
Fassen wir die Resultate dieses letzten Versuches kurz zusammen, 
so ergiebt sich, dass beim Hindurchleiten ron Spartei'n durch ein 
dunkelrothgliihendes Rohr Pyridin, y - P i c o h ,  sowie in geringer Menge 
eine hydrirte Base, Aethylen, Propylen , nicht aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Ammoniak und Blausaure auftreten. 

Fiir die Constitution des Spartei'ns ergiebt sich aus den vorlie- 
genden Untersuchungen zunachst , dass dieses Alkaloid ebenfalls ein 
Pyridinabkommling ist. Da nun bei den verschiedenartigen Zer- 
setzungen nur  ganz einfache Pyridinbasen entstanden sind, auch aroma- 
tische Verbindungen nicht aufzufinden waren, ist wohl der Schluss 
gerechtfertigt, dass dem Spartei'nmolekiil zwei Pyridinkerne zu Grunde 
liegen, die vielleicht ahulich wie beim Nicotin verkettet sein mogen. 
Die Unmoglichkeit, diirch Oxydation zu Pyridincarbonsauren l) zu 
gelangen, sowie die Thatsache, dass es nur gelingt, noch zwei Wasser- 
stoffatomel) an das Spartei'nmolekul zu addiren, weisen weiter darauf 
hin, dass hydrirte Kerne vorliegen. Von Seitenketten ist ferner nach- 
gewiesen eine an Stickstoff gebundene Methylgruppe; und eine Methyl- 
gruppe an einem Pyridinkerne in y -  Stellung. Eine Seitenkette mit 
drei Kohlenstoffatomen ist wahrscheinlich. 

Die Untersuchuugen werden fortgesetzt. 
K i e l ,  im Marz 1888. 

138. E. Durkopf und 111. Schlsugk: Ueber ein Pervolin. 
[Mittheilung aus dern chemischen Institute der Universitat K i  el.] 

(Eingegangen am 13. Miirz.) 

Die von dem einen von unsa )  aufgefundene Methode zur Dar- 
stellung von Pyridinbasen hat bisher nur zur Gewinnung des Aldehyd- 
collidins Anwendung gefunden. Mit Leichtigkeit liessen sich grossere 
Mengen dieser Base durch Erhitzen von Aldehydammoniak und Par- 
aldehyd gewinnen. Es war  anzunehmen, dass durch Anwendung eines 
hiiheren oder niederen Aldehyds entsprechende Homologe des Pyridins 
erhalten werden konnten. Zuniichst wurde nun versucht, auf diese 
Weise das Parvolin darzustellen; statt Acetaldehydammoniak wurde 

1) F e l i x  A h r e n s ,  diese Berichte XX, 2219. 
2) Diese Berichte XX, 424. 



also Propionaldehydammoniak angewendet und dasselbe rnit Paraldehyd 
im Verhiiltniss der Gleichung: 

in Einschmelzrijhren etwa 10 Stunden lang auf 210° erhitzt. Beim 
Oeffnen zeigen die Rijhren keinen oder nur sehr geringen Druck. Das  
Reactionsproduct bildet eine dunkle, rothbraune , olige Masse, welche 
auf dem bei der Reaction entstandenen Wasser als deutlich abgegrenzte 
Schicht schwimmt. Um aus demselben die Base zu rrhalten, wurde 
der Rijhreninhalt rnit Wasserdampf destillirt , das wasserige Destillat 
rnit Salzslure stark sauer gemacht und bis zur Syrupsdicke eingeengt. 
Das zuruckbleibende salzsaure Salz wurde mit Kal i  zerlegt, die Base 
abgehoben und nach dem Trocknen mit Kali der fractionirten Destil- 
lation unterworfen. Aus 16 Riihren wurden auf diese Weise 7 5  g 
trockne Rohbase erhalten. die jedoch zum Theil aus Collidin und 
nicht naher untersuchten, niedriger siedenden Basen, sowie schwer zu 
entfernenden Kohlenwasserstoffen bestand. 

Trotzdem nun die Destillation haufig wiederholt wurde, wollte es 
nicht gelingen , eine constant siedende Fraction abzuscheiden , welche 
den fur das Parvolin vermutheten Siedepunkt von etwa 1900 zeigte; 
der Versuch, das  Parvolin durch Fractioniren aus dem Basengemisch 
zu isoliren, musste also aufgegeben werden. Es war daher ron  grossem 
Vortheil, dass in dem Quecksilberdoppelsalz eine Verbindung gefunden 
wurde, welche zur Reinigung der Base geeignet war. 

Im Gegensatz zum Collidin bildet namlich das Parvolin ein gut 
krystallisirendes, in  kaltem Wasser beinahe unlosliches Quecksilber- 
doppelsalz. 

Die Fractionen von 1800 bis 200O wurden nun in dieses Salz 
Gbergefuhrt, nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser war dasselbe vollstlindig rein, wie die wiederholten Schmelz- 
punktbestimmungen ergaben. Das so erhaltene Quecksilbersalz wurde 
durch Kali zerlegt und die Base mYt Wasserdampfen ubergetrieben; 
von dem wasserigen 'Destillat wurde die oben auf schwimmende Oel- 
schicht abgehoben, rnit Kal i  getrocknet und destillirt; dieselbe ging 
glatt bei 1850 fiber. 

Die Elernentaranalyae und Stickstoffbestimmung bestatigten die 

C3HsONH3 + 3CzHgO = CsHlsN + 4H2O 

Reinheit der vorliegenden Base: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C9H13N 

C 80.00 79.86 - pCt. 
H 9.63 9.84 - D 

N 10.37 - 10.33 3 

Die Base bildet eine klare wasserhelle, stark lichtbrechende, 
bewegliche Fliissigkeit, die auch nach langerem Stehen ganzlich un- 
verandert bleibt ; sie hat einen milden angenehm siisslichen Geruch, 
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ist in heissem Wasser weniger loslich als in kaltem; in vollstandig 
trocknem Zustande reagirt sie nicht alkalisch, wohl aber in feuchtem. 

bei 16O = 0.92894, bezogen auf 
Wasser \-on + 4". 

Das Quecksilberdoppelsalz, welches , wie schon erwahnt , zur 
Reinigung der Base benutzt wurde, hat die Formel: CgHl3NHC1, 
3HgClz; durch Umkrystallisiren ist es leicht zu reinigen und hat, bei 
looo getrocknet, den Schmelzpunkt 116"; es bildet lange, glanzende, 
rein weisse, spiessige Nadeln, aus verdiinnten Losungen fallt es in 
kleinen, gut ausgebildeten Tafeln von rhombischem Typus. Elementar- 
analyse, Chlor- und Qclecksilberbestimmung lieferten folgende Zahlen : 

Das specifische Gewicht ist bei O 0  = 0.94185, 

Berechuet Gefunden 
fur C9H13NHC1, 3HgCle I. 11. 111. 

C 10.96 11.10 - - pct.  
H 1.42 1.66 - 
C1 25.17 - 
Hg 60.97 - 

- 

24.91 - 
- 60.73 )) 

Das Platindoppelsalz schmilzt bei 184 O, ist leicht liislich in 
Wasser; aus concentrirter Liisung fallt es in spiessformigen, blattrigen 
Nadeln , welche zu Biischeln vereinigt sind, aus verdiinnter Liisung 
in gut ausgebildeten, tafelfiirmigen , grossen Krystallen mit triklinem 
Typus, von der Farbe des Kaliumbichroniates. 

Elernentaranalyse und Platinbestimmung ergaben : 
Berechnet Gefunden 

fiir (CsH13NHCl)z PtClr I. 11. 
C 31.83 31.61 - pCt. 
H 4.12 4.24 - 
P t  28.63 - 28.62 n 

Das Goldsalz schmilzt, iiber Schwefelsaure getrocknet, bei 86 0 bis 
870, ist leicht loslich in Wasser; es fallt znerst iilig aus, die Oel- 
tropfeii erstarren nach langerem Stehen krystallinisch. 1st die Liisung 
massig concentrirt, so scheidet sich nach einiger Zeit ein Gewirr zarter, 
glanzender Nadeln aus, dagegen aus sehr verdunnter Liisung ausserst 
diinne, rhombenfijrmige Flittern mit lebhaftem Glanz und citronen- 
gelber Farbe. 

Das Pikrat hat den Schmelzpunkt 1529, ist sehr leicht liislich 
in Wasser, bildet zarte rhombische Blattchen mit lebhaftem Glanz. 

O x y d a t i o n  d e s  P a r v o l i n s .  
Um einen Einblick in die Constitution des Parvolins zu erhalten, 

wurde dasselbe der Oxydation mittels Kaliumpermanganat unterworfen. 
Das Oxydationsmittel wurde in 2 procentiger Liisung angewendet und 



die Base bei gewijhnlicher Temperatur eingetragen; es ist sofort eine 
wenn auch nur geringe Reaction zu bemerken. Zugleich tritt ein 
unangenehmer , brennender Geruch auf, der immer schwacher wird, 
je weiter die Oxydation fortschreitet. Die Oxydation wurde durch 
Erwiirmen im Wasserbade beschleanigt; nach Verlauf von 4 bis 5 Tagen 
ist dieselbe beendet. 

Nachdem das Manganhydroxyd entfernt war, wurde das Kalisalz 
der entstandenen Saure, welches in Alkohol unlijslich ist, durch Kupfer- 
acetat in das schwer losliche Kupfersalz iibergefiihrt. Dasselbe fallt 
erst beim Erwarmen vollstandig aus und bildet ein schijn himmel- 
blaues , krystallinisches Pulver. Das Kupfersalz wurde mit Wasser 
aufgenommen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt; die so erhaltene 
Saure ist in kaltem wie in warmem Wasser schwer lijslich; sie 
scheidet sich beim Einengen ihrer Losung auf der Oberflache krystal- 
linisch aus, bildet kleine, diinne, rhombische Schuppchen und hat das 
Arssehen eines ausserst zarten, rein weissen, seideglanzenden Krystall- 
pulvers. Der Schmelzpunkt liegt bei 225O. Die Elementaranalyse 
ergab Zahlen , welche auf eine Methylpyridindicarbonsaure stimmten: 

Berechnet Gefunden 
fur Cs HsNCH3 (C0OH)z I. 11. 

C 52.45 52.28 52.39 pCt. 
H 3.85 4.04 4.16 

Demnach muss das vorliegende Parvolin ein Dimethylathylpyridin, 
also ein Trisubstitutionsproduct des Pyridins sein. 

Es wurde nun weiter versucht, die drei Alkylgruppen der Base 
zii oxydiren, und auf diese Weise zu der dem Parvolin entsprechenden 
Tricarbonsaure zu gelangen. Bei der Oxydation wurde ganz analog 
wie vorher verfahren, nur wurde entsprechend mehr Oxydationsmittel 
verwandt. Das Kalisalz der neu entstandenen Saure ist ebenfalls un- 
lijslich in Alkohol. Es hatte sich jedoch in geringer Menge noch eine 
andere Saure gebildet, deren Natur aber noch nicht aufgeklart ist; 
das Kalisalz dieser Saure liist sich leicht i n  Alkohol und konnte auf 
diese Weise bequem entfernt werden. 

Das Kalisalz der Tricarbonsaure wurde ebenfalls in das Kupfer- 
salz iibergefuhrt , aus kalter Liisung fallt es allmahlich als griiner, 
krystallinischer Niederschlag, durch Erwarmen wird die Fallung be- 
schleunigt , und der Niederschlag bekommt ein flockiges Aussehen. 
In Wasser ist dieses Kupfersalz so gut wie unlijslich. Durch Zerlegen 
mit Schwefelwasserstoff wurde daraus eine Saure erhalten. die in 
heissem Wasser leicht, in kaltem nicht schwer loslich ist; bei hin- 
reichender Concentration ihrer wasserigen Lijsung scheidet sie sich in 
harten, kugeligen Krystallaggregaten aus; sie schmilzt unter Auf- 
schgumen bei 318.'i0 (con.). Die iiber Schwefelsaure getrocknete 



Substanz wurde der Elementaranalyse unterworfen, dieselbe fuhrte zu 
einer Saure von der Formel: CgH2N(COOH)3 + 2 H a 0 .  

fur C5H&(COOH)3 + 2H20 I. IT. 
Berechnet Gefunden 

C 38.87 38.69 38.82 pCt. 
H 3.60 3.53 3.63 B 

Schwefelsaures Eisenoxydul bewirkt eine schijn blutrothe Farbung, 
Eisenchlorid eine Gelbfarbung und schwefelsaures Eupfer  giebt nach 
langerem Stehen einen blauen krystallinischen Niederschlag. 

Die Resultate der Elementaranalysen entsprecheii einer Pyridin- 
tricarbonsaure mit 2 Molekiilen Krystallwasser; obgleich alle 6 mog- 
lichen Pyridintricarbonsauren bekannt sind, ist es uns doch nicht ge- 
lungen, die neue Saure rnit einer von diesen s i c h e r  zu identificiren. 
I n  ihrem ganzen Verhalten zeigt sie grosse Uebereinstimmung mit der 
Carbodinicotinsaure (a-P-P’-Stellung der Carboxylgruppen), welche von 
J u l .  W e b e r  l) beschrieben ist. Diese Saure sol1 bei 3230 schmelzen, 
rnit l l / z  Molekiilen Wasser krystallisiren und in kaltem Wasser schwer 
loslich sein. Die oben erwahnten Unterschiede zwischen unserer und 
der W e b  er’schen SBure gestatten vorlaufig noch nicht, eine Identitat 
dieser Sauren anzunehmen. In  spateren Arbeiten werden wir Gelegen- 
heit nehmen, in dieser Hinsicht Aufklarung zu schaffen. 

139. Eug. Bamberger und W. Lodter: Zur Charakteristik 
pcartiell hydrirter aromatischer Substansen. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in Munchen.) 
(Eingegangen am 2. Mi&.) 

Es fehlt an Methoden, urn den chemischen Ort  additioneller 
Wasserstoffatome in  aromatischen Substanzen zu ermitteln; wer sich 
z. B. vor die Frage gestellt sieht, welche Kohlenstoffatome von den 
beim Hydriren des Naphtalins eintretenden Wasserstoffatomen auf- 
gesucht werden, wird um ein Mittel verlegen sein, dieses Problem auf 
experimentellem Wege zu losen. 

D e r  Eine von uns hat diesen Mange1 gelegentlich seiner Unter- 
suchungen iiber hydrirte Basen empfunden. Nachdem festgestellt 
worden war, dass die beiden Naphtylamine unter geeignet gewahlten 

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 11. 


