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Valenzwechsel durch Alkylirung nicht zu realisiren. Will man 
schliesslich fiir die Thatsache, dass eine der drei Valenzeu des Thal- 
liums nur durch einen s t a r k  positiven oder negativen Rest, aber nicht 
durch Alkyl ersetzt werden kunn,  nach Adalogien suchen, so er- 
innert dieses Verlialten a m  ehesten an die Kakodylverbindungen, 
wenngleich eine so ungewiihnlichr Kestiindigkeit, wie sie dort dem 
Arsencomplex eigen ist, bei den entsprechendeu Thalliurnverbindungen 
nicht erwartet werden kann. 

Wissenschaftl. Chem. Laborat. B e r l i n  N. 

305. F e l i x  B. Ahrens und Riohard G o r k o w :  Ueber Stein- 
kohlentheerbasen '). 

[Aus dem 1andw.-technolog. lnstitut der Universitat Breslau.] 

(Eingepaogen am 16. Mai 1904.) 

a, p'- I) i m e t h y 1- p y ri din.  
Die Fraction 160 - 165O eines Steinkohleutheerbasengemiscbes, 

die uach vielfachen Fractionirungen erhalten war, wurde mit ver- 
diinnter Salzsaure neutralisirt und zu einer wassrigen Sublimat- 
losung (1 : 40) fliessen gelassen. Es schied sich alsbald ein pulrriges, 
schwach gelb gefarbtes Doppelsalz Bus, das in reinem Wasser so gut 
wie unloslich, in kochendeni Wasser schwer liislich war;  durch Zusatz 
einiger Tropfen Salzsaure wurde die Loslichkeit sehr erhiiht. Das Salz 
schrnolz nach dem Umkryatallisiren bei 162-164O. 

0.205 g Sbst.: 0.1572 g HgS. 

Durch Destillation mit Kalilauge wurde aus dem Quecksilber- 
doppelsalz die B a s e  gewonnen. Sir  stellte nach dem Trocknen iiher 
Kali eine bei 159- 1600 (corr.) siedende, farblose, lutidinartig rie- 
cheride E'llssigkeit dar. 

0.1262 g Sbat,: 0.3624 g CO1, 0.0928 g HZ 0. - 0.1154 g Sbst.: 13.4 ccm N 
(2W, 761 mm). 

C~H~N.HC1.6HgCla. Ber. Hg 67.1. Gef. Hg 67.4. 

C ~ H S N .  Ber. C 78.42, H 8.46, N 13.1. 
Gef. )> 78.33, D 8.10, )) 13.0. 

Daa A u r o c h l o r a t  krystallisirt aus beisseni Wasser iu goldgelben 

0.0996 g Shst.: 0.M4 g Au. 
Rrystallen. 

CiHsN.HAuClr.  Ber. A u  44.10. Gef. Au 42.17. 

Diese Berichte Z S ,  795 [1895] und 29, 2996 [1896]. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (C7HsN)aI-I2PtCls + 2 H 2 0 ,  krystallisirt 
aus Wasser in ziegelrothen, prismatischen Krystallen oom Schmp. 

0.3265 g Sbat. verlnr Dei 10.5": 0.0095 g HaO. - 0.1046 g Sbst.: 0.0308 g 
192- 194'. 

Pt. - 0.1074 g Sbst.: 0.1002 g CO2, 0.0382 g H2O. 
(C7HoN)aHaPtCls+2HaO. Ber. Ha0 334, Pt 29.48, C 25.48, H 3.6. 

Gef. n 2.90, )> '29.44, D 25.44, >) 3.9. 
Das Pi k r a t  , Ci FI9 N. Cg R z  (NO& OH krystallisirt aus heissern 

0.1016 g Sbst.: 0.1747 g COZ, 0.0357 g HaO. - 0.1032 g Sbst.: 14.4 ccm N 
Wasser in gelben Nadeln, die bei 156-157O schmelzen. 

(180, 772 mm). 
C~IS~N.CgHa(NOa)sOH. Ber. C 46.39, H 3.59, N 16.69. 

Gef. D 46.S9, )) 3.90, D 16.42. 
Die Constitution des Lutidins wurde durch Oxydation mit 2-pro- 

centiger Kaliumpermanganatlosung festgestellt; die dabei entstandene 
Saure wurde in das gallertartige Silbersalz und diesea durch Zer- 
setzung mit Schwefelwaaserstoff in die Saure iibergefiihrt, die nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 244" schmolz und mit Ferro- 
sulfatliisung eine rothe, eine a-COOH-Gruppe verrathende Farbung 
annahm. 

0.4376 g Sbst. verlor bei 1050: 0.0412 g Wasser. - 0.0918 g wasserfreie 
Sbst.: 0.1675 g Cog, 0 0283 g H10. 

CSH3N(COOH)2 + H2O. Ber. Ha0 9-73. Gef. Ha0 9.41. 
CgH3N(COOH)2. Ber. C 50.29, H 2.99. 

Gef. 3 49.76, n 3.08. 
Beim Erhitzen der Saure im Rohrchen im Schwefelsaurebade er- 

folgte bei ca. 2500 starke Kohlendioxydentwickelung. Der Riickstand 
liiste sich i n  heissem Alkohol leicht uod gab nach dem Aufkochen 
mit wenig Blutkohle und Filtriren weisse, breite Nadeln vom Schmp. 
2250. Dieser und die sonstigen Eigenschaften identificirten die Siiure 
a h  N i c o t i n s a u r e .  Es war  damit die Dicarbonsaure als e,$'-Py- 
r i d  i n d i c a r b o n  s a u r e (I s o  c i n  c h o m e r o n a a u r  e) und dadurch das  
Lutidin als @,$'-Dime t h y 1 -p y r i  d i n  charakterisirt. 

a, $-Di m e t h y 1- p i p  e r i d i n ,  Cg Hs (CH& NH. 
Die Reduction des a, F'-Dimethylpyridius in heisser, alkoholiscber 

Liisung mit Natrium fiihrte zum u,p'-Dimethylpiperidin, dessen Rein- 
darstellung nach iiblichen Methnden iiber das Nitrosamin erfolgte, das 
ein rothgelbes Oel darstellte. Die Rase siedet bei 138-140° (corr.), 
ist wasserhell und von piperidinahnlichem Geruch. 

0.1115 g Sbst.: 0.3033 g COa, 0.1366 g H,O. 
C ~ H I ~ N .  Ber. C 74.23, H 13.33. 

Gef. n 74.18, D 13.61. 
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Das C h l o  r h y d ra t )  Cs Hs(CH& Ntl , HC1, bildet ails absolutem 
Alkohol nach Zusatz von etwas trockneni Aether prachtige Nadeln 
vom Schmp. 194-195O. 

0.1110 g Sbst.: 0.1067 g AgC1. 

Das B r o m h y d r a t ,  CgHs(CHJ2 N H .  HBr, wird in gleicher Weiae 

0.0877 g Sbst.: 0.0847 g AgBr. 

Das J o d h y d r a t ,  CbHe(CH&NII. HJ, bildet seidegliiozende 

0.0910 g Sbst.: 0.0882 g AgJ. 

Das C h l o  r o p l a  t i n  a t ,  [ C ~ H B ( C H ~ ) ~ N H ] ~ H ~  P t  CIS, bildet scbiine 

0.1558 g Sbst.: 0.047i g Pt. 

Das C h l o r o a u r a  t ,  C5H*(CHs)aKH.HAuCld, scheidet sich als 

0.1232 g Sbst.: 0.0535 g Au. 

P i k r a t  und Q u e c k s i l b e r d o p p e l e a l z  wurden nicht fest er- 

C ~ H I ~ N C I .  Ber. C1 23.69. (3t.f. C1 23.77. 

in  Nadeln vom Schmp. 148-149° erhalten. 

C ~ H I ~ N B ~ .  Ber. Br 11.19. Gcf. Br 41.10. 

weisse Nadeln vom Schmp. 167- 168”. 

C ~ H I G N J .  Ber. J 52.63. Gef. J 52.37. 

prisrnatische Krystalle vom Schrnp. 2100. 

(C?HI5N)aHsPtCls. Ber. Pt  30.63. Gef. Pt 30.61. 

bald erstarrendes Oel aus, das unscharf urn 800 herum schmilzt. 

C7H15N.HAuC1A. Ber. Au 43.51. Gef. Au 43.42. 

halten. 

$,!‘-Dime t h y l -  p y r i din. 

Aus der Fraction 165 - 1700 gelang es durch fractionirte Fallung 
mit Sublimat und Krystallisation hei verschiedenen Temperaturen ein 
in priichtigen Nadeln krystallisireiides Salz zu isoliren, das durch 
seinen hohen Schmp. 172-1730 auffiel. Das  Salz wurde in iiblicher 
Weise mit Kalilnuge zersetzt und mit Wasserdsmpf eine Base abge- 
trieben, die nach dem Trocknen glatt bei 171O (corr.) destillirte und 
dnrch einen eigenthiimlichen , an Pferdeharn erinnernden Geruch aus- 
gezeichnet war. 

Sbst.: 10.4 ccm N (‘220, 7G8 mm). 
0.0937 g Sbst.: 0.269 g COs. - 0.0944 g Sbst.: 0.0756 g HsO. - 0.0911 g 

CIHBN. Ber. C 78.42, H 8.46, N 13.10. 
Gef. a 78.29, * S.89, )) 13.07. 

Das C h l  o r o p l  a t  i n  a t ,  (CTHSN)a.H2PtCl,j, krystallisirt aus heissem 
Wasser in schiin gezackten Spiessen und quadratischen Tafeln vom 
Schmp. 254-25.5O. 

0.0794 g Sbst.: 0.0246 g Pt. 
( C ~ H ~ N ) ~ H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 31.22. Gef. Pt 30.95. 



Das Chloroaura t ,  C7HsN.HAuC14, schmilzt bei 146-1470. 
0.1284 g Sbst.: 0.0565 g Au. 

C ~ H ~ N . H A u C 1 ~ .  Ber. h u  44.10. Gef. Au 44.00. 

D,rs P i k r a t ,  C ~ H O N . C , ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H ,  schmilzt bei 228-230'. 
0.1026 g Sbst.: 0.1750 g COn, 0.0369 g HaO. 

C, Hg N .  Ce Ha (NO& OH. Ber. C 46.39, H 3.59. 
Gef. )) 46.51, 3.99. 

Zur Auf kllrung der Constitution wurde die Rase mit 3-procen- 
tiger Kaliumpermaugauatlosung oxydirt; uber das Silbersalz wurde eine 
Saure gewonnen, die bei 314-315" schmolz und mit Ferrosulfat keine 
Farbenreaction gab. 

!?.Ill2 g Sbst.: 0.2047 g Con, 0.0346 g HaO. - 0.0918 g Sbst.: 0.1692 g 
CO2, 0.0280 g HaO. 

CjH3N(COOH)a. Ber. C 50.27, H 3.01. 
Gef. 49.93, 49.93, n 3.45, 338. 

Die Siiurr war damit als Pyridindicarbonsaure beatimmt und durch 
ihre physikalischeu Eigenschaften als p',f?- P y r i d i n - d  i c a r  b o n  s a  u r e  
identificirt, wodurch sich die Base als 6, i JL-Dirne thyl -pyr id in  ergab. 

Dieses Lutidin ist bereits v o ~ i  D i i r k o p f  und G o t t s c h  durch 
Abspnltung vou Kohlenslure aus Dimethylpyridincarbonsaure erhalten 
worden'), und es stirnmen die Eigenschaften der Base und Salze des 
synthetischen mit unaerem Steinkohlentheerlutidin vollig iiberein. 

ct, y - D i.m e t b y I - p J' r i d i n. 
D a  wir nebenbei griissere Mengen von a, y-Dirnethylpyridiu ge- 

wannen, so stellte Hr. G o r k o w  einige noch nicht beschriebene Salze 
davon her. 

Das C h l o r h y d r a t ,  Cs€I3(CH~)2N.HCI, ist hygroskopiscb und 
schrnilzt zwischen 195-1970. 

0.1306 g Shst.: 0.1301 g h g  CI. 
GMIoNCI. Ber. CI 24.69. Gef. CI 24.65. 

Das B r o m h y d r a t ,  CgH3(CH&N.HBr, ist dem vorigen sehr 
iihnlich; es schmilzt bei 189-190". 

Das C 1110 r o a u r a t krystallisirt aus Alkohol in prachtigen Nadeln 
vom: Schmp. 75O. 

Das a, y -Di  ni e t h  J' 1 p i p  e r i  d y 1- b y  d r a z i n  , CgHa(CH& N.NHa, 
wurde aus a, y-Dimethyl-Nitrosopiperidin durch elektrolytische Re-  
duction in 50-procentiger schwefelsaurer Losung nach F. B. A h r e n  e2> 
dargestellt. Kathode: Blei; Anode: Platin; Temp. 9-10O; Spannung: 

Diece Berichte 23, 1113 [1890]. 2, Zeitschr. fiir Elektr. 2, 577. 



3-4 V. Das Hydrazin ist eine ungemein scharf riechende Fliissigkeit, 
die mit Salmaurediimpfen diclre Nebel erzeugt j sie siedet zwischen 
170" und 1750. 

0.0562 g Sbst.: 0.20G9 g Con, 0.1005 g HaO. - 0.0915 g Sbst.: 1 7  ecm N 
(22O, 774  mm). 

C7HldS.NH2. Uer. C 65.52. H 12.57, N 21.5'2. 
Gef. )) Gj.46, )) 12.99, )) 21.44. 

306. J. W. Bruhl:  Ueber Alkoholate. 
(Eingcgangen am 25. April 1904.) 

Im Jahre  1891 habe ich mit H e i n r i c h  B i l t z  eine Notiz iiber 
Alkoholate ver6ffentlicht '), in  welcher mitgetheilt wurde, dass man 
diese KGrper, frei rou Krystallalkohol, erhalten konne, indem nian 
eine LBsung des betreffenden Alkohols in Toluol oder Xylol mit Na- 
trium kocht. Vor einiger Zeit habe iph nun beobachtet, dass sich die 
auf diesem Wege dargestellten Alkoholate durch eine merkwiirdige 
Reactionsfahigkeit auszeichnen, welche diejenjge der nach dem iibli- 
chen Verfahren gewonnenen Alkoholate bei weitem iibertrifft. Ich 
habe mich iusbesondere mit derartigem Natriummethylat beschiiftigt 
und dabei bisher ganz unbekannte Reactionen dieses KBrpers aufge- 
funden (s. die folgende Mittheilung). 

Nach der a. a. 0. angegebenen Vorschrift knnn man die Alkoho- 
late und namentlich das Methylat nur unter sehr grossem Zeitauf- 
wande herstellen. Um auf diese Weise etwa 10 g Natrium zu verar- 
heiten, ist tagelanges Kochen erforderlich. Daher  hat denn auch 
dieses Verfahren keine praktische Anwendung gefunden. Die Ur- 
sachen dieser so ausserordeutlich langsamen Bildungsweise der Alko- 
holate sind unschwer erkennbar und loc. cit. auch schon angedeutet. 
Wenn man die Losung des Alkohols ( I  Mol) in Toluol oder Xylol 
mit Natrium (1 Atom) kocht, so reagirt das  Metal1 in gescbmolzenern 
Zustande, also mit sehr geringer Oberflache und daher sahou aus die- 
sem Grunde sehr langsam. Unter diesen Versuchsbedingnngen befindek 
sich gegeniiber der kleinen OberflIche des Metallregulus der Alkohol 
immer in bedeutendem Ueberschuss, es wird also zuerst das Krystall- 
alkoho1at.t") gebildet, und dies umsomehr, als die Alkohola selhst be- 
kanntlich associirt sind. D a  nun die BenzolkohlenwasserstofYe Mol- 

l )  J. W. Bri ihl  und H. Bi l tz ,  diese Berichte 24, 6 i 9  [ISSl]. 
3) Ich wende diesen Ausdruck anstatt der schleppendeii Bezeichonng: 

xKrystallallroho1 enthaltendes Alkoholata an. 




