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der Einwirkung von Benzaldehyd wiedergewonnene f-Picolin von
Neuem mit Benzaldehyd und Chlorzink erhitzte, wodurch nur noch
Spuren®von Stilbazol entstanden, und dass ich es auch mit Chloral
erhitzte, wobei gar kein dem o -Pyridylmilchsiuretrichlorid ent-
sprechender Korper erhalten waurde.

Danach darf man wohl annehmen, dass $-Picolin mit Aldehyden
nicht in Reaction tritt.

Damit war aber auch ein Weg gegeben, §-Picolin vollstindig von
«-Picolin zu trennen. Das aus dem Glycerin nach der oben beschrie-
benen Methode dargestellte §-Picolic wurde in das Quecksilbersalz
verwandelt, und dieses nach dem Umkrystallisiren zerlegt. Das so
gewonnene, bei 141.5—1420 siedende f-Picolin wurde mit Benzaldehyd
und Chlorzink auf 225—230° erhitzt. Es war wieder Stilbazol ent-
standen, wenn auch nur in sehr geringer.Menge. Die dabei unange-
griffene Base ward regenerirt und in das Quecksilberdoppelsalz ver-
wandelt. Dasselbe schmolz nach dem Umkrystallisiren bei 147—149¢,
also wesentlich héher als friilher angegeben worden war. Die darauas
dargestellte Base, die wohl als chemisch rein angesehen werden darf,
sott constant bei 141.59 (uncorr.) corrigirt bei 143.5% Das spec.
Gewicht aof Wasser von 49 bezogen ward bei 0° zu 0.97256 ge-
funden. Der Schmelzpunkt des Platinsalzes liegt bei 201—202¢
der des Goldsalzes bei 1869, wihrend das Pikrat bei 149—150°
schmilzt.

271. Max Passon: Ueber Alkylirungen secundiirer und
primérer Basen mit alkylschwefelsaurem Kalium.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit zu Breslau.]
(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Brn, W. Will)

Neuverdings hat Hr. Geheimrath Ladenburg gefunden, dass in
secundéren und primiren Basen der an den Stickstoff gebundene
Wasserstoff sich leicht durch Alkyle ersetzen ldsst, wenn man auf
sie alkylschwefelsaures Kalium einwirken lisst. Auf seine Veran-
lassung nun habe ich mehrere Basen auf diese Weise alkylirt und
bringe in Folgendem die Resultate der Arbeit.

n-Methylconiin.
9 g Coniin vom Siedepunkt 166 —167¢ wurden in mdéglichst
wenig kaltem Wasser gelost und mit einer ziemlich concentrirten
Losung von 25 g methylschwefelsaurem Kalium auf dem Wasserbade
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erwiirmt, bis die Losung neutral reagirte, was etwa nach 19 Stunden
eintrat. Dann wurde angesiuert und etwas eingeengt. Das der
Reaction entgangene Coniin wurde durch Natriumnitrit in die Nitroso-
verbindung verwandelt, die sich als Oel abschied, und mit Aether
ausgeschiittelt. Dann wurde alkalisch gemacht und die in Freiheit
gesetzie tertiire Base abdestillirt. Aus dem Destillat wurde durch
Aetzkali die Base vollends abgeschieden, getrennt, dber Kali ge-
trocknet und destillirt. Es zeigte sich, dass fast die gesammte Menge
constant bei 1751/39 iiberging, und ich erhielt etwa 2 g des analysen-
reinen Materials. Die reine Base ist ein vollstindig farbloses, leicht be-
wegliches Oel, das sich auch bei lingerem Stehen in zertreutem Tages-
licht nicht firbt. Sie schwimmt auf dem Wasser und siedet, wie
schon erwihnt, bei 175.50. Der Geruch erinnert an den des Coniins
und ist etwas faulig. Die Elementaranalyse ergab:

Ber. fir CoHis N L Gefun(i?:
H 13.48 13.49 —
N 9.93 — 10.31 »

Das salzsaure Salz. Die Base mit Salzsiure zur Trockne
eingedampft giebt ein weisses Salz, das mit dem salzsauren Coniin
die Eigenschaft theilt, dass auch bei ihm, wenn man es zwischen den
Fingern reibt, der Geruch nach freier Base auftritt.

Den am meisten charakteristischen Unterschied beider Salze geben
ihre Schmelzpuokte. Das Methylconiinchlorhydrat schmilzt glatt bei
188—1899, wihrend das salzsaure Coniin, wie Ladenburg angiebt,
bei 202— 2030 schmilzt. Ueber 240° erhitzt, sublimirt es und schiesst
an den kilteren Theilen des Gefisses in weissen Nadeln an. Es ist
leicht 16slich in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus letzterem
in schonen weissen Nadeln. Die Analyse ergab:

Ber., fir CoH(yN. HCl L Gefuﬁden
Cl 19.95 19.74 — pCt.
c 608 —  6LI3 »
H 11.28 - 11.38 »

Die physiologische Wirkung des Salzes, welche H. Dr. Heintz
im hiesigen pharmakologischen Institut untersucht hat, gleicht durch-
aus der des Coniinchlorhydrats.

Das Golddoppelsalz. Versetzt man die Ldsung des salz-
sauren Salzes mit Goldchlorid, so fillt das Golddoppelsalz zuerst als
Oel aus, es setzt sich jedoch bald in feinen, krystallinischen, gelben
Kornern ab. Es ist fast unloslich in kaltem und sehr schwer l6slich
in heissem Wasser, aus dessen L&sung es sich wieder zuerst als Oel,
dann aber in langen feinen Nadeln abscheidet.
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Sein Schmelzpunkt liegt bei 78%. Die Goldbestimmung ergab:
Ber. fir CoH;oNHCI, AuCl; Gefunden
Au 40.89 40.93 pCt.

Das Platindoppelsalz, ist sehr leicht 18slich, unléslich jedoch
in Aetheralkohol. Es wurde das zur Trockne eingedampfte Salz mit
Aectheralkohol gewaschen und analysirt.

Ber. fiir (CoH;9N.HCl)s Pt Cly Gefunden
Pt 28.14 28.16 pCt.
Der Schmelzpunkt des Salzes liegt zwischen 158 —1600.

Dipropylmethylamin.

Normales Dipropylamin vom Siedepunkt 109—1119 wurde ebenso
wie Coniin mit grossem Ueberschuss von methylschwefelsaurem
Kalium auf dem Wasserbade erwirmt. Es resultirte schliesslich
pnach der gleichen Behandlung eine farblose auf dem Wasser
schwimmende Base. Diese fingt schon bei 80° an zu sieden, bei
weitem der grosste Theil siedet jedoch constant bei 1170, Der bei
1170 giedende Theil wurde gesondert aufgefangen und fiir die Analyse
verwendet; dieselbe ergab:

Ber. fiir (C; H7)s N CHj Gefunden
C 73.04 72.96 pCt.
H 14.78 14.41 »

Der Geruch der Base ist dhnlich dem des Dipropylamins, jedoch
nicht so unangenehm.

Das Platindoppelsalz. Der Theil, der vor 117° iiberging,
wurde mit Salzsiure eingedampft und daraus ein Platindoppelsalz
gewonnen, das aus Wasser in 2 ¢m langen schénen orangerothen
Nadeln krystallisirt und bei 2000 noch nicht schmilzt. Die gat
stimmende Anpalyse desselben spricht dafiir, dass auch diese friiher
siedende Fraction Dipropylmethylamin ist.

Berechnet Gefand
fiir [(CsHz)s NC Hs HClL PtCl, elunden
Pt 3041 30.42 pCt.

Das salzsaure Salz des Dipropylmethylamins ist ein weisses
hygroskopisches Salz. Die Analyse ergab:

Ber. fiir (C3H7): N.CH; . HCI Gefunden
Cl 23.38 23.43 pCt.
Dipropyldthylamin.

In gleicher Weise wie die Methylirung geht die Aethylirang vor
gich, doch ist die Reaction bedeutend triger, und man muss sehr
lange und mit grossem Ueberschuss von ithylschwefelsaurem Kalium
erwirmen, bis neutrale Reaction eintritt. Die schliesslich erhaltene
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tertidre Base fingt ebenfalls schon unter 1009 zu sieden an, bei
weitem der grosste Theil geht jedoch constant bei 132—1349 dber.
Dieser Theil wurde fiir die Analyse verwendet. Der Gernch ist
dhnlich wie der der anderen Basen dieser Reihe. Die Elementar-
analyse ergab:

Ber. fiir (C3 Hy)aNCsH; Gefunden
C 74.42 74.29 pCt.
H 14.73 14.84 »

Das Dipropylithylamin ist schwer 6slich in Wasser.
Das Platindoppelsalz ist leicht in Wasser 16slich, unl&slich
in Aetheralkohol. Es waurde gefillt, gewaschen und analysirt.

Berechnet
fiir [ (Cs Hy)o N Cs Hs H Gl PtCl, Gefunden
Pt 29.14 29.14 pOCt.

Das Golddoppelsalz krystallisirt in schénen Nadeln, die sich
zu farnartigen Gebilden vereinigen. Es ist in Wasser ziemlich
I6slich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 96°. Die Analyse ergab:

Ber. fir (C3 H7)s NCo,H; HCL. AuCls Gefunden
Au  41.93 41.87 pCt.

Di#ithylmethylamin.

Diithylamin wurde in gleicher Weise mit methylschwefelsanrem
Kalium behandelt. Die Nitrosoverbindung schied sich nicht als Oel
ab, warde jedoch ebenfalls mit Aether ausgeschiittelt. Die schliesslich
resultirende tertiire Base ist eine farblose, nach Trimethylamin
riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei 63—650 siedet. Sie
16st sich leicht in Wasser. Die Analyse ergab:

Ber. fiir (Cz H5)2NOH3 Gefunden
C 6897 68.66 pCt.
H 14.94 15.16 »

Das salzsaure Salz bildet farblose, grosse, farnartig gezeichnete

Blitter von ausserordentlicher Zerfliesslichkeit. Die Analyse ergab:
Ber. fir (CaH;5):NCH; .HCI Gefunden
Cl 28.69 28.53 pCt.

Das Golddoppelsalz krystallisirt in kurzen gelben, starken

Nadeln. Es ist ziemlich l8slich in Wasser. Die Analyse ergab:
Ber. fir (CoHs)sNCH;HCL, AuCl3 - Gefunden
Au 46.08 46.14 pCt.

Einen damit gleich zusammengesetzten und wahrscheinlich iden-
tischen Kérper, das Methyldiithylamin, habe ich, von dem Methylamin
aasgehend, dargestellt, indem ich dieses mit einem Ueberschuss von
dthylschwefelsaurem Kalium im zugeschmolzenen Rohr ca. 40 Stunden
auf 70—80° erhitzte. Das Reactionsproduct wurde wie die oben erwihnten



1682

behandelt, und schliesslich die tertiiren Basen fractionirt. Der bei
63— 669 siedende Theil wurde zur Herstellung des Goldsalzes ver-
wendet. Auch dieses Salz krystallisirt in kurzen starken Nadeln,
und ist ziemlich léslich in Wasser. Die Goldbestimmung ergab:

Ber. fiir (CoHs)e NCHsHCL.AuCl; Gefunden
Au 46.08 46.03 pCt.

Ich bin damit beschiftigt, weitere Identitdtsnachweise fiir die
beiden, auf verschiedenem Wege gewonnenen Basen beizubringen,
und denke dies besonders durch die krystallographischen Eigenschaften
der Platinsalze zu erreichen,

272. G. Wagner: Entgegnung auf Hrn. W. Markownikoff’s
Bemerkungen zur Mittheilung von G. Wagner.

(Eingegangen am 9, Mai.)

In dem ersten Hefte der Berichte dieses Jahrganges, 5. 67, ist
ein gegen mich gerichteter Aufsatz von Hrn. W. Markownikoff
erschienen. In diesem Aufsatze werden mir verschiedene Vorwiirfe
gemacht und wird mir jede Betbeiligung an der Ausarbeitung der
Anschauungen betreffs der Oxydation ungesittigter Verbindungen ab-
gesprochen.

Vor Allem wird mir von Hrn. W, Markownikoff vorgeworfen,
seine Publication, die im Journal der R. Phys. Chem. Gesellschaft
erschienen ist, unrichtig aufgefasst zu haben. Zur Bestiitigung diescs
Vorwurfs fiihrt er verschiedene Citate ans der betreffenden Publication
an, welche die Unrichtigkeit meiner Aeusserung: »Hr. Markowni-
koff pimmt im Camphen and iberhaupt in allen Terpenen sogar
zwei Aetbylenbindungen ap, motivirt aber seine Meinung durch keine
thatsiichlichen Beweise«, beweisen sollen. Merkwiirdiger Weise iiber-
geht er aber mit Stillschweigen gerade diejenige Stelle, welche mich
za jemer Aeusserung veranlasst hat. Dieselbe lautet in wortlicher
Uebersetzang wie folgt: sIndem M arkownikoff in den genauner
untersuchten Terpenen den Kern Cg annimmt, hdlt er es fiir wissen-
schaftlich strenger, in denselben die Existenz von zwei Paaren doppelter
Kohlenstoffbindungen anzuerkennen. Die Unfihigkeit einiger Ter-
pene, mehr als zwei einatomige Gruppen oder Atome zu addiren, ist
noch einer Priifung fiir alle mdglichen Fille bediirftiz. Aber selbst,
wenn man diese Erscheinung fiir eine streng bewiesene Thatsache an-
erkennt, ist es nicht schwer, dieselbe zu erkliren, da es unter den





