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Grundlage hat, welche viel schwieriger mit Sicherheit zu erkennen 
ist, als das Verschwinden einer Farbung. A n g u s  S m i t h  aber hatte 
langere Zeit vorher die Frage, wie sich der Kohlensauregehalt der 
Luft unserer Wohnraume auf einfache Art leicht und schriell bestimmen 
lasse, eingehend eriirtert und bezeichnete es bereits als einen sichern 
Weg um zum Ziele zu gelangen, die Luft mit so viel Kalkwasser zu 
schiitteln, als die vorhandene Menge Kohlensaure zu neutralisiren ver- 
rnijge, den er jedoch nicht einzuschlagen vermochte, da es ihm an 
geeigneteii Mittel zum Erkennen des Neutralwerdens der Fliissigkeit 
fehlte. 2, Ein Stiickchen Lakmuspapier, welches e r  in das Kalkwasser 
gab, hatte nicht den erwunschten Erfolg und ebensowenig erfullte 
Rosolsaure den Zweck. 

Mit Phenolphtalei‘n lasst sich der Sattigungspunkt durch Kohlen- 
siiure mit grosser Scharfe bestimmen und der angedeutete Weg erfolg- 
reich betreten. So lauge der Kohlensauregehalt als experimenteller 
Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Giite der Luft bewohnter Raume 
dient, wird eine schnell und sicher ausfuhrbare Method?, auch nur zur 
annahernden Bestimmung der Kohlensaure fur die Hygiene von Nutzen 
sein; sie wird sich auch fiir einige technische Zwecke verwerthen 
lassen, z. R.  zur Ermittelung der Kohlensaure in Leucht-, Heiz- und 
Saturationsgasen. 

Univ.-Labor. K i j n i g s b e r g  i./Pr., den 9. April 1884. 

256. A. Hantzsc h: Ueber Spaltungsprodukte von Pyridin- 
verbindungen. 
[I. Mittheilung.] 

(Eingegxngen am 10. April; initgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

A. W. H o f m a n n ’ s  beriihmte Arbeiten >iiber die Einwirkung der  
Warme auf Ammoniumverbindungenc haben, abgesehen von den hiichst 
wichtigen speciellen Resultaten, die bemerkenswerthe allgemeinere 
Thatsache ergeben, dass bisher noch nicht in einfachere Kijrper zer- 
legte Basen in Form ihrer Ammoniumverbindungen fur derartige 
Spaltungen in hiiherexn Grade geneigt werden. So zerfiillt das Coniin 
und Piperidin in glatter Weise schliesslich in Kohlenwasserstoffe und 
Trimethylamin, 3) und auch andere Basen, z. B. das Tropin, verhalten 
sich ahnlich. 4, Anders dagegen die Pyridinbasen; bei der Zersetzung 

1) >>Air and Rain<< by Angus Smi th ,  London 1871, p. 193ff. 
2, Ihid., p. 206: sBdt how are we to know, when the liquid is neutral?<< 
3, Hofmann,  diese Berichte XW, 660, 705. 
4) L a d e n b u r g .  diese Berichte, XIV, 2130. 



der Alkylpyridyliumjodide durch Aetzkali entsteht diirch einen compli- 
cirteren und keineswegs glatt verlaufenden Process eine Reihe hiirhst 
veranderlicher ))AIkylhydropyridinea, welche durchaus nicht analog den 
oben erwiihnten Kiirpern weiter zrrsetzt werden konnen, wenn sie auch 
durch ihre eigenthumlichen Reaktionen nicht minder interessant sind. ') 

Der Gedanke, dass vielleicht ans Pyridincarbonshuren resp. Aethern 
derselben unter iihnlichen Bedingungen stabilere Zersetzungsprodukte 
erhalten werden konnten, sowie die Moglichkeit, im Collidindicarhon- 
saureather einen Repriisentanten dieser Kiirpergruppe leicht in grosserer 
Menge synthetiseh darstellen zu konnen, sind die Veranlassung eirier 
Untersuchung gewesen, von welcher in vorliegender erster Mittheilung, 
riach einer kurzen Charakterisirung der Ammoninmbase dieses Aethers, 
ihre Zersetzung durch Kali nnd die weiteren Umwandlungen des hier- 
durch gebildeten Kiirpers abgeliaridelt werden sollen. 

Met  h y 1 a m  m on i u m v e r b  i n d un  g e  n d e s C o I l i  d i n d i car  b o n - 

Vom Collidindicarboiisaureiither ausgehend, erhiilt man durch 13r- 
hitzen desselben rnit Jodinethyl die bereits Ann. 215, S. 25 kurz be- 
schriebene J o  d m  e t h y l r  e r b i n d  u n g  C14 H19 0 4 N ,  C Ha J ,  aus welclier 
sarr~intliche hier behandelte Kiirper dargestellt werden. Es sei hier 
iiochinals darauf hingewiesen, dass bei Anwesenheit von Methylalkohol 
beim Erwhrmen fast nur das jodwasserstoffsaure Salz des Aethers, 
neben entsprechenden Mengen ron  Methyllther, gebildet wird. Beide 
Componenten, ohne Verdiinnungsmittel zusammengehracht , vereinigen 
sich bei gewiihnlicher Temperatur selbst iiacli langern Stehen iiur 
spurenweise; rascher, doch auch nur sehr partiell, hei 120-130O; eine 
vollkommene Umsetzung ist weder durch weitere Erhohung der Tem- 
peratur, noch durch Anwendung von riel uberschiissigem Jodmethyl 
zu erzielen; im Gegeiitheile wird bei griisserer Hitze die Bildung eiiier 
braunschwarzen zlheri Masse begiinstigt, wlhrend trotzdem die griisste 
Menge des DicarbonsiiureBthers nicht weiter angegriffen wird. Zweck- 
msssig erhitzt man gleiche Thrile (je SOg) des Aethers und des Jo- 
dids in zugeschmolzenen Riihreri mehrere Stunden auf 120O; die ge- 
bildete Jodmethylverbindung ist alsdann in z. T h .  zusammengrschmol- 
zenen Nadeln auskrystallisirt, wahrend die flussig gebliebene Haupt- 
masse weseiitlich ans den unangegriffenen Ingredienzien besteht. Die  
reiristen Nadeln, mit Aether abgewaschen, erentuell in wenig Alkohol 
geliist und durch absoluten Aether geflllt, stellen das Jodid in reiner 
Form dar: 

'j H o f m a n n ,  diese Berichte XIV, 1497. 
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Gefunden Berechnet 
fur C15HazNOaJ 
J 31.2 30.9 pCt. 

Dasselbe ist zwar luftbestandig und auch nicht hygroskopisch, 
aber ausserst laslich iii Wasser mid Alkohol und dann selbst uber 
Schwefelsaure nur nach langem Stehen in fester Form wiederzuge- 
winneri. Es schmilzt bei etwa 140" und zersetzt sich iiber 1600. Ihm 
gleicht vollkommen das durch Schiitteln seiner wasserigen Losung mit 
Chlorsilber entstehende C h l o r i d ,  C I S H ~ ~ N O ~ C I ,  abgesehen davon, 
dam es etwas leichter zu krystallisiren scheint. Ueber Schwefelsaure 
bleibt es wasserfrei zuruck. 

Bprechnet Gefunden 
c 1  11.2 11 .o pCt. 

Pas P 1 a t  i n  d o  p p e l s a l z ,  (CIS Hzs N 04C1)2 P t  C11, scheidet sich 
beim Vermischen des Chlorids mit Platinchlorid in alkoholischen Lii- 
suiigen stets als Oel a b ,  welches auch nicht durch Lijsen in heissem 
Alkohol, der es ziemlich reichlich aufnimmt, beim Erkalteri in fester 
Form ausfiillt. Aaeh wasseriges Platinchlorid giebt in concentrirter 
Losung eine illige Fallung; setzt man es aber vorsichtig zu der rer- 
dunnteren Flussigkeit, so erstarrt die zuerst erscheinende Emulsion, 
besonders bei lebhaftem Reiben, zu kurzen , dicken , gelben Prismen, 
welche auch von Wasser nicht schB-er aufgenommen werden. Analy- 
sirt worde die Gber Schwefelsaure getrocknete Substanz: 

Berechnet Gefunden 
fur (C15H2zN04Cl)~PtClr 1. 11. 

c 37 1 36.8 - pet .  
H 4 5  4.5 - )) 

P t  20.3 19.9 20.4 )) 

Die analogen Doppelsalze mit Gold- und Quecksilberchlorid fallen 
miter allen Umstanden aus der LKsung des Chlorhydrats als Oele, von 
welchen ersteres s rhr  langsam, letzteres gar nicht erstarrt. 

Alle Salze dieser Ainmoaiumbasen reagiren deutlich sauer, werden 
aber von Animoniak und kohlensauren Alkalien nicht zersetzt: Am- 
moniak, welches aus den Salzen des nicht methylirten Aethers diesen 
sofort als Oel abscheidet, triibt erstere durchaus nicht, wahrend Ka- 
liumcarbonat sie in concentrirter Losung als Oele, . aher unverandert 
ausfallt; denn Aether nimmt in beiden Fiillen keine Spur eines beim 
Abdestillireri zuriickbleibenden Korpers auf. Schuttelt inan aber die 
Liisung des Chlorids oder Jodids mit feuchtem Silberoxyd, so erhalt 
man eine alkalisch reagirende, aber sehr unbestandige Flussigkeit, die 

(C 0 OC2H5)z 0 H 
enthdt ,  weil sie beim sofortigen Zusatz \on Sauren die betr. Salze 
regenerirt. Indess zersetzt sie sich langsam schon bei gewijhnlicher 

zweifellos das freie Ammoniumhydrat C:,<:(CH3)3- . -N< C H3 



Temperatur, rascher beim Eindampferi auf dern Wasserbade, indem sie 
sich schwarz farbt und einen festen Kiirper in Form ron  Nadeln aus- 
scheidet. Letzterer entsteht auch augenblicklich und ohrw Bildung 
schmieriger Nebenprodukte als 

Z e r s e t z 1111 g s  pr o d 11 k t d e  r Me t h y 1 :I m m o n i 11 m s a 1 ze d e s C 01 1 i- 
d i n d i c a r b o n s ~ u r e i t h c r s  dr i rch  f ise  i l l k a l i e n .  

Concentrirte Kalilauge fallt ails den betr. Salzen eiti gelbes , fast 
sofort krystallinisch erstarr endes Oel; dasselbe ist rollkommen indif- 
ferent, sehr bestlndig nnd durch Umkrystallisiren leicht zu reinigen. 
Man kann daher bpi der Darstellung im griisseren Massstabe die Iso- 
lirang der schwer zii reinigenden Jodmethylverbindung nmgehen, wenn 
man folgendermassen verfiihrt : 

D e r  Inhalt mehrerer mit j e  ,jO g Aether und ebensoviel Jodmethyl 
beschickter und auf 1 20° erwarmter Riihren wird zunachst mit Wasser 
auf dem Wasserbade erwarmt und das iiberdestillirende, unzersetzt 
gebliebene Jodmethyl wiedergewonnen. Von dem Riickstande zieht 
man sodann die reichliche Menge des Dicarbonsgureathers a b ,  muss 
aber die wasserige Liisung noch wiederholt rnit Aether, und zweck- 
massig uach Zusatz von etwas Ammoniak , ausschutteln, bis derselbe 
beim Abblasen keineu iiligen Riickstand mehr hinterlasst; denn trotz- 
dem sich der Ester in  reinern Wasser gar nicht liist, nimnit doch seine 
Jodmethylverbindiing bedeutende Mengen davon auf. Derselbe muss 
iibrigens vor der erneuten Digestion rnit Methyljodid unbedingt durch 
Destillation gereinigt werden , da  Spuren von Verunreinigurigeri sorist 
die Vereinigung ganzlich hindern. - Zu der hellbraanen wasserigen 
Schicht fiigt man hieranf Stucke von festeni Artzkali, riihrt gut om, 
zieht die oben abgeschiedene dunkle Schicht ab, extrahirt wiederholt 
mit Benzol oder mit grossen Mengen Aether, bis diese Fliissigkeiten 
nichts mehr aufnehmen, und lasst die vereinigtrn Extrakte rnit der zu- 
erst abgehobenen Schicht 24 Stunden lang iiber festem Kaliumcarbonat 
stehen; hierdurcli klart sich die riithliche, anfangs trube Fliissigkeit 
urid setzt am Boden eiu schwarzes Oel ab, ron welchem sie sorgfaltig 
abgegossen wird; nach dem Abdestilliren des griissten Theils des Ex-  
traktionsmittels scheidet sich bisweilen der neu gebildete Kiirper in 
glanzenden Nadelri a b ,  welche abgesogen und mit wenig Aether aus- 
gewaschen werden. Die Mutterlauge oder, wenn keine Abscheidung 
erfnlgt, der gesammte Riickstand wird hierauf mit soviel Wasser ge- 
kocht, dass sich alles mit Ausnahme des abzufittrirenden Harzes liist, 
und giebt entweder sofort oder nach IZngerem Stehen ebenfalls Kry- 
stalle. Durch wiederholtes Einengen, heiss Filtriren und Krystallisiren- 
lassen erhalt man rmch ziemlich vie1 minder reine Substanz. Die 
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letzteri, nicht mehr fest werdrnden, dunkelbraunen Laugen sind als- 
dann noch auf dem Wasserbade einzudampfen und wieder niehrmals 
mit riel Aether zu extrahiren, in welchen noch reichliche Mengen der 
krystallisirenden Substanz iibergehen, wahrend die gefiirbten Schmieren 
fast voIIkotnmen zurlckbleiben. Der  so gewonnene Riirper ist als- 
dann noch durch Umkrystallisiren aus hrissem Wasser oder aus 
warmem Aether, nicht aus Alkohol, zu reiiiigen, bis man ihn in blen- 
dend wrissen Nadeln vom Schmelzpunkt 92O erhllt.  Seine Zusammen- 
setzung rntspricht der Formel HI3 O1N. 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ I H ~ ~ O ~ N  I. 11. 111. 1TT. v. VI. 
c 59.2 59.1 59.2 59.3 - - 58.8 pCt. 
H 5.8 6.3 6.0 6.3 - - 6.1 i) 

- - - 6.2 6.2 - )) N 6.3 

In Alkohol, Chloroform und Benzol liist er sich Busserst leicht, 
minder in heissem Wasser und Aether, sehr schwer in kaltem Wasser 
und Ligroi'n. Aus letzterem erhalt man ihn unter Urnstanden vom 
Schmelzpunkt 81 -820, bei sonstiger Identitat der Eigenschaften und 
chemischen Znsammensetzung, wie die unter V I  angegebene, rnit dieser 
Modifikation ausgefiihrte Analyse darthut. Aus concentrirter, heisser, 
wassriger Liisung fallt e r  erst olig aus; oft, und gerade in niinder 
reiriem Zustande, bildet er auch uberslittigte LBsungen, welche dann 
erst durch lebhaftes Umriihren plijtzlich erstarren. Er ist geruchlos, 
mit Wasser nicht fliichtig und destillirt weit iiber 3600 fast vollkommen 
unzersetzt, wobei er aber einen schwachen, an Collidindicarbonsaure- 
lither erinnernden Geruch verbreitet. - Auffallend ist seine grosse 
chemische Indifferenz; er reagirt neutral und bildet weder rnit Sauren 
noch mit Basen Salze. Durch Alkalien wird e r  aus wassriger Losung 
gefallt, und selbst beini Kochen mit starkster wgssriger oder alko- 
liolischer Kalilauge nicht angegriffen. In starker Salzsaure lost er sich 
zwar leichter als in Wasser, wird aus der Liisung aber theilweise 
schon durch Wasser ausgefiillt und durch Aether extrahirt, und beim 
Einduristen derselben iiber Kalihydrat verfliictitigt sich sammtliclie 
Saure. Auch giebt er i n  iitherischer L6sung beim Einleiteii von 
Chlorwasserstoffgas oder beim Zusatz von alkoholischem Platinchlorid 
keine FLllung. Auch aus siedendem Essigsaureanhydrid gewinnt man 
ihn on.c.er$ndert wieder. Bromwasser fallt ein gelbes , rrstarrendes 
Oel und von Metallsalzen giebt nur Quecksilberchlorid charakteristische, 
zu Rosetten vereiiiigte Nadeln, ahnlich wie mit Collidindicarbonsa~re- 
ather selbst. 

Die Aufstellung einer Constitutionsformel fur vorliegenden Kiirper 
stiisst in Hinsicht auf  seine Entstehung und sein Verhalten auf Schwie- 
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rigkeiten. 
Kali zunachst zii der der Saure verseift: 

Jedenfalls wird die Ammoniumbase des Aethers durch das 

JCOOCzHj  CHS 
C5 (C H3)3’ N, + 2HaO 

‘C 00 Ca Hj ,OH 
, C O O H  /CH:j 

= C5(CH3)3’ N + CzH5OH.  
‘ C O O H  ‘OH 

Dass das SO entstandrne sMethyldiearbocollidyliumhydratcc aber 
weiterhin einfach im Sinne der empirischen Gleichurig 

CiGHiSN0.5 = H a 0  + CiiH1301N 
nur ein Molekul Wasser verliere, dem widerspricht die Indifferenz der 
gebildeten Substanz. Allerdings wird wahrscheinlich das Ammonium- 
hydrat mit dem einen Carboxyl unter Ausscheidung von Wasser eine 
betainartige Verbindung erzeugen ; dann aber muss sich Wasser unter 
L6sung irgend einer Doppelbindung irn Pyridinring hinzuaddiren, 
worauf der so entstandene Hydroxylkiirper rnit dem zweiten Carboxyl, 
vielleicht nach Art der Lactonbildiing, wieder unter Rildung von 
Wasser zusammcntritt. Ueber den wirklichen Verlauf dieser compli- 
cirten und vieldentigen Urnlagerung fehlt ziir Zeit noch jeder An- 
haltspunkt. Der betreffende Kiirper darf daher jetzt nur bezeichnet 
werden als 

Methyldicarbocollidyliurndehydrid, 
C 0- 0.-- ’ 

‘211 Hi3 04N = Ca (C H3)j - - N C H3 . 

Die durch besondere Versiiche eingehender zii ermittelnde Con- 
stitution diesrs Dehydrids clurfte darurn eiu erhiihtes lnteresse dar- 
bieten, weil es, nach den Untersuchungen von v. G e r i c h t e n  ’), zu 
den merkwiirdigen Spaltongsprodukten des Narcotins, der Apophyllen- 
saure, dem Dibromapophyllein LL a. in naher Beziehung zu stehen 
scheint. 

Z e r se t z u n g  s p r o  d u k t e de s M e t h y 1 d i c ;t r b o c o 11 i d y 1 i u m - 
d e h y d r i d s  d u r c h  Saureii .  

Leitet man uber die vollkommen trockene Subs tanz einen Strom 
trockener Salzsaure, so verfliissigt sic sich unter Erwiirmung; die ge- 

’ 0 ‘  /CH‘c 
bildete Verbindong, wohl voii der Formel Cj(CH& ‘ ~ ,+>N’. C1 

CO COOH’ 
regenerirt init Wasser indess sofort das Dehydrid. Erhitzt man da- 

I) Ann. Cheni. Phnrni. 310, 79 nntL 212, 16.5. 
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gegen im Salzsaurestrom, bis etwa die Halfte destillirt ist und der 
Ruckstand sich stark braunt , vereinigt nestillat und Ruckstand, da  
sie sich im wesentlichen gleich verhalten, verjagt nach Zusatz von 
etwas Wasser die Hauptmenge der Salzsaure auf dem Wasserbade, 
fiigt festes Kaliumcarbonat zu, bis ein dicker Brei entsteht, den man 
wiederholt mit vie1 Aether ausschuttelt, so erhalt man im atherischen 
Extrakt einen neuen Korper ,  der uber 340° uiiter nur geringer Zer- 
setzung zu sieden scheint. Man reinigt ihn indess besser durch Kochen 
mit Thierkohle in wassriger Losung, bis die Flussigkeit niir noch 
schwach braiunlich gefarbt ist , Einengen des Filtrats, Abpresseri der 
langsam erstarrenden Masse und Wiederholung dieses Verfahrens , bis 
man ihn in bei 102-103° schmelzenden Nadeln erhalt. Derselbe ist 
zu betrachten als 

Methylcarbocollidyliumdehydrid, 

und entsteht also einfach durch Abspaltung von Kohleadioxyd aus der  
vorher Lesprochenen Substanz: 

Ci1 Hi3 0 4  N = C 0 2  + Clo H13 0 2  N. 
Gefunden 

11. 111. Ber. fur  C ~ O H ~ ~ O ~ N  T. 
C 67.0 66.2 66.3 - pCt. 
H 7 7.3 7.3 - )) 

8.0 ’) N 7.8 - - 
Dasselbe ist fast in allen Losungsmittelii leicht loslich, ganz be- 

sonders in  heissem Wasser ; die concentrirte Losung erstarrt beim 
Erkalten, am verdiinnter scheiden sich glanzende Nadeln ab. Aether 
lost e5 etwas schwieriger und lasst es beim Verdunsten in kugeligen 
Aggregaten zuriick. Die chemischen Eigensehaften sind fast dieselben 
wie die des ursprunglichen Korpers: es reagirt neutral, bildet unter 
keinen Umstanden in fester Form isolirbare Salze und giebt niir mit 
Quecksilberchlorid in wassriger Losung momentan einen ans zu Kugeln 
rereinigten Nadeln bestehenden Niederschlag. 

Gegen Alkalien ist es gleichfalls ausserordentlich widerstandsfahig; 
erhitzt man es aber mit concentrirter Schwefelsaure auf 160-180°, SO 

entwickelt sich Essigsaure und man erhalt entsprechend der Gleichung 

eine wohl charakterisirte Basis, welche man aber bequemer aus dem 
ursprunglichen Korper direkt darstellt: 

CloHlj02N + H2O == CH3. C O O H  + C S H ~ ~ O N  

C1iH13OiN + I 3 2 0  = CH3. C O O H  + COa + CsH11ON. 
Ich bezeichne dieselbe im Hinblick auf die beifolgende, ihr zu- 

kommende Strukturformel und im Anschluss an die von B a e y e r ’) ein- 
gefuhrte Nomenclatur der Isatinverbindungen als 

l) Diebe Berichte XVI, 2189. 
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CH 'CH 

CH3-C , ,  C O  
M e t h y 1 p s e u d o  1 u t i d o s t y  r i l ,  C8 Hit 0 N = 

N 

c H3 

,co 
": 

Denn wie hiernach von dem eigentlichen Isatin CeH4< ;CoH 

,c O\ .  

'NH' 
das labile Isomere ron der Formel C6H4. >CO als BPseudoisatincc 

/C2H2. 
'COH das ent- unterschieden wird, ist dem Carbostyril c6 H4: \N$>* 

/CzH2\ 
sprechende Isomere c6 Ha: :C0 als BPseudocarbostyrilc(( gegen- 

\ N H '  
iiberzustellen, und so diirfte auch fur die hier vorliege~~de ahnliche 
Verbindung der Pyridinreihe, wegen ihrer besonderen Beziehungen zum 
Lutidin, welche spater ausfiihrlich eiitwickelt werden sollen, obige Be- 
zeichnung gerechtfertigt sein. 

Die Bildung dieses Pseudolutidostyrils aus einer Collidinverbiiidung 
erfolgt durch einen tief eingreifenden Process ; denn dass hierbei Essig- 
saure auftritt, ist nur unter Zerstiirung des Complexes (C,N)" m6g- 
lich; dafur tritt aber an der entsprechenden Stelle durch das eine 
Carboxyl sofort eine neue .Ringschliessung ein. Folgende Formulirung 
durfte die Entstehung der Base ~eranschaulichen, wobei der leichteren 
Uebersicht wegen das Methyldicarbocollidyliurnhydrat selbst statt seiner 
Dehydride als Muttersubstanz angenommen ist : 

c H3 

C 
! 
I 

, \ \  

I C O O  lH-*- c' 'C --- C 0 O H  H 
OH1 - ( 3 0 2  - ' 

CHJ--C jC---CH, + 

, ,  
CH3 O H  

Methyldicarbocollidyliumhydrat 
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c , \\  
I 

C 
I \  

\ \  

HC' C H  C H  C H  
I I I 

I t  I -  + I I 

CHB--C  C O  OH1 == 'ZHpO + CHB---C C O  , , I  

\ I  

N H  N 
~ H- 1 I 

CH3 O H  i C H? 
- 1  

Methylpsendolotido.t~~i1. 

Es tritt hier also eine ahnliche Spaltung, in der ersten Phase 
wenigstens, ein, wie sie von L a d e n b u r g  zur Erkllriing der Bildung 
des sogen. Dimethylpiperidins und des Piperylens aus dem Piperidin 
angenommen wird I). 

Zur Darstellung dieser Base aus Methyldicarbocollidyliumdehydrid 
erhitzt man gleiche Theile des letzteren und concentrirter Schwefel- 
satire vorsichtig im Paraffinbade. Bei 1 50° beginnt eine Gasentwicke- 
lung, die bisweilen so lebhaft wird, dass man sie durch Herausnehmen 
des betreffenden KGlbchens massigt. Wenn sie wieder nachlasst, 
steigert man die Temperatur allmahlich his anf 1800, worauf nach 
einiger Zeit nur noch kleine Blaschen auftreten und der bisher intensive 
rind reine Geruch nach Essigsaure VOR dem nach schwefliger Saure 
begleitet wird. Man unterbricht alsdann das Erhitzen , verdiinnt die 
braune Flussigkeit mit dem mehrfachen Volum Wasser und fallt die 
Hauptmenge der Schwefelsaure entweder durch Barythydrat oder durch 
starke Kalilauge und Alkohol, bis die Reaktion fast neutral ist, filtrirt 
von den Sulfaten ab, dampft auf dern Wasserbade bis zum Syrup ein 
und versetzt diesen im Scheidetrichter mit festem Kaliumcarbonat. 
E s  entsteht so ein dicker Brei, uber welchem eine dunkle, schwer 
bewegliche Schicht schwimmt. Diese verschwindet erst beim wieder- 
holten Durchschutteln mit sehr vie1 Aether, unter Zuriicklassung 
schwarzer Tropfen; man extrahirt nach Abgiessen der atherischen 
Losung noch so oft, als nach Verdunsten des Bethers durch Zusatz 
von alkoholischem Platinchlorid noch eine Krystallisation eintritt, und 
destillirt dann aus den vereinigten Extrakten iiber festem Kalium- 
earbonat den Aether ab. Der  Ruckstand erstarrt iiber Schwefelsaure 
langsam, aber fast vollstandig zu sechseitigen, flachen Tafeln, die man 
entweder durch rasches Abpressen in trockener Luft oder durch 
Destillation reinigt, in welchem E'alle fast die ganze Menge bei 292" 

Diehe Berichte XVT, 2059. 
Rerichte (1. D. rhern. Gescllsrhaft. Jahrg. SVI I .  ti7 
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iibergeht. Coiicentrirte Salzskure wirkt ebenso wie die Schwefelsiiure 
auf das Dehydtid; man digerirt es rnit dem mehrfachen Volum drr 
Saure bei 160-1 80° einige Stunden laiig, verjagt den Ueberschiiss 
derselben auf dem Wasserbade, giebt Potasche zu und verfiihrt drs  
weiteren, wie oben angegeben. Analyse I ist rnit der durch Schwefel- 
saure , I1 mit der durch SalzsBure dargestellten Substanz ausgefiilrrt. 

Bereclinet Gefiaiicleii 
tnr C S l l , I  O E  I. 11. 

C 70.1 69.7 69.7 yc t .  
H 8.0 8.0 8.1 )) 

In  beiden Fallen tritt bei der Zersetzung des Dehydrids stets 
etwas Chlormethyl auf. Oeffnet mail nach der Digestion mit Salz- 
saure das Rohr, so folgt es dem zuerst entweiclienden Kohlendioxyd 
als griin brenneiides Gas, und dasselbe ist auch bei der Einwirkung 
der Schwefelsaure HIS von Kalilauge nicht absorbirbares Gas nach- 
zuweisen. Die Nebenreaktion, auf welch? die Bildung des Chlor- 
methyls ziiriickzufuhren ist, kann indess nur  anbedeutend sein, denn 
die Ausbeute an Pseudostyril entspricht der theoretischen liinlanglich 
penari. Wahrend dirse 60 pCt. I oni Gewichte des angewandten 
Dehydrids betragt, erhalt man nach mehreren genauen Versuchen stets 
etwa 55 pCt. der iiber Schwefelsiiure getrocknetrii und 50 pCt. der 
dnrch Destillatiou vollkonimen gereinigteii Base. 

Das Pseudolutidostyril erinnert bezuglich seiner physikalischrn 
Eigenschaften an das vier Wasserstoffatome mehr enthaltende interes- 
sarite Spaltuiigsprodukt des Atropins, d:is Tropin, welchem es auch 
als Derivat eines theilweise reducirteii Pyridins mid besonders hin- 
sichtlich der Bindung des Stickstoffs chemisch verwandt ist, wie ma11 
darch eineii Vergleich der Constitutionsformel des vorliegenden Kiirprrs 
niit der von L a d e r i b u r g  fur das Tropin aufgestellten erkennt.') Der- 
selbe ist in Wasser Lusserst liislich, und zerfliesst sofort an feuchter 
Lnft. Anch Alkohol und Benzol iiehnien ihn leicht auf uiid sclieidrn 
ihn durch Zusatz von Ligro'in krystallinisch wieder ab. Sehr schwer 
liist er sich aber in Aether; a u s  dieser Liisuiig fd l t  er beim Darauf- 
blasen durch Anxiehnng ron Wasser d i g  HUS, bleibt beim Verdunsten 
auch der anderen Liisungsmittel ebenso zuriick, und erstarrt dann erst 
langsam, aber rollstandig, iiber Schwefelsaure. Stellt man in die uicht 
wasserfreie, atherische Liisung, wie man sie nach oben angegebener 
Reinigungsmethode erhalt , einen Stab Aetzkali , so krystallisirt der 
griisste Theil des Pseudostprils nach einiger Zeit aus. Der Schmelz- 
puiikt ist wegen der grossen Hygroskopicitiit nicht ganz scharf be- 
stiriimbar; er liegt bei circa T O o ,  der Siedepunkt aber genau bei 292O. 

I)  Diose Brric~lrte XV, 1030. 
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Das Destillat erstarrt augenblicklich zu einer weissen, walrathahnlichen 
Masse, weshalb die Destillation in einem Kiilbchen mit weitem Abzugs- 
rohre vorzunehmen ist. Ganz rein geruch- und geschmacklos, haftet 
dem Korper doch meist ein schwacher, aber sehr unangenehmer Geruch 
an. Mit Wasserdampfen ist er gar nicht fliichtig. Coricentrirte Kali- 
lauge fallt ihn aus wgssriger Losung, greift ihn aber, auch in alko- 
holischer Losung, selbst beim Sieden nicht an. Beim Einkochen und 
weiterem starken Erhitzen tritt unter tief eingreifender Zersetzung 
Methylamin neben stechend riechenden, anderen Produkten auf. Als 
tertiare Base lost er sich in Essigsaureanhydrid ohne Temperatur- 
erhiihung, bleibt auch beim Kochen damit unveriindert und liefert auch 
keine Nitrosoverbindung. 

Obwohl das Methylpseudolutidostyril rollkommen neutral reagirt, 
bildet es doch leicht mit Mineralsauren sauer reagirende Salze von der 
Formel (CeH11ON)HX; diese werden schon durch Ammoniak und 
kohlensaure Alkalien zersetzt, verlieren meist leicht freiwillig einen 
Theil ihrer Saure urid gehen dann bisweilen in basische Salze ron  der 
Formel (C, Hi1 ON)zHX uber. Diese Eigenthiimlichkeit theilt diese 
Base unter anderen mit einigen’ Spaltungsprodukten des Cotariiins I); 

doch scheint mir allein durch die Existenz solcher basischer Salze 
einsauriger Rasen die Annahme doppelt so grosser Molekularformeln 
noch nicht nothwendig bedingt zu sein. 

Das  s a l z s a n r e  S a l z  bildet lange, sehr lijsliche, aber luftbestgndige 
Nadeln, welche wenig iiber 100° sich schon langsam verfliichtigen und 
dabei Salzsaure verlieren. Ueber Schwefelsaure bis zu constantem 
Gewichte getrocknet, diirfte ihm, zufolge des Chlorgehaltes, die Formel 
CgH110N; HC1+ l/zHzO zukommen, welcher 19.5 pCt. Chlor ent- 
sprechen; gefunderi wurden 19.6 und 19.5 pCt. Chlor. 

Das Methylpseudolutidostyril lost sich sehr leicht in rauchendem 
Jodwasserstoffe, wohl unter Bildung des neutralen Salzes; fugt man 
indessen Wasser zu, oder wendet man uberhaupt verdiinnte Saure an, 
so entsteht ein Niederschlag von feinen , gelben Nadeln, welche, aus 
heissem Wasser umkrystallisirt, ein b a s i  s c h - j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  
Salz ,  (C, H110N)zHJ, darstellen. Dasselbe ist in kalteni Wasser 
schwer, in Alkohol und heissem Wasser leichter loslich. 

Bereehnet Gefunden 
J o d  31.6 30.9 pCt. 

Charakteristisch sind die Chloroplatinate. Versetzt iiian die alko- 
holische Losung der Base mit eben solcher Platinchloridlosung ini 
Ueberschuss, so fallen sofort kleine, gelbe Nadeln aus ; dieselben ent- 
halten Krystallalkohol und sind das n e u t r a l e  P l a t i n d o p p e l s a l z ,  

1) v. G e r i c h t c u ,  Ann. Chem. Pharm. 210, 9G und 212, 190 uiid 192. 
Fi 
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(CsH110N)BH2PtC16 +2CzHeO, welches beimTrocknen iiberschwefel- 
saure nicht an Gewicht verliert. 

Gefunden 
I. TI. 111. Bcrechnet 

C 30.8 30.5 30.6 30.8 pCt. 
H 4.6 4.6 4.5 4.6 Y 

P t  25.4 25.4 25.5 25.7 3 

Aus wasseriger Lijsung erhalt man es analog mit 2 Molekiilen 
Wasser, welche beim Erhitzen riicht ohne Zersetzung fortgehen: 

Berechnet 
ftir (Cg 1ii1ON)zHzPt Cl6 + 2 Ha 0 Gefundeu 

Pt 27.3 27.1 pCt. 
Krystallisirt man diese Platinsalze aus heissem Wasser um, in 

weldhem sie leicht loslich sind, so verwandeln sie sich in lange, hell- 
rothe Nadeln, welche bisweilen noch ein Gemenge von neutralem und 
basischem Salz sind, durch nochmaliges Umkrystallisiren aber voll- 
kommen ubergehen in das b a s i s  c h e P 1  a t  in d o p p e l s  a l z  , 

(C, Hi1 0 N)a HZ P t  Cls. 
Berechnet Gefunden 

C 40.0 39.8 pct.  
H 4.8 5.0 )) 

P t  20.5 20.3 )) 

Goldchlorid fallt aus der wgsserigen Losung der Base ein fast 
augenblicklich erstarrendes Oel , Chromsaure bei vorsichtigem Zusatz 
eine krystallinische Masse, die sich jedoch bald dunkel farbt, schmierig 
wird und sich endlich vollkommen zersetzt. 

Bromwasser erzeugt, wenn nicht im Ueberschuss zagesetzt, selbst 
in der sehr rerdiinnten Liisung sofort einen aus weissen Flittern be- 
stehenden Niederschlag. Bei Anwendung titrirteri Bromwassers tritt 
eine Gelbfarbung der Liisung ein, sobald etwa 4 Molekiile Brom zu- 
gesetzt sind. Man filtrirt den dicken Niederschlag ab, krystallisirt ihn 
aus Aether um und erhalt so nicht das zu erwartende Tetrabromid, 
sondern ein D i b  r o  m s u b s t  i t u  t i onsp  r oduk t ,  CsHg Brz 0 N, welches 
bei 173O schmilzt, in Wasser sehr schwer, in Aether etwas leichter, 
am leichtesten in Alkohol lijslich ist, und keine basischen Eigenschafteri 
melir besitzt. 

Berechnet Gefuntlen 

H 3.1 3.3 - )) 

Br  54.3 - 54.2 )) 

C 32.5 32.8 - pct.  

Durch die Einwirkung yon Phosphorpentachlorid wird im Pseudo- 
styril nicht analog der Umwandlung des Carbostyrils in Monochlor- 
chinolin ') der Sauerstoff eliminirt : Funffach- Chlorphosphor wirkt auf 

I) Friedlbnder,  Osterniaier, diese Berichte XV, 333. 
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die rnit Phosphorylchlorid angeriihrte Substanz selbst beim Siedepunkt 
der Fliissigkeit kaum ein; erhitzt man aber beide Substanzen fur sich 
allein im Oelbade, so verfliissigen sie sich und bei 140O tritt unter 
Aufschaumen eine Reaktion ein, welche man unterbi-icht, sobald dieses 
nachlasst; durch Eintragen in Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches 
eum Theil erstarrt. Durch wiederholtes Ausschiitteln der sauren 
Fliissigkeit mit einem Gemisch von Aether und Chloroform und wieder- 
holtes Umkrystallisiren erhalt man schliesslich glanzende, bei 1870 
schmelzende Nadeln, deren Bnalyse zwar nur annahernd auf die Formel 
CS Hg Clz O N  stimmte (berechnet Kohlenstoff 46.6, Wasserstoff 4.3, 
Chlor 34.5 pCt.; gefunden Kohlenstoff 47.7, Wasserstoff 4.3, Chlor 
33.7 pct.), indess wenigstens erkennen liess, dass der Chlorphosphor 
lediglich chlorirend gewirk t hatte; eine Annahme, die dadurch beetatigt 
wurde, dass beim Einleiten von Chlor in die wassrige Losung der Base 
aus den hierbei niederfallenden Substitutionsprodiikten derselbe Kiirper 
vom Schmelzpunkt 1870 isolirt werden konnte, der in Folge dessen 
zur weiteren Untersuchung nicht genug Interesse mehr darbot. Jod- 
methyl wirkt bei gewobnlicher Temperatur langsam, rasch bei 120° 
ein. Aus dem griisstentheils zu Nadeln erstarrten Rohreninhalte lasst 
sich aber keine einheitliche Verbindung durch einfaches Umkrystalli- 
siren, Ausfallen rnit Aether u. s. w. isoliren. Jedenfalls ist unter anderem 
das jodwasserstoffsaure Salz des Pseudostyrils gebildet ; verwandelt 
man namlieh den in Wasser liislichen Theil des Produktes durch 
Schutteln mit Chlorsilber in Chloride, so fallen durch Platinchlorid 
gelbe Nadeln nieder , welche, umkrystallisirt, sich durch die Analyse 
als das oben beschriebene basische Platindoppelsalz erweisen. 

BPI-. fur ( C ~ H I ~ O N ) ~ H ~ P ~ C ~ ~  Gefundeii 
C 40.0 40.2 pCt. 
H 4.8 5.0 >) 

P t  20.5 20.6 )) 

Aus den leichten, loslichen Partien konnte aber kein einheitliches 
Produkt erhalten werden. - Ebenso scheidet schon festes, kohlensaures 
Kali aus dem direkten Einwirkungsprodukte fast sammtliche organische 
Substanz als unvrrandertes Pseudostyril rnit allen charakteristischen 
Reaktionen und dem Siedepunkt 2920 wieder ab. Die gebildete Am- 

moniumverbi~idung Cg HI1 0 N-.:: H3 zerfallt also jedenfalls sehr leicht 

wieder in ihre Componentrn und unterscheidet sich hierdurch wesent- 
lich von den entsprechenden Verbindungen des Tropins, welche schliess- 
lich in Trimethylamin und stickstofffreie Kiirper gespalten werden '). 

Such von Zinn ma Salzsaure oder von Natriumamalgarn und 
Essigsaure wird die Base nicht angegriffeii; desgleichen nicht ron 

1) L a d e n b u r g ,  diese Berichte XW, 2127 und M e r l i n g ,  ibid. 1829. 
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raiichender Salpetersaure, wenn man sie darin unter Abkiihlung aiif- 
liist. Feim Erwarmen dieser Liisung auf 450 tritt eine heftige Reaktion 
eiu: man erhalt neben anderen Zersetzungsprodukten eine Same,  die 
sich durch ihr explosives Silbersalz und ihr in Essigsiiiire unlijsliches 
Kalksalz als Oxalsaure erweist und geringe Mengen eines indifferenten 
krystallisirenden Korpers. Denselben erhiilt man in etwas griisserer 
Menge, wenn man das Yseudostyril einige Minuten larig mit verdiinnter 
Salpetersaure kocht , dann die mit Ammoniak schwach iibersattigte 
Fliissigkeit mit einem Gemisch von Aether und  Chloroform wiederholt 
extrahirt. Heini Abdestilliren der Extraktionsfliissigkeit scheiden sich 
dann plijtzlich feiiie, gelbe Nadelchen aus,  welche mit Aether abge- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt der Formel Cs Hlo Na 0 9  ent- 
sprechen, mithin als N i t r o m e t h  yl  p s e  u d o  l u  t i d  o s t y r i l ,  

c s  Hio (N 0 2 )  N 0, 
anzusprechen sind. Die Analyse des bei 161') zu einer riithlichen 
Fliissigkeit schmelzenden Kiirpers ergab : 

Grfuntlen Berechilet 
c 52.0 - 52.7 pc t .  
H 5.3 - 5.5 )) 

N -  16.0 15.4 )) 

Dass die Zahlen nicht ganz genao stiminen, deutet auf Verun- 
reinigiung durch Spuren einer Dinitroverbindiing. 

Dieses Nitroderivat liist sich nicht in Wasser oder alkalischen 
Flussigkeiten, wohl aber in starker Salzsaure, aus welcher Liisung es 
Wasser unveriindert abscheidet, sehr schwer in Aether, etwas leichter 
in Benzol, noch mehr in heissem Alkohol und Chloroform. S u s  diesen 
Liisungen erhalt man es in kleinen Nadeln, wiihrend die salpetersaure 
Liisung beim Verdunsten grossere Prismen liefert. Ueber das Ver- 
halten des Methylpseudolutidostyrils gegeniiber Halogenwasserstoff- 
sawen, sowie iiber die Oxydationsprodukte, welche durch Einwirkung 
von Kaliumpermanganat entstehen, wird 11. A. in der zweiten Mitthei- 
lung berichtet werden. 

L e i p  z i g , physikalisch-chemisches Institut der UniversitCt. 




