294

Mit Ausnahme des Schmelzpunktes des Platinsalzes, den Hese-
kiel, wie Stoehr schon hervorhob, irrthiimlich angab, indem er den
Schmelzpunkt der Platino- statt der Platini-Verbindung bestimmte,
kann ich daher Hesekiel’s Angaben, namentlich beziiglich des Siede-
punkts des B-Picolins bestitigen.

Die Constanz dieses Siedepunktes, sowie diejenige des Schmelz-
punktes des Platinsalzes scheint die Reinheit des vorliegenden g-Pi-
colins zu verbiirgen. Immerhin hat auch Stoehr seine Base so genan
untersucht und charakterisirt, dass schwer an eine Unreinheit derselben
gedacht werden kann. Spiteren Untersuchungen muss daher diese
eigenthiimliche Differenz anfzukliren, vorbehalten bleiben.

Kiel, November 1887.

48. E. Diirkop f und M, Schlaugk: Die Constitution des
Aldehydcollidins.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 17. Januar.)

In einer vorldufigen Notiz theilten wir!) kirzlich mit, dass es
gelungen sei, die durch Oxydation des Aldehydcollidins gewonnene
Methylpyridincarbonsiure durch Destillation mit geléschtem Kalk in
a-Picolin und Kohlensiure zu spalten. Dass wirklich «-Picolin vor-
lag, konnten wir durch den Siedepunkt der Base sowie durch das
specifische Gewicht derselben bestimmen; auch das Quecksilbersalz,
welches die fiir o-Picolin charakteristischen Formen besitzt, zeigte
den fir diese Doppelverbindung verlangten Schmelzpunkt von 154°.
Durch diese Resultate war festgestellt, dass sich die Methylgruppe in
a-Stellung befand. Zur Feststellung der vollstindigen Constitutions-
formel des Aldehydcollidins war also nur noch die Stellung der Aethyl-
gruppe zu ermitteln. —

In der bereits erwihnten vorldufigen Mittheilung war schon darauf
aufmerksam gemacht, dass nach den Eigenschaften der friher schon
beschriebenen Dicarbonsiure?) jetzt pur die « y- bezw. die « f'-Siure
in Betracht kommen konnten.

Die Darstellung der Dicarbonsiure geschah nach der friiher an-
gegebenen Methode, sowohl aus dem Collidin direct, wie auch aus

) Dirkopf und M. Sehlaugk, diese Berichte XX, 1660.
?) Diurkopf, diese Berichte XVIIT, 3434.
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dem durch Oxydation erhaltenen Zwischenproduct, der a-Methylpyri-
dincarbonsdure. Zu bemerken ist, dass die Trennung des Kalisalzes
der Dicarbonsiiure von dem Kaliumsulfat, welches durch Neutralisation
des Kaliumhydroxyds aus dem Kaliumpermanganat resultirt, nur in
alkoholischer wissriger Lisung ausgefiihrt werden darf, da ersteres in
starkem Alkohol ebenfalls nicht léslich ist.

Die Mittheilungen, welche der eine von uns seiner Zeit liber das
Verhalten und die Eigenschaften dieser Pyridindicarbonsiure gemacht
hat, sind durch folgende Angaben zu berichtigen bezw. zu ergiinzen.
Der Schmelzpunkt liegt nicht bei 254—2569, sondern bei 2369; ausser-
dem enthilt die S#ure 1 Molekiil Krystallwasser, wie die folgende
Bestimmung zeigt:

Ber. fiir C5H; N<888§ —+ HyO Gefunden
ILO 9.73 10.7 pCt.

Auf Grund dieser Resultate sind wir zu der Annahme berech-
tigt, dass wir Isocinchomeronsiiure in den Hinden hatten, die von
Weidel und Herzig!) folgendermaassen beschrieben wird.

Die Isocinchomeronsiiure bildet ein weisses, glanzloses Pulver,
welches aus mikroskopischen, zu Driisen verwachsenen Blittchen be-
steht; sie ist in kaltem Wasser nahezu unléslich und verliert bei 100°
1 bezw. 11/ Molekiil Krystallwasser. Der Schmelzpunkt der reinen
Séuare licgt bel 236° Wird eine Lésung der Siure, welche mit essig-
saurem Kupfer versetzt ist, anhaltend im Sieden erhalten, so scheidet
sich ‘allmihlich ein undeutlich krystallinischer, blauvioletter Nicder-
schlag ab, der einmal gebildet, selbst in grossen Quantititen Wasser
unldslich ist. Mit diesen Beobachtungen decken sich nach Beriick-
sichtigung der bereits erwihnten KErginzung und Berichtigung die
friiher gemachten Angaben vollstindig.

Der letzte Zweifel, ob wirklich Isocinchomeronsiiure vorlag, wurde
beseitigt, wenn es uns gelang, unscre Dicarbonsiure durch Abspaltung
von Kohlensdure in Nicotinsiiure iberzufiilhren. — Weidel und
Herzig, denen dies bei der Isocinchomeronsiiure gelungen war, haben
die Abspaltung von Kohlensiure in der Weise ausgefiihrt, dass sie
die Isocinchomeronséiure mit der 10fachen Menge Eisessig, dem einige
Tropfen Essigsiureanhydrid zugesetzt waren, erhitzten. Dement-
sprechend verfuhren auch wir; nach mehrstiindigem Erhitzen auf 220
bis 230° hatte sich die Siure perlschnurartig am Boden der Rihre
abgesetzt.

Nach dem Verdampfen der Essigsiure wurde der Riickstand mit
absolutem Alkohol aufgenommen, indem derselbe sich durch Erwirmen
fast vollstindig 16ste. Nachdem der Alkohol abgedunstet war, wurde
die S#ure durch Kochen mit Wasser und Thierkohle entfirbt. Daraut

1) Weidel und Herzig, Monatshefte I, 1880, 5 und 7.
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wurde filtrirt; aus der eingeengten Losung krystallisirte die Sdure in
Warzen aus, welche nach dem Trocknen bei 100¢ den Schmelzpunkt
9292300 zeigten. Demnach besass die neue Siure denselben Schmelz-
punkt und dieselben Eigenschaften, die Weidel und Herzig?) fiir
Nicotinssiure angeben.

Die Elementaranalyse bestitigte ausserdem die Ansicht, dass eine
Siure von der Zusammensetzung C; HyNCOOH vorlag:

Ber. fiir Cs H,NCOOH L Gefundexi .
C 5833 57.93 57.95 pCt.
H 406 4.14 429 >

Damit ist der entscheidende Beweis gebracht, dass die Dicarbon-
siure, welche wir durch Oxydation des Aldehydeollidins gewonnen
haben, wirklich Isocinchomeronsiiure ist. Da in der letztgenannten
Siure die Carboxylgruppen in «@-Stellung sich befinden, so miissen
auch im Aldehydeollidin die Alkylgruppen diese Stellungen einnehmen.
Nun steht aber, wie wir gezeigt haben, die Methylgruppe in a-Stellung,
es bleibt demnach fiir die Aethylgruppe pur die §'-Stellung iibrig;
das Aldehydecollidin ist auf Grund dieser Thatsachen als «-Methyl-£"
Aethylpyridin aufzufassen.

Hieran ist noch anzuschliessen, dass das erste Oxydatiousproduet
dieser Base, die @-Methylpyridincarbonsiure, dementsprechend als
a-Methylnicotinsdure aufzufassen ist und derselben die folgende Structur-
formel zukommt:

CH
COOH . C, CH

CH. 'C.CH;

N

Obgleich die Synthese dieses Collidins aus Aldehydammoniak und
Aldehyd glatt verliuft, so lidsst sich die Entstehung eines a-Methyl-
f'- Athylpyridins aus dem genannten Ausgangsmaterial nur schwierig
erkliren, da weder im Aldehyd noch im Aldehydammoniak eine Aethyl-
gruppe vorhanden ist. Um trotzdem deren Entstehung zu veran-
schaulichen, muss man annehmen, dass zunichst zwei Molekiile
Aldehyd unter Wasseraustritt sich zu Crotonaldehyd condensiren_:

CH;CHO +~CH;CHO =CH; .CH=CH.CHO + H; 0,

dass ferner ein Molekiil Aldehyd und ein Molekiil Aldehydammoniak
unter Wasseraustritt in der folgenden Weise zusammentreten:

H
CHO.CH; +~ CHO + NH; = CHO.CH == C,NH; + H2 0
CHg CHR

) Weidel und Herzig, Monatshefte VI, 983.
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Diese neugebildeten Molekiile treten jezt in Reaction zu einander,

CHO CHO

/ Ve

CH CH:CH.CH; ()JH OH: CH. OHs

I '\ = N T
CH,.CIl  CHIO CH;.CH ‘CH,

N A | \—://// e

Ny —HO N7

H.~
CHO

CH CH;.CH;.CH;

!
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CH;.C CH
N
N

und zwar in der Weise, dass zuniichst doppelte Bindung zwischen dem
Stickstoff- und dem Aldehydkohlenstoffatom unter Wasseraustritt statt-
findet. Alsdann wandern der Imidwasserstoff und das Wasserstoff-
atom der einen CH-Gruppe an das Alkyl, wo sich alsdann die
doppelte Bindung 1dst, wihrend gleichzeitiz die freigewordenen
Valenzen sich gegenseitig sittigen. Nuu erst tritt die Pyridinring-
bildung ein, indem das Sauerstoffatom der letzten Aldehydgruppe sich
mit 2 Atomen Wasserstoff der Propylgruppe zu Wasser vereinigt:

CH|O — H;0 CH
R | AN
CH C|H,.CH.CH, CH C.CH,.CHs
oo _
i i I
CH;.C CH oH,.& CH
v ~\
N N

Zum Schluss wollen wir noch iiber unsere Versauche berichten,
welche in der Absicht angestellt wurden, aus dem bei der Con-
dengation von Aldehydammoniak mit Aldehyd entstehenden Basen-
gemisch «-Methyl- und pg-Aethylpyridin zu isoliren. — Aus den
niederen Fractionen konnten wir durch Destillation eine verhiltniss-
miissig ganz betrichtliche Menge .ciner Base abscheiden, welche glatt
zwischen 1291319 iiberging. Die ausgefiihrten Untersuchungen be-
stitigten die Vermuthung, dass reines a-Picolin vorlag. Das spec.
Gewicht betrug 0.9641, bezogen auf Wasser von —+ 4° C., wihrend
wir 0.9647 fiir rcines «-Picolin (aus «-Methylnicotinsiure darch
Destillation mit geloschtem Kalk erhalten) gefunden haben?). Ein Theil

) Diarkopf und Schlaugk, diese Berichte XX, 1660.
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der Base wurde in das charakteristische Quecksilbersalz verwandelt, das
nach zweimaligem Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt 1549
hatte. Eine Quecksilberbestimmung bestitigte die Zusamm ensetzung:

Berechnet Gefand
far CsH;NHC, 2 HgCls elunden
Hg 59.61 59.54 pCt.

Auch die Eigenschaften des Platinsalzes stimmten mit den fiir
a-Picolin geforderten iiberein; der Schmelzpunkt war derselbe den
Lange!) fir dieses Salz angiebt, ndmlich 1780, Dagegen war es
uns nicht méglich, p-Aethylpyridin mit Sicherheit nachzuweisen; zwar
gelang es uns, bei 160— 1659 eine geringe Menge von Base abzu-
scheiden, die ins Platinsalz verwandelt wurde. Eine Platinbestimmung
ergab, dass ein Doppelsalz von der Formel (C; Hy NH CI); Pt Cl4 vorlag.

Berechnet
fir (Cr HoNHC) PtCly Gefunden
Pt 31.24 31.29 pCt.

Zu weiteren Versuchen reichte jedoch das Material nicht aus.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit werden augenscheinlicher
wenn man sie mit den Basen in der Chinolinreihe vergleicht, die von
Doebner und v. Miller, sowie von deren Schiilern nach der be-
kannten Darstellungsmethode gewonnen wurden.

Doebner und v. Miller ?) erhielten das «-Methylchinolin, .das
Chinaldin, durch Einwirkung von Paraldehyd auf Anilin in Gegenwart
von Salzsiure. Nach derselben Methode erhielt Kugler3), als er
anstatt des Paraldehyds Propionaldehyd anwandte, das a-Aethyl-
p-Methylchinolin. Kahn*), der den Paraldehyd durch den normalen
Butylaldehyd ersetzte, gewann das «-Normalpropyl £-Aethylchinolin,
und Spady ?), der vom Anilin und Isovalerianaldehyd ausging, erhielt
dem entsprechend a-Isobutyl-§-Isopropylehinolin.

Aus dem Verlanf der Reaction bei Anwendung homologer Alde-
hyde geht hervor, dass die hohere Alkylgruppe stets die «-, die nie-
dere dagegen die $-Stellang einnimmt.

Die Homologen des Pyridins, die nach einer, der Doebner und
v. Miller’schen é&hnlichen Reaction, ndmlich durch Einwirkung von
Aldehyd auf Aldehydammoniak gewonnen werden, lassen eine gewisse
Analogie in Bezug auf die Stellung der Alkylgruppen zu den ent-
sprechenden Chinolinbasen deatlich hervortreten.

5 Lange, Dissertation 31.

2) Doebner und v. Miller, diese Berichte XVI, 165.
3) Kugler, diese Berichte XVII, 1716.

4) Kahn, diese Berichte XVIII, 3361.

% Spady, diese Berichte XVIIL, 3373.



Baeyer ) erhielt durch Erhitzen von Acroléinammoniak 8-Methyl-
pyridin.  Acroléinammoniak ist bekanntlich eine Doppelverbindung
von Acroldinammoniak mit Acroléin. Aldehydcollidin gewinnt man
mit grosser Leichtigkeit durch Finwirkung von Aldehyd auf Aldehyd-
ammoniak. Bel dieser Reaction muss man annehmen, dass der Alde-
hyd duarch Wasserabspaltung zunidchst in Crotonaldehyd iibergeht,
der alsdann auf den Aldehydammoniak cinwirkt. Nun ist aber, wie
aus den vorstehenden Versuchen hervorgeht, das Aldehydcollidin als
«-Methyl-§'- Aethylpyridin aufzafassen. Demnach tritt in der Pyridin-
reihe das umgekehrte Verhéltniss ein; die hdhere Alkylgrappe nimmt
die a-, die niedere die §'-Stellung ein, wie dies die folgende Ueber-
sicht veranschaulicht:

! Chinolinreihe.
8-Methylpyridin. i - Methylehinolin.
«-Methyl-a'- Aethylpyridin. i e-Aethyl- 8- Methylchinolin.
o -Normalpropyl- 8- Acthylehinolin.

Pyridinveihe.

i a-lsobutyl- 3 - Isopropylchinolin,

Ob die nach der obigen Reaction noch darzustellenden hiheren
Homologen des Pyridins eine dem entsprechende Constitution zeigen
werden, miissen spiitere Versuche entscheiden.

49, L. Riigheimer und C. G. Schramm: Ueber die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf #thylmalonsaures Anilin und
4dthylmalonsaures o-Toluidin.

{ Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Kiel.
(Eingegangen am 28, Januar.)

Wir haben iiber einen Theil unserer Arbeiten, veranlasst durch
den Umstand, dass dieselben auf ldngere Zeit unterbrochen werden
mussten, bereits frither kurz berichtet?), ehe diese Untersuchungen
noch vollstéindig zum Abschluss gediehen waren. Indem wir aof
unsere damaligen Mittheilungen verweisen, gestatten wir uns heate,
dieselben im Nachfolgenden zu ergiinzen.

) Baeyer, Annalen 155, 283.
2) Diese Berichte XX, 1235.
Berichte d. D. chem, Gesellschatt. Jahrg, XXI. 920



