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Bei der Verbrennung wurden 
Gefunden Berechnet fiir 

I. 11. (CBHISN. HCl)SPtCl, 
C 23.17 - 
H 4.74 - 
Pt 32.10 

23.59 pCt. 
4.59 )) 

32.34 )) 

Das Goldsalz ist gelb, krystallinisch und ziemlich leicht in 
Wasser liislich. Der Schmelzpunkt liegt bei 130-131°, und die Ver- 
brennung erwies seine Zusammensetzung der Formel (CCH13N. HCl) 
AuCls entsprechend, denn mit 0.1543 g Substanz 

G e fn n d e n Ber. fhr (GH13N. HC1)AuCh 
C 16.31 16.41 pCt. 
H 3.36 3.19 8 

Das Pikrat des Pipemline endlich hat die Formel CsHlsN. CaHa 
(N0a)sOH und ist ziemlich leicht in Wasser und Alkohol 18slich. 
Es bildet hellgelbe, prismatische SBulen, die aus Alkohol umkrystallieirt 
bei 136-138O ohne Zersetzung schmelzen und bei der Verbrennung 
(mit 0.1804 g) einen Stickstoffgehalt von 17.02 pCt. zeigen, wabrend 
obige Formel 17.07 pCt. verlangt. 

Riel ,  den 14. MBrz 1885. 

178. A. Ladenburg und C. F. Roth: Isolirung des eoge- 
nennten a-Lutidine. 

(Eingegangen am 22. biiirz; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Im eraten Heft der diesjghrigen Berichte haben wir ein Lutidin 
beschrieben, welches wir bei ngherer Untersuchung des kBuflichen 
Picolins aufgefunden und aus dem Basengemisch isolirt haben. Heute 
dnd wir in der Lage, iiber ein zweites Lutidin zu berichten, 

Ans der Fabrik von Kahlbanm bezogen wir Thieriilbasen vom 
Siedeponkt 1 60°-MOO. Durch systematisches Fraktioniren konnten 
wir dieselben in 4 Haoptfraktionen zerlegen, deren niedrigst eieden- 
der Antheil bei 1580-1600 iiberging, und diegen nahmen wir zuerst in 
Angriff. 

Durch qualitative Reaktionen iiberzeugten wir uns, dass mittelst 
Quecksilberchlorid und molybdiinsaures Ammoniak einheitliche Basen 
isolirbar sind. Durch ersteres gelang es uns, das nachstehend beschrie- 
bene Lutidin zu gewinnen, wahrend das letztere Reagenz zur Isolirung 
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eines dritten Lutidins 
endet iat. 

Quecksilberchlorid 

fiihrte, deesen Untereachung noch nicht be- 

erzeugt in Liisungen des Chlorhydrats des 
Basengemengea 'NiederschlZge von verschiedenem Ansaehen und ver- 
echiedenen Schmelzpunkten, je nachdem die Fliissigkcit neutral, schwach 
oder stark sauer ist. Nur aus den in stark sauren Liisungen erhal- 
tenen Doppelsalzen gelangt man durch Umkrystallisiren eu Verbin- 
dungen von conatanten Eigenschaften, doch auch so bietet die Isolirang 
posse Schwierigkeiten, wenn man nicht von ganz bestimmten Ver- 
hatnissen der in  Betracht kommenden Korper ausgeht. 

Unser Quecksilbersalz fiillt ale flockiger farbloser Niederschlag 
vom Schmelzpunkt 125O. In heissem Waaser iet es leicht loslich, in 
kaltem ziemlich schwer. Beim Erkalten der heiasen Liisung luystal- 
lisirt es in prachtvollen langen, stark lichtbrechen 
Bus, die hiiufig das ganze Volum der Fliissigkei 
sich die Mutterlauge einschliessend. Oetrocknet 
leichte weiche ver6lzte Krystallmasse, die einen 
Olanz besitzt. 

Der Schmelpunkt des reinen Salzes liegt ki 
deaselben fiihrten zur Formel: 

GHSNHCI ,  2HgCl2, '/a HaO. 
Berechnet Gefunden 

C 12.28 11.96 pCt. 
H 1.45 1.56 )) 

H a 0  1.26 1.30 )) 

Bg 58.43 58.45 )) 

Durch Destillation niit Kalihydrat wird das Salz zerlegt, und es geht 
eine Base von scharfem (Xerrrch fiber. Diem, i~ S b l i e b  W&e ieoltrt 
und getrocknet, siedet coastant bei 1579 

Dae 80 gewonnene LuCidin lost eiCh etwa in der Dfwhen Menge 
kalten Wassers, in heissem Waaser ist es schwerer Liislich, SO daas 
die Base aus concentrirten Liisungen beim Erwiirmen, wieder abge- 
schieqen wird. 10 Aether und Alkohol liist sie sich in jedem Ver- 
hiiltniss. Mit Waeserdiimpfen ist sie leicht fliichtig. , b@ Geruch id 
eigenthiimlich uqd erinnert namentlich bei v e r d p t e n  h u n g e n  an 
den frisch geschnittener Gurken. Das specifische G e ~ c h t  der Bas? 
ist bei Oo: 0.9503 bezogen auf Waeser von 4O, Die Anqysen b e  
stiitigen die Formel: C.IHS$T. 

Gefunden Ber. fir C T H ~ N  
C 78.53 7830 pCt. 
H 8.66 8.41 2 

h' 13.23 i ZJ 

100.44 9 i 9 e  +it. 
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Weder mit concentrirter Salzaiiure noch durch Benmylchlorid 
fiirbt sich die Base roth, wiihrend die Picoline sich durch das letztere 
iutensiv carmimoth fiirben. 

Daa Platindoppelealz ,der Base scheidet sich erst beim Eindampfen 
einer mit Platinchlorid versetzten Liisung des Lutidinchlorhydrata in 
orangegelben Prismen aus. Beim langsamen Verdunsten erhglt man 
es in hellgelben derben glhzenden Tafeln. Dasselbe eohmilzt unter 
Zersetzung bei 230O. 

Gefmden Ber. f h  (C~HSNHC~),P~CI~ 
P t  31.21 31.21 pCt. 

Goldchlorid eneugt in der salzsauren Usung  des Lutidins einen 
amorphen Niedemchlag, der aber bald krystallinisch wird und sich in 
kurze stumpfe 'Prismen umwandelt. Dieae sind in heisaem Wasser 
schwer lbalich, leichter unter SPurezusatz. Beim Umkrystallisiren 
schmelzen dieselben zu einem gelben Oel, lbsen eich dann auf und k y -  
stallisiren beim Erkalten in rnikrokryatallinischen Blattchen. Beim lang- 
samen Verdunsten der kalt geaattigten Losung bilden sich Prismen, 
die mit Gypskryatallen grosse Aehnlichkeit zeigen. 

Gefunden Ber. fiir GHgNHClAuC4 
Au 44.10 44.03 pCt. 

Oxyda t ion  d e s  Lut idins .  

Zur Oxydation wurde die Base in eine 3 procentige siedende Losung 
von Kaliumpermanganat nach und nach eingetragcn, indem f ir  jedes 
Gramm Base 3 g des Oxydationsmittele angewandt wurden, und dae 
Erhitzen unterbrochen wurde, sobald die Flnssigkeit entfsirbt war. 
Von dem Manganniederschlrg wurde filtrirt, das Filtrat mit Schwefel- 
aiinre neutraliairt und eingedampft. Aus der concentrirten Liisung 
wurde das achwefelsaure Kali durch Alkohol grtisstentheils ausgefgllt 
und aus dem Filtrat der Alkohol durch Verdunsten entfernt. Zur 
Isolirung der Siiure eignet aich das Kupfersalz nicht besondera, da es 
in kaltem Wasser ziemlich 1Bslich ist. Vie1 zweckmassiger erechien 
daa Silbersalz. Diesea fillt zunachst ale voluminoser schleimiger 
Niederschlag, der aber bald krystallinisch wird. Befordert wird d i ~  
Krystallisation durch Erwiirmen, doch Erbt sich dabei d8s Salz L& 
niichst rothlich und dann braun und schwarz, wahrenrl ea in dez $ate 
gegen Licht fast unemphdlich ist. Der Niedersoblag wurde demhalb 
mit kaltem Wasaer vor der Pumpe sorgfiiltig asegewwshen, bis idam 
Kali vollsthdig entfernt iet und dann mit Scbpefehseseretoff zerlegt. 
Man erhglt ein schwach gelb gefgrbtes FiltraC, B U ~  dem sich &e Siiure 
erst nach starkem Emdampfen ausecheidet., EJach dem UmkrvstaKmireo 
erhillt man sie in schonen silberglbmnden, zarten farblosen Krystallbllitt- 
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chen, die unter dem Mikroskop betrachtet, an ihrer Basis rosetten- 
fijrmig zusammenhiingen. In heissem Wasser ist sie ziemlich leicht 
liislich, in kaltem Waeser schwer. Ihr Schmelzpunkt lie@ bei 235O. 
Die an der Luft getrocknete Sllure enthiilt noch 1 Molekiil Krystall- 
wasser, das sie bei l l O o  verliert, 0.6684 g Siiure verloren 0.0669 g 
Wasser, entsprechend 10 pCt. Wasser. 

Fiir die. Formel C T H ~ N O ~ ,  H2O berechnen sich 9.73 pCt. HaO. 
Krystallwasserfrei ist sie ein glanzloses leichtes Pulver und scheint 

lhre Analyse fiihrte zur in Wasser leichter liislich geworden zu sein. 
Formel CrH5NO4. 

Gefunden Berechnet 
C 50.30 50.29 pCt. 
H 3.34 2.99 

Die Saure ist daher eine Pyridindicarbonsaure und zwar, wie sich 
aus dem Folgenden als wahrscheinlich ergiebt, a-y-Pyridindicarbonsaure. 
In  Aether und Benzol ist sie sehr schwer, in Alkohol leichter liislich. 
Durch Eisenoxydulsalze Erbt sie sich rothgelb. Ihre wassrige Liisung 
reagirt stark sauer. Wir halten sie vorliiufig fir identisch mit 
€3 6 t t i  nger's Pyridindicarbonsiiure (diese Berichte XIV, 68). 

Geringe Verunreinigungen vermiigen die physikalischen Eigen- 
schaften der SBure sehr wesentlich zu veriindern. Bei einer zweiten 
Darstellung derselben, die etwas weniger sorgfiiltig aber im Ganeen 
doch ebenso wie die erste ausgefihrt wurde, erhielten wir sie ale ein 
mikrokrystallinischee glanzloses Pulver vom Schmelzpunkt 220°, daa 
durch Eisensulfatltisung intenaiv blutroth gefiirbt wurde, also die von 
Weidel und H e r z i g  fir die Lutidinsaure angegebenen Eigenschaften 
besass (Monatshefte d. Chem. I, 1). Nach dem Umkrystallisiren er- 
hiihte sich allerdings der Schmelzpunkt auf 2850, die Farbung durch 
Eisenvitriolliisung ward wieder riithlichgelb, allein es gelang nicht die 
schonen silberglansenden Bliittchen zu erhalten. Selbst als wir sie 
von neuem in das Silbersalz verwandelten und daraus wieder ab- 
schieden, konnten wir sie nur als glanzloses krystallinisches Pulver 
erhalten. Wir glauben daher, dass unsere SIure identisch ist mit der 
von Weidel  und H e r z i g  entdeckten Lutidinsaure, und dass die 
Differenzen in den Angaben durch geringe Beimengungen zu erkliiren 
sind, die jener Siiure anhafteten, was wir trotz der eingehenden und 
sorgfaltig ausgefiihrten Untersuchung jener Forscher glauben annehmen 
zu diirfen, da dieselben von einem Basengemenge ausgingen, und eine 
vollstandige Trennung der rerschiedenen Siiuren vielleicht unmiiglich ist. 

Von den Salzen unserer Siiure wurde das Calciumsalz niiher 
untereucht. Man erhalt dasselbe beim Versetzen der neutralen Ammon- 
salzlosung der Sliure mit Chlorcalcium und Eindampfen. Dasselbe 
scheidet sich in ziemlich schwer kslichen Schiippchen ab, bei weiterem 
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Eindampfen erhlilt man noch ein feinkiirniges glanzloses Salz, das 
jedoch in vie1 geringerer Menge entstand. 

Das erstere entspricht der Formel: CT HS CaNOI , H20.  Das 
Krystallwasser wird ergt gegen 2 100 vollstiindig abgegeben. 

Gefunden Berechnet 
H a 0  8.61 8.52 pCt. 

Beim Erhitzen auf 140-1500 verliert das Salz nur  ein halbes 

Gefunden Berechnet fiir *,'B H ~ o  

Bei der Kalkbesbmmung, welche von dem auf 1450 erhitzten 

Molekiil Wasser. 

4.64 4.26 pCt. 

Salz ausgefiihrt wurde, erhielten wir folgende Zahlen : 
Gefunden Berechnet 

I. n. CT Hs CaNOl, Hl 0 
Ca 18.67 18.43 pCt. 18.69 pCt. 

Das Kupfersalz fallt in der Hitze als mattblauer amorpher Nieder- 
schlag, der bei llingerem Kochen krystallinisch wird. Es ist in kaltem 
Wasser nicht unliislich. Das Bleisalz fiillt sowohl beim Versetzen dee 
Ammonsalzes als auch der Sliureliisung mit essigsaurem Blei. Ee 
bildet einen schweren amorphen Niederschlag, der in Wasser fast 
iinloslich ist. Das Bariumsalz liisst sich durch Kochen der Siiure mit 
Bariumcarbonat darstellen, es bildet hiibsche Krystalle, die sich aus 
Wasser umkrystallisiren lassen. Daa Silbersalz ist schon oben be- 
schrieben. 

Von grosser Wichtigkeit fur die Natur der Siiure ist ihr Verhalten 
beim Erhitzen, wodurch sie sich in Kohlenslure und y-Pyridincarbon- 
saure zerlegte. Der Versuch wurde in einer kleinen Retorte ausgefihrt, 
die wir in einem Metallbad langsam bis auf 2450 erhitzten, wiihrend 
wir einen schwachen Wasserstoffstrom durch dieselbe leiteten. Das 
Auftreten von Kohlenslure begann uber 200° und war bei 2450 be- 
endet. Der Versuch wurde dann unterbrochen. In  der Retorte war 
n u r  noch ein geringer brauner Riickstand vorhanden, im Hals der- 
selben hatte sich ein schwach gelblich gefiirbtes Sublimat gebildet. 
Dieses wurde in verdiinntem Ammoniak gelost und das neutrale 
hmmonsalz mit essigsaurem Kupfer versetzt. Beim Erwarmen entstand 
ein hellgriiner krystallinischer in Wasser ganz unloslicher Niederschlag, 
der diirch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Aus dem Filtrat rom 
Schwefelkupfer wurde nach dem Eindampfen die Siiure in farblosen 
mikroskopischen NHdelchen erhalten. 

Dieselben sind in kaltem Wasser, kaltem und heissem Alkohol 
und Benzol sehr schwer, in heissem Wasser leichter Mslich. Sie 
liefern durch Kupferacetat wieder das obenerwkihnte Kupfersalz, geben 

Bcrirhlr d.  D. chem. Gcsellsrhafl. Jnhrg. XVIII .  61 
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aber  init Siberni t ra t  keinen Niederschlagl). Die aue h e h e m  Wseser 
kryetallisirte &ore schmolz im zugeschmolzenen Rijhrchen bei 2960, 
nach dem Sublimiren bei 303O. Obgleich die Analyee durch einen 
ungliicklichen Zufall rerloren ging, 80 bleibt doch kein Zweifel, daae 
wir lsonicotindure in Hiinden hatten, und daraue geht mit Sicherheit 
der Schlues hervor, dase die oben beechriebene Lutidineiiure und dem- 
gemiise auch dae yon line iaolirte Lutidin eine n-y-Verbindung iet, d a  
bekanntlich die Cinchomeronsaure die Carboxylgruppan in p- und 
y-Stellung enthalt. 

Man kennt 
1. Die 
2. Die 
3. Die 
4. Die 

daher jetzt mit Sicherheit 5 Pyridindicarbonduren: 
Chinolinsiiure (a-p-Dicarbonsiiure). 
Cinchomeroneffure (#l-y-Dicarbon&ure). 
a-Lutidindure (a-y-Dicarboneffure). 
p-Lutidinegure (a-a'-Dicarbonsffure, von u n s  in dieeen 

Berichten, Band XVIII, p. 47 beschrieben). 

carbonegure). 
5. Die Isocinchomerondure (entweder p-$- oder a-$- Di- 

hl le  eonst beschriebenen Pyridindicarboneiiuren miieeen also mit 
der noch hier fehlenden 6. Dicarboneiiure identiech oder Gemenge 
dieaer verachiedenen Sliuren sein. 

R e d u c t i o n  d e e  u - y - L u t i d i n s .  

Zur Reduction wurde die Baee in concentrirter heiaeer alkoholiecher 
Liieung mit Natrium behandelt. Ee tritt dabei gar kein Geruch nach 
Arnmoniak auf, der eonst meiet bei dieeen Reaktionen beobachtet wird. 

Nachdem etwa dae Dreifache der  berechneten Menge an Natrium 
zugesetzt war, wird mit Waaaer veraetzt und mit Waeeerdampf destillirt, 
bie das Deetillat nicht mehr alkaliech iat. Dieees wird dann mit 
Salzeiiure neutralisirt, der Alkohol abdestillirt, und der  Riicketaod zur  
Trockne serdunetet, wodurch daa Chlorhydrat in quantitativer Auebeute 
zuriickbleibt. Daeeelbe wurde abgepreeat und durch Deetillation mit 
Kali zerlegt. Die gewonnene Baee wurde durch Kali abgeschieden, 
iiber Kali getrocknet und deetillirt. 

Das so gewonnene a-y-Hydrolutidin eiedet bei 140-1424 iet in 
Wasser leicht, aber  nicht in jedem Verhliltniee lijelich. In  Alkohol 
und Aether iet ea eehr leicht liialich, und Waaeer wird d a m n  in er- 
heblicher Menge gelijat. Ee beaitzt den Geruch der  Piperidinbaeen 
in hervorragender Weiae, bildet mit S a k d u r e  Nebel und reagirt 

') Die Angabe, dass Isonicotinsiinre Hbllensteinlijsung fale, k6nnen wir 
niclit hesthtigen. 
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stark alkalisch. 
die Verbrennung ergab folgende Resultate: 

Das specifische Gewicht der Base bei 00 ist 0.8615, 

Gefuntlen Ber. fiir C T H ~ ~ N  
C 74.30 74.33 pct. 
H 13.39 13.27 D 

N 12.64 12.40 3 
. _.__ 

100.33 100.00 pct. 

Die sekundiire Natur der Base wird durch ihr Verhalten gegen 
Schwefelkohlenstoff und gegen Benzoylchlorid bestatigt. Mit dem 
ersteren verbindet es eich ohne wahrnehmbare Wiirmeentwicklung zu 
einem zahen Kiirper, bei der Einwirkung von Benzoylchloria bildet 
sich unter starker Erhitzung eine krystallinische Verbindung, die in 
Alkohol leicht, in Aether mliasig liislich jet. 

Das Chlorhydrat dee a- y -Hydrolutidins krystallisirt in langen 
zarten, farblosen ziemlich luftbestiindigen Nadeln, die in Waeser leicht 
lijslich sind und bei 235O schmelzen. Bei looo getrocknet entapricht 
die Zusammensetzung der Formel C7 HIS N H  Cl. 

Gefunden Berechnet 
C1 23.65 23.69 pCt. 

8 

Das Bromhydrat bildet compakte kurze Nadeln, die in Waaser 
noch leichter liislich sind, ale das Chlorhydrat. Die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel C7H15NHBr. 

Gefunden 
Br 34.44 

Berechnet 
34.52 pCt. 

Dm Pikrat ist leicht lbslich und krystallinisch, das Goldealz mlt 
olig und erstarrt auch nach lhgerer Zeit nicht. Das Platindoppel- 
salz krysta l l i s i r t  beim Eindampfen der salzsauren Liisung in hellgelben 
zarten Nadeln. Es ist in Wasser nicht leicht, bei Zusatz von Salz- 
saure ziemlich leicht 16slich. 'Beim langsamen Verdunsten der salz- 
sauren Liisung erhiilt man ee in Warzen, die aus radial angeordneten 
kleinen Niidelchen bestehen. Nach dem Trocknen bei 1000 entspricht 
es der Formel (C7Hi~NHCl)aPtc4. 

Gefnnden Berechne t 
Pt  30.51 30.61 pCt. 

Wir wollen schliesslich noch mittheilen, dass es u s  gelungen iet, 
BUB den h6her siedenden Fraktionen (iiber 170O) der Thieriilbaeen 
Naphta l in  zu isoliren. Man braucht zu diesem Zweck nur die Basen 
mit $alzeliure zu iibersattigen und dann mit Wa$serdampf zu deetilliren, 
wobei ein fester Kohlenwasserstoff iibergeht. Dieser wurde durch 
Abpreeeen und wiederholtes Umkryetallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Er besass dann Aussehen und Geruch des Naphtalins und schmolz 

61. 
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bei 80°. Die daraua dargestellte Pikrinsaureverbindung schmolz genau 
wie Naphtalinpikrat bei 1490. 

Hieran anknupfend miiclite ich mir noch eine Bemerkung iiber 
die Nomenclatur der  mit dem Piperidin homologen Basen gestatten. 
Die jetzige Bezeichnungsweise: Methylpiperidin, Dimethylpiperidin oder 
Hydropicolin u. 8. w. ist sowohl zweideutig wie unbequem. Ich miichte 
daher vorschlagen zu den Namen dieser Basen diejenigen der Pyridin- 
basen zu verwerthen unter Zuhiilfenahme der Beziehungen, die zwi- 
schen den Worten Pyridin und Piperidin bestehen. 

Man hat dann: 
Pyridin, Cs H5 N. Piperidin, C5 HloNH. 
Picolin, CsHr(CH3)N. Pipecolin, Cg Hg(CH8)NH. 
Lutidin, Cs HQ(CH& N. Lupetidin, CsHs(CH&NH. 
Collidin, Cg H11 N. Copellidin, Cs HI7 N u. 8. w. 

La d e n  b u r g .  

180. C. Durkopf: Beitrage eur Kenntniss der Redukt ione-  
und Oxydationsprodukte des Aldehydcollidin. 

[Aus dem chem. Institut der Universitit Kicl.] 
(Eiugcgangen am 22. M b ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Tienisnn.) 

In  eirier vorlaufigen Mittheilung zeigte ich bereits der Gesellschaft 
an, dess ich das Aldehydcollidin nach der Methode des Hrn. Prof. 
L a d e n  b u r g  der Reduktion unterworfen und eine dem Coniin isornere 
Base erhalten habe. Zuniichst sei es mir gestattet, einige Beobach- 
tungen mitzutbeilen , die ich bei der Darstellung des Aldehydcollidin 
nach dem Verfahren von K r a e m e r  gemacht habe. 

Als Ausgangsmaterial fur diese synthetische Pyridinbase diente 
Aethylidenchlorid aus Paraldehyd, welches dem Aethylidenchlorid, das 
als Nebenprodukt bei der  Chloralfabrikation gewonnen wird, vorzu- 
ziehen ist. - Dieses wird mit IberschGssigem gesattigteni Arnmoniak 
ii: Einschmelzriihren von schwer schmelzbarem Glase 9 Stunden lang 
im Luft- oder Oelbad arif 1600 erhitzt. Wenn die Reaktion in der 
gewunschten Weise verlaufen ist, schwimmt das Collidin als hellbraune 
Oelschicht auf der ammoniakalischen Fliissigkeit, von der es durch Ab- 
heben getrennt wird. Nachdem die Rohbase durch festes Kalihydrat 
entwiissert war ,  wurde sie der fraktionirten Destillation unterworfen, 




