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Einwirkung yon hmmoniak auf Methylaethylaorolein 
VOn 

Eduard Hoppe, 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 18880 

Von den gomologen des Acetaldehyds gibt ein Theil bei 
der Einwirkung yon Ammoniak directe Additionsproducte, so 
der Acetaldehyd selbst, der Butyraldehyd, der Isovaleraldehyd~ 
der Oenanthaldehyd und der Propionaldehyd; ein anderer Theil 
dieser gesiittigten Aldehyde liefert Alkyliden-Polyamine, com- 
plicirt zusammengesetzteVerbindungen, welche sich yon mehreren 
~olektilen Ammoniak ableiten~ in welchen der Wasserstoff iiqui- 
valent durch Alkyliden ersetzt ist. 

Zu diesen gehSrt der Formaldehyd~ aus welchem das Hexa- 
methylentetramin ~ (Ctt~)6N 4 entsteht und der Isobutyraldehyd, 
aus welehem das Oxyheptaisobutylidenamin 2 N 6 (C4tIs)TH60 
entsteht, das beim Erhitzen in Ammoniak~ Isobutyraldehyd und 
Triisobutylidendiamin ~ (Cfits)3N 2 o d e r -  wenn dis Erhitzung 
langsam vorgenommen wird - -  in Isobutenylbutylidenamin 3 

CsHIsN zerfiillt. 
Aueh der Oenanthaldehyd liefert ein Trioenanthyliden- 

diamin '~ (CI~H14)a N 2 und der Acetaldehyd das ttydracetamid 5 

CGHI~N2. 

B u t l e r o w :  _Ann. 115, .q22. 
L i p p :  Ann.  9,05, 4. 

3 L i p p :  Ann.  211, 345 und 349. 
Sch i f f "  Ann. Spl. 3, 367. 

5 S c h i f f :  Ann.  Spl. 6, 1; S t r e c k e r :  Ann. Spl. 6, 255. 
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Die directen Additionsproducte sind s~mmtlich mehr oder 
weniger unbest~ndig, schon dutch den Einfiuss vcrdtinnter Situren 
in der W~irme zersetzlich und geben bemcrkenswertherweise, 
wcnn man sie erhShten Temperaturcn aussetzt, unter Ammoniak- 
abspaltung KSrpcr~ welche als Homolog'e des Pyridin auzu- 

sprechsn sind. 
So habeu Ador  uud B a s y e r '  aus Aldehydammoniak A1- 

dehydcollidin und dansben ParacoUidin erhaltsn uud Vohl  2 
diese Angaben best~tigt; desg'leichsn erhislten D i i r k o p f  und 
S c h l a u g k  3 dutch Erhitzen yon Aldehydammoniak und Paral- 
dehyd sin Collidin. 

Aus Propionaldehydammoniak erh~lt man nach W a a g e  ~ 
bsimErhitzen ein Parvolin CgHIaN, welches Ubrig'ens auch - -  wie 
PI 5 c hl 5 ankiindigt - -  entstehcn soll~ wenn man Propionaldshyd 
in eine SalmiaklSsung eintr~gt; eiu Parvolin wurde auch yon 
DUrkopf  und S e h l a u g k  6 dargestellt dutch Erhitzcn yon js 
einem Molektil Propionaldshydammoniak mit je drei MolekUleu 
Paraldshyd. 

Butyraldshyd liefsrt, wie Seh i f f  7 behauptet, mit ~lko- 
holischem Ammoniak auf 100 ~ srhitzt~ zun~ehst sine Base, 
welchs nur in ihrem Platindoppelsalzs (CI~H29NO.HC1)~PtC14 
fassbar ist~ und frsigsmacht sofort in Wasser und Paraconiin 
zerfallt. 

Aus Isovaleraldshyd eutsteht bei Einwirkung yon Am- 
moniak bei hohsr Tempsratur Valeritrin~ welchem Liub awin  s 
die Formel C15H27~ zuschreibt. 

Die Homologsn des Acrylaldshyds sind viel wenigsr ein- 
gehsnd studirt und nut soviel scheint festzustehsn, dass sie die 
einfachsn Ammoniakadditionsproducte, wis wit sic beim Acst- 
aldehyd, Butyraldehyd u. s. w. beobachten kSnnen~ nicht liefern. 

1 Ann. 155~ 297 u. 306. 
Jahresber. 1870, 807. 

3 Berl. Ber. 18~ 920 u. 3432. 
4 Monatsh. f. Chemie IV~ 708. 

Berl. Ber. 20, 722. 
6 Berl. Ber. 217 386. 
7 Ann. 1577 352. 
s Berl. Ber. 57 1101 u. 6. 1460. 
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Denn schon die einfachst zusammengesetzte Yerbindung, welche 
aus einem unges~ttigten Aldehyd und Ammoniak erhalten werden 
konnte, das AcroleYuammoniak, ist kein einfaches Additionsprodnct 
mehr~ sondern offenbar aus einem solchen dureh Condensation 
entstanden. Doch crhi~lt man hierans analog den einfachen Alde- 
hydammoniakverbindungen beimErhitzen unterWasserabspaltung 
sin ttomologes des Pyridin: das Picolin (Baeyer l ) .  Claus  ~ fand, 
dass das Acrole~nammoniak beim Erhitzen unter Ammoniak- 
abspaltnng in eine Base C~It19NO ~ UbergefUhrt ~erden kiinnei 
aueh ans dem Crotonaldehyd, allerdings bei einer Abklihlung auf 
- -20  ~ erhielt Corn b es ~ eine sauerstoffhliltige Bass C s H ~ 2 0 .  

Anderseits aber entsteht aus dem Crotonaldehyd - -  analog 
den Alkyliden-Polyaminen der gesiittigten Aldehyde - -  das yon 
Wiirt  z ~ dargestellte Tricrotonylenamin: C I ~ H ~ §  6tt~0. 

Einer Aufforderung des t term Prof. L i e b e n  folgend, vet- 
snehte i ch, anknilpfend an frtihere Versuche W a age  s 5, Ammoniak 
auf MethylacthylacroleYn einwirken zu lassen. Die Versuche beim 
Einleiten yon trockenem Ammoniakgas in den Aldehyd oder in 
eine i~therische LSsung desselben bei 0 ~ sin Additionsproduct 
zu erhalten, hatten nieht den gewt~nschten Erfolg. Beim Erhitzen 
auf 100 ~ C. mit alkoholischem Ammoniak erhielt ich ein 
Product, welches jedoch so leicht zersetzlieh ist, dass es mir 
trotz vieler Mtihe nicht gelang, eines bestimmten einheitlichen 
KSrpers habhaft zu werden. 

Beim Erhitzen auf 200 ~ C. entstand Parvolin und daneben 
eine Base C~HIgN , die vielleicht auch tin Itomologes des Pyridin  
sein k~nnte; auch gelang es mir, das Platinsalz eincs Picolin zu 
erhalten und zu bestimmen. 

Die Constitution dieses Parvolin, das mit dem W a a g e ' s  
identisch ist~ vermoehte ieh insoweit zu ermitteln, dass die 
Stellung der Seitenketten im Pyridinring klargestellt wird. Bei 
der Oxydation lieferte dieses Parvolin n~mlich eine Dicarbon- 
s~iure, welche die rothe Eisenreaction (r und beim Zerfall 

Ann. 155, 283. 
Ann. 158, 222. 

:3 Jahresber.  1883, 650. 
4 Bul. d. 1. soc. chem. 3~t~ 486. 
5 Monatsh. f. Chemic IV~ 725. 
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~qicotinsS~ure gibt. Die augenfiillige Verschiedenheit dieser 
Dicarbonsi~ure yon der Chinolins~iure zwingt zur Annahme, dass 
Isoeinchomerons~iure vorlieffe, so dass das Parvolin die Seiten- 
ketten in der ~ und y Stellung fiihren muss. 

Darste l lung des Aldehyds. 

Aus Propylalkohol stellte ich in tier yon L i e b e n  und 
Z eis e 11 angegebenen Weise Propionaldehyd dar, die Ausbeute 
bctrag, bei jedesmaliger Verarbeitung yon 200 g Propylalkohol, 
164 g Kaliumbiehromat und 218 g Schwefelsiiure, 70 Procent des 
angewandten Propylalkohols. 

Die Condensation des Propiona]dehyd zu Methylaethylacro- 
leYn nahm ieh~ dem Beispiele yon J. G. S c h m i d t  2 und G. A. 
R a u p e n s t r a u c h  3 folgend, mit Natronlauge als Wasser ent- 
ziehendem Agens vor. Das Verfahren, welches ieh nach mehreren 
Versuchen als das ergiebigste beibehielt, war folgendes: 

Je 50g Propionaldehyd warden mit 1000g Wasser in einer 
StSpselflasche zusammengebracht und mit 50cm 3 einer zehn- 
procentigen :Natronlauge versetzt, gesehUttelt and dann 40 Stunden 
stehen gelassen. 

Anfangs bildet sich eine Emulsion, die unter gle~chzeitiger 
Gelbfi~rbung tier FlUssigkeit langsam schwindet, bis sieh endlich 
zwei klare Schichten gebildet haben. Sodann wurde verdUnnte 
Schwefelsiiure zugesetzt bis zur eben noch neutralen Reaction 
und mit Wasserdampf destillirt. Das im Destillate obenauf- 
schwimmende ()l abg'ehoben, und in Kohlensiiure-Atmosphi~re 
mehrfach fractionirt, ergab 263g reines zwischen 135--140 ~ C. 
tibergegangenes MethylaethylacroleYn, erhalten arts 350g Roh- 
'material, respective aus 590g Aldehyd. Diese Ansbeute be- 
tr~tgt 44"60/0 gegen 84-50/0 der theoretischen (2 CaHoO - -  
---CoHlo0-4- H~0), bleibt also hinter der yon L i e b e n  und 
Z e is e 1 bel Anwendung yon ~atriumacetat erzielten betri~chtlich 
zurtick, die Darstellung aber ist bedeutend einfacher und rascher. 

1 ]~onatsh. f. Chemie IV~ 1~:. 
.9 Berl. Ber. 13~ 23~2 u. 14, 1459. 
3 Mon~tsh. f. Chemie VIII, 112. 
4 Monatsh. f. Chemie IV, 16. 

C h e m i c - ~ e f t  h-r. 7. 47 
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In die trockene ~therischeLSsung des so gewonnenen Methyl- 
aethylacroleYns wurde bei 0 ~ C. Ammoniak eingeleitet; es ent- 
stand ein weisser~ flockiger KSrper~ der sich jedoch im Eise 
schon zu zersetzen schien~ indem die Menge der ausgeschiedencu 
Verbindung zusehends abnahm. Bei ffewShnlicher Tcmperatur 
verschwanden die Flocken ganz unter Abscheidung von Wasser. 
Ich verzichtete daher auf die Isolirung dieses h~ichst zersetzlichen 
KSrpers. 

E inwi rkung  yon Ammoniak  bei 100 ~ 13. 

MethylaethylacroleYn schloss ich in Partien yon je 5g 
mit einem Uberschusse einer in der K~tlte ges~tttigten alko- 
holischen Ammoniakltisung (zehnprocentig bei 0 ~ in Rohre ein, 
welehe sechs Stunden lang auf 100 ~ erhitzt wurden. 

Nachdem ieh den Alkohol aus dem Wasserbade yon dem 
Rtihreninhalt abdestillirt butte, stellte sich die Ausbeute aus 
den 263g Methylaethylacrole~n auf 300g Rohproduct. Dieses 
Rohproduct yore Alkohol und Wasser durch Erhitzen bis zu 
50 ~ im Vacuum befi'eit und getrocknet, stellt sich als eine tiber- 
aus dieke, z~he~ gelbe~ alkalischc FlUssigkeit dar~ welche stark 
bitter schmeckt und einen Geruch aufweist, der an den des 
Parvolin erinnert. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0"3859g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0" 9717 g Kohlens~tre und 0" 3952 g Wasser. 

II. 0"2215g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0" 5545 g Kohlens~ture und 0- 2330g Wasser. 

IIL 0-1794g Substauz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung naeh D u m a s  0"0330g Stick'stoff. 

VI. 0"2569g Substanz lieferten bei der Stiekstoffbestim- 
mung nach D u m a s 0" 0468 g Stiekstoff. 

Bei der Destillation im Vacuum yon 17 mm Druck ergab es 
sich~ dass der weitaus grSsste Theil der Substanz zwischen 
205 und 209 ~ C. glatt tiberging', jedoch war dcutlich Wasser: 
ausscheidung und Ammoniakreaction in einem zwischen der 
Pumpe und dem Destillationsapparate angebrachtcn Zwischen- 
gef~tsse bemerkbar. 
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Dieses offenbar unter geringer Zersetzung entstandene 

Product ergab vacuumtrocken die folgenden Analysenzahlen: 

V. 0 " 3 5 7 3 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 

0 " 8 7 8 0 g  Kohlensiiure und 0 '  3573 g Wasser. 

VI. 0 " 2 8 5 8 g  Snbstanz lieferten bei der Verbrennung 

0" 7371 g Kohlensliure und 0 " 2 9 2 5 g  Wasser. 

VII. 0 - 2 3 0 9 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0" 5983 g Kohlensiture und 0" 2309 g Wasser. 

VIII. 0 " 2 4 5 5 g  Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 
mung" naeh D u m a s  0 " 0 3 9 6 g  Stickstoff. 

iX. 0 " 3 0 1 7 g  Substanz lieferten bei der Stickstoffbestim- 

mung nach D u m as 0 '  0488 g Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden: undestillirtes Product~ destillirtes Product 

I. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. IX. 

Kohlenstoff: . . . . .  68'67 68"27 -- -- 69"97 70"33 70'67 --  - -  
Wasserstoff: . . . . .  11'38 11"69 ---: - -  11-60 11"37 11"70 --  - -  
Stickstoff: . . . . . . .  -- -- 18"39 18-26 -- -- -- 16'18 16-11 

Es ist hieraus deutlieh zu sehen, dass durch die Destillation 
und durch die damit verbundene Erwi~rmung auf 200~ wenn 
sie auch nur kurze Zeit w~hrte - -  eine Ver~nderung der Sub- 

stanz vor sich geht~ in dem Sinne, dass ihr Kohlenstoffgehalt 

zu-~ ihr Stiekstoffg'ehalt abnimmt. Indess stehen die Zahlen des 

undestillirten und destillirten Productes doch zu nahe, als dass 
man an eine vollst~tndige oder auch nur sehr weitgehende Zer- 

setzung des Rohproductes zu denken veranlasst w~re. 

Ausserdem aber zeigen die Analysen des undestillirten und 
des destillirten Productes einen Abgang yon 11/2 bis 20/0 , 

welcher wohl nicht nur auf Analysenfeh]er zurtickzuftihren ist, 
sondern auf die Beimengung eines sauerstoffh~tltigen KSrpers 
hinzudeuten schiem 

Dies veranlasste reich, das Rohproduct in Salzsi~ure zu 
15sen. Die salzsauere LSsung ist rothbraun, und tier Geruch nach 

dem Condensationsproducte C6ttlo0 allerdings nut  in geringem 
47 * 
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Masse bemerkbar, ein Zeichen, dass die Substanz entweder 
eine Veri~nderung erfahrt~ o der - -was  allerdings unwahrscheinlieh 
ist - -  noch MethylaethylacroleTn enthalten hatte. Die salzsauere 
L~isung schiittelte ich mit :/~ther aus, schied und behielt nach 
Abdestilliren des .~thers eine rothbraune FlUssigkeit von an- 
genehmem Geruche. Das aus der chlorwasserstoffsaueren LSsung 
mittels Atzkali frei gemaehte basische Product wurd% um eine 
etwaige Zersetzung beim Erwarmen zu vermeiden, mit Ather 
aufgenommen und naeh Abdunstung" desselben im Vacuum ge- 
trocknet und den folgenden Reactionen und Analysen unterworfen: 

Die schwachsalzsauere LSsung" des Productes gibt mit: 
Platinchlorid: naeh l~tngerer Zcit harzigen Niedersehlag; 
Goldchlorid : 51igen, gelben Niederschlag; 
Quecksilberchlorid: weisse Triibung; 
Pikrinsiiure: amorphen, gelben Niederschlag; 
Jodjodkalium: amorphen, braunen Niedersch]ag; 
Kaliumquecksilberjodid: amorphen, gelblichweisscn, starken 

Niederschlag; 
Cadmiumjodid: amorphen, weissen Niederschlag'; 
Phosphorwolframsi~ure: amorphen, weisscn~ massigenNiederschl.; 
Phosphormolybd~tns~iurc: amorphen, strohgelben, dicken Nieder- 

schlag'; 
Kaliumnitrit: schmutzig" weissen Niederschlag'~ wclcher in ver- 

diinnter S~ure unlSslich ist; Ather nimmt den Niederschlag 
aus sauerer Liisung auf. 
Das Product in alkoholiseher LSsung gibt mit alkoholischer 

Platinchloridl(isung einen krystallinischen, auffallend lichtg'elb 
gef~rbten Niederschlag. 

In 0xals~.ure ebenso wie in Weins~ure 15st sich das Product, 
beim ErwKrmen tritt jedoch TrUbung, ()labscheiduug und starker 
Gerueh nach MethylaethylacroleYn auf. 

Zm" Elementaranalyse verwandte ich: 
I. 0"2400g Substanz, welche 0"6056g Kohlens~iure und 

O" 2472 g Wasser liefcrten. 
II. 0"3536g Substanz, welche 0"8920g Kohlensi~ure und 

0" 3643 g Wasser lieferten. 
III. Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferten 

0' 2217 g Substanz 0" 04097 g Stickstoff. 
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Gefunden I II II1. 

Kohlenstoff: . . . . .  68" 82 68" 80 
Wasserstoff: . . . .  11 "44 11 "51 --  
8tickstofi: . . . . . . . .  18" 48 

Wenn auch unter der Annahme, dass die analysirten Sub- 
stanzen nicht ganz rein gewesen seien, vielleicht eine oder die 
andere Formel~ wie z. B. : 

C~2It~5Na C18Ha6N~ 

Kohlenstoff:.. .  68" 25 70" 12 
Wasserstoff: . .  11" 85 11" 69 
Stickstoff: . . . .  19" 90 18.19 

sieh berechnen liesse, so ist doeh keine Gewiihr dafUr vorhanden, 
dass das analysirte Product ein einheitliches ist. Ich trachtete 
daher durch fractionirte F~llung eine Trennung zu bewirken, 
die vielleicht zur Gewinnung eines einheiflichen K(irpers fiibren 
konnte. Allein weder die Anwendung yon alkoholischem Platin- 
ehlorid, obwohl krystallinische Niederschliige erhalten wurden, 
noch die yon Kaliumquecksilbmjodid als Fi~llungsmittel gc- 
statteten mir, dieses Ziel zu erreichen. Aus den dureh letzteres 
erhaltenen Niedersehl~tgen konnte man zur urspriingliehen Base 
nicht mehr zurtickgelangen. 

Ieh musste daher die Untersuchung dieses bei 100 ~ er- 
haltenen Einwirkungspl'oductes bei Seite lassen und wende reich 
jenen Producten zu, die ieh crhielt durch die 

Einwirkung yon Ammoniak auf  Methylaethylacrolein  bei 
2 0 0  ~ C. 

Schliesst man das vom Alkohol befl'eite Rohproduct neuer- 
dings in Rohre ein und erhitzt dicse his zu 200 ~ C, so tritt eine 
tiefgehende Zersetzung desselben ein. 

~immt man ngmlich naeh 12 Stunden die Rohre aus dem 
Ofen, so zeigt es sich beimf)ffnen~ dass ein bedeutender Druck 
vorhanden ist~ und zwar entweicht Ammoniak, welches offenbar 
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bei der Ver~tnderung, die dutch die Erw~rmung vor sigh gegangen 
ist, abgespalten wurde. Die Rohre wurden nun neuerdings ein- 
gelegt~ naeh mehrsttindiger Erhitzung auf 200 ~ wieder ge0ffnet, 
und dieses Verfahren solange fortgesetzt, bis beim 0finch kein 
Druek, das ist kein Ammoniakgas mehr vorhanden war; im 
Ganzen erhitzte ich 40 bis 42 Stunden. 

Der ROhreninhalt wurde in Salzsiiure gelSst und mit )~ther 
ausgeschtittelt~ tier Ather fi~rbte sigh violett-rotb und binterliess 
beimVerdunsten eine ebenso gefiirbte, i31ige~ sehmierige Fltissigkeit 
yon angenehmem Geruche, der an den der kohlenstoffreicheren 
Alkohole erinnert. Destillirt man diesen Rtickstand, so erh~lt 
man eine hellgelbe, auf Wasser schwimmende, klare Fltissigkeit, 
Welehe naeh Condensationsproduct riecht. Dm'eh Sehtitteln mit 
Natriumbisulfit wird die Substanz yore begleitenden Metbylaethyl- 
aerolel'n befreit and verliert gleiehzeitig die gelbe F~trbung; mit 
Wasser gewaschen und mitPotasche getrocknet, ging der gr~sste 
Theil bei der Destillation zwisehen 150 und 170 ~ tiber. Die 
geringe Menge dieses so erhaltenen Alkohols maehte es un- 
mSglieh, den Siedepunkt oder direct die Zusammensetzung zu 
bestimmen. Ieh verwandelte ihn daber dureh Erhitzen mit 
tiberschiissigem Essigsgureanhydrid in der yon L i e b e n  und 
Z e i s e l  ~ angegebenen Weise in das Aeetat. Dieses gewaschen 
and getroeknet ging bei der Destillation zwisehen 155 and 165 ~ C. 
beinahe vollstiindig iiber. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 

0 -2198g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 -5339g  
Kohlens~ure and 0" 2032 g Wasser. 

Dies entspricht 66-24% Kohlenstoff und 10"27% Wasser- 
stoff~ wi~hrend sigh fiir }Iexylacetat 66"67% Kohlenstoff and 
11" 11~ Wasserstoff bereehnen. 

Bei der Uberaus geringen Menge der vorhandenen Substanz 
war es unmSglieh gewesen, den Alkohol mehrfaeh durch- 
zufractioniren and zu reinigen~ u n d e s  mag dies die geringere 
~Jbereinstimmung der Zahlen vielleicht erkl~tren. Jedenfalls ist 
es wahrscheinlich, abet nicht sicher~ dass die vorgelegene Sub- 

1 Monatsh. f. Chemie IV,  31. 
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stanz Hexylalkohol g'cwesen sei~ der dutch Reduction aus C6H1o0 
entstanden w~tre. 

Die salzsauerc LSsung des auf 200 ~ erhitzten basischen 
Productes wurde mit Atzkalf wieder alkalisch ffemachb und die 
sieh (ilig in brauner Farbe abscheidenden Basen mit Wasser- 
dampf tibergetrieben, in vorgelegten RShren aufgefangen~ und 
die sich iiber dem Wasser jetzt klar abscheidende ~)lschichte 
abgehoben. 

Da aber die Substanz etwas in Wasser 15slieh ist und 
auch g'ern Emulsionen bildet~ wurden die w~isserigen Destillate 
noch mehrmals destillirt und auf diese Weise noch weitere 
Substanz gewonnen. Zur Trocknung verwandte ich ~_tzkali~ 
jedoch gelang es nicht~ dadurch vollkommen trockene Substanz 
zu erhalten~ weshalb ich bei den spiiteren Destillationen und 
Fraetionirungen metallisches ~atrium zum Trocknen anwandte. 

Y~ach 20- bis 25maligem Fractioniren hatte ich yon dent 
Produete, welches ich durch Erhitzen auf 200 ~ gewonuen hatte, 
eine Reihe yon 14 Fractionen zwischen 165 und 260 ~ erhalten~ 
yon welehen, mit Ausnahme zweier, alle ziemlich gleich gross 
sind. ~ur  die Fractionen zwischen 195 und 198 ~ und zwischen 
230 und 235 ~ sind jede beil~ufig 8- his 10real so gross als die 
Ubrigen Zwisehenfi'actionen, so dass man sagen kann~ dass die 
aus dem Rohproduct durch Erhitzen auf 200 ~ ffewonuenen 
KSrper zu einem Drittheil aus dem zwischen ]95 und 198 ~ 
siedenden und zu cinem Drittheil aus dem zwischen 230 und 
235 ~ siedenden basischen KSrpern bestehen, w~hrend das letzte 
Drittel durch dig Vor-, •ach- und Zwisehenfi'actionen und die 
Manipulationsverluste aufffezehrt wird. 

Der DestiUationsriickstand ist sehr gerinff~ tiefbraun bis 
schwarz ffef~rht~ dick~ harzig. 

Die Fraction 165 his 175 ~ soll spi~ter besprochen werden. 
Die Fraction 195 bis 198 ~ erwies sieh als ein 

P a r v o l i n .  

Die Bast bildet eine klare, wasserhelle, leicht bewegliche~ 
lichtbrechende Fliissigkeit: die nach lfingerem Stchen einen 
Stich ins Gelbc annimmt; sie hat einen starken~ dem Koniin 
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nicht ganz un~hnlichen, widerlichen Gerueh, sehr bitteren 
Geschmaek, ist im Wasser weniger als in Alkohol nnd Ather 
18slieh und reagirt stark alkalisch. 

Die schwaeh salzsauere LSsung der Base gibt mit: 

Platinchlorid: krystallinischen Niederschlag; 
Goldchlorid: (ilige Ausscheidung; 
Queeksilberehlorid: (ilige Ausscheidung; 
Pikrinsiiure: krystallinisehen 1Niedersehlag; 
Cadmiumjodid: 51ige Ausscheidung; 
Cadmiumehlorid: keinen Iqiedersehlag; 
Jodjodkalium: 51ige Ausscheidung; 
Kaliumquecksilberjodid: 51ige Ausscheidung, gelb erstarrend; 
Phosphorwolframs~iure: weissen, amphoren Niederschlag; 
Phosphormolybdiins~ture: strohgelben~ amphoren Niederschlag. 

Die Analyse der sorgfi~ltig getrockneten Base ergab die 
folgenden Zahlen: 

I. 0"2334g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0" 6831 g Kohlens~ure und 0" 2000g Wasser. 

II. 0"2700g Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0" 7875g Kohlensiiure und 0" 2289g Wasser. 

III. 0" 2548 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmang 
nach D u m a s  0"02577g Stiekstoff. 

IV. 0"1940g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
nach D u m a s  0"02117g Stiekstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
~ _ . ~ _ - - - - ~  Berechnet fiir 

I. H. III. IV. Cgtt~3N 

Kohlenstoff: . . . .  79.86 79-55 - -  - -  80"00 
Wasserstoff: . . . .  9" 52 9" 42 --  --  9" 62 
Stickstoff: . . . . .  - -  --  10" 12 10"91 10"37 

99" 99 

Das Platindoppelsalz der Base erhielt ich nach mehrfaehem 
Umkrystallisiren in orangegelben, durehseheinenden, 2 bis 3 mm 
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langen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 188" (uneorr.) ge- 
funden wurde. Es ist in Alkohol und warmem Wasser leicht liislich. 

Herr Dr. Rudoff K S c h l i n  hatte die Giite, die Messung 
derselben vorzunehmen und theilte mir folgendes Resultat mit : 

Die Substanz ist monosymmetrisch. 

Axenverh~ltniss a : b : c = 0" 4142 : 1 : 0" 4979 

- -  63 ~ 8 / 47//. 

Beobaehtete Formen: (010), (110), (011), (i01), (i11)~ (t21). 

W i n k e l :  

Fl~che  G e r e c h n e t  G e m e s s e n  

(01o) : (11o) 
(010) : (O:tl) 
(11o): (o11) 
(1~0) : (o11) 
(100):  (iO1) 

78 ~ 17'  5" 

130 ~ 3' 42"  

67 ~ 30'  

63 ~ 32'  

57 ~ 2'  

78 ~ 20' 

Kleinere .-Krystalle verwandte ieh zur Elementaranalyse: 

I. 0" 2013g Substanz lieferten 0"2341g Kohlensiiure und 
0"0783g Wasser. 

II. 0"2073g Substanz gaben beim GlUhen 0"0594g Platin. 

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c b n e t  fiir 
f - ' - - - - ~  " -~- - - - -~  -~- (CgH13N.HCI).2PtC14 

I. II. ~ _ _ ~ - - , ~ . _ ~  
Platin: . . . . . . .  - -  28" 66 28" 57 
Kohlens tof f : . . .  31" 71 - -  31" 81 
Wassers tof f : . . .  4" 32 - -  4" 15 

Die gefundenen Proeentzahlen stehen also in guter Uber- 
einstimmung mit jenen, welehe die Pormel 

(CgH 13 N. HC1)2PtC14 

beansprucht, die Procentzahlen der Analyse der freien Base 
n~hern sich ebenfalls der Formel: 

C 9 H 1 3 ~  

welche dem Par,colin zukSmmt. 
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Es scheint alas vorliegende Parvolin verschieden zu sein yon 
dcm yon 0 c h s n e r  de C o n i n c k  * aus Cinchonin und Atzkali 
erhaltenen bei 220 ~ siedenden~ verschieden aneh yon dem yon 
D t i r k o p f  und S e h l a u g k  2 arts Propionaldehydammoniak und 
Paraldehyd erhaltenen bei 188 ~ siedenden Parvolin, alas einen 
mild angenehm stisslichen Gernch besitzt und sich besonders in 
der Oxydation unterseheidet. M(iglieherweise ist es zu iden- 
tificiren mit dem yon W i l l i a m s  a aus bituminSsem Schiefer dar- 

gestellten~ bei 188 ~ C. siedenden und dem yon T h e n i u s  4 aus 
dem Steinkohlentheer gewonnenen Parvolin. Sieher abet ist das 
vorliegende Parvolin als identiscb anzusehen mit dem yon 
W a a g e  5 dutch Einwirk~mg yon Ammoniak auf Propionaldehyd 
dargestellten, indem es ja  yon vornherein zn erwarten is L dass 
aus Propionaldehyd und dem Condensationsproducte dcsselben 
durch Einwirkung desselben KSrpers auch dieselben Substanzen 
entstehen. Ausserdem ist der Siedepunkt, den W a a g e  mit 
198 bis 200 ~ C. angibt, der Sehmelzpunkt des Platindoppelsalzes 
bei 188 ~ die LSslichkeit in Wasser~ Alkohol und Ather, die 
Reactionen mit Pikrinsaure, Kaliumqueeksilberjodid~ Phosphor- 
wolframs~ture analog aueh yon mir gefunden worden. Es sprieht 
ferner ftir die Identit~t noch die 

Oxydation des Parvolin. 

Zur Oxydation verwandte ieh 71/2g Parvolin von der 
analysirten Fraction yore Siedepunkte 195 bis 198 ~ welehe ich 
nach W a a g e  in Wasser zu einer Emulsion vertheilte und am 
RUekflusskilhler unter langsamem Zusatz von 72g Kalium- 
permanganat in vierproeentiger LSsnng vier Tage lang erw~trmte. 
Naeh der Entfernung des Braunstein wurde die Lt~sung ein- 
geengt~ mit Sehwefels~tnre neutralisirt und das Cadmiumsalz 
dargestellt. 

1 Compt. rend. XCI., 296. 
.9 Berl. Bet. 21~ 832. 
a Jahresber. 1854, 405 und Journ. f. prakt. Chem. 6"2, 467. 

Jahresber. 1861, 502. 
5 Monatsh. f. Chemie IV, 721. 
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Das bei 130 ~ getroeknete Salz wurde der Analyse unter- 
zogen: 

I. 0" 1725 g Substanz gaben bei der Zerlegung mit Sehwefel- 
wasserstoff 0" 0802 g C~dmiumsulfid. 

II. 0"2223 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0"2182 g 

Kohlensiiure und 0" 0462 g Wasser. 

In '100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
-"-~--~"-----~'-~ CTH3N0 ~. Cd + 2 H20 

I. II. ~ - ~ v f ~ ' ~ - - ~ /  
Cadmium : . . . .  36" 17 - -  35" 79 
Kohlenstoff:.. .  - -  26" 77 26" 84 
Wasserstoff:. . .  - -  2" 31 2"23 

Wenn diese Zahlen aueh in guter Ubereinstimmnung mit 
den fUr das Cadmiumsalz der Pyridindiearbonsaure geforderten 
stehen, so gelang es mir leider nieht, dieselbe l~bereinstimmung" 
ftir die freie Siiure zu erlangen. Um dieselbe darzustellen, zer- 
legte ieh das Cadmiumsalz unter heissem, essigs~ureh~Itigem 
Wasser mit Sehwefelwasserstoff. Durcb Eindampfen der vom 
Cadmiumsulfid getrennten LSsung erhielt ieh die freie S~ture, sie 
musste 5fters aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, bis 
der Gerueh naeh Essigs~ture schwand und die mittleren Fractionen 
weiss wurden. 

Die freie Si~ure krystallisirt in mikroskopisehen Nadeln, sie 
ist in kaltem Wasser fast g~r nieht, in heissem Wasser schwer 
l~sbar, einmal gelSst, f~illt sie aber beim Erkalten der Li3sung 
nur dann aus, wenn diese weiter eoneentrirt wurde. In heissem 
Alkohol ist sie sehwe 5 in )~ther gar nieht 15slieh. 

Mit Eisenvitriol gibt die S~ture eine rothgelbe Farben- 
reaction, f~Lllt jedoeh bald einen braunen Niedersehlag. Mit Blei- 
zueker gibt sie weisse Floeken. Silbernitrat bringt einen 
flockig'en, weissen Niedersehlag hervor, Kupferaeetat einen 
blauen Niedersehlag, der aufs Filter gebraeht einen Stieh ins 
u zeigt. Den Sehmelzpunkt land ieh bei 223  ~ C. an einem 
Thermometer, das dureh eine Sehmelzpunktbestimmung des 
Anthraeen eontrolirt war. 
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Die Analysen ergaben einen etwas zu hohen Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasserstoff. Leider gestattete mir jedoeh die 
geringe Menge meiner Substanz nicht, weitere Reinigungs- 
versuehe anzustellen und diesen Mangel an Ubereinstimmung 
aufzukl~iren. Ieh kann nur muthmassen, dass entweder theilweise 

e i n e  Aufnahme yon Essigs~ure, die ieh als L~sungsmittel des 
Cadmiumsalzes angewandt hatte, stattgefunden~ oder dass bereits 
dutch das oftmalige Erhitzen undEindampfen zurTroekne eine theil- 
weise Umsetzung in die Monocarbons~iure vor sich gegangen war. / 

Von den seehs mSgliehen Dicarbonsauren war dureh die 
rothe Eisenreaetion~ some dutch den niedrigen Sehmelzpunkt 
die ~,-Dicarbons~iure ( I t a u t z s c h  und L. W e i s s )  und die 
~7-S~iure oder Cinchomerons~iure von vornherein ausgesehlossen. 

Der Sehmelzpunkt konnte zur weiteren Unterscheidung 
nicht herangezogen werden~ weil einerseits die vier Ubrig 
gebliebenen Diearbons~iuren ziemlich nahe aneinanderliegende 
Sehmelzpunkte besitzen, anderseits bei jeder einzelnen die An- 
ffaben der verschiedenen Darsteller differiren. 

Wiihrend I I o o g e w e r f f  und van  D o r p  ~ den Sehmelz- 
punkt der Chinolins~iure mit 222  bis 225 ~ angeben~ land ihn 
S k r a u p  2 bei 231 ~ 

Den Sehmelzpunkt der Isocinehomerons~ture geben We ide l  
und t t e r z i g  3 mit 236 ~ , R a m s a y  und D o b b i e  4 mit 237.5 ~ an~ 
Lung'e  und R o s e n b e r g  5 fanden ihn bei 230 ~ 

Die yon L a d e n b u r g  und R o t h  ~ darffestellte ~-Dicarbon-  
s~iure schmilzt bei 226  ~ und soll - -  wie dieselben IIerren be- 
haupten - -  identisch sein mit der yon D e w a r  7 gefundenen 
bei 210 ~ schmelzenden S~iure. 

Die Lutidinsaur% deren 
H e r z i g  "s mit 219 ~ angaben, 

1 Berl. Ber. 12~ 748. 
2 Monatsh. f. Chemie II, 1~8. 
3 Monatsh. f. Chemie I, 5. 

Berl. Bet. 11~ 325. 
5 Berl. Bar. 20, 135. 

Berl. Bar. 18. 53. 
7 Zeitseh. f. Chem. 1871, 116. 
s Mona~sh. f. Chemie I, 20. 

Berl. Ber. 17, 93. 

Schmelzpunkt W e i d e l  und 
wurde yon B S t t i n g e r  9 mit 
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234 his 235 ~ yon L a d e n b u r g  undRoth  I bei 235 ~ sehmelzend 
gefnnden, und die letzteren geben an, dass aueh sie bei 
weniger sorgfaltiger Darstellung eine bei 220 ~ sehmelzende 
Lutidinsgnre erhalten haben; aueh L u n g e  und R o s e n b e r g  2 
fanden zwei Sehmelzpunkte bei 2 2 3  ~ und bei 235 ~ 

Ahnlieh differiren die bisher vorliegenden Angaben tiber den 
Krystallwassergehalt der S~uren selbst und ihrer Salze, so dass 
es am siehersten ersehien~ den Zerfall in die Monoearbons~ure 
vorzunehmen und letztere zu untersuehen, umsomehr als die Ana- 
lysenziffern melner freien Diearbons~ure mangelhafte gewesen 
waren. 

Monocarbons~iure, 

Die Darstellung derselben wurde naeh der yon W e i d e l  
und H e r z i g  ~ angegebenen Methode in einer kleinen Retorte 
dureh Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 250 ~ ausgefi~hrt. In 
vorgeleg.tem Barytwasser wurde die Kohlens~urereaetion beob- 
aehtet, aueh war intensiver Pyridingerueh bemerkbar. 

Das Sublimationsproduet war stellenweise weiss, in kleinen 
sehSnen Krystallen, welehe ieh sofort zur Sehmelzpunkt- 
bestimmung verwandte~ ieh land diesen bei 2 2 2  ~ (corr. mittelst 
Anthraeen). Die weniger sehSnen, gelbliehen Sublimations- 
produete einerseits, der sehwarze Rttekstand in der Retorte 
anderseits wurden gesondert mit Ammoniak aufgenommen und 
mit Kupferaeetat in das Kupfersalz verwandelt, dasselbe ist sehSn 
liehtblau und in Wasser nieht 15slieh. 

Das Kupfersalz wurde mit Sehwefelwasserstoff zerlegt, das 
Filtrat yore Sehwefelknpfer mit Thierkohle entf~rbt und bis zur 
Troekne eingeengt. 

Die S~ture seheidet sieh aus eoneentrirter, heisser LSsung 
beim Erkalten in kleinen, feinen Nadeln, beim Eindampfen 
zur Troekene pulverfSrmiff aus und sehmilzt Ubereinstim- 
mend mit dem Sublimat bei 222 ~ Krystallwasser land ieh 
keines. 

1 Berl. Ber. 18, 916. 
2 Berl. Ber. 20, 132. 
3 3ionatsh. f. Chemie I., 16. 
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Die Elementaranalyse ergab: 

0" 1261g Substanz lieferten 0" 2665 g Kohlensi~ure, 0" 0470g 
Wasser und hinterliessen 0" 0018 g unverbrannten Rtickstand 
im Schiffchen. 

In Procenten : 

(;efunden 

Kohlenstoff:. . .  58" 49 
Wasserstoff:. . .  4"20 

Berechnet fiir 
C6tt~N02 

58" 53 
4"06 

Das Silbersalz der Monocarbonsiiure wird durch Silbernitrat 
aus der neutralen LSsung des Ammoniumsalzes weiss gef~llt und 
lieferte bei der Verbrennung die folgenden Zahlen: 

0" 0850 g Substanz gaben 0" 0982 g Kohlensi~ure~ 0" 0125 g 
Wasser und hinterliessen 0"0396g Silber als Rtickstand im 
Schiffchen. 

In Procenten: 
Berechnet fiir 

Ge funden  C5I-I4N.C00Ag 

Silber: . . . . . . .  46" 58 46" 96 
Kohlenstoff:. . .  31" 50 31" 30 
Wasserstoff:.. .  1"62 1" 74 

Die Analysenresultate der Si~ure und ihres Silbersalzes stehen 
in guterUbereinstimmung mit den Procentzahlen tier berechneten 
Formeln~ so class man ftlglieh auf eine Pyridinmonoearbonsiiure 
schliessen darf. Der Sehmelzpunkt der allerdings trotz oftmaligen 
Umkrystallisirens noeh immer nicht ganz reinen Si~ure, im 
Vereine mit den Eigenschaften des Silber- und Kupfersalzes, 
weist auf ~icotinsiiure hin. 

Es zeigt sich dadurch~ dass die Vermuthung" Waage ' s ,  
es mit Lutidins~ure zu thun gehabt zu haben, unbesti~tigt bleibt, 
und dass die vorg'elegene Dicarbons~ture mit der Isocinchomeron- 
s~ure zu identificiren ist. 

Die schwerere LSslichkeit~ das blauviolette Kupfersalz, das 
flockige Silbersalz schliessen die Chinolins~iure aus~ wahrend 
gegen die Isocinchomeronsi~ure nur das Eine angeftihrt werden 
k(innte~ dass sie vielfach mit Krystallwasser gofunden worden 
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ist; doch gibt es auch Gegenangaben, so fanden R a m s a y '  und 
E p p s t ein ~, dass die aus heisser LSsung ausgesehiedenen, nieht 
in der Mutterlauge belassenen Krystalle kein Krystallwasser 
enthalten. 

Ich glaube daher das aus MethylaethylacroleYn dureh 
Einwirkung yon Ammoniak erhaltene Parvolin als ein Homologes 
des Pyridin ansehen zu dilrfen, welches in der ~- und/3'-Stellung 
Seitenketten ftihrt. 

F r ac t i on  230  bis 235 ~ 
Die Base bildet eine klare, wasserhelle, noch immer beweg- 

liche~ schwaeh blau fluorescirende FlUssigkei L die naeh li~ngerem 
Stehen einen Stich ins Gelbe annimm L ihr Geruch ist weniger 
intensi% abet sehr Ehnlich dcm des Parvolin~ der Geschmack 
bitter. In Wasser ist sie wenig 15s]ich, wohl aber in Alkohol 
und Ather. 

Die schwaeh salzsauerc LSsung der Base gibt mit: 

Platinchlorid: 51igen, sp~ter krystallisirenden lqiedersehlag; 
Goldchlorid: 51igen~ sp~tter krystallisirenden lqiederschlag; 
Quecksilberchlorid: ~lige Ausscheidung; 
Pikrins~ure: 51ige Ausscheidung; 
Cadmiumjodid: 51ige Ausscheidung: 
Cadmiumchlorid: 51ige Ausseheidung; 
Jodjodkalium: 51ige Ausscheidung; 
Kaiiumquecksilberjodid: 51ige Ausscheidung; 
Phosphorwolfi'amsi~ure: keine Ausscheidung; 
Phosphormolybd~tnsi~ure: amorphen gelben l';iederschlag. 

Die Analyse der sorgfiiltig getrockneten Base ergab die 
folgenden ZaMen: 

I. 0"3232g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"9585 g 
Kohlens~iure und 0" 3038 g Wasser. 

H. 0" 2315 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 6848g 
Kohlens~iure und 0" 2105 g Wasser. 

III. 0" 1983g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
naeh Dum as 0" 01615 g Stickstoff. 

1 Jahresber. 1878, 438. 
,9 Ann. 231, 26. 
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In 100 Theilen : 

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. I[I. CllHJ7~ C12H19N 

Kohlenstoff . . . 8 0 . 8 7  80"67 -- 80"98 82"51 
Wasserstoff . . .  10"44 10"10 --  10"43 10"74 
Stickstoff . . . . .  -- - -  8" 15 8" 59 6" 75 

Die Dampfdichte bestimmte ich nach dem yon Gold- 
s c h m i e d t  und C i a m i c i a n  ' angegebenen Verfahren. 

I. Gewicht der angewandten Substanz: 0 '0429 g. 
Gewicht des angewandten Queeksilbers: 618"45g. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers: 192.12g. 
Anfangstemperatur des Quecksilbers: 17 ~ C. 
Temperatur des Metallbades: 371 ~ C. 
Abgemessene HOhe der wirksamen Quecksilbersaule : 77 r a m .  

Barometerstand, reducirt auf 0~ 757-5 r a m .  

Speeifisches Gewieht des Quecksilbers bei 0 ~ C.: 13- 596 g. 
Tension des Quecksilberdampfes bei 2700:136 .22  

II. Gewicht tier angewandten Snbstanz: 0"0334g. 
Gewicht des angewandten Quecksilbers: 631"3g. 
Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers: 166"2g. 
Anfangstemperatur des Quecksilbers: 17 ~ C. 
Temperatur des Metallbades: 287 ~ C. 
Abgemessene H~he der wirksamen Quecksilbersaule: 82 m m .  

Barometerstand, redueirt auf 0 ~ : 747.5 r a m .  

Specifisches Gewicht des Quecksilbers bei 0 ~ C.: 13"596 
Tension des Quecksilberdampfes bei 387~ 182" 67 

Daraus ergab sich die Dampfdichte : 

�9 Gefunden 

I. II. 

Dampfdichte . . . . .  5" 465 5" 714 
Moleculargewicht . 157" 9 165" 3 

Berechnet ~r 

C1~H17~ Cl~H19N 

5"640 6"145 
163" 177" 

Die empirische Formel fur die untersuchte Substanz seheint 
demnaeh C~H~N zu sein. Die naehfolgende Untersuehung des 

1 Berl. Ber. 10~ 641. 
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Platin- und Goldsalzes zeigte jedoeh, dass ein Gemisch eines 
KSrpsrs C12H19N mit einem kohlenstoffreicheren und einem 
kohlenstoff~rmeren-- wahrseheinlich Parvolin - -  vorgslegen war. 

Eine fractionirts F~llung der salzsauren L~sung dsr Base 
mit Platinchlorid liefsrte Fraetionen, wslche deutlich zeigten~ 
dass ein Gemenge vorhanden sei, gestatteten abet nieht, eine 
vollkommene Trennung durchzufUhren. 

Besser gelang dies durch sins fractionirts FKllung mit 
QuscksilbercMorid: 10" 3 g der Bass t wurden mit je 2"2g Qusck- 
silberchlorid in vier Fraetionen gefKllt und ergabsn an GrSsse 
abnehmsnde, durshaus ~lige Ausscheidungen, jedesmal wurden 
disselben sofort am Filter, naehdsm sic gewaschen waren, mit 
Alkohol - - w o d n  sis leicht l~slich sind - -  aufgsnommen und 
mit Schwefelwasserstoff yore Quecksilber befreit. Aus der 
filtrirten, mit Chlorwasserstoffs~ure anges~uerten und dann ein- 
geengten LSsung wurds die Base mit _~tzkali wieder frsigemaeht, 
mit Wasserdampf tiberdestillirt nnd sofort in das Chloroplatinat 
erwandelt. Nachdsm die vierte Fraction des Chlorqueeksilber- 
doppelsalzes ausgefallen war, wurde das Filtrat dessslben sammt 
den Wasehwassern destillirt. Das Dsstillat hintefiiess naeh dem 
Einengen keinerlei RUckstand. Im Destillationskolben aber 
sshied sieh beim Erkaltsn eine ftint~s, 51ige, bedsutende Fraction 
des Queeksilberehloridsalzes aus, welehe auf dis gleiehe Weise 
wie die srsten vier behandelt und in das Platindoppelsalz Uber- 
gefUhrt wurde. 

Die vierte und fUnfts Fraction als Platinsalze zeigen den- 
selben Sehmelzpunkt 135 ~ (uneorr.). Das Salz hat die bei 
den Platindoppelsalzen gswShnlieh beobaehtete orangegelbe 
Farb e, krystallisirt, ist in Wasser wsnig, in Alkohol lsieht 15slieh. 

Herr Dr. R u d o l f  K ~ e h l i n  hatte die GUte, die Krystalle 
zu mssssn und theilt mir hisrUber Folgendes mit: 

,Die Krystalls sind monoklin. 

Axenverh~.tltniss: a : b : e  ~ 1"1166 : 1 : 1"1078 
--  73 ~ 20 / 50 II. 

1 Von einer zweiten Darstellung. Die Base war diesmal noch 6fter 
fractionirt destillirt worden, wodurch der kohlenstoff/irmere K6rper (Par- 
volin) entfernt worden war. 

Chemie-Heft Nr. 7. ~8 



654 E. Hoppe,  

Die auftretenden Formen sind: 

ein Pr isma . . . . .  m = (110) 

ein K l inodoma . .  d z (011) 

ausserdem tritt manehmal  noch ein zweites Klinodoma (094), 

a b e t  stets nur auf  einer Seite der Symmetrie-Ebene auf. 

Die Winkel  sind: 

Zeiehen [ Symbole 

der Fliiehen 
Gemessen Gereehnet 

m 1 : m. 2 ( 110 : ( 1 J _ 0 )  98 ~ 47' - -  

m I : d 1 (110) :(011) 46 ~ 53' -- 

d 1 : d 2 (011) : (01_1) 94 ~ 19' - -  

d~ : m 4 (011) : (110) ] 6 4  ~ 33' 64 ~ 32' 40" 
t 

i 

Die Krysta l le  haben zwar gl~nzendc Flachcn, doch geben 

dieselben keine guten Reflexe ; Fl~chenkri immungen,  Ab- 

wcichungcn vom Flii chenparallelismus, Uberdies der Umstand, dass 

die Krystal le  an der Luft sich sehr schnell zersetzcn, erschwcren 

eine genaue Messung, und sind die Resultatc deshalb nicht als 
vSllig sichere zu bezeichnen." 

Die Elementaranalyse  der fi]nftcn Fraction ergab die fol- 
g'enden Resultate:  

I. 0- 2080 g Substanz lieferten 0" 2857g Kohlensaure,  0" 1006g 

Wasser und hinterliessen am Sehiffchen 0" 0528g  P l a t i n '  
II.  0" 2018 g Substanz lieferten 0- 2762 g Kohlensgure, 0" 0940 g 

Wasser  und hinterliessen a m  Schiffchen 0 " 0 5 1 0 g  Platin. 
In 100 Thcilen: 

Gefunden 

I. II. 
Platin:  . . . .  25" 39 25" 27 
Kohlenstoff: 37" 46 3 7 . 3 3  

Wasscrstoff:  5"36 5"17 

Berechnet mr 

(Cj~H17~. HC1)2PtCl~--(C~HI9N. HC1)~PtCI~ 
26"43 25"45 
35"88 37"72 

4"89 5"24 

1 Um sicher zu gehen, wurde das Schiffchen erst in sin 12 cm langes 
Platinrohr, welches ebenfalls gewogen war, gegeben, un4 in diesem in alas 
Verbrennungsrohr eingcfiihrt, so dass kein Platin im Vcrbrcnnungsrohre 
verst~ubt zuriickgeblieben sein kam~ 
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Die ersten drei Fractionen gaben mehr Kohlenstoff und dem- 
entsprechend weniger Platin. 

Um eine weitere Best~tigung fur die Riehtigkeit dieser 
Analysen zu besitzen~ wurde das t)latinsalz mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt und die verbleibende salzsaure LSsung der Base mit 
Goldehlorid versetzt. Es scheidet sieh ein tiefgelber, i~liger 
~iederschlag aus, der gut gewaschen ins Vacuum gestellt wurde~ 
wo er alsbald zu einer seh(in goldgelben, krystallinisehen, 
weiehen~ leieht zerreibbaren Masse erstarrte. Den Sehmelzpunkt 
derselben beobaehtete ieh bei 93 ~ C. (uneorr.), jedoeh beginnt 
die Substanz bereits bei 75 ~ zu sintern. 

Die Analyse dieses aus der vierten und fiinften Fraction der 
Quecksilberehloridf~llung stammenden Goldsalzes ergab die 
folgenden Zahlen: 

I. 0"2127g Substanz lieferten beim GlUhen 0"0806g Gold. 
II. 0"2195.q Substanz lieferten bei der Verbrennung" 0"2220g 

Kohlensaure, 0" 0685 g Wasser und hinterliessen als Riick- 
stand am Sehiffehen 0"0833 g Gold. 

III. 0" 2257 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2268 g 
Kohlens~iure, 0"0715g Wasser und hinterliessen als RUek- 
stand am Sehiffchen 0-0852 g Gold. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. I I I .  

Gold: . . . . . .  37"89 37"95 37"75 
Kohlenstoff:. - -  27"59 27"40 
Wasserstoff:. -- 3"47 3"52 

Berechnet fiir 
C12tt191N. HCl. AuC13 

37" 98 
27"90 

3"87 

Leider war es mir wegen Mangel an Snbstanz nieht mSglieh, 
die freie Bas% dureh das Queeksilberehloridsalz gereinigt~ wieder 
in freiem Zustande zu analysiren, weil die Ausbeute hiedurch 
zu gering wird, als dass eine Trocknung und mehrfache 
Destillation der Base ausftihrbar ware. Trotzdem abet g'laube 
ieh, dass die dutch die Salze gegebene Formeh 

CI~H, gN 
die richtige sein dtirfte, weil die •ebenfractionen wirklieh 
kohlenstoffreiehere und kohlenstoffiirmere KSrper enthalten~ und 

48 * 
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bcsondcrs weil die Base aus Methylaethylacrole~'n crhalten ist 
und die Entstchung leieht crkl~rbar ist~ wcnn man annimmt, dass 
2(C6tItoO ) + ~H 3 - -  C~H19~ + 2 H20 geben~ w~hrend wohl 
schwer eine Entstehungsgleichung ftir das Product C ~ t t ~  sieh 
finden lassen dUrfte. 

Die hShcr siedenden Fractioncn des auf 200 ~ erhitzten 
Prodnctes sind dunkclgelbc bis schwarze, z~,th% dicke FlUssig- 
kciten~ aus denen ieh kein weiteres Product mehr abscheiden 
konnte. 

F r a c t i o n  165 bis  175 ~ C. 

Hingcgen gelang es mir aus der ersten Fraction 165 bis 
175 ~ C., das ist einer Vorfraction des Parvolin, einen KSrper in 
seinem Platindoppelsalze zu isoliren. 

Ich 15ste das Basengemisch, welches diese Fraction bildete, 
in Salzs~ure und f~llte fractionirt mit Pla~inch]orid; yon vier 
Fractionen~ die ieh erhielt, besass die erste den Schmelz- 
punkt 254~ die zwcite 252~ die dritte 230~ die letzte aus 
den Mutterlaugen gewonnen 188 ~ 

Die Analysen der ersten Fraction zeigten~ dass ein kohlen- 
stoffiirmerer Kfrper als Parvolin vorliege~ wi~hrend die vierte 
Fraction den Schmelzpunkt 188 ~ aufwies~ also muthmassl]ch 
Par volinplatindoppelsalz war. 

Da bei der F~llung" anfangs andere Krystalle fielen~ Ms 
spiiter bei liingerem Stchen sich in der Mutterlaus"c zeigten~ so 
basirte ich hierauf und auf die g'rosse Verschiedenheit der 
Schmelzpunkte die Trennung der Platinsalze~ und es gelang in 
der That nach oftmaligem Umkrystallisiren aus heisscm Wasser 
zu einem schSn krystallisirten~ tiefgelben Platindoppelsalze zu 
kommcn~ das den Sehmelzpunkt yon 258 ~ bcibehielt. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 

I. 0"2100g Substanz lieferten bei der Verbrennung' 0" 1846g 
Kohlens~ure~ 0" 0576g Wasser und hinterliessen am Platin- 
mantel~ mit dem das Schiffchen umgeben war~ ausser- 
gewShnlich stark zersti~ubt, 0"0674g Platin. 

II. 0" 1279 g Substanz lieferten beim Gliihen im geschlossenen 
Tiegel 0" 0415 g Platin. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

r-~._~,~.. .~---~ (C6HTN" tIC1)2 PtC14 
I. II, , , ~ _ ~ - - - ~ f ~ . . _ ~  

Platin . . . . . . .  32-09 32"45 32 '66 
Kohlenstoff . .  23.98 - -  24" 18 
Wasserstoff . .  3" 04 - -  2" 69 
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Eine Platinbestimmung der vierten Fiilhngsfraction be- 
sti~tigte die Vermuthung, dass Parvolinplatinsalz anfangs bei- 
gemengt gewesen war. 

0.2945 g Substanz gaben beim Gltihen 0"0851 g Platin oder 
28"89~ Platin gegen 28"570/0, welehe sieh fur Parvolin- 
platinsalz (CgHIaN.HC1)~ PtCl 4 berechnen. 

DieUbereinstimmung der gefundenen und der fur dasPieolin- 
platinsalz bereehneten Proeentzahlen ist eine gute, und der er- 
h(ihte Siedepunkt der freien Base 165--175 ~ erklarlich, da - -  
wie die Mengen tier gewonnenen Platinsalze zeigten --  ein Gemisch 
yon beiliiufig einem FUnftel des kohlenstoffiirmeren KSrpers 
(Picolin) mit vier Ftinfteln des kohlenstoffreieheren Parvolin vor- 
handen war; endlich stehen die Krystallmessungen, welehe Herr 
Dr. B~ez ina  die GUte hatte auszuftihren, in gen~hertem Ein- 
klange mit Messungen yon Pieolinplatinsalzen, welehe er fiir 
W e i d e l  gemessen hatte~ so dass man wohl annehmen darf~ dass 
wirklich bei der Einwirkung yon Ammoniak auf Methylaethyl- 
acrole~'n neben Parvolin und der Base C12HIgN auch ein 

Picolin: CoHT~ 

entstanden sei. 


