
5. A. Ha n t z s o h  : Ueber Ammoniumderivate 
des Pyridins und Chinolins. 

von Saurea thern  

(Eingegangen ani 11. Jrrniiar 1886; mitgeth. in der Sitznng von Brn. A. Pinner.) 

Die eigeiiartige Zersetzung , welcher die Methylamrnoniumver- 
biiiduiigen des Collidindicarbonsaureiithers unter Umstiinden anheirn- 
fallen l), haben mich reranlasst, das  Verhalten auch anderer ahnlicher 
Kiirper zu studiren, urn hierdurch theils iiber die Constitution der ale 
,Dehydride(c beschriebenen Producte vielleicht einen Aufschluss zu 
erhalten, theils zu einer allgemeinen Methode zur Darstellung alkylirter 
Pseudoxyle zu gelangen. 

Leider stehen indess die in folgendeni niedergelegten Resultatc 
dieser Untersuchung in keinem Verhaltnisse zu den obigen, a n  sie 
gekniipften Erwartungen. 

Die einfachsteu Methylammoniumverbindungen, welche zugleich 
den oben angefiihrten am ahnlichsten sein miissten, waren die des 
Nicotinsiureiithers. Nun ist es zwar L a i b l i n ,  dem wir die ein- 
gehendste L-ntersuchung iiber die Nicotinsiiure verdanken 2), nicht 
gelungen, ihren Aether durch Einwirkung von Jodmethyl auf ihre 
Salze darzustellen: ebenso wenig ist, wie ich mich selbst uberzeugt 
habe, eine directe Aetherification nach den iiblichen Yethoden miig- 
lich. Bleibt also hiernach auch der freie Aether unbekannt, so ist ee 
doch zur Gewinnung seines Methylanirnoniumjodides auch gar nicht 
niithig, ihn zu isoliren. Denn gerade dieses bildet sich mit Leichtig- 
keit bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Iiicotinsaure Salze - 
ein Umstand, der auch erklart, warum L a i b l i n  hierbei nicht den 
erwarteten, jedenfalls in Wasser unloslichen Aether erhalten hat; das  
in Wasser vollstiindig liisliche Reactionsproduct enthalt eben das Jod- 
niethylat desselben. 

Die zur Gewinnung der Nicotinsiiure dienende Chinolinsiiure 
wurde anfanglich aus Chinolinsulfosiiure, spiiter indess direct aus Chi- 
nolin dargestellt, aber nach den Angaben von 0. F i s c h e r  und 
E. R e  n o  u f 3) durch Schwefelsaure isolirt. In  diesem Falle erhiilt 
man zwar etwas geringere Ausbeute, hat aber den Vortheil, die Sul- 
furiruog des Chinolins umgehen zu konnen. - Zur Ueberftihrung in 
die Ammouiumverbindung ihres Aethers wird die Nicotinsiiure einfach 
mit der berechneten Menge Kalihydrat versetzt, eingedampft, bei 190° 
getrocknet und d&nn mit Gberschiissigem ,Jodmethyl bei derselben 

. 

- 

I) Diebe Berichte XVII, 1019 und 3903. 
2) Ann. Chem. Pharm. 196, 131. 
R) nicse Herichtc XVTT, 7.55. 
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Tetnperatur einige Stunden digerirt. Der Eraunlich gef j r l te  Riihren- 
inhalt, nach Entfernang des unrergnderten ,Tadmethyls in Wasser rail- 
stiindig liislich , eiithdt jedenfalls neberl Jodkaliuni das ,Jodid 

COOCH3 .C H I  

4 .J 

Dasselbe ist  allerdings schwer zu fassen. Schiittelt ~ n a n  iibei dir 
Liisung mit uberschussigem Chlorsilber , filtrirt rom gebildeten Jod-  
silber ab ond extrahirt das neben Chlorkalium entstandene organisclii- 
Salz mit sbsolutem Alkohol, SO erhalt man durch Platinchlorid ein 
Salz yon der erwarteten Zusammensetzung des Sicotitishrue;itti~r- 
methylchlorids 

c-,‘ 7s’ 

c 0 ( ) c M, CH: 
S I PtCl ,  . 

‘H4 \C1 / ?  
(c., 

Berccliiiet Gef~inden 
fur C,6 €12”39 0 4  I’t c1, I. 11. 
c 27.0 -1; ( I  2 i  2 pCt 
I1 2.h 3.0 i .2  ’ 
l’t 27 0 27 3 ‘L7.t; , 

welches Linter Enistanden niit 1 Molekiil Wasser krystallisirt : Brrechnet 
2.5 pCt.; gefunden 2.8 pCt. 

Es gelingt nicht, aus den Salzen das  Ammoniumhydrat des 
Aethers abzuscheiden. Kalilauge scheidet nur bei ausserster Concen- 
tration ein gelbes Oel ab, welches weder von Aether noch T-on andereti 
Extractionsflussigkeiten aufgenornmen wird. Dieses Zersetzungsproduct 
erhiilt man am besten, wenii man die auf oben angegebene Weise 
erhaltene kalifreie LGsung des Chlorids mit Silberoxyd digerirt: nach 
Eindampfen des brhunlichen Filtrates scheiden sich allrnRhlich uber 
Sehwefelslnre lange, gliinzende Nadeln ab, welche der Formel CiFI9N03 
entsprechen: 

Gefunden 
11. Bei. fui CTI-I~NO: , I. 

H 5.8 5 . i  
R’ 9 0  - 

C 54.2 54.3 - p c t  
- 

9.2 I 

Hiernach ist also das jedenfalls zaerst entstandene iimmotiiurn- 
hydrat des Nicotinsaareathers spontan zu ilem der Saure 

.COOH OH 
C5 < N 

\H4 ‘ C H:i 
verseift worden, als welches obige Verbindung betrachtet wverden 
kiinnte. D a  dieselbe aber schon etwas iiber 100° 1 Molekul Wasser 
verliert, 
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Berechnet Gefundcn 
fiir C:7H:7NOs + Ha0 I. I I. 

wobei die Krystalle unter Beibehaltung der Form triibe werden , so 
ist dieses Wasser wohl nur als Krystallwasser zu betrachten und 
dem Kiirper die eventuell zu verdoppelnde Formel 

CH 

H 2 0  l l . G  11.9 11.5 p c t .  , 

,\ 

CH C--CO 
C ~ H T N O ?  = ; I  

CH C H I  
\ *  I 

0 
\ I  

N- ~ - 
I 

6: H:3 
zu ertheilen ; hiermit stehen auch seine betainartigen Eigenschaften 
i n  vollstiindiger Uebereinstimmung, und es sei deshalb fur denselben 
die allerdings nicht ganz correcte Bezeichnuiig als M e t h y l  betai’n 
d e r  N i c o  t i  n s a u  r e  gestattet. 

Dasselbe reagirt neutral, ist in Wasser ausserst leicht loslich, 
weniger leicht in Alkohol, nicht in den iibrigen gebrluchlichen Fliissig- 
keiten, die es  aus alkoholischer Liisung, ebenso wie concentrirte Kdi- 
lauge aus wassriger Losung, unverandert ausfiillen. In allen diesen 
Fallen erhalt man es  mit I Molekul Wasser, also von der Formel 
CiHgN03. In diesem Wasser schmilzt es bei raschem Erhitzeii 
gegen 1300, entwassert farbt es sich gegen ZOOo dunkel, schrnilzt bei 
2180 uiiter Aufschaumen und zersetzt sich bei nocb hoherer Tempe- 
ratur vollstlndig unter Zuriicklassung von vie1 kohliger Masse. 

Wahrend Alkalien, wie erwlhnt, ohne Einwirkung sind, bildet es 
niit Sauren wohl charakterisirte Salze von saurer Reaction, von denen 
niir das P l a t i n d o p p e l s a l z  von der Forrnel (CiHiN02, HC1)ZPtCls 
+ HzO analysirt wurde. 

Berechnct Gcfiinden 
fill. C~~HjGN~O~PtClfi  + 111.~0 I. 11. 

P t  28.1 28.1 - p c t .  
H 2 0  2.5 2.8 2.2 ) 

Bisweilen krystallisirt das Salz auch wasserfrei ; von den ail- 

schliessend folgenden Verbrennungen ist die eine mit entwiissertem 
Salz direct, die andere mit nochrnals urnkrystallisirter Substanz aus- 
gefuhrt : 

Berechnet Gefuuden 
fiir C14Hit3 Na 0 4  Pt CIS I. 11. 

H 2.3 2.7 2.6 
C 24.6 24.2 14.7 pct .  

Bericbte d .  D. chern. Qeselischah. Jabrg. XIX. 3 



Wie sich dieses Verseifungsproduct der Methylammoniumsalze 
des Nicotinsiiureiithers durch seine betainartigen Eigenschaften, seine 
Fiihigkeit, mit Sauren Salze zu bilden, seine Nichtfluchtigkeit u. s. w. 
ron  den auf analoge Weise erhaltenen Zersetzungsproducten des Colli- 
dindicarbonsiiureathers unterscheidet, so auch durch sein Verhalten 
gegen Salz- oder Schwefelsaure in der Hitze. Letzterwahnte aDeliy- 
dridecc liefern hierbei Essigsiiure und Methylpseudolutidoxyl; bei ent- 
sprechendem Vrrhnlten sollte dieses Betai'n in Arneisensiiiire (resp. 
Kohlenoxyd iind Wasser) iind Methylpseudopyridoxyl gespalten werden: 

C i H i N 0 2  + H2O = C,-::2 N C H s  + H C O O H .  

Diese Reaction tritt indess unter keinen Urnstanden ein. Beim 
1Coc:hen rnit concentrirtcr Schwefelsiure bleibt es unverlndert, wie der 
Platiiigehalt des regeiierirteii Platinsalzes darthut: Herechilet fur 
( C I H ~ S O & H ~ P ~ C I ~  + H a 0  28.1 pCt. Platin, gefunden 28.1 pCt. 
Platin. 

Auch rnn coiicentrirter Salzsaure wird es bei 2600 nicht ange- 
griffeii: n u r  bei der Destillation irn Salzsiurestrom wird es zersetzt: 
hirrbei entsteht aber, iiebeii ziemlich riel Kohle und etwas Pyridin, 
als einziges Spaltungsl~rnduct Nicotinsaure, alsa i n  Folge der Zer- 
setzung irn Sinne der Gleichung: 

C i H j N 0 2  + HCI = CH:rCI + CsHgN02.  
Ma11 erhiilt tiarnlich aus der iibergegangenen salzsauren Verbindung 

init Leichtigkeit das charakteristische Kupfersalz und daraus die bei 
228-2290 schrnelzende Siiurc.. 

In rnrrkwiirdiger Weise wird aber das Nicotinsaurebetai'n durch 
Eirikochen rnit Kalilauge oder Barytwasser zersetzt , wahrend hierbei 
wiedrr das  Collidinderivat intact bleibt. Uiiter Braunfiirbung der  
Fliissigkeit wird aus deni Pyridinderivat sammtlicher Stickstoff a l s  
Methylainin elirninirt, welch' letzteres vnn torgelegter Salzeaure absor- 
birt, diirch Aussehen iind Platingelialt tles l'latinsalzes als solches 
riactigewieseii wurde: 

Her. fiir (N HZ C H:c CI), I't CII Gefiindcn 
1% 4 l . i  4 1.4 pct .  

I I I  einern Falle wurde auch die Entstehung vnn ctwas Pyridiii 
twobach tet. 

I n  der alkalischen Fliissigkeit findet man alsdann eine Siiiire, 
deren Isolirung indess bisher noch nicht hat gelingen wollen. Aeusserst 
leicht liislich in Wasser, kaurn in Aether, bildet sie ebenfalls niir 
leicht liisliche und amorphe S a k e  und reducirt Silberliisung fast 
niornentan. Ueber dieselbe wird spiiter berichtet werden. 

Hei diesem ganz abweichenden Verhalten dieses Betarns von dem 
der :'Dehydridea aus Collidindicarbonsarireiither bot das Studium des 



Verhaltens von Collidinmonocarbous~ureiither ein gewisses Interesse 
dar. Wie friiher gezeigt wurdel) ,  erhalt man aus dem Dicarban- 
saweather, reap. dessen Jodrnethylat, ein Dehydrid von der Formel 
C1l HIS Op pc', welches unter Verlust von Kohlensaure in ))Methyl- 
carbocollidyliumdehydrida von der Pormel CloHl:, 0 2  N iibergefiihrt 
w wden kann. 

Wird sich nun der BUS demselben Dicarbonsfureather erhaltene 
Monocarbonsiiureiither bei analoger Behandlung wie seine Muttersub- 
stanz verhalten und dssselbe Dehydrid Clo H13 02 N geben, oder wird 
er dem Nicotinsiureiither folgen und dann eine isomere, betai'nartige 
Verbindung liefern? Das Experiment hat im letzteren Sinne ent- 
schieden; die Jodmethylverbindung dieses Aethers giebt durch Silber- 
oxyd das isomere Betai 'n  d e r  C o l l i d i n - ~ - c a r b o n s 5 u r e :  

C HB 
! 

1: 
, \  

CH C - - - C O  
CIOHnOsN = I :  I 

CHaC CCHB 1 

I 
N -  - -0 

, ,  
, *  

k Hs 
welches mit 3 Molekiilen Wasser krystallisirt , bei 860 schon langsam 
wasserfrei wird, aber hei raschem Erhitzen in seinem Krystallwasser 
bei 100° schmilzt. 

Berecbnet Gefunclon 
fiir C I O H L B O ~ N  + 3H20 1.  11. ITT. 
C 51.5 51.4 51.5 - pct .  

H , 0  23.2 - 
H 8.2 7.8 8.0 - D 

- 22.9 )) 

Ueber 200" wird es , Bhnlich der Nicotinsiiureverbindung, voll- 
stiiudig zereetzt, wogegen das  isomere Dehydrid uozersetzt siedet. In 
fernerem Gegensatze zu diesem bildet es rnit Sauren auch Salze; dae 
Platinsalz krystallisirt allerdings schwierig; daher wurde das  Chlor- 
hydrat analysirt und von der Zusammensetzung C H, 0, N, H C1 
+ H, 0 gefunden. Chlor berechnet 15.2 pCt., gefunden 15.3 pCt. Nur  
gegen Alkalien rerhiilt es sich anders als das Nicotinsaurebetain, so- 
fern es  unter gleichen Umstiinden sich nicht in Methylamin und eine 
stickstofffreie Siiure spaltet, sondern vollstiindig intact bleibt. 

Durchaus analog erscheint dagegen das  B e t a i ' n  d e r  P y r i d i n -  
$- s u l f o n s i i u r e ,  dessen Darstellung noch einfacher ist. Das Product 
__ - __ 

1) Diese Bericlite XVIII, 1019. 
.1 



der Einwirkung von Jodmetbyl auf pyridiusulfonsaures Kalium l e i  
150° cnthiilt im trocknen Zustande wohl auch die Verbindung 

S O , O C H ,  ,J 
c, h' 

H4 \ C H , .  
Dieselbe wird aber schon durcli Wasser zersetzt, derin schon P U S  der 
wassrigeii Liisung krystallisirt langsam, rascher durch Zusatz von 
Alkohol , ein dem Sicotinsaurebetai'n m m  Verwechseln lhnlicher 
Kiirper, der nur kein bei 100° fortgehendes Wasser enthalt, niithin 
dr r  Formel 

en t sprich t. 

s -  -0 

( ' H :  

Hercclinet C:l~frurd~!ll 

fir C6H;NSO:: I. 11. 
C 41.G 40.7 21.0 pc t .  
H 4.1 4.3 
S 18.5 .- 18.4 )) 

- 

Hiernach ist das Arnrnoiiiumsalz dcs kaiim mehr basischen Pyridin- 
salfonslurelthers schon durch Wasser zersetzt und zugleirh verseift 
worderi: 

S 0 , O  C H ,  ,J 

H4 

c ;> N: + H , O  
- C H ,  

.s0,0 
'H4 

= C H , O H  + H J + C ,  N C H , .  

Mit Sauren, auch mit Platinchlorid, verbindet sich dieses Sulfon- 
siiurebetayn nicht, dagegen wird es, entsprechend der Carbonylverbin- 
dung, durch Mineralsiiuren nicht zersetzt, wohl aber durch Alkalien 
oder Haryt. Der Stickstoff wird hierbei gleichfalls als Methylamin 
en tbunden. 

Bcr. fiir (NH:rCH:jCI)~PtCl~ Gefiinden 
P t  41.7 40.9 pCt. 

dchwefeluaure entsteht nicht; das stickstofffreie saure Spaltungs- 
product verhalt sich ganz iihnlich der oben beschriebenen SBure und 
wird gleichfalls noch genauer untersucht werden. Ein Schmelzpunkt 
ist iiicht zu beobachten: bei 130° schwiirzt es sich bereits und ist 
gegen 170" vollstandig zersctzt. 
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Die Fahigkeit, betainartige Verbindungen zu bilden, ist iibrigens 
nicht auf die P-Sguren des Pyridins beschrankt. Auch die Picolinsaure 
liefert ein ganz gihnliches Product, wobei man indess die Digeetion des 
Kaliumsalzes mit Jodmethyl nur im Wasserbade vornehmen darf, sol1 
nicht tief eingreifende Zersetzung stattfinden. Das P i c o l i n s a u r e -  
b e t a  i‘n, 

C H  
, \  

C H  CH 

C H  6 - - - C O  
! 1 

”- - -0 
I 

CHI 
krystallisirt in ganz iihnlichen Formen, ist aber zerfliesslich und wurde 
daher nur in Gestalt seines Platindoppelsalzes analysirt , das ent- 
wiissert der gewiinschten Formel (C, H, N O z ) 2  H, P t  C1, entspricht. 

Berechnet Gefunden 
fiir (CiE7NOr))gH2PtCls I. 11. 

C 24.6 -24.6 - pCt. 
H 2.3 2.6 - ’> 

P t  28.8 - 29.0 
Durchaus abweichend und iiberhaupt abnorm verhalt sich dagegen 

die .4mmoniumverbindung eines der Chinolinreihe zugehiirigen saure- 
tithers, und zwar des a-Lepidin-p- Carboneaureathers, 

,CH --- C--- C 0 0 Ca HS 

der nach der interessanten Synthese von F r i e d l a n d e r ’ )  aus o-Amido- 
benzaldehyd und Acetessigiither leicht zu erhalten ist. Am zweck- 
massigsten erwies es  sich hierbei, eine bestimmte Menge des o-Nitro- 
benzaldehyds auf die angegebene Weise zu reduciren, den gebildeteri 
Amidoaldehyd mit Wasserdampf vollstandig iiberzutreiben, zum ge- 
sammten Destillate ohne weiteres die berechnete Menge Acetessig- 
ather und nur einige Tropfen Natronlauge hinzuzufiigen, einige Minuten 
lang tiichtig durchzuschutteln und dann sofort mit Aether zu extrahiren, 
BUS welchem alsdann der Ester sofort rein auskrystallisirt. Concen- 
trirte Natronlauge bewirkt leicht die Condensation unter gleichzeitiger 
Verseifung zur SPure. Der  Lepidincarbonsaureather vereinigt sich erst 
bei 150’ mit Jodmethyl. Das Additionsproduct, in kaltem Wasser 
und Blkohol schwer, in heissem Wasser leicht liislich, wird durch Um- 
krystallisiren ron  etwaa Harz befreit und bildet dann gelbrothe Sadeln, 
die sich gegen 200’ schwarzen und bei 205O unter Zersetzung schmelzeii. 

~ _ _  

I) Diese Berichte XVI, 1536. 



Ber. fir C I ~ H ~ ~ N O Z ,  CHSJ Gefunden 
J 35.3 35.1 pCt. 

Das durch Digestion mit Chlorsilber erhaltene leicht losliche 
Chlorid giebt ein in goldgelben Bliittchen von rhombischem Quer- 
schnitte krystallisirendes, bei 216- 21 8 O  unter Zersetzung schmelzendes 
Platindoppelsalz, dessen Analyse es gleichfalls als Ammoniunisalz des 
Esters erwies. 

Ber. fiir ( C ~ ~ H I J O ~ N ,  C€&Cl):,PtCl, Gefunden 
C 38.6 38.3 pct .  
H X.7 3.8 x 

P t  22.6 22.2 )) 

Das Jodmethrlat wird in festem Zustande von Alkalien ill dc*r 
Kiilte nicht angegriffen. Aus seiner Losung, oder zweckmibsiger aus 
der des Chlorids, Ellen fise Alkalien und Arnmoniak sofort, Alkali- 
carbonate erst beim Erwarmen iind langsam gelbe Flocken. Pugt man 
sofort Aether hinzu, so liisen sich letztere zum Theil, zum Theil 
blriben sie als weisslich gelbes Piilver zuriick. Die iitherische L6RUng 
ist intensiv gelb gefiirbt, fluorescirt s tark,  triibt sich fast augenblick- 
lich und scheidet dabei langsam eine Substanz a b ,  die mit dem van 
vornherein nicht vom Aether aufgenommenen Kiirper identisch ist. 
Silberoxyd wirkt auf die Ammonsalze des Aethers ebenso wie Alkalien. 
Das eben erwlihnte Zersetzungsproduct stellt ein gelbliches, staub- 
formiges und vollkonimen amorphes Pulver dar, das sich an der Luft 
oberfliichlich riithet; es ist. wenn einmal ausgeschieden, in Wasser, 
Aether und Ligroi'n gar  tiicht, und auch i n  Alkohol nur spurenweise 
loslich: nur von Henzol und Chloroform wird es ,  wenn frisch gefallt, 
aufgenommeii. Diese Lijsungen sind in der Kalte hellgelb, werden 
beim Kocheri roth , nehmen beim Erkalten ihre urspriingliche Farbe 
wieder an und filtriren iiusserst langsam. Alkohol und Aether fallen 
ails ihnen die unreriinderte Substanz, die indess weder so, noch sruf 
aridere Weise krystallisirt erhalten werden kann. Dae lingere Zeit 
aiifbewahrte l'ulver 1Gst sich auch in siedendem Benzol und Chloro- 
form so gut wie gar nicht mehr, sondern quillt dabei iiur gallertartig 
auf. Gegen 180° tiirbt es sich dunkel. sintert darauf zusammen und 
ist gegen 240° vollstlindig zersetzt. Unter diesen Umstiinden inusste 
das direct aus iitherischer Losung langsam niedergefallene Pulver ana- 
lysirt werden, welches lufttrocken bei kurzem Verweilen iiber Schwefel- 
siiure circa 1 pCt. Feuchtigkeit verliert und d a m  auf die Forrnel 
C ,  H, N, 0, stirnmende Zahleii liefert. 

Bercclinet Gefunden 
fiir C28 H32 Nq 0 5  I. 11. Ill. IV. 
C 70.6 70.3 70.3 70.6 - p c t .  
H 6.7 7.1 6.5 6.8 - m 
N 5.9 - 6.4 .S - - 
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Hiernach ist d 5  Verbindung aus 2 Molekiilen Ammoniumhydrat 

des Aethers C , , H , , N O ,  = C,H,: N: einfach 

durch Austritt eines Molekiils Wasser entstand und kiinnte daher am 

,CH3 ,C H, 

'COOCaHS ~0 H 

V 

einfachsten als ein Ammoniumoxyd, C14H1602N\'\0,  " .' con allerdings 

C,4H,60 , , ;J '  
selir merkwiirdigen Eigenschaften betrachtet werden. Dann wiirde 
die gelbe, fluorescirende, litherische Liisung das Hydroxyd enthalten, 
welches langsam in sein Anhydrid iiberginge. Fiir diese Auffassung 
spricht auch der Umstand, dass der Kiirper C, H,, N, 0, sich beini 
Erwarmen leicht in verdiinnten Sauren lost und dabei die Salze der  
urspriinglichen Ammonbase des Aethers zuriickbildet. Ein Reweis 
hierfiir wird durch die Analyse des auf diese Weise erhaltenen, mit 
obigem identischen Platinsalzes vom Schmelzpunkte 216- 2 1x0 
erlracht. 

Berechnet Gcfunden 
f i r  ( C ~ ~ H L ~ O ~ N ,  CI1sCl)ePtClr I. 11. 

C 38.6 37.7 - pct .  
- H 3.7 3.7 

P t  22.6 22.6 22.6 

I m  weiteren Gegensatze zu den Ammoniumverbindungen aller 
bisher untersnchten Pyridincarbonsaureather, welche mit grosster Leich- 
tigkeit verseift werden, widersteht das Chlor- oder Jodmethylat dieses 
Chinolincarbonsaureiithers, ebenso wie scin Methylammoniumoxyd einer 
analogen Anwendung energisch. Ebenso wenig konnte es unter diesen 
Cmstanden gelingen , die Ammonbase durch concentrirte Salz- oder 
Schwefelsaure in Essigsiiure und Methylpseudocarbostyril zu spalten ; 
sic bleibt entweder unveriindert oder zersetzt sich in kohlige oder 
hiimusartige Producte. 

Wie man sieht, lasst sich in dem Verhalten und den Umsetzungen 
von Ammoniumverbindungen rerschiedener Sliurelither der Pyndinreihe 
mid eiiies Chinolinderivates keinerlei weitgehende Regelmbsigkeit 
erkeniien; im Gegentheile verhalten sich derartige Verbindungen bis- 
weilen bei acheinbar geringfiigiger Aenderung der Constitution recht 
verschieden. Durch fixe Alkalien werden sie slimmtlich zersetzt, indess 
nur aus dem Chinolinderivat ein Hydrat, resp. Oxyd ausgeschieden, 
aus dem die urspriinglichen Salze regenerirt werden kiinnen. Alle 
Amnioniumhydroxyde von Pyridincarbonsaureiithern dagegen sind nicht 
existcnzfahig; sie werden in1 Augenblicke ihres Entstehens rerseift. 
Hierbei erhiilt miin aus allen bisher untersuchten Monocarbonsaure- 
athern, mit Ausnahme des Phenyllutidinderivates, Verbindungen yon 
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zweifellos betai'nartigern Charakter, ahnlich der' aus Nnrcotin erhal- 
tenen Apophyllensaure, welche nach v. G e r i c h t e n  als y-carboxylirtes 
Nicotinsaurebetai'ii aufzufassen ist I).  Mit den aus Nicotin- und Picolin- 
siiure erhaltenen Kiirpern C , H ,  N O z  + H , O  ist selbstverstandlich 
isomer das  lichte Pyridinbetai'n *) und rnoglicherweise das linter den 
Alkaloi'den des Bockshornsarnens entdeckte Trigonellin 3). Keines der 
hier besprochenen hetai'nartigen Producte kann durch Sauren in ein 
Pseudoxyl UbergefGhrt werden , einige werden drirch Basen in einc 
Arninbase iind eine stickstofffreie Saure gespilten. Aehnlich schc.int 
anch das Trigonellin verandert zu werden. Die aus den Arnrnoniuni- 
rrrbindungen des Collidindicarbonsiiureathers, merkwurdiger Weise 
aber auch des Phenyllutidinrnonocarbonsaurelithers entstehenden nDe- 
hydridea verhalten sich nach fruheren Untersuchungeu durchaus an- 
ders und liefern bisweilen sogar Isoiiiere der ersterwahnten Betai'ne; 
sie sind gegen Alkalien bestandig, werdeir aber durch Sauren in Essig- 
s lure  und ein rnethylirtes Pseudoxyl gespalten. Fur diese Kiirper 
folgt sornit ails den obigen Versuchen nrir, dass sie nicht zur Gruppe 
der betainartigen Verbindungcn gehiireri konnen. 

Hrn. Dr. R. M i c h a e l ,  welcher rnich bei Ausfuhrurig dieser Ver- 
siiche wesentlich unterstiitzt hat, sage ich hierdurch meinen aufrich- 
tigsteri Dank. 

X i r i c h .  den 9. Jaiinar 1886. 

6. C. Engler  und P. Riehm: Ueber die Einwirkung von 
Acetophenon auf Ammoniak. 

(Eingegangen ain 14. Januar.) 

In dieeer Zeitschrift") hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
H. H e i n e  einen basischen Kiirper beschrieben, welcher bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Acetophenon Lei Gegenwart wasserfreier 
Phosphorsaure erhalten war. In siedendes Acetophenon wurde trockenes 
Ainrnoniakgas eingeleitet unter allrnahliger Zugabe von soviel wasser- 
freier PhosphorsHure, dass auf 1 Molekul Acetophenon etwas mehr als  

I )  r\nn. Chem. Pharm. 210, 85. 
?) Diese Berichte XV, 1251. 
") J a h n s ,  diese Berichte XVIII, 2818. 
') Diese Berichte VI, F38. 




