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 ber die Verbindung der organischen Basen mit den 
Salzen der schweren Metalle 

V O ~  

Doe. Dr, Br. L a c h o w i c z  u. Fr, B a n d r o w s k i .  

_&us dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Lemberg. 

(Vorgelegt in der $itzung am 7. Juni 1888.) 

Die Veranlassung zur vorstehenden Untersuehung hat uns 
die Beobaehtung gegeben, dass die Verbindungen der organischen 
Basen mit Metallsalzen die Trennung der Basen yon einander 
ermSgliehen. Die Verbindungen, tiber die wit beriehten wellen~ 
bilden sich dutch alas Zusammenbringen einer Base im freien 
Zustande mit wasserigen LSsungen der Salze der schweren 
Metalle. Die bisjetzigen Untersuchungen erlauben uns, einige 
diesbeztigliche Bemerkungen vorauszuschicken. 

Nicht alle Basen gehen in Verbindung mit denselben Metall- 
salzen ein. Die sich bildenden Verbindungen sind entweder 
Additionsproduete einer Base zu dem Salze eines gegebenen 
Metalls in einem bestimmten Verh~ltnisse, oder sic entstehen in 
tier Weise~ dabs ein Theil tier Base eine gewisse Anzahl yon 
MolekUlen des Metalloxydes ausscheidet, welches letztere sich 
mit dem ersten Additionsproducte verbindet. Sie stellen krystalli- 
nisehe oder amorphe KSrper yon einer bestimmten Zusammen- 
setzung vor. Sic 15sen sich entweder sehwer oder gar nicht im 
Wasser. Die einen l~sen sich in Alkohol auf, die anderen sind 
darin unl~slich. ~ur wenig'e 15sen sich in Ather auf; die meisten 
sind in Benzol, Ather und Chloroform unlSslich und aus diesem 
Grunde eignen sich diese LSsungsmittel besonders zur Trennung 
der Basen. Alle werden durch S~uren aufgel~st. Unter dem Ein- 
flusse der Luft oder des Kohlendioxyds verandern sic sieh nieht. 
Die meisten kSnnen his 120 ~ ohne Veranderung erw~rmt werden, 
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bet weleher Temperatur sie im gegebenen Falle das KrystaU- 
wasser verlieren. 

:Nicht alle Salze der sehweren Metalle verbinden sich mit 
einer und derselben Base. Gegentiber den Basen zeigen sic ein 
versehiedenes YerbindungsvermSgen. Dicse Fahigkeit, sieh mit 
Basen zu verbinden, ist, glauben wir, einerseits yon der Basieit~t 
einer Base, anderseits yon dem Siiureeharakter eines Salzes 
abh~ngig. Die versehiedene WKrmetSnung; die bet der Bildung 
tier Salze eines und desselben ~etalls oder ether und derselben 
Si~ure hervorgerufen wird, lgsst annehmen~ dass die chemische 
Energie verschiedener S~turen dureh ein und dasselbe Metall 
verschieden neutralisirt wird, nnd dass das entstehende Salz den 
Charakter einer S~ure oderBase besitzen kann, je nach der GrSsse 
der ehemischen Energie der in die Verbindung eintretenden 
Theile. Es wi~re schwer, Salze yon einem S~turecharakter unter den 
Metallen zu suehen, die an and fur sich starke Basen zu liefern 
im Stande sind. Aus diesem Grunde sind es ausnahmslos die Salze 
tier schweren Metalle, welehe mit Basen Verbindungen bilden. 

Viele yon den Verbindungen warden niiher untersueht; tiber 
diese aber beabsiehtigen wit in abgesonderten Gruppen zu be- 
riehten. An dieser Stelle erlauben wir uns im Allgemeinen die 
Verbindungen der Basen mit Zinkchlorid and im Besonderen die 
Unterschiede im Verhalten der Anilin- nnd ~aphtalinbasen gegen- 
tiber den Metallsalzen zu besehreiben. 

Werden die F e t t k t i r p e r  in Bezug auf ihr Verhalten gegen 
Zinkchlorid untersucht, so liisst sich beobachten~ dass alle Stick- 
stoffverbindungen, welche einen entschieden basisehen Charakter 
besitzen, mit Zinkchlorid 2<iederschl~tge bilden. Es gehSren hier: 

Die primi~ren, seeundi~ren und tertii~ren Amine, wie das 
Methylamin, das Di- and Trimethylamin.. . ,  das Amylamin, 
Diamylamin...7 das Allylamin. . . ,  

Die quatern~ren Basen~ wie I~(CH~),~OH; 
Von den anderen Basen werdeu geflalt die Verbindungen, 

wie das l~eurin, Glyoxalin, p-Etyloglyoxalin, Guanidin. 
Alle diese Basen geben Verbindungen yon der allgemeinen 

Formel: 
x (B.) +yZn  CI~ +z  Zn O. 
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Alle Stiekstoii~el'bindungen, welche im Molektil Sauerstoff- 
oder Sehwefelatome in irgend welcher Form enthalten, die quater- 
n~ren Basen ausgenommen, bilden mit Zinkehlorid keine Nieder- 
schl~ige. Es verbinden sich somit nicht: 

S~tureamid% wie das Formamid~ Aeetamid, Valeramid; 
Glykokol und diesem i~hnlich constituirte K(irper: das 

Asparagin~ Leucin~ Beta'l"n, Taurin; 
Carbamide, Sulfcarbamide; 
Siiureimide u. dgl. 
Von den a roma t i s c he n  Basen bilden Verbindungen nur 

die primiiren Basen; yon diesen abet nur solche mit einem 
einzigen Benzolkerne. Andere~ wie z. B. die ~aphtylamin% ver- 
binden sich mit Zinkchlorid nieht. Es bilden auch keine Ver- 
bindungen solehe prim~re Basen, welehe im Molekiil negative 
Gruppen enthalten. 

Abweiehend yon diesen Basen mit geschlossener Kohlen- 
stoffkette verhalten sieh das Piperidin~ Pyridin, Pikolin 7 Chinolin. 
Alle diese Basen bilden mit Zinkehlorid starke Niederschliige. 
In dieser Beziehung ist ihr Verhalten ~hnlich dem der Basen der 
Fettreihe. Es existiren jedoch bedeutende Untersehiede in der 
Zusammensetzung tier lqiedersehl~ge der Basen der Fettreihe 
und solchen der hier erwiihnten Basen. 

Beziiglieh der anderen Basen yon unbekannter Constitution, 
wie Alkaloide, muss erw~thnt werden, class sieh aueh hier be- 
deutende Unterschiede in ihrem Verhalten beobaehten lassen. 
Wi~hrend einzelne Basen~ manehmal gauze Gruppen, sich mit 
Zinkchlorid zu festen K(irpern verbinden, verhalten sieh andere 
vSllig neutral. Unter den Verbindungen 15sen sich die einen in 
Alkohol auf~ die anderen sind darin unl(islich; besitzen somit 
Eigenschaften, die zur Trennung der Baseu geeignet sind. 

Das Verhalten der Anilinbasen gegen Zinkchlorid und 
Kupfersulfat. 

SehUttelt man Anilin mit einer mSgliehst neutralen wlisse- 
rigen Liisung yon Zinkchlorid, so entsteht sogleich ein weisser, 
krystallinischer/qiederschlag~ welch er schon frUher yon S c h i ff~ 

1 Jahrb. 1864~ 413. 
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untersueht wurde und welchem, nach dem Trocknen bei 120 ~ 
die Formel 2(CGH ~ ~H~)Zn CI~ zukommt. Diese Verbindung ist in 
Wasser fast unlSslieh~ in Alkohol 15st sie sieh in der Wi~rme 
auf und krystallisirt nach dem El'kalten in langen ~adeln, die 
bis 230 ~ ohne zn schmelzen erwi~rmt werden kSnnen. Bei der 
Analyse der tiber SchwefelsKure getroekneten Substanz wurde 

berechnet fiir 
gefundeu 2(C6H5~H2)ZnCle-4-2H20 

Zn . . . . .  18"21 18"15 

Von den substituirten Anilinen bilden jene, welehe im 
Benzolkerne negative Grnppen, wie C1, 1~0~, OH enthalten, mit 
Zinkehlorid keine Verbindungen; wi~hrend die Gruppen CH 3 im 
Benzolkerne die Verbindungsfiihigkeit nieht absehw~tehen. 

o-T o 1 ui d i n ffibt mit Zinkehlorid einen weissen, krystallini- 
sehen :Niedersehlag, der in Wasser fast unlSslieh~ in Alkohol 
beim Erwiirmen leieht aufgeltist wird. Er 15st sich aueh~ wenn 
aueh sehwer, in Ather auf. Bei der Analyse der tiber Sehwefel- 
s~ture getroekneten Substanz wurde 

berechnet ftir 
gefunden 2( CTHT~NH2)ZnCI~ +2H,20 

Zn . . . . .  16"7 16"9 

p-T o 1 u i din bildet einen ~thnliehen krystallinisehen Nieder- 
sehlag, wenn es in Benzol, Ather oder Chloroform aufgelSst mit 
Zinkehloridl(isung gesehUttelt wird. Beztiglieh der LSsliehkeit 
verhiilt sieh die Verbindung ~thnlieh der des o-Toluidins. Die 
Analyse der tiber Sehwefelsiiure getroekneten Substanz erwies 
einen grSsseren Krystallwassergehalt. Es wurde 

berechnet fiir 
gefunden 2(CTHTNH~)ZnC12-4-3H20 

Zn . . . . .  15" 98 16"0 

Uns. m. X y l i d i n  gibt mit Zinkchlorid einen ~thnliehen 
:Niederschlag, der in Alkohol und heissem Wasser l(islich ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt und bei 120 ~ getroeknet, wurde die 
Verbindung analysirt. 
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berechnet fiir 
gefmlden 2(CsHoNH~)ZnC1 ~ 

Zn . . . . .  17" 1 17" 1 

Abweichend yon diesen, verhalten sich die mit ihnen iso- 
meren Basen und namentlich das Methy l -  und das D i m e t h y l -  
a ni l in .  Beide verbinden sich mit Zinkchlorid nicht. Dieses Ver- 
halten erlaubt somit auf einfache Weise die zuletzt genannten 
Basen yon den vorher angeftihrten zu trenton. 

_~hnlich dem Methyl- und Dimethylaniliu verhalten sieh 
alle Anilinderivate, die dutch Substitution der Aminwasserstoffe 
dureh irgend welehe Radieale entstanden sind. Es bilden also 
keine :Niedersehli~ge die Verbindungen, wie: 

c6 ~ t~H.  C0CH 3 
C6HsNI-I. CO. ~HCoH ~ 
CoH57NH. CS. NHCo I-] 5 

C~I-I~. NCS 
C6H~:NH. CHu. ~THCG H 5 

Das K u p f e r s u l f a t  besitzt im Allgemeinen eine gr(issere 
Fahigkeit sieh mit Basen zu verbinden. Charakteristiseh ist sein 
Yerhalten gegcn das Anilin~ Methyl- und Dimethylanilin. 

Ani l in  verbindet sich mit sehwefelsaurem Kupferoxyd zu 
einer sch~inen, gelblichg'rtinen Verbindung, die sehr wenig in 
Wasser, schwer in Alkohol 15slich ist. Dieser KSrper wurde 
sehon yon G e r h a r d t  dargestellt, weleher fur ihn die Formel: 

2(C 6 I-I 5 ~I-I~) Cu 8% 

aufstellte. 
M e t h y 1 a nil  i n, mit witsseriger Kupfersulfa~lSsung' geschUt- 

telt, gibt einen hellgrUnen ~qiederschlag, der weder in Wasser 
noeh in Alkohol l~islich ist. Die Analyse erwies 50-48~ Cu 
nnd 25"36~ SO v woralls die Formel 

C 6 H 5 hTH. CH 3 + 2 C u SO a + 4 Cu 0 

bereehnet werden k~innte, die 51"15% Cu und 25"71% SO~ 
erfordert. 
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Das D i m e t h y l a n i l i n  bildet bei denselben Bedingungen 
keinen Niederschlag. Gegen 30g mSgliehst reinen Dimethyl- 
anilins wurden mit 100 c m  ~ eoncentrirter KupfersulfatlSsung 
stark gesehiittelt. Es setzte sich, nachdem die Fltissigkeit Mar 
geworden ist und etwas Benzol zugesetzt wurde, ein gelblich- 
grtiner Niederschlag ab, dessert Menge abet niche einmal 0"2 g 
betragen hat, wi~hrend der Rest des Dimethylanilins und die 
KupfersulfatlSsung unveriindert blieben. Daraus ist zu schliessen, 
dass die gebildete Verbindun~ yon einer Vernnreinigung mit 
Anilin oder Methylanilin herrtihren konnte. Es bleibt auch nieht 
ausgeschlossen, dass das Dimethylanilin unter geeigneten Be- 
dingungen eine Verbindung eingehen kSnnte, was aueh wirklich 
der Fall ist, wenn es ohne LSsungsmitt@ mit einem Uberschuss 
yon KupfersulfatlSsung geschtittelt~ liingere Zeit im offenen 
Gef~sse stehen bleibt. 

Das Verhalten der erwiinten Basen gegen Zinkchlorid und 
Kupfersulfat erlaubt somit auf einfache Weise dieselben yon ein- 
ander zu trennen~ beziehungsweise sie im reinen Zustande zu 
bekommen. 

Das Verhalten der ~- und ~-Naphtylamine gegen Queck- 
silberchlorid und Kupfersulfat. 

Das ~-Naphty l  amin in Benzol- oder Atherl(isung gibt~ mit 
Zinkchloridl~isung geschiittelt~ keinen Niederschlag; es bleiben 
auch beide LSsungen unveri~ndert. Es geht auch in keine Ver- 
bindung weder mit Kupfersulfat noch mit Queeksilberchlorid ein. 
Unter den Metallsalzen, die bis jetzt angewendet wurden~ gibt 
nut das salpetersaure Quecksilberoxydul einen weissen Nieder- 
schlag~ mittelst w~elehem das cz-Naphtylamin aus der LSsung 
ausgezogen werden kann. 

Das t3-Naphty lamin  verhNt sich gegenUber dem Zink- 
chlorid und salpetersaurem Quecksilberoxydul i~hnlieh dem 
~-Naphtylamin. Mit Quecksilberchlorid und Kupfersulfat wird es 
aber~ im Gegensatz znr ~-Verbindung, sofort gef~illt. 

Das Quecksilberehlorid fi~llt das ~-Naphtylamin als eine 
Doppelverbindung in Form eines weissen, krystallischen Nieder- 
schlages~ der in Wasser unlSslich, in Alkohol sich nur sehwer 
aufl~si. Mit Kupfersulfat verbindet es sieh zu einem ziegelrothen, 
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amorphen Kiirper~ der sich beim Sehiitteln derlLtisungen sogleieh 
ausscheidet. Die letzte Verbindnng ist in Wasser fast unlSslieh, 
15st sich auch sehwer in Alkohol and Siiuren auf. Bei der Analyse 
der tiber Schwefelsi~ure getroekneten Substanz wurde 

bereehnet ff~r 
gefunden 2(CloHTNtt2)CuS0 ~ 

Cu . . . . .  14" 20 14.1 
SO b . . . .  22" 03 21" 76 

An dieser Stelle erlanben wir uns noeh der Untersehiede zu 
erwiihnen~ welche zwisehen der ftir gewisse Basen eharakteristi- 
sehen Zusammensetzung der besehriebenen Verbindungen 
existiren. Alle oben aufgez~hlten Basen der Fettreihe bilden mit 
Zinkehlorid Verbindungen yon der allgemeinen Formel 

x(B)+yZnel~+~ZnO,  

wlthrend ein Theil der Base als I-ICl-Salz in die L~sung iibeNeht. 
Von den a.romatisehen Basen bilden nur die primiiren Amine 
Verbindungen~ deren Zusammensetzung im Allgemeinen der 
Formel 

2(B)§ Cl~+xH~O 

entsprieht. ~ Den letzteren ~thnliehe Verbindungen bilden die 
tertii~ren Basen, wie das Pyridin, Pikolin and Chinolin. 

Die Verbindung aus P y r i d i n  ist in Wasser fast unltislich. 
In Alkohol ltist sie sich beim Erw~h'men leieht auf und krystalli- 
sift daraus in dicken S~ulen~ die bei 200 ~ zusammensintern. Bei 
der Analyse der tiber Sehwefels~ure getroekneten Substanz 
wurde 

bereehnet ftir 
gefunden 2(CsHsN)ZnCI~ + 2H~O 

Zn . . . . .  19" 67 19-6 

t Arom~tische Amine, welehe die NH2-Gruppe in der Seitenkette 
enthalten: bilden Verbindungen analog den der Fettreihe. 
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Das r - P i k o 1 i n bildet eine iihnliche krystallinische Verbin- 
dung~ die aus Alkohol umkrystallisirt und bei 1 2 0  ~ getroeknet 
analysirt wurde und dabei 

berechnet ftir 
gefunden 2(C6ItTbT)ZnC1 ~ 

Zn . . . . .  20" O1 20" 18 

Die Verbindung des C h i n o l i n s  hat S c h i f f '  analysirt und 
folgende Formel berechnet 

2(C 9 H~ Iq) Zn C12 

Abweichend yon den drei letzten Basen verhiilt sieh das 
Pip  e r i d in. Seinem chemischen Verhalten~ welches vielfach an 
das der Basen der Fettreihe erinnert, entsprechend, bildet das 
Piperidin auch eine analoge Verbindung. Der Niedersehlag mit 
Zinkchlorid ist amorph, 15st sich weder in Wasser noeh in 
Alkohol auf und die Analyse erwies den Gehalt yon 55"7% Zn 
und 14"6~ C1, woraus ann~ihernd die Formel 

C 5 It,, lq + Zn CI~ + 3 Zn 0 

die 56"0% Zn und 15"3% C1 verlangt, bereehnet werden k(innte. 

1 Ann. Ch. Ph. 131, 112. 


