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Uber pyridinartige Basen im ErdS1 
von  

Roman Zaloziecki, 
Docent an der ~. k. technischen Hochschule in Lember~. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  5. Mai  1892.) 

Viele ErdSIe enthalten Stickstoff, dessen Menge mitunter 
als ziemlich ansehnlich angeffihrt wird. So gibt P e c k h a m  1 
den Gehalt an Stickstoff in kalifornischen Olen zu 1%, ebenso 
B o u s s i n g a u l t  2 im 01 yon P e c h e l b r o n n  mit 1" 1~ an; im 
Allgemeinen jedoch bewegt sich dersetbe in Grenzen yon 
Zehnteln oder Hundertsteln Procenten. Diese geringe Menge 
Stickstoff macht die Erforschung seiner Verbindungen zu einer 
sehr schwierigen Aufgabe, trotzdem die L6sung derselben eine 
hervorragende Bedeutung ffir die Abstammung und Bildung 
des ErdSles liefern kSnnte. Es wurde 5fters berichtet vom Auf- 
treten yon Ammoniak im RohS1; C a r n e g i e  3 erw/ihnt, dass die 
GasquelIe in Pittsburg nach dem Erschliessen krystallinisches 
Ammoncarbonat auswarf, R a d z i s z e w s k i  ~ gibt an, dass 
Ammoniak bei der Zersetzung schwerer Olfractionen bei der 
Destillation sich ausschied, G r a b o w s k i  5 nahm den Geruch 
von Benzoizonitril bei der Destillation galizischen RohSls wahr. 
Fr. B a n d r o w s k i  6 endlich untersuchte das RohS1 yon Sloboda 
rungurska und folgerte auf Grund von Analysen des aus einer 
gr6sseren Menge 01s extrahirten basischen Bestandtheils und 

I Report on the prod. tech. and uses of petroleum etc. 53. 

2 Compt. rend. 96. 1454. 

3 Iron and Steel 1885. 

Monatsh. f. Chem. 1887, VIII, 224. 

5 Si tzungsber ich te  d. Krakauer  A. 1872. 

Monatsh .  f. Chem. 1887, VIII, 224. 
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aus qualitativen Reactionen die Anwesenheit yon alkaloid- 
artigen Basen im betreffenden Erd61e. 

Die basischen Verbindungen habe ich auch zum Gegen- 

stande meiner Untersuchungen gemacht und trotz der damit ver- 

bundenen Schwierigkeiten eine etwas gr6ssere Menge im reinen 

Zustande dargestellt, welche, wenn auch nicht zum genauen 

Studium der Verbindungen ftihren konnte, immerhin gewisse 

Anhaltspunkte tiber das Verhalten und den Charakter dieser 

K6rper zu bieten im Stande ist. Zu den Versuchen babe ich 

S/iuretheer aus der Fabrik in D r o h o b y c z  vom Herrn Director 

J. M e t z i s , w e l c h e r  das 01 yon B o r y s l a w  und Umgebung ver- 
arbeitet bekommen. Die Abfalls~ure wurde vorerst auf circa 

50 ~ B. verdiinnt, wobei sich eine theerige Schicht von der ver- 

dtinnten rothbraun gef~irbten S&ure abschied, in welcher 

eventuell die basischen Verbindungen in Form yon schwefel- 

sauren Salzen zu suchen waren. Nach weiterer Verdtinnung 
der abgeheberten S~iure und l~ingerem Stehenlassen schied sich 

noch ein Theil theeriger Bestandtheile ab und die klare L6sung 

wurde mit ~tzkalk 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 urspr/inglich aromatisch 5.therische Geruch schlug beim 
lJberschreiten der Neutralisationsgrenze in einen charakteristi- 

schen pyridinartigen urn, welcher yon der Zersetzung der Salze 
organischer Basen zeugte. Im Folgenden babe ich die Neutrali- 

sation in gr6sseren Portionen von je 1 I mit Kalk in einem 

Gef~iss bis nahe an das Ende geftihrt, die steife Masse in einen 
frischen Kolben abfiltrirt, einen 121berschuss von Kalk zugesetzt 

und die abgeschiedenen Basen im Dampfstrome abdestillirt. 

Dieser Vorgang hat sich besser bewS.hrt, als eine Extraction mit 

.:Ather, welcher auch theerige und harzige Substanzen aufnahm. 

Das mitWasser  condensirte Dampfdestillat schied an derOber- 

fl~iche Fetttropfen aus, welche gesammelt, yon Wasser ge- 
schieden, mit Salzs/iure in Salze verwandelt, mit Lauge versetzt 
und nochmala mit Dampf iibertrieben wurden. Das 61ige Destillat 
war klar, hell gefS.rbt, reagirte basisch und zeigte den charak- 
teristischen Pyridingeruch, wenn auch in gedS.mpfter, nichts- 

destoweniger ausgesprochener Form; beim l~ingeren Stehen 
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f~rbte es sich dunkelgelb, sptiter braun, wurde jedoch auch in 
der K~lte nicht fest. In Wasser nut in sehr geringer Menge 
16slich, wurde es leicht von Ather, Alkohol und S~uren gel6st, 
die gebildeten Salze waren night zum Krystatlisiren zu bringen. 
Mit Salzen der Schwermetalle gaben salzsaure Salze der Basen 
Niederschl~ige, und zwar mit Quecksilberchlorid einen weissen 
sich schw&rzenden, mit Quecksilberchlorid und Jodkalium 
einen gelben, mit Ferrocyankalium einen blassgrtinen, mit 
Kupfersulfat eine grtine, mit Eisenchlorid und Salzs~ure eine 
rothe F~.rbung, und mit Silbernitrat wurde metaltisches Silber 
reducirt. Mit Platinchlorid wurde ein amorpher, schmutzig gelber 
Niederschlag erhalten, welcher in Alkohol vollkommen, in 
Wasser theilweise, in .~ther unlOslich und in der W~irme leicht 
zersetzbar war. Um das Plafindoppelsalz theilweise zu reinigen, 
habe ich den Niederschlag mit lauwarmem Wasser nach dem 
Abfiltriren gewaschen und Rtickstand und Filtrat gesondert 
behandelt, denn nach l~.ngerem Stehen haben sich im Filtrate 
dunkelgelb gef~irbte krystallinische Bildungen gezeigt, welche 
abgeschieden und zur Analyse vorbereitet wurden ; desgleichen 
wurde auch der ausgewascbene und getrocknete Rtickstand 
analysirt. 

Analyse des ungelOsten Rtickstandes ergab: 

Pt . . . . . . .  ; . . . . . . .  21" 84o/0 
C . . . . . . . . . . . . . . .  47" 33 
H . . . . . . . . . . . . . . .  4"35 
N . . . . . . . . . . . . . . .  6"73 
C1 . . . . . . . . . . . . . . .  20" 71 

Die Resultate weisen auf das Platindoppelsalz einer sauer- 
stofffreien Base, ~ihnlich wie die von B a n d r o w s k i  analysirte, 
jedoch kohlenstoffreicher und wasserstoff~rmer, welche in der 
Chinolin-, eventuell Dichinolinreihe ihre Repr~sentanten h~itte, 
wenn eine Berechtigung w~ire, dieselbe im reinen Zustande 
vorauszusetzen, was durchaus nicht der Fall sein kann. Mit 
mehr Begrtindung muss man der aus der w~sserigen L6sung 
krystallisirenden Substanz chemische Reinheit zugestehen, und 
tassen sich die nachstehend mitgetheilten Analysenergebnisse 
recht gut zur Aufstellung einer Formel verwerthen. 
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Die Analyse der krystallinischen Substanz hat ergeben: 

I .  

Pt . . . . . . . . . . . .  30- 12 
C . . . . . . . . . . . .  36"96 
H . . . . . . . . . . . .  5"89 
N . . . . . . . . . . . .  4"7 
C1 . . . . . . . . . . . .  22" 65 

II. 
30" 23 

22"73 

Diese Zahlen k6nnen 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 
C . . . . . . . .  37"79 
H . . . . . . . .  4"70 
N . . . . . . . .  4"41 
C1 . . . . . . . .  23"08 

I (Ct0HIsNC1) ~ PtC12 

/ 

Das Dihydrociridinplatosochlorid 

Pt . . . . . . . .  30" 83 
C . . . . . . . .  37" 55 
H . . . . . . . .  5"32 
N . . . . . . . .  4"38~  
C1 . . . . . . . .  22 92 ~ 

(CtoH 17NC1)~ Pt CI~ 

Ebenso oder noch besser werden die Analysenresultate 
stimmen ftir die Formel des Tetrahydrocoridinplatosochlorids 
{CIoHIgNC1)~PtC12 oder des Hexahydrocoridinplatosochlorids 
~(CIoH21NC1)2PtC12. Eine Entseheidung ist sehwierig 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 w~isseriger LSsung auf Grund der 
A n d e r s o n ' s c h e n  Reaction. Wie bekannt, zersetzen sich die 
normalen Platindoppelverbindungen (Cn H2,~-sNHC1)~ PtC14 der 
Pyridinbasen beim Kochen mit Wasser unterAbspaltungvon zwei 

33* 
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Mol ektiien HC1 in Platosoverbindungen (CnH2n_sNC1)2PtC12. Nacb 
0 e c h s n e r d e C o n i n c k i ver~indern 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 giinstig zu statten kommt, wie die Tetrehydrochino- 
line beweisen, so werden die hydrirten Pyridine voraussichtlich 
eine grosse Labilit~it zeigen und ihre Platindoppelsalze einer 
leichten Zersetzung unterliegen, welche sich in erster Linie 
durch U'bergang in Platosoverbindungen unter Abspaltung yon 
2HC1 documentiren wird. Dieses Verhalten der Basen kann. 
ungezwungen durch die mehr oder weniger ausgesprochenen, 
basischen Eigenschaften der normalen und hydrirten Derivate 
erkliirt werden, indem Basen mit st~irkeren basischen Eigen- 
schaften viel bestS.ndigere Platindoppelverbindungen eingehen 
werden, als die weniger basischen Substanzen, dass mithin mit 
der Abschwiichung dieser Eigenschaften such die Stabilit~it 
dieser Doppelverbindungen ins Schwanken ger~ith. 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 naturgemiiss in einem bedeutend lockeren, 
Zusammenhange und kSnnen um Vieles leichter und voll- 
kommener abgespalten werden. Muss man daher zur Dar- 
stellung der Platosoverbindungen normaler Derivate 15.ngeres. 
Kochen mit Wasser in Anwendung bringen, so wird eventuell 
bei einem hydrirten Kerne, iibrigens vonder  Hydrirungsstufe 
und der allgemeinen, den basischen Charakter beeinflussenden 
KohlenstoffanhS.ufung im Molektil abh/ingig, die Zersetzung: 
durch blosse Behandlung mit Wasser ermSglicht werden 
kSnnen. Bereits am Eingange wurde erw~ihnt, dass das Gemisch 
der ursprtinglich dargestellten Platindoppelsalze leicht zersetz- 
lich war, u n d e s  ist deshalb ganz nattirlich, dass beim Aus- 
waschen mit warmem Wasser ein Theil der Verbindung zersetzt- 
wird im Sinne der A n d e r s o n ' s c h e n  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 f/Jr die gene- 
tischen Theorien des ErdSles, denn die Pyridinderivate, normale 
wie hydrirte, sind Zersetzungsproducte des ThierkSrpers, und 
viele yon ihnen sind bei G/ihrungen und F~iulnissprocessen der 
Thiercadaver und Thiersubstanzen entdeckt worden, 


