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616. Friedrich Auerbach: Ueber ein neuee Collidin. 
[Aus dem o hem. Inatitut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 1. December.) 
Ebenso wenig, wie sich die Basengemenge des Steinkohlentheere 

oder des Dippel’schen Oela durch blosse, x c h  so oft wiederholte 
Fractionirung vollstiindig entwirren laasen, ebenso wenig stellen die 
durch die verschiedenen synthetischen Reactionen gewonnenen Pyri- 
dinbasen nach der Destillation chemische Individuen dar; meistens 
bilden sich mehrere Isomere neben einander, deren Siedepunkte so 
nahe liegen, dass man znr Trennung auf die verschiedene Liislichkeit 
der beiderseitigen Salze angewiesen ist. Besonders die Quecksilber- 
d z e  haben in dieser Beziehung, zur Isolirung einzeloer Picoline und 
Lutidine, vorziiglicbe Dienste geleistet. Fiir das sogenannte Aldehyd- 
collidin hat man bisher diesen Weg noch nicht eingeschlagen. Zwar 
haben A d o r  und B a e y e r  I ) ,  die Entdecker dieser Base, zur Fest- 
steilung ihrer Eigenschaften die Reinigung mittels des Platinsalzea 
ausgefiibrt, die spateren Autoren jedoch begnigten sich n i t  der 
Fractionirung, da sie den so erhaltenen ICijrpm fiir einheitlich an- 
sahen. obwohl sein Siedepunkt nicbt constant ist und die verschie- 
denen Angaben iiber denselben zwischen 174 und 182O schwanken. 
Die Base, welche man jetzt nach dem Verfahren von D ii r k o p f 9 )  

und P 1 a t  h 3) aus Aldehydammoniak und Paraldehyd sebr be- 
quem in grossen Mengen gewinnen kann, galt auf eine Notiz von 
W i s c h n e g r a d s k y  3 bin lange Zeit fiir ein Trimetbylpyridin, bis 
D i i r k o p f  und S c h l a u g k  5) durch Oxydation mit Kaliumperrnanganat 
oeine Constitution als die eines a-Methyl-p’-Aethylpyridins bestimmten. 
Als ich grossere Mengen Aldehydcollidin (174 - 1780) geDau nach 
dem Verfahren von D ii r k op  f und S c h 1 a u gk mit zweiprocentiger 
Chamaleonliisung in der. Kiilte oxydirte, erhielt ich ausser der ein- 
basischen a’-Methylnicotinsaure und der zweibasischen Ieocinchomeron- 
saure noch aodere Oxydationsproducte, deren Zusammensetzung sich 
mit der angenommenen Constitutionsformel des Collidins nicht in 
Einklang bringen liess. 

Vor allem trat in nicht unbetrachtlichen Mengen eine Saure vom 
Schmelzpunkt 158O ad, welche, in heissem Wasser leicht liislich, 
beim Erkalten in Rehiinen weissen Nadeln ausfiel, von der Zusammen- 
setzung einer Methylpyridindicarbons~ure : 

CgH2N(CHs) (COOH)2 + 2 H20. 

1) Ann. d. Chem. 155, 294. 
2) Diese Berichte XX, 444. 
3, 1naug.-Dissert., Kiel 1S89. 
4) Diese Berichte XII, 1506. 
5) Diese Berichte XVIII, 9?0 u. 3432; XX, 1660: XXT, 294. 
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Von dem Krystallwasser wird die Halfte bei loo", das zweite 
Molekul erst bei hoherer Temperatur unter gleichzeitiger theilweiser 
Zeraetzung entbunden. 

Ber. fiir C, H, NO,, 2 Ha 0 Gefunden 
1 Ha0 8.29 8.30 8.25 - - - - pct. 

C 44.24 - -- 44.42 44.67 - - 2 

H 5.06 - -  5.04 5.03 - - D 

- 6.5 6.9 D N 6.45 - - -  
Daneben hatte sich noch mindestens eine, mit der 1t.tztgenaonteo 

isomere Siiure (Schmp. 178O) gebildet, die aber wegen ihrer Leicbt- 
1Bslichkeit uod ihres wechselnden Krystallwassergehaltes bis jetzt 
keine einwandfreien Analysen geliefert hat. 

Diese Verbindungen konnten n u r  aus eiaem, dem Methpliithyl- 
pyridiri beigemengten , dreifach substituirten Pyridin entstanden seiu, 
und ich nahm daher Vernnlassung, die Rase auf ihre Einheitlichkeit 
zu priifen. 

Mit Hiilfe von Quecksilberchlorid gelang nicht n u r  der Nachweis, 
dess ein Gemenge zweier KBrper vorlag, sondern auch die Reindar- 
stellung beider. Nach den bisherigen Angnben - mit Ausnahrne 
derjenigen von A d o r  und B a e y e r ,  welche ein nur unter ganz be- 
atimmten Bedingungen ausfallendes , in Nadeln krystallisirendes 
Quecksilbersale erwahnen -. sol1 salziaures Collidin mit Sublimat- 
b u n g  nur eine Blige Fallung gebeu. Wendet man jedoch einen 
groseen BUeberschussa von Quecksilbercblorid au,  so fdlt  ein nach 
wenigen Augenblicken krystallinisch werdender Niederschlag, der, in 
knltem Wasser schwer loslich , beim Umkrystallisiren &us heiseem 
Wasser in prachtvollen, anscheinend rhombischen Tafeln anschiesst. 
Dieselben haben den Schmelepunkt 168O und die Zusammensetzun g 

Bereohnet 
6 HgCI, . C , H , , N ,  HCl 

Hg 67.35 
C 5.38 
H 0.67 

Gefunden 
67.37 - pCt. 
- s .45 2 

- 0.86, B 

In Salzsiiure ist das Doppelsalz sehr leicht liislich, was bei 
seiner Darstellung zu beachten ist: verhaltnissrniissig geringe Mengen 
freier Salzsaure geniigen , um eine E'iillung vollstzndig zu verhindern. 

Das Oel stellt offenbar ein Salz mit geringerem Queck-ilberge- 
halt dar ; ein solches konnte aber auch lirystallinisch erhalteri warden, 
einmal aus Losungen, die nicht genugend Sublimat zur Bildung des 
ersten Salzes enthielten, andererseits aber auch durch Auswittern von 
Quecksilberchlorid aus dem ersten Salze, ale dieses langere Zeit in 
feuchtem Zustande ari einem warmen Orte stand. Dieses zweite 
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8alz bildet schneeweisse, seidenglanzende, asbestartige, weiche Nadeln, 
die nach dem Trocknen im Vacuum fiber Schwefelsaure den Schmelz- 
p m k t  64O und die Zusammensetzung 5 HgClt  . 2 (CeH11N . HC1) 
zeigen : 

Berechnet Gefunden 
Hg 59.95 59.89 - pCt. 
C 11.49 - 11.73 2 

H 1.44 - 1.71 2 

Wahrend diese beiden Salze ein und derselben Base angehiiren, 
was durch ihre  gegenseitige Umwandlung in einander bewiesen wurde, 
krystallisiren beim Concentriren der  Mutterlaugen daneben noch 
schiine, EU Drusen verwachsme Prismen aus, welche, wie die weitere 
Untersuchung lehrte, das  Quecksilbersalz einer neuen, isomeren Base 
darstellen. Sie haben in reinem Zustande den Schmelzpunkt 1 1 6 O  
und die Zusammensetzung 7 HgCla . 2 (CaHl tN . HCI); 

Berechnet Gefunden 
Hg 63.35 63.13 - pCt. 
C 8.67 - 8.72 
H 1.09 _. 1.20 )) 

Auch dieses Salz ist in Chlorwasserstoffs~~ure sehr leicht loslich ; 
von heissem und kaltem Wasser wird es  ungefahr in delnselben Vrr- 
hlltoiss, wie das erste Salz aufgenommen, so dass zur Trennuog 
Alkobol angewaodt wurde, in welchem das Salz der neuen Base in  
der Kiilte schwer loslich ist. Doch ist auch so haufiges Umkrystalli- 
siren nothwendig, bis der Schmelzpunkt, der dabei allmahlich herunter- 
riickt, schsrf bei 1160 liegt. 

Die  aus  dem ersten Quecksilbersalze wieder abgeschiedene Base 
muss als  r e i n e s  A l d e h y d c o l l i d i n  angesehen werden; sie siedet 
constant zwischen 173 und 1740 (uncorr.), hat  bei 00 das  specifische 
Gewicht 0 9369, bei 230 0.9184 (do = 0.9389 nach D iirkopf')) und 
die richtige Zusammensetzung: 

Ber. f i r  C ~ H ~ I N  Gefunden 
c 79.39 79.17 - pCt. 
E-I 9.1 1 9.12 - B 

11.41 2 N 11.60 - 

Ibre  Salze schmelzen etwas hoher als bisher angegeben wurde. 
l h s  P l a  t insa lz  bildet orangerothe Prismen, deren Identirat mit 
d rm A d o r - B a e y e r s c h e n  Collidinplatin Herr Dr. M i l c h  feststellte, 
wofur ich ibm nieineri besten Dank ausspreche. Er theilt niir dariiber 
Folgendes mit: 

1) Diese Berichte XVIII. 910. 
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#An den von A n e r  b a c h dargestellten asymmetrischen Krystallen 
zeigen folgende, in zwei Zonen gelegene Winkel eine Uebereinstimmung 
mit dem von A d o r  und B a e y e r  dargeetellten, von G r o t h  gemessenen 
Collidinplatinchlorid (Ann. d. Chem. 155, S. 302): 

Ador u. Baeyer (Groth) 

b : p’= (010) : (110) = 650 17’ 
b : x = e ? : O )  : (032) = 450 28’ 

Anerbach (Milch) 
510 40’ 
640 80’ appr. 
450 32’ 
770 38’ 

b : p = (010) : (110) = 510 45’ 

- 
p’: x = (1 10) : (032) = 770 45’ 

Da a (100) an den mir yorliegenden Krystallen nur sehr schmal 
entwickelt ist, konnte der letzte von G r o t h  gemessene Winkel 
a : b = (i30) : (010) = 800 34’ an den Hrystallen Auerbach’ s  
nicht gemessen werden. Zwillingsbildung nach b (OIO), die G r o t h  
an  dem Baeyer’schen Prlparat auffand, fehlt den mir rorliegenden 
Krystallena. 

Die Krystalle verwittern keineswegs, wig H e s e k i  e l  ’) angiebt, 
sondern bleiben, da sie kein Krystallwasser enthalten, auch bei 1000 
glanzend und schmelzen bei 182 0 ohne Zersetzung. 

Das G o l d s a l z  ist in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas 
leichter l6slich; j e  nach Temperatur und Concentration fallt es iilig, 
in goldgelben glanzenden Nadeln oder durchsichtigen Tafeln rom 
Schmelepunkt 57O aus (Herz iga )  giebt 69-71”, Hesek ie l ’ )  
720 an). 

Das P i k r a t  ist schwer loslicb; aus heissem Wasser unter Zusatz 
von etwas Alkohol umkrystallisirt, bildet es glanzende, oft federfijrmige 
Blittchen vom Schmelzpunkt 164O (157O nach H e s e k i e l  l). 

Aus dem bei 1 1 6 O  scbmelzenden Qnecksilbersnlze wurde dagegen 
eine andere, n e u e B as  e abgeschieden ; iiber festein Kali getrocknet 
sott sie bei 177” (uncorr.) 3). Ihr Geruch ist von dem des anderen 
Collidine charakteristisch verschieden und nlhert sich mehr den 
niederen Homologen. Ihre Isomerie mit dem Collidin wurde durch 
eine Analyse erwiesen : 

Ber. fiir CS H11 N 

H 9.11 8.88 - B 

N 11.60 , -  11.52 B 

Gefunden 
C 79.29 79.45 - pct. 

I) Diese Berichte XVIII, 3095. 
a) W. Monatsh. 1881, 401. 
3, Die genauere Bestimmung des Siedepunktes, ebenso wie die des 

spec. Gewichtes behalte ieh mir vor, bis ich gr6ssere Meogen der Destillation 
onterwerfen kann. 
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\-on Wasser wira sie etwas gelost, die Liisung triibt sich beim 
Erwiirmen mit der Hand und scheidet auf Zusatz von festem Kali 
die Base wieder ab. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet zerfliessliche Nadeln. 
Das P l s t i n d o p p e l s a l z  ist in Wasser und besonders in Sale- 

&re leicht lijslich und krystallisirt in hell orangerathen rechtwinkligen 
Tafeln ; fein zerrieben bilden dieselben ein gelbee Pulver, welches 
sich beim Erhitzen ohne Krystallwasservedust dunkelroth fiirbt, um 
in der Kiilts die helle Farbe wieder anzunehmen. Es schmilzt bei 
1830 unter lebhafter Gasentwicklung. 

Ber. f i r  PtCl,H,. (C8Hi ,N)2 Gefunden 
P t  29.89 29.81 - pCt. 
C 29.46 - 29.59 w 
H 3.69 3.93 - 

Mit Wasser mehrere Stunden lang gekocht giebt es keine Salz- 
same ab; beim Concentriren krystallisirt dann nur unveriindertes 
Salz aus. 

Das G o l d s a l z  fallt aus concentrirten Llisungen dig,  aue rer- 
diinnten in Krjatallflittern , die beim Umkrystallisiren aus salzsaure- 
haltigem Waseer glanzende, federfijrmige Bliitter bilden. (Schmp. 1150.) 

Gefunden 
Au 42.77 42.80 pCt. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  ist schon oben beschrieben worden. 
Versetzt man eine dkoholische Losung der Base mit der lm- 

rechneten Menge kalt geeattigter Pikrinsaurelijsung und concentrirt 
auf etwa das hulbe Volumen, so fallt beim Erkalten das Pikrat in 
zarten, ausserat leichten und weicheu Nadeln aus, welche, aus Wasser 
umkrystalliairt bei 123 0 ohne Zersetzung schmelzen. 

Ber. fir C,H, ,N.  C,H,(NO,),OH Gefunden 
N 16.04 16.07 pCt. 

Was das Mengenverbiiltriiss beider Basen in dem nach oft wieder- 
holter fractionirter Destillation von 170-1 S O 0  iibergehenden Antheile 
betrifft, so echeint darin die Quantitiit der neuen Base nur 5-10 pct. 
zu betragen. Durch einmalige Fiillung rnit einer ausreichenden Menge 
Quecksilberchlorid und einmaliges Umkrystallisiren 1asst sich die 
erste Base in vorziiglicher Reinheit und ohne erheblichen Verlust ge- 
winnen, wiihrend zur Isolirung der zweiten aus den Mutterlaugen eine 
miihsams und zeitraubende fractionirte Kryetallisation erforderlich ist. 

Die folgende Tabelle giebt eine Zusammelistellung der Eigen- 
schaften der beiden Basen, verglichen mit den bisher fiir das Gemenge 
angegebenen. 

Ber. fur Au C1, H . C, H, , N 
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Base 
- .  

Platinsalz 

~ 

Goldsalz ~ 

- Quecksi1ber8dz 

Pikrat 

Sdp* 1730 j Sdp* 1770 1 Schmp. 174-1780 
(uncorr.) (uncorr.) - _._______ __ - 

Rechtwin klige 
Tafeln Trikline Prismen I 

Schmp' 1s20, Schmp. 183O, unter I 
Ohne Zersetzung !lebhafterZersetzung( 

Schinp. S70  1 dchmp. ll5O Schmp. 69-72O - 

Tafeln, Schmp.l$ Prismen Blig 

Schrnp. 180° 

[Nadeln, B 6401 Schmp. . 1160 - _ _ _  
Schwer l6sliche Leicht losliche 

Blattchen I Nadeln , Schmp. 1570 
Schmp. 164O 1 Schmp. 123" I 

Ich werde nunmehr die beiden Basen einzeln der Oxydation 
unterwerfen, um EU priifen, ob die oben beschriebenen, unerwartet 
entstandenen Sauren aus der neuen Base stammen. 1st dies der 
Fall, so muss dieselbe ein Trimethylpyridin, und zwar, da  das sym- 
metrieche echon beka nnt ist , ein unsymmetrisches Trimethylpyridin 
sein. Die Stellung der drei Methylgrnppen muss sich aus der niiheren 
Untersuchung jener Oxydatioosproducte ergeben, uber die ich dem- 
nachst berichten werde. 

618. Fr iedrich Auerbach:  U e b e r  eine PipecolincarbonsBure. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegsngen am 1. Dezember.) 
Nachdem es  L a d e n b u r g  gelungen war, die Anwendung seiner 

Reductionsmethode auf die Carbonsauren des Pyridins auszudehnen, 
und \oil ihm'), W e n d l e r 2 )  untl ICarau3)  die 3 Piperidinmonocar- 
boiisiiiireii dargestellt worden wiiren , iinternahm ich es, auf Veran- 
lassung von Hrn. Geheimrath L a d e n b u r g ,  die beiden aus dem 
Aldehydcollidin durch Oxydntion erhaltlicben Sauren, die a'-Methyl- 
nicotinsaure und die Isocinchomeronsaure in ihre Hexahydroderivate 
iiberzufiihren. 

u'-Methylnicotins8ure wurde aus Aldehydcollidin nach der von 
D iirkopf') angegebenen Methode dnrch langsmne Oxyrlation in der  

Diese Berichte XXW, 640. 
a) Diese Berichte XXV, 2768. 
3, Diese Berichte XXV, 3772. 
4) Diese Berichte XVIII, 9%) : 3132. 




