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der Einwirkung von Benzaldehyd wiedergewonnene ,B -P icd in  von 
Neuem rnit Benealdebyd und Chlorzink erhitzte, wodurch nur noch 
Spuren'von Stilbazol entstanden, und dass ich es auch rnit Chloral 
erhitzte, wobei gar kein dem tc - PyridylmilchsHuretrichlorid ent- 
sprechender Kijrper erhalten wurde. 

Danach darf man wohl annehmen, dass p-Picolin rnit Aldehyden 
nicht in  Reaction tritt. 

Damit war aber auch ein Weg gegeben, j-Picolin vollstiindig von 
a-Picolin zu trennen. Das aus dem Glycerin nach der oben beschrie- 
benen Methode dargestellte @ - Picolin wurde in das Quecksilbersalz 
verwandelt , und dieses nach dem Umkrystallisiren zerlegt. Das  so 
gewonnene, bei 141.5-1420 siedende @-PiColin wurde rnit Benzaldehyd 
und Chlorzink auf 225-2300 erbitzt. Es war wieder Stilbaxol ent- 
standen, wenn auch nur in sehr geringer.Menge. Die dabei unange- 
griffene Base ward regenerirt und i n  das Quecksilberdoppelsalz ver- 
wandelt. Dasselbe schrnolz nach dem Umkrystallisiren bei 147-1 490, 
also wesentlich hijher als friiher angegeben worden war. Die daraus 
dargestellte Base, die wohl als chemisch rein angesehen werden darf, 
eott constant hei 141.50 (uncorr.) corrigirt bei 143.5O. Das spec. 
Gewicht auf Wasser von 4 O  bezogen ward bei 00 zu 0.97256 ge- 
funden. Der  Schmelzpunkt des Platinsalzes liegt bei 201 - 2020 
der  des Goldsalzes bei 1860, wahrend das Pikrat bei 149-150O 
schmilzt. 

271. Max Pass on: Ueber Alkylirungen seclundiirer und 
primiirer Basen rnit alkylschwefelsaurem Kalium. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitit zu Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Em. W. Will.) 

Neuerdings hat Hr. Geheimrath L a d e n b u r g  gefunden, dass in 
secundaren und primaren Basen der an den Stickstoff gebundene 
Wasserstoff sich leicht durch Alkyle ersetzen l b s t ,  wenn man auf 
sie alkylschwefelsaures Kalium einwirkcn llsst. Auf seine Veran- 
lassung nun habe ich mehrere Basen auf diese Weise alkylirt and 
bringe in  Folgendem die Resultate der Arbeit. 

n - M e t h y l c o n i i n .  
9 g Coniin vom Siedepunkt 166-1670 wurden in miiglichst 

wenig kaltem Wasser gelost und rnit einer ziemlich concentrirten 
Losung von 25 g rnethylschwefelsaurem Kalium auf dem Wasserbade 
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erwarmt, bis die Losung neutral reagirte, was etwa nach 19 Stunden 
eintrat. Dann wurde angesauert und etwas eingeengt. Das der 
Reaction entgangene Coniin wurde durch Natriumnitrit in die Nitroso- 
verbindung verwandelt, die sich als Oel abschied, und rnit Aether 
ausgeschiittelt. Dann wurde alkalisch gemacht und die i n  Freiheit 
gesetzte tertiare Rase abdestillirt. Aus dem Destillat wurde durch 
Aetzkali die Base vollends abgeschieden, getrennt, uber Kali ge- 
trocknet und destillirt. Es zeigte sich, dass fast die gesammte Menge 
constant bei 1 7 5 l / 2 0  iiberging, und ich erhielt etwa 2 g des analysen- 
reinen Materials. Die reine Base ist oin vollstiindig farbloses, leicht be- 
wegliches Oel, das sich auch bei langerem Stehen in zertreutem Tages- 
licht nicht farbt. Sie schwimmt auf dem Wasser und siedet, wie 
schon erwiihnt, bei 175.50. Der Geruch erinnert an den des Coniins 
und ist etwas faulig. Die Elementaranalyse ergab: 

Gefunden 
I. XI. Ber. fiir CsHlsN 

C 76.59 76.49 - pCt. 
H 13.48 13.49 - 2 

N 9.93 - 10.31 B 

Das s a l z s a u r e  Salz.  Die Base mit Salzshure 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 a m  mcisten charakteristischen Unterschied beider Salze geben 
ihre Schmelzpuokte. Das Methylconiinchlorhydrat schmilzt glatt bei 
188--l890, wahrend das salzsaure Coniin, wie L a d e n b u r g  angiebt, 
bei 202-2030 schmilzt. Ueber 2400 erhitzt, sublimirt es und schiesst 
an den kalteren Theilen des Gefiisses in weissen Nadeln an. Es ist 
leicht liislich in Wasser urid Alkohol und krystallisirt aus letzterem 
in schonen weissen Nadelo. Die Analyse ergab: 

Gefunden 
I. 11. Ber. Wr CgHigN. HCI 

C1 19.95 19.74 - pCt. 
C 60.88 - 61.13 3 

H 11.28 - 11.38 D 

Die pbysiologische Wirkung des Salzes, welche H. Dr. H e i n t z  
im hiesigen pharmakologischen Institut untersucht hat, gleicht durch- 
aus der des Coniinchlorhydrats. 

D a s  Golddoppelsalz .  Versetzt man die L6sung des salz- 
sauren Salzes mit Goldchlorid, so fallt das Golddoppelsalz zuerst als 
Oel aus, es setzt sich jedoch bald in feinen, krystallinischen, gelben 
Kiirnern ab. Es ist fast unlijslich in kaltem und sehr schwer liislich 
in heissem Wasser, aus dessen Liisung es sich wieder euerst als Oel, 
dann aber in langen feinen Nadeln abscheidet. 
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Sein Schmelzpunkt liegt bei 780. Die Goldbestimmung ergab: 
Ber. fiir C&9NHC1. AuC13 Gefunden 

Au 40.89 40.93 pCt. 
D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ist sehr leicht liislich, unliislich jedoch 

Es wurde das zur Trockne eingedampfte Salz mit in Aetheralkohol. 
Aetheralkohol gewaschen und analysirt. 

Ber. fiir (C9H19N.HCl)aPtCL Gefunden 

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt zwischen 158-1600. 
P t  28.14 28.16 pCt. 

D ip ropy lme thy lamin .  
Normales Dipropylamin vom Siedepunkt 109-1 11 0 wurde ebenso 

wie Coniin mit grossem Ueberschuss von methylschwefelsaurem 
Kalium auf dem Wasserbade erwarmt. Es resultirte schliesslich 
nach der gleichen Behandlung eine farblose auf dem Wasser 
schwimmende Base. Diese fangt schon bei 800 an zu sieden, bei 
weitem der griisste Theil siedet jedoch constant bei 1170. Der bei 
1170 siedende Theil wurde gesondert aufgefangen und f i r  die Analyse 
verwendet; dieselbe ergab: 

Ber. fur (C3H&NCH3 Gefunden 
C 73.04 72.96 pCt. 
H 14.78 14.41 a 

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

Das P l a t i n d o p p e l s a l z .  Der Theil, der vor 1170 iiberging, 
wurde mit Salzsaure eingedampft und daraus ein Platindoppelsalz 
gewonnen, das aus Wasser in 2 cm langen schiinen orangerothen 
Nadeln krystallisirt und bei 2000 noch nicht schmilzt. Die gut 
stimmende Analyse desselben spricht dafiir, dass auch diese friiher 
siedende Fraction Dipropylmethylarnin ist. 

Gefunden Berechnet 
fiir [(C3H?)aNC HsHCl]aPtC14 

P t  30.41 30.42 pCt. 
D a s  s a l z s a u r e  S a l z  des Dipropylmethylamins ist ein weisses 

hygroskopisches Salz. Die Analyse ergab : 
Ber. ftir (CaH7)aN. CH3. H C1 Gefunden 

C1 23.38 23.43 pCt. 

D ip ropy la thy lamin .  
I n  gleicher Weise wie die Methylirung geht die Aethylirung vor 

sich, doch ist die Reaction bedeutend trager, und man muss sehr 
lange und mit grossem Uebergchuss von athylschwefelsaurem Kalium 
erwarmen, bis neutrale Reaction eintritt. Die schliesslich erhaltene 
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tertiare Base fangt ebenfalls schon unter 1000 zu sieden an, bei 
weitem der grosste Theil geht jedoch constant bei 132-1340 iiber. 
Dieser Theil wurde fiir die Analyse verwendet. Der Oeruch ist 
ahnlich wie der der anderan Basen dieser Reihe. Die Elementar- 
analyse ergab : 

Ber. ftir (C3 H7)sNCaHs Gefunden 
c 74.42 74.29 pCt. 
H 11.73 14.84 P 

Das Dipropylathylamin ist schwer laslich in  Wasser. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist leicht i n  Wasser loslich, unloslich 

in  Aetheralkohol. Es w urde gefallt, gewaschen und analysirt. 
Berechnet 

fiir [ (CS H7h N Ca HF, H Cl]a Pt Clc Gefunden 

Pt 29.14 49.14 pCt. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  krystallisirt in schiinen Nadeln, die sich 

zu farnartigen Gebilden vereinigen. Es ist in Wasser ziemlich 
Ioslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 960. Die Analyse ergab: 

Ber. ftir ( C ~ H . i ) ~ N G ~ H ~ H C 1 . A u C l ~  Gefunden 
Au 31.93 41.87 pct .  

D i l t h y l m e t h y l a m i n .  
Diathylamin wurde in gleicher Weise mit methylschwefelsaurem 

Kalium behandelt. Die Nitrosoverbindung schied sich nicht ale Oel 
ab, wurde jedoch ebenfalls mit Aether ausgeschiittelt. Die schliesslich 
resultirende tertilre Base ist eine farblose, nach Trimethylamin 
riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei 63- 650 siedet. Sie 
liist sich leicht in Wasser. Die Analyse ergab: 

Ber. fur (Ca Hs)a N C HS Gefunden 
C 68.97 68.66 pCt. 
H 14.94 15.16 P 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet farblose, grosse, farnartig gezeichnete 
H a t t e r  von ausserordentlicher Zerfliesslichkeit. Die  Analyse ergab : 

C1 28.G9 28.53 pCt. 
Ber. fiir (C&H&NC&. HC1 Gefunden 

Das G o l d d o p p e l s  a l z  krystallisirt in kurzen gelben, starken 
Nadeln. Es ist ziemlich loslich in Wasser. Die Analyse ergab: 

Ber.fur (CaH~)aNCHsHCl.AuCl3 Gefunden 
Au 46.08 46.14 pCt. 

Einen damit gleich zusammengesetzten und wahrscheinlich iden- 
tischen Korp er, das Methyldiathylamin, habe ich, von dem Methylamin 
ausgehend, dargestellt, indern ich dieses rnit einem Ueberschuss von 
athylschwefelsaurem Kalium irn zugeschmolzenen Rohr ca. 40 Stunden 
auf 70-800 erhitzte. Das Reactionsproduct wurde wie die oben erwahnten 
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behandelt , und schliesslich die tertitiren Basen fractionirt. Der bei 
63- 660 siedende Theil wurde zur Herstellung des Goldsalzes ver- 
wendet. Auch dieses Salz krystallisirt in kurzen starken Nadeln, 
und ist ziemlich loslicb in Wasser. Die Ooldbestimmung ergab: 

Bar. fiir (C;Hs)~NCHsHCI.AuClg Gefunden 
Au 46.08 46.03 pCt. 

Icb bin damit beschiiftigt, weitere Identitiitsnachweise fur die 
beiden, auf verschiedenem Wege gewonnenen Basen beizubringen, 
und denke dies besonders durch die krystallograpbischen Eigenschaften 
der Platinsalze zu erreichen. 

272. G. Wagner: Entgegnung auf Hm. W. X a r k o w n i k o f f ’ s  
Bemerkungen z u r  Mi t the i lung  VOP G. Wagner. 

(Eingegangen am 9. Mai.) 

In  dem ersten Hefte der Berichte dieses Jabrganges, S. 67, iet 
ein gegen mich gerichteter Aufsatz von Hrn. W. M a r k o w n i k o f f  
erschienen. In diesem Aufsatze werden mir verschiedene Vorwurfe 
gemacht und wird mir jede Betheiligung a n  der Ausarbeitung der 
Anschauungen betreffs der Oxydation ungesattigter Verbindungen ab- 
gesprochen. 

Vor Allem wird mir von Hrn. W. M a r k o w n i k o f f  vorgeworfen, 
seine Publication, die im Journal der R. Phys. Chem. Geeellschaft 
erschienen ist, unrichtig aufgefasst zu haben. Zur Hestiitigung diesw 
Vorwurfs fiihrt er verschiedene Citate aus der betreffenden Publication 
an ,  welche die Unrichtigkeit meiner Aeusseruog: oHr. M a r k o  w n i -  
k o f f  nimmt im Camphen und Cberhaupt in allen Terpenen sogar 
zwei Aethylenbindungen an, motivirt aber seine Meinung durch keine 
thatsachlichen Beweisec, beweisen sollen. Merkwiirdiger Weise iiber- 
geht er aber mit Stillschweigen gerade diejenige Stelle, welche mich 
zu jener Aeusserung veranlasst bat. Dieselbe lautet in wiirtlicher 
Uebersetzung wie folgt: 2Indem M a r k o w n i k o f f in den genauer 
untersuchten Terpenen den Kern C g  annimmt, biilt er es fiir wissen- 
schaftlich strenger, in denselben die Existenz von zwei Paaren doppelter 
Kohlenstoff bindungen anzuerkennen. Die Unfiihigkeit einiger Ter- 
pene, mehr als zwei einatomige Oruppen oder Atome zu addiren, ist 
noch einer Priifung fiir alle moglichen Falle bediirftig. Aber selbst, 
wenn man diese Erscheinung fur eine streng bewiesene Thatsache an- 
erkennt, is t  es nicht schwer, dieselbe zu erkliiren, d a  es unter den 




