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Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd.*
(Synthetische Darstellung des Parvolins.)
Von Dr. Alfred Waage.
(Aus dem k. k. Universitiits-Laboratorium des Prof. Lieben.)
Die charakteristischen Verbindungen der Aldehyde der
Ameisensiure-Reihe mit Ammoniak sind noch nicht fiir alle

bekannten Homologen dargestellt worden.
Die Mehrzahl dieser Korper besitzt die allgemeine Formel

OH
C.H,,.0.NH, — C,H, <
NH,.

Hierher gehort das Acetaldehyd-Ammoniak von Liebig,
erhalten durch Einleiten von gasférmigem Ammoniak in eine
dtherische Losung von Aldehyd; ferner die Ammoniakverbindung
des normalen Butyraldehydes, als welche die von Guckelberger
dargestellte Verbindung betrachtet werden kann, die von Strecker
durch Schiitteln mit concentrirtem wisserigen Ammoniak erhaltene
Verbindung des Isovaleraldehydes und das von Erlenmeyer be-
schriebene Oenantholammoniak, welches ebenfalls durch Mengen
von wisserigem Ammoniak mit Aldehyd entsteht.

Ameisen- und Isobutyraldehyd dagegen geben anders consti-
tuirte Verbindungen.

Leitet man néimlich tiber erwiirmtes Trioxymethylen trockenes
Ammoniak, so entsteht eine einsiurige Base, das Hexamethylen-
amin (CH,),.N, (Butlerow).

Ferner hat Lipp beim Zusatz von Isobutyraldehyd zu iiber-
schiissigem concentrirtem Ammoniak einen Korper von der Formel
(C, Hy), H;ON, = C,  H;, N, O bekommen.

1 Vrgl. Monatshefte IIL. 695. Vorl. Mitt heilung.
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Auch gibt Oenanthol mit trockenem Ammoniak &liges
Hydrooenanthamid (C,H,,),N,.

Diese Verbindungen entstehen also séimmtlich durch directe
Vereinigung von Aldehyd mit Ammoniak. Sie sind mit Ausnahme
der Oenantholverbindungen feste krystallisirende Korper, welche,
bei gewdhnlicher Temperatur stabil, durch Sduren in Aldehyd
und Ammoniak zerlegt werden.

Da die Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd bis-
her noch nicht studirt worden war, so unterzog ich mich — einer
Aufforderung des Herrn Prof. Lieben Folge leistend — dieser
Aufgabe, und befasste mich weiterhin mit dem Zersetzungs-
producte des erhaltenen Propionaldehyd-Ammoniaks.

Das erforderliche Propionaldehyd stellte ich in der von
Lieben und Zeisel! angegebenen Weise dar; ich erzielte eine
Ausbeute von 60 bis 65°/,.

Aldehyd-Ammoniak.

Als Losungsmittel fiir das Aldehyd empfiehlt sich am besten
Petroleuméther, und zwar die Fractionen bis 100° C. Operirt
man aber bei gewdhnlicher Temperatur, so bekommt man keinen
mit oben erwibnten Verbindungen vergleichbaren Korper; es ist
daher nothig, das in Petroleumiither geloste Aldehyd — ich nahm
gleiche Volume von beiden — mit einer Kéltemischong zu um-
geben.,

Ein Strom von sorgfiltig getrocknetem Ammoniak fillt dann
einen weissen flockigen Niederschlag, welcher in Petroleumiither
schwerer 1oslich ist als in Ather und Alkohol.

Entfernt man nun die Kiltemischung, so zerfliessen die
weissen Flecken und bilden eine aus zwei Schichten bestehende
Tlussigkeit; die untere Schicht ist Wasser und enthilt betréicht-
liche Mengen aus der oberen geldst; diese besteht aus einem
oligen, anfangs fast farblosen und dinnfliissigen Korper von basi-
scher Reaction.

Dieses basische Ol oder , Rohproduct¥, wie ich es im Folgen-
den immer nennen will, entsteht direct, wenn Ammoniak bei
gewohnlicher Temperatur durch das Aldehyd streicht.

1 Monatshefte IV, 14.
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Die Analyse des entstandenen festen Aldehydammoniaks
war wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nur schwer zu bewerk-
stelligen, und musste ich mich auf die Bestimmung des Ammoniak-
gehaltes beschriinken, welche in der folgenden Weise durch-
gefiihrt wurde: In einer tubulirten Glasglocke befand sich, von
Kiltemischung umgeben, dasunten ausgezogene und mit dem Ende
durch den Tubus der Glocke herausragende cylindrische Gefiss
mit der Losung des Aldehydes. Das herausragende Rohr war mit
einem Glashahn versehen.

Durch ein Zuleitungsrohr wurde nun getrocknetes Ammoniak
in die Fliissigkeit eingefithrt. Nach zweistiindiger Einwirkung
liess ich unveriindertes Aldehyd und das Losungsmittel durch den
Glashahn abfliessen, saugte dann stark gekiihlte Luft nach, und
hrachte eine gewogene Menge titrirter Schwefelsiure zu dem ent-
standenen Producte.

Die Gewichtszunahme des cylindrischen Gefiisses gegeniiber
dem leeren Gefiisse, weniger der zugefiigten Schwefelsiure,
bezeichnete — allerdings in nicht sehr genauer Weise — die
Menge des vorhandenen, nun durch Schwefelsiure zersetzten
Aldehydammoniaks.

Ieh bekam 1:67 Grm. aus 5 Grm. Aldehyd.

Die Reactionsfliissigkeit wurde nun theilweise mit Ammoniak
zurticktitrirt, theilweise mit Platinchlorid gefillt.

Die durch Schwefelsiure gebundene Ammoniak-Menge
betrug :

durch Titriren bestimmt 0-41303 Grm. NH,

dureh Darstellung von Platinsalmiak bestimmt

0-4153 Grm. NH,.
Diese Mengen entsprechen 24-7°  beziehungsweise 24:8%/,
Ammoniak in der erbaltenen Verbindung.
OH
Fiir die Formel CH,.CH, . CH< , eine dem gewthnlichen
NH,
Aldehydammoniak entsprechende Structur, berechnen sich 22:66%/,
Ammoniak. Es diirfte somit die Annahme dieser Formel fiir das

Propionaldehyd-Ammoniak gerechtfertigt sein. Der Versuchs-
tehler von 29, ist bei der Art der Bestimmung leicht zu verstehen;
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fiir jede andere Formel wiirde der Ammoniakgehalt von der
obigen Zahl viel bedeutender abweichen.

Propionaldehyd-Ammoniak zeigt also bei gewohnlicher Tem-
peratur ein anderes Verhalten als die iibrigen entsprechenden
Verbindungen, doch ist es auch ein weisser, anscheinend krystal-
linischer Korper, dessen Zusammensetzung mit der allgemeinen
Formel C, H,,0.NH, tibereinstimmt.

Zersetzungsproducte von C,H;O.NH,.

Wie Dbereits erwéihnt, zerfliesst es, sobald die Kéltemischung
entfernt wird; das hierbei sich abscheidende Ol ist ziemlich
loslich in Wasser, schwach gelb gefirbt und besitzt einen hoechst
widerlichen Geruch; es wird beim Stehen dickfliissiger, firbt sich
dunkel und gibt ldngere Zeit Ammoniak ab.

Es ist wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nicht destillirbar,
auch nicht im Vacuum, und wird durch S#uren energisch zerlegt
unter Entwickelung von weissen Dadmpfen und deutlichem Geruche
nach Propionaldehyd und dessen von Lieben und Zeisel? dar-
gestellten Condensationsproducte C;H,, O.

Die Elementaranalyse ergab 60-5°%,C. und 11-4° H. Der
Stickstoffgehalt betriigt 17°/,.

Diese Zahlen haben keinen erheblichen Werth, da sich das
Product beim Stehen fortwihrend verdindert und seinem ganzen
weiteren Verhalten nach ein Gemenge mehrerer Korper sein diirfte.
Doch zeigen der bedeutend hohere Kohlenstoff- und geringere
Wasserstoff-Gehalt gegeniiber dem festen Aldehydammoniak,
dass nicht nur Wasser, sondern auch Ammoniak aus letzterem
austreten, um das 8lige Product zu bilden, und dass eine Conden-
sation zu complicirteren Molekeln stattfindet.

Es ist mir nicht gelungen, brauchbare Salze von diesem
Korper darzustellen, welche zu einer Trennung der Bestandtheile
hiitten fithren konnen.

Bleibt des Rohproduct etwa eine Woche sich selbst iiber-
lassen an der Luft stehen, so bilden sich sehr langsam schone
farblose tafelférmige Krystalle.

1 Monatsherte IV 16.
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Diese konnten entweder schon in dem Rolproducte enthalten
sein und durch Verdunstung desselben zur Ausscheidung gelangen,
oder sie konnten unter dem Einflusse der athmosphérischen Luft
entstehien und zwar vielleicht durch Vermittlung des Sauerstoffs
oder der in der Luft enthaltenen Kohlens#ure.

Gegen die erste Annahme spricht von vornherein der Umstand,
dass das Ol auch beim langen Stehen nur sehr wenig verdunstet.
Durch Oxydation entstehen die Krystalle ebenfalls nicht, wovon
ich mich dadurch iiberzeugte, dass ich das Rohproduct lingere
Zeit mit blossem Sauerstoffe in Berithrung liess; es zeigte sich
keine Spur von Krystallisation.

Die letzte Vermuthung jedoch, dass die Kohlensiure das
wirksame Agens sei, fand durch Versuche eine entschiedene
Bestitigung.

Bringt man das Rohproduet in eine mit Kohlensiure gefiillte
Glasglocke, oder lisst man einen Kohlensiurestrom durch das-
selbe streichen, go scheiden sich bald so viele kleine Krystillchen
aus, dass die Masse breiig wird; krystallisirt man sie aus Ather
um, in welchem sie sehr leicht 16slich sind, so erweisen sie sich
als identisch mit den spontan entstandenen Krystallen.

Um ganz sicher sein zu konnen, dass die Kohlenséiure wirk-
lich wesentlich ist beim Entstehen dieses merkwiirdigen Koérpers,
filhrte ich durch des Rohproduct einen Luftstrom, welcher von
Kohlensiiure befreit war; aber es war keine Spur einer Verin-
derung zu bemerken, bevor nicht Kohlenséure hinzutrat; in diesem
Falle trat auch die Krystallisation wieder ein.

Folgendes Verfahren diente mir nun dazu, grossere Mengen
zu erhalten.

Das Rohproduct, wie es bei gewdhnlicher Temperatur aus
Aldebyd und Ammoniak entsteht, wird zunfichst von mechanisch
beigemengtem Ammoniak durch einen mehrere Stunden wirkenden
starken Luftstrom und sodann von der Wasserschicht befreit; zur
ginzlichen Reinigung von Ammoniak liess ich es 2—3 Tage iiber
Schwefelsdure stehen, 16ste dann in Alkohol und behandelte die
Losung einen halben Tag mit Kohlensiure. Lisst man nun den
Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur abdunsten, so scheiden
sich nach wnd nach die Krystalle aus; viel schneller geschieht
dies, wenn man einige fertige Exemplare einsiit. Aus dem ent-
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standenen dicken Brei wird die Mutterlauge abgesaugt, und die
zwischen Papier abgepressten Krystalle werden aus Ather mehy-
mals umkrystallisirt. Aus 100 Grm. Aldehyd kannman, beirichtiger
Beobachtung der Umstinde, 30 Grm. dieses Korpers bekommen.
Sorgt man nicht fiir eine sehr sorgfiltige Befreiung des
Rohproductes von mechanisch beigemengtem Ammoniak, so erhslt
man beim Hinzubringen der Kohlenséure einen amorphen weissen
Niederschlag, der in Ather unloslich, in Wasser aber loslich
ist, sich nicht unzersetzt aufbewahren lisst und bei verschiedenen
Darstellungen ganz verschiedene Analysen-Resultate gab. Der
Kohlenstoffgehalt in der Hohe von 40—b0% entfernt sich weit
von dem, welchen die Ammoniumearbonate und das carbamin-
saure Ammonium besitzen. Jedoch ist sehr wahrscheinlich, dass
Ammoniumearbonat in diesem Niederschlage enthalten ist, da er
die Reactionen von Kohlensdure und Ammoniak in deutlichster
Weise zeigt.
Die Krystalle sind ofter einen Centimeter lang und breit,
wasserhell, farblos und sehr weich.
Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, eine Messung derselben
vorzunehmen; er hat mir folgendes Resultat mitgetheilt:
Krystalsystem  asymmetrisch
Elemente «¢:b:c= 1:1-1848:0:8015
be = 94°58%
ca = 112°2%
we = 101° H¥
Beobachtete Flichen:
110, 010, 001, 011, 101.
Vorherrschende Flichen: 100; aunch sind einige Krystalle
verlingert nach der Axe c.
Theilbarkeit: Faserig nach 010.

Die Krystalle sind in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und
Schwefelkohlenstoff 1slich, besonders leicht in Ather, unlgslich
aber in Wasser.

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 74° C.; er wird durch kleine
Beimengungen der Mutterlauge nicht beeinflusst.

Die Elementaranalyse fithrte zur Annahme der empirischen
Formel C;H,, N,.
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1. 0-1315 Grm. SubstanzgabenbeiderVerbrennung 0+ 1354 Grm.
Wasser und 0-345 Grm. Kohlensiiure.
IL 0-2032 Grm. Substanz gaben 0-:2098 Grm. Wasser und
0-533 Grm. Kohlensiure.
IIL. 0-2268 Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung
nach Dumas ¢-03904 Grm. Stickstoff.
IV. 0-4007 Grm. Substanz gaben 0:06827 Grm. Stickstoff.

Gefunden Berechnet tiir
e —— T — — N T T —
1. 1L 1IL Iv. Cy3Hy9N;
Kobhlenstoff  71-55, 71:53 — — 71-71
Wasserstoff  11-44, 11-47 — — 11-55
Stickstoff —  ——  17-21,17-03 16-73
99999/,

Dieser Korper ist demnach sauerstofffrei und lidsst durch
seine empirische IFormel nicht errathen, in welcher Weise die
Kohlensdure bei seiner Entstehung thitig ist.

Auch die Mutterlauge enthiilt keine Kohlensiure.

Der krystallisirte Korper C,; H,g N, ist sehr leicht zersetzlich;
iber den Schmelzpunkt erhitzt, zeigt er bald Zerlegungserschei-
nungen, so dass eine Bestimmung der Dampfdichte nicht ausfiihr-
bar ist. Sehr heftig geht die Zersetzung vor sich, sobald man
Mineralsduren einwirken lisst; es treten in diesem Falle Aldehyd
und dessen Condensationsproduct auf. Selbst beim Digeriren mit
warmem Wasser bemerkt man schwachen Aldehydgeruch.

Ein Platinsalz oder andere Salze darzustellen ist daher nicht
moglich.

Die Unbestindigkeit der Krystalle und die complicirten
Zersetzungserscheinungen erschwerten in hohem Grade alle Ver-
suche, welche auf die Ergriindung der Constitutionsformel ge-
richtet waren.

Ich versuchte einige Aufklirungen durch eine sorgfiiltig aus-
gefiihrte Zerlegung mittelst Siure zu erlangen. Ich wurde dazu
durch die Beobachtung veranlasst, dass verdiinnte Siuren aus
C,;H,y N, Propionaldehyd und Methy#thylacrolein! (C,H,,0) aus-
scheiden,

1 Monatshefte IV, 10.
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Es wurden 13 Grm. der Substanz mit ziemlich viel Wassey
in einen Kochkolben gebracht, ferner wurde eine bestimmte
Menge titrirter Schwefelsdure zugefiigt und zum Kochen erhitzt,
Die Krystalle 16sten sich auf und entwickelten bedeutende Mengen
C,H,0 und C,H,,0, welche mit den Wasserddmpfen iiberdestil-
lirten. Das Destillat war neutral; es wurde mit Ather ausgeschiittelt
und die mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknete Losung
destillirt. Die Scheidung des Aldehydes von seinem Conden-
sationsproducte geschieht durch fractionirte Destillation sehr
leicht, da letzteres erst bei 137° C. siedet.

Ich erhielt so 5 Grm. C;H ;O und 2-5 Grm. C,H,,0, dem
Molekulargewichte nach also 3!/, mal so viel C,H;O als C;H, 0.
Da aber jedenfalls beim Aldehyd der grosste Versuchsfehler zu
suchen ist, obwohl mit Eis gekiihlt wurde, so wiirde sich in
Wirklichkeit das Verhiiltniss etwas anders gestalten.

Mit dem im Destillirkolben befindlichen sauren Riickstande
machte ich zur Untersuchung der basischen Zersetzungsproducte
folgende drei Bestimmungen.

1. Versuch. Ein Theil des auf 500 Cem. verdiinnten
Riickstandes wurde mit Ammoniak-Fliissigkeit von bestimmtem
Gehalte Dbis zur Neutralisation versetzt; es ergab sich, dass
2-43 Grm. aus dem fraglichen Korper stammender Stickstoff an
Schwefelsiure gebunden waren. Fiir die empirische Formel
C,;H,, N, berechnen sich 2-3 Grm. Stickstoff; da das Ende der
Reaction beim Titriren nicht deutlich zu erkennen war, so ist
diese Differenz leicht erklirt.

2. Versuch. Ein anderer Theil des Riickstandes wurde
mit Kalilauge alkalisch gemacht; es fiel hierbei ein basisches
Ol aus, das sich schon durch den Geruch als das im Weiteren zu
beschreibende Parvolin erwies. Derselbe Geruch war auch beim
Titriren (wilrend des ersten Versuches) aufgetreten.

Ich destillirte nun die ansgeschiedenen basischen Bestand-
theile in vorgelegte Salzsiure, dampfte die saure Losung ein und
fillte mit Platinchlorid. Die Fillung hatte ganz das Aussehen
von Platinsalmiak; 5-4029 Grm. dieses Salzes gaben 2357 Grm.
Platin, das sind 43-6°/;, wihrend reiner Platinsalmiak 43-79%,
enthilt.
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Dag Filtrat wurde zur Trockniss gebracht und mittelst ab-
soluten Alkohols vom iiberfliissigen Platinchlorid befreit. Der
Riickstand war roth und hatte ganz das Aussehen des Parvolin-
Platindoppelsalzes. 1 0556 Grm. lieferten beim Glithen 0-349 Grm.
Platin, das sind 30-2%,, wihrend reines Parvolinsalz 28-5Y/,
Platin enthilt gemiss der Formel (C,H,,N.HCt),Pt.Cl,. Die
Ursache dieser Ungenauigkeit liegt wohl in einer kleinen Bei-
menguug von Platinsalmiak, welcher in Losung gegangen war,

Fine Bestitigung, dass die vorliegende Base identisch mit
dem Parvolin ist, lieferte der 3. Versuch, bei welchem aus dem
obigen Riickstande freies Parvolin dargestellt wurde, das den
richtigen Siedepunct von 195° C. hatte.

Beim Destilliren des Parvolins blieb ein dunkler harziger
Riickstand, wie auch neutrale Nebenproduete in geringer Menge
bei der Zersetzung mit Siure entstanden waren.

In folgenden Zahlen driickt sich das thatsichliche Resultat
des ganzen Versuches aus. Ich erhielt aus 13-8 Grm. Substanz:

53 Grm. Propionaldehyd,

2+ Grm. Methyléthylaerolein,
ferner an basischen Producten:

2-7 Grm. Parvolin (CoH ,N),

206 Grm. Ammoniak durch Darstellung von Platinsalmiak

bestimmt,
oder zusammen 24 Grm Stickstoff.

Da diese Bestimmungen einer Reihe bedeutender Versuchs-
fehler — besonders das Oftere Destilliren — ausgesetzt waren,
so musste man einen ziemlich grossen Abgang in der Gesammt-
menge der zu erhaltenden Zersetzungsproducte voraussehen.

Annihernd liessen sich das Frgebniss durch die Formel-
gleichung ausdriicken, wie folgt:
2C;H,gN, +6H,0=C;H,,0 +~5C,H;0 + H,' + C;H N+

-+ 5 NH,
Dann miissten aber erhalten werden:
2:69 Grm. C;H,,0 und 3-71 Grm. C;H,, N
7-97 Grm. C,H;0 und 2:2 Grm. NH,
2-3 Grm. N.

1 In welcher Weise die zwei Wasserstoffatome austreten konnen, wird
spiter besprochen werden, vielleicht reduciren sie CgH,o0 zu Hexylalkohol.
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Aus den erhaltenen Zersetzungsproducten ergibt sich mit
grosser Wahrscheinlichkeit die Folgerung, dass in dem krystal-
lisirten Korper C,;H,q N eine oder mehrere Molekeln CH,,0
beziehungsweise C,H;O vorgebildet seien und zwar in Form der

zweiwerthigen Reste 03H6<und CH, 0\/\, welche mittelst Stick-

stoffatomen oder Imidgruppen verkettet sind.

Dass nicht C;H,,0 unter dem Einflusse der Schwefelsdure
in Aldehyd oder umgekehrt dieses in C;H,, 0 verwandelt wird,
ergaben mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit zwei entsprechend
angestellte Versuche. Weder C;H,,0 noch C,H;0 wurden irgend-
wie verdindert, als sie mit derselben Schwefelsiure, welche bei
obigem Versuche gedient hatte, in einem geschlossenen Rolre
auf 100° C. erhitzt wurden.

Gestiitzt auf &dhnliche Beobachtung, welche Lipp! beim
Isobutyraldehydammoniak gemacht hat, mdchte ich die Ver-
muthung aussprechen, dass dem Korper C,; H,y N, moglicherweise
die Constitution eines Hydramides zukommen konnte, etwa in
dieser Form:

CS HG

Ny
CH, N
T
CyH, /N
T
OGHI O/I\

Die Bildung des Condensationsproductes C;H,,0 aus Alde-
hydammoniak ist leicht denkbar nach der Gleichung

20, H,0- NH, = C, H,,0 + 2NH, + H,0.

Die Kohlensiure konnte bei diesem Entstehungsprocesse so
wirken, dass sie den Aldehydammoniakmolekeln durch Entziehung
von Ammoniak Gelegenheit gibtsichzu vereinigen; das in geringer
Menge entstandene Ammoniumearbonat zersetzt sich wieder, so
dass man in der Mutterlauge keine Kohlensiure findet.

Es ist hierbei vorausgesetzt, dass in dem Rohproducte ziem-
lich viel Aldehydammoniak noch unzersetzt aufgelost ist, was

1 Berliner Berichte 14, 17465 ,Uber ein Hydromid der Fettreihe«
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picht nur moglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich ist; der
fliissige Theil des Rohproductes wiirde natiirlich an der ganzen
Reaction nicht betheiligt sein.

Der Versuch durch ein Bromadditionsproduet Aufschliisse
zu erlangen, scheiterte an der grossen Unbestiindigkeit der erhal-
tenen Verbindung.

Die Molekulargrosse und Constitution von C,, H,, N, konnte
ich also nicht ermitteln, ebenso wie die Rolle noch unaufgeklirt
ist, welche die Kohlensiure bei seiner Entstehung spielt. Jeden-
falls diirfte die Molekel ziemlich complicirt sein, und kommt ihr
vielleicht noch ein grosseres Gewicht zu.

Darstellung des Parvolins.

Bekanntlich haben Bayer und Ador?! durch Erhitzen von
Acroleinammoniak und Aldehydammoniak Picolin, beziehungs-
weise Collidin erhalten. Die Eigenschaften dieser kiinstlich dar-
gestellten Basen stimmen mit denen tiberein, weleche Picolin und
Collidin aus Knochendl aufweisen. Die Siedepuncte differirten
allerdings ziemlich bedeutend und zwar hochst wahrscheinlich
nur wegen geringer Beimengungen von homologen Basen, welche
die Ergebnisse der Analysen nicht merkbar beeinflussten.

Aus meinem Rohproducte habe ich einen basischen Korper
erhalten, welcher ebenfalls als ein Homologes vom Pyridin ange-
sprochen werden kann.

Wird das Rohproduet erhitzt, so tritt Zersetzung ein; unter
reichlicher Wasser- und Ammoniak-Abspaltung wird die Fliissig=
keit dunkel braunroth. Um die hierbei stattfindenden Reactionen
ganz zu Ende zu fiihren, erhitzte ich das Rohproduct in zuge-
schmolzenen Glasrshren unter wiederholtem Offnen derselben
durch mehrere Tage auf 230 C.

Der Rohreninhalt wurde nun mit Salzsiure versetzt, wobei
sich eine obenauf schwimmende &lige Fliissigkeit als in Sdure
unloslich abschied. Ich destillivte dieselbe mit Wasserdimpfen
ab, fillte den sauren Riickstand mit Kalilauge und destillirte
abermals mit Wasserd:iimpfen. Zur besseren Reinigung wieder-
lolte ich die Losung, Fillung und Destillation, und hatte nun
zwei Partien, eine neutrale und eine basische.

1 Liebig’s Annalen, Bd. 155, Seite 281.



ot
o
[\J]

Waage,

Beim Destilliren mit Wasserdimpfen blich in bedeutender
Menge ein fast schwarz gefirbtes Harz zurtick, welches zum
grossten Theile basisch war, aber zu einer weiteren Untersuchung
nicht geeignet erschien.

Dasneutrale Product wurde mit geschmolzenem Chlorealeinm
getrocknet und destillirt. Der Siedepunct steigt von 120° bis
200° C. Wihrend der von 120° bis 160° siedende Theil einen
angenehmen Geruch besitzt und farblos bleibt, riecht der hoher
siedende intensiv aromatisch, terpentindléhnlich, und firbt sich
bald roth. Die niedrige Fraction wurde zur Entfernung eventuell
vorhandenen Aldehydes mit Natriumbisulphit geschiittelt, mit
Atzkalk und Atznatron am Riiekflusskiihler erhitzt und dann iiber
Natrium destillirt. Der Siedepunet war aber immer noch nicht
constant, sondern stieg von 130° bis 160° Die Menge war zn
gering, um fiir weitere Versuche hinzureichen; der Geruch des
mehrmals destillirten Productes erinnerte sehr deutlich an den
des Hexylalkohols, welcher durch Reduction aus C;H, ;O erhalten
wird.

Eine Verbrennung der héheren Fraction ergab einen Gehalt
von 11-8%  Wasserstoff und 75- 7%, Kohlenstoff.

Das basische Produet der trockenen Destillation wurde aus
dem wiisserigen Destillate, in welchem eine betriichtliche Menge
gelost war, mit Ather ausgeschiittelt, mit Kali getrocknet und
der fractionirten Destillation unterworfen. Man bemerkt bald die
Gegenwart zweier verschiedener Basen. Die eine destillirt von
150° bis 180° C., die andere von 180° bis 220° C. Die beiden
Hauptfractionen unterscheiden sich einigermassen durch den
Geruch.

TUm die beiden Basen vollstindig zu reinigen, stellte ich die
Platindoppelsalze derselben dar.

Das Salz der hoher siedenden Base krystallisirt in schonen,
rosettenformig gruppirten spitzigen Krystallen von der Farbe des
Kaliumbichromates. In ganz reinem Zustande zeigen sie blau-
griinen Flichenschimmer, Sie sind in heissem Wagser ziemlich
leicht 16slich, viel weniger in kaltem und in Alkohol.

Durch fortlaufende Fillungen, wobei das Losungsmittel
immer mehr eingeengt wurde, bekam ich eine Reihe von
10 Fractionen, welche so oft unkrystallisirt wurden, bis sie den
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gleichen Platingehalt zeigten. Die letzten Fractionen bereiteten
aher Schwierigkeiten, insoferne sie beim Losen in heissem Wasser
immer wieder kleine Mengen eines schmutzigschwefelgelben
amorphen in Wasser und Salzsdure so gut wie unldslichen Platin-
salzes abschieden.

Dasselbe haben schon Anderson und Bayer beim Picolin
nnd Pyridin beobachtet. Die Ursache dieser Bildung eines Platino-
“alzes, wie es Anderson nannte, kann in der Gegenwart redu-
cirender Substanzen gelegen sein.

Dieses schwefelgelbe Platinsalz enthdlt 31-27°%  Platin,
wihrend fiiv ein dem Picolinplatinosalz entsprechendes Platino-
salz des Parvolins 32-01%, berechnet sind.

Von den acht im Platingehalt iibereinstimmenden Fractionen
sah die fiinfte, bei 188° C. (uncorr.) schmelzende, am schonsten
aus. Ieh verwandle sie zur Elementaranalyse.

Krystallwasser enthélt des Salz nicht.

I. 0:2277 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0-065 Grm.

Platin.

II. 0-2732 Grm. Substanz gaben beim Glihen mit Kalk

0-345 Grm. Chlorsilber.

III. 0-3809 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung

0-444 Grm. Kohlensiure und 0°1495 Grm. Wasser.

Gefunden Berechnet fiir
\_/‘\/\—/ _,ﬁ~ /—\_/
L IL IIL (CoH, 5N . HCI), PECI,
Platin 2854 — — 28-H7
Chlor — 314 — 31 i6
Kohlenstoff —  — 31-78.. 31-81
Wasserstoff — — 4-35. 4-15,

Die gefundenen Procentzahlen stehen also in guter Uberein-

stimmung mit jenen, welche die Formel
(C,H,,N-HCl), . PtCl,

beansprucht. Die freie Base hitte demnach die Formel C,H,, N,
welehe dem Parvolin zukommt.

Die einzelnen Fractionen des Platinsalzes wurden nun
vereinigt, in Wasser mit etwas Salzsdure geldst und mittelst
Sehwefelwasserstoff zerlegt.

Sitzb. . mathem.-natrw. CL LXXXVITT, Bd. TT. Abth. 35
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Die Losung der Chlorwasserstoffverbindung der Base dure],
einen Strom von Kohlensiure von gelostem Sehwefelwasserstoff
befreit und eingedampft, lieferte weisse nadelformige Krystalle,
welche aber an der Luft zerfliessen und dahel." zu einer Analyse
nicht recht geeignet sind. Das daraus mittelst Atzkali ausgeschie-
dene OI destillirte nun innerhalb fiinf Graden.

Der corrigirte Siedepunet ist 198—200° C. bei 7455 Mm.
Barometerstand.

Die sorgfiltig mittelst frisch geschmolzenem Atzkali getrock-
nete freie Base unterwarf ich nun der Elementaranalyse:

1.1 0-2082 Grm. Substanz lieferten 0:609 Grm. Kohlensture
und 0- 1816 Grm. Wasser.

IL. 0:2844 Grm. Substanz lieferten beider Stickstoffbestimmung
nach Dumas 0-0303¢6 Grm. Stickstoff.

Gefunden Berechnet tiir
—— e —— e
I 1I. fiir CoH N
Kobhlenstoff 79-73 — 800
Wasserstoff 9:69 — 9-62
Stickstoff — 10-67 10-37
99999/,

Es fithrt also auch die Analyse der freien Base zu derselben
Formel.

Die Dampfdichte bestimmte ich nach der Luftverdringungs-
methode von Victor Meyer.

0:1061 Grm. Substanz gaben 21-6 Cem. verdréingter Luft
bei 25° C. und 744 Mm. Barometerstand. Daher ist D — 449 be-
zogen auf Luft als Einheit. Die Formel CgH, ;N verlangt D =4 - 66.

Das Parvolin ist eine diinnfliissige, farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit, welche leichter als Wasser ist und beim
Stehen farblos bleibt, wenn sie aus dem Platinsalz ausgeschieden
wurde; sonst wird sie bald bréunlich gelb. Es besitzt einen sehr
intensiven aromatischen Geruch, welcher dem der anderen Pyridin-

1 Die Base ist ausserordentlich schwer verbrennlich; es ist stunden-
langes Glithen im Sauerstoffstrome ngthig, um diesich reichlich abscheidende
Kohle zu verbrennen.
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hasen sehr dhnlich ist und schmeckt dusserst bitter. Es ist in
Wasser nicht unerheblich 18slich, leicht in Alkohol und Ather.
Mit Salzsiure entwickelt es weisse Nebel und farbt Fichtenholz gelb.

Mit Pikrinsdure gibt Parvolin einen in schonen gelben
Blittchen von der Farbe der Pikrinsiure krystallisirenden
Korper, welcher in Alkohol leichter loslich ist als in Wasser. Die
Loslichkeitsverhiltnisse sind ungefihr die der freien Pikrinsdure.
Die entstandene Verbindung enthilt je eine Molekel Parvolin und
Pikrinsdure. Thr Schmelzpunet liegt bei 149° C. (uncorr.).

Mit Tanninlosung gibt Parvolin einen weissen flockigen
Niederschlag, welcher in Alkohol leicht 18slich ist. Mit Phospor-
wolframsaure fillt es einen sehwach blduchlichweissen Korper,
der sich bei Zusatz von Salzsdure vermehrt und in Alkohol unlds-
lich ist. Kaliumquecksilberjodid gibt eine gelblichweise Filllung,
leicht loslich in Alkobol und Salzsdure.

Jodjodkalinmlosung fallt einen braunnen flockigen Nieder-
schlag, der von Schwefelkohlenstoff unter Violettfirbung aufge-
nommen wird. Kalinmwismuthjodid verursacht ebenfalls einen
flockigen dunkelbraunen Niederschlag, der in Salzséiure loslich
ist und durch Alkohol gelb gefirbt wird. Die vorstehenden
Reactionen wurden mit einer wisserigen Losung des Parvolins
ausgefithrt.

Seine Salzsiureverbindung gibt ein Golddoppelsalz, das in
gelben Nadeln krystallisirt, aber an der Luft zerfliesst.

Die Eigenschaften des von mir erhaltenen Parvolins stimmen
mit denen iiberein, welche Parvolin aus bitumindsem Schiefer
aufweist, soweit sie eben bekannt sind. Der Siedepunct jedoch
wurde bis jetzt bei 188° C. angegeben, wihrend ich fand, dass
Parvolin bei 198—200° C. siedet. Allein dies ist nicht ent-
scheidend, da bekanntermassen die Siedepuncte der Pyridinbasen
durch kleine Beimengungen ihrer Homologen ausserordentlich
stark alterirt werden. Das nattirliche nur durch Destillation isolirte
Parvolin hat solche Beimengungen jedenfalls enthalten, wihrend
das kiinstliche Parvolin durch Darstellung des Platindoppelsalzes
gereinigt wurde, der von mir beobachtete Siedepunct diirfte also
eher der richtige sein.

Ich gehe nun zu der nieder siedenden Base fiber, welche
bei der trockenen Destillation meines Rohproductes neben Parvolin

38 *
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erhalten wurde. Sie destillirt nach der Reinigung mit Salzsiure
zwischen 150° und 180° C.; an meisten geht hei 160° iiber.
Sie riecht anders als Parvolin, erinnert aber ebenfalls gleich an
Pyridinbasen.

Sie entsteht nur in geringer Menge, wesshalb das Platinsalz
nicht ganz gut zu reinigen war; es bildete sich iiberdies auch hier
wieder ein schwefelgelbes amorphes Salz, wahrscheinlich eine
Platinoverbindung. Das Platindoppelsalz ist licht gelbbraun,
krystallisirt undeutlich und wird leicht harzig.

0-2128 Grm. Substanz gaben beim Erbitzen und Glithen
0-007 Grm. Wasser und 0-0678 Grm. Platin.

Berechnet fiir

—— e NS

Gefunden (CeH,; N.HCl),. Pt Cl,+H,0.
Wasser 3:28 2:-95
Platin 31-86 31-8bH

Wie man sieht, stimmen diese gefundenen Procentzahlen
gut mit denen fiiberein, welche das Picolin-Platindoppelsalz mit
einer Molekel Krystallwasser fordert.

Die erhaltenen Mengen des reinen Salzes waren nicht hin-
reichend, um weitere Bestimmungen zumachen. Dass Picolin neben
Parvolin entstanden sei, ist tibrigens gar nicht unwahrscheinlich.

Die Base ist eine farblose Fliissigkeit von durchdringendem
Geruche, der viel intensiver ist als beim Parvolin, und von bren-
nendbitterem Geschmacke; sie 16st sich leicht in Wasser, Alkohol,
und Ather, reagirt alkalisch und bildet mit Salzsiiure weisse
Nebel wie das Parvolin. Der Siedepunct des Picolins wird bei
135° C. angegeben. Die hier sich ergebende Differenz von circa
25° C. ist zwar bedeutend, beweist aber doch nicht mit Sicherheit,
dass der vorliegende Korper kein Picolin ist.

Dieselber Basen, welche das Rohproduet beim Erhitzen
liefert, entstehen, wenn man die Mutterlange des krystallisirten
Korpers C,;H,o N, und anderseits diesen selbst in zugeschmol-
zenen Rohren tiber 200° erhitzt. Im letzteren Falle ist die Aus-
beute eineviel bessere, indem etwa 50°/, Parvolin gebildet werden.
Viel weniger entsteht davon, wenn C, H, N, mit Sduren auf
100° C. erhitzt wird.
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In welcher Weise Parvolin aus Propionaldehydammoniak
gebildet wird, ist nicht ganz leicht zu verstehen. Die einfache

Formelgleichung
3C,H,0 + NH, = C,H,,N + 3H,0

entspricht der Wirklichkeit schon desshalb nicht, weil die Base
dann 15 Atome Wasserstoff enthalten miisste und ein Dihydro-
parvolin wire, wogegen aber entschieden die Resultate der
Analysen sprechen. Fiir ein solches Dihydroproduct bereclnen
sich ndmlich folgende Procentzahlen:

Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff
78-83Y/, 10-949, 10-21°
fir CgH,, N aber berechnen sich
C =280 H=9-62 N=10-37
gefunden wurden bei der Elementaranalyse
C="79-73 H=9'69 N =10-67

Man konnte sich den Bildungsprocess des Parvolins etwa so
vorstellen:

Aus einer Molekel C H,,0, dessen Bildung aus Propion-
aldehydammoniak leicht zu begreifen ist, und aus einer Molekel
C,H;0.NH,, beziehungsweise aus drei Molekeln Aldehyd-
ammoniak entsteht das Parvolindihydrtir, welches sogleich unter
Abgabe von zwei Wasserstoffatomen Parvolin bildet. Dieser
Wasserstoff kann gleichzeitig vorhandenes C;H, O zu Hexyl-
alkohol reduciren. Thatséchlich ist ja ein entsprechend riechendes
neutrales Product in dem Rohreninhalte gefunden worden.

Ieh will das Gesagte durch die beigegebenen Structurformeln
versinnlichen:

NH, ¥
7 "\

CHO CH.OH cH CH
CH,—C CH, .CH —20= cH_t. S CH
e 2 Vg 3V A1 1].CH,

Nor N
d‘ H C|H
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Aus dem Dihydriir entsteht dann unter Austritt der beiden
eingeklammerten Atome des Parvolin:

N
HC,/\ CH

L — C,H,,
CH,—C\,/C.CH,
¢

9 13*

!
C,H,

Nach dieser Formulirung enthielte das Parvolin drei Seiten-
ketten, eine Athyl- und zwei Methylgruppen.

Ieh brachte nun in ein Glasrohr C;H, O, C;H,O und alko-
holisches Ammoniak in molekularen Mengen nach der Gleichung
CsH, 0+ C;H,0 + NH, = CH ;N + 2H,0 + H,,
und erhitzte iiber 200° C. Es konnte ja sein, dass man so eine
bessere Ausbeute an Parvolin bekime als nach dem alten Ver-
fahren. Diese Hoffnung gieng abernichtin Erfilllung. Die Producte

blieben ganz dieselben.

Es war auch interessant, zu erfahren, ob durch Einwirkung
von Ammoniak auf C;H,,0 allein und darauffolgendes Erbitzen
Parvolin erhalten werden kann.

CsH,, O stellte ich dar nach der Vorschrift von Lieben und
Zeisel, indem ich Propionaldehyd mit dem gleichen Volum einer
wisserigen Losung von essigsaurem Natron in einem Glasrohre
durch 48 Stunden auf 100° C. erhitzte.

Um nicht mit alkoholischem Ammoniak erhitzen zu miissen,
liess ich zunéichst gasférmiges Ammoniak durch C;H,, O streichen.
Es fillt da ein weisser Niederschlag aus, der aber bald unter
Wasserabspaltung verschwindet. Es bleibt eine braunrothe
Fliissigkeit, welche noch dunkler wird, wenn man die Einwirkung
des Ammoniaks am Riickflusskiihler fortsetzt. Das Product wurde
in einem geschlossenen Rohre durch zwei Tage auf 150° C.
erhitzt. Der Rohreninbalt wies dieselben Producte auf, welche
man bei der trockenen Destillation des Rohproductes erhilt. Er
wurde mittelst Salzsdure in einen neutralen und einen basischen
Theil getrennt und der letztere mit Wasserddmpfen destillirt. Die
Ausbeute an Parvolin war nicht schlecht; von der niederen Base
ist wieder nur sehr wenig entstanden.
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Die Bildung des Parvolins ans C,H,, O und Ammoniak lasst
sich dhmlich vorstellen wie oben. Aus drei Molekiilen C,H,,0
entstehen zwei Molekiile Parvolin, indem ein C,H,,O an Stelle
der doppelten Bindung zerrissen wird. Der Bildungsprocess driickt
sich dann so aus:

3C,H,,0 -~ 2NH, = 2C,H,, N -+ 3H,0 -+ 2H,,

wilrend die Entstchung des Collidins aus Aldehydammoniak,
beziehungsweise aus Crotonaldehyd und Ammoniak folgender
Gleichung entspricht:

2C,H,0 + NH, = C,H, N + 2T, 0.

Weitere Aufschliisse tiber die Constitution und folglich auch
iiber die Bildungsweise des Parvolins versprach die Oxydation
zu geben.

Oxydation des Parvolins.

Nach einem mit kleiner Menge ausgefiihrten Versuche
wurden 12 Grm. Parvolin von dem Siedepuncte 190—200° C. in
Wasser vertheilt, so dass es eine Emulsion darstellte und am
Riickflusskiihler unterhalb der Kochtemperatur nach und nach
mit einer vierprocentigen Chamileonlosung versetzt. Ich nahm
soviel Kaliumpermanganat, als zur Bildung eifier Pyridintricarbon-
siiure nothig ist. Die Oxydation dauerte unter diesen Umsténden
etwa fiinf Tage. Der Geruch der Reactionsfliissigkeit veridnderte
sich bald und unterschied sich spéter ziemlich stark von dem des
Parvolins. Nach dem Abfiltriren und gehorigen Auswaschen des
Braunsteins wurde die Losung eingedampft und dann genau mit
Schwefelsiure neutralisirt. Cadmiumsulphat bringt dann einen
krystallinischen weissen Niederschlag hervor, der sich mit Wasser
sehr gut auswaschen lisst und in verdiinnter Salzsdure loslich
ist. Man erhiilt ihn aber nur in genau neutralisirter Lisung; gar
nicht entsteht er, wenn man mit Essigsiure neutralisirt. Es ist
zweckmissig, in warmer Losung zu fillen und mit dem Nieder-
schlage eine Zeit lang zu kochen. Ich erhielt 15 Grm Cadmium-
salz,

Es enthilt vier Molekule Krystallwasser, wovon zwei beim
langen Stehen tiber Schwefelsdure oder beim Erhitzen auf 140° C.
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die beiden andern aber erst nach lingerem Erhitzen weit iihey
200° C. entweichen; es beginnt bei dieser Temperatur auch schon
die weitere Zersetzung des Salzes.

2-1787 Grm. Substanz verloren iiber Schwefelsiure
0-227 Grm. Wasser = 10-42° , fiir zwei Molekille Wasser be-
rechnen sich, wie aus dem Weiteren hervorgehen wird, 10-32
Procente.

Mit diesem schwefelséiuretrockenen Salze wurden analytische
Bestimmungen gemacht.

1. 0303 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen und Glithen
0-0265 Grm. Wasser und 0123 Grm. CdO.

I1. 0-5325 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung
0-0832 Grm. Wasser und 0-5192 Grm. Kohlensiure.

III. 0:-402 Grm. Substanz lieferten 0-075 Grm. Wasser und
0-395 Grm. Kohlensiure.

IV. 0-490 Grm. Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung
nach Dumas 002195 Grm. Stickstoff.

Gefunden Be echnet fiir

T ——— T T — N

I L UL IV, C;H;.NO,. Cd—-2H,0.
Wasser 8- — — — 3-64
Cadmium 35'5. — — — 357
Kohlenstoff — 2657, 26-79 — 26-87
Wasserstoff — 1:73,2:08 — 2:23
Stickstoff — - —  4-48,. 4-47,

Dieses Resultat zeigt, dass die erhaltene S#ure nicht eine
Tricarbonsiiure, sondern eine Dicarbonsidure des Pyridins ist.

Umn die S#ure selbst zu bekommen, loste ich das Cadmium-
salz in ganz verdiinnter Salzsdure und zerlegte es mit Schwefel-
wasserstoff. Das ausgeschiedene Cadmiumsulphid hilt die Siure
ziemlich hartnickig zuriick und muss mehrmals mit Wasser aus-
gekocht werden. Beim Eindampfen des Filtrates und der Wasch-
wisser erhielt ich die Salzsdureverbindung der Sdure, welche in
Wasser sehr leicht loslich ist. Durch ofteres Eindampfen zur
Trockniss bekam ich nach und nach die freie Siure.

Sie musste oftmals aus heissem Wasser uwmkrystallisirt
werden, bis die mittleren Fractionen rein weiss wurden; die
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anderen firbten sich nach kurzer Zeit briunlich oder fielen schon
so aus der Losung. Die reinste Fraction verwendete ich zur
Elementaranalyse.
I.0-316 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung
0-1057 Grm. Wasser und 05847 Grm. Kohlensdure.
II. 0-357 Grm. Substanz gaben 0-1228 Grm. Wasser und
0-658 Grm. Kohlensdure.
Krystallwasser fand ich keines.

Gefunden Berechnet fiir

T I CH, N0,
Kohlenstoff ~ 50-14, 50-26 50 -29
Wasserstoff  3:69, 3-82 2:99,

Es bliek bei der Verbrennung im Schiffchen ein Riickstand,
der mehrere Milligramm wog; die S#ure war also trotz des often
Umkrystallisirens noch nicht rein.

Sie krystallisirt in kreidigen mykroskopischen Nadeln,
welche zu Krusten vereinigt sind. Ihr Schmelzpunect liegt bei
219° C. (uncorr.)

Sie ist in kaltem Wasser und heissem Alkohol schwer 15slich,
bedeutend leichter in heissemWasser, unloslich in Ather, schmeckt
sauer mit bitterem Beigeschmacke und rothet blanes Lackmus-
papier.

Um noch eine analytische Bestiitigung dafiir zn bekommen,
dass die Saure zweibasisch ist, neutralisirte ich sie mit titrirtem
Ammoniak; 0-420 Gim. warden in 200 Cem. Wasser gelost
und verbrauchten 4:6 Cem. Ammoniaklosung vom Titre
0017218 = 0-079 Grm. Ammoniak. Das entspricht dem Mole-
kulargewichte 31-5, wihrend zwei Molekiile Ammoniak 34 aus-
machen. Da die S#ure nicht ganz rein ist, so kann diese Differenz
nicht tiberraschen; der gefundene Werth bestitigt trotzdem das
Resultat der Analysen.

Mit Eisenvitriol zusammengebracht gibt die S#ure eine rothe
Farbenreactior und fallt nach kurzer Zeit einen schmutzighraunen
Niederschlag.

Mit Bleizucker gibt sie weisse Flocken, die sich weder im
Fillungsmittel noch in Essigsiure, wohl aber in Salpetersiure
lsen.
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Chlorcalcium fillt nach und nach aus dem neutralen Ammo-
niumsalze ein weisses krystallinisches Pulver. Silbernitrat und
Mercuronitrat geben weisse flockige Fallungen.

Die Salzsdnreverbindung wird durch Platinchlorid gelp
gefillt.

Beim Erwirmen mit essigsaurem Kupfer gibt die Sdure
einen licht blaugriinen Niederschlag, der beim Kochen krystal-
linisch wird und sich mit Wasser sehr gut waschen lésst.

0-4435 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen iiber 200° C,
und beim Glithen 0-1523 Grm. Kupferoxyd, aber kein Wasser.

Berechnet
Gefunden tiir C;H3NO,. Cu.
e — N —
27-4° 27-63%,

Wenn man die erhaltene Sdaure mit den bekannten Pyridin-
dicarbonsiuren vergleicht, so sieht man, dass sie grosse Ahnlich-
keit mit der Lutidinsdure hat. Beide Siuren schmelzen bei
219° C. (uncorr.) unter Zersetzung und geben mit Eisenvitriol
eine charakteristische rothe Farbenreaction. Beide gaben mit
Bleizucker weisse Fillungen, die durch einen Uberschuss
des Fillungsmittels nicht in Losung gebracht werden. Silber-
nitrat bringt in beiden Sduren einen flockigen, weissen Nieder-
schlag hervor, welcher sich in Ammoniak und Salpetersiure
leicht 16st. Ebenso bringt Chlorcaleium in Lsungen des neutralen
Ammoniumsalzes gleiche Niederschlige lLervor. Beide werden
durch essigsaures Kupfer licht blaugriin gefillt.

Dagegen wird die Lutidinsdure! und das eben genannte
Kupfersalz krystallwasserhiltig beschrieben, was meiner Beobach-
tung widerspricht. Ebenso geben Weidel und Herzig an, dass
sich die Lutidinsdure in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem
Wasser und Alkohol aber sehr leicht 16se, wihrend ich gefunden
habe, dass meine S#ure in kaltem Wasser nur ungefihr doppelt
so 16slich ist als Gyps und auch von kochendem Wasser nur
langsam in keineswegs bedeutender Menge aufgenommen wird.

Monatshefte. I. 20.
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Da aber keine bestimmten Verhiiltnisse angegeben und die Aus-
driicke ,leicht® und ,schwer 16slich“ sehr verschieden zu nehmen
sind, da ferner der Krystallwassergehalt bei den Pyridin-
carbonsiiuren je nach Umstinden wechselt, so stehe ich nicht an,
wenn auch mit einigem Vorbehalte, die von mir aus Parvolin
dargestellte Pyridindicarbonsiiure als Lutidinsiure anzusprechen,
Mein Substanzvorrath reichte nicht hin, um weitere Bestitigungen
fiir diese Annahme suchen zu kénnen.

Da iiber die Stellung der Carboxylgruppen in der Lutidin-
siure nichts bekannt ist, so gibt sie anch keinen Aufschluss iiber
die Stellung der Seitenketten des Parvolins. Allein so viel scheint
beinahe gewiss, dass in letzterem nicht drei, sondern nur zwei
Seitengruppen enthalten seien, und zwar miissen es Athylgruppen
sein, da es doch sehr unwahrscheinlich ist, dass bei der Oxydation
ein Methyl oder Athyl aus dem Pyridinkerne verschwinden sollte.
Diese Erwigung spricht gegen- die Formulirung der Bildung
von Parvolin aus Aldehydammoniak, wie ich sie oben dargestellt
habe.

Destillation mit Kalk.

Als letzte Bestiitigung dafiir, dass mein Parvolin eine Pyridin-
base und die daraus dargestellte Siurc eine Pyridindicarbonsiure
sei, diente die Destillation der Séure mit Atzkalk.

Ich riihrte mit der Losung der Siure Atzkalk zu einem Brei
an, trocknete und erhitzte des Gemenge des Kalksalzes mit fiber-
schitssigem Atzkalk in einem Glasrohre, durch welches ein lang-
samer Luftstrom gefiihrt wurde, erst schwach und dann zum
Gliihen. Es trat sofort intensiver Geruch nach Pyridin auf; die
entweichenden D#mpfe wurden in vorgelegter Salzsiiure auf-
gefangen, welche sich aber bald von gleichzeitig gebildetem
Pyrrol dunkelbraun firbte. Ich reinigte das Pyridin von letzterem
durch zweimaliges Fiillen mit Atzkali und Destilliren mit Wasser-
dédmpten.

Die nunmehr farblos bleibende wiisserige Losung wurde mit
Salzsiure eingedampft und mit concentrirt salzsaurem Platin-
chlorid versetzt. Zuerst fiel ein schwefelgelbes Platinsalz, beim
Verdunsten der Losung aber orangerothes Pyridinplatinchlorid
ans, Von letzterem bestimmte ich den Platingehalt.
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0-1945 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen auf 100° C. unq
Glithen 0-066 Grm. Platin; Wasser enthélt das Salz nieht.

Berechnet fiir

Gefunden (C;H;NHC),, PtCl,
Platin 33-93° 0 34450 o

Fiir eine Siedepunktbestimmung reichte die Menge des
Pyridins nieht hin.

Bemerkungen iiber die Stickstoffbestimmung nach Dumas.

Bei Ausfiihrung der in vorstehender Arbeit vorkommenden
Stickstoffbestimmungen bin ich Schwierigkeiten begegnet, die
zwar nicht unbekannt, aber doch, wie mir scheint, nicht genug
gewiirdigt sind. Die Verdringung der Luft aus dem Apparate
durch Kohlensiure gelingt ndmlich nur dann annihernd voll-
stindig, wenn sie bei hoher Temperatur durchgefiihrt wird;
bei dem gewdhnlichen Verfahren dagegen, anch wenn man sehr
lange Zeit Kohlensédure (mit Hilfe eines besonderen Entwicklungs-
apparates) durchleitet, bleibt, besonders bei Anwendung von
feinem Kupferoxyd, erheblich viel Luft in dem Apparate zuriick,
die erst wihrend der Verbrennung zugleich mit dem Stickstoff zur
Entwicklung kommt. Ich fand in einigen Bianco-Versuchen (ohne
Substanz) ihre Menge = 1—2 Cem. Durch wiederholtes abwech-
selndes Auspumpen des Apparates (mit Hilfe einer Bunsen’schen
Pumpe) und Fiillen mit Kohlenséure kann der Fehler zwar ver-
ringert, doch kaum beseitigt werden. Die besten Resultate bekam
ich bei Anwendung des folgenden Verfahrens:

In einem Rohre von 100 Cm. Linge, das riickwiirts aus-
gezogen war, folgten der Reibe nach 20—25 Cm. Natrium-
bicarbonat, 8 Cm. Lkorniges Kupferoxyd, dann hochstens
5 Cm. feines Kupferoxyd mit der Substanz. (Man kann das
feine Kupferoxyd bei Flissigkeiten und leicht verbrennlichen
Substanzen ganz weglassen). 40 Cm. korniges Kupferoxyd, eine
Rolle ans Kupferdrahtnetz von 12 Cm. und eine Rolle aus oxidir-
tem Kupfernetz von 8 Cm. Liinge.
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Es wurde nun zunéchst durch Kohlensiure auf einem Ent-
wicklungsapparat die Hauptmenge der Luft verdréingt, dann das
Rohr riickwérts abgeschmolzen und seiner ganzen Linge nach
erhitzt, mit Ausnahme von 10 Cm., wo sich die Substanz befand.
Das Natriumbicarbonat erhitzt man erst und zwar sehwach, wenn
das Kupferoxyd bereits in dunkler Rothgluth ist. Der grosste
Theil des Bicarbonates muss aufgespart werden filr den Schluss
der Operation. Jetzt werden riickwiirts die Flammen ausgeloscht
bis auf eine, welche sich zwischen der Substanz und dem Biear-
honat befindet und verhindern soll, dass erstere nach riickwirts
diffundirt. Man fithrt nun die Verbrennung wie gewdhnlich dureh.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Lieben
fiir die freundliche Unterstiitzung zn danken, welche er mir bei
der Ausfithrung dieser Arbeit gewihrt hat.
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