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676. W i l h e l m  K o e n i g s  und A l f o n s  von Benthe im:  
Ueber die Condemation des u, y, cc’-Trimethyl-pyridins mit Benz- 

aldehyd. 

[Uitth. a. d. clierii. Labor. d. Kgl. Akademie d. Wissenschaftcn z u  Miinchen.] 

(Eingegangen am 23. November 1905.) 

Es erschien uns ron Interesse, zu untersuchen, welche von 
drn  drei reactiou*f;ihigen Xfethylgruppen des u. y,a’- Trimethylpyridins 
rnit einern Aldehpd reagiren wiiide, Venn ron demselben nur die 
e i n e m  Xlol. aquiralente Mrnga zur Verfiigung geetellt wird. Da die 
Vereuche mit Formsldehyd in diesem Falle zu wenig gut charakteri- 
sirten Pr.)ducten fiihrten, so haben wir das symm. Trimethylpyridin 
mit Rcnzaldehyd condensirt. Das hlonobenzylidenderivat dieser Base 
ist schon von D u b k e ’ )  in L a d ( l n b u r g ’ 3  Laboratorium dargeetellt, 
aber nicht oxydirt worden. Wir konuten dasselbe mittels Salpeter- 
saure zur tr-Carbonsiiure des rr’,y-l)jmethylpyridios oxydiren, welche 
Al t a r 2 )  durch Oxydation des symm. Trimethylpyridins mit Perman- 
ganat erhalten hstte. Folglirh war der Benznldehpd-Rest in die u- 
Methylgruppe eingetreten. 

Aehriliches hatten K o e n i g s  und Mengel’)  beim n,;-Dirnethyl- 
chiriolin beobachtet. Auch in diesen] Falle war es  die u-MethyI- 
gruppe, welche mit Chloral, mit Phtalsaureanhydrid und rnit 1 und 
sogar mit 2 MIII. Formaldehyd in Reaction getreten war. Durch Er- 
hitzen mit mehr Uenzaldehyd konnten wir nur dae bisher noch riicht 
bekannte symm. Tribrnzyliden-Collidin erhalten, welches bei der Oxy- 
dation rnit Salpetersaure die schon ron Voigt’) durch Oxydation des 
symin. Collidins gewonnene s y n m .  Pyridintricarbonsanre lieferte. Lei- 
der gelarip uns die Dsrktellung einer D i benzylidenverbiodung nicht. 
A l s  wir die 2 Mol. Benzaldehyd entaprechende hienge einwirken 
liesseri, bildete sich ein Gemenge ron Monobenzyliden- und Tribeazy- 
liden-Verbindung. Nach Eintritt dee einen Benzaldehyd-Restea in die 
a-Methylgruppe scheinen also das a’- nnd das y-Methyl immer nur 
gleichzeitig mit Benzaldehyd zu reagiren. 

Das zu diesen Versucben dienende symm. Trimethylpyridin war 
durch Destillation V O I I  symm. c.ollidindicarbonsaurem Kaliom mit Natron- 
kalk gewonnen worden. 

. ~. 

I) Dubke,  dime Berichte 27, 79 [1894]. 
3 A l t a r ,  Ann. d. Chem. 237, 183 [1H87]. 
3, Koenips  und Mengel ,  diese Berichte 35, 1332 [1904]. 
9 Voigt ,  Ann. d: Chem. 228, 29 [1885]. 
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0 x y d a t i o n  d e e M o n o  b e n  z y 1 i d  e n  - T ri m e t h y 1-p y r i d  i n  8. 

Wir  etellten die Monobenzylidenrerbiodung dee Collidins dar  
dnrch 8-etiiodiges Erhitzen FOO j e  5 g n p m .  Trirnetbylpyridin mit 
4.4 g Benzaldebyd und I g friscli geschmolzeoem Cblorzink irn Ein- 
schluserobr auf 170 - 180". Das Reactiansproduct wurde nach Zu- 
sate von Natronlauge mit Aethw aupgeschiittelt und der Aether-Riick- 
stand durch Des!illation nrit gewshnlichem Wasserdarnpf ron noch 
unverandertern Collidin und Benzaldebyd befreir. Zur Reinigung 
wurde dann das  gebildete Manobenzylidenderivat mi t  iiberhitzterti 
Waseerdampf RUE einem auf  180 ' geheizten Oelbade abdestillirt und 
in das Chlorhydrat iibergefiihrt, welches nochmals :LUS heisser, ver 
diinnter Salzsaure umkrystallisir t wurde. Die Ausbeute xn kryetdli- 
eirtern Chlorhydrat betrug 6.5 g aus 10 g Trirnethylpyridin. Im De- 
stillatioiie-Riickstnnd blieb 1 g dea clpater xu beschreibenden Tribenzy- 
lidencollidins. 

Die Slonobenzylidenveibindung zeigte im allgemeinen dns von 
D u b  k e  beschriebene Verhalten. 

Das chlorwasserstoffsclure und das hromwasserstoffsaure Salz batten n u r  
einen unscbarfen Schmelxpunkt, da  sie heim Verauche, das Krpstallwasser zu 
entfernen, zum Theil dissociirten, dagegen stimmten die Schrnelzpunkte des 
Quecksilbsrdoppelsalzes (Dubke 215-?190, gefunden 420-2?2"). des Gold- 
doppelsalzes (Duhke  189-1910, gefunden 192--193°) nod des Pikrats 
(Dub k e 240-24 10, gefunden 240-2420) nahezu tiberein. Das Platindoppel- 
salz hatte einen biihereii Schmelzpunkt (Du bkc 430 -332O, gefunden 245O 
unter Zer~etxung). Das nach Du bke als Nebenprodiict gebildete Alkin wurde 
VOD tins nicht gefunden. Zur Vorsicht aoalysirten wir das Golddoppelsa lz :  

Ber. C 32.79, H 2.91, Au 35.88. 
Gef. 33.11, n 3.09, )) 35.57. 

0 19 I 1  Sbst.: 0.2320 g COa, 0.0533 g HsO. - 0. IF50 g Sbst.: 0.0659 g Au. 
C15H15N.HCI.AuC13. 

Auch das Pikrat gab bei der Verbrennuog annahernd die f i r  die 
Forrnrl C15Hls N.Cs H2(S02)3 (OH)  berecbneteo Werthe. 

Eio Theil der aus dern Chlorhydrat gewonnenen Base wurde 
mit der 15-fachen Gewicbtsmenge Salpeteraaure nuf dem Wasser- 
bade erwlrrnt, bia nach etwa 30 Stunden eine Probe der Fliiesigkeit 
sich fast klar i n  wassrigem Ammoniak liiste. Nach Verjagen der 
Hauptrnenge der Salpetersiure auf dem Wasserbade eratarrre die Lii- 
sung beim Erkalten krystallinisch. Nach Zuaatz von Wasser wurde 
die LBsung von der ausgeschiedenen NitrobenzoEsiiure (hauptsSchlich 
p-Derivat) abfiltrirt und durch mehrfaches Ausatbern der Rest der 
Letzteren entfernt. Darauf wurde die iiberschfieeige Salpeteraaure 
durch Eindampfen zur Trockne verjagt, der Riickstand i n  verdiinntern 
Ammoniak aufgenomrneo und oach Eotfernuog des freieu Ammoniaks 
unter Vermeidung eines Ueberschussen rnit Kupferscetat-L6sung ver- 
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setxt. Das K u p f e r  s a l z  der u, y -L u t i  d i n  - u'- c a r b o n  sii u r e  schied 
sich HIS blaugriioer, krystalliuischer Niederscblag ab. Dae Salz wurde 
in Wasser suspendirt und durcb Schwelelwasserstoff zersetit. Aus der 
hierbei entstehenden colloidalen Liisuug von Schwefelkupfer konnte daa 
Lrtztere erst durch wiederholtes Eindarnpfen unter Zusatz von Schwe- 
felwawerstoffwaseer zur k'iiliuag gebracht werden. Die S lure  hatte 
nach dern Kochen mit Thierkohlt: und einmaligrrn Urnkryst:illisiren 
deu von A l t a r  I )  angegebeuen Schuielzpunkt von 153O, durch mehr- 
maliges Urnkrystallisiren aus :ibsolutein Alkohol stieg der Schrnelz- 
piinkt auf 157". Zur Identificirung rijit der von A l t a r  durch Oxy- 
dat,ion de3 sytmn. Collidins rnit Pernianganat erhalteneii Saure diente 
ferner' der Schrnelzpunkt des P l a t i n d o p p e l s a l i e e  (220° bezw. 221°), 
sowie die Eigenschaft der Sauce, sich mit Eisenvitriol gelb zu farben 
(Reaction der a-Cat bonsaureii). Das bei 120 ' Tom Krystsllalkohol 
hrfreite Plntiridoppelsalz wurde analysirt. 

0.1750gSbst.: O . l 7 3 G g ~ o ~ ,  0.0461 gB&. - 0.159GgSbst.: 0.043YgPt. 

( C g H ~ 0 ~ N H C I ) ~ P t C I ~ .  Ber. C 26.93, H 2.51, Pt 27.32. 
Gef. * 26.90, D 2.93, D 27.13. 

D a r  s t e 11 u n g u n d 0 x y d a t  i o n  d e s a ,  y ,  a'- T r i b e n z y I id e n - 
t r i m e t h y 1 p J r i d i 11 e. 

3 g symtn. Collidin wurden mit 7.9 g Benialdehyd, entsprecheiid 
3 Mol., und 1 g fiisch geschmolzeneni Chlorzink 14 Stunden irn Rohr 
auf 175- 1800 erhitzt. L>er hellbraune, krystallinische Rohrinhalt 
wurde mit etwas Natronlauge erwiirint u r d  in warmem Chloroform 
geliist. Die filtrirte Liisung wurde rnit Wasser ausgeschiittelt, d a s  
Chloroform abdestillirt und der Riickstand durch Behandlung rnit 
Wasserdarnpf ron unveriindertern Beuzaldehyd und Collidin befreit. 
Hierauf Less sich die als Nebenprodurt gebildete Monobenzylidenver- 
bindung durch i iberhhten Wasserdarripf abdzstillirm. Durch 1,iisen 
des dunkelbraunen Riickstnrides in heissern Eisessig erhielten wir beini 
Erknlten rinen Krybtallbrei von gellien Nadeln. Die Reiuigung er- 
folgte duich Umkrystallisiren nus Eieessig, Verreiben mit wassrigem 
Arnmonink, wobei die Substanz farblos wurde, Auswaschen und Em- 
krystallisiren ails einer Mischung von Chloroform urid Alkohol zu 
gleicben Theilen, welcher einige Tiopfen Ammoniak zugesetzt warm. 
.4usbeute 4 g. 

Die B a s e  krystallisirt in fdrblosen, seidenglaozenden Nrdelo, 
welche bei 187-188'' schmelzen; sie :6st sich sehr leicht in Benzol, 
Cbloroforrn uod Schwefelkohlenetoff, weniger leicht ;n Aether und 

I )  Altar ,  Ann. d. Chem. 237, 183 [1897]. 



Aceton, schwer in Alkohol und iet unliielich in Wasser. In  heis- 
sem Eiseasig last sie sich leicht wid krgetallieirt beim Erkalten ale 
gelbes, echwach bliinlich Buoreecireudes Salz aus, welches die Eaaig- 
sHure leicht wieder abgiebt. Die Liisungen, besonders die Benzolliianng, 
besitzen eine prachtvolle, dunkelblaue Fluorescenz. Der Kiirper 
wird durch die geriogsten Spuren von Saure (eiiurehaltige Luft) g e l b  
gefarbt, ebeneo auch durch den Einfluas des Lichtes. 

0.1935 g Sbst.: 0.6389 g COs, 0.1071 g HsO. - 0.2186 g Sbst.: 7.6ccm 
N 37.80, 707.5 mm). - 0.2606 g Sbst.: 9.0 ccm N (17O, 707 mm). - 0.2155 g 
Sbst.: 6.9 ccm N (20°, 723 mm). 

C ~ H S N ( C I J : C H . C ~ H ~ ) ~ .  Ber. C 90.39, H 5.97, N 3.64. 
Gef. n 90.05, )) 6.15, )) 3.75, 3.76, 3.45. 

Zur Molckulargewichtsbestimmung wurden 1. 0.1995 g Sbst. i n  20 c 
Benzol gel&, Gcfrierpunktsern. = 0.134O. - 2. 0.2927 g Shst. in 1'0 g Benzol 
geliist, Gefrierpunktsern. = 0.198O. 

CsHzN(CE:CB.C&H5)3. Ber. M.-G. 385. Gef. M.-G. 383.5, 380.7. 
Das P i k r a t  wurde durch Zusatz einer Leks geslttigten Losung von 

Pikrinsiure in einer Mischung von gleichea Theilen Chloroform und absoluteni 
Alkohol zur heiss gesirtipten Losung der Base im gleichen LBsungsmittel als 
flockiger, gelbcr Niederschlag gefiillt. Durch Umkrystallisiren am Aceton 
erhielten wir es i n  dunkelgoldgclbcn Nadeln vom Schmp. 235 - 2364 welche, 
bei 110" getrocknet, F.3G pCt. Aceton tlbgaben, entsprechend l,'g Mol. Krystall- 
aceton (ber. ti54 pCt.), wobci die Farbe in hellgelb iiberging. Da5 aceton- 
frcie Pikrat wurde analysirt. 

0.1927 g Shst.: 0.484? g Coi, O.Oi64 g H&. -0.2739 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (20.5O, 71(;.5 mm). 

CzgHn: N .  Ce H? (NOa'3 (OH!. Der. C 68.40, H 4.24, N 9.1 2. 
Gef. 1) 68.53, D 4.41, * 9.23. 

Das P 1 a t  i n d o p pe 1 s al z fie1 als feinpulveriger, gelber Niederschlag beim 
Versetzcn ciner L6sung iler Base in  Chloroform-Alkohol mit alkoholischem 
Platinchlorid aus nod nar in allen Losungsmitteln so gut wie unl6slicb. 

Die anderen Salze diasociirten schr leicht in Folgc des schwach basischen 
Charakters dcr TribenzylidenrorbindunR. 

Darch 7-stiindiges Erwarmen der Baee mit der 20-fachen Menge 
Salpeterslure auf l e m  Wasserbade bildete sich hauptsachlich p-Nitro- 
benzo63aiire und die s y m m .  T r i c a r b o n s i i u r e  d e s  P y r i d i n s .  Nach 
miiglichslem Verjagen der Salpetereaure auf dem Wasserbade wurde der 
Riickstand in rerdfinntem Ammoniak aufgenommen, filtrirt, ausgeiithert 
und nach Vertreibung dea iiberechiiesigen Amrnoniaks mit Bleiacetat- 
lii3ung rersetzt. Dadurch fie1 daa Bleisalz der Tricarbonsaure aue, 
wiihrend die Salze der Nitrobenzo5eiiuren in Liisnng blieben. Dae 
gefiillte Bleisalz wurde in beieeem Wasser unter Zusatz von etwaa 
Salzsaure (zur Vermeidung einer colloYdalen Liieung von Schwefelblei) 
mit Schwefelwasseretoff zersetzt. Da aiia dem Filtrat vom Schwefel- 
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blei die Siiure nicht aachenfrei erhalten werden konnte, so wurde sie 
nacb dem Vorgange von Voig t l )  durcb Alkohol und gaeformigen 
Chlorwasaerstoff esterificirt. Der  so erhaltene Aethyleeter hatte nach 
dem Umkrystallieiren aus Alkohol den von Voigt  aogegebenen 
Schmp. 127O. 

0.1476 g Sbst.: 0.3104 g Con, 0.0810 g HoO. 
CsB,N(COOCsEj)~. Bar. C 56.95, H 5.76. 

Gef. * 57.35, 6.09. 

677. F. Raschig:  Bestimmung der salpetrigen SLure. 
(Eingegangen am 28. November 1905.) 

In d i e ~ e n  Berichten 38, 3834 [I9051 beschreiben J a c o b  Mei-  
s e n h e i m e r  und F r i e d r i c h  H e i m  ein neues Verfahren, salpetrige 
Saure zu bestimmen, indem sie dieeelbe mit Jodwasserstoff in wass- 
riger Losung und bei Gegenwart ron Kohlensaure in Jod  und Stick- 
oxyd unisetzen und Letzteres messen. Nun liegt freilicb ein grosses 
Bediirfniss nach neuen Verfabren auf diesern Gebiete nicht vor; denn 
wir beeitzen einmal die Sulfanilsaure-Metbode, welche i n  den Farben- 
fabriken mit Vorliebe angewandt wird, um Natriumnitrit zu analysiren, 
und die Permanganat-Met bode, welche durch einen kleinen Kunstgriff, 
von dern nachher nocb die Rede sein soll, sehr bequem gestcrltet 
werden kann. Aber es  kommen doch Falle Tor, wo beide Methoden 
vereagen, so z. B. wenn salpetrige SBure in einer L6sung bestimmt 
werden soll, welche Hydroxylamin enthalt ; einige Zeit kiinnen die 
beiden narnlich neben einander beeteben, bis sie sich schliesslich z u  
Stickoxydul und Wasser urnsetzen. Zur Untersucbung dernrtiger L6- 
sungen benutze ich seit langerer Zeit dieselbe Reaction der salpetrigen 
Saure gegen Jodwaeeerstoff, welche auch M e i s e n h e i m e r  und H e i m  
anwenden, nnr mit drm Unterschied, dam ich nicht das Stickoxydgas 
mesae, sondern das awgeschiedene Jod titrire. Eine eolche Titration 
mit Thiosulfat ist ncrtiirlich vie1 scbneller auezufiihren, ale die Mes- 
sung des Gases; ich bin daher stets in 5-10 Minuten mit der Be- 
etirnmung fertig. 

Die Ausfiihrung gestaltet sich folgendermaasseu: Man bringt die 
zu untersuchende LGsung, welche ein Volumen von etwa 100 ccm 
haben soll und die nicht saner sein darf, in einen etwa 200 ccrn fas- 
senden E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  der schon unter der mit Thiosulfat ge- 
fiillten Riirette eteht, fiigt 5- 10 ccm einer 10-procentigen Jodkalium- 

~-~ ~ 

1) V o i g t ,  Ann. d. Chem. 228, 40 [lSSSI. 




