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punkt von 2359 angegeben ist, die ferner in zarten, rosettenformig zu-
sammenhingenden, silbergléinzenden, farblosen Blittchen mit 1 Molekiil
Krystallwasser krystallisiren soll. Dennoch stimmte auch die Ana-
lyse der hier vorliegenden Sdure mit den fiir eine Pyridindicarbonséure
berechoeten Werthen. '

Gefunden Ber. fir C; H; N(COOH),
C 50.61 50.30 pCt.
H 3.62 3.00 »

Ich glaube nun kaum annehmen zu diirfen, dass hier eine neue
bisher unbekannte Pyridincarbonsdure vorliegt. Vielmehr balte ich
meine urspriingliche Ansicht aufrecht, nach welcher hier im wesent-
lichen Lutidinséiure vorliegt, die durch geringe Mengen Dipicolinsiure
(ae’) verunreinigt sein mag. Fir diese Ansicht spricht einmal die
zunehmende Schmelzpunktserhdhung beim Umkrystallisiren, ferner der
Umstand, dass die zur Oxydation verwandten Collidine ja nicht als
chemisch vollig reine Substanzen betrachtet werden konnen. Vielmehr
wird die niedrig siedende Fraction (158—163°) Antheile der hiheren
(169—174°) enthalten und umgekehrt.. Die Dipicolinsiure war nun
leicht vollig rein zu erbalten in Folge ihrer Schwerldslichkeit; die
Latidinssure aber ist leicht 13slich und enthlt daher wahrscheinlich
noch geringe Antheile der Dipicolinsiiure, die ihren Schmelzpunkt
wesentlich erniedrigen, die aber durch wiederholtes Umkrystallisiren
wohl zu entfernen sind. Leider reichte zn dieser Manipulation das
vorbandene Material nicht aus; doch behalte ich mir vor, in niichster
Zeit die Verhiltnisse dieser fraglichen Siure noch anfzukliren.

587. C. 8toehr: Ueber §-Methylpyridin und §-Methylpiperidin.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitét Kiel.]
(Eingegangen am 11. October.)

In eiuer friheren Mittheilung!) wurden die Ergebnisse der Destil-
lation von Strychnin diber Kalk kurz skizzirt. Als das hauptsichlichste
Product war eine leicht flichtige Base erbalten worden, welche den
analytischen Daten, sowie ihrem ganzen Verhalten gemiiss zu betrachten
war als ein methylirtes Pyridin. Ob y-Picolin, ob f-Picolin vorlag,
‘blieb zweifelhaft, und zwar, wie sich im Verlauf der weiteren Unter-
suchung herausstellte, in Folge einiger irrthimlichen Angaben, welche

1) Diese Berichte XX, S10.
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besonders iiber die Salze des f-Picolins in der Literatur sich vor-
finden. Ich habe nun dieses §-Methylpyridin in grésserer Menge aus
Strychnin erhalten und die Base selbst, sowie einige ihrer Salze noch-
mals einer Untersuchung unterzogen behufs Aufklidrung der beobach-
teten Abweichungen von anderweitigen Angaben.

Bei Wiederholung der Destillation von Strychnin mit Kalk konnte
durch Abinderung des friiher angegebenen Mengenverhiltnisses ein
bedeutend giinstigeres Resultat erzielt werden. Die Verarbeitung der
Destillationsproducte geschah in der Weise, dass der wissrige Antheil
von dem dickflissig-6ligen Theil abgegossen, mit einigen Cubikcenti-
metern starker Kalilauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt wurde.
Die itherischen Ausziige wurden mit dem 6ligen Antheil des Destil-
lates vereinigt, dieser véllig in Aether gelost und der étherischen
Losung die Base mittelst Salzsiure entzogen. Nach Verjagung des
Aecthers aus der salzsauren Ldsung durch Kochen ging nach Zusatz
von Natronlauge bei der Destillation mit den Wasserdimpfen eine
theils in Wasser sich lésende, theils als schwach gelbes Oel auf dem
wiissrigen Destillat schwimmende Base iiber, welche — wie bereits
friilher angegeben — mit Natriumnitrit behandelt wurde behufs Ueber-
fibrung einer beigemengten kleinen Quantitiit secandirer Base in deren
Nitrosoverbindung. Nach Entfernung der letzteren mittelst Aether aus
der stark sauren Lésung wurde abermals mit Kali destillit und
zum Destillat noch Wasser zugegeben, bis die Base geldst war.
Ungelést blieben einige wenige tiefgelbe, dickfliissig-dlige Tropfen vom
ungefiibren specifischen Gewicht des Wassers, die theils auf, theils in
der Fliissigkeit schwammen, theils auch zu Boden sanken und durch
Filtriren leicht entfernt werden konnten. Die wissrige Losung wurde
zur Conceuntration der Base nochmals mit Kali versetzt und destillirt,
die Base aus dem wissrigen Destillat mit festem Kali abgeschieden,
getrennt und iiber Stangenkali getrocknet. Es resultirten so gut 12 g
einer Base, welche bei zweimaliger fractionirter Destillation zum
grossten Theil (ca. 7 g) zwischen 145— 150° dbergingen. Unterhalb
dieser Temperatur waren nur 0.6 g, oberhalb derselben und zwar von
150—160° etwa 3 g destillirt. Wie die Analysen zeigten, bestand auch
diese letztere Fraction aus methylirtem Pyridin.

I. 0.1332 g der Fraction 115 —150° gaben 0.3776 g Kohlensiure und
0.0976 g Wasser.

Il. 0.1219 g der Fraction 150 —160° gaben 0.3450 g Kohlensaure und
0.0934 g Wasser.

Ber. far C¢H;N

c 7.3 711 77.4 pCt.
H 8.1 8.4 7.5 »

Gefunden
I I



Da nun bei der Oxydation (s. unten) pur Nicotinsfiure erhalten
wurde, also reines 8-Picolin vorlag, andererseits aber der Siedepunkt
dieser Base von Weidell) zu 140.19 von Zanoni?) zu 144—146° und
-von Hesekiel3), der nach Zanoni’s Methode die Base darstellte, zu
'141.5—143.5° angegeben wird, so wurde zur nochmaligen Siedepunkts-
bestimmung die Gesammtmenge der Base, mit Ausnahme des zur
Oxydation verbrauchten Antheils, in das Quecksilbersalz verwandelt und
daraus das Picolin wieder regenerirt. Das so gereinigte Product (gegen
8 g) destillirte nun ziemlich vollstéindig zwischen 146—151°, das meiste
bei 148—149°, also ca. 60 iiber dem zuletzt von Hesekiel angegebenen
Siedepunkt; es zeigt starkes Lichtbrechungsvermogen und riecht ziem-
lich milde im. Vergleich zu dem scharfen Geruch des kéiuflichen Pico-
lins. Der niedrige Siedepunkt, das unwahrscheinliche optische Ver-
halten3), sowie die schlecht ausgebildeten Formen des Platinsalzes
lassen die Reinheit der aus Acetamid und Glycerin dargestellten Base
zweifelhaft erscheinen.

Oxydation.

Hatte die Base sich auch nach den Analysen als reines Picolin
erwiesen, so konnte doch moglicherweise auch ein Gemenge zweier
methylirter Pyridine vorliegen und wurde daher zur Oxydation jener
geringe, unter 145° iibergegangene Antheil von 0.6 g mit 1.4 g der
hochsiedenden Fraction 150— 160° verwandt, zusammen also 2 g.
Die Oxydation wurde mit einer 2 procentigen Ldsung von 7.2 g Kaliom-
permanganat auf dem Wasserbade vorgenommen. Nach 10- bis
12stiindigem Erhitzen und Stehen iiber Nacht war Entfarbung einge-
treten, der Geruch nach Picolin indess noch nicht véllig verschwunden.
Nach Abfiltriren vom Manganhyperoxyd wurde mit Schwefelsiure
genau neutralisirt, eingedampft, das schwefelsaure Kali durch Alkohol
verdringt und das so gereinigte Kalisalz der Siure mittelst essig-
sauren Kupfers in das Kupfersalz iibergefiihrt. Der amorphe, blau-
griine, volumindse Niederschlag enthielt keine in Wasser l6slichen
Antheile (Abwesenheit von a-Picolin) und wurde mittelst Schwefel-
wasserstoff zerlegt, was ca. 7 Stunden in Anspruch nahm. Die so
gewonnene, in farblosen, kuglig gruppirten Nadeln krystallisirte Séure
(fast 1 g Rohproduct) léste sich leicht und ohne jeden Riickstand in
Alkohol (Abwesenheit von 7-Picolin) und schmolz roh bei 221-—~222°,
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 227° zu einer dunklen
Flissigkeit. Demnach war nur Nicotinsdure erhalten worden bei
der Oxydation, das methylirte Pyridin also die reine §-Verbindung.

1 Diese Berichte X1I, 1989.

%) Diese Berichte XV, 528; Ann. di chim. 1882, 13.

D) Diese Berichte XVIII, 3091.



Bei Anpalyse der Siure gaben:
0.1343 g, bei 110° getrocknet, 0.2884 g Kohlensure und 0.0556 g Wasser.

Gefunden Ber. fir CsH4N.COOH™
C 585 58.5 pCt.
H 4.5 4.0 »
Salze. )

Das Platinsalz, (C4H,N.HCID), . PtCl, + H, O, wurde bereits
von Baeyer!) eingehend untersucht. Zu seiner Darstellung habe
ich Picolin der Fraction 145 —150° benutzt. Das Salz 1dst sich,
ganz den Angaben von Baeyer entsprechend, leicht in heissem
Wasser, ist auch in kaltem Wasser nur miissig schwer léslich, kaum
loslich in Alkohol. Verdiinnte Platinchloridlsung (ca. 5procentige)
erzeugt in der salzsauren Lisung der Base einen erst nach und nach
auftretenden nnd zanehmenden Niederschlag, bestehend aus regelmissig
vierseitig begrenzten oder auch langgestreckten mikroskopischen
Rhomben mit abgestumpfter Ecke. Beim allmihlichen Abscheiden
aus der heiss bereiteten wissrigen Losung erhilt man das Salz —
und zwar am schénsten bei Zusatz einiger Tropfen Salzsiure — in
sehr einfach und scharf ausgebildeten Krystallen mit stark glinzenden
Flichen. Dieses Salz kann selbst in kleinsten Mengen leicht in
krystallographisch bestimmbaren Formen erhalten werden und erscheint
daher geeignet, das #-Picolin leicht und mit Sicherheit nacbzaweisen
auch bei kleineren, zur Ausfiihrung einer Oxydation kaum zureichenden
Mengen.

Hr. Dr. H. Traube, der die krystallographische Untersuchung
ibernommen, wofiir mir auch an dieser Stelle zu danken gestattet sei,
fand die Krystalle véllig iibereinstimmend mit den von Groth ge-
messenen, auch genau den gleichen Prismenwinkel, wihrend letzterer
nach den Messungen Hjortdahl’s an den von Hesekiel dargestellten
Krystallen iiber 1° Differenz zeigt.

Die Krystalle werden an- der Luft, wenn auch erst nach wochen-
langem Liegen, allmihlich matt, rasch dagegen im Exsiceator iiber
Chlorcalcium oder Schwefelsidure unter Verlust von Krystallwasser.

0.2238 g verloren iiber Schwefelsaure bei 15stindigem Stehen 0.0044 g, das
ist 1.96 pCt.

0.2238 g verloren iiber Schwefelsfiure bei 24 stindigem Stehen 0.0062 g, das
ist 2.77 pCt.

0.2238 g verloren iiber Schwefelsdure bei 40stindigem Stehen 0.0064 g, das
ist 2.85 pCt. ’

Es war also nach 40 Stunden gerade 1 Mol. Wasser verloren ge-
gangen; die Formel (CeH;N.HCI): . PtCly + HyO verlangt 2.9 pCt.

) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 155, 285.
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Wasser. Bei 100° verloren diese iiber Schwefelsiiure entwisserten
Krystalle .nichts mehr an Gewicht, dagegen fand noch ein kleiner
Gewichtsverlust' von 0.0004 g (also zusammen 0.0068 g, das ist 3 pCt.)
statt bei Erhohung der Temperatar anf 120° mit den letzten Spuren
Wasser war also wohl auch etwas Salzsiiure entwichen.

0.2142 g des so getrockneten Salzes hinterliessen 0.0702 g Platin.

- Gefunden Ber. fiir (CsH:N . HCDg . PtCl
Pt 32.7 32.7 pCt.

Der Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes, den Hesekiel irr-
thiimlich zu 214° angiebt, liegt nach mehrfachen Bestimmungen bei
1959, wobei zugleich unter Gasentwicklung Zersetzung eintritt.

Wird das Platinsalz behufs Krystallwasserbestimmung gleich auf
1200 erhitzt, wie ich es, den Angaben Baeyer’s folgend, zuerst aus-
gefiihrt, 8o erhilt man nicht einen Gewichtsverlust von 2.48 pCt., wie
Baeyer wohl in Folge eines Versehens angiebt, sondern von 10.7 pCt.,
was einem Krystallwassergehalt von 4+ Mol. Wasser entsprechen wiirde.

0.2416 g verloren durch 2stiindiges Trocknen bei 115—1200 an Gewwht
0.0259 g, d. i 10.7 pCt.

' Die Platinbestimmung des so getrockneten Salzes zeigte nun
aber, dass mit dem Molekiil Krystallwasser auch 1 Mol. Salzsiure
entwichen war, die Krystallwasserbestimmuang also nur im Exsiccator
ausgefiihrt werden kann; denn

0.2078 g, bei 115—1200 getrocknet, hinterliessen 0.0736 g Platin.

Gefunden Ber. fir 8:1[;;'11:; : HCI;Pt +Cl,
Pt 35.4 34.8 pCt.

Beim Zuriickrechnen der zur Platinbestimmuang angewandten
0.2078 g auf ihr Gewicht vor dem Trocknen (0.2327 g) ergiebt sich,
auf letzteres — also das wasserhaltige Salz — bezogen, ein Platin-
gehalt von 31.6 pCt.; die Formel (CgH;N.HCI);. PtCh +H30 ver-
langt 31.7 pCt. Platin.

Baeyer, der das gleiche Salz in anderer Weise erhalten, fasste
es auf als ein Doppelsalz des normalen Salzes mit dem Anderson-
schen Platinopicolin. Der -Schmelzpunkt dieses Salzes wurde bei
211—2120 gefunden und diirfte also die Hesekiel’sche Angabe iber
das normale Salz hierauf zu beziehen sein.

Das Goldsalz, CgH;N.HCL. AuCls, krystallisirt wasserfrei.
In der salzsauren Losung der Base erzeugt Goldchlorid einen volu-
mindsen krystallinischen Niederschlag dieses Salzes, das sich in
Wasser unter Zusatz von Salzsiure in der Hitze ziemlich leicht 18st;
noch leichter ist es in Alkohol ldslich und krystallisirt daraus in
hiibschen Nadeln, die bei 182— 183" schmelzen.
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Das Quecksilbersalz hat die Zusammensetzung CeH; N . HCI
+ 2HgCly '), also ganz in Uebereinstimmung mit den Quecksilber-
salzen von «- und 7-Picolin?), wibrend ihm Hesekiel merk-
wiirdigerweise die Formel 2 (CsH; N. HCI). HgCls beilegt; auch soll
es nach letzterem »nicht in beliebig saurer und beliebig concentrirter
Losung entstehen, sondern eine stark angesiuerte zu seiner Bildung
verlangen 3)<. Dagegen fand ich, dass es immer entsteht bei geniigen-
dem Zusatz von Quecksilberchlorid und vor allem gerade bei Ver-
meidung eines grisseren Ueberschusses von Salzsiiure, worin das Salz
sehr leicht 16slich ist.

Das Quecksilbersalz ist in reinem Wasser in der Kiilte fast un-
16slich, 16st sich auch in der Hitze nur sehr schwer und in viel ~
Wasser und krystallisirt ans der heissen, wissrigen Losung beim Ab-
kiihlen in zarten, baumartig verzweigten Nadeln, die zu grossen Kugeln
gruppirt sind und die ganze Fliissigkeit erfillen. In salzsiurehaltigem
Wasser ist es bei weitem leichter 18slich und krystallisirt aus den -
heiss bereiteten Ldsungen, anscheinend je nach deren Gebalt an Salz-
sdure, in gestreiften, zackigen Blittern oder langen, gestreiften, derben
Nadeln; bei allmiihlichem Ausscheiden, d. i. aus stirker sauren
Losungen, erhilt man auch kleine, wohlausgebildete, prismatische
Krystalle. Schmelzpunkt 139—140° Das Salz wurde etwas ein-
gehender untersucht, da es gelegentlich zur Isolirung von 8- Picolin
aus dem kiuflichen Product benutzt werden soll.

Das Pikrat krystallisirt aus Wasser in schinen, gelben Nadeln,
beim langsamen Ausscheiden in glinzenden, sechsseitigen Blittchen,
und 16st sich auch leicht in Alkohol; es schmilzt bei 142 — 1430,

B-Methylpiperidin.

Diese Piperidinbase wurde zuerst von Hesekiel*) dargestellt
durch Reduction von 8- Picolin in alkoholischer Losung mittelst Natrium
nach der bewihrten Methode Ladenburg’s. Das ans Strychnin er-
haltene Picolin wurde in gleicher Weise der Reduction unterworfen
und dabei gefunden, dass das Hexahydroproduct im Gegensatz zam
g-Picolin und analog dem von Ladenburg ®) dargestellten a-Methyl-
piperidin in Wasser sehr leicht léslich und anscheinend in jedem
Verhiiltniss mischbar ist, wihrend es nach Hesekiel schwerldslich
sein soll.

1) Analyse, siche diese Berichte XX, 812.

2) 0. Lange, diese Berichte XVIII, 3436.

3) Hesekiel, Dissertation, Hamburg 1886, 121.

4) Diese Berichte XVIII, 910 und Hesekiel, Dissertation, 129.
5) Diese Berichte XVIII, 47.
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Das Chlorhydrat 13st sich sehr leicht in Wasser wie in Alkohol
und hinterbleibt beim Abdampfen der Ldsungen krystallinisch; es ist
hygroskopisch. Aus der Losung in méglichst wenig absol. Alkohol
erhiilt man das Salz auf Zusatz von trocknem Aether in blendend
weissen Nadeln.

Die physiologische Untersuchung desselben hat Hr. Professor
Dr. Falck iibernommen; ausserdem beabsichtige ich diese Piperidin-
base zu benutzen zur Darstellung von Tetrahydro- - Methylpyridin
behufs Vergleich, méglicherweise Identificirung mit der von mir aus
Strychnin erhaltenen secundéren Base.

Kiel, im October 1887.

568. C.Stoehr: Strychninsulfonsiuren.
[Aus dem chemisehen Institut der Universitdt Kiel.] -
(Eingegangen am 12. October.)

- Das letzte Heft dieser Berichte enthilt S. 509 ein Referat iber
eine Arbeit von Guareschi: Ueber einige Strychninsulfea
sduren. Die Originalpublication ist mir leider augenblicklich nicht
zugiinglich, doch enthilt dieselbe nach erwihntem Referat im Wesent-
lichen nichts Anderes, als was ich schon vor lingerer Zeit in diesen
Berichten !) mitgetheilt habe. Da der Autor hiervon nicht Notiz ge-
nommen, dagegen auf die Arbeit von Loebisch und Schoop hinweist, so
mdchte ich demgegeniiber hier feststellen, dass die letzteren allerdings
zuerst eine Strychninmonosuifonsiure dargestellt haben wollen, dass
indess diese vermeintliche Monosulfonsiure nach Eigenschaften, Dar-
stellangsweise und nach den eigenen Analysen der HHrn. Loebisch
und Schoop?) nicht darauf Anspruch machen kann, als solche be-
trachtet zu werden, vielmehr wohl ein Gemenge von Mono- und Di-
sulfonséure reprisentirte. Das Baryumsalz einer Monosulfonsiure des
Strychoins, (Cs; Ha; N3Os . S Og)sBa, verlangt n&mlich 14.2 pCt. Baryum
und 6.6 pCt. Schwefel, wihrend genannte Autoren 15.8 pCt. Baryum
und 10.37 pCt. Schwefel fanden, mit welch’ letzterem Resultat Gber-
einstimmend sie allerdings 10.17 pCt. Schwefel irrthiimlicherweise
berechnen.

1) Diese Berichte XVIII, 3429.
%) Wiener Monatshefte VI, 857—858.





