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Grundlage hat, welche viel schwieriger mit Sicherheit zu erkennen
ist, als das Verschwinden einer Férbung. Angus Smith 1) aber hatte
lingere Zeit vorher die Frage, wie sich der Kohlensiuregehalt der
Luft unserer Wohnriume auf einfache Art leicht und schnell bestimmen
lasse, eingehend erortert 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 Kohlensiure zu neutralisiren ver-
mége, den er jedoch nicht einzuschlagen vermochte, da es ihm an
geeigneten Mittel zum Erkennen des Neutralwerdens der Fliissigkeit
fehlte.2) Ein Stiickchen Lakmuspapier, welches er in das Kalkwasser
gab, hatte nicht den erwiinschten Erfolg und ebensowenig erfiillte
Rosolsiure den Zweck.

Mit Phenolphtalein ldsst sich der Sittigungspunkt durch Kohlen-
sdure mit grosser Schiirfe bestimmen und der angedeutete Weg erfolg-
reich betreten. So lange der Kohlensiuregehalt als experimenteller
Anphaltspunkt zur Beurtheilung der Giite der Luft bewohnter Riume
-dient, wird eine schnell und sicher ausfiihrbare Methode, auch nur zur
annihernden Bestimmung der Kohlensiure fiir die Hygiene von Nutzen
gein; sie wird sich auch fiir einige technische Zwecke verwerthen
lassen, z. B. zur Ermittelung der Kohlensiiure in Leucht-, Heiz- und
Saturationsgasen.

Univ.-Labor. Kénigsberg i/Pr., den 9. April 1884.

256. A. Hantzsch: Uecher Spaltungsprodukte von Pyridin-
verbindungen.
(L. Mittheilung.]

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

A. W. Hofmann’s berihmte Arbeiten »iiber die Einwirkung der
Wirme auf Ammoniumverbindungen« haben, abgesehen von den hdchst
wichtigen speciellen Resultaten, die bemerkenswerthe allgemeinere
Thatsache ergeben, dass bisher poch nicht in einfachere Kirper zer-
legte Basen in Form ihrer Ammoniumverbindungen fiir derartige
Spaltungen in héherem Grade geneigt werden. So zerfiillt das Coniin
und Piperidin in glatter Weise schliesslich in Kohlenwasserstoffe und
Trimethylamin,?) und auch andere Basen, z. B. das Tropin, verhalten
sich éhnlich.4) Anders dagegen die Pyridinbasen; bei der Zersetzung

1) »Air and Rain« by Angus Smith, London 1872, p. 193 ff.

%) Ibid., p. 206: »But how are we to know, when the lignid is neutral?«
3) Hofmann, diese Berichte XIV, 660, 708.

%) Ladenburg, diese Berichte, XIV, 2130.
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der Alkylpyridylinmjodide durch Aetzkali entsteht durch einen compli-
cirteren und keineswegs glatt verlaufenden Process eine Reihe hachst
veriinderlicher » Alkylhydropyridine«, welche durchaus nicht analog den
oben erwiithnten Korpern weiter zersetzt werden kénnen, wenn sie auch
durch ihre eigenthiimlichen Reaktionen nicht minder interessant sind.?)

Der Gedanke, dass vielleicht aus Pyridincarbonséiuren resp. Aethern
derselben unter dhnlichen Bedingungen stabilere Zersetzungsprodukte
erhalten werden konnten, sowie die Méglichkeit, im Collidindicarbon-
sduredther einen Reprisentanten dieser Korpergruppe leicht in grosserer
Menge synthetisch darstellen zu kdnnen, sind die Veranlassung einer
Untersuchung gewesen, von welcher in vorliegender erster Mittheilung,
nach einer kurzen Charakterisirung der Ammoniumbase dieses Aethers,
ihre Zersetzung durch Kali und die weiteren Umwandlungen des hier-
durch gebildeten Korpers abgehandelt werden sollen.

Methylammoniomverbindangen des Collidindicarbon-
siuredthers, C;sHpaNOX = Cr\<:Z(CH3)3 B \,N<SZCH3 .
? > h (COOCQHg)g X

Vom Collidindicarbonsdureither ausgehend, erhilt man durch Er-
hitzen desselben mit Jodmethyl die bereits Ann. 215, 8. 25 kurz be-
schriebene Jodmethylverbindung Ciy Hi9OsN, CHjJ, aus welcher
simmtliche hier behandelte Korper dargestellt werden. KEs sei hier
nochmals darauf hingewiesen, dass bei Anwesenheit von Methylalkohol
beim Erwiirmen fast nur das jodwasserstoffsaure Salz des Aethers,
neben entsprechenden Mengen von Methylither, gebildet wird. Beide
Componenten, ohne Verdiinnungsmittel zusammengebracht, vereinigen
sich bei gewdhnlicher Temperatur selbst nach langem Stehen nur
spurenweise; rascher, doch auch nur sehr partiell, bei 120—130%; eine
vollkommene Umsetzung ist weder durch weitere Erhghung der Tem-
peratur, noch durch Anwendung von viel iiberschiissigem Jodmethyl
zu erzielen; im Gegentheile wird bei grdsserer Hitze die Bildung einer
braunschwarzen zihen Masse beglinstigt, wilhrend trotzdem die grosste
Menge des Dicarbonsiureithers nicht weiter angegriffen wird. Zweck-
méssig -erhitzt man gleiche Theile (je 50 g) des Aethers und des Jo-
dids in zugeschmolzenen Réhreu mehrere Stunden auf 120°; die ge-
bildete Jodmethylverbindung ist alsdann in z. Th. zusammengeschmol-
zenen Nadeln anskrystallisirt, wihrend die fliissig gebliebene Haupt-
masse wesentlich aus den unangegriffenen Ingredienzien besteht. Die
reinsten Nadeln, mit Aether abgewaschen, eventuell in wenig Alkohol
gelost und durch absoluten Aether gefillt, stellen das Jodid in reiner
Form dar:

Iy Hofmann, diese Berichte XIV, 1497.
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Berechnet
fir CisHoeNOyJ Gefunden
J 31.2 30.9 pCt.

Dasselbe ist zwar luftbestindig und auch nicht hygroskopisch,
aber dusserst 15slich in Wasser und Alkohol und dann selbst iiber
Schwefelsiure nur nach langem Stehen in fester Form wiederzuge-
winnen. Es schmilzt bei etwa 140° und zersetzt sich dber 160°. IThm
gleicht vollkommen das durch Schiitteln seiner wisserigen Losung mit
Chlorsilber entstehende Chlorid, Ci;sH2NO,Cl, abgesehen davon,
dass es etwas leichter zu krystallisiren scheint. Ueber Schwefelsiure
bleibt es wasserfrei zuriick.

Berechnet Gefunden
Cl 112 11.0 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CisHaaNO4Cl):PtCly, scheidet sich
beim Vermischen des Chlorids mit Platinchlorid in alkoholischen Lé-
sungen stets als Oel ab, welches auch nicht durch Lésen in heissem
Alkohol, der es ziemlich reichlich aufnimmt, beim Erkalten in fester
Form ausfdllt. Auch wisseriges Platinchlorid giebt in concentrirter
Losung eine dlige Fillung; setzt man es aber vorsichtig zu der ver-
diinnteren Fliissigkeit, so erstarrt die zuerst erscheinende Emulsion,
besonders bei lebhaftem Reiben, zu kurzen, dicken, gelben Prismen,
welche auch von Wasser nicht schwer aufgenommen werden. Analy-
sirt wurde die t@iber Schwefelsiure getrocknete Substanz:

Berechnet Gefunden

fﬁI‘ (015H22N04CD2 PtC]4 I 1I.
C 37.1 36.8 — pCt.
H 4.5 4.3 — »
Pt 20.3 19.9 204 »

Die analogen Doppelsalze mit Gold- und Quecksilberchlorid fallen
unter allen Umstinden ans der Lisung des Chlorhydrats als Oele, von
welchen ersteres sehr langsam, letzteres gar nicht erstarrt.

Alle Salze dieser Ammoninmbasen reagiren deutlich sauer, werden
aber von Ammoniak und kohlensauren Alkalien nicht zersetzt: Am-
moniak, welches aus den Salzen des nicht methylirten Aethers diesen
sofort als Oel abscheidet, triibt erstere durchaus nicht, wihrend Ka-
liumcarbonat sie in. concentrirter Losung als Oele,.aber unveriindert
ausfillt; denn Aether nimmt in beiden Fillen keine Spur eines beim
Abdestilliren zuriickbleibenden Kérpers auf. Schiittelt man aber die
Losung des Chlorids oder Jodids mit feuchtem Silberoxyd, so erhilt
man eine alkalisch reagirende, aber sehr unbestindige Flissigkeit, die

zweifellos das freie Ammoniumhydrat Cs<:((ggg‘b;1;)2?N<::gg3

enthilt, weil sie beim sofortigen Zusatz von Sduren die betr. Salze
regenerirt. Indess -zersetzt sie sich langsam schon bei gewdhnlicher
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Temperatur, rascher beim Eindampfen auf dem Wasserbade, indem sie
sich schwarz firbt und einen festen Korper in Form von Nadeln aus-
scheidet. Letzterer entsteht auch augenblicklich und ohne Bildung
schmieriger Nebenprodukte als

Zersetzungsprodukt der Methylammoniumsalze des Colli-

dindicarbonsdureiithers durch fixe Alkalien.

Concentrirte Kalilauge fillt aus den betr. Salzen ein gelbes, fast
sofort krystallinisch erstarrendes Oel; dasselbe ist vollkommen indif-
ferent, sehr bestiindig und durch Umkrystallisiren leicht zu reinigen.
Man kann daher bei der Darstellung im griosseren Massstabe die Iso-
lirung der schwer zu reinigenden Jodmethylverbindung umgehen, wenn
man folgendermassen verfihrt:

Der Inhalt mehrerer mit je 50 g Aether und ebensoviel Jodmethyl
beschickter und auf 120° erwirmter Réhren wird zunichst mit Wasser
auf dem Wasserbade erwirmt und das iiberdestillirende, unzersetzt
gebliebene Jodmethyl wiedergewonnen. Von dem Riickstande zieht
man sodann die reichliche Menge des Dicarbonsduredthers ab, muss
aber die wisserige Lisung noch wiederholt mit Aether, und zweck-
missig nach Zusatz von etwas Ammoniak, ausschiitteln, bis derselbe
beim Abblasen keinen Oligen Riickstand mehr hinterldsst; denn trotz-
dem sich der Ester in reinem Wasser gar nicht 16st, nimmt doch seine
Jodmethylverbindung bedeutende Mengen davon auaf. Derselbe muss
iibrigens vor der erneuten Digestion mit Methyljodid unbedingt durch
Destillation gereinigt werden, da Spuren von Verunreinigungen sonst
die Vereinigung génzlich hindern. — Zu der hellbraunen wisserigen
Schicht fiigt man hieranf Stiicke von festem Aetzkali, riihrt gut um,
zieht die oben abgeschiedene dunkle Schicht ab, extrahirt wiederholt
mit Benzol oder mit grossen Mengen Aether, bis diese Fliissigkeiten
nichts mehr aufnehmen, und lisst die vereinigten Extrakte mit der zu-
erst abgehobenen Schicht 24 Stunden lang iiber festem Kaliumearbonat
stehen; hierdurch klirt sich die rothliche, anfangs triibe Fliissigkeit
und setzt am Boden ein schwarzes Oel ab, von welchem sie sorgfiltig
abgegossen wird; nach dem Abdestilliren des grossten Theils des Ex-
traktionsmittels scheidet sich bisweilen der neu gebildete Kérper in
glinzenden Nadeln ab, welche abgesogen und mit wenig Aether aus-
gewaschen werden. Die Mutterlauge oder, wenn keine Abscheidung
erfolgt, der gesammte Riickstand wird hierauf mit soviel Wasser ge-
kocht, dass sich alles mit Ausnahme des abzufiltrirenden Harzes 15st,
und giebt entweder sofort oder nach lingerem Stehen ebenfalls Kry-
stalle. Durch wiederholtes Einengen, heiss Filtriren und Krystallisiren-
lassen erhilt man noch ziemlich viel minder reine Substanz. Die
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letzten, nicht mehr fest werdenden, dunkelbraunen Laugen sind als-
dann noch auf dem Wasserbade einzudampfen und wieder mehrmals
mit viel Aether zu extrahiren, in welchen noch reichliche Mengen der
krystallisirenden Substanz iibergehen, wihrend die gefirbten Schmieren
fast vollkommen zuriickbleiben. Der so gewonnene Kérper ist als-
dann noch durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder aus
warmem Aether, nicht aus Alkohol, zu reinigen, bis man ihn in blen-
dend weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 92° erhilt. Seine Zusammen-
setzung entspricht der Formel Ci; HygOgN.

Berechnet Gefunden
fir Cyt Hi3O4N L 11 111, V. V. VI
C 59.2 59.1 59.2 593 — —  58.8 pCt.
H 5.8 6.3 6.0 6.3 — — 6.1 »
N 6.3 - — — 6.2 6.2 —_ >

In Alkohol, Chloroform und Benzol 1dst er sich dusserst leicht,
minder in heissem Wasser und Aether, sehr schwer in kaltem Wasser
und Ligroin. Aus letzterem erhilt man ihn unter Umstinden vom
Schmelzpunkt 81--829, bei sonstiger Identitit der Eigenschaften und
chemischen Zusammensetzung, wie die unter VI angegebene, mit dieser
Modifikation ausgefiihrte Analyse darthut. Aus concentrirter, heisser,
wissriger Losung fillt er erst 6lig aus; oft, und gerade in minder
reinem Zustande, bildet er auch ibersittigte Losungen, welche dann
erst durch lebhaftes Umriihren plétzlich erstarren. Er ist geruchlos,
mit Wasser nicht flichtig und destillirt weit diber 360° fast vollkommen
unzersetzt, wobel er aber einen schwachen, an Collidindicarbonsiure-
dther erinnernden Geruch verbreitet. — Auffallend ist seine grosse
chemische Indifferenz; er reagirt neutral und bildet weder mit Siuren
noch mit Basen Salze. Durch Alkalien wird er aus wissriger Losung
gefillt, und selbst beim Kochen mit stirkster wissriger oder alko-
holischer Kalilauge nicht angegriffen. In starker Salzsdure 16st er sich
zwar leichter als in Wasser, wird aus der L&sung aber theilweise
schon durch Wasser ausgefillt und durch Aether extrahirt, und beim
Eindunsten derselben iiber Kalihydrat verflichtigt sich simmtliche
Siure. Auch giebt er in itherischer Losung beim Einleiten von
Chlorwasserstoffgas oder beim Zusatz von alkoholischem Platinchlorid
keine Fillung. Auch aus siedendem Essigsiureanhydrid gewinnt man
ihn unverindert wieder. Bromwasser fillt ein gelbes, erstarrendes
Oel und von Metallsalzen giebt nur Quecksilberchlorid charakteristische,
zu Rosetten vereinigte Nadeln, dhulich wie mit Collidindicarbonséure-
dther selbst.

Die Aufstellung einer Constitutionsformel fiir vorliegenden Korper
stosst in Hinsicht auf seine Entstehung und sein Verhalten auf Schwie-
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rigkeiten. Jedenfalls wird die Ammoniumbase des Aethers durch das
Kali zunichst zn der der Siure verseift:
.CO0CH; -CHj
G5 (CHa)s! N
~CO0CyH; *OH
.COOH -CHjs
= C; (CHj)5¢ N
*COOH *OH
Dass das so entstandene »Methyldicarbocollidylinmhydrat« aber
weiterhin einfach im Sinne der empirischen Gleichung
CigH;sNO; = H20 + Cyy HisO4N
nur ein Molekiil Wasser verliere, dem widerspricht die Indifferenz der
gebildeten Substanz. Allerdings wird wahrscheinlich das Ammoniam-
hydrat mit dem einen Carboxyl unter Ausscheidung von Wasser eine
betainartige Verbindung erzeugen; dann aber muss sich Wasser unter
Loésung irgend einer Doppelbindung im Pyridinring hinzuaddiren,
woranf der so entstandene Hydroxylkérper mit dem zweiten Carboxyl,
vielleicht nach Art der Lactonbildung, wieder unter Bildung von
Wasser zusammentritt. Ueber den wirklichen Verlauf dieser compli-
cirten und vieldeutigen Umlagerung fehlt zur Zeit noch jeder An-
haltspunkt. Der betreffende Kérper darf daher jetzt nur bezeichnet
werden als

+ 2H, 0

+ CH;OH.

Methyldicarbocollidyliumdehydrid,
co._
O
011H1304N = 05 (CH3)3—~—NCH3 .
Q-
CcOo~
Die durch besondere Versuche eingehender zu ermittelnde Con-
stitution dieses Dehydrids diirfte darum ein erhdhtes Interesse dar-
bieten, weil es, nach den Untersuchungen von v. Gerichten?), zu
den merkwiirdigen Spaltungsprodukten des Narcotins, der Apophyllen-
sidure, dem Dibromapophyllein u. a. in mnaher Beziechung zu stehen
scheint.

Zersetzungsprodukte des Methyldicarboeollidyliom-
dehydrids durch Séduren.

Leitet man iiber die vollkommen trockene Substanz einen Strom
trockener Salzsidure, so verfliissigt sic sich unter Erwirmung; die ge-

O~ ~CHs
bildete Verbindung, wohl von der Formel C;(CHz);© . —~N’-Cl ,
CO COOH

regenerirt mit Wasser indess sofort das Dehydrid. Erhitzt man da-

1 Ann. Chem. Pharm. 210, 79 uuad 212, 165.



1025

gegen im Salzsiurestrom, bis etwa die Hilfte destillirt ist und der
Riickstand sich stark brdunt, vereinigt Destillat und Rickstand, da
sie sich im wesentlichen gleich verhalten, verjagt nach Zusatz von
etwas Wasser die Hauptmenge der Salzsiure auf dem Wasserbade,
fiigt festes Kaliumcarbonat zu, bis ein dicker Brei entsteht, den man
wiederholt mit viel Aether ausschiittelt, so erhélt man im &therischen
Extrakt einen neuen Kérper, der iiber 340° unter nur geringer Zer-
setzung zu sieden scheint. Man reinigt ihn indess besser durch Kochen
mit Thierkohle in wissriger Ldsung, bis die Flissigkeit nur noch
schwach bridunlich gefirbt ist, Einengen des Filtrats, Abpressen der
langsam erstarrenden Masse und Wiederholung dieses Verfahrens, bis
man ihn in bei 102—103° schmelzenden Nadeln erhilt. Derselbe ist
zu betrachten als
Methylcarbocollidyliumdehydrid,
CO.
0=

NCH;
und entsteht also einfach durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus der
vorher besprochenen Substanz:

CiiHi3sO4N = COp + CypHy303N.

Ber. fir C;oHi;s0:N 1. Ge{lﬁl,den III.

ClHiy 0N = ¢ (OHs

C 67.0 66.2 66.3 — pCt.
H 7 7.3 7.3 — >
N 7.8 — — 8.0 »

Dasselbe ist fast in allen Losungsmitteln leicht 18slich, ganz be-
sonders in heissem Wasser; die concentrirte Losung erstarrt beim
Erkalten, aus verdiinnter scheiden sich gldnzende Nadeln ab. Aether
lost es etwas schwieriger und lidsst es beim Verdunsten in kugeligen
Aggregaten zuriick. Die chemischen Eigenschaften sind fast dieselben
wie die des urspriinglichen Korpers: es reagirt neutral, bildet unter
keinen Umstinden in fester Form isolirbare Salze und giebt nur mit
Quecksilberchlorid in wissriger Losung momentan einen aus zu Kugeln
vereinigten Nadeln bestehenden Niederschlag.

Gegen Alkalien ist es gleichfalls ausserordentlich widerstandsfahig;
erhitzt man es aber mit concentrirter Schwefelsiiure auf 160—130° so
entwickelt sich Essigséiure und man erhilt entsprechend der Gleichung

CwHi30:N +~ H,O = CH;.COOH + CsH;;ON
eine woh! charakterisirte Basis, welche man aber bequemer aus dem
urspriinglichen Korper direkt darstellt:

Ci1Hi3 Oy N + I:Igo = CH;.COOH + CO; + C3gHy;; ON.

Ieh bezeichne dieselbe im Hinblick auf die beifolgende, ihr zu-
kommende Strukturformel und im Anschluss an die von Baeyer?) ein-
gefiihrte Nomenclatur der Isatinvérbindungen als

1) Diese Berichte XVI, 2189.
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CH;

C
CH ©
Methylpseudolutidostyril, CsH ON = " i
CH;---C CO

N
CH,
~CO-
Denn wie hiernach von dem eigentlichen Isatin CgHyl ,COH
N N A
.CO-,
das labile Isomere von der Formel CgHy< >CO als »Pseudoisatine
\NH/'
-CeHa
unterschieden wird, ist dem Carbostyril C¢ Hy< ~COH das ent-
N
/C2H2\
sprechende Isomere CgHyl 3CO als »Pseudocarbostyril« gegen-
~ NH ’

iiberzustellen, und so diirfte auch fiir die hier vorliegende ihnliche
Verbindung der Pyridinreihe, wegen ihrer besonderen Beziehungen zum
Lutidin, welche spiter ausfiilhrlich entwickelt werden sollen, obige Be-
zeichnung gerechtfertigt sein.

Die Bildung dieses Pseudolutidostyrils aus einer Collidinverbindung
erfolgt durch einen tief eingreifenden Process; denn dass hierbei Essig-
siure auftritt, ist nur unter Zerstdrung des Complexes (C;N)¥ még-
lich; dafiir tritt aber an der entsprechenden Stelle durch das eine
Carboxyl sofort eine neue Ringschliessung ein. Folgende Formulirung
diirfte die Entstehung der Base veranschaalichen, wobei der leichteren
Uebersicht wegen das Methyldicarbocollidylinmhydrat selbst statt seiner
Dehydride als Muttersubstanz angenommen ist:

CH;,
C

COOH--C 'C--COOH H
LT OH CO,

CH;--C |C--CH;  + =

sl 0| COOH--CH;
N 2
CH; OH

Methyldicarbocollidyliumhydrat
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CH; CH;
& c
HC \CH CH CH
+ I r n !
1t | [ I |
CH;—C COOH| = 2H:0 + CH;—C Y
\N ‘H : \N,/
CH; OH f CH;

Methylpseudolutidostyril.

Es tritt hier also eine &dhnliche Spaltung, in der ersten Phase
wenigstens, ein, wie sie von Ladenburg zur Erklirung der Bildung
des sogen. Dimethylpiperidins und des Piperylens aus dem Piperidin
angenommen wird ).

Zuar Darstellung dieser Base aus Methyldicarbocollidyliumdehydrid
erhitzt man gleiche Theile des letzteren und concentrirter Schwefel-
séure vorsichtig im Paraffinbade. Bei 1509 beginnt eine Gasentwicke-
lung, die bisweilen so lebhaft wird, dass man sie duvch Heransnehmen
des betreffenden Kolbchens maissigt. Wenn sie wieder nachlisst,
steigert man die Temperatur allmihlich bis auf 1809, woraaf nach
einiger Zeit nur noch kleine Blischen auftreten und der bisher intensive
und reine Geruch nach Essigsiure von dem nach schwefliger Siure
begleitet wird. Man unterbricht alsdann das Erhitzen, verdiinnt die
braune Flissigkeit mit dem mehrfachen Volum Wasser und fillt die
Hauptmenge der Schwefelsiure entweder durch Barythydrat oder durch
starke Kalilauge und Alkohol, bis die Reaktion fast neutral ist, filtrirt
von den Sulfaten ab, dampit auf dem Wasserbade bis zum Syrup ein
und versetzt diesen im Scheidetrichter mit festem Kaliumcarbonat.
Es entsteht so ein dicker Brei, iiber welchem eine dunkle, schwer
bewegliche Schicht schwimmt. Diese verschwindet erst beim wieder-
holten Durchschiitteln mit sehr viel Aether, unter Zuriicklassung
schwarzer Tropfen; man extrahirt nach Abgiessen der #therischen
Losung noch so oft, als nach Verdunsten des Aethers darch Zusatz
von alkoholischem Platinchlorid noch eine Krystallisation eintritt, und
destillirt dann aus den vereinigten Extrakten iiber festem Kalium-
carbonat den Aether ab. Der Riickstand erstarrt iiber Schwefelsiiure
langsam, aber fast vollstindig zu sechseitigen, flachen Tafeln, die man
entweder durch rasches Abpressen in trockener Luft oder durch
Destillation reinigt, in welchem Falle fast die ganze Menge bei 292°

1) Diese Berichte XVI, 2059.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 6T
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iibergeht. Concentrirte Salzsiure wirkt ebenso wie die Schwefelsiure
anf das Dehydrid; man digerirt es mit dem mehrfachen Volum der
Séure bei 160-——180° einige Stunden lang, verjagt den Ueberschuss
derselben auf dem Wasserbade, giebt Potasche zu und verfihrt des
weiteren, wic oben angegeben. Analyse I ist mit der durch Schwefel-
siure, II mit der durch Salzsiure dargestellten Substanz ausgefiihrt.

Berechinet Gefunden
fiir Cgl] 11 O N ] II.
C 70.1 69.7 69.7 pCt.
H 8.0 8.0 8.1 »

In beiden Fillen tritt bei der Zersetzung des Dehydrids stets
etwas Chlormethyl auf. Oeffnet man nach der Digestion mit Salz-
siure das Rohr, so folgt es dem zuerst entweichenden Kohlendioxyd
als griin brennendes Gas, und dasselbe ist auch bei der Einwirkung
der Schwefelsdure als von Kalilauge nicht absorbirbares Gas nach-
zuweisen. Die Nebenreaktion, auf welche die Bildung des Chlor-
methyls zuriickzufiihren ist, kann indess nur unbedeutend sein, denn
die Ausbeute an Pseudostyril entspricht der theoretischen hinldnglich
genau. Wihrend diese 60 pCt. vom Gewichte des angewandten
Dehydrids betrdgt, erhédlt man nach mehreren genauen Versuchen stets
etwa 55 pCt. der iiber Schwefelsiure getrockneten und 50 pCt. der
durch Destillation vollkommen gereinigten Base.

Das Pseudolutidostyril erinnert beziglich seiner physikalischen
Eigenschaften an das vier Wasserstoffatome mehr enthaltende interes-
sante Spaltungsprodukt des Atropins, das Tropin, welchem es auch
als Derivat eines theilweise reducirten Pyridins und besonders hin-
sichtlich der Bindung des Stickstoffs chemisch verwandt ist, wie man
durch einen Vergleich der Constitutionsformel des vorliegenden Korpers
mit der von Ladenburg fir das Tropin aufgestellten erkennt.!) Der-
selbe ist in Wasser #dusserst loslich, und zerfliesst sofort an feuchter
Luft. Auch Alkohol und Benzol nehmen ihn leicht auf und scheiden
ihn durch Zusatz von Ligroin krystallinisch wieder ub. Sehr schwer
18st er sich aber in Aether; aus dieser Losung fillt er beim Darauf-
blasen durch Anziehung von Wasser 6lig aus, bleibt beim Verdunsten
auch der anderen Lésungsmittel ebenso zuriick, und erstarrt dann erst
langsam, aber vollstindig, iiber Schwefelsiure. Stellt man in die nicht
wasserfreie, itherische Ldsung, wie man sie nach oben angegebener
Reinigungsmethode erhéilt, einen Stab Aetzkali, so krystallisirt der
grosste Theil des Pseudostyrils nach einiger Zeit aus. Der Schmelz-
punkt ist wegen der grossen Hygroskopicitit nicht ganz scharf be-
stimmbar; er liegt bei circa 70°, der Siedepunkt aber genau bei 2920

1) Dicse Berichte XV, 1030.
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Das Destillat erstarrt augenblicklich zu einer weissen, walrathéihnlichen
Masse, weshalb die Destillation in einem Ké6lbchen mit weitem Abzugs-
rohre vorzunehmen ist. Ganz rein geruch- und geschmacklos, haftet
dem Korper doch meist ein schwacher, aber sehr unangenehmer Geruch
an. Mit Wasserdimpfen ist er gar nicht fliichtiz. Concentrirte Kali-
lauge fillt ihn aus wissriger 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
tertiire Base 1dst er sich in Essigsiureanhydrid ohne Temperatur-
erh6hung, bleibt auch beim Kochen damit unveriindert und liefert auch
keine Nitrosoverbindung.

Obwohl das Methylpseudolutidostyril vollkommen neutral reagirt,
bildet es doch leicht mit Mineralsiuren sauer reagirende Salze von der
Formel (C3H;;ON)HX; diese werden schon durch Ammoniak und
kohlensaure Alkalien zersetzt, verlieren meist leicht freiwillig einen
Theil ihrer Sdure und gehen dann bisweilen in basische Salze von der
Formel (CeH; ON)oHX iiber. Diese Eigenthiimlichkeit theilt diese
Base unter anderen mit einigen Spaltungsprodukten des Cotarnins?);
doch scheint mir allein durch die Existenz solcher basischer Salze
einsiuriger Basen die Annahme doppelt so grosser Molekularformeln
noch nicht nothwendig bedingt zu sein.

Das salzsaure Salz bildet lange, sehr 16sliche, aber luftbestéindige
Nadeln, welche wenig lber 100° sich schon langsam verflichtigen und
dabei Salzsiure verlieren. Ueber Schwefelsiure bis zu constantem
Gewichte getrocknet, diirfte ihm, zufolge des Chlorgehaltes, die Formel
CsH;;ON,HCl + 1/, Hp O zukommen, welcher 19.5 pCt. Chlor ent-
sprechen; gefunden wurden 19.6 und 19.5 pCt. Chlor.

Das Methylpseudolutidostyril 16st sich sehr leicht in rauchendem
Jodwasserstoffe, wohl unter Bildung des neutralen Salzes; fligt man
indessen Wasser zu, oder weundet man iiberhanpt verdiinnte Séure an,
so entsteht ein Niederschlag von feinen, gelben Nadeln, welche, aus
heissem Wasser umkrystallisirt, ein basisch-jodwasserstoffsaures
Salz, (CsH;ON):HJ, darstellen. Dasselbe ist in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol und heissem Wasser leichter loslich.

Berechnet Gefunden
Jod 31.6 30.9 pCt.

Charakteristisch sind die Chloroplatinate. Versetzt man die alko-
holische Lisung der Base mit eben solcher Platinchloridlésung im
Ueberschuss, so fallen sofort kleine, gelbe Nadeln aus; dieselben ent-
halten Krystallalkohol und sind das neutrale Platindoppelsalz,

1 v, Gerichten, Anu. Chem. Pharm. 210, 96 und 212, 190 und 192.
67+
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(CsH1; ON)oHy Pt Clg +2C2 Hs O, welches beim Trocknen iiber Schwefel-

saure nicht an Gewicht verliert.
Gefunden

Berechnet 1. L. 1.
C 308 305 306 30.8 pCt.
H 4.6 4.6 4.5 4.6 »
Pt 254 254 255 257 »

Aus wisseriger Losung erhilt man es analog mit 2 Molekiilen
Wasser, welche beim Erhitzen nicht ohne Zersetzung fortgehen:

Berechnet Gefund
fitr (Cs Hiy ON)oHoPtClg 4- 2Hs O efunden
Pt 27.3 27.1 pCt.

Krystallisirt man diese Platinsalze aus heissem Wasser um, in
welchem sie leicht 18slich 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 iibergehen in das basische Platindoppelsalz,

(CgHu ON)4 Hs Pt Clg.
Berechnet Gefunden
C 40.0 39.8 pCt.
H 4.8 5.0 »
Pt 20.5 20.3 »

Goldehlorid fillt aus der wiisserigen Lo&sung der Base ein fast
augenblicklich erstarrendes Oel, Chromsiure bei vorsichtigem Zusatz
eine krystallinische Masse, die sich jedoch bald dunkel firbt, schmierig
wird und sich endlich vollkommen zersetzt.

Bromwasser erzeugt, wenn nicht im Ueberschuss zugesetzt, selbst
in der sehr verdiinnten Lo&sung sofort einen aus weissen Flittern be-
stehenden Niederschlag. Bei Anwendung titrirten Bromwassers tritt
eine Gelbfirbung der Losung ein, sobald etwa 4 Molekiile Brom zu-
gesetzt sind. Man filtrirt den dicken Niederschlag ab, krystallisirt ihn
aus Aether um und erhilt so nicht das zu erwartende Tetrabromid,
sondern ein Dibromsubstitutionsprodukt, CsHyBre ON, welches
bei 173% schmilzt, in Wasser sehr schwer, in Aether etwas leichter,
am leichtesten in Alkohol loslich ist, und keine basischen Eigenschaften
mehr besitzt.

Berechnet Gefunden
C 32.5 32.8 — pCt.
H 3.1 3.3 — >
Br 54.3 — 54.2 »

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

) Friedlidnder, Ostermaier, diese Berichte XV, 833.
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die mit Phosphorylchlorid angeriihrte Substanz selbst beim Siedepunkt
der Fliissigkeit kaum ein; erhitzt man aber beide Substanzen fiir sich
allein im Oelbade, so verflissigen sie sich und bei 1400 tritt unter
Aufschiumen eine Reaktion ein, welche man unterbricht, sobald dieses
nachldsst; durch Eintragen in Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches
zum Theil erstarrt. Durch wiederholtes Ausschiitteln der sauren
Fliissigkeit mit einem Gemisch von Aether und Chloroform und wieder-
holtes Umkrystallisiren erhdlt man schliesslich glinzende, bei 1870
schmelzende Nadeln, deren Analyse zwar nur annihernd auf die Formel
CsHyCl,ON 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 chlerirend gewirkt hatte; eine Annahme, die dadurch bestitigt
wurde, dass beim Einleiten von Chlor in die wissrige Losung der Base
aus den hierbei niederfallenden Substitutionsprodukten derselbe Korper
vom Schmelzpunkt 1879 isolirt werden konnte, der in Folge dessen
zur weiteren Untersuchung nicht genug Interesse mehr darbot. Jod-
methyl wirkt bei gewdhnlicher Temperatur langsam, rasch bei 120°
ein. Aus dem grosstentheils zu Nadeln erstarrten Rohreninhalte lisst
sich aber keine einheitliche Verbindung durch einfaches Umkrystalli-
siren, Ausfillen mit Aether u. s. w. isoliren. Jedenfalls ist unter anderem
das jodwasserstoffsaure Salz des Pseudostyrils gebildet; verwandelt
man némlich den in Wasser l8slichen Theil des Produktes durch
Schiitteln mit Chlorsilber in Chloride, so fallen durch Platinchlorid
gelbe Nadeln nieder, welche, umkrystallisirt, sich durch die Analyse
als das oben beschriebene basische Platindoppelsalz erweisen.

Ber. fiir (CsH;; ON),Hy PtClg Gefunden
C 40.0 40.2 pCt.
H 4.8 50 »
Pt 205 20.6 »
Aus den leichten, 16slichen Partien konnte aber kein einheitliches
Produkt erhalten werden. — Ebenso scheidet schon festes, kohlensaures

Kali aus dem direkten Einwirkungsprodukte fast séimmtliche organische
Substanz als unverindertes Pseudostyril mit allen charakteristischen
Reaktionen und dem Siedepunkt 2920 wieder ab. Die gebildete Am-

CH;

moniumverbindung CgH;; O N-iZ J zerfillt also jedenfalls sehr leicht

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

Auch von Zinn und Salzsiure oder von Natriumamalgam und
Essigséiure wird die Base nicht angegriffen; desgleichen nicht von

Y Ladenburg, diese Berichte XIV, 2127 und Merling, ibid. 1829.
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ranchender Salpetersiure, wenn man sie darin unter Abkihlung auf-
16st. Beim Erwiirmen dieser Losung aof 459 tritt eine heftige Reaktion
ein: man erhdlt neben anderen Zersetzungsprodukten eine Siure, die
sich durch ihr explosives Silbersalz und ihr in Essigséiure unlsliches
Kalksalz als Oxalsiure erweist und geringe Mengen eines indifferenten
krystallisirenden Kérpers. Denselben erhilt man in etwas grisserer
Menge, wenn man das Pseudostyril einige Minuten lang mit verdiinnter
Salpeterséiure kocht, dann die mit Ammoniak schwach iibersittigte
Fliissigkeit mit einem Gemisch von Aether und Chloroform wiederholt
extrahirt. Beim Abdestilliren der Extraktionsfliissigkeit scheiden sich
dann plétzlich feine, gelbe Nidelchen aus, welche mit Aether abge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt der Formel C3H;oN2O3 ent-
sprechen, mithin als Nitromethylpseudolutidostyril,

CsHyp(NO2)NO,

anzusprechen sind. Die Analyse des bei 161° zu einer rothlichen
Fliissigkeit schmelzenden Kérpers ergab:

Gefunden Berechnet
C 52.0 — 52.7 pCt.
H 5.3 — 5.5 »
N — 16.0 154 »

Dass die Zahlen nicht ganz genau stimmen, deutet anf Verun-
reinignng durch Spuren einer Dinitroverbindung.

Dieses Nitroderivat 16st sich nicht in Wasser oder alkalischen
Flissigkeiten, wohl aber in starker Salzsiure, aus welcher Lisung es
‘Wasser unveridndert abscheidet, sehr schwer in Aether, etwas leichter
in Benzol, noch mehr in heissem Alkohol und Chloroform. Aus diesen
Losungen erhilt man es in kleinen Nadeln, wihrend die salpetersaure
Losung beim Verdunsten grossere Prismen liefert. Ueber das Ver-
halten des Methylpsendolutidostyrils gegeniiber Halogenwasserstoff-
siuren, sowie iliber die Oxydationsprodukte, welche durch Einwirkung
von Kaliumpermanganat entstehen, wird u. A. in der zweiten Mitthei-
lung berichtet werden.

Leipzig, physikalisch-chemisches Institut der Universitiit.





