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Die merbwiirdigen organischen Vcrbindungenl welche wir 
als Pyridiiibasen bezeichnen, sind unter ticn Produclen der 
trockeneri Destillation des animalischen Tlieeres im Jahre 1851 
von A n d e r s o n entdeckt wordcn. Er isolirle zablreiche 
ffomologc dieser nach der allgemeinen Formel C,J3s,,-5N m- 
sammengesetzten Iiorper, yon welchen hier tinr die \ier ersten : 

Py1idi11 CaHsN 
Picolin C&N 
Lutidiii C7H9N 
Coilidill Csiil 

a b  besonders wichtig angefiihrt seien, wics auf die zwischen 
ihnen und den aromatischen Aminen besteheride Isomerie hin, 
und charaklcrisirte sio schliofslicli noch durch ihr Verfiaiten 
zu Alkylhaloiden nls tertiare Basen. 

Der weiteren Erforschrmg ilirer rationellen Zusarnnien- 
setzung stellten sich indefs bedeutende Schwierigkeiten ent- 
gegcn. An ihrer aufserordentlichen Stabilitat scheiterlen 

*) Habilitationsdwift, der philosophieohon Facultat uer 1. oirersit%t 
Leipzig vorgelegt. 

A:!nsJen dar Chemia 215. Bd 1 
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samrritlicho Versuche, sie in einfachcre Spaltungsproduck 5 on 
bektlrmtcr Constitution zu zerlegen. Und weiin auch aiiderc?r- 
seits alltriiilig einige Pyridinbasen kiinstlich tlargestellt wnrtlen, 
so waren docli die zu ihrer Bildutig fuhrenden syntlietischen 
Processe theiis zieuilich complicirt und wegen der mangel- 
hafien Kenntnifs dcr hierbei riiftretcnden Zwisehenpr~JdUcte 
schwierig in ihren einzehen Phasen zu verfolgen, theils? erd- 
sp~echend der rneist iiufserst geriiigen Quantitiit der eritstaii- 
deireri Basen, nur sehr untergeordneter Natur. 

Zuerst wurde das Coliidin von 3 a e y e r  durch Erhitzen 
von Aldehydammoiziak *), sodann vcm I< r a 111 c r durdi die 
Einwirkung von Ammoniak auf Aethglidericliiorid b4*) nnd sp 2ter 
von W u r t z aus Aldoldmnroniak ***) dargertci11. Pie so 
ertraltcnen Basen sind untter einander und niit der aus Zinn- 
cheni,l isolirten identisch. €3 a e y e r zeigte auch zuerst , dafs 
der Bildirng des Colliiiins aus Aetl~ylaldehytlarnlrioniah- die eines 
intermediaren Productes, des sogenanriten Crotonalammoniaks, 
vorausgeltt urd  dafs clieses erst Leim Erhitzeii in Wasser wid 
Collidin zerfallt, - erhielt iu analoger Weise aus Acrolein - 
animoniak das Picolin 4-r und wies soinit nacli , dafs Pyridin - 
basen durch Condensation von Aldchydammoniaken gehildet 
werden kiinnen, und dafs ihr Auftreten !wi der trockenen 
Destiflation tliirrisctier Stoffe durch eineri solchcn Procefs zu 
erkiiiren ist. Derselbe entdeckte femer n o d  tlic Entstehung 
eines mil dcm vorigen nicht identischen Yic,uliris aus Tribrom- 
ally1 -i.) m t d  sicllte f& die so gehildcte Base die Formel 

cs''ls"ly auf. Schliei'slich wLirde auch noch das Pgridin selbsi C.,rj,' 
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von C 11 8 p m zt 11 und S m i t  h aus Amylnitrat durch Wasser- 
cntzidiltrg vcrniittrlst Phosphorpcntospd *) uiid von R a 111 s ay- 
dmch !'creirrig.ung von Cyan.t\.asserstoff rnit Acetglec rrM- 
tcii *?*), iit beiden Plllen aber nur in ::uberst geririgen Quan- 
titaten. Letzterer spraclr aucli berciis irn Jahre ! S?F, zwar 
ohne eine geniigende experiinentelle Gruiidlage zu Iesitzrn, 
aher doclt in Iiinsicht auf manche zwischcn Renzol- und Pyri- 
dintlerivaten beslehende Analogico, die Ansiclit aus, dafs das 
Pyridiri als ein Benzol aufiufassen sei, in welcliern eines der 
dreiwerthigen Metlrinc durch den drciwerthigen Stickstor er- 
sctzl wcrde. Hiernach finden nueh dic Versiirhe A. U'. Hof- 
I I I R  I: n -s ,  welcher vergehlich sicii bornuhtct, aus I'yridin (untl 
Piperidin) Alkoholradicale ahnlirli wie ails den ubrigrn Kitrilbasen 
acbzuspa1tt.n ***), eine Erklarung. K 6 I' I I  e r iibcrtnrg aisdanri 
dlese Anscliauung uber die Constitution des Pyridins aucli a d  
dds  Chinolin, welches nach ihrn zu jenem in dr~selben Be- 
zit:bng sleht, wie das Naphtalin zuni ~eilzul, Eiiie e x p i -  
nteiitrllc Stiitze hierfur wurde, wiederum von B a c y e  r, durch 
die wichtipe Synthese des Chinolins BUS Dorivaten der Ortho- 
amidophcnylpropionsaurc, crbracht f). Und da dime Base IIL 

annloger Weise zu P yridindicarbonsaure oxydirt wird $-:)., wie 
dPs Naphlahi zu Plitals.nure und aus ersterer untcr de id , ,eo  
Redingunmgen I'yritlin erhalten wird untcr w~.Lcht!ri letzttxe 
13enzol lieferl I so gewinnt hierdurch awh die obrn wwbknke 
Ansicht uLrr die Constitutioii des I'yridins tin Wahrschejn- 
lichkeit , 

Dds  fernw die Homologen 
Rcnzols , resp. IYaphtalins , at18 

") him. Chem. Suppl. 6, 339. 

*") Jahresher. C. Cheuiic fur 1877, 436. 
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Substitution MWI AUrohoIradicalen fur Wasserstoff abzuleiten 
sind, ist durch die Oxydatioii dieser Verbindungen zu Carbon- 
sauren nachgewiesen worden, indem der hierbei stattftndende 
Procefs, genau wie die Ueberfuhrung der aromatischen Koh- 
Imwasserstoffe in Benxolcarbonsanren, auf einer Umwandlung 
&r in beiden enthaltenen Alkoholradicale in Carboxyl beruht. 
So wurde das Yioolin des animalischen und des Steirrkohlen- 
theeras nicht nur als Methylpyridin, sondern sogar ds ein Ge- 
menge zweier Isomeren erkannt, das Lutidin des Steinkoblen- 
theeres erscbien als Dimethylpyridin, das aus Cinchonin er- 
haltone ills A4ethylpyridin und das bisher bekannte Collfdiri als 
Trimeth ylp yridin. 

Pyridin- und Cliiiiolincarbonsiiuren sind gleichzeitig unter 
den Oxydationsprodncten ron aahlreichen coinplicirter ausam - 
mengesdzten Alkaloiden aufgefunden worden, wodurch die 
Pyridin- and Chinolinbasen selbst als deren Grundsubstanaen 
eiiie hervorragende Bedeutung erlangt hnben, und fur die 
Synthese derselben, insbesondere des Chinins, in noch hcheherem 
Grade erlarrgen werden. 

Schliefsli~h wurde anch durch A. W. Hofniann  euerst 
die nahe Bedehung des Piperidins zum Pyridin nachgewiesen *). 
I< ii n i g s erltannte alsdann das erstere als ein vollstaiidig 
reducirtes Pyridin iirid fuhrte beide Basen in einander iiber **). 

CTnter den in neuester Zeit unternommenen Versuchen 
%ur Zerlegung der Pyridinbosen und namentlich zur Elimina- 
tion des in ihneii enthaltenen Stickstoffs haben zwei zu be- 
rnerkenswerthen Resilltaten gefuhrt; zuerst Iehrte W e id  e l  
diG IJeberliitisung einer Pyridincarbonslure in eine Oxysorbin- 
saure kennen***), sodann gelang es A. W. H o f m a n n  in 

") Rerichte der deutwhou ehemischen Geeellschnft la, 988. 
**) L)s.selhsi 13, 2341 uud 14, 185?. 

*?'*j Ihselbst lZ, 2001. 
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seinen IJntersuchungen : ,,iiber die Einwirkung der Warme 
auf Amnioniumvcrbindungen", Kohlenwasserstoffe wenigstens 
aus dem Piperidin *) und dem Coniin **) abzuscheiden, welche 
beide mit den eigentlichen Pyridinbasen nahe verwandt sind. 
- Andererseits hat B o t t i  n g e r aus den Ammoniakderivaten 
der Brenztraubensaure eine Picolindicarbonsaure gewonnenm"), 
deren Entstehung er jedoch nur durch die Annahme eieinlich 
complicirler Zwischenreactionen erklaren konnte , wahrend 
S k r a u p eine sehr merkwfirdige, aber tlieoretisch noch nicht 
vollkommen erklarte Syntliese der Chinolinhasen durch Con- 
densation yon Glycerin mit Amido- und Nitroverbindungen 
der aromatisahen Reihe auffand -I.). Durch einen analogen 
Procefs aus den entsprechendcn Fettkorpern Pyrid'inbasen zu 
erhalten, scheint aber vergeblich versucht worden zu sein. 

Ueberhaupt zeigt der in obigem gegebene kurze Ueber- 
blick iibcr den gegenwiirtigen Starid uliserer Kenntnisso dieses 
Gebietcs , dafs gerade fur die Pyridinverbindungen zur Zeit 
eine einfache und glacte Synthese noch fehit, welche iiber ihre 
Constitution einigen Aufschlufs gewahrte. 

Einc solche wird durch die vorliegende Untersuchung 
veroffenllicht. 

Der einzige synthetische Procefs , durch welchen bisher 
nur einigermafsen erheblichc Nengen von Pyridinbasen ge- 
woniien werden konnten, die Condensation von Aldehydammo- 
niaken, ist rtoch sehr ungeniigend erforscht. Und so einfach 
sich auch syeciell die Enlstehung des Collidins aus Aethyl- 
aldehydammoniak empirisch forinuliren Iafst : 

*) Berichte der deutachon chemischen Gesellechaft 14, 494. 
**) Daeelbst 14, 659. 

***) A m .  Chem. SOB, 135. 
t) Wiener Akad. Ber. 1881, a. 593. 
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(sH,ON = HgN + CpH,O 
2 C,Il,O = H,O -4- ClH80 (Crotonaldehyd) 
2C,He0 + H,N = HsO + C8H,,0N (Crotondammoniak) 

C,€I,,ON -- H,O + C8H,,N (Collidin), 

so schwierig ist es doch, sie rationell zu erkllren. 
In der Absicht , womogiich diem Reaction klarznlegen, 

suchte ich ziiiiachst einen Einblick in dieselbe durch Entsc1ii:i- 
dung drr Frage zu erhalten, oh auch kctonartige Verbindung en 
mit ~it(~ehydarnrnnniak zu pyridinahnliclren Substanzen sick 
vereinigen konnten und besciiaftigte mich deher anfanys mil, 
Versucheii irber die Condensation des Aldehydamrnoniaks niit 
Aceton, als dein Protolyp diaser Korperklasse. Aus dlesen 
beiden Korpern werden nun zwar bei htrherer Teniyeratnr 
pyridinartige Basell in reichlicher Menge gebiltlet ; dieseiben 
sind indefs ein Geiiiisch so verschiedener Substanzen, dafs 
eine Trennung derselben auch durch noch so oft wiederholte 
fractionirte Destillation nicht gelingt. l i t  Sicherheit wurde 
nur, durch Arialysen von aus itinen dargesteliten Phtindoppel- 
salzen, nachgewiesen, dafs Basen rnit weniger als acht liohlen- 
stofifatomen im Molecul auch hier nicht entstanden sind und 
dafs dic niedrigst siedenden Producte vorwiegend aus cinein 
Collidin hestelien. Von der eingelicnden Untersuchung dieser 
Korp r  wurde vorlaufig abgesehen, besonders da c' ~ n i  so coin- 
plicirt verlauferider Yrocefs , wie der vorliegende, in jedcm 
Falle nur von untergeordneter Bedeutung Iiir die Liisung cles 
Problems sein konnte, und da alsbald elne demselbcn zwar 
a d o g e  , aber vie1 glatter verlaufende Reaction aufgefunden 
wurdp, welche einen Aufschlufs in dem gewiinscllten Siniie zu 
gcben versprach. 

Der Acetessigathcr gehort, als Aether der Acetoncarbon- 
skure hetrachtet, ttbenfalls zu den ketonartigen Verhirrdungen, 
und \vie er sich auch soilst durcli grot',,e Reactionshhigkeit 
anszeichnet, so liefert er auch Itier, wenn man ihn statt cles 
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Acetons auf Aldehydamnioniak einwirken lafst , mit letzterem 
unter geeignetea Umstanden einen einheitlichen , wohlcharak- 
terisirien Korper. 

Das Product der Condensution von Aldehydamwtoniak 
mQ Acetessijatfier, C, 4Ha104N, ist ein so merkwiirdiger, und, 
vielleicht mit einer einzigen Ausnahme , so isolirt dastehender 
Kijrper, dafs es sich als zweckmafsig erweist, zuerst uber 
seine Bildung und iiber diejenigen seiner Unisetzungen, welche 
fur die Ermittelung der Constitution mafsgebend sind, einen 
kurzen Ueherblick zu geben, die ausfulirlichen Angahen aber 
erst spater folgen zu lassen. 

Das Condensationsproduct entsteht aus 2 Mol. Acetessiy- 
ather und 1 Mol. Aldehydammoniak unter Austritt von 3 Mol. 
Wasser, entsprechend der Gleichung : 

Seine interessankste und zugleich auch fur die Fmge 
nach der Constitution wichtigste Eigenschaft ist , dds  es 
zwar noch nicht den Charakter der ichtcn Pyridinderivate 
besitzt, aber doch in naher Bexiehung zu ihnen steht; dem 
Kiirper C,,H2,04N brauchen nur zwei Wasserstoffatome ent- 
zogen zu werden, was durch geeignete Oxydation leicht und 
quantitativ zu erreichen ist , uni eine Verbindung C14H190D 
zu erllalten, welche in allen ihren Eigenschaf'ten den Ty- 
pus der I'yridinderivate zeigt. Dieselbe lafst sich glatt zu 
den1 Kaliunisahe einer Saure CluHll Oy verseifen, welche 
ihrerscits elmso vollkommen in 2 Mol. Koldendioxyd und eine 
Base CBHlrN gespalteri werden k a m  Letztere erweist sidi 
als ein Colhdin; die Saurc C1,,H,,O~T ist dem zufolge eine 
Collidindicarbonsaure und die Verhinduiig CI4Hl9O4N der Aether 
derselben. UaTs ferner alle diese Kijrper drei Methyle ent- 
haiten, wird dadurch bewiesen , dafs die erwahnte Collidin- 
dicarbonsiure C&( C0OH)JV durcb successive edolgende 

2 l&HfoO8 + C&ON = 3 H*O + CtjHSIOIN. 
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Oxydation erst in Lutidhlricsrbonsaure, sodann in Picohtetra- 
carhonsaure uad schliefslich in Pyridinpentacarhonsauro iiber- 
geht. Hiernach erhiilt sie selbst als TriinethylpjTidindicArhon- 

(CK3)3 N, and der sdure die weiter aufgeloste Formel C5 

Korper C, dHI~OrlN besitzt als ihr hether die Zusammensetzung 

c’6(COOC,HSj2 ’ ‘CH‘)3 
N; das ursprungliche Condensationsprodul;t aber 

ist bienlach 

carljonsaiireiitber-Dihydrur) : 

( C O W 2  

J r ) i ~ y d ~ o c U l l ~ i c a ~ ~ ~ ~ ‘ s ~ u r e  - Diiithy Zather (Ccllid in&- 

C,,tJ,,i)jN CeHlr(COOC,Hn)sN = C ~ ~ ~ o o C 1 ~ j - j  ‘CHy)s N. H2. 
7 8  

I. DarsteHung uad Eigenschaften des Hydrocollidin- 
dicarbnnsiinreithers. 

Die hstellnng des Hydrocoliidi~dicarboiislnre9thers ist 
eine Irdchst eidache Operetion. Entsprcchend der aben an- 
gegaberieri Bildungsgleichurig erwiirint rnan 52 g (2 1101.) 
AcelessigBther niit 13,s g (etwas mefir als 1 J1ol.j Aldehyd- 
tlniinoniak in eiiiern Becherglase. Das Aldehydammoniak Iost 
sich zuerst itn Acelessiglitlier ZLI einer klwen FIU~~igkrit. Bei 
gesteigerter Hitst. tritt indefs alsbald cine Trubung diirch aus- 
geschiedenes Wasser ein ; zngleich erhBht sich die renrpcrn- 
tw ii.aiwdlig, die Flussiglreit beginnt gelinde 4u sieden, trnd 
es ent weichon geringe Blengen van Aldehyd, welcher, wie das 
AuRreteii eines tieftig ae Thrlnea rc~izenden Geruches bemeist, 
ttieilweise zu Crolomldellyd condemirt wird. Da sich der 
Prwofs einige Zcit von selbst im Gunge eshllt, so entforiit 
man das Llccherglas vori der Plarnme, solvie die Einwirkimg 
heginnt, crw&’mt erst w-ieder, nrenn sie nachlarst, und kocht 
schlicl‘slich uoch kurae Zeit, intiem riltln die dicklich geatir- 
dcnr Flussigheit, in wolcher zahlreicht: Wmsertropfen supen- 
dirt sind, augleictr Beifsig omruhrt. Die Keaction ist in $rich- 
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stens funf Minlaien vollendet ; man giebt alsdann, ebenfalls 
unter Umriihren, zil dern noch lieifsen Genrisch etwa das glei- 
cht? Volunien verdunnter Salzsliurtr, warauf das gebildete Pro- 
duct in wenig Augenblieken unter bedeutetider Wiirmeent- 
wickelung zu einer fast weifsea, harten Masse erstarrt. Es 
wird scharf abgesogen, erst n$t verdunnter Salzsliure, dann 
mit Wasser ausgewaschen, und schliefslich in miiglichst wenig 
siedendem Alkohol geliist. Beinr Erkaltea uod nacfi liingerorn 
Stehen diceer Losung scheidet sich der grofste Theil in har- 
ten, weifsen Krystallmnssen ab, welche, abfiltrirt, iiiit. wenig 
Alkoliol ausguwaschen und auf Oetn Wasserbarle getrocknet 
zur weiteren Verwendrmg Iiinlanglicii reis sind. Auch die 
Wutteslaugen scheiden alinihlig aoch einc betrdchtliche Menge 
des ininder rcinen Roducrcls ab. Durch nochmaliges Umkry- 
stallisireu RUS siedeiideiu hllrohol erha!t m i 1  (3s VUIII Sclinielz- 
punkte i3I0, welcher sich hei weitereti Heinigiingsversuchen 
nicht iarlir erhbht. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten IiBrpers giebt 
iiur bei &ufsersl langsanier Verbrennung niit dem fiir die For- 
me1 C,,H,,O,N bereohneten Gehalte an Kohlen- und Wasser- 
stcF gut uibereinstimmerrde Rcsiiltate ; bei nur etwas rascherem 
Verhiife wird uugefatir 1 pC. Kohlenstoff weniger gefunden. 
StickstolF aber wurcie s!nb rriehr erhalteri, ais auch naoh der 
D u in a s  'sc:hen Methode eigc~nllich gestattet ist. 

1. 
2 .  0,2188 g 0,5015 ,, 0,1550 ,, 
3. 0,2760 g 0,6365 ,, ,. 0,1960 
4. 0,3690 g 16,9 cbcm Stickstoff bei u. 752 mm Druck. 

0,2673 g gaben 0,6126 CO, und 0,1892 H,O. 

5. 0.3187 g ,, 15.8 ,, n , 13,hO 753 
6. 0,1!117 g ?0,1 n 100 75-1 
7. 0,2169 g " 12,o n 210 784 * n 
Bersahu e t  ftir Gefundan . -  

1.  2. 3. 4. 5. 6. 7. . C,& O,N 

C 62.92 6%,ao R2;51 m,s9 - - - -  
H 7,86 7,87 7,87 7,87 -- - - - 
N 6,25 .- - 696  5,87 6,11 6,25 
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Da bei der Condensation stets eine geringe Menge Al- 
dehydammoniak in seine Componenten zerfiillt, ohne an der 
Reaction theilzunehmen, so wendet man zweckmafsig etwas 
mehr yon demselben an, als der theoretisch berechneten Menge 
entspricht, worauf bei dem oben gegebenen Verhaltnisse von 
52 3 Acetessigather auf 13,5 g Aldehydammoniak Rucksicht 
genommen ist, welches auch die gunstigste Ausbeute von etwa 
70 pC. der theoretischen Menge liefert. 

1. 260 g Acetessigather und 67 g Aldehydammoniak wurden in 
filnf Portionen B 52 reap. 13,5 g condensirt, die Produote 
aber zusammen umkrystallisirt ; erhalten 162 g trockener 
Hydrolither als erste und 18 g PIS zweite, minder raine 
Krystalliriation aus Alkohol. Dime 180 g ontsprechen 
68 pC. der zu 267 g berechneten theoretischen Ausbeute. 

2. 104 g AoetesaigLther und 27 g Aldehydammoniak srgaben in 
gleicher Weiae 67 g a18 erete und 8 g als rweite Krystalli- 
sation. Die Gesemmtansbeute yon 75 g entapricht 70 pC. 
der theoretiscl gefordorten. 

Der Hydrocollidindicarbonsaureather krystallisirt BUS Al- 
kohol in compacten, harten und meist sehr flachenreichen 
Tafeln, die sich beim raschen Ansschciden oft nadelfijrmig an 
einander legen; aus der Btherischen Liisung erhalt man bci 
langsamer Verdunstung grofsere und regelrnafsig ausgebiidete, 
aber flachenarmere Individuen, welche nach einer Pinakoid- 
flache zwillingsartig verwachsen sind. Sie gehoren dem mo- 
noklinen oder triklinen Systeme an, sind farblos oder weifs- 
lich, besitzen aber jedenfalls eine ausgezeichnete hellblaue 
Fluorescenz. 

Der HydrocsllidindicarboRs8ureiither liist sich kaum selbst 
in siedendem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Aether und 
Schwefelkohlenstoff, leichter in Benzol, sehr reichlich in sie- 
dendem Alkohol und aufserst leicht in Chloroform. Mit Was- 
serdampfen ist er nicht diichtig; er schinilzt, wie erwahnt, bei 
331O und siedet iiber 315O unter so starker Zersetzung, dds  
eine Constanz des Siedepunktes uberhaupl nicht eintritt. 
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Die merkwurdigen Eigenschaften des Condensationspro- 
ductes stellten der Ermittelung seiner Constitution anfangs 
grofse Schwierigkeiten in den Weg. Die Versuche, dasselbe 
als cinen Sgureather zu verseifen, scheiterten vollkommen. 
Durch concentrirte wPsserige Alkalien wird es selbst beim 
Kochen kaum angegriffen, ebensowenig (lurch starkes alho- 
holisches Ammoniak bei 1500. Alkoholische Haliliisung ver- 
anlafst beini Erwarmen eine langsame, aber vollige Zerstorung 
desselben , indem Ammoniak entweicht und Kaliumcarbonat 
ausgeschieden wird. Selbst wenn man die alkoholisclie Liisung 
des Aethers mit der genau zwei, oder aucb einem Mo!ecule 
entsprechcnden Menge von Kalihydrat versetzt und bei Re- 
wiihdicher Temperatur wochenlang stehen liifst, tritt keine 
Verseifung ein; aitdererseits aber erfolgt zwar bei tagelangem 
Erwarmen des Gemisches auf etwa 60° eine allmllig sich ver- 
mehrende Ausscheidung eines festeo Salzes, aber auch dieses 
ist reines Kaliumcarhonat, und die alkoholische Flusvigkeit ent- 
hflt noch vie1 unveflnderten Aether, aber keine Spur eines 
organiscli-sauren Salzes. Die Zersetxung des Aethers durch 
alkoholische Iialilcsung findet zweifellos in derselben Weise 
statt , wie die durch concentrirte Salzsaure , welche so- 
gleich hesprochen werden SOL Die Existenzfahigkeit der 

freien DihydrocoLIidindicarhonsiiure C5{ )g&N, HS erscheint 

hiernach zweifeihaft, ebeiiso wie die der freien Acetessigsaure 
oder der u-Acetylopropionsiiure. A u l  diese Frage sol1 am 
Sclilusse der Abhandlung nochnials zuruckgekomnien werden. 

Von verdiinnten Sauren wird der Rether selbst heim 
Kochen nicht gelost ; auch waren alle Remuhungen erfolglos, 
wenigstens ein Platindoppelsalz zu erhalten. Dafs ihm, ent- 
sprechend diesem Yerhalten, basische Eigensohaflen vollig ab- 
gehen, ist darum bemerkenswerth, weil der aus ihm durch 
Osy tlation leicht zu erhaltendc Collidindicarhonsaureiither sich 
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entschieden als Basis verhiilt. Concentrirte Schwefelsaure 
und rauchende Salzsauro nehmen den Hydrocollidindicarbon- 
sritireather in der Kalte in reichlicher Menge auf und lassen 
ijin beim Verdiinnen mit Wasser unvertindert wieder ausfallen. 
Indessen schon bei yeliridcrn Erwarmen, namentlich der s a b  
sauren Losung, trltt lebhaftes Aufschaumen ein, und .tach 
einiger Zeit, fast augenblicklich beini Kochen, findet eine to- 
tale Zerstorung das Moleculs statt, so dafs durch Zusatz von 
Wasser nichts mehr gefiiilt wird und beim Eindumpfen reines 
Chlorammonium zuruckbleibt. Die zuerst sich entwicketnden 
Gase bestehen aus Kohlendioxyd und Aethylohlorid. Das erstere 
ist wit Leichtigkeit dureh seine cbarakteristischen Reactionen 
zu erkennen; aurn Nachweise des letzterm wurden die 8us 
der salzsauren Liisuiig beini Erhitztvi im Wasserbade sich 
entwickelnden Prodiicte \ on1 Kohlendioxyd und etwa mil- 
gerissenem Chlorwasserstoff durch Waschen mit Kalilauge be- 
freit; das yon dieser nicht absorbirte Gas brannte tllsdnnn, 
einer feinen Spitze entstrcimend, lange Zeit mit der fiir Chlor- 
dthyl charakteristischen grimen F!amme. Bci der viilligen 
Zerstiirung des Hydrodthers war aiifserdem noch die Rildung 
van dldehyd und yon Aceton wahrsoheinliah gemacht wordcn. 
Zum Nachweis dieser beideri wurde die salzsaure LBsung 
am RticMufskuhler so lange erwfirmt, his durch Wasser- 
zusatz keine Triibung erfolgte, und alsdann, in starher wasse- 
riger Verdiinnung , liurze Zeit irn Dampfslrome destillirt. In 
der ubergegangenen Portion wurda das Vorhandensein des 
Aldehyds durch die beim Versetxen mit ammoniakalischer 
Silberliisung eintretende starke Absdieidutrg inet~llischen Silbers 
erkairnt. Das Aceton wurdc sehlirfslich nach Zerstiirong des 
Aldeliyds in der nochmals desliliirten Flussigkeit durch die 
nach der T o I 1  e ns’schen Vorschrift aiisgefiilirte Jodoforni- 
reaction nachgewiesen. 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 14, 1950. 
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Die Spaltung des Hydr~collidindicarbonsaure~t~e~ durch 

rauchende Salzsiiure verliiuft hiernaeh in1 Sinne der Gleichung : 
C,,H,sOJ + 3 G O  + 3 

I= 2 COO + P CSHSCI + 2 CSQO + CtHdO + H,NCI, 

wobei man zum leichteren Verstandnifs derselben annehmen 
kann , dafs atis dem Condensationsproducte zunachst durch 
Aufnahme dreier Molecule Wasser seine beiden Componenten 
regenerirt werden, von welchen das Aldehydammoniak wei- 
terhin AIdehyd und Ainmoniak, resp. Chlorammonium liefert, 
wahrerid der Acetessigatlier, in statu nascendi durch Chlor- 
wasserstoff die sogen. Ketonspaltung erfahrend , in Aceton, 
Kohlendioxyd und Chlorathyl zerfaUt. 

Bei der Digestion des Hydroathers mit iiberschussiger 
Salzsiiure im Einschmelzrohre bei 150° treten ebenfalls grofse 
Mengen von Kohleodioxyd und Chlorathyl auf; uber der was- 
serigen Schicht befindet sich ein dunkles Oel, welches, abge- 
hoben und uber Kaliumcarbonat getrocknet, heim Versuche 
es zu destilliren, gegen 20O0 unter Chlorwasserstoffentwicklung 
zersetzt wird ; dasselbe ist nicht niiher untersucht worden. 

Dagegen erhalt man durch gemafsigte Einwirkung der 
Salzsaure mehrere interessante Zersetzungsproducte, welche 
spater eingehend behandelt werden sollen. 

11. Ralogenderivate des Hydroeollidindicarbonsinre- 
iithers. 

Hydrocdlidindicarbonslure~€~er vereinigt sich aufserst 
leicht mit Brom und Clrlor zu withlcfiarakt~risirten und schiin 
kryslallisirendeii Korpern, welclie thejlweise reine Substitutions- 
protiuete, theilweise acgleich auch Additiaisproducte sind, aber 
samnitlich? gleicli jenem selbst, keine einfachen Yerseifungs- 
producte licfern. Analoge Jodverhindungen sind, direct wenig- 
slens, nicht darstefllbar. 
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Dibrorn- Hjrdrocollidindicarbonsaurea~~~r - Ddromid, 
C14H,9Br404N = CsHiBr2(COOC2Hb)JS, €I2, Br,. 

Uebergiefst man das feingepnlverte Condensationsproduct 
mit Schwefelkohlenstoff und giebt Brom, ehenfalls in Schwefel- 
kohlenstoff gelost , hinzu, so vcrschwindet die branne Farbe 
der letzteren Flussigkeit augenbliclrlich , wahrend gleichzeitig 
grofse Mengen von Bromwasserstoffsaure entweichen, und die 
festen , in dem Schwefelkohlenstoff suspendirten Partikeln des 
Aethers al!mahlich in ein schweres, zu Boden sinkendes, gelbes 
Oel verwandelt werden. Man setzt so vie1 von der Brom- 
losung hinzu , dafs die Flussigkeit mehrere Minuten lang eirie 
schwach rothe Farbung beibehlilt, und lal'st dann die fliichtigen 
Producte in einer flachen Schale miiglichst rtlsch verdunsten. 
Zur Reinigung des zu einer gelben Iirystallmasse erstarrenden 
Ruckstandes geniigt eininnliges , hiichstens zweimaliges Um- 
krystallisiren aus warmem Alkohol. 

Die Analyse der bei 88O schmelzenden Substanz liefertr 
folgende Resultate : 

1. 0,2220 g gaben 0,2367 COP und 0,0646 HnO. 
2. 0,2424 ,, ,, 0,2570 ,, 0,0713 ,, 
3. 0,2541 ,, ,, 0,2670 ,, 0,0733 ,, 
4. 0,3178 ,, ,, 0,4110 AgBr. 
5. 0,2871 ,, 0,3706 ,, 
6. 0,1515 ,, ,, 0,1954 ,, 
7. 0,3070 ,, ,, 6,5 cbcm N bei 9,5O und 744 mm Druclr, 

entspr. 0,00763 N. 

Durch diese analytischen Resultate ist zu erkennen , dafs 
der vorliegeride Korper durch Eintritt von vier ,Qtomen Brom 
aus dem urspriinglichen entstitnden ist ; sie geniigen aber 
natfirlich nicht zur Entscheidung der Frage, ilim Rest die 
Forinel c'14€1,90fl oder C14H170JN zukommt. 
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Berechnet fur - 
Cl&O4NBr~ C 1 d W r 4 O J  

C 28,72 28,82 

f i  3.34 2,92 

0 10,94 10,98 

64,7 1 54,aa 

100,oo 100,oo. 

N a,39 2,40 

13 r _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Gefyden 
1 . 2 . 3 . 4 . 5 . 6 . 7 .  

. 
c 29,05 28,92 28,GO - - - - 
I1 3,23 3,27 3,21 -- - - - 
Br _- - -  55,04 54,93 54,88 - 
N 
Ilagegen ist es suf einem anderen Wege gelungen, die 

Zusainmerisetzung dieses K6rpers zu errnitteln. 
Each der erstcren Formel erscheint derselbe zugleich als 

Additions- und als Substitutionsproduct des ursprunglichen, 
und waren, entsprechend der Gleichung : 

C1,HOLO1N $- 6 Br = 2 HHr f CIIHIOBr401N, 
zu seiner Bildung seclis Atome Brotn auf ein Mdecul des Aethers 
erfordarlich, wahrend er nach der letzteren ah volkommenes 
Substitutionsproduct acht Atome dieses Halogens bedurfte : 

Ci4Ht1O4N + 8 Hr = 4 HBr + C,J3,04Br,N, 

2,48. - .- _ _ - -  

Die xwischen beiden Gleichungen bestehende Differenz yon 
zwei Atorrren Brotn entspricht nun SO verschtedenen Gewichts- 
mengen, daB, unter Voraussetzung eines glatten Verlaufes des 
Processes, selbst durch eine nur annahernde Bestimmung 
der in Wirkung tretenden Menge Brom uber die Richtigkeit 
einer dieser Gleichungen entschieden werden kann. 

Es wurde dahw zunachst constatirt, dafs if as Bromderivat 
in fast quantilativer Menge entsteht. 

1 .  5;O g reinen llydrocollidindicarbonsPure~~liers lieferten 9,6 g 
durcli Unikrystallisiren au8 Alkohol ganz rein erhaltenes 
iiud 0,7 g minder reincs Product BUS den Mutterlaugcn. 



Diese 10,3 g entepreohsn 94 pC. der theoretischeu Aus- 
houte. 

a. 2,O g desgl. galen 8,6 g gacz reinss und 0,6 g niinder reinos 
Product, was einer Ausbeute von 96 pC. entspricht. 

Sodann wurde eine abgewogeiie Menge des Aethers in 
Schwefelkohlenstoff aufgelost txnd init einer zehnyrocentigen 
Lijsuiig von Brom in SchwefelkohlenstofT bis ziir bleibenden 
Rothung versetzt. So verbrauchte 

2,O g miner Aether 15,O cbcm Bromltisurig oder B,86 g Brom, 

220 n n n 13,5 n n n 4901 n n 

1 i O  n n n 6,5 n n n 4 9 4  n n 

Da nun 1 g des Korpers C14H19Br4hOpRT zu seiner Bildung 
i,8 g Brom bedarf, wahrend die Verbindung C,4HilBr40~T 
2,4 g desselben verbrauchen rniifste, so wird durch die ge- 
fundene Menge voii durchschnittlich 1,93 g Brorn auf 1 Q 
Aether, uriter Berucksichtigung, dafs der Matur der Sache nach 
ein Ueberschufs von Brom angewandt werden inufste , un- 
zweifelhaft die erstere Formel bewiesen. 

Der Korper ahnelt bezuglid seiner LiislichkeitsverhaItnisse 
seiner Muttersubstanz, wird aber volt ktlltem Alkohol noch 
schwieriger gelost, von lieifsem dagegen in fast unbegrenztcr 
Menge aufgenommen. Aus dieser concenitrirten L4sung fallt 
er auch iin Zustande vollkommener Reinheit erst als Oel nieder, 
welches bald erstarrt. Durch laiigsame Krystallisation aus 
verdunnterer Losung erhdt inan gelbe, stltrk gldnzende, dicke 
Prismen, welche ihrt! eigentk iimliclie, briefcouvertartige Structur 
Zwillingshilduugen verdank' rl ; d n r d  allmiiiiges Vertiunsten 
der siherischen Llisung entst hen besonders ausgeeeichnets 
und sehr klhcheiireiche Wrystalle , welche denen des Topases 
vom Sohneckenstein in Bemg auf Piirbe und Habitus ahnfich 
sind. 

Trotzdeni die Substanz jedenfalls zwei atlierificirte Carboxyle 
enthdl, Iifst sie sic11 doch ebeii so wenig wie der Hydrocollidin- 
dic:rr.bonsdureaKer selbst verseifen. Alkoholischo Kaliliisung 

Der Schmelzpunkt liegt bei 8S0. 



aus Acetessigather u. Aldehydomvnroniak. 47 

fiirbt sich durch ihn augenblicklich tief roth, lieferte aber auch 
bei vielfacher Variirung der Bedingungen und der lengen- 
verhaltnisse nur Kaliumcarbonat und Kaliumbromid, neben 
schmierigen , zur Untersuchung ungeeigneten Producten , nie 
aber ein organisch-saures Salz. Von rauchender SalzsClure 
wird er auch beim Kochen nicht angegriffen, bei 160 bis 170° 
aber unter Bildung von viel gasformigen Zersetzungsproducten 
in eine schlammige braune Masse verwandelt. 

Auch von salpetriger Siiure und selbst von concentrirter 
Salpetersaure wird er , im Unterschiede vom Hydrucollidindi- 
carbonsiiureather, nicht oxydirt; iiifst man aber zu der fein 
gepulverten Substane allmiilig rothe rauchende Salpetersaure 
fliei'sen, so geht sie in ein 2 Atome Wasserstoff weniger ent- 
hnltendes Broinderivat iiber : 

Dibrom- ~~Ili(~~?~dic:arbortsaurcalAer-l)ibronnid, 
ClIHl7Br4O4N = CSH7Br9(COOCBH5)& Br2. 

Die Eirrwirkung der rauchendeii Salpetersaure auf den 
ehen beschriebenen HOrper ist anfangs sehr heftig ; man hat 
dalier zuerst gut zu kuhlen, zuletzt murs man jedoch die 
Reaction durch gelindes Erwhmen zu Ende fiihren. Durch 
vorsichtigen und tropfenweisen Busaiz von Alkuhol wird so- 
dann die uberschussige Salpetersiiurr zerslijrt und hierauf so 
viel Aikohol zugcfugt , dat's sich bciin Sjeden alles klar liist. 
Beirn Erkalten krystallrsirt der neu gebildete Kdrper in rein 
weii'sen, sehr fliichenreichen, spitzen Nadeln aus, welche, durcli 
wiederholtes Umkrysta!lisiren ans A e h r  oder Aikohol ge- 
reinigt, sich schon durch Farbe und Habitus, noch deutlicher 
ahes durch ihren hei 1020 liegenden Schmelzpunkt von dem 
urspriinglichen anterseheiden. 

1. 0,2751 g gsben 0,2951 COP und 0,0698 HPO. 
2. 0,2631 ,, ,, 0,2865 ,, 0,0695 
3. 0,2405 ,, ,, O,2J5O ,, ti 0,0625 

Aunalen der Cheruie 215. Rd.  2 
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4. 012%22 g gabon 0,1804 AgBr. 
6. 6,3509 I 8,5 cbcm N bei und 744 mm, entspr. 

6. 0,3786 g gaben 8,9 cbcm N bei 9O und 744 mm, eutspr. 

Dime Zatilen stiinmen m a r  mit den fir die Formel 
CIJHI,Br404N gefurderlen ziemlich gut uberein, wiiren jedoch 
auch niit den Werthen vereinbar , welche einem weniger 
Wasserstoff enthalteaden Kbrper von der Formel CILHl5Br404N 
mtsprechen. 

0,00997 N. 

0,01057 N. 

Bereahnut ftir Gefunden 
c . 

C,,II,,Br401N G,,J&,Br40,R 1. 2. c1. 4. 5. 6. 
C 28,82 28,92 29,25 29,ll 2492 - - - 
13 2,92 2,58 8,82 2,94 8,88 - - - 
Br 54,88 55,07 54,70 - - - - -  

_ I - - - -  0, 10,98 11,02 

100,oa 100,oo. 

Die erstere Forrnel verdient indefs darum den Vurzug, 
weil nach ihr die Umwtlndlung des urspriinglichen Bromtleri~ats 
von der Zusanimensetzung Cl4HI9Br,O4N in die wasserstoff- 
armere Verbindung analog der spater ausfuhrlich zu behandeln- 
den Oxydation des Hydrocohdindicarbonsaurektliers zu Colli- 
dindiicarbonsiiurelther erfolgt : 

C8H91C00CsH,JsN, & + 0 = G O  + C8&(C0OC&),N ; und 
C,H,Br,(COOC~H,),N, Brp, Iz, f 0 --= H,O + C8H7Brp(C00C&H&N, Brp, 
w'6)aend zur Entstehung eines Korprs von der Formel 
CI4HlsBr4OaTY aufsei*dem noch eine kaum wahrscheiniiche 
Elirnimtion ZWCieF Atonie Wasserstoff aus den Methylradicalen 
hatte erfolgen miiqsen. Die Verbindung ist somit als das Dibromid 
eines 'Dibrorn-Collidindic~~onsaureatli~rs anzusehan, wahrend 
die iirspriingliche das Dibromid eines Dibrom-Hydrocoliidindi- 
cdrbonsdureiithers ist. Das Verhalten beider gegeniiber Sdz- 
mire tind Alkalien ist kaum verschieden; auch aus dem lrier 
behsndelten Xiirper sind wohlcharaktcrisirte Dcrivate rricht zii 

N 2,40 2,41 _ - - -  2,84 2,79. 
. __ 
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gcwianen. Man erhilt von deniselben etwn 55 bis 60 yC. der 
thesrelisch Berechnuten Menge; die in grofser Quantitat g s- 
bi!deten secuiidlren Zersetzulrgsprodrictc? trocknen him Ein - 
darnpfen auf riem Wasserhade zu einer aahen, fadenziehenden 
Masse eiu . und enthalten nachweisbare Mengen yon dern 
Rroinpikrin alinlichen Krtryern. 

Dasselbe wasserstcffthiere Brorndwivat bildet sich auch 
zuweileii schon iii geringer Menge bei der Einwirkung des 
Uronis aiif Hydrocallidindicarbonsliureltller, besonders bei An- 
wesenheit von iiberschiissigem Brorn, und riveifellos in Folge 
der oxydirenden Wirkung des letzteren. Es krystallisirt daun 
neben dent primar gebildeten Kiirper aus und kann yon ilrm 
leicht tlurch blofses Auslesen seiner ganz verschieden aussehen- 
den Krystallc getrennt werden. 

Din Einwirkung von CIilor auf HydrocoIlidindicarhonsaure- 
ather wurde hauptsaehlich deshalb untersurht , wqil die ent- 
stchenden Prcaducte miiglicherweise den ebw heschriebenen 
Bromderivaten analog zusammengesetzt sein kontltPn, und als- 
dam wcgen des niedrigeren Alomgewichts des Chlors in der 
procentalen Zusarnniensetziing bedtbutendere und durcti die 
ha lyse  skherer zu controlirertde Cnterschiede zeigen konnteu. 
Diese Erwartung hat sich jedoch niclit erfullt , weil sogleich 
ain an Chlor Tiel reicherer Korper entsleht : 

Pent a ck lor - Lhllidz'ndicmbo u reri't k ev- Dick lor id, 
CleHi 4 C17 OdN = C&H4CIa( CO O(l;.aHs)nN, C1,. 

Trorkenes Chlorgas wird in eine Losung vnn Hydrocolli- 
dindicarbonsaureatfier in Chloroform bis zur vollstandigen 
Stitti g uiiq eingeleitet , wnbei eiite so hedeutertde M'iirme- 
tmtw iclselung eintritt, dars weiiigstens anfangs fCr gute Kilhlung 
zu sorgen ist. Das uberschussige Chlor und der grcifste 7'heil 
der gehildelen Salzsairre w erdtln alsdann drirch einen Lultstronl 
ausgetrie en. d m  Chloroform dlirctl Erwarnien auf den1 Was- 

2 %- 
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serbade miaglichst verja@ und der wegen seiner grofsen Liislich- 
keit in dieser Fliissigkeit nur unvollkommen erstarrende Ruck- 
stand in siedendem Alkohol geliist. Beim Erkalten scheiden sich 
feine, wollige Nadelchen ab, welche nach mehrmaligem Um- 
krystaltisiren constant zwischen 149 und 1500 schmelzen. 

1. 

2. 0,2100 ,, Q12646 ,, 0,0572 ,, 
3. 0,2280 ,, ,, 0,4486 AgCl, 

0,2350 g gaben 0,2850 CO, und 0,0625 HsO. 

Berechnet fiir Qefunden 
~,,H*,C&O,N 

C a3,04 33,08 33,07 - 
H 2,75 2,96 3,08 - 
c1 48,87 - -  48,69 

12,59 - - -  0 
N 2,75 - - -  

100,oo. 

Dafs in diesem Korper, wie schon die Resultate dieser 
Aiialy sen wahrscheinlich machen, die beiden leicht oxydirbaren 
Wasserstoffatome des Hydrocollidindicarbonsiiurelthers nicht 
mehr vorhanden, sondern durch Chlor substituirt sind, geht 
auch daraus hervor, dafs selbst rothe rauchende Salpetersaure 
aus ihm keine wasserstoffarmeren Verbindungen erzeugt, wie 
solche aus den Korpern von der Zusammensetzung C,,W,,Ofi 
und C,,H,,Br404PJ entstehen. I)as Chlorderivat zertliefst 
in der Saure zwar zu einem Oele, wird aber viillig unver- 
Pndert wiedergewonnen, und sogar noch reiner, als man es 
durch LTmkrystallisiren erhalten kann, insofern namlich sein 
Schnielzpunkt bis tluf 152O steigt. Aufser dieser kleinen Ah- 
weichring siiid aber seine ubrigcn Eigenschaften dieselben ge- 
blieben. Auch die Analyse bestatigte, dafs der urspriingliche 
Korper vorlag : 

0,2070 g gaben 0,2192 C02 und 0,0537 HIO. 
0,2577 ,, 0,5124 AgCl. 
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Berachnet Gefunden 
C 33,04 32,83 
H 2,75 2,88 
C1 48,87 49,17. 

Die Verbindung ist hiernach eiu im Sinne der Gleichung : 

entstandenes Substitutionsproduct. Von den ihr ahnlichen 
Bromverbindungen unterscheidet sich die letztere durch ihre 
Schwerloslichkeit auch in siedendem Alkohol , und dadurch, 
dafs alkoholische Kalilauge bei gelindem Erwarnren die 
Abscheidung reinen Chlorkdiums bewirkt. Bei eingehender 
Untersuchung wird diese React.ion vielleicht eine Aufkliirung 
uber die Constitution des Korpers geben. 

Die bisher behandelten Derivate und Zersetzungen des 
Hydrocollidindicarbonsaureiithers geben trotz ilirer Mannig- 
faltigkeit keinen Aufschlufs tiber seine rationelle Zusammen- 
setzung. Diese wird einigermafsen aufgeklart durch die nun 
fojgenden Umwandlungsproducte , welche den Tyyus der 
gchten Pyridinverbindungen besitzen. 

C;,H%;OdN + 14C1 = 7HC1 + CS'Ht,CI,O*N 

111. Oxydationsproduct des Hydrocollidindicarbonstbnre- 
ilthers und lessen Derivate. 

Hydrocollidindicarbonsiiureather wird durch concentrirte 
Salpetersaure unter so heftiger Reaction angegriffen, dafs 
selbst bei tropfenweise erfolgendem Zusatze der Saure und 
bei guter Kiihlung stets ein betrachtlicher Theil unter lebhaf'ter 
Gasentwicklung vollkommen zerstort wird. Ganx glatt und 
quantitativ verlauft die Oxydation durch salpetrige Siiure, resp. 
Aethylnitrit. 

Man iibergiefst den Aether mit der annahernd gleichen 
Gewichtsmenge Alkohol, und leitet in dieses durch Wasser 
gekiihlte Geinisch salpetrige Siiure so iange ein, bis sich 
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eine Probe desselben in verdunnter Salzsaure klar aufliist. 
Der Procefs verlluft auch hier linter so starker Warme- 
entwicklong, dab auch die anfangs vom Allrolrol nicht geliiste 
Substanz allmalig von demselben aufgeno-nmen wird und riach 
voilendeter Oxydation vollkommen in eine Flussigkeit ver- 
wandelt is& Alsdann wird der etwa vorhandene tiberschbsige 
Alkohol durch Erwlraien auf dem Wasserbadr: verjagt und 
eine verdiinnte Liisung von NatriumcHrboriat his au sterk 
alkalischer Reaction hinzngegeben. Der Collidindicnrhonsaure- 
ather wird hierdurch als dunkelgelbe schwere Oelschiclit ah- 
geschieden ; tiber Kaliumctlrhonat getrocknet geht er schon 
bei der ersten Destillation constant uiid ohne Zersetzung 
zwischen 3@8 urid 310° uber; die Analyse erwist ihn als 
clicniivch rein. 

0,2808 g gahen 0,6624 W, und 0.1840 HF,O. 
Bereohnot Qefunden 

C 63,40 63,36 
H 7,17 7,28 

Der Collidindicarhnnsiiiirelther ist ein hellgolbes, schwer 
bewegliclies und rridtt zum Erstarren zu brirrgendes Oel von 
schwachelri , nicht unangenehmeni Geructi und brerinendem 
Geschmilck. Mit Wasserdiimpfen verfliichtipt er sich niriit ; er 
siedet bei 308 his 3iOo urid besitzt das spccifische Gewicht 
1,087 bei 15". Bezuglich btiner Liislichkt!itsverhaltriisstt gleicht 
er den meisten Aethern organisclrer ,. $" auren. 

Obwohl ohne Wirkung auf Lackrnns, verliiiit pr sich dooh 
ais eine scliwache Basis; er fall! zwar Peines der scliwererr 
Metalloxyde aus seiiien Salzen rind giehl ~ u r  ittit Quecksillrer- 
chlorid eine nnch einiger Zeit in seicieglanzenden Nadein aus- 
fallentie Doppelverbindung, liist sich aher mit 1.eichtigkeit in 
verdunnten Mineralsluren. Dieses Auftreten basischer Eipen- 
sdiaften an einem Kiirper , welcher ails einem vollkotnmcn 
indifferenten durch Verlust zweier Wesserstoffatome hzrvnr- 
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geht, ist bei dem gegenwartigen Stande der Wissenschaft nicht 
erklarlich , beansprucht aher gerade deshalh ein erhiihtes 
Jnteresse. 

Die Salze sind ohne Ausnahme leicht loslich, theilweiss 
sogar zefiefslich und besitzen stark saure Reaction. 

Das chZorzoars~ers to~ .~n~~~~s  Sat2 CJI39O4N, HC1 erhiilt 
man durch Verdunsten der LBsung des Aethers in Salzsaure 
iiher Kalihydrat als eine sehr hygroskopische, an der Luft 
zerfliefsliche, strahlige Krystalhnasse. 

0,3520 g gaben 0,1625 AgCI, entspreohend 0,04087 C1 oder 11,61 
pC. C1 (berechnet 11,77 pC. Cl). 

Das PZatindoppeZsa2.e (C,rHIgO,N),H,PtCI, bildet schiine 
nrorgenrothe Tafeln, welche dem triklinen Systeine anxugehoren 
scheinen. Man erhalt es am besten durch ruliiges Stehen- 
lassen der nit  alkoholischeni Platinchlorid versetzten Liisung 
des chlorwasserstolfsaure~~ Salzes. Einmal auskrystailisirt ldst 
es sich kauni in Alkohol iind gar nicht in Aether, iaicht aber 
in Wasser. Aus seinen Losungen scheidet es sich nur lang- 
sam und, nanicntlich wcnn es nicht 'vollkommen rein ist, sogar 
erst dig aus. Bei 184O schrnilzt es zu einer rothen Flussig- 
keil, welche sich gegen 2W0 zu zersetzen beginnt. 

1. 

2. 0,1732 0,0358 

0,2372 g gaben 0,0492 Platin. 

3. 0,4080 n 0,0849 

4. 0,1876 ,, 0,2424 CO, und 0,0730 HpO. 
5. 0,2344 0,3041 C G ,  0,0925 H20 uud 0,0483 Pt. 

Berechilet fur Gefuudeii 
7 

ChJ&oOtJW"C& * 1. 2. 3. 4. 5. 
35,24 35,38 

H 4,25 -_ - - 4,32 4,39 

C 35,67 - - _  

20,9 1 20,67 20,67 20,81 - 20,69. 

Das Golddoppelsalz wird durch Zusatz voii Goldclilodd 
zu der salzsauren Liisung des Aethers als ein gelbes. riicllt 
Lystallisirendes Oel gefiillt. 
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Das Nitrat, C,4€l1904N, HNO9, erhllt man am schonsten 
krystallisirt, wenn man die Oxydation des Hydrocollidindicarbon- 
Gurelithers, statt in alkoholischer, in atlierischer Liisung vor- 
nimmt ; es scheidet sich hierhei in wohlausgebildeten , glas- 
glanzenden Nadeln an den Gefafswanden ab. Diese Krystalle 
sind an der Luft unveranderlich, aber aufserst leicht in Was- 
ser Ioslich; sie schmelzen bei 92O und zersetzen sich bei 122O 
unter slurmischer Entbindung rother Dampfe. 

Von dem im Vacuum getrockneten Salze lieferten bei 
vorsichtig gelciteter Verbrennung : 

1.  0,2238 g 0,4167 (20% und 0,1272 H20. 
2. 0,2480 g 0,4594 CO* 0,1522 H&* 

Borechnet fiir Gefundsn 
C,,Hi&,N, HN& 1. 2. 

c 51,22 50,74 50,52 
LT 6,lO 6,3i 6,14. 

Das jodwassevstyfl:pnuve SaL, Cl4Rl9O4N, HJ, erhiilt man 
analog dem salzsauren Salze in dunkel gefarbten Bhttchen, 
welche durch Umkrystallisiren aus Alliohol yon fast weifser 
Farbe gewonncn werden. Sie sind luftbestiindig, werden sehr 
schwer von kaltem Alliohol, von heifsem aufserordentlich leicht 
aufgenommen und liisen sich auoh in kaltem Wasser leicht, 
wobei sie in cine merkwiirdige rotirende Bewegung gerathen. 
In hei€ses Wasser gemorfen schrnelzen sie zu Triipfchen zu- 
sainmen und gehen dadurch nur langsam in Losung. Beim 
Erhitzen im Cayillarriihrchen schmefien sie zwischen 170 und 
173O unter lebhafter Zersetzung. 

0,2056 g gahen 0,1212 AgJ, eutsprechend 0,06707 oder 32,12 pC. 

Ein %codid, C14H&,N, HJ, Jj, krystallisirt bei aufserst 
langsaincr Verclunstung der mit Jodtinctur vermischten alko- 
holisohen Liisung des jodwasscrstoffsauren Salzes in sehr 
scliiinen, stumpfen, tetragonalen Pyramiden von violetter Farbe. 

Jod (berechndt 32,31 pC.). 
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0,1584 g gaben 0,1913 AgJ, entsprechend 0,1034 oder 65,27 pC. 

Mit Jodmsthyl vereinigt sich Collidindicarbonsaureather 
bei gewohnlicher Temperatur nicht. Digerirt man beide Sub- 
stanzen bei Gegenwart von Methylalkohol bei ioOo, so erhiilt 
man nicht durch Addition des Illethyljodids das Jodid der 
quaternlren Ainmoniumbase , soiidern das eben beschriebene 
jodwasserstoffsaure Salz der urspriinglichen Verbindung, wah- 
rend gleichzeitig grofse Mengen yon Methylather gebildet 
werden : 

Jod (beiwhnet 66,53 pC.). 

C,HY(COOC*XI,),N + CHBJ + CHSOH 
= CH8 . 0 . CHS + CSHs\C'OOC,HJJ4, HJ. 

Das Product wurde durch seinen Schnwlzpunkt und seine 
sonstigen Eigenschaften , insbesondere cber dadurch als iden- 
tisch init dem vorigen erwiesen, dafs seine wasserige Losung 
auf Zusatz yon Alkalien sofort reichliche Mengen von Collidin- 
dicarhonsaureather ausschied. Ebenso stinlinten auch die 
Resultate der Analyse tiur auf das Salz der ursprunglichen 
Base : 

1. 

2. 0,2461 g 0,3826 CO; uod 0,1168 H,O. 
0,2563 g gaben 0,1546 AgJ. 

Berachnet ffir Crefunde-u Bereohnet fur 
CtJft~odN, HJ C*+H,eO", C'%J 

C 42,75 42,49 44,23 

H 5,09 5,27 6,40 

J 32,32 32,21 31.20. 

Dagegen erhalt man durch rnehrstundiges Erhitzen der 
Ingredienxien auf 100" frei Abwcsenheit von Methylalkobot 
die Jodmethylverbinduwg , C,,HI3O4N , CHSJ, als strahlige 
Krystallrnasse , welche durch Plllung ihrer dkoholischen 
Losung rnit Aether in feiiien weifsen Niidelchen gewonnen 
wirtl. In Alkohol und Wasser lost sie sich vie1 leichter als 
das jodwasserstoffsaure Salz, zerfliefslich ist sie aber gleich- 
falls nicht. Als iichte Ainmoniumverbindung , welche keinen 
durch Alkoholradicale ersetzbaren Wasserstoff mehr enthiilt, 
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wird sie aus ihrer wasserigen Losung durch Zusatz von 
Natronlange in Form eines bald erstarrendcn Oels fast unver- 
ilndert gefallt. Merkwiirdigerweise besitzt sie aber eine stark 
saure Reaction. Die trockenen Krystalle scbmelzen bci 138O 
und beginnen uber t6OO sich zu zersetzen. 

0,2715 g gaben 0,1565 AgJ, entsprechend 0,0@403 oder 30,96 pc. 

Eine eingehende, aucii bereits in Angriff genoinmene Unter- 
Jod (berechuet 31,%0 pa.). 

suehung des entsprechendcn Eydroxyds C5[cooc Cb9B H5)pN. ol{ CH 
'8 

verspricht interessante Resultate zu liefern, da sie sich einerseits 
ah  Amnoniumbese, andererseits ak ein Saurederivat verhalten 
wird. 

Der Collidindicarbonsaureather ist besonders im Vergleich 
mit den1 Hydro~ther eine aufserordentlich bestandige Verbin- 
dung; raiichende Salzsaure greift ihn selbst bei 1500 noch 
nicht an, und auch allioholisches Amrnoniak fuhrt ihn bei der- 
selben Tomperatur noch nicht in das Amid uber. Das aus 
dem auf 1500 erhitzten Gemisch beider letzteren Substanzen 
dargestellte Platindoppelllz erwies sich als das des unver- 
Zinderten Aethers : 

0,1475 g gaben 0,0908 Platin, entsprechend 20,88 pC. Pt; das des 

Ein Versuch , analog der Synthese des Hydrocollidin- 
dicarbonsaureathers , direct Collidindicarbonsaureiihx aus 
Acetessigather und Acetarnid zu erhalten, ergab ein negatives 
Kesultat ; bei der grofsen Verschicdenheit , welche zwischeii 
Acetamid und Aldehydammoniak besteht,' war ein solches auch 
von vornherein wahrscheinlich. 

Aethers enthlllt 20,91 pC. P t ,  das des Amids 23,85 pC. Pt. 

Durch wlsserige h'alileuge wird dcr Aether selbst bei 
anhaltendem Kochen nur schwierig angegriren , durch alko- 
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holische Kalilosung aber bei gelindem Erwarmen leicht und 
vellkonimen glatt verseift. Der grofste Theil des gebildeten 
Kaliurnsalxes scheidet sich als ein leicht zusammenbackendes, 
fast rein weifses Krysttdlmehl aus ; die in ticr alkoholischen 
Liisung bleibende Partie kann durch Zusatz des gleichen 
Yoluincn Acther fast vollkomrnoii gefiillt werrlen. Seine was- 
serige Losung giebt Init Siiber- oder Bleinitrat die betreffen- 
den Metsllsalze als weifse Niederschlage ; durch Zersetzung 
vermittelst Schwefelwasswstoff liefern diese die freie Collidin- 
dicarbonsaure, welclie beim Eindampfen der %-om Schwe- 
felblei abfiltrirten Losung in Gestalt feiner weifser NBdelchen 
gewroniien wird. 

Die Analyse der lufttrockenen Saure ergab folgende 
Werthe : 

0,2000 g lieferten 0,4200 CO, nnd 0,1015 lI&. 
Berechnot fur Gofunden 

ClUHt104N 

c 57,43 3'1,27 

H 5,26 5,64. 

Die Collidindrcarbutisdure gleicht bezuglich ihrer Eigen- 
whaften sehr den bisher schon bekannten Carbonsauren der 
Pgridinhasen. Sie lost sich sehr schwer in kaltem, lanqsam 
aber rejclilich in heifscni Wasscr iind scheidet sich heim Er- 
kalten der heifs gesiittigten Liisung in verfilzten Nadelchcn ah, 
welche lheilweise in dcr Flassigkeit umherschwimmen. Alko- 
hoi und Aetber nehrrien nur Sinfsmt garinge Mengen der- 
selben auf. Sie besitzt stark saure Reaction und eincw ange- 
nelirxi siuerlichen Gedrmack , bindel kein Krystaliwasser und 
besitzt einen so holicn Schmebpiinkt. dafs er nach den ublichen 
Methoden nicht bestirnmt werdeii konrrte. Auf dem Platin- 
Lloch erhitzt entwickell sie, ohne zu schmelzen ? untur Ver- 
kohlung und schwachern AuPLliiihen dun durchdringenden 
Geruch des !:oilidins. 
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Von den neiitraleii Salzen sind die der Alkalien UILU alka- 
lischen Erden ohne Ausnahme sehr leicht loslich; sie krystal- 
lisiren schlecht , besitzen eine stark a!kalische ReactiOrl und 
zerfallen h i m  Erhitzen glatt in Collidin und Carbonate, resp. 
Hohlendioxyd und Oxyde. 

wurde als undeutlich 

krystallinische Masse bereits oben erwlihnt. In groberen, 
concentrisch gruppirten Nadetn erhllt man es , weitti man die 
Verseifung des Aethers durch alkoholisches Kali in Ein- 
schmelzerohren b 4  ioOo vornimmt. In Alkohol schwer 16s- 
lich, lost es sich anfserst reichlich und nach dem Trocknen 
bei 150° unter starker Erhiteung in Wasser. An feuchter 
Luft zerfliefst es langsam. 

COOK Das KaGumsalz, C8H,NCoOK, 

0,6700 g des direct erhaltenen Verseifungsproducts des Aethers 
gaben 0,3322 KLCOS, entaprechend 0,1883 R oder 27,69 pC. R 
(berechnet 27,37 pC. K). 

Das Ammoniumsalz ist nicht zerfliefslich ; es wurde nicht 

coo Das 'Culciumsulz , C8H9NCOOCa + HaO , bildet kleine 

spitzige Nadeln von rhombischem Querschnitte ; es ist durch 
Doppelzersetzung aus dem Kaliumsalze und Chlorcalcium und 
wiederholtes Umkrystallisiren der sich zuerst ausscheidenden 
Masse , bequemer aber durch Verseifung des Aethers niit 
Kalkmilch bei 140" und Eindampfen der vom uberschiissigen 
Kalk abfiltrirten Losung xu erhalten. 

naher untersucht. 

0,6320 g des iiber Schwefelsiiure getrockneten 8slrses verloren bei 
160° 0,0414, entspreohend 6,56 pC. HpO. 

0,3738 g dea eutwBassrteu Salzes gaben 0,0860 CaO, antapreohend 
0,06144 oder 16,44 pC. 0s.  

Der obigen Formel entspricht ain Wassergehalt von 6,79 pC., und 
fiir wasserfreies Salz ein Calciumgehalt yon 16,19 pC. 

Das Baryumsalz, C8H9NCOOBa coo + 3H80, ist in Wasser 

noch leichter loslich: als das Calciumsalz, und daher aus dem 
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Kaliumsaba und Chlorbaryum auch durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren kaum frei von Chlorkalium zu erhalten. Man dige- 
rirt am besten den Aether mit Barythydratliisung bei i20°, 
fiillt den Ueberschufs des letzteren durch Kohlendioxyd aus, 
filtrirt ab und dampft stark ein; es scheidet sich alsdann in 
undeutlichen harten Krusten ab. 

0,3300 g lufttrockenes Salz verloren- bei 150" 0,0450, entspre- 
chend 13,67 pC. H,O, und gaben alsdann 0,1910 BaSO,, ent- 
sprechend 0,11230 g o h  34,03 pC. Ba. 

Naoh der Formel berechnet sich der Wassergehalt zu 13,67 pC. 
und der Baryumgebalt zu 34,42 pC. 

Das HugnesiumsaZz, CsH9NCOOMg, coo wird durch Sattigen 

der Saure mit Magnesia usta und Eindampfen des Filtrats auf 
dem Wasserbade bis zur Trockne als eine sehr leicht losliche, 
vollkommen amorphe, glitzernde Masse erhalten , deren Was- 
sergehalt zwischen dem fur s/, cad 2 Mol. HpO geforderten 
schwankte. Dagegen stinimt der Magnesiumgehalt des bei 
460" eirtwbserten Salzes genau mit dem der Formel entspre- 
chenden von 10,39 pC. iiberein. 

0,1902 g waseerfreies Salz gaben 0,0330 MgO, entsprechend 0,01980 

0,1182 g desgleiaben gaben 0,0202 MgO , entsprechend 0,01312 

Auch die coilidindicarbonsauren Salze der schweren 
Metalle sind fast durchweg leicht liislich. Selbst eine ziemlich 
concentrirte Losung des Kaliumsalzes giebt nur mit Zink- wid 
Quecksilberoxydsilzen eine schwache Triibung, mit Sibernitrat 
ixnd Bleinitrat oder Acetat starke weifse Fallungen und mit 
Kupfersulfat einen charakteristischen griinlichen, in Wasser 
etwas loslichen Niederschlag. Eisenoxyd- nicht aber Eisen- 
oxydulsalze erzeugen eine intensiv rothe Farbung. 

oder 1436 pC. Mg. 

oder 10,32 pC. Mg. 

Das SiZbersak, CSHSR(COOA~)~, ist ein amorpher, gela- 
tinciser und schwierig auszuwaschender Niederschlag, welcher 
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ficht- und luftbestandig ist, bei i2O0 ahne Zersemng ge- 
trocknet werden kann und beim Erhitzen ruhig abhrennt. 

1. 0,3242 g gaben 0,1674 Ag. 
2. 0,2800 ,, ,3 0,2665 CO,, c),0.573 HIO und 0,1445 Ah 

Berechnet fiir Gefu nden 

3 .  0,3785 ,, ,, 0,3d55 cop uua 0,0604 H,O 

- 
c,o H&gsO,N 1. 2. :? 

C 28,37 - Zi',SY 2?,78 

3 2,13 - 2 3 7  '1 36 

Ag 51,06 51,Od 1,07 - 
Kupfwsalze. Beim Vermischen der conceittrirten Losungen 

aquivaknter Mengen von Kupfersulfat und collidiacliearboiI-- 
saurem Kalium fallt ein blafssgriiner Niederschlag aus, w elcher 
nach mehrstundigem Verweilen in der FMssigkeit krystallinisch 
wird. Bei 'i208 frirbt er sioh unter Verlust seines Krystall- 
mssers dunkel bIaugriin; erhitzt man ihn, bis er sich zu 
schwiirzen begirrnt , so zersetzt er sich unter Ergliihen und 
scliwaetiern Punkenspriihen von selbst vollstandig, unter Zuriick- 
lassung reinen Kupferoqds. Demselben kornint, gcmiifs dem 
gcfundenen Bupfer- und Wassergehalt, die enipirische Fmniel 

2 &€&,NEE0 + 3 CuO + P i  HrO ZII, naoh welcher das Salz 

24,33 pC. Wasser , nnd, entwassert, 30,s  pC. Kupfer ent- 
halten sollte. 

0,48&U g lufttrockenen Sahes verloren iiei 120° GllI!34, entspr. 

0,%086 6 wlnrserfreien S a h 3  gaben 0,0780 (310, entspr. 0,06220 

0,2406 g desgl. gaben 0,0900 CuO, entspr. 0,07177 Cu oder 39,79 

Kocht man dieseii Kupferniederschlag in der Flijssigkeih 
so geht er in ein lichthlaues Salz uber, welches kein qebun- 
denes Wasser inehr enthalt, beim Erhitzen ohne Feuererschei- 
nong sich zersetzt, und, rtoch Basisclier als voriges, die 

94,45 pc. B,O. 

oder 29,til pC. CP. 

pc. cu. 
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empirische Zusammensetzung C8HINEg0 + 3 CuO besitzt, 

welcher ein Kupfergehalt von 4416 pC. entspricht. 

o,a559 g dee bei l a O o  getrockneten k k 0 S  gaben 0,1426 CuO, 

Auch saure Salze der Collidindicarbonsaure von der all- 

gemeinen Formel C8HgNEggK existiren. Von deweiben wurde 

nur das Baryumsalz gewonnen, indem man eine Losung von 
Collidindicarbonsaure in gleiche Tlieile theilte, den einen mit 
Baryumcarbonat sattigte, abfiltrirte und hierauf den anderen 
zugab. Beim Eindampfen schied es sich als sehr lcicht los- 
liche, amorpire Masse von schwach saurer Reaction ab, wurde 
aber nicht weiter untersucht. 

Collidindicarbonsaure verbindet sich, analog wie dies fur 
die Pyridincarbonsauren zuerst yon W e id  e 1 *) nachgewiesen 
worden ist, nicht nur mit Ueoen, sondern auch mit starken 
Mineralsawen zu salzartigen Verbindungen. Von denselben ist 
die charakteristischste : 

entspr. 0,11371 oder 44,44 pC. Cu. 

Chlorwasserstof- Collidin dicarbonsaure, 
C6HQ(COOH)PN, HCl + 2 HPO. 

Gollidindicarbonsaure lost sich , namentlich bei gelindem 
Erwarmen, vie1 leiclrtor und rdchlicher in Salzsaure auf, als in 
Wasser; heim Erkallcn der Losung scheiden aich grofse 
glanzende Iirystalle aus? weIche sehr stark sauer und unan- 
genehm schmecken, etwas auch in Alkohol loslich sind iind 
wcder an der Luft nrtch fiber Schwefeldure verwittern, wohl 
aber bei 105O durch Verlust ilires k'rq'slaliwassers unter Bei- 
behaltung tier Form weifs un d unclurchsichlig werden. 

0,4723 g uber tJchwefels&ure getrockneter Substnnr verloren bei 
105O 0,9620, entspr. 12,p pC. H80. 

*) Berichto dar deutrrhcn chrmiaahen QesellRchaf' 12> 1998. 
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0,2029 g der entwHssert~n Krystalle gaben 0,1160 AgCI, entspr. 
0,02868 C1 oder 14,13 pC. C1. 

Das wasserhaltige Salz eothllt 12,79 pC. H,O, das wasserfreie 
14,46 pC. c1. 

Das PlutindoppeZsaZz, (C,oB,,O,N),H,PtCI,, erhalt man aus 
dem vorigen durch Zusatz von iiberschiissigem Platinchlorid 
bei freiwilliger Verdunstung in krystallwasserfreien, uhdeutlichen 
gelben Xrystallen. 

0,1220 g gabon 0,0292 sehr volumintises Platin, entapr. 23,94 pC. 
Pt (berechnet 23,73 pC. Pt). 

Es ist in1 Wasser etwas leichter laslicb als die salzsaure 
Verbindung , so dafs bei Zusatz einer ungenugenden Menge 
von Platinchlorid in der ersten Ausscheidung neben den gelben 
Krystallen des Platindoppelsalzes auch noch die weifsen der 
Salzsaureverbindung auftreten. 

Durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf collidin- 
dicarbonsaures Kalium entsteht in geringer Menge ein durch 
Chloroform zu extrahirendes Oel , ,?Iches wahrscheinlich das 
Chlorid der Dicarbonsiiure darstellt, da es sich an feuchter 
Luft langsam in Krystalle verwandelt, welche sich als Collidin- 
dicarbonslure erweisen. 

c) CoE1,idin (p- TrimetA.yZpyridin), C8HIlN = C5N(i:)s. 

Einer der wichtigsten Stiitzpunkte Fiir die Constitution der 
bisher abgehandelten Norper beruht, wie schon erwahnt, dar- 
auf, dafs die SIure CIOHllOpN Fast quantitativ im Sinne der 
Gleichung : 

in Kohlendioxyd und eine Base von der Zustlmmensetzung 
und dem Verhalten eines Collidins gespalten werden kann. 

Diese Spaltung wurde anfangs durch Erhitzen eines innigen 
Gemisches des Kalksalzes rnit der doypelten Menge nicht ganz 
w asserfreien Aetzkalks in Vel.Brennutiysriihrea bewirkt. Yor- 
theilhafter ist es jedoch , das leichter zu erhaltende Kalisalz 

Cl&Ii,OdN 2 CO, + C&N 
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zu verwenden, da alsdann nicht, wie bisweilen bei Anwendung 
des Kalksalzes , durch plotzlich eintretende Entwicklung von 
Kohlendioxyd Substanz aus dem Rohre in den vorgelegten 
Kiihlapparat geschleudert wird. In deniselben verdichtet sich 
das Collidin als hellbraunes Oel, welches, durcli festes Kali- 
hydrat entwassert , krci der Destillation sofort vom ersten bis 
zum letzten Tropfen zwischen i 7 k  und 172O iibergeht. 

Dieses Collidin ist nicht identisch mit einem der bisher 
bekannten, insbesondere riicht mit dem aus Aldehydammoniak 
entstehenden. Es sei daher, im Unterschiede yon diesem. der 
a-Basis, vorlaufig als 8-Collidin bezeichnet. Seine charakteri- 
stischen Eiyenschaften und Reactionen sind denen des ersteren 
in folgender Tabelle gegenubergesteilt , in welcher sich die 
Verschiedenheit beider aufs deutlichste zeigt. 

~ ~ 

Siedepunkt 
Spec. Gewicht 

An der Luft 
Lbdichkeit in 

ksltem Wasser 

Cbroms&uuro 

Qolddoppelsaiz 
giebt 

Ba-, Sr-, Ca-, Mg- 
Salee 

Ni-Salze 

Zn-Snlze 
MLI-, Co-, $6- 

Sale0 

ac-Collidin 
faus Aldehydarnmonisk) 
- 

178 bis L79O 
0,953 (Jahreaber. f. 1861, 

50%) 

unveriinderlieh 
sehr gering 

rothlichee, nicht emtar- 

schmilzt nioht mter 

keine Filllung 

wndes Oel 

Wasser 

keine FJillung 

geringe Filllu~g 
koine FLllung 

~ 

pcollidin 
(aus Hydrocollididi- 

carbonslureBther) 

171 bis 1729 

0,917 bei 15O 

eich brluneud 
ziemlich bedeutend u d  

mindestens dreimal 80 
grofs, wie die der 
a-Basis 

rothgelbe, schwerliisliche, 
krjstallinfsche Fallung 

schmild unteer Waseel 

keine Fkllung 

langseme und partielle 

scarke Filllung 
lmgsame Filllung der 

Hydrox yda 

Filllung 

Annoten der Ohamik 215. Ed. 3 
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Fiiliung dumh iiber- 
echussige Basis; Nie- 
dersshltlge hi den betr. 
iiberschussigan Metall- 
nalzcn liirlich 

,,I 

Ai-,Cr-, Fe-Salee Fiillung duroh iiber- 
schiissige Banis; Nie- 
derschliige in den betr. 
nberschiissigen Metall- 
salzen liislieh 

CUSO, hellbhuer Niederschlag, 
beim Kocheu lichter 
wordend; die iiber- 
stehende Flussigkeit 
bleibt auch bei ehem 
Uebarschul’s der Bese 
blao 

klebriger Niederschlag, 
beim Kochen leicht 
Ibslich, beim Erkalten 
flockig ausfallend 

keine Filllung, sntgegen 
den glteren Angaben. 
Die Base lost Rich in 
dem Sslze klar auf 

hellgriiner Niederschlag, 
beim Kochon unver- 
iiuderlich; die iibor- 
Htehende F’luaaigkukait 
autdrbt sich ‘ durch 
Zusatz iibarschiissiger 
Base vollkommen 

volumtoaserNiederschlag, 
beim Kochen leicht 
loslich, beim Erkaltnu 
in deutlichen Nadei- 
chen krystallisirend 

keine Filllung, aber Lii- 
suitg der Bsso in dem 
&!re. 

keine FIllung schwerer, weifser, kryst,al- 
linischer Niederschlig, 
beim Koohen lbslich, 
heim Erkalten uuver- 
iindertwiedarauafallend 

Das zutn Vergleiclie dieirende Material war als ?Collidin 
aus Aldeliydamti~oniakU von Ka h 1 b au rn bezogen und zeigtt! im 
Allgemeinen das fiir dieses arqygebene Verhalten , allcin mit 
der Aurnahme, dab es Quecksilberoxydulnitrat nicht Fiillfe. 

Das 8-Coliidiii zeigt gleich den meisten Pyridinbasen in 
hohem Grade die Eigenschaft, von kaltem Wasser vie1 reich- 
licher als voii warinern aufgenoniman zu werden. Die kalt 
gesattigte Liisung truht sich schon bei gaiiz gelindem Er- 



warrnzo und srheidet in stiirkewr flitzr die gesammle geliisie 
Menge in Grslalt oliger ‘l’ropfen BUS. 

Vori semen Saizen wiirdeii grnaiier untersucht : 

Das I’lutirtdoppelsadz, (CJi, ,N j,H,PtCl, ; ftillt durch ZU- 
slrtz von Plalinchlorid zu Coliidinsalzlusungcn soforl als gelber 
krystalliirischer Xederscliiag aus. 

0,2900 g gaben (1,3102 CO,, 0,1050 H,O und 0,0871 Pt 
Berechnet fiir Gefu11dell 
C~&~,N~P&Cl,  

i: 40,36 29,21 
H Z,67 4u3 
Pt 30,12 30,04 

Das chlorwasserstoffsaure Saki scheint nicht zu krystallisiren ; 
dtlgegen erhiilt niaii das 

Jodwasserstofkww SaL, C8Hl1N, HJ, in scbiinen, derben 
Prisnieri, welche zwar in Wasser leicht , aber selbst in 
siedendem Alkohol nur schwierig loslich sind. Es brauiit 
sich erst irber 2300 und zersetzt sich, ohne eiiien scharftn 
Sclimelzpuilkt EU zeigen, langsam uber 250’’. 

0,2260 g gaben 0,2130 Ag.7. 
9,19% ,, 0,1822 ,, 

Berechnet fur Gafunden 
P CSHHPIT, HJ 

J 51.00 60,93 50,88. 

Bas GoZddopp&aZz, C,H,,N, WAuClp , fiiltt aus der seln- 
sanren Liiaung der Base durch Zusatz einer zehnprocentigen 
Losung von Goldchlorid sofort als schnerer , intensiv gelber 
Niederschlag ails. Zu seiner Reinigiing mufs es aus heifsern 
Wassw mnkrystallisirt werden, H obei man es in wolligen 
Miicielcheti erlialt. Durch langsames Verduiisten der von letzteren 
abfiltrirten Flussigkcit scheidet es sich in inehrere Centiineter 
langen, aber kaiini Slillirneter dickeii, braunlich-gelben Spiefm 
ab. Fur sich erhitzt schmilzt es bei 112 his 1130, unter 
Wasser aber schon kurir vor dem Beginne des Sicdens. 

3 ”  
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0,1474 g gaben 0,0587 Gold, enbpr. 39,79 pC. Au (berechndt 

Das Da'chrmat, (C8H1,lV~H,Cr2O,, ist das durch seine 
Schwerliislichkeit und ausgeesichnete Krystallisationsfahigkeit 
charakteristischste Salz. Chromsaure bringt selbst in der ver- 
dunnten wasserigen Losung der Basis, aber auch in den 
Lhungen ihrer Salze und sogar bei Anwesenheit freier Mineral- 
sauren sofort einen schweren , krystsllinischen Niederschlag 
hervor, welcher in siedendem Wasser teicht n!id ohne Zer- 
setzung liislich ist und daraus in schonen rothgdben Krystallen 
von betrachtlicher Grofse gewonnen werden kann. Dieselben 
enthalten kein Krystallwasser , schwawen sich b e h  ErhiIzen 
im Capillarriihrchen bei 1W' und sind bei 200° vollkominen 
zersetzt. Bei~n raschen Erhitzen etwas grol'serer Xengen tritt 
unter lebhaflem Funkenspruhen plotzlich eine Verbrennung 
ein, bei welcher reines Chromoxyd zuriickblaibt. 

0,2184 g gabon 0,0656 Cr,O., entspr. 22,36 pC. Cr. 

40,OO pC. Au). 

0,1374 g 0,0450 ,, n 2%40 w n 

Nach obiger Formel werden 22,M pC. Chrom berechnet. 
Mit Methyljodid liefert das 6-Collidin ein duroh Kalilauge 

nicht zersetzbares Amrnoniumjodid ; es erweist sich also als 
eine tertiiire Base. 

Es sei schliefslich noch auf eine zwischen den Siedepunkten 
def niedrigeren (;lieder der Pyridinreihe und des neu tlarge- 
stellten Collidins bestehende Regelmidkigkeit hingtwieseo. Es 
rriedet narnlich : 

Pyridi hei 165O, 

Picolin 134q 
Lutidin I 1544 

Mfferenz 1 9 O ' ;  

209; 

,, 18O. faus The&) 
;B-Collidin 1720, 

Man wiirde nun anch bei diesen vier Basen die in homologen 
Reihrn vielfach beobachtete Erhiihung des Siedepunktes urn 
19O bei Ersetzung eines Wasserstolfatoms durch Methyl ein- 
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treten sehen, wwn der Siedepunkt des Lutidins bei 153O Iiige. 
Da nun das aus Steinkohlen- und aniinalischem Theer ge- 
wonnene Lutidin nachweislich ein Gemenge raehrerer bisher 
noch nicht getrennter isomerer tlasen ist, so ist es iiufserst 
wahrscheinlich, dafs man am ihm in reichlicher Menge ein bei 
153" siedendes reines Lutidin als eiriheitliches Product ge- 
winnen wird. 

Das Collidiii aus Aldehydarnmoni:\k, obgleich auch ein 
Trimethylpyridin, scheint wegen seines hei 178 his 179O 
liegenden Siedepiinktes in ent fernterer Beziehung zu dieser 
normalen Reihe zu stehen. Dagegen ist moglicherweise das 
Col:idin, wdches C a h  o II r s untf k t a r ti  als Zersetzungspro- 
duct des Nicotins crhalten haben, identisch rnit dem bier b e  
handeltell, (la es auch bei 171 his 172O sieden soll. 

IV. Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Eydro- 
collidin~icitrbonsaureat~er entstehende Zersetznngs- 

produrt,d. 
Es ist bereits friiher benierkt worden, dafs der Hydro- 

collidiodicarhons&ureather , obgleich er  durch Kochen rnit 
rauchender Salzsaure vollstandig zerstort wird , doch unter 
geeigneten Bedingungen rlurch Einwirkung dieser Saure meh- 
rere wohlcharakterisirte Zersetzungsproducte liefert. Die inter- 
essantesten derselben entstehen durch gleiclizeitige Abspaltung 
des Aethyls und des Carboxyls, und sind theils stickstoffhaltig 
und danri basischer Natur , theils stickstoflrei und d a m  rlit 
ketonartigen Eigenschaftcrt Begabt. 

a> Ei@ mivkung uo7~ Ch Eww asserstqfyas auf €iydro collidin- 
dicarboasaure8tlte.r. in ctherischer L6sung. 

Leitet man in eine verdunnte atherische Losung des 
Hydrocoiiidindicarboiwaureathers anhaltend trocke:ies Chlor- 
wasserstoffgas ein , so wird dasselbe reichhh und unter 
merklicher Erwarmuirg absorbit. Nacii eiriigen Stunden zeigt 
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eine Probe der FIfissigkeit bei Zusatz voii Wasser nur noch 
eine geringe Abscheidung von unveranderteni Ausgaiigs- 
inaterid, bei Zusatz von Alkalien aber cine starke Trubung, 
vrelchr, VOII deli gebildcten basischen Kiirpern herriihrt. Man 
giebt alsdanti, da die letzteti I'ortionen des Hydrotithers der 
Zersetxung sehr hartnhckrg widerstehen, vorsichtig Wasser zu 
dcr rriit Salzsaure gesgttigten Fliissigkeit, wober unter Aufsicden 
Stronie von Aether und ChlorwasserstofF entweichen, nnd trerint 
nach genugendem Wasserzustttz die wisserige sawe von der 
Ltlierischen Schicht. Erstere scheidct, mit festem Iialih ydrat 
ltis zur stark alkalischen Heaction verselzt, eine betrichtliche 
Merige iiliger Basen ah. Werden die geringen inrugen mit 

Wasserdampf fluchtiger Producte entferiit, so erweist sic11 der 
Riickstand dirrch die Analyse des aus ihni dargestellten Plalin- 
doypeisalzes als ziemlicii reiner ColEdindicarbonsaurra~~i~r. 

1.  

2. 0,24711 ,, ,, 0,0515 
3. 0,2214 ,, I 0,2900 CO1, 0,1020 H,O und 0,0473 Pt. 
4. 0,3125 ,, ,, 0,2715 ,, 0,0847 ,, 0,0445 ,, 
5. 0,1830 , 0,2346 ,, 0,0820 ,, )) 0,0378 ,, 

0,2178 g gaben 0,0514 Platin. 

Berechnet fur G6functen - 
1. 2. 3. 4 if. 

C~H~oN,O,PtCI, 

c 35,67 - -  34,78 54,63 34,Yl 

H 4,25 - -- 4)W 4,43 4,98 

Da dwse Zahlen irrdcfs mit deo berechneten nicht ganz 
scliarf ii\irreinfihirin:cri urid aufserdem die Umwcrnd!ung des 
Hydroathers C: l~H210 ,N ill die wasserslutf/jrmcre Verbinduiig 
ClrHI&JY untcr den1 Eintlusse der Salzskure autl'abnd er- 
scheinen rnufste, wurde die so erhaltene Base mit dern durcb 
sdpetrige Saure entstuheoden Oxydationsproducte genau ver- 
glichen, erwies sic11 jedocli hierbri in jcder Beziehuny als mit 
deniselbexi idmtisch. llir Sirdcpunkt lag bei 308 bis 310", der 
Schnielzpunkt des aus den; Destillate gewunnenen Pbtindoppd - 

i't 20,Ol ?0,74 20,8% 20,82 20,38 20,66 
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salzes bei 153O, der des jodwasserstoffsaureii Salzes nach 
wiederholtern Urnkrystallisiren bci i W .  Auch dessen Jod- 
gehalt entspricht dem fur das betreffende Salz des Collidin- 
dicarbonsaureiithers herechneten von 32,31 pC. 

0,3134 g gaben 0,1878 AgJ, entspr. 0,1015 odor 32,39 pC. .J. 

ScNieQlich wurde noch die durch Verseifuiig erhaItene 
SPure durcli Ueberfiihrung in ihre salzsaure, 2 Mo1. Wasser 
enthallende Verbindung als Collidindicarbonsaurc! erkannt ; 

0,3442 g derselhen verloren bei loOD 0,0450, entspr. 13,07 H20 

und die aus ilrr entstehende Basis durch ihr schon krystalli- 
sirelides chromsaurev Salz mit 8-Collidin identificirt. 

(berechnet 12,79 pC.) 

Xach diesem uiit besonderer Sorgfait gefuhrten Nachweis 
rler Entstehung des Collidindicarbonsaureathers wlre iiber den 
Verhleib der bei derselben frei werdenden zwei Wasserstoff- 
a t o m  Reolienschaft zu geben. Dies ist leider trotz allen Be- 
miihens nicht sicher gelungen. Zweifellos aber werden sie an 
der Bildung der stets auftretenden , nicht basischen Nehen- 
producte ttdlnehmen, welche hci Zusatz von Wasser zu der 
mit SalzsPure gesattigten ltherischen Liisung in der letzteren 
blciben. Darch Destillation mit Wasserdampfen von dein un- 
verlnderten Hydroather getrennt, stellen sie eine hellgelbe, 
lerpentinolartig riechende Flussigkeit dar , welclie nur zum 
geringstcn Theile zwischen 250 und 301)" ubergeht , wahrend 
die Haqtmenge sich uber 30O0 zu zersetzen beginnt. Auch 
au5 der unverltidert ubergegangenen Portion iiifst sich liein 
Korper von constatitern Siedepunkte isoliren. Samintliche 
Producte sind &ei voii Stickstoff; dem entsprechend sind auch 
in der sauren Fliissigkeit reivhliche Mengen von Ammoniak 
nachzuwciscn. Einblick in ihre Constitution zu erhalten ist 
nicht gelungen. 
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b) Einwirkung wanseripr Salzscure nuf Dih?ydrocoblidin- 
dicarbonsaucreci;ther hei 100". 

L)ihydrocollidinnzonocarbonsauredt~er, 
COOC H !CH$ 

CllH1&N = CsHi,( j)N -oder C5NC0 C2H5,H2. 
N 

Moglichst feingepulverter Hydrocollidindicarbonsaureiither 
wird mit Salasaure von 25 pC. Gehalt ChIorivasserstoff in einer 
flachen Schale zum dichen Brei zusamniengeriihrt und auf dem 
Wasserbade solange erw8rmi, bis &as anfangs ziemlich heftige 
Aufschaumen nachliifst und die Masse die Consistenz eines 
dicken Syrups zeigt, woliei inan unter Umst,luden noch gwinge 
Mengen von Salxsaare zuzufiigen hat. I)er in angesauertes 
Wasser eingetragenen Masse werden die niclit basischen Zer- 
setzungsproducte durch Ausscliiitteln init Aether entzogen. 
Die hierauf alkalisch gernaclite Fliissigkeit wird mit Wasser- 
dampfen so langc destillirt., bis einigt? Tropfen ties Dcstillats 
durcti Natronlange nicht inehr getruht werdeii . wobei i:eben 
vie1 Amnioniak cine geringe Menge eines farblosen Oeles, 8ber 
nicht ebiw leicht , iibergeht , walirend der grofste l'hell der 
gebildeten Prodncte zurucklleilit. Man setzt. sodann zLun ge- 
sarninteri Dcstillate elwas Kalilauge und schiittelt, wiederholt 
mit Aetlier aos. Der so gewonneiie Extract hinferlafst nach 
den) Ahdestilliren des Aelhers ein t'arbloses Oel von eigen- 
thurnlichein Gerucli und schwach Lasischen Eigenschafien. Das- 
selbe besitzt entsprechend der Analyse seines l'latirtdoppelsalz~s 
die Zusmnmensetmng C&Hl7OZN rind ist tler Aether der 
Dihydrcicollidinrnonocarbo-t~sdiire ; seine Entstehiing erfolgt daher 
im Sinne tier Gleichung : 

Das I'latindoppelsalz. (Cll R1i02N)2H2PtC16, ist das einsige 
analysirbare Derivat des Korpers. Man tlrhllt es aus ihm 
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durch Zusatz yon alkoholiscber Platinchloridlitsung und etwas 
Aether, wobei es erst olforrnig niederfallt , sich aber bald in 
mikroskopisch kleine, hellbraune Niidelchen verwandelt. 

1. 0,2000 g gakn 0,049'2 Platin. 
2. 0,1390 A ,, 0,0338 
3. 0,1776 0.0434 ,, 

5. 0,2510 ,, ,, 0,3000 ,, 0,1069 ,, ,, 0,0618 ,, 
4. 0,2233 0,2653 COs, 0,1000 HpO und 0,0543 Pt. 

Berechnet ftir Gehnden 
-h- - 

(C, i.tII,Od"APtCIB ' 2. 3. 4. 5. 
c 3%,92 - - - 3'2.55 32,89 

Pt 24,56 24,60 24,32 24,44 24,43 24,61. 
H 4,49 - - - 4,99 4,74 

Dss chlorwasserstoffsarue Salz lafst sich weder durch 
Verdunsten eiiit:r Ldsung der Basis in Salzsiture iiber Kali- 
Iiydrat, noch durch Einleiteit des troclrenen Gases in ihre 
absolat-atherisdie Liisurig anders als eiri ziiher hellgelber 
Syrup erlialten. Es ist aufserst iinbestandig und zersetzt sich 
schoii bei 1 OOo langsarn unter Abscheidung von pulverfhrmi- 
gent Ctilortlnimoniuni. Aus diesem Grunde ist auch bei der 
Darstellurlg des Aethers lhrtgeres 5% armeii LU vernieiden, da 
hierdurcli die ohnehin sehr geringe Ausbeute aiif ein Minimum 
reducirt wird. 

Die mit WasserdHnrpfeii nieht fluchtigen basischen Pro- 
ducte, welclie in vie1 grofserer Menge gebildet werden, bilden 
einen zdhen Syrup, welcher rnit den Oxaldinen einige Aeh-  
lichkeit zeigt. Die Ctilorwasserstoffverbitidung trocknet uber 
Kuldiydrat zu ciuer braunen sproderi arnorphen Masse ein, 
welclie 811 der Luft sofort eerfliefst und mit wasserigern Platin- 
chlorid einen schmierigen; langsarri erliartenden und gleichfalls 
sehr hygruskopisdien Wiederscttlag liefert, wdcher von Wasser 
kautn, von Alkohol aber leicht gelost wird. Die Analysen 
beider Salze xeigten so wenig Uebcreinstimmuilg, dafs es nichk 
moglich war, aus ihnen auch nur annaliernd eine Fornid zu 
berechnen. 
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Die in der atlierischen Losiing enthaltenen nicht basisclien 
Zersetzungsproducte erwiesen sich auch hier als frei von 
Stickstoff; PUS Lien konnte dirrch wiederholte Destillation cin 
bei 257 his 2600 siedendes Liquidurn isolirt werden, dessen 
Menge allerdings, obgleich die iitherischen Extracte sehr vieler 
Portionen vereinigt wnrden waren, doch nur eben zu zwei 
Verbrennungen hinreicht,e. 

1. 0,1955 g gaben 0,4686 CO,, entgpr. 0,1278 odor 65,37 pC. C, 
0.1521 40,  ,, 0,0169 8,64 ,, H. 

4. 0,1543 n n 0,3692 Cog, 0,1007 65,26 C, 
0,1254 €I&, n 0,0139 9,03 H. 

Diese Zahlen naharn sich am meisten den der Formel 
c'lJIlpgOl entsprecheiiden von 65,63 pC. Kohlenstoff und 9,38 
pC. Wasserstoff. 

0xydation.sproduct des /)i~~d~.ocollidinmonocnsbonsaura- 
tithers : 

(C113)3 

COOCJf~ 
~ol l idksnolzocarbonsa~~r~ather,  C11H150gN = CSNtf 

Gaaz analog tlern Dicarbonsanrekther , liefert a w h  der 
MoriocarbonsaureCither durch Qxydation mit salpelriger Saure 
in alkohcdisrtier Liisurig eiii um 2 At. Wasserstoff armeres 
Derivat von obiger Zusmmensetzung. 

Die Liisung desselbben in alknhohschem Platinchlorld srhei- 
det bei langsarner Verdunstung schon ausgebildete leicht 16s- 
liclie rottigelbe Prismen aus, 

das PZatindoppelsaZz, ( C11H,50pN)2HzPtC16, dessen Ana- 
lyse die fiir diesen Korper vermuthete Zusammtnsctzur?g be- 
stltigtc. 

0.1160 g geben 0,1400 CO,, 0,0434 H& und 0,0285 Pt. 
Berechnet fur Gefnidcn 

(C,,H,,O,~),H,Pt('I~ 
C 53:08 32,85 
11 4,Ol 4,!L 
Pt 24.69 %4,57. 
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Dieses Piatindqpelsalz schmilxt bei i 94" zit einer bei 
wenig gesteigerter Temperatnr sich zersetzeiiden rothen 
Fliissiglieit, ist in Wasser leicht loslich und uberhaupt in jeder 
Bexiehung der entsprechenden Verbinciurlg des Collidhdirar- 
bonsfiureathers eben so iihnlich, als von dem schwer liislichen 
gelhbraunerl Salze des Hydrocoliidinmonocarbonsiiureiithers 
verscliieden , ivebhes gegen i80°, ohne vorher zu schinelzen, 
verhohlt. Auch Bas chlorwasserstoffsaure S ~ l z  vertragt ziee- 
lich hohe Temperduren; o h e  sich, wie das der Nydrover- 
bindung, unter Ahscheidung von Chlorarnmonium ZII zersetzen. 

Die selir geringe Ausbeute an dein letzterwiihnten Koqer 
verhinderle auch die weitcre Untersuchung seines Oxydations- 
products. Dasselbe wird durch Verseifung zweifellos Colli- 
diiimonocarbonsiure liefern, welche aber bequenier durch Er- 
hitzen der leicht in belie!)iger Menge zii bcscliaffenden Culli- 
dindicarbonsaare zu erhdten sein n-ird. 

Das aus den1 Hydrocollidindicarbonsiiureiither durch Ab- 
spaltung beider iithylirten Curboxyle ~bmleitettde Product 
wiirde eine Base von der empiriochen Zusainincmetzung 
CsHldN und der ratioriellen Forniel eines Dihydrocollidins 
reprasentiren. Dasselbe entblolnt in der That durch die 

c) Eiwu)irkun9 verdiinnter Salzuaure auf Uydrocollidin- 
dicnrbonsawretither 3e.i I20 biu 1:30Q. 

Die unter diesen Brdiiigungen eintreteade Spaltung ver- 
liiuR ,jrtloch nur schr partieli im Sinne der Gleichung : 

weitaus der grcifsto Theii des Aetheis uriterliegt auch bier 
einer viilligen Zersetzurig ; ein anderer, gcringcrer Theil wird 
In einen stickstofffreien H&per verwandelt, und schliefslioh 
erfahrt auch die geringe Melyre des gebildeten Dihydrocolli- 
dins noch eine theilweise Bolynierisation. 

Hydrocollidindicarbonsaureather wire in Portionen cu 
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13,s g mit 15 cbcm 25 procsntiger Salzsiiure (Verhdtnifs 
von 2 Mol. HCl auf 2 MuL C;,H,,04N) und mindstens eben 
so vie1 Wasser in sehr starkwandigen R6hren mehrere Stun- 
deli lang auf 120 bis 130" erhitzt. Alsdann entweicben beim 
vorsichtigen OeRnen derselben mii enormer Neftigkeit an- 
dauecnd Strome von Kohlendiouyd, welchem sich spater Chlor- 
iithyl augesellt. Der fliissige Inhalt besteht aus einer untereu 
wksserigen hellgelbcn und einer oberen iiligen dunkelbraunen 
Schicht, welche lebtere das stickstofffreie Zersetzungsproduct 
enthalt. Dasselbe wird naoh Zusatz von Wasser und wenig 
Salesaure durch Destillation mit Wasserdampfen abgetrieben. 

u. Xtickvtofllialtige basivche Zsrsetzz6nycprodiicte. 

Diese werden alsdaiin aus der zuriickbleibenden sauren 
Flussigkeit durch Iklilauge in Freiheit gesetzt und destilliren 
durch Erhitzen im Wasserdampfstrome ebenfalls zutu grotsten 
Theile mit Leichtigkcit iiber. Das Destillat wird rnit festeni 
Kalihydrat versetzt und wiederholt mit kleinen lengen Aether 
ausgeschuttelt. Aus deni so erhaltenen Extract gewinut man 
nach dem Abdestilliren des Aethers und dew Trocknen iiber 
Kalihydrat durch nochinaliges Fractioriiren der untur 20O0 
ubergehenden Plussigkeit das 

Dih.ydrocoEZidin, C,H,,N = CJCH3),N, H,, als farblose, 

durchdringend und giftig riechende, stark alkalisch reagirende 
Flussigkeit, deren Siedeyunkt Sreg'en der sehr geringen zur 
Verfiigung stehenden Menge nicht scharf bestimmt werden 
konnte, aber zwischen 179 mid 180" zu liegen scheint. Kaltes 
Wasser nirrnnt es reichlich auf, scheidet es aber schon 
bei gelindeni Erwarnieii vollkoinmen wieder Bus. Das chlor- 
wasserstoffsaure Salz konnte unter keinen hstiinden krystal- 
lisirt erhalten werden ; dagegen fallt aus seiner Liisung durch 
Zusatz von alkoholischem Platinchlorid das 

HZ 
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P,?at6doppeZsalz, (C8Hl,N),R,PtC&, in feinen, fast weifsen 
inikroskopischen Badelchen , webhe sich bei 2 W ,  dhne Zu 
schmelzen, unter Schwarzuiig zersetzen. 

1. 
2 0,1330 ,, 0,0394 ,, 
3 0,1668 0,2000 Coal 0,0887 €I@ und 0,0556 Pt.  
4. 0,1843 ,, 0,1966 ,, 0,0804 ,, 0,0546 

0,1096 g gabsn 0,0306 Pt. 

5 0,2272 ,, 0,2416 0,0990 0,0676 0 

Berechnet ftir Gefunden - 
(C*H,,N)dWflle 1. 2. 3. 4. 5. 

C 29,18 - - 29,19 29,lO 29,Ol 
H 4,26 - - 4,98 4 3 5  4,134 
Pt 29,93 29,82 29,63 29,71 29,63 29,71. 

Das j odzga~ ,~e? .~ to~~aure  Sdz, CSHIyN, EIJ, wird durch Siltti- 
gen der Base mit Jodwasserstoffsaure, oder besser durch Einleiten 
von trockenem Jodwasserstoffgas in ihre L6sung in ahsolutern 
Aether erllalten und durch Umkrystallisiren aus sehr wenig 
Alkohol, eventuell nach Znsatz von Aether , in glilnzenden 
kleineri Prisme? gewoniien. 

0,1939 g gabsn 0,1810 AgJ, entsprechend 0,0978 oder 50,44pC. J 

Das Golddoppelsalz fillt durch Zusatz von Goldchlorid 
zur salzsauren Losung der Base als cin im ersten Angenblich 
krystallinisches Pulver nieder , welches sich aber rasch unter 
freiwilliger Zersetzung in einc schmierige Masse verwandeit. 
Das chronisaure Salz ist ein zienilich schwer losliches Odl, 
welches ohne Zersetzung zu erlciden mit Wasser gekocht 
werden kann. 

Dihydrocollidin besitzt noch starker basische Eigenschdften 
als Collidin. So zersetzt es im Unterschied von diesem in 
wiisseriger Liisung oder Emulsion sogar Magnesiumsalxe bei 
geiindem Erwariiien und fillt ails Eiscnoxydul- , langan-, 
Zink- und Nickelsalzen sofort, aus Thonerde-, Chrom- und 
kisenoxydsdzen nur, wenn es im Ueberscliui's vorhanden, aie 

(berechnet 50,59 pC.). 
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betreffenden Hydroxyde. Natnenllich der C~hromniederschlag 
liist sich leicht In no& unzersatzteni Sder  auf. Mit Kobalttiitrat 
gkbt die Basis airten beinr liochen unverdiiderlichen blau- 
griinerr, iiiit liupfcrsulfat in der Kaltc. e i n a  blauiichen, in der 
Hitze hellgrun werdmden Niecterschlag. (2ueoksiIberchlorid 
wird kasig wcifs, VurcksIlberoxydulnitrat gar nicht, Bleinitrat 
seb stark, Bleiaaetat kaum gcfdllt. Silhernitrat hewirkt kernen 
Niederschlag, wkd aber, ebenso wie nmrnoniakalische Silber- 
liisung , beim Kocheii damit, aber hufserst langsam, redwrt.  
Broinwasser scheidet seibst aus der selir wrdiinnten Liiqung 
der Basis sofort ein ganz unloslirhos Ocl aus. 

Mit Jodniethyl vereinigt sich das Dihydrocollidin direct 
unter einer bis zutri Sieden des Gemisches sich skeigernden 
Erhitzung zu einer krgstallisirenden , aber Bufserst leicht 16s- 
lichen und tin der Luft sogar zerfliehlichen Verbindung. Durch 
salpetripe Sdure wird es, im Gcgensatze zu sement Di- und 
Mouocarbonsiiureather, nicht oxydirt. Auch durch die En-  
wirkurig von Ferridcyankalluni in alkalischer LGsung entstehen 
keine merklichen Mengen von Collidin. 

T e t r a ) y $ r o d t c o l ,  C16Hocr.12 = (COHIIN)J, entsteht als 
Polyrneres des Dihydrocdlidins von doppelt so hohem Mole- 
culargewiclit neben jenem, und meist so vorwiegend, dafs es 
anfangs fur das einzige unter diesen Bcdingungen aus dem Hydro- 
ather entstehende basische l’roduct qehalten wurde. Namentlich, 
oder fast ausschligfslich, scheiiit es sich zu bilden , wenn die 
Chlorwasserstoirsiiure langere Zeit bei h8herer Temperatur 
und in nicht zu grofser Verdnnnung auf dmi -4ether einwirki. 
Es liifst sich aus den hiiher sledenden Yroducren als eine 
zwischen 255 und 26OU destiliirrude Fliissigkeit isolirea, deren 
Geruch nur schwach alkalisch 1st. aber beim Erwiirmeri, be- 
sonders in wasaeriger Lihng aufserst steahend wird. Sie 
iihnelt hierdurch den polymeren Pyridinbasen und namentlich 
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d m  81s Nebenproduct bei der Entstettung des Collidins aus 
Aldchydammoniali aiiftretenden Dicoilidin. 

Der Versuch, das Moleculargewicht des Dicollidintetra- 
hydriirs durch die Bestiiniituog seiner Danipftticlite nach 
V. M e y er 's Methode zu erdtteln, ist nicht ausfiihrhar, weil 
es sicli bei der Temperatur des siedenden Biphenylamins 
(31 00) nicht unerhehiich zersetzt. Dagegen erhalt man iiber 
seine Molcculargrdfse diirch die Analyse der Jod wasserstof- 
verbindung Aiii'sclilufs, insofern als cis sich, trotz der zwei in 
ihin vorhanderren Stickstoffatome, a b  einsiiurige Basis verhalt. 

Jodwarseratofsawres T a t r a h , y d r o d i c o l ,  C, 6HugNs, HJ, 
wird auf die beim Dihydrocollidin angegebene Wdse darge- 
stellt; es ist in Wasser und auch in AUrohoI auberordentlich 
leicht loslich, wird aus letzterer Losung nur durch Zusatz VOII 

vie1 Aether gefallt und krystallisirt schwierig und schleoht. 
Me znersl sich ausschei6endeii Partien enthalten meist nocli 
geringe Mengen des eiitsprechenden Dihydcocollidinsalzes, da 
ihr Gehalt an Jod meist i'/2 his 2 pC. hiiher gefunden wird, 
als obiger Forniel entspricht. 

Die Analyse des Salzes ergab, entsprechend der Schwie- 
rigkeit, es ganz rein darzustellen , niir mit annihernder Ge- 
nauigkeit auf die Forniel C,,H,,N,, HJ stimmende Zahlen. 

0,1410 g gaben 0,0900 AgJ. 
0,2072 0,3840 Cot m d  0,1454 HSO- 

Berecbnat fiir Gefunden 
C,,HroNp, EiJ 

C 61,94 60,bl 
H 7,22 7,86 

J 33,9f 34,49. 

Auch das Ratindoppelsole krystallisirt nur schwierig ; es 
fallt dmch Vermischen der Base mil angesauertem alkoholi- 
schern Platinchlorid rtls langsam crstarrendes Oel nieder. ln dem- 
selben verhalt sich die Base, wie die Analyse zeigt, zweisiiurig. 

0,1600 g gaben 0,1705 COr, 0,0630 H,O und 0,0478 Pt. 
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Berachnat fGr Qefunden 
C,,&N, HoPtCI, 

c 29,18 29,06 

H 4,26 4,38 

Pt a9,93 29,89. 

Dicollidintetrahydriir ist cine sehwache Basis, welrhe die 
neisten Metalloxyde nicht am ihren Salzen fallt ; nur mit Zmk-, 
Kobalt- und Quecksilberoxydsalzen , sowie mil Bleinitrat ent- 
steht ein schwacher Nicdersrscttlag and mit Kupfersolfat eine 
beim Erwiirmen hellgriin werdende pulverige Ansscheidung. 

Silbernitrat und amnioninkafische Siibertiisung werden bei 
anhaltendem Kochen unter Ausscheidung schwarzer Flocken 
reducirt. 

Das Dicollidintetrahydrur ist woht das erste synthatisch 
dargestellte Pdymttre eines ttieilweise hgdrogenisirten Pyridin- 
derivates. Durch die Untersnrhungen von C a hou r s und 
E 1 a r  d *) ist das Nicotin als Dipyridiritetrahydriir erkannt 
worden, da es durch Perridcyankalium in akdlischer Liisung 
zu einem 1)ipyridin oxydirt wird. Die hier besprochene Base 
ist somit vielleicht das sechste Nornologon der Tabakshase. 

Bisweilen entstehen &s Hydroeollidindicarhonsaureither 
unter den angegebenen Bedingungen noch sehr geringc Mengen 
eines mit Wasserdampf fast gar nicht libergehendeh basivchen 
Prodocts, welches uber 320" siedet. Seine Salze sirtd ohnc 
Ausnahnte amorph und zerfliei'slich, daher nicht iit zur Ana- 
lyse tauglichem Zustande zu erhalten. Es ist nicht unvalrr- 
scheinlich, dah es das dritte Polymere des Collidindihydnirs, 
das Tricollidinhexahydriir, darstellt. 

p .  isl%%st#ff?-eie.v ~ersetzungsproduct. 

Das neben den besprochenen Basen eiitstehende indiffe- 
renltz Spaltungsproduet wird durch Destillation des Rohren- 

*) Compt. rend. 96, 275 ff. 
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inhalts mit Wasserdlnipfen aus saurer Lijsung als ein farb- 
loses oder gelbliches OeI erhalten, welches, der ubergegangenen 
Flussigkeit durch wiederholtes Ausschutteln mit Aether ent- 
zogen, nach dem Abdestilliren des letzteren und nach dem 
Trocknen iiber Kaliumcarbonat schon bei der ersten Desbilla- 
tion volkommen zwischen 207 und 2124 bei der zvveiten 
xwischen 208 und 2i0° ubergeht. Drrsselbe ist indesseii trotz 
seines constanteii Siedepunkts kein einheitIieher Korper, son- 
dern enthalt, wie mehr als zwanzig Analyseri der aus ver- 
schiedenen Portionen dargestelltcn Plussiglieit gezeigt haben, 
mar stets 9,1 bis i0,O pC.. Wasserstoff, aher wechselnde 
Mengen von Kohlenstoff. Der Gehalt an diesem schwankte 
zwischen 70,5 und 15,s pC., lag aber zurneist innerhalb der 
engeren Grenzen von 72 bis 75 pC. Diese Zahlen deuten 
darauf hin, dafs das QeI RUS einem Gemiscb der nach den 
Formeln CsH1,02 und CBli,,O zusammengesetzten Verbindungen 
besteht. 

Berechnet fur Mittel der Versuche 
cz1- 

C 67,61 77,42 70,5-75,5 

H 5,86 9,68 5,7-1@,0 

0 22,55 12,90 - 
ion,oo ioo,oo. 

Die Entstehung derselben ails Hpdrocollidindicarbonsaure- 
ather wird durch die Gleichungen : 

C&l1t(COOC&&j),N + 2RC1 + 2&0 
= 2 C&H~;aCI $- 2 C08 +- HaN + CaH!SOE 0 

und 
0 

W i * * H  = ~ ,Hl ,O + H P 0  

ieicht erkliirt. nenselben entsprecliend wiirdei also , unter 
Flleichzeitiger Abspaltung beider athylirten Carboxyle , der 
Stickstoff als Aniitroniak austreten und cllnrrh Sacerstotf uiid 
Mydroxyl ersetzt werderi, der so entstandeiit? Korper CSHl4O2 

Anusleu dsr Dhemie 215. Bd. 4 
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aber wiederuni theilweise durch Wasserverlust in die Verbin- 
dung von der Forrnel C8B180 iibergenen. Diese Vernriitliung 
wird dadurcli bestatigt , &dfs inan den Kohlenstoffgehalt der 
Fliissigkeit dern fw die Forriiel C&O berrchneten sehr nahe 
bringeii kann, weiiii inan sie nochmals rnit Wasser oder sehr 
verdiitiiiter Salzsilure auf liohe Tpinperatur erhitzt , indein 
alsdanl: der boi der Entsteliimg des Oels nur partiell sich 
vullzwhde l’roceh der Wasseriibsyalturg xu E K I ~ V  gefuhrt 
wird. l o  gcwintlt man das 

lirton, CsH,,O, in fdst reinem Zustande als t4ne angenehm 
rirchencte bewegliche Plussigkeit , welche bei 20s bis 209O 
siedet. 

1 

2 0,2537 0,7136 ,, ,, 0,9321 ,, 
C,’?182 g gaben 0,6114 CO1 and 0,1925 H,O. 

Berechilet fiir Gefulldeu -- 
C,H,*O 1. 2. 

C 77,42 76,42 76,71 

K 9,68 9,80 ‘3.99. 

Zur Cotitrole der Richtigkeit dieser Forinel wurde noch 
die lhnpfdichte der Suhstmz nach der Methode von V. Meyer 
im Dampfe des AmylbenztjalS twstimm!. L)irselbe b Fragt nach 
z w q  genau uhereinstimmeridea Versuchen 4$0, in Iiinreiclien- 
&r Ucbcrdnstininiung tnit drr berechneten von 4 3  (bezogen 
auf Luft). 

Wiescr Kbrper wird von einer concentrirten L6sung von 
saureni schwefligsauren Natron Iangsam , aber in grofsen 
Mengen anfgenomnen und durch Erwirmen mit Natriurrtcar- 
bonat wieder unberhiidert abgeschieden ; er erwast sich durch 
dieses Verhallen, bpi &hesenheit aldehydartiger Eigcnschaften, 
als eiri Keion, uiid inbbesondere als eiri solches, desseii Carb- 
onyl direct niit Mcthyl in Verbindung steht, wicl dies die For- 
me1 CBHy. CO . CH3 ZUIII Ausdruck bringt. Dieseibe kann, in 
AiibelYdcli 1, dafs der H y d r o c o l l i d i t i d i c a r ~ ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~  drei 
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Methyb enthalt, welche bei der Bildung dieses Kctons intact 
bleiben , noch weiter in folgende aufgelijst werden : (CH,)?. 
C&. CO . CHs. Jedenfalls ist es ein urtgesattigtes Beton der 
Reihe C,H2,-z0, zu wclcher auch das Phoron geh6rt. 

Natriuinainalgan: wirkt auf das Iieton in alkoholischer 
Verdiiiinung unter svdrker Erwarniung ein und der nascentc 
Wasserstofl' wird so energisch gebiindcrr, dafs kaum eine Gas- 
entwicklung bemerkbar ist. Der neu rntstandene KBrper ist 
ein Oel yon sehr hohein Siedepunkte, welches oicht niiher 
untersucht worden ist. 

Mit Brom vercinigt sich das Ketoii ebenfalls so hefrig, 
dafs mail beitle Snbstanzen init Schwefdkohle~~stofT verdiinnt 
aaf einander einwirken lassen mufs. Hierbei bildet sich zu- 
niichst, ohnc daC9 Broinwasserstnfl auftrilt , ebenfillls ein Oel, 
welclies wahrscheiiiiich das Tetrabroniid C8H12Br40 dtirstellt. 
Isolirt man dasselbe uird liifst sodann direct Brom im Ueber- 
schusse einwirken, so wird es unler starker Erwlirrnung und 
Entwickelung von Bromwasserstoff fest. Dcr s(: crhaltene 
Iiorper ist Jurch wiederholtes Umkrystallisiren aou Alkohol 
in sehr fvinen woiligen, zu kugelartigen Aggregaten vereinig- 
tt-n N;jde!chcn vom Schnielzpunkte 138" zii erlialten , and 
dsclann entsprechend der Porrnel Csl18B140 oder Csl16Br40 
ziisamrnengesetzt. 

1. 
2. 0,2635 ,, ,, 0,2142 ,, ,, 0,0373 ,, 
3. 41787 ,, ,, 0,3024 Ag&. 
4. O,lb48 ,, ,, 6,3148 ,, 

0,2061 g gahen 0,1610 COB ond G,OZSS &tJ. 

Berechnet tiir Gsfuudeu 
-I_ .-c----.l ,----h-----, 

C,H,H1,0 C&Br*O 1. 2. 3. 4. 

c $71 L , "  8- dQ2 22,09 22,17 - -- 
d 1,82 I , Y i  196  1,57 - 7 

13r 72,iZ 73,045 - - i2,18 72,49. 

Hieriiatti wirkt dtis Erom in) xwciten Stadiuin nur oxydiretrd, 
nicht ziigbich auch substituirend. Dein eiitsprechend mtsteht 

4 
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derselbe Korper ehen so auch durch die Einwirkung selir 
concentrirter Salyetersaure auf das iilige Additionsproduct. 

H a  f i t  e s c h ,  Synthese pgridinnrtiger Verbi~idurtgen 

V. Oxydlationeprodncte iler Collidindicarbonshre. 
In siiiiimtlichen bisher betrachteten Verbindungen ist die 

Existenx dreier Methyle vorausgesetzt, aber noch nicfit be- 
wiesen worden. Der Nachweis derselben wird in diesem 
Abschnitte durch die Ntlttrr der Oxydatiunsproducte der Cnlti- 
dindicarbonsiiure geiiefert. Wie in allen hchten Yyridinderivaten 
die in ihnen etwa vorhandenen Allioholradicale zu Carboxylen 
oxydirt werden konnen, so miifs auch die Zahl der in der 
Collidindicarbonsiiure entliaitenen Akyle der Zahl der bei der 
Oxydaltori an thre Stelle tretenden Carboxyle entsprechen. 
Da nun hierbei aus dieser Dicarborisiiure zuerst cine Tri- dann 
eirie Tetra- und schliefslich eirie I'entacarbonsiiure entstehl, 
so w i d  dadurch die Anwesenheit dreier MeEtiyle in derselben 
Bewiesen. 

Uie Polycarbonsauren selbst bilden samrnt den aus ihnen 
durclr Absyaltung von Kohlendioxyd hervoryehenden Basen 
folgende zusamnianhangende Reihe : 

Co1lidindicarbor;:rlure 

LutidiutricarbonslIrre 

Picolintetracarbons~ure C, (COOH~,N CH8 ; - 4C0, = C, H8N, Picoiin; 

Pgridinpentacarbonsture C,(COOH),N ; - 5 GO2 = C,K,N, PyriCiin. 

a> Luti~~i~tricarbons~uTe, C ~ ~ H ~ O , ; N  = c ~ N \ ~ ~ & ~ ~  CHs a 

Die Uxydalion der Collidiridicarboiisaure wlrd unter allen 
Urnstinden durch Behandlung ihres Kaliumsalzes mit der ellit- 

sprechenden Menge von Kaliumpermanganat ausgefiihrt. Die 
Lutidintricarhonsiiure, als erstes Oxydationsproduct, erliill man 
vorw wgznd, weiiii man, eiitspreohend der Cleichnng : 

c,p+ (cooh)p w s ,  + 2XMnOa = C+"IC), ('Ha)* + 2 ~ n 0 ~  + KOEL 4- lii 

C!5&$&,9N ; -- 2 COs = CjCe, CoUidin; 

C,(CHs)9 N;  - 3 COP = U,('2'sN, Liltidin 
( C O W ,  

CH 
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28,s g scharf getrocknetes collidindicarbonsaures Kalium und 
34,6 g iibermangansaures Kalium, in 1 bis i1iP Liter Wasser 
liist mid zum Sieden erhitzt , wiihrend man zur Abstunipfung 
dea freiwerdenden Kalis und zur Vermeidung des durch aus- 
geschiederies Mangansuperoxyd leicht eintretenden Stofsens 
einen larigsamen Strom von Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit 
Ieitet. Nach innerhalb ein bis zwei Stunden eingetretener 
Enlfarbung wird heifs vnm Braunstein abfiltrirt und letzterer 
nochmals mit Wasser ausgekocht, da er betriichtliche Mengen 
von Kaliumsalzcn xurtickhii!t. Die vereinigten , stark einge- 
engten Filtrate werden mit Bleinitrat. in nicht. zu grofsem 
Ueberschusse gefallt und der hierduroh cntstehende , leicht 
auszuwaschende Niederschlag in Wasser suspendirt und 
durch Sclr\?.efelwasscrstoff xerse81.. Die vom Schwefelblei 
getrennte Fliissigkeit wird eirigedampfi ; die sich zuerst aus- 
schaidendeti Partien beskheri ails viei Lntidil!Ericarbonsaure 
und werrig iiriveriinderter Collidiutficarbonslure. Aus ihnen 
erhllt man durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heifsem 
Wasser, in welchem sich erslere etwas schwerer als letz- 
tere liist , leicht. die reine .7J?iti~intricrrr6onsLi,tre : C,,H,OGX 
-+ !2H,O. 

1. 0,7643 g dreimal umkry~tallisirtsr , iiber Schwefelsiiure ge- 

2.  0,6216 g, m c j  voriger durch nochmaliges Cmkiyshllieiren er- 

3. 

trockneter Shre  vnrloren bbi  l't5O 0,0988. 

hattm, verloren 0,0820. 

0,5196 g von mderer I)arstellung verloren 0,0672 g. 
Herechinet, €<ir Uefuudeu 

c -. 
1. 2. 3. C,J3SO$N + 2 HpO 

H,O 13,07 12,84 13,19 13,13. 
4. 0,2041 g wassarfreier S h r a  gaben 0,3725 GOt und 0,0734 HoO. 

Beredme t fur Gefunden 
CIOH906N 

C D0,21 45478 
I€ 3,81 4,OO. 

Die Lulkiintritarbonsaure ist der Collidindicwbonsliire 
sehr iihrilidi, liist sich aber, wie sclion erwahnt, etwas schwerer 
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Ituch in siedendetn W R'SSCS und sclieidct sich ails dieser Losung 
laiigsain in harten, knirschcndrn Krusten ab, wplche iirrter den1 
Wikroskop ais Rhonibo6dcr erschpirten nnd yon den feder- 
artigen, in der Fliissigkeit umhersctiwimmwden Nadelchen der 
Dicarbonsaure leicht unterschieden und getrennt werden kiinnen. 
Rei 120° wird die LutidintricarhonsalIrr wasserfrei, zieht alter 
an der Luft langsam wieder Wasser an; entn4ssert briiunt 
sic sich g c p n  2 0 0 0  uad be1 2120 schrriilzt sie unter sthrmischer 
Entwicklang vca Kohtendioxyd. Beiin Erhitzcn auf drm Plattn- 
blcch hllfit sie sic11 stark auf nntf entwickelt Diimpfe von Lutidin. 

Die neatralen Sake der Lutidintricarbu!:ssure sind mit 
Ausnahrne des Blei-, Silber- rind Quecksilberoxydulsalxes leicht 
loslich. Den1 eritsprechend giebt die mit Arnmoniak kochend 
neiitrrrlisirtr~ Losung der Saure im IJntt?rschied vop. Cullidin- 
diearbonshe rnit Kupfersulfat keinen, dafur aber mit Queak- 
silherosydulnitrat einen schwercn weifsen h'iederschlag, welcher 
sich beim Kochen leicht liist und beiin Erlralten nnverandert 
wieder abscheidet. Mit Eisenchlorid giebt sie keiiie Parbung, 
sondern bei anhaltendem Kochen eine schwache gclbliche 
Pallung. 

Das neutrale Kaliurnsalz ist zerfliefslich, das entsprechende 
Ammonsalz w a r  auch sehr leicht lijslich , aher luhbestandig. 
GPnauer untersucht wurden die Salze der alkaiischen Erden, 
welche, durch Kochen der Siiure mit den hetreffenden Carbo- 
naten und Eindampfen der abfiltrirten Fliivsigkeit erhaiten, 
ebenfalls siimmtlich sehr leicht loslich sind und schlecht oder 
gar n icht krystallisiren, 

nas Bnrpmsatz ,  c ~ N [ ~ ~ ~ ~ ~ ) ~  CHsj2 + 4 (?) H,O, scheidet 

sich h i m  starhen Eindampfen seiner wasserigen 1,iisung in 
lot kerea, mikroskopisch kleirien Nadclchen ah, welche aid'sarst 
ilygroskopisch sind. In Folge dessen gaben die Wasserbcstim- 
mungen keine ganz scharfen Resultate; dieselbea entspreclien 
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jedocb am besten den fiir 4 MoI. H20 berechneten Werthen. 
Auch die Baryilmbestimmung des lnfttrockenen Sakes, welches 
4402 pC. Ba cnthalten miifste , macht diesrn Wassergehalt 
wahrscheinlich : 

0,4P24 g gahen 0,3240 BaS04, entspr. 0,1909 oder 39,57 pC. Ba. 

falls sehr leicht losliche, beim Eindamph gallertartig i I I IS-  

falleiide Masse, welche auch unter dent Mikroskop vollkomroen 
ainorph erscheini. Es verljert 3 Mol. Wasscr leicht Lci 120 
bis i3Ou, das vierte nur schwierig user 2 0 °  

0,7534 g deC: lufttroekenen Salzes verloron bei 21 Oc 0,1498, cutspr. 
19,88 pC. H&. 

0,5932 g des waesorfreien Salzes gabeo 0,1650 CaO, entspr. 0,1179 
oder 19,% pC Ca. 

I)er Wassergehalt berecbnet sich nacl, obiger Formel zu 19,56 pC. 
und dcr Cffilciumgenalt des eotwiissertou. Salzer, 811 20,%7 pC. 

n oifse glifxerride , amorphe Masse dar , welche analog dem 
entsprecfienden Salze der Dicarbonsarire dargestellt wird. 

0,3726 g des auf dein Wasserbade getrockneten Sallaes verloren 

0,2440 g desselben gabeu 0,0400 MgO, entspr. 0,0240 g oder 9,83 

Naoh obigor Formel berechnet : HpO = 24,86 pC., Mg = 9,94 pC. 

bei 160° 0,0910, entspr. 2443 pC. H,O. 

pc. Mg. 

Das SiIbersalz , C5R[g2&g, , entsteht als ein schwierig 

auszuwaschender schleimiger Niedersohlag durch Zusatz von 
Silbernitrat zu 1utidintricarbonsHuren S~lzen. Er ist rticht 
Iichtempfindlich, braunt sich aber oherfldrhlich beiin I'rocknen 
bei 105a, uid zersetzt sich auch bei vorsichtigein Erhitzeii unter 
lebhafteni Ergluhen und Punkcnspruhen. Vielleirlit wegeri 
dieses Verhaltens wurrle der Gehalt an Silber stets urn 1 his 
2 pC. zu niedrig gefunden, wahrend durch eine gut geleitete 
Verbrennung fiir Kohlen- uxid Wasserstoff mit den berechneten 
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Werthen von 21,43 pC. C und 1,07 pC €1 iihereinstimmende 
Zahlen erhalten wurden. 
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0,2955 g gaben 0,2310 COP uud 0,0450 HPO, entspr. 21,32 pC. C 
uud 1,69 ye. H. 

(CH* 
Ein eioeifuch-sauvees Kaliumsalz, CSN(C0 H)y + 2 1J,O, 

COOK 
welchcs Lei der Darstellung der Picolintetracarbonsaure als 
Nehenproduct aufgefunden wurde und dessen Entsteliung da- 
her bti dieser erwahut werden wird, krystallisirt in zu Drusen 
gruppirten gJanzenden Nadelchen , ist ziemlich Ieicht liislich 
und Xtwitzt saure Reaction. 

0,2947 g lufttrockenes Salz gaben 0,0652 KIC08, entepr. 0,03684 g 

0,3259 g desgl. gaben 0,0720 KICOs, entspr. 0,04068 oder 12,49 pC. K. 
Obiger Formel entsprickt ein Kaliumgshalt von 12,46 pC. 

Dal's es der hier betiandelten, und keiner isonieren Saure zu- 
gehiirt , wwrde daraus erkannt , dafs seine mit Amrnoniak 
neutralisirte Lbsung alle fur die neutralen Sake der Shure 
oben atigegehenen Reactionen zeigte. 

Lutidintricarbonsaure iiist sich in erwarmter Salzsaurt: 
aufserordetitlich leicht auf. Die hierbei zweifellos gebildete 
Chlorwasserstoffverhindung scheidet sich selhst iiach starkem 
Eindatnpfen nur durch Zusatz VOKI Alkohol theilweise als ein 
fast unkrystallinisches Pulver aus , von dessen Analyse ahge- 
sehen werden inufste, da es scliwierig trocken zu erhalten 
ist und an der Luft Salzsaure zu verlieren scheint. Airch das 
Plathdoppelsalz besitzl dieselben der Analyse hinderlichen 
Eigeiischaften. 

h t i d i n ,  C7H,N = Cg(c:9)8N. - Zur Darsteliung dieser, 

oder 12,50 p C  K. 

aus der Tricarbonsiiure im Sinne der Gleichung 

entstehenden Base braucht inan nicht von der reirien Saure 
auszugehen , soirdcrn kann das durch Oxydation gewonnene 

CJI,O,N = 3COs + C,R& 
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Geniiscli der roheii Kaliumsalze, mit der zwei- bis dreifachen 
Menge Kalk innig gemengt, erhitzen; hierbei sanimelt sich in 
der gekuhlten Vorlage ein dunkelbraunes Oel an und der 
Riickstand ist, was bei der analogen Darstellung des Collidins 
gar nicht der Pall ist , durch abgeschiedene kohlige Massen 
stark dunkel gefarbt. Die Pifissigkeit siedet nach dem 
Trocknen uber festeiri Kalihydrat zwischen 140 und 1700~ 
geht aber griifstentheils zwischen i5d und 160" uber. Aus 
dieser Frdclion , welche ein Gemisch von vie1 Lutidin 
mit wenig Collidin i T t ,  wirtl das letztere durch Zugabe einer 
25 bis 30 procentigen Liisung von Chromsaure als festes, 
schwer ldsliches Dichromat grofstentheils abgeschieden; wah- 
rend das erstere, da tlessen Dichrtmat. ein leichter losliches 
Oel ist , in der yon Krpstallen scharf abgeaogenen Fliissigkeit 
sich befindet. Die ilus derselben durch Kalilaoge wiener frei 
gemachte Sase siedet turn weitaus grofsten Theile zwischen 
154 und 155" und ist dann entsprechend dem Plalirgehalte 
des Pldlindoppelsalzes fast reines Lutidin. 

0,3020 g gaben 0,0945 Pt, entsprechend 31,26 pC. 1%. Lutidin- 
pbtinchlorid enthalt 31,49 pC. Pt. 

Aus den hier mitgetheilten Beohachtungen geht iibrigens 
hervor , dafs unter den angegebenen Bedirigungen zwar der 
grofste Theil der Collidindicarhonsiiure in Lutidintricarbon- 
saure verwandelt wird, eine geringe Menge aber doch eine 
weitere Oxgdation erfalirl und eiiie dem entsprechende l'artie 
unverandert bleibt. 

Diese Saure entsteht vorwiegend durch mehrstundiges 
Kochen der Liisungen von colbdindicarbonsaurem und iiler- 
niangansaurem Kalium in den der Gleichuiig 
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entspredienden Mengeriverhaltnissen. Es empfiehlt sich hier 
jedoch nicht, analog der Gewinnung der Lutidintricarbonsaure, 
aus dem Gemenge der rohen Kaliumsalze die Siiure mit tliilfe 
ihrer Rlei- oder Silbtxniederschlage zu isoliren, weil dieselben 
zurn Theil aus kaliumhaltigen Doppelsalzen bestehen. Ucbcr 
deren Natur wird bei der Behandlung der Pyridinpentacarbon- 
sfiure Auf kI4rung gegeben werden. 

Man stellt zunachst cin saures Kaliumsalz dnr : Die sehr 
stark eingedainpfte Losung wird mit concentrirter Salpeter- 
siiurc in niclit xu grofsem Uebcrschnsse versetzt: wodnroh ein 
starker krystallinischer Niederschlag entstcht, wvelcher bri ge- 
eigncten Verhaltnissen sammtlic.he organische Siiuren in Forin 
von sauren Kaliarnsalzen enthalt , wulirenri ckr qebildete Sal- 
peter in Losung bleibt. Dim11 Unrkrystallisiren trennf man 
runachst die i?m schwersten liislichen Antheile , welche l'yri- 
dinpentacarbonslure enthalten , von den in der Liisung blei- 
benden, und gewinnt BUS letzteren durch Iikufige Wieder- 
holuiig dieser Operation ein Salz von der Zusarnniensctzung 

CH 4 

C5N(COOB)2 + 4 H 2 0 ,  dessen Beschreibung waiter unten 
(COOK)2 

folgt. Nachdenr man sich durch die Wasser- urid Kdliuni- 

bcstirnmung voii der absoluten Heinheit desselberi uberzeugt 
hat, wird es in mbglichst wenig Wasser gelost, die Losung 
mit vie1 dberschiissiger concentrirter Schweklsaure verselzt 
und wiedertiolt rnit grohen Mengen von Aether ausgeschut- 
telt. Aus diesem Extracte destillirt, man den Aether ab, liist 
den liuckstand in wenig Wasser and Iifst die so gowonnene 
Flussigkeit uher Schwefelsaure verdunsten. flierbei scheidet 
sich die reine 

CHs + 2H& in klci- 

nen, aber wohl ausgebildeten glanzenden Prismen aus, welche 
ihre 2 Mol. Krystallwasser bei 120" vmlieren. 

C""( C 0 0 I - l ) ~  P i c o Z i ~ t e t r a c a ~ b o ~ . ~ ~ ~ ~ r e  , 
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0,1615 g !ufttrockencr 88ure gabeu 0,2330 GO, nnd 0,0535 H,O. 
0.4470 g desgleichen vsrlorcn bei 120° 0,0537. 

Berecl-rnet ftir Gefunden 
C i o H A N  4- 2 Ef,O 

c 39,34 39,35 

2 HI0 11,80 12,oo. 

Picolintetracarboiisaure liist sich sehr leicht in Wasser, 
wcniger in Alkohol und scftwer in Aether. 'Entwlssert 
sclimilat sie bei 199" unter lebliafter Zersetmng. Sie besitzt 
stark ausgeprbgt smre EigenschaFten. lhre neutralen Salze 
jihneln ini hllgemeiiierr denen dcr bisher besprochenen Sliuren ; 
sic krystallisiren schlcchl oder gar nicht; die der Alkalien 
sind selir leicht, die dcr alkalischen Erden mit Ausnahme des 
Magnesiumsalzes sehr schwer liislich. Erstere werden durch 
Mineralskuren in schwerer liisliche , gut krystailisirende saure 
Salze verwandelt. 

Die freie Saure ruft im Unterschiede von der ihr sonst 
sehr ahnlichen Pentacarbonsgure in verdunnter Liisung von 
Chlorbaryum keine , in concentrirter nur eirie schwache Trii- 
hung hervor; Chlorcalciuin wird von ihr nur langsam und 
unvollstandig: rascli bei Gegcnwart von uberschussigem Ammo- 
niak, essigsaures Baryum sofort gelatinos, essigsaures Calcium 
OR erst beim Erwarmen ehenso gefiillt. 

Die mit Ammoniak genau neutralisirten Liisungen der 
freien S h e  oder ilirer sauren Kaliunisalze gehen mit Mag- 
nasinrn- , Ziiik- , Iangan- , Nickel-, Kobalt- , Kupfer- und 
Queclcsilheroxydsalzen lieinen , rnit Eisenchlorid einen gelb- 
lichen, mit Chromalaun sinen grunIichen , mit Thonerde- und 
Cadmiumsalzen nur einen unhedeutendcn weifsen Niederschlag ; 
in Qiiecksilberoxydul-, Blei- und Silbersalzen entsteheri dicke, 
weil'se, beim Kochen unveranderliche Fallungen. Eisenoxpdul- 
salzc (I o h r 'sches Salz) erzeugen eine dunkel weinrothe 
Farbung, weiche auch bei Zusatz von Eisessig bestehen bleibt. 

H 3,61 3,67 
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Genauer untersucht wurden folgende Salze : 

Das zwe+4a-saure KaZizcrnsaZz, CsN COOHjt + 4 HpO, 

dessen Darstellung bereits bei der freien Saure angegeben 
worden ist , krystallisirt in grofsen compacten Tafeh von 
rhornbischem Habitus, welche sich in heifsein Wasser leicht 
losen und saure Reaction besitzen. Als Ausgangsmaterial fur 
die Gewinnung der SIure wurde es wiederholt analysirt. 

1. 0,6118 g lufttrockenen Salzes verloren bei 150° 0,1076 g. 

2. 0,4386 g ,, n n n n 0,0764 g. 

3. 1,5269 g n n 0,264(, 8. 

CH* 

[COOK), 

Bereohnet Gefunden 
, 

1. 2. a. 
&O 17,27 17,57 17,42 17,33. 

0,?080 g des entmgsserten Balms gaben 0,0818 K,CO1. 
0,4404 g desgleichen gaben 0,1740 KsCOs. 

0,2830 g gaben 0,3665 COIl und 0,0445 H,O. 

1. 

9. 

3. 0,3621 g ,, 0,1487 

4. 

Bereohnet fiir (;&funden - 
CIOHJW&' 1. 2. 3. 4. 

C 34,78 - - - 3435 

H 1,45 - - - 1,75 

P ZP,61 22,23 22,33 22,43 - 
Ueber Schwefelsaure verliert das Salz unter Triibung 

rasch 2 Mol. Wasser, die zwei ubrig hleibenden aber nur 
sehr langsam. Ein vier Tage lang iiber Schwefelsaure ad-  
bewahrtcs Salz enthielt nur noeh 9,23 pC. Wasser, in naher 
Uebereinstimmung mil dem fur 2 Mol. H,O berechneten Ge - 
halt von 9,45 pC.; in einem auf gleiche Weise behandelien 
Salz wurden nach acht Tagen aber immer noch 8,79 pC. 
Wasser gefunden. 

erhalt man durch Zusatz von Schwefelsliure zu der heifs ge- 
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sattigten wasserigen L6sung des vorher beschriebenen Sabes, 
aus welcher es alsdann beim Erkalten in spiebigen Nadeln 
krystallisirt. 

0,5400 g lufttrockenan Salzes verloren bei 130° 0,0580, entsprechend 
147.1 pC. HpO, und hinterlieken gegliiht 0,1058 K,C08, ent- 
sprechend 0,0598 oder l1,OY pC. K. 

Nech obiger Formel bereohnet 10,49 pC. S O  und 11,08 pC. K. 
CH3 

Das aeutraie Calciunzsalz , C5N COOCa ( coo 2 wird 
durch Sjittigen der SIure mit Calciurncarboriat und Entfernung 
des iiberschussigen Carbonats durch EssigsPure als eine 
aufserst schwer ldsliche , kaum krystallinische Masse erhalten, 
welche erst iiber 2000 alles Wasser verliert. 

0,5232 g verloren bei 220° gatrocknet 0,0880, entepreohend 16,82 pC. 
HsO, und gaben 0,1495 CaO, enbprechend 0,1004 oder 19,19 

Fiir obige Formel wird der Wassergehalt zn 17,26 pC. und der 
pc. Cr. 

Calciumgehalt zu 19,39 pG. berechnet. 

CHS 
Das YugnesiumsaL, C5N + 6H80, gleicht 

vollig den vorher beschriebenen Salzen dieses Metalls. Es 
wird gleichfalls erst gegen 200'' vollig wasserfrei. 

0,2888 g verloran bei 200° 0,0750, entsprechend 25,97 pC. IIpO 
und gabeu 0,0555 MgO, enteprechend 0,0338 oder 11,54 pC. Mg. 
Berechnet werden 35,65 pC. 140 und 11,40 pC. Mg. 

Picolin, C6H,N = C5NH4 . - Das aus der Tetracarbon- CH3 
saure ink Sinne der Gleichung : 

entstrhrnde Picolin wurde ganz analog wie das Lutidin dar- 
gestellt, Es konnte jedoch nur in sehr geringcr Meoge als 
eine gegeii 135O siedende Fiussigkeit erlialten werden , deren 
Idenlitit mit 4ner der drei bisher bekmnten Hasen dalier 
nicht zii erniittel war. 

C1&0SN = 4COs + CGHTPYI 
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0.21 05 9 des Platindoppelsalzes gahen 0,0684 Pt , eutsprechend 
:12,54 pC. Pt. B’iir Picolinplathohlorid berschnet 32,94 Pt. 

c j  I~ridiRpentacarbonsiiure, CI oIiaOloN = C5N(COOH)5. 

Das durch Verwandlung siimmtlicher in der Collidindicar- 
bonsaure enthaltenen Blethyle in Carboxyle entstelrende lelzte 
Oxydationsproduct ist eine \TePbin(lung , wdche als vollkom- 
men carboxyiirtes Pyriditi ein lilinliches Intcressc beansprucfit, 
wie die Bfallithsiiure als Percarboxylbenzol. 

Die Oxydation des collidindicarbonsauren Kaliums mil der 
der Gleichung 
c‘ N[CT[$)a . ccuoq, + 6 KMnO, L= 6 MnO., f 3 KOFI + 3 H.0 + C,N(COOK), 

enlsprechandan l enge  von I.;aliutkrpermanganat rerlguft indefs 
gegen Ende so langsani , dafs die Fliissigkeit hisweileo selhst 
nach tagelangem Iiochen noch nicht enlfarbt ist. Da nun 
hierbei aufserdeni stets ein Theil der gebildeten Polycarbon- 
siurerr zu Oxalsiiure oxydirt wird: welche yon der Pyridin- 
pentacarbonsliure nicht zu trennen ist iind h t zdem cine ent- 

sprechende IMange dersellwn aiif niedrigeren Oxy dalionsstukn 
stehen bleibt, so nimint man zweckmbfsiger eine etwas gerin- 
gere , als die der theoret.ischen entsprethende Quatititiit von 
uhermangansaurem lialium. Am vortlieilhaftest,en erwies sicll 
die Atwendung i o n  33 g des letzteren auf 12 g (x~llidiii- 
dicarhonsaures Kaliuiii. 

Die Darstellung der freien Saure gelingt hier unter kei- 
nen Urnstanden durch Zersetzurig der aus den rohen lialiunl- 
salzen darstellbaren Blei- Silher- oder Quecksiltterosydul- 
niederschlage vermittelst SchweielwasserstofE Da dieselben 
iiiiinlich stels Kaliuin eiithalkn rind hiichst wahrscheinlich cine 

Zusammenselzung Iiaben, werdcti dieselhe durch Schwefelwas- 
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serstoff in saure Iialiumsalze und nicht in freie Saure iiber- 
gefiihrt. 

Diese sauren Salze kann man aber beqnemer, wie schon 
bei der Picolintetracarbonsaure angegeben , aus dem Rohpro- 
ductt: durch coricentrirte Salpetersiiure fallen und durch 
haufig wiederholtes Urnkrystallisiren in einheitliche Producte 
zerlegen. Aus den so erhaltenen unten eingehend zu be- 
schreibenden reinen Salzen von den Formeh CsN (COOH)4 COOK 

‘C00H)3 wird alsdann die Saure , ebenfalls genau und C5N 

wie (lie Tetracarbonskure, durch vie1 iiberschiissige Schwefel- 
saure h i  geniacht und durch grofse Mengen von Aether 
extrahirt. Die nach dem Abdestilliren des Aethers zuriick- 
hleibendc Masse ist dic freie 

Pllri~~?2~e9ztaca.1.ban,siiurei C5N(COOH)S + 2 HsO ; sie ist 
eine undeutlich krystallinische Substanz , in Wasser aufserst 
leicht, in Aether aufserst schwer liislich. Wegen dieses Ver- 
hahens bedarf inan aucli zur Gewinnung etwa eines Gramins 
der Stiure mindestens eines halben Liters Aether. Ueber Scfiwe- 
stiure getrocknet enthiilt sie gemafs obiger Formel 2 Mol. 
Wasser, welcbr, sie bei 120@ vollkommen verliert. 

0,7090 g verloren Lei 1 20G 0,0775, antspipreohend 10,93 pC. H,O. 
Der fiir 2 Mol. H,O bcrechnete Wasaergehdt betriigt 
10,75 pC. 

(COOK), 

1. 

2. 0,2701 g ,, ,, 0,3930 ,, 0,0488 ,, 
0,2900 g wasrierfrei gaben 0,4220 COt und 0,0540 &o. 

Gefnnden 
1. 2. 

.-.-- 

C 40,14 39,66 39,67 

H 1,67 2,07 2,Ol. 

i’yridinpentacarbonsaure schmeckt und reagirt sehr stark 
sauer; ihre auf dem Wasserhade bis zur Syrupconsistene con- 
uentrirte 1,osu;ig crstarrt beini Erkalten langsm zu einem 
Gewirr mikroskopischer Kadelchen von der ohen mgegebenen 
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Zusammensetzung. Nach dem Enlwassern bei 120° scliwarzt 
sie sich bei 20oO und ist bei 2200, ohne sich vorlrer verflus- 
sigt zu haben, vollkommen zersetzt. Beini Erhitzen auf dem 
Platinblech entwickelt sie stechend saure Dlmpfe, hei Gegtm- 
wart von Kalk den intensiven Geruch des Pyritfins. 

Sie gehort zu den starksten organisclien Sauren; an1 iihn- 
lichsten ist ihr unter diesen die Oxalsiiure, unter den anor- 
ganischen die Phosphorsaure. Gleich diesen beiden besitzt sie 
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von sauren und voii 
Doppelsalzen. Mineralsauren verwandein die leicht liislichen 
neutralen Sake der Alkaliinetdllt: in schwer losliche, gut kry- 
stallisirende saure Salse ; unrgekelirt bilden sich aus letztexen 
oder auch aus der freien Saure uiid Acetaten stets die neu- 
tralen Salze unter Freiwerden von Essigsaure. Sogar mit 
Chlorbaryumlosung giebt die Freie Siiure sofort einen starlien 
Niederschlag des neutralen Baryumsalzes , welclier sich erst 
in sehr vie1 uberschiissiger Salzsiiure wieder liist ; auch Silber-, 
Blei- und Quecksilberoxyiiulnitrat werden von ihr gefiillt. 
Von diesen Niederschlageri liist sich namentlich der letzlere 
ebenfalls nur schwierig in iiberscliussiger Salpetersiure auf. 
Charakteristisch fur die Siiure sind ferner eigenthiimliclre , in 
Wasser , Essigsaure und Ammoniak unliisliche , vollkommen 
amorphe Doppelsalze, deren Zusanrmensetzuag der allgeineineii 

Formel C5N( gggM)2 entspricht, in welcher M" Calcium oder 

Blei, M' Kalium, Natrium oder Ammonium bedeutet. Dieselben 
besitzen durch ihre Zusainmenset,zung und ihr Verhalten mit 

COOM' 

der phosphorsauren Ammoainrri-Rlagnesia einigc Aehn- 
ON& 

lichkeit. Man erhilt sie BUS den Losiingen der Saiirt: oder 
ilirer sauren Salze in iiberschW4geni Kalium-, Natroim- oder 
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Amtrioniumacetat durch Zusatz von Calciurnchlorid oder Blei- 
nitrat als gelatinose Fallungen. 

Die LBsungen der neutralen p yridinpentacarbonsauren Salze 
fallen zwar nicht Magnesium-, Kobalt-, Nickel-, Aluminium- und 
Quecksilberoxydsalze , geben aber mit Iangansalzen einen 
starken gelblichen Niederschlag , welcher sich in uberschus- 
siger Essigsaure nicht lost, mit Chroni- und Eisenoxydsalzen 
eine griinliche, resp. gelbe urid rnit KUpferSUlfat eine hirnmel- 
blaue Fallung. Am charakteristischsten ist ihr Verhaiten 
gegeniiber Eisenoxydulsalzen (M o h r 'schem Salze). Mit diesem 
erzeugen sie, wenn im Ueberschusse vorhanden, eme dunkel- 
rothe Fiirbung, welche durch Zusatz voti Eisessig erst nocli 
intensiver wird , dann aber langsam ins Violette iibergeht, 
worauf allrnalig ein ehen SO gefiirbter Wiederschlag entsteht. 
Erwarmen beschleuriigt diese Umwandlungen. 

Von den Salzen sind die folgenden genauer untcrsucht 
worden : 

Das uierfach-saure Kaliurnsalz, C 5 N ( ~ ~ ~ ~ ' 4  + 3 o d e ~  

+ 2 H20, dient wie das folgende zur Darslellung der freien 
Saure auf die oben angegehene Weise, und wird, als sehr schwer 
liislich, aus dem mit vie1 uberschussiger Salpetersaure versetzteii 
Gemenge der rohen Kaliumsalze und zwar aus den sich znerst 
ausscheidenden Partien durch wiederholtes Unikrystallisiren in 
Form glanzender Nadeln erhalten. Bei 1500 wird es wassor- 
frei und ist dann nach obiger Formel zusammengesetzt. 

1. 0,2500 g gaben 0,3255 CO, und 0,0348 H,O. 
2. 0,2214 g 0,0460 K&Op 
3. 0,2250 g ,, 0,0460 ,, 
4. 0,2964 g ,, 0:0605 ,, 

Berecbnet fiir Gefunden 
'4 

1. 2. 3. 4. C,,H,RO,oN 

c 35.i.til 35,51 -- - - 
H 1,18 1,46 - - -- 
K li,5i' -- 11,71 11,52 11,53 

Airnulea der Clicmie 215. Bd. 5 
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Das Sals krystallisirt fur gewiihnlicli, bei langsamer AUS- 
scheidung in glanzenden , verworrenen , liarten Nadeln mit 
3 Mol. Wasser, welchen ein Wassergehalt von 13,81 pC. 
entspriclit : 

0,2640 g verloren bei 150° 0,0370, ontsprechend 14,Ol pC. HsO. 1. 
2. 0,3447 g 0,0483 n 14901 n n 

3. 0,5776 g ,, 0,0812 n 14,06 n n 

4. 1,3848 g 0,1870 n 13750 n n 

5. 1,3623 g 0,1850 n 13,54 n n 

Risweilen aber , namentlich beim raschen Abkfihlen der 
heirs gesattigten Ldsung , scheidet es sich in weiclien, seide- 
gliinwnden, zu Ihusen vereinigtpn Fasern ab , welctie nur 
2 5101. WdSSer  enthdlktl : 

0,4046 g deraelben vedoren bei 150° 0,0385, ent~prochend 9,% pc. 
H,O (berechnet fiir 2Hs0 : 9,66 pC.). 

B eim ljingeren Verweilen in der Fliissigkeit verwandeln 
sie sieh langsam und unter scheinbarer Voluniverminderting 
in die harten, durchsichtigen , 3 Mol. Wasser enthaltenden 
Krystalle. 

0,6010 g des 80 gewonneuen Salzes verloren bei 150° 0,0825, 
entsprechend 13,73 pC. &Po (berechnet 13,81 pC.). 

Diesas vierfach-saure Salz bliiht sicli beim Erhitzen unter 
Bildang soiiderbarer, schlangeuartiger Formen gewalfig auf, 
wie dies in peringerem Grade auch die ubrigen saureii 
Kaliunisalze dieser Polycarbonsaaren thun ; hierbei entwickelri 
sich Diimpfe von Pyridin und es blcibt reines Carbonat ziiriick. 

(CooH)B 4- 4 oder 
(COOK)P Das dreifach-saure Kaliuvnqaln, C5N 

3lh H,O, ist in den Mutterlaugen des vorigen enthalten. Es 
entstdit nainentlicl bei Ah wesenheit eines grofs‘sen Ueberscliusses 
yon Salpetershure und ist auch in den auf I’icoliiitetracarbon- 
saure verarbeiteten Portionen enthalten. Alstlanrr bitdet es, da es 
sc1iwerc.r liislich ist a b  das entsprecbende Salz diem lctztereii 
Stiure , den Iiaiiptbestaiidtheil der zuerst auskrystallisirenden 
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Producte. Durch haufiges Umkrystallisiren erhalt man es, dein 
eben erwahnten sehr Bhnlich, in harten, glanzenden, wiirfel- 
artigen Krystallen. Bei rascher Ausscheidung aus seiner ~ 5 s -  

serigen Liisung ist es nach der Formel C5N[Egg$: +- 31/, l-i20 

zusammengesetzt, welcher ein Wassergehalt von i4,38 pC. uiid 
ein ICaliamgchalt von 17,81 pC. entspricat. 

1. 0,3782 g lufttrockanas 8alk verloreu bei 160" O,Oii44, eutspr. 
14,38 pC. H,O und gaben 0,1182 l irOQs, eutspr. 17,66 
pC. K. 

2. 0,5660 g deugl. varloren 0,0807, entapr. 14,26 pC. H,O ana 
gaben 0,1769 K,CO,, entspr. l7,83 pC. K. 

RPi  sehr langsainer Krystallisation btndet es 4 Mol. M'asser, 
unterscheidrt sich dam tiber autqerlich iiur darch bcsonders 
schhne Ausbildung seiner lndividuen von dein vorigen. l)er 
hiewach berechnete Wassergehalt betragt 16,11 pt'. 

1. 

2. 0,4G59 ,, ,, 0,0648, ,, 15,97 ,, ,, 
0,5640 g verloren bei 160° 0,0900, entspr. 15,96 pC. 11,O 

Von dem so erhaltenen wasserfreien Salze gaben : 
I. 0,1916 g gsgliiht 0,0704 K&OI, e~ltspr. %O,76 PC. h 
2. c ) , ~ ~ R s  ,, ,, 0,1928 ,, )r 20,61 li ,, 
Dcr Formel C6N{EEgZ]: entspreohen 20,80 pC. K. 

Das neutvale Kaliumsalz, C5Ri(COOIi)s, wird drircli Ein- 
dampfen der saureii Kaliumsalze mit einer Liisung VOII uber- 
schiissigein Ksaliuinacetat auf dem Wasserbade , Trocknen der 
feuchten lassc  bei 120° urid Entfernung des iibcrschiissigen 
essigsauren Snlzes durch Auskochon init absolutunl Alh-obol 
als feiiikrysfaIlinis,,hes Pulver erhalten , w elches in Alkthol 
rricht, in Wssser aufserst leicht liisliah ist, sicti an trct&t:iler 
Luft un, eranciert hi i t ,  an feuchter aber langsarrl zerfliefst, 
wasserfrei ist und ganz schwaell alkalisch reagirt. R e L  Er- 
hitzen zerselzt es sich erst bci hoher Teniperatur und oiine 
den Geruch des Pyndins zu entwickeln. 

5 
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1 .  0,2350 g gaben 0,1630 KICOI, entspr. 39,19 pC. K. 
2. 0,2653 I) 0,1856 )) n 3%53 n n 
Der obigen Formel entsprechen 39,87 pC. K. 
Das netctwle Baryumsuk, CsN(COOba), + S/* HzO, ist 

das durch seine vollkommene Unloslichkeit charakteristischste 
Salz der Siiirre und fiillt durch die freie Skirt: aus concen- 
lrirler Lbsung von Chlorbaryum sofort als schn erer amorpher 
Niederschlag, aus sehr verdunnter langsam als mikrokrystalli- 
nisohes Pulver aieder. 

0,3260 g lufttrockenes Salz verloren bei 150° 0,0438, entspr. 13,43 
pC. €Is(); der in starker Salzsgure geloste Ruckstand gab 
0,2578 UaSO,, entspr. 46,49 pC. J3a. 

Der obigen Formel entspraehen 13,G pC. H,O und 46,59 pC. Ba. 

Das neictrale Culciumsalz, C5N(COOca)5 -+ 6 H,O, ent- 
steht nach den fruher angegebenen hihoden,  bemerkens- 
werther Weise aber auch durch gelindes Erwarmen der mil 
einander vermischten , nicht zu verdiinnten Losungen von 
Chlorcalcium unll dreifach-saurem Kaliumsalz. Es ist ein 
aufserst scliwer liisliches, unkrystallinisches Pulver. Die Ana- 
lysen wurden mit dem so erhaltenen Salze ausgefuhrt. 

1. 0,1845 g verloren bei 220° 0,0443, eutspr. 24,Ol pC. H& und 

2. 0,3427 g desgl. hinterliehen gegltiht 0,0920 CaO, entspr. 19,18 

Nach obiger Formel werden berechnet 24.23 pC. H,O und 19,23 

hinterliehen gegliiht 0,0493 CaO, entspr. 19,09 pc. c8. 

pC. Cr. 

pC. Ca. 
(COOHh 

Das dreejL'ach-mure Calciumsalz, C5NCOOCa + ' 12  IIgO, 

scheidet sich als schwer ldsiiclies sandiges Krystallpulver beiin 
Eindiiinpl'en tler Liisungeii von Clilorcalcium und freier Saure 
auf dcni Wasserhade ab. Beim Erhitzeri zersetzt es sich unter 
skdrker Gascntwicltlung, aber otine sich zu schwarzen oder zu 
eiyliihen. Dcr Wassergehalt desselbea betragt iiach obiger 
Ir'ormP! 2,50 pC., der Calciunigehait , auf entwassertes Salz 
bczogeii, 11 $3'7 pC. 

coo 
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0,3170 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0,0085, entspr. 2,68 

0,3249 g entwbieeertes Salz gaben 0,0631 CaO, entspr. 11,73 pC. Ca. 
0,3085 g daugl. gaben 0,0518 CaO, entspr. 11,99 pC. Ca. 

PC. H.0. 

Dtts Reutrale Mugnesiumsul, C5N(COO~t1g)5 + 6 HZO, 
gleicht beziiglich seiner Darstellung und seiner Eigenschaften 
den entsprechenden Salxen der Tri- und Tetracarbonsaure. 

1. 0,3160 g verloren l e i  16C0 0,0729, entspr. 23,16 pC. H*O und 
gaben 0,0670 MgO, entspr. 12,77 pC. Mg. 

2. 0,3265 g verloren 0,0750, entspr. 22,97 pC. HpO und gaben 
0,0692 &O, entspr. 12,71 pC. Mg. 

Berechnet werden nach obiger Formel 23,38 pC. H,O und 12,99 
pC. Mg. 

Das Calcium - Ammoniumdoppelsalz, C5N 
COONHl 

+ 5H&, wurde als Repriisentant der oben erwiihnten Dop- 
pelsalze genauer untersucht. Es entsteht durch Zusatz von 
Pyridinpentacarbonsaure zu einer ammoniakalischen Losung von 
Chlorcalciuni als vollkommen unloslicher schleimiger Nieder- 
schlag , walcher sich schlecht filtriren und kaum auswaschen 
liil'st. Es mu@ daher durch Abpresscn von der Mutterlauge 
sorgfaltig hefreit und iiber Schwefelsaure getrocknet werden. 
Reim Kochen mit Natron- oder Kalilauge geht es unter 
Ammoniakentwicklung in das eben so unlosliche urid amorphe 
Natrium- resp. Italium-Calciumdoppelsalz uber , welches sich 
auch iiicht in Essigsaure liist. Beim Erhitzeri aul 150° ver- 
wandelt es sich durch den Verlust sammtlichen Wassers und 

Ammoniaks in das einfach-saure Calciumsalz, C5N (cooca) -COO , p* 

COOH 
Die Summe des Wasser- und Ammoniakgehalts betrlgt 

nach tiJtiger Formel 22,20 pC., der Calciumgehalt 16,60 pC. 
Die analytisch erhaltenen Zahlen zeigen mit diesen genugende 
Uebereinstimmung. 
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1. 0,2887 g verloren bei 150° 0,0645, entspr. 21,64 pC. (IIpO 
+ H,N) und gaben 0,0680 g CeO, entspr. 16,83 pC. Ca. 

2. 0,2070 g verloren bei 150° 0,0448, ontspr. 21,64 pC: (H,O + H.,N) und gaben 0,0490 CaO. entspr. 16,90 pC. Ca. 
3. 0,2152 g , a m  ganz reiner ~yridillpentacerbonsliure erblten, 

verloren 0,0480, entspr. 22,30 pC. (IIpO + €I& und gaben 
O,O5nO CaO, entspr. 16,59 pC. Ca. 

PvridiHi~entacar~,onsaure verbindet sich weder niit Salz- 
sairre , no& rnit Platinchlorid ; die sonst stark ausgepriiyten 
basischen Eigetisclraficn des Pyridins sind diirch den Eintritt 
der fiiuf Carhoxyle in sein Molecul vollkommen paralysirt. 

Uurch undauerride Einwirkung von Kaliuinpermanganslt 
wird die Pyridinpentacarbonslure, obwohl schwierig, zu Oxal- 
slure oxydirt. Letztere bildet sicli schon, 'wie oben bemerkt, 
wenn man oollidindicarbonsaures Kalium mit der zur Bildung 
der Pentacarbonsdure theoretisch erforderlichen Bfenge von 
Chanilileon bebandelt. Hierbei scheiden sich aus dem mit vie1 
Ealpeterslure versetzten Gemenge der Kaliumsalee zuerst hark 
dicke Yrismen yon ausgezeichnetem Glanxe aus, welche dem 
rhonibischen Syqtenie anzngelitiren scheinen und wohl aus- 
gebildeten Natrolithkrystnllen gleichen. Sie sind dorch noch- 
maliges Umkrystallisiren zu reinigen und bestehen aus einem 

- Der Jpdssergehalt berechaet 6ch nach dieser Formel zu 
f6,22 pC. 

1. 0,2555 g lufttrockeues Sah verloren bei 150° 0,0413, entspr. 

2. 0,3821 g do@ 40612, entspr. 16,02 pC. &O. 
3. 0,2342 g ,, 0,0382 ,, 16,34 ,, n 

16,17 pC. HoO. 

Auch durch die Verbrennungen und Kaliumbestimmungen 

1. 0,2110 g des wrsserfreien 8alzes gaben 0,2800 COP urld 

wurde obige Formal bestatigt. 

0,0238 HpO. 
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2. 0,2245 g desgl. gaben 0,2530 CO,. Die Waseerstoffbestimmung 

3. 
verungliickte. 

0,3140 g gaben 0,0916 &COB. 
Berechnet fur Gefnnden 

7- 

W % K J O I ,  1. 2. 3. 
G 30,97 31,07 30,73 - 
H 1,os 1,31 - - 
K 16,77 - - 16,49. 

Auch dieses Salz scheidet sich beim raschen Erkalten 
seiner heifs geslttigten Losung in zu Drusen vereinigten seide- 
glanzenden Nadelchen ab , welche einen geringeren Krystall- 
wassergelialt besitzen, und unter Wasser langsam in ein 
Aggregat der durchsichtigen harten Krystalle des funffach-ge- 
wasserten Sakes ubergehen. 

Pyridin, C5H5N. Analog den ubrigen Polycarbonsauren 
dieser Reihe liefert auch die Pentacarbonsaure beim Erhitzen 
ihrer Sake mit Kalk die entsprechende Base : 

CJI~O~oN = 5COp + CSHSN. 

Die Menge des so erhaltenen Pyridins ist indefs eine 
aufserst geringe, da neben der Reaction, welche seine Ent- 
stehung bewirkt, noch vie1 wxundare Zersetzungen unter starker 
Verkohlung der organischen Salze stattfinden. Es war nicht 
einmal miiglich, den Siedepunkt der Base auch nur anniihernd 
zu bestirnmen ; ilire Anwesenheit konnte uberhaupt nur durch 
die Analyse eines Platindoppelsalzes nachgewiesen werden, 
welches aus der unter 1200 siedenden Flussigkeit dargestdt 
wurde. 

0,1310 g desdben gaben 0,0455 Pt, entaprechend 34,66 pC. Pt. 
Ftir Pyridinplatinchlorid berechnet 34,56 pC. Pt. 

Die Krystalle desselben besafsen dasselbe Ausseheri , wie 
das aus kauflichem Pyridin dargestellte Salz. 
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VI. Allgemeine Betrachtnngen. 

a) Ueber die zwischen Acetessigather und AZdehydammoniak 
sich vollziehende Ilondeeaeution. 

Durch die vorliegende Untersuchung ist fur tlas aus 
Acetessigiither und Aldehydaminoniak entstehende Conden- 

sationsprvduct die Formel C5(cooc2H5)2 (CH3)3 N, H8 und die ihr ent- 

sprechende Bezeichnung als Dihydrocoilidindicarbonsaureiither 
exact bewiesen. Es lassen sich jedoch aus den festgesteuten 
Thatsachen aufserdem noch einige Schliisse iiber den Verlallf 
des Coridensationsprocesses selbst uritf hierdurch uber die 
Natur des Atoincompiexes (C5NH2)" xiehen , welcher dem 
Hydroither und seinen nahereh Derivaten eigenthiimlich ist. 
Und d:i letzberer leicht in ach te Pyridinverbindungen ubergeht, 
fiir weldie der getneinsame Bestandtheil (C,N)* cliaraktcristisch 
ist , so sind diese Betrachtungen auch fiir die Theorie dieser 
Kiirperkliissr yon Bedeutung. 

Der Acetessigather hesitzt unzweifelhaft die Forrnel 
CHy . CO . CH8. CO0CBH5 ; das Aldehydanimoniak ist nach der 
dinrch S c h i  ff *) zwar nicht absolut bewiesenen , aher doch 

hochst wahrsclieinlich gemaehten Formel CHI. C€I$:s als 

Aethylidenoxyamin zu betrachten. Da nun im Hydrocollidin- 
dicarbotrsaureather das Vorhandensein draier Methyle cotistatirt 
ist, so miissen bei der Condensation sammtliche Methyle der 
beiden Componenten unverandert bleiben. Es wird daher, 
zunachst beim Acetessigather, in jedem der beiden Nolecule 
aufser dem Carbonyl, dw Methylen eine wesentliche Rolle bei 
diesein Processe spielen ; dies geht auch daraus hervor, 
dern Acetessigiither iihnliche Korper, welche zwar ein init 

dafs 
den1 

*) Berichte der deutachen chemisehen Geselleohafi 10, 165. 



aus Acetsssigdther u. AldehydamrnoniaL, 73 

Carbonyl in Verbindung stehendes Methyl, nicht aber ein eben 
solches lethylen enthalten , wie z. R. Acetameiseniither oder 
substituirle kcebessigather , mit Aldehydarnmoniak nicht in 
analoger Weise zu reagiren verrnogen. Zu iihnlichen Resul- 
taten gelangte C 1 B i s e n bei seinen Untersuchungen uber die 
Conderisation der Aldehyde mit Ketonen 4+), insbesondere mit 
Acetessigather. Freilieh ist der positive Beweis fur diese 
Ansicht durch Darstellung von Condensationsproducten aus 
Aldehydammoniak uiid Kiirpern , welche die Gruppe CH, . €0 
enthalten, noch zu erhringeri. Zu den letzteren durfte der 
8-Acetoprc,pionsLiireather und dcr l'ropionylopropionslureather 
gehijren. Wegen der Schwierigkeit , sich niir oinigermafsen 
betrachtliclie Mengen derselben darziistellen, sind experimentelle 
Untersuchungen in dieser Richtung bisher noch iiicht tinge- 
stellt worden. 

Ueber das Verhalten des Aldehydammoniaks bei der 
Condensation geben fdgmde Thatsachen Aufschlufs : Der 
Hycirocollidindir.arbonsaimeiither enthtiit , wie ein Blick auf die 

(c00c2"5)2 zeigt, eunidist kein Hydroxyl ; so- Forrnel C5NHs 

d a m  beweist seine IndiiTeranz gegenu her Jodmethyl die Ab- 
wesenlieit von durch Alkoholradicale vertretbaren Wasserstoff- 
atomen iiberliaupt und seine Uriftihigkeit, eine Nitrosoverbindung 
zu bilden, die des Imids insbesondere. In Uebereinstimmung 
darnit wird durch die Natur des Dihydrocollidios und des 
Collidins als tertiirer Basen bewiesen? dafs der Stickstoff des 
Aethers rnit allen drei Afhitiiten an Kohlenstoff gebiinden ist. 
Ails alledem geht hervor, dafs das Aldehydammoniak bei dern 
Coademationsvorgange spirt Hydroxyl und die beiden Wasser- 
stoffatome des Amids verliert. Yucht man sich, auf Grund 
dieser Thatsachen, in1 Sinne der iriodernen Anschauungen uber 

(CH& 

*) Berichte der dectschan chemiachen Gesellschaft 14, 343. 
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die Bindungsverhaltnisse der Atome, eine Vorstellung iiber die 
Entstehuny des Hydrocollidindicarbonslureathers eu bilden, so 
wird man mit einiger Wahrscheinlichkeit zu der folgenden 
Structurformel fiir denselben gefiihrt : 

C& 
I 
C 
/ \  

COW&-CH C-COOC& 
I I  

ill so fern als die Condensation zwischen Acetessigiither und 
Aldehydammoniak sich ungezwungen folgendermafsen voU- 
ziehen kann : 

CH8 
I co 

/ 
COOC,H,-CHH CH&OOC&, 

I 
CHI-CHOH CO-CB, 

\ 
NH, 

m 
I 
C 
/\ 

OH, COOC;&-CH C-COOC*H5 

%O + CH,-ClEI d-cIi. 
3~ HOE 

\ x  
N 

Ich bemerke hierhei ausdriicklich, dafs ich dieser Formel 
und der ihr zu Gruride liegenden Gleichung, als riicht geniigend 
experimentell begriindet , einen besonderen Werth nicht bei- 
masse, insbesondere, dafs ich durch sie keinerlei Vorstellungen 
iiber die Lagerung der Atume zum Ausdruck bringen will, 

Auch ist es bemerkenswerth, dafs die Darstcllung eines 
ithylirten Hydrocollidindicarbonsiiureiithers von der Formel 

C5N( c ~ ) { ~ ~ ~ ~ H 5 ) 2  nicht gelingt, obgleich die Bildung eines 

solchen, irn Hinblick auf den oben formdirtan Condensations- 
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procefs, aus je  einem Molecul Alrlchydammoniak , Acctessig- 
ather und Aethylacetessigathcr darutn als moglicli erscheint, 
weil nach demselben das Hydroxyl des Aldehydammoniaks das 
eine zur Wasserhildung n8thige Wasserstoffatom ebeii so gut 
detn im AethylacetessQather entlialtenen iithylirten Methylen 
CH(C&), wie dem Methylen selbst, entnehmen kiinnte. Indessen 
kann die Thatsache, dafs unter diesen Bedingungen nur Hydro- 
colliditidicarbonsiiureather gebildet wird und der Aethylacet- 
essipither ganz unvcrandert bleibt, einfacli in der geritigeren 
Reactionsfahigkcit des letzteren gegeniiber dem Acetessigather 
ihrer, Grund hahen, uni so mehr, als die Resultatlosigkeit der 
Versuche , durch Anwendung von Chloral - resp. Valeral- 
ammoniak statt des Aldehydammoniaks, Verbindungen von derk 

Formeln C5NHyCCls und C5NH2C4H9 , LU erhal- 

ten, jedenfalls nur in diesem Sinnc gedeutet werden kann. 

(CH9)2 (CH3)9 

(COOC*~IJ)2 ( C O O C ~ H ~ ) ~  

Indessen verdient die fur den Rydrocollidindicarbonslure- 
ather oben aufgestellte Forrnel doch cinige Beachtung , weiI 
sie zweiThatsachen, wenn auch nicht logisch erklart, so doch 
symbolisch zum Ausdrucke bringt : 

1) Die Isomerie des aus Hydrocollidindicarbonsaureiither 
dargestellten Collidins niit der aus Aldehydantmoniak ent- 
stehenden Base. Ersteres wird namlich alsdann entspreciiend 
der Forniel : 

ca 
I 
c 

A\ 
HC CH 

ll I 
CHa-C C-CHB 

\ /  
N 

zu einem ,symmetrischenu Trimethylpyridin , uiid zeigt als 
solcbes eine derartige Anordnung der acht Kohlenstohtome, 
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dafs man sie sich auf keine Weise in vier Gruppen zu je  
2 Atoinen zerlegt denken kann. Da aber das Coliidin aus 
Aethyl-Aldehydammoniak jedenfalls durch Zusammenlagerung 
von 4 Ioleculen einer j e  2 Atome Kohle~istoff enthaltenden 
Verbindung entsteht, so mufs dein entsprechend die Formel des- 
selben wenigstens die Moglichkeit einer eben solchen Zer- 
legurtg erhennen lassen ; es folgt hiernach in Uebereinstimmung 
mit der gefundenen Thatsache, dafs diese beiden bis jetzt be- 
kannten Collidine auch gemafs ihrer Entstehung nicht identiseh 
sein k6nnen. 

2) Die Bildung eines Ketons von der Formel CsHl*O aus 
H ydrocollidindicarbonsaureather. 

Da ersteres hochst wahrscheinlfch ein secundiires Product 
ist und durch M’asserabspaltung aus dem primiir gebildeten 
Oxyketon C8HI4O2 hervorgeht, worauf oben bereits hinge- 
wiesen wurde, so cntspricht die Entstehung eines solchen in 
gewissem Grade der wichtigen Umwandlung der Cyanverbin- 
dungen in organische Sauren, insofern als heidc Reactionen 
auf der Ersetzung des Stickstoffs durch Sauerstoff und Hydroxyl 
beruhen. Und wie man auf Grund des letzteren Processes in 
den Nitrilen die Bindung aller drei ABnitiiten des Stickstoffs 
an ein einziges KohlenstolTatom annimrnt, so spricht die crstere 
Reaction dafiir, dafs in den Pyridinderivaten der Stickstoff iiiit 
zwei Kohlenstoffatomen in Verbindung steht und an dasjenige 
doppelt gebunden ist, welches bei der Ketonbildung in Car- 
bony1 ubergeht. Auch dies bringt obige Formel zum Ausdruck; 
nach ihr gestaltet sich die primare Bildvlng des Oxyketons 
folgendermafsen : 



I 
CH8-CH 6-CH8 

\ /  
N 

5 2C*H&l+ ace* 4 

und das secundar aus diescm 
entsprechend die Formel : 

+ a m 1  + 2 a o  

entstandene Keton wiirde dem 

CHa . CO . CH : C(CH8). CH : CH . CHI 
besitzen utid als ein Methyl-Isohexinylketon anzusehen sein. 

Um einen tieferen Einblick in den Verlauf der zur Bildung 
von Hydrocollidindicarbonsaureather fuhrenden Reaction zwischen 
2 Mol. Acetessigiither iind 1 Mol. Aldehydanimoniak zu erlengen, 
sind Versuche angestellt worden, den Acetessigiither allein zu 
condensiren. Eine solche Condensatioii konnte einerseits 
zwischen 2 Mol. desselben eintreten und so zur Gewinnung 
des iirtermediaren Productes fuhren, welches alsdann durch 
Einwirkung von Aldehydairimoniak in den Hydrohther iiber- 
gehen konnte, andererseits aber auch, analog der Bildung des 
Mesitylens aus Aceton, zwischen 3 Moleculen sich voUziehen 
und die Entstet~ung von lesitylentricarbonsaureiither ver- 
anlassen. 

Diese Urttersuchiingen haben zwar die fur eine ausfiihr- 
liclie Publication urforderliclie Abgeschlossenheit noch nicht 
erreicht; inrlessen is1 bis jetzt wenigstens so vie1 constatirt 
worden, dafs das AUS Acetessigather, m a r  nicht (lurch Ein- 
wirkung von Zinkchlorid, wolrt aher von concenlrirtcr Schwe- 
felsiiure gebildete Cotldensatioiisproducl den arornalischen Ver- 
bindungen niclit zugehort und did.. es such riiciit durch Alde- 



hydammoniak in I~ydrocollidindicarbonslureather iilrergeht. 
Sobald die Constitution dieses anscheinend ebenfalls sehr 
merkwiirdigen Korpers ermittelt sein wird, lioffe ich die hier- 
hei erlangten Resultate in der oben angedeuteten Richtung 
ver wert hen zu kiinnen. 

b) Ueber die chemische ATaW des A~clrocoll~dzndicarbon- 
saureathers und seiner Uerivate 

Am Sciilusse der Abtiandluing sei es gestattet, ziiiiiichst 
ziir husseren Ucbersicht des iii itir gegebenen Materials die 
Beaiehungen der Derivate des Hydrocoliidindicarbonsaure- 
athers zu demselbcn durch eine gtwetisclw Reihr wiedcr- 
zugehen (siehe die folgeiide Seite), welche eiiier Erlauterung 
wohl nicht bedarf. 

Siimmtliche hierhec gehiirige K 6 r p  zerfiillen , w e  t l i w  
in dieser Heihe bereits anpcdeutet ist, in  zwei grofsc .\I+ 
theilimgen. Die erst?, als deren ReprPsentant der Hydro- 
collidindicar~onsiiurciilher selbst anzusehen ist, crithalt den ga- 

memsameri Bestnndtheil (C5NA,)V, wcicher in d m  Ilalogm- 
deritaten durctr (C5NCla)V, resp. ( C5NBrZjF ersetzt wird. Die 
m eite, welche von den achten Pyridinverbindungen hestehond 
aus Polycarbonsiiuren wid den von ihtieli abziileitcnd~ii Rasen, 
gehildet wird, besitzt den fur diem Korper schon kingst als 
charakteristisoh erkannten Atomcomplex ( C5N)0. Beide Cruppen 
stehen , trotz ilires genetischen Ziisammenhanges , in eineiti 
Gegensatze, wie er schhrfer kaum gedacht werden kann, 
iind der urn so nierkwurtliger und nidr~essanter ist, als die 
grofse Differenz ihres clienlischcn Verl.rdllens allein cinrch cine 
Differme zweier Atome Wasserstoff in ihrer cheinischen ZII- 
sanimensctzang bedingt wird. Diqjenigen Kiirper vom T ypiis 
cles Iiydrocollidirtdirarhonsdm'e81hers, wrlche als Siurciither 
anzusprechen siiid, kdanen gieichwhl tiiclit iri Swuren umpe- 
wariddl werden; sit. widerstehen Orr Eiriwirburig dcr Alkalien 
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ziemlich energisch, werden aber , wenn einrnal angegriffen, 
vollig zerstiirt. Noch leichter erfahren sie eine Zersrtzung 
durch Sauren ; und wenn sich hierbei Spaltungspruducle iso- 
liren lassen, so zeigen dieselben stets, dafs mit dern Verlust 
des Aethyls zugleich die Abspaltung von Kohlendioxyd ver- 
bunden ist. Kurz, diese Hydroverbindungen zeigen, bei eirier 
auberordentlichen Labilitat ihrer Molecule, ein ganz abnornies 
chemisches Verhalten. Ganz im Gegentheiie sind die ent- 
sprechenden wasserstoffarnieren Verbindungen normale Pyridin- 
derivate in jeder Beziehung, mit der denselben eigenthiimlichen 
Stabilitat des Atomcomplexes (C5N)" uad mit normalen1 Ver- 
halten der mit letzterem verbundenen Radicale. Insbesondere 
die entsprechenden Saureiither lassen sich leicht und glatt in 
Sauren uberfiihren, welche iin Gegensatz zu der vielleicht nicht 
eininal existenzfiihigen Dihydrocollidindicarbonslllre sehr be- 
standig sind und erst bei hohen Temperaturen Kohlendioxyd 
abspalten. 

Mit den1 HydrocoUidindicarhonsiiurehther kann beziiglich 
seines merkwurdigen chemischen Verhaltcns nur ein einziger 
Xiirper verglicben werden : es ist dies das Product der Ein- 
wirkung von Alkalimetullen auf dcn Bernsteinsaureather, der 
Succinyloberiisteinsiiureather. Die zwischen beiden Verbin- 
dungen bestehendi. Analogie .ist aber um so bemerkenswertlter, 
ah dieser Aether, in iihnlicher Weise wie der Hydrocollidin- 
dicarbonsaureather Fettkorper und Pyridinderivale verbindet, 
zwischen Fettkiirpern ond Benzolderivaten steht. Es seicn 
daher , unter Hinweis auf die ausgezeichnete Arbeit von 
H e r r III an  n Cber den Succrnylobernsteinsiure~ther *), einige 
Parallelcn ewischcm beiden gezogen. 

.Der Siicciri?.lobernsteiusjureathr;r ltanri Letrachtet werden 
als Aethylather einer Bernstcinsanre, in wrlcher zwei Wasser- 
stoiTatoiiie durch das zweiwertlrige Radical der Brrnsteinslure 

") Bun. Chem. 911, 306fi'. 
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selbsl vertreten sind." Gleich dem Hydroadlidindicarbonsaure- 
ather ist er sehr uiibestiindig und wird er leicht vollkommen 
zerstiirt; genau wie dieser kann er in eine, zwei Atome 
Wasserstoff weniger enthaltende Verbindung ubergefizhrt wer- 
den, welche als Chinonhydrodicarboniureather bcztlchnet 
wird und gleich dem Collidindicarhnsaureather sehr stabil Ist 
und mit derselben Leichtigkeit zu der freien Siinre verseih 
werden kann. Zwar erfdhrt auch der Sucrin ylobernsteinather 
durch andauernde Einwirkung von Alkalihydratcn bui gewohn-. 
licher Temperatur einen Verseifungsprocefs; drrselbe 1st jedoch 
sehr verwickelt und liefert Zersetzungsproducte, welche dcnen, 
die aus Hydrocollidindicarbonsaureiither durcb Eiitwirkung von 
SaIesiiure bei erhohter Tempwatiir hervaqeheri , itrsonders 
hinsichtlich ihrer UnGestandigkeil vollkoiriinon analog sind. 

COOC& So entstchen aus Succinylobernsteinatber, C6fkOr(,UoC2H5 , 
zungchst durch Ahliisung eines oder beider Apthyle Derivate 

saner Natur, welche entsprechend den Formeln CbH,Oz(qOOH 

und C6HtiO0,COOH ''0" den Succinq.lobernsteinseurcnionoatliyllther 

und die freie Sucrinylobernsteinsaure selbst darstellen. Die- 
selhen spalten eber schon unter iOO' Kohlerdioxyd ab: man 

COC:CrH5 

erhalt so den Succinyloproprionsaureiither C6H,OyR COOCZ& und 

H das Chinontetrahydriir C6H6OZw Da der €lydroc,oiitdirrdicarbon- 

satireather VOR Akilien bei gcwiihnlichcr Teinperatur nicht 
angegriffen wird und da die Salzsaure auch erst gegrn iW 
m f  ihn einwirkt, so kiinnen Verbindungen. welche freie Carb- 
oxyle entlialten, nicht entstehen , weil die Temperatur ihrer 
Bildung die Teinperaturyrenzc ihrer Bestintligkeit tiberschreitct ; 
der prinidr gehildete saure Aether C8M11PYCoQH/2 -cooc I1 j und die 

COOH Dihydr~~ollidii idicar~)~~risa~e C&NCOOH zcrfalIen irn Augen- 

Aannlan der Cl.emie 216. Bd. 6 
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blicke ihrer Entstehung und man erhalt statt derselben durch 
glttichzeitige Abspaltung von Kohlendioxyd den Dihydrocolli- 

dinmonocarbonslureather CgHl,N~ooc2H~ und das Coliidin- 
H dihydriir C8H11NH. Und wie sich das letzt.ere grijfstentheils 

zu Dicollidintetrahydriir polymeriskt , SO erhiilt man auch ails 
Succinylobernsteinather nur unter besonderen Bedingungen 
und in geringer Menge das Chinontelrah ydriir, gewohnlich 
aber vorwiegend zwei Polynrere desselhen. 

Bei dieser zwischen Hydrocollidindicarbonsaureiither und 
Succinylohernsteinsaureather bestehenden Aelmiichkeit des 
chemischen Verhaltens, welch: sich leicht noch weiter ver- 
folgen liefse, gewinnt auch die beiden Korpern in gleichem 
Mafse zukommende physikalische Eigenschaft einer ausge- 
xeichneten hellblauen Fluorescenz eine gewisse Bedeuturip, 
urn so mehr, 81s eine sdche bisher weder bei den iichten 
Pyridinderivaten , noeh bei den einfachen Abkommlingen des 
Renzols beobaclitet worden ist. 

Es mufs spateren Untersuchungeii als Aufgabe vorbehalten 
bleibcn, durch experimentelle Verfolgung dieser merkwiirdigen 
Analogien den zweit'dlos vorhandenen inneren Zusammenhang 
zwischen Benzol- und Yyridinderivaten aufzufinden. Vielleicht 
werden wir auch aiif diesem Wege eiiien tieferen Einblick in 
die w a k e  Constitution dieser beiden grofseu Gruppen er- 
halten, als ihn die gcgcnwgrtig herrschenden theoretischen 
Ansichten zu geben vermogen. 


