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stoff reducirbar, wihrend es durch Hitze allein nicht zersetzt zu wer-
den scheint; allein den Angaben Nilsson’s ist fast sicher zu ent-
nehmen, dass diese Reduktion erst bei einer Temperatur stattfindet,
die hoher liegt als die von mir angewandte von 300 — 3500. Diese
Beobachtung spricht demnach nicht gegen die Annahme der Bildung
von Sulfosalz als Ursache der desarsenirenden Wirkung des Schwefel-
kaliums. Die genaue Untersuchung dieser Verhiltnisse, auf die ich
vielleicht spéter noch zurickkommen werde, erscheint im Hinblick
auf die Gefdhrlichkeit des Operirens mit reinem Arsenwasserstoffgas
nur lohnend im Zusammenhang mit einem eingehenden Studium des
noch ungentigend erforschten allgemeinen Verhaltens dieses Gases.

626. A. Hantzsch: TUeber Spaltungsprodukte von Pyridin-
verbindungen.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. December.)

In einer ersten Mittheilung desselben Titels!) habe ich iiber eine
eigenthiimliche Spaltung des Collidindicarbonséiureéithers berichtet,
welche sich unter Umstéinden an seinem Jodmethyladditionsprodukte:

C5N<:iéggg)égH5)2, C§3 vollzieht. Letzteres wird néimlich durch

Alkalien unter Verseifung der Carbidthoxyle und Ersatz des Jods
durch Hydroxyl zunéchst wohl in das »Methyldicarbocollidyliumhydrat«

Cy N <:iggg§)ﬁ)2, %Pﬁ verwandelt; dasselbe ist jedoch nicht zu iso-

liren, sondern geht, scheinbar durch Austritt von 1 Molekiill Wasser,
in der That aber durch einen complicirteren Process der Aufnahme
und Ausscheidung des Wassers, in einen indifferenten, als »Methyl-
dicarbocollidyliumdihydrid « bezeichneten Korper von der Formel
CiiH;3 04N iber. Letzterer zerfillt dann durch Einwirkung von
Séuren bei hoheren Temperaturen in Kohlensiure, Essigsiure und eine
Basis von der Formel CsH,;; ON.

Ich erwiihnte endlich, dass der Verlauf dieser Zersetzung fiir das
Methyldicarbocollidyliumhydrat selbst hochst wahrscheinlich im Sinne

1y Diese Berichte XVII, 1019.
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einer Gleichung erfolge, welche ich in folgendem nur andeutungsweise
wiedergebe:

S Hy CH,
COOH-¢ C--COJ0H  CO N CH CH
CH;—C @TH; COOH--CH; CHz-C GO
CH, 10H Ot

Nach derselben lisst die betreffende Basis nahe Beziehungen zu
einem Lutidin erkennen und wurde daher, im Anschluss an die von
Baeyer bei den Isatinverbindungen eingefiihrte Nomenclatur als
»Methylpseudolutidostyril« bezeichnet.

In dieser Abhandlung soll nun der damals experimentell noch
nicht sicher begriindete Nachweis geliefert werden, erstens, dass die
entstandene Basis wirklich in dem durch die Bezeichnung als »Methyl-
pseudolutidostyril« ausgedriickten Verhiltnisse zu einem Lautidin steht
und zweitens, dass die ihrer Bildung vorangehende Spaltung des
Atomecomplexes Cy N ebenfalls entsprechend obiger Gleichung, zwischen
dem Stickstoff und einem zu ihm in Orthostellung befindlichen Kohlen-
stoffatome erfolgt. Am Schlusse endlich wird das in gewisser Be-
ziehung beachtenswerthe Verhalten des Methylpseudolutidostyrils bei
der Oxydation Erwihnung finden.

I. Umwandlung des Methylpseudolutidostyrils (CsH;; ON)
in Pseudolutidostyril (C;HyON) und Lutidin (C;HyN).

Das am Stickstoff des Methylpseudolutidostyrils gebundene Al-
koholradikal haftet an diesem mit derselben, wenn nicht noch grésserer
Festigkeit, als wie dies von Baeyer fiir das Aethylpseudoisatin beob-
achtet worden ist!). Selbst beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure
auf 240° bleibt die Base fast vollkommen unzersetzt, und erst bei
260 — 270° findet die Umsetzung grisstentheils statt. Auch die ein-
fache Destillation der Base oder ihres salzsauren Salzes im Salzsidure-
strom bewirkt keine glatte Abspaltung des Methyls, da sich das Chlor-
hydrat schon unter seiner Siede- und Zersetzungstemperatur in reich-
licher Menge unzersetzt verfliichtigt. Am besten erhitzt man das salz-
saure Salz in einer Retorte mit weitem, aufsteigendem Luftkihlrohr und
im starkem Salzséiurestrome méglichst rasch und erhilt es unter mehr-

1) Baeyer, diese Berichte XVI, 2195.
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maligem Herabstossen des Sublimates so lange im Sieden, bis eine
Probe, in wenig Wasser geldst, mit concentrirter Kalilauge keine Qel-
trépfchen, sondern beim starken Ueberschusse derselben hiochstens
glanzende Flitter abscheidet. Aber auch in diesem Falle enthilt die
Masse meist noch kleine Mengen des Ausgangsmaterials, dessen Ab-
scheidung man entweder auf Grund seiner Unloslichkeit in starker
Kalilauge oder der seines Platindoppelsalzes in #therhaltigem Alkohol
bewerkstelligen kann. Im ersteren Falle versetzt man die wisserige
Lssung der Chlorhydrate mit missig starker Kalilauge im Ueberschuss
und extrahirt so lange mit einem Gemisch von Aether und Benzol,
bis in einer Probe, nach Abdunsten des Extraktionsmittels, durch Zusatz
von alkoholischem Platinchlorid die Bildung eines in Nadeln krystalli-
sirenden Platinsalzes nicht mehr zu bemerken ist; alsdann iibersattigt
man schwach mit Salzsiure, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne
und extrahirt dann durch absoluten Alkohol das salzsaure Salz des
Pseudolutidostyrils; — bei Anwendung der letzteren Methode, die
rascher zum Ziele fiihrt, 16st man die rohen Salze in absolutem Al-
kohol auf, fiigt erst absoluten Aether bis zur beginnenden Triibung
und danp alkoholisches Platinchlorid vorsichtig so lange zu, bis es
auch pach einigem Stehen keinen Niederschlag mehr erzeangt. Dieser
enthilt, neben schmierigen Verunreinigungen, das 2 Molekiile Alkohol
enthaltende Salz der urspriinglichen Basge, wie die Analyse des noch-
mals umkrystallisirten Produktes zeigte:

Berechnet

fiir (CsHy ON)sH, PtCls + 2CyHg0  Cefonden
C 308 30.5 pCt.
H 4.6 4.6 »
Pt 254 95.3 »

Im Filtrate, welches das Salz des Pseudolutidostyrils enthlt, ent-
fernt man das Platin durch Schwefelwasserstoff, die Salzsiure durch
Digeriren mit iiberschiissigem Silberoxyd und erhilt so nach Abdampfen
des Alkohols das freie Pseudolutidostyril,

CH;
¢
CiHON = CH CH
CH;~-C €O
NH

Dasselbe ist durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig sie-
dendem Alkohol und Auswaschen der Krystalle mit Aether zu reinigen,
bis es scharf bei 1809 schmilzt. Alsdann ist es zufolge der Analyse
vollkommen rein.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL. 190
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Ber. fir C;HqeON Gefunden
C 68.3 £8.1 pCt.
H 7.3 74 »

Durch geringe Verunreinigungen wird der Schmelzpunkt bedeutend
herabgedriickt und ist dann namentlich durch vorher stattfindendes
Erweichen nie scharf; das Gleiche gilt von der durch wiederholtes
Destilliven nahezu rein erhaltenen Substanz?). Das Pseudolutidostyril
16st sich leicht in Wasser und Alkohol, ist aber nicht zerfliesslich,
sondern krystallisirt aus jenem in feinen, weich anzufiihlenden Fasern,
ans diesem in glinzenden, langen Nadeln, welche luftbestindig sind
und nur im Zustande picht vélliger Reinheit langsam eine schwach
réthliche Firbung annehmen. In Aether 16st es sich gleich der methy-
lirten Base sehr schwer, desgleichen, im Unterschiede von dieser, auch
in Benzol kaum. Es siedet bei 303 — 3059 vollkommen unzersetzt,
besitzt keinen Geruch und keinen sonderlich charakteristischen Ge-
schmack, reagirt neutral und vereinigt sich sowohl mit Séuren als wie
mit Basen. So 1ist es sich in Kalilauge leicht auf und giebt damit
eine im Ueberschuss des Alkalis nur schwer 16sliche, in silberglinzenden
Flittern sich ausscheidende Verbindung, jedenfalls von der Formel
C:H;ON . K.

Das salzsaure Salz kann in kurzen dicken Prismen, mit doma-
tischen Endflichen von ziemlicher Grésse erhalten werden; es ist
zwar leicht I6slich, auch in Alkohol, aber auch nicht zerfliesslich.
Nach einer Chlorbestimmung des iber Schwefelsiure zu constantem
Gewicht gebrachten Salzes scheint es 2 Mol. Wasser zu enthalten:

Ber. far CHyON, HCl +- 2H; 0 Gefunden
Cl 20.0 19.5 pCt.

Charakteristischer ist das Platindoppelsalz, welches im Wasser
und Alkohol sehr leicht 13slich ist, in kurzen, siulenartigen Krystallen
von briunlicher Farbe erhalten wird und weder Wasser noch Alkohol,
wie das Salz der methylirten Base, bindet.

1) An dieser Stelle méchte ich eine Bemerkung @ber den Schmelzpunkt
der methylirten Base anfiigen. Derselbe ist nach meiner orsten Mittheilung
(diese Berichte XVII, 1028) »wegen der grossen Hygroskopicitit des Methyl-
pseudolutidostyrils micht ganz scharf bestimmbar, liegt aber bei circa T0%,
Diese Angabe bezog sich auf die durch Destillation erhaltene Substanz und
wird in der That anch fir das auf diese Weise mehrfach dargestellte Produkt
fast regelmiissig bestitigt. Auf Grund der oben gemachten Erfahrungen
wurde indess eine mnochmalige Untersuchung desselben vorgenommen und
hierbei gefunden, dass sich der Schmelzpunkt durch wiederholtes Losen des
Korpers in Benzol und Fillen mit Ligroin, unter méglichstem Ausschluss von
Feuchtigkeit, bis auf 90 —920 erhoht. Eine genaue Bestimmung desselben
war indess auch hier wegen der Mygroskopicitit des Koérpers nicht méglich.
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Ber. fiir (C; Hg ON)s Hy Pt Clg Gefunden
C 25.5 25.0 — pCt.
H 3.0 31 — »
Pt 29.8 30.0 29.8 »

Wenn der Kérper C;HyON im vorangehenden einfach die Be-
zeichnung und Formel eines »Pseudolatidostyrils« erhalten hat, so ist
damit das Resultat eines zur Entscheidung dieser Frage besonders
angestellten Versuches antecipirt worden. Es war sehr wohl zu dis-
kutiren, ob die in dem Methylpseudolutidostyril zweifellos vorhandene

Cco
Atomgruppirung | (s. Abschnitt III), nach Ersatz dieses Methyls
NCH;
durch Wasserstoff unverindert als Carbonyl and Imid bestehen bliebe,
CoO CORn)
oder ob hiermit zugleich eine Umlagerung von | zu |} statt-
NH N
finde, mit anderen Worten, ob der betreffende Korper wirklich als
Psendolutidostyril im Sinne der ersteren, oder- als »Lutidostyrilc
= Orthooxylutidin im Sinne der letzteren von folgenden beiden Con-
stitutionsformeln zu betrachten wire:

Or iy
¢ ¢
) om oH 2 cH O \CH
CH;--C. .CO CH;z--CL  JC(OH)
Pseudolutidostyril, Orthooxylutidin.

Diese Frage konnte mit Leichtigkeit umgekehrt durch Wieder-
einfithrung von Methyl fiir Wasserstoff entschieden werden. War bei
der Entstehung des Korpers C;HyON ausser der Abspaltung von
Methyl keine Verinderung vorgegangen, so musste die Methylirung
desselben zum urspriinglichen Methylpseudolutidostyril zuriickfiihren; lag
aber ein Oxylutidin vor, so musste ein mit jenem isomerer Oxylutidin-
methylédther entstehen. — Lést man nun den Korper C;H3ON in der
dquivalenten Menge von Natriummethylat und kocht mit etwas iiber-
schiissigem Methyljodid bis zum Verschwinden der alkalischen Reak-
tion, vertreibt den Holzgeist und fiigt concentrirte Kalilange im Ueber-
schuss zu, so wird ein Oel abgeschieden, welches, mit viel Aether
aufgenommen, nach dem Abdestilliren des letzteren iiber Schwefelsiure
langsam zu sechsseitigen Tafelu erstarrt, an der Luft wieder zer-
fliesst, bei 2920 siedet u. s. w., kurz, alle Eigenschaften des Methyl-
pseudolutidostyrils besitzt. Durch den Nachweis, dass auch aus diesem
Kérper durch Bromwasser das Dibromsubstitutionsprodukt Cs Hg Bra ON
vom Schmelzpunkt 173° erhalten wird, welches bereits friiher be-

190*
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schrieben ist, wurde die Identitit dieser Substanz mit dem methylirten
Pseudostyril sicher erbracht; endlich ergab sich aus der genauen Unter-
suchung des aus der alkoholischen L&sung durch Platinchlorid nieder-
fallenden Platinsalzes die Abwesenheit einer zweiten, isomeren Base;
die erste wie die letzte Ausscheidung erwies sich durch Aussehen
und Platingehalt als das charakteristische, mit 2 Molekiilen Alkohol
krystallisirende Chloroplatinat des Methylpseudolutidostyrils.

Berechnet Gefunden
fiir (CeHy3 ON)}HaPtCls + 2CaHsO L 1X
Pt 25.4 25.5 25.9 pCt.

Der vorliegende Korper ist also nicht hydroxylirtes Lutidin, son-
dern ein Pseudostyril, und scheint somit einen bemerkenswerthen
Unterschied zwischen Pyridin- und Chinolinverbindungen anzudeuten:
Die Vermuthung, dass bei diesen, wie die Entstehung des Carbostyrils
als eines 0-Oxychinolins zeigt, die Atomgruppirung C(OH)-—-N, bei
jenen die Lagerung CO---NH in Orthostellung die stabilere zu sein
scheint, ist allerdings durch umfassendere Untersuchungen noch zu
bestéitigen.

Die nahe Verwandtschaft der hier betrachteten Verbindungen mit
einem Lutidin wird nun durch die Entstehung eines solchen aus letzt-
erwihntem Korper durch Reduktion erwiesen:

Man erhitzt das salzsaure Salz des Pseudolutidostyrils, mit der
10fachen Menge Zinkstaub innig gemischt, im Wasserstoffstrome mog-
lichst rasch; hierbei destillirt ein fliichtiges, briunliches Oel, welches
sich in der in den vorgelegten Absorptionsapparaten befindlichen Salz-
siure fast vollstindig lost. Geringe Mengen eines zugleich entstandenen
Kohlenwasserstoffs werden durch Filtriren entfernt, die Lésung durch
Kochen mit Thierkohle mdglichst entfirbt und etwas eingeengt: Platin-
chlorid fillt alsdann zunichst etwas Platinsalmiak, entsprechend dem
Aufireten des Kohlenwasserstoffs; weitaus der grosste Theil bleibt
aber als das unten beschriebene Platindoppelsalz in Ldsung.

Die auf bekannte Weise isolirte Base erweist sich in jeder Be-
ziehung als ein

Lutidin,
CH;
&
CrHoN = CH'& -CH
CHz-C.  /CH
N

Ihre Eigenschaften sind die der Homologen des Pyridins; es ist
eine durchdringend riechende, farblose Fliissigkeit, welche auch das
charakteristische Verhalten zeigt, sich in kaltem Wasser zwar leicht
zu l6sen, aber schon durch ganz gelindes Erwirmen unter starker
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Triibung theilweise, beim Kochen vollkommen wieder abgeschieden zn
werden.

Ueber festem Kalihydrat getrocknet, siedet sie nach Bestimmung
im Pawlewsky’schen Apparate bei 154 —155% Ihre Zusammen-
setzung wurde festgestellt durch die Analyse des

Platindoppelsalzes. Dasselbe ist in Wasser ziemlich leicht
1oslich und krystallisirt daraus in brdunlichen oder dunkel orange-
farbenen Tafeln, die den bekannten Gypskrystallen dhnlich sind. Hs
enthilt kein Krystallwasser und schmilzt scharf bei 216—217° unter
lebhafter Zersetzung.

Ber. fir (C;HyN); Hy PtClg Gefunden
C 26.9 26.8 pCt.
H 3.2 3.4 »
Pt 31.3 31.2 »

Die iibrigen Salze dieses Lutidins sind nicht sonderlich charakte-
ristisch. Das Golddoppelsalz fillt 5lig aus und krystallisirt nur
schwierig und schlecht; das chlor- und bromwasserstoffsaure Salz
bildet sehr feine Nadeln, die nur an ganz trockener Luft nicht zer-
fliessen. Chromséure fillt aus etwas concentrirter, auch saurer Lisung
nur ein dunkles Oel, welches nicht fest wird. Dagegen ist das Pikrat
ein in kaltem Wasser schwer, in heissem missig 15slicher Nieder-
schlag feiner, hellgelber Nadeln, die nicht ganz scharf zwischen 176°
und 179° schmelzen. — Die wilssrige Losung der Base fillt aus den
Salzen des Eisens, Zinks und Cadmiums, sowie der Sesguioxyde schon
in der Kilte, aus denen des Nickels und Mangans erst beim Erwédrmen
die Hydrate; mit Cobaltnitrat giebt sie griinliche, beim Kochen unver-
dnderliche Flocken, mit Kupferacetat in der Kilte das Hydrat, in der
Hitze das Oxyd, wihrend der aus Kupfersulfat in der Kilte ent-
stehende #hnliche Niederschlag sich bei Siedehitze in ein lichtblaues
Pulver verwandelt. Auch in Quecksilberchloridlésung wird eine starke,
weisse Fillung hervorgebracht, nicht aber in den Lésungen der Queck-
silberoxydul-, Blei- oder Silbersalze.

Das vorliegende Lutidin ist wohl das erste, welches unzweifelhaft
eine einheitliche Substanz ist. Da die aus den Produkten der trockenen
Destillation verschiedener Stoffe isolirten Dimethylpyridine jedesfalls
Gemenge von Isomcren darstellen, so konnten beim Vergleich ihrer
Eigenschaften wohl Aehnlichkeiten, nicht aber eine Uebereinstimmung
gefunden werden, welche die Identitit dieses Dimethylpyridins mit
einem der frither erhaltenen erwiesen hitte,

II. Die bei der Entstebung des Methylpseusolutidostyrils aus dem
Methylammoniumjodid des Collidindicarbonséureiithers stattfindende
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Spaltung des Pyridinringes unter Austritt von Essigsidure

bedurfte gleichfalls noch einer niheren Untersuchung. KEs musste vor
allem entschieden werden, ob bei der Zersetzung des synthetisch aus
Acetessigither und Acetaldehydammoniak dargestellten Pyridinderivates
das als Essigsiure abgespaltene Acetyl urspriinglich dem Acet-Essig-
dther oder dem Acet-Aldehyd angehérte. Zur Entscheidung dieser
Frage schien sich auf den ersten Blick der aus Benzaldehydammoniak
und Acetessigiither zu erhaltende Phenyllutidindicarbonsiureither zu
eignen. Derselbe miisste in eine Jodmethylverbindung umgewandelt
und diese durch Alkali in ein »Dehydride« iibergefiihrt werden. Letz-
teres miisste dann durch concentrirte Siuren in der Hitze neben Kohlen-
sdure entweder Benzoésiiure abspalten und ein mit dem schon bekannten
identisches Pseudostyril liefern — wodurch man erkennen wiirde, dass
auch bei der analogen Zersetzung des Collidindicarbonséiureiithers das
Aldehydradikal ausgeschieden wird —— oder das Dehydrid miisste,
gleich letzterem Korper, Iissigsiure entbinden, und ein Pseudostyril
liefern, welches noch das Phenyl des Benzaldehyds enthilt, — wodurch
bewiesen wire, dass auch beim Collidindicarbonsiureither das aus-
tretende Acetyl urspriinglich dem Acetessigidther angehorte. — Der
experimentellen Durchfiihrung dieses Planes stellte sich nun allerdings
sogleich ein Hinderniss entgegen, welches eine Abinderung des Ver-
fahrens nothwendig machte: Phenyllutidindicarbonsiuredther vereinigt
sich mit Jodmethyl selbst bei Temperaturen bis {ber 200° nicht mehr;
er bleibt vollkommen unverindert, wihrend Collidindicarbonsiureither
wenigstens noch partiell in das Ammoniumjodid verwandelt wird.

Da diese Indifferenz jedenfalls eine Folge der Abschwichung des
basischen Charakters ist, welche der Aether durch Eintritt von Phenyl
fir Methyl erfahren hat, so musste seine positive Natur durch Ent-
fernung einer anderen negativen Gruppe, und zwar eines dthylirten
Carboxyls, COOCyHs, zuerst wieder gesteigert werden. Zu diesem
Zwecke wurde der Phenyllutidindicarbonsiureiither

C, N CsH; COOC:H;
(CH;)2 COOCyH;

durch Vermittlang des sauren Aethers

oGl COOGH;
sN(CHy, COOH

in den Monocarbonsiureiither C; N Fégi‘;)? COOCH;s tbergefiihrt.
H

Da die hierbei erhaltenen Zwischenprodukte noch nicht bekannt
sind, so seien sie im folgenden kurz charakterisirt. — Phenyllutidin-
dicarbonsiiuredther wird mit etwas weniger als der einem Molekiil
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entsprechenden Menge von alkoholischem Kali anhaltend gekocht, daraut
der Alkohol abdestillirt, Wasser zugesetzt und die kleine Menge des
unveriinderten neutralen Aethers abfiltrirt. Versetzt man sodann das
Filtrat mit der gleichfalls 1 Molekiil entsprechenden Menge Salzsiure,
so fillt der saure Aether vollstindig als krystallinische Masse aus,
die durch Umkrystallisiren aus Alkohol zu reinigen ist.

Der saure Aether der Phenyllutidindicarbonsiure
CaNCGHs COO0CH;

"7 (CHs): COOH
bildet glinzende, wiirfelihnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 179 bis
180°, 18st sich in kaltem Alkohol und Aether nur wenig, leicht in
heissem Alkohol auf; selbst von siedendem Wasser wird er nur spuren-
weise aufgenommen, ertheilt ihm aber dentlich saure Reaktion und
schwach sauren und bitterlichen Geschmack.

Ber. far Ci7Hyy Q4N IGefundeInI
C 68.2 67.4 — pCt.
H 5.7 5.8 — »
N 4.7 — 50 >

In Alkalien und auch in Ammoniak lést sich die Aethersdure
leicht auf und giebt in neutraler Lésung mit Zinksalzen in der Kilte
langsam, rasch in der Siedehitze eine Fillung mikroskopischer, zu
Rosetten vereinigter Nidelchen, mit Cadmiumsalzen schon bei gewdhn-
licher Temperatur einen fihnlichen Niederschlag, desgleichen mit Silber-,
Qucksilberoxyd- und Oxydulsalzen starke, weisse Fillungen; am
charakteristischsten ist das fast ganz unldsliche und amorphe, hell-
violette, pulverartig ausfallende Kupfersalz,

Beim Destilliren zerfillt die Aethersiure, wie zu erwarten war,
ganz glatt im Sinne der Gleichung:

017 I‘Iy{ O4N - 002 -+ 016 H17O2N
in Kohlendioxyd und den Monocarbonsiureither.

Senkt man ein Thermometer in die bei 180° geschmolzene Sub-
stanz, so beobachtet man beim weiteren vorsichtigen Erhitzen bis 230°
nur eine sehr geringe, zwischen 250° und 270° eine sehr lebhafte und
von da ab bis gegen 290°¢ wieder schwicher werdende Gasentwicke-
lung, welche alsdann iber 300° einem ruhigen Sieden Platz macht.
Unterbricht man auf diesem Punkte das Erhitzen, so entspricht der
Gewichtsverlust fast genan dem nach obiger Gleichung fiir die Ab-
spaltung von Kohlenséiure berechneten Menge von 14.7 pCt. So z. B.
hatten hierbei 33.3 g saurer Aether 5.0g = 15.0 pCt. an Gewicht
verloren. Das zuriickbleibende Oel ist der
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Phenyllutidinmonocarbonsiureiither,
Cs H;
CNH COOGC:Hs;
(CHs)
derselbe geht zwischen 316 — 3209 vollkommen als helle, sehr dicke,
aber nicht erstarrende Fliissigkeit liber, und ist zufolge der Analyse
fir weitere Verwendung bereits geniigend rein:

Berechnet fiir CigHi70:N Gefunden
C 75.3 74.5 pCt.
H 6.7 6.7 »

Er 16st sich mit Leichtigkeit schon in verdiinnten Siuren auf;
die hierbei gebildeten Salze krystallisiren aber schlecht oder gar nicht;
nuar das

Platindoppelsalz, (CigHyzO:N)HePtClg, kann mit einiger
Vorsicht krystallisirt und zur Analyse tauglich erhalten werden. Aus
alkoholischer oder auch aus concentrirter, wissriger Losung fillt es
allerdings stets als nur schwierig erstarrendes rothes QOel nieder; da-
gegen liefert die verdiinnte salzsaure Losung des Aethers, allmédhlich
mit dberschiissigem Platinchlorid versetzt, beim freiwilligen Eindunsten
iber Schwefelsiure hellrothe, kugelige Aggregate, welche lufttrocken
erst bei 196° unter Zersetzung zu einer ebenfalls rothen Fliissigkeit
schmelzen, und durch ihre Analyse die oben angefiihrte Formel be-
stitigen:

Ber. fiir (CieHi702N)2HyPtClg Gefunden
C 41.6 41.0 pC.
H. 3.9 4.0 »
Pt 21.4 21.3 »

Bei dieser Gelegenheit wurde nebenbei auch noch die freie
Phenyllutidinmonocarbonsédure dargestellt; man verseift den
Aether durch Kochen mit iiberschiissigem, alkoholischem Kali, ent-
fernt den Ueberschuss des letzteren durch Einleiten von Kohlendioxyd,
verjagt im Filtrate vom Kaliumbicarbonat den Alkohol, fillt in wiss-
riger Losung mit etwas iiberschiissiger Kupfersulfatlésung bei 70 —809,
und zersetzt das ausgefallene, unten zu beschreibende Kupfersalz mit
Schwefelwasserstoff. Die so erhaltene Losung giebt beim Eindampfen
und raschen Erkalten eine reichliche Ausscheidung weicher, seide-
glinzender Nadeln, die sich beim Reiben rasch in kdrnige Krystall-
chen verwandeln. Dieselben werden durch nochmaliges Umkrystalli-
siren aus wenig kochendem Wasser, in dem sie sich sehr leicht 15sen,
in stark glinzenden kleinen Prismen mit domatischen Endfiichen ge-
wonnen, und stellen dann die reine Phenyllutidincarbonsiure

CeH;
von der Formel C;N H COOH -+ 2Hy0 dar.
(CHjs).
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Sie verliert ihr Krystallwasser bei 120—130°, wird hierdurch
undurchsichtig weiss und schmilzt dann bei 189—1900.

Ber. fir C;yHi30sN Gefunden
C 74.0 73.7 — pCt.
H 5.7 5.9 — 0y
2HsO 13.7 13.9 13.8 »

Das Kaliumsalz der Sdure ist auch in Alkohol leicht 1éslich, aber
nicht zerfliesslich; auch die meisten Salze der Schwermetalle sind in
Wasser leicht 16slich, mit Ausnahme des undeutlich krystallinischen,
beim Kochen mit Wasser braun werdenden Silbersalzes, des pulverigen
Quecksilberoxydsalzes und des erst in der Hitze ausfallenden kry-
stallinischen Cadmiumsalzes. Die Salze der Sesquioxyde sind eben-
falls unloslich. Auch hier ist sehr charakteristisch das

Kupfersalz, (Ci4Hy;202N)2Cu; in Kupfersalzen erzeugt die
Lisung des Kaliumsalzes der Sdure in der Kilte eine missig starke
griinlichblaue, gelatinése Fillung; dieselbe nimmt aber beim Erwirmen,
besonders rasch zwischen 70-—80°, eine violette Firbung an, wird
pulverig und schldgt alsdann in Folge ihrer vollstindigen Unléslich-
keit die Siure vollkommen nieder. Zufolge der Analyse enthilt das
Salz kein Krystallwasser:

Ber, fiir (C14Hi20aN)sCu Gefunden
Cu 12.3 12.6 pCt.

Als Reprisentant der Verbindungen der Phenyllutidincarbonsiure
mit Mineralsiaren wurde noch untersucht das

Platindoppelsalz, (Ci4H130:N):HsPtClg + HyO; dasselbe
bildet ziemlich leicht lésliche, orangerothe, rechtwinklige Prismen,
welche bei 110—115% unter Verlust ihres Molekiiles Wasser eine gelbe
Farbe annehmen.

Ber. fir (Ci4 H1302N)2H2Pt01‘; Gefunden
C 387 38.4 pCt.
H 3.3 3.4 »
Pr 227 _224 >
H,0 3.9 39 »

Um nach dieser eingeschalteten Notiz iiber die Carbonsiiure des
Phenyllutidins wieder zur eigentlichen Untersuchung zuriickkehren, so
ist bei dieser die Hoffnung, dass sich der Monocarbonsidureither nan-
mehr mit Jodmethyl vereinigen werde, nicht getiiuscht worden. Man
braucht nur gleiche Gewichtstheile beider ohne Verdiinnungsmittel
mehrere Stunden lang im Wasserbade bei 10(° zu digeriren, um eine
fast vollstindige Verbindung herbeizufihren. Der in eine compakte
Masse feiner Nadeln verwandelte Robreninhalt wird nur noch mit
wenig Alkohol ansgewaschen, um dadurch kleine Mengen unangegriffenen
Aethers zu entfernen. Der Riickstand ist das erwartete
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Methylammoniumjodid des Phenyllutidincarbonséure-
CoHs CH
dthers, CsNH COOC2H5, T 3.
(CHs)e
Dasselbe 16st sich in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer,
leichter in Siedehitze, und kann daher bequem durch Umkrystallisiren
vollkommen rein erhalten werden:
Ber. fiir CigHy; 02 N,CH3J Gefunden
J 32.0 32.2 pCt.

Es bildet lange glinzende Nadeln, die erst bei 2000 zu erweichen
beginnen und bei 205-—206° unter Gasentwicklung schmelzen. Genau
wie die Ammoniumjodide der Carbonsiuredither des symmetrischen
Collidins wird auch dieses durch Kalihydrat in ein eigenthiimliches
Dehydrid verwandelt. Diese Zersetzung verlduft indess nicht ganz so
glatt, wenigstens nicht in wissriger Losung, in der sich bei gewd6hn-
licher Temperatur stets ein Theil des Jodids, wohl in Folge seiner
Schwerldslichkeit, der Reaktion entzieht, wihrend bei Siedehitze
wieder eine partielle Verharzung eintritt. Am besten setzt man zur
warmen alkoholischen Losung des Salzes alkoholische Kalilauge im
Ueberschuss, ldsst einige Stunden stehen, kocht einmal auf, stumpft
das iiberschiissige Kali durch Kohlensiure ab, verdampft den Al-
kohol, wischt die Kalisalze durch Wasser weg, trocknet die zuariick-
bleibende braune Masse bei 110° und extrahirt sie wiederholt mit
siedendem Benzol. Hierdurch bleiben die braunen, humusartigen Ver-
unreinigungen fast vollstindig zuriick; die Lésung enthilt das

Methyl-Carbo-Phenyllutidyliumdehydrid,

CsH;
3)0(:()) 2> (CHg)s .
H

C;; H;30:N = C;(NCH
beziiglich seiner Eigenschaften den frither beschriebenen lakton- oder
betainartigen Dehydriden durchaus &hnlich.

Beim Eindampfen der Benzollosung erhilt man es in breiten,
wahrscheinlich rhombischen Tafeln, die durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus demselben L.dsungsmittel zu reinigen sind.

Merkwiirdig sind dieselben dadurch, dass sie in der Regel
1 Molekiil Krystallbenzol enthalten. Die Individuen besitzen in diesem
Falle einen starken (Glasglanz, werden aber beim Herausnehmen aus
der Fliissigkeit augenblicklich matt, verbreiten auch vollkommen
trocken einen starken Geruch nach Benzol, haben dasselbe in kiirzester
Zeit vollig verloren und sind dann zu einem schneeweissen Pulver
zerfallen. Die Bestimmung dieses Krystallbenzols konnte unter diesen
Umstinden, wegen rapider Gewichtsabnahme der rasch abgepressten
und sofort auf die Wage gebrachten Substanz, nur annihernd genau
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ausfallen, zeigt aber doch unzweifelhaft, dass 1 Molekill Benzol ge-
bunden 1ist.

Ber. fiir C5 ;5 0, N+ CsHg Gefunden

CeHs 246 234 240 24.1 pCt.

Bisweilen scheidet sich das Dehydrid aber auch aus Benzol-
16sung ohne Krystallbenzol aus; dies scheint immer dann einzutreten,
wenn die Ausscheidung aus concentrirter Lésung und rasch erfolgt,
sowie, wenn man den Anstoss zur Krystallisation durch Hineinwerfen
eines Kornchens der zu Pulver zerfallenen Substanz giebt. In diesem
Falle sind die Krystalle zwar im allgemeinen Habitus den vorher be-
schriebenen #hnlich, indess meist etwas kleiner, und besitzen nicht so
starken Glanz, bleiben aber dafiir an der Luft und selbst beim Er-
wirmen bis anf 1200 auch #usserlich ganz unverindert. Die Analyse
der Substanz ergab leider trotz wiederholtem Umkrystallisiren aus
Benzol oder anderen Losungsmitteln und den verschiedensten Reini-
gungsversuchen keine zur berechneten Formel ganz genan stimmende
Zahlen; der Gehalt an Kohlenstoff erhohte sich zwar langsam, blieb
aber auch im giinstigsten Falle nur reichlich ein Procent hinter dem
geforderten zuriick; wihrend der Schmelzpunkt merkwiirdiger Weise
sehr rasch bei 160—161° constant wurde.

Ber. firr Cis Hyj5 0o N Gefunden

C 74.7 73.5 — pCt.
H 6.2 6.2 — >
N 5.8 — 59 »

Das Dehydrid 16st sich leicht nur in heissem Benzol oder Alkohol
auf, dagegen selbst in-siedendem Wasser und Aether nur spurenweise,
In griosserer Menge wird es von missig starker Salzsiure aufge-
nommen, und aus dieser Losung durch Wasser oder Ammoniak theil-
weise, durch Kalilauge aber vollstindig wieder ausgefiillt. Salzartige
Verbindungen mit Mineralsiuren und selbst mit Platinchlorid sind
nicht isolirbar. Beim Erhitzen zersetzt es sich vollkommen, ohne
selbst in Spuren fliichtig zu sein.

Mit diesem Korper konnte nunmehr der entscheidende Versuch
dber die Art seiner Zersetzung durch concentrirte Sduren angestellt
werden. Schwefelsiure versagt hier allerdings ihre Dienste, weil sie
beim Erhitzen starke Verkohlung bewirkt; dagegen wirkt rauchende
Salzsiiure bei 170—180° in glatter Weise.

Nach iehrstiindiger Einwirkung ist der Inhalt des Digestions-
robres, der urspriinglich eine klare Losung des Dehydrids in der Séure
darstellt, durch Bildung zahlreicher, kleiner Nadeln brelig erstarct.
Druck ist nicht vorhanden, dagegen Essigsiure durch den Geruch schon
deutlich wahrnehmbar. Um sie sicher nachznweisen, wurde die Masse
mit Wasser versetzt und im Dampfstrome erhitzt, das Destillat mit
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Silberoxyd geschiittelt und das Filtrat eingedampft; es erschienen als-
dann die charakteristischen, perlmutterglinzenden Nadeln des Silber-

acetates:
Ber. fir CoH30:Ag Gefunden

Ag 64.7 64.4 pCt.,

wiihrend Benzogsiure auch nicht in Spuoren nachzuweisen war. Ganz
in Uebereinstimmung hiermit steht die Zusammensetzung der in salz-
saurer Lisung zuriickgehaltenen Base: die Flissigkeit wird heiss fil-
trirt und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei farbloser Nadeln des
Chlorhydrates. Man iibersdttigt mit Kalilange, schiittelt mehrmals mit
viel Aether aus, destillirt denselben iiber kohlensaurem Kali grossten-
theils ab und erhidlt so bei weiterem langsamen Verdunsten iiber
Schwefelsiure die Base in glinzenden, kurzen Prismen von der er-

warteten Zusammensetzung Ci3Hi3NO als
CsHs

C

N

CH/ "CH

Methylirtes Pseudostyril des Phenylpicolins, CHg"‘Ci\v Jco>

CH;
entstanden im Sinne der empirischen Gleichung:
Ci: His o N + Ho O = CGyH4 05 + Ci3Hi3ON.
Ber. fiir C;3sH;3 0N Gefunden
N 7.0 7.2 pCt.

Dieses Pseudostyril ist in Alkohol sehr leicht loslich, etwas minder
leicht in Benzol, und, besonders im Zustande vollkommener Reinheit,
in Aether nur sehr schwierig. Man erhilt es aus diesen Losungs-
mitteln vom Schmelzpunkt 1129,  Auch in heissem Wasser ist es
ziemlich reichlich léslich und damit nicht fliichtig; beim Erkalten
scheidet es sich unter starker Tritbung milchig ab, ist aber dann nicht
zum Erstarren zu bringen. Die Reaktion ist neutral; seine Salze
sind sdmmtlich schwer l6slich und krystallisiren meist gat, werden
aber durch reines Wasser unter Abscheidung der §lférmigen Basis
partiell zersetzt, konnen indessen aus verdiinnten Siduren leicht um-
krystallisirt werden.

Das bereits oben erwihnte salzsaure Salz, C;3Hy,yON, HCI,
enthdlt lufttrocken 2 Molekiile Wasser, die es iiber Schwefelsiure
langsam verliert, und an der Luft rasch vollstindig wieder aufnimmt.

Berechnet Gefand
fiir CysHi3 ON, HCl + 2 H,0 relunden
Cl 13.1 18.2 13.1 13.0 —

H, O 133 — - — 13.2
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Das Platindoppelsalz (Ci3HisON); HoPtClg + 3H20 ist ein
dusserst schwer 13sliches Pulver von lichtgelber Farbe, aus mikro-
skopischen Nidelchen bestehend. Das Krystallwasser wird gegen
120° ausgetrieben, gegen 140° tritt vollkommene Zersetzung ein.

) Berechnet Gefunden
fir (CiaHi3 O N); Ha Pt Cls
C 36.1 35.4 pCt.
H 3.9 3.9 »
Pt 228 229 >
3H,0 6.3 6.6 pCt.

Nitrat, Sulfat und Dichromat bilden gleichfalls weisse, resp. gelbe
Nadeln, welche wegen ihrer Schwerloslichkeit schon aus der wissrigen
Lésung der Base durch die betreffenden Sduren gefillt werden. Auch
mit Quecksilberoxyd- und Oxydulsalzen erhélt man in siedendem
Wasser 18sliche, gleichfalls in Nadeln krystallisirende Doppelverbin-
dungen mit Blei- und Silbersalzen eine minder starke Fillung, und
mit den iibrigen Salzen keine Niederschlige durch wissrige Losung
der Basis. Ganz wie das entsprechende Methylpseudolutidostyril zu
Lutidin wird sie sich wohl analog nach Abspaltung des an Stickstoff
gebundenen Methyls, zu Phenylpicolin reduciren lassen. Diese Reak-
tionen sind indess vorldufig nicht weiter verfolgt worden, da mit dem
Nachweise der Bildung eines phenylirten Pseudostyrils aus dem Con-
densationsprodukt von Benzaldehyd - Ammoniak und Acetessigither
unter Abspaltung von Essigsdure die eigentliche Aufgabe gelost war:
es ist hierdurch der Beweis geliefert, dass bei der Spaltung der
Synthetisch aus Aldehydammoniaken und Acetessigidther
darstellbaren Pyridincarbonsfuredther in eine Siure
und ein Pseudostyril nicht das Aldehydradical als die
zugehorige Sidure ausgeschieden wird, sondern dass stets
Essigsidure, aus dem einen Molekil Acetessigither stam-
mend, auftritt. Hieraus kann noch ein weiterer Schluss ge-
zogen werden: Da das bei der Spaltung der erwihnten Py-
ridinderivate in deren Molekiil verbleibende Aldehydradical bei
ihrer Synthese nachgewiesenermaassen zum Stickstoff in die Para-
stellung tritt!), so muss die Sprengung des Pyridinringes zwischen
dem Stickstoff und einem in Orthostellung zu ihm befindlichen Kohlen-
stoffatom erfolgen, allerdings unter der Voraussetzung der allein wahr-
scheinlichen »symmetrischen« Struktur der betreffenden Verbindungen.
Die unter dieser Voraussetzung bereits in der ersten Mittheilung auf-
gestellte und oben nochmals angefiihrte Gleichung, welche die Ver-
wandlung des Collidindicarbonsguredthers in Methylpseudolutidostyril

1y Diese Berichte XVII, 1512,
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gerade in diesem Sinne wiedergiebt, entspricht also wirklich dem that-
sidchlichen Vorgang; sie gilt, mutatis mutandis, auch fiir analog zu-
sammengesetzte Korper, und soll auf allgemeinere Giltigkeit noch ge-
priifft werden. Hiernach sind die betreffenden Pseudostyrile, gleich
dem Oxindol, Carbostyril u. s. w., ebenfalls Orthoverbindungen, und die
relative Stellung der Methyle, resp. des Phenyls, ergiebt sich dann
von selbst im Sinne der bereits antecipirten, aufgeléosten Formeln.

Durch die in obigem hinlénglich begriindeten Constitutionsformeln
fir diese Pseudostyrile tritt eine Beziehung derselben zu einem von
mir ans Condensationsprodukten des Acetessigithers erhaltenen Lakton
auffillig hervor, welches der Formel C;HsOs entspricht und als
»Mesitenlakton« bezeichnet worden ist). Denkt man sich nimlich
das copulirende Saunerstoffatom dieses Korpers durch Imid, NH, resp.
Methylimid, N CHj3, vertreten, so gelangt man zu den oben gegebenen
Strukturformeln fiir das Pseudolutidostyril, resp. fiir sein Methylderivat;
zur Hervorhebung dieser Beziehungen lasse ich die betr. Kérper in etwas
modificirter Schreibweise und mit der hiernach gleichfalls méglichen
Nomenclatur folgen:

CH3 CH;
CH3"'_C=5=CH‘“—(I)=7'—'CH CH3—-—C=:=CH—-—¢:::CH

] ) P )
0] CcO NH— -. CO
Mesitenlakton Mesitenlaktam (Pseudolutidostyril).
CH;

CH3—-—C===CH"’6‘=CH

NCH;— - — GO
Mesitenmethyllaktam (Methylpseudolutidostyril).

Der Versuch lag nahe, den Zusammenhang zwischen diesen drei
Korpern durch Ueberfiihrung des ersten in den zweiten vermittelst
Ammoniak, in den letzterwihnten vermittelst Methylamin experimentell
nachzuweisen. Alle Bemiihungen indessen, eine derartige Reaktion mit
dem Lakton, oder seiner Carbonsiure, oder deren Aether auszufiihren,
verliefen trotz vielfach modificirter Einwirkungsbedingungen, bisher
ganz resultatlos. So eigenthiimlich diese Thatsache im Vergleich mit
den angedeuteten Beziehungen auch erscheint, so wird das Auffillige
derselben doch sehr gemildert, wenn man bedenkt, erstens, dass im
allgemeinen die Substitution des betreffenden Sauerstoffatoms durch
Imid noch bei keinem unzweifelhaft echten Lakton gelungen ist,
zweitens, dass im speciellen die zwischen Cumarin und Carbostyril
in #dhnlicher Weise bestehende Verwandtschaft gleichfalls nicht durch

5 Apn. Chem, Pharm. 222, p. 1 ff,
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die analoge Reaktion gestiitzt werden kann?). Wie man nun trotz
dieser nicht ausfilhrbaren Synthese des Chinolinderivates an seinen
Beziehungen zum Cumarin nicht zweifelt, so diirften dieselben auch
fiir die hier behandelten Pyridinderivate und das dem Cumarin ent-
sprechende Lakton bestehen, wie sie durch obige Formeln zum Aus-
druck gebracht werden 2).

II. Die Oxydation des Methylpseudolutidostyrils

beansprucht in so fern ein gewisses Interesse, als durch sie, im
Gegensatze zu der auf eine Pyridinbase fithrenden Reduktion, K&rper
der Fettreihe entstehen. Die Base wird durch Kaliumpermanganat
im Vergleich mit alkylirten Pyridinen ausserordentlich leicht ange-
griffen; es werden dabei aber stets auf 1 Molekiil derselben sogleich
4 Molekiile Permanganat verbraucht; denn bel Anwendung geringerer
Mengen ist sie in entsprechender Quantitéit unverindert zuriick zu ge-
winnen. Erwirmt man beide Substanzen in dem angegebenen Ver-
héltnisse in gehdriger Verdiinnung vorsichtig, so firbt sich die Fliissig-
keit schon bei 35—40° braun, und scheidet bei wenig héherer Tempe-
ratur plétzlich fast simmtliches Mangan als Superoxyd ab. Man
erhitzt dann unter Einleiten von Kohlensdure noch kurze Zeit im
Wasserbade bis zur vollstindigen Entfirbung, und verfihrt dann auf
die iibliche Weise. In der concentrirten Lésung der rohen Kalisalze
ist Essigsidure und auch urspriinglich gebildete Kohlensiure in ziem-
licher Menge nachzuweisen, ausserdem als Hauptprodukte noch zwei
andere Siuren. Zur Isolirung derselben iibersittigt man schwach mit
Salzsiiure, dampft auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz ein
und extrahirt mit Aether-Alkohol. Das Filtrat von den zuriick-
bleibenden Kalisalzen wird durch Silberoxyd von der Salzsiure, dann
durch Schwefelwasserstoff von Spuren gelosten Silbers befreit und
giebt sich als Gemenge einer krystallisirenden und einer syrupdésen
Siure zn erkennen. FErstere kann durch wiederholtes Abpressen, Um-

) Tiemann u. Oppermann, diese Berichte XIII, p. 2071.

%) Angesichts der Indifferenz dieser zweifellos laktonartigen Verbindungen
gegen Ammoniak und Aminbasen diirfte es daher vielleicht zweifelhaft sein,
ob die von v. Pechmann und Welsh entdeckte, hichst interessante Bildung
von Pyridinderivaten (diese Berichte XVII, S.2384) ans Cumalinsiure durch
Ammoniak und Amine auf Grund der — ibrigens ja auch mit Vorbehalt auf-
gestellten — Strukturformel dieser Siure zu erkliren ist. Letztere wiirde
alsdann als 4-Laktonsiure in m>hster Beziehung zu den hier beriihrten
Kérpern, speciell zur Isodehydracetsiure, stehen, und damit scheint das total
verschiedene Verhalten beider nicht ohne weiteres vereinbar zu sein.
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krystallisiren aus Alkohol und Wasser, Auswaschen mit Aether u. s. w.
endlich von der letzteren befreit werden, und erweist sich als

CO.NHCH;

COOH

Die Verbrennung der freien Sdure ergab zwar, obgleich sie durch
nochmalige Sublimation gereinigt war, keine besonders scharf stimmende
Zahlen:

Methyloxaminséure

Berechnet fir C3HsNO; Gefunden
C 35.0 35.5 pCt.
H 4.8 51 »

wohl aber die Analyse ihres charakteristischen Barytsalzes
(03H4N03)2Ba —+ 2H20;

wie denn auch beide Sduren als Barytsalze weit bequemer von ein-
ander getrennt werden konnen. Neutralisirt man das pach obiger
Angabe erhaltene Gemenge derselben genau mit Barytwasser, so
scheiden sich nach dem Einengen bei lingerem Stehen grosse, dia-
mantglinzende Krystalle ans, welche sich ganz wie das zuerst bei der
Oxydation des Caffeins !) erhaltene Salz der Methyloxaminsiure ver-
halten und dem entsprechend zusammengesetzt sind:

Berechnet fiir Gefunden
(C3HyNO3)2Ba + 2H, O 1. 1I.
C 19.1 18.3 — pCt.
H 3.2 3.7 -—
Ba 36.3 36.0 36.1 »
H:0 9.6 — 9.6 »

Die freie Sidure, wie auch das Barytsalz, entwickelt beim Kochen
mit Alkalien Methylamin und giebt alsdann auch in stark essigsaurer
Losung eine ganz unldsliche Fillung mit Chlorcalcium. Sie ist also
als Methyloxaminsiure in Oxalsdure ibergefiihrt worden.

Beziiglich der zuerst von Wurtz %), dann von Wallach 3) dar-
gestellten Sidure habe ich bei sonstiger Uebereinstimmung, nur den
Schmelzpunkt etwas héher, nidmlich nicht bei 1409, sondern bei 145
bis 146° gefunden, und zwar bei der auf nassem Wege moglichst
gereinigten ebenso wie bei-der sublimirten Substanz; ich brauche aber
wohl kaum anzuofiigen, dass ich, vor allem auch in Hinsicht auf die
nicht scharf stimmende Analyse der Siure, meine Beobachtung nicht
fir richtiger erachten will. Als charakteristisch m&chte ich noch das
in neutraler Losung durch Kupfersulfat- und acetat nicht in der Kiilte,
rasch aber beim Erwirmen ausfallende, lichtblaue, mikrokrystallinische
Kupfersalz erwihnen.

1) Maly, Hinteregger, Wien. Monatshefte 1881, 8. 130.
%) Ann. chim. (3), 40, S. 443.
%) Ann. Chem. Pharm. 184, S. 67.
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Die Methyloxaminsidure tritt iibrigens als Oxydationsprodukt des
Methylpseudolutidostyrils nur untergeordnet anf; man erhélt nur etwa
/3 vom Gewichte der Base als Barytsalz der Sdure. Das Haupt-
produkt ist der oben erwihnte Syrup, welcher, wenn man sich der
Barytsalze zur Tremnung bedient, auch in diesem Falle als leicht
16sliches Salz in den Mutterlaugen bleibt, aus denen man eine geringe
Menge des methyloxaminsauren Salzes noch vollstindig durch Zu-
satz des gleichen Volums -Alkohol entfernen kann. Es hinterbleibt
dann, gleich der zugehorigen Siure, als briunlicher Syrup, konnte
gleich dieser aut keine Weise zur Krystallisation gebracht werden,
und gab mit keinem Metallsalze einen Niederschlag, vermittelst dessen
man eine Reinigung histe durchfithren koénnen. Daher wurde von
weiteren Versuchen zur Isolirung der Sdure bei diesem wenig ein-
ladenden Verhalten vorlinfig abgesehen, um so mehr, als wenigstens
die wesentlichste Thatsache festgestellt werden konnte, dass hier gleich-
falls eine methylirte Aminsiure mit der Gruppe CO . NHCH; vorlag.
Beim Kochen der Siure oder des Barytsalzes mit iiberschiissigen Al-
kalien entweicht ndmlich ein ammoniakalisch riechendes Gas, welches,
in Salzsiure aufgenommen, beim Eindampfen zerfliessliche Blitter eines
Chlorhydrates ausscheidet, die Carbylaminreaktion giebt und durch
den Platingehalt des in goldgelben Tafeln erhaltenen Platinsalzes voll-
kommen sicher mit Methylamin identificirt wurde:

Ber. fir (CHs;N)s HaPtClg Gefunden
Pt 41.6 41.3 pCt.

Durch einen besonderen Versuch wurde aber noch nachgewiesen,
dass, wenn man die durch Oxydation des methylirten Pseudostyrils
erhaltenen rohen Kalisalze direkt mit tberschiissigem Alkali kocht,
die Menge des hierbei auftretenden Methylamins der theoretisch ge-
forderten sehr nahe kommt. Es entstehen also auch die methylirten
Aminsiiuren aus methylirterm Pseudostyril als Hauptprodukte; ihre Bil-
dung ist mach den oben gegebenen Formeln fiir diese Pseudostyrile
leicht zu erkliren und beweist deren Richtigkeit, sofern, dem ent-
sprechend, in ihren alkylirten Derivaten das Alkoholradikal an Stick-
stoff gebunden sein muss. '

Zum Schlusse sei aber noch gestattet, darauf aufmerksam zu
machen, dass es auf diese Weise ja anch gelungen ist, den Stickstoff
aus den Pyridinverbindungen selbst bei niederen Temperaturen und
durch glatte Reaktionen zu eliminiren. Dasselbe Ammoniak, welches
mit Acetessigither und Aldehyden durch gewisse Operationen die Bil-
dung eines Pyridinderivates veranlasst, kann aus dem nimlichen Korper
durch Methylirang und eine Reihe anderer Umwandlungen schliesslich
als methylirtes Ammoniak wiedergewonnen werden.

Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit.
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