
533 

Uber eine neue aus dem Pyridin erhaltene Base 
v o n  

Franz v. Hemmelmayr.  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 

Vor nicht ganz einem Jahre erhielt LSsekann I durch Ein- 
wirkung yon Chlorwasserstoff auf Formaldehyd einen eig'enthUm- 
lichen KSrper~ dem er den Namen ChlormethylMkohol beilegte 
und tier aueh einig'e Zeit yon der Firma ,,Merklin und LSsckann" 
in ttannover in den Handel gebraeht wurde. Diese Verbindung, 
die in ihrem Verhalten grosse Ahnlichkcit mit den Alkylhalogenen 
hat, ist wie dies L(isckann auch gleieh nach seincr Entdeckung 
ausslorach ~ ungemein rcactionsfiihig, bcsonders solchen Verbin- 
dung'en gegentiber, die Alkohol- oder Ammoniakreste enthalten. 

Wie ich bereits frtiher ~ einmal mit~etheilt babe: entstehen bei 
der Einwirkung yon Chlormethyalkohol auf Harnstoffe die 
Methylen-Dcrivate derselben. 

Es erschien mir nun einladend zu untcrsnchen, wie sich stick- 
stoffhiiltige Kerne gegentiber dem Chlormethylalkohol verhalten 
wtirden und habe ieh dieses Mal das Pyridin zum Ausgangspunkte 
der Untersuchung gew~hlt und ist es mir gelungen~ ein Additions- 
produkt desselben zu erhalten. 

Im Folg'enden sei nun sin Bild des Reaetionsverlaufes ge- 
geben~ woran ich eine Beschreibung" des entstandenen Productes 
sehliessen will. 

1 Chem. Zeit, 14; 1408--1409. 
9. Monatshefte f. Chemie, XII~ 89 
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Pyridin und Chlormethylalkohol wirken sehr heflig aui- 
einander ein~ so dass es bei rasehem Eingiessen des letzteren 
sehr leieht vorkommen kann, dass ein Theil der Fltissigkeit aus 
dem Gef~sse gesehleudert wird. 

Es ist desshalb nothwendig', dutch sorgf~tltiges Ktihlen die 
Reaction zu m~ssigen. 

Sehon beim Zusammenbring'en mit den ers~en Tropfen Chlor- 
methylalkohol seheidet sieh eine rSthliehbraun gefi~rbt% dieke, 
blige Ftiissigkeit aus, die mit der zugesetzten Menge w~ehst, his 
sehliesslieh die ganze Masse sieh in einen dieken, dunkelroth 
gef~rbten Syrup verwandelt hat, womit das Ende der Reaction 
erreieht ist. Es tritt dies ein, wenn man beil~ufig alas gleiehe 
Gewieht Chlormethylalkohol zum Pyridin hinzng'efiigt hat. 

L~sst man diesen Syrup litngere Zeit in der K~tlte stehen, so 
wird er krystalliniseh, es gelingt jedoeh nieht, die Krystalle zu 
isoliren und dm'eh Umkrystallisiren zu reinigen, da sle ungemein 
hygroskopiseh sind und bei l~tngerem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur in halbweg's feuehter Luft wieder zerfliessen. 

Zur Reinigunff wurde das Reaetionsproduet. desshalb mit 
Alkohol vorerst etwas abg'esptilt, hierauf in demselben geRist, 
die LSsung abg'edampft und tier zuriiekbleibende Syrup in Wasser 
aufgenommen. 

Aus diesel" Ltisung, liesscn sieh dureh eine Reihe yon Salzen, 
wie aueh yon S~iuren seb(in krystallisirteVerbindungen ausseheiden, 
die zur Charakterisirung des enlstandenen K5rpers dienten. 

Einige yon ihnen will ieh naehstehend besehreiben. 

1. D o p p e l v e r b i n d u n g  mi t  Q u e e k s i l b e r e h l o r i d .  

Ftig't man zu der oben erwalinten wi~sserig'en L(isung Subli- 
matlSsung hinzu, so entsteht sofort ein Weisser, diehter Nieder- 
schlag, der sehr bald in die krystallinisehe Form tibergeht. 

LiSst man diesen Niedersehlag in heissemWasser, so seheiden 
sieh beim Erkalten gl~nzende, sehwaeh rSth!ieh ffef~rbte Bli~ttehen 
ab~ die auf der Saugpumpe filtrirt und mit Alkohol und Ather gut 
gewasehen wurden. 

Bei der Analyse ergaben sieh folgende Werthe: 

I. 0"4715g  Substanz gaben 0 . 2 6 4 2 g  HgS, entsprechend 
0 '22775 9 Hg oder 48"300/0 Hg. 
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II. 0 ' 5435g  Substanz gaben 0"3040g HgS, entspreehend 
0.26207 9 I-Ig oder 48"21% Hg'. 

Nehmen wir nun an, es habe in tier That eine Anlagernng 
yon C51ormethylalkohol an das Pyridin stattgefunden, so h~tte 
dieser Khrper offenbar die Formel: 

ehI-I~N. CIt20Ii. C1, 

and die Formel der Doppelverbindung mit dcm Sublimat miisste 
im einfaehsten Falle sein: 

ChHa N. CHu. OHC1. HgCI~. 

Mit dieser Formel stehen auch wirklich die obigen Analysen 
im Einklang. 

Denn es sind in 100 Theilen: 
Theorie fiir 

ChlJSNCIt2OHC1Hg Cl~ 
I. iI. - ~ ~  

Hg. .48"30 48"21 48"02. 

Diese Doppelverbindung mit Sublimat ist in kaltem Wasser 
sehwer, in heissem aber ziemlieh leieht ltislieh, Der Sehmelzpunkt 
liegt bei 162 ~ C. 

2. D o p p e l v e r b i n d u n g '  mit P l a t i n e h l o r i d .  

Auf Zusatz von Platinchlorid zur wi~sserigen Lbsung des 
Reaetionsproduetes erh~lt man einen gelben Niedersehlag, der 
sieh aus heissem Wasser gut umkryst~llisiren liisst. 

Ei~Le Analyse lieferte folg'enden Werth: 

O" ~974g Substanz gaben 0"0915 g Pt. 
Demnach sind in 100 Theilen: 

Theorie ftir 
(~ efunden (ChHhNCH~0HC1)e Pt C14 

Pro . . . . .  30- 76 30- 99. 

Das Platindoppelsalz bildet sehhn ausgebildete~ he]be, pris- 
matisehe Krystalle~ die sieh in kaltem Wasser schwer, in heissem 
abet ziemlieh leieht lgsen. Der Sehmelzpunkt llegt bei 216 ~ C. 
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3. V e r b i n d u n g  mi t  P i k r i n s a u r e .  

Eine kalt gesattigte LSsung yon Pikrinsaure wurde zur 
w~sserigen LSsung der ehlorwasserstoffsauren Verbindung hinzu- 
gegeben. Es entstand ein gelber :Niederschlag', der filtrirt, ge- 
waschen und in heissem Wasser gelSst wurde. Beim Erkalten 
schieden sich sehr sch~ne tange Prismen aus, die noehmals um- 
krystallisirt und dann zur Analyse verwendet wurden. 

I. 0" 523 g Substanz lieferten 0" 145:~ g It20 und 0" 821 g CO~, 
entsprechend 0"01616 g H und 0" 2239 g C. 

II. 0" 3308g Substanz gaben 51cm 3 feuehten Stiekstoff bei 24 ~ C. 
und 746 m m  Barometerstand~ entspreehend 0"056105g lq. 

Es sind demnach in 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42"81 
l=I . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 "09 
~q . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16" 96 
0 (aus der Differenz).. .  37" 14 

Theorie far 
05tI5~. Ctt~0H.OsH~ (1~0~)30 

42" 60 
2"96 

16"57 
37"87. 

Der Schmelzpunkt des Pikrates liegt bei beil~ufig 200 ~ C. 

4. V e r b i n d u n g  mi t  S a l p e t e r s K u r e .  

Zur Herstellung dieser u wurde zu r  salzsauren 
Base, wie sie aus dem Chlormethylalkohol und dem Pyridin er- 
halten worden, solange SilbernitratlSsung hinzugefUgt~ bis die 
Salzs~ture genau ausgef~tllt war. 

Die yore Chlorsilber abfiltrirte FlUssigkeit wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft~ tier Rtickstand in Alkohot gelSst und 
zur so erhaltenen alkoholisehen LSsung )[ther im Uberschuss 
zugesetzt. Die FlUssigkeit tri~bte sieh anfangs milchig, bald 
aber schieden sich farblose~ gut ausgebildete~ prismatische Kry- 
stalle aus. 

Eine mit diesen Krystallen vorgenommene Stickstoffbestim- 
mung fieferte folgendes Resultat: 

0 ' 5 5 6 5 g  Substanz gaben 85 cm ~ feuchten Stickstoff bei  23 ~ C. 
und 735 m m  Barometerstand, entsprechend 0" 09256 g N. 
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Demnaeh enthalten 100 Theile: 

Theorie fiir 
Gefunden CsHsN. CH2OH. bTO 3 

~q . . . . . . . . . .  16" 63 16' 28. 
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5. V e r b i n d u n g  mit  S e h w e f e l s a u r e .  

Eine Verbindung mit Sehwefelsaure konnte nicht in Krystall- 
gestalt erhalten werden. Es wurde zwar in analoger Weise wie 
beim Nitrat vorgegangen, allein auch durch Zusatz yon Ather 
sehied sieh die Verbindm~g bloss in Form eines Syrups aus. 

Ebenso resultatlos war ein Versuch, den Syrup durch Stehen 
im Vacuum tiber concentrirter Schwefelsaure zum Krystallisiren 
zu bringen. 

Aus den analytischen Resultaten aller dieser Verbindungen 
geht wohl hervor, dass der K~rper, der beim Zusammenbringen 
yon Pyrid]n mit Chlormcthylalkohol entsteht, alas dutch direete 
Addition gebildete Chlorid einer quaternaren Base ist. 

Es ist mir zwar nicht gelungen, dieses chlorwasserstoffsaure 
Salz derart zu isoliren, respective so rein zu erhalten, wie es zu 
einer Analyse nSthig gewesen ware, allein die durchaus sehr 
schSn krystallisirenden Doppelverbindungen mit Sublimat, Platin- 
chlorid etc. beweisen zur Gentige, class es wirklich existirt. Die 
Formel desselben ware dann, wie bereits friiher erwahnt wurde: 

C~HsN. CH2OH. CI. 

Urn die fl'eie Base selbst darzustellen, wurde zur salzsauren 
Verbindung in w~isseriger L~sung fl'isch bereitetes Silberoxyd 
gegeben und hierauf langere Zeit damit geschtittelt. 

Die Fltissigkeit farbte sigh dabei braun, und gleiehzeitig 
trat der intensive Geruch des Pyridins auf, w:~hrend die W~inde 
des Gefasses sieh mit einem Silberspiegel tiberzogen, der besonders 
beim langeren Stehen deutlich hervortrat. Es war also offenbar 
Zersetzung in die Componenten eingetreten. 
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Dies zeigte sich noch dentliche U als eine filtrirte Probe im 
Vacuum verdunstet wurde. Es blieb nichts zurtick als ein Be- 
sehlag yon redueirtem Silber, herrtihrend yon der Reduction des 
in Wasser etwas liislichen Silberoxydes durch den gebildeten 
Formaldehyd. Aueh Kalilatlge zersetzt das salzsaure Salz unter 
Braunf~rbung in Formaldehyd und Pyridin. Jedenfalls geht die 
Zersetzung aber theilweise noch welter,, da sonst die Dunkel- 
fis nicht recht gui zu erkl~ren wiire. Eine Isolirung der 
freien Base gelang sonach nicht. 

Die Constitution der salzsauren Base, die ja doch zuerst 
erhalten ~wird, glaube ich mir bloss in der Weise denken zu 
kSunen, dass sich der Chlormethylalkohol an dan Stickstoff des 
Pyridins anlagert, indem derselbe fUnfwerthig wird. Man hat 
dann folgendes Formelbild: 

CtI 

Hc S / \  cn 
Hcl  cu 

N 
/ \  

C1 CH.~O 

Wird nun das Chlor dureh das Silber herausgeholt, so wird 
Formaldehyd und Pyridin regenerirt. Man ktinnte sieh die Con- 
stitution der Base dann nur so vorstellen: 

CH ,c/ IcH 
N 

/ \  
HO CH~OH 

und eine solche Verbindung miisste~ wenn sie Uberhaupt existenz- 
fi~hig W~il-% doch nur eine sehr unbest~tndige sein. 

Ieh habe frtiher gesagt, ich kSnne mlr die Constitution der 
salzsauren Base nur in der frtiher erw~hnten Weise denken; 
dies muss noeh nigher begrtindet werden~ was ich hiemit ver- 
suehen will. 
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Am deutliehsten spricht ftir die angegebene Constitution die 
Zersetzung" des Ktirpers dutch die W~rme. Als ieh versuehte~ des 
ehlorwasserstoffsaure Salz der Base dureh Destillation zu reinigen, 
trat vollst~indige Zersetzung ein. 

Es entwickelte sich Formaldehyd, der sich theils dureh seinen 
Gerueh, ~heils durch seine Polymerisationsproduete naehweisen 
liess. In der Vorlage eondensirte sieh eine weisse, ~iusserst zer- 
fliessliche Masse, die in Wasser gelSst wurde. Zu einem Theil 
der LSsung wurde UbersehUssige SublimatlSsung' gesetzt, zu einem 
andern eine solehe von Platinchlorid. 

In beiden F~tllen entstanden Niederschl~ge, die umkrystalli- 
sirt und analysirt ~vurden. 

tliebei bekam ich folg'ende Werthe: 

a) Platindoppelsalz. 

0-4577 .q Substanz gaben 0" 1582 9 Platin oder 34560/0. 

b) Quecksilberdoppelsalz. 

0"3296 fl Substanz gaben 0'231g Hg S, entspreeb end 0"19913 g fig 
oder 60" 42 ~ 

Diese Werthe unterscheiden sich nur sehr wenig yon denen, 
(tie den entsprechenden Doppe]salzen des salzsauren Pyridins 
zukommen, denn diese verlangen: 

O 34"27 ~ Pt und 
b) 60.83% fig.. 
Es zerf/illt demnach die salzsam'e Base bei der Destillation 

in Formaldehyd und salzsaures Pyridin. 
Bei der Oxyd~tion der Base mit Kaliumpermanganat tritt 

eiue ~ihnliche Zersetzung ein. Briugt man zur warmen Ltisang 
der schwefelsauren Verbindung', der man tiberdies noeh etwas 
Sehwefels~ture zugeseCzt hat, Kaliumpermanganat, so entwickelt 
sich unter starkem Aufbrausen Kohlens/iure, und gleiehzeitig tritt 
der charakteristische Oeruch dee Pyridins auf. Die salzsaure 
Base ist zu d iesem Versuehe minder gut geeignet, da sieh der 
Kohlens~iure dann immer etwas Chlor beimischt. 

Diese Reactionen scheinen wohl die angeftihrte Constitutions- 
formel zu rechffertig'en. 
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Diese auf vorstehend besehriebenem Wege erhaltene Base 
steht nicht vereinzelt da. Vor nicht allzulanger Zeit ist es n~m- 
lich dem italienischen Chemiker Coppola ~ gelungen durch Ein- 
wirkung yon Glykolchlorhydrin auf Pyridin eine Base zu erhalten~ 
die er Pyridinhydroxyaethylenammonium nannte. Demnach wiirde 
dem yon mir dargestellten KSrper~ der aus dem Methylenchlor- 
hydrin~ als welches man den Chlormethylalkohol auffassen kann, 
entsteht, dcrName Pyridinhydroxymethylenammonium zukommen. 

Zum Schlusse will ich noch ganz kurz erw~hnen~ dass 
Chinolin und Chlormethylalkohol in ganz ~hnlicher Weise, nur 
minder heflig aufeinander einwirken. 

Das Rcactionsproduct ist eine violettroth gefiirbte, zi~he 
Masse, die sich in Wasser und Alkohol sehr leicht ltist. Aus der 
alkoholischen Ltisnng lassen sich durch Ather Krystallnadeln 
ausfitllen~ die wahrscheinlich das chlorwasserstoffsaure Salz einer 
dureh Anlagerung yon Chlormethylalkohol an das Chinolin ent- 
standenen Base sind. 

Auch eine Reihe schSn krystallisirender Doppelsalze mit 
Sublimat, Platinchlorid etc. liisst sich erhalten. 

Die Zahl der Analysen, die bisher mit diesen Verbindungen 
ausgefiihrt wurden~ ist abet noch zu gering~ um mit Bestimmtheit 
einen Ausspruch in Betreff der Zusammensetzung des Ktirpers 
thun zu ktinnen, ebenso sind aueh die iibrigen Untersuchungen 
tiber denselben noch nicht abgeschlossen~ so dass ein ni~heres 
Eingehen auf diesen Gegcnstand einem sp~teren Berichte vor- 
behalten bleiben mtige. 

1 Gazz. chim. 15~ 331. 


