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E i n w i r k u n g  v o n  N i t r o J o p h e n o l  a u f  a -  N a p h t o l .  Eine 
LBsung von 2 g Nitrosonaphtol in 15 g Aceton wurde mit einer Liisung 
von 1.8 g (1 Mol.) n-Naphtol in 10 g Aceton und 20 ccm wassrigem 
Ammoniak unter Eiskiihlung rersetzt. Es schied sich ein dunkles, 
harziges Oel aus, aus  dem kein krystallinisches Product erhalten wer- 
den konote. Das Filtrat setzte nach ein paar Tagen ein feinkrystal- 
linisches, dunkel braunviolettes Pulver ab. Es wurde aus Alkohol, 
worin es  leicht liislicd ist, unikrystallisirt und schmolz nicht unter 3000. 
Nach der Analyse gab die Substanz nicht das erwartete 1.4-Naphto- 
chin0n.p-oxanil, CIS HI, NO,, sondern ein Oxydationsproduct desselben 
und entspricht am hesten der  Formel CleHtl N03. 

0.1338 g Sbst.: 0.3236 g Con, 0.0502 g HaO. - 0.1019 g Sbst.: 4.1 ccm 
N (12.30, 755 mm). 

C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. C 67.3, H 3.9, N 4.9. 
Gef. 66.0, )) 4.2, n 4.8. 

Jedenfalls darf geschlossen werden , dass Nitrosophenol in der- 
selben Ar t  mit a-Naphtol reagirt wie Nitrosobenzol. Spiiter sol1 
nachmals versucht werden, das primare Product zu isoliren. 

S t o c k h o l m s  Hiigskola, 6. Marz 1906. 

153. A. Lipp und E. Zirngibl: Ueber die E i n w i r k u n g  
des Formsldehyds auf a- Picolin. 

(Eingegangen am 7. Marz 1906.) 

T r i m  e t h ylo 1- a- p i  c o  l i n  , Cg H, N. C (CHa . OH)$. 
Vor einiger Zeit theilten A. L i p p  und J. R i c h a r d ' )  mit ,  dass 

bei der  Einwirkung von Formaldehyd auf n-Picolin bei 130-140° 
nicht nur ein, sondern auch zwei Aldehydreste i n  das Picolinmolekiil 
rintreten, wie dies gleichfalls von K o e n i g s  und H a p p e  2, beobachtet 
wurde, und beschrieben das bei dieser Reaction entstandene Di-  
methylolderivat genauer. 

Am Schlusse ihrer Abhaudlung bemerkten sie ferner, dass es 
E. Z i r n g i b l  und dem Einen der  Autoren ausserdem gelungen sei, 
das  Trimethylolpicolin krystallisiert zn erhalten , sodass bei obiger 
Reaction nach einander ein, zwei und drei Wasserstoffatome im Picolin 
durch die entsprechende Anzahl von CHa . OH-Crruppen ersetzt werden. 

*) Diese Berichte 37, 737 [1904]. 
2) Diese Berichte 35, 1343 [1902] und 36, 2904 [1903]. 



Ini Nachfolgenden sei es uns gestattet, iiber das  T r i m e t h y l o l - p i c o l i n  
und seine Darstellung kurz zu berichten '). 

Wird u-Picolin rnit der zur Bildung vom Dimethylolderivat er- 
forderlichen Menge 40-proc. Formaldehyds 27 btdn. auf 135- 1400 er- 
hitzt, so entsteheu in  annahernd gleicher Menge Monomethylol- und 
Dimethylol - und in geringer Menge Trimethylol-Picolin. 

Aus dem erhaltenen Reactionsproduct wird das unveranderte 
Picolin vollstiindig, der  nicht in Reaction getretene Formaldehyd m6g- 
lichst mit Wasserdampf iibergetrieben. der Retortenriickstand dann 
rnit Pottasche bis zur Sattigung versetzt und wiederholt mit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen mit ansgegliihter Pottasche 
wird ails dieser LBsung das  Chloroform abdestilliert und der Rest des 
anhangenden Chloroforms durch Erhitzen auf dem Wasserbade und 
hiufiges Urnrtihren entfernt. Unter 14 mm Druck destilliert man 
hierauf zwischen 13!)" und 1580 (Thermometergefass in der  Fliissig- 
keit) das Monomethylolpicolin ab. Der  braune Ruckstand, melcher 
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, besteht aus Dirnethylol- und 
Trimethylol-Picolin. Zur Isolirung der beiden letzteren Basen wird das 
Gemisch ihrer Doppelsalze rnit Qoecksilberchlorid einer wiederholten 
Krystallisation unterworfen. 

Die zurrst ausfallendeii Krjs ta l le  bestehen aus dern Quecksilber- 
salz des Dimetbylolpicolins vom Schmp. 160-161 0; die mittleren Prac- 
tionen bestehen aus Gemischeu der  Quecksilbersalze beider Basen, die 
durch fortgeaetzte Krystallisation getrennt werden. In den folgenderi 
Iirystnllisationen bekommt man ein Quecksilbersalz rom glatten Schmp. 
138", welches das reine Trimethylolpicolin- Quecksilbersalz darstellt. 
Die Menge der daraus zii erhaltenden Base ist eine geringe, nlrnlicti 
etwa 2.5 pet .  des in Reaction getretenen Picolins. 

In reiehlicherer Ausbeute erhalt man das  Trimethylolderivat, wenu 

Wird Monomethylolbase mit doppelt so vie1 40-proc. Formalde- 
hyds, als theoretisch zur Hildung des Trimethylolderivates erforderlicli 
ist. 27 Stdn. laug a u f  135 - 140" erhitat, hierauf aus d e p  Reactionspro- 
duct der unveranderte Formaldehyd mit Wasserdampf miiglichst ab- 
getrieben und der Retortenriickstand auf dem Wasserbade erwarnit, 
bis dns uberschiissige Wasser verdarnpfc ist, so erhalt man einen 
braunen Syrup, der  nach kurzem Stehen im Exsiccator krgstallinisch 
erstarrt. 

Mit den Wassirdampfen ging ausser dem Formaldehyd eine Base 
iiber. Nach dem Ansauern des wassrigen Destillates rnit Salzsaure 

man ron dern Monomethylol- oder Dimethylol-Picolin ausgeht. 

1 )  Vgl. auch E. Z i ru  g i b 1, Dissertation, Techn. Hochschule Munchen 1905. 
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urid Abdampfen blieb namlich ein Syrup zuriick, der  alsbald im Ex- 
siccator krystallinisch erstarrte. Auf die Base dieses Salzes werdeii 
wir  weiter unten noch zuriickkommen. 

Die Aufarbeitung der braunen Krystallmasse wurde mittels des 
Quecksilbersalzes wie bei dem oben beschriebenen Versuche aus- 
gefiihrt. Quecksilbersalz des Monomethylolpicolins konnte daraus 
nicht, isolirt werden, sondern nur die Quecksilbersalze des Dimethylol- 
urid Trimethyiol-Picolins. 22 pCt. des angewandten Monometbylol- 
derivates waren in die Trimetbylolbase iibergefiihrt worden. 

Wird Diniethylolpicolin in entsprechender Weise mit Formnlde- 
hyd behandelt, wie eben von der  Monomethylolbase angegeben, so 
werden 30-333 pCt. der theoretisch zu erwartenden Menge au  Tri- 
methglolpicolin erhalten. Zur Darstellung dieser Base geht man da- 
her am besten von dem Monomethylol- oder Dimethylol-Picolin aus. 

Zur Gewinnung des freien Trimethylol-a-picolins benutzt man 
das  oben erwahnte Quecksilbersalz vom Schmp. 1380, fallt atis seiiier 
heissen, wassrigen Liisung das Quecksilber mit Scbwefelwaseerstotf 
aus und dauipft das Filtrnt vorn Schwefelquecksilber ab. Dadurch 
erhalt man das Chlorhydrat der  Base als eineu fast farblosen Syrup, 
der  nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Aus der wassrigen Lijsung des salzsauren Salzes scheidet man 
mit Pottaschr die Base ab und nimmt sie durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Chloroform auf. Nach dem Trocknen dieser Losung 
mit uusgegllhter Pottasche wird ein Theil des Chloroforms abdeetil- 
lirt. Beirn Stehen der LBsung und bei weiterem Verdunsten des 
Chloroforms im Vacuum scheidet sich d a m  die Base in weissen, sei- 
dengllrizenden Nndeln flus, die sternfijrmig verwachsen sind. Zur  
v8lligen Reinigung wird sie aus warmem, absolutem Aether umkry- 
stallisirt. A u s  letztereni erscheint sie in glasgl%uzenden, centimeter- 
larigen Nadeln. Aus  Chloroform ausgeschieden, halt die Base hart- 
riackig Losungsmittel zuruck. Sie schmilzt bei 68O nnd beginnt unter 
allrnChlicher Gasentwickelung, sich bei 1700 zu zersetzen. An der  
Luft is t  sic bestandig. Die Base ist in  Wnsser achon in der  Kalte 
sehr leicht, 18slicb, die erhaltene LSsung blaut rothes Lackmuspapier, 
br lunt  aber Curcuniapapier nicht. Sehr leicbt liist sie sich nuch in 
absolutem Alkohol, schwer dagegen in wasser- und alkohol freitm 
-%ether. Chloroform nimmt festes Triffiethylolpicoliri ziemlich schwer 
auf, wahrend die iilige Base, wie sie mittels Pottasche aus wassriger 
Liisung abgeschieden wird,  dnrin masaig liislich ist. Bei starkerem 
Erhitzen der Base tritt der Geruch nach Formaldehyd auf. Mit den 
Wasserdampfen ist sie nicht fliichtig. h e n  basiechen Charakter be- 
kundet sie besonders in den nachstehend beachriebenen Salzen. 



Das C h l o r h y d r a t  konnte, wie schon erwahnt, nicht znr lirystallisation 
I n  Wasser und Alkohol, auch absolutem, ist cs sehr leicht gebracht werden. 

l6slich. 

Q u e c k s i  1 b e r  d o p  p e l  s a l z ,  CS HIS Nos. HCI. 6 Hg Cia. 
Dasselbe dient besonders zur Treniiung des Trimethylolpicolins von der 

Dimethylolbase, wie schon oben erwahnt. Es scheidet sich aus der heissen, 
miissrigen Losung in farblosen, glasglinzenden Prismen aus, die mcist zu 
Warzen verwachsen sind und bei 13S0 schmelzen. In kaltem Wasser ist es 
mgssig, aber leichter als die entsprechendc Verbindnng des Dimethylol- 
picolins 16slich, in heissem Wasser l6st es sich ziemlich leicht. Von kaltem, 
absoluteni Alkohol wird es leichter aufgenommcn als von kaltem Wasser. 

C h l o r p l a t i n a t ,  (CgH13WO&.H~PtCl~. Vcrsetzt man die Liisung dcr 
salzsauren Base in absolutem Alkohol mit eincr eben solchen Lijsung vou Pla- 
tinchlorid, so fi l l t  zungchst ein oliges Platinsalz aw, das aber allmahlicli 
erstarrt. Nach dem Auswaschen mi t  Alkohol mird cs ails heissem Wasser 
umkrystallisirt , man erhalt es dann in quadratischen Tifelchen oder in war .  
zig verwachsenen Prismen. Das iiber Schwefelsiiure getrockncte Salz xer- 
setzt sich bei 1G7--16So. I n  absolutem Alkohol ist es unloslich, in kaltem 
Wasser missig, leicht aber in warmem Wasser loslich. 

Das C h l o r a u r a t ,  CgB13NOa. HhuCla, scheidet sich beim Versetzea der 
wissrigen L6song des salzsauren Salzes der Base mit wiissriger Goldchlor- 
wasserstoffsilure ab. Es bildet gelbe, zu Warzen vereinigte, eugespitzte 
Prismen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 140°. In kaltem Wasser ist es 
schwer, in heissen Wasser dagegen und in absolutem Alkohol leicht l6slich.. 

Das P i k r a t ,  C ~ H ~ 3 N O ~ . C ~ H ~ ( N 0 & ( O B ) ,  scheidet sich als gelbes Pulver 
aus, menu man die Base, in wenig Alkohol geliist, zur  Htherischen Losung 
der berechneten Menge Pikrineaure hinzusetzt. Aus warmem Alkohol iim- 
krystallisirt, wird es in schonen, gelben, prismatisch ausgebildeten Krystalleu 
erhalten , die meist zu Buscheln verwachsen sind. Der Schmelzpunkt des: 
Pikrat.s liegt bei 111.5-112.5a. In Wasser ist es i n  der Kilte mi&, in 
der Wiirme dagegen leicht lbslich; ganz iihnlich verhalt es sich zu Alkohol: 
in Aether ist es fast unloslich; schwer l6st es sich in kaltem Essigester, 
missig in heissem; aus dieser Losung schaidct es sicb in glasglauzenden, 
kurzen Prismen aus. 

C h l o r m e t h y l a t .  Als tertiare Base verbindet sich das Trimethylol- 
picolin mit Jodmethyl, wenn auch vie1 schwieriger als das Dimethylolpicolin. 
Wird die Base in methylalkoholischer L6sung mit iiberschiissigem Jodmethyl 
4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, SG geht nur etws ' j 4  derselben i n  
das Additionsproduct iiber ; auch bei mehrstiindigem Erhitzen mit Jodmethyl 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100° wird nicht alle tertiiire Base in dic hm- 
moniumverbindung Ebergefiihrt. Dabei entsteht in grasseyer Menge Methyl- 
sther. Das erhaltene Reactionsprodnct, welches im wesentlichen aus Tri- 
methylol-a-picolinjodmethylat mit wenig Jodhydrat der Trimethylolbase be- 
steht, bildet einen braunen Syrup, der auch nach liingerom Stahen niclit er- 
starrt. Durch Bebandeln mit Chlorailber murden die Chloride erbalten u n d  
nun das Chlormethplat 1-on dom salzsauren Trimethylolpieolin getrennt. Die 
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rLssrige Liisung des Gemisches wurde mit Pottaschc gestittigt und danu wie- 
derholt rnit Chloroform ausgezogen und so die frei gemachte Trimethylolbare 
entfernt. Die davon befreite Losung neutralisirten wir mit S:ilzs%ure untl 
dampften zur Trockne ein. Zur  Trennung des Chlormethylats von den] 
Chlorkalium wurdc der Riickstand mit absolutem Alkohol behandelt, die er- 
haltene Losung wieder abgedampft und die Bshandlung mit absolutem A l -  
kohol wiederholt. 

Das Chlormethylat konnte gleichfalls nur als Syrup erhalten werden, 
der in Wasser und Alkohol schon in der IWte  leicht liislich war. yon der 
xngowandten Trimethylolbase waren beim 26-stiindigen Erhitzen mit Jod-  
iiiethyl auf looo n u r  etwa 73  pCt. in das Jodmethylat iibergcgangen. Die 
Tragheit, mit welcher das Jodmethyl auf die Trimethylolverbindung einwirkt, 
ist wohl auf die Anhiiufung dor Methylolgruppen zuriickzufiihrer?. 

Ein Theil des Chlormethylats wurde mit Silberoxyd in dic entsprechende 
Base iibergefiihrt. Beim Abdampfcn der farblosen L6sung der Base auf dem 
Wasserbade trat  Zersetzung ein, da der Geruch nach Formaldehyd zu 1)c- 
merken war, weshalb das weitere Verdamp'en im Vacuum iiher Schwefelsaure 
vorgenommcn wurde. Es blieb ein gelblich gefiirbter Syrup zuriick, der. in 
Wasser gelBst, stark alkalisch reagirte und beim Uebergiessen mit SalzsPure 
auf brauste. Seine Liisung gab mit Chlorcalciurn einen Niederschlag von Cal- 
ciumcarbonat. Es war daher die zuerst entstandeoe hmmoniumhase beim 
Verdampfen in das Carbonat iibergegangen. 

WBhrend die freie Base, sowie ihr Carbonat und Chlorid nicht krj-st'alli- 
sirt zu erhalten waren, gelang cs leicht, Ton dem Chlormethylat krystallisirte 
Doppelsalze darznstellen. 

Das Q u e c k s i l  b e r s  a1 z , C1"HleNOsCI .6 Hg CIS, scheidet sicli aus tler 
wissrigen L8sung in gliinzenden, durchsichtigen, kurzen Prismen aus, die bei 
152-153° schmelzen. In Wasser uud absolutem Alkohol ist da., Salz in tier 
Kalte massig, leichter in der Warme lhslich. 

Wenn man ZUT wissrigen Losaog 
des Chlormethylats eine ebensolche Liisung der entsprechenden Menge Platin- 
chioridchlorwasseratoffsaure und Alkohol bis zur beginnenden Triibung fiigt; 
so bilden sich beim Stehen iiber Scbwefelsaure warzig bis faclierformig w r -  
wachsene Nitdelchen des Platinsalzes. Bei 1510 zersetzt es sich unter Auf- 
schiiumen, nachdem es schon vorher etwas zusammensinterte. In gewiihn- 
lichem heissem Alkohol ist es fast unloslich, in heissem Methylallcohol achwer 
1Bslich. Das einmal ausgeschiedene Salz 16st sich in kaltem Wzsser schwer, 
krystallisirt. aber aus der wlssrigen Liisung trage und undeutlich. 

Das C h l o r a u r a t ,  C ~ O H ~ ~ N O ~ . A I ~ C I ~ ,  fiillt auf Zusatz von Goldchlorid- 
chlorwasserstoff losung zur wsssrigen Losung des Chlormethylats zunichst 
iilig aue, erstarrt aber dann allmiiblich und bildet warzige oder kugelfijrmige 
Krystallaggregate. Es schmilzt bei 138-140°. In kaltem \Yasser ist es 
massig, i n  heissem leicht lcislich; ziernlich leicht liist es sich in Italtem. abso- 
Iiitem Alkohol. 

Die Alkoholnatnr des  Trimethylol-u picolins wird durch die Hil- 

C h l o r p l a t i n a t ,  (ClOHi6N03)SPtC16. 

duug eines Benzog- und Essigsiiure-Esters bewiesen. 
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T r i b e n z o y l e s t e r  d e s  T r i m e t h y l o l - p i c o l i n s ,  
C5H4 N.C(CH2 .O.COCs Ha)3. 

Derselbe wird bei der  Behandluug der Base nach S c h o t t e n -  
B a u m a n n  erhalten. Hierbei scheidet sich der Ester zunachst 31s 

teigige Masse ab, die in Aether aufgenommen wird. Beim Verdunsten 
der litherkchen Liisung krystallisirt er  dann in schiinen, durcheichtigen, 
stcrnfijrmig verwachsenen Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Methylalkohol schmilzt e r  glatt bei '340. Der krystallisirte Ester 
ist srlbst in warmem Aether ziernlich schwer liislich; in Methylalkohol 
ist er  in der Kalte schwer, in der Warme dagegen leicht liislich. 
Leicht Kist er sich ferner in Essigester; unl6elich ist er in Wasser. 
Wird drr Eater l i / z  Stunde lang mit Salzslure vom spec. Gewicht 
1.10 : I I ~  Rucktlusskuhler gekocht, 80 zerfallt er  in BenzoBalure und 
Trimethylolpicolin. 

C h l o r p l a t i n a t  d e s  E s t e r s ,  
[Ci H1 N .  C ( C H a . 0 .  CO Cg H5)3]~. HzPtCI, + 2'/2 HaO. 

W i d  der Ester i n  etwas mehr als der crforderlichen Menge Alkohol 
aiifgelost nncl ziir warmen Liisung die berechnete Menge Platinchlorwasser- 
btoff, gelust in ltbsolutem Alkohol, hinzugeCtigt, so scheidet sich nach kurzem 
Stellen das Platinsalz in seidenglanzmden, zu Buscheln verwachsenen Nadelo 
aus. I:ei 1 S P  fingt es an, sich zu zersetzen, zwischen 1870 und IS80 tritt 
starltes Aufsckiunien ein. In der Kllte ist es in gew6hnlichem Alkohol 
mirsig, in absolutem unlihlich. Durch heisses Wasser wird es in seine Coin- 
poncnten zerlegt. Bei 1100 gieht es alles Wasser ab. 

.i c e t y 1 e s t e r  d e a T r i m  e t h y l o  1- p i c o l  i n  s , 
C5 Hq N . C (CH?. 0. CO C H S ) ~ .  

Zu seiner Diirstellung wurde das Chlorhydrat der  Base mit iiber- 
dchiisaigem Acetylchlorid allmahlich nnd unter kriiftigem Schiitteln 
rermischt, wobri nur  schwache Temperaturerhijhnng eintrat. 

Hierauf wurde die Mischung 2 Stunden bei aufgesetztem Luft- 
kiibler aut' dem Wasserbade erwarrnt. Wilhrend dieser Zeit entwickelte 
sic11 reichlich SalzsSurrgas. Nach dern Eingiessen des Reactionspro- 
ductes in Wasser wurde rnit Pottasche bis zur Sattigung versetzt, wo- 
durch sich der Ester Glig ausschied. Er wurde in absolutem Aether 
aufgeiiommrn uitd in dieser Losung mit nusgeglthter Pottasche ge- 
trockriet. N:tch dem Abdwtilliren des Aethers bildrt der  Triacetyl- 
ester ein fast fax bloses, ziemlich dickfliissiges Oel von eigenthiim- 
lichem Grrucb, das nicht fest erhalten werden konnte. rn Wasser ist 
der Ester sebr schwer 1Bslich; die wassrige Liisung reagirt neutral. 
Ziemlich leicbt 16st er  sich in Aethylacetat, sehr leicht in absolutem 
Alkohol iind Aethcr. 
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C hlo r p l a t  i n a t d es  T r  i a c e  t y1 es te rs ,  [CsHaN.C (CHs.O.COCH&. HsP tCls. 
Es scheidet sicli aus der LBsung in absolutem Blkohol in Niidelclten ab, 

die bei l57O schmelzen; aus Wasser krystallisirt, schmilzt es hei 1590. In 
absolutem Alkohol ist es in der Kalte sehr schwer, leicbter in drr LViirme 
16slich. Beim Urnkrystallisireu aus heissem Wasser darf nicht zu lange er- 
hitzt werden, weil sonst unter Abspaltung yon Essigsaure Zersetzung eintritt. 

Aus den bisher erwahnten Reaultateii geht mit Sicherheit herror, 
dass eine Verbindung vorliegt, die aus drm a-Picolin durch Eintiitt 
von drei Methylolgruppen an die Stelle von drei Wasserstoffatonien 
entstanden ist. Zweifelhaft ist "W noch, ob die dritte CHr.OH- 
Gruppe das letzte Wasserstoffatom im Methyl oder ein K<ernw,isser- 
stoffatoni ersetzte. Dariiber gab die O x  y d a t i o n  mit Kaliumperm;tu- 
ganat Aufschluss. Die waiasrige Losung der  Base (5-procentig) wurde 
toit einer 5-procentigen Permanganatlosung vermischt , wobei anfaiigs 
momentane Entfiirbung unter schwacher Selbsterwarmung eintrat. Bei 
jedesmaligem Zusatz des Oxydationsmittels entwich Kohlendioxyd 
unter Aufachaumen, schliesslich blieb die Farbuog stehen und wurde 
durch Alkohol weggenommen. Aus dem Oxydatioosproduct wurde 
P i c o l i n s a u r e  isolirt, die sowohl fur  sich als auch durch ihr cba- 
rakteristisches Kupferaalz identificirt wurde. Es m6ge noch darauf  
hingewiesen werden, dass das uber Schwefelsaure getrocknete. picolin- 
saure Kupfer 1 l/2 Mol. Wasser enthalt. 

Aus diesen Ergeboiasen folgt, dass die drei Methylolgruppen an 
die Stelle der drei Wasserstoffatome in der Methylgruppe eingetreten 
sind. 

A n  h y d r i  d d e s D i m  e t h y l o  1- u- p i c o l i n s .  
L i p p  und R i c h a r d ' )  hoben seinerzeit hervor, dass aus den] Di- 

methylolpicolin durcb Wasseraustritt drei verschiedene Anhydride ent- 
stehen kiinneo, namlich : 

I 11 111 

Bei der Destillation des Dimethylolpicolins im Vacuuni erhieltrn 
sie eines dieser drei Anhydride, das  Methenmethylol-a-Picolin, wvel- 
chem nach seinem chemischen Verhalten die mit I1 bezeichnete Con- 
stitutionsformel zukommen muss. 

W i r  erhielten gelegentlich der  Darstelluog des Trimethylolpicolins 
als Nebenproduct eine mit den Wasserdampfen fliichtige Base, welcher 
nach ihrem Verhalten die Constitution zukommen muss, wie sie durch 

Diem Berichte 37, 742 [1904]. 
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die Forniel I ausgedriickt wird. also eine iithylenoxydahnliche Ver- 
bindung ist. 

Wie d o n  weitei oben erwiihnt, wurde das Einwirkungsproduct 
von Forinaldehyd auf Monomethylolpicolin mit Wasserdampf destillirt 
und das wiissrige Destillat nach dem Versetzen mit Salzssure ein- 
gedampft. Dabei wurde ein Syrup erhalten, der im Exsiccator nach 
ku rzvr Zeit zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrte, welche 
d:ts Chlorhydrat einer neuen Base darstellt. D a  in dem der Destil- 
lation uiiterworfenen Reactionsproduct nnr Mono-, Di- nod Tri-Methy- 
lolpicolin enthalten sind, aber keine dieser Basen rnit den Wasser- 
dampfen fliichtig ist, so konnte hier nur ein Abkommling einer dieser 
Basen rorliegen. Zur  Feststellung seiner Zusammensetzung diente das 
Plittinsalz. Darnach hatten wir es mit einer anhydridischen Base aus 
dem Dimethylolpicolin zu thun. Dieselbe musste daraus bei der 
Wasserdampfdestillation entstanden sein. W i r  destillirten daher reines, 
aus dem Quecksilberdoppelsalz abgeschiedenes Dimetbylolpicolin lan- 
gere Zeit mit Wasserdampf und erhielten aus dem wassrigen Destillat 
dasselbe salzsaure Salz, wie im vorher erwiihnten Versuch; auch die 
Goldsalze aus den Cblorhydraten von beiden Versucben stimmten in 
ihren Eigenschaften v6llig iiberein. 

Die neue Base wurde aus dem salzsauren Salz mit Pottasche 
abgeschieden. in absolutem Aether aufgenommen und in dieser Lii- 
sung rnit ausgegliihter Pottasche getrocknet. Die nach dem Abde- 
stilliren des Aethers zuriickgebliebene 6lige Base war chlorfrei und 
ging unter 11 mm Druck bei 130-134O iiber. Die destillirte Base 
lieferte dasselbe Platinsalz wie die nicht destillirte. D a  sie noch nicht 
ganz wasserfrei war ,  wurde sie nochmals in absolutem Aether aufge- 
uoinmen und die erhaltene L6sung wieder mit ausgegliihter Pottasche 
getrocknet. Nach dem Abdestilliren des grassten Theiles des Aethers 
wurde der  Rest desselben im Vacuum entfernt und so die Base im 
reinen Zustand erhalten. Sie stellt ein fast farbloses, eiemlich fliich- 
tiges Oel von scharfeni, an Tabakssaft erinnerndem Geruch dar. I n  
Wxsser ist sie ziemlich schwer lijslich; die wlssrige L6sung farbt 
rothes Lackmuspapier schwach blau, wirkt aber nicht auf Curcuma- 
papier. Sie iet hygroskopisch. In  Alkohol ist sie leicht, ziemlich 
leiclit in Chloroform, massig in  absalutem Aether laslich. Mit den 
Wasserdampfen ist sie fliicbtig, wenn auch nicht sehr leicht. In 
schwefelsaurer Losung entfarbt sie Kaliumpermanganat sofort. 

Ihr C h l o r h y d r a t  bleibt beim Abdampfen der wiissrigen LBsung auf 
dem Wasserbade zunachst als farbloser Syrup zuriick, der dam beim Steheu 
iiber Schwefelsiure strahlig-krystallinisch erstarrt. Auch aus der alkoholi- 
schen L8sung erhhlt man es beim Verdunsten strahlig-krystallinisch. Es ist 
sehr hygroskopisch. 
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Das Q u ec k sil  berdo  p pe 1 sa lz ,  CY Hg NO.HC1. CHg Cla, scheidet sich 
aus der wiissrigen Losung zuniichst 61ig ab, erstarrt aber dann bald krystal- 
inisch. Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bildet es farblose, glasglgn- 
zeude, zu Buscheln vereioigte Prismen, die bei 171-17'2O unter schwacher 
Gasentwickelung schmelzen. In kaltem Wasser ist es sehr schwer 16slicli, 
ziemlich leicht in heissem: ebenso verhiilt es sich zu Alkohol. 

Das C h l o r p l a t i n a t ,  (CsH9NO)s.Ha PtCIG, kommt aus der wiissrigen 
LTisung in lebhaft gliiuzenden, orangerothen, prismatischen Krystallen heraus. 
In der Kilte loste es sich schwer, in der Wiirme leicht in Wasser. Kochen- 
clcr gewohnlicher und absoluter Akohol nehmen nichts davon auf. Beim 
Erhitzen im trocknen Zustand beginnt es, bei 16SO Rich zu zcrsetzen; bei 
151-182O tritt lebhaftes Aufschiiumen ein. 

Das C h l o r a u r a t ,  CsHsNO.HAuCl4, wird aus der wiissrigen I h u n g  
nnch den] Eineugen auf dem Wasserbade beim Erkalten in goldgelben Bliitt- 
ehen von rhombischem Querschnitt. erhalten. Es schmilzt bei 112.5- 113.5O. 
In Wasser lijst 9s sich schwer in der Kiilte, ziemlich leicht in der Warme. 
Fou kalteni Alkohol wird es missig, von heissem leicht aufgenommen. 

Das P i k r a t ,  CsHsNO,CgHa(NOa)s(08), scheidet sich krystallinisch ab, 
wenn man die itherische Losung der Base zu einer eben solchen Liisung yon 
Pikrinsiiure setzt. Aus Alkohol nmkrystallisirt, bildet es gelbe, zn Btischeln 
verwachsene, dunne Prismen. Aus Wasser, in welchem ee wie in Alkobol i n  
der Kilte msssig, etwas leichter i n  der Hitze 16slich ist, fiillt ein Theil'zu- 
niichst dig aus, bei liingerem Stehen aber krystallisiren radialstrahlig ver- 
wachsene Prismen aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1090. 

Damit ist die Zusammensetzung dirser Base und zugleich auch 
das ganz verschiedene Verhalten ihrer Salze und jener des Methen- 
methylolpicolins festgestellt. Ausser der Zusammensetzung spricht 
namentlich noch ein anderer Umstaod fiir die Entstehung dieser Base 
aus dem Dimethylolpicolin, namlich der ,  dass sie bei der  Wasser- 
dampfdestillation in urn so grosserer Menge auftritt, j e  mebr Dime- 
thylolbase in dern der Destillation unterworfenen Product enthal- 
ten ist. 

Wenn nun in dieser neuexi Base ein athylenoxydahnliches An- 
hydrid des Dimethylolpicolins vorliegt, so mosste man voraussetzen. 
dass es Ieicht, z. B. beim Kochen mit Salzsaure, aufgespalten werde 
und wieder in Dimetbylolpicolin iibergehe. Unerwarteter Weise ent- 
steht hierbei M o n o m e t h y l o l - p i c o l i n  unier Abspaltung FOR Form- 
aldehyd. Die anhydridische Base wurde mit Salzsaure von 1.10 spec. 
Gewicht 2 Stunden am aufsteigenden Kiihler gekocht. An das andere 
Ende des Kuhlers waren zwei Kijlbchen, das  eine mit etwas Wasser 
lreschickt , luftdicht als Vorlage angeschlossen. Hierauf wurde die 
zekochte Pliissigkeit mit Wasserdampf destillirt, urn den etwa ent- 
standenen Formaldehyd Gberzntreiben. Sowohl der Inhalt der Vor- 
]age, als auch das wiissrige Destillat reducirten arnmoniakalieehe 
Silberlijsuog, gaben mit Phloroglncinl6snng and Kalilauge (1 : 3) leb- 



hafte RothfarbuDg') und zeigten, wenn auch schwach, den Geruch 
nach Formaldehyd. Daher war die Abspaltung von Formaldebyd 
constatirt. Der RCckstand von der Wasserdanipfdestillation lieferte 
ein Goldsalz, welches iiach Zusammensetzung und Eigrnschaften iden- 
tisch rnit dem Goldsalz des Monomethylolpicolins iet. Es schmilzt 
bei 104-105O. Die Angabe L a d e n b u r g ' s * ) ,  dass dieses Salz be 
2040 echmelze, beruht wohl auf einem Irrthum. 

Daher findet beim Erhitzen der anbydridischen Base folgeude 
Reaction statt: 

C 6 H 4 N . C H < ~ ~ ~ > 0  + H20 = C H 2 0  i- CSH,NCH2.CH2.0H.  

Ein eolches Verhalten kannte allerdings auch einrr Base zu- 
kommen, welcbe uach der  oben erwahnten Formel I11 constituirt ist, 
in d r r  also eine Ilydroxylgrnppe enthalten ware. Durch Benzoyliruiig 
der Base suchten wir diese Gruppe nachzuweisen, jedoch waren die 
Versuche nacti dieser Richtung vijllig erfolglos, die Base blieb unver- 
gndert. Daher ist wohl die Annahme, dass sie die oben erwahnte 
Constitution beeitzt, berecbtigt. 

M i i n c h e n ,  den 3. Marz 1906. Organisch-chem. Laboratorium 
der Techn. Hochschule. 

164. Rud. W egsoheider: Ueber Eeterbildung. 
(Eingegangen am 7. YBrz 1905.) 

Die im vorletzten Heft erschienene, gleichbetitelte Abhandlung von 
H. O o l d s c h m i d t  und E. S u n d e s )  giebt mir Veranlassung, an dieser 
Stelle die wichtigsten Ergebniese einer Untersuchung der Veresterung 
der  BenzoPsaure durch alkoholischen Cblorwasserjtoff mitzutheilen, 
die Hr. Dr. A. Kai lan  in meinern Laboratorium ausgefiihrt hat ond 
demnachet ausfiibrlicher in den Monatsheften f i r  Chemie vcriiffent- 
lichen wird. 

Im Folgenden bedenten A die Anfangsconcentration der Beuzotkiiure, 
c die Concentration des Chlorwasserstoffs, W die Concentration des Wassers 
(alles Mole im Liter), n die Anfangsconcentration der BenzoiWure i n  ccm der 
jaweilig verwendeten Barytlosung fiir uogefahr 5 ccm Liisung, s die zur Zeit t 
rcresterte Benzoes%uremenge in der gleichen Einheit, t die Zeit in  Stunden. 

k ist - log -% . 1 
t a--x 

1) M. J o r i s s o n ,  Journ.  de Phys. et do Chim. 6, 167 [18371. 
2) Ann. d. Chem. 301, 126. 3) Diese Berichte 39, 71 1 [1906]. 


