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378. A. W i s c b n e g r a d s k y :  Ueber Aldehydcollidin. 
V or 1 I u f i  g e Xi t t h e i I ti n g. 

[Aus tlein Lahorat. der kaiserl. Akad. dar  Wissenschaften zu St. Petershurg.] 
(Eingegangeu am 91. Ju l i ;  rerlesea in der Sitzuug van Urn. A. Pinuer.) 

Das Studiuni der Constitution der naturlichen Alkaloide, welches 
in der letzten &it, Dank den Arbeiten vieler Forscher, bedeutende 
Fortsctiritte geniacht hat ,  weist darauf hiu, dass viele, vielleicht aher 
auch alle Glieder dieser Reihe chemischer Verbiiidungen, mehr oder 
weniger zusarnniengesetzte Derirate zweier besondcrn (Pyridin und 
Chinolin) Atomgruppen bilden. I n  dieeer Ilinsicht bietet die Un- 
tersuchung de r  Constitution der Basen dieser Gruppen, hauptsiichlich 
aber derer, welche den einfachsten chernischeri Vcrbindongen ihre 
Entstehung rerdankeri , nianches Interessante. In der Pgridinreihe 
giebt ea wohl nur wenige Basen,  welche auf diese Weise entstehen 
und unter d i twn stelien diejenigen obenan, welche durch Conden- 
sation der r~ldehydaiiinioniake gebildet werden, so z. B. das Pikolin 
aus Acrolei'nammoniak, das Collidiii aus  dem Acetaldehydammoniak u. S.W. 

Obglcicb sction neun Jahre rerstrichen sind, seit B a e y e r  und 
A d o r  diese Hasen vermittelst der oben erwahnten Reaction gewonnen 
haberi, zo bleiht docb die nlhere Constitution derselben his auf die 
Jetztzeit im Dunkclt i .  Aus diesem Grande habe ich es rnir zur Auf- 
gabe gestellt. dieve Hasen ngher zu erforschen. 

Fiir's ISrste bcschranke ich mich auf die Yittheilung der gewonne- 
nen Resultate, und zwar nur in Bezug nuf Collidin. Seine Erforschung ist 
zwar noch nicht abgeschlos3en, ich fGhle rnich aber gedrungen dar- 
iiber z u  berichten, da das bisber Erhaltene auf die Coiistitution schon 
einiges Licht wirft. 

Setzt man voraus, dasscollidin ( C s H ,  ,X) den l'yridiukern (C,H,K) 
enthalt, so diirfte dasselbe entweder als propylirtes, oder als rnethgl- 
Sthylirtes, oder ah trimethylirtes Pyridin zu betrachten sein. Der  
Oxydationsversuch miivste irr  diesem Falle aIs eiitscheidend gelten, da 
hiebei die Rj ldung entweder von Mono- oder Di- oder Tricarboxyl- 
deriveten des Pyridias zu erwarten i3t. 

B a e y e r  und A d o r  ') haben das Collidin der Oxydation durch 
verscbiedene Oxydationsmittel unterworfen und hierbei nur Kohlen- 
saure und iiicht niiher untersuchte Fettsluren erhalten. Dass i n  den 
Oxydationsprociukten keine vom Pyridin deririrenden Sguren rorkorn- 
men sollten, scbieri mir sehr unwahrsclieinlich, weswegen ich mich dafiir 
entschied, die Oxydatiorisrersuchc r n n  R a e y e r  und A d o r  zu wider- 
bolen. Hierbei erhielt ich cine grosse Quantitlt einer stickstoffhaltigen 
Saure, deren naheres Studium es errniiglictite. auf die Constitution des 
Collidins zu schliessen. 

1) Ann. Chern. Pharm. 155, 300. 
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Das Collidin, welchea ich bei meinen Vereuchen benutzte, wurde 
Aldebydamrnoniak unter Beobachtung der  Bedingungen, welche 
B a e y e r  und A d  or  genau beechrieben worden sind,') dargestellt. 
Zur Oxydation wnrde diejenige Portion genommen, welche bei 

175-177O eiedete. Auf j e  20 g Collidin wurden 110 g Chromsaure- 
anhydrid in 35 procentiger L6sung und ein eolches Quantum Schwefel- 
s iure ,  um das ganze Chromoxyd zu neutralisiren, genommen. Die 
Oxydation geht nur beim Kochen und auch d a  sehr langsam von 
Statten. Nach der Reaction wurde die Mischung mit einem Ueber- 
schuss von Aetzkali rersetzt und mit W'asserdampfen abdeatillirt. 
I h e  Deetillat enthielt kein Collidin mehr, hatte aber eiuen besonderen 
und unangenehrnen Qeruch von einer fliichtigen Base, deren Bildung 
schon ron B a e y e r  und A d o r  bemerkt worden war. Die Menge der 
Base war  eine so geringe, dass es nicht moglich w a r ,  sie nBher zu 
untersuchen. Der Destillationvrest wurde rom Chromoxyd abfiltrirt, 
neutralisirt und bis zur Trockne abgedampft, der t r o c h e  Ruckstand 
oiit 65  procentigem Spiritus extrahirt und darauf der Alkohol abge- 
darnpft, wobei eine bedeutende Ausecheidung des S h e s  einer or- 
ganiechen Saure bemerkt wurde. Zur Abscheidung der letzteren wurde 
die. Losung des Salzes durch Silbernitrat gefallt und der Niederechlag 
durch Schwefelwasseretoff sersetzt. Die ausgeschiedene SBnre wurde 
rnit etwlis Salpetersaure (um eie zu entfarben) gekocht und mehrmale 
aue kocheiidem Wasser umkryetallisirt. 

Die Saure etellt in reinem Zustande weisee, sehr feine, echwer 
in  keltem, nber leicht in  heiesem Wasser losliche Prismen dar ,  is t  
leicht sublimirbar, wobei sie zum Theil verkohlt und giebt eine roth- 
lich gclbe Fiirbung mit Eisenvitriol. 

Das  Silberealz dieser Saure ist ein weisser, amorpher Nieder- 
schlrg, welcher in Wasser .unliislich ist. Das Ealkealz krystallisirt in  
feinen, gliinzenden Nadeln, welche sehr schwer i n  kaltem Wasser 
liielich sind. 

Vielfache Analysen der Saure und ihrer Salze haben gezeigt, 
dasa ihr die Formel C, H, NO, znkommt. Diese Zusamrnensetzuog 
liess die Vmmuthung aufkommen, dass sie niclits Anderee ale Me- 
thyldicHrbopyridinsaure, und dass von ihr durch IicililensBureabspaltung 
ein Uebergang zum Picolin (Methylpyridiii) zu bewerketelligen eei. 
Zu diesem Zweck wurde dos Kalksnlz der Siiure der trockenen De- 
stillation onterworfen. Dabei wurde ein alkalischee Destillat erhalten, 
aus welchem durch Potaache eine blige, leiebt in Waseer lasliche Base 
ausgeschieden wurde, welche nichte Anderes als Picolin (C, H, N) 
darstellt, was aue dem Siedepunkt und dem Platingehalt des gut kry- 
stallisirten Cbloroplatinate hervorgeht. Zugleich mit Picolin wnrde 
. - 

1) Ibid. 997. 
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eine hijchst geringe Menge von Pyridin beobachtet, dessen Entatebung 
aller Wahrscbeinlicbkeit nach durch eine weitere Veranderung des 
Picolins bedingt wird. 

Auf Grundlage dieser Untersuchungen ist die Sa'ure ale Methyl- 
dicarbopyridinsaure und das  Collidin selbst ale trimethylirtes Pyridin 
[C, H, N(CH,),] anzusehen. 

Der  noch so dunkle Process der Bildung des trimethylirten, 
dem Renzol analog constituirten Pyridinkerns dorch Condensation 
des Acetaldehydammoniaks, welcher theilweise a n  die Entstehung des 
Mesitylens aus Aceton erinnert, bedarf noch einea eingehenden Stu- 
diums, womit ich auch im Augenblicke beschaftigt bin. Zugleich 
l L s t  es eich wohl denken, dass auch einige andere condensirte Al- 
debydammoniake, wie 2. B. das Coniin Schiff ' s ,  das Valeritrin L u -  
b a  v i  n's und einige andere einen ganz analogen Condensationsprocess 
durchmacben und ebenfalls einen Pyridinkern enthalt'en. 

der 
ein 

In dieser Hinsicht bieten die Untersuchungen der Constitution 
oben erwiihnten Verbindungen, mit denen icb mich ebeu heschaftige, 
bedeutendes Interesse. 
S t .  P e t e r s b u r g ,  Juni  1879. 

Laboratorium v. Professor B u t l  e r o w .  

377. 1. Pi let i  n. A. P icc in i :  Zersetznng des salzsanren Aethyl 
amine dnroh Einwirkung der Ifitze. 

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen i n  tler Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

I n  unserer letzten Mittheilung haben wir gezeigt, dass durch ein- 
facbe Einwirkung der Hitze auf des Chlorhydrat dee Phenyliitbyl- 
amins sich Chlorammonium, DiphenylBthylaminchlorhydrat und Styrol 
bilden. Wir baben nun auch das  salzsaure Aethylamin derselben Ein- 
wirkung unterzogen nm zu erfahren, o b  dasselbe ein lihnliches Ver- 
halten zeigte. (Nach W i i r t z  beginnt es bei 315O zu sieden, wobei 
ee eich in  eine bei 2600 noch nicht vollstandig geschmolze!e, arnorphe 
Substanz umwandelt.) 

Erbitzt man chlorwasserstoffsaures Aetbylamin , so beginnt bei 
270° eine Gaeentwickelung, welche bei einer nur  wenig unter dem 
Scbmelzpunkte des BIeies liegenden Temperatur sehr regelmassig 
wird; im Riilbchen hinterbleibt dann Chloremmonium, salzsaures Di- 
athylamin und ein Rest von unzersetzt gebliebener Substanz. Die sich 
entwickelnden Gase bestehen 1. aus einem Gemische von Ammoniak, 
Mono- and Diiithylamin, welche wir in  neutraler Liisung durch Kalium- 
nitrit von einander getrennt haben; 2. aus Aerhylchloriir, das  mittelst 
Umwandlung in Mercaptan und dann in das Quecksilbermercaptid er- 


