zusammengeriihrt und auf dem
Wasserbade solange erwirmi, bis das anfangs ziemlich heflige
Aufschiumen nachlifst und die Masse die Consistenz eines
dicken Syrups zeigt, wobei man unter Umstinden noch geringe
Mengen voun Salzsiure zuzufiigen hat. Der in angesiduertes
Wasser eingetragenen Masse werden die nicht basischen Zer-
setzungsproducte durch Ausschiitteln mit Aether entzogen.
Die hierauf alkalisch gemachte Flissigkeit wird mit Wasser-
diimpfen so lange destillirt, bis einige Tropfen des Destillats
durch Natronlauge nicht mehr getribt werden, wobei neben
viel Ammoniak eine geringe Menge eines farblosen Oeles, zber
nicht eben leicht, iibergeht, wilrend der gréfste Theil der
gebildeten Producte zuriickbleibt. Man selzt sodann zwn ge-
sammten Destillate etwas Kalilauge und schiittelt wiederholt
mit Aether aus. Der so gewonnene Extract hinterlafst nach
dem Abdestilliren des Aethers ein farbloses Oel von eigen-
thimlichem Geruch und schwach basischen Eigenschaften. Das~
sethe besitzt entsprechend der Analyse seines Platindoppelsalzes
die Zusammensetzung C;;H;;0,N und ist der Aether der
Dihydrocollidinmonccarbonsiure ; seine Entstehung erfolgt daher
im Sinne der Gleichung :

COOC,H,
COOC,H,

COOC.H,

CaH“N{ ¢

+ HCl = CH,Cl + €O, 4 CBH“N{

Das Platindoppetsalz, (C;1H,70:N)eHoPtClg, ist das einzige
analysirbare Derivat des Korpers. Man erhdlt es aus ihm
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durch Zusatz von alkoholischer Platinchloridlosung und etwas
Aether, wobei es erst 6lformig niederfallt, sich aber bald in
mikroskopisch kleine, hellbraune Nidelchen verwandelt.

1. 0,2000 g gaben 0,0492 Platin.

2. 0,1390 , , 0,838
3, 01776 , , 00434
4. 02233, , 0,2663 CO,, 0,1000 H,0 und 0,0543 Pt.
5 0,2510 , , 0,3000 , 0,069 , , 00818 ,
Berechnet fiir Gefunden

(Cy1H;ON), H,PtClg 1. 9, 3, 4. 5.
C 82,92 —_ — -— 3255 32,59
H 4,49 — - — 49 4,74
Pt 24,56 24,60 24,82 24,44 24,43 24,61

Das chlorwasserstoffsaure Salz lifst sich weder durch
Verdunsten einer Losung der Basis in Salzsdure iber Kali-
hydrat, noch durch Einleiten des trockenen Gases in ihre
absolut-dtherische Losung anders als ein zdher hellgelber
Syrup erhalten. Es ist dufserst unbestdndig und zersetzt sich
schon bei 100° langsam unter Abscheidung von pulverférmi-
gem Chlorammonium.  Aus diesem Grunde ist auch bei der
Darstellung des Aethers lingeres Crwéirmen zu vermeiden, da
hierdurch die ohnehin sebr geringe Ausbeute auf ein Minimum
reducirt wird.

Die mit Wasserdimpfeu nicht flichtigen basischen Pro-
ducte, welche in viel grofserer Menge gebildet werden, bilden
einen zihen Syrup, welcher mil den Oxaldinen einige Aehn-
lichkeit zeigt. Die Chlorwasserstoffverbindung trocknet iber
Kalihydrat zu einer braunen sproden amorphen Masse ein,
welche an der Luft sofort zerfliefst und mit wésserigem Platin-
chlorid einen schmierigen, langsam erhartenden und gleichfalls
sehr hygroskopischen Niederschlag liefert, welcher von Wasser
kaum, von Alkohol aber leicht gelost wird. Die Analysen
beider Salze zeigten so wenig Uebereinstimmung, dafs es nichi
moglich war, aus ihnen auch nur aondhernd eine Formel zu
berechnen.
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Die in der dtherischen Losung enthaltenen nicht basischen
Zersetzungsproducte erwiesen sich auch hier als frei von
Stickstoff; aus ihnen konnie durch wiederholte Destillation éin
bei 257 bis 260° siedendes Liquidum isolirt werden, dessen
Menge allerdings, obgleich die atherischen Extracte sehr vieler
Portionen vereinigt worden waren, doch nur eben zu zwei
Verbrennungen hiureichie.

1. 0,19565 g gaben 0,4686 CO,, entspr. 0,1278 oder 65,37 pC. C,
0,1521 H,0, , 0,019 , 864 , H.
2. 01543 , , 0,692 CO, , 0,007 , 6526 , C,
0,1254 H,0, , 0,0139 , 9,03 , H

Diese Zahlen nihern sich am meisten den der Formel
C101350, entsprechenden von 65,63 pC. Kohlenstoff und 9,38
pC. Wasserstoff.

Ozydationsproduct des Dilydrocollidinmonocarbonsdure-

dthers : »
' (CHy)s
Collidinmondcarbonsiuredther, Ci;Hi50,N = C;NH
CO0C,H,,

Ganz analog dem Dicarbonsaureither, liefert auch der
Monocarbounséuredther durch Oxydation mit salpeiriger Siure
in alkoholischer Lésung ein um 2 At. Wasserstoff drmeres
Derivat von obiger Zusammenselzung.

Die Losung desselben in alkoholischem Platinehlorid schei-
det bei langsamer Verdunstung schon ausgebildete leicht 16s-
liche rothgelbe Prismen aus,

das Platindoppelsalz, (Cy1H,50:N).HPICle, dessen Ana-
lyse die fiir diesen Korper vermuthele Zusammensetzung he-

stitigte.
0,1160 g gaben 0,1400 CO,, 0,0434 H,O und 0,0285 Pt.
Bevechnet fiir Gefunden
(Cy H,,0,N) HoPtUl,
C 33,08 32,85
H 4,01 4,12

Pt 24,69 24,57.
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Dieses Platindoppelsalz schmilzt bei 194° zu -einer bei
wenig gesteigerter Temperatur sich zersetzenden rothen
Flussigheit, ist in Wasser leicht 1oslich und iberhaupt in jeder
Beziehung der eutsprechenden Verbindung des Collidindicar-
bonséureithers eben so éhnlich, als' von dem schwer loslichen
gelbbraunen Salze des Hydrocollidinmonocarbonséuredthers
verschieden , welches gegen 180° ohne vorher zu schmelzen,
verkohlt. Auch das chlorwasserstoffsaure Salz vertrigt ziem-
lich hohe Temperaturen, ohne sich, wie das der Hydrover-
bindung, unter Abscheidung von Chlorammonium zu zersetzen.

Die sehr geringe Ausbeute an dem letzterwihnien Korper
verhinderte auch die weitcre Untersuchung seines Oxydations—
products. Dasselbe wird durch Verseifung zweifellos Colli-
dinmonocarbonsdure liefern, welche aber bequemer durch Br-
hitzen der leicht in beliebiger Menge zu beschaffenden Colli-
dindicarbonsdure zu erhalten sein wird.

Das aus dem Hydrocollidindicarbonsduredther durch Ab-
spaltung beider athylirten Carhoxyle abzuieitende Produet
wiirde eine Base von der empirischen Zusammensetzung
CeHi;N und der rationellen Formel eines Dihydrocollidins
reprasentiren. Dasselbe entsieht in der That durch die

¢) Einwirkung verdiinnter Salzsiure auf Hydrocollidin-
dicarbonsiureither be 120 bis 130°.
Die unter diesen Bediugungen eintretende Spaltung ver-
lauft jedoch nur sehr partieli im Sinne der Gleichung :

o nCOOCsH; | HOL GGl |, €0, | cu .
CHuNeooc,n, T HO = Gl T co, T CathisN;

weitaus der grofste Theil des Aethers unterliegt auch hier
einer villigen Zersetzung; ein anderer, geringerer Theil wird
in einen stickstofffreien Korper verwandelt, und schliefslich
erfihrt auch die geringe Menge des gebildeten Dihydrocolli-
dins noch eine theilweise Polymerisation.
Hydrocollidindicarbonsduredather wird in Portionen zu
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13,5 g mit 15 chem 25 procentiger Salzsiiure (Verhdltnifs
von 2 Mel. HCI auf 1 Mol C,H,;O04N) und mindestens eben
so viel Wasser in sehr starkwandigen Rohren mehrere Stun-
deu lang auf 120 bis 130" erhitzt. Alsdann entweichen beim
vorsichtigen Oeffnen derselben mii enormer Heftigkeit an-
davernd Strome von Kohlendioxyd, welchem sich spiter Chlor-
ithyl sugesellt. Der flissige Inhalt besteht aus einer unteren
wisserigen hellgelben und einer oberen Oligen dunkelbraunen
Schicht, welche letztere das stickstofffreie Zersetzungsproduct
enthidlt. Dasselbe wird nach Zusatz von Wasser und wenig
Salzsiure durch Destillation mit Wasserdampfen abgetrieben.

a. Stickstoffhaltige basische Zersetzungsproducte.

Diese werden alsdann aus der zwriickbleibenden sauren
Flissigkeit durch Kalilauge in Frejheit gesetzi und destilliren
durch Erhitzen im Wasserdampfsirome ebenfalls zum grofsten
Theile mit Leichtigkeit iiber. Das Destillat wird mit festem
Kalihydrat versetzi und wiederholt mit kleinen Mengen Aether
ausgeschiittelt. Aus dem so erhaltenen Exiract gewinui man
nach dem Abdestilliren des Aethers und dem Trocknen iiber
Kalihydrat durch nochmaliges Fractioniren der unter 200°
iibergehenden Flissigkeit das

Dikydrocollidin, CHyuN = 05<Cg:)3N, H,, als farblose,

durchdringend und giftig riechende, stark alkalisch reagirende
Flissigkeit, deren Siedepunkt wegen der sehr geringen zur
Verfiigung stehenden Menge nicht scharf bestimmt werden
konnte, aber zwischen 175 und 180° zu liegen scheint. Kaltes
Wasser nimomt es reichlich auf, scheidet es aber schon
bei gelindem Erwirmen vollkommen wieder aus. Das chlor-
wasserstoffsaure Salz konnte unter keinen Umstinden krystal-
lisirt erhalten werden; dagegen filit aus seiner Lisung durch
Zusatz von alkoholischem Platinchlorid das
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Platindoppelsalz, (CsH;3N)sHsPtCly, in feinen, fast weifsen
mikroskopischen Nidelchen, welche sich bei 200°, ohne zu
schmelzen, unter Schwirzung zersetzen.

1. 0,1026 g gabsn 0,0306 Pt.

2 0,1380 , , 0,0394 ,,

3. 01868 , , 0,2000 CO, 0,0837 HyO und 0,05556 Pt.

4 0,848 , , 0,1966 , 0,080¢4 , , 0,0646 ,

5 90,2272, , 02416 , 0,0990 , » 0,067

Berechnet fiir Gefunden

(C5H,sN)eHyPtOl 1. 2. 3. 4. 5.

C 29,18 - — 29,19 29,10 29,01

H 4,26 —_ —_ 4,98 4,85 4,84

Pt 29,93 29,82 29,63 29,71 29,63 29,71,

Das jodwasserstoffsaure Salz, CgHisN, HJ, wird dureh Sitti-
gen der Base mit Jodwasserstoffsaure, oder besser durch Einleiten
von_trockenem Jodwasserstoffgas in ihre Lésung in absolutem
Aether erhalten und durch Umkrystallisiren aus sehr wenig
Alkohol, eventuell nach Zusatz von Aether, in glinzenden
kisinen Prismea gewonnen.

0,1939 g gabon 0,1810 AgJ, entsprechend 0,0978 oder 50,44 pC. J
(berechnet 50,59 pC.).

Das Golddoppelsalz fillt durch Zusatz von Goldchlorid
zur salzsauren Loésung der Base als cin im ersten Augenblick
krystallinisches Pulver nieder, welches sich aber rasch unter
freiwilliger Zersetzung in eine schmierige Masse verwandelt.
Das chromsaure Salz ist ein ziemlich schwer losliches Oél,
welches ohne Zersetzung zu erlciden mit Wasser gekocht
werden kann.

Dihydrocollidin besitzt noch stirker basische Eigenschdften
als Collidin. So zerseétzt es im Unterschied von diesem ‘in
wisseriger Losung oder Emulsion sogar Magnesiumsalze bei
gelindem Erwirmen und fillt aus Eisenoxydul-, Mangan-,
Zink- und Nickelsalzen sofort, aus Thonerde-, Chrom- und
Eisenoxydsalzen nur, wenn es im Ueberschufs vorhanden, die
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betreffenden Hydroxyde. Namentlich der Chromniederschlag
lost sich leicht in noch unzersetztem Salze aul. Mit Kobaltnitrat
giebt die Basis einen beim Kochen unverinderlichen blau-
grinen, mit Kupfersulfat in der Kalte einen blaulichen, in der
Hitze hellgrin werdenden Niederschlag. Quecksilberchlorid
wird késig weifs, Quecksilberoxydulnitrat gar nicht, Bleinitrat
sehr stark, Bleiacetat kaum gefillt. Silbernitrat hewirkt keinen
Niederschiag, wird aber, ebenso wie ammoniakalische Silber~
losung, beim Kochen damit, aber dufserst langsam, reducirt.
Bromwasser scheidet seibst aus der sehr verdiinnten Ldsung
der Basis sofort ein ganz unlosliches Ocl aus.

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Dihydrocellidin direct
unter einer bis zum Sieden des Gemisches sich steigernden
Erhitzung zu einer krystallisirenden, aber dufserst leicht los-
lichen und an der Luft sogar zerfliefslichen Verbindung. Durch
salpetrige Sdure wird es, im Gegensatze zu seinent Di- und
Mouocarbouséauredther, nicht oxydirt. Auch durch die Ein-
wirkung von Ferridcyankalium in alkalischer Losung entstehen
keine merklichen Mengen von Collidin.

Tetrahydrodicollidin, CigHgeNy == (CgH,;3N);, entsteht als
Polymeres des Dihydrecollidins von doppelt so hohem Mole-
culargewicht neben jenem, und meist so vorwiegend, dals es
anfangs fiir das einzige unter diesen Bedingungen aus dem Hydro-
ather entstehende basische Product gehalten wurde. Namentlich,
oder fast ausschligfslich, scheint es sich zu bilden, wenn die
Chlorwasserstoilséiure lingere Zeit bei héherer Temperatur
und in nicht zu grofser Verdinnung auf den Aether einwirki.
Es lafst sich aus den hoher siedenden Producien als eine
zwischen 255 und 260" destillirende Flissigkeit isoliren, deren
Geruch nur schwach alkalisch ist, aber beim Erwirmen, be-
sonders in wisseriger Losung aufserst stechend wird. Sie
dhnelt hierdurch den polymeren Pyridinbasen und namentlich
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dem als Nebenproduct bei der Entstehung des Collidins aus
Aldehydammonidk auftretenden Dicoflidin.

Der Versuch, das Moleculargewicht des Dicollidinteira-
hydriirs durch die Bestinmmung seiner Dampfdichte nach
Y. Meyer’s Methode zu ermitleln, ist nicht ausfithrbar, weil
es sich bei der Temperatur des siedenden Diphenylamins
(310°) nicht unerheblich zersetzi. Dagegen erhilt man iber
seine Moleculargrifse durch die Analyse der Jodwasserstoff-
verbindung. Auischiufs, insofern als es sich, trotz der zwei in
ihm vorhandenen Stickstoffatome, als einsdurige Basis verhilt.

Jodwassersioffsaures Tetrahydrodicollidin, C,gHyNe, HJ,
wird auf die beim Dihydrocollidin angegebene Weise darge-
stellt; es ist in Wasser und auch in Alkohol aufserordentlich
leicht loslich, wird aus letzterer Losung nur durch Zusatz von
viel Aether gefillt und krystallisirt schwierig und schlecht.
Die zuerst sich ausscheidenden Partien enthalien meist noch
geringe Mengen des entsprechenden Dihydrocollidinsalzes, da
ihr Gehalt an Jod meist 1'/; bis 2 pC. hiher gefunden wird,
als obiger Formel entspricht.

Die Analyse des Salzes ergs;b, entsprechend der Schwie-
rigkeit, es ganz rein darzustellen, nur mit anndhernder Ge-

nauvigkeit auf die Formel C;sHgN,, HJ stimmende Zablen.
0,1410 g gaben 0,0900 AglJ.
0,2072 , , 0,3840 CO, und 0,1454 H,O0.

Berechnet fitr Gefunden
CyaHgeNy, BJ
C 51,34 50,51
H 7,22 7,86
J 83,9¢ 34,49,

Auch das Platindoppelsalz krystallisirt nur schwierig; es
fillt durch Vermischen der Base mii angesduertem alkoholi-
schem Platinchlorid als langsam erstarrendes Oel nieder. In dem~
selben verhilt sich die Base, wie die Analyse zeigt, zweisaurig.

0,1600 g gaben 0,1705 CO,, 0,0630 H,0 und 0,0478 Pt.
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Berechnet fiir Gefunden
CygHgeNs, H.PtCl,
¢ 29,18 29,06
u 4,28 4,38
Pt 29,93 29,89.

Dicollidintetrahydriir ist cine schwache Basis, welche die
meisten Metalloxyde nicht aus ihren Salzen falli; nur mit Zmk-,
Kobalt— und Quecksilberoxydsalzen, sowie mit Bleinitrat ent-
steht ein schwacher Nicderschlag und wmit Kupfersulfat eine
beim Erwirmen hellgrin werdende pulverige Ausscheidung.

Silbernitrat und ammoniakalische Silberlosung werden bei
anhaliendem Kochen unter Ausscheidung schwarzer Flocken
reducirt,

Das Dicollidintetrahydrir ist woh! das erste synthetisch
dargestelite Polymere eines theilweise hydrogenisirten Pyridin—
derivates. Durch die Untersuchungen von Cahours und
Etard*) ist das Nicotin als Dipyridintetrahydrir erkanmt
worden, da es durch Ferridcyankalium in alkalischer Losung
zu einem Dipyridin oxydirt wird. Die hier besprochene Base
ist somit vielleicht das sechste Homologon der Tabaksbase.

Bisweilen entstehen aus Hydrocollidindicarbonsaureither
unter den angegebenen Bedingungen noch sehr geringe Mengen
eines mit Wasserdampf fast gar nicht iibergehenden basischen
Products, welches iiber 320" siedet. Seine Salze sind ohne
Ausnahme amorph und zerfliefslich, daher nicht in zur Ana-
lyse tauglichem Zustande zu erhalten. Es ist nicht nnwakr-
scheinlich, dafs es das dritte Polymere des Collidindihydriirs,
das Tricollidinhexahydrir, darstellt.

B. Stickstofffreies Zersetzungsproduct.

Das neben den besprochenen Basen entstehende indiffe~
rente Spaltungsproduet wird durch Destillation des Rohren-

#) Compt. rend. B8, 275 .
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inhalts mit Wasserdimpfen aus saurer Losung als ein farb-
loses oder gelbliches Oel erhalten, welches, der ibergegangenen
Flissigheit durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether ent-
zogen, nach dem Abdestilliren des letzteren und nach dem
Trocknen iiber Kaliumcarbonat schon bei der ersten Destilla~
tion vollkommen zwischen 207 und 212° bei der zweiten
zwischen 208 und 210° ibergeht. Dasselbe ist indessen trotz
seines coustanten Siedepunkis kein einheitlicher Korper, son-
dern enthilt, wie mehr als zwanzig Analysen der aus ver-
schiedenen Portionen dargestellten Flissigheit gezeigt haben,
zwar stets 9,7 bis 10,0 pC. Wasserstoff, aher wechselnde
Mengen von Kohlenstoff. Der Gehalt an diesem schwankte
zwischen 70,5 und 75,5 pC., lag aber zumeist innerhalb der
engeren Grenzen ven 72 bis 75 pC. Diese Zahlen deuten
darauf hin, dafs das Oel aus einem Gemisch der nach den
Formeln CgH,,0; und CgH,;0 zusammengesetzten Verbindungen
besteht.

Berechnet fiir Mittel der Versuche
CeH0;  GoH,s0
C 67,61 77,42 70,5-75,5
H 9,86 9,68 9,7-10,0
0 22,58 12,90 —

100,00 100,00.
Die Entstehung derselben aus Hydrocollidindicarbonsaure-
ither wird durch die Gleichungen :
CyHy,(COOGHy),N + 2HCl + 2H,0
= 2GH,C1 + 2C0; + HN + GH,Op
und
) ,
Csﬂugﬁ = CgH,,0 -+ H,0
leicht erklért. Denselben entsprechend wiirde also, unter
gleichzeitiger Abspaltung beider dthylirten Carboxyle, der
Stickstoff als Ammoniak austreten und durch Saverstoff und
Hydroxyl ersetzt werden, der so entstandene Korper C.H,.0,
Anualen der Chemie 315. Bd. 4
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aber wiederum theilweise durch Wasserverlust in die Verbin-
dung von der Formel CzH;,0 ibergenen. Diese Vermuthung
wird dadurch bestitigt, dafs man den Kohlenstoffgehalt der
Flissigkeit dem fiir die Formel CgH;,0 berechneten sehr nahe
bringen kann, wenn man sie nochmals mit Wasser oder sehr
verdinnter Salzsiure auf hohe Temperatur erhitat, indem
alsdann der bei der Enistehung des QOels aur partiell sich
vollziehende Procels der Wasserabspaltung zu Ende gefithrt
wird. So gewinnt man das

Keton, CH;20, in fast reinem Zustande als eine angenehm
riechende bewegliche Fliissigkeit, welche bei 208 bis 209°
siedet.

1. 6,2182 g gaben 0,6114 CO; wnd 0,1925 H;0.

2. 6,2537 , L, 07136 , , 02321 ,

Berechnet fiir Gefunden
CeHi0 L 2.
C 77,42 76,42 76,71
H 9,68 9,80 9.99.

Zur Controle der Richtigleit dieser Formel wurde noch
die Dampfdichte der Substanz nach der Methode von V. Meyer
im Dampfe des Amylbenzoais bestimmt. Dieselbe betrigt nach
zwel genau ibereinstimmenden Versuchen 4,20, in hinreichen-
der Uchereinstimmung mit der berechneten von 4,29 (bezogen
auf Luft).

Dieser Korper wird von einer concentrirten Lésung von
saurem schwefligsauren Natron langsam, aber in grofsen
Mengen anfgenommen und durch Erwirmen mit Natriumcar-
bonai wieder unverindert abgeschieden; er erweist sich durch
dieses Verhalten, bei Abwesenheit aldehydartiger Eigenschafien,
als ein Keion, und insbesondere als ein solches, dessen Carb-
onyl direct mit Methyl in Verbindung steht, wie dies die For-
mel CsHy. CO.CH; zum Ausdruck bringt. Dieselbe kann, in
Anbeiracht, dals der Hydrocollidindicarbonsauredther drei
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Methyle enthilt, welche bei der Bildung dieses Ketons intact
bleiben, noch weiter in folgende aufgeléost werden : (CH;)..
CH;.CO.CH;. Jedenfalls ist es ein ungesitligies Keton der
Reihe C Hg,_ 40, zu welcher auch das Phoron gehort.

Natriumamslgam wirkt auf das Keton in alkoholischer
Verdaunung unter starker Erwirmung ein und der nascente
Wasserstofl' wird so energisch gebunden, dafs kaum eine Gas-
entwicklung bemerkbar ist. Der neu entstandene Korper ist
ein Ocl von sehr hohem Siedepunkie, welches richt naher
untersuchi worden ist.

Mit Brom vercinigt sich das Keton ebenfalls so hefiig,
dafs man beide Substanzen mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt
auf einander einwirken lassen mufs. Hierbei bildet sich zu-
nichst, ohne dafs Bromwassersioff auftriit, ebenfalls ein Oel,
welches wabrscheinlich das Tetrabromid CgH;Br,0 durstellt.
Isolirt man dasselbe und lifst sodann direct Brom im Ueber-
schusse einwirken, so wird es unler starker Erwédrmung und
Entwickelung von Bromwasserstoff fest. Der so erhaliene
Korper ist durch wiederholies Umkrystallisiren aus Alkohol
in sehr feinen wolligen, zn kugelartigen Aggregaten vereinig-
ten Nidelchen vom Schmelzpurkie 138° zu erhalten, und
alsdann entsprechend der Formel CiHgBr,0 oder CgHgBrO
zusammengesetzt.

1. 0,2061 g gaben 0,1670 CO, und 0,0288 H,0.

2. 0,2655 , , 02142 , , 00373 ,
3. 01787 , , 0,3024 AgBr.
4. 0,548 , , 053148
Berechnet fiir Gefunden

GHBLO  GH,BR0 T
C 21,82 21,92 22,09 22,17  — -
H 1,82 1,87 1,566 1,57 —_ -~
Br 72,72 73,06 — -— 72,18 72,49,

Hiernach wirkt das Brom im zweiten Stadiumn nur oxydirend,
nicht zugleich auch substituirend, Demn entsprechend enisteht
4 4
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derselbe Korper eben so auch durch die Einwirkung sehr
concentrirter Salpetersdure auf das olige Additionspreduct.

V. Oxydationsproducte der Collidindicarbonsiure.

In sdmmilichen bisher betrachteten Verbindungen ist die
Existenz dreier Methyle vorausgesetzt, aber noch nicht be-
wiesen worden. Der Nachweis derselben wird in diesem
Abschnitle durch die Natur der Oxydationsproducte der Colli~
dindicarbonsdure geliefert. Wie in allen échten Pyridinderivaten
die in ihnen etwa vorhandenen Alkoholradicale zu Carboxylen
oxydirt werden konnen, so mufs auch die Zahl der in der
Collidindicarbonsdure enthaltenen Alkyle der Zahl der bei der
Oxydation an ihre Sielle tretenden Carboxyle entsprechen.
Da nun hierbei aus dieser Dicarbonsiure zuerst eine Tri- dann
eine Tetra- und schliefslich eine Pentacarbonsiure entsieht,
so wird dadurch die Anwesenheit dreier Methyle in derselben
bewiesen.

Die Polycarbonsauren selbst bilden sammt den aus ihnen
durch Abspaltung von Kohlendioxyd hervorgehenden Basen
folgende zusammenhingende Reihe :

Collidindicarbonatiure %(éggn N; —200; = ¢,"B0s, Colliding

Lutidintricarbonsiure Ciggg?))ﬁ) N; —38C0; = Us(cgi-\”*N, Lutidin

Picolintetracarbonsiure C‘(COOH‘ N; —4C0, = C,Cg”N, Picolin;
'L 4
Pyridinpentacarbonséinre C,(COOH);N; — 5 CO3 = C HN, Pyridin.

Y g s ~ \ I CHS 2
a) Lutidintricarbonsdure, CigHyON = C5N2C03H)3'

Die Oxydation der Collidindicarbonsiure wird unter allen
Umsianden durch Behandlung ihres Kaliumsalzes mit der ent—
sprechenden Menge von Kalinmpermanganat ausgefithrt. Die
Lutidintricarbonsdure, als erstes Oxydationsproduct, erhalt man
vorwiegend, wenn man, ents')reohend der Gleichung :

bﬁw((ggox) 4+ 2EMn0, = C,N -+ 2MaQ, -+ KOH 4 1,0

(u»ox)
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28,5 g scharf getrocknetes collidindicarbonsaures Kalium und
31,6 g ibermangansavres Kalium, in 4 bis 1Y/, Liter Wasser
lést und zum Sieden erhitzt, wihrend man zur Abstumpfung
des freiwerdenden Kalis und zur Vermeidung des durch aus-
geschiedenes Mangansuperoxyd leicht einiretenden Stofsens
einen langsamen Strom von Kohlendioxyd durch die Flissigkeit
leitet. Nach innerhalb ein bis zwei Stunden eingetretener
Entfirbung wird heifs vom Braunstein abfilirirt und letzterer
nochmals mit Wasser ausgekocht, da er betrichtliche Mengen
von Kaliumsalzen zurickhdlt. Die vereinigten, stark einge-
engten Filtrate werden mit Bleinitrat in nicht zu grofsem
Ueberschusse gefillt und der hierdurch entstehende, leicht
auszuwaschende Niederschlag in Wasser suspendirt und
durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Sehwefelblei
getrennte Flissigheit wird eingedampfi; die sich zuerst aus-
scheidenden Partien bestehen aus viel Lutidintricarbonsiure
und wenig unverinderter Collidindicarbonsdure. Aus ihnen
erhilt man durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heifsem
Wasser, in welchem sich erstere etwas schwerer als letz-
tere lost, leicht die reine Lutidintricarbonsdure : CjoH 0N
-+ 2 H;0.

1. 0,7698 g dreimal wmkrystallisirter, iiber Schwefelsiure ge-
trockneter Siure verloren hei 125° 0,0988.

2. 6,6216 g, aus voriger durch nochmaliges Umkrystallisiren er-
haiten, verloren 0,0820,

3. 0,5196 g von auderer Darstellung verloven 0,0672 g.

Berechnet fiir Gefunden
C, ;0N -+ 2 H;O 1. 2 3.
H,0 13,07 12,84 13,19 13,13.
4. 0,2041 g wasserfreier Siure gaben 0,3725 CO4 und 0,0734 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
C, o HyOgN
c 50,21 49,78
H 3,81 4,00.

Die Lutidintricarbonsiaure ist der Collidindicarbonsiure
sehr dhnlich, 10st sich aber, wie schon erwihnt, etwas schwerer
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auch in siedendem Wasser und scheidet sich aus dieser Lésung
langsam in harten, knirschenden Krusten ab, welche unter dem
Mikroskop als Rhomboéder erscheinen und von den feder-
artigen, in der Flissigkeit umherschwimmenden Nédelchen der
Dicarbonséure leicht unterschieden und getrennt werden konnen.
Bei 120° wird die Lutidintricarbonsédure wasserfrei, zieht aber
an der Luft langsam wieder Wasser apn; entwisseri brdunt
sie sich gegen 200° und bei 2420 schmilzt sie unter stérmischer
Entwicklung von Kohlendioxyd. Beim Erhitzen auf dem Platin-
blech bliht sie sich stark auf und entwickelt Dimpfe von Latidin.

Die neutralen Salze der Lutidintricarbounsdure sind mit
Ausnahme des Blei-, Silber- nnd Quecksilberoxydulsalzes leicht
loslich. Dem entsprechend giebt die it Ammoniak kochend
nemralisirte Losung der Sdure im Vnterschied von Collidin-
dicarbonsdure mit Kupfersulfat keinen, dafiir aber mit Queck-
silberoxydulnitrat einen schweren weifsen Niederschlag, welcher
sich beim Kocheun leicht l6st und beim Erkallen unverindert
wieder abscheidet. Mit Eisenchlorid giebt sie keine Farbung,
sondern bei anhaltendem Kochen eine schwache gelbliche
Failung.

Das neutrale Kaliumsalz ist zerfliefslich, das entsprechende
Ammonsulz- zwar auch sehr leicht 19slich, aber luftbestindig.
Genauer untersucht wurden die Salze der alkalischen Erden,
welche, durch Kochen der Siure mit den betreffenden Carbo-
naten und Eindampfen der abfilirirten Flissigkeit erhalten,
ebenfalls sémmtlich sehr leicht l6slich sind und schiecht oder
gar nicht krystallisiren.

Das Baryumsalz, C"Nggggba)g
sich beim starken Eindampfen seiner wisserigen Lasung in
lockeren, mikroskopisch kleinen Nidelchen ab, welche dufserst
hygroskopisch sind. InFolge dessen gaben die Wasserbestim-
mungen keine ganz scharfen Resultate; dieselben entsprechen

-+ 4 (?) H,0, scheidet
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jedoch am besten den fir 4 Mol. H;O berechneten Werthen.
Auch die Barynmbestimmung des lufttrockenen Salzes, welches
40,02 pC. Ba enthalten wmiifste, macht diesen Wassergehalt
wahrscheinlich :

0,4824 g gaben 0,3240 BaSO,, eotspr. 0,1909 oder 39,57 pC. Ba.

Das Caloiumsalz, C-*N(Fggso)ga)ﬁ 41,0, bildet eine eben-

falls sehr leicht Idsliche, beim Eindampfen gallertartig avs-
fallende Masse, welche auch unter dem Mikroskop vollkomioen
amorph erscheint. Es verliert 3 Mol. Wasscr leicht bei 120
bis 130¢, das vierte nur schwierig ber 200°

0,7534 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 210° 0,1498, cutspr.
18,88 pC. H0.

0,6932 g des wasserfreien Salzes gaben 0,1650 CaQ, entspr. 0,1179
oder 19,88 pC. Ca.

Der Wassergehalt berechaet sich nach obiger Formel zu 19,56 pC.
und der Calciumgenalt des entwisserton Salzes zu 20,27 pC.

o . ~(CHa)e = . .
Das Magnesiumsalz, C5N(()00mg)3 - 5 HeO stellt eine
weifse glitzernde, amorphe Masse dar, welche analog dem
emtsprechenden Salze der Dicarbonsiure dargestellt wird.

0,3726 g des auf dem Wasserbade geirockneten Salues verloren
bei 160° 0,0910, entspr. 24,42 pC. H,0.

0,2440 g desselben gabe. 0,0400 MgO, entspr. 0,0240 g oder 9,83
pC. Mg.

Nach obiger Formel berechnet : H;O = 24,86 pC., Mg = ¢,94 p(.

Das Silbersalz, %NESg’gzg\ , entsteht als ein schwierig
d Vi

auszuwaschender schleimiger Niederschlag durch Zusatz von
Silbernitrat zu lutidintricarbonsauren Salzen. Er ist nicht
lichtempfindlich, braunt sich aber oberflachlich heim Trocknen
bei 105% und zersetzt sich auch bei vorsichtigem Erhitzen unter
lebhaftem Erglithen und Funkensprithen. Vielleicht wegen
dieses Verhaltens wurde der Gehalt an Silber stets um 1 bis
2 pC. zu niedrig gefunden, wihrend durch eine gul geleitete
Verbrennung fiir Kohlen- und Wasserstoff mit den berechneten
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Werthen von 21,43 pC. C und 1,07 pC H iibereinstimmende

Zahlen erhalten wurden.

0,2955 g gaben 0,2310 CO, und 0,0450 H,0, entspr. 21,32 pC. C
und 1,69 pC. H.

Ein zweifach-saures Kaltumsalz, C5N(003H)2 -+ 21,0,

welches bei der Darstellung der Plcolmtetracarbonsaure als
Nebenproduet aufgefunden wurde und dessen Entsiehung da-
her bei dieser erwahnt werden wird, krystallisirt in zu Drusen
gruppirien glinzenden Nidelchen, ist ziemlich leicht léslich
und besitzt saure Reaction.

0,2947 g lufttrockenes 8alz gaben 0,0652 K,(O;, entspr. 0,08684 g

oder 12,50 pC. K.

0,3259 g desgl. gaben 0,0720 KoCO,, antspr. 0,04068 oder 12,49 pC. K,

Obiger Formsl entspricht ein Kaliumgehalt von 12,46 pC.

Dals es der hier behandelten, und keiner isomeren Sdure zu-
gehort, wurde daraus erkannt, dafs seine mit Ammoniak
neutralisirte Losung alle fir die neutralen Salze der Siure
cben angegebenen Reactionen zeigie.

Lutidintricarbonsdure lost sich in erwédrmter Salzsiure
aufserordentlich leicht auf. Die hierbei zweifellos gebildete
Chlorwasserstoffverbindung scheidet sich selbst nach starkem
Eindampfen nur durch Zusatz von Alkohol theilweise als ein
fast unkrystallinisches Pulver aus, von dessen Analyse ahge-
sehen werden wmufste, da es schwierig itrocken zu erhalten
ist und an der Luft Salzsiure zu verlieren scheint. Auch das
Platindoppelsalz besitzt dieselben der Analyse hinderlichen
Eigenschaften.

Lutidin, C;HN = 05((;{113)'3N. — Zur Darstellung dieser,
3
aus der Tricarbonsdure im Sinne der Gleichung
CoHON = 3C0, 4+ CHoN
enistehenden Base braucht man nicht von der reinen Siure
auszugehen, sondern kann das durch Oxydation gewonnene
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Gemisch der rohen Kaliumsalze, mit der zwei- bis dreifachen
Menge Kalk innig gemengt, erhitzen; hierbei sammelt sich in
der gekiihlten Vorlage ein dunkelbraunes Oel an wund der
Riickstand ist, was bei der analogen Darstellung des Collidins
gar nicht der Fall ist, durch abgeschiedene kohlige Massen
stark dunkel gefdrbt. Die Flassigkeit siedet nach dem
Trocknen iiber festem Kalihydrat zwischen 140 und 170%
geht aber grofstentheils zwischen 150 und 160Y iber. Aus
dieser Fraction, welche ein Gemisch von viel Lutidin
mit wenig Collidin ist, wird das letztere durch Zugabe einer
25 bis 30procentigen Losung von Chromsédure als festes,
schwer losliches Dichromat grofstentheils abgeschieden; wih-
rend das erstere, da dessen Dichromal ein leichier losliches
Oel ist, in der von Krystallen scharf abgesogenen Flissigkeit
sich befindet. Die aus derselben durch Kalilauge wieder frei
gemachie Base siedet zum weitaus grofsten Theile zwischen
154 und 155" und ist dann entsprechend dem Plalingehalte

des Pllalindoppelsalzes fast reines Lutidin.
0,3020 g gaben Q,0945 Pt, entsprechend 31,26 pC. Pt. Lutidin-

platinchlorid enthiilt 31,49 pC. Pt.

Aus den hier mitgetheilien Beobachtungen geht iibrigens
hervor, dafs unter den angegehenen Bedingungen zwar der
grofste Theil der Collidindicarbonsiure in Lutidintricarbon-
sdure verwandelt wird, eine geringe Menge aber doch eine
weitere Oxydation erfihrl und eine dem entsprechende Partie
unverindert bleibt.

b) Prcolintetracarbonsivre, CiyH;ON = C5N€F50H)
! £

Diese Sdure entsteht vorwiegend durch mehrstiindiges
Kochen der Losungen von collidindicarbonsaurem und iber-
mangansaurem Kalium in den der Gleichuug

‘“'*Ngcoo)x) + 4KMnO, = 4Mn0, 4 2KOH + 2 H,0+ CvN(coox 5
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enisprechenden Mengenverhaltnissen. Es empfiehlt sich hier
jedoch nicht, analog der Gewinnung der Lutidintricarbonséure,
aus dem Gemenge der rohen Kaliumsalze die Siure mit Hilfe
ihrer Blei~ oder Silherniederschlige zu isoliren, weil dieselben
zum Theil aus kaliumhaltigen Doppelsalzen bestehen. Ueber
deren Natur wird bei der Behandlung der Pyridinpentacarbon-
saure Aufklarung gegeben werden.

Man stellt zunachst ein saures Kaliumsalz dar : Die sehr
stark eingedampfte Losung wird mit concentrirter Salpeter-
siure in nicht zn grofsem Ueberschusse versetzl, wodnrch ein
starker krystallinischer Niederschlag emisieht, welcher bei ge-
eigneten Verhéltnissen siammtliche organische Siuren in Form
von sauren Kalinmsalzen enthalt, wihrend der gebildete Sal-
peter in Losung bleibt. Durch Umbkrystallisirea tremnt man
zunachst die am schwersien loslichen Antheile, welche Pyri-
dinpentacarbonsiure enthalien, von den in der Losung blei-
benden, und gewinnt aus letzteren durch hiufige Wieder-
holung dieser Operation ein Salz von der Zusammensetzung

CH,
C5N(CObH)2 -4 4H;0, dessen Beschreibung weiler unten
(CO0K),

folgt. Nachdem man sich durch die Wasser- und Kalium-
bestimmung von der absoluten Reinheit desselben iberzeugt
hat, wird es in moglichst wenig Wasser gelost, die Losung
mit viel iiberschiissiger concentrirter Schwelelséure verselzt
und wiederholt mit grofsen Mengen von Aether ausgeschiit-
telt. Aus diesem Extracte destillirt man den Aether ab, lost
den Rickstand in wenig Wasser uwnd lafst die so gewonnene
Flissigkeit iber Schwelelsdure verdunsten. Hierbei scheidet
sich die reine

Picolintetracarbonséure, (:31\1(8*3,30“)4 4+ 2H;0, in klei-

nen, aber wohl ausgebildeten glinzenden Prismen aus, welche
ihre 2 Mol. Krystallwasser bei 120" verlieren.
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0,1615 g lufttrockencr S#ure gaben 0,2330 CO, und 06,0585 H,O.
0,4470 g desgleicken verloren bei 120° 0,0537.

Berechnet flir Gefunden
C,H,;0,N - 2 HyO
¢ 39,34 39,35
H 3,61 3,67
2 H,0 11,80 12,00.

Picolimetracarbonsiure liost sich sehr leicht in Wasser,
weniger in Alkohol und schwer in Aether. Entwiissert
schmilzt sie bei 199° unter lebhafter Zersetzung. Sie besitzt
stark ausgeprigt saure Eigenschaften. Ihre neutralen Salze
#hneln im Allgemeinen denen der bisher besprochenen Séuren ;
sic krystallisiren schlccht oder gar nicht; die der Alkalien
sind sehr leicht, die der alkalischen Erden mit Ausnahme des
Magnesiumsalzes sehr schwer loslich. Erstere werden durch
Mineralsauren in schwerer losliche, gut krystailisirende saure
Salze verwandelt.

Die freie Saure ruft im Unterschiede von der ihr sonst
sehr dhnlichen Pentacarbonsdure in verdinnter Ldsung von
Chlorbaryum keine, in concentrirter nar eine schwache Trii-
hung hervor; Chlorcalcium wird von ihr nur langsam und
unvollstindig, rasch bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammo-
niak, essigsaures Baryum sofort gelatinds, essigsaures Calcium
oft erst beim Erwirmen ebenso gefillt.

Die mit Ammoniak genau neutralisirten Losungen der
freien Sdure oder ihrer sauren Kaliumsalze geben mit Mag-
nesinm-, Zink-, Mangan-, Nickel-, Kobalt-, Kupfer- und
Quecksilberoxydsalzen keinen, mit Eisenchlorid einen gelb-
lichen, mit Chromalaun einen grilichen, mit Thonerde- und
Cadmiumsalzen nur einen unbedentenden weifsen Niederschlag;
in Quecksilberoxydul-, Blei- und Silbersalzen entstehen dicke,
weilse, beim Kochen unverinderliche Fillungen. Eisenoxydul-
salze (Mohr’sches Salz) erzeugen eine dunkel weinrothe
Farbung, weiche auch bei Zusatz von Eisessig bestehen bleibt.
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Genauer untersucht wurden folgende Salze :
Hg

Das zweifach-saure Kaltumsalz, CsN(COOH), -+ 4 H;0,
COOK),

dessen Darstellung bereits bei der freien Siure angegeben
worden ist, krystallisirt in grofsen compacten Tafein von
rhombischem Habitus, welche sich in beifsem Wasser leicht
losen und saure Reaction besiizen. Als Ausgangsmaterial fiir
die Gewinnung der Sdure wurde es wiederholt analysirt.

1. 0,6118 g luftirockenen Salzes verloren bei 150° 0,1076 g.

2. 00,4385 g » » » n » 00764 g.
8. 1,5269 g » » " n  n 0,264 g.
Berechnet Gefunden

1. 2. 3.
H,0 17,27 17,57 17,42 17,33.

1. 0,2080 g des entwisserten Balzes gaben 0,0818 K CO,.
2. 0,4404 g desgleichen gaben 0,1740 K;CO,.
3. 0,362l g n . 0,487
4. 0,2830 g gaben 0,3665 COy und 0,0445 H,0.

Berechnet fiir Gefunden

CioH K 05N 1. 2. 3. 4.
C 34,78 — — — 34,560
H 1,45 —_— — — 1,75
K 22,61 22,93 22,33 22,43 —

Ueber Schwefelsiure verliert das Salz unter Tribung
rasch 2 Mol. Wasser, die zwei iibrig bleibenden aber nur
sehr langsam. Ein vier Tage lang iiber Schwefelsiure auf-
bewahrtes Salz enthielt nur noch 9,23 pC. Wasser, i naher
Uebereinstimmung mit dem fiir 2 Mol. H,0 berechneten Ge-
halt von 9,45 pC.; in einem auf gleiche Weise behandelien
Salz wurden nach acht Tagen aber immer noch 8,79 pC.
Wasser gefunden.

CH
Das dreifach-saure Kaliumsalz, CsN(COOH)s + 2 H,0,
COOK

erhilt man durch Zusatz von Schwefelsiure zu der heifs ge-
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sdttiglen wisserigen Losung des vorher beschriebenen Salzes,
aus welcher es alsdann beim Erkalten in spiefsigen Nadeln
krystallisirt.

0,5400 g lufttrockenen Salzes verloren bei 130° 0,0580, entsprechend
10,74 pC. H,0, und hinterliefsen gegliiht 0,1058 K,CO,, ent-
sprechend 0,0598 oder 11,08 pC. K.

Nach obiger Formel berechnet 10,49 pC. HyO und 11,08 pC. K.

CH,
Das neutrale Calciumsalz, CsN(gggca) -+ 4 H,0, wird
s

durch Sittigen der Siéure mit Calciumcarbonat und Entfernung
des iiberschiissigen Carbonats durch Essigsiure als eine
dufserst schwer losliche, kaum krystallinische Masse erhalten,
welche erst iiber 200° alles Wasser verliert.

0,5282 g verloren bei 220° getrocknet 0,0880, entsprechend 16,82 pC.
H,0, und gaben 0,1405 CaO, entsprechend 0,1004 oder 19,19
pC. Ca.

Fiir obige Formel wird der Wassergehalt zm 17,26 pC. und der
Calciuragehalt zu 19,19 pC. berechnet.

CH,
Das Magnestumsalz, C5N( gggM g)2 -+ 6H;0, gleicht

vollig den vorher beschriebenen Salzen dieses Metalls. Es
wird gleichfalls erst gegen 200° vollig wasserfrei.

0,2888 g verloren bei 200° 0,0750, entsprechend 25,97 pC. H O
und gaben 0,0565 MgO, entsprechend 0,0338 oder 11,54 pC. Mg.
Berechnet werden 25,656 pC. HyO und 11,40 pC. Mg.

Prcolin, CH:N = C;,Nléils. — Das aus der Tetracarbon-

sdure im Sinne der Gleichung :

Cioll;OsN = 4C0; + CgH;N
entstehende Picolin wurde ganz analog wie das Lulidin dar-
gestelit. FEs konnte jedoch nur in sehr geringer Menge als
eine gegen 135° siedende Fliissigkeit erhalten werden, deren
Identitdt mit einer der drei bisher bekannten Basen daher
nicht zu ermitte] war.



62 Hantzsch, Synthese pyridinavtiger Verbindungen

0,2100 & des Platindoppelsalzes gaben 0,0684 Pt, entsprechend
32,54 pC. Pt. Fiir Picolinplatinchlorid berechaet 32,94 Pt.

¢) Pyridinpentacarbonsiure, CioH;0:0N = C;N(COOH);.

Das durch Verwandlung simmtlicher in der Collidindicar-
bonsdure enthaltenen Methyle in Carboxyle entstehende lelzte
Oxydationsproduct ist eine Verbindung, welche als vollkom-
men carboxylirtes Pyridin ein dhnliches Interesse beansprucht,
wie die Mellithsiure als Percarboxylbenzol.

Die Oxydation des collidindicarbonsauren Kaliums mit der
der Gleichung

C,N((gggé&), + 6 KMnO, = 6 MnO, -+ 3KOH 4 3H,0 + C;N(COOK),

entsprechenden Menge von Kalinmpermanganat verlduft indefs
gegen Ende so langsam, dafs die Flassigkeit bisweilen selbst
nach tagelangem Kochen noch nicht eatfirbi ist. Da nun
hierbei aufserdem stets ein Theil der gebildeten Polycarbon-
sduren zu Oxalsiure oxydirt wird., welche von der Pyridin~
pentacarbonsdure nicht zu trennen ist und trotzdem eine ent-
sprechende Menge derselben auf niedrigeren Oxydationsstulen
stehen bleibt, so nimmt man zweckmifsiger eine etwas gerin-
gere, als die der theoretischen entsprechende Quantitit von
tibermangansaurem Kafium. Awm vortheilhafiesten erwies sich
die Anwendung von 38 g des letzteren auf 12 g collidin-
dicarbonsaures Kalium,

Die Darstellung der freien Sdure gelingt hier unter kei-
nen Umstinden durch Zersetzung der aus den rohen Kalium-
salzen darstellbaren Blei-, Silber- oder Quecksilberoxydul-
niederschlige vermittelst Schwefelwasserstoff. Da dieselben
nimlich stels Kalium enthalten und hochst wahrscheinlich eine

NV RES C00,,,.
den Formeln C@N(:}ggz{l e und %N(((’/g(())g{ ), entsprechende

Zusammenselzung haben, werden diesclbe durch Schwefelwas-
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serstoff in saure Kaliumsalze und nicht in freie Séure iber—
gefiihrt.

Diese sauren Salze kann man aber bequemer, wie schon
bei der Picolintetracarbonsiure angegeben, aus dem Rohpro~
ducie durch concenirirte Salpetersiure fillen und durch
hiufig wiederholtes Umkrystallisiren in einheitliche Producte
zerlegen. Aus den so erhaltenen unten eingehend zu be-

schreibenden reinen Salzen von den Formeln CsN(gggE)4

und Cf,NEgggggz wird alsdaon die Siure, ebenfalls genau

wie die Tetracarbonsdure, durch viel iberschiissige Schwefel-
sdure frei gemacht und durch grofse Mengen von Aether
extrahirt. Die nach dem Abdestilliren des Aethers zurick-
bleibende Masse ist die freie

Pyridinpentacarbonsiure, C;N(COOH)s 4 2H,0; sie ist
eine undeutlich krystalliuische Substanz, in Wasser dufserst
leicht, in Aether dufserst schwer lislich. Wegen dieses Ver-
haltens bedarf man anch zur Gewinnung etwa eines Gramms
der Siure mindestens eines halben Liters Aether. Ueber Schwe-
sdure getrocknet enthalt sie gemafs obiger Formel 2 Mol
Wasser, welche sie bei 120° vollkommen verliert.

0,7090 g verloren Lai 120° 0,0775, entsprechend 10,93 pC. HyO.
Der fiir 2 Mol. H,O berochnete Wassergehalt betriigt

10,75 pC.
1. 0,2900 g wasserfrei gaben 0,4220 CO, und 0,0540 H,0.
2. 0,270t g » » 0,83980 s 0,0488
Berochnet fiir Gefunden
CioHr O N 1 “_T‘
C 40,14 39,66 39,67
H 1,67 2,07 2,01.

Pyridinpentacarbonséure schmecki und reagirt sehr stark
sauer; ihre auf dem Wasserhade bis zur Syrupcousistenz con~
centrirte Losung erstarrt beim Erkalien langsam zu einem
Gewirr mikroskopischer Néddelchen von der oben angegebenen
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Zusammensetzung. Nach dem Entwissern bei 120° schwirzt
sie sich bei 200° und ist bei 220°, ohne sich vorher verflis-
sigt zu haben, vollkommen zersetzt. Beim Erhitzen auf dem
Platinblech entwickelt sie stechend saure Dimpfe, bei Gegen-
wart von Kalk den intensiven Geruch des Pyridins.

Sie gehort zu den stirksten organischen Sduren; am dhn-
lichsten ist ihr unter diesen die Oxalsiure, unter den anor-
ganischen die Phosphorséure. Gleich diesen beiden besitzt sie
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von sauren und von
Doppelsalzen. Mineralsauren verwandeln die leicht lbslichen
neutralen Salze der Alkalimetslle in schwer losliche, gut kry-
stallisirende saure Salze; umgekehrt bilden sich aus letzteren
oder auch aus der freien Sdaure und Acetaten stets die neu-
tralen Salze unter Freiwerden von Essigsdure. Sogar mit
Chlorbaryumlosung giebt die freie Sédure sofort einen starken
Niederschlag des neutralen Baryumsalzes, welcher sich erst
in sehr viel iiberschiissiger Salzsaure wieder l6st; auch Silber-,
Blei- und Quecksilberoxydulnitrat werden von ihr gefilit.
Von diesen Niederschligen lost sich namentlich der letztere
ebenfalls nur schwierig in dberschiissiger Salpetersiure auf,
Charakteristisch fiir die Siure sind ferner eigenthiimliche, in
Wasser , Essigsdure und Ammoniak unlésliche, vollkommen
amorphe Doppelsalze, deren Zusammensetzung der allgemeinen

COOM,,‘
Formel C;N\ COO" )2 enispricht, iz welcher M Calcium oder
CCOM/

Blei, M’ Kalium, Natrium oder Ammonium bedeutet. Dieselben

besitzen durch ihre Zusammensetzung und ihr Verhalten mit

. o Oy

der phosphorsauren Ammonium-Magnesia POO™ > einige Aehn-
4

lichkeit. Man erhdli sie aus den Lésungen der Sdure oder

ihrer sauren Salze in iberschissigem Kalium-, Natroun~ oder
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Ammoniumacetat durch Zusatz von Calciumchlorid oder Blei-
nitrat als gelatinose Fallungen.

Die Losungen der neutralen pyridinpentacarbonsauren Salze
fallen zwar nicht Magnesium-, Kobalt-, Nickel-, Aluminium- und
Quecksilberoxydsalze, geben aber mit Mungansalzen einen
starken gelblichen Niederschlag, welcher sich in uberschiis-
siger Essigsdure picht 16st, mit Chrom- und Eisenoxydsalzen
eine griinliche, resp. gelbe und mit Kupfersuifat eine himmel~
blaue Fillung. Am charakteristischsten ist ihr Verhalten
gegeniiber Eisenoxydulsalzen (M o hr’schiem Salze). Mit diesem
erzeugen sie, wenn im Ueberschusse vorhanden, eine dunkel-
rothe Farbung, welche durch Zusatz von Eisessig erst noch
intensiver wird, dann aber langsam ins Violette iibergeht,
worauf allmilig ein eben so gefarbter Niederschlag enisteht.
Erwirmen beschleunigt diese Umwandlungen.

Von den Salzen sind die folgenden genauer untersuchi
worden :

Das vierfach-saure Kaltumsalz, CﬁN(gggﬁ)4 -+ 3 oder

-+ 2H,0, dient wie das folgende zur Darstellung der freien
Siure auf die oben angegebene Weise, und wird, als sehr schwer
loslich, aus dem mit viel iiberschiissiger Salpetersiure versetzten
Gemenge der rohen Kaliumsalze und zwar aus den sich znerst
ausscheidenden Partien durch wiederholtes Umkrystallisiren in
Form glinzender Nadeln erhalten. Bei 150° wird es wasser—
frei und ist dann nach obiger Formel zusaminengesetzt.

1. 0,2500 g gaben 0,3255 CO; und 0,0348 H,O0.
2. 02214 g , 0,0460 K,CO,.
3. 02250g , 00460
4. 0,294g , 00605
Berechnet fiir Gefunden

CioH KO, 0N 1. 2. 3. 4.
C 25,61 35,51 — —_ -
H 1,18 1,46 — — —
K 11,57 - 11,71 11,82 11,53

Aunnalen der Chemie 215. Bd. 5
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Das Salz krystallisirt fir gewohnlich, bei langsamer Aus-
scheidung in glinzenden, verworrenen, harten Nadeln, mit
3 Mol. Wasser, welchen ein Wassergehalt von 13,84 pC.

entspricht :
1. 0,2640 g verloren bei 150° 0,070, ontsprechend 14,01 pC. H,0.
2. 0,3447g  » . » 00483 » 14,01 ,
3. 057TT6g » » 0,0812 n 14,06 ,
4 1,3848g s a 0,1870 " 1860 , g
5. 1,3623g » » 0,1850 » 1354 , o

Risweilen aber, namentlich beim raschen Abkithlen der
heifs gesittigten Losung, scheidet es sich in weichen, seide-
glinzenden, zu Drusen vereinigten Fasern ab, welche nur
2 Mol. Wasser enthalten :

0,4046 g derselben verloren bei 150° 0,0385, entsprechend 9,59 pC.
H,0 (berechnet fiir 2H,0 : 9,65 pC.).

Beim lingeren Verweilen in der Fliissigkeit verwandeln
sie sich langsam und unter scheinbarer Yolumverminderung
in die harten, durchsichtigen, 3 Mol. Wasser enthaltenden
Krystalle.

0,6010 g des so gewonneuen Salzes verloren bei 150° 0,0825,
entgprechend 13,73 pC. H;0 (berechnet 13,81 pC.).

Dieses vierfach-saure Salz bliht sich beim Erhiizen unter
Bildung sonderbarer, schlangenartiger Formen gewaliig auf,
wie dies in geringerem Grade auch die dibrigen sauren
Kaliumsalze dieser Polycatrbonséuren thun; hierbei entwickeln
sich Dampfe von Pyridin und es bleibt reines Carbonat zuriick.

Das dreifach-saure Kaltumsalz, C5N§888E)): -~ 4 oder

3y H,0, ist in den Mutterlaugen des vorigen enthalien. Es
entstelit namentlich bei Abwesenheit eines grofsen Ueberschusses
von Salpetersidure und ist auch in den auf Picolintetracarbon-
siure verarbeiteten Portionen enthalten. Alsdann bildet es, da es
schwerer laslich ist als das entsprechende Salz dieser letzteren
Sdure, den Hauptbestandtheil der zuerst auskrystallisirenden
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Producte. Durch héaufiges Umkrystallisiren erhédlt man es, dem
eben erwihnien sehr ahnlich, in harten, glinzenden, wiirfel-
artigen Krystallen. Bei rascher Ausscheidung aus seiner wis-

serigen Losung ist es nach der Formel CsN (838;?3 -+ 31/, H,0

zusammengesetzt, welcher ein Wassergehalt von 14,38 pC. und
ein Kaliumgehalt von 17,81 pC. entspricit.
1. 0,87182 g lufttrockenes B8alz verloren bei 160° 0,0044, eutspr.
14,38 pC. HyO0 und gaben 0,1182 X,CO,, entspr. 17,66
pC. K.

2. 0,5660 g desgl. verloren 0,0807, entspr. 14,26 pC. HyO und
gaben 0,1769 K,CO,, entspr. 17,83 pC. K.

Bei sehr langsamer Krystallisation bindel es 4 Mol. Wasser,
unterscheidet sich dann aber dufserlich nur durch besonders
schone Ausbildung seiner Individuen von dem verigen. Der
hiernach berechnete Wassergehalt betrigt 416,11 pd.

1. 0,5640 g verloren bei 150° 0,0900, entspr. 15,96 pC. I,0.

2. 04089 , w n 00648, . 1597 _

Von dem so erhalienen wasserfreien Salze gaben :

1. 0,1918 g gegliht 0,0704 K{CO,, entspr. 20,76 pC. K.

2. 05288 , , 01928 » 2061 ,

Der Formel C,,N( OH)s onts rechen 20,80 pC. K.
(COOK), P

Das neutrale Kaliumsalz, C;N(COOK);s, wird durch Ein~
dampfen der sauren Kaliumsalze mit einer Losung von iiber-
schiissigem Kalivmacetat auf dem Wasserbade, Trocknen der
feuchten Massc bei 120° und Entfernung des iberschissigen
essigsauren Salzes durch Auskochen mit absolutem Alkohol
als feinkrystaflinisches Pulver erhalten, welches in Alkohol
nicht, in Wasser auflserst leicht lgslich ist, sich an trockener
Luft unverandert hilt, an feuchter aber langsam zerfliefst,
wasserfrei ist und genz schwach alkalisch reagirt. Beim Er-
hitzen zersetzt es sich erst bei hoher Temperatur und ohne

den Geruch des Pyridins zu entwickeln,
k3
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1. 0,2350 g gaben 0,1630 K;CO,, entspr. 39,19 pC. K.

2. 0,263 , , 0,1856 » 3653 , ,

Der obigen Formel entsprechen 39,87 pC. K.

Das neutrale Baryumsalz, C;N(COOba); + 5/, H,0, ist
das durch seine vollkommene Unloslichkeit charakteristischste
Salz der Sdure und fdllt durch die freie Sidure aus concen~
tririer Lésung von Chlorbaryum sofort als schwerer amorpher
Niederschlag, aus sehr verdiinnter langsam als mikrokrystalli-
nisches Pulver nieder.

0,3260 g Infttrockenes Salz verloren bei 150° 0,0438, entspr. 13,43
pC. Hy0; der in starker Salzsiure geloste Riickstand gab
0,2578 BaSOQ,, entspr. 46,49 pC. Ba.

Der obigen Formel entsprechen 13,46 pC. H,O und 48,59 pC. Ba.

Das neutrale Calctumsalz, CsN(COOca); -+ 6 H,0, ent-
steht nach den friiher angegebenen Methoden, bemerkens-
werther Weise aber auch durch gelindes Erwdrmen der mit
einander vermischien, nicht zu verdiinnten Lodsungen von
Chlorcalcium und dreifach-saurem Kaliumsalz. Es ist ein
dufserst schwer losliches, unkrystallinisches Pulver. Die Ana-

lysen wurden mit dem so erhaltenen Salze ausgefiihrt.

1. 0,1845 g verloren bei 220° 0,0443, entspr. 24,01 pC. HyO und
hinterliefsen gegliht 0,0493 CaO, enispr. 19,09 pC. Ca.

2. 0,3427 g desgl. hinterliefsen gegliht 0,0920 CaO, entspr. 19,18
pC. Ca.
Nach obiger Formel werden berechnet 24,23 pC. HyO und 19,23
pC. Ca.

(COOH),
Das dreifach-saure Calciumsalz, C;NCOO <+ Y3 Hy0,
c00°?

scheidet sich als schwer losliches sandiges Krystallpulver beim
Eindampfen der Lésungen von Chlorcalcium und freier Siure
auf dem Wasserbade ab. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter
starker Gasentwicklung, aber chne sich zu schwiivzen oder zu
erglihen. Der Wassergehalt desselben betrdgt nach obiger
Formel 2,60 pC., der Calciumgehait, auf entwissertes Salz
bezogen, 11,87 pC.
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0,3170 g lufttrockenes Balz verloren bei 140° 0,0085, entspr. 2,68
pC. HeO.

0,3249 g entwissertes Salz gahen 0,0631 Ca0, entspr. 11,73 pC. Ca.
0,3085 g desgl. gaben 0,0518 CaO, entspr. 11,99 pC. Ca.

Das neutrale Magnestumsalz, C;N(COOmg); +- 6 H;0,
gleicht beziiglich seiner Darsteliung und seiner Eigenschaften
den entsprechenden Salzen der Tri- und Tetracarbonsiure.

1. 0,3150 g verloren bei 15C° 0,0729, entspr. 23,16 pC. H,O und
gaben 0,0670 MgO, entspr. 12,77 pC. Mg.

2. 0,8265 g verloren 0,0750, entspr. 22,97 pC. HO und gaben
0,0692 MgO, entspr. 12,71 pC. Mg.

Berechnet werden nach obiger Formel 23,38 pC. H,O und 12,99

pC. Mg.
(COO
Das Calcium - Ammontumdoppelsalz, C;N\ COO™
COOVH4

-+ 5H;0, wurde als Reprasentant der oben erwihnten Dop-
pelsalze genauer untersucht. Es entsteht durch Zusatz von
Pyridinpentacarbonséure zu einer ammoniakalischen Lésung von
Chlorcalcium als vollkommen unloslicher, schleimiger Nieder-
schlag, welcher sich schlecht filiriren und kaum auswaschen
lafst. Es mufe daher durch Abpressen von der Mutterlauge
sorgfaltig befreit und iiber Schwefelsdure getrocknet werden.
Beim Kochen mit Natron- oder Kalilauge geht es unter
Ammoniakentwicklung in das eben so unlosliche und amorphe
Natrium- resp. Kalium-Calciumdoppelsalz iiber, welches sich
auch nicht in Essigsdure l0st. Beim Erhitzen auf 150° ver-
wandelt es sich durch den Verlust simmtlichen Wassers und

( €00 a)
Ammoniaks in das einfach-saure Calciumsalz, C;N\ COO
cooH

Die Summe des Wasser- und Ammoniakgehalis betrdgt
nach obiger Formel 22,20 pC., der Calciumgehalt 16,60 pC.
Die analytisch erhaltenen Zablen zeigen mit diesen geniigende
Uebereinstimmung.
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1. 0,2887 g verloren bai 150° 0,0645, entspr. 21,64 pC. (H,0
—+ H,N) und gaben 0,0680 g CaO, entspr. 16,83 pC. Ca.

2. 0,2070 g verloren bei 150° 0,0448, entspr. 21,64 pC. (H,O
-+ HyN) und gaben 0,0490 Ca0, entspr. 16,90 pC. Ca.

3. 0,2152 g, ans gauz reiner Pyridinpentacarbonsiure erhalten,
verloren 0,0480, entspr. 22,30 pC. (Hy0 + HN) und gaben
0,0500 CaO, entspr. 16,59 pC. Ca.

Pyridinpeniacarbonsdure verbindet sich weder mit Salz-
sdure, noch mit Platinchlorid; die sonst stark ausgeprigten
basischen Eigenschafien des Pyridins sind durch den Eintritt
der finf Carboxyle in sein Molecul vollkommen paralysirt.

Durch andauernde Einwirkung von Kaliumpermanganat
wird die Pyridinpentacarbonsdure, obwohl schwierig, zu Oxal-
siure oxydirt. Letztere bildet sich schon, ‘wie oben bemerkt,
wenn man collidindicarbonsaures Kalium mit der zur Bildung
der Pentacarbonsiure theoretisch erforderlichen Menge von
Chamileon behandelt. Hierbei scheiden sich aus dem mit viel
Salpetersdure versetzten Gemenge der Kaliumsalze zuerst harte
dicke Prismen von ausgezeichnetem Glanze aus, welche dem
rhombischen Systeme anzugehoren scheinen und wohl aus-
gebildeten Natrolithkrystallen gleichen. Sie sind dorch noch-
maliges Umkrystallisiren zu reinigen und bestehen aus einem
Doppelsalz von vierfach-pyridinpentacarbonsaurem und ein-

fack-ozalsaurem Kalium, CsN(gggg)“ -+ Cgogg{é -+ 5H,0.

— Der Wassergehalt berechnet sich nach dieser Formel zu
16,22 pC.

1. 0,2555 g lufttrockenes Salz verloren bei 150° 0,0413, entspr.

16,17 pC. H;0.

2, 0,3821 g desgl. 0,0612, entspr. 16,02 pC. H,0.

3. 02842¢g , 00382 , 1634 , ,

Auch durch die Verbrennungen und Kaliumbestimmungen
wurde obige Formel bestiligt.

1. 0,2110 g des wasserfreien Salzes gaben 0,2300 COp und
0,0238 H,O.
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2. 0,2245 g desgl. gaben 0,2530 CO;. Die Wasserstoffbestimmung
verunglickte.

3. 0,3140 g gaben 0,0916 K,CO,.

Berechnet fiir Gefunden
C1sH,K,NOy, 1. 2. 3.

c 30,97 31,07 30,78 —

H 1,08 1,81 — -

K 16,77 — — 1649

Auch dieses Salz scheidet sich beim raschen Erkalten
seiner heifs gesattigten Losung in zu Drusen vereinigten seide-
glinzenden Nadelchen ab, welche einen geringeren Krystall-
wassergehalt besitzen, und unter Wasser langsam in ein
Aggregat der durchsichtigen harten Krystalle des fiinffach-ge-
wiisserten Salzes ibergehen.

Pyridin, CsH;N. Analog den iibrigen Polycarbonsiuren
dieser Reihe liefert auch die Pentacarbonsdure beim Erhifzen
ihrer Salze mit Kalk die enisprechende Base :

CioH 0N = 5C0, 4 CyH,N.

Dic Menge des so erhaltenen Pyridins ist indefs eine
dufserst geringe, da neben der Reaction, welche seine Ent-
stehung bewirkt, noch viel segundére Zersetzungen unter siarker
Verkohlung der organischen Salze staitfinden. Es war nicht
einmal moglich, den Siedepunkt der Base auch nur anndhernd
zu bestimmen; ihre Anwesenheit konnte Gberhaupt nur durch
die Analyse eines Platindoppelsalzes nachgewiesen werden,
welches aus der unter 120° siedenden Flissigkeit dargestellt
wurde,

0,1310 g desselben gaben 0,0455 Pt, entsprechend 34,66 pC. Pt.

Fiir Pyridinplatinchlorid berechnet 34,56 pC. Pt.

Die Krystalle desselben besafsen dasselbe Aussehen, wie
des aus kauflichem Pyridin dargestellte Salz.
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VL. Allgemeine Betrachtungen.

a) Ueber die zwischen Acetessigither und Aldehydammoniak
sich vollziehende Condensation.

Durch die vorliegende Untersuchung ist fiir das aus
Acetessigiither und Aldehydammoniak entstehende Conden-

sationsproduct die Formel C“ggggﬁﬂs)ﬁ’ H; und die ihr ent-

sprechende Bezeichnung als Dihydrocollidindicarbonsiureather
exact bewiesen. Es lassen sich jedoch aus den festgestellten
Thatsachen aufserdem noch einige Schliisse iiber den Verlauf
des Condensationsprocesses selbst und hierdurch iiber die
Natur des Atomcomplexes (C;NH,)V ziehen, welcher dem
Hydroither und seinen niheren Derivaten eigenthiimlich ist.
Und da letzterer leicht in échte Pyridinverbindungen iibergeht,
fir welche der gemeinsame Bestandtheil (C;N)¥ charakteristisch
ist, so sind diese Betrachtungen auch fiir die Theorie dieser
Korperklasse von Bedeutung.

Der Acetessigither besitzt unzweifelhaft die Formel
CH;.CO. CH;. COOC,H;; das Aldehydammoniak ist nach der
durch Schiff*) zwar nicht absolut bewiesenen, aber doch

hochst wahrscheinlich gemachten Formel CH“'CH?I{L als

Aethylidenoxyamin zu betrachten. Da nun im Hydrocollidin-
dicarbonsiuredther das Vorhandensein dreier Methyle constatirt
ist, so miissen bei der Condensation simmitliche Methyle der
beiden Componenten unverindert bleiben. Es wird daher,
zunachst beim Acetessigither, in jedem der beiden Molecule
aufser dem Carbonyl, das Methylen eine wesentliche Rolle hei
diesem Processe spielen; dies geht auch daraus hervor, dafs
dem Acetessigither dhnliche Kérper, welche zwar ein mit dem

*) Bevichte der deutschen chemischen Gesellschaft 19, 165.
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Carbonyl in Verbindung stehendes Methyl, nicht aber ein eben
solches Methylen enthalten, wie z. B, Acetameisenfther oder
substitnirte Acetessigither, mit Aldehydammoniak nicht in
analoger Weise zu reagiren vermogen. Zu dhnlichen Resul-
taten gelangte Claisen bei seinen Untersuchungen iiber die
Condensation der Aldehyde mit Ketonen ), insbesondere mit
Acetessigither.  Freilich ist der positive Beweis fir diese
Ansicht durch Darstellung von Condensationsproducten aus
Aldehydammoniak und Koérpern, welche die Gruppe CHy.C€CO
enthalten, noch zu erbringen. Zu den letzteren dirfie der
B-Aceloprepionsiureédther und der Propionylopropionsiureither
gehoren. Wegen der Schwierigkeit, sich nur einigermafsen
betrachtliche Mengen derselben darzustellen, sind experimentelle
Untersuchungen in dieser Richiung bisher noch nicht ange-
stellt worden,

Ueber das Verhalten des Aldehydammoniaks bei der
Condensation geben folgende Thatsachen Aufschlufs : Der
Hydrocoliidindicarbonsdureither enthilt, wie ein Blick auf die

Formel CbNHggggngHﬂ” zeigt, zunichst kein Hydroxyl; so-

dann beweist seine Indifferenz gegeniiber Jodmethyl die Ab-
wesenheit von durch Alkoholradicale vertretbaren Wasserstoff-
atomen tiberhaupt und scine Unfiihigkeit, eine Nitrosoverbindung
zu bilden, die des Imids insbesondere. In Uebereinstimmung
damit wird durch dic Natur des Dihydrocollidins und des
Collidins als tertiirer Basen bewiesen, dals der Stickstoff des
Aecthers mit allen drei Affinitdten an Koblenstoff gebunden ist.
Aus alledem geht hervor, dafs das Aldehydammoniak bei dem
Condensationsvorgange sein Hydroxyl und die beiden Wasser-
stoffatome des Amids verliert. Sucht man sich, auf Grund
dieser Thatsachen, im Sinne der modernen Anschauungen iiber

*) Berichte der deuvtschen chemischen Gesellschaft R4, 343.
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die Bindungsverhilinisse der Atome, eine Vorstellung iber die
Entstehung des Hydrocollidindicarbonsaureéthers zu bilden, so
wird man mit einiger Wahrscheinlichkeit zu der folgenden

Structurformel fiir denselben gefihrt :

CH.

{
C

AN
COOCH,-CH C-COOGH,
|
CH,-CH C-CH,
NI

in so fern als die Condensation zwischen Acetessigither und
Aldehydammoniak sich ungezwungen folgendermafsen voll-
ziehen kann :

i
CO
vl
COOCH,-CRH  CH,{-COOC,H;

!
CH,-C\HOH CO-CH,

NH,

(|st
C
AY

OH, COOC,H,-CH C-COOC,H,

= HOH + |

H,0 CH,~CH C-~CH,

N/

N
Ich bemerke hierbei ausdriicklich, dafs ich dieser Formel
und der ihr zu Grunde liegenden Gleichung, als nicht geniigend
experimentell begriindet, einen besonderen Werth nicht bei~
messe, insbesondere, dafs ich durch sie keinerlei Vorstellungen
iiber die Lagerung der Atome zum Ausdruck bringen will,

Auch ist es bemerkenswerth, dafs die Darstellung eines
iithylirten Hydrocollidindicarbonsduredthers von der Formel

CsN(Ci{H”)EggSS"H")’ nicht gelingt, obgleich die Bildung eines

solchen, im Hinblick auf den oben formulirten Condensations-
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procefs, aus je einem Molecul Aldehydammoniak, Acctessig-
dther und Aethylacetessigither darum als moglich erscheint,
weil nach demselben das Hydroxyl des Aldehydammoniaks das
eine zur Wasserbildung nothige Wasserstoffalom eben so gut
dem im Aethylacetessigither enthaltenen dthylirten Methylen
CH(C;H,), wie dem Methylen selbst, entnchmen konnte. Indessen
kann die Thatsache, dafs unter diesen Bedingungen nur Hydro-
collidindicarbonséuredther gebildet wird und der Aethylacet-
essigither ganz unveréndert bleibt, einfach in der geringeren
Reactionsfahigkeit des letzteren gegeniiber dem Acetessigither
ihren Grund haben, um so mehr, als die Resultatlosigkeit der
Yersuche, durch Anwendung von Chloral- resp. Valeral-
ammoniak statt des Aldehydammoniaks, Verbindungen von den

(CHy), (CHg)s
Formeln C;NH,CCl; und C;NH,CHg , zu erhal-
(COOCsHs), (COOCsHs)s

ten, jedenfalls nur in diesem Sinne gedeutet werden kann.

Indessen verdient die fir den Hydrocollidindicarbonsédure~
ither oben aufgestellte Formel doch ecinige Beachtung, weil
sie zwei Thatsachen, wenn auch nicht Jogisch erklirt, so doch
symbolisch zum Ausdrucke bringt :

1) Die Isomerie des aus Hydrocollidindicarbonsdureither
dargesteliten Collidins mit der aus Aldehydammoniak ent-
stehenden Base. Ersteres wird ndmlich alsdann entsprechend

der Formel :
CH,

7
¢
1
CH,-C  C-CH,

A4
N

H H

zu einem ,symmetrischen“ Trimethylpyridin, und zeigt als
solches eine derartige Anordnung der acht Kohlenstoffatome,
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dafs man sie sich auf keine Weise in vier Gruppen zu je
2 Atomen zerlegi denken kann. Da aber das Collidin aus
Acthyl-Aldehydammoniak jedenfalls durch Zusammenlagerung
von 4 Moleculen einer je 2 Atlome Kohlenstoff enthalienden
Verbindung entsteht, so mufs dem entsprechend die Formel des-
selben wenigstens die Moglichkeit einer eben solchen Zer-
legung erkennen lassen; es folgt hiernach in Uebereinstimmung
mit der gefundenen Thatsache, dafs diese beiden bis jetzt be-
kannten Collidine auch gemifs ihrer Entstehung nicht identisch
sein konnen.

2) Die Bildung eines Ketons von der Formel CgH;30 aus
Hydrocollidindicarbonsdureither.

Da ersteres hachst wahrscheinlich ein secundéres Product
ist und durch Wasserabspaltung aus dem priméir gebildeten
Oxyketon CgH;40, hervorgeht, worauf oben bereits hinge-
wiesen wurde, so entspricht die Enistehung eines solchen in
gewissem Grade der wichtigen Umwandlung der Cyanverbin-
dungen in organische Siuren, insofern als beide Reactionen
auf der Ersetzung des Stickstoffs durch Sauerstoff und Hydroxyl
beruhen. Und wie man auf Grund des letzleren Processes in
den Nitrilen die Bindung aller drei Affinitdien des Stickstoffs
an ein einziges Kohlenstoffatom annimmt, so spricht die erstere
Reaction dafiir, dafs in den Pyridinderivaten der Stickstoff mit
zwei Kohlenstoffatomen in Verbindung steht und an dasjenige
doppelt gebunden ist, welches bei der Ketonbildung in Car-
bonyl iibergeht. Auch dies bringt obige Formel zum Ausdruck ;
nach ibr gestaltet sich die primére Bildung des Oxyketons
folgendermafsen :
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CH,
|
C
7N
COOCH,-CH 6-COOC,H,

| <+ 2HO -+ 2 H,0
CH,-CH é-cn.
\Z
N
CH,
!
c
AN
CH, CH

= 2G,H,Cl + 2C0, + H,N 4 |
CH,-CH C-CH,
(OH) O
und das secunddr aus diesem entstandene Keton wiirde dem
entsprechend die Formel :
CH,.CO.CH : C(CH,).CH : CH. CH,

besitzen und als ein Methyl-Isohexinylketon anzusehen sein.

Um einen tieferen Einblick in den Verlauf der zur Bildung
von Hydrocollidindicarbonsiurether filhrenden Reaction zwischen
2 Mol. Acetessigither und 1 Mol. Aldehydammoniak zu erlangen,
sind Versuche angestellt worden, den Acetessigither allein za
condensiren. Eine solche Condensation konnte einerseils
zwischen 2 Mol. desselben eintreten und so zur Gewinnung
des intermediiren Productes fiihren, welches alsdann durch
Einwirkung von Aldehydammoniak in den Hydrodther dber-
gehen konnte, andererseits aber auch, analog der Bildung des
Mesilylens aus Aceton, zwischen 3 Moleculen sich vollziehen
und die Entstehung von Mesitylentricarbonsdureither ver-
anlassen.

Diese Untersuchungen haben zwar die fiir eine ausfiihr-
liche Publication erforderliche Abgeschlossenheit nech nicht
erreicht; indessen ist bis jelzt wenigstens so viel constaliri
worden, dafs das aus Acetessigither, zwar nicht durch Ein-
wirkung von Zinkchlorid, woll aber von concentrirter Schwe~
felsdure gebildete Condensationsproduct den aromatischen Ver-
bindungen nicht zugehort und dufs es auch nicht durch Alde-
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hydammoniak in Hydrocollidindicarbonsduredther ibergeht.
Sobald die Constitution dieses anscheinend ebenfalls sehr
merkwirdigen Korpers ermitielt sein wird, hoffe ich die hier-
bei erlangten Resultate in der oben angedeuteten Richtung
verwerthen zu kénnen.

b) Ueber die chemische Natur des Hydrocollidindicarbon-
situredthers und seiner Dervvate.

Am Schlusse der Abhandlung sei es gestattet, zunéichst
zur hesseren Uebersicht des in ihr gegebenen Materials die
Bezichungen der Derivate des Hydrocollidindicarbonsaure-
dthers zu demselben durch eine genetische Reibe wieder—
zugeben (siehe die fulgende Seite), welche einer Erlduterung
wohl nicht bedarf.

Simmtliche hierher gehirige Kérper zerfallen, wie dies
in dieser Reihe bereits angedeutet ist, in zwel grofse Ah-
theilungen. Die erste, ais deren Reprisentant der Hydro-
collidindicarbonsdurcather selbst anzusehen ist, enthalt den ge-
meinsamen Bestandtheil (CsNHg)Y, welcher in den Halogen-
derivaten durch (CyNCly)Y, resp. (CsNBr,)¥ erseizt wird. Die
zweite, welche von den dchten Pyridinverbindungen bestehend
aus Polycarbonsiiuren und den von ilmen abzuleitenden Basen,
gebildet wird, besitzt den fir diese Korper schon iingsi als
charukieristisch erkannten Atomcomplex(CsN)”. Beide Cruppen
stehen, irotz ihres genetischen Zusammenhanges, in einem
Gegensatze, wie er schirfer kaum gedacht werden kamm,
und der wn so merkwirdiger und interessanter ist, als die
grofse Differenz ihres chemischen Verhaltens allein durch eine
Differenz zweier Atome Wasserstoff in ihrer chemischen Zu-
sammensetziung bedingt wird. Diejenigen Koérper vom Typus
des Hydrocollidindicarbonsiureithers, welche als Sédureither
anzusprechen sind, kénnen gleichwohl nicht in Siuren umge-
wandell werden; sie widerstehen der Einwirlung der Alkalien
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ziemlich energisch, werden aber, wenn einmal angegriffen,
vollig zerstort. Noch leichter erfabren sie eine Zersetzung
durch Sduren; und wenn sich hierbei Spaltungsproducte iso-
liren lassen, so zeigen dieselben stets, dafs mit dem Verlust
des Aethyls zugleich die Abspaltung von Kohlendioxyd ver-
bunden ist. Kurz, diese Hydroverbindungen zeigen, bei einer
aufserordentlichen Labilitit ihrer Molecule, ein ganz abnormes
chemisches Verhalten. Ganz im Gegentheile sind die ent-
sprechenden wasserstoffirmeren Yerbindungen normale Pyridin-
derivate in jeder Beziehung, mit der denselben eigenthiimlichen
Stabilitéit des Atomcomplexes (C;N}” und mit normalem Ver-
halten der mit letzterem verbundenen Radicale. Insbesondere
die entsprechenden Sduredther lassen sich leicht und glatt in
Séuren iberfilhren, welche im Gegensatz zu der vielleicht nicht
einmal existenzfahigen Dihydrocollidindicarbonséure sehr be-
stindig sind und erst bei hohen Temperaturen Kohlendioxyd
abspalten.

Mit dem Hydrocollidindicarbonsduredther kann beziglich
seines merkwiirdigen chemischen Verhaitens nur ein einziger
Kérper verglichen werden : es ist dies das Product der Ein-
wirkung von Alkalimetallen auf den Bernsteinsiureither, der
Succinylobernsteinsiuredther. Die zwischen beiden Verbin-
dungen bestehende Analogie ist aber um so bemerkenswerther,
als dieser Aether, in dhnlicher Weise wie der Hydrocollidin-
dicarbonsaureither Fettkorper und Pyridinderivate verbindet,
zwischen Fettkorpern und Benzolderivaten steht. Es seien
daher, unter Hinweis auf die ausgezeichnete Arbeit von
Herrmann iber den Succinylobernsteinsduredther *), einige
Parallelen zwischen beiden gezogen.

sDer Succinylobernsteinsiuredther kann betrachtet werden
als Aethylither einer Bernsicinsdure, in welcher zwei Wasser-
stoifatome durch das zweiwerthige Radical der Bernsteinsiure

*) Aun., Chem. 211, 3061
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selbst vertreten sind.“ Gleich dem Hydrocollidindicarbouséure~
dther ist er sehr unbestéindig und wird er leicht vollkommen
zerstort; genan wie dieser kann er in eine, zwei Atome
Wasserstoff weniger enthaltende Verbindung tbergefihrt wer-
den, welche als Chinonhydrodicarbonsdureather bezcichnet
wird und gleich dem Collidindicarbonsdureather sehr stabil ist
und mit derselben Leichtigheil zu der freien Siure verseift
werden kann., Zwar erfihrt auch der Succinylobernsteinither
durch andauernde Einwirkung von Alkalihydraien bei gewohn-
licher Temperatur einen Verseifungsprocels; derseibe ist jedoch
sehr verwickelt und liefert Zersetzungsproducte, welche denen,
die aus Hydrocollidindicarbonséureither durch Einwirkung von
Salzsiure bei erhohter Temperatur hervorgehen, besonders
hinsichtlich ihrer Unbestindigheit vollkommen analog sind.

So entstchen aus Succinylobernsteindther, CeﬂeOgsgggzgg s

zunichst durch Ablosung eines oder beider Aethyle Derivate

saurer Natur, welche entsprechend den Formeln Cﬁﬂﬁﬂgggtig’ﬂf’

und Cﬁﬂﬁﬂigggg den Succinylobernsteinsdnremonodthylither

und die freie Succinylobernsteinsiaure selbst darstellen. Die-
selben spalten aber schon unter 100° Kohlendivxyd ab; man
erhilt so den Succinyloproprionsiuresither CGHSO,ﬁOGCm‘* und
das Chinontetrahydrir CeHstg. Da der Hydrocoliidindicarbon-

sduredther von Alkulien bei gewoéhnlicher Temperatur nicht
angegriffen wird und da die Salzsiure auch erst gegen 100°
auf ihn einwirkt, so kénnen Verbindungen. welche freie Carb-
oxyle enthalten, nicht entstehen, weil die Temperatur ihrer
Bildung die Temperaturgrenze ihrer Bestindigkeit iiberschreitet ;
der primér gebildvio saure Acther ColNGOO® und die
Dihydrocollidindicarbonsdure CanNgggg zerfallen im Augen-

Aanalen der Chemie 215. Bd. 6
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blicke ihrer Entstehung und man erhilt stait derselben durch
gleichzeitige Abspaltung von Kohlendioxyd den Dihydrocoili-

dinmonocarbonsiureither C,;HHNgOOC’Hs und das Collidin-

dihydrar CSHuNg. Und wie sich das letztere grofstentheils

zu Dicollidintetrahydriir polymerisirt, so erhdlt man auch aus
Succinylobernsteindther nur unter besonderen Bedingungen
und in geringer Menge das Chinontetrahydriir, gewohnlich
aber vorwiegend zwei Polymere desselben.

Bei dieser zwischen Hydrocollidindicarbonsiuredither und
Succinylebernsteinsduredther bestehenden Aehnlichkeit des
chemischen Verhaltens, welcha sich leicht noch weiter ver-
folgen liefse, gewinnt auch die beiden Korpern in gleichem
Mafse zukommende physikalische Eigenschaft einer ausge-
zeichneten hellblauen Fluorescenz eine gewisse Bedeutung,
um so mehr, als eine solche bisher weder bei den &chien
Pyridinderivaten, noch bei den einfachen Abkémmlingen des
Benzols heobachtet worden ist.

Es mufs spiteren Untersuchungen als Aufgabe vorbehalten
bleiben, durch experimentelle Verfolgung dieser merkwiirdigen
Analogien den zweifellos vorhandenen inneren Zusammenhang
zwischen Benzol- und Pyridinderivaten aufzufinden. Vielleicht
werden wir auch auf diesem Wege einen tieferen Einblick in
die wahre Constitution dieser beiden grofsen Gruppen er-
halten, als ihn die gegenwirtig herrschenden theoretischen
Ansichten zu geben vermégen.



