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Berechnet fiir 

Ala (G Hs 03)s (G E4 Na03h Mittel 
v. 1 VI. I VII. I VIII. + H a 0  1 + IlsHaO 

4.43 4.64 - 1 - 4.53 4 31 4.10 
32.18' 32.12 - 1 - 32.15 32.16 31.G8 

Gefunden I - I 
- 1 -  I 1 35.11 15.22 15.17 15.25 15.08 
- I -  10.20 9.74 9.97 10.25 10.12 

Berechnet f i r  
A12 (C3 & 03)s (G ELNa Od3 

+ 5HaO + 5'aHaO 
I I I I I 

Gefunden 

I. I 11. i 111. I IV. 

516. Ludwig Storoh: Ueber die Einwirkung von Ammoniak- 
ealsen auf Glyoerin. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die nahe Verwandtschaft zwischen Chinolin- und Pyridinbasen 
liess hoffen, dass nach einem der S k r a u  p'schen Chinolinsynthese 
nachgebildeten Verfahren die Synthese von Pyridinbasen mijglich ware. 
Z a n o n i ' )  suchte diese Aufgabe derart zu liisen, dass e r  Glycerin mit 
Acetamid bei Anwendung von Phosphorsaureanhydrid als waseer- 
entziehendes Mittel erhitzte, wobei er ,  wohl nur auf Grund der em- 
pirischen Formeln, die Entstehung von Pyridin erwartete. E r  erhielt 
jedoch 6-Picolin. Dass Pyridin nicht entstehen konnte, war voraus- 
zusehen, da  Acetamid durch die aus dem Reactionswasser und Phos- 
phorsaureanhydrid gebildete Phosphors&ure in Essigeaure und Ammo- 
niumphosphat gespalteo wird. 

1) Diese Berichte XV, 5%. 
- 



Bevor m u  die Versuche Zanoni's'bekannt geworden sind, suchte 
auch ich die Skraup'sche Synthese, wenigstens auf einen Fall,. in die 
Pyridinreihe zu iibertragen und zwar auf Zersetzungsweieen' des Gly- 
cerins fussend. Aus diesen war zu entnehmen, dass aus Glycerin 
durch wasserentziehende Mittel neben Acrolein auch ein Kiirper von 
der Formel C HS -C(O H) = C H 0 H )  der labilen Form des Acetyl- 
carbinols, auftreten kiinne, wenn auch hei Anwendung ron Schwefel- 
saure das AcroleYn vorwiegend, entsteht. Diese beiden wiirden ent- 
sprechend dem beigegebenen Schema B-Picolin liefern miissen : 

C H2 C H  
/\ 

C H  C(OH)-CHQ CH C-C& 
I I1 I II 

C H O  C H O H  CH C H  

wenn man sie rnit Ammoniak und einem bestimmten Condensations- 
mittel zusammenbriichte. Als letzterer wurde Schwefelstiure als geeignet 
gewiihlt, welche rnit Ammoniak zusammen als schwefelsaures Ammo- 
niak angewendet wurde, daa bei hiiherer Temperatur dissociirt und 
so die niithigen Bestandtheile liefert. 

Die Vereuche Skraup 's  zeigten, dass das Anilin auch bei Gegen- 
wart von iiberschiissiger Schwefelsaure gegeniiber Acrolei'n wie eine 
freie Base wirkt. Dasselbe gilt auch vom Ammoniak, das bei Gegen- 
wart von Schwefelsaure in gleicher Weise reagirt, ale weun die Saure 
nur wasserentziehend wirken und daa Ammoniak rnit den erhaltenen 
Producten zusammentreten wiirde. Ich miichte daher vorderhand die 

E inwi rkung  v o n  Ammoniumsulfat  auf  G lyce r in  

besprechen. 
Durch ein noch so langes fortgesetetes Erhitzen beider Korper 

a m  Riickflusskiihler konnten nennenswerthe Mengen basischer Kiirper 
nicht erhalten werden, wohl deshalb, weil das gebildete Condensationa- 
waaser die Erzielung hiiherer Temperaturen, wie sie die Reaction er- 
fordert, nicht zultisst. Auch ein Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
auf 250 - 2600 wahrend 7 Stunden lieferte nur sehr geringe Mengen, 
da  hier die fur die Reaction niithige Dissociation des Sulfats erschwert 
oder verhindert wird. Als giinstigstes Verfahren wurde daa folgende 
gefunden: Glycerin wird mit 35 - 40 pCt. schwefelsaurem Ammoniak 
und etwa 7 pCt. englischer Schwefelsiiure in einer Retorte, die nur 
etwa '/s gefiillt sein darf und mit einem einfacheu Vorstoss verbunden 
ist, erhitzt. Das Ammoniumsulfat liist sich nach und nach viillig klar 
auf; bei etwii 1700 geht, uachdem sich die Fliissigkeit braun gefarbt 
hat, die Destillation vor sich; bei etwa 2000 tritt selbst bei diesem 
Ueberschusse von Schwefelsaure etwas Ammoniak auf. Die Menge 
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des gebildeten Acroleins ist eine .sehr geringe. Das  Erhitzen wird 
allmahlich vorgenommen. Endlich findet (nacbdem die Ternperatur 
:tiif ca. 230° gestiegeri ist) ein starkes Schaumen statt, der  Kolben- 
inhalt ist nun eiiie schwarzbraune, sehr dickfliissige Masse geworden. 
Zngleich gehen gelbliche Oeltropfchen iiber, die in Alkohol mit griiner 
Fluorescenz liislich sind. Jetzt unterbricht man die Operation. Die- 
selbe wiihrt etwa 2 - 3 Stunden. War die Fiillung der Retorte die 
angegebene, so ist die Gefahr des Ueberschaumens nicht vorhanden 
und man kann den ganzen Versuch sich selbst fiberlassen. Die Luft- 
kiihliing geniigt hier vollstiindig. 

Das Destillat I) ist eine gelblich gefiirbte, schwach arnrnonittkalisch 
riechende Fliissigkeit. Diese wurde in gewohnlicher Weise auf Rnsen 
verarlieitet. 

Das erhaltene Rasengemisch (etwa 4 pCt. vom Glycerin betragend) 
siedete zwischen 95-1850, die Hauptmenge zwischen 110-148O. Es 
zeigte den Geruch der Pyridinbasen und gab die Ho  f m  ann'sche 
Reaction auf diese Kiirperklasse. 

Der innerlialb des Temperuturintervalls von 95 - 110O siedende 
Antheil liefert ein Platindoppelsalz rnit einem P1atinSeIi:iltc. voii 33 .53  
resp. 33.78 pct., was einem Gemenge von Pyridin- und Picolinpliiiin- 
chloriddoppelsalz entspricht. Bei der Elementaranalyse lieferte e r  
Zahlen, die auf ein Wasser enthaltendes Gemenge beider Basen stimmen. 
Th:ttsachlich konnte ich diirch fractionirte Krystallisation einheitliche 
Krystalle ron Platindoppelsalz erhalten, die bei der Untersuchung 
einen Gehalt von 34.4 pCt. Platin erwiesen, was dern P y r i d i n  s d z e  
entspricht, welches 34.56 pCt. verlangt. 

Ein directer Versuch und das Verhalten der Doppelsalze ergab, 
daas hydrurte Pyridinbasen (etwa Piperidin, das mit Riicksicht auf 
den Siedepunkt von 10Go und den Platingehalt von 33.55 pCt. nicht 
ausgeschlossen war) nicht vorhanden waren. 

Die zwiscberi 140- 148O siedende Fraction des Basengernisches 
lieferte ein sofort einheitliches , in orangegelben, dicken, kurzen Pris- 
men krystallisirendes Platindoppelsalz mit einem Gehalte von 32.99 
resp. 32.96 pCt. Platin, enthielt daher Picolin (berechnet fur Picolin- 
doppelsalz 32.91 pCt. Platin). 

Durch oftmaliges Fractioniren konnte eine Partie vom Siedepunkte 
143 - 145 0 erhalten werden, aus der sich mittelst Quecksilberchlorid 
in salzsaurer Losung ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes 

') Wird das Rohdestillat rnit Aetzkali gestittigt, die abgeschiedeneu Basen 
stelien gelassen, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine, farblose Krystfdchen 
ab, die nach dem Schmelzpunkt (i3-SOo, beim zweiten Schmelzen 79--800), 
dem Vcrhalten gegen Kalilauge, Stiuren und Silbernitrat als Ald e h y d - 
a mmoniak angesprochen werden miissen. 



Qnecksilberchloriddoppelsalz gewinnen liess, desseti Schmelzpunkt 
144-145O (unc.) war. 

Z a n o n i ' )  fand den Siedepunkt des g-Picolins zu 144- 1460, 
H e s e k i e 1 2 )  zu 141.5-143.50; fiir den Schmelzpunkt des voti ihm 
gewonnenen Quecksilberdoppelsalzes, (Ce H.r N . H Cl)a Hg Clz, giebt der 
letztere 1430 an. Es liegt dannch # - P i C o l i n  vor. 

Die Fraction 158-1700 enthielt ein L u t i d i n ,  denn ein Platin- 
doppelsalz dieses Antheils gab 31.44 pCt. Platin (berechnet 31.49 pCt.). 
In den hBher siedenden Partien kiinnte vielleicht ein Collidin vorliegen, 
ihre Menge reichte zur Untersuchung nicht aus. 

Die bei diesem Processe bri der Rohdestillation im Riickstande 
bleibenden brauneii, harzigen Massen enthalten nur noch sehr geringe 
Mengen der fluchtigen Basen. Sie sind in verdunnter Salzsaure 16s- 
lich, aus welcher Liisung sie durch Natronlauge wieder gefiillt werden. 
Mit Zinkstaub destillirt liefern sie Pyidinbasen. Sie diirften wohl 
Oxybasen der Hydropyridinreihe enthalten. 

In gleicher Weise wie schwefelvaures Ammoniak wirkt auch 
A m m o n i u m p h o s p h a t ,  die Reaction liefert jedoch nicht bessere 
Ausbeuten. Der  Wirkuog dieses RGrpers durfte die Bilduog des Pico- 
lins bei der von Z a n o n i  angegebenen Synthese zuzuschreiben sein. 

W i i s s r i g e s  A m m o n i a k  (7  Stunden bei 1200, 15 Stunden bei 
140-1500) und ebenso a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k  (12 Stunden bei 
1100 und I I  Stuiiden bei 110- 1500) wirken auf Glycerin nicht eiii. 

Wird A m n i o i i i u m o x a l a t  mit Glycerin erhitzt, so entwickeln 
picti Strijme von Cyangas, wahreiid sich ncbenher Cyanammonium, 
kohlensaures und ameiseosaures Ammonium bildet. 

Die Einwirkung von Chlorammonium auf Glycerin wurde schon 
 on E t a r d 3 )  uiitersucht und dabei die Bildung basischer Producte 
constatirt. Ich habe diese Reaction gleichfalls in Angriff genommen 
und will jetzt nur bemerken, dass sowohl die Anwendung von Salmiak 
als auch von C h l o r z i n k a r n m o n i a k ,  letzteres im Rohr bei ca. 2000, 
zu anscheinend denselben Producten fuhrt. 

Die Ausbeute an Rohbase ist nicht, wie E t a r d  angiebt, 12 pCt. 
vom angewandten Glycerin, sondern weit geringer , etwa 4 - 5 pCt. 
Das erhaltene Product ist kein einheitlicher Korper (oach E t a r d  soll 
es bei 1350 sieden); sondern ein zwischen 100-2000 siedendes Ge- 
menge, dessen griisster Theil allerdings zwischen 151 - 1560 iiberging. 
Die eiozelnen Fractionen unterscheiden sich sehr deutlich yon den 
Homologen des Pyridins. 

Ueber diese Verhaltnisse soll spater berichtet werden. 
Prag, im August 1886. 

1) loc. cit. 
'3 Diese Berichte XVIII, 910, 3091. 3, Compt. rend. 92, 460, 795. 


