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Uber die lnhaltsstoffe der Leichtolbasen, 
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von Athylpyridinen 

Von K. NAUMANN~) und E. LEIBNITL 

Mit 24 Abbildungen 

Inhaltsiibersieht 
Die Auswertung der Fraktionen geschieht nach den klassischen Methoden der orga- 

nisehen Chemie durch fraktionierte Fallungen und Oxydation, um einen Vergleich zu den 
friiheren Arbeiten zu bekommen. Die Auswertung bestitigte die Leistungsfahigkeit 
der in der 11. Mitteilungl) beschriebenen Gegenstromdestillationsapparatur und ergab 
das Vorhandensein der drei isomeren khylder ivate  des Pyridins, die bisher im Braun- 
kohlenteer noch nicht bekannt waren. Die friiheren Ergebnisse in bezug auf Methyl- 
drrivate des Pyridins konnten bestatigt werden. 

1. Einleit ung 
In der 11. Mitteilungl) wurde uber die friiheren Arbeiten zur Iso- 

lierung und Identifizierung von Teerbaseii, speziell der Bthylderivate. 
sowie uber die Gegenstrorndestillation der Leichtolbasen des Braun- 
kohlenteeres berichtet. In dieser Abhandlung sol1 nun die Auswertung 
der Destillat-Fraktionen mitgeteilt werden. 

2. Die Auswertung der Fraktionen 
Die Auswertung der Fraktionen geschah nach den nun schon klassi- 

schen organisch-chemischen Methaden, uni einen Vergleich zu den 
fruheren Arbeiten zu bekommen. Die Auswertung nach neueren Methoden. 
besonders mit Hilfe der Papierchromatographie und der fraktionierten 
Verteilung, ist einer spateren Veriiffentlichung vorbehalten. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden die Fraktionen F I1 bis F X X V I  (siehe 11. Mit- 
teilung, S. 466, Fraktion 2-26) (Kp.,6, = 114,6-167,0" C) untersucht. 

l) 11. Mitteilung: K. NAUMANN u. E. LEIBNITZ, Chem. Techn. 8, 458-471 (1956). 
2, Auszug nus dem 11. Teil der Inaugaral-Dissertation, Karl-Marx-Universitat 

Leipzig 1954. 
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da in diesem Bereich neben den schon bekannten Pyridinabkomni- 
lingen die Monoathylpyridine vorhanden sein miifiten. Zur Identifi- 
zierung wurde von jeder Fraktion die fraktionierte Pikratfallung 3, und 
fraktionierte Styphnatfallung durchgefuhrt. Die benotigte Styphnin- 
saure wurde nach MERZ und B ~ R S C H E ~ )  hergestellt und hatte aus  
verdunntem Alkohol den Fp. : 175" C. 

Zuni Zwecke der weiteren Identifizierung aus den ursprunglichen 
Basen wurden die Quecksilberchlorid-Doppelsalze dargestellt 5 ) .  Zur 
Erhartung der Stellungsisomeren wurden schliefilich die Basen mit 
Kaliumpermanganat zu den en t*sprechenden Carbonsauren oxydiert 6) 7) .  

Da die Miiglichkeit bestehen konnte, dafi auch hydrierte Basen vor- 
handen waren, wurde qualitativ versucht, diese in absolut trockenem 
dther  an  Schwefelwasserstoff zu binden und somit abzuscheiden 8). 

Die Bestimrnung der Sehmelzpunkte der erhaltenen Additions- 
und Oxydations- Verbindungen geschah mit dem Mikro-Heiztisch nach 
K O F L E R ~ ) ,  System ,,BOETIUS M", so daI3 alle Schmelzpunkte korrigiert 
sind. Zuin Vergleich wurden die unkorrigierten Schmelzpunkte im 
Schmelzpunktsapparat nach THIELE bestimmt. 

Die Ausfuhrung der Fallungen war bei allen Fraktionen prinzipiell 
gleich, so daB sie, um Wiederholungen ZLI vermeiden, vor der Bespre- 
chung der einzelnen Fraktionen in ihren Grundzugen behandelt wird. 

2.1. Die Pikrat-Fallung 7 
Zuerst wurde jeweils das Misch-Pikrat dargestellt, da es durch die 

GroBe seines Schmelzintervalles einen ungefa hren Anhaltspunkt uber 
die Einheitlichkeit der Fraktion gibt. 

Zur Bestimmung des Misch-Pikrates wurden jeweils 2 g Base 
benutzt. Die Menge der Pikrinsaure betrug 1.1 Mol auf 1 Mol Base in 
der 12fachen Menge Alkohol. 

Die heiBe Pikrinsaure-Losung wurde in die angegebene Menge Bdse, 
die etwa 10 em3 Alkohol, versetzt mit etwas dther, enthielt, einlaufen 

3, A. E. TSCHITSCHIBABIN, J. prakt. Chem. (2) 107, 109 (1924). 
4, A. MERZ u. P. ZETTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2037 (1879); W. BORSCHE u. 

E. FESKE, Ber. dtsch. cheni. Ges. 61, 692 (1928). 
5 ,  A. IHLDER, Angew. Cheni. 17 ,  524 (1904). 
6 ,  H. WEIDEL u. J. HERZIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1989 (1879); Mh. Chem. 1, 

7, A. PINNER u. J. LEWIN, Ber. dtsch. chcm. Ges. 33, 1230 (1900). 
Nach einer Privatmitteilung von Herrn TH. WAAG, Wolfen. 

9, L. KOFLER u. A. KOFLER, ,,Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer 

1 (1880). 

dtoffe und Stoffgeniische". Verlag Chemie 1940. 
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gelassen. Das sich beim Abkiihlen abscheidende Misch-Pikrat wurde 
filtriert und zweimal aus Alkohol umkristallisiert. 

Zur fraktionierten Pikrat-Fallung wwrden 5 g Base, gelost in 10 (31113 

Alkohol, der etwas dther enthielt, benutzt. Die berechnete Menge 
Pikrinsiiure (1,l  Mol auf 1 Mol Base) wurde in 160 cm3 Alkohol gelost 
und in 4 Teile zu je 40 cm3 getrennt. Der 1. Teil wurde heil3 zur Basen- 
liisung gegeben. Beim Abkiihlen schied sich die 1. Pikrat-Fallung ab, 
die nach einigem Stehen filtriert und mit 5 em3 kaltent Alkohol gewaschen 
wurde. In das Filtrat wurde der 2 .  Teil (40 cm3 Losung) heil3 zugegeben, 
abkiihlen gelassen, filtriert und mit 5 cm3 kaltem Alkohol gewasehen 
usw., bis alle 4 Pikrat-Fallungen vorlagen. Die erhaltenen 4 Fallungen 
wurden anschlieflend so lange aus Alkohol umkristallisiert, bis der 
Schmelzpunkt konstant blieb. 

2.2. Die Styphnat-Fallung 
Auch hier wurde zuerst das Misch-Styphnat dargestellt. Die Aus- 

fiihrung gestaltete sich, einschliefllich der fraktionierten Fallungen, 
genau so wie bei der Pikrat-Fallung angegeben. Zur Uinkristallisation 
wurde Wasser benutzt, da sich Alkohol weniger eignete. Die Bestim- 
mung des Zersetzungspunktes unter dem Mikroskop geschah in der 
FIscHER-Kiivette 0,3 mm, da dann der Zersetzungspunkt noch scharfer 
ist. Es empfiehlt sich aber, hochstens 1-2 Kristiillchen zu benutzen, da 
sonst bei mehr Substanz leicht eine Zertriimmerung der zugeschmolzenen 
Kiivette eintreten kann. 

2.3. Die Fallung als Quecksilberehlorid-Doppel~alze~) 
Je  5 g der einzelnen Fraktionen wurden in cineni berechneten Uber- 

schufl verdunnter Salzsaure ( I  : 1) gelost. Die Quecksilberchlorid- 
Losung wurde so bemessen, dafl auf 1 Mol Base 2 Mol Quecksilber- 
chlorid entfielen, die in einer gesattigten wal3rigen Losung vorlagen. 
Die heiBe Quecksillnerchlorid-Losung wurde zur salzsauren Basen- 
losuiig gegeben und blieb dann uber Kacht zur Abkuhlung und Kri- 
stallisation stehen. Die eventuell abgeschiedenen Kristalle wurden ab- 
gesaugt und bis zur Konstanz des Schmelzpunktes aus Wasser, dem 
einige Tropfen verdunnter Salzsaure zugesetzt waren, umkristallisiert. 
Das Filtrat wurde erhitzt und dann so vie1 Quecksilberoxyd zugegeben, 
dafl des Salzsaure-[Tberschusses neutralisiert wurde. Die Losung 
blieb wieder zur Kristallisation uber Nacht stehen. Die abgeschiedenen 
Kristalle wurden wiederum bis zur Schmelzpunktsreinheit umkristalli- 
siert. Das Filtrat wurde wie oben erhitzt und das zweite Viertel Salz- 
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sa ure-Uberschua mit Quecksilberoxyd neutralisiert usw. Bei der Neu- 
tralisation des letzten Viertels Salzsaure-C%erschuB empfiehlt es sich. 
eirien Tropfen ,,Patentblau V neu" als Iridikator zuzugeben, damit der 
genaue Neutralpunkt nicht u berschritten wird. 

2.4. Die Oxidation mit Kaliumpermanganat 6, 7, 

J e  50 g jeder dafur vorgesehenen Fraktion wurden auf dem Wasserbad 
unter standigem Ruhren mit einer 4proz. Kaliumpermanganat-Losung 
bis zur Entfarbung oxydiert. Der bei der Oxgdation gebildete Braun- 
stein wurde mehrmals hein ausgezogen, dainit die an ihm hartnackig 
haftenden Kaliumsalze dcr gebildeten Carbonsauren moglichst voll- 
standig herausgelost wurden. Die leicht alkalische Salzlosung wurde 
mit verdurinter Schwefelsnure unter Verwendnng von Bromthymolblau 
als Tnpfe!indikator gcnau neutralisiert uiid im Vakuum-Umlaufver- 
dampfer eingcengt. Die wcitere Aufarheiturig gesehah nach 6, '), d.  h .  
Fdlung der Monocarhons,turen rnit Ku pferucetat und Zersetzung mit 
Scliwefelwasserstoff, die Fallung der Dicarbonsauren mit Silbernitrat. 

2.5. Die Fallung der hydricrten Bascn mit Schwefelwasserstoff *) 

J e  5 g (vollig wasserfrei) jeder Frltktiori wurclen in der dreifachen 
Menge absolut wasserfreieni Athcr gelost und  unter Eiskiihlung so laiige 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, his eine eventuell amorphe oder kri- 
stalline F'nllnng eintrat. Es kann vorausgeschickt werden, da0  aus dem 
gesamteri Basen-Gemisch Z M  ar eine geringfugige Fallung eintrat. aber 
trotz einstundigeni Einleiteri von Schwefelwasserstoff nicht bei den 
einzelnen Fraktionen. Es trat nur rnehr oder weniger starke Gellb- 
f;irburig auf, so dafi der Gelialt an hydrierten Basen nur unhedeutend 
scin kann. Manche Fraktiorien blieben farblos. 

3. Die Identifizirrung dcr einzelnen Fraktionen 

Da es unmoglich ist, alle Schmelzpunkte cler cinzelnen Fallungen 
(ir i sgesani t 350 Schmelzpun kts bestimmungcn , siehe un ter 2, ) anzugeben, 
n-ird im folgenden nur eine i'bersicht uber die einzelnen Fraktioneri 
gegeben. Lediglich bei den Fraktionen, die Xthplderivate enthalten. 
werderi alle Schmelzpunkte zitiert. 

E ' ra l i t ion  F I I  f a r b l o s ,  G e r u c h  n a c h  P l r i d i n  50 ml = O,l5% d e r  G e s a m t - X e n g e  

Kp.,, = 34,0--34,4"C; Kp.,,, = 114,6-115,5" C ;  n g  = 1,5051-1,50'i5 

Diese Fraktion enthalt  fast  nur Pyridin und ist noch etwas wasserhaltig, wie aus dem 
Siedepurikt erkennbar ist.  Die Schmelzpunkte der Pikrate und Styphriate zeigeri gering- 
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fugige Schwankungen, was darauf deutet, daR durch das Vorhandensein von Wasser- 
spuren auch Spuren anderer Pyridinabkommlinge infolge -4ceotropbildung mit Wasser 

Abb. 1. Pyridin-Pikrat (Vergr. 232) 

Abb. 2. Pyridin-Styphnat (Vergr. 232) 

Abb. 3. Doppelsalz Pyridin- Quecksilberchlorid 
(Vergr. 232) 

bei der Destillation in dieser Fraktion vorhanden sind. Mit Schwefelwasserstoff trat 
starke Gelbfarbung ein. 
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F r a k t i o n F I I I f a r b l o s , G e r u c h n a c h P y r i d i n  2547ml=7,35y0der G e s a m t - M e n g e  

Kp.,, = 34,5-35,5" C; KP.,,~ = 115,5-115,7" C; R: = 1,5089-1,5093 

Es liegt eine reine Pyridin-Fraktion vor. Der Siedepunkt und Brechungsindex 
stimmen ebenfalls mit reinem Pyridin iiberein. Mit Schwefelwasserstoff entstand eine 
schwache Gelbfarbung. 

Fp.-Pikrat: 164" C 
Fp.-Styphnat: 185-186' C (Z) 
Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz : 

Literatur 
162"1°), 167"ll); 16403) 
noch nicht bekannt 

177,5--178' C 1 7 7- 178 "0) 

(Uber die Kristallform siehe Abb. 1-3) 

F r a k t i o n F I V f a r b l o s ,  G e r u c h d e m P y r i d i n a h n l i c h  175ml = 0,5yoder G e s a m t -  
Menge 

Kp.,, = 35,6-46,O" C; Kp.,,, = 120-128,5" C; n g  = 1,5009-1,5085 

Es liegt eine Ubergangsfraktion vom Pyridin zum a-Picolin vor, in der das Pyridin 
mengenmaSig vorherrscht. Mit Schwefelwasserstoff entstand eine starke Gelbfarbung. 

F r a k t i o n  F V  f a r b l o s ,  G e r u c h  n a c h  a - P i c o l i n  5115 ml = 14,76% d e r  G e s a m t -  
Menge 

Kp.,, = 46,0-47,0° C; Kp.,,, = 128,8-129,5' C; 11% = 1,5006-1,5011 
Wie aus dem Siedepunkt und dem Brechungsindex nicht anders zu erwarten war, 

liegt reines a-Picolin vor. Mit Schwefelwasserstoff trat  nur sehr schwache Gelbfarbung ein. 

Fp.-Pikrat: 165,5-166" C 
Fp.-Styphnat: 182-182,5" C (Z) 
Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz : 

Fp.-Picolinsiiure: 137,5-138" C 
154'C 

Literatur 

noch nicht bekannt 
165- 166,2 " 12) 165 lo), 168 O '3) 

154 'lo) 

137'l2)l4), 134,5-13606) 137 bis 
I39 O 15) 

(Uber die Kristallform siehe Abb. 5-8) 

F r a k t i o n e n  F VI u n d  F VII f a r b l o s ,  G e r u c h  su l l l i ch ,  a h n l i c h  a -P ico l in  
F VI 75 ml = 0,22y0 der Gesarnt-Menge 

F VII  50 ml = 0,15% der G e s a m t - M e n g e  
F VI Kp.,, = 49,0'-53,0" C; Kp.,,, = 131-138" C ;  n: = 1,4995--1,5002 
F VII Kp., = 55,8-56,2" C; Kp.,,, = 738,5-143" C; n z  = 1,5022-1.5030 

- ~ _ _ -  
l o )  A. LADENBURG, Liebigs Ann. Chcm. 247, 1 (1888). 
11) M. P. OPARINA, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 562 (1931). 
l2) W. UTERMARK, ,,Schmelzpunktstabellen organischer Verbindungen", Akademie- 

13) J. HACKMANN, u. J. P. WIBAUT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 62, 229 (1943). 
1 4 )  R. CAMPS, Arch. Pharm. 240, 345 (1902). 
15) A. LADENBURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 640 (1891). 

'Verlag, Berlin 1951. 
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Beide Fraktionen stellen Ubergangsfraktionen dar. In  F VI sind a-Picolin neben 
etwas B-Picolin und y-Picolin vorhanden. F V I I  enthalt /3- und y-Picolin neben 2,6- 

Abb. 4. Beispiel fur einen ,,mosaikartig" er- 
starrten Schmelztropfen ( 2 , 5  Lutidin-Pikrat Fp. : 

156-157", Vergr. 232) 

Abb. 5 .  a-Picolin-Pikrat (Vergr. 232) 

Abb. 6 .  a-Picolin-Styphnat (Vergr. 232) 

Lutidin. Die Prufung mit Schwefelwasserstoff ergab in F VI schwache und in F 1'11 
starke Gelbfarbung. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 4 
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F r a k t i o n  F V I I I  f a r b l o s ,  G e r u c h  p f e f f e r m i n z a r t i g  6629 ml = 19,13% d e r  
Gesam t -Menge  

Kp., = 57,O-57,s" C; KP.,~, = 143--143,8OC; n g  = 1,5039-1,5050 

Abb. 7. Doppelsalz a-Picolin- Quecksilberchlorid 
(Vergr. 116) 

Abb. 8. Picolinsaure (Vergr. 232) 

Abb. 9. B-Picolin-Pikrat (Vergr. 194) 

Diese Fraktion stellt ein Gemisch aus relativ vie1 8-Picolin neben fast gleichen 
Teilen 2,6-Lutidin und y-Picolin dar. &lit Schwefelwasserstoff trat  starke Gelbfarbung auf. 
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y-Picolin: Fp.-Pikrat: 166,5-167' C 
Literatur 

1 66,8-I 67 'I6), 1 67 "17) 13) lo) 

2,6-Lutidin : Fp.-Pikrat : 161 -1 61,5' C 160,5-16 1 Old), I63 013), 159' lo) 

Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz :189,5- 190 O C I 86017) lo), 186-188" l a )  
Fp.-Dipicolinsaure : 
237,50 c (Z) 226-227O17)lo), 237'12) 

8-Picolin: Fp.-Pikrat: 146,5--147,5" C 146--147,5°16), 153"13), 149 bis 
1 50 "17), I 4 5- 1 4 6 O la) 

Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz:146,5-147° C 147--149°17), 143Olo) 
Fp.-Nicotinsaure : 
237-237,5" 23 2 " 17) 14), 23 7 O l2), 2 28 " 6 ,  

(Uber die Kristallform siehe Abb. 9-11) 

Frakt ion  F I X  farb los ,  Geruch  l e i c h t  p f e f f e r m i n z a r t i g  402 ml = l , l6% d e r  
Gesam t-Menge 

Kp.,, = 57,6-57,7OC; Kp.,,, = 143,2--143,5"C; n g  = 1,5030--1,5034 

Diese Fraktion stellt ein Geinisch aus fast gleichen Teilen 8- und y-Picolin dar 
sowie etwas 2,6-Lutidin. Mit  Schwefelwasserstoff entstand eine schwache Gelbfarbung. 

y-Picolin: Fp.-Pikrat: 166,5-167" C 
Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz : 12 7,5-128 "C 

8-Picolin: Fp.-Pikrat: 146,5-147" C 

Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz : 
146,5-147,5" C 

2,6-Lutidin: Fp.-Pikrat: 161,5" C 
Fp.- Quecksilberchlorid-Doppelsalz : 

Fp.-Dipicolinsaure: 237,5" C (Z) 
Misch-Kristalle Nicotin- und Isonicotinsaure : 

190-190,5" C 

Fp.: 215-216' 

Li teratur 
166,8-l67Ol6), 16701?) l3)l0) 

128- 129"17) lo) 

146-147,5"16), 153013) 149 bis 
1 50° 17), 145- 1 46 O lo) 

14 7-1 49" 17), I43"lo) 

160,5- 161 O 15), 163 O 13) 

186" 17), 186-188' 18) 

2 26-22 7 17), 23 7 " 12) 1') 

215a1*)7). 

(Uber die Kristallform siehe Abb. 13-16). 

F r a k t i o n  F X f a r b l o s ,  Geruch p ico l inar t ig  3073 ml = 8,87% der Gesamt-Menge  

Kp.,, = 57,8-58,O" C; Kp.,,, = 143,2-143,8" C; n: = 1,5037-1,5042 

Diese Fraktion stellt ein Gemisch aus fast gleichen Teilen b- und y-Picolin dar. Mit 
Schwefelwasserstoff ergab sich eine schwache Gelbfirbung. 

16) G. J. JANZ u. R. SOLOMON, Aualyt. Chem. Marz 1953, S. 454-457. 
17) 11. MAIER-BODE u. I. ALTPETER, ,,Das Pyridin und seine Derivate in Wissen- 

I*) W. KOENIGS u. G. HAPPE, Ber. dtseh. chem. Ges. 36, 1904 (1903). 
schaft und Technik", Verlag Wilh. Knapp, Halle 1934. 

4* 



52  Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1956 

F r a k t i o n  F XI  f a r b l o s ,  G e r u c h  l e i c h t  p f e f f e r m i n z a r t i g  2609 ml = 7,53% d e r  
G e s a m t - M e n g e  

Kp.,, = 57,7-58,O" C ;  Kp.,,, = 143,5-143,9" C ;  n g  = 1,5050--1,5051 

Abb. 10. Doppelsalz 2,6-Lutidin- Quecksilber- 
chlorid (Vergr. 116) 

Abb. 11. Nicotinsaure (Vergr. 232) 

Abb. 12. Isonicotinsanre (Vergr. 194) 

Die Fraktion F XI enthielt hauptsachlich y-Picolin neben etwas 2.6-Lutidin und 
wenig ,!I-Picolin. Mit Schwefelwasserstoff entstand eine schwache Gelbfirbung. 
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F r a k t i o n  F XI1 f a r b l o s ,  Geruch  p i c o l i n a r t i g  300 ml = 0,86% der  Gesam t-Menge 

Kp., = 58,3-59,O" C ;  KP.,~, = 144-145,5O C ;  II: = 1,5038-1,5041 

Abb. 13. y-Picolin-Pikrat (Vergr. 116) 

Abb. 14. 2.6-Lutjdin-Pikrat (Verm. 194) 

Abb. 15. Doppelsalz y-Picolin- Quecksilberchlorid 
(Vergr. 194) 

Diese Fraktion enthielt ./-PiColin und noch etwas p-Picolin. Mi t  Schwefelwasserstoff 
entstand eine schwache Gelbfarbung. 
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, Fp. (THIELE) 
' Rekristallisation 

Litera tur 
Isonicotinsaure: Fp.: 316-317" 31 7" 

(in der FIscHER-Kuvette) 315Ol4)lS). 
(Uber die Kristallform siehe Abb. 12) 

104,5-106" I 105-106" , 103--105° ! 104-105" 
ah  86" ~ a b  99" i ab 102" i a b  87" 

mossi ka rtige Nadeln i Nadoln 1 mosaikart. 
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~- 

1 Kristall-Aussehen kleine, geibe Wurfel und Rhomben 

Bereits aus dem Misch-Pikrat war ersichtIich, daO eine reine Fraktion mit einem tief 
schmelzenden Pikrat vorlag. Die fraktionierte Pikrat-Fallung zeigte dies noch deutlicher. 
Lediglich in der 4. Fallung stieg der Pikrat-Schmelzpunkt urn 0,5" an. Diese Pikrat- 
Fahngen zeigen das bisher im Braunkohlenteer noch nicht aufgefundene 2-hithyl- 
pyridin an. Die folgenden Fallungen und die Oxydation unterstreichen diese Feststellung 
noch eindeutig. Infolge der guten Trennleistung der Gegenstrom-Apparatur konnte das 
2-hithylpyridin in einer Reinheit von fast 98% destillativ gewonnen werden. 

! Beheizung ,,durchg." 
1 Fp. (Kuvette 0,3 mm) 

Fp. (THIELE) I .  

Misch-  S t y p h n a t :  kleine, gelbe Wiirfel 
Beheizung ,,durchgehend" 165" 
Fp. (Kiivette 0,3 mm): 163-166' C (Z) 
Fp. (THIELE): 160,5--162OC (Z). 

165' ~ 165" ~ 165" 1 165" 
164-1 65"(Z) 164--165O(Z) 164-165"(2) ~ 163-166'(Z) ~ 

159-162"(2) 1 159-162"(2) 1 159--162'(Z) 159-161,5'(2) 
~. 1 -  

Die  O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  

Aus der Oxydationslosung schied Kupferacetat das wunderbar glanzende, lila- 
farbene, charakteristische Kupfersalz der Picolinsaure ab. Nach der Filtration und 
weiterer Zugabe von Kupferacetat schied sich eine kleine Menge des blaugriinen Kupfer- 
sakes der Isonicotinsaure 
Saure. 

Picolinsanre : 

lsonicotinsaure : 

ab. Die Zersetzung mit Schwefelwasserstoff lieferte die reine 

farblose Nadeln 
Beheizung ,,durchgehend" 140' 
Sublimiert ab  97" unter Verfliichtigung 
Fp. (Gleichgewicht): 137,5-138" C 
Fp. (THIELE): 137-138" 
Rekristallisation a b  93" mosailrartige Nadeln. 

kleine, farblose Nadelaggregate 
Beheizung ,,durchgehend" 320" 
Fp. (Kuvette 0,3 mm): 316-317" C 
Fp. (THIELE) im zugeschm. Rohr: 31 i "  
Rekristallisation ab  313" Nadeln. 

D i e  F a l l u n g  m i t  Quecks i lberchlor id  

Im stark und mittelsauren Gebiet entstanden je eine Fallung. Im schwach sauren 
Gebiet entstand eine oiige Fallung, die nach langerer Zeit durch Animpfen kristailin wurde. 
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105" 
a b  92" 

104" 
105-105,5O 

1 1. Fallung 1 2. Fallung 1 3. Fallung 

105" 
ab  93" 

104" 
105,5--106O 

Kristall- Aussehen 
Beheizung ,,durchg." 
beg. Sublimation 
Fp. (Gleichgewicht) 
Fp. (THIELE) 
Rekristallisation 

farblose Nadelstiicke 
95 " 

89-100° 
95" 

unter 70' 

Die fraktionierte Fallung mit Quecksilberchlorid zeigte das gleiche Bild wie die 
fraktionierte Fallung mit Pikrinsaure und Styphninsaure. Die ersten Fallungen sind 
2-Athylpyridin- Quecksilberchlorid, die letzte Fallung war eiu Geinisch, hervorgerufen 
durch die geringe Verunreinigung an y-Picolin. 

Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Quecksilberchlorid-Doppelsalz des nach LADEN- 
BURQ 19) sowie LOFFLER und GROSSE 20) hergestellten syn thetischen 2-khylpyridin 
zeigte keine Depression, so dalj damit 2-.&thylpyridin eindeutig bewiesen ist. 

Die Priifung mit Schwefelwasserstoff ergab eine schwache Gelbfarbung. 

Zusammenfassendes  E r g e b n i s  i iber die  I n h a l t s s t o f f e  d e r  F r a k t i o n  F XIV 
Die Fraktion F XIV stellte eine fast 98% reine 2-Athylpyridin-Fraktion dar. Das 

2-Athylpyridin war bisher im Braunkohlenteer noch nicht bekannt. Die geringen Verun- 
reinigungen bestanden am y-Picolin. 

2-Athylpyridin : Fp-Pikrat: 107-107,5" C 107-109" [17), die Angabe von 
Li teratur 

187-189" beruht auf einem Druck- 
fehler] 107,8-108,3°13), 108 bis 
109,5'16) 

Fp.- Quecksilberchlorid- 

synthetisch: 105,5--106'C 
Misch- Schmelzpun kt  beider 
Doppelsalze : 105 - 106 " 
Fp.-Styphnat: 164-165" C (Z) 

Doppelsalz: 105-106" C 103 - 106 O lo) 

noch uicht bekannt 
Picolinsaure : Fp.: 137,5-138" C 137°11)12), 134,5-13601), 137 bis 

139" 9. 
(Uber die Kristallform siehe Abb. 17-19). 

F r a k t i o n  F X V  u n d  F X V I  f a r b l o s ,  Geruch  n a c h  L u t i d i n  F X V  75 ml = 0,22%, 
F XVI 725 ml = 2,09% d e r  Gesamt-Menge  

F XV Kp.,, = 64,8-68,0° C; Kp.,,, = 149-155" C; ng  = 1,4992-1,5000 

F XVI Kp.,, = 68,O-69,O" C; Kp.,,, = 156-156,8" C; 11: = 1,5000--1,5006 
Beide Fraktionen wnrden vereinigt und zusammen untersucht. Die Fraktionen 

sind Ubergangsfraktionen und enthielten auf Grund der fraktionierten Fallungen vie1 

19) A. LADENBURQ, Liebigs Ann. Chem. 301, 117 (1898). 
") K. LOFFLER u. A. GROSSE, Ber. dtsch. cheai. Ges. 40, 1325 (1907). 
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2,4-Lutidin neben etwas 2,5-Lutidin. 
infolge Hygroskopie der Basen hervorgerufenen Wasserdampfdestillationen.) 

(Das 2,b-Lutidin entstammte hier zum Teil den 

Sbb. 17. a-Athylpyridin-Pikrat (Vergr. 116) 

Abb. 18. a-Athylpyridin-Stryphnat (Vergr. 116) 

dbb.  19. Doppelsalz a-Athylpyridin- Quecksilber- 
chlorid (Vergr. 116) 

Die Salze des 2,5-Lutidins kommen je nach den Fallungsbedingungen in zwei Modi- 
fikationen vor. Aus dieser Tatsache erklaren sich die widersprechenden Angaben iiber die 
Schmelzpunkte in der Literatur. Die Moglichkeit, daR in der Pyridinchemie ein urid 
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dieselbe Substanz in zwei Modifikationen vorkommt, ist  auch bei der Dipicolinsaure be- 
kannt, die je nach den Fallungsbedingungen ebenfalls verschiedene Schmelzpunkte zeigt. 
Auch die Pikrinsaure kommt in zwei dimorphen Formen Torz1). Bei der Prufung mit 
Schwefelwasserstoff blieben die Basen farblos. 

2,4-Lutidin: 

Li teratur 

Fp.-Pikrat: 183-183,5" C 178-179°16), 181°11), 165-171" 17), 

Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 130-130,5° C 128--129017), 13205) 

184-l85Ol3) 

Fp.-Pikrat: 156-157" C 165-166017), 169-169,5'16) 
168,5--169" C 170" 13), 16 7 O ? ? ) ,  156- 157" 23), 

150-15205) 
Fp.- Quecksilberchlorid- 

203-204" C 203 O n ? ) .  

Doppelsalz: 164" C 162-164°17), 16405) 

2,5-Lutidin : 

(Uber das Aussehen des ,,mosaikartigen Erstarrens" aus der Schmelze siehe Abb. 4, 
2,5-Lutidin-Pikrat.) 

F r a k t i o n  F XVII  f a r b l o s ,  G e r u c h  n a c h  L u t i d i n  800 ml = 2,31% d e r  G e s a m t -  
Menge  

Kp.,, = 69,l-69,6" C; Kp.,,, = 156,8--157,2" C; n c  = 1,5005-1,5009 

Hier war nur 2,4-Lutidin neben einer geringen Menge 2,5-Lutidin feststellbar. Mit 
Schwefelwasserstoff t ra t  keine Farbung ein. 

2,4-Lutidin : Fp.-Pikrat: 183-184" C 178-179"17), 18lol1), 165-l7l0l6) 

Li tera tur 

184-185'13) 
Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 130,5-131" C 128-129017), 13205) 
Fp.-Styphnat: 198" C (Z) noch riicht bekannt. 

F r a k t i o n  F XVI l I  f a r b l o s ,  G e r u c h  l u t i d i n a r t i g  1450 ml = 4,18% d e r  G e s a m t -  
Menge  

Kp.,, = 69,6-70,O" C; Kp.,,, = 157,2-157,9' C; = 1,5009--1,5015 
Es konnte 2,4-Lutidin neben nicht ganz der gleichen Menge 2,5-Lutidin festgestellt 

Die Fraktion F XVIII  entspricht der Fraktion F XVII,  enthalt jedoch wesent- werden. 
lich mehr 2,s-Lutidin. Mit Schwefelwasserstoff blieb die Liisung farblos. 

F r a k t i o n  F X I X  f a r b l o s ,  G e r u c h  u n a n g e n e h m  l u t i d i n a r t i g  923 nil = 2,67% 
d e r  G e s a n i t - M e n g e  

Kp.,, = 70,1-70,9° C, Kp.,,, = 157,9-158,9' C; n: = 1,5015--1,5021 
Dic fraktionierten Fallungen ergaben das Vorhandensein Ton 2,5-Lutidin neben 

etwas 2,4-Lutidin. Mit Schwefelwasserstoff entstand cine schwache Gelbfarbung. 

2 L )  A. KOFLER, Z. physik. Chem. (A) lSS, 201 (1941). 
22) T. EQUCHI, Chem. Zbl. 19.9, I. 330; Bull. chcm. Soc. Japan 3,227-243 (1928) 
23) F. AHRENS 11. R. GORKOW, Ber. dtwh. chem. Ges. 35, 2062 (1901). 
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F r a k t i o n  F X X  f a r b l o s ,  G e r u c h  u n a n g e n e h m  l u t i d i n a r t i g  175 ml = 0,5% 
der Gesamt-Menge  

Kp.,, = 70,9-71,4" C; Kp.,,, = 158,4-159,l' C; n g  = 1,5022--1,5038 
Diese Fraktion enthielt hauptsachlich 2,3-Lutidin neben etwas 3,4-Lutidin (fest- 

gestellt nur als Pikrat) und etwas 2,4-Lutidin (festgestellt nur als Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz). Die Priifung mit Schwefelwasserstoff ergab eine schwache Gelbfarbung. 

Literatur 
2,3-Lutidin: Fp.-Pikrat: 188" C 188°2*)13), 187--187,5'16) 

Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 121,5-122" C 120°5) 
Fp.-Styphnat: 173-174' C(Z) noch nicht bekannt 

3,4-Lutidin : Fp.-Pikrat: 159-160'C 163°22) 

Doppelsalz: 130-130,5" C 132'j). 
2,4-Lutidin : Fp.- Quecksilberchlorid- 128-129'17) 

F r a k t i o n  F X X I  f a r b l o s ,  G e r u c h  u n a n g e n e h m  l u t i d i n a r t i g  200 ml = 0,58% 
d e r  Gesamt-Menge  

Kp.,, = 71,4-72,2" C; KP.,~, = 159,5--160,2'C: n: = 1,5040--1,5045 
Diese Fraktion enthielt 2,3-Lutidin neben sehr wenig 3,4-Lutidin. Mit  Schwefei- 

wasserstoff blieb die Losung farblos. 

2,3-Lutidin. Fp.-Pikrat: 187-188" C 1SSo21)13), 187-187,5°16) 
Literatur 

Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 121,5-122" C 120°5) 
Fp.-Styphnat: 173-175" C(Z) noch nicht bekannt 

Doppelsalz: 130,5--131,5" C 130-131°2L) 
3,4-Lutidin: Fp.- Quecksilberchlorid- 

(C7HgN . HCl ' 3  HgCl, + 2 H20) 146-14805) 
(C7HgN . HCI . 2 HgCl,). 

F r a k t i o n  F X X I I  f a r b l o s ,  G e r u c h  s e h r  u n a n g e n e h m ,  e r i n n e r t  a n  fauler ides  
H e u  257 ml = 0,79% d e r  G e s a m t - M e n g e  

Kp.,, = 72,3--73,5'C; Kp.,,, = 160,9--162,5' C ;  n: = 1,5036-1,5039 
An Hand der fraktionierten Fallungen ergab sich das Vorhandensein von 3,4-Lutidin 

neben dem bisher im Braunkohlenteer unbekannt gewesenen /I-Athylpyridin. (Nahere 
Angabeu dariiber siehe Fraktion F XXIII.) Die Prufnng mit Schwefelwasserstoff erga b 
keine Farbung. 

F r a k t i o n  F X X I I I f a r b l o s ,  G e r u c h  wie F X X I I  865ml = 2,5%der Gesamt-h1eng.e 
Kp.,, = 73,4-74,9" C: Kp.,,, = 163,8--164,5" C;  n g  = 1,5023--1,5033 

Misch- Pi k r a  t : gelbe Rhomben und Nadeln 
Beheizung ,,durchgehend " 130' 
ah 98" beginnende Subliination 
a b  111" bildet das Subliinat teilweise Rhomben 
Fp. (Gleichgewicht): 127-134" C 
Fp. (THIELE): 123-125" 
Rekristallisation a b  104" mosaikartig. 
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Kristall- Aussehen 

Beheizung ,,durchg." 
beg. Sublimation 
Fp. (Gleichgewicht) 
Fp. (THIELE) 
Rekristallisatc 

F r a k t i o n i e r t e  P i k r a t - F a l l u n g  
~ 

1. Fallung i 2 Fallung 1 3. Fallung 
I 

- 

gelbe Rhom- 1 gelbe, flache 
ben u. Nadeln i Nadeln 

130" 130" i 130" 
a b  112' 1 a b  114" a b  112" 

127-148' I 128-128,5" 128--128,5" 
123-132" I 127-128" I 127-128' 
a b  104" a b  114" ~ a b  115" 
langsam I flache flache 

4. Fallung 

gelbe Nadeln 

130" 
a h  111" 

128" 
127" 

a b  120" 
groRe. flache 

- ~~~ 

Nadelu ~ Nadeln 1 Nadeln Nadeln , 

Die Fillung 1 ist ein Pikrat-Gemisch. 
Die Fallungen 2-4 sind das Pikrat  des 3-Athylpyridins. Das 3-hhylpyridin stellt 

das zweite Monoathylpyridin dar, das bisher in den Leichtol-Basen des Braunkohlen- 
teeres noch nicht bekannt war. 
11 i s  c h - S t y  p h n a t : kleine, gelbe Nadeln 

Beheizung ,,durchgehend" 160" 
Fp. (Kiivette 0,s mm): 161-162" (Z) 
Fp. (THIELE): 155-158" (Z). 

F r a  k t i o n i e r t e S t y  p h n a t  - F a  11 u n g 

I 1. Fallung I 2. Fallung I 3. Fallung 
~- _____ 

Kristall- Aussehen 
Beheizung ,,durchg." 
Fp. (Kiivette 0,3 mm) 

1 Fp. (THIELE) 

gelbe, flache Nadeln 

161-162°(Z) ' 161-162"(2) I 161-162"(Z) 
155--157O(Z) 1 155-158"(2) 1 155-15S0(Z) 

160" 160" 160" 

~~ -~ -- 

4. Fallung 

gelbe Nadeln 
155" 

156-1 58 "(Z) 
139--152"(Z) 

~ - .. 

Hier sind die ersten 3 Fallungen das Styphnat des 3-Athylpyridins und die letzte 
Fallung ein Gemisch. 

Die Fallung mit Q u e  c ks i  1 be  r c h 1 o r i  d : 
Es entstand nur eine Fallung im sauren Gebiet. 

farblose, dicke Nadeln 
Beheizung ,,d urchgehend" 135 O 
a h  97" beginnende Sublimation 
a b  122" bildet das Sublimat teilweise Nadeln 
Fp. (Gleichgewicht): 133-133,5" C 
Fp. (THIELE): 132-133" 
Rekristallisation a b  97" anfanglich Nadeln, 
dann plotzlich eisblumenartig. 

Die O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
Beim Versetzcn der oxydierten BasenlBsung mit Kupferacetat entstand das blau- 

Mit Schwefelwasscrstoff wurde daraus die reine grune Kupfersalz der Nicotinsiure. 
Nicotinsaure gewonnen, 

farblose Nadeln 
Beheizung ,,durchgehend" 260" gegen Ende 240". 

[Die Beheizung von 260' am Anfang war wegen starker Sublimation notig), 
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ab  138" beg. Sublimation, teils Wurfel und Rechteclre 

Fp. (THIELE): 237" 
Rekristallisation a b  232' mosaikartig. 

Aus der vollkommenen Ubereinstimmung der Schmelzpunkte des Pikrates uiid des 
Quecksilberchlorid-Doppelsalzes mit den Schmelzpunktsangaben fur synthetisches 3- 
Bthylpyridin, sowie aus dem Ergebnis der Oxydation durfte, da die Anwesenheit von 
j3-Picolin in dieser Fraktion ausgeschlossen ist, an  der Existenz des 3-Athylpyridins im 
Braunkohlenteer nicht mehr zu zweifeln sein. 

Fp.: 237-237,5' C 

Bei der Prufung mit Schwefelwasserstoff trat  keine Farbung ein. 

Zusammenfassendes  E r g e b n i s  i iber die  I n h a l t s s t o f f e  d e r  F r a k t i o n  F XXIII 
Auf Grund der fraktionierten Fallungen ergab sich eine Fraktion, die 3-Athyl- 

pyridin stark angereichert enthalt. Die noch darin enthaltenen Beimengungen konnten 
infolge zu geringer Menge nicht identifiziert werden. 

3-khylpyridin : Fp.-Pikrat: 128-128,5' C 128-130°17), 128,l-128,5" 13j 
Literatur 

Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 133-133,5" C 131-132'17) 
Fp-Styphnat: 161-162' C (Z) noch nicht bekannt 

Nicotinsaure : Fp.: 237-237,5" C 232017)14), 237012), 22806). 
(Uber die Kristaliform siehe Ab. 20, 21, u. 22.) 

F r a k t i o n  F X X I V  f a r b l o s ,  Geruch  wie F X X I I I  700 ml = 2,02% d e r  G e s a m t -  
Menge 

Kp.,, = 75,l-75,9" C ;  Kp.,,, = 164,6-165,O" C; n g  = 1,5020-1,5024 
Auf Grund der Oxydation und der fraktionierten Fallungen ergab sich das Vorhanden- 

sein von 3-Bthylpyridin und kleiner Mengen 4-Athylpyridin. Mit Schwefelwasserstoff 
trat  keine Gelbfarbung ein. 

F r a k t i o n  F XXV f a r b l o s ,  Geruch  wider l ich  275 ml = 0,79% d e r  Gesamt-Menge  
Kp.,, = 75,9-76,3" C;  Kp.,,,, = 165,3--165,9OC; n z  = 1,5019-1,5020 

Diese Fraktion enthielt fast gleiche Teile 3- und 4-Athylpyridin neben etwas 3,5- 
Lutidin. (Uber das 4-khylpyridin siehe Fraktion F XXVI.) Mit Schwefelwasserstoff 
trat  keine Farbung ein. 

3,5-Lutidin : Fp.- Quecksilberchlorid- 
Literatur 

Doppelsalz : 172-1 73' C 170°1'), 172-173' 23) 

F r a k t i o n  F XXVI f a r b l o s ,  wider l icher ,  eke ler regender  G e r u c h  257 ml = 
0,79% d e r  Gesamt-Menge  

Kp.,, = 76,3-77,5' C; Kp.,,, = 166,l-167,O" C; n$ = 1,5011--1,5018 
Misc h - Pi k r a  t : gelbe Nadeln 

Beheizung ,,durchgehend" 165" 
a b  122" beginnende Sublimation 
Fp. (Gleichgewicht): 164-167" C 
Fp. (THIELE): 165-167" 
Rekristallisation ab  114' langsam lange Nadeln. 
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a b  158" 1 
lange Nadeln 

170" C I 1. 170" 
2. 177-180" 

167" 161-167" 
a b  121" a b  144' 

federartige langsam 

F r  a k t i  o n i e r  t e  P i  k r a  t - F a l l  u n g  
__ ~ ~~ I 1. Fallung 1 2. Fallung 1 3. Fallung I 4. Fallung 

-~ I-- _ _ _ ~ _ -  ~ 

119-127" 

118-1 19' 
a b  112" 

feine 

Kristall- Aussehen 

gelbe Nadeln 
u. Wurfel 

140' 
142--154O(Z) 
139-14O"(Z) 

Beheizuug ,,durchg." 
beg. Sublimation 
Sublimat wird 
teils kristallin 
Fp. (Gleichgewicht) 

kleine, gelbe Nadeln gelbe Nadeln 

130' ~ 130' 140' 
126--132"(Z) 126-132"(2) 129-140°(Z) 
124-126'(Z) 124-126'(2) 136-138"(2) 

Fp. (THIELE) 
Rekristallisate 

I 

kleine, ' 
gelbe Wurfel 1 

120" 
a b  100" 

i 
118-125' I 

I 
I I 

117-119' I 1 
a b  102' 
langsam ' 
Nadeln 

Die 1. Fallung is t  das Pikrat  des 4-Athylpyridins. Die Fillungen 3 und 4 sind Pi- 
krat-Gemische. Die 2. Fallung ist  1. 4-hhylpyridin-Pikrat  und 2. ein Pikrat-Gemisch. 
Die Bestimmung von zwei Schmelzpunkten aus einem Praparat  unter dem Mikroskop 
laljt sich nach KOFLERg) leicht durch die ,,Absaugmethode" durchfuhren. 
Mi s c h - S t y  p h n a  t : gelbe Nadeln 

Beheizung ,,durchgehend" 130" 
Fp. (Kuvette 0,3 mm): 126-132" C (Z) 
Fp. (THIELE): 125-126" (Z). 

F r a k t i o n i e r t e  S t y p h n a t - F a l l u n g  
, 

~ Beheizung ,,durchg." 
Fp. (Kuvette 0,3 mm) 

j Fp. (THIELE) 

~~ 

I. Fallung 1 2. Fallung I 3. Fallung 1 4. Fallung 
I I 

-~ 

D i e  F a l l u n g  m i t  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  
Im sauren Gebiet entstanden zwei Fillungen. Die 2. Fallung war gering. 

~~ ~ _ _ _  

Kristall-Aussehen 
Beheizung ,,durchg." 
beg. Sublimation 
Sublimat wird 
teils kristallin 
Fp. (Gleichgewicht) 
Fp. (THIELE) 
Rekristallisate 

1. Fillung 

dicke, farblose Nadeln 
150' 

a b  110" 
a b  123" 
Nadeln 

151' 
a b  130" 

151-152O 

2. Falluna 

feine, farblose, verfilzte Nadeln 
170' 

a b  148' 
ab 156' 
Nadeln 

171' 

a b  164' 
170-1 71 ' 

eisblumenartig , eisblumenartige Nadeln 
~- ~ 
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Die 1. Fallung ist das Quecksilberchlorid-Doppelsalz des 4-Athylpyridins. Die 
2. Fallung ist das Doppelsalz des 3.5-Lutidins. Zuni sicheren Beweis des Vorhandenseins 

Abb. 20. /I-Athylpyridin-Styphnat (Vergr. 116) 

Abb. 21. p-Athylpyridin-Pikrat (i7ergr. 116) 

Abb. 22. Doppelsalz @-Athylpyridin- Quecksilber- 
chlorid (Vergr. 116) 

vom 4-Athylpyridin wurde synthetisches 4-Athylpyridin dargestellt 24) und in das Queck- 
silberchlorid-Doppelsalz iibergefuhrt. Der Misch-Schinelzpunkt beider ergab keine De- 

24) DRP. 390333. 
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Tabelle 1 
Z u s a m m e n s t e l l u n g  u b e r  d i e  I n h a l t s s t o f f e  d e r  

Menge 
in rnl 

yo der 
Gesamt- 
Menge 

Fraktion Kp.,, in "C Kp.,6,, in "C 

F I1 0,15 34,O-34,4 

34,5-35,5 
~_______ ~ 

- 

35,6-46,0 

1,5051-1,5075 
__ 

1,5089--1,5093 

1,5009-1,508; 
______ ~ -~ 

50 

2547 

175 

~~~ 

-~ 

51 15 

F 111 1 15,5-115,7 

F 1%' 

-- ~ 

46,O-47,O 

49,O-56,2 
- _ _ _ _ _ _ ~  

_ _ ~ ~  - 

1,5006-1,5011 

1,4998-1,5030 
~ ~ 

F V  14,76 128,s-129,5 

125 F VI  
F V I I  

0,37 131,O--143,O 

F VI I I  6629 19,13 5 7,O-5 7,s 143,O--143,s 1,5039-1,5050 

5 7,6-5 7,7 
. ~~ ~ 

143,2--143,5 1,5030--1,5034 F I X  

~ 

F X  

402 1,16 

~ 

57,s-58,O 3073 143,2--143,s 1,5037--1,5042 

~~ 

7.53 
~~ 

57,7-58,O 
~ ~- 

143,5--143,9 
.~ 

1,5050-1,5051 F XI 2609 

~- ~ 

58,3-59,O 
~ 

1,5038-1,5041 300 

~ 

50 

0,86 144,O-145,5 F XI1 

F XI11 
~. 

59,l-61,8 
--___ 

145,s--146,s 1,5005-1,5032 

- _ _ _ _ _ _ _  

61,9-62,5 
_ _ _ ~  ~. 

1,4980-1,4990 F XIV 3 75 1.08 148,O--149,O 

F X V  
F XVI 

800 64,s-69,O 149,O--156,8 1,4992-1,5006 

~- - 

156,s--157,2 F X V I I  69,l-69,G 

69,6-70,0 

1,5005-1,5009 800 

1450 
~ ._ 
1,5009-1,50 15 F XVII: 4,18 
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164" 

163,5-164" 
165-166 

~ - -  

Tabelle 1 

F r a k t i o n e n  (nach d e r  Haufiglrei t  geordnet )  

I 
~ _ _  __  

beobachtetc Schmelzpunkte der gef undene I 

_ _ _ ~  ___ 

185-186" (Z) 

185-185,5' (Z) 
182-182,5" (Z) 

__ 

Doppelsalze des 
juecksilberchloridet 

166,5-167" 

166,5-167" 

I ' Styphnate i 
I 

- 
~~ ~~ 

- 

177,5-178" 

166,5--167" 
161--161,5" 
146,5-147" 

~ 

._ 

- 

Pyridin 

Pyridin 177,5-178" 

177,5-178" 
153-154" 

~ _ _  
Pyridin 
a-Picolin 

a-Picolin 

a-Picolin 
B-Picolin 
y-Picolin 
2,6-Lutidin 

~ ._ 

165,5-166" 

165-1 66' 
146,5-14; O 

~ .. . ~ 

166-167" 
- 

182-182,5" (Z) 154" 
~ -~ ~ -~ 

- 
- 

- 
- 

146,5-147" 
189,5-190" 

- 

127,5-128" 
146,5-147,5' 
190-1 90,5" 

B-Picolin 
2,6-Lutidin 
y-Picolin 

y-Picolin 
B-Picolin 
2,6-Lutidin 

~~ ___ 

146,5-147,5" 
127,5-128" 

B-Picolin 
y-Picolin 

y-Picolin 
2,6-Lutidin 
B-Picolin 

y-Picolin 
B-Picolin 

~~~ ~~~ 

12 7,5-128" 
- .. 
- 

12 7,5-128' 
146,5-147,5' 

y-Picolin 
a - h h y l  pyridin 

166,5--167" 
10?--10?,5" 

107-10?,5" 
__ 

- 
- I 

105-106" I 
- 

~ ~ _ _ _ -  

130-130,5" 
164" 
203-204" 

130,5-131 ' , 
~ 

- 

a-Ath ylpyridin 
y- Picolin 

2,4-Lutidin 
2,5-Lutidin 

183-183,5" 
156-1 5 7 
168,5-169" 

183-1 84 
168,5-169" 

_ _ .  
2,4-Lutidin 
2,5-Lntidin 

2,4-Lutidin 
2,j-Lntidin i 130,5' 

202-203' 
~ 

5a 

183,5-184" 198,5" (Z) 
156" 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 
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Fraktion 

F XIX 

_ _  
F XX 

-~ 

F XXI 

F XXII  

- _- 
F XXIII  

F XXIV 
_ _ _  

F XXV 

_ -  
F XXVl 

-~ 

Menge 
in ml 

925 

175 

-~ 

200 

.~ 

275 

865 

700 
~- 

~~ 

275 

275 

yo der 
Gesanit- 
Menge 

2.67 

0,5 

0,58 

0,79 

Kp.,, in "C 

70,l-70,9 

_ _  
70,9-71,4 

- 

71,4-72,2 

72,3-73,5 

73,4-74,9 

75,l-75,9 

75,9-76,3 

0,79 ' 76,3-77,5 

i 

I<p.,60 in "C 

_____- 

157,9-158,9 

- ~~~ ~ -~ 

158,4-159,l 

~ 

159,5-160,2 

-~ - 

160,9-162,5 

163,s-164,5 

164.6-1 65,O 

- 

1,501 5-1,502 1 

~. 

L,5021-1,5038 

- ~~ 

1,5040-1,5045 

- ~~ ~~ . 

1,5036--1,5039 

___.__ - 

1,5023--1,5033 

1,5020-1,5024 

1,5019--1,5020 

1,5011--1,5018 

pression, so daB damit das Vorhandensein auch des dritten Athylpyridins im Braun- 
kohlenteer sicher ist. Im Steinkohlenteer steht seine Existenz noch am. 

Die O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  
Es entstand, wie zu erwarten war, die Isonicotinsaure. Daraus ergab sich weiterhin, 

daB 3-Athylpyridin in dieser Fraktion nicht mehr vorhanden war; denn sonst hatten sich 
die Mischkristalle der Nicotin- und Isonicotinsaure abgeschieden. 

Isonicotinsaure : kleine, farblose Nadelaggregate 
Beheizung ,,durchgehend" 320" 
Fp. (Kuvette 0,3 mm): 316-317' C 
Fp. (THIELE) im zugeschm. Rohr: 317" 
Rekristallisation a b  313" Nadeln. 

Die Prufung mit Schwefelwasserstoff ergab weder Gelbfarhung noch einen Nieder- 
s chlag . 

Zusammenfassendes  E r g e b n i s  i iber d i e  I n h a l t s s t o f f e  d e r  F r a k t i o n  F XXVI 
Diese Fraktion enthielt hauptsachlich 4-Athylpyridin ueben etwas 3,5-Lutidin. 

Das 3-Athylpyridin ist nicht mehr vorhanden, was fur die gute Trennleistung der De- 
stillations-Apparatur spricht. 
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3,4-Lutidin 
~ ~~~~~~~~~~ 

3,4-Lutidin 
B-Athglpyridin 

(Fortsetzung) 

- 

161-162" 
128-128,5" 

gefundene 
Inhaltsstoffe ~ Pikrate 

beobachtete Schmelzpunk 

Styphnate 

2,5-IAutidin ' 156-157 O 

2,4-Lutidin 1 183,5-184" 

2,3-Lutidin 
3,4-Lntidin 
2,4-Lutidin 

159-160" 
~ lBBo- 

p-Athylpyridin 1 128-128,5" 

B-Athylpyridin 
~ ~ ~~ 

y- Athylpyridin 1 1  

3,5-Lutidin I -  ~ 

~~ _ _  - ~ ~~ 

y-Athylpyridin 169,5-170" 
p-Athylpyridin 128-128,5" 

y-Athylpyridiu 
3,5-Lutidin 

- 

198" (Z) 

173-174' (Z) 
- 

- 

173-175'(2) 
-. 

der 
Doppelsalze des 

buecksilberchloridee 

162-164" und 202" 
130,5-131" 

1 2  1,5-122 O 

~~ - 

- 
130-130,5" 

121,5-122" 
130,5-131,5" 

130,5-131,5" 
132-133" 

133-133,5" 

132,5-133,5" 
- 

~ 

151-152" 
133-1 33,5 O 
172-173" 

I l h 1  1 h R O  

~ 

Literatur 
4-Athylpyridin: Fp.-Pikrat: 170" C 164-16601'), 163"'O), 169,4 bis 

169,So1") 
Fp.- Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz: 151-152" C 152"17), 149--15Oo1") 

Isonicotinsaure : Fp.: 316-317" C 31 7 O 315" 14) Is). 

(Uber die Kristallform siehe Abb. 23 u. 24.) 
Auf der Tabelle 1 sind die Inhaltsstoffe der Fraktionen F I1 bis F XXVI nochmals 

zusammengestellt. 
4. SchluBbetrachtungen 

Die Auswertung der Fraktionen mit Hilfe der klassischen organisch- 
chemischen Methoden erbrachte folgende Folgerungen. Um ein solches 
Homologen- und Isomeren-Gemisch, wie es die 1,eichtol-Basen des 
Braunkohlenteeres darstellen, mit einem brauchbaren Resultat identi- 
fizieren zu konnen, ist die erste Voraussetzung eine so weit als moglich 
getriebene Feindestillation. Man muB mit dieser Feindestillation er- 
reichen, daB zwei, hochstens drei Substanzen in einer Gemisch-Fraktion 
vorkommen, da sonst die fraktioriierten Phllungen noch bei weitem 

6* 
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zeitraubender und verlustreicher verlaufen als sie ohnehin schon sind. 
Die fraktionierte Fallung mit Quecksilberchlorid ist gunstiger als die- 
jenige mit Pikrinsaure, die Quecksilberchlorid-Doppelsalze lassen sich 
schneller und besser reinigen. Die fraktionierte Fallung mit Styphnin- 
saure ist moglich, kann aber erst d a m  endgiiltig ausgewertet werden, 
menn alle Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der reinen Basen- Styphnate 
hekannt sind. 

Abb. 23. y-Athylpyridin-E’ikrat (Vergr. 116) 

Abb. 24. Doppelsalz y-Athylpyridin- QuecksilbLr- 
chlorid (Vergr. 116) 

Um eirieri schnelleri cberhlick uber z. B. technische Destillat- 
Fraktionen zu erhalten, sind die klassischen organischen Methoden der 
fraktionierten Fallungen infolge ihrer zeitraubenden und verlustreichen 
Bearbeitung nicht geeignet. Fur die Durchfuhrung derartiger Schnell- 
analpsen ist die Papierchromatographie der N-Oxyde und Pyridin- 
carbonsauren gut geeignet. Darauf sol1 aber hier nicht eingegangen 
merden, da  dies der Gegenstand einer spatereri Abhandlung ist. Die 
bisherigen Arbeiten uber die Basen des Leichtoles konnten bestatigt 
werden und daruber hinaus die drei isomeren Athylpyridine gefunden 
xi erden. Die Identifizierungen der folgenden Fraktionen werden fortgesetzt. 

Leipzig, Institut fu r  organisch-chenbische Industrie. 
Bei der Rcdaktion eingegangen am 24. April 1956. 


