3500 _

Die Analysenresultate, von den meinigen nicht allzu weit ab-
‘weichend, stimmen am besten auf einen Korper der empirischen
Formel C,2H;oN3Brs.

Ci2Hio N3 Brs. Ber. C 24.74, H 1.72, Br 68.73.
Gef. » 25.8, 254, » 1.6, 1.6, » 68.75.

Ueber die Constitution, ob das Brom in der Seitenkette oder im

Kern befindlich ist, ldsst sich noch nichts Bestimmtes sagen.

581. Alexander Bienenthal: Ueber dle Einwirkung des
Glycerin-a-chlorhydrins auf einige tertiire Aminbasen.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. December.)

In der vorliegenden Arbeit will ich einige neue Ammoniumver-
‘bindungen beschreiben, deren Darstellung mir gelungen ist. Es sind
dies die Additionsproducte des Glycerin-a-chlorbydrins an Tridthyl-
amin, Tripropylamin, N - Methylpiperidin, Chinolin und Strychnin.
Ihre Bildung lerfolgte vollkommen im Sinne der Hofmann’schen
Methode.

I. Triatbylamin und Glycerinchlorhydrin.

Aequimolekulare Mengen von Glycerin-e-chlorhydrin und Triithy!l-
amin wurden 8 Stunden lang im zugeschmolzenen Robhr auf dem
‘Wasserbade erhitzt. Der Réhreninbalt stellte eine gelb gefirbte, sehr
zihe Fliissigkeit dar, welche noch unverdndertes Tridthylamin enthielt.
Dieselbe wurde mit Wasser verdiinnt und bis zur Verjagung des Tri-
dthylamins auf dem Wasserbade erwirmt. Die neutrale Reaction der
wissrigen Losung, ihr Verbalten gegen Silbernitrat und ihre Bestin-
digkeit gegen Ammoniak und Alkalien charakterisirten den in der-
selben enthaltenen Korper als ein echtes Halogenalkylat. Aus dieser
Liésung konnte aber der neu entstandene Kérper weder durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade, noch durch mehrtigiges Stehenlassen
im Vacuum iiber Schwefelsiure zur Krystallisation gebracht werden.
In beiden Fillen bleibt ein dicker Syrup zuriick, welcher in Aether,
analog allen echten Halogenalkylaten, unldslich ist. Durch Behandeln
mit frisch gefilltem Silberoxyd wird derselbe vollstindig verseift.
Das wiissrige Filtrat vom ausgeschiedenen Chlorsilber stellt alsdaun
eine farblose Fliissigkeit dar, welche Lakmus bldut, auf die Haut
dtzend wirkt und Metallsalze zersetzt. Beim Eindampfen wird die-
selbe zersetzt unter Entwickelung von Tridthylamingeruch. Zur
niheren Charakterisirung dieser Base wurden das gut krystallisirende



Pikrat und Platindoppelsalz dargestellt. Das Golddoppelsalz, Bromid
und Jodid wurden 6lig ausgefilit.

Das Pikrat wurde erhalten, indem die wissrige Losung der
Base mit Pikrinsdiure in alkoholischer Losung versetzt wurde. Das
Salz krystallisirte nach kurzer Zeit in Form von dicken, langen
Sdulen von griingelber Farbe aus. Es ist in Wasser und Alkohol
16slich, unldslich in Aether und schmilzt bei 114°.

0.1555 g lufttrockne Sbst.: 0.2530 g COs, 0.0837 g Ba0. — 0.1442 g Sbst.
17.7 cem N (179, 750 mm).

(CaH;)3N.[CH;.CH(OH).CH; (OH)}[0.Cs Ha(NOs)3}

Ber. C 44.55, H 5.94, N 13.86.
Gef. » 44.37, » 548, » 14.05.

Das Platindoppelsalz krystallisirte aus der wissrigen, mit
Chlorwasserstoff angesiiuerten und mit Platinchlorid versetzten Lésung
der Base als chromgelbe Masse aus, welche durch einmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol in Form von monosymmetrischen
Tafeln ip reinem Zustande erhalten wurde. Das Doppelsalz schmilzt
bei 215.5°,

0.1562 g Sbst.: 0.1624 g CO,; 0.0819 g H3O. — 0.2105 g Sbst.:
00340 g Pt.

(CH;(OH).CH (OH).CH;C1. N (Cs He)sh Pt Cls.

Ber. H 5.83, C 28.42, Pt 25.63.
Gef. » 5.86, » 28.29, » 25.65.

H. Tripropylamin und Glycerin-a-chlorhydrin.

Die Addition der beiden Componenten findet statt, wenn man die-
selben in theoretischen Mengen zusammenbringt und ca. 6 Standen lang
im zugeschmolzenen Rohr auf 14090 erhitzt. Der Réhreninbalt stellt
alsdann eine braune Flissigkeit von sehr ziher Consistenz dar, welche
noch nach Tripropylamin riecht. Ihre weitere Verarbeitung ist analog
derjenigen bei der Darstellung des Tridithylamin-u-chlorhydrins. Auch
hier resultirt ein syrupformiger Kérper, in welchem die typischen
Eigenschaften der echten Halogenalkylate vereinigt sind. In der ent-
chlorten, wissrigen Lésung desselben ist eine echte Ammoniumbase
enthalteu. Zu ibrer Charakterisirung wurden das Pikrat und Gold-
doppelsalz dargestellt. Die ibrigen Salee waren im festen Zustande
nicht zu erhalten.

Das Pikrat wird erhalten, wenn man die wiissrige Losung der
Base mit Pikrinsiiure in alkobolischer Lésung zusammenbringt. Beim
Eineogen der Fliissigkeit krystallisirt das Salz in kleinen, gelben
Sidulen aus, deren Schmelzpunkt zwischen 790 und 80" liegt.

0.2535 g Sbst.: 0.4532 g COa, 0.1575 g HaO. — 0.2055 g Sbst.: 23.3 cem
N (1499 744 mm).

CH;(OH).CH(OH).CH;.N (C; H1)3'0.Cs Hy (NOs)3).

Ber. C 48.39, H 6.77, N 12,57,
Gef, » 48.37, » 6.88, » 12,70,
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Das Golddoppelsalz warde gewonuen, indem die mit Salzsiure
angesinerte wissrige Losung der Base mit Goldchlorid in 10-procen-
tiger Liosung versetzt wurde. Auas ™er eingeengten Flissigkeit kry-
stallisirte das Doppelsalz in gelben Nadeln aus, deren Schmelzpunkt
zwischen 94° und 93¢ liegt.

0.2035 g Sbst.: 0.1928 g CO;, 0.0936 g H.0. — 0.2555 g Sbst.:
0.0907 Au.

[CH.(OH).CH (OH).CH3Cl.N(C5H7)3]AuCls.

Ber. C 25.87, H 5.03, Au 33534
Gef. » 2584, » 5.11, » 3544,

HI. N-Methylpiperidin und Glyecerin-«-chlorhydrin.
Das N-Methylpiperidin wurde nach der Ladenburg’schen Methode
dargestellt, da dieses Verfahren die beste Ausbeute lieferte.

Es wurde zur Reaction die bei 107° siedende Fraction an-
gewandt. '

Wird das N-Methylpiperidin mit Glycerin-e-chlorhydrin im theo-
retischen Verhiltniss zusammengebracht, so bemerkt man Wirmeent-
wickelung. Die Reaction wird durch gelindes Erwéirmen wihrend
zwei Stunden auf dem Wasserbade unter Anwendung eines Riickfluss-
kiihlers und durch Stehenlassen dber Nacht zu Ende gefibrt. Die
ganze Fliissigkeit erstarrt nach und nach zp einer farblosen Krystall-
masse, welche durch Auswaschen mit Aether und Umkrystallisiren
aus wenig Alkohol in Form von langen Sinlen erhalten wird. Der
nene Korper ist in Wasser und Alkohol 16slich, in Aether und Aceton
unlgslich, Seine wissrige Lésung reagirt neutral und liefert mit
salpetersaurem Silber einen Niederschlag von Chlorsilber. Er sintert
bei 229° zusammen und schmilzt zwischen 233° uad 234" Die zu
apalysirende Substanz wurde im Vacuum getrocknet.

0.1805 g Sbst.: 0.3403 g COq, 0.1563 g H3 0. — 0.1943 g Shst.: 12 cem
N (189, 746 mm).

C; H;0N(CH;)Cl.CHy.CH(OH).CH (OH).

Ber. C 51.56, H 92.54, N 6.68.
Gef. » H1.41, » 1.68, » 6.85.

Versetzt man die kalte, wissrige Losung des .V-Methylpiperidin-
«-chlorhydrins mit frisch gefilltem Silberoxyd, so ist das chlorfreie
Filtrat eine farblose Fliissigkeit, welche Lakmus bldut und Metallsalze
zersetzt. Wird dieselbe mit Salzsdure angesiuert und mit Platinchlorid
zusammengebracht, so krystallisirt das Doppelsalz beim Einengen der
Fldssigkeit in gelbgefirbten, dicken Prismen auas, welche durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol ganz rein erhalten werden. Thr
Zersetzangspunkt liegt zwischen 206° and 207°.

0.3513 g Sbst.: 0.08) g Pt.

[CsHl(nN (CHq) C] CH; . CH(OH) .CHQ (OH)}! PtCh

Ber. Pt 25,77, Gef. Pt 2.5
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Das Quecksilberdoppelsalz wurde erhalten, indem die salz-
saure Lodsung der Base mit Mercurichlorid versetzt wurde. Das
Doppelsalz fillt sofort als ein weisser Niederschlag aus. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol wird es in compacten Krystallen erhalten,
deren Schmelzpuokt zwischen 169° und 1709 liegt.
0.2226 g Sbst.: 0.0555 g COs;, 0.0303 g Hy0. — 0.4332 g Sbat.:
0.3221 g HgS.
{CsH;pN(CH;)Cl.CH,.CH(OH).CHa (OH)] + 5HgCla.
Ber. C 6.90, H 1.28, Hg 63.97.
Gef. » 6.78, » 1.52, » 64.10.

IV. Chinolin und Glycerin-a-chlorhydrin.

Chinolin wurde mit Glycerin-«-chlorhydrin in theoretischen
Mengen zusammengebracht und das Gemisch 6—7 Stunden lang auf
140¢ im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Der Réhreninbalt stellte
eine dunkelroth gefirbte, schmierige Masse dar. Dieselbe wurde mit
Wasser aufgenommen und die wissrige Losung der Wasserdampf-
destillation unterworfen, wodurch das Chinolin zum Theil verjagt wurde.
Die in dem Destillirkolben zuriickgebliebene, noch roth gefirbte Fliissig-
keit wurde zur Trockne auf dem Wasserbade eingedampft. Das Abdam-
pfungsproduct wurde wiederholt mit Aether behandelt, wodurch die letzten
Spuren Chinolin entfernt wurden. Die schliesslich zurickgebliebene,
noch stark gefirbte Masse wurde in Alkohol gelést und mehrmals
mit Blatkohle ausgekocht. Aus der entfirbten Ldésung krystallisirte
das Chinolin-a-monochlorhydrin in weissen, kleinen Blittchen aus.
Es ist in Wasser leicht 18slich, in Alkohol viel schwerer, in Aether
and Aceton unldslich. Seine wissrige Losung reagirt neutral und
liefert mit Silbernitrat einen Chlorsilberniederschlag. Der neue Karper
schmilzt unter Braunfirbung bei 1700,

0.1717 g Sbst.: 0.3728 g CO,, 0.0922 g Hy0. — 0.4435 g Sbst.: 22.9 ccm
N (20% 750 mm).

CoHNC!.CH;.CH(OH) .CH;(OB). Ber. C 60.13, H 5.84, N 5.85.

Gef. » 60.08, » 5.99, » 5.96.

Das Chinolin-u-chlorhydrin wird von frisch gefilltem Silberoxyd
entchlort. Das chlorfreie Filtrat stellt alsdann eine stark alkalisch
reagirende farblose Fliissigkeit dar, welche die Metallsalze zersetzt.
Nach kurzer Zeit firbt sich dieselbe kirschroth. Beim Eindampfen
bleibt eine zéhe Masse zuriick.

Das Platindoppelsalz krystallisirt beim Einengen der mit
Platinchlorid versetzten salzsauren Losung der Base in kleinen, gelben
Tafeln aus, deren Schmelzpunkt zwischen 282° und 283° liegt.

0.2345 g Sbst.: 0.0563 g Pt.

(CiaHiy NC1O9)3 PtCly. Ber. Pt 23.87. Gef. Pt 24.00.
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Das Golddoppelsalz fillt als amorpher, gelber Niederschlag:
aus, wenn man die salzsaure Ld&sung der Base mit Goldchlorid ver-
getzt. Im krystallisirten Zustande konnte das Doppelsalz nicht er-
balten werden. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen 100° und 1019,

0.2372 g Sbst.: 0.0862 g Au.

(Cie His NCIO) AuCls.  Ber. Au 36.25. Gfef. Au 36.33.

Das Quecksilberdoppelsalz entsteht belm Einengen der mit
Mercurichlorid versetzten salzsauren Losung der Base. ISs krystalli-
sirt in durchsichtigen, weisgsen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt
zwischen 114° und 1150 liegt. Das Doppelsalz ist in Aether und
Aceton unloslich. "

(.2486 g Sbst.: 0.1640g CO,, 0.0398g Ha0. — 0.2842 g Sbst.: 0.1690¢g HgS.

(Clr_rHHCINOg) +2HgClg. Ber. C 1841, H 1.80, Hg 51.18.
Gef. » 18.34, » 1.82, » 51.0l.

Versetzt man die wissrige Losung der Base wit Pikrinsdure in
alkoholischer Losung, so fillt das Pikrat sofort als gelb gefirbte
Krystallmasse aus. Die Krystalle sind compact. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 1207

0.2130 g Sbst.: 0.3750 g CO,, 0.0788 g H,0. — 0.3531 g Sbst. (bei 103°
getrocknpet): 0.0146 g H,0.

Cy H;N.CH,.CH (OH).CH3(0H).0.Cs Hy (NOy)3 + H4O.

Ber. € 47.96, H 4.02, HyO 3.99.
Gef. » 48.02, » 4.13, » 4.13.

V. Strychnin und Glycerin-«-Chlorhydrin.

Die beiden Componenten addiren sich aneinander, wenn man fein ge-
pulvertes Strychnin in wenig Wasser suspendirt, mit «-Monochlorhydrin
in theoretischer Menge zusammenbringt und alsdann das Gemisch
ca. | Stuude auf 190° im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. In dem
Robr befindet sich nach dem Erkalten eine dunkelgefirbte Flissigkeit,
welcher geringe Mengen von Stivehnin noch beigemisehbt werden.
D)ie neutrale Reaction der Fliissigkeit und ihr Verhalten gegen Silber-
nitrat deuteten auf die Anwesenheit eines quuterndren Ammoninm-
chlorids. Aus alkoholischer Liésung krystallisirt das Strychuin-« chlor-
hydrin in weissen Siunlen aus, welche in Aether, Aceton und Chloro-
form unléslich sind und bei 290° noch nicht schmelzen.

0.2102 g Sbst.: 0.4485 g CO., 0.1260 g Ha0). — 0.1864 g Sbst.: 0.7 cem
N (219 752 mm).

Cut He2 N3 0, CL CHo . CH (O1).CH2 (01D, Ber. C 64.79, H 6.52, N 6.31.
Gel. » 64.69, » 6.69, » 6.47.

Das Strychpin-e-chlorthydrin ist gegen Ammouniak und Alkalien
bestdndig. LEs wird durch Behandeln mit frisch gefilltem Silberoxyd
entchlort.  Das chlorfreie Filtrat stellt eine faiblose Flissigkeit dur
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welche sich analog den quaterndren Ammoniumbasen verhiilt und sich
schnell an der Luft kirschroth farbt.

Beim Versetzen der salzsauren Lésyng der Base mit Platin-
chlorid fillt das Doppelsalz als hellgelber Niederschlag aus. Aus
alkoholischer Lésung krystallisirt derselbe in gelben, kleinen Nadeln,
deren Schmelzpunkt 230° betrigt.

0.3505 g Sbst.: 0.0563 g Pt.

{Cs: Hao N9 05 C1.CH,(OH). CH (OH)CHyL Pt Cly. Ber. Pt 15.90. Gef. Pt 16.06.

Das Golddoppelsalz wird erhalten, wenn man die salzsaure
Losung der Base mit Goldchlorid versetzt. Beim Einengen krystal-
lisirt das Doppelsalz in orangegefirbten Nadeln aus, welche bei 2149
schmelzen.

0.2473 g Sbst.: 0.0641 g Aun.

Cy1 H2o N2 0, C1.CHs. CH(OH).CH2(OH)JAuCls. Ber. Au 26.36. Gef. Au 26.18,

Das Pikrat krystalligirt aus der wéssrigen, mit Pikrinsiure ver-
setzten Ldsung der Base in siulenformigen Krystallen, welche sich
bei 2800 zersetzen,

0.1300 g Shst.: 0.2623 g CO,, 0.0599 g Hz0. — 0.3221 g Sbst. (bei 1059
getrocknet): 0.0088 g B,0.

Cai Hza N3 Q2 .CH;.CH(OH).CH3(OH).0.CsH3(NOs); + H; 0.

Ber. C 54.89, H 5.07, H,O 2.74.
Gef. » 55.00, » 5.15, » 273.

Das Quecksilberdoppelsalz scheidet sich ab beim Versetzen
der wiissrigen Lisung des Strychnin-u-chlorbydrins mit Mercurichlorid.
Aus alkoholischer Losung wird dasselbe in siulenférmigen Krystallen
erhalten, deren Schmelzpunkt 1999 betrigt.

0.2671 g Sbst.: 0.2795 g CO,, 0.0724 g H,0. — 0.1944 g Sbst.: 0.1124 g
BgS8. — 0.3033 g Sbst. (ei 105° getrocknet): 0.0056 g H,0.

Ca1 Hag Ns 03CICHQCH (OH).CH;(OH) + 2 HgClg + H,0.

Ber. C 28.65, H 3.10, Hg 49.80, Ha0 1.79.
Gef. » 28.54, » 8.03,. » 49.85, » 1.84.

Bei «-Picolin wurde dorch Erhitzen desselben mit Glycerin-
«-chlorbydrin im Oelbade auf 140° eine Masse erbalten, welche Syrup-
consistenz Lesass. Dass die Addition der beiden Componenten ein-
getreten war, konute durch das Verhalten gegen Silbernitrat nachge-
wiesen werden, doch misslang es, die zihe Masse rein und in fester
Form zu erbalten. Das Platindoppelsalz liess ebenfalls eine
Reinigung nicht zu. Die Analyse desselben gab in Folge dessen nicht
gat auf die Theorie stimmende Resultate.

0.1222 ¢ Sbst.: 0.1257 g CO,, 0.0540 g H40.

[CsB4(CH3 NCl.CH,;.CH(OH) .CH,(OH)); Pt Cl;. Ber. C 29.06, H 3.76.-
Gef. » 28.05, » 4.90.
225*



Bei Chinin konnte beim 10-stiindigen Erhitzen im zugeschmol-
zenen Rohr auf 180° der alkoholischen L&sung von je 1 Mol.-Gew.
der Ausgaogsproducte keine Addition beobachtet werden. Durch
lingeres Extrahiren mit Aether wurde aus dem schmierigen Reactions-
producte schliesslich das Chinin zurickgewonnen.

682. G. P. Drossbach: Ueber das Cerium.
(Eingeg. am 22, November; mitgeth. in d. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.)

Die in der Litteratur der letzten Zeit wiederholt aufgetauchten
Bebauptungen, dass das Cerium aus mindestens zwei Elementen be-
stehe, veranlassen mich, hiermit eine Arbeit zu veroffentlichen, die
ich zur endgiltigen Entscheidung dieser, fiir die Technik wichtigen
Frage schon vor lingerer Zeit unternommen hatte. Da hier, wie auf
vielen anderen Gebieten, die Laboratoriumsversuche durch die techni-
schen Arbeitsmethoden iiberholt sind, gebe ich das von mir befolgte
Verfahren an Stelle der trockenen Resultate wieder. Als Ausgangs-
product diente das rohe Ceriumcarbonat des Handels (4 50.— pro
100 kg), von welchem 250 kg, mit Wasser zum Teige angeriibrt (um
Ueberschinmen zu vermeiden), in der eben ansreichenden Menge
roher Salzsfiure gelost wurden. Durch Zusatz von Schwefelkaliam-
16sung wurden die vorhandenen Schwermetalle gefillt und ans der
klar decantirten Losung in grossen Holzgefiissen das Cer mit Hiilfe von
alkalischer Chlorkalklésung unvollstindig (90 pCt. des erforderlichen
Chlorkalkes) gefiitlt. Der tiefgelbe Niederschlag wurde abgepresst und
ausgewaschen. Bei geniigend sorgfiiltigem Arbeiten enthélt dieses Pro-
duct nur noch wenig Didym, aber relativ viel (mebr als 2 pCt.) Lan-
than und Ytteriterden. Dureh Waschen mit verddnnter Salpetersiure
konnte man einen Theil des Didyms u. s. w. entfernen. Durch Lsen
in concentrirter Salpetersiure erhilt man (unter Chlorentwickelung)
Cerinitrat, aus dessen Losung Ceriammonijumnitrat durch Aussalzen mit
Ammoniumnitrat fast quantitativ gewonnen werden konnte. Da aber die
beiden Ceroammoniumnitrate mindestens ebenso leicht krystallisiren,
durch zufdllige Verunreinigangen nicht dissociiren und die Reinheit
leichter controllirt werden kann, wurde die Gesammtmenge der Press-
kuchen mit heisser Oxalsiureldsung und etwas Salzsdure angerihrt,
wobei sich dieselben unter Kohlensiiureentwickelung rasch in schweres
Oxalat verwandeln, aus welchem sich die nicht unerheblichen Ver-
anreinigungen von Eisen, Kalk u. s. w. leicht answaschen lassen. Das
Ozxalat wurde durch einen grossen Sodaiiberschuss zersetzt und das
ansgewaschene Carbonat in Salpetersiure gelost. Die véllig farblose





