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Lufttrocknes Salz.

' Berechnet fir
Gefunden Mittel | Al (CsHsOg)s (Cs HyNaOg)s
L | IL | OL | IV, +5H;0 | + 51,HgO
; reoo [

ALO; .. |1876] 1414] — | — | 13.95[13.80 13.64
HO...| — ’ - 10.501 9.55 | 10.02 9.66=4H20I 9.55 — 4Hy O
Getrocknetes Salz.

Berechnet fiir
Gefunden Mittel | Ala (Cs Hs Og)s (Cs H NaOg)s
V. | VI | VIL | VIL +Hi0 | +11,H0
i} . |
H .... 4.43} 464 — | — [ 453 431 . 440
C..... 32.18" 32.12 | ' 32.15 32.16 |  31.68
ALO; - ‘1011‘1522 15.17 15.28 15.08
Na....| — | 11020 9.74 [ 9.97 1025 1012

Marburg, im Juli 1886.

5186. Ludwig Storch: Ueber die Einwirkung von Ammoniak-
salzen auf Glycerin.
(Eingegangen am 13. August.)

Die nahe Verwandtschaft zwischen Chinolin- und Pyridinbasen
liess hoffen, dass nach einem der Skraup’schen Chinolinsynthese
nachgebildeten Verfahren die Synthese von Pyridinbasen méglich wire.
Zanoni?) suchte diese Aufgabe derart zu losen, dass er Glycerin mit
Acetamid bei Anwendung von Phosphorsiureanhydrid als wasser-
entziehendes Mittel erhitzte, wobei er, wohl nur auf Grund der em-
pirischen Formeln, die Entstehung von Pyridin erwartete. Er erhielt
jedoch f-Picolin. Dass Pyridin nicht entstehen konnte, war voraus-
zusehen, da Acetamid durch die aus dem Reactionswasser und Phos-
phorsiureanhydrid gebildete Phosphorséure in Essigsiure und Ammo-
ninmphosphat gespalten wird.

1y Diese Berichte XV, 528.
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Bevor mir 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 Zersetzungsweisen des Gly-
cerins fussend. Aus diesen war zu entnehmen, dass aus Glycerin
durch wasserentziechende Mittel neben Acrolein auch ein Kdorper von
der Formel CH;—C(OH)=CHOH, der labilen Form des Acetyl-
carbinols, auftreten kdonne, wenn auch bei Anwendang von Schwefel-
siure das Acrolein vorwiegend entsteht. Diese beiden wiirden ent-
sprechend dem beigegebenen Schema f-Picolin liefern miissen:

CHy CH
’ 7\
(|3H C"(OH)—CH3 CH C—CH;
| [l
CHO CHOH CH CH
NS
NH3 N7

wenn man sie mit Ammoniak und einem bestimmten Condensations-
mittel zusammenbriichte. Als letzterer wurde Schwefelséinre als geeignet
gewihlt, welche mit Ammoniak zusammen als schwefelsaures Ammo-
niak angewendet wurde, das bei hoherer Temperatur dissociirt und
so die néthigen Bestandtheile liefert.

Die Versuche Skraup’s zeigten, dass das Anilin auch bei Gegen-
wart von iberschiissiger Schwefelsiiure gegeniiber Acrolein wie eine
freie Base wirkt. Dasselbe gilt auch vom Ammoniak, das bei Gegen-
wart von Schwefelsiiure in gleicher Weise reagirt, als wenn die Sdure
nur wasserentziehend wirken und das Ammoniak mit den erhaltenen
Producten zusammentreten wiirde. Ich m&chte daher vorderhand die

Einwirkung von Ammoniumsulfat auf Glycerin

besprechen.

Durch ein noch so langes fortgesetztes Erhitzen beider Korper
am Riickflusskiihler konnten nennenswerthe Mengen basischer Kérper
nicht erhalten werden, wohl deshalb, weil das gebildete Condensations-
wasser die Erzielung héherer Temperaturen, wie sie die Reaction er-
fordert, nicht zuliisst. Auch ein Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr
auf 250 — 2600 wihrend 7 Stunden lieferte nur sehr geringe Mengen,
da hier die fiir die Reaction ndthige Dissociation des Sulfats erschwert
oder verhindert wird. Als giinstigstes Verfahren wurde das folgende
gefunden: Glycerin wird mit 35—40 pCt. schwefelsaurem Ammoniak
und etwa 7 pCt. englischer Schwefelssiure in einer Retorte, die nur
etwa /5 gefillt sein darf und mit einem einfachen Vorstoss verbunden
ist, erhitzt. Das Ammoniumsulfat 16st sich nach und nach véllig klar
auf; bei etwa 170° geht, nachdem sich die Fliissigkeit braun gefirbt
hat, die Destillation vor sich; bei etwa 2000 tritt selbst bei diesem
Ueberschusse von Schwefelsiure etwas Ammoniak auf. Die Menge
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des gebildeten Acroleins ist eine -sehr geringe. Das Erhitzen wird
allmédhlich vorgenommen. Endlich findet (nachdem die Temperatur
anf ca. 2300 gestiegen ist) ein starkes Schiumen statt, der Kolben-
inhalt ist nun eine schwarzbraune, sehr dickfliissige Masse geworden.
Zugleich gehen gelbliche Oeltrépfchen iiber, die in Alkohol mit griiner
Fluorescenz léslich sind. Jetzt unterbricht man die Operation. Die-
selbe withrt etwa 2-—3 Stunden. War die Fiillung der Retorte die
angegebene, so ist die Gefahr des Ueberschiumens nicht vorhanden
und man kann den ganzen Versuch sich selbst fiberlassen. Die Luft-
kiihlang geniigt hier vollstiindig.

Das Destillat?) ist eine gelblich gefiirbte, schwach ammoninkalisch
riechende Fliissigkeit. Diese wurde in gewdhnlicher Weise auf Basen
verarbeitet.

Das erhaltene Basengemisch (etwa 4 pCt. vom Glycerin betragend)
siedete zwischen 95—185°, die Hauptmenge zwischen 110—148°. Es
zeigte den Geruch der Pyridinbasen und gab die Hofmann’sche
Reaction auf diese Korperklasse.

Der innerhalb des Temperuturintervalls von 95— 110° siedende
Antheil liefert ein Platindoppelsalz mit einem Platingehalte von 33.33
resp. 33.78 pCt., was einem Gemenge von Pyridin- und Picolinplatin-
chloriddoppelsalz entspricht. Bei der Elementaranalyse lieferte er
Zahlen, die auf ein Wasser enthaltendes Gemenge beider Basen stimmen.
Thatsidchlich konnte ich durch fractionirte Krystallisation einheitliche
Krystalle von Platindoppelsalz erhalten, die bei der Untersuchung
cinen Gehalt von 34.4 pCt. Platin erwiesen, was dem Pyridinsalze
entspricht, welches 34.56 pCt. verlangt.

Ein directer Versuch und das Verhalten der Doppelsalze ergab,
dass hydrirte Pyridinbasen (etwa Piperidin, das mit Riicksicht auf
den Siedepunkt von 106° und den Platingehalt von 33.55 pCt. nicht
ausgeschlossen war) nicht vorhanden waren.

Die zwischen 140—148° giedende Fraction des Basengemisches
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 fiir Picolin-
doppelsalz 32.94 pCt. Platin).

Durch oftmaliges Fractioniren konnte eine Partie vom Siedepunkte
143 — 1450 erhalten werden, aus der sich mittelst Quecksilberchlorid
in salzsaurer Losung ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes

) Wird das Rohdestillat mit Aetzkali gesittigt, die abgeschiedenen Basen
stelien gelassen, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine, farblose Krystallchen
ab, die nach dem Schmelzpunkt (78 —80% beim zweiten Schmelzen 79—80°),
dem Verhalten gegen Kalilauge, Siuren und Silbernitrat als Aldehyd-
ammoniak angesprochen werden miissen.
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Quecksilberchloriddoppelsalz  gewinnen liess, dessen Schmelzpunkt
144—145° (unc.) war.

Zanoni!) fand den Siedepunkt des p-Picoling zu 144— 1469,
Hesekiel?) zu 141.5—143.59; fiir den Schmelzpunkt des von ihm
gewonnenen Quecksilberdoppelsalzes, (CsH; N . HCl)s Hg Cls, giebt der
letztere 143° an. Es liegt danach g-Picolin vor.

Die Fraction 158 —1700 enthielt ein Lutidin, denn ein Platin-
doppelsalz dieses Antheils gab 31.44 pCt. Platin (berechnet 31.49 pCt.).
In den hdher siedenden Partien kionnte vielleicht ein Collidin vorliegen,
ihre Menge reichte zur Untersuchung nicht aus.

Die bei diesem Processe bei der Rohdestillation im Riickstande
bleibenden braunen, harzigen Massen enthalten nur noch sebr geringe
Mengen der fliichtigen Basen. Sie sind in verdiinnter Salzsiure 15s-
lich, aus welcher Losung sie durch Natronlauge wieder gefillt werden.
Mit Zinkstaub destillirt liefern sie Pyridinbasen. Sie diirften wohl
Oxybasen der Hydropyridinreihe enthalten.

In gleicher Weise wie schwefelsaures Ammoniak wirkt auach
Ammoniumphosphat, die Reaction liefert jedoch nicht bessere
Ausbeuten. Der Wirkung dieses Korpers diirfte die Bildung des Pico-
lins bei der von Zanoni angegebenen Synthese zuzuschreiben sein.

Wiissriges Ammoniak (7 Stunden bei 120°, 15 Stunden bei
140—150°) und ebenso alkoholisches Ammoniak (12 Stunden bei
1109 und 11 Stunden bei 140— 1509) wirken auf Glycerin nicht ein.

Wird Ammoniumoxalat mit Glycerin erhitzt, so entwickeln
sich Stréme von Cyangas, wihrend sich ncbenher Cyanammonium,
kohlensaures und ameisensaures Ammonium bildet.

Die Einwirkung von Chlorammonium auf Glycerin wurde schon
von Etard3) untersucht 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 Chlorzinkammoniak, letzteres im Rohr bei ca. 2000,
zu anscheinend denselben Producten fiihrt.

Die Ausbeute an Rohbase ist nicht, wie Etard angiebt, 12 pCt.
vom angewandten Glycerin, sondern weit geringer, etwa 4—5 pCt.
Das erhaltene Product ist kein einheitlicher Kérper (nach Etard soll
es bei 155° sieden), sondern ein zwischen 100— 2000 siedendes Ge-
menge, dessen grisster Theil allerdings zwischen 151—1560 Gberging.
Die einzelnen Fractionen unterscheiden sich sehr deutlich von den
Homologen des Pyridins. '

Ueber diese Verhiltnisse soll spiter berichtet werden.

Prag, im August 1886.

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



