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zunachst freie Vanadinsaure und Dihydroarseniat entsteht , welches 
letztere sich sofort mit der Vanadinsaure zur vorliegenden Verbindung 
vereinigt : 

R"0, V2 0 5  + As2 0 5  i- 2 HZ 0 = R"0, 2 H20, As2 0 5  + Va 0 5  

= R"0, VzO5, H20, As205 + HaO. 
Analog verlauft die Bildung bei IIIc. - 
Die A1 k a l i d i  v a n  a d i  u m ar s e n i  a t e: 

iso--o.  / O R  vos 
\o  . VO2 

kannen nach ihrer Bildungsweise (4b, /3 und y, c) auch als Verbindungen 
von Alkalivanadat und Vauadiumarseniat betrachtet werden und ent- 
sprachen den neutralen Arseniaten; wie diese enthalten sie bei 1000 
kein Wasser  mehr. - 

Die V e r b i n d u n g e n  d e r  R e i h e  2 R'O, 2 v205, 3 AS205 
kiinnen, da  aus Vanadinsaure und iiberschiissiger Arsensaure ein 
saures Vanadiumarseniat nicht entsteht , nur aafgefasst werden als 
Verbindung von Monohydroarseniat mit Vanadiumarseniat 

und in der That  enthalt das Zinksalz bei 1000 noch 5 Mol. Wasser 
fester gebunden. - 

Alle weitereu, sich aus den bisher mitgetheilten Arbeiten er- 
gebenden, Folgerungen bleiben spateren Mittheilungen vorbehalten. 

B e r l i n ,  im August 1890. TI. Chemisches Institut der Universitiit. 

2 R " 0 ,  HzO, Ass05  + 2 (i!HsO, VzO5, AS205) 

418. Martin  Kr i iger :  Ueber Betahe von Pyridinbasen. 

[Aus der chem. Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Wie v o n  G e r i c h t e n ' )  zeigte, lasst sich das Pyridinbeta'in-Chlor- 
hydrat gewinnen durch Einwirkung con Chloressigsaure auf Pyridin, 
R h o u s  s o p o u 1 o s 2, erhielt aus Chloressigsaureathylester und Chinolin 
das Chlorid des Chinolinbetai'niithylesters. Diese beiden Methodrn 
zur Darstellung von Betai'nen, welche auf der Einwirkung con Chlor- 
essigsaureathylester, resp. Chloressigsaure auf tertiare Basen beruhen, 

') Dies8 Berichte XY, 1251. 
a) Diese Berichte XV, 2006. 



sind Verallgemeinertingen der von A. W, v. H o f m a n n l )  und L i e b -  
r e i c h  2, angegebenen Reactionen. Ich habe diese Methoden auf eine 
Reihe von Pyridinbasen , Pyridin, ,9-Picolin und Aethylpiperidin aus- 
gedehnt und im Besonderen das  Pyridinbetai‘n einer naheren Unter- 
suchung unterzogen. 

Die Einwirkung der Chloressigsaure auf die Pyridinbasen vollzie ht 
sich bei looo und fiihrt zur Bildung der Betai’n-Chlorhydrate nach 
folgender Formel: 

R”’N + C1. CH2 . COOH = RfffN<C1 CHZ * C O O H ,  wobei Rlf’N 

eine der drei Basen bedeutet. Chloressigsiiureathylester bildet scbon 
bei Zimmerteniperatur mit den Basen Additionsproducte, welche die 
Chloride der Beta‘inbthylejter sind : 

CH2. COOC2 H5 R”’N + C l .  CH2. COOCzH5 = R”’N<Cl 

Die Chlorhydrate der Beta’ine haben folgende Eigenschafteu mit 
einander gemein : es sind gut krystallisirende , doch hygroskopische 
Verbindungen, in Wasser und heissem Alkohol leicht lijslich, in Aether 
unlijslich. Durch besondere Liislichkeit zeichnen sich die Chloride 
der Betai‘nSthylester aus, gleichfalls stark hygroslropische Verbindungen, 
welche weder aus Alkohol oder Wasser umkrystallisirt, noch aus 
alkoholischen Lijsungen durch Aetber in Krystallform erhalten werden 
kijnnen. 

Sowohl die salzsauren B e t a h e ,  als auch die Chloride ihrer  
Aethylester bilden mit Platinchlorid Doppelsalze und werden durch 
feuehtes Silberoxyd, letztere unter gleichzeitiger Abspnltung von 
Alkohol, in Chlorsilber nnd die freien Betai’ne zersetzt, welche beim 
Erhitzen auf looo, beim Trocknen iiber Schwefelsaure irn Vacuum 
oder bei mehrrnaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkobol in 
innere Anhydride iibergehen : 

CH2. COOEI ,CHn . co 
R”’N == R,’’” I + HaO. 

‘OR 
Das P y r i d i n b e t a i ’ n ,  CrH7NOa + HzO, bildet mit Bromwasser- 

stoff, Salpetersaure, Schwefelsaure und Pikrinsaure gut kry- 
stallisirende Salze, welche sich gegen Liisungsmittel wie das  Chlor- 
hydrat verhalten. Mit Chromsaure geht das Pyridinbetai’n eine Ver- 
bindung ein, in der es abweichend von seinem sonstigen Verhalten 
als zweisaurige Basis auftiitt: C7 H7NO2 . Cr 0 3 .  Gegen Essigslure 
und BenzoEsaure, gegen Alkyljodide verhalt es  sich indifferent. Mit 
Sibernitrat giebt es eine Verbindung CI H ~ N O B .  A g N 0 3 ,  welche so- 
wobl aus Pyridinbetai’n und Silbernitrat als auch aus Pyridinbetai’n- 

I) Jahresbericht hber die Fortschritte der Chemie 1862, 333. 
a) Diese Berichte 11, 12. 
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Chlorhydrat auf Zusatz des Doppelten der zur Fallung der Salzsaure 
berechneten Menge an Silbernitrat erhalten wird. In wasseriger ver- 
diinnter Liisung des Pyridinbetayns entsteht durch Kaliumwismuthjodid 
ein hellrothes Doppelsalz; aus wasserigem Alkohol umkrystallisirt 
entspricht es der Formel: C7H7 NO2 . H J  . BiJ3 + 2 H z 0 .  

Vom Chlorid des Pyridinbetakathylesters sind ausser dem Platin- 
doppelsalz noch Doppelsalze mit Goldchlorid, Quecksilberchlorid und 
Cadmiumchlorid dargestellt. 

Das Pyridinbetai'n zeigt grosse Neigung mit Halogenwasserstoff- 
sauren basische Salze zu bilden, welche aus 1 Molekiil Pyridinbetain 
und 1 Molekiil seines halogenwasserstoffsauren Salzes bestehen und 
nach der Formel zusammengesetzt sind: C7H7NOa. HCI + C7H7NOa. 
Hz 0. Dieselben werden beim Umkrystallisiren der Gernische ihrer 
Bestandtheile oder beim Eindampfen der in Alkohol gelosten ent- 
sprechenden neutralen Salze mit starkeren Rasen, wie Pyridin, Picolin 
und Ammoniak erhalten. Das basische 'Pyridinbetai'n-Chlorhydrat 
bildet sich in sehr reichlicher Menge neben dem neutralen Salz durch 
Einwirkung yon Chloressigsaure auf iiberschiissiges Pyridin nach der 
Gleichung: 
3Cj HSN + 2C1.  CH:, . COOH + HzO = ( C T H ~ N O : , .  HC1 

+ C7H7NO2. H2O) + CgHjhT. HC1. 
Gleiche Eigenschaften zeigt aach das b-PicolinbetaYn; ausser 

sei nem basischen Chlorhydrat ist noch ein basisches Salz dargestellt, 
welches ein Molekiil des /3-Picolinbeta?n-Chlorhydrats und ein Molekul 
Pyridinbetai'n enthalt: CsHsNO:, . H C l  + C7H7N02.  HzO. 

Durch Einwirkung von Brom (4 Theile) auf Pyridinbetai'n ( 5  Theile) 
in wasseriger Liisung entstehen beim Erhitzen auf looo im geschlos- 
senen Rohr das neutrale und basische Pyridinbetai'n-Bromhydrat. Die 
beim Erhitzen des Pyridinbetai'ns, resp. seines Chlorhydrates ent- 
stehenden basischen Destillate enthalten nur Pyridin. Durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermangaiiat geht das Pyridinbetai'n unter Ab- 
spaltung und Oxydation der Gruppe CHz.  COOH in Pyridin fiber, 
und durch Reduction desselben n i t  Natriumamalgam entsteht unter 
Abscheidung eines humusartigen Korpers eine auch aus dem Pyridin- 

cholin C & H S N < ~ H  * CH2 OH durch Einwirkung desselben Reductions- 

mittels zu erhaltende Verbindung, deren wasserige LBsung beim Er- 
warmen mit fixen Alkalien sich blau farbt. Von derselben ist nur 
das Platindoppelsalz erhalten, das wahrscheinlich die Formel hat: 

Die ausfiihrliche Mittheilung der vorliegenden Arbeit erfolgt 
(C7H12NOCl)z. PtC1,. 

spater. 




