_ e

10. In die Jury zur Beurtheilung der fir das Wohler-Denkmal

eingehenden Modelle werden die Herren:

Geb. Reg.-Rath E. Curtius in Berlin,

Prof. Dr. R. Fittig in Strassburg i./E.,

Prof. Dr. H. Limpricht in Greifswald,

Dr. H. Kunheim,

Dr. C. A. Martins, % in Berlin,

Bildhauer Prof. F. Schaper,
und als Ersatzminner die Herren:

Bildhauer Prof. Albert Wolff und

in Berli
Prof. Dr. Adolf Wagner, tn Berim
gewiihlt.
Der Vorsitzende : Der Schriftfihrer:
A.W.Hofmann. Ferd. Tiemann.

Mittheilungen.

27, G.Lunge und J. Rosenberg: Ueber die Lutidine des
Steinkohlentheers.!)

(Eingegangen am 14.Januar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Wiihrend iiber die Basen des animalischen Theers ziemlich viel
Licht durch verschiedene Arbeiten verbreitet worden ist, von denen
die wichtigsten wohl die von Weidel in Gemeinschaft mit Herzig,
Pick u. A.?) und die von Ladenburg und Roth?) ausgefiihrt sind,
ist die neuere Literatur iiber die Basen des Steinkohlentheers eine ver-
hiltnissmissig arme. Die ilteren Angaben von Greville Williams,
Thenius etc. stammen aus einer Zeit, wo die Constitution und erst
gar die Isomerie-Verhiltnisse der Pyridinderivate unbekannt waren und
bedarf es also durchweg einer neuen Erforschung dieses Gegenstandes.
Beitrige hiezu lieferten Goldschmidt und Constam beziiglich der

1y Nachstehende Mittheilung ist der Beginn einer Arbeit iber die von
der Reinigungssiure aufgenommenen Bestandtheile des Steinkohlentheers. Da
Herr Dr. Rosenberg wegen Uebersiedelung in einen anderen Wohnort die
Betheiligung an der Arbeit nicht mehr fortfihren kann, so werden die bisher
von ibm erhaltenen Resultate mitgetheilt und Fortsetzung der Arbeit im hie-
sigen Laboratorium vorbehalten. G. Lunge.

2) Wiener Acad. Berichte 1879 —1885.

3) Diese Berichte XVII1, 47, 910.
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Picoline!) und Oechsner de Coninck?), welcher »das Lutidin des
Steinkohlentheers« (welches er also als ein einheitliches zu halten
scheint) als Aethylpyridin aussprach, vor allem weil es bei der
Oxydation Isonicotinsiiure gab ?).

Die von uns in Angriff genommene Arbeit iiber die vou der
Schwefelsiiure beim Reinigen der Theeréle aufgenommenen Substanzen
hat sich bisher nur auf die Basen erstreckt und ist zur Zeit nur mit
Bezug auf die Lutidine zum Abschluss gekommen.

Es ist selbstverstindlich, dass die »Reinigungsséurec der Theer-
destillationen, theils in Folge der Verschiedenheit der gereinigten Oele,
theils in Folge abweichender Behandlung, ein sehr verschiedenartig zu-
sammengesetztes Product sein muss, und dass sehr hiufigz der eine
Beobachter in einem Materiale Kirper entdecken wird, welche anderen
Beobachtern bei ihrem Materiale nicht aufstossen oder aufstossen
konnten. Die von uns untersuchte Theer-Reinigungssiiure wurde uns
von der chemischen Fabrik des Herrn Dr. C. Weyl in Mannheim,
durch freundliche Vermittelung von Herrn Dr. K. E. Schulze daselbst,
iiberlassen und sei diesen Herren dafiir an dieser Stelle bester Dank
gesagt.

Die Reinigungssiiure enthilt neben anderen, noch wenig unter-
suchten Korpern, erhebliche Mengen von Basen und Sulfosiiuren von
Kohlenwasserstoffen. Zur Verarbeitung fiir unsere Zwecke wurde sie
mit dem 3—4fachen Volumen Wasser verdinnt und mehrere Tage
stehen gelassen. Nach dem Filtriren erhielten wir eine réthlich ge-
firbte Fliissigkeit, wihrend ein harziger, unangenehm riechender Riick-
stand zuriickblieb, dessen Untersuchung spiter vorgenommen werden
soll. Das Filtrat wurde eingeengt und mit Natron ibersittigt, wo-
durch sich eine olige, dunkle, pyridinartig riechende und basisch
reagirende Schicht absonderte. Diese wurde abgehoben und mit Wasser-
dampf destillirt. Das olige Destillat wurde vom Wasser getrennt,
und iber Aetzkali wiederholt getrocknet, bis dieses nicht mehr feucht
wuarde. 20 L Reinigungssiure gaben 800 gr eines solchen gereinigten
Basengemisches.

Das Basengemisch wurde nun einer sehr oft wiederholten fractio-
nirten Destillation mit Hempel’scher Rohre unterworfen. Mit be-
sonderer Pricision wurde die Fractionirung bei den Fractionen zwischen
138—1709, die als die Lutidine enthaltend angesehen werden konnten
und vorliuflg das grasste Interesse beanspruchten, durchgefiihrt. Die von
3 zu 3 Grad getrennten Fractionen traten besonders reichlich zwischen
1410—144° 153°—156° und 1629°—166° auf. Zunichst wurden diese
3 Fractionen einer eingehenden, gesonderten Untersuchung unterworfen,

1) Diesc Berichte X VI, 2976.

?) Bull. Soc. Chim. XLII, 252,
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wesentlich mit Anlehnung an die Arbeiten von Ladenburg und Roth;
ferner wurden die Fractionen von 1509—160° und 1609—170° vereinigt
und nach der Methode von Weidel und Herzig (loc. cit.) durch Dar-
stellung der Oxydationsproducte untersucht.

I. Untersuchung der Fraction 1419—1440°

Aus dieser Fraction suchten wir, nach der von Ladenburg und
Roth angegebenen Methode?!) durch Féllung mit Quecksilberchlorid
aus dem mit Salzsiiure iibersittigten Basengemische das Quecksilber-
doppelsalz eines Lutidins zu isoliren. Durch eine liéingere Versuchsreihe
wurden pun zur Fillung folgende Bedingungen als die giinstigsten
festgestellt, 1 Volum der zwischen 1419— 1440 sjedenden Fraction
wurde mit 2—3 Volum verdiinnter Salzsdure iibersittigt und darauf
mit dem gleichen Volumen concentrirter Quecksilberchloridlésung ver-
setzt. Die Ausscheidung des Doppelsalzes erfolgt bei dieser Verdiinnung
erst nach lingerem Stehen. Alsdann fillt ein in Bléttchen krystalli-
sirendes, oft zu ganzen Krystallgruppen vereinigtes, ganz weisses Salz
aus, dass nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus kaltem
Wasser, bei 180° erweicht und constant bei 182—183% schmilzt. Im
durchscheinendem Lichte ist das Salz schwach rosa gefirbt. Es ist in
kaltem und noch leichter in warmem Wasser 16slich. Alle diese Eigen-
schaften identificiren dieses Quecksilberdoppelsalz mit dem von Laden-
burg und Roth aus Thierdlbasen (Fraction 139 — 142) isolirten. Die
Analyse rechtfertigte die Annahme, dass ein Quecksilberdoppelzalz
eines Latidins vorlag.

Analyse:

0.2047 g Substanz gaben 0.1146 g HgS.
Ber. f. C;HoNHCIHgCly Gefunden
Hg 48.40 48.27 pCt.

Aus dem Quecksilberdoppelsalz erhielten wir durch Behandeln mit
Kalilauge und Destillation mit Wasserdampf, nach der bekannten
Weise die reine Base, die eine helle, stark riechende, leicht bewegliche
Flissigkeit darstellt. Siedepunkt 1429 (corr.).

Die Base 16st sich in kaltem Wasser leichter als in warmem. Eine
Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

0.1936 g Substanz gaben bei 720 mm Barometerstand und 180 Temperatur
23.7 cem Stickstoff.

Berechnet fiir C;HgN Gefunden
N 13.11 13.31 pCt.

Diese Analysenzahlen, sowie die physikalischen Eigenschaften der
Base, welche mit derjenigen von Ladenburg und Roth beschrie-
benen iibereinstimmen, ferner die Uebereinstimmung der Schmelzpunkte
der entsprechenden Quecksilberdoppelsalze und deren ibrige Eigen-

1) Diese Berichte XVIII, 47, 910.
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schaften sprechen zur Geniige fir ein Lutidin. In unzweideutiger
Weise ergab dieses die Oxydation, die eine Dicarbonsdure — die
Dipicolinsdure — ergab und zeigte, dass das «e-Dimethylpyridin
vorlag.

Oxydation des Lutidins.

Diese wurde mit dem noch vorhandenen Reste von Lutidin
(8 g) ganz nach der Methode von Ladenburg und Roth ausgefiihrt?).
Wir erhielten dabei die Sdure in Nadeln krystallisirt, die in kaltem
Wasser und Alkohol nicht leicht 16slich sind, aber beim Kochen sich
in beiden Losungsmitteln leicht auflosen. Der Schmelzpunkt bleibt
nach ofterem Umbkrystallisiren unverdnderlich bei 224—225°. Etwas
héher erhitzt, erfolgt Zersetzung, ohne dass ein nennenswerter fester
Riickstand zuriickbliebe. Da die Sdure nur in geringer Menge erhal-
ten wurde, so konnten die Zersetzungsprodukte nicht eingehender
untersucht werden. Auftreten von Pyridingeruch und Kohlensdure-
bildung wurden constatirt,

Zur Analyse wurde die Substanz bis 1109 getrocknet:

0.1214 g Substanz gaben 0.2245 g Kohlensiure und 0.0344 g Wasser.

Ber. f. C5H3N<8885: Gefunden
C 50.29 50.41 pCt.
N 2.99 3.3 »

Aus der freien Siiure wurde durch Kochen mit kohlensaurem
Kalk das Kalksalz der Dicarbonsiiure dargestellt. Es ergab kleine,
undeutliche Krystalle, die, wie auch Ladenburg und Roth angeben?),
2 Mol. Krystallwasser enthalten.

0.2023 g Substanz entsprechen 0.0302 g Wasser.

Bor. f. CsH N< 00> Ca + 21,0 Gefunden:
H, 0  14.93 14.92 pCt.
Ca 19.52 19.27 »

(auf wasserfreies Salz berechnet).

Die Eigenschaften der Sdure als: Schmelzpunkt, Aussehen, Los-
lichkeit, Verhalten beim Erhitzen, Krystallwassergehalt des entsprechen-
den Kalksalzes, stimmen mit denjenigen der Dipicolinsdure iberein
und es ist zufolge dessen im Steinkohlentheer das entsprechende
Lutidin, némlich ««-Dimethylpyridin enthalten.

II. Untersuchung der Fraction 153—156°.

Ladenburg u. Roth3) hatten, aus der zwischen 158—160° iiber-
gehenden Fraction der Thierdlbasen, mittelst Quecksilberchlorid eine

) Diese Berichte XVIII, 915.
2) Diese Berichte XVIII, 51.
2) Diese Berichte XVIII, 913.
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einheitliche Base abgeschieden. Da diese Fraction bei uns sehr gering
war und einige qualitative Reactionen darlegten, dass aus derselben
eine einheitliche Base kaum zu isoliren sei, so nahmen wir die
recht reichliche Fraction 153 —156° in der angedeuteten Weise in
Angriff. Auch hier musste erst eine lingere Versuchsreihe die giin-
stigsten Bedingungen zur Abscheidung eines einheitlichen Quecksilber-
doppelsalzes aus dem Basengemische feststellen. Nach lingerem Expe-
rimentiren gelang dieses und blieben wir bei folgenden Bedingungen.
Ein Volum der Fraction, mit einem Volum nicht allzu concentrirter Salz-
giure ibersittigt, wird mit Quecksilberchloridldsung versetzt, bis
dieses keine Fillung mebr hervorruft. Es fillt dabei ein reich-
licher weisser Niederschlag, der noch nicht ganz rein ist. Wird
dieser aufs Filter gebracht, mit kaltem Wasser gewaschen und als-
dann in kochendem Wasser geldst, so fallen beim Erkalten der
Losung feine Nadeln, zu Biischeln vereinigt, aus. Wenn diese von
der Mutterlauge getrennt und nochmals umkrystallisirt werden, so
stellen sie eine vollkommen reine und einheitliche Verbindung dar.
Der Schmelzpunkt liegt constant bei 129 — 130°  Die Nadeln
haben Atlasglanz, lésen sich schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser, was eine Trennung von den vorher beschriebenen, aus der
Fraktion 141—1490 abgeschiedenen Quecksilberdoppelsalze, erméglicht.
Alle Eigenschaften dieser Verbindung sprechen fiir die Identitit mit
dem, von genannten Forschen isolirten Quecksilberdoppelsalze. Die
Quecksilberbestimmung bestitigte die von Ladenburg und Roth (l. ¢.)
aufgestellte Formel C; NgNHCI, 2HgCls.
0.1024 g. Substanz gaben 0.0693 g. HgS.
Berechnet Gefunden
Hg 5833 Hg  58.30 pCt.

Aus dem Quecksilberdoppelsalze, das nun in grisserer Menge
dargestellt wurde, isolirten wir die Base in der schon angegebenen
Weise. Diese, iiber Kali getrocknet, hatte den Siedepunkt 156 —157°
(corr.). Sie stellt eine wasserhelle Flissigkeit dar, ist in heissem
Wasser weniger l8slich, als in kaltem, l6st sich in Aether, Alkohol,
ist mit Wasserddmpfen fliichtig und hat einen ganz eigenthiimlichen Ge-
ruch. (Ladenburg vergleicht ihn mit den frisch geschnittenen Gurken.)

Die Stickstoff bestimmung gab folgende Zahlen:

0.1623 g Substanz gaben bei 726 mm Druck 20° Temp. 19.9 cem Stickstoff.

Ber. fur C;HyN Gefunden
N 1311 13.37 pCt.

Alle angegebenen Eigenschaften stimmen mit denjenigen des so-
genannten «-Lutidins iberein, in dem Ladenburg und Roth die
Stellung der beiden Methylgruppen «y annehmen, da die Oxydation
zu der Lutidinséure fiihrt, ein Versuch, den auch wir mit dem gleichen
Resultate ausfiibrten.
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Oxydation des Lutidins.

Die Oxydation wurde mit 12 g aus dem Quecksilberdoppelsalze
darvgestellten Lutidins ausgefiihrt, vermittelst neutraler 3procentiger
Chamiileonlésung, wobei auf jedes Gramm Lutidin 3 g Kaliumperman-
ganat genommen wurde. (Auch die im ersten Theile der Abhand-
lung angefilhrte Oxydation wurde mit diesen Verhdltnisszahlen aus-
gefiihrt.) Der Versuch wurde in ganz derselben Weise durchgefiihrt,
wie ihn Ladenburg und Roth ') beschreiben. Aus dem Silbersalze
wurde die Siure mit Schwefelwasserstoff frei gemacht und durch Umi-
krystallisiren gereinigt. Wir erhielten sie in kleinen Schuppen, iber-
einstimmend mit den Eigenschaften der Lutidinsiiure. Schmelzpunkt
235Y  Die Ausbeute war nicht sehr gut, da an gereinigter Siure blos
4 g erhalten wurden. Dieselbe Siiure wurde auch bei der Oxydation
der vereinigten Fractionen 150—160Y und 160—170Y erhalten, wie
dies weiter unten angegeben ist. Es war sehr interessant, die auf
verschiedenen Wegen erhaltenen Sduren beziiglich ihrer Ligenschaften
zu vergleichen, um so cher, da Ladenburg und Roth ?) schon ver-
mutheten, dass die geringe Verschiedenheit der Eigenschaften beider
Siiuren sich auf unbedeatende Verunreinigungen zuriickfiihren lassen,
welche der aus dem Basengemische dargestellten Sédure anhaften.
Wir wollen schon hier diese Vergleichung, welche vollkommen zu
Gunsten der Ansicht der genannten Forscher spricht, anstellen und
werden uns in dem dritten Theiie dieser Abhandlung vorziiglich mit der
Isocinchomeronsiure beschiiftigen. Die auf verschiedenen Wegen er-
baltenen Siuren stimmen iiberein beziiglich ihrer Loslichkeitsverhilt-
nisse. In kaltem Wasser, Aether, Benzol, sind sie schwer, in heis-
sem Wasser und Alkohol leicht 16slich. Die beim Erhitzen auftreten-
den Zersetzungsproducte sind, wie die unten beschriebenen Versuche
zeigen, die gleichen. Es resultirt Kohlensiiure und Isonicotinsiure.
Ferner sind dbereinstimmend bei beiden Sduren der Gehalt an Kry-
stallwasser, die Fillungen mit Kupfer- und Blei-Lésungen und der Gehalt
an Krystallwasser der entsprechenden Kalksalze. Die Verschieden-
heit bezieht sich auf die #dussere Erscheinung. Die aus einheitlichem
Lutidin erhaltene Siure krystallisirt in glinzenden Schuppen, die aus
dem Basengemische erhaltene ist mikrokrystallinisch, glanzlos. Erstere
firbt sich mit Eisenoxydulsalz (Ferrosulfat) réothlichgelb, letztere rein
blutroth.  Der Schmelzpunkt der ersteren liegt constant bei 233Y,
derjenige der lctzteren selbst nach vielmaligem Umkrystallisiren bei
223¢ (corr.) Trotz dieser Abweichungen sind beidé Sduren identisch,
da die Abweichungen nur manche physikalischen Eigenschaften be-
treffen, die chemischen Eigenschaften aber véllig tibereinstimmen. Die

) Diese Berichte XVIII, 915.
2) Diese Berichte XVIII, 915,
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aus einheitlicher Base dargestellte Siure ist reiner, als die aus dem
Gemische zweier Dicarbonsiiuren und Monocarbonsiuren (vergleiche
III. Theil dieser Abhandlung und Weidel und Herzig, Wiener
Acad. Berichte, 1879, II. Abth.) isolirte.

Die Elementaranalyse der Siure (aus einheitlicher Base) ergab
folgende einer Dicarbonsiure entsprechende Zahlen:

0.1875 g Substanz gaben bei 110° getrocknet 0.0174 g Wasser.

0.1701 g Substanz gaben 0.3108 g Kohlensiure und 0.0507 g Wasser.

Ber. fir CsH:N<COOH L 5.0 Gefunden

COOH
H;0 9.72 9.28 pCt.
Ber. fiir CsHj N<888}é Gefunden
C 50.29 49.78 pCt.
H 2.99 3.29 »

Die aus beiden Siuren gleichzeitig, unter denselben Bedingungen
(Versetzen der neutralen Ammonsalzlésung der Siure mit Chlorcalcium
und Eindampfen) dargestellten Kalksalze, haben das ganz gleiche Aus-
sehen und sind beide schwer loslich. Beide enthalten 1 Molekiil
Krystallwasser, weches sie erst bei 200" abgeben.

0.1747 g des Kalksalzes ergab bei 200° einen Verlust entsprechend 0.0126 g
Wasser,

Ber. far G B NGO0>Ca+ Hyi0  Gefunden

H: 0 8.07 7.80 pCt.
0.1621 g Substanz gab 0.0438 g Kalk
Ber. fiir 05H3N888>Ca Gefunden
Ca 19.51 19.37 pCt.

Analyse des Kalksalzes der Sidure aus Basengemische isolirtem
Lutidin: '
0.2347 g Substanz ergaben bei 2000 getrocknet 0.0189 g H3 0.

Ber. fiir CsH3N888> Ca+ Hy0 Gefunden
H.O 8.07 8.05 pGt.
0.2158 g Substanz gaben 0.0587 g Kalk
Ber. far CsHyN GO 9> Ca Gefunden
Ca 19.51 19.42 pCt.

Die Fallungen beider Siuren mit Ldsungen von essigsaurem
Kupfer sind hellblau, mit essigsaurem Blei weiss and amorph.

Es wurden die, beim Erhitzen beider Siuren auftretenden, Spaltungs-
producte parallel untersucht. In zwei kleinen Retortchen erhitzten
wir die Sduren mit eingesenktem Thermometer auf 245—250°, wihrend
ein Wasserstoffstrom eingeleitet wurde. Es entwickelte sich Kohlen-
siure, die in Barytwasser eingeleitet wurde, und im Halse der Retorte
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fand sich nach beendetem Versuche ein gelbliches Sublimat vor.
Dieses in bekannter Weise gereinigt, gab ein unlisliches griines Kupfer-
salz, welches mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Sprach schon
dieses Salz fir Isonicotinsiure, so wurde dies noch festgestellt durch
den Schmelzpunkt der gereinigten Sidure. Aus dem Filtrate von
Schwefelkupfer fiel nach Eindampfen cine in Nadeln krystallirende
Siiure aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt
301—303° (uncorr.) hatte. Die Sdure war in Wasser und Alkohol
schr schwer loslich, blos durch kochendes Wasser wurde sie auf-
genommen. Diese Versuche wurden immer parallel mit dem gleichen
Resultate bei beiden Sduren ausgefihrt.

Aus diesem zweiten Theil der Arbeit geht nun hervor, dass im
Steinkohlentheer sich auch das «-y-Lutidin befindet. Dieses wurde
als solches isolirt, und ist ferner charakterisirt durch sein (Queck-
silberdoppelsalz und in unzweidentiger Weise durch sein Oxydations-
product, die «-Lutidinsiure.

III. Untersuchung der Fractionen bis 1700

Ausser den beiden ausfithrlich untersuchten ISractionen war die
zwischen 162—1669 iibergehende besonders reichlich. Es wurde nun
diese in Angriff genommen und untersucht. ob sich nicht durch die
so sehr bequeme Fillungsmethode mit Quecksilberchlorid ein ein-
heitliches Individuum isoliren ldsst. Wir stellten eine ganze Reihe von
Versuchen mit den miglichsten Abiinderungen an, allein das ge-
wiinschte Resultat wurde nicht erreicht. Man crhilt wohl krystallinische
Fillungen, doch sind diese nicht cinheitlich und sogar mit dem Chlor-
hydrat der Basen verunreinigt.

Andere Fillungsmittel wurden vorldufig nicht angewendet. In
analoger Weize wurden die anderen Fractionen 160—170° unter-
sucht, ergaben aber dasselbe negative Resultat. (ieringe Mengen von
Anilin, das in diesen Fractionen aufzutreten beginnt, wirkt aunch
hemmend aut die Untersuchung.

Um aber festzustellen, ob sich in dieser Fraction auch ein Lutidin
vorfindet, gingen wir nach der Methode von Weidel und Herzig vor.
Die vereinigten, zwischen 160—170% und ebenso zwischen 150-—1600
ibergehenden Fractionen wurden mit Kaliumpermanganat oxydirt. Der
Gang der Oxydation. die Iselirung der Sduren ist von genannten
Forsehern in solch genauer und ausfiihrlicher Weise beschrieben worden,
dass wir uns eine Beschreibung unserer Versuche, welche nur eine
Wiederholung der Angaben jener Chemiker sein wiirde, ersparen
kinnen. Das Resultat war qualitativ dasselbe bei beiden Fractionen,
nur erzielten wir bei der Fraction 150—160° eine geringe Ausbeute,

) Wiener Acad. Berichte 1874, 1I. Abth., Bd. 80, 821.
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eine relativ bessere der Fraction 160—170°. Die Oxydation wurde
bei der Fraction 150—160° mit 25 g, bei 160—170° mit 50 g Basen-
gemisch angestellt.

Das Resultat beider Versuche stimmte mit demjenigen von Weidel
und Herzig (loc. cit.) genau iiberein, obwohl genannte Forscher von
Thier5lbasen ausgingen. Es gelang uns die beiden Siuren: a-Luti-
dinséiure und die Isocinchomeronsiure za isoliren. Von diesen
beiden Siuren wurde die «-Lutidinsiure schon vorher beschrieben,

und wollen wir hier blos noch die Zahlen der Elementaranalyse hin-
zufiigen.

0.2109 g getrocknete Substanz ergaben 0.3887 g Kohlensiure und 0.0602 g
H;0.

Ber. fir CsB;N<GQ0H Gofunden
C 5029 50.12 pCt.
N 2.99 3.14 »

Es eriibrigt noch die Beschreibung der Isocinchomeronséure
die auf ein drittes Lutidin im Steinkohlentheer, in welchem die Methyl-
gruppe die Stellung a8’ hitten, schliessen lisst.

Isocinchomeronsiure.

Diese Siiure wurde aus dem Siurengemische — entstanden durch
Oxydation der Fractionen 150—160°; 160—170° — nach der Me-
thode Weidel und Herzig (l.c.) isolirt. Sie ist nidmlich in kaltem
Wasser fast unléslich, wihrend die Lutidinsiure ziemlich 15slich darin
ist. Durch Ofteres Wiederholen dieses Processes, in ganz derselben
Art, wie ihn genannte Forscher angeben und Umkrystallisiren der
Siure, ans salzsiurehaltigem und schliesslich reinem Wasser, erhielten
wir sie in analysenreinem Zustand, als weisses Pulver, welches in
kaltem Wasser, Aether, Alkohol und Benzol fast unléslich, blos
durch Kochen mit Alkohol oder Wasser in Ldsung zu bringen
ist. Auch alle anderen Eigenschaften fanden wir iibereinstimmend
mit denen der Isocinchomeronsiure, doch wollen wir uns hier blos
auf diejenigen beschrinken, die fir die Identificirung besonders cha-
rakteristisch sind. Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 230° C,,
sie fillt mit Blei- und Silbersalzljsungen als weisser Niederschlag,
mit Kupfersalzen giebt sie eine blaue, mit Eisenoxydulsalzen
eine gelbrothe Fillung. Sie enthilt, wie es folgende Analysenzahlen
belegen, (1 Molekiil) Krystallwasser, wie dies auch Weidel u. Herzig
angeben (1. ¢.) und spiter L. Weiss!) bei der synthetisch dargestellten
Siéure gefunden hat.

1y Dijese Berichte XIX.
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0.2556 g Substanz verloren bei 1109 0.0234 g Wasser.

Ber. fir CsHj N<888§+H9 0 Gefunden
H:0O 9,72 9.16 pCt.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:
0.1819 g Substanz gaben 0.3368g CO; und 0.0484 g H,0

Ber. fir 05H3N<888§ Gefunden
C 50.28 C 50.52 pCt.
N 2.99 N 3.04 »

Zur weiteren Charakterisirung stellten wir das saure Ammonsalz
der Siure dar!). Wir erhielten es schon krystallisirt vom Schmelz-
punkte 251—252° C. Schliesslich untersuchten wir das Verhalten
dieser Siure beim Erhitzen.

Wir filhrten diesen Versuch in der Weise aus, wie ihn Weidel
und Herzig (Monatshefte VI, 983, II. Versuch) angeben, und erhlelten
als Resultat Nicotinsiure. Schmelzpunkt 2299 C.

Wenn es also auch vor der Hand noch nicht gelungen ist, aus
den hoheren Fractionen ein weiteres Luditin zu isoliren, so ist dessen
Vorhandensein, durch die eben beschriebene Untersuchung ausser
Zweifel gestellt. Es ist dieses Lutidin ein «f’-Dimethylpyridin.

Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich in Folgendem zu-
sammenfassen. In dem Theer, von dessen Behandlung die von uns
verarbeitete Reinigungssiure stammt, befinden sich in den Fractionen
bis 1700 C. drei Lutidine, und zwar simmtlich als Dimethylpyridine.
Es sind dies folgende: 1. «-a-Dimethylpyridin, als solches iso-
lirt. Siedepunkt 142°, charakterisirt darch das Quecksilberdoppelsalz
und Ueberfilhrung in die Dipicolinsdure. 2. a¢-y-Dimethylpyridin,
als solches isolirt. Siedepunkt 156—1579, charakterisirt durch das
Quecksilberdoppelsalz und die entsprechende Dicarbonsiure der Luti-
dinsiure. 3. «f’-Dimethylpyridin, als solches nicht isolirt, aber
durch Reindarstellung des entsprechenden Oxydationsproductes, der Iso-
cinchimeronsiunre nachgewiesen.

Oechsner de Coninck beschreibt in einer oben erwihnten
Abhandlung auch ein Aethylpyridin des Steinkohlentheers. Wir haben
ein solches nicht gefunden, was natirlich ganz einfach daran liegen
kann, dass dasselbe in manchen Theeren vorkommt, in anderen aber
fehlt. Immerhin ist auch nicht ausgeschlossen, ob nicht jenes »Aethyl-
pyridine, das bei der Oxydation Isonicotinsédure gab, nicht viel-
mehr das «-y-Dimethylpiridin gewesen ist. Die Siedepunkte beider

1) Monatshefte VI, 980.
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Korper fallen fast zusammen und es erscheint sehr leicht méglich,
dass bei der Behandlung des Oxydationsproductes 1 Molekil Kohlen-
siure abgespalten und dadurch Isonicotinsiure gebildet wurde. Man
darf wohl um so mehr wagen, diese Vermuthung auszusprechen, als
bisher im Steinkohlentheer auch von Kohlenwasserstoffen nur methy-
lirte Derivate, keine solchen mit ldngeren Seitenketten fgefunden
worden sind.

28. W. Miiller-Erzbach: Die Dissociation des phosphorsauren
Natrons und das aus seiner Dampfspannung abgeleitete Maass
fiir die chemische Angziehung des Krystallwassers.

(Eingegangen am 17, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um die Adhisionskraft des von Thonerde oder Eisenoxyd ab-
sorbirten Wassers zu bestimmen, hatte ich aus der Dampfspannung
dieses Wassers die Zahl der Wirmegrade ermittelt, um welche un-
verbundenes Wasser von der Versuchstemperatur an abzukihlen ist,
damit es eine mit der des absorbirten gleiche Spannung annimmt?).
Da eine solche Abkiihlung dieselbe Verinderung bewirkt, wie die
Adhiision, so wurde sie als gleichwerthig angesehen und der gefundene
Unterschied in der den verschiedenen Spannungen entsprechenden
Temperatur ergab das Kraftmaass nach Wirmeeinheiten. Es war
nur noch zu beachten, dass das absorbirte Wasser als fest anzusehen
ist und deshalb jene Maasszahl noch mit 0.502, der specifischen Wirme
des Eises, multiplicirt werden muss. Die Anziehung des chemisch
gebundenen Wassers kann ganz auf dieselbe Weise gemessen werden,
indem man die Dissociationsspannung benutzt. In beiden Fillen
wird dabei zwar ausschliesslich der Energieverlust des einen der sich
bindenden Stoffe beriicksichtigt, aber dadurch vereinfacht sich gerade
die Bestimmung, weil so nur die Verinderungen der bestimmten
Eigenschaft eines einzigen Korpers zu vergleichen sind.

Zahlreiche mit dem vorgeschlagenen Maasse gefundene Resultate 2)
fiihrten anf den an sich wahrscheinlichen und fiir manche Umsetzungen
ja erwiesenen Satz, dass die chemische Anziehung an sich bei gleicher
Entfernung und unverinderter Wirmecapacitit von der Temperatur

1) Wiedemann’s Ann. 28, S. 685.
2) Exner's Rep. 22, S, 538.



