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676. Wilhelm Koenigs und Alfons von Bentheim:
Ueber die Condensation des «,7,«-Trimethyl-pyridins mit Bens-
aldehyd.

[Mitth. a. d. chem. Labor. d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 23. November 1905.)

Es erschien uvns von Interesse, zu untersuchen, welche von
den drei reactiousfihigen Methy!gruppen des «.7,&" Trimethylpyridins
mit einem Aldehyd reagiren wiirde, wenn von demselben nur die
einem Mol. dquiralente Menge zur Verfigung gestellt wird. Da die
Versuche mit Formaldehyd in diesem Falle zu wenig gut charakteri-
sirten Producten fiibrten, so haben wir das symm. Trimethylpyridin
mit Benzaldebyd condensirt. Das Monobenzylidenderivat dieser Base
ist schon von Dubke?) in Ladenburg’s Laboratorium dargestelit,
aber npicht oxydirt worden. Wir konnoten dasselbe mittels Salpeter-
siure zar a-Carbonsiure des «',y-Dimethylpyridins oxydiren, welche
Altar?) durch Oxydation des symm. Trimethylpyridins mit Perman-
ganat erbalten batte. Folglich war der Benzaldehyd-Rest in die u-
Methylgruppe eingetreten.

Aehnliches hatten Koenigs und Mengel?) beim a,;-Dimethyl-
chinolin beobachtet. Auch in diesem Falle war es die «-Methyl-
gruppe, welche mit Chloral, mit Phtalsdureanhydrid und mit 1 und
sogar mit 2 Mul. Formaldehyd in Reaction getreten war. Durch Er-
hitzen mit mehr Benzaldehyd konnten wir nur das bisher noch nicht
bekannte symm. Tribenzyliden-Collidin erhalten, welches bei der Oxy-
dation mit Salpetersdure die schon von Voigt*) durch Oxydation des
symm. Collidins gewonnene symm. Pyridintricarbonsiure lieferte. Lei-
der gelang uns die Darstellung einer Dibenzylidenverbindung nicht.
Als wir die 2 Mol. Benzaldehyd entsprechende Menge einwirken
liessen, bildete sich ein Gemenge von Monobenzyliden- und Tribenzy-
liden-Verbindung. Nach Eintritt des einen Benzaldehyd-Restes in die
a-Methylgroppe scheinen also das «- und das y-Methyl immer nur
gleichzeitig mit Benzaldehyd zu reagiren.

Das zu diesen Versuchen dienende symm. Trimethylpyridin war
durch Destillation von symm. collidindicarbonsaurem Kalium mit Natron-
kalk gewonnen worden.

) Dubke, diese Berichte 27, 79 [1894).
%) Altar, Ann. d. Chem. 237, 183 [1487].
3) Koenigs und Mengel, diese Berichte 37, 1322 [1904).
4) Voigt, Ann. d: Chem. 228, 29 [1885).
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Oxyvdation des Monobenzyliden-Trimethyl-pyridins.

Wir stellten die Monobenzylidenverbindung des Collidins dar
durch 8-stiindiges Erhitzen von je 5 g symm. Trimethylpyridin mit
4.4 ¢ Benzaldebyd und 1 g frisch geschmolzenem Chlorzink im Ein-
schlussrobr auf 170 -180". Das Reactionsproduct wurde nach Zu-
satz von Natronlauge mit Aether ausgeschiittelt und der Aether-Riick-
stand durch Destillation mit gew&hulichem Wasserdampf von noch
unveriindertem Collidin und Benzaldebyd befreir. Zur Reinigung
warde dann das gebildete Monobenzylidenderivat mit dberhitztem
Wasserdampf aus einem auf 180 geheizten Oelbade abdestillirt und
in das Chlorhydrat iibergefihrt, welches nochmals wus heisser, ser
diinnter Salzsiure umkrystallisirt wurde., Die Ausbeute an krystalli-
sirtem Chlorhydrat betrug 6.5 g aus 10 g Trimethylpyridin. Im De-
stillations-Riickstand blieb 1 g des spiter zu beschreibenden Tribenzy-
lidencollidins.

Die Monobenzylidenverbindung zeigte im allgemeinen das von
Dubke beschriebene Verhalten.

Das chlorwasserstoffsaure und das bromwasserstoffsaure Salz hatten nur
einen unscharfen Schmelzpunkt, da sie heim Versuche, das Krystallwasser zu
entfernen, zum Theil dissociirten, dagegen stimmten die Schmelzpunkte des
Quecksilbardoppelsalzes (Dubke 218—2199 gefunden 220—222%), des Gold-
doppelsalzes (Dubke 189—1919, gefunden 192—193% und des Pikrats
(Dubke 240—2419, gefunden 240—2420) nahezu iberein. Das Platindoppel-
salz hatte einen hoheren Schmelzpunkt (Dubke 230 —-232°, gefunden 245°
unter Zersetzung). Das nach Dubke als Nebenproduct gebildete Alkin wurde
von uns nicht gefunden. Zur Vorsicht analysirten wir das Golddoppelsalz:

01911 g Sbst.: 0.2320 g CO4, 0.0533 g H0. — 0.1850 g Sbst.: 0.0653 g Au.

CisHisN.HCL. AuCl;. Ber. C 32.79, H 2.91, Au 35.88.
Gef. » 33.11, » 309, » 35.57.

Auch das Pikrat gab bei der Verbrennung anniihernd die fir die
Formel CpiHys N.Cs Ho (NO32)s (OH) berechneten Werthe.

Ein Theil der aus dem Chlorhydrat gewonnenen Base wurde
mit der 15-fachen Gewicbtsmenge Salpetersiure auf dem Wasser-
bade erwirmt, bis nach etwa 30 Stunden eine Probe der Fliissigkeit
sich fast klar in wissrigem Ammoniak l6ste. Nach Verjagen der
Hauptmenge der Salpetersiure auf dem Wasserbade erstarrie die Lo-
sung beim Erkalten krystallinisch. Nach Zusatz von Wasser wurde
die Losung von der ausgeschiedenen Nitrobenzo&siure (hauptsichlich
p-Derivat) abfiltrirt und durch mehrfaches Ausithern der Rest der
Letzteren entfernt. Darauf wurde die dberschiissige Salpetersiiure
durch Eindampfen zur Trockne verjagt, der Riickstand in verdiinntem
Ammoniak aufgenommen und nach Entfernung des freien Ammoniaks
unter Vermeidung eines Ueberschusses mit Kupferacetat-Losung ver-
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setzt. Das Kupfersalz der a,y-Lutidin-«'-carbonsiiure schied
sich als blaugriiner, krystallivischer Niederschlag ab. Das Salz wurde
in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus der
bierbei entstehenden colloidalen Lésung von Schwefelkupfer konnte das
Letztere erst durch wiederholtes Eindampfen unter Zusatz von Schwe-
felwaeserstoffwasser zur Fillung gebracht werden. Die Siure hatte
nach dem Kochen mit Thierkohle und einmaligem Umkrystallisiren
den von Altar') apgegebenen Schuelzpunkt von 153° durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus absolutern Alkohol stieg der Schmelz-
ponkt auf 157", Zur Identificirung mit der von Altar durch Oxy-
dation des symm. Collidins mit Permanganat erhaltenen Siure diente
ferner’ der Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes (2200 bezw. 2219),
sowie die Eigenschaft der Siure, sich mit liisenvitriol gelb zu firben
(Reaction der «-Carbonsiuren). Das bei 120" vom Krystallalkobol
befreite Platindoppelsalz wurde analysirt.

0.1750 g Sbst.: 0.1726 g COy, 0.0161 g Ha0. — 0.1596 g Sbst.: 0.0433 g Pt.

(CsHoOa NHChH,PtCl;. Ber. C 26.93, H 2.81, Pt 27.32.
Gef. » 26.90, » 2.92, » 27.13.

Darstellung und Oxydation des a,y,&-Tribenzyliden-
trimethylpyridins.

3 g symm. Collidin wurden mit 7.9 g Benzaldehyd, entsprechend
3 Mol., und 1 g frisch geschmolzenem Chlorzink 14 Stunden im Rohr
anf 175—180° erhitzt. Der helibraune, krystallinische Rohrinbalt
wurde mit etwas Natronlauge erwirmt und in warmem Chloroform
gelost.  Die filtrirte Losung wurde mit Wasser ausgeschiittelt, das
Chloroform abdestillirt upd der Rickstand durch Behandlung mit
Wasserdampf von unverindertem Beuzaldebhyd und Collidin befreit.
Hierauf liess sich die als Nebenproduct gebildete Monobenzylidenver-
bindung durch iiberhitzten Wasserdampf abdestilliren. Durch Lisen
des dunkelbraunen Rickstandes in heissem Eisessig erbielten wir beim
Erkalten einen Krystallbrei von gelben Nadeln. Die Reioigung er-
folgte durch Umkrystallisiren aus Eisessig, Verreiben mit wissrigem
Amumoniak, wobei die Substanz farblos wurde, Auswaschen und Um-
krystallisiren ans einer Mischung von Chloroform und Alkohol zu
gleichen Theilen, welcher einige Tiopfen Ammoniak zugesetzt waren.
Ausbeute 4 g.

Die Base krystallisirt in farblosen, seidenglinzenden Nadeln,
welche bei 187—188" schmelzen; sie 15st sich sebr leicht in Benzol,
Cbloroform und Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in Aether und

) Altar, Aon. d. Chem. 237, 183 [1887).
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Aceton, schwer in Alkohol und ist unldslich ia Wasser. In heis-
sem Eisessig 16st sie sich leicht und krystallisirt beim Erkalten als
gelbes, schwach blaulich fluorescirendes Salz aus, welches die Essig-
siure leicht wieder abgiebt. Die Losungen, besonders die Benzollosung,
besitzen eine prachtvolle, dunkelblaue Fluorescenz. Der Korper
wird durch die geringsten Spuren von Siure (sdurehaltige Luft) gelb
gefirbt, ebenso auch durch den Einfluss des Lichtes.

0.1935 g Sbst.: 0.6389 g COg, 0.1071 g Hy0. — 0.2186 g Sbst.: 7.6 cem
N {17.8", 707.5 mm). — 0.2606 g Sbst.: 9.0 ccm N (179, 707 mm). — 0.2155 g
Shst.: 6.9 cem N (20% 723 mm).

CsHyN(CH:CH.CgHs);. Ber. C 90.39, H 597, N 3.64.

Gef. » 90.05, » 6.15, » 3.75, 3.76, 3.48.

Zur Molckulargewichtsbestimmung wurden 1. 0.1995 g Sbst. in 20 g
Benzol gelost, Gefrierpunktsern. = 0.1349. — 2. 0.2927 g Sbst. in 20 g Benzol
gelost, Gefrierpunktsern. = 0.198°,

CsHoN(CH:CH.GHs. Ber. M.-G. 385. Gef. M.-G. 383.5, 380.7.

Das Pikrat wurde durch Zusatz einer hLeiss gesittigten Ldsung von
Pikrinsure in einer Mischung von gleichen Theilen Chloroform und absolutem
Alkohol zur heiss gesittigten Losung der Base im gleichen Lasungsmittel als
flockiger, gelber Niederschlag gefillt. Durch Umbkrystallisiren aus Aceton
erhielten wir es in dunkelgoldgeiben Nadeln vom Schmp. 235 - 2369, welche,
bei 110° getrocknet, 6.36 pCt. Aceton abgaben, entsprechend !/a Mol. Krystall-
aceton (ber. .54 pCt.), wobci die Farbe in hellgelb iiberging. Das aceton-
freie Pikrat wurde analysirt.

0.1927 g Sbst.: 0.4842 g CO,, 0.0764 g H0. —0.2739 g Sbst.: 23.6 cem
N (20.59 716.5 mm).

CQQ}!’}N.CSH‘J(NOQ\g(O}*). Ber, C (8.40, H 4.24, N 9.12.
Gef. » 68.33, » 4.41, » 9.23.

Das Platindoppelsalz fiel als feinpulveriger, gelber Niederschlag beim
Versetzen ciner Losung der Basa in Chloroform-Alkohol mit alkoholischem
Pistinchlorid aus und war in allen Ldsungsmitteln so gut wie unldslich.

Die anderen Salze dissociirten schr leicht in Folye des schwach basischen
Charakters der Tribenzylidenverbindung.

Dareh 7-stiindiges Erwirmen der Base mit der 20-fachen Menge
Salpetersiure auf dem Wasserbade bildete sich hauptsichlich p-Nitro-
benzo&siiure und die symm. Tricarbonsiure des Pyridins. Nach
méglichstem Verjagen der Salpetersiure auf dem Wasserbade wurde der
Riickstand in verdiinntem Ammoniak aufgenommen, filtrirt, ausgedthert
und nach Vertreibung des iiberschiiesigen Ammoniaks mit Bleiacetat-
l6sung versetzt. Dadurch fiel das Bleisalz der Tricarbonsdure aus,
wihrend die Salze der Nitrobenzo&siiuren in Loésung blieben. Das
gefillte Bleisalz wurde in heissem Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiure (zur Vermeidung einer colloidalen Lisung von Schwefelblei)
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Da ans dem Filtrat vom Schwefel-
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blei die Siure nicht aschenfrei erhalten werden konnte, so wurde sie
pach dem Vorgange von Voigt') durch Alkohol und gasformigen
Chlorwasserstoff esterificirt. Der so erhaltene Aethylester batte nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol den von Voigt apgegebenen
Schmp. 127°.
0.1476 g Sbst.: 0.3104 g COq, 0.0310 g H50.
Cs H’N(COOCQHsjs Ber. C 56.95, H 5.76.
-Gef. » 57.35, » 6.09.

677. F. Raschig: Bestimmung der saipetrigen Saure.
(Eingegangen am 28. November 1905.)

In diesen Berichten 38, 3834 [1905] beschreiben Jacob Mei-
senheimer und Friedrich Heim ¢in neues Verfahren, salpetrige
Siure zu bestimmen, indem sie dieselbe mit Jodwasserstoff in wiiss-
riger Losung und bei Gegenwart von Kohlensdure in Jod und Stick-
oxyd umsetzen und Letzteres messen. Nun liegt freilich ein grosses
Bediirfniss nach neuen Verfahren auf diesem Gebiete nicht vor; denn
wir besitzen einmal die Sulfanilsiure-Methode, welche in den Farben-
fabriken mit Vorliebe angewandt wird, om Natriumnitrit zu analysiren,
und die Permanganat-Metbode, welche durch einen kleinen Kunstgriff,
von dem nachher noch die Rede sein soll, sehr bequem gestaltet
werden kann. Aber es kommen doch Fille vor, wo beide Methoden
versagen, sc z. B. wenn salpetrige Sdure in einer Ldsung bestimmt
werden soll, welche Hydroxylamin enthilt; einige Zeit kdnnen die
beiden nimlich neben einander besteben, bis sie sich schliesslich zu
Stickoxydul und Wasser umsetzen. Zur Untersuchung derartiger Li-
sungen benutze ich seit lingerer Zeit dieselbe Reaction der salpetrigen
Siure gegen Jodwasserstoff, welche auch Meisenheimer und Heim
anwenden, nur mit dem Unterschied, dass ich nicht das Stickoxydgas
messe, sondern das ausgeschiedene Jod titrire. Eine solche Titration
mit Thiosulfat ist natiirlich viel schoeller auszufiibren, als die Mes-
sung des Gases; ich bin daher stets in 5—10 Minuten mit der Be-
stimmang fertig. '

Die Ausfiihrung gestaltet sich folgendermaassen: Man bringt die
zu untersuchende Ldsung, welehe ein Volumen von etwa 100 ccm
haben soll und die nicht saner sein darf, in einen etwa 200 ccm fas-
senden Erlenmeyer-Kolben, der schon unter der mit Thiosulfat ge-
fiillten Birette stebt, fiigt 5—10 cem einer 10-procentigen Jodkalium-

) Voigt, Ann. d. Chem. 228, 40 [1885).





