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Mittheilnngen. 
181. J. M o  hl  er: Ueber Pyridinbasen &us Steinkohlentheer. 

(Eingegangen am 9. MLrz.) 

Vor etwa eiriem Jahre erschien in diesen Berichten (Rd. XX, 
S. 127) von Hrn. Prof. L u n g e  in  Gemeinschaft mic J. R o s e n b e r g  
eine Abhandlung iiber die Lutidine des Steinkohlentheers, welche den 
An fang einer Unt,ersuchung iiber die in der ,Reinigungssaurecc des 
Leichtiils enthaltenen Korper bilden sollte. Es erstreckte sich diese 
erste Untersuchung blos auf einen Theil der von der Reinigungssaure 
aufgenommenen Basen ; das Resultat derselben war die Nachweisung 
voa drei Lutidinen. Von diesen wurden zwei, das an’-Dimethylpyridin 
und das ay - Dimethylpyridin rriit Hiilfe ihrer Quecksilberdoppelsalze 
isolirt, wahrend auf die Existenz des dritten, eines ap’-Lutidins, nur 
aus den Oxydationsproducten der Fraction 160 - 170O geschlossec 
werden konnte. Hr. Prof. L u n g e  hatte sich damals die Fortsetzung 
dieser Arbeit fiir sein Laboratorium reservirt, und habe ich dann, auf 
seine Veranlassung, dieses Thema iibernommen. Es lag mir nun vor- 
erst ob, die Angaben iiber die Picoline des Steinkohlentheers zu er- 
ganzen, und dann Versuche anzustellen zur Isolirung des vermuthlich 
im Theer  vorhandenen a@-Lutidins. 

Das Ausgangsmaterial zu meinen schon vor l l / z  Jahren begonnenen 
Versuchen lieferte eine Reinigungssaure , die uns von der chemischen 
Fabrik des Hrn. Dr. C .  W e y l  in Mannheim giitigst zur Verfiigung 
gestellt wurde. Dieses Material wurde deshalb gewghlt, weil damals 
das jetzt so leicht zugangliche B P y r i d i n b a s e n g e m i s c h <  noch nicht im 
Handel war. Dreissig Liter der Reinigungssaure wurdeii mit 120 L 
Wasser extrahirt, filtrirt und die Liisung der Sulfate zur Syrupdicke 
abgedampft; es fand hierbei keine nennenswerthe Abscheidung von 
Yyrrolroth statt, auch liess sich kein Pyrrol als solches nachweisen, 
wie dies bei der von G o l d s c h m i d t  und C o n s t a m  untersuchten 
Reinigungssaure der Fall war  ’). Die Basen wurden mit Natronlauge 
abgeschieden, rnit Wasserdampf abdestillirt, das Destillat mit Salzsaure 
neutralisirt und zu einem Syrup vom Vo1.-Gew. 1.163 abgedampft. 
Das  hieraus mit concentrirter Natronlauge abgeschiedene Basengemenge 
zeigte nach mehrtagigem Trocknen mit Aetznatron das spec. Gew. 
0.973 bei 15O. Die Ausbeute betrug ca. 10 kg an getrockneten Basen. 

Diese Berichte XVI, 3976. 
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Bei der nun folgenden fractionirten Destillation bediente ich mich 
zuerst des H e  m p  el'schen Glasperlenaufsatzes, fand aber bald, dass 
bei so grossen Fliissigkeitsmengen der Kugelaufsatz von L e  Rel -  
H e n n i  i i g e r  vie1 vortheilhafter arbeitet. 

Wie auch G o l d s c h m i d t  und C o n s t a m  fanden, geht etwa die 
die HBlfte der Gesammtmeiige bis 1170 fiber, besteht also wesentlich 
aus Pyridin. Da ca. 5 k g  eines solchen Rohpyridins mir zur  Verfijgung 
standen, habe ich noch einmal nach dem C e s p i t i n  CgH13N gesucht, 
welches F r i t z s c h e ' )  BUS dem Theer isolirt haberi will, und das 
G o l d s c h m i d t  und C o n s t a m  spBiler nur fiir wasserhaltiges Pyridin 
ansprachen. 
und jeweiliges scharfes Trockneri der einzelnen Fractionen gelang es  
mir fast quantitatir die ganze Basenmenge auf einen Siedepunkt iiber 
114O zu bringen. Unter 1100 Siedendes blieb von diesen 5 kg auch 
kein Tropfen zuriick; diese Thatsache, das Verhalten der anfangs 
unter 1100 siedenden Fractionen gegen Aetzkali und der Umstand, 
dass scharf getrocknetes Pyridiri beim Vermengen mit kleinen Quan- 
titaten Wasser sich erheblich erwarmt, sprechen also vollstlridig zu 
Gunsten der von G o l d s c h m i d t  und C o n s t a m  ausgesprochenen An- 
sicht uiid fur die Existenz eines Pyridinhydrates Cg Hg N, 3 Hz 0. 

Durch fortgesetzte fractionirte Destillation von 3 zu 3 

D i e  P i c o l i n e  d e s  S t e i n k o h l e n t h e e r s .  

Von diesen ist das n-Picolin schon von G o l d s c h m i d t  und 
C o n s  t a m mit Hiilfe seines Platindoppelsalzes aus Theerbasengemenge 
isolirt und in sein Oxydationsproduct , die Picolinsaure ubergefuhrt 
worden. Aus der Grgenwart von Isonicotiiisaure unter den Oxy- 
dationsprodueten der Fraction 130- 140" ihres Basengemisches schlossen 
die genannten Forseher auch auf die Anwesenheit von y-Picolin im 
Steinkohlentheer, was durch K. E. S c h u l z e  (diese Berichte XX, 
S. 413) bestatigt wurde, welchem es gelungen war, mittelst des Queck- 
silberdoppelsalzes das y -  Picolin zu isoliren. Fraglich war  also nur 
noch die Existenz des P-Picolins im Steinkohlentheer 2). 

Wie nun meine Versuche ergeben haben, kommt dasselbe auch 
darin vor, scheint aber, wenigstens in dem von mir untersuchten Basen- 
gemenge eine untergeordnete Rolle zu spielen, was seine Abscheidung 

9 Jahresberichte f. Chemie 1868, 401. 
a) Meine Arbcit war schon vor Ende 1887 abgeschlossen und ist ihre 

Publication nur in Folge Aenderung meines Wohnsitzes etwas verzBgert 
worden. Obwohl inzwischen durch die Untersuchungen von L a d e n b u r g  
(diese Berichte XXI, 235) die Gegenwart des ,k!-Picolins in dem von ihm 
untersuchten Theerbasengemisch indirect, durch Isolirung von Nicotinsaure bei 
der Oxydation, nachgewiesen uud das y-Picolin von ihm genau uotersucht 
worden ist, glaube ich doch den Text wie oben bclassen zu sollen. 
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yon seinen zwei Begleitern, dem y-Picolin und dem ad-Lutidin, sehr 
erschwerte. Nach den bisher in der Literatur vorhandenen Angaben 
hatte ich dasselbe in den Fractionen von 140--150° zu suchen. Die 
anfangs mit diesen Fractionen in stark sauren Liisungen angestellten 
Fallungsversuche rnit Mercurichlorid gestatteten mir jedoch nur die 
Abscheidung des CLE’. Lutidins im reinen Zustande. I n  nur schwach 
sauren Losungen erzielte ich etwas bessere Resultate. Ich arbeitete 
stets mit einer kalt geslttigten Sublimatliisung, einer verdunnten Salz- 
s lure  aus 1 Volumen‘ concentrirter Saure und 3 Volumen Wasser und 
rnit den trockenen Basen. Die Basis wurde mit dieser Salzsaure bis 
zum Verschwinden des Pyriaingeruchs augesauert, und dann partiell 
rnit Sublimatliisung gefallt. Durch die mikroskopische Priifung der  
einzelnen Flllungen und Vereinigung der gloichartigen Prodacte liessen 
sich aus den Fractionen 139--14S0 leicbt drei verschiedene &lze iso- 
h e n .  Das zuerst ausfallende , in Rlattern lrrystallisirende Product 
zeigte, schon nach einmaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelz- 
punkt 186--187°, war  also identiPch rnit dem Doppelsalze des schon 
von L u n g e  und R o s e n b e r g  nachgewiesenen a d -  Lutidins. Die 
zweite Fraction bestaud aus Nadeln, die jedoch ziierst noch kein 
reines Product vorstellen; die dritte Krystallisation endlich, ein schweres 
kiirniges Pulver, erwies sich unter dem Mikroskop als aus Wiirfeln 
und polyedrischen Kornern bestehend. Dasselbe war in  reinem Wasser 
schwer unter theilweiser Zersetzung, in angesauertem Wasser leicht 
loslich. Aus dieser letzten Liisung krystallisirten beim langeren Stehen 
kraftige Rlatter , welche ganz das Aussehen des Lutidindoppelsalzes 
hatten und bei 182-184O schmolzen. Beim successiven Fallen eines 
reinen, aus dem bei 187 schmelzenden Doppelsalze hergestellten, 
an’-Lutidins erhielt ich wirklich zuletzt auch das kornige Salz , mit 
allen Eigenschaften des aus der Rob fraction abgeschiedenen. Eine 
Quecksilberbestimmung ergab Zahlen, die gut fur die Formel C? HI, N, 
HC1, 2 HgCln stimmten. 

0.6344 g lufttrockenes Salz gaben g HgS oder in Procenten: 

Ber. fur C7HgN, HCl, 2 HgClz Gefunden 
Hg 58.35 58.50 p c t .  

Das Lutidinchlorhydrat vermag also mit einem und mit zwei 
Molekiilen Mercurichlorid Doppelsalze zu bilden. Wahrrnd das erstere 
immer in  sauren Liisungen entsteht, bildet sich das zweite nur  aus 
sehr verdfinnten, fast neutralen Lutidinsalzliisungen bei Gegenwart von 
vie1 Quecksilberchlorid. 

In  der aus Nadeln bestehenden Fallung hatte ich Grund,  das p- 
Picolin zu vermuthen. U m  zu entscheiden, ob wirklich ein $-substi- 
tuirtes Pyridin vorliege, wurde die aus dieser Nadelfraction regenerirte 
Base der Oxydation mit Kaliumpermanganat nach W e i  d e  1 unterworfen. 
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Die auf iibliche Weise isolirte Sgure war  nicht einheitlich. Durch 
fractionirtes Fallen mit Kupferacetat gelang es aber , ein blaugriines 
und ein gelblichgriines Kupfersalz abzuscheiden. Das letztere gab 
nach dem Entkupfern mit Schwefelwasserstoff eine bei 305O schmel- 
zende Saure in  Form eines schwer loslichen, glanzlosen weissen Pul- 
vers, war  also identisch mit I s o n i c o t i n s a u r e .  Aus dem in relativ 
kleiner Menge erhaltenen blaugriinen Kupfersalz gewann ich eine in 
feinen Nadelchm krystallisirende Sanre von constantem Schmelzpunkt 
131- 1320. Wie die Stickstoff bestimrnung ergab, lag eine Monocarbon- 
saure vor. 

0.2550 g Substanz gaben bei 16O und 710 mm Barometerstand y7.1 ccm 
feuchten Stickstoff oder in ProceDten: 

Ber. Wr C:,H*NCO 0 H Gefunden 
N 11.38 11 57 pCt. 

Das Silbersalz, aus der Losung des Ammonsalzes rnit Silbernitrat 
i n  weissen Flocken erhalten, gab nacb dem Unikrystallisiren aus 
heissem Wasser an einem dunkeln Orte schiine glanzende Nadeln. 

0.0602 g Substanz gaben 0.0252 g Silber. 
Ber. fur CsHANCOOAg Gefunder, 

Ag 46.95 46.84 pCt. 
Diese Zahlen, sowie die Eigenschaften des Kalksalzes und der 

freien Saore zeigten zur Geniige, dass N i c o t i n  s l i u r e  vorlag. 
Die nun wieder in Angriff genommenen Versuche zur Isolirung 

des p-Picolins fiihrten dann auch zu einem Resultate, als ich in m6g- 
lichst ueutralen Losungen fallte. Aus der  mittleren, aus Nadeln be- 
stehenden Fraction erhielt ich nach dem Umkrystallisiren aus neutra- 
lem Wasser zwei deutlich verschiedene Salze. Das eine , welches 
schon in der warmen Losung in kugeligen pilzartigen Vegetationen sich 
ausschied, war  sehr schwer loslich in neutralem, leicht in saurem 
Wasser. Aus letzterer Lijsung wurden Nadeln oder Prismen vom 
Schmelzpunkt 140 - 141 0 erhalten; die hieraus abgeschiedene Base 
siedete von 144-1480 und gab bei der Oxydatinn nur Nicotinsaure. 
Das Platinsalz erhielt ich in langen feinen Prismen vom Schmelzpunkt 
193O (unter Zersetzung). Wie die Stickstoffbestimmung in der freien 
Base ergab, konnte nur f l  -PiColin vorliegen. 

0.2003 g Base gaben bei 140 C. und 710 mm Barometerstand 27.5 ccm 
feuchten Stickstoff. 

Ber. fur CS H.i N Gefunden 
N 15.05 15.00 pCt. 

Das vorhin erwahnte Platinsalz war  wasserhaltig; dasselbe liess 
sich schon aus der Rohfraction 139- 1480 abscheiden. Wurde diese 
mit concentrirter Salzsaure stark iibersattigt und mit Platinchlorid ge- 
f% SO schieden sich erst fast quadratische Blattchen des bei 232 bis 



1010 

2330 schmelzenden y-Picolindoppelsalzes aus ; dann sechsseitige Blatt- 
chen des a a’-Lutidinchloroplatinats. Aus den Mutterlaugen hiervon 
krystallisirten beim Stehen die schon oben beschriebenen Prismen; 
die daraus abgeschiedene Base stimmte in allen Eigenschaften mit der 
aus dem pilzartigen Quecksilberdoppelsalz vollstandig iiberein, so dass 
ich trotz des abweichenden Schmelzpunktes (He s e ki e l  gab denselben 
zu 2140 an), dieses Platindoppelsalz fur dasjenige des p-Picolins an- 
sehen musste. 

Eine von C. S t o e h r  in diesen Berichten (Bd. XX, 2727) publi- 
cirte Arbeit ergab nun Resultate, die ziemlich mit meinen Beobachtun- 
gen uber das p-  Picolin iibereinstimmten. Die Angaben uber Queck- 
silber- und Platindoppelsalz sind ganz dieselben, wie ich sie oben ge- 
macht habe. Einzig den Siedepunkt habe ich, vielleicht wegen seines 
minimalen Wassergehaltes, noch etwas niedriger gefunden. S to  e h r  
giebt denselben zu 148-1490 an, wiihrend meine Base von 144 his 
148 0 vollstlndig iiberging. Im letzten Hefte der Berichte erschien 
noch eine Abhandlung von F. BachCr  (Bd. XXI, 293), nach welcher 
das fl-picolin aus Acetamid und Glycerin einen Siedepunkt von 142 
bis 144O zeigen soll, wahrend die Eigenschaften der beiden Doppel- 
salze ganz mit denen des Steinkohlentheerpicolins und des S toehr’ -  
schen Productes aus  Strychnin iibereinstimmten. 

Hoffentlich wird die von S t o e h r  angektindigte Untersuchung des 
p-Picolins aus Thierol diese letzte Differenz in den Siedepunkten der 
$-Picoline verschiedener Provenienz noch beseitigen. 

Aus den oom Quecksilberdoppelsalz des F-Picolins abfiltrirten 
Mutterlaugen wurden dicke sprode Nadeln erhalten , deren Schmelz- 
punkt anfangs bei 132O lag, bei fortgesetztem Umkrystallisiren aus 
reinem Wasser aber stets stieg, ohne constant zu  werden. Durch 
Umkrystallisiren a m  saurem Wasser konnten jedoch aus allen diesen 
Krystallisationen etwas weniger derbe Nadeln erhalten werden , die 
bei 125O sinterten und bis 130° schmolzen. Die aus diesem Salz ab- 
geschiedene Base siedete bei 144 - 145 O, gab mit Platinchlorid ein 
schwerlijsliches , bei 232O schmelzendes Doppelsalz und bei der Oxy- 
dation nur Isonicotinsaure. Die Base konnte also nur pPicolin sein. 
In  Wasser war sie leicht l6slich; der Geruch war weit milder als der 
des Pyridins. K. E. S c h u l z e  hatte fur sein Theerpicolindoppelsalz 
denselben Schmelzpunkt 125- 1300 angegeben. Der von L a n g e  (diese 
Berichte XVIII, 3439) angegebene Schmelzpunkt von 136O ist jeden- 
falls blos ein zufiilliger, denn aus dem bei 125-130O schmelzenden 
Salze hatte ich Producte von beliebigem Schmelzpunkte von 130 bis 
150O erhalten, und daraus aus saurem Wasser wieder das Ausgangs- 
product gewonnen. 

In den Fractionen 150-1 70° ihres Basengemenges hatten Lunge  
und Ro s e n  b e r g , gestiitzt auf das Vorkommen von Isocinchomeron- 
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saure in den Oxydationsproducten, auf die Existenz eines neuen Luti- 
dins, des ag'-Dimethylpyridins, geschlossen. Mit Mercurichlorid hatten 
die genannten Forscher aber vergebens versucht, diese Base zu iso- 
liren. Auch mir ging es, ohwohl ich unter den verschiedenaten Be- 
dingungen arbeitete, nicht vie1 besser. Aus den Fractionen 150 bis 
lG0" konnte ich zwar niit Leichtigkeit und in grossen Mengen das 
charakteristische, bei 130 schmelzende Doppelsalz des a y-Lutidins 
abscheiden; die Fractionen 1GO-170° gaben aber stark roth gefarbte 
Pallungen, die nach vielfach wiederholtem Umkrystallisiren weder con- 
stant schmelzende, noch einheitlich aussehende Producte lieferten. Das 
diesen Fractionen schon in bedeutenden Qaantitaten brigemengte Anilin 
erwies sich als gromes, wenn auch nicht einziges Hinderniss fur die 
Isolirnng einer einheitlichen Base. Zu guten Resultaten gelangte ich 
erst, als ich das stark mit Salzsaure tibersattigte Basengemcnge mit 
Ferrocyankalium der fractionirten Fallung unterwarf. Es gelang mir 
zwar nicht, das ron  Lui ige  und R o s e n b e r g  in diesen Fractionen 
vermuthete Lutidin zu gewinnen, wohl aber das s y m m e t r i s c h e  Tri-  
m e t h y l p y r i d i n  von H a n t z s c h ,  das bisher nur auf synthetischem 
Wege aus Aldehydammoniak und Acetessigester erhiiltlich war. 

S y m m e t r i s c h e s  C o l l i d i n  a u s  S t e i n  k o h l e n t h e e r .  

Zur Isolirung dieser Base dienten mir die vereinigten Fractionen 
1GO-172°. 1 Volumen Basis wurde mit 2 Volurnen concentrirter Salz- 
saure iiberslttigt und dann successive 5Volumen loprocentige Ferrocyan- 
kaliuml6sung zugesetzt. Es entstanden schwach grunliche, sehr fein- 
pulverige Niederschlage. In den ersten Fallungen konnte man unter 
dem Mikroskop kleine yuadratische bis rechteckige Tiifelchen neben 
wenig derben schiefen Prismen beobachren; spatere Fallungen zeigten 
fast ausschliesslich nur diese Prismen, Diese letzteren Fallungen wurden 
vereinigt, mit kaltem Wasser ctwas gewaschen iind mit Nation die 
Base regenerirt. Dieselbe war  i n  Wasser in der Kalte langsam 
aber in  ziemlich grosser Menge liislich, und schied sich beim Er- 
warmen vollstiindig wieder aus. Der  Sirdepullkt war jedoch noch 
nicht constant. 

Wurde die schwach saure Losung dieser Base (in Salzsaure von 
1 Theil concentrirter Saure zu 3 Thei1enWasser)mit Sub1irnat:osung gefallt, 
SO fie1 ein schwerer krystallinischer Niederschlag nieder, aus schuppen- 
f6rmig an einander gelagerten Prismen bestehend. Schmp. 148- 150O. 
Das Salz war in neutralem Wasser schwer liislich; beim weiteren 
Umkrystallisiren stirg der Schmelzpunkt aaf 155O, um sich dann nicht 
mehr zu andern. Beim gest6rten Krystallisiren schied sich das Salz 
in rhom benfiirmigen bis seehsseitigen Tafeln aus, bei ruhiger Krystalli- 
sation aber in langen , schrotsagefarmig geranderten , flachen Prismen. 
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Wie sich spater herausstellte, war dies das Quecksilberdoppelsalz des 
symmetrischen Collidins. 

0 4504 g exsiccatortrocknes Product gaben 0.2957 g Quecksilher. 

Berechnct 
fur C5Hs (CH&N, HC1, 2 HgC12 Gefuriden 

Hg 57.18 57.17 pCt. 

Das  gepulverfe Salz wurde mit concentrirter Natronlauge zersetzt, 
rnit Wasserdampf destillirt, das Destillat mit Aetznatron versetzt und 
noch warm im Scheidetrichter die Base abgetrennt. Nach scharfem 
Trockneii der Flussigkeit rrhielt ich bei der Elerneritaranalyse Zahlen 
die fur ein Collidin sprachen. 

0.2699 g Basis gabeii 0.2310 g Wasser und 0.7819 g Kohlonsaure oder in 
Proccnten : 

Berechnet fur CsH11 N G e f u n d e n 
<: 79.34 79.03 pCt. 
H 9.09 9.49 a 

Ob ein Trimetbylpyridin, ein Methyllthylpyridin oder ein Propyl- 
pyridin vorlag, musste die Oxydation entscheiden. Ich hatte dieselbe, 
gestutzt auf eine voreilige, zu hoch ausgefallene Stickstoff bestimmung 
und im Glauben, das gesuchte cc-jj'-Lutidin vor mir zu haben, mit der 
reinen Base, aber mit der auf ein Lutidin berechneten Menge Kalium- 
permanganat ausgefiihrt. 

Ich nahrn die Oxydation rnit 2 procentiger Permanganatl6sung auf 
dem Wasserbade vor und vcrfuhr zur Abscheidung der Sauren ganz 
nach den Angaben von W e i d e l  und H e r e i g ' ) .  Die rohe Saure 
stellte ein schwach riithliches Pulver dar ,  war in reinem Wasser 
ausserst schwrr, leichter in salzsiiurehaltigern, liislich. 

Der Schmelzpunkt lag bei 'LCiOO, bei welcher Temperatur sie sich 
braunte und bald daruber sich zersetzte. 

Die Isocinchomeronsaure verlangt aber nach iibereinstimmenden 
Angaben den Schmelzpunkt 236". 

Eine Identitat der beiden Sauren war  also nicht anzunehmen. 
D a  das Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigern Wasser zu grosse Ver- 
luste hervorrief, verwandelte ich die Saure in das Ammonsalz und fallte 
aus dessen concentrirter L6sung in der Warme tropfenweise durch 
verdunnte Salzsaure die Saure wieder aus. Nach mehrmaligem Wieder- 
holen dieser Operation erhielt ich ein fast weisses, krystallinisches 
Pulver, das  constant bei 273-2740 schmolz und auch bei dieser Tem- 
peratur sich zersetzte. Die im Trockenschrank bis zum constanten 

I) Wiener Acad. Berichte 1879, 11. Abth., Bd. SO, 821. 
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Gewicht getrocknete Saure gab bei der Elementaranalyse fulgende 
Zahlen : 

0.1230 g Substanz gaben 0.0477 g Wasser und 0.2351 g Kohlens%ure oder 
in Procenten: 

Ber. fur CsH3N(COOH)$ Gefuaden 
C 52.84 50.28 pCt. 
H 4.31 2.99 2 

welche Zahlen auch gegen die Identitiit mit Isocinchomeronsaure 
sprachen. 

Mittlerweile hatte die Bestimmung von Kohlenstoff and Wasser- 
stoff in der Base gezeigt, dass dieselhe als Collidin aufzufassen ist. 
Da ich aber zur Bildung einer Tricarbonsiiure zu wenig Kaliumper- 
manganat angewendet hatte, war  zu erwarten, dass sich bei meinem 
Oxydationsversuch eine methylirte Pyridincarbonsaure gebildet hatte. 
In  der T h a t  findet man auch den Schmelzpunkt der a-Methyl-a-y-Py- 
ridindicarbonslure zu 274O angegeben. 3 

Die procentische Zusammensetzung derselben stimmte ziemlich mit 
den Ergebnissen der obigen Elementaranalyse : die Saure verlangt 
C = 53.03 pCt., H = 3.56 pCt. Auch in ihrem ganzen iibrigen Ver- 
halten liess sich meine Saiure vollkommen niit der von S. A l t a r  be- 
schriebenen ') identificiren. Sie bildet rnit Blei- und Quecksilbersalzen 
weisse flockige Niederschlage, farbt sich mit Ferrosulfat riithlich und 
zeigt unter dem Mikroskop die charakteristischen magnetnadelfiirmigen 
Krystalle. Beim Erhitzen auf dem Uhrglas sublimirt sie; das Sublimat, 
wahrscheinlich die a-Methyl- y -PyridincarbonsBure, schmolz bei 300° 
noch nicht. 

Durch den Nachweis dieser Siiure war  auch zugleich der voll- 
standige Constitutionsbeweis fur mein Collidin geliefert. Dasselbe 
konnte nach obigem nur das symmetrische Trimethylpyridin von 
H a n t z s c h  sein, was sich beim Vergleich seiner Derivate mit den 
schon von H a n  t z s c h  beschriebenen auch in jeder Beziehung bestatigte. 
Hr. Prof. H a n t z s c h  hatte die grosse Giite mir eine Probe seines 
synthetischen Collidins zum eingehenden Vergleich zur Verfiigung zu 
stellen, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
ausspreche. 

Mein Steinkohlentheercollidin stellt eine wasserhelle Flussigkeit 
von aromatischem, etwas sauerlichem Geruch dar, die sich bei monate- 
langem Stehen nicht farbt. H a n t z  s c h giebt zwara) gerade als charakte- 
ristisch fiir seine Base an, dass sie sich an der Luft sehr bald braunt; 
es mag aber dieses Verhalten leicht auf kleine Verunreinigungen, von 
vielleicht pprrolartiger Natur , zuriickzufiibren sein. Den Siedepunkt 

I) S. Altar .  Dissertation: Ueber die Oxyd. symm. Trialkylpyridine. 
Ann. Chem. Pharm. 205, 32. 
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fand ich durch Bestimmung im FractionirkGlbchen und im G e i s l e r -  
schen Apparat iibereinstimmend mit H a n t z s c h  zu 171- 1'720 (corr.). 

Die specifische Gewichtsbestimmung ergab mit 13.0137 g angestellt 
0.9224 bei 150; fiir das synthetische Product ist 0.917 angegeben. 

Die Base ist in kaltem Wasser reichlich, aber nur  sehr langsam 
liislich und scheidet sich beim Erwarmen fast yuantitativ wieder aus. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  bildet lange, reingelbe Nadeln, die an der 
Luft spriide und matt werden. Das trockene Salz schmilzt bei 114 
bis 115O; unter Wasser bildet es schon bei niederer Temperatur ein 
braunes Oel. 

0.1154 g bei 90" getrocknetes Salz gaben 0.0492 g Gold. 

Bereellnet 
fiir CSH11N, HCI, AuC13 G cfun den 

Au 42.68 42.64 pCt. 

Das  D i c h r o m a t  erhjelt ich durch Fallen der Base mit Chrom- 
saure als gelben Niederschlag , der sich aus Wasser zu prachtvollen, 
langen, gelben Saulen umkrystallisiren liess; dieselben sind aber licht- 
empfindlich und werden besonders am Sonnenlicht missfarbig graugelb. 

0.3494 g ergaben bcim vorsicbtigen Erhitzen 0.1 151 g CraOs, entsprechend 
22.60 pCt. Chrom. 

Die Formel ( C ~ H I ~ N ) ~ ,  HzCrz07 verlangt 32.78 pCt. Chrom. Das 
Salz zersetzt sich bei 1900. 

Das P i k r  a t  krystallisirt in langen, seidenglanzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 155 -- 156O. 

Was das symmetrische Collidin besonders von seinen niederen 
Homologen unterscheidet, ist die Bestandigkeit seiner mit Mineralsauren 
gebildeten Salze. Das Sulfat, Nitrat und Chlorhydrat sind an der Luft 
nicht zerfliesslich. Das C h l o r  h y d r a t  bildet feine Nadeln; es ist nicht 
schmelzbar , sublimirt aber unter theilweiser Zersetzung. Zu seiner 
Abscheidung wird am besten die Basis in Salzsaure geliist, zur Trockne 
verdampft und die weisse Salzmasse in wenig Alkohol geliist; aus 
dieser Liisung fallt Aether das Chlorhydrat in weissen Nadeln, die 
beim Trocknen zu einer ziemlich festen Masse zusammenbacken. 
Dieselbe zieht zwar etwas Wasser an, aber nie so viel, um feucht zu 
erscheinen. 

Das S u l f a  t bildet kraftige, durchsichtige Prismen vom Schmelz- 
punkte 2030 und das N i t r a t  sechsseitige Blatter, die erst bei ihrem 
Zersetzungspunkte (uber 3000) schmelzen. 

Aus dem mir yon Hrn. Prof. H a n t z s c h  uberlassenen synthetischen 
Collidin habe ich auch das Quecksilberdoppelsalz dargestellt, und es 
ganz mit dem meinigen iibereinstimmend gefunden, so dass iiber die 
Identitat der beiden Basen kein Zweifel mehr herrschen kann. 

C1 = 22.36 pCt., berechnet 22.54 pCt. 
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Gelegentlich der Isolirung des symmetrischen Collidins habe ich 
auch die Ferrocyanide der niedriger siedenden Pyridinbasen etwas naher 
studirt. Es zeigte sich, dass besonders das Pyridinsalz sehr charakte- 
ristische Eigenschaften besitzt. Dasselbe bildet monokline Prismen in 
Combination mit Domen. Es ist schwerer liislich als die Ferrocyanide 
der homologen Basen und von ausgesprochen gelber Farbe. Nach einer 
Stickstoffbestimmung und einer Eisenbestimmung hat dasselbe die Zu- 
sammensetzung (CgH5N)2, IJdFeCys, 2 HaO. Da es sich von dem 
relativ leicht liislichen Doppelsalz des a-Picolins leicht durch blosses 
Waschen rnit kaltem Wasser trennen lasst, so eignet sich dieses Salz 
vortrefflich zur schnellen Darstellung von reinem Pyridin aus dem Roh- 
pyridin des Theers. Durch eine grijssere Versuchsreihe habe ich ge- 
funden, dass man am besten 200 ccm des Rohpyridins rnit 400 ccm 
Salzsaure (conc.) und 1000 ccm 30 procentiger Ferrocyankaliumlijsung 
fallt. Der  entstehende kiirnige, gelbe Niederschlag wird abfiltrirt und 
rnit kaltem Wasser etwas gewaschen. Ausbeute = 260 g, entsprechend 
106 g Pyridin. Das Ferrocyanid mit concentrirter Natronlauge zersetzt, 
erlaubt sogleich ein nur wenig wasserhaltiges Pyridin nbzuscheiden, 
was bei den bisher ublichen Verfahren der Iteinigung mit Kalium- 
permanganat oder Chromssure nicht miiglich war. 

Die Ferrocyanide der Picoline sind sehr laslich, etwas weniger 
die des a a'- und des CL y-Lutidins. Die wassrige Liisung dieser Salze 
halt sich in der Kalte ziemlich lange. Nach und nach tritt jedoch 
Blaufarbung ein. 

Beim Erhitzen der Liisiingen iiber '700 zersetzen sich die Salze 
rasch unter Entwicklung von Blausaure und Bildung eines blauen 
amorphen Niederschlags ; nur das Pyridinsalz giebt einen griinlichexi 
Niederschlag '). 

Z i i r i  c h. Chemisch- technisches Laboratorium des Polytechnikums. 

Die Untersuchung der Basen ails Steinkohlentheer wird in meinem La- 
borat,orium fortgesetzt und ist jetzt Hr. B u r n  damit beschsftigt. Lunge. 


