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I lber 
zwei neue Basen aus dem Steinkohlenteer 

Von 

A l f r e d  E c k e r t  und S o p h i e  Loria  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universifiit Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1917) 

Nach den Untersuchungen yon Hans M e y e r  und Alice 
H o f m a n n  1 ist es als aut3erordentlich unwahrscheinl ich an- 
zusehen, daft bei der hohen Tempera tur  der Teerdestil lation 

mehr als Spuren yon hSher alkylierten zyklischen Verbindungen 
der Zersetzung entgehen sollten. 

Tats/ichlich sind die Angaben fiber das Vorkommen yon 
solchen Derivaten im Tee r  sehr sp/irlich; 2 immerhin sind, 

speziell unter den basischen Teerbestandtei len,  einzelne als 
.~thylderivate angesehen worden. 

Das Material, in dem sich diese alkylierten Pyridinderi- 
r a te  befunden haben sollen, das sogenannte  TierSl, ist nun 
freilich gegenwS.rtig nicht mehr zug~.nglich. Da sich aber in 
der Zusa mm e nse t zung  des Tier- und des TeerSls in bezug 
auf  den Gehalt an Pyridinbasen eine sehr wei tgehende lJberein- 

s t immung zeigt, ist anzunehmen,  dab sich in den entsprechenden 
Frakt ionen des basischen Teer61s die gleichen Stoffe auffinden 
lassen mfiBten wie im Tier61. 

Wir haben es daher  unternommen,  die Kollidinfraktion 
des Steinkohlenteers  nach /ithytierten Basen zu durchforschen,  

1 Monatsh., 3, 7, 681 (1916). 
2 Dar~tuf soll niiehstens nozh n~iher eingegangen werden. Hans Meyer. 
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nachdem L u n g e  und R o s e n b e r g  ~ gezeigt haben, dab in der 
Lutidinfi'aktion keine derartigen Basen sich finden, speziell das 
yon O e e h s n e r  de C o n i n c k  2 angeffihrte 7-Sthylpyridin als 

q.7-Dimethylpyridin erkannt  wurde, und auch die sorgf/iltigen 
Untersuchungen yon A h r e n s  a tiber die bis 170 siedenden 

Fraktionen keine 5 thylpyr id ine  zutage gef6rdert  hatten. 
Nach den Angaben von W e i d e l  und P i c k  4 soil ein 

Methyl/ithylpyridin im TierS1 vorhanden sein. Ftir diese Base 

mul3te, dem Ausfall der Oxydat ion entsprechend,  die Lutidin- 
s~iure lieferte, eine ~.- und die 7-StelIung als Ort der Seite~> 

ketten angenommen werden. 
Ein derartiges Kollidin ist schon von S c h u l t z  5 syn- 

thetisch dargestellt worden. Es hat die Formel 

C2H~ 
/ \  

q 
CHal I \ /  

N 

und besitzt andere  Eigenschaften als die Base yon W e i d e l  
und Pick .  Letztere mtil3te dementsprechend als ~.-Sthyl- 

7-Methylpyridin angesprochen werden.  
Wir  haben zun/ichst die Versuche yon S c h u l t z  wieder-  

holt und seine Angaben im allgemeinen best/itigen k6nnen. 
DaB die Base von S c h u l t z  nicht ganz rein war und a u c h  
nieht ganz rein sein konnte,  weil sie nut  durch fraktionierte 
Destillation yon dem isomeren ~.-Methyl<,J-~thylpyridin ge- 
trennt worden war, hat schon L a d e n b u r g  6 betont. 

Die Eigenschaften des 7 - 5 ~ t h y I - ~ . - M e t h y l p y r i d i n s  sind: 

Nach  S c h u t t z :  

S iedepunkt  . . . . .  169 -- 174 ~ 

C h l o r o p l a t l n a t . . .  ro tgelbe  Tafeln,  Stop. 190 ~ 

Pikrat . . . . . . . . .  - -  

B., 20, 136 (1887). 

2 Bull., 42, 252 (1887). 

Nach  unse ren  B e o b a c h t u n g e n :  

1 7 7 - - 1 7 9  ~ (751 ram) 
gelbe Wtirfel, Smp. g03 ~ 

Stop. 141 --  142 ~ 

3 B., 28, 796 (1895); B., 29, 2996 (1896); B., 37, 2062 .(1904). 
-i Monatsh., 5, 656 (1884). 
5 Dissert .  Kiel, 1888; B., 20, 2720. 

Arm. , 247, 46 (1889). 
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Ff i r  a - ~ t h y l - a . t -  M e t h y l p y r i d i n  

fand S c h u l t z :  

Siedepunkt . . . . . . . . . . . . . . . .  158 - -  163 ~ 
Chloroplatinat . . . . . . . . . . . . . .  Sin. 173 -- 174 ~ 
Zinnchloriddoppelsalz . . . . . . .  -- 

Wit beobachteten : 

160 ~ (747/Itm) 
188 -- 190 ~ (unter Zers.? 

206-207 ~ 

Um nun  die e r w a r t e t e  IdentitS.t de r  Base  von W e i d e I  

und  P i c k  mi t  7 - M e t h y l - a . - A t h y l p y r i d i n  z u  e r w e i s e n ,  h a b e n  

w i r  l e t z t e re  S u b s t a n z  nach  der  L a d e n b u r g ' s c h e n  M e t h o d e  syn -  

the t i sch  a u s  r e i n e m  7-Pikol in  u n d  Jod~ithyl da rges te l I t .  

Wir beobachteten : 

Siedepunkt . . . . . . . . . . .  173-- 175 ~ (748 lure) 
Chloroplatinat . . . . . . . .  Stop. 239 ~ 

Pikrat . . . . . . .  . . . . . . . .  115--116 ~ 
Queeksilberchlorid- " 

doppelsalz . . . . . . . . .  Stop. 94--96 ~ 

WeideI  und Pick geben an 

178"7 ~ (760 ram) 
Blige Tropfen, die zu einem 

gelben Firnis eintrocknen 

61ig 

D a  W e i d e I  u n d  P i c k  keil~ e i n z i g e s  Sa lz  o d e r  Doppe I -  

sa lz  ih re r  Base  k r y s t a l l i s i e r t  e rha l t en  konn ten ,  w ~ h r e n d  u n s e r e  

Base  seh r  g u t  k r y s t a l t i s i e r e n d e  Der iva t e  g ib t  ( Q u e c k s i l b e r s a t z :  

schiSne N a d e l n ;  P ik ra t :  l a n g e  Nade ln ;  C h l o r o p l a t i n a t :  h f ib sche  

Krys ta l le ) ,  d a f t  w o h l  mit  S i c h e r h e i t  b e h a u p t e t  w e r d e n ,  da!3 die 

f r f iheren  F o r s c h e r  e in  G e m i s c h  in H ~ n d e n  ha t ten ,  da s  a u g e n -  

s che in l i ch  im w e s e n t l i c h e n  aus  T r i m e t h y l p y r i d i n e n  bes t and .  

A u s  e ine r  V e r u n r e i n i g u n g  mi t  a~(~r -Tr imethy lpyr id in  di irf te  

d ie  in u n b e f r i e d i g e n d e r  M e n g e  - -  n e b e n  viel  v e r b r a n n t e r  Sub -  

s t a n z  - -  be i  der  O x y d a t i o n  e rha l t ene  Lu t i d in s t i u r e  g e s t a m m t  

haben .  

VVir h a b e n  g a n z  ~hnl iche  E r f a h r u n g e n  g e m a c h t ,  als  w i t  

e ine  unvo l l s f f ind ig  g e r e i n i g t e  B a s e n f r a k t i o n  vom S i e d e p u n k t  des  

\~Veidel 'schen G e m i s c h e s  mit  P e r m a n g a n a t l 6 s u n g  behande l t en .  

U n s e r  s y n t h e t i s c h e s  7 - M e t h y l - ~ c - - ~ t h y l p y r i d i n  e rgab  in 

g u t e r  A u s b e u t e  e ine  Lut idins~iure ,  die s c h o n  als  R o h p r o d u k t  

u m  6 ~ hBher  (bei  225 ~ ) s c h m o l z  a ls  d a s  g e r e i n i g t e  O x y d a -  

t i o n s p r o d u k t  von  W e i d e l  u n d  P i c k  (219~ 

S o n a c h  ist  b i s h e r  de r  N a c h w e i s  des  V o r k o m m e n s  ~ thy-  

t ie r te r  P y r i d i n b a s e n  im T e e r  n ich t  e r b r a c h t  w o r d e n  u n d  a u c h  
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wir  haben, wie gleich gesag t  werden soil, keine derart igen 

Basen aufgefunden.  

Dagegen ist es uns gelungen, zwei  neue Pyridinderivate 

der Kollidinreihe aus dem Teer  zu isolieren, und zwar  das  

,% ~ / - T r i m e t h y t p y r i d i n  

/ \  ca 

ca \ )  
N 

das noch nicht beschr ieben ist, und das e [3 7-Tr imethylpyr id in ,  

das, wenn  auch nicht in ganz  reiner Form, v o n . G u a r e s c h i  ~ 

auf  synthet ischem W e g e  erhalten worden  war. 

Aul]erdem enthielt die von uns ufftersuchte Kollidinfraktion 

symmetr i sches  Trimethylpyridin,  ~ ~ '-Dimethylpyridin und Sehr 

kleine Mengen eines Kollidins vom Siedepunkte  165 bis 168 ~ 

und einer Base, deren Pikrat bei 114 bis 116 ~ schmilzt. 

Da dies nahezu  der Schmelzpunk t  (115 his 116 ~ ) des 

7-Methyl-~.-Athylpyridinpikrats ist, lag es nahe, an das  Vor- 

liegen dieser Base zu denken. Der Habi tus  der Krystalle der 

beiden Pikrate war  indessen ganz verschieden und - -  w a s  

entscheidend ist - -  der Mischungsschmelzpunk t  zeigte eine 

sehr  s tarke Depression. 

Zur  n/iheren Unte r suchung  war  die Menge des Pikrats  

zu klein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

~-Methyl-~/-J~thylpyridin und ~-Methyl -7-Athylpyr id in .  

Je 8 g  ~.-Pikolin und 1 4 g  Athyljodid wurden  11/.~ Stunden 
auf 280 bis 300 ~ erhitzt. Auf solche Weise  wurden  z i rka  

2 0 0 g  a.-Pikolin verarbeitet .  Das t i e fb raunschwarz  gef~irbte, 
klebrige Reakt ionsprodukt  wurde  mit konzentr ier ter  Salzs~.ure 

v e r s e t z t  und vom Harz  abfiltriert. Das Filtrat wurde  so lange 
ausge~ithert, bis es ganz durchsichtig und klar war. Die 
w~.sserige Schicht wurde  mit Nat r iumcarbonat  neutralisiert  und 

1 Atti Ace. d. Sc. di Torino, 35 (1900). 
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mit Wasse rdampf  destilliert. Das Destillat wurde mit Natron- 

lauge stark alkalisch gemaeht  und ausge~ithert, der .~ther 
abdestilliert und die freien Basen sorgf~iltig frakti0niert. N a c h  
mehrmaligem Fraktionieren wurden  folgende Anteile ge- 
wonnen:  140 his 165 ~ , 165 bis 180 ~ und 190 bis 210 ~ . 

F r a k t i o n  y o n  140 b i s  165 ~ . 

Die Fraktion 140 bis 165 ~ sollte das z.-Methyl-~r-Sthyl - 

pyridin enthalten. Zur Isolierung desselben wurde diese Frak- 
tion in Salzs/iure gelSst und die berechnete  Menge salzsaure 

StannichloridlSsung zugesetzt.  Es  f~illt sehon in verdiinnter 
L6sung ein wei!3er Niederschlag, dessen Menge durch Ein- 

dampfen und Auskrystal l is ierenlassen bedeutend vermehrt  

wurde. Das Salz krystallisiert in schSnen, kleinen Rhombo- 
edem uncl schmilzt nach mehrmaligem Umkrystal t isieren bei 
206 bis 207 ~ . 

Die durch Zerlegung d ieses  Salzes mit Kalilauge und in 
fiblicher Weise  abgeschiedene und getrocknete Base siedete 

genau bei 160 ~ (747 ~m) .  Dieser Siedepunkt  stimmt mit dem 
yon L 6 f f l e r  und T h i e l  1 (160 bis 161'5 ~ ) und v o n S c h u l t z  2 

(158 bis 163 ~ fth" z.-Methyl-~./-~'~_thylpyridin erhaltenen tiberein. 

Das Platindoppelsalz krystallisiert in gelben Krystatlen, die bei 
188 bis 190 ~ unter Zerse tzung schmelzen (173 bis 174 ~ 
S c h u l t z ) .  

F r a k t i o n  165 b i s  180 ~ 

Die Mutterlauge des oben beschr iebenen Zinnsalzes wurde 

zerlegt und die Base mit der Fraktion 165 bis 180 ~ vereinigt, 
Zun~ichst wurde versucht,  durch eine sorgf~ltige fraktionierte 
Destillation das ~ - M e t h y l - 7 - A _ t h y l p y r i d i n  aus dieser Frak- 

tion rein darzustellen.  Diese Versuche fiihrten aber nicht zum 
Ziele. Desgleichen miBlangen Versuche,  die Reinigung mittels 
der Quecksilbersalze durchzuftihren,  da diese nur 51ig erhalten 

werden konnten;  besser  ging die Reindarstellung mit HiKe des 
Pikrates, am sehnellsten ftihrt jedoch die Reinigung mittels 
des P la t indoppelsa lzes  zum Ziel. Die aus dem PIatinsalz 

1 B., g2, 132. 
B, 20, 2720. 
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regener ier te  Base  siedet bei 177 bis 179 ~ (751 mr ( T h e r m o -  

mete r  g a n z  im Dampf) .  

Bei der  E l e m e n t a r a n a t y s e  der Base gaben :  

5"382 ~J~g Substanz 15"553 r CO 2 und 4"35 ~gr H20. 

Berechnet 
ffir Kollidin Gefunden 

C . . . . . . . .  . . . .  79" 3 0/o 78"8 o/o 
H . . . . . . . . . . . .  9'1 9"0 

Das  P la t indoppe lsa lz  krystal l is ier t  in kleinen ge lben  

Wfirfeln, ist leicht 16slich in W a s s e r  und  verdt innter  S a l z -  

stiure und  schmi lz t  bei 203 ~ 

Die P l a t i nbes t immung  e rgab :  

lO.821 ~r Substanz 3"279 ~s~g Platin. 

Berechnet f/it 
(C s H: 1 N) 2 H2 Pt C16 

Pt . . . . . . . . . .  29" 9 o/o 

Gefunden 

30' 3 O/o 

Das  Pikrat  krystal l is iert  ill ge lben B1/ittchen vom Schmelz -  

punk t  14t bis 142 ~ (aus Alkohol).  S c h w e r  16slich in kal tem, 

e twas  leichter  in heil]em W a sse r ,  leicht 16slich in Alkohol .  

Eine S t i cks to f fbes t immung,  ausgeff ihr t  mit 5" 059 Cng Sub-  

s tanz,  e rgab :  

0'693 cIr 3 N bei 19 ~ und 744r 

Berechnet fi.ir 
C a H~:NC6H s (OH) (NO~) 3 Gefunden 

N . . . . . . . .  16 O/o 15" 7 O/o 

U m  fiber die Kons t i tu t ion  dieses  Kollidins im klaren zu  

sein, w u r d e  1 g Kollidin mit 9 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  in 1 pro-  

zen t iger  L 6 s u n g  zun~chs t  12 S t unde n  in der  K/iRe s tehen 

gelassen,  dann langsam am W a s s e r b a d e  bis zu r  vollst / indigen 

Entf~irbung erw/irmt. Das  Filtrat  und die A u s k o c h u n g e n  vom 
gebi ldeten Brauns te in  w u r d e n  mit Salpeters / iure  vors ich t ig  

anges/ iuert ,  bis Kongopap ie r  eben s c h w a c h  gebl/iut wurde .  
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Dutch Zusetzen yon Bleiacetat f/illt ein Niederschlag, der gut 

gewaschen wurde. Er wurde mit Schwefehvasserstoff zersetzt. 

Das Filtrat vom Bleisulfid liefert eine weil3e S~ure, die 
eine starke Skraup'sche Reaktion gibt und bei 235 ~ tinter 

Zersetzung schmilzt. Zur n~heren Charakterisierung wurde 
der Methylester dieser SS.ure nach den Angaben von Hans 

M e y e r  und T r o p s c h  1 dargestellt. Der gewonnene Ester, aus 
PetrolS.ther umkrystallisiert, bildet feine Nadeln, die bei 58 ~ 
schmelzen und mit einem Originalprg.parat von Hans M e y e r  

und T r o p s c h  keine Depression des Schmelzpunktes gab. Der 

Ester zeigt auch den charakteristischen Geschmack und die 
charakteristische Ferrosulfatreaktion. Die Base ist sonach alas 

erwar~ete a-Methyl-7-.~thylpyridin. 

F r a k t i o n  y o n  190 bis 210 ~ . 

Durch mehrmaliges Fraktionieren wurden geringe Mengen 
Basen, die unter 200 ~ sieden, abgetrennt, die Hauptfraktion 

in Salzs/iure gelSst und mit einem Uberschusse an salzsaurer 
StannichloridlSsung gef~.llr Das ausgefallene Zinnsalz wurde 

durch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt und schmilzt 
dann bei 222 b i s  228 ~ Die aus dem Zinnsalz regenerierte 

Base siedet bei 200 bis 210~ war also immer noch nicht 
rein. Weitere Reinigungsversuche mulgten, da nur geringe 

Mengen der Base zur Verf/igung standen, unterlassen werden. 

Die Base ist unlOslich in Wasser und erinnert im Geruche 

etwas an die Basen der Fettreihe. 

Bei der Elementaranalyse  gaben  3"286 rag" Subs tanz  9 ' 5 9 7 m g f  CO~ und 

3" 12 rag" H20. 

Bereclmet 

flit Coridin Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  80" 5 0/o 79" 7 0/0 

H . . . . . . . . .  : . .  10"1 10"6 

Das Platindoppelsalz, aus dem Chlorhydrat der Base und 
Platinchloridchlorwasserstoffs/iure erhalten, bildet rotgelbe Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 209 ~ 

M., 35, 189 (1914). 
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Die Platinbestimmurlg, mit 5" 212 rag Substanz vorgenommen,  ergab 1 �9 412 mg 

Platin. 
Berechnet fiir 

(c10 H15 N)~ H s Pt CI~ Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  27" 6 o/0 27" 1 O/o 

Das Pikrat der Base aus w/isseriger Pikrins/iurelSsung ist 
zuerst olig und erstarrt erst nach l~tngerer Zeit. Das erstarrte 
Produkt, aus Alkohol umkrystallisiert, bildet kleine gelbe Kry- 
stalle, die bei 82 ~ schmelzen. 

Eine Stickstoffbestimmung, ausgef~ihrt mit 5'820 rag Substanz,  ergab 0"209 cm s N 

bei 20 ~ und 7 5 7  ram.  

Berecbnet fiir: 

C~0 H15 NC6 H 2 (OH) (NO~) 3 Gefunden 

N . . . . . . . .  14' 8 0/o 14' I O/o 

Die Anatysendaten deuten auf ein Coridin. 
Um d ie  Konstitution der Base zu ermitteln, wurde sie oxy- 

diert. 1 gwurde mit 10"5g Kaliumpermanganat in l prozentiger 
LSsung zun~ichst i2 Stunden in der K~ilte stehen gelassen, 
dann langsam am Wasserbade bis zur vSlligen Entfg.rbung 
erw/irmt. Das Filtrat vom gebildeten Braunstein wurde mit 
verdtinnter Schwefels/~ure neutralisiert, bis Kongopapier eben 
saute Reaktion anzeigte. Das Kaliumsulfat wurde durch Ein- 
dampfen und Zusatz yon Alkohol mSglichst entfernt. Die 
S~ufe, die noch stark aschenha!tig war und mit Ferrosulfat 
starke Reaktion gab, wurde m it absolutem Alkohol und Chlor- 
wasserstoffgas verestert. 

Der Ester schmilzt bei 126 ~ und gibt mit dem Athyl- 
ester der symmetrischen Pyridintricarbons~ure keine Depres- 
sion. Es ist also bei der Oxydation die symmetrische Pyridin- 
tricarbons/iure entstanden und die Konstitution der Base ergibt 
sich als ~ . -Me thy l -~ / -A thy l -7 - .~ thy lpy r id in :  

C. C 2 H 5 
7 / %  

HC fl, ~ CH 

c~ ~ fz H 

N 
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7-Methyl-~,-)~thylpyridin. 
Als Ausgangsmaterial  diente Erkner ' sches  ,>~-Pikolin~,. Die 

Darstellung wurde genau nach den Angaben yon A h r e n s l ,  aus - 
gef/,'~hrt. 

Die Base wird allm/ihlich und unter Umscht~tteln in die 

berechnete  Menge 30prozent iger  alkoholischer Salzs/iure, ver- 
dtinnt mit dem gleichen Volumen trockenem Ather, eintropfen 

gelassen. Das auskrystallisierte Chlorhydrat  des e-~/-Dimethyl- 

pyridins wird abgesaugt  und mit kaltem absoluten Alkohol 
ausgewaschen.  Die alkoholische LSsung wird auf dem Wasse,"- 
bade v511ig eingedampft  ur~d zur Krystallisation in die K~ilte 

gestellt. Der Krys~allbrei wird abgesaugt  und zum SchluB 
noch abgepref3t. Der yon den Krystallen ablaufende Sirup wird 

wieder verarbeitet, indem man ihn fraktioniert mit Sublimat 
ffillt. Man erh/ilt einen Krystallbrei, der gegen 1t2 ~ schmilzt  

(das Quecksilberdoppeisalz des y-Pikolins schmilzt bei 128 bis 
129 ~ und nach mehrmaligem Umkrystall isieren aus saiz- 

saurem Wasse r  reines y-Pikolir~salz vom Schmelzpunkt  1 2 7  

bis 130 ~ bildet. Das in gewShnlicher  Weise durch Destillation 

mit Kali aus dem Quecksilbersalz abgeschiedene 7-Pikoli~ 
zeigte den Siedepunkt  142 bis 144 ~ (142 '5  bis 144"5 ~ L a d e n -  
b u r g ,  ~ 144 bis 145 ~ S c h u l z e ,  3 143 his 145 ~ Mo h le r ) .  r 

Je 8g" Pikolin und 1 4 g  Jod/ithyl wurden in schwer  
schmelzbaren G!asrShren 1 Stunde auf etwa 280 bis 300 ~ 

erhitzt. Auf solche Art wurden zirka 62 g 7-Pikolin verarbeitet .  
DerRShreninhalt,  eine durch ausgeseh iedeneKohle  schwarz  

gef~rbte Masse, wird dutch alkoholische Salzs/iure heraus-  
gespCflt. Der Inhalt yon je vier RShren wird dann vereinigt in 
einen Kolben gebracht  und zuniichst aus saurer  LSsung mit 

Wasse rdampf  destilliert, um die bei der Reaktion ents tandenen 
Kohlenwasserstoffe zu enffernen. Zur Gewinnung der Baser~ 
wird dann der Kolbeninhatt mit Katilauge fibe(s~.ttigt und 
abermals, und zwar  so lange destilliert, als das Destillat noch 

1 B., 38, 155 (1905). 

2 B., 21, 286 (1888). 

8 B., 20, 418 (1887). 
4 B., 21, 1007 (1888). 
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alkalisch reagiert. Die Base wird dann dutch festes Kali ab- 

geschieden und getrocknet.  S ie  wird durch wiederholtes Frak- 
t ionieren in zwei Teile zerlegt, in eine Fraktion bis 166 ~ und 
eine yon 166 bis 170 ~ (741"5~nm). 

Zur  Reindarstellung wurde die Base, die zwischen 166 

his 170 ~ siedete, in das Quecksilbersalz verwandelt.  Dasselbe 
f/illt 51ig und erstarrt erst nach I/ingerer Zeit. Die in 
eine iJlige Schmiere eingebetteten Krystalle wurden  auf 

T o n  gut abgeprel3t; die letzten Reste des 0Is wurden  
durch  starkes Pressen entfernt. Der Pret3kuchen wurde aus 

W a sse r  umkrystallisiert.  Dieses Quecksilbersalz krystaUisiert 

in schgnen Nadeln, die nach dem Trocknen  bei 94 bis 96 ~ 
schmelzen.  Da eine weitere Reinigung mit dem Sa lz  nicht 
durchffihrbar war, wurde es zerlegt. Die regenerierte Base 

siedet bei 171 ~ (745mm). Die vollst~indige Reinigung der 
Base geschah dutch das Pikrat. Die aus dem Pikrat wieder- 
gewonnene  Base siedet bei 173 bis 175 ~ (748~nm). 

Bei der Elementaranalyse gaben 4'~ mar Substanz 12"852 rag" CO:? und 

8" 52 mg H20. 
Berechnet 

Nr  CaHllN Geffmden 

C . . . . . . . . . . . .  79" 3 0/0 78" 9 O/o 
H . . . . . . . . . . . .  9"1 9"2 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  der Base schmilzt rob bei 182 
his 192 ~ nach zweimaligem Umkrystall isieren aus verdtinnter 
Salzs/iure konstant  bei 239 ~ 

Bei der Platinbestimmung ergaben 8 '728  rag Substanz 2"598 rag" Platin. 

Berechnet flit  

(C8 Hll N)'2 •2 Pt CI(~ Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  29' 9 O/o 29 '  8 O/o 

Das P i k r a t  bildet aus Wasser  lange Nadeln, die bei 115 
his 116 ~ schmelzen. 

Eine Stickstoffbestimmung, ausgeffihrt mit 6'284 rag" Substanz, ergab 0'876 cm.~ N 
bei 20 ~ und 758 ~m~. 
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Berechnet: fiir 
CsHalN. C6H2(OH ) (NOs) 3 Gefunden 

, r  
y 

N . . . . . . . .  16 0/0 16"2 0/0 

Zur  Fests tel lung der Konsti tut ion der Base wurde  16; 

mit 9"5 g Ka l iumpermangana t  in 3prozent iger  LSsung  auf 

dem W a s s e r b a d e  der Oxydat ion unterworfen._Das Filtrat und 

die Auskochungen  vom gebildeten Braunstein wurden  mit  

verdi_'mnter Schwefels/ iure neutralisiert  und eingedampft.  Eil~ 

betr~ichtlicher Teil  des Kaliumsulfats  wurde  durch Alkohol 

entfernt und dann das Kal iumsalz  der S/iure in das Bleisalz 

verwandelt .  Das Salz wurde  gut  mit W a s s e r  ausgekoch t  und  

dann mit Schwefe lwassers tof f  zerlegt. Aus dem Filtrat scheidet  

sich die S/iure ab. Die robe S/iure schmilzt  bei 225 ~ . Die 

SS.ure wurde  durch I]berf t ihrung in ihren Methylester  gereinigt.  
Zur  Darstel lung des Esters  wurde  die S~ure mit 5 cm 3 kon-  

zentrierter  Schwefels~iure und 5 cm ~ absoluten Methylalkohols  

1 Stunde am W a s s e r b a d e  unter RtickfluBkfihlung erw/irmt, der  

abgekfihlte Kolbeninhalt  mit Nat r iumcarbonat tSsung verse tz t  

und mit Chloroform ausgeschfittelt .  Das Chloroform wurde  

abdestilliert und der Rfickstand aus  Petrol~ther zweimal  um-  

krystallisiert.  Schmelzpunk t  53 ~ Mit einem L u t i d i n s ~ i u r e -  

d i m e t h y l e s t e r  vom Schmelzpunk t  58 ~ (H. M e y e r  und 

T r o p s c h )  ~ gab er keine Depression.  Die erhaltene Sg.ure ist 

also Lutidins/i.ure und die Base a - . ~ t h y l - 7 - m e t h y l p y r i d i n .  

U n t e r s u e h u n g  tier bas i sehen  TeerSle ,  S i edepunk t  170 bis 195 o 

Als Material zu den im folgenden beschr iebenen Ver- 

suchen dienten zirka 6 I englisches ,>Hochpyridin<<. Dieses 

Rohprodukt  wurde  nach dem Trocknen  zuers t  durch Filtration 

yon harz igen  Ausscheidungen getrennt.  Die abfittrierten Basen  

wurden  aus einem Kolben unter  Anwendung  eines S y d n e y  
Joung ' schen  Frakt ionieraufsatzes  mit drei Kolonnen destilliertl 

Die niederen Frakt ionen bis 170 ~ , die schon A h r e n s  2 
untersucht  hatte, wurden  beseitigt. Die yon 170 bis 200 ~ 

1 M., 35, 189. 
B., 28, 795; 29, 2996; 37, 2062. 
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siedenden Anteile waren zun~ichst yon Anilin zu befreien. 
Zur Entfernung des Anilins aus dem Basengemische war die 

Behandlung mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer L6sung 
unzweckm~il3ig, weil m~Sglicherweise auch Pyridinbasen mit 
komplizierteren Seitenketten, wie Methyl/ithylpyridine etc., dabei 

Ver/inderungen erleiden k6nnten. Wit schlugen deshalb einen 
anderen Weg ein. In einigen Versuchen batten wit uns tiber- 

zeugt, dal3 man Anilin mittels Oxals~iure und Bel~zoylchlorid 
entfernen kann. Unser Verfahren war dementsprechend foi- 

gendes: Die Basen wurden einer gesg.ttigten kochenden 
L6sung yon Oxals/iure zugesetzt, durch einige Zei~ gekocht 
und stehen gelassen, bis sich der Niederschlag gut abgesetzt 

hatte. Das oxalsaure Anilin wurde an der Pumpe abgesaugt, 
das  Fittrat alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. 

Die Basen wurden yore Wasser getrennt und in gew6hnlicher 

Weise zurtickgewonnen. 
Die so zurtickgewonnenen Basen wurden mit BenzoyI- 

chlorid auf folgende Weise behandelt: Je 7 Gewichtsteilen der 

Base wurde 1 Gewichtsteil Benzoylchlorid langsam unter guter 
Ktihlung zugesetzt und dieses Gemisch dutch 1 Stunde am 

Rtickfluf3k/.1hler im Sieden erhalten, nach dem Erkalten mit 
der berechneten Menge Natriumcarbonat neutralisiert und die 
Basen mit HiKe eines kr/iftigen Dampfstromes abdestilliert, in 
gew6hnlicher Weise zuri ickgewonnen und gut mit .~.tzkali 

getrocknet. (Der im Destillierkolben gebliebene Rtickstand 
wurde mit Wasser nachgewaschen, auf der Nutsche abgesaugt 

und aus Alkohol umkrystallisiert. Er zeigte den Schmelz- 
punkt 160 bis 161 ~ und erwies sich als reines Benzanilid.) 

Aus den yon Anilin befreiten Basen wurden durch Frak- 
tionieren mit Sidney Young'schem Aufsatze sieben Anteile 
gesammelt, yon denen die bis 170 ~ siedenden beseitigt wurden. 
Genauer untersucht wurden folgende Fraktionen: 

170 bis 175 ~ , 
175 bis 180 ~ 
180 bis 185 ~ , 
185 bis 190 ~ . 
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F r a k t i o n  170 bis  175 ~ . 

In diesem Anteil befand sich zum grSl3ten Teile sym- 
metrisches Trimethylpyridin und ~-~f-Dimethylpyridin, die durch 
Analyse und Eigenschaften der Platindoppelsalze sowie durch 
Oxydation der entsprechenden Basen identifiziert wurden. Die 

T rennung  der Basen geschah durch 121berffihrung der Basen 
zuerst in Chlorhydrate und dann in Zinnsalze. Man 1/if]t durch 
einen Tropftrichter die gut gektihlten Basen langsam zu 

34prozentiger alkoholischer Salzs~iure, der man noch etwas 
Alkohol--~ther (1 :1)  zugesetzt hat, flief~en und beendet die 

Abscheidung durch weiteren Zusatz von Ather-Alkohol. Das 
nach dem Erkalten ausgeschiedene schneeweifle Chlorhydfat 
wurde auf der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol-.A_ther nach- 

gewaschen, mit Natronlauge versetzt und auf tibliche Weise 
die Substanz wiedergewonnen. Die mit ~tzkali gut ge- 
trocknete Base siedete bei 171 ~ (Mohler  171 bis 172~ Das 

Chlorhydrat dieser Base krystaltisiert in sch6nen, biischel- 
f6rmig vereinigten Nadeln. 

Das Platindoppelsalz schmilzt bei 223 his 224 ~ unter 

Aufsch/iumen (Mohle r  223~ 

Bei der Platinbestimmung ergaben 5"546 mS Substanz t "645 ~gr Platin. 

Berechnet 
fiir CsHllN Gefunden 

Pt . . . . . . . . . . . .  29" 9 O/o 29" 7 0/0 

Zur sicheren Identifikation der Base wurden 12 g mit der 
f/Jr ein Kollidin berechneten Menge Kaliumpermanganat (95 g) 
auf dem Wasserbade der Oxydation unterworfen. Das Filtrat 
und die Auskochungen vom gebildeten Braunstein wurden ein- 

gedampft und mit Salzs/iure neutraiisiert. Die Hauptmenge des 
ausgeschiedenen Chlorkaliums wurde abfiltriert. Aus dem ein- 

geengten Filtrat wurde eine krystalline Abscheidung erhalten. 
Zur besseren Charakterisierung wurde die so gewonnene S/iure 
in den 5thylester  tiberf(ihrt. Zur Darstellung des Esters wurde 
der pulverisierte Riickstand mit alkoholischer Salzs/iure 1 Stunde 
gekocht, in eine Krystailisierschale filtriert, wo nach dem Er- 
kalten der Ester in weil3en Nadeln auskrystallisierte. Der 
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5chmelzpunkt  des aus Alkohol umkrystallisierten Esters  war  

126 bis 127 ~ . 
Zur Darstellung der freien S~iure wurde der Ester  mit 

-~tzbaryt verseiff, das Bariumsalz mit heif3em Wasse r  gut  
gewaschen und mit verd0.nnter Schwefels/iure versetzt.  Die 
S/iure gibt mit Ferrosulfat stark rotviolette F~irbung. In heil3em 

Wasser  ist sic leicht 16slich, krystallisiert daraus beim Erkalten 
in Nadeln, die bei 227 ~ unter  Zerse tzung schmelzen. 

Der Ester  war damit  als symmetr ischer  Pyridintricarbon- 

si~uretri/ithylester, die S~iure als ~.- '{-~!-Pyridintricarbons~ure 
bestimmt, wodurch  sich die Base als a.-7-~]-Trimethylpyridin 

etwies. 

Das Filtrat von dem Chlorhydrat  wurde zuerst  sauer  mit 

Wasse rdampf  destil!iert,  um Ather und Alkohol wegzujagen,  
dann mit Natr iumcarbonat  neutralisiert, abermals mit Wasser-  
dampf destilliert und aus dem Destillat auf fibliche Weise die 

Basen wiedergewonnen.  
Diese wurden durch die berechnete  Menge verdtinnter Salz- 

s/iure gelSst und mit der L6sung einer berechneten Menge 

SnCl~-LSsung versetzt. Nach dem Erkal ten schied sich ein 
Niederschlag aus. Durch fraktionierte Krystallisation konnten 
aus diesem Niederschlag zwei Zinnsalze gewonnen werden.  

Das eine schmilzt bei 273 ~ das andere bei 205 ~ Das erstere 
Salz lieferte nach dem Zersetzen symmetrisches Trimethyl-  
pyridin, welches nach dem Geruch, Siedepunkt und Platin- 
doppelsalz als solches leicht erkannt  werden konnte. 

Das zweite Zinnsalz  lieferte nach dem Zersetzen eine bei 

172 bis 172"5 ~ (740mm)  siedende Base. 
Das Platindoppelsalz dieser Base krystallisiert aus ver- 

dOnnter Salzs~iure in schSn ausgebildeten \Vtirfeln vom 
Schmelzpunkt  250 ~ unter  Aufseh~iumen. 

6"046 m g  Subs tanz  lieferten 1 "907 m g  Platin. 

Bereehnet  ftir 

(C7 H9 N)2 N.~ Pt CI G Gefunclen 

Pt . . . . . . . . . .  8 l" ~ 0/0 31 �9 50Jo 

Das Pikrat aus Essigester  umkrystallisiert,  schmilzt bei 

235 his 236 ~ . 
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Diese Eigenschaften stimmen mit denen, die A h r e n s  ~ ftir 

das ~-~r-Dimethylpyridin angibt, tiberein. Die Identifiit dieser 

Base mit dem ~-[~1-Dimethylpyridin konnte noch durch  die 
Oxydat ion bewiesen werden. 

2 g Base wurden  mit 12 g Kal iumpermanganat  in fiblicher 
Weise  oxydiert. Das Filtrat vom Braunstein wurde eingedampft 
und mit Schwefels~iure anges~iuert. Beim Erkal ten der Fltissig- 
keit fiillt die Sg.ure krystallinisch aus. Durch Umkrystall isieren 

aus Wasser  wurde sie gereinigt. Mit Ferrosulfat gab sie keine 
Farbenreaktion. Schmelzpunkt  323 ~ 

Damit war  die Stiure als Dinikotinstiure identifiziert. 
Die Filtrate yon den Zinnsalzen wurden stark eingeengt. 

Da sich feste Salze nicht mehr abschieden,  wurden die Basen 

in Freiheit gesetzt. Sie destillierten zwischen 170 bis 180 ~ 
Versuche, durch fraktionierte Destillation eine einheitliche Sub- 
stanz zu isolieren, schlugea fehl; zwar  gelang es, eine Base 

vom ungeftihren Siedepunkt  173 ~ herauszufraktionieren,  doch 
zeigte die Oxydation dieser Base, daft sie nicht rein war. 

Als einziges Oxydat ionsprodukt  wurden  geringe Mengen von 
Lutidins/iure erhalten. Es ist sehr wahrscheinlich, da,3 diese 
S~iure gar nicht aus dem Hauptbestandtei l  der Base stammte, 
sondern einer geringen Verunreinigung ihren Ursprung ver- 

dankt. Auch die h6heren Frakt ionen 175 bis 180 ~ , dann 180 

bis 185 ~ 185 bis 190 ~ gaben keine festen Zinnsalze. Auch 
eine nochmals sorgf/tltig durchgeffihrte Destillation gestattete 
keine T rennung  dieses Gemisches. Die verschiedenen Frak- 
tionen wurden daher wieder  vereinigt, in Salzs~iure gelSst und 

die Frakt ionierung mittels der (~uecksilbersalze versucht. Auch 
nach d iese r  Methode konnte eine Trennung  nicht bewirkt 
werden. Es gelang zwar unschwer,  ein Quecksilbersalz vom 
Schmelzpunkt  138 bis 139 ~ herauszuprS.parieren, das ganz 
einheitlichen Habitus zeigte, als jed0ch daraus die Base regene- 

riert wurde, s iedete  sie nicht konstant. Ebenso verhielten sich 
die anderen Frakt ionen der Quecksilbersalze. Es wurden  daher 
die regenerierten Basen in Pikrate verwandelt .  Die Pikrate 
wurden  mit viel Wasse r  ausgekocht ;  dabei fiel ein Pikrat 

1 B., 37, 2 0 6 4 .  

Cilemie-HeK Nr. 4 bis 6. 18 
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d u r c h  se ine  S c h w e r l 6 s l i c h k e i t  so fo r t  auf. D ie se s  P ik r a t  s c h m o l z  

nach  dem U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r ,  A l k o h o l  u n d  E s s i g -  

e s t e r  be i  235 bis  236 ~ und  die  d a r a u s  g e w o n n e n e  B a s e  s i ede t e  

be i  171 bis  172 ~ ( 7 2 5 ~ t m ) .  

Das  a u s  d i e se r  Base  da rges t e l ! t e  P l a t i n d o p p e l s a l z  s c h m i l z t  

bei  255 ~ u n t e r  A u f s c h ~ u m e n  und  D u n k e l w e r d e n .  Diese  Base  

w a r  a lso  i d e n t i s c h  mit  d e m  s c h o n  oben  mi t t e l s  des  Z i n n s a l z e s  

i so l i e r t en  ~t-~r-Dimethylpyridin ( M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t ) .  

Die  M u t t e r l a u g e n  von  d e m  [ ~ - ~ t - D i m e t h y l p y r i d i n p i k r a t  

w u r d e n  k o n z e n t r i e r t  und  die a u s f a l l e n d e n  P ik ra t e  sorgf~ilt ig 

f rak t ion ie r t  k rys ta l l i s ie r t .  Als K r y s t a t l i s a t i o n s m i t t e l  w u r d e n  

W a s s e r ,  A l k o h o l  und  E s s i g e s t e r  v e r w e n d e t .  D u r c h  m t i h s a m e s  

u n d  u n g e m e i n  l a n g w i e r i g e s  K r y s t a l l i s i e r e n  k o n n t e n  v ie r  P ik ra t e  

von  den  S c h m e l z p u n k t e n  114 bis  116 ~ , 136 bis  137 ~ , 143 bis  

144 ~ und  179 ~ i so l i e r t  w e r d e n .  

Von  clem bei  114 bis  116 ~ s c h m e l z e n d e n  P ik ra t  w u r d e  

nu r  e ine  g a n z  w i n z i g e  M e n g e  erha l ten ,  so daft e ine  I s o l i e r u n g  

de r  Base  d a r a u s  a u s s i c h t s l o s  e r sch ien .  Mit  d e m  bei  115 bis  

116 ~ s c h m e l z e n d e n  P i k r a t  des  7-Methyl -~ . - ,~ thylpyr id ins  ge -  

misch t ,  gab  es  e ine  S c h m e l z p u n k t d e p r e s s i o n  von  z i r k a  20 ~ 

Das  Sa lz  v o m  S c h m e l z p u n k t  136 b i s  137 ~ l iefer te  bei  de r  

A n a l y s e  Zahlen ,  die au f  e in  Kol l id in  deu te t en .  A h r e n s  1 f and  

im T e e r  e ine  Base  v o m  S i e d e p u n k t  165 bis  168 ~ . D a s  P i k r a t  

s e i n e r  Base  s c h m i l z t  be i  128 bis  131 ~ . U n s e r e  Base  sor t  be i  

165 bis  170 ~ w a r  a lso  v ie l l e i ch t  i d e n t i s c h  mit  de r  Base  von  

A h r e n s .  F t i r  e inen  O x y d a t i o n s v e r s u c h  re ich te  die v o r h a n d e n e  

M e n g e  n ich t  aus .  

~. s t ~ - T r i m e t h y l p y r i d i n .  

Das  P ikra t  v o m  S c h m e l z p u n k t  143 bis  144 ~ w u r d e  a u f  

g e w 6 h n l i c h e  YVeise zer leg t .  Die g e w o n n e n e  Base  sort  be i  173 

bis  174 ~ ( 7 3 4 m m ) .  

Bei der Elementaranalyse gaben 7"211 ~Jtg" Substanz 20'893 ~J~g CO s und 
6"03 rag H~O. 

Berechnet 
fiir Kollidin -Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  79' 3 O/o 79' 0 O/o 
H . . . . . . . . . . . .  9"1 9 '5 
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Die Base riecht angenehm wftrzig. In kaltem Wasser  ist 

sie leichter 15slich als in heii3em. 

Das Platindoppelsalz bildet gelbe Krystalle. Beim Erhi tzen 
schw/irzt es sich bei 210 ~ und schmilzt unter starkem Auf- 
sch/iumen bei 250 bis 252 ~ 

Bei der P la t inbes t immung ergaben 17"716 zt;,  S~bs tanz  5" 112 rag-Platin.  

Berechnet  fSr 

(C s H n NH C1)2 Pt CI 4 ~-  H20 Gefunden 

Pt . . . . . .  2 9 ' 0  o~ o 2 8 ' 9  O/o 

Das Goldsalz krystallisiert aus \Vasser in langen schSnea 
Nadeln, die bei 106 ~ schmelzen. 

Das Pikrat aus Wasse r  umkrystallisiert, bildet lange, gelbe 
Nadeln. Schmelzpunkt  unver~indert 143 bis 144 ~ 

Eine Sf ickstoffbest immung,  ausgefiihrt  mit 6"829 rag-, ergab 0 ' 9 4 8  am 3 N bei 

20 ~ und 757 m1r 

Berechnet  ftir 

C s H11NC 6 H~. (OH) (NO~).~ Gefunden 

N . . . . . . . .  1 6 ' 0 0 o  16' 10/o 

Die Oxydat ion der Base wurde in gewShnlicher  VVeise 
durchgeftihrt. Die von Braunstein abfiltrierte Fltissigkeit wurde 
nach dem Eindampfen mit Salpeters/iure eben neutralisiert  und 
mit Silbernitrat gef~tllt. Das Silbersalz wurde  in heil3er Salpeter- 

s~ture gelSst; beim Erkalten krystallisierte ein saures Salz aus, 
das durch Umkrystall isieren aus verdfinnter Salpeters/iure ge- 
reinigt werden konnte. Das Salz wurde mit Schwefelwasser-  

stoff zersetzt  und die vom Silbersulfid abfiltrierte LSsung stark 
eingedampft. Die S/iure krystallisierte in undeutl ichen Nadeln, 
die in Wasser  sehr leicht 15slich sind, aus. Die w/isserige 
LSsung gibt eine starke Ferrosutfatreaktion. Die S/iure schmilzt  
bei zirka 130 ~ in ihrem Krystallwasser, verliert CO 2 und 

schmilzt neuerdings bei 245 bis 250 ~ 
Die W a s s e r - u n d  CO~-Abspaltung konnten quantitativ ver- 

folgt werden. Beim Erhitzen auf 160 ~ verloren: 

0" 2814 g Siiure 0"0884  g" CO:? -+~ 2 H:?O, entsprechend 81 �9 4 O/o. 

Berechnet  Kit die Abspa l tung  yon CO, 2--K 2 HsO ist 32" 57 O/o. 
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Bei der Elementaranalyse  der SSure gaben: 

4' 159 rag" Substanz 5'886 end CO~ und I "38 ms H~O. 

Berechnet f(ir 
CsH2N (COOH) a -d- 2 HsO Gehmden 

C . . . . . . . .  38' 7 0/0 38" 6 0/o 
H . . . . . . . .  3"6 3"7 

Der nach der Abspaltung von Wasser  und CO~ gebliebene 

Ri i cks tand  gab mit Ferrosulfat  eine gelbrote Fg.rbung und 

schmilzt bei 252 ~ er war identisch mit z.-[~l-Pyridindicarbon - 
s/iure. Zur weiteren Identifizierung wurde die Isocinchomerorl- 

s&ure noch in den Methylester  (ibergeftihrt. 
Der Ester wurde auf folgende Weise dargestellt:  Die gut  

getrocknete S/iure wurde fein zerrieben, in t rockenem Ather 

verteilt und dazu eine g.therische LSsung yon Diazomethan 

allm/ihlich zugeftigt, solange bei weiterer  Zugabe noch stfir- 
mische Stickstoffentwicklung erfolgt. Das Gemisch wurde bis 
zum AufhSren der Reaktion stehen gelassen, dann mit elm 
wenig Ameisens~iure versetzt, mit SodalSsung ausgeschfittelt  

und in .~ther aufgenommen. Der ,'~ther wird abgedampft und 
der Ester  aus Methylalkohol umkrystallisiert.  Der Ester  schmilzt 

bei 162 bis 163 ~ Ein Mischungsschmelzpunkt  mit einem Ori- 
ginalpr&parat yon Isocinchomerons/iuredimethylester  (Hans 

M e y e r  und S t a f f e n  1) gab keine Depression. 
Die Eigenschaften der bei der Oxydation der Base er- 

haltenen Sg.ure weisen zweifellos auf die a,-s 
s~iure CsH~N(COOH)3+2 H~O hin. So ergibt sich die Kon- 

stitution des Koltidins als z . -W-[3 -Tr ime t l ay lpy r id in .  

CH 
J - , %  �9 

HG ~ ~ C. Cm~ 

' 1 
N 

M., 3g, 52I (i913). 
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- ~-7 -Tr ime thy lpy r id in .  

Aus dem Pikrat vom Schmelzpunkt  179 ~ wurde nach dem 

Zer legen mit Kali die B a s e  mit W a s s e r d a m p f  abgetrieben, 

abgeschieden  und mit Kali getrocknet.  Die Base destillierte 

dann zwischen  182 und 183 ~ (739 ram). Sie wurde  durch die 

Analyse  als Kollidin charakterisiert .  

13"216 m g  Subs tanz  gaben  17 '971  mLr CO 2 und 5 '  11 m~; H20. 

Berechnet  

fiir Kollidin Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  ~9"3 o/o 78"9 O/o 

H . . . . . . . . . . . .  9 ' 1  9"2 

Die Base ist ein nicht unangenehm r iechendes 0I, schwer  

16slich in Wasse r .  

Das Plat indoppelsalz bildet gelbe Nadeln, die nach dem 

Umkrysta l l i s ie ren  aus  salzs~turehaitige m W a s s e r  bei 211 bis 

212 ~ schmelzen.  

Bei der P la t inbes t immung ergaben 13 '023  11tg Substanz 3 ' 8 9 8  rag Platin. 

Berechnet  fiir 

(C s H 1~ N)2 H 2 Pt. CI s Gefundei1 

Pt . . . . . . . . . .  29' 9 o/o 29" 9 O/o 

Das Goldsalz ist ziemlich schwer  I6slich in Wasser ,  

krystallisiert  in Nadeln und schmilzt  nach dem Umkrystall i-  

sieren aus  Wasse r  bei 144 ~ 

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, schwer  l~Sslich in Wasser .  

leicht in Alkohol und Essigester.  Schmilzt  bei 179 ~ 

Eine St ieks toffbes t immung,  ausgeRihrt  mit 8 ' 7 3 4 m ~  Subs tanz ,  ergab 1'260cr N 

bei 19 ~ und  7 4 4 m m .  

Berechnet  ftir 

CsH~t N. CsH s (OH) (NOs) a Gefunden  
v 

N . . . . . . . .  16"0 O/o 16"5 o/o 

Zur Oxydat ion  muf3te eine aus dem (auch schon bei 169 ~ 
schmelzenden)  Rohpikrat  gewonnene  Base genommen  werden,  

die daher  nicht ganz  so rein war  wie die untersuchten Salze. 
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l ' 8 g  wurden  mit 14"2 g Ka l iumpermangana t  in 2pro-  

zentiger L6sung  zuers t  bei Z immer tempera tu r  und dann auf  

dem W a s s e r b a d e  oxydierk Die Verarbei tung geschah  wie bei 

dem =-~/-[~-Trimethylpyridin angegeben.  Die Reinigung der 

ents tandenen SS.ure geschah  durch das Silbersalz und Zerlegen 

desselben mit Schwefelwasserstoff .  

Es  wurde  so eine in kaltem W a s s e r  ziemlich schwer  16s- 

~iche S~iure erhalten, die nach mehrmal igem Umkrystal l is ieren 

bei 237 bis 239 ~ schmilzt.  

Analyse d e r  S~.ure: 

4.863 I~; Substanz gaben 7"423 rag; CO~ und 1"39 rag H20. 

Bereohnet fiir 
C 5 H 2 N (COOH)a -t- H20 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  41 "9 0/0 4I"6 0/o 
H . . . . . . . . . .  3'1 3'2 

Die S/iure gab die Skraup ' sche  Reaktion,  es war  also 

ausgeschIossen,  dab die Siiure die [3-7-~/-Pyridintricarbons/iure 

wg.re: Carboisocinchomerons~iure zeigt  ebenfalls ganz  andere 

Eigenschaf ten;  ebenso ausgesch lossen  war  es, dab die S/lure 

die a-7-~/-Pyridintricarbons/iure oder  die ~_~.~z_, die Carbo- 

dinikotins~iure w/ire. Es  bleibt nur noch zwischen  der a.-~-Tr 

Pyridintr icarbons/ iure (~.-Carbocinchomerons~iure), yon W e  i d e 1 

zuerst  ~,Oxycinchomerons/iure<< genannt,  und der a/-~-7-Pyridin- 

tr icarbons/iure der Berberons/iure oder ~/-Carbocinchomeron-  

s~iure zu unterscheiden.  

Zu diesem Zwecke  wurde die S~[ure in ihren Methyles ter  

fibergeffihrt. Die gut get rocknete  und pulverisierte S/iure win'de 
in t rockenem Ather verteilt und dazu eine ~itherische LSsung 

yon Diazomethan  allm~ihlich zugeffigt, das Gemisch  bis zum 
Aufh6ren der Reaktion stehen ge lassen ,  mit Nat r iumcarbonat -  

15sung und Ath~r ausgeschfittelt ,  die /itherische LSsung  mit 
Kohle gesehfittelt,  abfiltriert und zur Trockene  eingedampft .  

Der Rest wurde  aus  Methylalkohol umkrystal l is ier t ;  dabei 
scheidet sich eine geringe Menge von feinen Krystal lnadeln 
ab, yon denen abfiltriert wurde. Diese Krystallnadeln sind 
aschebal t ig  und schmelzen bei 157 bis 158 ~ . Der G e s c h m a c k  
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dieser Nadeln ist intensiv bitter. Aus der Mutterlauge dieser 

Krystal lnadeln schied sich die H a u p t m e n g e  des Esters  beim 

Abdunsten  des Alkohols rasch aus. Der so gewonnene  Ester  
schmilzt  roh bei 98 bis 100 ~ Durch Umkrysta l l i s ieren aus 

Methylalkohol wurde  er gereinigt und schmilzt  dann bei 

101 bis 102 ~ . 

Er konnte leicht als ~-~-'(-Pyridintricarbons~iuretrimethyl- 

ester  identifiziert werden,  als zum Vergleich reine a-~-'l-Pyridintri- 

carbons~iure (Originalpr~parat  yon W e i d e l )  mit Diazomethan  

esterifiziert wurde.  Der so dargestellte Es te r  schmolz  bei 101 

his 102 ~ 15ste sich leicht in Methylalkohol,  schwer  in Petrol- 
~ther und krystallisierte in feinen N/idelchen. 

4 ' 2 2 0  m 2 Subs tanz  gaben  l l ' 4 4 m g s  A g J .  

Berechnet  

fiir Cl lHl IO6N Oefunden 
Y 

OCH a . . . . . . .  36" 8 0,~ o 36' 1 O]o 

In W a s s e r  ist der Ester  leicht 15slich; die frisch dar- 

gestellte w~isserige L6sung  gibt mit Ferrosulfa t  keine Reaktion. 

Unsere Base war  also identisch mit dem von G u a r e s c h i  1 

synthet isch dargestei l ten Kollidin 

CH 3 

/ \ !  ca 
\/cH3 

N 

Dies geht  auch a u s  dem Vergleich mit den allerdings nur 

kurzen Angaben des italienischen Forschers  hervor.  

Unsere  Beobachtungen  

ergaben : G u a r e s e h i  land:  

Siedepunkt  der B a s e . . .  182 bis 183 ~ (,789 miJ 0 185 bis 188 ~ 

Rieeht nieht unangenel~m, Farblos,  yon  sd~arfem 

pyridin~ihnlieh. Bleibt an  Pyridingerueh.  Fiirbt 

der Luft farblos, sich an der Luft gelb.~ 

Sehwer 15slieh in Wasse r .  LSslich in Wasse r .  

1 Atti Aec. d. Sc. di Torino, 35 (1900). 

Offenbar infolge einer Verunre in igung.  
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Ur~sere Beobachtungen 
ergaben : 

Pt-Salz . . . . . . . . . . . . . .  Gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 211 bis 212 ~ . 

Goldsalz . . . . . . . . . . . . .  Ziemlich schwer 16slieh 
in Wasser, Schmelzp. 144% 

Gelbe Nadeln. 

Pikrat . . . . . . . . . . . . . . .  Gelbe NadeIn. 
Sehmelzp. 179 ~ 

Oxydation . . . . . . . . . . . . .  Liefert Carbo- 
cinchomeronsiiure. 

Guareschi fand: 

Kurze gelbe Prismen. 
Schmel~p. 211 bis 212% 

Schwer 15slich in kaltem 
Wasser. Gelbe Nadeln. 
Schmelap. gegen 100 ~ 

Gelbe Krystalle. 

I.iefert Carbo- 
cinchomerons/iure. 

Die Darstellung des neutralen Carbocinchomerons/iure- 

esters beansprucht  ein gewisses Interesse, da bekannttich 

R i n t  1 in einer ausftihrlichen Arbeit: ,>!Jber die Esterifizierung 

der z.~7-Pyridintricarbons~iure<< zu dem Schlusse gelangte: 

,>Man sche in t . . .gen6t ig t  zu sein anzunehmen,  daft eine Esterl- 

fikation der dritten Carboxylgruppe infolge ihrer Stellung nicht 

herbeizuf/.ihren i s t :  

Das weiter oben erw/ihnte aschehaltige Nebenprodukt  

yon der Darstellung des neutralen Carbocinchomerons~iure- 

esters ist nicht, wie man hg.tte denken k6nnen, unreiner saurer 

~ 7-Pyridintricarbons/iureester. Es liel3 sich durch nochmalige 

Behandlung mit Diazomethan und die fibliche Reinigung asche- 

frei erhalten, ~.nderte aber den Schmelzpunkt  nicht und reagierte 

neutral. Der Gedanke lag nahe, dal3 dieses Nebenprodukt  aus 

einer kleinen Verunreinigung unserer Base mit symmetr ischem 

Trimethylpyridin stamme. 

Um dartiber Klarheit zu erlangen, haben wir den neutralen 

T r i m e t h y l e s t e r  de r  s y m m e t r i s c h e n  P y r i d i n t r i c a r b o n -  

s / i u re  mit dem fraglichen Produkt verglichen. 

Zur Darstellung des Esters wurde symmetr ische Pyridin- 

tricarbons/iure in absolutem Methylalkohol suspendiert, Salz- 

s/iure in der K/ilte bis zur Stittigung eingeleitet und t Stunde 

lang zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert der Ester  

M., ~3, 223 (I897). 
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in langen Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 

alkohol den Schmelzpunkt 154"5 ~ haben. Dieser Ester gibt 
mit dem obigen keille Depression des Schmelzpunktes. Beide 
Ester zeigen den gleichen bitteren Geschmack. 

Analyse: 

6"801  ltz?,; S u b s t a n z  g a b e n  I 8 " 8 3  ~J~t.~ AEJ.  

Be rechne t  

f~_ir CI~HI~OGN G e f u n d e n  

OCH. 3 . . . . . . .  36" 8 o,; o 36 '  6 o~ o 

�9 Sonach erscheint es sichergestetlt, dal3 die Verunreinigung 
des yon uns zur Oxydation verwendeten ~ ~ -l-Trimethytpyridins 
aus einer kleinen Menge ~?,;-Trimethylpyridin bestand. 


