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In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten : 

1. E m i l  F i s c h e r  und K a r l  Z a c h :  Verwandlung der d-Glucose in 
eine Methylpentose. - Vorgetragen von Hrn. E. F i s c h e r .  

9 .  W a l t h e r  Li ib :  Neue Untersuchungen uber die chemische Wir- 
kung der dunklen Entladung. - Vorgetragen vom Verfasser. 

D e r  Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
W. W i l l .  F. h i y l i u s .  

Mitt eilnngen. 
476. J. v. Bryun und A. Schmatloch: Zur Kenntnis der oy- 
clisohen Imine. VII. mer dam sogenannte y-Picolin vonAhrene. 

[AUS den) Chemischen Institut der Universitirt Breslau.] 
(Eingegangen nrn 29. November 1912.) 

Von den Alkylderivaten des Pyridins ist bekanntlich nur  die 
u-Methylverbindung relativ leicht zuganglich; schwieriger zu fassen 
ist das p-Picolin, und besonders schwer gestaltet sich die Gewinnung 
von ganz reinem 7-Picolin; denn der Weg fuhrt, wie vor Jahren 
L a d e n  b u r g  gezeigt hat I), iiber das Platinsalz, das einem Reinigungs- 
prozeB unterworfen werden muB. Es bedeutete daher einen nicht 
unwesentlichen Fortschritt in der Chernie der Steinkohlenteer-Basen, 
r ls  vor sieben Jahren A h r e n s  zeigte9), daI3 7 - P i c o l i n  aus der urn 
140° siedenden Teerbasenfraktion leicht gewonnen werden kann, in- 
dem inan es - nach Entfernung von a,a'-Dimethylpyridin rnit alko- 
holischer Salzsaure - in passender Konzentration mit Quecksilber- 
chlorid fallt. DaI3 in dern so gewonnenen Produkt phlethylpyridin 
zweifellos enthalten ist, folgt nus seiner Fahigkeit, sich mit Aldehyden 
zu kondensieren, ob aber und in welcher Menge daneben noch die 
isomere gleichsiedende &Methylverbindung vorhanden ist, das llBt 
sich aus den A h r e n s s c h e n  Versuchen gar nicht entnehmen. 

Zur Entscheidung dieser Frage, die fur die Untersuchungen des 
einen von uns  uber die cyclischen Imine von nicht geringem Interesse 
war, wiihlten wir nicht den nachstliegenden Weg des Abbaus zu den 
Pyridincarbonsiiuren, und zwar taten wir es aus dem Grunde nicht, 
weil sich nach P i n  n e r s Beobachtungen Nicotinslure neben Isoni- 
cotinsiiure nicht gut rein isolieren laBt. Wir schlugen vielmehr den 

3) B. 88, 1225 [1900]. 
-~ - 

1) A .  847, 1 [1888]. 2) B. 88, 155 119031. 



Weg der H e d u k t i o n  zum hydrierten Pyridinderivat und dessen Auf-  
s p a l t u n g  durch Bromphosphor ein; dabei hofften wir, da13, wenn 
riicht allzu erhebliche Mengen j3-Picolin im Ausgang~material enthalten 
sein wiirden, das dem ? * - P i c o l i n  entsprechende 3 - M e t h y l - 1 . 5 - d i -  
b r o m - p e n t a n ,  

HC'>CH 
HC, >'CH 

C . CHa CH . CH3 CH . CH3 
HaC~"CH? HaC('CH:! . 

Br . HZC' CH1. Rr -- F t H~CI,/CH~ 
N NH 

sich vielleicht in miner Form wiirde heranssrbeiten und soiiiit das nach 
A h  r e n s  dargestellte ?-PiColin fiir eine Reihe synthetiscber Versuche 
\ erwenden lassen. 

Wird genau nach der Vorschrift von A h r e n s  dargestelltes Pi- 
colin reduziert und dab Redulitionsprodukt benzoyliert, so erhHlt man 
die B e  n z  o y 1 v er b i n  d u n g C~HI:, N. C o  c6 Hs als einheitlich unter 
17 rnm Druck bei 189-190" siedende farblose zHhe Flussigkeit, die 
niich nach Lingerem Abkiihlen nicht erstarrt. 

0.1546 g Sbst.: 0.4353 g Cog, 0.1282 g HaO. - 0.2654 g Sbst.: 16.0 ccni 
N (21°, 751 mm). 

4 

013HllNO. Ber. C 76.85, H 8.37, N 6.89. 
Gef. x 76.79, 8.55, 6.76. 

Wenn man sie in der friiher beim Piperidinl) und a-Pipecolin') 
beschriebenen Weise mit Phosphorpentnbrornid destilliert und dns 
Destillat niit Broinwasserstoffsaure verseift, so resultiert eine fliissige 
Bromverbindung, die durch Fraktionieren zerlegt werdeii kann : 1. in 
einen unter 19 mni im wesentlichen bei 115-120° und 8. in einen 
vie1 geringeren urn 150° siedenden Teil. 

Fraktion 2 besitzt die Zusarnmensetzung eines l ' r i  b r o  rnids ,  
CS HI 1 Brd (d: = 1.9305) : 

AgBr. 
0.4206 g Sbst.: 0.3407 g Con, 0.1819 6 HSO. - 0.2650g Sbst.: 0.4630 

C6HllRr3. Ber. C 22.29, H 3.40, Br 74.31. 
Get. )) 22.09, j) 3.52, )) 74.35, 

und e n t h a t  zwei zu einaoder bennchbarte Bromatome; denn in  der- 
selben Weise, wie dies friiher fur 1.4.5-Tribrombexan, Rr. (CHa), .CHBr. 
CHBr.CK3) und 1 .3.4-Tribrombutanq), Br.(CH,), .CHBr .CHa. Br, gezeigt 
worden ist und wie demnachst noch an weiteren Beispielen gezeigt 
werden wird, erhalt man rnit Magnesium eine u n g e s a t t i g t e  M a g -  

') B. 37, 3210 [1904]. 
a) B. 44, 1089 [1911]. 

2, B. 44, 1039 [1911]. 
') B. 44, 3698 [1911]. 
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n e s i  u m b r o m v e  r b i n  d u  n g,  die mit Kohlendioryd eine ua g esil t- 
t i g t e  bei 218-2210 siedende Saure C6H11.COaH liefert. 

0.1286 g Sbst.: 0.3103 g CO?, 0.1126 g HzO. 
C7H120;. Ber. C 65.62, H 9.38. 

Gef. D 65.81, B 9.80. 
(1:" = 0.9406, n,, = 1.4442. MoLRef. = 36.16 (C~HI~O: ,  , = ber. 35.64). 

Die Konstitution der S l u r e  durch Oxydation festzulegen, war uns 
leider nicht moglicb, denn selbst bei Aowendung von fast 400 g Ben- 
zoylpipecolin als Ausgangsmaterial konnten wir' nur wenig mehr als 
10 g ganz reines Tribromid isolieren; wir halten es jndessen fur im 
hochsten Grade wahrscheinlich, daL3 das  Tribromitl seine Entstehung 
dem 8- und niaht dem y-Picolin verdankt'), 

CHz CHz 
HoC '\CH. CH3 

f i r .  HsC 'CH? Br  t 
HzCI"CH. CH3 
H,C\,CH, I 

NH 

Br . HZC' CHI Br.H&' 'CHaBr 

und der Saure daher die Formel COtH.(CH&.C(CHa):CHn zukommt. 
Unsere Hoffnung, dnL3 fast das gesamte im Busgangematerial ent- 

haltene P-Picolin zur Tribromidbildung verbraucht wiirde und somit 
die Fraktion von 115- 120° reines 3-Methyl-] .S-dibrom-pentan dar- 
stellen kiinnte, erwies sich leider als vollkornmen triigerisch. 

Die Pliissigkeit, deren Ausbeute CR. 25 " l o  der theoretischen betriigt, 
besitzt. zwar die genaue erwartete Zusammensetzung: 

AgBr. 
0.2324 g Sbst.: 0.2513 g CO9, 0.0969 g HaO. - 0.2909 B Sbst.: 0.4492 g 

CsH11Br2. Ber. C 29.51, H 4.92, Br 65.57. 
Gef. 8 29.49, n 5.10: 65.68. 

d y  = 1.608; 

sie liefert zwar mit Cyankalium ein recht einheitlich bei 171-174O 
(10mm) siedendes D i n i t r i l ,  c6&,(CN)2, 

0.1472 g Sbst: 26.5 ccm N (200, 752 mm), 
CsHlsN2. Ber. N 20.59. Gef. N 20.27, 

welches beim Verseifen eine bei scbneller Destillation im Vakuum 
unzersetzt siedende Siiure Cs HI, (CO8H)s ergibt. 

I )  Vcrgl. die analoge Entstehnng des Tribromhexans aus a-Pipecolin, 
B. 44, 1039 [1911]. 
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0.1366 g Sbst.: 0.2756 g Cog, 0.0935 g HsO. 
C~Hl ,O+.  Ber. C 55.17, H 

Gef. 55.03, 
8.05. 
8.37. 

Diese letztere ist aber fliissig, erstarrt anch nach wocheulangerii 
Stehen nicht und ist auch nach dem Impfeo rnit reiner y-Methylpime- 
linsiiure nicht zum Krystallisieren zu briugen. Genau so resistent 
erweist sie sich bei Irnpfversuchen rnit p -  Methylpimelinsaure und 
diirfte ein anniihernd aquimolekulares Gemenge der  beiden SZiuren 
darstellen; denn, wie wir mit reinen, uns yon Hrn. Prof. Einhorr i  
freundlichst zur Verfiigung gestellten Proben der beiden Sauren fest- 
stellen konnten, erniedrigen sie gegenseitig ihre Schmelzpunkte so, 
daB beim Molekularverhiiltnis 1 : 1 eine auch i n  Eis fliissig bleibende 
Mischung resultiert. Jedenfalls folgt daraus, daI3 das mit Hilfe vnn 
Quecksilberchlorid dargestellte y-Picolin nichts weniger wie einheitlicb 
ist, und die A h  r e n  ssche Reinigungsmethode erscbeint leider rollig 
illusorisch. 

477. Frans Fischer und Emil Hene: tZber den 
Ohemiemue der Stickoxyd-Bildung im Hochapannungebogen. 

[Aus dein Elektrochem. Laboratoriom dor Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. November 1912.) 

I. 
Seitdem sich die Technik rnit der Herstellung von Stickoxyden 

aus Luft befaBt, sind auch zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten er- 
schienen, die das  Studium der S t i c k o x y d - B i l d u x t g  bei hoher le rn-  
peratur zum Gegenstande haben. Man nimmt heute a n ,  d i d  die 
Reaktion nach der Gleichung: 

N? + 0 s  + 43000 Cal. = 2 NO, 
also unter Energieaufnahme verlinft. Es ist ferner insbesondere durch 
die bekannten Arbeiten von N e r n s t  und auch von H a b e r  gezeigt 
worden, daB die Konzentration des entstehenden Stickoxydes mit der 
Temperatur miichst, so wie es die Thermodynamik fur Systeme ver- 
langt, die sich unter Energieaufuahme bilden. DaI3 das Massen- 
wirkungsgesetz gilt, hnben Le B l a n c  und N u r a n e n ’ )  gezeigt, indem 
sie fur verschiedene Stickstoff -Sauerstoff - Gemische die erreichbaren 
Stickoxyd-Konzentrationen ermittelten. 

-~~ 

I )  Z. El. Ch. 18, 297 [ 19071. 


