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nischen Verbindung dem Organismus einrerIeibt wird, sich in dem 
Ham nur als anorganisches Ba.lz ansscheidet. 

Aus dem vorher Angefiihrten geht hervor, dafs die genannten 
Methoden in der AusfUhrnng v e r b l t n i s d s i g  einfach sind, sehr 
tibereinstimmende Resultate liefern und dieselben daher ohne Zweifel 
in der Praxis Beachtung finden dtirften. 

M a r  b u r g , im A u p s t  1893. 

Bus dem pharmakologischen Institut der 
Universitiit Bonn. 

Ueber etas Additionsprodukt von Pyridim mit 
Nonochlomceton . 

Yon Dr. med. H. D r e s e r , Privatdozent und Assistent. 
(Eingegangen den 14. M i z  1894.) 

T70n pharmakologischen Gesichtspunkten ausgehend, beabsich- 
tigte ich die Wirkungen eines Alkaloides zu untersuchen, welchee 
zugleich Ammoniumbase und auch Keton ist. Die beiden Ksrper 
Monochloraceton und Pyridin addieren sich zu einer Ammoniumbase 
ebenso wie Jodmethyl und Pyridin ; 

c1 C, H, N + C1 CH9-CO-CHn = C, H, E N<CH,-cO-cH8 

Da, wie ich aus B e i l  s t e i n '  s Handbuch der organischen 
Chemie ersehe, diese Verbindung noch nicht beschrieben ist, f ihe  
ich hier kurz die Darstellung und einige Salze an. 

Mischt man in molekularem Verhtiltnis Monochloraceton (MoL 
Gew. 92,5) und Pyridin (79), so ist gew6hnlich nach lhgstans 
24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur die Fltissigkeit zu einem 
Krystallkuchen erstarrt, der eine gelbliche bis gelbbraune Farbe 
besitzt. Kleine Reste von unverbundenem Pyridin und Monoehlor- 
aeebn sind noch eingeachlossen. E r w b n t  man drrgegen des G+ 
misch auf dem Wasserbade so erfolgt die Reaktion zwar unmitteI- 
bar, aber die eintreteads dunkslbsme Fibbung bedhgt wegen k 
nachfolgenden Reinigungaoperatiomn leicht erhebliche Verluste. 

Die liry&ah, webhe das 6Blorbydrat der n e w  Amnonium- 
base vorstellen, Bind &u&er& hygroskopiacb. Das bei Zirrunerh~p-. 
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ratur entstandene gelbliche Produkt lgs t  sich leicht we& erhalten. 
indem man es mehrfach mit Aether, der mit Chlorcalcium entwiissert 
ist, bearbeitet ; die gelbe Verunreinigung, das noch unvertinderte 
Pyridin und Monochloraceton werden damit entfernt und nach dem 
Trocknen in dem von Prof. H. M e y e r  angegebenen Trocken- 
apparat (im Vacuum, uber H2S04 und gleichzeitig bei looo) erhtilt 
man die weifse Krystallmaese gewichtskonstant. 

Eine Chlorbestimmung gab folgende Zahlen : 
1.2818 g des salzsauren Salzes gaben I ,O i?2  AgCl = 0,2652 Cl 
C1 in C, H, NO . C1 berechnet 20,6SO/0, gefunden 20,690/o. 
Zur Reinigung des durch Erwiirmen gewonnenen braungef iii-bten 

Reaktionsproduktes empfahl sich besonders die Fiillung der zuvor 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade von Monochloraceton befreiten 
wiisserigen Liisung mit Quecksilberchlorid. Krystallisiert man diesev 
Quecksilberdoppelsalz aus siedendem Wasser um, so sammeln sich 
alle Verunreinigungen auf dem Boden der Porzellanschale als braunes 
siegellackartiges Harz, die siedend Gltrierte Flussigkeit scheidet 
schwach gelbliche Kryst.allnadeln ans, die n4ch nochmaligem Urn- 
krystallisieren rein we& sind. - Zur Analyse wurde dieses Queck- 
silberchloriddoppelsalz nochmals aus heifsem Alkohol umkrystallisiert; 
es besafs den Schmelzpunkt 119O C. (unkorrig.) und eine Hg-Be- 
stimmung gab folgende Zahlen : 

0,7905 Hg-Doppelsalz gaben U.4161 Hg S *) = 0,3587 Hg 
Hg im C, Hlo NOCl . Hg C1, berechnet 46,190/0, gefunden 45,38O/,. 

Zur Darstellung weiterer Verbindungen wurden die Krystalle 
des gereinigten Hg-Doppelsalzes fein zerrieben in Wasser suspen- 
diert und mit H2S zerlegt. Nach dem Verjagen des H2S w d e  das 
Filtrat unter Zusatz von etwas Alkohol eingeengt und dann mit 
Pikrinstiure, Platinchlorid und Qoldchlorid gefiillt. - Das aus heifsem 
Wasser krystallisierte P i k r a t bildet schone Prismen vomSchmelz- 

*) Anmerk. : Die Ausfllllnng dee Schwefelqueckeilbers wurde in 
der Weise bewirkt, dafs das sehr schwer lbsliche Alkaloiddoppelealz 
sunbchst durch UberschUssigee Alkalihyposulfit in  Lbsung iibergeftihrt 
und durch Ammoniak alkalisiert wurde, wobei nichts unl8slich Bus- 
flLllt. Die erste Blase H a ,  welche in derartige Lbeungen eintritt, 
scheidet sofort s c h w a r z o s HgS aus, nicht die bekannten weifsen. 
dann gelb und braun werdenden Niederschlkge. Der sonst dem HgS 
sich anhaftende Schwefel wird von dem Einfach-Schwefelammonium 
sofort aufgenommen. Die naohtrbgliche Behandlung des HgS mit 
Na, SO, oder CS, ist dadurch ganz iiberfitiesig geworden 
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punkte 141O C. nnkorrig. Dau zum Vergleicli dargestellte Pyridin- 
pikrat schmolz bei 163O C. 

Von dem Pikrat machte ich auch C.- und H.-Bestimmungen 
durch Verbrennen rnit CuO und vorgelegter blarker Cu-Drahtnetz- 
rolle : 

I. 0,5990 Substanz gaben 1,0149 CO, = 0,2i68 C 
0,1767 q 0  = 0,0196 H 

Die Formel C, HI, NO . C, H, N, 0, verlangt 46,15% C, gef. 46,210/0 

11. 0,5459 Substanz gaben 0,9222 CO,  = 0,2515 C 
n 3,29'/0 H. 3,27'/0 

0,1602 H80 = 0,0178 H 
Verlangt 46,15O/, c, gef. 46,070/, 

n 3,29''/, H, ,, 3,26O/O 
Pyridinpikrat C, H, N . C, H, N, 0, verlangt 42,850/, C und 2,590/, EL 
0,4960 Substanz gaben 0,7898 COB = 0.2151 C gef. 43,42 V0 C. 

Es ergiebt sich aus diesenzahlen, dafs dieKetongruppe mit demPyridin- 
molekul in feste Verbindung getreten ist. Ihre Anwesenheit liifst 
sich ferner leicht durch die Farbenreaktion mit Nitroprussidnatrinm 
darthun; man setzt zu der wLsserigen Losung des eahsauren Salzes 
etwas Nitroprussidlosung (verdilnnt, frisch bereitet) ; auf Zusatz von 
Kali- oder Natronlauge wird die Losung dunkelrot; Nitroprussid- 
natrium allein wird mit Lauge gelb. Aufserdem reagierte die Losung 
des salzsauren Salzes im Wasserbad, mit essigsaurem Natrium und 
salzsaurem Phenylhydrazin erhitzt, bereits nach 'la Stunde unter Ab- 
echeidung eines Hydrazons in Form gelber, oliger Tropfen. 

Das P 1 a t i n c h 1 o r i d d o p p e 1 s a 1 z ist in kaltem Wasser 
schwer loslich, aus heifsemkrystallisiert es in kleinenPrismen; es schmilzt 
bei 206 -2070 C. (unkorrig.) unter Gasentwickelung mit Zersetznng 
wghrend Pyridinchloroplatinat erst bei 240-2420 schmilzt. 

Eine Qlilhbestimmung ergah aus 0,4431 Pt.-Doppelsalz 0.1270 Pt. 
gleich 28,66 Proz. Die Formel (C, Hlo NO Cl), . P t  C1, verlangt 28,60 Proz. 

Das G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  ist ebenfalls in kaltem 
W-asser sehr schwer Ioslich, aus heirsem, mit SalzsLure versetztem 
Wasser kann es in dtinnen, oft 1 cm langen Nadeln erhalten werden; 

0,1142 H,O = 0,0127 H 2,56 H. 

Schmelzpunkt 136-1 380 C. (nnkorrig.) 

Eine Qlilhbestimmung ergab aus 0.4503 Au-Doppelsalz 0,1852 Au 
gleich 41,13 Proz. Au. Die Formel C, H,, NOCl . Au Cl, verlangt 
41.3; Proz. Au. 
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Nach diesen giinstigen, mit dem Pyridin erhaltenen Ergebniasen 
versuchte ich die gleiche Reaktion mit Chinolin. Reaktion erfolgte 
erst durch ErwLirmen auf dem Wasserbade, es bildete aich aber 
nur ein dnnkelbrauner, dicker Syrup; nach dem Auskochen mit 
Wasser wurde die braune Losung mit Quecksilberchlorid ausgefut, 
das durch Umkrystallisieren gereinigte Hg C12 - Doppoldz mit Hg S 
zerlegt, eingeengt, mit P t  C1, gefallt; das umkrystallisierte Pt-Salz 
enthdt 28,98 Proz. P t ;  das synthetische Produkt htitte 25,18 Proz. 
verlangt, wiihrend Chinohplatinchlorid 29,48 Proz. verlangt. Als 
Schmelzpunkt des letzteren wird angegeben 2180 C.; daa aus dem 
Reaktionagemisch isolierte schmolz bei 212O C.; es scheint also sich 
nur urn unvefiindertes, nicht mehr ganz reines Chinolin gehandelt 
'zu haben, w&hrend die Hauptmasse in ein nicht niiher fafsbares 
Produkt ubergegangen war. 

Es scheint also das Monochloraceton nnr mit dem Pyridin glatt 
reagieren zu kthnen. 

Mitteilungen auB dem pharmaceutisch-chemischen 
Institute der Universitat Marbnrg 

54. Ueber IsobernsteinsKure nnd Isoapfelslure 
\'on E r n s t  S c h m i d t .  

von Dr. Max P u s c h  aua Dessau. 
(Eingegangen den 15. Februar 1894.) 

I. Isobernsteiusiiure. 

dikarbonskure isomeren Siiure, einer A t h y 1 i d e n dikarbonstiure : 
Auf die Existenz einer mit der Bernsteinsaure oder A t h y 1 e n- 

CH2-CO . O H  CH3 
I I CO.OH 

Cq-CO .OH CH<CO. OH 
Aethvlendicarbonatiare Aetbvlidendicarbonslure 

machte zuerst W i c h e 1 h a u B I) aufmerksam, indem er nachwiee, 
d& eine von H. M ii 11 e r 2, aus dem U 1 r i e h ' schen [.-I Chlox- 
propionstiureiither dargestellte und als gew6hliche Bernstainswe 
angesprochene SLiure mit letzterer nicht identisch sein ktinne, da sie 

1) $5. f. Chem. 1867, 247. 
2) Annal. d. Chem. u. Pham. 131, 350. 




