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Leider musste ich, bei diesem Stadium der Arbeit angelangt, meine
Versuche abbrechen und eine eingehende Untersuchung dieses Re-
ductionsproductes, die Ermittelung seiner Zusammensetzung und eine
Vergleichung desselben mit dem von Baeyer erwihnten Zersetzungs-
producte des Amidooxindols meinem Nachfolger iberlassen. Ich
méchté indessen constatiren, dass schon aus diesen Beobachtungen
das gleiche Verhalten der beiden Isomeren bei der Reduction mit
Sicherheit folgtl).
Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

248. John A. Gardmner: Ueber Verbindungen tertidrer
Amine mit Essigsiure und deren Homologen.

(Eingegangen am 24. Mai.)

Als ich bei Gelegenheit einer auf Veranlassung des Hrn. Prof.
Victor Meyer unternommenen Untersuchung die Frage za entscheiden
hatte, ob ein Gemisch einer pyridinihnlichen Base mit Essigsiure
durch fractionirte Destillation in seine Componenten zerlegt werden
kénnte, fractionirte ich eine Mischung von 10 g Pyridin mit 10 g Eis-
essig und machte hierbei die Beobachtung, dass der grésste Theil der-
selben bei ungefihr 1400 C. iiberdestillirte. Diese Fraction wurde noch-
mals rectificirt und ergab bei der Analyse folgendes Resulat:

1. 0.1730 g Substanz gaben 12.4 cem Stickstoff bei 10.50 und 751 mm

Druck.
11. 0.2382 g Substanz gaben 16.3 ccm Stickstoff bei 100 und 765 mm
Druck.
Gefunden Berechnet fiir Base: Siure
IR 1:1 1:2 1:3 2:3
N 846 8.21 10.07 7.03 5.40 8.28 pCt.

Es schien demnach eine constant siedende Verbindung von zwei
Molekiilen Pyridin mit drei Molekiilen Essigsdure vorzuliegen.

Dieses Resultat war die Veraplassung, dass ich untersuchte, ob
das Pyridin und andere tertiire Basen sich nicht allgemein mit den
Séuren der Essigsiurereibhe zu leicht fliichtigen Doppelverbindungen
vereinigen.

1) Die merkwiirdigen, von Hrn. Fehrlin entdeckten Isomeren, sowie das
Reductionsproduct derselben sollen im hiesigen Laboratorium eingehend unter-
sucht werden, Victor Meyer.

102*
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Es wurden zu diesem Zwecke Mischungen von Pyridin, Pico-
lin, Chinolin, Dimethylanilin, Anilin und Tridthylamin mit
Eisessig der Destillation unterworfen, und es ergab sich, dass beim
Pyridin, Picolin und Trisithylamin constant siedende Fliissigkeiten
iiberdestillirten, welche hdéhere Siedepunkte hatten als ihre Bestand-
theile, sauer reagirten, in allen Verhiltnissen mit Wasser mischbar
waren, durch kaustisches Alkali unter Freiwerden der Base zersetzt
werden, aber nicht einfache Acetate waren, sondern eine mehr oder
weniger complicirte Zusammensetzung hatten. Diese Korper konnten
jedoch nicht in absolut reinem Zustande erhalten werden, da sie sich
beim Destilliren stets etwas zersetztem.

Beim Chinolin, Dimethylanilin und Anilin wurden keine derartigen
Ko6rper gewonnen, da bei der Fractionirung eine weitgehende Zer-
setzung eintrat.

Aehnliche Verbindungen wurden auch mit Ameisen- und Propion-
siure erhalten, jedoch enthielten dieselben nicht wie die Verbindungen
der Essigsiure mit jenen Basen auf 2 Molekile der Base 3 Mole-
kiile Sdure, sondern die Ameigsensiure- und Propionsiureverbindung
des Pyridins und Picolins enthielten auf 1 Molekiil Base 3 Molekiile
der Siure, wihrend das Tridthylaminacetat aus 1 Molekiill Base und
4 Molekiilen Sdure bestand.

Pyridin und Essigsédure.

Reines Pyridin wurde aus dem kiuflichen Producte hergestellt,
indem zur Entfernung der in diesem vorkommenden Homologen das-
selbe mit alkalischem Permanganat oxydirt wurde.

Von der Annahme ausgehend, dass die bei 116—126° siedende
Fraetion des kiuflichen Pyridins ca. 25 pCt. Picolin enthalte, wurde
dieselbe mit soviel Permanganat, als zur Oxydation des Letzteren zu
Picolinsiure erforderlich war, in wisserig-alkaliseher Losung erhitzt.
Die Mischung wurde auf dem Wasserbade mit Riickflusskiihler einige
Zeit erhitzt und das unverdnderte Pyridin dann mit Wasserdampf
iberdestillirt, Das Destillat wurde mit Salzsiure versetzt, zur Trockne
eingedampft und durch Zusatz von concentrirter Kalilauge das Pyridin
abgeschieden. Dieses wurde iiber ausgegliihter Potasche getrocknet,
fractionirt und der bei 117—118° siedende Theil als reines Pyridin
angesehen. 32 g dieser Fraction wurden dann mit 97 g Eisessig ge-
mischt, wobei eine missige Wirmeentwicklung eintrat. Diese Mischung
wurde destillirt, wobel der grosste Theil zwischen 138 — 1419 iiber-
ging. Bei wiederholter Fractionirung destillirte die grosste Menge
zwischen 139—1409 iber.

Diese Fraction bildete eine farblose Fliissigkeit, die schwach
nach Pyridin und zugleich nach Essigsiure roch. Sie war mit Wasser
sowie mit Alkohol und Aether in allen Vérhiltnissen mischbar und
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reagirte besonders bei Anwesenheit von Wasser sauer. Beim Beban-
deln mit Kali zersetzte sie sich unter Freiwerden der Base.
Bei der Analyse wurde folgendes Resultat erlangt:
1. 0.3453 g Substanz gaben 0.6975 g Kohlensiure und 0.21 g Wasser.
0.1730g Substanz gaben bei 10.5° und 751m Barom. 12 ccm Stickstoft.
II. 0.6522 g Substanz gaben 1.3094 g Kohlensiure. Die Wasserbestim-
mung missgliickte.
0.2382 g Substanz gaben bei 10° und 765 mm Barom. 16.3 cem
Stickstoff,
III. 0.2092 ¢ Substanz gaben bei 16° und 764 mm Barom. 14.2 cem
Stickstoff.

Um die Substanz aaf ihre Reinheit zuo priifen, wurde dieselbe
im Vacuum bei einem Drucke von 20 mm nochmals der Destillation

unterworfen und die hierbei iibergehende erste Hilfte analysirt. Es
ergaben hierbei:

IV. 0.8725 g Substapz 0.2257 g Wasser und 0.7470 g Kohlensiure.

Gefunden Berechnet fiir Base : Siure
1. 1I. 111, IV. 1:1 1:2 1:3 2:3
C 5509 54.75 — 54.69 60.43 54.27 50.90 56.80 pCt.
N 846 821 794 — 10,07  7.03 540 8.28 »
H 675 — — 6.73 6.47 6.53 6.56 650 »

Da der Siedepunkt dieser Verbindung ein auffallend niedriger ist,
so erschien es nicht unwahrscheinlich, dass bei der Destillation eine
Dissociation in die beiden Componenten stattfand, welche sich beim
Abkiiblen jedoch wieder zu der urspriinglichen Verbindung vereinigen.
Um diese Frage zu entscheiden, wurde die Dampfdichte des Korpers
beim Siedepunkte des Thymnols in einer Wasserstoffatmosphéire be-
stimmt. Ich erhielt hierbei folgende Resultate:

Substanz Temp.  Barom.-Druck Volum
I 0.0372¢ 170 747 mm 13.5 cem
II. 0.0445¢ 17Y 747 mm 16 cem
Gefundene Dichte fir Q%grszcgil %tSz'a‘.ure fiir Q%zizczggtSéure
' dissociirt nicht dissociirt
2.34  2.377 2.346 11.730 pCt.

Es findet demnach bei der Vergasung eine Dissociation in Base
und Siure statt, woraus sich der auffallend .niedrige Siedepunkt
erklirt.

Picolin und Essigsiure.

Trocknes, bei 133—135° siedendes Picolin wurde mit Eisessig
im Verhéltniss von 2:3 Molekiilen gemischt, wobei eine missige
Wirmeentwicklung eintrat.
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Bei der Fractionirung ging zunichst ein sehr geringer Theil unter
1459 diber:

Dieser Antheil wurde wiederum fractionirt, und der bei 145 bis
1480 destillirende Theil ndher untersucht. Auch hier zeigte sich wie
bei der entsprechenden Pyridinverbindung, dass bei wiederholter
Destillation stets eine gewisse Zersetzung eintrat, so dass die Analysen
nicht vollkommen scharf stimmen.

Bei der Analyse gaben:
I. 0.3437 g Substanz 22.5 cem Stickstoff bei 6° C. und 738 mm Druck.
0.2713 g Substanz gaben 0.5982 g Kohlensaure und 0.1865 Wasser.
II. Nach nochmals wiederholter Destillation der Substanz gaben 0.2563 g
0.5687 g Kohlensdure und 0.1704 g Wasser.
Die Flissigkeit wurde dann unter 20 mm Druck destillirt, bis
die Hilfte iibergegangen war, und das Destillat analysirt.

I 0.2694 g Substanz gaben 0.5946 g Kohlensiure und 0.178 g Wasser.

Gefunden Berechnet
L 1I. I11. fiir 2(CeHy N) + 3(CH3 COOH)
C 60.12 60.5 60.19 59.02 pCt.
H 763 173 7.34 7.1 >
N 772 — — 7.65 »

Aber auch hier hat sich die analoge Verbindung wie beim Py-
ridin gebildet.

Triithylamin und Essigsdure.

7.5 g Tridthylamin, bei 890 siedend, wurden mit 13.3 g Eisessig
gemischt, wobei eine betriichtlich gréssere Menge Wirmeentwicklung
eintrat als beim Pyridin und Picolin.

Die Mischung wurde fractionirt und das Destillat in 3 Fractionen
gesammelt, von welchen die erste unter 1500 C. iibergehend 1—8 g
wog und hauptsiichlich aus Trifithylamin bestand. Die zweite und
die dritte Fraction, bei 150—160° resp. 162-—165° iibergehend,
wurden von Neuem fractionirt, wobei unter 160° 4 g und zwischen
162—165° tibergehend 13.4 g erhalten wurden. Diese letzte Fraction
wurde nochmals destillirt, wobei eine der Hauptmenge nach bei 162°
siedende Fraction gewonnen wurde, deren Gewicht 12 g betrug.

Die so erhaltene Verbindung war eine dicke Fliissigkeit, die
nach Essigsiure roch. Sie war in Wasser, sowie in Alkohol und
Aether 18slich und reagirte besonders bei Anwesenheit von Wasser
sauer. Durch Kali wurde sie unter Freiwerden von Triithylamin
leicht zersetzt.

Analyse:

I. 0.4002 g gaben 15.5 ccm Stickstoff bei 10° und 7565 mm Druck.

II. 0.2403 g gaben 0.441 g Kohlensiure und 0.2037 g Wasser.

IIL. 0.2872 g gaben 0.5271 g Kohlensiure und 0.2445 g Wasser.
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Gefunden Berechnet
L 1L 1L fir 1 Mol. Base : 4 Mol. Saure
H — 9.4 9.45 9.09 pCt.
C —  50.05 50.05 4926 »
N 4.598 — — 4.1 »

Nach den Analysen liegt demnach eine Verbindung von 1. Mol
Trifithylamin mit 4 Mol. Essigsiure vor.

Bestimmung der Essigsiure: 0.6644 g der Substanz wurden
mit Potaschelsung gekocht, wobei sich das Amin mit den Wasser-
dimpfen verfliichtigte. Es wurde dann dje alkalische Lodsung mit
Schwefelsiure angesiuert und die Essigsiure mit Wasserdampf
destillirt. Das Destillat wurde mit Aetznatronlésung von bekannter
Stirke unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator titrirt. Es
wurden zu diesem Zwecke 20 cem normal Natronldsung mit 180 ecm
Wasser verdiinnt, und von dieser Ldsung erforderte das Destillat
76 cem zum Neutralisiren, wihrend eine gleiche Menge destillirten
Wassers 1 g des Alkalis erforderte, bis der Indicator die Farbe inderte.

Gefunden Ber. fiir 1 Mol. Base : 4 Mol. Saure
68.7 70.38 pCt.

Die Bestimmung der Dampfdichte wurde wiederum in einer
Wasserstoffatmosphire beim Siedepunkt des Thymols vorgenommen.
Dieselbe ergab:

Subatanz Temp. Barom.-Temp. Volum
1. 0.0213¢ 1890 750 mm 7.9 cem
II. 0.0295¢ 18.5° 748 mm 11.05 cem
Gefunden Berechnet Berechnet
I 1 fiir 1 Base + 4Saure  fiir 1 Base -}- 4 Saure
: : dissociirt nicht dissociirt
2.3066 2.2957 2.36 11.8 pCt.

Also auch hier tritt bei der Destillation eine Dissociation ein.

Pyridin und Ameisenséure.

Das zu diesem Versuche verwandte Pyridin war durch sorgfiltige
Fractionirung mit Hiilfe eines Linnemann’schen Aufsatzes gewonnen
und siedete constant zwischen 117—1190. 25 g desselben wurden mit
44 ¢ Ameisensiiure gemischt, wobei eine betrichtliche Wirme-
entwicklung eintrat. Diese Mischung wurde destillirt und in
3 Fractionen aufgefangen:

1. Fraction 145—150° . . . . 42.2g wiegend.
II. » 150—155% . . . . 225¢g »
111 » 155—158° . . . . 26¢g »

Vor der II. Fraction ging die Hauptmenge zwischen 150—151°
iber. Die ersten zwei Fractionen wurden danno mit Anwendung eines
Kugelaufsatzes sorgfiltig von Neuem fractionirt.
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Unter 1459 gingen 7.7 g iiber, zwischen 1451470 2.5 g, zwischen
147—151° 4.4 g und zwischen 151° und 154° 4.6 g.

Die Fraction 147—151° wurde nochmals fractionirt, und die
zwischen 148—150° siedende Menge, deren Gewicht 25.6 g betrug,
der niheren Untersuchung unterworfen.

Diese Flissigkeit wurde nochmals destillirt; allein es war kein
Product von constanterem Siedepunkte zu erlangen, da sich die
Fliissigkeit bei der Destillation stets etwas zersetzte.

0.3398 g dieses Kérpers gaben bei der Verbrennung 0.2086 g Wasser
und 0.6579 g Kohlensdure.

Gefunden
C 46.03 pCt.
H 594 »

Die Fliissigkeit wurde dann unter 20 mm Druck fractionirt. Ein
wenig ging hierbei unter 60° iiber, der grissere Theil aber bei 66°.
Dieser Antheil wurde nochmals im Vacuum destillirt und ging jetat
fast vollstéindig wiederum bei 660 iiber. Die Analysen ergaben:

I. 0.3521 g Substanz gaben 0.1707 g Wasser und 0.5905 g Kohlens#ure.

IL 0.3064 g Substanz gaben 0.1434 g Wasser und 0.51 g Kohlensiiure.

III. 0.3966 g Substanz gaben 28.9 cem Stickstoff bei 10° und 755.5 mm

Druck.
Gefunden Berechnet
L 1I. I1I. IV. fiir 1 Mol. Base : 3 Mol. Saure
H 59 5.38 5.2 — 5.07 pCt.
C 46,03 45.73 45.39 — 44.24 >
N — —_ — 7.14 6.45 »

Die in der gleichen Weise wie bei den bereits beschriebenen
Korpern ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen ergaben:

Gew. d. Subst. Temp. Barom.-Druck Volum
I. 0.0360 ¢ 199 C. 747 mm 15.6 cem
I 0.0290 g 17° C. 748 mm 12.6 ccm
Berechnet Berechnet
IGefundeiJI fir 1 Ba:se Pi-eS Sdure  fir i Base‘—i- ?{.Siure
: : dissoeciirt. nicht dissociirt
1.99 1.964 1.88 7.52 pCt.

Also auch hier trirt eine Dissociation ein.

Dieser Korper ist eine farblose Flissigkeit, welche in Wasser
und Alkohol leicht, in Aether jedoch unlGslich ist und besonders in
wiissriger LGsung sauer reagirt.

Picolin und Ameisensiure.

Kaufliches Picolin wurde mit einem Kugelaufsatz fractionirt und
15.9 g der bei 130—135° siedenden Fraction mit 23.4 g Ameisenséiure
gemischt. Bei der Destillation gingen nur wenige Tropfen unter 1500
iber, wihrend zwischen 150 —160° 23.7 g und zwischen 160—165Y
11.4 g iiberdestillirten. Der gréssere Theil siedete zwischen 159 —160°.
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Die letzten zwei Fractionen wurden wieder destillirt, wobei bis
1559 5.7 g, zwischen 155 und 160° 28.2 g iibergingen.

Diese letzte Fraction wurde noch mehrmals destillirt; da sie
jedoch in Folge von Zersetzung alimidhlich an Gewicht verlor, so
schien es zwecklos, weiter zu fractioniren und es wurde deshalb die
Fraction 156-—159° analysirt.

I. 0.4557 g gaben 0.2540 g Wasser und 0.8060 g Kohlensiure.
II. 0.3670 g gaben 0.2097 g Wasser und 0.6498 g Kohlensaure.
III. 0.3110 g gaben 18.8 cem Stickstoff bei 150 C. und 750 mm Druck.

Gefunden Berechnet
1. II. I, fiir 1 Base:3 Siure
H 6.19 6.34 — 5.6 pCt.
C 48,24 48,98 — 46.75 »
N — — 6.97 6.06 »

Pyridin und Propionsiure,.
10 g reines Pyridin wurden mit 36 g Propionsiure gemischt, wo-
bei nur eine schwache Wirmeentwicklung eintrat.
Die Flissigkeit wurde dann fractionirt und in 3 Theilen auf-
gefangen :
I. Fraction bis zu 145° = 3.3 g.
II. » 145—150°% = 27 »
L » 150-151% = 10.3 »

Fraction IT und III wurden von Neuem fractionirt und hierbei
23 g einer bei 147—150° siedenden Fliissigkeit erhalten. Diese wurde
wiederum fractionirt und die bei 148 — 1500 siedende Fraction ana-
lysirt. Dieselbe stellte eine farblose Fliissigkeit dar, welche den
Geruch ihrer beiden Bestandtheile besass und schwach sauer reagirte.
Sie war in Wasser, sowie in Aether vollkommen l8slich und wurde
durch Alkalien zersetzt.

Die Analysen ergaben:

1. 0.2958 g gaben 11.8 ccm Stickstoff bei 14° C. und 759 mm Druck.

IL. 0.4966 g gaben 19.8 cem Stickstoff bei 159 C. und 757.5 mm Druck.
TII. 0.3604 g gaben 0.2580 g Wasser und 0.7395 g Kohlensdure.

Gefunden Berechnet
I II. 1I1. fiir 1 Base : 3 Séure
C — — 559 55.8 pCit.
H — — 7.95 7.64 »
N 467 4.64 — 4.65 »

Die Dampfdichte wurde in einer Wasserstoffatmosphire bei dem
Siedepunkte des Thymols bestimmt.

Gew. d. Subst. Temp. Barom.-Druck Volum
0.0392 g 180 C. 750 mm 12.88 cem
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Berechnet Berechnet
Gefunden fir 1 Base + 8 Séiure  fiir 1 Base + 3 Saure
dissoeciirt nicht dissociirt
2.6 2.6 10.4 pCt.

Wie in allen beschriebenen Fillen findet demnach auch hier bei
der Vergasung eine Zerlegung in die Componenten statt.

Aus meinen Versuchen folgt demnach, dass Pyridin, Picolin und
Tridthylamin sich mit den Siuren der Essigsiurereihe zu bestimmten
Verbindungen vereinigen. Dieselben bilden Fliissigkeiten vom constanten
Siedepunkte, jedoch ist die Destillation derselben keine normale, da
bei der Vergasung Dissociation eintritt.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

247. 8. Reformatzky:
Zur Kenntniss der Trimethylessigsiure.

(Eingegangen am 24. Mai.)

Vor einiger Zeit haben V. Meyer und K. Auwers?) gezeigt,
dass die beiden isomeren Siuren von der Formel CgH,,0,, welche
Hell?) bei der Einwirkung von molecularem Silber auf «-Bromiso-
buttersiureester erhalten hatte, verschiedene Structur besitzen. Wihrend
die mit Wasserdimpfen fliichtige Sdure als Tetramethylbernstein-
sidure erkannt wurde, ergab sich fiir die nicht flichtige Sdure mit
hoher Wahrscheinlichkeit die Constitution einer a-Trimethyl-
glutarsiure. Die erstere Verbindung ist das normale Product der
erwihnten Reaction, aber auch die Entstehung der isomeren Siure
ldsst sich unschwer begreifen. Hell hat nimlich .nachgewiesen, dass
bei jenem Process ein Theil der «-Bromisobuttersiure in Methakryl-
siure und Bromwasserstoff zerfillt, welche ihrerseits nach den Ver-
suchen von Fittig und Engelhorn3) sich zu g-Bromisobuttersiure
vereinigen. Neben der e-Bromisobuttersiure wird also bei der Re-
action auch die pB-Verbindung zugegen sein; ein Gemisch beider

1) Diese Berichte XXIII, 293.
2) Diese Berichte X, 2229.
3) Ann. Chem. Pharm., 200, 65.





