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\\I-:m organische Korper unter Luftabsehluss
erhitzt, d. h. trocken destilliert werden, so erleiden
gsie dureh die Einwirkung der Wiarme die mannig
faltigsten Verinderungen. Im alleemeinen sind die-
selben von der Art, dass der urspriingliche Korper
zersetzt wird, wie es z. B. beim Erhitzen von Siuren
oder Alkaloiden der Fall ist. In besonderen FKillen
sind jedoch die Wirkungen der Wirme auf organische
Substanzen den erst erwihnten geradezu entgegen-
gesetzt, insofern nimlich auch viele Verbindungen
aus ihren Bestandteilen aufgebaut werden konnen;
das zeigen namentlich die bereits in stattlicher Anzahl
ausgeflihrten pyrogenen Synthesen. Der Verlauf dieser
Prozesse bei der hdheren Temperatur ist indessen
selten so einfach, dass die Natur des Vorganges
leicht erkannt werden kann. Sehr viel komplizierter
gestalten sich erst die Verhiiltnisse, wenn Korper
unbekannter Konstitution, wie Cellulose, Holz ode
Kohlen der trocknen Destillation unterworfen werden.
Es entstehen dann gewihnlich eine Anzahl sowohl
fester, fliissiger als gasformiger Verbindungen, deren
[solierung Sache des Chemikers ist. Ein eingehendes
Studium ihrer Natur ist dann das einzige Mittel,
welches den Schliissel zur Aufklirung jener Vorgéinge
liefert.

Eine bescheidene Aufeabe in ersterer Hinsicht
zu losen sollte anch der vorliegenden Arbeit sein.
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Allgemeiner Teil,

Die trockne Destillation organisierter Korper
ergiebt stets viel Hauptprodukte: :

1) Gase,

2) wiissriges Destillat,

3) oliges Destillat (Teer).

1) Destillationsriickstand (Pech)

Von diesen soll jedoch nur der Teer einer kurzen
Betrachtune unterzogen werden. da gerade dileser
naterial seine Zu

setzung am meisten fdndert.

inbezug auf \usgangs

Die Teere pflegt man je nach ihrer Herkunft in
folgende Haupttypen zu unterscheiden:

1) Holzteer,

2) Torfteer,

0
)

) Braunkohlenteer,
4) Steinkohlenteer,
5) Teer aus bituminitsem Schiefer.

Kine oberflichliche Betrachtung ihrer Bestand
teile zeigt, dass die charakteristischen Bestandteils
des Teers aus Torf, Braunkohlen und bitumingsen
Schiefer hauptsichlich die Kohlenwasserstoffe der
fetten Reihe, des Holzteers die Phenole und Derivate
derselben, des Steinkohlenteers die aromatischen
Kohlenwasserstoffe sind.

Neben diesen Hauptbestandteilen kommt indess
stets eine grosse Menge von anderen Kérpern vor
und die Verhiltnisse werden noeh viel komplizierte:
dadurch, dass die einzelnen Kérper durch die Wirkung
der Hitze teils in andere Korper derselben Serie,
teils in Verbindungen aus ganz anderen Serien iiber-
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oehen. Man hat es deshalb in der Hand, aus ein und
demselben Ausgangsmaterial dureh Einhaltung be
stimmter Temperaturen Teere von ganz verschiedener

Zusammensetzung zu erzeugen. Im allgemeinen gilt

nach Lunge?') folgendes: Wenn die Temperatur eine
relativ niedrige ist, so entstehen in den Kohlen
wasserstofien vorwiegend die der Paraffinreihe von
der Formel C,Hy, + ,, ferner der Athylen- und Acetylen
ihe. Daneben kommen allerdings stets auch

sauerstofthaltice Benzolderivate (Phenole) vor; vor-
wiezend aber treten noch i\um]r|i7.in’.".‘!>;'i‘ Phenole
auf, in denen noch fette Gruppen (Methyl) teils im

Benzolkern, teils im H\ui:lx_\| den Wasserstoff er-

setzend, wie z. B. Kresol C.H,CH,OH, Guajakol
C,H, - OH . OCH,, Kreosol C,Hy(CH,)(OH)O . CH; u. a
Die fliissigen Produkte wiegen hier iiberhaupt vor
und unter den wissrigen Produkten zeigt sich

wieder ein KFett

natiirlich stets

gengesetzten Fall die Destillations

hoech, so treten ganz andere

iemperatur
Molekulargruppierungen ein. Wihrend die Gliedes
der Olefin- und Acetylenreihe noch immer mehr oder
weniger auftreten, verschwinden die ICorper der
Paraffinreihe fast ganz, indem auf der einen Seite
weit kohlenstoffreichere, auf der anderen Seite wasser-
stoffreichere Verbindungen aus ihnen entstehen. Die
letzteren treten fast samtlich als permanente Gase
auf; Methan und freier Wasserstoff kommen daher
in dem so erzeugten Gase als Hauptbestandteile vor
und vermehren dessen Quantitit hichst wesentlich.
Der dadurch digponibel werdende Kohlenstoff wird
zum teil im freien Zustande schon in den Retorten
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selbst abgelagert und tritt dann in sehr kompakter,
graphitihnlicher Form auf. Ein anderer Teil des
Kohlenstoffs aber wird zur Bildung kohlenstoff-
reicher, aromatischer Verbindungen verwendet; dabei
treten auch stets durch die Wirkung der Hitze
weitere Molekularkondensationen ein, gewiohnlich
unter Wasserstoff austritt, wodurch Verbindungen
von hohem Molekulargewicht, namentlich Naphtalin,
Anthracen, Phenanthecen, Chrysen ete. entstehen.

Der nie fehlende Sauerstoff muss auch hier zum
Bildung wvon Phenolen fithren. aber es kommt hier
mehr das eigentliche Phenol C.H.OH vor, wihrend
Kresol und die iibrigen Homologen mehr zuriick-
treten und die Dioxybenzole, sowie ihre methylierten
Derivate ganz verschwinden.

Zur Demonstrierunge des Gesacten sei  ein
Destillationsversuch mit Zwickauer Glanzkohle an
gefithrt, die ganz verschiedene Produkte ergab, je
nachdem sie in einer Retorte langsam zur Roteluht
erhitzt (a), oder aus einer gliihenden Retorte raseh

destilliert wurde (b).

il D

g | ‘ -

Koks | SECUEE DR O ) T i 0i).0)

Wasser N HNRTE T Tk

'I‘I'i'f' a R e o 1290 . 10.0

(Gase und Verluste 17,1 . 82,1
Qg © g R @

1

Der Teer von a bestand aus Photogen, Solaril,
Schmierol, Paraffin und Kreosot. der von b aus
Benzol, Toluol, Naphtalin, Anthraceen (jedenfalls
neben schweren, dem Solardl und Schmierisl ent-
sprechenden Olen) und viel Kreosot.

Auch die stickstoffhaltigen Bestandteile erscheinen
in verschiedener Form, je nachdem bei hoher oder
niedriger Temperatur destilliert wurde. Im ersteren

BadenWiirttemberg
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Fall mehr Anilin und Amine der Fettreihe
(Methyl-, Athyl- und Propylamin). im zweiten Fall
mehr Basen der Pyridinreihe (Pyridin, Pikolin und

:w(\HI‘II

Lutidin) entstehen. Genauere Untersuchungen hier-
tiber scheinen jedoeh noch zu fehlen.
Die Verschiedenheit der Ausgangsmaterialien ist

natiirlich von wesentlichem Einfluss auf die Zu-

sammensetzung des Teers. So geben nach Lunge
unter sonst gleichen Bedingungen Kohlen von
Newcastle einem an Naphtalin und Anthraceen
reichen, solche von Wigan einen an Benzol und
Phenol reichen Teer. Von den deutschen Kohlen
giebt die schlesische viel wertvollere Teere als die
westphilische. Neben Paraffinen giebt Bogheadkohle
vorwiegend Toluol und Naphtalin, aber sehr wenig
Benzol und Anthraceen.

Eine spezielle Untersuchung von Bunte') be
zieht sich auf den Einfluss der Qualitit der Kohle
auf die Menge des bei der Destillation erzeugten
(ases, Teers und Ammoniaks. Diese Kohlen wurden
in einer gewiGhnlichen Gasretorte mit spezieller
K ondensationsvorrichtung fur Experimentalzwecke
destilliert:

7
e Zusar
otalzusammensetzungl 4
Hen [t der Koh & z i
1 @
{ I = z | H Ay

‘estphalen(Consgolidation) |[78,94/5,22| 7,59/1,64| 6,62]|86,04/5,69| 827

Saar (Heinitz I) . . . . .|77,18/4,97] 9,27/2,00 6,48|34,.44/5,43/10,13

en (Thurn n. Taxis) [71.9 -w'.;'];]"i_]‘-:,‘ 82.25/6,12(11,64

n (Zwickan) . . 168,75 4,91/11,05/7,79| 7.50181,16/5,80|13,04

.Cannelkohle(Pilsen) [67,41/5,98! 8,87/3.33 14.43[81.,95/7,27/10,78

X
X

ournal fiir Gasbeleuchtung. 1886.
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Die Kohlen ergaben foleende Produkte :

berkuntt
Wesiphalen
i [ Y
Diese Resultate sind bestitiot worden
10ch ausgedehnteren Versuche, welche

Gesellsehaft ?) in den Jahren 1874—1884 mit

sorten im Grossen hat anstellen lassen

Der daraus gezogene Schluss war: Je erisser clel

t der Kohle, um so grosser ist di

Menge des Teers und Ammoniakwassers, auch di
|

kopischen

- 1 - 1.1 +1 ] 4 “r e
des in der Rohkohle enthaltenen hveros

Wassers, dagegen vermindert sich mit zunehmender

Sauerstoffeehalt die

\uspeute an Kohle und

Di foloende Tabelle moge die Ausl des
leers, Koks, Teerwassers und der Gase aus Aus

gangsmafterialien von grundverschiedener Herkunfi
veranschaulichen, sie entstammt dem Schi

schen Werke: Technologie der Fossilien

188 Lui i
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Praktische Schwierigkeiten machen leider eine
quantitative Analyse des Teers bis ins Detail unmoe-
lich und ich kann deshalb nur eine Tabelle anfiihren.
welche das ungefiihre Vorhandensein gewisser Gruppen
von Korpern wiedergeben soll:

I ] hl I ors
I K
Dp Gew. ) 1.1
11
I
| ite () 0.870 7.15 0.86 6,23 0,860 7.42 0.860 5.89
Mittel Ole. B g 1910 8.492 - 2482 0.895 6,62 0.900 7.9:

2150 1.012 220
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Technisches.

mische Verarbeitune des Teers ist noch
keine sehr alte, wenngleich der Teer schon lange
bekannt war.

Die ersten, weleche denselben seiner selbst willen

1

larstellten, scheinen John Joachim Becher und

Henry Serle gewesen zu sein; wenigstens deutet

daraufhin ein Patent. welches sie im Jahre 1661
nahmen, es lautet: ,,A new way of making pitsch
;1:1-? tarre out of - coale. never before found out
or used by any other"

Dieses Patent ist insofern interessant, als es nur
von der Herstellung des Pechs und Teers aus Stein
kohle handelt., ohne dass es auf die Gewinnung des
[Leuchtgases abgesehen war. KErst viel spiter, im
Jahre 1737 machte Clayton darauf aufmerksam,
dass neben Koks und Teer auch brennbare Gase bei
der trocknen Destillation entstehen. Es dauerte dann

nicht mehr lange. so lernte man in dem Koks einen

r metallurgische Zwecke diusserst wertvollen Korpe:
kennen und seitdem erhilt man schon den Teer als
Nebenprodukt der Kokereien. Seine Gegenwart
machte sich aber erst wirklich und zwar mehr als
angenehm bemerkbar, als man anfing die brennbaren
Produkte zu Beleuchtungszwecken fabrikmiissig her-
zustellen. Seine erste Verwendung fand der Teer
hie und da zur Impriagnierung von Holz, welche
Anwendung indess allein nicht geniigte, um die
immer mehr und mehr sich haufenden Quantititen

der bald vergrosserten und vermehrten Leuchteas

LANDESBIBLIOTHEK
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fabriken zu beseiticen. Es musste deshalb ein Mittel
zu seiner Entfernung gefunden werden

Bronner aus Frankfurt a/M. celang es daun
durch Destillation des Teeres ein leichtes Ol daraus
abzuscheiden, das unter dem Namen .Fleckwasser®
in den Handel kam: auch gewann derselbe bereits
wasserhaltiges Kreosot auf eben dieselbe Weise: zu
gleich war aber auch das riistindice sehwere Ol zum

[mprignieren geeigneter als der nicht destillierte Tee:

und somit waren die ersten Anfinee zur technischen

Verwertung des Steinkohlenteers gemacht. Jedoch

gentigten diese Absatzquellen  bei weitem nieht um
die enormen Mengen Teer der rapid wachsenden
[.euchtgasindustrie zu beseiticen und man war vieler-
orts geniti

o

t sich dieses listigen Nebenproduktes
durch Verbrennen zu entledigen.

Anders schon gestalteten sich die Verhiltnisse.
als A, W. v. Hofmann 1845 das Benzol darin ent
deckte, dem dann dureh die Untersuchungen von

\fitrlﬁﬁt'c\i s0g4ar [U'r"‘l einige HE!IIHI]..-QW' },pig_».—}'l'--

werden konnten. Durch diese Entdeckunegen wurde
der Teer zum Ausgangsprodukt einer Industrie, di
heute fiir die Wissenschaft von grosser Bedeutung ist
Von ganz besonderer Wirkung auf die Ent

wicklung der Teerindustrie war die Herstellune des
ersten Anilinfarbstoffes Mauvein durech Perkin
Jahre 1856, woraus sich in rascher Folee eine orosse
Zahl von Anilinfarbstoffen und der gewaltice Zweio
der ganzen Teerfarbenindustrie entwickelte. Der Teer.

der bis dahin ein lidstiges Nebenprodukt war, wurde
nun zu einem begehrten Handelsartikel. Von canz
besonderem Interesse war dann spiiter die kiinstliche
Darstellung des Alizarins aus dem Anthracen durch

Grabe und Liebermann. womit die Synthese

er Farbstoffe und anderer Korper aus Teer
wurde,

inauguiert

BadenWiirttemberg



Aber auch die anderen Teere fanden ihre Be

achtune. Im Jahre 1830 entdeckte Reichenbach

in den Produkten der trocknen Destillation d

Holzes das Paraffin, welcher Korper spéter auch

dem Torf-, Braunkohlen und Blitterschieferteer nach

ceit dieses Produktes

cewiesen wurde. Bei der Wichtig

ist es begreiflich, dass man bald Mittel und Wege

fand. dasselbe in erossen Massen aus den verschiedenen
Teeren abzuscheiden. Welehe ungeheure Bedeutung die
[ndustrie heute schon erlangt hat., zeigt die Thatsache,
ne Light and Mineral

1ire 1885 HOO 000

dass die Firma: Youngs P

Oil Company in Glasgow 1m

bituminosen Schiefers verarbeit die Teerschwee-

lereien der Provinz Sachsen destillierten 12 365 252 HI.

Ty ik % e M L 9 ko Teer lieferten
yraunkonlen, welcne o bal (Uz g 1861 lelerten

[eh olaube.. dass es angebracht
Verarbeitung des Teers kurz zu gedenken.
Der Teer. wie er durch Sehweelen von Torf,

1 ) . 1- 1 lar -
efer oder Braunkohle in eigens dazu ein

oerichteten Cylindern gewonnen wird, ist von kaflee

brauner Farbe., Dbesitzt

ne alkalise

wenicen Fillen eine saure Reaktion und zeichnef

nden und chara

sich durch einen durchdr

schen Teergeruch aus. Beim lingeren Verweilen an
der Luft geht die hellbraune Farbe durch Sauer
stoffaufnahme in eine dunkelbraune, zuweilen sogar
-«t']]\\:ll}iill';l:.lil' f‘\i]l‘l'_ ]'\_-.‘ \\‘":l"|'|-‘ii'-!'.1 'f"* 'l"*‘i'r
beginnt mit der Entwisserung. welche in sogenannten
Dekantirstindern durech Wasserdampf bewerkstelligt
wird. Der so entwiisserte Teer wird dann in eisernen
Destillierblasen destilliert. Die iibergehenden Produkte
werden mit Natronlauge gewaschen, um Phenole und
holzessigsaure, unangenehm riechende Stoffe zu

binden. Nachdem ferner das unangegriffene Ol von

der Atznatronlésung durch Dekantieren getrennt und

cewaschen ist, folet eine Behandlung mit Schy

BADISCHE
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sdure, weleche die basischen Bestandteile (Pyridin-
und Chinolinbasen) aufnimmt. Das Gemisch wird
abermals getrennt und wiederholt gewaschen und
einer Rektifikation unterworfen., Die hierbei {iber
gehenden Ole werden nach ihren spez. Gewichten in
Photogen und Solarsl getrennt, oder bis zum spez.
Gewicht 0,833 gemischt als deutsehes Petroleum in den
landel gebracht. Die nun folgenden Ole erstarren
in der Kilte, sie werden besonders aufeefangen
und behufs Krystallisation in kalte Riume gestellt.
Das Paraffin  krystallisiert alsbald in glinzenden
Blittchen aus. dann wird das dariiber stehende
O1 abgezogen und dieses kann abermals durch kiinst-
liche oder Winterkilte zur Krystallisation gebracht
werden; das nun zuriickbleibende Ol wird je nach
seinem spez. Gewicht nochmals destilliert oder kommt
als Paraffinol oder Schmiermittel in den Handel.
Die weitere Reinigung des Paraffins besteht im
wesentlichen in einer chemischen Waschung und
einer darauf folgenden Destillation und Krystalli
sation oder lediglich aus einer Krystallisation, das
erhaltene Produkt fithrt den Namen Rohparaffin.
Letzteres wird dureh hydraulische Pressen von den
noch anhaftenden Olen befreit, abermals chemisch
cewaschen, nmkrystallisiert, gebleicht und schliess-
lich in Kuchen gegossen: in solcher Form bildet es
las Material zur Kerzenfabrikation.

Ein wunder Punkt in der Paraffinindustrie ist
die sogenannte Reinigungsschwefelsiure. Hiufig

entlediet man sich ihrer., wo es angeht durch Wee
laufenlassen oder verbrennt sie ungeachtet ihrer
Bestandteile und gewinnt nur die schweflice Siure.

Seitdem aber die Pyridinbasen zur Denaturierung
des Spiritus verwendet werden und seit man bestrebt
ist die Pyridin- und Chinolinbasen fiir die He:
zu machen, und

stellung organischer Farben nutzbai

BadenWiirttemberg
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da ferner, dank den unermiidlichen. wissenschaft-
lichen Forschuneen, sie einst Ausgangsprodukte fiir

kiinstliche Heilmittel werden konnten.

i mit der
Zeit die jetzige Vertilgungsmethode einer besseren

technischen Verarbeitung platzmachen miissen. So
liegt vielleicht die Zeit nicht fern, dass aus de:

listigen Reinigungssiure, wie einst aus dem

stinkenden Teer ein viel beeeh
1

werden wird.

s Handelsprodukt

Ansichten iiber die Bildung des Teers und
seiner Bestandteile.

e ausserst

komplizierten und mannigfaltigen
Verhiltnisse, welche fiir den Verlauf des Prozesses
der trocknen Destillation von Binfluss sind. haben

es bisher unmoglich gemacht eine Theorie iiber die

Bildung des Teers aufzustellen. Ein Versuech in
dieser Hinsicht ist indessen von E. Mills!) unter-
nommen. Derselbe geht von der Ansicht aus. dass
er Verwandlungsprozess von Cellulose nC;H,,O; in
Kohle im wesentlichen eine Wasserentziechung sei:
danach sollte z. B. der durch Erhitzunge von Holz
me Druck entstehende Riickstand die Zusammen
setzung nC,H,0O haben:

nCyH,,0,--4 nH,0 = nC,H,0.

Diese Theorie steht jedoch mit den Erfahruncen zu
sehr im Widerspruch, als dass sie auf Anerkennung
Anspruch machen konnte.

Viel mehr Wahrscheinlichkeit haben die gleich-
zeitigen Ansichten iiber dieBildung gewisser Bestand-

teile des Teers fiir sich, da sie die Erfahrune zur

BADISCHE
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Grundlage haben. Vor

allem haben die Anschauungen
Berthelot’s die grisste Bedeutung, da gerade diese
dazu ceeignet erscheinen die Vorginge der chemischen
Prozesse hei hoherer Temperatur anfzuhellen. Ber

thelot!) fand, dass beim Erhitzen von Acetylen in
einer gebogenen Rohre iiber Quecksilber bis zum ki

weichungspunkte des Glases, neben einer Anzahl in
geringer Menge entstehenden Nebenprodukte, eine
bedeutende Menge von Benzol, Styrol, Naphtalin,
Reten ete. sich bildet. Derselbe Versuch bei einer

ltul‘i"]'z'l}"‘u'l]]!:"l':i'.\ll' angestellt ereab anderelResul

A

es zerfiel das Acetylen vollstindig in seine I£lemente.

Auf Grund solecher Versuehe sieht dieser Chemiker

das Benzol geradezu als Triacetylen, das Styrol als
Tetracetylen ete. an:
3C,H,=C,H,, 4C,H, = CgH,
Welche Spekulationen jene Resultate gesta n,
mogen seine eigenen Worte zeigen?®): Diese Unter

hatten mich namlieh
[atten Imiein naimiicil

fuhrt, gewisse, durch die Theorie v
z PR 1 1 1.1 " :
yis jetzt in dem Steinkohlenteer
achtet gewesene Kohlenwasserstofie

wie das T“'I_‘, rolen und das ‘\';!}-|Il‘t

seits musste ich auf’s neue die | 3sel
bestrittener Kohlenwasserstoffe untersuchen, des
Cymens, oder ungeniigend bekannter, wie des An-

Endlich haben dieselben Untersuchungen

3 t 1 3 1113 § 1t | P 2 1 1
in gebracht, bis Jjetzi unbekannte Kohlen-

wasserstofle zu =‘.‘i|-5l"‘}-."rl, wile Iil-'\* 2'-J=‘1.'='|| !_.‘il‘i
namentlich das Acenaphten, welches von dem
Gesichtspunkte betrachtet, grosse Wichtigkeit besitzt,
wie auch auf Grund davon, dass es auch 4_\}'.\]Ia’il=u‘ii

und des

durch

BadenWiirttemberg



Athylens darstellbar ist.* Im Laufe der Arbeit teilt
er thatsiichlich die Isolierung folgender Korper aus
dem Steinkohlenteer mit: Styrolen C,,H;, Cymen
(',oH,, , Naphtalinhydoiir Cg,H,,, Fluoren, Acenaphten
C..H,,. Anthracen’ C, JH,,. Diese giinstigen Resultate
erlauben eine Veralleemeinerung der Theorie, woriiber
sich Berthelot foleendermassen #dussert: .HKs ist
klar, dass die Reaktionen. welche zwischen dem
Benzol und dem Athylen stattfinden, die Typen einer
Menge iihnlicher (Verbindungen) Reaktionen sind,
welche zuerst zwischen diesen nimlichen erzeugenden
Kohlenwasserstoffen und den ersten Umwandlungs-
produkten derselben, wie dem Styrolen, dem Naph-

talin. dem Phenol, dem Anthraceen, dem Chrysen ete.

statt haben, und dann zwischen diesen neuen Koh
wasserstoffen selbst. welche zwei zn zwei, drei zu
rei ete. einwirken. Eine unbestimmte Zahl be-
stimmter Kohlenwasserstoffe entstehen successive
durch diese methodische Verkettung der notwendigen
Reaktionen.®

Fin anderer Forscher O. Jakobsen') geh
em Acetylen

einen Schritt weiter, indem er ausser (
auch dem nichsten Homologen, dem Allylen. cine
bedeutende Rolle zusehreibt; so soll Xylol und Toeluol
folecendem Schema entstehen:

2 (C.H, + C;H,=C;H

C,H, + 2 C,H, = C,H,.

nach

Diese allerdings nur hypothetisch aufgestellte
Bildungsweise erklirt jedoch sehr gut, dass 1) die im
Teer vorkommenden Methylbenzole die Reihe de
Triderivate nicht iiberschreiten, 2) dass auch von den
drei moglichen Trimethylbenzolen nur Mesitylen und
Pseudocumol enthalten sind, dass dagegen 3) alle
drei .“‘I_\'lhlv im Teer vorkommen.

BADISCHE
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Wenn nun allerdines das Allylen noeh nicht
im Steinkohlenteer aufgefunden worden ist. so sei
dies nach Jakobsen der leichten Kondensierbarkeit
dieses Korpers einerseits, und seiner schweren Nach
weisbarkeit in Gegenwart des Acetylens zuzu
schreiben. Seitdem nun aber durch E. Schulze?)
auch Tetramethylbenzole entdeckt worden sind. kann
Jakobsen’s Theorie nicht mehr unbeschrinkte
(eltung haben.

Von hohem Interesse sind ferner die im Teer
\ni'knlm:wlii|~11 .\\':<'k.~[ui]'ll:li1i:'<'r1 |in~.-|;|ésel\l-iil’. da
einerseits ihr quantitatives Vorwalten oder Zuriick-
treten fiir einige Teere charakteristisch ist. z B. fir
Steinkohlenteer, andererseits aber werden sie viel
leicht auch auf die Natur ihres Ursprunges einen
Ricksehluss gestatten.

Verhaltnismissig einfach lisst sich die Bildung
der in den Teeren und insbesondere den Schiefer-
und Tierdlen vorkommenden Nitrile erkliren. sie
werden einfach aus Ammoniak und Fettsiiuren bei
hoherer Temperatur entstehen, was ja auch die dies
beziiglichen Versuche von Weidel und Ciamician?2)
bewiesen haben. Weit schwiericer indess cestaltet
sich die Frage nach der Entstehung der Pyridin- und
Chinolinbasen. Die ersten und wohl bis heute allein
angenommenen Ansichten sind die, welche Bayer?)
in seiner Abhandlung: Untersuchungen iiber die
Basen der Pyridin- und Chinolinreilie. ausgesprochen
hat. Er sagt dort: .Das Vorhandensein der Pikolin-
basen im Dippel’schen Ol und in den Destillations
produkten des Cinchonins weist daraufhin, dass in
den tierischen Substanzen und in den Alkaloiden

') Ber. 1885. 3032. Ann. Chem. Pharm. 227. 143
) Ber. 1880. 65.

% Ann. Chem. Pharm. 1870. B. 1. 281
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Gruppen enthalten sein miissen, die in einer nahen

|
Beziehune zu ihnen stehen.® Diese Substanz war

nach seiner Meinung das Glyzerin, und er unter-
nahm deshalb eine kiinstliche Nachahmung des
Prozesses der trocknen Destillation durch Erhitzen
von Akroleinammoniak, was ihm denn auch gelang
Die erhaltene Base war mit dem Tierdlpikolin voll
kommen identisch. Hohere Homologe waren jedoch
nicht vorhanden. Zur niheren Aufklirung der
Entstehung oben genannter Base sagt er am Sechluss
der Arbeit: .Da das Akroleinammoniak beim Er-
hitzen Pikolin giebt, so ist aueh anzunehmen, dass
auch Akroleindimpfe und Ammoniak beim Zu
sammentreffen in hoher Temperatur diese Base
erzeugen. Diese Bedingung ist nun erfiillt, wenn
fetthaltice tierische Materialien trocken destilliert
werden und es kann daher ein Teil des Pikolins im
Dippel’schen Ol einen solehen Ursprung haben. Der
orosste Teil der Knochenilbasen stammt aber jeden
falls von der leimgebenden Substanz selbst her, die
fiir sich destilliert betriichtliche Mengen davon liefert.”

Mit letzterer Bemerkung diirften indess die
Resultate von H. Weidel und Ciamician?') schwer
in Einklane zu bringen sein. Sie destillierten fett-
freien Knochenleim in Retorten, welehe allmihlich
bis zur dunklen Rotglut erhitzt wurden. KEs ent
wichen zuerst Ammoniakdimpfe, dann destillierte
eine wissrige, olize Flissigkeit, schliesslich eine
dicke, braungelbe, im Kiihlrohr erstarrende Masse.
welche sich als Pyrokoll zu erkennen'gab. Die 6ligen
Destillationsreprodukte in Pyrrol, Homopyrrol zerlegt
werden. Ausser den Pyrrolen waren in geringer
Menge in diesen Olen aromatische Kohlenwasser-
stoffe enthalten. Das wissrige Destillat enthielt

Ny B XII1:: 86
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tvlamin, hingegen keine nach

vridin oder dessen Homologe.

Methylamin und Bu
weisbaren Mengen P
[nfolge dieses Versuches und seiner Resultate denken
sich letztgenannte Chemiker die Pyridinhomologen
entstanden aus Akrolein und den Aminen der Fett
reihe nach dem Schema der Bayer’sechen Reaktion

Trotz dieser einleuchtenden Erklirungsweise ist

es nicht ausgeschlossen, dass die hiheren Basen aus

eren Reaktionen hervorgehen. So wird man

and
vielleicht gewissen Diaminen eine Rolle zuschreiben
niissen, denn dass diese in der That Pyridinderivate

liefern konnen zeigen die Synthesen des Pyridins

aus Pentamethylendiamin und des 3-Pikolins aus
Trimethylendiamin, welche letztere in neuester Zeit

Ladenburg und Sieber!) ausgefiihrt haben. Die
Entstehungsweise nach dem Schema dieserSynthesen
ist von hohem Interesse, als ja verschiedene Diamine
aus der Eiweissfdulnis hervorgehen und unter ihnen
neben anderen sogar Pentamethylendiamin®) nach-

gewiesen worden ist. Die Diamine konnen also dann

ithrerseits durch Verwesung eiweisshalticer Substanzen
entstanden sein, was ja bei der Bildung des
bituminiosen Schiefers speziell die Wahrseheinlich-

keit fiir siech hat.

Zur Geschichte der Pyridinbasen?).

Die Geschichte der Pyridinbasen reicht ver-
haltnismiéssie weit zurtick. Die ersten Spuren der-

selben findet man in einer Arbeit*): .Uber das Ver

BadenWiirttemberg



halten der organischen Korper in héheren Tempera-

turen®, welche Unverdorben im Jahre 1826 ver
offentlicht hatte. Er bemerkt am Anfang seines
Berichtes: .Bei allen Destillationen von organischen
Korpern finden sich: a) fliichtige Basen, die einen
eicentumlichen Gerueh besitzen und dlie sind,
b) nicht fliichtice Basen, die gefirbt sind und sich

nicht im Wasser aufliosen. diese jedoch nur in den
Destillaten aus solchen Kérpern, die Stickstoff in
ihrer Mischuneg enthalten u. s. w.* Ferner heisst es:
|:LJ |I'i>¢'|il]l‘i' |"I‘_‘~Ii,||;'.11'[>r| E'\'lll‘l] I‘l‘ilil % .\I‘.I.‘-’]\'"!'
fleisch, Knochen., Haare, Kise dieselben Produkte
und diese finden sich alle in dem Oleum animale
foetidum.* Letzteres hatte dann genannter Forsche:
zum Ausgangsprodukt seiner Untersuchungen gemacht.
Dem Ol wurden mittels Schwefelsiiure gewisse
Bestandteile entzogen und diese iiber Kupferoxyd
destilliert. Dabei zeigt das Destillat eine Base, die
er wegen ihres eigentiimlichen Geruches Odorin
nannte. Bei ferneren Versuchen mit dem tierischen
Ol konnte er durch partielle Destillation aus dem
Odorin') ein Destillat, das er je nach seiner Misch
barkeit mit Wasser in verschiedene Teile teilte, drei
weitere Basen: Animin, Olanin (von Oleum animale)
und Ammolin erhalten. Aus dieser Art der Ge-
winnunge und zumal aus den eingehend beschriebenen
Kigenschaften der genannten Korper ergiebt sich
unzweifelhaft, dass Unverdorben bereits Basen der
Pyridinreihe in den Hinden gehabt hat, die aller-
dings weit davon entfernt waren einheitliche Sub-
stanzen zu sein. Dieser Hinweis Unverdorben’s
auf eine neue Klasse von Korpern hatte indessen
genigt, andere Chemiker zu dihnlichen Untersuchungen
zu veranlassen.

Poggendorf, Ann. 11. 8.
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Ahnliche Korper erhielt denn auch Runge!) im
Jahre 1834, wie aus seiner Arbeit: .Uber einigce
Produkte der Steinkohlenteerdestillation® hervoreeht.
Die sechs von ihm isolierten Kérper waren: Karbol
siure oder Kohlendlsdure, Roholsiure oder Rosadlsiure.
Brunolsiure, ferner drei Basen: Kyanol oder Blauil,
!’_\'Fl'n] oder Rotél, Leukol oder Weissil. Nach Runee
unternahm A.W.v.Hofmann?) eine .chemische Unter
suchung der organischen Basen im Steinkohlenteer®
Letzterer Forscher erkannte, dass das Kyanol sowoh]
mit dem bereits von Fritsche?) aus Indigo, als
auch mit dem von Zinin') auf eigentiimliche Weise
erhaltene Benzidam identisch sei, und es stellte sich
ferner das ILeukol als iibereinstimmend mit dem
Chinoilin oder Chinolein heraus, welches Gerhardt?)
durch Destillation wvon Chinin, Chinchonin und
Strychnin mit Atzkali erhalten hatte.

Mit der Absicht die dritte der oben genannten Basen
zu isolieren unternahm nun Anderson ®) eine weitere
Arbeit. die zur endgiiltigen Isolierung einer nahezu
reinen Verbindung dieser Reihe fiihrte:; es war viel
leicht dieselbe Base, die auch A. W.v. Hofmann bei
seinen Arbeiten bemerkt hatte; denn er sagt: .Das
Kyanol, nur durch Destillation geschieden, hat noch
nicht den hochsten Grad von Reinheit erlangt, es
enthilt noch Spuren eines fliichtigen Korpers, welcher
ihm einen hochst penetranten Geruch erteilt.”
Anderson gelang es, diese Base, fiir welche er den
Namen Pikolin vorschligt, in grosseren Mengen zu
erhalten und sie durch Herstellung verschiedener

') Ann. Chem. u. Pharm. 1884, 31. 5.
) Ann. Chem. u. Pharm. 1843. 37. 76.

%) Journ. f, pr. Chem. (1841—1843) 20. S. 443. 27. S. 153.
) Journ. f. pr. Chem. (1842—1845) 27. S. 149. 36. S. 908
) Ann. Chem. Pharm. 1842. 42. 8. 3

=
&

% Transact. of the royal. Soc. 1849. XVI. S. 123, 463.
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jahrelang fortgesetzten Untersuchungen bemerkt er

dass die Destillation der Steinkohlen von der Bildung

etwa 20 verschiedener Substanzen begleitet sei: .unter

denen Repriisentanten fast aller Klassen der chemi
schen Verbindungen sich finden, und die schon des
wegen ein erhéhtes Interesse in Anspruch nehmen,
als gerade unter den bisher gewonnenen sich solche
finden, die man in o

ganischen Korpern antrifft und
weleche die grosste Analogie mit den Produkten der
Lebenskraft zeigen.“

Derselbe Forscher unternahm 1849 eine Arbeit?)
iber die Zersetzungsprodukte der fettfreien Leim-
substanz, unter denen er Anilin und Pikolin neben
einer eigentiimlichen Base, Petinin genannt, entdeckte.
Um letztere in grosseren Menge zu erhalten, benutzte
er das bei der Bereitung des schwarzen Elfenbeins im
grossen aus Knochen gewonnene Ol (Bone oil),
weleches ihm von dem wahren Oleum cornu cervi
nicht verschieden zu sein schien. Er fand darin
zuniichst das gesuchte Petinin, ferner Pyrrol und
auch wieder das Pikolin und zwar in betrichtlicherer
Menge, als im Steinkohlenteersl. Dieser Umstand
veranlasste ihn zur Wiederholung seiner Forsechungen
in viel grosserem Massstabe®). Die erhofften Resultate
blieben nicht aus: nach sorefilticer Vorbereitung des
Materiales konnte er folgende Korper isolieren:
Methyl-, Athyl-, Butyl- und Propylamin, welch’
letzteres er als identisech mit dem schon friither ent-
deckten Petinin erkannte. Aber noch mehr. Bei
der niheren Untersuchung der Pikolinfraktion gelang
es ihm mit Uberwindung grosser Schwierigkeiten
zwei neue Korper zu entdecken; er nannte den

) Ann. 1851. 70. 5. 32.
?) Ann. 1851. 8). S. ¢

-

Salze genauer zu charakterisieren. Am Schluss seiner
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niedrig siedenden Teil Pyridin den hoher siedenden
Lutidin. Er selbst bemerkt aber: .Jech habe diese
Basis noch nicht genauer untersucht, da die bei der
Untersuchung der folgenden Basis (Lutidin) beob
achteten Erscheinungen hinlinelich zeicen. dass bei

aller Ubereinstimmung des Salzes mit der Theorie
doeh der Reindarstellung der Basis selbst viele
Schwierigkeiten im Wi

In dem dritten Teil') seiner Untersuchuneen

re siehen

hatte er abermals das Gliick ein weiteres Homologe

der Pyridinreihe, das Collidin vom Siedepun

Zt 180
isolieren zu kinnen. Bei Anderson finden wir
auch die erste Andeutung tiber die Natur dieser neuen
Klasse von Verbindungen: er sagt: .Es scheint hier
nach, als wenn das Dippel’sche O1 zwei Reihen von
Basen enthalte. von denen die einen dem Ammoniak
homolog sind, wiihrend die anderen diesem ()1 eigen-
timlich und unter sich homolog sind. Letztere sind
merkwiirdig durch ihre Isomerie mit der Reihe. von
welcher das Anilin der Typus bildet. Wir haben
nimlich :

Pyridin C,H.N,

Picolin C,H.N Anilin,

Lutidin C;H,N Toluidin,

Collidin C;H,;N Xylidin,
und es ist wahrscheinlich, dass die in dem Dippel-
schen Ole vorkommende Reihe hiermit nicht ge-
schlossen ist, da ich gefunden habe, dass die Basen
mit hoheren Siedepunkten in ihren Platinsalzen eine
konstante Abnahme des Prozentgehaltes bemerken
lassen. Es ist bei dem gegenwiirtigen Stande der
Untersuchung nicht miglich sich eine Ansicht iiber
die Konstitution und die Beziehungen dieser letzteren

) Ann.

1885

94. S. 358.
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isohomologen Reihen zu einander zu bilden: die zu-
nachst liegende Erklirung wiirde vielleicht die sein.
dass man annehmen kénnte, die neuen Basen seien
[mid- oder Nitrilbasen, wodurch der Unterschied der
selben von der Anilinreihe, welche wir als Amid
basen kennen, verstindlich wiirde.” Zum Zweck der
Ermittelung, welches die rationelle Konstitution des
|

'yridins, Pikolins und Collidins sei, untersuchte

Anderson die Einwirkung des Jodithyls auf diese

Basen. Dieses Verhalten gegen Jodithyl zeiote, dass

das Pikolin und die homologen Basen zu den so-

1annten Nitrilbasen gehoren. sofern sie nw

noch ein

weiteres Molekiil Athyl aufnehmen kénnten, ohne dass
sie zu Huchtigen Kérpern, den sogenannten Ammo
niumbasen wurden. Auf erund theoretischer Betrach
tungen kommt er endgiiltie zu dem Entschluss. dass
das Pyridin und seine Homologen zu einer oanz
neuen Klasse von Basen gehoren.

Der nichste, der nach Anderson’s Forschungen
die Basen der Pyridinreihe als Produkte bei seinen
Untersuchungen erhielt, war Greville Williams?).

[n seinem Berichte: .Uber die durch die trockne

Destillation des bituminésen Schiefers von Dorsetshire
erhaltenen fliichticen Basen“ teilt er zuniichst mit.

iche bisher in der Pyridinreihe

dass samtl

bekannte Basen in den genannten Produkten gefunden
habe und dass es ihm sogar gegliickt sei ein weiteres
Homologe zu isolieren: er nannte es wegen seiner
geringen Fliichtigkeit Parvolin, es entsprach dem
Cumidin der isomeren Anilinreihe.

Greville Williams®) unternahm ferner eine
Arbeit, um die Identitit des von Anderson im
Knochenol gefundenen Leukoling mit dem aus Chin-

. B. 1854. 492. Joun Pr- Chem. LXII. 467
B. 1855. 548. Journ. f. pr. Uhem. LXVI. 334.
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chonin erhaltenen nachzuweisen. * Er erhielt aus Chin
chonin sieben Basen, welche teils der Anilin-, Pyridin-,
theils der Leukolinreihe angehérten und die einoehende
Untersuchung 'zeigte, dass die Leukoline verschiedener
Herkunft vollkommen iibereinstimmten.

Die Reihe der Pyridinbasen war indessen mit
dem Parvolin noch keineswee abgeschlossen. wie
Greville Williams in seiner ersten Abhandlune
vermutet hatte. Das zeigte insbesondere die
folgende Arbeit von G. Thenins?'): .Uber einice
rneue “.‘!.\‘I] des Hlé‘i?\l\'trlljrhii'l'lw‘ l?' ]-.‘(n!‘||:1_x|-j;
wurden dureh fraktionierte Destillation eetrennt und
die hergestellten Platinchloriddoppelsalze analysiert
s wurden erhalten:

-‘"‘é"lll i-!:|-!\'

1) Pyridin 1154
2) Pikolin 134
3) Lutidin 154
4) Kollidin 960
5H) Parvoelin 188 ¢
6) neue Base 211
7) 230
) 2 2 ) A

Die Base 6 nannte Thenins wecen ihres leder-
ihnlichen Geruches Corridin, Base 7. wegen der
Figenschaft ihrer meisten Salze. sich an der Luft rot
zu farben Rubidin, 8 gab er ihrer orviinlichen Firbung
halber den Namen Viridin. Damit scheint die Reihe
der in den trocknen Destillationsprodukten vor-
kommenden Basen ein Ende erreicht zu haben.
wenigstens ist bis heute von einer hioheren Base
nichts bekannt geworden.

Nicht minder interessant ist es. diejenigen Arbeiten

zu verfolgen, in denen die Pyridinbasen in anderen

J. B. 1861. S. 500
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Produkten nachgewiesen wurden und diese seien
deshalb hier kurz angefiihrt. A. H. Church und
Owen') untersuchten die Torfteere. Der grisste
Teil ihrer erhaltenen Rohbasen siedete unter 100 ©,
in welchem sie eine vermeintliche neue Base, das
sogenannte Cespitin entdeckten. In dem ubrigen Teil
fanden sie Pyridin, Pikolin, Lutidin, Collidin.

G, Krimer und Pinner?) fanden kleine Mengen
Pikolinbasen in dem dureh Rektifikation des Roh-
spiritus erhaltenen Vorlaufes.

H. Vohl und Eulenbureg?) erkannten siamt-
liche Pyridinbasen vom Anfangsglied bis zum Rubidin
mit Sicherheit als Bestandteile des Tabackrauches.

Selbst in den Produkten der Schizomyceten-
giirung entdeckte A. Fitz?') eine Pyridinbase.

H. Ost®) isolierte aus dem rohen Ammoniak
(Gaswasser) Pyridin,

Endlich wurden geringe Quantititen Pyridin im
Anylalkohol von Hailinger") gefunden.

Inzwischen wurden vielfach Versuche unter-
nommen, welehe eine kiinstliche Darstellung dieser
nteressanten Korper zum Zweck hatten; ihre Erfolge
blieben nicht aus.

Zum ersten Male erhielt A. Beyer® kiinstlich
durch Erhitzen wvon Aldehydammoniak eine neue
Aldehydin genannte Base der Pyridinreihe, die er
aber spiiter ") als mit Collidin identisch erkannte.

J. B. 1860. S

Ber. 1870. I1I.

Arch. Pharm
) Ber. 1877. 276.

Journ, f. pr. Cher

7. 130—167.

n. 1888, N. F. 28, 271.
Ann. Chem. Pharm. 1867. Suppl. V. 94.

J. B. 1869. 707.
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Das Anfangsglied Pyridin stellten Chapmann
und Smith') her dureh Einwirkung von wasser-

freier Phosphorsiure auf vollkommen trocknes Amyl-

C,H,,NO, + C,H.N + 3,0,

Dass auch Akroleinammoniak in hoherT'emperatur
dsige basische Produkte liefere, beobachteten zuerst
Hibner und Genther?®:; eine genauere Unter
suchung dieser Produkte durch Baver hatte die
Entdeckung zweier isomerer Pikoline zur Folge.

Im Laufe der Zeit erfolgten sehr viele synthetische
Bildungsweisen, die aber alle darin fehlsehlueen, dass
sic eine Herstellung der fraglichen Korper in grossen
Mengen nicht gestatteten.

Das Interesse, welches man bis dahin diesen
Korpern entgegengebracht hatte, wurde noech wesent
lich gesteigert, als man erkannt hatte. dass im
PHanzenkorper sich gewisse Stoffe finden, aus denen
man Pyridinderivate erhalten konnte.

So machte Huber?) zuerst die Bemerkung, dass
aus Nikotin durch Oxydation mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiure eine Amidosiure C,H.NO, entsteht
und dass aus dieser letzteren dureh Destillation mit
Kalk eine in Wasser losliche Base C,H,N erhalten
werden kann.

Dieser Versuch wurde durch Weidel?) wieder-

holt, er erhielt dieselbe Siure, er nannte sie Nikotii

siaure und bekam aus dieser durch Destillation mit
Atzkali Pyridin.

Zu derselben Zeit fanden Mayer und Wright
dass Hydrochlorate von Monomorphinabkémmlingen,
Aun, Chem, u. Pharm. 1868. Suppl. B.

Ann. Chem. u. Pharm. 1860. 114. 45.

Pharm. 1860. 141. 27

u. Pharm. 1878. 165, 328

b. oY
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erhitzt, zerfallen und mit
Kalihydrat destilliert, kleine Mengen von Methyl-
amin und Pyridin geben.

Spiter oxydierte Weidel') ein anderes Alkaloid,
das Chinchonin mittels Salpetersiiure und erhielt als

allméhlich auf 150—160"

Oxydationsprodukte: Cinchoninsiure, Cinchomeron
saure, Oxyecinchomeronsiiure und Chinolinsdure. Der
inchomeronsaure Kalk gab bei der Destillation
i)_\ I'jl“li.

Auch Chinin und andere Alkaloide von W.
Ramsay und J.Dobbie®), demselben Oxydations
verfahren unterworfen, lieferten eine Dikarbopyridin-
siure, die ebenfalls bei héherer Temperatur neben
Kohlensiure Pyridin ergab.

Ferner entdeckte badenburg®) in seiner Arbeif
iber die synthetische Darstellung des Atropins einen
nahen Zusammenhang des Tropidins mit dem Collidin
einerseits und dem Coniin andererseits.

[n gleicher Weise lieferte Piperidin dureh Oxy-
dation Pyridin, was Kénigs?) zuerst zeigte.

Domit war der bereits von Anderson geahnte
Zusammenhang der Pyridinbasen mit den Produkten
der organischen Lebenskraft durech viele miihevolle
Untersuchungen dargethan, aber erst die in alle:
neuester Zeit erfolgten Synthesen des Coniins durch
Ladenburg’) und des Pseudoconhydring durch
Engler’) und Bauer fithrten diese Untersuchungen
ihrem erstrebten Endziele entgegen.

Bevor ich nun zu den neueren Abhandlungen
dber Pyridinbasen tibergehe, halte ich es fiir zweck-

Ann. Chem. u. Pharm. 1874. 173. 78
Ber. 1878. XI. 824.
er, 1879. XII. 94. (234",

. XLL 2841,
*) Ber. X1X. 2584
4 o1 1591
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missig . kurz diejenigen Arbeiten zu beriihren.
welche fiir die Konstitution jener Koérper ausschlag

cebend waren.

Dewar?) folgerte aus dem Verhalten der Pyridin
dikarbonsduren, dass dem Pyridin eine ihnliche
Konstitution wie dem Benzol zukommen miisse.
Danach sollte ebenso wie Benzol aus Acetylen auch
Pyridin aus Acetylen und Blausiure entstehen. In
der That will W. Ramsay?) bei dem dies beziig
lichen Versuche kleine Mengen von Pyridin erhalten
haben, Indessen ist in letzter Zeit dieses Resultat
angezweifelt worden:; welche Foloen das negative

Ergebnis fiir die Konstitution des Pyridins haben
wird, bleibt abzuwarten.

Auf Grund von Oxydationsversuchen mit f- Athyl
benzochinolin gelangt C. Riedel?®) zu Konstitutions
formeln fiir Chinolin und Aeridin und wendet wegen
der Analogie allerdings .mit allem Vorbehalt” eine
dhnliche Formel fiir Pyridin an:

LLadenburg?) glaubt indess wegen des Ver-

{s der Synthese des p-Athylpyridins aus dem Jod-
athyladditionsprodukt der Dewar’schen Formel die
grossere Wahrscheinsichkeit beilegen zu miissen:

‘ompt. rend. 1887. 87, 1. 612. Zeitschrift f. Chem. 1871. 116
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Endlich sei noch der neuesten Ansicht Ba
gedacht, welecher im Pyridinkern eine centrale I

3 er’st
dindung
der Affinititen annimmt., weleche Ansicht namentlich
durch das Verhalten der isomeren sogenannten

Pyridone gerechtfertigt erscheint:
CH
}If'ﬁ\t‘ll
PK
HCY [ NCH
Skt

Diese durch wissenschaftliche Spekulation auf
gestellten Pyridinformeln dienten weiteren For-
schungen als Wegweiser in die Isomerieverhiilt nisse
welehe zum ersten Male eingehender von “d. H.
Skraup®) untersucht wurden. Er stellte foleende
teihen von Pyridinderivaten auf:

Die Stelle des Stickstoffatoms mit 1 bezeichnet ist:

1. 2 a-Pikolin, Pikolinsiure,
1, 3 f-Pikolin Nikotinsiure,
I, 4 Lepidin (aus Cinchonin) p-Pyridinkar
bonsiure,
ferner 1, 2, 3 Chinolinsiure.
1, 2, 4 Lutidinsiure,

4 Cinchomeronsiure,

BADISCHE
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1, 3, b oder 1, 3, 6 Isocinchomeronsiure.
1 9 9

1, 2, 3, 4 Pyridintrikarbonsiiure (aus China
basen).

Fls musste hiernach drei Pikoline oeben und
thatsiachlich gelang es Weidel') in dem bis dahin
fiir einheitlich gehaltenen =-Pikolin ecin zweites. das
i-Pikolin dureh Oxydation nachzuweisen : ein drittes
vermutete er in Bayer’s Verbindune., die aus
Akoleinammoniak dargestellt wurde, Einice Jahre
spater untersuchten H. Goldschmidt und E. J.
(‘()Ilﬂ(;iill'.-‘ welche von den i!]"ull-‘.ixl‘i'g \|11|'_';‘||'1'!4->|
Pikolinen und Lutidinen sich im Steinkohlenteer
vorfiinden Ihr Ausgangsmaterial war die Teer-
reinigungssiaure, aus welcher sie #-Pikolin und dureh

lten, letzterc

Oxydation eine p-Pyridinkarbonsiure erhie
musste also aus einem p-Pikolin entstanden sein. Bei
dieser Gelegenheit erkannten sie auch das frither von
Chiireh und Owen in den Destillationsprodukten
des Torfes nachgewiene Cespitin als eine Verbindung

von Pyridin mit Wasser.

lis folgten darauf von Ladenbure zwei Ver-
offentlichungen: .Uber ein synthetisch hergestelltes
Lutidin®)* und .Uber synthetische Pyrindin- und
Piperidinbasen“. Er bekam beim FErhitzen von
Pyrindinpropyljodiir ein Propylpyridin vom Siede-
punkt 162 ° und ein anderes vom Siedepunkt 173 bis
175", von denen das erstere der a-Reihe, das andere
der p-Reihe angehirte, wie spitere Oxydations-
versuche zeigten.

Nach diesem selbigen Schema der Synthese
erhielten Ladenburg und Sehrader? zwei isomere
[sopropylpyridine.

1) Ber. 1879. XII. 1289

) B 1883. 6. 2976.
Ber. 1883. 16. 1410. 2059
Ber. 1884. 17. 771
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Bei allen in dieser Weise in grosser Anzahl
ausgefiihrten Synthesen der Pyridinhomologen haben
sich die Pyridinformeln gliinzend bhewiihrt.

Es ertibrigt nun noch der Arbeiten zu gedenken,
welche die Isolierung isomerer Pikoline und Lutidine
aus Teerolen zum Zweck hatten.

A. Ladenburg und Roth') untersuchten die
im kiinstlichen Pikolin (herstammend aus Tierol)
vorkommenden Pyridinbasen. Sie fiihrten das zu-
niichst isolierte «-Pikolin durch Reduktion in das
Pipekolin iiber und reinigten dieses durch Her-
stellung der Thiokarbaminsiureverbindung. Die
beiden anderen Homologen: 3-Pikolin und =z« Lutidin
trennten sie durch fraktionierte Krystallisation ihrer
Quecksilberchloriddoppelsalze. Quantitativ trat das

g-Pikolin gegentiber den beiden anderen wesentlich
zurtiek.

Dieselben Chemiker veriffentlichten bald nachher
eine zweite Arbeit?), in welcher die Entdeckung neuer
Lutidine miteeteilt wurde. Die zunichst dureh
fraktionierte Destillation getrennten Rohbasen wurden
mit Quecksilberchlorid versetzt; es fielen dann unter
ganz bestimmten, schwer einzuhaltenden
nissen weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 125 ° aus.
Die aus diesem Salz dureh Atznatron freicemachte

siedete bel 156 A7 ": sie besass einen l;1‘Ilif'h ll:!(']l
frisch geschnitienen Gurken. Die Oxydation ergab
eine Dikarbonsiure, die mit der von Bottinger®)
erhaltenen identisch war. Die trockne Destillation
dieser Siure ist fiir ihre Natur charakteristisch,
wobei sie in Kohlensidure und p-Pyridinkarbonsiure
Im

zerfillt. iibricen zeigte sie vollkommene Uber-
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einstimmung mit der von Hantseh synthetisch
erhaltenen Sdure. Aus der Fraktion 174—176 * wurde
dureh Platinchlorid ein neues drittes Lutidin abee
schieden. Die regenirierte Base siedete bei 174 bis
176 ") und besass den charakteristischen Geruch der
Lutidine, der jedoch weniger penetrant war. Seine
Loslichkeit war im warmen Wasser geringer als im
kalten. Permanganat iusserte bei der Oxydation
eine derartige Wirkung, dass keine Oxydations
produkte erhalten werden konnten.

Auch tiber die héheren Homologen, die schon
frither aus verschiedenen Produkten isoliert waren.
erschienen wiederholte Avbeiten. Weidel und
Pick® unterwarfen die hioheren Fraktionen des
animalischen Teers einer eingehenden Untersuchune,
Auf umstindlichem Wege reinigten sie die Fraktionen
170—180 " durch Lébsen in verdiinnter Schwefelsiure.
Oxydation des Anilins mittels Kaliumbichromat,
Verjagen des gebildeten Chinons und der Amine. der
Fettsduren durch Wasserdampf und Befreiung der
abgeschiedenen Basen von pyirolartigen Korpern
durch anhaltendes Kochen mit Salzsiiure. Die nun
regenerierten Basen siedeten in ihrer Hauptmenge
zwischen 170 und 180° Die weitere Trennung in
die Einzelindividuen geschah dureh miihsame frak-
tionierte Krystallisation der Platindoppelsalze. Die
Resultate waren: Ein bei 162—167 " siedendes
Lutidin, ein Gemisch von Lutidin und Collidin vom
Siedepunkt 173—178° und eine véllie necue Base
2-Methylithylpyridin vom Siedepunkt 177.8

" Ber. 78 1590.

Ber. 1880. 13. 2421
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Uber die in dem Teer des Messeler
Schiefer enthaltenen Pyridinbasen.

Der Gegenstand meiner eignen Untersuchung
war im Anschluss an die vorstehend besprochenen
Arbeiten die Untersuchung der basischen Stoffe,
weleche in dem bei trockner Destillation der Kohle
von Messel (bei Darmstadt) erhaltenem Teer ent-
standen sind.

Der Freundlichkeit des Herrn Dr. Spiegel., dem
ich an dieser Stelle auch meinen Dank fiir die
Lieferung des Rohmaterials zur vorliegenden Arbeit
ausspreche, verdanke ich eine kurze Mitteilung tiber
die Verarbeitune des Messeler Schiefers, die ich hier
einfiigen will ;

Das Unternehmen, .Gewerkschaft Messel” befasst
sich mit der bergménnischen Ausbeutung eines am
nordlichen Fusse des Odenwalds gelegenen Lagers
von bituminosem Schieferton (auch DBraunkohle
genannt) und der fabrikmissigen Verarbeitung des
oefirderten Materials durch trockne Destillation auf
Mineraléle und Paraffin. Zur Gewinnung reiner
Handelswaare werden die neben den Olen und dem
Paraffin entstandenen Korper durch auf einander
folecende Behandlung mit konzentrierter Schwefel
saure und mit Natronlauge aus den Rohdlen ent-
fernt. Die Sidure beseitigt ausser pyrrolartigen
Korpern und stark ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen auch die

Jasen, beim Verdiinnen der durch
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40)

Aufnahme der Fremdkorper teerartic gewordenen
Saure in Lisung bleiben, mit Alkali abeeschieden
und durch Destillation im Dampfstrom gewonn en
werden kinnen,

Die Entstehung der Basen aus dem Bitumen
erklirt sich aus dessen Stickstoffechalt und dieser
wieder aus dem teilweise tierischen Ursprung des
selben, der in dem Vorhandensein von unversteinerten
Knochenresten seinen Ausdruck findet.

Das Rohmaterial.

Das zu meinen Versuchen verwante Rohmaterial
stellte den aus der Reinigunesschwefelsiure ab-
geschiedenen basischen Teil der dureh trockne
Destillation von bituminésem Sechiefer erhaltenen
Rohole dar; ein teerigces 1 von libelriechendem
intensiven Pyridingeruch. Um dasselbe zuniichst
von den teerigen Verunreinigungen, Kohlenwasser
stoffen und Pyrrolen nach Méglichkeit zu befreien
wurde dasselbe in konzentrierter Schwefelsiure
gelost unter Vermeidung zu erosser Temperatur-
erhohung und darauf in einem eigens dazu ein-
gerichteten Apparat ein kriiftiger Wasserdampfstrom
hindurch getrieben; es gingen hierbei minimale
Quantititen cines in Siure unldslichen Oles iiber
Nach Wechselung der Vorlage wurde die Destillation
auf Zusatz von festem Atznatron bis zur voll-
stindigen Austreibung der Pyridinbasen beendet.
[m Destillat war dann ein im Wasser suspendiertes,
aber wasserhelles Ol enthalten. welches durch
festes Atznatron vollends abgeschieden, mittelst
Scheidetrichter getrennt und dureh erneuten Zusatz
von Atzkali gehérig getrocknet wurde. Die erhaltene

Menge 1080 or=60" von angewandten Rohmaterial.
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Yerarbeitung der Ole auf die einzelnen
Basen.

Versuchsweise wurde eine vorliufiee Trennung
durch partielle Zersetzung der schwefelsauren Losung
mittels Natronlauge vorgenommen. Dieselbe hitte
auch glicken konnen, wenn nicht zuerst die hoheren,
schweren fliichticen Basen zersezt worden wéren.
Die dadurch im Apparat sic
Menge Fliussigkeit machte leider eine Austreibung

1 ansammelnde grosse

der tibricen Basen unvollstindie.
Ein anderes Mittel, um im Laboratorium die
»

yridinhomologen zu trennen bieten vielleicht die

]
Pyridinuranate. Die niederen Homologen geben mit
|

ranylacetat in der Kélte gut aussehende Nieder-
schlidge, withrend die hoheren Homologen erst in der
Siedhitze reagieren. Jedoch bedarf meine Beobachtung
erst einer niheren Priifung inbezug auf Schiirfe der
Reaktion.

Ahnliche Wege, welche eine direkte Trennung
der Pyridinbasen zum Zweck haben, scheinen noch
nicht gefunden zu sein und deswegen musste auch
ich das alte mithsame Verfahren der fraktionierten
Destillation zur Hiilfe nehmen. Die erste fraktio-
nierte Destillation wurde in einem Rundkolben mit
dem Linnemann’schen Dreikugelaufsatz vor-
genommen und die Destillate in Abstinden wvon

30 zu 30" gesondert aufeefangen. Die einzelnen
Rohfraktionen verteilten sich naeh mehrmaliger

Wiederholung derselben Operation, wie folgt:

100 130 ° — f)hT ( o
130-—160 ° 495 Of
160—19() 0 = 45.0 Y/,.

190—230 " ca. 9.8

LANDESBIBLIOTHEK
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Die fortgesetzte Destillation mit cenanntem
Apparat gelang bis zur Einengung der einzelnen
Fraktionen auf 10"
160" eine wasserhelle Farbe, die hoheren hatten
schon einen Stich ins Gelbliche, der mit der Hihe

letztere zeigten dann bis zu

derselben in’s Griine und nach lingerem Stehen in’s
Braune iiberging. Die so erreichte Trennung de:
Pyridinbasen war nur eine dusserst rohe und musste
deshalb im [Le Bell-Henninger Apparat weiter-
getrichben werden, und zwar so lanee, bis keine
wesentlichen Verschicbungen der Fraktionen meh:

stattfanden. Die Anteile bis etwa 160° wurden
ca. 15—20 mal. die hoheren weniger oft destilliert.

Die Gewichte derselben stellten sich nun foleender-

massen heraus:

Fraktion von bis or
100 "
100 —120 ° 12.4
120—125" 6.0
125 —130 19,7
130 135 ¢ 3.0

136—140 ¢ 15.0

140 145 “ = 114.5

145 —150 = 07.0
150-—-1H55 " HH.0
156—160 " 1170
160—16H° 209
165 -170° = 450
170 = 135* 18,0
1T5—180" 2801
180 —185 " 34,7
185—190" 28,0
190—195H ¢ 14.4
195 -200" = 145

200
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Fraktion von bis or

210-=220 " 32.4
220—230" = 136
230 —245 105

Bei mehreren Fraktionen., weleche besonders
reichlich vertreten waren, habe ich die Destillate in
Abstinden von 2 zu 2° aufgefangen, was sich jedoch
im weiteren Verlauf der Arbeit als nutzlos erwies.

Nachdem ich die fraktionierte Destillation so
weit getrieben hatte, konnte ich zur Reindarstellung
der einzelnen Basen iibergehen; dieses erreichte ich
mit Hiilfe ihrer Quecksilberchloriddoppelsalze, wobei
mir die im litterarischen Teil zuletzt angefiihrten
Arbeiten in ihren Hauptmomenten als Richtschnu
dienten.

Isolierung des Pyridins.

Es wurde hierzu die Fraktion von 110—125°
verwendet. welche mit der berechneten Menge kon
zentrieter Salzsiure unter Vermeidung zu grosser
Temperaturerhhung gelost und zu einer heiss
cesittigten, iiberschiissigen Quecksilberchloridlosung
hinzugesetzt. Nach langsamem Auskrystallisieren
zeicte sich, dass das leicht erkennbare charakteristische
Pikolindoppelsalz in Form breiter Blatter im grossen
Uberschuss vorhanden war. Indessen gelang es mir
einige von den mit ausgefallenen derben Nadeln
mechanisch auszulesen, weleche nach mehrmaligem
Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt des
Pyridindoppelsalzes zeigten. Da eine versuchte
Reinigung des ganzen ausgefallenen Doppelsalzes
oinzlich mislang, blieb mir nichts anderes tibrig,
als den ganzen mittels Atznatron zu regenerien und
dureh Oxvdation mittelst Permanganat das Pikolin
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zu zerstoren. Nach vollendeter Oxydation erhielt
ich beim Ubertreiben mit Wasserdampf nur Spuren
einer Base, die sich durch ihren intensiven Geruch
geniigend als Pyridin zn erkennen gab. Der Nach-
weis des Anfangsgliedes der Pyridinreihe wiire
trotzdem ein unvollkommener gewesen, wenn diese
Quantitéit nieht hingereicht hiitte, um das Platin
doppelsalz herzustellen, letzteres waren orangerote
Krystiillchen vom Schmelzpunkt 232° was mit den
Litteraturangaben {ibereinstimmt. Diese fusserst
geringe Quantitit des Pyridins kann kaum be-
fremden, da es ja im Wasser sehr leicht loslich ist
und infolgedessen zum grossten Teil im Ammoniak-
wasser vorhanden sein wird, was mir nicht zur Ver-
fugung stand.

Isolierung des or=-Pikolins.

Hierzu wurde die Fraktion von 125—130" ver-
wendet, von welcher ca. 50 or zur Verfiicune
standen. 15 gr davon wurden in 20 gr konzentrierter
Salzsiiure gelost und diese stark s: Liosung zu
einer in der Hitze gesiittigten Quecksilberchlorid-
losung, enthaltend 100 gr HgCl, in 1/ 1 Wasser
hinzugeben. Die Fillung geschah deswegen in saurer

und konzentrierter Lisung, da ein Vorversuch ergeben
hatte, dass das Pikolindoppelsalz sich aus neutralen.
verdiinnten Lésungen

n kornigen Krystallen aus-
scheidet, die sehr schlecht zu reinicen sind. Beim
langsamen Erkalten schied sich dagecen das Doppel-
salz aus obiger Lisung in Form von langen. breiten
gezackien Blittern aus. Letztere wurden abeesauot
und aus salzsiurehalticem Wasser mehrere Male
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt war dann fast

libereinstimmend mit den Aneaben., weleche ich bei

BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

synthetiseh hergestelltem =-Pikolin ') vorfand. Nach
dem ich aueh den iibrigen Teil der Rohbase®), wie
oben verarbeitet hatte, schritt ich zur Regeneration
der freien Base. Zu dem Zweck loste ich die ge
samte Quantitit des Doppelsalzes in einem Rund
kolben wvollstindie in heissem Wasser und liess
konzentrierte Natronlange aus einem Scheidetrichte
lanesam zulaufen, wihrend ein gleichzeitiz ein
geblasener Wasserdampfstrom die Base {tbertrieb,

die dann durch einen Kiithler verdichtet wurde. Beim

Zusatz der ersten Tropfen Natronlauge schied sich
ein grosser Teil des geldsten Salzes wieder aus und
es bedurfte anhaltenden Kochens. um die nun mit
Quecksilberoxyd umhiillten Teile vollstindig zu
sen und damit erheblichen Verlusten vorzu-

PRy
beugen. Schliesslich wurde die ganze Flissigkeit
mit festem -\-l‘.'/.ll“l‘.liltl versetzt und der Rest der
etwa noch gelist gewesenen Basen ausgetrieben
Das Destillat wurde mit Atzkali ibersittigt, die ab
geschiedene wasserhelle Base mittels Scheidetrichter
oetrennt und behufs scharfer Trocknung mit einigen
Stiicken festen Atzkalis mehrere Tage stehen lassen
Bei der Feststellung des Siedepunktes zeigte sich
indess, dass ein erheblicher Teil der Base tiber 128 °
siedete. Iis blieb mir daher nichts anderes tibrig, als
die ganze Base abermals in das Quecksilberdoppel-
salz zu verwandeln. Die Art und Weise des Um
krystallisierens wurde nun jedoch dahin abgeéindert,
dass ich nur mit ganz kleinen Portionen operierte
und unter teilweiser Zuhiilfnahme von Alkohol als
LLosungsmittel Die von neuen regenerierte Base
siedete bis auf einen geringen Anteil bei 127—128°

Synthetisch erhiiltlich aus Uvitoninsiure von Bottinger:
Ber. 13. 2034. 14. 69.

em Jodmethylat, Lang: Ber. 18. 345
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ubereinstimmend mit den neuesten Aneaben der
Litteratur. Zur weiteren Identifizierune dieser Base
wurde das Platinchloriddoppelsalz hergestellt, welches
in Form orangroter Prismen auskrystallisierte und den
ebenfalls richtizen Schmelzpunkt 208° besass. Die

Analyse dieses Salzes ergab:

Gefunden : Berechnet :
Pt 3271 32,98,

Die freie Base erecab

(vefunden : Berechnet:
C 17,45 77.42

H i

= Taider
N 15,37 15,08.

Dampfdichtebestimmung (V. Meyer): angewandte
Substanz 0,0814 gr:

18,7, D (40,4, ) 22,9.

(Gefunden: Berechnet:

0
o

3.1
Molekiilegewicht 90.40

Isolierung des g -Lutidins.

Die zwischen 130 und 140° gelegenen Anteile
der Rohbasen stellten sich bei ihrer mikroskopischen
Untersuchung der Quecksilberdoppelsalze als ein
Gemisch von «- und 3-Pikolin und a« - Lutidin heraus
und wurden wegen ihrer mininalen Quantitit wvon
der Verarbeitung ausgeschlossen.

Von der Fraktion 140—145°, welche in grossel
Menge vorhanden war, wurden 30 gr 1 35

2o
konzentrierter Salzsdure gelést und zu einer heissen
Lisung von 100 gr Quecksilberchlorid in 12 , 1| Wasser
gegeben. Die Fillung musste auch hier aus kon

zentrierter starksaurer Lisung geschehen. da das
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Doppelsalz aus neutralen, verdiinnten Losungen in
Form eines kdrnigen, schwer zu reinigenden Pulvers

ausfillt; dessen Schmelzpunkt iber 200 liegt und
das wahrscheinlich wie das zweite Doppelsalz des
2-Pikolins zwei Molekiile HgCl, enthilt. Es zeigte
out ausgeprigte Krystallformen, die sich um so ein-
facher gestalteten, je reiner die Losungsmittel waren,
aus denen sie ausfielen. Uberhaupt war diese Base am
empfindlichsten gegen Verdinderung des Losungs-
mittels.

Wie ich bei den anderen Salzen mit der Reinheit
zu kiimpfen hatte, so erschwerten mir hier die vielen
Krystallformen die Unterscheidung der verschiedenen
Individuen. Je nachdem die Liésung sehwach oder
stiirker sauer, verdiinnt oder konzentriert oder mit
anderen Basen mehr oder weniger versetzt war, fiel
ein und dasselbe Salz aus in Form kurzer Prismen,
die zuweilen das Ansehen einer Pilzvegetation hatten,
ferner in Form eanz diinner scchsseitiger Blittehen
oder als kugelige Krystallaggregate, Nadeln, oder
schliesslich als schrotsiice dhnliche, dicke Wachs
tumsformen. Bei Einhaltune des obigen Konzen-
trationsgrades konnte ich bei langsamem Aus-
krystallisieren stets nur zwei deutlich verschiedene
Krystallformen unterscheiden, von denen die eine
nadelformie, in stark saurem Wasser leichter léslich
war. als die andere blittrige. Samtliches Aus-
cefallene wurde daher in stark salzsaurem Wasser
heiss celost, die beim Erkalten abgeschiedenen
Krystalle abfiltriert und das sogenannte Haupt
filtrat behufs weiterer Aufarbeitung aufbewahrt.

LANDESBIBLIOTHEK
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Nach haufigem Umkrystallisieren der zuletzt
erhaltenen Krystalle aus saurem Wasser stieg der
Schmelzpunkt derselben bis auf 186°, zeigte also
Ubereinstimmung mit dem des ao ~-Lutidins.  Als ich
jedoch dieselbe Operation statt mit saurem jetzt mit
reinem Wasser wiederholte, gelane es mir. den
Schmelzpunkt bis auf 192 ° hinanfzubringen, wo er
konstant blieb.

Die Regeneration der reinen Base geschah in
derselben Weise wie beim Pikolin. Die scharf
getrocknete Base besass im Gegensatz zum Pikolin
einen milden eigentiimlichen Geruch : ihr Siedepunkt
war konstant bei 142,5—143,6° also ebenfalls iiber-
einstimmend mit den zuverlissigsten Litteratur-
angaben. Jech erhielt ca. 35 or.

Das hergestellte Platindoppelsalz vom Schmelz
punkt hatte die Zusammensetzune:

Berechnet: (refunden :
P1 01,20 31.19

Die Analyse der freien Base ergab:

Berechnet : Gefunden:
C 18.50 18.47
H 8,41 8.01
N 13.08 1332,

Dampftdichtbestimmung (A. W. v. Hofmann):
angewandte Substanz 0.1080 o1

) 30.02, = 180, b 8.0, h 47 2
Berechnet: (xefunden:
8 ol 1,64

Molekulargewicht 107 103
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Isolierung des [3-Pikolins.

Nach den bereits oben aneedeuteten Beobach

tungen war mit dem =z |AHiliihlil:|.~||1'|>.‘l|fl noch ein

anderes nadelformiges ausgefallen., welches voraus

sichtlich dem 3-Pikolin angehirte; es befand sich

aber in stark saurer l.ost in dem sogenannten
" 1

E]:i:]:?!'l\%':l: leh  versuchte li:JI'.‘]AJ_‘ dureh Neutrali
sation der Uberschiissicen Sidure das Salz wiedel

auszufillen. was indessen nicht eelane : eine eventuelle

Regeneration war wegen eintretender Verluste der
ohnedies schon sparsamen ‘\Jla;lillilfl( unratsam, es
| war daher der einzieg ibrig bleibende Weg
dureh Abdampfen das Salz wiederzugewinnen. Die
zur Verfligung stehenden 2', 1 Flissigkeit konnten
bis auf */, 1 eingeengt werden. ohne dass sich beim

wiederholten erkaltenlassen Krystalle ausschieden.

Bei fortgesetzter Konzentration erstarrte jedoch Jni{}‘.'/.-
lich die ganze Flissigkeit zu einem Krystallbrei;
| welcher filtriert und mit reinem Wasser siurefrei

;‘n'\.\;ta‘l-\li'n \\i_‘lIEI'_ [Das so \\'iw‘t[i‘\ gegwolnnene .‘“'.‘ll‘,‘_

konnte mur aus schwach saurem Wasser umkry
| stallisiert werden, wobei ich dasselbe als derbe lange
Nadeln erhielt, deren Schmelzpunkt bei 140

lae,

iibereinstimmend mit allen Litteraturangaben, jedoch
mit Ausnahme der neuesten Arbeit®) iiber syn-
thetisches [(#-Pikolin, in welcher derselbe zu 148°
angegeben wird.

[In der That gelane es mir durch hiufises Um
krystallisieren minimaler Mengen aus reinem Wasser

den Schmelzpunkt bis auf 147" und 148 Y herauf
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zubringen: statt der Nadeln bekam ich aber hierbei
breite, zarte, federformige Gebilde von prachtvollem
(lanz. Die letztere Arbeit war indes besonders
schwierig, denn das Salz dissoziierte in heissem
Wasser und ohne Gegenwart von Siure sehr leichi
und schied sich dann als warzenformice. verfilzte
Gebilde aus, deren Sechmelzpunkt iiber 200 " lae und
die weder gut zu reinigen, noech auf ireend welche
Weise in das erstere Salz zuriickzufithren waren.

Nachdem ich durch #usserst lanewierice und
mithevolle Krystallisationen endlich doch eine
geniigende Quantitit erhalten hatte. schritt ich zu
Regeneration dersclben. Die scharf getrocknete Base
besass einen dem #-Pikolin sehr iihnlichen. jedoeh
weniger infensiven Geruch: ihr Siedepunkt 142°
stimmte auf’s beste mit dem des synthetisch er
haltenen iiberein, wiihrend die iilteren Angaben
innerhalb der Grenzen von 140 —148 ° schwanken.

Das behufs weiterer Charakterisierune heree
.“[t"“(' I’]i”i“‘!il!ll]"].“-.'il'/; Ii“‘:I in der Kilte als [.’,'(‘“H'J'
Niederschlag aus, der sich beim Kochen im salz
sdurehaltigem Wasser teilweise zersetzte. Das nicht
zersetzte Salz schied sich beim Abkiihlen .in Form
orangeroter Prismen aus, die bei 210" unter Zei
setzung schmolzen

Die Analyse zeigte:

Berechnet : Gefunden

Pt 32,98 33.0.

Eine besonders hergestellte Lisung schied nach
langem Stehen kurze dicke Prismen von iiusserst
ecinfacher Form aus, die ich einer krystallographi-
schen Messung unterwarf. Es gelang mir zwei
Winkel an demselben gut zu bestimmen. die ich im

Vergleich mit anderen Messungen anfiithren will.

BadenWiirttemberg



Kombinationen :
System: monoklin

Messungen nach:

Hjotdahl: (Groth:
p:p 971° 215 96 ° 10" 97 * 40
N ( 096 Y 39.5 D6 " 3b 06 ¢ 3Y

S 1
yAase ergap.

i _\\iii]i_\‘-t" der freien |1

Berechnet: (refunden:
“I a-;i_J ;{_:‘;,l
H 9,02 1419
N 10.03 15.08.

Y -Picolin.

Trotz gespanntester Aufmerksamkeit war es mir
nicht méglich ein Doppelsalz zu erhalten, welches
der v-Pikolinbase angehorte. Um mich von seiner
Abwesenheit zu iiberzeugen, regenerierte ich alle
entsprechenden Filtrate und Krystallfraktionen, in
denen es nur enthalten sein konnte. Die getrocknete
Base. welche zum griossten Teil bei 152° siedete,
anterwarf ich sodann einer Oxydation mittels
Permanganat genan nach Vorschrift. Die vom Braun-
stein  abfiltrierte Losung wurde mit verdiinnter
Schwefelsiure bis fast zur schwach sauren Reaktion
versetzt und eine konzentrierte Liosung Kupleracetaf
hinzugegeben. Es fiel ein hellblauer Niedersehlag
aus, der dem Ansehen nach das Kupfersalz der
Nikotinsiure darstellte. Derselbe wurde filtriert, in
Wasser suspendiert und dureh Schwefelwasserstoft
entkupfert. Beim Eindampfen des Filtrats vom
Schwefelkupfer erhielt ich kleine Mengen einer
Saure. die nahezu den Schmelzpunkt der Nikotin
siiure, aber keineswegs den der Isonikotinsiaure
4*
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121C1 azu gelgnet
sein die Abwesenheit des p-Pikoling zu bestiitioer
aas !'Zr|:!,-~u|:;_e-~<-'>: \ en des ‘\."\Ii.ll-]"l'l'

I ilHliiH‘*.‘:!f\l' entscehiecds

/ ) welleln ox
S : g
nun doch der Oxvd: sversuch ' ni
als newelsendad .':"7'\--,||'.| (1 ( 181 NS
fall 1 " .
Jedenialls auttallie., dass dies iiherha IPpt der el
e | | o | 3 | 1 11
n welchem p-I In  Destillation
11 1 : ]
|-|mi||E\‘n-|: nacneewlesen wurde

vorhanden wal \‘\-w_- n der

\\.Jlr--q‘!' musste die !‘\'il 1101

‘ K s eben saurer Liosuno
werden.  Zu di Zweck wurde das Basen
1 i = & 1 { o 1) i 1
1 bis zur schwael sauren Reaktion In oalz
elost und die Lésune L einer heiss g
itbersehiissicen  Quecksilb
] .
1 1 3 | ]
hinzugegeben, Es fielen dann beim

Nadeln

losten sich in heissem Wass ehr
ich dureh
i : T . :
beiden Krystallarten von einander

Zur vollst

Nadeln des Lutidinsalzes aus schwach
Wasser umkrystallisiert, sie zeieten dann
konstanten Schmelzpunkt 132—1383°, wihrend

ie Litteratur 125 30" angiebt

Dieser \ ersuch n 1o viell

Isolierung des c‘:'}’-lluliilinr-.

160 % welche in eine

Lutidindoppelsalzes

1 S Y2114
vollstiindig eingehiillt warer

frennen Konnte

ndigen Reinigune wurden die charakteri
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Das Lutidinsalz zeigte die Eigenthiimlichkeit
unter Wasser zu schmelzen: beim Erkalten der
[Losung schied sich das Doppelsalz in Form von
Oltropfehen aus, wodurch sich die Flissigkeit
milehie triibt. Die dann ausgeschiedenen Nadeln
wnchsen aunf |\;fr~ls-n der 'l‘i'lwp!i']] und die !“]t'l-“'*L_L"-
keit wurde wieder klar. Die regenerierte Base zeigte
den richtigen Siedepunkt 156 -157 "

Das Platinsalz sehmolz bei 230° unter Ze

setzung. Die Analyse desselben ergab:

Berechnet : Grefunden:

It 21.21 Fa b

Die freie Base war von der Zusammensetzung:

Berechnet: Gelunden:
(B T8.00 18.99
H 8.41 8.70
N 13,08 13.,02.

Das erwihnte kornige Salz wurde schliesslich
auch regeneriert und das Platindoppelsalz der freien
Base hergestellt. Der Sehmelzpunkt war identisch
mit dem des a«y-Lutindoppelsalzes, und da auch der
Siedepunkt mit der neuen Base ubereinstimmt, so
diirfte diese Base ebenfalls nur ay-Lutidin ge

wesen sein.
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