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Uber pyridinartige Basen im Erdél

von

Roman Zaloziecki,
Docent an der k. k. technischen Hochschule in Lemberg.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1892.)

Viele Erdéle enthalten Stickstoff, dessen Menge mitunter
als ziemlich ansehnlich angefiihrt wird. So gibt Peckham!
den Gehalt an Stickstoff in kalifornischen Olen zu 1%, ebenso
Boussingault? im Ol von Pechelbronn mit 1-1%, an; im
Allgemeinen jedoch bewegt sich derselbe in Grenzen von
Zehnteln oder Hundertsteln Procenten. Diese geringe Menge
Stickstoff macht die Erforschung seiner Verbindungen zu einer
sehr schwierigen Aufgabe, trotzdem die Losung derselben eine
hervorragende Bedeutung fiir die Abstammung und Bildung
des Erddles liefern kénnte. Es wurde dfters berichtet vom Auf-
treten von Ammoniak im Rohdl; Carnegie?® erwihnt, dass die
Gasquelle in Pittsburg nach dem Erschliessen krystallinisches
Ammoncarbonat auswarf, Radziszewski* gibt an, dass
Ammoniak bei der Zersetzung schwerer Olfractionen bei der
~ Destillation sich ausschied, Grabowski® nahm den Geruch
von Benzoizonitril bei der Destillation galizischen Rohdls wahr.,
Fr. Bandrowski® endlich untersuchte das Rohdl von Sloboda
rungurska und folgerte auf Grund von Analysen des aus einer
grosseren Menge Ols extrahirten basischen Bestandtheils und
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aus qualitativen Reactionen die Anwesenheit von alkaloid-
artigen Basen im betreffenden Erdole.

Die basischen Verbindungen habe ich auch zum Gegen-
stande meiner Untersuchungen gemacht und trotz der damit ver-
bundenen Schwierigkeiten eine etwas grossere Menge im reinen
Zustande dargestellt, welche, wenn auch nicht zum genauen
Studium der Verbindungen fithren konnte, immerhin gewisse
Anhaltspunkte iber das Verhalten und den Charakter dieser
Koérper zu bieten im Stande ist. Zu den Versuchen habe ich
Séuretheer aus der Fabrik in Drohobycz vom Herrn Director
J. Metzis, welcher das Ol von Boryslaw und Umgebung ver-
arbeitet bekommen. Die Abfallsdure wurde vorerst auf circa
50° B. verdiinnt, wobei sich eine theerige Schicht von der ver-
dlinnten rothbraun gefdrbten Sdure abschied, in welcher
eventuell die basischen Verbindungen in Form von schwefel-
sauren Salzen zu suchen waren. Nach weiterer Verdiinnung
der abgeheberten Saure und langerem Stehenlassen schied sich
noch ein Theil theeriger Bestandtheile ab und die klare Losung
wurde mit Atzkalk neutralisirt. Der Neutralisationspunkt war
nicht nur durch den Farbenumschlag von roth in gelb, sondern
auch durch den Gerucn leicht und sicher zu erkennen, denn
der urspriinglich aromatisch &therische Geruch schlug beim
Uberschreiten der Neutralisationsgrenze in einen charakteristi-
schen pyridinartigen um, welcher von der Zersetzung der Salze
organischer Basen zeugte. Im Folgenden habe ich die Neutrali-
sation in grosseren Portionen von je 1/ mit Kalk in einem
Gefdss bis nahe an das Ende gefiihrt, die steife Masse in einen
frischen Kolben abfiltrirt, einen Uberschuss von Kalk zugesetzt
und die abgeschiedenen Basen im Dampfstrome abdestillirt.
Dieser Vorgang hat sich besser bewihrt, als eine Extraction mit
Ather, welcher auch theerige und harzige Substanzen aufnahm.
Das mit Wasser condensirte Dampfdestillat schied an der Ober-
flache Fetttropfen aus, welche gesammelt, von Wasser ge-
schieden, mit Salzsdure in Salze verwandelt, mit Lauge versetzt
und nochmals mit Dampf {ibertrieben wurden. Das 6lige Destillat
war klar, hell gefarbt, reagirte basisch und zeigte den charak-
teristischen Pyridingeruch, wenn auch in geddmpfter, nichts-
destoweniger ausgesprochener Form; beim ldngeren Stehen

Chemie-Heft Nr. 6. 33



500 R. Zaloziecki,

farbte es sich dunkelgelb, spiter braun, wurde jedoch auch in
der Kilte nicht fest. In Wasser nur in sehr geringer Menge
16slich, wurde es leicht von Ather, Alkohol und Sauren geldst,
die gebildeten Salze waren nicht zum Krystallisiren zu bringen.
Mit Salzen der Schwermetalle gaben salzsaure Salze der Basen
Niederschldge, und zwar mit Quecksilberchlorid einen weissen
sich schwirzenden, mit Quecksilberchlorid und Jodkalium
einen gelben, mit Ferrocyankalium einen blassgriinen, mit
Kupfersulfat eine griine, mit Eisenchlorid und Salzsdure eine
rothe Farbung, und mit Silbernitrat wurde metallisches Silber
reducirt. Mit Platinchlorid wurde ein amorpher, schmutzig gelber
Niederschlag erhalten, welcher in Alkohol vollkommen, in
Wasser theilweise, in Ather unldslich und in der Wirme leicht
zersetzbar war. Um das Platindoppelsalz theilweise zu reinigen,
habe ich den Niederschlag mit lauwarmem Wasser nach dem
Abfiltriren gewaschen und Riickstand und Filtrat gesondert
behandelt, denn nach lidngerem Stehen haben sich im Filtrate
dunkelgelb gefarbte krystallinische Bildungen gezeigt, welche
abgeschieden und zur Analyse vorbereitet wurden ; desgleichen
wurde auch der ausgewaschene und getrocknete Riickstand

analysirt.

Analyse des ungeldsten Riickstandes ergab:
Pt 21-84%,
C.oi . 47-33
H.oooo oo .. 4-35
N 673
O 20-71

Die Resultate weisen auf das Platindoppelsalz einer sauer-
stofffreien Base, dhnlich wie die von Bandrowski analysirte,
jedoch kohlenstoffreicher und wasserstoffarmer, welche in der
Chinolin-, eventuell Dichinolinreihe ihre Reprisentanten hitte,
wenn eine Berechtigung wéire, dieselbe im reinen Zustande
vorauszusetzen, was durchaus nicht der Fall sein kann. Mit
mehr Begriindung muss man der aus der wisserigen Losung
krystallisirenden Substanz chemische Reinheit zugestehen, und
lassen sich die nachstehend mitgetheilten Analysenergebnisse
recht gut zur Aufstellung einer Formel verwerthen.
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Die Analyse der krystallinischen Substanz hat ergeben:

1. 1I.
Ploueoonin... 30- 12 30-23
Coveen 3696
Hooooooain . 589
N oo 47
Cleiviin... 2265 2273

Diese Zahlen kénnen in die Formel einer Platosoverbindung
eines normalen oder besser eines hydrirten Pyridins mit guter
Ubereinstimmung unterstellt werden. Pyridin mit 10 Kohlen-
stoffatomen, also ein Coridinplatosodoppelsalz verlangt:

Pt........ 31-02

Corvinnl. 37-79

H.o....... 4-70 » (C,oH, NCI),PtCl,
Noverinn, 4-41 g

Clo.ooiinn 23-08

Pt........ 30-83

C.ovinn. 3755

Hoivonnn 5-32 p (C,,H,,NCI),PtCl,
N 4-38

Clo....... 22:92 |

Ebenso oder noch besser werden die Analysenresultate
stimmen fiir die Formel des Tetrahydrocoridinplatosochlorids
{C,oH,yNCI), PtCl, oder des Hexahydrocoridinplatosochlorids
(C,oH,; NCI), PtCl,. Eine Entscheidung ist schwierig auf Grund
der Analyse allein zu treffen.

Im Allgemeinen bin ich geneigt, diese basischen Verbin-
dungen fiir hydrirte Pyridinderivate anzunehmen, insbesondere
aus dem Verhalten in wéasseriger Losung auf Grund der
Anderson’schen Reaction. Wie bekannt, zersetzen sich die
normalen Platindoppelverbindungen (C, Hs,_s NHCI), PtCl, der
Pyridinbasen beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von zwei
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Molekiilen HClinPlatosoverbindungen (C,H,,_sNCI),PtCL,. Nach
Oechsner de Coninck?!verdndern sich die normalen Chinolin-
doppelsalze beim andauernden Kochen mit Wasser nicht;
dagegen leicht die hydrirten Chinoline (Tetrahydrochinolin).
Nachdem die normalen Pyridine dieser Umwandlung unter-
worfen sind und die Hydrirung des Kernes dem Vorgange
ungemein glinstig zu statten kommt, wie die Tetrehydrochino-
line beweisen, so werden die hydrirten Pyridine voraussichtlich
eine grosse Labilitdt zeigen und ihre Platindoppelsalze einer
leichten Zersetzung unterliegen, welche sich in erster Linie
durch Ubergang in Platosoverbindungen unter Abspaltung von
2HCI1 documentiren wird. Dieses Verhalten der Basen kann
ungezwungen durch die mehr oder weniger ausgesprochenen
basischen Eigenschaften der normalen und hydrirten Derivate
erklart werden, indem Basen mit stidrkeren basischen Eigen-
schaften viel bestdndigere Platindoppelverbindungen eingehen
werden, als die weniger basischen Substanzen, dass mithin mit
der Abschwichung dieser Eigenschaften auch die Stabilitit
dieser Doppelverbindungen ins Schwanken gerdth. Da nun
durch die Wasserstoffaddition gleichzeitig der basische Charakter
der typischen Substanzen im abnehmenden Sinne beeinflusst
wird, so sind in der hydrirten Doppelverbindung die sauren
Componenten naturgeméss in einem bedeutend lockeren
Zusammenhange und kénnen um Vieles leichter und voll-
kommener abgespalten werden. Muss man daher zur Dar-
stellung der Platosoverbindungen normaler Derivate ldngeres.
Kochen mit Wasser in Anwendung bringen, so wird eventuell
bei einem hydrirten Kerne, {ibrigens von der Hydrirungsstufe
und der allgemeinen, den basischen Charakter beeinflussenden
Kohlenstoffanhaufung im Molekiil abhéngig, die Zersetzung:
durch blosse Behandlung mit Wasser ermdoglicht werden
kdnnen. Bereits am Eingange wurde erwihnt, dass das Gemisch
der urspriinglich dargestellten Platindoppelsalze leicht zersetz-
lich war, und es ist deshalb ganz natiirlich, dass beim Aus-
waschen mit warmem Wasser ein Theil der Verbindung zersetzt
wird im Sinne der Anderson’schen Reaction, dass mithin die:

1 Chemie d. Pyridins etc. C. v. Buschka 244.
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Annahme nicht der Berechtigung entbehrt, in den untersuchten
basischen Substanzen hydrirte, und zwar voraussichtlich
mehrfach hydrirte Pyridinderivate vorauszusetzen.

Von hohem Interesse ist diese Thatsache flir die gene-
tischen Theorien des Erddles, denn die Pyridinderivate, normale
wie hydrirte, sind Zersetzungsproducte des Thierkdrpers, und
viele von ihnen sind bei Gédhrungen und Faulnissprocessen der
‘Thiercadaver und Thiersubstanzen entdeckt worden,



