
iiber die Ergebnisse der Natronschmelze, die allerdings wenig Aue- 
sicht auf Erfolg bieten diirfte. Dagegen babe ich durch trockne 
Destillation ein basisches Oel erhalten und einen in farblosen Erystall- 
bliittchen eublimirten KBrper von diphenylartigem Geruch, wohl einen 
Kohlenwasserstoff, mit deren Untersuchung ich zur Zeit beschaftigt bin. 

671. E. Durkopf: Beitrige zur Kenntnise der Conat i tut ion 
dee Aldehydcollidine. 

[Aus dem chern. Institnt der Universitlt Kiel.] 

(Eingegangen am 25. December.) 

In meiner letzten Mittheilung I )  sprach ich die Vermuthung aus, 
dass das  Aldehydcollidin als ein Methyliithylpyridin aufzufassen sei. 
Ich hatte namlich durch gemiissigte Oxydation eine Saure erhalten, 
deren Zusammensetzung annahernd auf eine Methylpyridincarbonsaure 
stimmte. Der Schnielzpunkt lag bei 194-196O. Die Saure war aber 
noch nicht ganz rein, denn sie hinterliess beim Gliihen auf dem Pla- 
tinblecb einen geringen anorganischen Riiekstand. Da dieselbe nun 
in Wasser und Alkohol ganz aiisserordentlich lijslich ist, so kann sie durch 
Umkrystalliairen darclus nicht gereinigt werden ; ich verfuhr deshalb fol- 
gendermaassen. Die Saure, welche in Wasser gelijst war, wurde mit essig- 
saurern Kupfer versetzt und auf dern Wasserbade erwarmt; es scheidet 
sich alsdann das Kupfersalz als blaugriines krystallinisches Pulver ab, 
das vor der Saugpumpe sorgfziltig rnit Wasser, in dem es  unlijslich 
ist. ausgewaschen wurde. Eine Elenientaranalyse ergab Zahlen , wel- 
che anniihernd der Forrnel: 

entsprechen. 
2[C5 HS N(CHs)COn] C U  12 + (CH3 CO2)2 CU 

Theorie Versuch 
c 45.00 44.54 
H 3.52 3.96 

Dasselbe wurde in Wasser suspendirt, und durch Schwefelwasser- 
stoff zerlegt; beim Eindampfen des Filtrats schied sich die Siiure in 
fast weissen Krystallen a b ,  die nach dem Trocknen den Schmelz- 
punkt 2070 zeigten. Beim Verbrennen auf dem Platinblech hinter- 

') Diese Berichte XVIII. 929. 
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liesaen auch sie noch einen geringen Riickstand. Da dieser nur am 
Kali beetehen konnte, so wurde der Versuch gemacht, diesee ale 
Kaliumplatinchlorid zu entfernen; es entstand in der That ein geringer 
Niederschlag, der abfiltrirt wurde. Aus dem Filtrat schied sich spiiter 
das Platindoppelsalz der SSnre in schiinen gelben Nadeln ab, welche 
zu Warzen vereiiiigt waren. In Wasser ist es leicht liialich, dagegen 
nicht in Aether-Alkohol; es schmilzt bei 2400 uoter Zemetzuug. Die 
Analyeen fiihrten zu der Formel: 

CH:a 

Theorie 
C 24.66 
H 2.32 
Pt  28.67 

Versuch 
24.65 

2.66 
28.86 

Das Platindoppelsalz wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt, 
und das Filtrat, welches das salzsaure Salz der Saure eathalten musste, 
eingeengt. Das Chlorhydrat der Methylpyridincarbonsaure krystallisirt 
in Nadeln, die in Wasser sehr leicht loslich sind. Dasselbe wurde 
mit Silberoxyd geschiittelt, urn das Chlor zu entfernen; das gebildete 
Chlorsilber wurde abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelwaeserstoff 
bebandelt. Beim Eindampfen der wiiesrigen Liisung scheidet sich die 
Siiure in weissen Nadeln ah, die bei 1100 getrocknet wieder den 
Schmelzpunkt 207" zeigten und der Elementaranalyse unterworfen 
w urden. 

Gefunden Ber. fiir C S H ~ N - : : ~ ~  COOH 
3 

C 61.31 61.19 pCt. 
H 5.10 5.33 B 

Das Golddoppelsalz krystallirt rrus Wasser, in dem es miiesig 
loslich ist, in langen, gelben Nadeln, es beginnt bei 1980 zu sintern 
und schmilzt bei etwa 2020. 

Das ganze Verhalten dieser Saure und ihrer Derivate zeigt grosse 
Uebereinstimmung mit einer Picolinmonocarbonsaure (Schmelzpunkt 209 
bie 2100), welche Hoogewerff und van Dorp  I) durch Abspaltung 
einer Carboxylgruppe aus der Methylchinolinsaure erhalten haben. 
Identisch mit dieser Methylpyridincarbonsiiure ist nach den Unter- 
suchungen den beiden obigen Forscher, die HomoisonicotinsPure 
(Schmelzpunkt 2110), welche Oechsne r  d e  Coninck 3) durch Oxy- 
dation von @-Collidin (aus Brucin) erhalten hat. Reide Sauren liefern 
bei weiterer Oxydation CinchomeronsBure. 
-___- 

1) Hoogewerff und v a n  D o r p ,  diem Berichke XIV, 645. 
'3 Oechener de Coniock, Bull. eoc. chim. 42, 100. 



Die Identitiit mciner Methylpyridincarbonsiiure mit der Homoiso- 
nicotinsiiure wiirde viillig bewiesen sein, wenn es mir gelang, diese 
ebenfalls in Cinchomeronsaure uberzufiihren. 

Zu dem Zweck wurde die Saure der langsamen Oxydation durch 
Kaliumpermanganat unterworfen , und nachdem das Manganhydroxyd 
entfernt war, wurde das Kalisalz der neueii Siiure in das schwer 16s- 
liche Silbersalz ubergefiihrt. Dieses wurde durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt; schon jetzt zeigte es  sich, dass sich eine neue, schwer 16s- 
liche Saure gebildet hatte, denn weisse Rrusten hatten sich am h n d e  
des Glases abgesetzt. Das Schwefelsilber wurde wiederholt mit 
Waaser ausgekocht und das Filtrat eingeengt. Beim Erkulten schied 
sich ein grau weisses Pulver a b ,  das selbst in heissem Wasser nur 
wenig 16sIich ist. Zur weiteren Reinigung wurde dieSaure mit essigsaurern 
Kupfer versetzt. Reim Erwarmen schied sich ein blaues Kupfersalz 
a b ,  welches sich beini Erkalten wieder liiste. Diese Eigenschaft, 
welche bekanntlich fur das cinchorneronsaure Kupfer charakteristisch 
ist, verliert das Salz durch langeres Kochen, wodurch es  permanent 
abgeschieden wird. Das Kupfersalz wurde in Wasser suspendirt 
and durch Schwefelwasserstaff zerlegt; die so erhaltene Siiure 
wurde aus salpetersaurehaltigem Wasser umkrystallisirt; sie liiste 
sich in demselben unter heftigem Stossen. Beim Erkalten scheidet 
sich die Saure in mikroskopisch kleinen Prismen wieder ab, 
so dass dieselbe alsdann ein rein weisses, sandiges Pulver darstellt, 
welches rasch erhitzt, bei 256-2570 unter Zersetzung schmilzt, wiih- 
rend nach S k r a u p  der Schmelzpunkt der Cinchomeronsaure bei 259" 
liegt. 

Die Anxlysen ergaberi Zahlen, welche auf eine Dicarbonsaure 
hinweisen: 

Aus reinern Wasser erhielt ich die Saure in Kornern. 

COOH Gefunden 
11. 111. Ber. fiir Cs Hs N <:COOH 1. 

c 50.30 50.59 50.05 - pct .  
H 3.00 5.17 3.34 - 
N 8.39 - - 8.52 

Dieselbe S&ure wurde auch durch gemassigte Oxydation mittelst 
Kaliumpermanganat ans den1 Aldehydcollidin direct gewonnen, und die 
griieste Menge der fiir diese Untersuchung nathigen Saure wurde auf 
diese Weise hergestpllt; die Reindarstellung geschah auf dem oben 
angegebenen Wege. 

Die Ausbeute ist recht gut, denn aus log Collidin erhielt ich 
6 g  Dicarbonsaure, das ist etwa die Halfte der theoretischen Ausbeute. 

Wenn man null die Eigenschaften dieser beiden Oxydatious- 
producte mit denen der Homoisonicotinsaure und der Cinchomeron- 
saure vergleicht , SO findet man eine merkwurdige Uebereinstimmung, 



die die Identitiit von je 2 dieser Sauren in hochstem Grade wahr- 
scheinlich macht. 

Wenn nun daa CoUidin in der ersten Oxydationsstufe Homoiso- 
nicotinsiiure liefert, so folgt daraus, dass diese Pyridinbase als ein 
Methyliithylpyridin aufzufassen ist; wenn durch weitere Oxydation 
Cinchomeronsaure entateht, so miissen die Alkylgruppen in p-y-Stellung 
zu einander stehen. 

Ob aber das Methyl in y -  oder in p-Stellung sich behdet ,  da- 
riiber giebt uns auch die zweite Oxydationsstufe , wahrscheinlich 
Cinchomeronsaure, keine directe Auskunft. 

Trotzdem ist es moglich diese Frage durch folgende Ueberlegung 
zu entscheiden. Haogewerff  und v a n  D o r p  haben, wie oben er- 
wahnt , die Cinchomeronsaure aus der Homoisonicotinsiiure und diese 
aus der Methylchinolinsiiure hergestellt, welch' letztere durch Oxydation 
yon Lepidin entsteht. Da nun im Lepidin das Methyl in y-Stellung 
sich befinden muss (sonst konnte daraus keine Cinchomeronaiiure ge- 
wonnen werden), so kommen der Methylchinolinsliure md der Homo- 
isonicotinsaure folgende Structurformeln zu: 

ccH3 
I \\ 

C CH3 
I \  

CH: ' CCOaH CHI, \; C CO1 H 
CHL /ICCOaH CH:' ,,CH 

N 
\ / I  

N 
demnach kamen dem Collidin und seinem Reductionsprodnct , dem 
Copellidin die folgenden Structurformeln zu: 

ccH3 CH CH3 
CH ,',C G H5 CHg; '.CHC4H5 
CH" ,/CH CHgI ,'CHg 

, \\ 

\, 

N P;TH 
Collidin. Copellidin. 

Es miisste alsdann das Aldehydcollidin identisch sein mit dem 
Collidin, welcheR Oechsne r  de  C o n i n c k  aus dem Brucin gewgnnen 
hat, wogegen allerdings noch der grosse Unterschied in den Siede- 
punkten spricht. 

Die Fortaetzung dieser Untersuchung wird hoffentlich die noch 
bestehenden Differenzen aufkliiren. 


