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185. Felix B. Ahrens: Ueber Steinkohlentheerbasen.
[Aus dem landw. technolog. Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. April.)

Das Material zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen ver-
danke ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Rau, welcher im Labora-
torium der Oberschlesischen Cokswerke und chemischen Fabriken
A.-G. zu Zaborze die Leichtdle von ca. 10000 kg Steinkohlentheer
mit verdiinnter Schwefelsiure (1 + 2) bis zur Erschdpfang ausschiit-
teln liess. Aus dieser wiissrigen, schwefelsauren Lésung wurden
in gewdhnlicher Weise ca. 5 kg trockene Basen abgeschieden, die
mit einem 7kugeligen Lebel mit Platinkérben mehrfach durchfractio-
nirt wurden. Die niederen Fractionen — bis 160% —, welcbe die be-
kannten Pyridin, Picoline und Lutidine enthalten, wurden beseitigt,
wonach noch eine Fraction 160—220° vom spec. Gewichte 0.990 bei
15% in einer Menge von 400 ccm iibrig blieb. Dieselbe war zunichst
von Anilin zu befreien. Verschiedene Versuche ergaben als bequemste
und zweckmissigste Methode die Ueberfihrung desselben in Anilin-
schwarz: Die Basen wurden in verdiinnter Schwefelsiure aufgeldst
und zu der kalten Ldsung, die durch ein Riihrwerk bewegt wurde,
tropfenweise Kaliumbichromatlgsung bis zur Vollendung der Reaction
einfliessen gelassen. Das Anilinschwarz wurde an der Pumpe abge-
saugt. gat ausgewaschen, das Filtrat alkalisch gemacht und mit
Wasserdampf destillirt. So wurden in gewihnlicher Weise ca. 100 g
anilinfreie Basen zuriickgewonnen. Durch hiufig wiederboltes Fractio-
niren worden sieben verschiedene Destillute angesammelt, von denen
die bis 165° ibergehenden bei einigen orientirenden Versuchen sich
als Picoline und Lutidine erwiesen. Genauer untersucht wurden fol-
gende drei Fractionen:

1. 165—1700,
2. 170—180° (hier steigt das Thermometer schnell),
3. 220—2300,

1. Fraction 165—170°

Die Hauptmenge dieses Destillates bestand aus «-y-Dimethyl-
pyridin, sodann enthielt sie etwas sym. Trimetbylpyridin und schliess-
lich ein unbekanntes Collidin. Die Trennung der Basen geschah
durch fractionirte Krystallisation der Quecksilberdoppelsalze aus
gaaren, neutralen, aus wissrigen und alkoholischen Lésungen. Ans
letzteren wurden schliesslich derbe wasserhelle Krystalle von einheit-
lichem Habitus, aber leider in sehr geringer Menge erbalten, so dass
die Natar der Base und die Nichtidentitit mit bekannten nur durch
einige Salze festgestellt werden konnte.
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Das Quecksilberdoppelsalz wurde mit Kali zerlegt und mit
Wasserdampf die Base abgetrieben, die als Oel von angenebmem Ge-
ruch und ann#hernd dem spec. Gewicht des Wassers iiberging. Sie
bildete ein in schénen Nadeln krystallisirendes, nicht zerfliessliches
Chlorhydrat.

Das Chloroplatinat, (CgHyy N.HCl); PtCly +2Hjg O, krystallisirt
aus ziemlich verdiinnten, wissrigen Ldsungen in schon ausgebildeten,
glinzenden, platten Tafeln mit abgestumpften Ecken, die beim Er-
hitzen bei 210° sich schwirzen und bei 255° lebhaft aufschiiumen.

Analyse: Ber. fiir (CsHyyN.HCI):PtCl,+2H,0

Procente: Pt 28.28, HaO 5.25,
Gef. » » 27.92, » 545

Das Golddoppelsalz, CsH;; N.HCI. Au Cl3, krystallisirt aus
Wasser in langen schénen Nadeln; bleiben dieselben einige Zeit in
der Ldsung stehen, so verwandeln sie sich in diinne, rhombendhnliche
Krystalle. Sie schmelzen glatt bei 237-—380.

Analyse: Ber. fir CsHyy N.HClAuCl;

Procente: C 20.8, H 2.61, Au 42.60,
Gef. » » 20.3, » 3.01, » 42,25,

1I. Fraction 170 — 1809,

In diesem Destillate befand sich zum gréssten Teile sym. Tri-
methylpyridin, das durch Analyse und Eigenschaften der Gold-
und Platindoppelsalze identificirt wurde.

111. Fraction 220 —2300.

Bei nochmaliger Destillation wurde eine constant siedende Frac-
tion 227—309 gewonnen, welche sich als ein Parvolin erwies.

Als Product der trocknen Destillation wurde schon 1854 von
Williams!) im Schieferéle von Dorsetshire eine Base CyHj3 N. auf-
gefanden und mit dem Namen »Parvolinc belegt. 1861 isolirte
Thenius?) ein Parvolin aus Steinkohlentheerélen und stellte dafir
den Siedepunkt 1880 fest. Dass beide Basen identisch sind, ist wohl
wahrscheinlich, aber nicht erwiesen. Beide Autoren haben augen-
scheinlich nur winzige, auch wohl kaum reine Basenmengen zur Ver-
fiigung gehabt; wenigstens lisst darauf die sehr diirftige Charakteri-
sirnng derselben schliessen. Zum Vergleiche mit der gleich zu be-
schreibenden Base steht nur der Siedepunkt zur Verfiigung und in
Bezug auf diesen gehen die Beobachtungen weit auseinander. Nichts
desto weniger mdchte ich eine Identitit beider Steinkoblentheerparvo-
line picht ginzlich fir ansgeschlossen halten; vielleicht ist der Siede-
punkt von Thenius’ Base dorch Verunreinigung oder Feuchtigkeit

) Williams, Jahresber. 1854, 494.
2) Thenius, Jahresb. 1861, 502; Inauguraldissertation Géttingen 1861.
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heruntergedriickt . und die Beobachtung durch zu geringe Material-
mengen beeinflusst worden. Es ist mir jedenfalls nicht gelungen, in
der Basenfraction 180—95° durch Platin-, Gold- und Quecksilbersalze
ein Parvolin za isoliren.

Ebenso wenig konnten Coridin vom Siedp. 211° und Rubidin
vom Siedp. 230°!) ermittelt werden.

Mein Parvolin destillirte — mit Anschiitz’schem Thermometer
— von 232—234°%; es stellte eine wasserhelle, im Wasser etwas 13s-
liche Fliissigkeit von nicht unangenehmem Geruche dar.

Analyse: Ber. fir CoHysN.

Procente: C 80.0, H 9.6.
Gef. » » 800, » 9.5.

Zur weiteren Charakterisirang wurde dargestellt das

Chloroplatinat, (CoHysN.HCI)PtCl,, welches aus Wasser,
worin es ziemlich leicht 18slich ist, in leichten, wolligen Nadeln
krystallisirt, welche bei 209—210° schmelzen und dabei aufschiumen.

Analyse: Ber. fir (Cg Hys NHCl)3Pt Cl,.

Procente: C 31.9, H 4.12, Pt 28.64.
Gef, » » 324, » 4.2, » 2846,

Das Golddoppelsalz, CoHjsN.HCI. AuCls, krystallisirt auns
heissem Wasser in gelben Nadeln mit schwach briunlichem Schimmer ;
sie sintern bei 212° und schmelzen bei 216—189,

Analyse: Ber. fir CoH;3N. HCl AuCls

Procente: C 22.8, H 2.96, Aun 41.45,
Gef. » » 232, » 3.2, » 4170,

Das Quecksilberdoppelsalz, CoH,3sN.HC1.2 HgCly, kry-
stallisirt aus heissem Wasser, wovon es leicht aufgenommen wird, in
hiibschen Nadeln, die bei 156° schmelzen.

Analyse: Ber. fir GHy3N. HCL. 2HgCly

Procente: C 15.2, H 1.95, Bg 56.1.
Gef., » » 15.78,» 2.1, » 55.6.

Das Pikrat, CoHj3N . CsHy(NOy)y OH, erhilt man durch Ver-
mischen der alkoholischen Ldsung der Base mit wissriger Pikrin-
siurelosung. Es wird von heissem Wasser leicht aufgenommen und
krystallisirt daraus in leichten feinen Nidelchen, die nach vorauf-
gegangenem Sintern bei 170—172° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoHisN. CsHy (NOs);0H.

Procente: C 49.31, H 4.66
Gef. » » 49.68, » 4.50

Die bisher im Steinkohlentheer aufgefundenen Pyridinbasen sind
simmtlich Methylverbindungen; Homologe mit anderen Seitenketten
scheinen darin nicht vorzukommen. Es war danach anzunehmen,

) Thenius, Jahresb. 1861, 502; Inauguraldissertation Gottingen 1861.
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dass das obige Parvolin ein Tetramethylpyridin darstellte. Zar
Oxydation wurde diese Apnahme fiir die Berechnung des Kalium-
permanganats zu Grunde gelegt. Dasselbe kam in 1 procentiger Lsung
zur Anwendung; die Reaction wurde einige Tage bei Zimmertempe-
ratur eingeleitet, dann unter allmihlich stirkerem Erhitzen zu Ende
gefibrt. Das Reactionsproduet wurde in gewdhnlicher Weise ver-
arbeitet; die Isolirung der Sidure geschah durch das Silbersalz, welches
sich in Flocken ausschied, nach einiger Zeit aber eine dichte, kirnige
Beschaffenheit annahm. Nach Zerlegen mit Schwefelwasserstoff wurde
aus dem stark concentrirten Filtrate eine Siure in matten Warzen
erhalten, welche mit Eisenvitriol eine tief dunkelrothe Farbenreaction
gab, Beim Erhitzen im Schmelzréhrehen firbte sie sich gegen 2500
schwarz, sinterte bald darauf znsammen und zersetzte sich dann
vollig. Diese Kennzeichen weisen auf die benachbarte Pyridin-
tetracarbonsiure, C; HN (COOH), («gyp’), hin. Der Identitits-
beweis wurde noch vervollstindigt durch lingeres Erhitzen der Séure
auf 160°, wodurch sie in p-Carbocinchomeronsiure, CsHy N
(COOH); ( y8'), tberging. Die Identitit mit dieser war leicht fest-
zustellen, da sie die einzige Pyridintricarbonsiure ist, welche mit
Ferrosulfat keine Farbenreaction giebt.

Beim Erhitzen im Schmelzrihrchen wurde die aus der Tetra-
carbonsiure erhaltene Siure bei 260° schwarz nnd schmolz gleich
darauf unter vollkommener Zersetzung, was ebenfalls mit dem Ver-
halten der p-Carbocinchomeronsiure {ibereinstimmt.

Dadurch ist das Parvolin als benachbartes Tetramethyl-
pyridin

C.CH;
HyC.C7 \C.CH;

HC\N/C .CH;

charakterisirt. Dem Tetramethylpyridin, welches aus Propionaldehyd
und Propionaldehydammoniak (diese Berichte 28, 685 und 1110) ent-
steht, muss daher wohl eine andere Constitution zukommen.

Breslau, April 1895.



