
246. E. v. Gerichten: Ueber das BetaSn des Pyridins. 
[Mittbeilung aus dem cheniischen Laboratoriuin der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 17. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einiger Zeit') habe ich als Abbauprodukt des Narcotins, einen 
Kiirper, das Dibrornapophyllin, beschrieben. Beirri Erhitzen mit Salz- 
siiure zrrfiillt dasselbe glatt gernass der Gleichiing: 

C I ~  Hlo Bra Nz! 0 4  . H C1 + I1 C1 = 2 C 0 2  + 2 C5 H.1 Brz PJ . C H3 CI 
Salzsaures Dibrom- Methyldibrompyridyl- 

ap oph y llin ammoniumchlorid. 

Das freie Dibromapophyllin hat die doppelte Formel des Dibrom- 
pyridinbetai'ns und inan konnte vermuthen, dass es mit dem letzteren, 
dessen MolekulargGsse ails irgend welcher Ursache die doppelte von 
dcr  theoretisch eu erwartenden sein konnte, identisch wgre. Tch habe 
aus diesem Grunde das Hetai'n des Pyridins und anch das des Di- 
brornpyridins dargestellt uiid untersucht und es hat sich ergeben, dass 
das letztere n i c l i t  identisch ist rnit dem oben genannten Kiirper aub 

Cotarnin , dem Dibromapophyllin. Die friihrr a. a. 0. mitgetheilten 
hnschaii tingeri iihcr die Constitution dieses Korpers gewinnen dadurch 
an Wahrscheinlichkeit. 

Dab salzsaure Pyridinbetai'ii bildet sich leicht bei Einwirknng von 
1Monochlorcssigs8ure auf Pyridin. entsprecherid der Gleichung: 

, C  H2 . C 0 
Cb H5 h' + C Hz C1 . C 0 3  11 = Cj  Tlj IS: ; * €1 c1. 

0 \ - .  - 

Erhitzt man Pyridin rnit lMoiiochloressigsaure im Molekularver- 
lilltniss 1 : 1 aof dern Wasserbade. so farbt sich die anfangs farblosc 
Fliissigkrit bald gelb und cs erfolgt nach einiger Zeit cine sehr 
energkche Reaktion. Der so entstandene braune Syrup giebt nach 
dein Erkalten beini Stehenlasseri Krystalle von salzsaurem Pyridin- 
betdin. Die Ileaktion erfolgt laiigsamer, aber auch sehr ruhig ohne 
wesentliche Rraunfarbiing der Plussigkeit und rnit voreiiglicher Aus- 
betite an RetaTn, wenn man in folgender Weise verfahrt: 10 g Pyridin 
werden mit 20 g Chloressigszure vorsichtig auf den1 Wasserbade 
erhitzt. Es bildet sich allrnahlich ein dunkelgelber Syrup, der bei 
weiterem 'Erhitzeri auf dern Wasserbade zu schonen, weissen, flachen 
Nadeln erstarrt. Nach dem hbsaugen der Mutterlauge werden dieselben 
aus Wasser mehrrnals umkrystallisirt. So dargestellt bildet das salz- 
saure Pyridinbetai'n grosse, farblose, glasgllnzende, rhombische Tafeln. 
Die Analyse ergab: 
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Berechnet f. C T H ~ N O ~  . HCl Gefunden 
c 48.1 48.5 - pCt. 

- €I 4.G 4.4 
N 8.0 8.0 
CI 20.4 20.4 20.4 )) 

- 

Es krystallisirt ohne Krystallwasser, ist. sehr leicht loslich in 
k:dtem Wasser, schwwer liislich in kaltem Alkohol, leicht in hcissem, 
unloslich in hether. Ueim Versetzen der wasserigen Losung dcs 
Salzes mit Natronlauge bleibt dieselbe zanlichst, farblos und giebt auch 
beim Erwirmen kein I’yridin ab. Reini Concentriren der Flijssigkeit 
aber tritt allnilihlich Zersetzung rin unter Freiwerden VOII Pyridin. 
Sie flirbt, sich dahei gelb und schliesslich dunkelbraun. Die wassrige 
Lijsung des Salzes re:i@rt saner. Die concentrirte Losung giebt mit 
Broniwasser gelbe Flllung eines Hromids. Reim Erhitzen wird das 
salzsaurc Pyridinbetai’n bei etwa 1900 weich und schniilzt unter 
sturmischer Gasentwickelung zwischcii 202-205’3 zu eincr braunen 
Fliissigkeit. Das ent,weicliende Gas ist grosstentheils Kohlensaure. 
Daneben wird a.uch Pyridin und eiii durch Natronlauge nicht absor- 
birbares Gas frei. Das letetere wurde uber Natronlauge aufgef‘angen. 
Es brannte mit russender , g u n  gesiiumter Flanime u i i d  brsass deli 
Geruch des Chlorinethyls. Die Zersetzung dcs sabsauren Pyridin- 
betai’ns erfolgt dcmgenilis$ thcilmeise nach der Gleichung: 

.c 112 . c 0 
C5 M:, N’, : 

-- 0 
. €1 CI = C 0 2  + C II:j CI + Cs H, N. 

- .  

T k  zuruckbleibendc. braune syrupBse Masse lijste sicli leicht in 
kaltein Wasser , besass intensiren I’yridingeruch , fiirbt sich beim Er- 
warnieii init Satronlaiige dunkelbratiit und mag ztim Theil aus unan- 
gegrifiriicm Uetai’itsalz nebeit andcrcn Pyridinderivatcn bcstchcn. Sie 
wurdo iiicht weiter untersucht. 

Gcrgen Salzsiure zeigte sic11 das fhtai‘n ziemlich bestindig. Erst 
beim Erhitzen mit coricentrirter Salzsiiiore :tnf ?000 tritt Iangsani Zer- 
sctznng eiii nnter hbspaltang von Kohlensiiure. Die Fliissigkeit fiirbt 
sich dabei braun uud sclieidet scliwarze Flocken at). 

Wird die wlssrige Liisung des salzsauren Pyridin1)etaYns mit 
etwas Salzsiure utid dann init Platinchlorid rersetzt, so erhklt mail 
nach llingerern Stehen orangerothe, derbe Krystalle eines Platin- 
doppelsalzes. I)ieselbeii sind frti von Kryst.allwasser. Die hiialyse 
ergab : 

Gefunden Bcrechnet 
f ir  (C7 H7 N On)n I’t CIS 132 

Pt 28.5 28.4 28.5 pCt. 
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In kaltem Wasser ist es ziernlich gut liislich, leicht in heissem 
Wasser, unliislich in kaltem und in kochendeni Alkohol. 

Zur Darstelliing des fi.eitn Pyridinbetai'iis wurde das salzsaure 
Salz mit frisch gefalltern Silberoxyd digerirt und das Piltrat vom Chlor- 
silber auf dem Wasserbatle concentrirt. Beiiii Stehen neben Schwefel- 
&ire krystallisirte das Retai'n in gliinzenden, rhorn1)eiifiirmigen Tafeln. 
L h e l b e n  sirid sehr hygroskopisch. Sie euthalten Krystallwasser. Bei 
100' getrocknet vcrwitterii sie uiiter hligabc von eineni Molekiil Wasser. 
I h i  liingerem Trockneii bei 100° fiirbt sich die Substanz etwas. 

Bcr. fiir CT Hi N 0 2  . H2 0 Gcfunden 
H20 11.6 13.2-11.1 p c t .  

Die Verbreiinuiig des bei 1000 getrockueten Betai'ns ergab: 
Ber. ffir Ci 117NOc Gcfunden 

C 61.3 G0.5--61.0 pCt. 
H 5.1 5.1-5.1 )) 

Es ist sehr leicht 16slich iii kaltem Wssser, in heissem Nkohol, 
uiiliislich in Aether. Beiin Erliitzen beginnt es schon bei 150° theil- 
weise zu schmelzen unter Hrauiifiirbung und bliiht sich dann allmahlich 
uiiter Gasentwicklung zu eirier kohligeii Masse auf. Dabei entweicht 
Ihhlensaure uiiter 13ildung eiiies schwarzen, oligen, basischen Destillats. 
Die wassrige L6sung des Betai'ns reagirt neutral. 

Die wassrige Liisung des salzsaureii Pyridinbetai'ns farirlt sich bei 
Einwirkuiig voii Natriurriainalgani intensiv blau. Diese FBrbung ver- 
schwiiidet beiiii Schiittelii der Liisuiig niit Luft, tritt aber danii beim 
Erwiirmen wieder liervor. Beini Wiederliolen dieser Operation wird 
die PlGssigkeit schliesslich beim Erwlrrnen n u r  noch schwach griin 
gefarbt. %inkst.:iub rind Kalilauge giebt in der wBssrigen Lijsuiig des 
salzsa.uren Pyridinbetai'ns keiiie Fitrburig. Reim Stehen an der Luft 
f l rbt  sich dieselbe aber voriibergehend blau. Diese Reaktion wurde 
vorerst nicht weiter verfolgt. 

Ungleich schwerer als das Ppridinbetai'n bildet. sich Dibrompyridin- 
betai'ii. Auch bei tagelaxigeni Erhitzen von Dibrompyridin (Schmp. logo) 
mit Monochloressigsiiure im geschlossenen Rollre im Wasserbade ist 
die Re;iktion nur theilweise volleridet. I k i m  Verdiiniien des Reaktions- 
produktes mit Wasser fiillt zurihchst unangegriffenes Dibrompyridin 
aus. Das Filtrat hiervon wurde auf deni Wasserbade zur Syrup- 
consistenx gebraclit, d a m  wieder niit Wasser aufgenommen und wieder 
concentrirt. Auf Zusatz einiger Tropfeii conceiitrirter SalzsRure wird 
die roth gewordene Pllssigkeit fast farblos und es  bilden sich darin 
rasch kugelfirmig verwacbsene Nadelii des salxsauren Dibrompyridiii- 
betai'ns. Diesellmi scheinen beim Eiridampfen ihrer wassrigen LKsung 



Salzsaure zii verlieren. Bei ungefiihr 184') beginnen sie sich zu zer- 
setzen und bei 193" schmelzen sie unter Gasentwickliing zii einer 
schwarzen Flussigkeit.. Heirn Kochen mit Xatronlauge fiirbt sich die 
wiissrige L i i s ~ n g  des Betai'nsalzes braunroth unter Abgabe von Dibrom- 
pyridiii. D n s  I'latiiisalz wird leicht erhaltcn h i m  Stehenlassen der 
conccwtrirteii aiigesiiuerten Liisuiig des salzsaiircn Hetai'ns niit Platiii- 
clilorid neben Schwefelsaure. Es krystallisirt in grossen, braungefiirbteu. 
gliinzenden Prismen, die in Wasser leicht liislich sind. Reim Trocknen 
bei 1 10" verloren dieselben 5,9 pCt. an Gewicht linter Gelbfiirhiig. 
Jedoch scheint dieser Gewichtsverlust iiicht auf' Itechnung von I<rystnll- 
wasser gesetzt werden zu miissen. Es scheint vielmehr Salzsaure schoii 
bei tlieser Temperatiir zu entweiclien, denn die Platin1)estinimung e r g i l ~  
etwa 0,8 pCt. zii vie1 Platiii (verlaiigt fiir (C,TTSUr?N Oa)?l't CISII? 
: 19.5 pCt. Pt., gefundeii 20.2 pCt. I't.). - So nngeiiugencl diese He- 
obachtungen im Allgemeiiicn auch w i n  niiigen, eiucs geht doch rnit 
nller I3eatiinmtheit daraus horror, iiiiinlich die viilligc. Verschiedenheit 
des Dibrompyridinlretai'ns \-on deni I)il,rolilapopliyllin in seinen Eigw- 
schxften und in seiiier AMoleknlargriisse. 

Heim Erhitzen von Cliiiiolin niit ~loiiochloressiasiiure im Molckiilar- 
vcrliiiltniss von 1 : 1 erhiilt man cineii Imuinen Syinp. ails dem sich 
irach langeni Stehcn allnrr'ihlicli Krystalle abserzen. Dieselben wurden 
von drr Mntterlaugc lwfreit und aiis Wasser iinikrystallisirt. Ijie 
l'lntiiibestinimiing des 1'latindoppels:ilzes Iiisst schliesscii, dass das 
salzsaure Salz des C h i i i o l i n  be tai'ii s vorl;ig: 

Ber. f. (C11 I I ! INO~>~P~CI , ; I I~  Gefiindcn 
P t  23.6 23.9 pct.  

Das Platinsalz krystnllisirt in sternfiirmig vcreinigteii: orangegdben 
Nadeln, die in Wasser zicnilich leicht liislich sind uiid hei 1OOo 4.3 pCt. 
an Gewicht verloren, entsprechentl 2 Molekiilen Wassc:r (verl. 4.3 pCt. 
Wasser). 

247. W. Spring: Ueber die Ausdehnung der Alaune. 
(Eingcgangcn am IS. BIni; rcrlcscn in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinncr . )  

Folgende Zeilen haben den Zweck. die Resultate meiner Be- 
stirnmungeii der Ausdehnung der Alniine Initetithrilen ; das Nahere, in 
Bezug auf den experimentellen Tlieil , fiiidct sich in der ausfiihrlichen 
Arbeit, welche ich in den Bulletins de I'Acadhnie de Belgique; 
No. d'dvril, 1882, veriiffentliclit habe. 




