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stoff reducirbar, wahrend es durch Hitze allein nicht zersetzt zii wer- 
den scheint; allein den Angaben N i l s s o n ‘ s  ist fast sicher zu ent- 
riehmen, dass diese Reduktion erst bei einer Temperatur stattfindet, 
die hBher liegt als die ron 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 Verhaltnisse, auf die ich 
vielleicht spater noch zuriickkommen werde , erscheint im Hinblick 
auf die Gefahrlichkeit des Operirens mit reinem Arsenwasserstoffgas 
nur lohnend im Zusammenhang mit einern eingehenden Studium des 
noch ungeniigend erforschten allgemeinen Verhaltens dieses Gases. 

626. A. Ha n t z 8 c h : Ueber Spaltungsprodukte von Pyridin- 
verbindungen. 

[ Zweite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 15. December.) 

In  einer ersten Mittheilung desselben Titels *) habe ich uber eine 
eigenthiimliche Spaltung des Collidindicarbonsaureathers berichtet, 
welche sich unter Urnskinden an seinem Jodmethyladditionsprodukte: 

cp vollzieht. Letzteres wird namlich durch ,(C &)a 
c5 < (CO2 Cz H5)2’ 

Alkalien unter Verseifung der Carhathoxyle und Ersatz des Jods 
durch Hydroxyl zunachst wohl in das ~Methyldicarbocollidyliurnhydratcc 

yi verwandelt; dasselbe ist jedoch nicht zu iso- c5 < :(C02H)2’ 
liren, sondern geht. scheinbar durch Austritt von 1 Molekiil Wasser, 
in der That  aber durch einen cornplicirteren Process der Aufnahme 
und Ausscheidung des Wassers, in einen indifferenten , als ,Methyl- 
dicarbocollidyliumdihydrid (( bezeichneten Kiirper von der Formel 
CllH13 O1N uber. Letzterer zerfallt dann durch Einwirkung von 
Sauren bei hiiheren Ternperaturen in Kohlenslure, Essigsaure und eine 
Basis von der Formel CsH110N. 

Ich erwahnte endlich, dass der Verlauf dieser Zersetzung fur das 
Methyldicarbocollidyliumhydrat selbst hiichst wahrscheinlich im Sinne 

(CH3)f 

_____ 

I)  Diese Rerichte XVII, 1019. 
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einer Gleichung erfolge, welche ich in folgendem nur andeutungsweise 
wiedergebe: 

C H3 

c 
I ,  

c 
I ,  

COOIH-. d I C - - C O I O H  ~ C 0 2  C H  C H  
+ - ___ 

Nach derselben lasst die betreffende Basis nahe Beziehungen zu 
einem Lutidin erkennen und wurde daher, im Anschluss an die von 
B a e ye  r bei den Isatinverbindungen eingefuhrte Nomenclatur als 
BMethylpseudolutidostyril(( bezeichnet. 

I n  dieser Abhandlung sol1 nun der damals experimenteil noch 
nicht sicher begriindete Nachweis geliefert werden, erstens, dass die 
entstandene Basis wirklich in dem durch die Bezeichnung als >Methyl- 
pseudolutidostyril<c ausgedruckten Verhaltnisse zu einem Lutidin steht 
und zweitens, dass die ihrer Bildung vorangehende Spaltung des 
Atomcomplexes C5 N ebenfalls entsprechend obiger Gleichung, zwischen 
dem Stickstoff und eiriem zu ihm in Orthnstellung befindlichen Kohlen- 
stoffatome erfolgt. Am Schlusse endlich wird das in gewisser Be- 
ziehung beachtenswerthe Verhalten des Methylpseudnlutidostyrils bei 
der Oxydation Erwahnung finden. 

I. U m w a n d l u n g  d e s  M e t h y l p s e u d o l u t i d o s t y r i l s  (CaH110N) 
i n  P s e u d o l u t i d o s t y r i l  (CIHgON) u n d  L u t i d i n  (CTHgN). 

Das am Stickstoff des Methylpseudolutidostyrils gebundene Al- 
koholradikai haftet an diesem mit derselben, wenn nicht noch grosserer 
Festigkeit, als wie dies von B a e y e r  fur das Aethylpseudoisatin benb- 
achtet worden ist l). Selbst beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure 
auf 240° bieibt die Base fast vollkommen unzersetzt, und erst bei 
260 - 270° findet die Umsetzung grijsstentheils statt. Auch die ein- 
fache Destillation der Base oder ihres salzsauren Salzes im Salzsaure- 
strom bewirkt keine glatte Abspaltung des Methyls, da sich das Chlor- 
hydrat schon unter seiner Siede- und Zersetzungstemperatur in reich- 
licher Menge unzersetzt verfiuchtigt. Am besten erhitzt man das salz- 
saure Salz in einer Retorte mit weitem, aufsteigendem Luftkuhlrohr und 
im starkem Salzsaurestrome mijglichst rasch und erhalt es unter mehr- 

l) Baeyer ,  diese Berichte XVI, 2195. 
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rnaligem Herabstossen des Sublimates so lange im Sieden, bis eine 
Probe, in wenig Wasser geliist, mit concentrirter Kalilauge keine Oel- 
triipfchen , sondern beim starken Ueberschusse derselben hiichstens 
glanzende Flitter abscheidet. Aber auch in diesem Falle enthalt die 
Masse meist noch kleine Mengen des Ausgangsmaterials, dessen Ab- 
scheidung man entweder auf Grund seiner Unliislichkeit in starker 
Kalilauge oder der seines Platindoppelsalzes in atherhaltigem Alkohol 
bewerkstelligen kann. Im ersteren Falle versetzt man die wasserige 
Liisung der Chlorhydrate mit massig starker Kalilauge im  Ueberschuss 
und extrahirt so lange mit einem Gemisch van Aether und Benzol, 
bis in einer Probe, nach Abdunsten des Extraktionsmittels, durch Zusatz 
von alkoholischem l'latinchlorid die Bildung eines in Nadeln krystalli- 
sirenden Platinsalzes nicht mehr zu bemerken ist j alsdann ubersattigt 
man schwach mit Salzsiiure, 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, liist man die rohen Salze in absolutem Al- 
kohol aiif, fiigt erst absoluten Aether bis zur beginnenden Triibung 
und dann alkoholisches Platinchlorid vorsichtig so lange zu,  bis es 
auch nach cinigem Stehen keinen Niederschlag mehr erzeugt. Dieser 
enthalt, neben scbmierigen Verunreinigungen, das 2 Molekiile Alkohol 
enthaltende Salz der ursprunglichen Base, wie die Analyse des noch- 
mals umkrystallisirten Produktes zeigte: 

Berechnet 
fur (Cs 0 N)a Ha Pt  Cls + 2 Ca H6 0 Gefunden 

C 30.8 30.5 pct .  
H 4.6 4.6 )) 

Pt 25.4 25.3 3 

Im Filtrate, welches das Salz des Pseudolutidostyrils enthalt, ent- 
fernt man das Platin durch Schwefelwasserstoff, die Salzsaure durch 
Digeriren niit uberschiissigem Silberoxyd und erhalt SO nach Abdampfen 
des Alkohols das freie P s e u d o l u t i d o s t y r i l ,  

C Hs 
! 
b 
I\ 

C7HyON = C'H 'CH 
I .  

\ \ 

CHs--C C O  
\ I  

\ I  

NH 
Dasselbe ist durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig sie- 

dendem Alkohol und Auswaschen der Krystalle mit Aether zu reinigen, 
bis es scharf bei 1800 schmilzt. Alsdann ist es zufolge der Analyse 
vollkommen rein. 

Berichte d. D.  chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 190 
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Ber. f&r C ~ H ' J O N  Gefunden 
C 68.3 68.1 pCt. 
H 7.3 7.4 )) 

Durch geringe Verunreinigungeu wird der Schmelzpunkt bedeutend 
herabgedriickt und ist dann n a m e n t h h  durch vorher stattfindendes 
Erweichen nie scharf; das Gleiche gilt von der durch wiederholtes 
Destilliren nahezu rein erhaltenen Substanz '). Das Pseudolutidostyril 
lost sich leicht in Wasser und Alkohol, is t  aber nicht zerfliesslich, 
sondern krystallisirt aus jenem in feinen, weich anzufiihlenden Fasern, 
aus diesem in glanzenden, langen Nadeln , welche luftbestandig sind 
und nur im Zustande nicht volliger Reinheit laiigsani eine schwach 
rothliche Farbung annehmen. I n  Aether last es sich gleich der methy- 
lirten Base sehr schwer, desgleichen, im Unterschiede von dieser, auch 
in  Benzol kaum. Es siedet bei 303 - 3050 vollkommen unzersetzt, 
besitzt keinen Geruch und keinen sonderlich charakteristischen Ge- 
achmack, reagirt neutral und vereinigt sich sowohl mit Sauren a1s wie 
mit Basen. So liist es sich in Kalilauge lejcht auf und giebt damit 
eine im Ueberschuss des Alkalis nur schwer ltisliche, in silberglanzcnden 
Flittern sich ausscheidende Verbindung, jedenfalls von der Forme1 

Das s a l z s a u r e  S a l z  kann in kurzen dicken Prismen, mit doma- 
tischen Endflachen von ziemlicher Griisse erhalten werden j es ist 
zwar leicht liislich, auch in  Alkohol, aber  auch nicht zerfliesslich. 
Nach einer Chlorbestinimung des uber Schwefelsaure zu constantem 
Gewicht gebrachten Salzes scheint es 2 Mol. Wasser zu enthalten: 

C7HSON. K. 

Rer. fiir C? Hg ON, HC1+ 2 €12 0 Gefunden 
c 1  20.0 19.5 p c t .  

Charakteristischer ist das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches im Wasser 
und Alkohol sehr leicht liislich ist, in kurzen, saulenartigen Krystallen 
von briiunlicher Farbe erhalten wird und weder Wasser noch Alkohol, 
wie das Salz der methylirten Base, bindet. 

I) An dieser Stelle moclite ich eine Bemerkung uber den Schmelzpunkt 
der methylirten Base anfiigen. Derselbe ist nach meinor crsten Mittheilung 
(diese Berichte XVU, 1038) )>megen der grosscn Hpgroskopicitat des Methyl- 
pseudolutidostyrils nicht ganz scliarf hcstimmbnr , liegt aber bei circa 70°<<. 
Diese Angabe beeog sich aaf die dorch Dcstillation erhaltone Substanz und 
wird in der That anch f k r  das auf diese Weise mehrfach dargestellte Produkt 
fast regelmiissig bestitigt. Auf Grund tier ohen gemachtcn Erfahrungen 
wurdo indcss eiue nochmalige Untorsuchung desselbeii vorgenommen und 
hierhei gefunden, dass sich der Schmelzpunlrt durch wiederholt,es Losen des 
Korpers in Benxol und Fiilten mit Ligro'io, unter mdglichstem Ausschluss von 
Peuchtigkeit, his auf 90 -92" erhijht. Eine genane Bcstimmung desselben 
war indcss auch hier wegen der Hygroskopicitiit des Kdrpers nicht moglich. 
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Ber. fiir (C7 Hs ON)z Hz P t  CI6 Gefunden 
C 25.5 25.0 - pCt. 
H 3.0 3.1 - >) 

P t  29.8 30.0 29.8 D 

Wenn der Korper C7HgON im vorangehenden einfach die Be- 
zeichnung und Forme1 eines ,Pseudolutidostyrilscc erhalten hat, so ist 
damit das Resultat eines zur Entscheidung dieser Frage besonders 
angestellten Versuches antecipirt worden. Es war  sehr wohl zu dis- 
kntiren, oh die in dem Methylpseudolutidostyril zweifellos vorhandene 

Atomgruppirung I (S. Abschnitt ID), nach Ersatz dieses Methyls 

durch Wasserstoff unverandert als Carbonyl und Imid bestehen bliebe, 

oder ob hiermit zugleich eine Umlagerung von j zu 1 statt- 

Qnde , mit anderen Worten, ob der betreffende K6rper wirklich als 
Pseudolutidostyril im Sinne der ersteren , oder als ),Lutidostyril(< 
= Orthooxylutidin im Sinne der letzteren von folgenden beiden Con- 
stitutionsformeln zu betrachten ware : 

C O  

NCH3 

CO C(OH) 

N H  N 

C H3 C H3 
! 

1 

c, 
I \  

6 
/ \  

1 )  CH. , C H  2) CH. ;CH 

c k13 c C O  CH3- C! IC(0H) 
NH N 

Pseudolutidostyril, Orthooxplutidin. 

Diese Frage konnte mit Leichtigkeit umgekehrt durch Wieder- 
einfiihrung von Methyl fiir Wasserstoff entschieden werden. War  bei 
der Entstehung des Korpers C ~ H S O N  ausser der Abspaltung von 
Methyl keine Veriinderung vorgegangen, so mnsste die Methylirung 
desselben zum ursprunglichen Methylpseudolutidostyril zuriickfiihren; lag 
aber ein Oxylutidin Tor, so musste ein mit jenem isomerer Oxylutidin- 
methylather entstehen. - Liist man nun den Korper C7HgON in der 
ayuivalenten Menge von Natriummethylat und kocht mit etwas uber- 
schiissigem Methyljodid bis zum Verschwinden der alkalischen Reak- 
tion, vertreibt den Holzgeist und fugt concentrirte Kalilauge im Ueber- 
schuss zu, so wird ein Oel abgeschieden, welches, mit vie1 Aether 
aufgenommen, nach dem Abdestilliren des letzteren uber Schwefelsaure 
langsam zu sechsseitigen Tafeln erstarrt, a n  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 
Kiirper durch Bromwasser das Dibromsubstitutionsprodukt Cs HS Br2 ON 
vorn Schmelzpunkt 173O erhalten wird, welches bereits friiher be- 

190* 
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schneben ist, wurde die Ldentitat dieser Substanz rnit dem methylirten 
Pseudostyril sicher erbracht ; endlich ergab sich aus der genauen Unter- 
suchung des aus der alkoholischen Liisung 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, rnit 2 Molekiilen Alkohol 
krystallisirende Chloroplatinat des Methylpseudolutidostyrils. 

Berechnet Gefunden 
fnr (CsH11ON)2H2PtClt, + PCaHhO I. IT. 

P t  25.4 25.5 25.9 pCt. 
Der  vorliegende Kijrper 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 o-Oxychinolins zeigt, die Atomgruppirung C (OH)-  -N,  bei 
jenen die Lagerung C O -  - N H  in Orthostellung die stabilere zu sein 
scheint, ist allerdings durch umfassendere Untersuchungen noch zu 
bestatigen. 

Die nahe Verwandtschaft der hier betrachteten Verbindungen mit 
einem Lutidin wird nun durch die Entstehung eines solchen aus letzt- 
erwahntem Kijrper durch Reduktion er wiesen: 

Man erhitzt das salzsaure Salz des Pseudolutidostyrils, mit der 
10 fachen Mrnge Zinkstaub innig gemischt, im Wasserstoffstrome m6g- 
lichst rasch; hierbei destillirt ein Hiichtiges , braunliches Oel , welches 
sich in der in den vorgelegten A bsorptionsapparaten befindlichen Salz- 
saure fast vollstandig liist. Geringe Mengen eines zugleich entstandenen 
Kohlenwasserstoffs werden durch Filtriren entfernt, die Lijsung durch 
Kochen mit Thierkohle miiglichst entfarbt und etwas eingeengt: Platin- 
chlorid fallt alsdann zunachst etwas Platinsalmiak, entsprechend dem 
Auftreten des Kohlenwasserstoffs ; weitaus der griisste Theil bleibt 
aber als das  nnten beschriebene Platindoppelsalz in LBsung. 

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

L u t i d i n ,  
C H3 
I 

C 
G H g N  = CH CH 

CHs- C >CH 
N 

Ihre Eigenschaften sind die der Homologen des Pyridins; es ist 
eine durchdrjngend riechende, farblose Flussigkeit, welche auch das 
charakteristische Verhalten zeigt, sich in kaltem Wasser zwar leicht 
zu losen, aber schon durch ganz gelindes Erwarmen unter starker 
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Triibung theilweise, beim Kochen vollkcmmen wieder abgeschieden zu 
werden. 

Ueber festem Kalihydrat getrocknet, siedet sie nach Bestimmung 
im P a w l e w s k y ’ s c h e n  Apparate bei 154- 1550. Ihre  Zusammen- 
setzung wurde festgestellt durch die Analyse des 

Dasselbe ist in Wasser ziemlich leicht 
liislich und krystallisirt daraus in braunlichen oder dunkel orange- 
farbenen Tafeln, die den bekannten Gypskrystallen ahnlich sind. Es 
enthalt kein Krystallwasser und schmilzt scharf bei 216-217 unter 
lebhafter Zersetzung. 

P l a t i n d o p p e l s a l z e s .  

Ber. fur ( C ~ H Y N ) ~ H ~ P ~ C I R  Gefunden 
C 26.9 26.8 pCt. 
H 3.2 3.4 n 

P t  31.3 31.2 B 

Die iibrigen Salze dieses Lutidins sind nicht sonderlich charakte- 
ristisch. Das Golddoppelsalz fallt olig 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. Chromsaure fiillt aus etwas concentrirter, auch saurer Losung 
nur ein dunkles Oel, welches nicht fest wird. Dagegen ist das Pikrat  
ein in kaltem Wasser schwer, in heissem mkssig loslicher Nieder- 
schlag feiner, hellgelber Nadeln, die nicht ganz scharf zwischen 176O 
und 179O schmelzen. - Die wassrige LBsung der Base fallt aus  den 
Salzen des Eisens, Zinks und Cadmiums, sowie der Sesquioxyde schon 
in der Kalte, aus denen des Nickels und Mangans erst beim Erwarmen 
die Hydrate; mit Cobaltnitrat giebt sie griinliche, beim Kochen unver- 
anderliche Flocken, mit Kupferacetat in der Kalte das Hydrat, in der 
Hitze das Oxyd, wahrend der aus Kupfersulfat in der Kiilte ent- 
stehende ahnliche Niederschlag sich bei Siedehitze in ein lichtblaues 
Pulver verwandelt. Auch in Quecksilberchloridlisung wird eine starke, 
weisse Fallung hervorgebracht, nicht aber in den Losungen 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 Diniethylpyridine jedesfalls 
Gemenge von Isomcren darstellen, so konnten beim Vergleich ihrer 
Eigenschaften wohl Aehnlichkeiten, nicht aber eine Uebereinstimmung 
gefunden werden , welche die Identitat dieses Dimethylpyridins mit 
einem der friiher erbaltenen erwiesen hatte. 

11. Die bei der Entstehung des Methylpseusolutidostyrils aus dem 
Methylammoniumjodid des Collidindicarbonsaureathers stattfindende 



2910 

S p a l t u n g  d e s  P y r i d i n r i n g e s  u n t e r  A u s t r i t t  v o n  E s s i g s a u r e  

bedurfte gleichfalls rioch einer naheren Untersuchung. Es musste vor 
allem entschiederi werden, ob bei der Zersetzung des synthetisch aus 
Acetessigather und Acetaldehydammoniak dargestellten Pyridinderivates 
das als Essigsaure abgespaltene Acetyl ursprunglich dem Acet - Essig- 
ather oder dem Acet-Aldehyd angehorte. Zur Entscheidung dieser 
Frage schien sich auf den ersten Blick der aus Benzaldehydainmoniak 
und Acetessigather zu erhaltertde Phenyllutidindicarbonsaureiither zu 
eignen. Derselbe rriiisste in eine Jodmethylverbindurig unigewandelt 
und diese durch Alkali in ein BDrhydridc; ubergefiihrt werden. Letz- 
teres miisste darin durch concentrirte Siiuren i n  der Hitze neben Kohlen- 
saure entweder BenzoPsiiure al)spalten und eiii mit dem schoii bekannten 
identisches Pseudostyril liefern - wodiirch man erkeiinen wiirde, dass 
auch bei der analogen Zersetzung d r s  Collidindicarhoiisiiureiithers das 
Aldehydradikal ausgeschieden wird - oder dss  Dehydrid musste, 
gleich letzterem Kiirper, Essigsanre entbinden , und ein Pseudostyril 
liefern, welches nach das Phenyl des Renzaldehyds enthiilt, - wodurch 
bewiesen ware, dass auch beim Collidindicarbonsiiurelther das  aus- 
tretende Acetyl urspriinglich detn Acetessigiither angehorte. - Der 
experimentellell Durchfiihrung dieses Planes stellte sich nun allerdings 
sogleich ein Hinderniss entgegeii , welches eine Abanderung des Ver- 
fahrens nothweudig machte: Pli~~nyllutidindicarbanslur~~ather vereinigt 
sich mit Jodmethyl selbst bei Temperaturen bis iiber 2000 nicht mehr; 
er bleibt vollkommeu uiiveI$iidert, wiilirerid Collidindicarbonsaureiither 
wenigstens noch partiell in das hninioiiiurnjodid verwandelt wird. 

Da diese Indiffrrenz jedenfalls eine Folge der Abschwachung des 
basischen Charakters ist, welche der Aether durch Eintritt von Phenyl 
fur Methyl erfahreri hat, so mnsste seine positive Natur durch Ent- 
fernung eirier ancleren negatiren Gruppe, und zwar eines iithylirten 
Carboxyls, C 00 Ca H5 , ziierst wicder gesteigert wrrden. Zu diesem 
Zwecke wurde der Phenyllutidindicar~otisaLi~eather 

durch Vermittlung des sauren Acthers 

C s B j  COOCaH:, 
C5N(CH3)2 C O O H  

'' C 0 0 Ca Hg iibergefiihrt. (C H3)2 
in den Monocarbonsaureiither Cj  N 

H 
Da die hierbei erhaltenen Zwischenprodukte noch nicht bekannt 

sind, so seien sie im folgenden lcurz charakterisirt. - Phenyllutidin- 
dicarbonsaureiither wird mit etwas weriiger als der einem Molekiil 



291 1 

entsprechenden Menge von alkoholischem Kali anhaltend gekocht, darauf 
der Alkohol abdestillirt, Wasser zugesetzt und die kleine Menge des 
unversnderten neutralen Aethers abfiltrirt. Versetzt mall sodann das 
Filtrat mit der gleichfalls 1 Molekiil entsprechenden Menge Salzsaure, 
so fgllt der same Aether vollstandig als krystallinische l lasse  aus, 
die durch Urnkrystallisiren s u s  Alkohol zu reinigen ist. 

D e r  s a u r e A e t h e r  d e r  P h e n  y l l  u t i d i n d i  c a r b  o n s a  u r e 
CgH5 COOCzHg 

C5N(CH3)2 COOH 
bildet gliinzende, wiirfellhnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 179 bis 
180@, 16st sich in kaltem Alkohol und Aether nur wenig, leicht in 
heissem Alkohol auf: selbst von siedendem Wasser wird e r  nur spuren- 
weise aufgenommen, ertheilt ihm aber deutlich saure Reaktion und 
schwach sauren und bitterlichen Geschniack. 

Gefunden 
11. Ber. fur C I ~ H ~ ~ O ~ N  I. 

C 68.2 67.4 - p c t .  
- H 5.7 5.8 

N 4.7 - 5.0 )) 

In  Alkalien und auch in Ammoniak lost sich die Aethersaure 
leicht auf und giebt in neutraler Liisung mit Zinksalzen in der Ralte 
langsam , rasch in der Siedehitze eine Fallung mikroskopischer , zu 
Rosetten vereinigter Nadelchen, mit Cadmiumsalzen schon bei gewohn- 
licher Temperatur einen ahnlichen Niederschlag, desgleichen mit Silber-, 
Qucksilberoxyd- und Oxydulsalzen starke, weisse Fallungen; am 
charakteristischsten ist das fast ganz unlosliche und amorphe , hell- 
violette, pulverartig ausfallende Kupfersdz. 

Beim Destilliren zerfallt die Aethersaure, wie zu erwarten war, 
ganz glatt im Sinne der Gleiehung 

C17E~1704N = c& f C16H1702N 
i n  Kohlendioxyd und den Monocarbonsaureather. 

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 2500 und 270° eine sehr lebhafte und 
von da ab bis gegen 2900 wieder schwacher werdende Gasentwicke- 
lung, welche alsdann iiber 3000 einem ruhigen Sieden Platz  macht. 
Unterbricht man auf dieseni Punkte das Erhitzen, so entspricht der 
Gewichtsverlust fast genau dem nach obiger Gleichung fiir die Ab- 
spaltung ron  Kohlensaure berechneten Menge von 14.7 pCt. s o  z. B. 
hatten hierbei 33.3 g saurer Aether 5.0g = 15.0 pCt. an Gewicht 
verloren. Das zurcckbleibende Oel ist der 



2913 

P h e n y l l u  t i d i n m n n o c a r b o n s a u r e g t h e r ,  
cs E5 

C5N H COOCaHgj 
(c H3)2 

derselbe geht zwischen 316 -3200 vollkommen als helle, sehr dicke, 
aber nicht erstarrende Fliissigkeit iiber, und ist zufolge der Analyse 
fiir weitere Verwendung bereits geniigend rein : 

Berechnet fur C16H1702N Gefunden 
c 75.3  74.5 p c t .  
H 6.7 6.7 )) 

Er lost sich mit Leichtigkeit schon in  verdunnten Sauren auf; 
die hierbei gebildeten Salze krystallisiren aber schlecht oder gar nicht; 
nur das 

P 1  a t i n  d o  pp  e l s a l z  , (Cl6 €117 O2N)z H2 P t  Cls , kann mit einiger 
Vorsicht krystallisirt und zur Analyse tauglich erhalten werden. Aus  
alkoholischer oder auch aus concentrirter, wassriger L6sung fallt e s  
allerdings stets als nur schwierig erstarrendes rothes Oel nieder; da- 
gegen liefert die verdiinnte salzsaure Losurig des Aethers, allmahlich 
mit uberschussigem Platinchlorid versetzt, bein1 freiwilligen Eindunsten 
iiber Schwefelsaure hellrothe, kugelige Aggregate, welche lufttrocken 
erst bei 196O unter Zersetzung zu einer ebenfalls rothen Fliissigkeit 
schmelzen, und durch ihre Analyse die oben angefuhrte Formel be- 
statigen : 

Ber. fur ( C I ~ H ~ ~ O ~ N ) ~ H ~ P ~ C I ~  Gefunden 
C 41.6 
H 3.9 
Pt 21.4 

41.0 pCt. 
4.0 )) 

21.3 n 

Bei diesrr Gelegenheit wurde nebenbei auch noch die freie 
P h e n y  11 a t  i d i n m  o n  o c a r b  o n s a u r e  dargestellt; man verseift den 
Aether durch Kochen rnit uberschiissigem, alkoholischem Kali, ent- 
fernt den Ueberschuss des letzteren durch Einleiten von Kohlendioxyd, 
verjagt im Filtrate vom Kaliumbicarbonat den Alkohol, fallt in wass- 
riger Liisung mit etwas uherschlssiger Kupfersulfatl6sung bei 70-800, 
und zersetzt das ausgefallene, unten zu beschreibende Kupfersalz mit 
Schwefelwasserstoff. Die  so erhaltene L6sung giebt beim Eindampfen 
und raschen Erkalten eine reichliche Ausscheidung weicher, seide- 
glanzender Nadeln, die sich beim Reiben rasch in kiirnige Krystall- 
chen verwandeln. Dieselben werderi durch nochmaliges Umkrystalli- 
siren aus wenig knchendem Wasser, in dem sie sich sehr leicht lgsen, 
in stark glanzenden kleinen Prismen rnit dornatischen Endflachen ge- 
wonnen, und stellen dann die reine P h e n y l l u t i d i n c a r b o n s a u r e  

von der Formel C5N H C O O H  +- 2HaO dar. 
c6 H5 

(CH3)2 
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Sie verliert ihr Krystallwasser bei 120- 1300, wird hierdurch 
undurchsichtig weiss und schmilzt dann bei 189 - 190°. 

Ber. fur C I ~ H ~ ~ O ~ N  Gefundeu 
C 74.0 73.7 - pct .  

- H 5.7 5.9 
2 H 2 0  13.7 13.9 13.8 B 

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

K u p f e r s a l z ,  (ClaHlz0zN)zCu;  in Kupfersalzeri erzeugt die 
Losung des Kaliumsalzes der Saure in der Kalte eine massig starke 
griinlichblaue, gelatinose Fallung; dieselbe nimnit aber beim Emarmen,  
besonders rasch zwischen i 0  - 80°, eine violette Farbung an ,  wird 
pulverig und schlagt alsdann in Folge ihrer vollstandigen Unloslich- 
keit die Saure vollkomnien nieder. Znfolge der Analyse enthalt das 
Salz kein Krystallwasser: 

Ber. fur (C14H1409N)zCu Gefunden 
CLI 12.3 12.6 pCt. 

Als Reprasentant der Verbindungen der Phenyllutidincarbonsaure 
mit Mineralsauren wurde noch untersucht das 

P l a t i i i d o p p e l s a l z ,  ( C I ~ H I ~ O ~ N ) ~ H ~ P ~ C I ~  + HzO; dasselbe 
bildet ziemlich leicht losliche , orangerothe, rechtwinklige Prisrnen, 
welche bei 110-1150 unter Verlost ihres Molekiiles Wasser eine gelbe 
Farbe annehmen. 

Ber. fur (C14 H1302N)2HzPt C b  Gefunden 
C 38.7 38.4 pCt. 
H. 3.3 3.4 )) 

P t  22.7 28.4 )) 

H2O 3.9 3.9 2 

Um nach dieser eingeschalteten Notiz uber die Carbonsaure des 
Phenyllutidins wieder zur eigentlichen Untersuchung zuriickkehren, so 
ist bei dieser die Hoffnung, dass sich der Monocarbonsaureather nun- 
mehr mit Jodmethyl vereinigen werde, nichf getauscht worden. Man 
braucht nur gleiche Gewichtstheile beider ohne Verdiinnungsmittel 
mehrere Stunden lang im Wasserbade bei 100° zu digeriren, um eine 
fast vollstandige Verbindung herbeizufiihren. Der  in eine compakte 
Masse feiner Nadeln verwandelte Rijhreninhalt wird nur noch mit 
wenig Alkohol ausgewaschen, urn dadurch kleine Mengen unangegriffenen 
Aethers zu entfernen. Der  Riickstand ist das erwartete 

___ __ 
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M e t h y l a m m o n i u m j o d i d  d e s  P h e n y l l u t i d i n c a r b o n s a u r e -  

c s  H5 c €13 a t h e r s ,  C 5 N H  COOCzH:,, 
( c  H3)2 

Dasselbe liist sich in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer, 
leichter in Siedehitze, und kann daher bequem durch Umkrystallisiren 
vollkommen rein erhalten werden: 

Bor. fin- C1GHli02N,CH? J Gefunden 
J 32.0 32.2 pCt. 

Es bildet lange glanzende Nadeln, die erst bei 2000 zu erweichen 
beginnen und bei 205-2060 unter Gasentwicklung schmelzen. Genau 
wie die Ammoniumjodide der Carbonsaureather des symmetrischen 
Collidins wird auch dieses durch Kalihydrat in ein eigenthiimliches 
Dehydrid verwandelt. Diese Zersetzung verlauft indess nicht ganz so 
glatt, wenigsteiis nicht in wassriger Liisung, in der sich bei gewohn- 
licher Temperatur stets eiii Theil des Jodids, wohl in Folge seiner 
SchwerliSslichkeit , dtlr Reaktion entzieht , wahrend bei Siedehitze 
wieder eine partielle Verharzung eintritt. Am besteii setzt man zur 
warmen alkoholisch~n Lijsung des Salzes alkoholische Kalilauge im 
Ueberschuss, lasst einige Stunden stehen, kocht einmal auf, stumpft 
das iiberschussige Kali durch Kohlensaure ab, verdampft den Al- 
kohol, wascht die Kalisalze durch Wasser weg , trocknet die zuriick- 
bleibende braune Massc bei 1100 und extrahirt sie wiederholt mit 
siedendem Benzol. Hierdurch bleiben die braunen, humusartigen Ver- 
unreinigungen fast vollstandig zurlick ; die Liisung enthalt das 

Me t h y  1 - C a r b o - P h e n y 1 1 u t i  d .y 1 i u m d e h y d r i  d ,  

beziiglich seiner Eigenschafteii den friiher beschriebenen lakton- oder 
betainartigen Dehydriden durchaus ahnlich. 

Beim Eindampfen der Benzollijsung erhl l t  man es in breiten, 
wahrscheinlich rhombischcn Tafeln, die dnrch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus deinselben Ilosungsmittel zii reinigen sind. 

Merkwiirdig sind dieselben dadurch, dass sie in der Regel 
1 Molekul 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 riillig verloren und sind dann zu einem schneeweissen Pulver 
zerfallen. Die Bestimmung dieses Krystallbenzols konnte unter diesen 
Umstanden, wegen rapider Gewichtsabnahme der rasch abgepressten 
und sofort auf die Wage gebrachten Substanz, nur annahernd genau 
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ausfallen, zeigt aber doch unzweifelhaft, dass 1 Molekiil Benzol ge- 
bunden ist. 

Ber. fiir C15&O2N+C~H6 Gefuudeu 
CsHs 24.6 23.4 24.0 24.1 pCt. 

Bisweilen scheidet sich das Dehydrid aber auch aus Benzol- 
losung ohne Krystallbenzol aus ; dies scheint immer dann einzutreten, 
wenn die Ausscheidung aus concentrirter Liisung und rasch erfolgt, 
sowie, wenn man den Anstoss zur Krystallisation durch Hineinwerfen 
eines Kornchens der zu Pulver zerfallenen Suhstanz giebt. In diesem 
Falle sind die Krystalle zwar  ini allgemeinen Habitus den vorher be- 
schriebenen ahnlich, indess meist etwas kleiner, und besitzen nicht so 
starken Glanz, bleiben aber dafiir an der Luft und selbst beim Er- 
warmen bis auf 120" auch ausserlich ganz unverandert. Die  Analyse 
der  Substanz ergab leider trotz wiederholtem Umkrystallisiren aug 
Benzol oder anderen Liisungsmitteln und den verschiedensten Reini- 
gungsversiichen keine zur berechneten Forme1 ganz genau stimmende 
Zahlen; der Gehalt a n  Kohlenstoff erhohte sich zwar langsam, blieb 
aber  auch im gunstigsten Falle nur reichlich ein Procent hinter dem 
geforderteii zuruck; wahrend der Schmelzpunkt merkwiirdiger Weise 
sehr rasch bei 1GO-lG1~ constant wurde. 

Ber. fiir ClsHlsOzN Gefunden 

H 6.2 6.2 
PIT 5.8 - 

c 74.7 73.5 - pCt. 
- 

5.9 2 

Das Dehydrid lijst sich leicht nur in heissem Benzol oder Alkohol 
auf, dagegen selbst in siedendem Wasser und Aether nur spurenweise. 
I n  grosserer Menge wird es  von massig starker Salzsaure aufge- 
nommen, und aus dieser Losuiig durch Wasser oder Ammoniak theil- 
weise, durch Kalilauge aber vollstdndig wieder ausgefallt. Salzartige 
Verbindungen niit Mineralsauren und selbst mit Platinchlorid sind 
nicht isolirbar. Beim Erhitzeri zersetzt es sich vollkommen, ohne 
selbst in Spuren fluchtig zu sein. 

Mit diesem Korper konnte nunmehr der entscheidende Versuch 
uber die Ar t  seiner Zersetzung durch concentrirte Sauren angestellt 
werden. Schwefelsiiure versagt hier allerdings ihre Dienste, weil sie 
beim Erhitzen starke Verkohlung bewirkt; dagegen wirkt rauchende 
Salzsiiure bei 170--180° in glatter Weise. 

Nach rnehrsttindiger Einwirkung ist der Inhalt des Digestions- 
rohres, der ursprunglich eine klare Lijsung des Dehydrids in der Siiure 
darstellt , durch Bildung zahlreicher , kleiner Nadeln breiig erstarrt. 
Druck ist iiicht vorhanden, dagegen Essigsaure durch den Geruch schon 
deutlich wahrnehmbar. Um sie sicher nachzuweisen, wurde die Masse 
mit Wasser versetzt und im Dampfstrome crhitzt, das Destillat mit 
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Silberoxyd geschuttelt und das Filtrat eingedampft; es erschienen als- 
dann die charakteristischen , perlmutterglanzenden Nadeln des Silber- 
acetates : 

Ber. fur C2H302Ag Gefunden 
Ag 64.7 64.4 pCt., 

wahrend Benzogsaure auch nicht in Spuren nachzuweisen war. Ganz 
in Uebereinstimmung hiermit steht die Zusammensetzung der in salz- 
saurer Lijsung zurcckgehaltenen Base: die Flussigkeit wird heiss fil- 
trirt und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei farbloser Nadeln des 
Chlorhydrates. Man ubersattigt mit Kalilauge, schuttelt mehrmals mit 
vie1 Aether sus, destillirt denselben iiber kohlensaurem Kali grijssten- 
theils ab und erhl l t  so bei weiterem langsamen Verdunsten iiber 
Schwefelsaure die Base in glanzenden, kurzen Prismen von der er- 
warteten Zusammensetzung C13H13 NO als 

c6 H5 

C 

CH,  ICH 

N 

M e t  h y 1 i r t e s  P s e 11 d o s  t y r i 1 d e s P h e n  y 1 p i  c o l i  n s. 
CHB--C\ ) C O ’  

\, 

C H3 
eritstanden im Sinne der empirischen Gleichung: 

C I ~ H I ~ O ~ N  + HzO = C2H402 + C13H13ON. 
Ber. fiir C13H13ON Gefunden 
N 7.0 7.2 pCt. 

Dieses Pseudostyril ist in  Alkohol sehr leicht liislich, etwas minder 
leicht in Benzol, und, besonders im Zustande vollkommener Reinheit, 
in Aether n u r  sehr schwierig. Man erhalt es aus diesen Losungs- 
niitteln vom Schmelzpunkt 112O. Auch in heissem Wasser ist es  
ziemlieh reichlich loslich und damit nicht fluchtig; beim Erkalten 
scheidet es sich unter starker Trubung milchig ab, ist aber dann nicht 
zurn Erstarren zu bringen. Die Reaktion ist neutral; seine Salze 
sind siimmtlich schwer loslich und krystallisiren meist gut ,  werden 
aber durch reincs Wasser unter Abscheidung der iilfiirmigen Basis 
partiell zersetzt, konnen indessen aus verdiinnten Siiuren leicht um- 
krystallisirt werden. 

Das bereits oben erwahnte s a l z s a u r e  S a l z ,  C13H130N, HC1, 
enthalt lufttrocken 2 Molekule Wasser, die es iiber Schwefelsaure 
langsam verliert, und an der Luft rasch vollstandig wieder aufnimmt. 

Gefundeir Berechnet 
fiir c13& ON, HCl + 2 HzO 

c1 13.1 13.2 13.1 13.0 - 
- 13.2 H 2 0  13.3 - - 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ( C 1 3 H ~ 3 0 N ) ~ H 2 P t C l s  + 3H20 ist ein 
ausserst schwer liisliches Pulver von lichtgelber Farbe,  aus mikro- 
skopischen Nadelchen bestehend. Das  Krystallwasser wird gegen 
120° ausgetrieben, gegen 140* tritt vollkommene Zersetzung ein. 

Gefunden Berechnet 
fur ( C I ~ H I ~ O N ) ~ H ~ P ~ C I ~  
c 36.1 35.4 pct .  
H 3.9 3.9 )) 

Pt 22.8 22.9 n 

3HaO 6.3 6.6 pCt. 

Nitrat, Sulfat und Dichromat bilden gleichfalls weisse, resp. gelbe 
Nadeln, welche wegen ihrer Schwerliislichkeit schon aus der wassrigen 
Liisnng der Base durch die betreffenden Sauren gefallt werden. Auch 
mit Quecksilberoxyd- und Oxydulsalzen erhalt man in siedendem 
Wasser lijsliche, gleichfalls in Nadeln krystallisirende Doppelverbin- 
dungen mit Blei- und Silbersalzen eine minder starke Fallung, und 
mit den ubrigen Salzen keine Niederschlage durch wassrige Lijsung 
der Basis. Ganz wie das entsprechende Methylpseudolutidostyril zu 
Lutidin wird sie sich wobl .analog nach Abspaltung des an Stickstoff 
gebundenen Methyls, zu Phenylpicolin reduciren lassen. Diese Reak- 
tionen sind indess vorlaufig nicht weiter verfolgt worden, da mit dem 
Nachweise der Bildung eines phenylirten Pseudostyrils aus  dem Con- 
densationsprodukt von Benzaldehyd - Ammoniak und Acetessiglther 
unter Abspaltung von Essigsaure die eigentliche Aufgabe gelost war: 
e s  ist hierdurch der Beweis geliefert, d a s s  b e i  d e r  S p a l t u n g  d e r  
S y n t h e t i s c h a u s A 1 d e h yd a m  m o ni a k e n u n d A c e t e s s i g a t  h e r  
d a r s  t e l l b a r e n  P y r i d i n c a r b o n s a u r e a t h e r  i n  e i n e  S a u r e  
u n d  e i n  P s e u d o s t y r i l  n i c h t  d a s  A l d e b y d r a d i c a l  a l s  d i e  
z u g e h o r i g e  S a u r e  a u s g e s c h i e d e n  w i r d ,  s o n d e r n  d a s s  s t e t s  
E s s i g s a u r e ,  aus  d e m  e inen  M o l e k u l  A c e t e s s i g a t h e r  s t a m -  
m e n d ,  a u f t r i t t .  Hieraus kann noch ein weiterer Schluss ge- 
zogen werden: Da das bei der Spaltung der erwahnten Py- 
ridinderivate in deren Molekul verbleibende Aldehydradical bei 
ihrer Synthese nachgewiesenermaassen zum Stickstoff in die Para- 
stellung tritt I), so muss die Sprengung des Pyridinringes zwischen 
dem Stickstoff und einem in Orthostellung zu ihm befindlichen Kohlen- 
stoffatom erfolgen, allerdings uuter der Voraussetzung der allein wahr- 
scheinlichen Bsymmetrischencc 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 Collidindicarbonsaureathers in Methylpseudolutidostyril 

1) Diese Berichte XVII, 1512. 
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gerade in diesem Sinne wiedergiebt, entspricht also wirklich dem that- 
sachlichen Vorgang; sie gilt, mutatis mutandis, auch fur analog zu- 
sammengesetzte Korper, und sol1 auf allgemeinere Giltigkeit noch ge- 
pruft werden. Hiernach sind die betreffenden Pseudostyrile, gleich 
dem Oxindol, Carbostyril U. s. w., ebenfalls Orthorerbindungen, und die 
relative Stellung der Methyle, resp. des Phenyls, ergiebt sich dann 
vox; selbst im Sinne der bereits antecipirten, aufgelosten Formeln. 

Durch die in obigem hinlanglich begrundeten Constitutionsformeln 
fur diese Pseudostyrile tritt eine Beziehung derselben zu einem von 
mir aus Condensationsprodukten des Acetessigathers erhaltenen Lakton 
auffallig hervor, welches der Forme1 C7Ha 0 2  entspricht und als 
BMesitenlaktoncc bezeichnet worden ist '). Denkt man sich niimlich 
das copulirende Sauerstoffatom dieses Korpers durch h i d ,  NH, resp. 
Methylimid, NCH3, vertreten, so gelangt man zu den oben gegebenen 
Strukturformeln fur das Pseudolutidostyril, resp. fiir sein Methylderivat; 
zur Hervorhehung dieser Beziehungen lasse ich die betr. Korper in etwas 
modificirter Schrcibweise und mit der hiernach gleichfalls miiglichen 
Nomenclatur folgen : 

C H3-- Cz.= C H - - 6: = C H 

NCII3- - -CO 
! 

I 

Mesitenmothyllaktam (Methylpseudolntidostyril). 

Der Versuch lag nahe, den Zusanimenhang zwischen diesen drei 
Kiirpern durch Ueberfiihrung des ersten in den zweiten vermittelst 
Ammoniak, in den letzterwahnten vermittelst Methylamin experimentell 
nachzuweisen. Alle Bemiihungen indessen, eine derartige Reaktios mit 
dem Lakton, oder seiner Carbonsaure, oder deren Aether auszufiihren, 
verliefen trotz vielfach modificirter Einwirkungsbedingungen, bisher 
ganz resaltatlos. So eigenthiimlich diese Thatsache im Vergleich mit 
den angedeuteten Beziehungen auch erscheint , so wird das Auffallige 
derselben doch sehr gemildert, wenn man bedenkt, erstens, dass im 
allgemeinen die Substitution des betreffenden Sauerstoffatorns dutch 
h i d  noch bei keinem unzweifelhaft echten Lakton gelungen ist, 
zweitens , dass im speciellen die zwischen Cumarin und Carbostyril 
in ahnlicher Weise bestehende Verwandtschaft gleichfalls nicht durch 

1) hnn.  Chem. Pharm. 222, p. 1 ff. 
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die analoge Reaktion gestiitzt werden kann'). Wie man nun trotz 
dieser nicht ausfuhrbaren 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). 

111. D i e  Oxy d a  t i  o n  d e s  M e t h y l  ps e u d ol u t i d  0s t y r i  1s 

beansprucht in so fern ein gewisses Interesse, als durch sie, im 
Gegensatze zu der  auf eine Pyridinbase fiihrenden Reduktion, KBrper 
der Pettreihe entstehen. Die Base wird durch Kaliumpermanganat 
im Vergleich mit alkylirten Pyridinen ausserordentlich leicht ange- 
griffen; es werden dabei aber stets auf l Molekiil derselben sogleich 
4 Molekiile Permanganat verbraucht; denn bei Anwendung geringerer 
Mengen ist sie in entsprechender Quantitat unverandert zuriick zu  ge- 
winnen. Erwarmt man beide Substanzen in dem angegebenen Ver- 
haltnisse in geliijriger Verdiinnung vorsichtig, so fiirbt sich die Fliissig- 
keit schon bei 35-400 braun, und scheidet bei wenig hiiherer Tempe- 
ratur pliitzlich fast sammtliches Mangan als Superoxyd ab. Man 
erhitzt dann unter Einleiten von Kohlensaure noch kurze Zeit i m  
Wasserbade bis zur  vollstandigen Entfarbung, und verfahrt dann auf 
die iibliche Weise. In  der concentrirten Liisung der  rohen Kalisalze 
ist Essigsaure und auch urspriinglich gebildete Kohlenslure in ziem- 
licher Menge nachzuweisen , ausserdem als Hauptprodukte noch zwei 
andere Sauren. Zur Isolirung derselben iibersdttigt man schwach mit 
Salzsaure, 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 Salzsaure, dann 
durch Schwefelwasserstoff von Spuren gelijsten Silbers befreit und 
giebt sich als Gernenge einer krystallisirenden und einer syrupiisen 
Sdure zu erkennen. Erstere kann durch wiederholtes Abpressen, Um- 

l) Tiemann U. Oppermann,  diese Berichte XIII, p. 2071. 
2) Angesichts der lndifferenz diescr zweifellos laktonartigen Verbindungen 

gegen Ammoniak und Aminbasen diirfte es deher vielleicht zweifelhaft sein, 
ob die von v. Pechmann nnd Welsh  entdeckte, hochst interessante Bildung 
von Pyridinderivaten (cliese Berichte XVII , S. 2354) aus Cumalinsiiure durch 
Amrnoniak und gmine nuf Grund der - iibrigens ja  anch mit Vorbehalt auf- 
gestellten - Strukturformel dieser Saure zu erkliiren ist. Letztere wtirde 
alsdann als A-Laktonsiiure in n^.-hster Beziehung zu den hier beruhrten 
Korpern , specie11 zur Isodehydracetsaure, stehen, und damit scheint das total 
verschiedene Verhalten beider nicht ohne weiteres vereinbar zu sein. 



krystallisiren aus Alkohol 
endlich von der letzteren 

und Wasser, Auswaschen mit Aether U. s. w. 
befreit werden, und erweist sich als 

C O .  N H C H 3  
M e t  h y 10 x a m  i n s  a u r e  

C O O H  
Die Verbrennung der freien Saure ergab zwar, obgleich sie durch 
nochmalige Sublimation gereinigt war, keine besonders scharf stimmeude 
Zahlen: 

Bercchnet fur CaH5N03 Gefunden 

H 4.8 5.1 )) 

c 35.0 35.5 pct .  

wohl aber die Analyse ihres charakteristischen Ba r y  t s a1 z e s 
(CtH4NO&Ba + 2H2O; 

wie denn auch beide Sauren als Barytsalze weit beyuemer von ein- 
ander getrennt werden kBnnen. Neutralisirt man das nach obiger 
Angabe erhaltene Gemenge derselben genau mit Barytwasser , so 
scheiden sich nach dem Einengen bei langerem Stehen grosse, dia- 
mantglanzende Krystalle am, welche sich ganz wie das zuerst bei der 
Oxydation des Caffei'ns I) erhaltene Salz der Methyloxaminsfure ver- 
halten und dem entsprechend zusammengesetzt sind: 

Borechnct f i x  Gefunden 
( C B H ~ N O ~ B ~  + 2H20 I. 11. 

c 19.1 18.3 - p c t .  
H 3.2 3.7 - 
B a  36.3 36.0 36.1 
H z O  9.6 - 9.6 n 

Die freie Saure, wie auch das Barytsalz, entwickelt beim Kochen 
mit Alkalien Methylamin uiid giebt alsdann auch in stark essigsaurer 
Losung eine ganz unliisliche Fallung mit Chlorcalcium. Sie ist also 
als Methyloxaminslure in Oxalsaure ubergefiihrt worden. 

Beziiglich der zuerst von W u r t z 2 ) ,  dann von Wallach3)  dar- 
gestellten Saure habe ich bei sonstiger Ueberrinstimmung , nur  den 
Schmelzpunkt etwas haher, narnlich nicht bei 1400, sondern bei 145 
bis 14G0 gefunden, und zwar bei der auf nassem Wege moglichst 
gereinigten ebenso wie bei der sublimirten Substanz; ich brauche aber 
wohl kaum anzufiigen, dass ich, vor allem auch in Hinsicht auf die 
nicht scharf stimmende Analyse der Saure, meine Beobachtung nicht 
fur richtiger erachten will. Als charakteristisch miichte ich noch das 
in neutraler Losung durch Kupfersulfat- und acetat nicht in der Kalte, 
rasch aber beim Erwarmen ausfallende, lichtblaue, mikrokrystallinische 
Kupfersalz erwahnen. 

l) M a l y ,  H i n t e r e g g e r ,  Wen.  Mmatshefte 1SS1, S. 130. 
2, Ann. chim. (3), 40, S. 443. 

Ann. Chem. €'harm. 154, S. 67. 



Die Methyloxaminsanre tritt iibrigens als Oxydationsprodukt des 
Xlethylpseudolutidostyrils nnr untergeordnet auf ;  man erhiilt nur etwa 
'/3 vom Gewichte der Base als Barytsalz der Saure. Das  Haupt- 
produkt ist der oben erwahnte Syrup, welcher, wenn man sich der 
Barytsalze zur Trennung bedient , auch in diesem Falle als leicht 
liisliehes Salz in den Mutterlangen bleibt, a u s  denen man eine geringe 
Menge des methyloxaminsauren Salzes noch vollstandig durch Zu- 
satz des gleichen Volums Alkohol entferneii kann. Es hinterbleibt 
d a m ,  gleich der zugehiirigen Saure, als braunlicher Syrup,  konnte 
gleich dieser auf keine Weise zur Krystallisatiori gebracht werden, 
und gab rnit keinem Metallsalze einen Niederschlag, vermittelst dessen 
man eine Reinigung hiitte durchfiihren kiinnen. Daher wurde von 
weiteren Versuchen zur Isolirung der Saure bei dieseni wenig ein- 
ladenden Verhalten vorlaiifig abgesehen, um so mehr, als wenigstens 
die wesentlichste Thatsache festgestellt werden konnte, dass hier gleich- 
falls eine rnethylirte Aminsaure rnit der Gruppe C O  . NHCH3 vorlag. 
Beim Kochen der Saure oder des Barytsalzes mit iiberschuisigen Al- 
kalien entweicht namlich ein ammoniakalisch riechendes Gas, welches, 
in Salzsaure aufgenommen, beim Eindampfen zerfliessliche Blatter eines 
Chlorhydrates ausscheidet , die Carbylamiureaktion giebt und durch 
den Platingehalt des in goldgelben Tafeln erhaltenen Platinsalzes voll- 
kommrn sicher rnit Methylamin identificirt wurde: 

Ber. fur ( C H ~ N ) ~ H ~ P ~ C I R  Gefunden 
Pt 41.6 41.3 pCt. 

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

Zum Schlusse sei aber noch gestattet, darauf aufmerksam zu 
machen, dass es auf diese Weise ja auch gelungen ist, den Stickstoff 
aus den Pyridinverbindungen selbst bei niederen Temperaturen und 
durch glatte Reaktionen zu eliminiren. Dasselbe Ammoniak, welches 
mit Acetessigather uiid Aldehyden durch gewisse Operationen die Ril- 
dung eines Pyridinderivates veranlasst, kann aus dem namlichen K6rper 
durch Methylirung und eine Reihe anderer Umwandlungen schliesslich 
als methylirtes Ammoniak wiedergewonnen werden. 

L e i p z i g ,  Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 
~- ~ _ _  
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