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Einwirkung yon Ammoni k auf Propion ldehyd, 1 
(S~nthetische Darstellung des Parvolins.) 

Von Dr. Alfred Waage. 

(Aus dem k. k. Universit~ts-Laboratorium des Prof. Li eb e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.) 

Die charaktefistischen u der Aldehyde der 
Ameisens~iure-Reihe mit Ammoniak sind noch nicht flir alle 
bekannten Homologen dargestellt worden. 

Die Mehrzahl dieser KSrper besitzt die allgemeine Formel 
OH / "  

H 2 n. O. NH 3 = C~, H 2 n /~  
% 

NH v 
Hierher gehSrt das AeetMdehyd-Ammoniak yon Liebig ' ,  

erhalten dutch Einleiten yon g'asfSrmigem Ammoniak in eine 
~therische L~sung" yon Aldehyd; ferner dis Ammoniakverbindung 
des normalen ButyrMdehydes, als welche die yon G u e k e 1 b e r g e r 
dargestellte u betrachtet werden kann~ dis yon S t t e e k e r 
dureh SchUtteln mit coneentrirtem w~sserig'en Ammoniak erhMtene 
u des Isovaleraldehydes und das yon E r l e n m e y  er be- 
sehriebene 0enantholammoniak, welches ebenfMls dureh Mengen 
yon w~sserigem Ammoniak mlt Aldehyd entsteht. 

Ameisen- und IsobutyrMdehyd dagegen geben anders consti- 
tuirte Verbindungen. 

Leitet man n~mlieh Uber erw~rmtes Trioxymethylen trockenes 
Ammoniak~ so entsteht eine eins~urige Base~ das Hexamethylen- 
amin (CH~)6.N 4 (Bu t l e row) .  

Ferner hat Lip  p,beim Zusatz yon Isobutyraldehyd zu Uber- 
schiissigem concentrirtem Ammoniak einen KSrper yon der Formel 
(C 4 Hs) 7 H 6 ON 6 = C2s H62 N 6 0 bekommen. 

1 Vrgl. Monatshefte III. 693. Vorl. Mittheilung. 
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Auch gibt Oenanthol mit trockenem Ammoniak liliges 
Hydrooenanthamid (CTH14)3Iq ~. 

Diese Verbindungen entstehen also siimmtlich durch directe 
Vereinigungvon Aldehyd mit Ammoniak. Sie sind mit Ausnahme 
der Oenantholverbindungen feste krystallisirende K(irper, welche, 
bei gew(ihnlicher Temperatur stabil, dutch Siiuren in Aldehyd 
und Ammoniak zerlegt werden. 

Da die Einwirkung yon Ammoniak auf Propionaldehyd bis- 
her noch nicht studirt worden war, so unterzog ieh reich - -  einer 
Aufforderung des Herrn Prof. L i e b e n  Folge leistend - -  dieser 
Aufgabe, und befasste reich weiterhin mit dem Zersetzungs- 
producte des erhaltenen Propionaldehyd-Ammoniaks. 

Das erforderliche Propionaldehyd stellte ich in der yon 
L i e b e n  and Z e i s c l  I angegebenen Weise dar; ich erzielte eine 
Ausbeute yon 60 bis 650/0. 

Aldehyd-Ammoniak. 

Als L(isungsmittel fur das Aldehyd empfiehlt sich am besten 
Petroleumiither, und zwar die Fractionen bis 100 ~ C. Operirt 
man aber bei gewShnlicher Temperatur, so bekommt man keinen 
mit oben erwiihnten Verbindungen vergleichbaren K(irper; es ist 
daher n~thig, das in Petroleumi~ther gel(iste Aldehyd - -  ich nahm 
gleiche Volume yon beiden - -  mit einer Ki~ltemischung zu um- 
geben. 

Ein Strom yon sorgf~ltig getrocknetem Ammoniak fi~llt dann 
einen weissen flockigen Niederschlag, welcher in Petroleumiither 
schwerer l~islich ist als in .&ther und Alkohol. 

Entfernt man nun die Kifltemisehung, so zerfliessen die 
weissen Flecken und bilden eine aus zwei Schichten bestehende 
FlUssigkeit; die untere Schicht ist Wasser und enthiilt betriicht- 
liche Mengen aus der oberen gelSst; diese besteht aus einem 
(iligen, anfangs fast farblosen und dUnnflUssigen K~rper yon basi- 
scher Reaction. 

Diescs basisehe 01 oder ,,Rohproduct", wie ich es im Folgen- 
den immer nennen will, entsteht direct, wenn Ammoniak bei 
gewShnlicher Temperatur durch das Aldehyd streicht. 

1 ~[onatshefte IV. 14. 
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Die Analyse des entstandenen festen Aldehydammoniaks 
war wegen seiner leichten Zersetzliehkeit nut schwer zu bewerk- 
stelligen, and musste ich mich auf die Bestimmung des Ammoniak- 
gehaltes beschr~tnken~ welche in der folgenden Weise dnrch- 
geftihrt wurde: In einer tubulirten Glasgloeke befand sieh~ yon 
K~tltemisehung umgeben, das unten ausgezogene and mit dem Ende 
dutch den Tabus der Glocke heraasragende cylindrische Gefliss 
mit der L(isung des Aldehydes. Das herausragende Rohr war mit 
einem Glashahn versehen. 

Dutch ein Zuleitungsrohr wurde nun getrocknetes Ammoniak 
in die Fliissigkeit eingefiihrt. ~ach zweistUndiger Einwirkung 
liess ieh unveri~ndertes Aldehyd and das L(isungsmittel durch den 
Glashahn abfiiessen~ saugte dann stark gekUhlte Laft nach~ and 
brachte eine geuog'ene Menge titrirter Schwefelsiim'e zu dem ent- 
standenen Producte. 

Die Gewichtszunahme des cylindrisehen GeF~tsses gegenUber 
dem l~eeren Gefasse, weniger der zugeftigten Schwefels~iur% 
b e z e i c h n e t e -  allerdings in nieht sehr genauer W e i s e -  die 
Mengc des vorhandenen~ nan dutch Schwefels~ture zersetzten 
Aldehydammoniaks. 

Ich bekam 1"67 Grm. aus 5 Grm. Aldehyd. 
Die ReaetionsflUssigkeit wurde nan theilweise Init Ammoniak 

zurUcktitrirt, theilweise mit Platinchlorid gefallt. 
Die durch Sehwefels~ure gebundene Ammoniak-Menge 

betrug : 

durch Titriren bestimmt . . . . . .  0. 41303 Grm. NH a 
durch Darstellung yon ~latinsalmiak bestimmt 

0" 4153 Grin. ~H a. 
Diese Mengen entspreehen 24"7o/o , beziehungsweise 24"80/0 

Ammoniak in der erhaltenen Verbindung. 

OH 
/ 

Ftir die Formel CH a . CH~. CH~ / ~ eine dem gew~hnliehen 

Aldehydammoniak entspreehende Structur~ bereehnen sich 22"66~ 
Ammoniak. Es dUrfte somit die Annahme dieser Formel fUr das 
Propionaldehyd-Amm0niak gereehtfertigt sein. Der Versuehs- 
fehler yon 2% ist bei der Art der Bestimmung leicht zu verstehen; 
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f~lr jcde andere Formel wUrde dcr Ammoniakgehalt yon der 
obigen Zahl viel bedeutender abweichen. 

Propionaldehyd-Ammoniak zeigt also bci gewShnlicher Tem- 
peratur ein anderes Verhalten als die tlbrigen entsprechenden 
Verbindungen, doch ist es auch ein weisse 5 anscheinend krystal- 
linischer K(irper, dessen Zusammensetzung mit der allgemeinen 
Formel Cn H 2. O. NH a tibereinstimmt. 

Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  yon  CaH60.NH a, 

Wie bereits erw~hnt, zei'fliesst es, sob~Id die K•ltemischung 
entfernt wird; das hierbei sicb abscheidende O1 ist ziemlich 
15slich in Wasse 5 schwach gelb gefi~rbt und besitzt einen hOchst 
widorlichen Geruch i es wird beim Stehen dickfltissiger, f~irbt sich 
dunkel und gibt liingere Zeit Ammoniak ab. 

Es ist wegen seiner leichtcn Zersetzlichkeit nicht destillirbar, 
uuch nicht im Vacuum~ und wird durch Si~uren energ'isch zerlegt 
unter Entwickclung yon weissen D~tmpfen und deutlichem Geruche 
nach Propionaldehyd und dessen yon L ieb e n und Z e is el i dar- 
gestelltcn Condensationsproducte C~ Hto O. 

Die Elementaranalyse ergab 60.5~ C. und 11.4~ Der 
Stickstoffgehalt betr~,gt 1 7 ~  

Diese Zahlen haben keinen erheblichen Werth, da sich das 
Product beim Stehen fortwiihrend ver~indert und scinem ganzen 
weiteren Verhalten nach ein Gemenge mehrerer KiJrper sein dtirfte. 
Doch zeigen der bedeutend hShere Kohlenstoff- und geringere 
Wasserstoff-Gehalt gegenUber dem festen Aldehydammoniak, 
dass nicht nur Wasser~ sondern auch Ammoniak aus letzterem 
austrcten, um das 51ig'e Product zu bilden, und dass eine Conden- 
sation zu compl!cirteren Molekeln stattfindet. 

Es ist mir nicht gelungen, brauchbare Salze yon diesem 
Kiirper ds.rzustellen~ welche zu einer T~'ennnng der Best,~ndtheile 
h~ttcn filhren k~Jnnen. 

Bleibt des Rohproduct etwa eine Woche sieh selbst tiber- 
lassen an der Luft stehen, so hi!den sich sehr langsam schSne 
farblose tafelfSrmige Krystalle. 

Monatshefte IV. 16. 
52 
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Diese konnten entweder sehon in dem Rohproduete enthalten 
skin und dutch Yerdunstung desselben zur Ausseheidung gelangen, 
oder sie konnten unter dem Einflusse der athmosphiirisehen Luft 
entstehen und zwar vielleicht durch Yermittlung des Sauerstoffs 
oder der in der Luft enthaltenen Kohlens~ture. 

Gegen die erste Annahme spricht yon vornberein der Umstand, 
dass das 01 aueh beim langen Stehen nut sehr wenig verdunstet. 
Durch Oxydation entstehen die Krystalle ebenfalls nicht~ wovon 
ich reich dadurch tlberzeugte, dass ieh das Rohproduct l~ngere 
Zeit mit blossem Sauerstoffe in Bertihrung liess; es zeigte sich 
keine Spur yon Krystallisation. 

Die letzte u jedoch, dass die Kohlens!~ure das 
wirksame Agens sei, fund durch u eine entschiedene 
Best~tigung. 

Bringt man das Rohproduct in eine mit Kohlensiim'e ffefUllte 
Glasglocke, oder l~isst man einen Kohlens~turestrom dureh das- 
selbe streichen~ so scheiden sich bald so viele kleine Kryst~llchen 
aus~ dass die Masse breiig wird; krystallisirt man sic aus :~ther 
urn, in welchem sit sehr leicht 15slich sind~ so erweisen sie sich 
als identisch mit den spontan entstandenen Krystallen. 

Um ganz sicher sein zu kSnnen, dass die Kohlensiiure wirk- 
lich wesentlich ist beim Entstehen dieses merkwtirdigen KSrpers, 
ftihrte ieh dureh des Rohproduct einen Luftstrom, weleher yon 
Kohlensiiure befreit war; aber es war keine Spur einer Ver~tn- 
derung zu bemerken, bevor niehtKohlensi~ure hinzutrat ; in diesem 
Falle trat auch die Krystallisation wieder ein. 

Folgendes Verfahren diente mir nun dazu, grtissere Menger~ 
zu erhalten. 

Das Rohproduct, wie es bei gew(ihnlieher Temperatur aus 
Aldehyd und Ammoniak entsteht, wird zuniiehst yon mechanisch 
beigemengtemAmmbniak dutch cinch mehrere Stunden wirkenden 
starken Luftstrom und sodann yon der Wasserschicht befreit; zur 
gi~nzliehen Reinigung you Ammoniak liess ich es 2--3 Tage tiber 
Schwefelsiiure stehen, 15ste dann in Alkohol und behandelte die 
Ltisung einen halben Tag mit Kohlensiiure. L~sst man nun den 
Alkohol bei gewShnlicher Temperatur abdunsten, so seheiden 
sieh nach und nach die Krystalle aus; viel sehneller gesehieht 
dies, wenn man einige fertige Exemplare einsi~t. Aus dement-  
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standenen dieken Brei wird die Mutterlauge abgesaugt, und die 
zwischen Papier abgepressten Krystalle werden aus Ather mehr- 
mals umkrystallisirt. Aus 100 Grin. Aldehyd kannman, bei richtiger 
Beobachtung der Umst~nde, 30 Grm. dieses KSrpers bekommen. 

Sorgt man nicht fur eine sehr sorgfaltige Befreiung des 
Rohproductes yon mechanisch beigemengtem Ammoniak, so erh~tlt 
man beim Hinzubringen der Kohlensiiure einen amorphen weissen 
Niederschlag, der in _~ther unlSslich, in Wasser aber l(islich 
ist~ sieh nicht unzersetzt aufbewahren l~tsst und bei verschiedenen 
D~rstellungen gunz verschiedene Analysen-l~esultate gab. Der 
Kohlenstoffgehalt in der Hiihe yon 40--50~ entfernt sieh weit 
yon dem, welehen die Ammoniumearbonate und das carbamin- 
saute Ammonium besitzen. Jedoch ist sehr wahrscheinlich~ dass 
Ammoniumcarbonat in diesem Niederschlage enthalten ist, da er 
die Reactionen yon Kohlens~ture und Ammoniak in deutlichster 
Weise zeigt. 

Die Krystalle sind 5fter einen Centimeter lang und breit~ 
wasserhell, farblos und sehr weich. 

Herr Prof. v. L a n g  hatte die Gtite, eine Messung derselben 
vorzunehmen; er hat mir folgendes Resultat mitgetheilt: 

Krystalsystem asymmetrisch 
Elemente a : b : c ~ 1 :1"1848 :0"8015  

b c ~ 94 ~ 58' 
c a  ~ 72 ~ 25' 
ac  = 101 ~ 58' 

Beobaehtete Fl~ehen: 
110~ 010~ 001~ 011, 101. 

Vorherrsehende Fl~tchen: 100; ~ueh sind einige Krystalle 
verl~ngert naeh der Axe c. 

Theilbarkeit: F~tserig naeh 010. 

Die Krystalle sind in Athe5 Alkohol~ Chloroform~ Benzol und 
Sehwefelkohlenstoff 15slieh~ besonders leicht in Ather, unl5slieh 
abet in Wasser. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 74 ~ C.; er wird durch kleine 
Beimengungen der Mutterlauge nicht beeinflusst. 

Die Elementaranalyse ftihrte zur Annahme der empirisehen 

Formel C 15 H29 Na" 
52 * 
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I. 0" 1315Grin. SubstanzgabenbeiderVerbrennung'0. 1354Grin. 
Wasser uud 0. 345 Grm. Kohlensiiure. 

II. 0.2032 Grm. Substanz gaben 0"2098 Grin. Wasser an4 
0" 533 Grin. Kohlensilure. 

I[I. 0"2268 Grin. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0. 03904 Grin. Stickstoff. 

IV. 0"4007 Grin. Substanz gaben 0" 06827 Grm. Stickstoff. 
Gefunden 

I. II. III. IV. 
71"55~ 7I"53 - -  - -  
11 "44, 11"47 - -  

- -  - -  17"21, 17-03 

Berechnet flit" 

C15H.29N3 
71 "71 
11" 55 
16"73 

99,990/; o. 

Dieser KSrper ist demnach sauerstofffi'ei und liisst durch 
seine empirische Formcl nicht errathen, in welcher Weise die 
Kohlensiiure bei seiner Entstehung thiitig ist. 

Auch die Mutterlauge enth~tlt keine Kohlens~iure. 
Der krystallisirte KSrper C1: ' H~9 51a ist sehr leicht zersetzlich; 

tiber den Schmelzpunkt erhitzt, zeigt er bald Zerlegungserschei- 
nungen, so dass eine Bestimmung der Dampfdichte nicht ausfUhr- 
bar ist. Sehr heftig geht die Zersetzung vor sich, sobald man 
Mineraisiiuren einwirken liisst; es treten in diesem Falle Aldehyd 
nnd dessen Condensationsproduct auf. Selbst beim Digeriren mit 
warmem Wasser bemerkt man schwachen Aldehydgeruch. 

Ein Platinsalz oder andere Salze darzustellen ist daher nicht 
mtiglich. 

Die Unbestiindigkeit der Krystalle und die complicirten 
Zersetznngserscheinungen erschwerten in hohem Grade alle Ver- 
suche, welche auf die Ergriindung der Constitutionsformel ge- 
richtet waren. 

Ich versuchte einige Aufkliirungen dutch eine sorgfitltig aus- 
gefUhrte Zerlegung mittelst S~iure zu erlangen. Ich wurde dazu 
dutch die Beobachtung veranlasst, dass verdUnnte S~turen aus 
C15 H~s 513 Propionaldehyd und Methyitthylacrolein 1 (C 6 Hlo O) aus- 
scheiden. 

1 Monatshefte IV. 10. 
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Es wurden 13 Grin. der Substanz mit ziemlich viel Wasser 
in einen Kochkolben gebracht, ferner wurde eine bestimmte 
Menge titrirter Schwefelsiiure zugefiigt und zum Kochen erhitzt. 
Die Krystalle 15sten sich auf und entwickelten bedeutende Mengen 
Call 6 0 und C~H~o 0, welche mit den Wasserd~tmpfen Uberdestil- 
lirten. Das Destillat war neutral; es wurde mit Ather ausgeschUttelt 
und die mit geschmolzenem Chlorc~lcium getrocknete L(isung 
destillirt. Die Scheidung des Aldehydes yon seinem Conden- 
sationsproducte geschieht durch fractionirte Destillation sehr 
leicht, da letzteres erst bei 137 ~ C. siedet. 

Ich erhielt so 5 Grin. CaH60 und 2 .5  Grin. CGHIoO ~ dem 
Molekulargewichte naeh also 3 ~/2 real so viel C:~ H 6 0 als C~ H 1 o O. 
D a a b e r  jedenfalls beim Aldehyd der grtisste Versuchsfehler zu 
suchen ist, obwohl mit Eis gekUhlt wurde, so wiirde sich in 
Wirklichkeit das Verhi~ltniss etwas anders gestalten. 

Mit dem im Destillirkolben befindlichen sauren RUckstande 
machte ich zur Untersuchung der basischen Zersetzung'sproducte 
folgende drei Bestimmungen. 

1. Versuch .  Ein Theil des auf 500 Ccm. verdUnnten 
RUekstandes wurde mit Ammoniak-Fltissigkeit yon bestimmtem 
Gehalte his zur Neutralisation versetzt; kS ergab sich, dass 
2-43 Grm. aus dem fraglichen KSrpcr stammender Stickstoff an 
Schwefelsiture gebunden waren. Ftir die empirische Formel 
C15H,gN a berechnen sich 2"3 Grin. Stickstoff; da das Ende der 
Reaction beim Titrireu nicht deutlich zu erkcnnen war, so ist 
diese Differenz leicht erkl~trt. 

2. Ver such .  Ein anderer Theil des RUckstandes wurde 
mit Kalilauge alkalisch gemacht; es fiel hierbei ein basisches 
01 aus, das sich schon dureh den Geruch als das im Weiteren zu 
beschreibende Parvolin erwies. Derselbe Geruch war auch beim 
Titriren (wfihrend des ersten Versuehes} aufgetreten. 

Ich destillirte nun die ausgeschiedenen basischen Bestand- 
theile in vorgelegte Salzs~ture, dampfte die saure LSsung ein und 
f~llte mit Platinchlorid. Dic Fiillung hatte g'anz das Aussehen 
yon Platinsalmiak; 5" 40-99 Grm. dieses Salzes g'aben 2" 357 Grin. 
Platin, das sind 43"6o/o, wiihrend reiner Platinsalmiak 43"79~ 
enthfilt. 
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Das Filtrat wurde zur Trockniss gebracht und mittelst ab- 
:soluten Alkohols yore tiberfllissigen Platinehlorid befreit. Der 
Rtickstand war roth und hatte ganz das Aussehen des t)arvolin- 
Platindoppeisalzes. 1" 0556 Grin. lieferten beim GlUhen 0"349 Grm. 
Platin~ das sind 30 .2%,  w~hrend reines Parvolinsalz 28.5~ 
Platin enthi~It gemiiss der Formel (CgHi3~.HCt)2Pt.CI~. Die 
Ursache dieser Ungenauigkeit liegt wohl in einer kleinen Bei- 
mengung yon Platinsalmiak, welcher in LSsung gegangen war. 

Eine Besti~tigung, dass die vorliegende Base identisch mit 
dem Parvolin ist~ lieferte der 3. Versuch ,  bei welehem aus dem 
obigen RUckstande freies Parvolin dargestelt wurde, das den 
richtigen Siedepunet yon 195 ~ C. hatte. 

Beim Destilliren des Parvolins blieb ein dunkler harziger 
RUckstand~ wie auch neutrale :Nebenproducte in geringer Menge 
bei der Zersetzung mit Si~ure entstanden waren. 

In iblgenden Zahlen driiekt sich das thats~ehliche Resultat 
des ganzen Versuehes aus. Ich erhielt aus 13"8 Grm. Substanz : 

5-3 Grin. Propionaldehyd, 
2.5 Grm. MethylSthylaerolein, 

ferner an basischen Producten: 
2.7 Grin. Parvolin (CgHI3N), 
2.06 Grin. Ammoniak dureh Darstellung yon Platinsalmiak 

bestimmt~ 
oder zusammen 2" 4 Grin Stiekstoff. 

Da diese Bestimmungen einer Reihe bedeutender Versuchs- 
fehler - -  besonders das 5ftere D e s t i l l i r e n -  ausgesetzt waren, 
so musste man einen ziemlieh grossen Abgang" in der Gesammt- 
menge der zu erhaltenden Zersetzungsproducte voraussehen. 

Annithernd ]iessen sieh das Ergebniss dutch die Formel- 
gleichung ausdriicken, wie folgt: 
2C,5H29~ 3 + 6H20 ~--CGH, o0 + 5C3H6 0 + H~' + CgH,3N§ 

+ 5 NH;, 
Dang mtissten aber erhalten werden: 

2.69 Grin. C6Hlo0 und 3.71 Grin. CgHI3N 
7-97 Grin. C3H60 und 2"2 Grin. NH 3 

2.3 Grm. N. 

1 In welcher Weise die zwci Wasserstoffatome austreten k6nnen, wird 
spSter besprochen werdeu, vielleicht reduciren sie C~tt~o0 zu Hexylalkohol. 
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Aus den erhaltenen Zersetzungsproductcn erg'ibfJ sich mit 
grosser Wahrscheinlichkcit die Folgcrung, dass in dem krystal- 
lisirten KSrpcr C,,~H29N 3 eine oder mehrere Molekeln C6I-I, oO 
beziehungsweisc C 3 H 6 0 vorgebildet seien und zwar in Form der 

zweiwerthigen Rcste C 3H6~und C 6H,o~, 
/ 

wclche mittelst Stick, 

stoffatomen oder Imidgruppen verkettet sind. 

Dass nicht C 6Hloo unter dem Einflusse dcr Schwefeis~iure 
in Aldchyd oder umgekchrt dieses in C6H,oO verwandelt wird, 
ergaben mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit zwci entsprcchend 
angestellte Versuchc. Wedcr C 6 H,0 0 noch Call G 0 wurden irgend- 
wie vcriindert, als sic mit dcrselben Schwefcls~ur% welche bei 
obigem Versuche gedicnt hatte, in eincm geschlosseuen Rohre 
auf 100 ~ C. erhitzt wurden. 

GestUtzt auf iihnliche Beobachtung, welche Lipp ~ beim 
Isobutyraldehydammoniak gcmacht hat, mtichtc ich die Ver- 
muthung aussprechen, dass dcm K iirper C, 5 Hz9 N3 mSglicherweise 
die Constitution eincs Hydramides zukommen k~innte, etwa in 
dieser Form: 

C3 H a 
%N 

Call6/ 

C3H~> NH 

Coil j o> N 
Die Bildung des Condensationsproductes CGH, oO aus Alde- 

hydammoniak ist leicht dcnkbar nach dcr Gleichung 

2C3H~ 0 "NH~ ~ C~ H~oO + 2NH 3 -/- H20. 

Die Kohlcns~ture k(innte bei diesem Entstehung'sproccsse so 
wirken, dass sic den Aldehydammoniakmolckeln durch Entziehung 
yon Ammoniak Gclegenhcit g'ibt sich zu vereinigen; das in geringer 
Menge cntstandene Ammoniumcarbonat zersetzt sich wicder, so 
class man in der Muttcrlauffe kcine Kohlens~ture finder. 

Es ist hierbei vorausgesetzt~ dass in dem Rohproductc ziem- 
lieh viol Aldehydammoniak noch unzersetzt aufgeli~st ist, was 

i Berliner Berichte 14, 1746; ,,Uber ein Hydromid der Fettreihe% 
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nicht nur mSglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich ist; der 
flUssige Theil des Rohproductes wtirde natiirlich an der ganzeu 
Reaction nicht betheiligt sein. 

Der Versuch durch ein Bromadditionsproduct Aufschlllsse 
zu erlangen~ scheiterte an der grossen Unbestiindigkeit der erhal- 
tenen Verbindung. 

Die MolekulargrSsse und Constitution yon C~H29N a konnte 
ich also nicht ermitteln, ebcnso wie die Rotle noch unaufgekl~rt 
ist~ welche die Kohlens~ture bet seiner Entstehung spielt. Jeden- 
falls dlirfie die Molekel ziemlich complicirt sein~ uud kommt ihr 
vielleicht noch tin grSsseres Gewicht zu. 

Darste l lung des Parvolins.  

Bekanntlich haben B a y e r  und A d o r  I dutch Erhitzen voa 
Acroleinammoniak und Aldehydammoniak Picolin~ beziehungs- 
weise Collidin erhalten. Die Eigenschaften dieser kiinstlich dar- 
gestellten Basen stimmen mit denen tiberein, welche Picolin und 
Collidin aus KnochenS1 aufwcisen. Die Siedepuncte differirten 
allerdings ziemlich bedeutend und zwar h~iehst wahrscheinlich 
nut wegen geringer Beimengungen yon homologen Basen~ wclche 
die Ergebnisse der Analysen nicht merkbar beeinflussten. 

Aus meinem Rohproducte habe ieh einen basischen KSrper 
erhalten, welcher ebenfalls als ein Homologes vom Pyridin ange- 
sproehen werden kann. 

Wird das Rohproduct erhitzt, so tritt Zersetzung ein; unter 
reichlicher Wasser- und Ammoniak-Abspaltung wird die FlUssig- 
keit dunkel braunrotb. Um die hierbei stattfindenden Reactionen 
ganz zu Ende zu ftihren, erhitzte ich das l~ohproduct in zuge- 
schmolzenen GlasrShren unter wiederholtem ()ffnen derselben 
dureh mehrere Tage auf 230 C. 

Der R0hreninhalt wurde nun mit Salzs~ture versetzt~ wobei 
sich eine obenauf schwimmende 01ige Fliissigkeit als in S~iure 
unl(islich abschied. Ich destillirte dieselbe mit Wasserdlimpfen 
ab~ f~tllte den sauren Rttckstand mit Kalilauge und destillirte 
abermals mit Wasserd~mpfen. Zur besseren Reinigung wieder- 
holte ich die LSsung, Fi~llung und Destillation~ und hatte nun 
zwei Partien~ eine neutrale und eine basisehe. 

1 Liebig's Annalen, Bd. 155, Seite 281. 
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Beim Destilliren mit Wasserdi~mpfen blieb in bedeutender 
Menge ein fast schwarz gef~rbtes Harz zurUck, welches zum 
gr(issten Theile basiseh war, abet zu einer weiteren Untcrsuchung 
nicht geeignet erschien. 

Das neutrale Product wurdc mit geschmolzcnem Chlorcalcium 
gctrocknct und destillirt. Der Siedepunct steigt yon 120 ~ bis 
200 ~ C. W~hrend der yon 120 ~ 160 ~ siedende Theil einen 
angenehmen Geruch bcsitzt und farblos bleibt, riecht der hSher 
siedende intensiv aromatisch, terpentinSl~thnlich, und f~trbt sich 
bald roth. Die niedrige Fraction wurde zur Entfernung eventuell 
vorhandenen Aldehydes mit Natriumbisulphit geschUttelt, mit 
Atzkalk und "~tznatron am RUckfiussktihler erhitzt und dann iiber 
Natrium destillirL Der Sicdepunct was" abcr immer noch nicht 
constant, sondern stieg yon 130 ~ bis 160 ~ Die Menge war zu 
gering', um flit wcitere Versuche hinzureichen; der Gerueh des 
mehrmals dcstillirten Productcs crinncrte sehr deutlich an den 
des Hexylalkohols, welcher dutch Reduction aus C 6 H~ o 0 erhalten 
wird. 

Eiue Verbrennung des" hiiheren Fraction ergab cinch Gehalt 
yon 11.8~ Wasserstoff und 75.7o/o Kohlenstoff. 

Das basische Product der trockencn Destillation wurde aus 
dem w~sserigen Dcstillatc, in welchcm eine betr~tchtliche Menge 
gel(ist war, mit ~thcr ausgeschtittelt, mit Kali getrocknet und 
der fi'actionirten Dcstillation unterworfen. Man bemerkt bald die 
Gegenwart zweier verschiedener Basen. Die eine destillirt yon 
150 ~ bis 180 ~ C., die andere yon 180 ~ his 220 ~ C. Die beidea 
Hauptfractionen untcrscheiden sich einigermassen durch den 
Geruch. 

Um die beiden Basen vollstiindig zu reinigen, stellte ich die 
Platindoppelsalze derselben dar. 

Das Salz der h(iher sicdenden Base krystallisirt in schSnen~ 
l"oscttcnfSrmig gruppirten spitzig'cn Krystallen yon der Farbe des 
Kaliumbichromates. In ganz reinem Zustandc zeigcn sie blau 
griinen Fliichenschimmer. Sic sind in heissem Wasser ziemlich 
leicht 15slich, viel weniger in kaltem und in Alkohol. 

Dutch fortlaufendc Fhllungen~ wobei das LSsung'smitte 
immer mehr eingeengt wurde, beldam ich eine Reihe yon 
10 Fractionen~ welche so oft unkrystallisirt wurden, bis sie den 
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gleichen Platingehalt zei~ten. Die letzten Fractiouen bereiteten 
abet Schwierigkeiten, insoferne sie beim LSse~ in heisseraWasser 
immer wieder kleine Mengen eines sehmutzigschwefelgelben 
amorphen in Wasser und Salzsiiure so gut wie unlSslichen Platin- 
salzes abschieden. 

Dasselbe haben schon Ande r son  und B a y e r  beim Picolin 
and Pyridin beobaehte~. Die Ursaet~e dieser Bild~mg eines Platino- 
salzes, wie es A n d e r s o n  nannte, kann in der Gegenwart redu- 
eirender Substanzen gelegen sein. 

Dieses sehwefelgelbe Platinsalz enthitlt 31.27~ Platin, 
w~hrend fur ein dem Pieolinplatinosalz entspreehendes Platino- 
sMz des Parvolins 32"01~ bereelanet sind. 

Yon den acht im Platingehalt tibereinstimmenden Fractionen 
sah die fUnfte, bei 188 ~ C. (uneorr.) sehmelzende, am sehtinsten 
aus. Ich verwandle sie zm" Elementaranalyse. 

Krystallwasser enthitlt des Salz nicht. 
1.0-2277 G~'m. Substanz g~.ben beim Gltltlen 0.065 Grin 

Platin. 
II. 0.2732 Grin. Substanz gaben beim Gltihen mit Kalk 

0"345 Grin. Chlorsilber. 
III. 0.3809 Grin. Substanz gaben bei der Verbrennung 

0" 444 Grin. KohlensS.ure und 0. 1495 Grin. Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. III. (C9It 13N.HC1)2.PtC1 ~ 
Platin 28" 54 ~ - -  . . . . . . . . . .  28" 57 
Chlor - -  31 "4 -- . . . . . . . . . .  31' 16 
Kohlenstoff - -  - -  31-78 . . . . . . . . . .  31-81 
Wasserstoff --  -- 4"35 . . . . . . . . . .  4"15. 

Die gefimdenen Procentzahlen stehen also in guter Uberein- 
stimmung mit jenen~ welche die Formel 

(C9 Hi a N" HC1)~. Pt C14 

beansprucht. Die fi'eie Base h~tte demnaeh die Formel CgHIaN ~ 
welehe dem Parvolin zukommt. 

Die einzelnen Fractionen des Platinsalzes win'den nun 
vereinigt~ in Wasser mit etwas Salzs~ure g'elSst und mittelst 
Sehwefelwasserstoff zerlegt. 
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Die LSsung der Chlorwasserstoffverbindung der Base dutch 
einen Strom yon Kohlens~ture yon gelSsten Sehwefelwasserstoff 
befl'eit und eingedampft~ lieferte weisse nadelffirmige Krystalle, 
welche aber an der Luft zerfiiessen und daher zu einer Analyse 
nicht recht geeignet sind. Das daraus mittelst Atzkali ausgeschie- 
dene O1 destillirte nun innerhalb fiinf Graden.  

Der eorrigirte Siedepunct ist 198 - -200  ~ C. bei 745"5 Mm. 
Baromcterstand. 

Die sorgfKltig mittelst i~isch geschmolzenem Atzkali getrock- 
nete freie Base unterwarf ich nun der Elementaranalyse:  

I. 1 0 . 2082  Grm. Substanz lieferten 0"609 Grm. Kohlens~iure 
and 0-1816 Grm. Was~er. 

II. 0" 2844 Grm. Substanz lieferten beider  Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0 .03036  Grm. Stickstoff. 

Gefuuden Bcrechnet ftir 

I. II. fiir C9H13N 
Kohlenstoff 79 .73  - -  . . . . .  80"0 
Wasserstoff 9 . 69  . . . . . .  9- 62 
Stickstoff - -  10- 67 . . . . .  10" 37 

99" 99o/'o 

Es fiihrt also auch die Analyse der fl'eien Base zu derselben 
Formel. 

Die Dampfdichte bestimmte ich naeh der Luftverdr~ngungs- 
methode yon Victor M e y e r .  

0.  1061 Grm. Substanz gaben 21"6 Ccm. verdr~ingter Luft 
bei 25 ~ C. und 744 Mm. Baromcterstand. Daher ist D ~ 4 -49  be- 
zogen auf Luft als Einheit. DieFormel  CgHIaN verlangt D ~ 4- 66 

Das Parvolin ist eine dUnnfiUssige~ farblose, stark licht- 
brechende Fliissigkeit~ welche leichter als Wasser  ist und beim 
Stehen farblos blcibt, wenn sie aus dem Platinsalz ausgeschieden 
wurde; sonst wird sie bald br~tunlich gelb. Es besitzt einen sehr 
intensiven aromatischen Geruch, welcher dem der anderen Pyridin- 

Die Base ist ausserordenttich sehwer verbrenulieh; es ist stundea- 
langes Gliihen im Sauerstoffstrome uSthig, um die sich reiehlich abscheidende 
Kohle zu verbrennen. 
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basen sehr ahnlich ist und schmeckt ausserst bitter. Es ist in 
Wasser nicht unerheblich 15slieh, leicht in Alkohol und Ather. 
Mit Salzs~ure entwickelt es weisse Nebel und fitrbt Fichtenholz gelb. 

Mit Pikrins~ure gibt Parvolin einen in schSnen gelben 
Bl~ttchen yon der Farbe der Pikrins~ure krystallisirenden 
K~rper, welcher in Alkohol leichter 15slieh ist als in Wasser. Die 
L~slichkeitsverh~ltnisse sind ungef~ihr die der freien Pikrinsaure. 
Die entstandene Verbindung enth~lt je eine Molekel Parvolin und 
Pikrins~ure. Ihr Sehmelzpunct liegt bei 149 ~ C. (uncorr.). 

Mit TanninlSsung gibt Parvolin einen weissen flockigen 
Niederschlag, welcher in Alkohol leicht 15slich ist. Mit Phospor- 
wolframs~ure fallt es einen schwach blauchlichweissen KSrper, 
der sich bei Zusatz yon SalzsKure vermehrt und in Alkohol unlSs- 
lieh ist. KaliumquecksilhelOodid gibt eine gelblichweise Fhllung~ 
leicht 15slich in Alkohol und Salzs~ure. 

JodjodkaliumlSsung f~llt einen braunen flockigen Nieder- 
sehlag~ der yon Sehwefelkohlenstoff unter Violettf~rbung aufge- 
nommen wird. Kaliumwismuthjodid verursacht ebenfalls einen 
flockigen dunkelbraunen Niederschlag, der in Salzsaure lSslich 
ist und dutch AlkohoI gelb gefarbt wird. Die vorstehenden 
Reaetionen wurden mit einer w~sserigen LSsung des Parvolins 
ausgeF~hrt. 

Seine Salzsaureverbindung gibt ein Golddoppelsalz, das in 
gelben Nadeln krystallisirt~ aber an der Luft zerfliesst. 

Die Eig'ensehaften des yon mir erhaltenen Parvolins stimmen 
mit denen Uberein, welehe Parvolin aus bitumin~sen Sehiefer 
~ufweist, soweit sie eben bekannt sind. Der Siedepunet jedoeh 
wurde bis jetzt bei 188 ~ C. angegeben, wKhrend ieh fand, dass 
Parvolin bei 195--200 ~ C. siedet. Allein dies ist nieht ent- 
seheidend, da bekanntermassen die Siedepunete der Pyridinbasen 
dureh kleine Beimengungen ihrer Homologen ausserordentlieh 
stark alterirt werden. Das natUrliehe nur dureh Destillation isolirte 
Parvolin hat solehe Beimengungen jedenfalls enthalten~ w~hrend 
das kUnstliehe Parvolin dureh Darstellung des Platindoppelsalzes 
gereinigt wurde~ der yon mir beobaehtete Siedepunet dUrfte also 
eher der riehtige sein. 

Ieh gehe nun zu der nieder siedenden Base tlber, welehe 
bei der troekenen Destillation meines Rohproductes neben Parvolin 



Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd. 723 

erhalten wurde. Sie destillirt nach der Reinigung mit Salzs~ure 
zwisehen 150 ~ and 180 ~ C.; an meisten geht bei 160 ~ tiber.. 
Sie riecht anders ale Parvolin, erinnert abet ebenfalls gleich an 
Pyridinbasen. 

Sic entsteht nur in g'ering'er Mange, wesshalb das Platinsalz 
nicht ganz gut zu reinigen war; es bildete sich iiberdies auch hier 
wieder ein sc'hwefelgelbes amorphes Salz, wahrscheinlich eine 
Platinoverbindung. Das Platindoppelsalz ist licht gelbbraun~ 
krystMlisirt undeutlich und wird leicht harzig. 

0-2128 Grin. Substanz gaben beim Erhitzen und Gltihen 
0"007 Grm. Wasser und 0"0678 Grin. Platin. 

Berechnet fiir 

Gefundeu (C 6 tt 7 N. H C1) 2. Pt Cl~-~ H.90. 

Wasser 3" 28 2" 95 
Platin 31" 86 31" 85 

Wie man sieht, stimmen diese geihndenen Procentzahlen 
gut mit denen tlberein, welche das Picolin-Platindoppelsalz mit 
einer Molekel Krystallwasser fordert. 

Die erhaltenen Mengen des reinen Salzes waren nicht hin- 
reichend um weitere Bestimmungen zu machen. Dass Picolin neben 
Parvolin entstanden sei, ist Ubrigens gar nicht unwahrscheinlich. 

Die Base ist eine farblose FlUssigkeit yon durchdringendem 
Geruche, der vial intensiver ist ale beim Parvolin, und yon bran- 
nend bitterem Geschmacke; sie l(ist sich lcicht in Wasser Alkohol, 
und Ather, reagirt alkaliech und bildet mit Salzs~ture weiese 
Nebel wie das ParvoIin. Der Siedepunct des Picolins wird bei 
135 ~ C. angegeben. Die bier sich ergebende Differenz yon circa 
25 ~ C. let zwar bedeutend~ beweist aber doch nicht mit Sicherheit, 
dass der vorliegende KSrper kein Picolin ist. 

Dieeelben Basen, weIche das Rohproduct beim Erhitzen 
liefert, entstehen, wenn man die Mutterlauge des krystallisirten 
K(irpers CISH29N3 and andersei~e dlese~ selbet in zug'eschmol- 
zenen RShren tiber 200 ~ erhitzt. Im letzteren Falle ist die Aus- 
beute eine vial bessere~ indem etwa 500/0 Parvolin gebildetwerden. 
Yiel weniger entsteht davon~ wenn C~5H~9~ a mit S~uren auf 
100 ~ C. erhitzt wird. 
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In welcher Weise Parvolin aus Propionaldehydammoniak 
gebildet wird~ ist nicht ganz leicht zu verstehen. Die einfache 
Formelgleichung 

3Call60 ~- ~ H  3 = C9H15~ ~- 3H20 

entspricht dcr Wirklichkeit schon desshalb nicht, weft die Base 
dann 15 Atome Wasserstoff enthalten mlisste und" ein Dihydro- 
parvolin w~ire, wogegen aber entschieden die Resultate der 
Analysen sprechen. FUr ein solches Dihydr~176 berechnen 
sich niimlich folgende Procentzahlen: 

Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff 

78. s3% lO.94% lO.21% 
ftir CgII, aI~ abet berechnen sich 

C = 80 H ----- 9 .62 }~ ----- 10.37 

gefunden wurden bei der Elementaranalyse 

C = 79.73 H ---- 9' 69 • ~ 10" 67 

Man kiinnte sich den Bildungsprocess des Parvolins etwa so 
vorstellen: 

Aus einer Molekel CGH, o O , dessen Bildung aus Propional- 
dehydammoniak leicht zu begreifen ist, und aus einer ~Iolekel 
CaH60.I'IHa, beziehungsweise aus drei Molekeln Aldehyd- 
ammoniak entsteht das ParvolindihydrUr, welches sogleich unter 
Abgabe yon zwei Wasserstoffatomen Parvolin bildet. Dieser 
Wasserstoff kann gleichzeitig vorhandenes C6H,oO zu Hexyl- 
alkohol reduciren. Thatsiichlich ist ja ein entsprechend riechendes 
neutrales Product in dem RShreninhalte gefunden worden. 

Ich will das Gesagte durch die beigegebenen Structurformeln 
versinnlichen: 

l ~ H  2 ~q 
\ / / \  

CrlO cri. ori cH cn 
[ I --2H~0 = I II 

CH~--C%C H Cn~. CH~ CrI~--C~ /C_ ~ ,CH~ 
C jHt 

I I - -  
C2H5 C~H 5 
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Aus dem DihydrUr entsteht danu unter Austritt der beiden 
eingeklammerten Atome des Parvolin: 

hT 

H e / / \ C H  
I I[ = C9H,3N 

CH 3 -  C ~ / C .  CH 3 
C 

I 
C2H: 

Nach dieser Formulirung" enthieltc das Parvolin drei Seiten- 
ketten, eine Athyl- und zwei Methylgruppen. 

Ich brachte nun in ein Glasrohr C6H, oO , C3H60 und alko- 
holisches Ammoniak in molekularen Men~en nach der Gleichung 

C6HIoO "~- C3H60 --i- NH 3 : C9H13N -t- 2H~O § H2, 

und erhitzte fiber 200 ~ C. Es konnte ja scin, dass man so eine 
bessere Ausbeute an Parvolin bekitme als nach dem alten Ver- 
fahren. Diese Hoffnung gieng abet nicht in ErfUllung. Die Producte 
blieben ganz dieselben. 

Es war auch interessant, zu erfahren, ob dutch Einwirkung 
yon Ammoniak auf C6H1o0 allein und darauffolgendes Erbitzen 
Parvolin erhalten werden kann. 

C 6H,o 0 stellte ich dar nach der Vorschrift yon L ieb c n und 
Z e i s el, indem ich Propionaldehyd mit dcm gleichen Volum einer 
w~sserigen LSsung yon essigsaurem~Natron in einem Glasrohre 
dutch 48 Stunden auf 100 ~ C. erhitzte. 

Um nicht mit alkoholischem Ammoniak erhitzen zu mUssen~ 
licss ich zuniichst gasf~rmiges Ammoniak durch C~H,o 0 streichen. 
Es f~llt da sin weisser l~iederschlag aus, der abet bald unter 
Wasserabspaltung verschwindet. Es bleibt eine braunrothe 
Fliissigkeit, welche noeh dunkleriwird , wenn man die Einwirkung 
des Ammoniaks am RUckflussktihler fortsetzt. Das Product wurde 
in einem geschlossenen Rohre durch zwei Tage auf 150 ~ C. 
erhitzt. Der R~ihreninhalt wies dieselben Producte auf, welehe 
man bei der trockenen Destillation des Rohproductes erhiilt. El" 
wurde mittelst Salzsiiure in einen neutralen und einen basischen 
Theft getrennt und der letztere mit Wasserdiimpfen destillirt, Die 
Ausbeute an Parvolin war nicht schlecht; yon der niedel'en Base 
ist wieder nur sehr wenig entstanden. 
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Die Bildung des Parvolins aus C6H~o O und Ammoniak l~sst 
sich.~hnlich vorstellen wie oben. Aus drei Molektilen C6HtoO 
entstehen zwei MolekUle Parvolin~ indem ein CGI-I~oO an Stelle 
der doppelten Bindung zerrissen wird. Der Bildungsprocess drUckt 
sieh dann so aus: 

3C6H, o0 -+- 2NH 3 ~ 2C9H, aN -4-- 3H20 -~- 2H2~ 

wfihrend die Entstehung" des Collidins aus Aldehydammoniak, 
beziehungsweise aus Crotonaldehyd und Ammoniak tblgender 
Gleichung entspricht: 

2C4H~0 § ~ H  a --~ CsH,, N + 2H20. 

Weitere AufsehlUsse tiber die Constitution und folglich aueh 
Uber die Bildungsweise des Parvolins versprach die 0xydation 
zu gebcn. 

Oxydation des Parvolins. 

Iqach einem mit kleiner Menge ausgeflihrten Versuche 
wurden 12 Grm. Parvolin yon dem Siedepuncte 190--200 ~ C. in 
Wasser vertheilt, so class e s  eine Emulsion darstellte und am 
Rtickfiussktihler unterhalb der Kochtemperatm" nach und nach 
mit ether vierprocentigen ChamitleonlSsung versetzt. Ich nahm 
so viel Kaliumpermang'anat, als zur Bildung einerPyridintricarbon- 
siiure nSthig" ist. ,Die Oxydation dauerte unter diesen Umst~nden 
etwa fUnf Tage. Der Geruch der ReactionsflUssigkeit ver~nderte 
sich bald und unterschicd sich spiiter ziemlich stark yon dem des 
Parvolins. Nach dem Abfiltriren und gehSrigcn Auswaschen des 
Braunsteins wurde die L(isung eingedampft und dann g'enau mit 
SchwcfelsKure neutralisirt. Cadmiumsulphat bringt dann einen 
krystallinischen weissen ~iederschlag' hervor, der sich mitWasser 
sehr gut auswaschen liisst und in verdUnnter Salzs~ure l(islich 
ist. Man erh~ilt ihn aber nur in genau neutralisirter LSsung; gar 
nicht entsteht er, wenn man mit Essigsiiure neutralisirt. Es ist 
zweckmiissig'~ in warmer LSsung zu fiillen und mit dem Iqieder- 
schlaffe eine Zeit lang zu kochen. Ich erhielt 15 Grm Cadmium: 
salz. 

Es enthi~lt vier Molekule Krystallwasser, wovon zwei beim 
langen Stehen fiber Schwefels~iure oder bcim Erhitzen auf 140 ~ C. 
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die beiden andern abet  erst nach l~tngerem Erhitzen weit Uber 
200 ~ C. entweichen; es beginnt bei dieser Temperatur aueh schon 
die weitere Zersetzung des Salzes. 

2"1787 Grm. Substanz verloren tiber Schwefelsaure 
0"227  Grm. Wasser ~---10-42~ ftlr zwei Mo]ektfle Wasser be- 
reehnen sieb, wie aus dem Weiteren hervorgehen wird, 10"32 
Procente.  

Mit diesem scbwefelsauretrockenen Salze wurden analytische 
Bestimmungen gemacht. 

I. 0"303 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen und Gltthen 
0. 0265 Grm. Wasser und 0" 123 Grm. CdO. 

II. 0"5325 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 
0"0832 Grm. Wasser und 0"5192 Grm. Kohlens~ure. 

IiI .  0 .402  Grm. Substanz lieferten 0 .075  Grm. Wasser und 
0 '  395 Grm. Kohlensaure. 

IV. 0 -490  Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0 .02195  Grm. Stickstoff. 

Gefunden Bevechnet fiir 

I. II. III. IV. CTH3.N04. Cd+2H~O. 

Wasser  8" 75 . . . . . . . . .  8" 64 
Cadmium 35"5 - -  - -  - -  . . . . . .  35"7 
Kohlenstoff - -  26.57,  26 .79  . . . . . . .  26 .87  
Wasserstoff - -  1.73,  2" 08 - -  . . . . . .  2" 23 
Stiekstoff - -  4"48 . . . . . .  4"47. 

Dieses Resultat zeigt, dass die erhaltene Si~ure nicht eine 
Tricarbons~ure, sondern eine Dicarbons~ture des Pyridins ist. 

Um die Si~ure selbst zu bekommen, ltiste ich das Cadmium- 
salz in ganz verdtinnter Salzsiiure und zerlegte es mit Schwefel- 
wasserstoff. Das ausgeschiedene Cadmiumsulphid h~lt die S~ure 
ziemlich hartniickig zurUck und muss mehrmals mit Wasser  aus- 
gekocht werden, Beim Eindampfen des Filtrates und der Waseh- 
w~sser erhielt ich die Salzs~tureverbindung der S~ture, welehe in 
Wasser  sehr leicht Itislich ist. Durch (ifteres Eindampfen zur 
Trockniss bekam ieh nach und nach die fi'eie Siiure. 

Sie musste oftmals aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden, bis die mittleren Fractionen rein weiss wurden;  die 

53 
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anderen f~rbten sich naeh kurzer Zeit br~unlieh oder fielen schon 
so aus der Lgsung. Die rei~ste Fraction vsrwendete ish zur 
Elementaranalyse. 

I. 0 .316 Grm. Snbstanz gaben bei der Verbrennung 
0" 1057 Grm. Wasser und 0" 5847 Grin. Kohlens~,iure. 

II. 0.357 Grm. Substanz gaben 
0-658 Grin. Kohtens~iure, 
Krystallwasssr fand ieh keines. 

Gefunden 

I. II. 

Kohlenstoff 50"14, 50 '26 . . . . . . . .  
Wasserstoff 3 '69,  3"82 . . . . . . . .  

0"1228 Grm. Wasser und 

Berechnet ~r 

CTH~.N04 

50-29 
2-99. 

Es blieb bei der Verbrennung im Schiffchen ein t~tickstand, 
der mehrere Milligramm wog; die S~iure war also trotz des often 
Umkry~tallisirens noeh nieht rein. 

Sie krystallisirt in kreidigen mykroskopischen Nadeln, 
welche zu Krusten vereinigt sind. Ihr Sehmelzpunct liegt bei 
219 ~ C. (uncorr.) 

Sis ist in kaltem Wasser und heissem Alkohol schwer 15slieh, 
bedeutend leichter in hsissemWasser~ unlSslich in Ather~ schmeckt 
saner mit bitterem Beigesehmacke and r~thet blaues Laekmus- 
papisr. 

Um noch sine analytische Bsstfitigung daflir zu bekommen, 
dass die Siiure zweibasisch ist, nentralisirte ich sie mit titrirtem 
Ammoniak; 0"420 Grin. wurden in 200 Ccm. Wasser gel~st 
und vsrbrauehten 4 .6  Ccm. AmmoniaklSsung vom Titre 
0.017218 = 0.079 Grin. Ammoni~k. D~s entswicht dem Mole- 
kulargewiehte 31-5, wiihrend zwei Molektile Ammoniak 34 aus- 
machen. Da dis Siiure nicht ganz rein ist, so kann diese Differenz 
nicht llberraschen; der gefundene Werth best~itigt trotzdem das 
Resultat der Analysen. 

Mit Eisenvitriol zusammsngsbracht gibt die S~iure sine rothe 
Farbenreaetion und f~illt naeh kurzer Zeit einen sehmutzigbraunen 
Niederschlag. 

Mit Bleizucker gibt sis weisse Flocken, die sich weder im 
F~illungsmittel noch in Essigsiiure~ wohl aber in Salpsters~iure 
Risen. 
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Chlorcalcium fiillt nach und nach aus dem neutralen Ammo- 
niumsalze ein weisses krystallinisches Pulver. Silbernitrat und 
Mercuronitrat geben weisse fiockige F~llungen. 

Die Salzs~iureverbindung wird durch Platinchlorid gelb 
gef~llt. 

Beim Erwitrmen mit essigsaurem Kupfer gibt die Siiure 
einen licht blaugrtlnen Niederschlag~ der beim Kochen krystal- 
linisch wird und sich mit Wasser sehr gut waschen lfisst. 

0.4435 Grin. Substanz gaben beim Erhitzen tiber 200 ~ C. 
und beim Gltihen 0" 1523 Grin. Kupferoxyd, aber kein Wasser. 

Berechnet 
Gefunden fiir CTtt3N0 ~ . Cu. 

Wenn man die crhaltene Siture mit den bekannten Pyridin- 
dicarbonsiiuren vergleicht, so sieht man, dass sie grosse )~hnlich- 
keit mit der Lutidinsi~ure hat. Beide Siiuren schmelzcn bei 
219 ~ C. (uncorr.) unter Zersetzung und geben mit Eisenvitriol 
eine charakteristische rothe Farbenreaction. Beide gaben mit 
Bleizucker wcisse Fiillungen, die dutch einen Uberschuss 
des F~tllungsmittels nicht in Ltisung gebracht werden. Silber- 
nitrat bringt in beiden Si~uren einen flockigen~ weissen Nieder- 
schlag hervor, welcher sich in Ammoniak und Salpetersiiure 
leicht 15st. Ebenso bringt Chlorcalcium in Ltisungen des neutralcn 
Ammoniumsalzes gleiche Niederschliige hervor. Beide werden 
durch essigsaures Kupfer licht blaugrUn gefitllt. 

Dagegcn wird die Lutidins~ure 1 und das eben genanntc 
Kupfersalz krystallwasserhitltig beschrieben, was meincrBeobach- 
tung widerspricht. Ebenso geben W e i d e l  und Herz ig  an, dass 
sich die Lutidins~ure in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem 
Wasser und Alkohol aber sehr leicht Rise, withrend ich gefunden 
habe~ dass meine Siiure in kaltem Wasser nur ungefithr doppelt 
so ltislich ist als Gyps und auch yon kochendem Wasser nur 
langsam in keineswegs bedeutender Menge aufgenommen wird 

1 Monatshefte I. 20. 
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Da aber keine bestimmten Verhi~ltnisse angegeben und die Aus- 
drUcke, ,leicht" und ,schwer 15slieh ~' sehr versehieden zu nehmen 
sind~ da ferner der Krystallwassergehalt bei den l~yridin - 
carbons~uren je nach Umsti~nden wechsdt~ so stehe ich nicht an~ 
wenn aueh mit einigem Vorbehalte, die yon mir aus Parvolin 
dargestellte 1)yridindicarbons~ture als Lutidinsiiure anzusprechen. 
Mein Substanzvorrath reichte nicht hin, um weitere Besti~tigungen 
Far diese Annahme suchen zu k~innen. 

Da tiber die Stellung der Carboxylgruppen in der Luditin- 
si~ure nichts bekannt ist~ so gibt sic auch keinen Aufschluss tiber 
die Stellung der Seitenketten des Parvolins. Allein so viel scheint 
beinahe gewiss~ dass in letzterem nicht drei, sondern nur zwei 
Seitengruppen enthalten seien, und zwar mUssen es Athylgruppen 
sein, da es doch sehr unwahrscheinlich ist~ dass bei der Oxydation 
ein Methyl oder Athyl aus dem Pyridinkerne verschwinden sollte. 
Diese Erwi~g'ung spricht gegen die Formulirung der Bildung 
yon Parvolin aus Aldehydammoniak, wie ich sie oben dargestellt 
babe. 

Destillation mit Kalk. 

Als letzte Besti~tigung dafUr, dass mein Parvolin eine Pyridin- 
base und die daraus dargcstellte S~ure eine Pyridindicarbonsi~ure 
sei, diente die Destillation der Saure mit Atzkalk. 

Ieh rtihrte mit der LSsung der S~ure Atzkalk zu einem Brei 
an, trocknete und crhitzte des Gcmenge des Kalksalzes mit tiber- 
schiissigem :~_tzkalk in einem Glasrohre, durch welches ein lang- 
samer Luftstrom gefUhrt wurde, erst schwach und dann zum 
GlUhen. Es trat sofort intensiver Geruch naeh Pyridin auf; die 
entweichenden Dgmpfe wurdcn in vorgelegter Salzsgure auf- 
gefangen, welche sich aber bald yon gleichzeitig gebildetem 
Pyrrol dunkelbraun fi~rbte. Ich reinigte das Pyridin yon letzterem 
dutch zweimaliges Fgllen mit :~tzkali und Destilliren mit Wasser- 
di~mpfen. 

Die nunmehr farblos bleibende wiisserige LSsung wurde mit 
Salzsaure eingedampft und mit concentrirt salzsaurem Platin- 
chlorid versetzt. Zuerst fiel ein schwefelgelbes Platinsalz, beim 
Verdunsten tier LSsung aber orangcrothes Pyridinplatinchlorid 
aus. Von letzterem bestimmte ich den Platingehalt. 
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0" 1945 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen auf 100" C. un4 
GlUhen 0. 066 Grm. Platin; Wasser enthi~lt das Salz nicht. 

Berechnet fiir 
Gefunden 

Platin 33" 930/0 . . . . . . . . . .  

FUr eine Siedepunktbestimmung. reichte 
Pyridins nicht bin. 

(CsttsNHC1)2. PtCI~ 

34" 450/0. 

die Menge des 

Bemerkungen fiber die Stiekstoffbestimmung naeh Dumas.  

Bei Ausftlhrung der in vorstehender Arbeit vorkommenden 
Stickstoffbestimmungen bin ich Schwierigkeiten begegnet, die 
zwar nicht unbekannt, aber doch, wie mir scheint~ nicht genug 
gewUrdigt sind. Die Verdr~ingung der Luft aus dem Apparate 
durch Kohlensiiure gelingt n~tmlich nut dann ann~hernd voll- 
st~ndig, wenn sie bei h o h e r  T e m p e r a t u r  durchgefUhrt wird; 
bei dem gewShnlichen Vcrfahren dagegen~ auch wenn man sehr 
lange Zeit Kohlens~ture (mit Hilfe eines besonderen Entwicklungs- 
apparates) durchleitet, bleibt, besonders bei Anwendung' yon 
feinem Kupferoxyd erheblich viel Luft in dem Apparate zurUck, 
die erst wiihrend derVerbrennung zugleich mit dem Stickstoff zur 
Entwicklung kommt. Ich fand in einigen Bianco-Versuchcn (ohne 
Substanz) ihre Menge ~ 1--2 Ccm. Dutch wiederholtes abwech- 
selndcs Auspumpen des Apparates (mit Hilfe einer Bunsen'schcn 
t)umpe) und FUllen mit Kohlensi~ure kann der Fehler zwar ver- 
ringcrt~ doch kaum beseitigt werden. Die besten Resultate bekam 
ich bei Anwendung des folgenden Verfahrens: 

In einem Rohre yon 100 Cm. Li~nge, das rUckwi~rts aus- 
gezogen war, folgten der tleihe nach 20--25 Cm. •atrium- 
bicarbonat~ 8 Cm. kth-uiges Kupferoxyd, dann htichstens 
5 Cm. feines Kupferoxyd mit der Substanz. (Man kann das 
feine Kupferoxyd bei FlUssigkeiten und leicht verbrennlichen 
Substanzen ganz weglassen). 40 Cm. ktirnig'es Kupferoxyd~ eine 
Rolle aus Kupferdrahtnetz yon 12 Cm. und eine Rolle aus oxidir- 
tern Kupfernetz yon 8 Cm. L~nge. 
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Es wurde nun zun~ehst dureh Kohlens/~ure auf einem Ent- 
wieklungsapparat die Hauptmenge der Luff verdrlLngt, dann das 
I~ohr rUekw~trts abgesehmolzen und seiner ganzen L~nge naeh 
erhitzt, mit Ausnahme yon 10 Cm., wo sieh die Substanz befand. 
Das Natriumbicarbonat erhitzt man erst und zwar sehwaeh, wenn 
das Kupferoxyd bereits in dunkler Rothgluth ist. Der grSsste 
Theil des Bicarbonates muss aufgespart werden fur den Sehluss 
der Operation. Jetzt werden rUcltw~rts die Flammen ausgelSseht 
bis auf eine, welehe sieh zwisehen der Substanz und dem Biear- 
bonat befindet und verhindern soll, dass erstere naeh rUekwErts 
diffundirt. Man fiihrt nun die Yerbrennung wie gewShnlieh dutch. 

Zum Sehlusse sei es mir gestattet, tterrn Professor L i e b e n  
ftir die freundliehe UnterstUtzung zu danken, welehe er mir bei 
tier Ausfiihrung dieser Arbeit gew~hrt hat. 


