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bildete Keton uberdestillirt; das Keton, welchee ale hellgelbes Oel iiber- 
geht, iat in Wasser etwas lijslich, wurde daher durch Kochealz aus dem 
Destillat vollig abgeschieden und mit Aether aufgenommen , die 
githerieche Lijsung rnit Chlorcalcium getrocknet und sodann fractionirt. 
Das Reton geht bei 26 mm Druck bei 90-95O iiber ale hellgelbee 
Oel von aromatiechern Geruch. 

0.1454 g Sbst.: 0.4141 g COz, 0.1286 g HaO. 
CsHi20. Ber. C 77.42, H 9.67. 

Gef. B 77.68, )D 9.8?. 

342. Hermsnn Bsoh: Ueber Einwirkung des Aldehydcollidins 
auf subetituirte aromatisohe Aldehyde. 

Ein Beitreg zur Kenntnies des Phenyl-rr-Pioolylslkine. 
(Aus dem chemischen Institut der UniversitEt Breslau.) 

[Eingegangen am 26. Juni 1901.j 

Seit L a d e n b u r g ’ e  Syntheee des Coniins durch Condensation von 
a-Picolin rnit Acetaldehpd zu rr-hllplpyridin und Reduction deeeelben 
zu Coniin erhielten Condensationen von Pyridinbasen rnit Aldehyden 
ein actuellee Interesse, und ee wurden von L a d e n b u r g  und eeinen 
Schiilern viele neue Alkaloi’de auf dieeem Wege dargeetellt. Diese 
Condensationereactionen kiinnen in zweierlei Weise verlaufen. Ent- 
weder tritt ein Molekiil der Pyridinbase rnit einem Molekiil Aldehpd 
unter Ahspaltung einee Molekiile Waeeer zusammen, wie im Falle des 
a-Allylpyridins, oder aber, ee wird kein Wasser abgespalten, und die 
Reaction erfolgt im S b n e  der Formel: 

B.CH8 + C 0 H . R  = B.CHg.CH(OH).R 
wo B die Base, R den Rest dee Aldehydmolelriils bedeutet. Die unter 
Wasseranetritt entstandenen Baeen werden nach dem von B a u r a  t h I) 

znerst dargeetellten a-Stilbazol, im allgemeinen ale S t i l b  a z  01 e die 
ohne Waeseraustritt entstandenen nach einem Vorschlag von L a d e n -  
b u r g a )  ale A1 k i n e  bezeichnet. Die Bedingungen, unter welchen die 
Reaction in der einen oder der anderen Weise verlluft, laseen sich 
im allgemeinen folgenderrnaaseen zueatnmeofaeeen : Reim Erhitzen von 
molekularen Mengen einer in a-Stellung metbylirten Pyridinbaee (denn 
dieee Gruppe besitzt vorzugeweise die Eigoung zu Condensationen 
rnit der  Aldehydgruppe) mit einem Aldehyd im Einscbmelzrobr auf 
hohe, zwbchen 180-250° variirende Temperr tur  tritt die Conden- . 

-~ 

Diese Berichte 20, 2719 [1887]; 21, 818 [1888]. 
4 Diese Berichte 14, 3406 :1881]. 
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sation unter Wasserabspaltung (Aldehydcondensation) ein. Dagegea 
beim Erhitzen von ebenfalls molekularen Mengen der  genannten Stoffe 
jedoch mit Zusatz von etwaR Wasser und auf niedrigere Temperaturen, 
130- 150°, tritt die Condensation obne Wasserabspaltung (Aldolcon- 
densation) ein. In  
besonderen Fiillen sind oft Abweichnngen von den angegebenen Tem- 
peraturverhiiltnissen niithig, und man muss auch zuweilen bei Aldehyd- 
condensationen zu Wasser entziebenden Mitteln Zuflucht nehmen. A m  
allergriiesten iat aber  die Verscbiedenbeit in Bezug auf Erzielung der 
Ausbeuten, und zwar sind mancbe Aldehyde vornehmlicb znr Aldebyd-, 
andere wieder zur Aldolcondensation geneigt, woraof icb im Verlanfe 
dieaer Mittheilung auf Grund von experimentellen Tbatsachen ntiber 
eingehen werde. 

Auf Veranlassung des Hrn. Geh. Ratb L a d e n b u r g  unternahm 
ich es  nun, Aldehydcollidin (a-Metbyl-$-iithylpyridin) auf die aroma- 
tiscben Aldehyde: Piperonal, m-Nitrobenzaldehyd, und p-Nitrobenz- 
aldehyd einwirken zu lassen, ferner eirie bereits friiher von einem 
Schiiler des genannten Forscbers dargestellte Base, das Phenyl-a- 
Picolyl-Alkin in manchen Beziehnngen zu untersuchen und tbeile im 
Folgenden die Ergebnisse meiner Versucbe mit. 

Dies ist, wie erwiihnt, im Allgemeinen der Fall. 

I. Methykndioxy-@- Atthyl-it-Slilbazol. 
I 0 g Aldehydcollidin (nach der Methode von D ii r k o p p *) darge- 

stellt) und 12.5g Piperonal (von K a h l b a u m ,  Berlin) ( I  Mol. zu 
1 Mol.) wurden mit einer Spur  Cblorzink im Einschmelzrohr 10 Stun- 
den auf 230-2500 erhitzt. Beim Oefhen der Riihre war nur geringer 
Druck zu bemerken. Das Reactionsproduct iet braun , ecbmierig, 
tbeilweise oder ganz verbarzt. Dtls abgespaltene Wasser iat in der 
Riihre sicbtbar. Dae Reactioneproduct wurde in Salzsiiure geliist, 
wobei das  unrertinderte Piperonal und die Scbmieren ungeliist zuriick- 
bleiben. (Wenn das  Reactionaproduct ein festes Harz daretellen sollte, 
80 wird e~ zerkleinert und mit Salzeiiure ausgekocht.) Es wurde ab- 
filtrirt und die salzsaure Losung von tief dunkelrotber Farbe (die 
geniigend mit Waeser verdiinnt sein muss, d a  dae saleeaure Salz der  
Base in Salzsiiure nichtjeicbt liislicli iet) mit Aether ausgeschiittelt, damit 
die letzten Spuren von Piperonal entfernt werden. Hierauf wnrde die 
aalzsaure Liisung auf dem Dampfbade eingeengt, in eineu Rundkolhen 
gebracht, in demselben mit festem Kali die Baaen abgescbieden und 
mit iiberbitztem Waseerdampf das  unveriinderte Collidin vollstiindig 
iibergetrieben. D e r  Kolbeniuhalt wurde nach dem Erkalten filtrirt ~ 

und der Niederschlag, aus  ecbwarzen Klnmpen beetehend, mit Waseer 
gewaecben und in miiglichst wenig, mBssig verdiinnter Salzsiiure ge- 
___ . 

I)  Ann. d. Chem. 247, 42. Plath,  Inaug..Dise., Riel 1889. 



16et. , Wenn man nun dieee Liieung ca. 24 Stunden lang etehen liisst, 
kryetallisirt das ealzeaure Salz der neuen Base gelb gefiirbt aue. Aus 
der  Mutterlauge gewinnt man weitere Mengen dee salzeauren Salzee, 
doch iet daeeelbe vie1 mehr verunreinigt. Ee wird entweder durch 
Aufkochen mit Thierkohle oder durch rnebrmaliges Umkrystallieiren 
aue SalzeHure gereinigt. Das abgeeaugte und mit wenig Waseer ge- 
waechene ealzeaure Salz wurde nun in vie1 Waeeer unter Er- 
wlirmen geltist und mit starker Kalilauge vereetzt: Die Baae 
s&eidet sich aue und ballt eich bei milseigem Erwarmen dee Gefiiseee 
zu Kliimpcben von echmutzigroea Fiirbung znsammeu. Sie wnrde 
abgesaugt, auf einem Thonteller abgepresst , an der Luft getrocknet 
and in warmem Alkohol gel2iet. Die alkoholieche Losung wurde filtrirt, 
wobei der griisste Theil der Verunreinigungen auf dem Filter als 
braunrothe Schmiere znrtickblieb. Aue dem Filtrate vnn leicht roea 
Fiirbung kann man die Baae eofort ganz rein mit Wasser ale weieaee 
Pulver ausfiillen. Doch iet daeselbe sehr fein euspendirt und geht 
anch nach liingerem Stehen durcha Filter, weebnlb ich es vorzog, die 
Base mehrmals aus Alkohol urnzukrystallisiren. Seidegliinzende farb- 
Loee Nadeln. Schmp. 92". Die Bildung dieser Baee verliiuft nach 
der Formel:  

N CH 
- COH.C('-CH - + c H \  Jc.0, 

CH'\,C. CH3 
cS H~ .C,JCH 

CH c -O/CHa 
Aldehydcollidin Piperonal 

Is CH 

H20 + ' I  
CHr"C.CH:CH.C/'CH 

Cz Hs . C\/CH CH,, c. O\C&. 
CH c -o/ 

Sie ist also ein Methylendioxy-~'-lthyl-a-stil bazol. Sie  ist in 
Waseer unloslich, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht liislich, 
in Benzol und Ligroi'n in der Hitze 16slicb. Die Ausbeute ist sehr 
achlecht. Aus 50 g Aldehydcollidin und der enteprechenden Meoge 
Piperonal gewann ich den griissten Theil dieeer Ausgangematerialien 
zuriick und erhielt nur wenige Gramm des salzeauren Salzes. Ana- 
lyse der Base: Die zur Analyse genommene Substanz war  H U B  Al- 
kohol mehrere Male umkrystallisirt und im Vacuumexsiccator auf be- 
wahrt. 

0.1884 g Sbst.: 0.5226 g 002, 0.0999 g HaO. - 0.3404 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (16.20, 753 mm). 

CleHlj09N. Ber. C 75.88, R 5.92, N 5.53. 
Gef. 75.62. )) 5.89, n 5.46. 
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Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base: C l ~ H 1 , 0 2 N . H C 1  wurde durch 
Liisen in  Alkohol und Anaftillen rnit Aether, indem dieRe Operation 
mehrmals wiederholt wurde, zur Analyse gereinigt. Hellgelbe Farbe. 
Bei 204O tritt sichtbare Zersetzung ein unter Schwarzfarbung und Zn- 
sammenfallen der Substanz und bei 209O schmilzt es zu einem 
schwarzen schmierigen Tropfen. 

0.1613 g Sbst.: 0.3921 g COs. 0.0847 g HaO. - 0.0794 g Sbet.: 3.3ccm 
N (1520, 750 mm). 

Ber. C 66.32, H 5.52, N 4.83. 
Gof. * 66.27, 5.82, 8 4.78. 

Das Q u  e c k a i l  b e r  d o p  p e  1 s a l  z , CleHla 0 4  N. H C1. Hg Cls, wurde 
erhalten durch Versetzen der  wksrigen Losung des salzsauren Salzes 
rnit Sublimatliisung. Es ist von reingelber Farbe, unliislich in Aether, 
Benzol und kaltern Wasser, in heissem Waeser nur sehr schwer 16s- 
lich, ebenso in Alkohol. Es lasst sich nur aus heisser Salzsaure um- 
krystallieiren, wobei ee in Nadeln ausfallt, welche jedoch von vie1 
dunklerer und unreinerer Farbung sind ale das erste Product. De 
ich Zersetzung Lefiirchtete, so habe ich es vorgezogen, das an8 reinen 
Materialien dargestellte jedoch nicht krystallisirte Salz zur Analyse 
zu rerwenden. Bei 160" fiingt cs sich zu braunen an und schmilzt 
genau bei ZOO0. 

0.2812 g Sbet.: 0.1160 g HgS. 
Ber. Hg 35.71. Gef. Hg 35.50. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (ClsHlS09N.HCl)zPtC4,  wurde er- 
halten durch Versetzen der wiissrigen Lijsung des ealzsauren Salzee 
mit Platinchloridlosung. Oelber krystallinischer Niederschlag. Un- 
Iiislich in heissem Wasser, Alkohol und Benzol, sehr schwer loslich 
in Aether und Chloroform, sowie in heisser verdiinnter Salzsaure. Da 
kein Krystallisationemittel fur dieses Salz vorhanden ist, so wurde 
es  ebenso wie das  Quecksilbersalz, am reinen Materialien dargestellt, 
analysirt. Schmp. 192O unter Zersetzung. 

0.2063 g Sbst.: 0.0439 g Pt. 

Das Golddoppelsalz wurde analog dem Platindoppelsalz rnit Gold- 
chloridlBsung erhalten. Schmutzig braun gelbe Farbe. Da es nicht 
rein iPt und sich ttuch nicht ohue Zersetzung umkrystallisiren lasst, 
so konnte es nicht analysirt werden. 

Ber. P t  21.28. Gef. Pt  21.27. 

11. Afetanitm-p'- Aethy Eu-StiEbazol. 
8 g Aldehydcollidin wurden mit 10 g Metanitrobenzaldehyd (von 

Dr. T h e o d o r  S c h u c h a r d ,  Giirlitz ( 1  Molekiil zu I Molekiil) und 
2 g Chlorzink im Einschmelzrohr erhitzt unter langsamem Steigern 
der Temperatur bis zu 1600 End auf dieser HBhe 8-10 Stnnden 
lang erhalten. Die Temperatur darf nicht haher eteigen. Beim 



2227 

Oeffnen der Rijhre wurde kein Druck beobachtet. Reactionsproduct 
iet ein dunkelbrauner Syrup, das abgespaltene Wasser ist in der 
Rohre sichtbar. Der  RBhreninhalt wurde in Aether g e h t  und die 
iitherische Liisung von den ungelosten Schmieren und dem Chlorzink 
durch ein trocknes Faltenfilter abfiltrirt. Zu der nun klaren, dunkel- 
rothen atherischen Losung wurde Salzsaure zugefiigt, wodurch sofort 
ein braungelber, krystallinischer Niederschlsg der ealzsauren Rase 
sich abschied. Der  unreriinderte m-Nitrobenzaldebyd verbleibt in 
Aether gelost. 

Dae aalzsaure Salz wurde abgesaugt und h i t  Aether griindlich 
gewaschen zur Entfernung der letzten Spuren von m-Nitrobenealde- 
hyd und hierauf mit etwas kaltem Wasser, in welcbem ee schwer 
lBslicb ist, behufs Entfernung des etwa noch anhafteoden salzsauren Alde- 
hydcollidins, welches sehr leicht in Wasser 16slich iet. Zur weiteren 
Reinigung wurde dae salzeaure Salz aus heiseem Wasser mehrmals 
umkrystallisirt. Dabei ist ea nicht zu vermeiden, dase eine ganz 
kleine Menge zerfallt, in die Base, welche aich a h  dickes Oel am 
Boden des Becherglases abecheidet, und in Salzsiiure. Doch dadurch 
entetehen keine Verluete, da  mau nach dem Abfiltriren von dem Oel, 
welches infolge seiner Dickfliiseigkeit auf dern Filter volletiindig 
zuriickgehalten wird, dieees Oel durch ZuGgen von etwae kalter, ver- 
diinnter Salzsiiure in des ealzsaure Salz, zu welchem ee momentan 
erstarrt, zuriickverwandelt. Nach dreimaligem Umkrystallisiren war 
dae Salz analysenrein. Die Ausbeute a n  demaelhen ist sehr gut, eie 
betragt 85 pCt. der Theorie. Zum Abscheiden der Base wurde dae 
dalz mit hochconcentrirter Kalilauge in einer Schaale auf dem Waeeer- 
bade zereetzt, noch heies in einen Scheidetricbter gegoeeen und ge- 
schiittelt. Nach dem Abkiihlen wurde die abgeechiedene Base in 
Aether aufgenommen und die noch gelbe iitherische LBsnng mit Thier- 
kohle kalt geechtittelt, wodurch sie farblos wnrde. Aue der nun fil- 
trirten iitheriscben Liieung krystallisirt die Base in gliinzenden Bliitt- 
cben. Nach nochmaligem Umkrystellisiren aus Aether ist sie ana- 
lysenrein. In  Wasser sehr scbwer loelich. Schmp. 66O. Die Bildung 
der Base verlauft analog der rorigeu, cmd demnach kommt ibr  die 
Formel zu: 

N CH 
HC",C . CH : CH. C"C . NO2 

cP H ~ .  CCJCH HC,)CH ; 
CH CH 

sie iet also ein m-Nitro-$-iithylstilbazol. 

N (26.5O, 755 mm). 
C.1673 g Sbet. : 0.4340 g COa, 0.0856 g EsO. - 0.2959 g Sbst.: 28.3 ccm 

C l s A l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 70.87, H 5.51, N 11.03. 
Gef. a 70.71, 5.85, ,) 11.18. 



Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base bildet, wie oben urnkrystallisirt, 
hellgelbe, seidegliinzende NBdelchen. Schmp. 194O. Unliislich in Aether, 
loslich in Alkohol. 

0.1962 g Sbat. (exeiccetortrocken): 0.4457 g Con, 0.0920 g 820. - 
0.3677 g Sbst.: 36.4 ccm N (240, '750 mm). 

C15H1409Na.HC1. Ber. C ti1.96, H 5.16, N 9.63. 
Gef. x) 61.93, 5.20, * 9.78. 

Das PI a t i n d  o p  p e  l s a l z :  (ClsH1aOs Na .HCl)aPt Cld , erhalten 
durch Versetzen des salzsauren Salzes der Base, in wiissriger Losung 
mit Platinchloridlosung, bildet eiuen krystallinischen , hautfarbigen 
Niederschlag. Sehr schwer liislicb, nicht umkrystallisirbar, Schmp. 1780. 

Gef. Pt 31.40. 
0.1051 g Sbat.: 0.0225g Pt. 

Das analog mit Goldchloridliisung dargestellte G o l d d o p p e l s a l z :  
CIS HI4 Oa Nz. HCI . Au CIS, 

ist ein gelber krystallinischer Niederschlag, der beim Erhitzen unter 
Wasser eine ziegelrothe Farbe  annimmt. Es ist ebenso achwer 18s- 
lich und nicht umkrystallisirbar wie das Platinealz, jedoch nicht so 
rein, da die Analyse einen Mehrgehalt an Gold ergab. Scbmp. 1760. 

Ber. Pt 21.29. 

0.2244 g Sbst.: 0.0771 g Au. 

Ferner  wurden noch dargestellt aus der wiissrigen L6sung des 
salzsauren Salzes : 

Das L r o r n w a s a e r s t o f f s a u r e  Salz durch Zusatz vou Bromwasser- 
stoffstiure. Letztere darf kein freies Brom enthalten, d a  sonst Ver- 
uureinigung durch Bildung des Dibromides entsteht. Das Salz ist in 
kaltem Wasser fast unliislich, in heissern scheint es sich zu zersetzen. 
Es lasst sich aus heissem Alkohol, in welchem es  sich unter inten- 
siver Gelbfiirbung ziernlich leicht lost, urnkrystallisiren. Oberhalb 
1:350 fiingt es sich an zu zersetzen. Es konnte deshalb kein Schmelz- 
punkt beobachtet werden. 

Das Bi c h ro m a t  durch Zusatz von Kaliumbicliromatlijsung ist ein 
gelber krystallinischer Niederschlag, aue heissem Wasser umkrystalli- 
sirbar, liislich in Alkohol. Schmp. 103-1040. Das B l e i s a l z  durch 
Zusatz von Rleiessig bildet einen weissen Niederschlag. 

Das K u p f e r  s a1 z durch Zusatz von Kupferacetat bildet einen blau- 
lichen Niederschlag. Mit Kupfersulfat entsteht kein Niederschlag, 
beim Erwarmen eine Triibutig. Mit F e r r o c y a n k a l i u m  ensteht blos 
eine Triibung, mit R h o d  a n  k a1 i u m ein rosa Niederschlag. 

Das  Di b r o m i d  der Base entsteht durch Zufiigen von Brom zur 
wtissrigen Losung des salzsauren Salzes. 

Das Brom entfiirbt sich momentan, und es ftillt ein gelblich 
weisser, pulvriger Niederschlag der aber alsbald in eine riithliche 
Schmiere eich verwandelt. Nicht analysirbar. 

Ber. Au 33.22. Gef. An 34.36. 



Das P i k r a t  der Base wird erhalten durch Zufiigen einer alko- 
holischen. Liisung von Pikrinsiiure zu einer alkolischen Liisung der  
Base, wodurch es sofort ausfiillt. Es ist intensiv gelb gefiirbt 
aud  in allen Liisungsmitteln sehr schwer llislicb. Es liisst sicb nur  
aus heissem Aceton iimkrystallisiren. Feine Nadeln. Schmp. 2200. 

C~5H1~O3N,.C~H~(N0~)3OH. Ber. N 14.50. Gef. N 14.54. 
0.1121 g Sbst.: 14.1 ccm N (240, 754 mm). 

Sowohl im ersten, wie irn zweiten Falle habe ich es versucbt, 
die  den erbaltenen Stilbazolen entsprechenden Alkine nach dem in der 
Einleitung erwiihnten Verfahren darzustellen. Mit Piperonal habe ich 
dasselbe auch erhalten als gelben krystallinischen Korper, jedoch in 
so winziger Menge, dam ich a n  die Untersuchung deseelben nicht 
denken konnte. Mit dem m-h'itrobenzaldehyd konnte ich dagegen trotz 
wiaderholter Verauche keine Spur  des Alkioe erhalten, ja beim Hin- 
ausgehen iiber die iiblichen Temperaturgrenzen trat, trotz reichlichem 
Wrsserzusatz, Wasserabspaltung ein unter Bildung der Stilbazolbase. 
Nun hat  in demselben Laboratorium Hr. C a s t n e r ' )  durch Conden- 
sation von o-Nitrobenzaldehyd mit Aldehydcollidin eine sehr gute 
Ausbeute a n  Alkin erhalten, wahrend das entsprechende Stilbazol 
nur schlechte Ausbente gab. Ferner ist es bei der Condensation von 
on-Nitrobeuzaldehyd mit u-Picolin bisher nur gelungen, die Stilbazol- 
base zu erhalten, wihrend das  Alkin sich nicbt zu bilden scbeint. 

R o  t h l )  erhiilt dagegeri durch condensation von o-Nitrobenzsldehyd 
mit it-kicolin eine sehr gute Ausbeute an Alkin. S c h u f t a n 3 )  erhiilt 
durch Coudensation YOU Metmitrobenzaldehyd rnit a-Picolin eine sehr 
gute  Ausbeute an Stilbazol. Fe is t ' )  giebt zwar an, mit allen 3 Nitro- 
beiizaldehpden Stilbazole erhalten zu baben, doch findet sich in seiner 
Mittheilung keine Angabe iiber die erzielten Ausbeuten. Weiter er- 
hal t  D e  hne l5)  durch Coudensation von u-Phenyl-u-Methylpyridin mit 
Salicylaldehyd, also einein orthosubstituiItc~i Aldehyd, t iur  eine sehr 
schlechte Ausbeute an dem Stilbazol. Es scheint also, worauf ich in  
d e r  Einleitung hingewiesen hnbe, eine Regelmiissigkeit vorzuliegen in 
dem Sinne, dass die o r t h o s u b s t i t u i r t e n  A l d e h y d e  i m  A l l g e -  
m e i n e n  ZUI' B i l d u n g  d e r  A l k i n e ,  d i e  m e t a 3 u b s t i t u i r t e n  
zur B i l d u n g  d e r  S t i l b a z o l e  g e n e i g t  s i n d .  

l) Diese Berichte 34, 1897 [1901]. 
a) Diese Berichte 33, 3476 [1900]. 3, Diese Berichte 23, 2716 [1890]. 
4) Diese Berichte 84, 464 [19011 Verfasser scheint iibersehen zu haben, 

dass die Condensation mit m-Nitrobenzaldehyd bereits vor 11 Jahren YOU 

S c h o f t  an im Breslaoer UniversitBtslsboratorium aasgeffihrt wurde. 
5) Diese Berichte 33, 3494 [1900]. 

Hericlite d D. chom. C.esellschaft. Jabrc. XXXIV. 
B 
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h'un war es interessant, zu erfahren, wie sich ein parasubstituirter 
Aldebyd verbalten wiirde, und xu diesern Zweck wurden diefolgenden 
Verwche angestellt. 

I I I .  Pciratiitro-p'-Aethyl-(~-Slilbazol. 

Dime Base wurde aus 1'-Nitrobenzaldehyd und Aldehydcollidin 
unter ganz analogen Bedingurigen wie die Metanitrobase dargestellt. 

Die Ausbeute an dem salLsauren Salze betrug ca. SO pCt. der 
Theorie. Aus dem salxsxuren Salae wurde die Base durch Erwarmen 
mit einer concentrirten Kalilijsung nusgeschieden und unter Zusatz 
VOII etwas Thierkohle aus heissein Alkohol urnkrystallisirt. Gliin- 
zende, lichtgelbe Blattchen. Schrnp. 116O. Unloslich in Wasser 
und Chloroform, sowie in heissem Alkohol. Der Base kommt die 
Forrnrl zu: 

N CH 
CH'"C. CH: CH. C"CH 

CH C H  
ca H ~ .  C ~ ~ C H  rx,,c.  NO^ 

0.1088 g Sbst.: O.Bb24 g GO?, 0.0569 g H&. - 0.3072 p Sbst.: 
31.0 ccm N ('23.5O, 739.5 mm). 

Ber. C 70.87, H 5.51, N 11.03. 
Gef. )) 77.77, )) 5.70, * 11.11. 

Die Formeln der im folgenden beschriebenen Salze dieser Base 
und ihre Darstehngsweisc entsprechen denen der Metanitrobase. 

Das s a l z s s u r e  S s l z  wurde aus Alkohol umkrystallisirt und 
bildet feine, hellgelbe Niidelchen. Unloslich in Aetber, in kaltem 
Wasser echwer lijslich, liislich in heissem Wasser, schwer Iiislich in 
heissem Benzol. Schmp. 112" (unter Schwarsung). 

0.1541 g Sbst.: 0.3500 g Con, 0.0725 g HaO. - 0.1507 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (25.50, 749 mm). 

Ber. C til.9ti, H 5.16, N 9.63. 
Gef. \) 61.94, 8: 5.25, * 9.82. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  ist hellgelb, wurde aue ver- 
Niidelchen Schmp. 188". Unliislich diinnteni Alkohol umkrystallisirt. 

in Wamer, liislich in Alkohol. 
0.2471 g Sbst.: 0.3871 g CO1, 0.0616 g HaO. 

Ber. C 31.99, H 2.6ti. 
Gef. )) 31.69, * 2.77. 

D:IY P l a t i n d o p p e l s a l z  ist h u t f a r b i g ,  wurde RUB heissem Al- 

0.0032 g Sbht : 0.0199 g Pt. 
kohol umkrystallisirt. Schmp. 199--2OOO. 

Ber. Pt 21.29. Gcf. Pt 21.35. 



Das G o l d s a l z  fallt a18 gelbes Pulver, zersetzt sich jedoch beim 
Erwarmen. Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz fallt ale gelber, kry- 
stallinischer Niederschlag. Mit K a l i u m  b i c h r o m a t  erhalt man einen 
gelben Niederschlag, mit F e r r o c y a n a t  einen schmutzig-weissen. 
Charakteristisch ist das  K u  p f e  r s a l z ,  erhalten mit Kupferacetat. 
Dasselbe bildet einen g e 1 b e  n k r y s t a k  Niederschlag. 

Dss  P i k r a t  wurde ebenfalls analog, wie bei der Metanitrobaae, 
erhalten. Gelber krystall. Niedrrschlng. Wurde aus siedendem Al- 
kohol umkrystalliairt. Nsdeln. Schmp. 2120. 

0.1118 g Sbst.: 14.6 cem N @lo, 741.5 mm). 
Ber: N 14.50. Gef. N 14.59. 

1 ir. Paranitropheny1-P'- Aethyl-u- Nethylpyridylali in.  

8 g Aldehydcollidiu, 10 g p-Nitrobenzaldehyd (vou Dr. T h e o d o r  
S c h u c h a r d t ,  Gijrlitz) und 10 g Wasser wurden im Einschrnelzrohr 
10 Stdn. auf 150O erhitzt. Beim Oeffneu der  Rohre war kein Druck 
zu beobachten. Das Reactionsproduct ist krystalhisch,  durch 
Schmieren tiefbraun gefarbt. Es wurde in Salzsaure gelost, vom un- 
geliisten nicht in Reaction gegangenen p-Nitrobenzaldehyd abfiltrirt, 
mit Aether ausgeschiittelt, durch Kochen mit Thierkohle entfiirbt und 
aus der nun klaren, hellgelben, salzsauren Liisung die Base durch 
Kali abgeschieden. VOII dem noch anhaftenden, unvertinderten Colli- 
din wird die neue Base durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol befreit. Farblose, silbergliinzende B1iittcben:Scbmp. 
1470. Die Ausbeute betragt iiber 70 pCt. der Theorie. Die! Base 
ist in kaltem Wasser unl6slich, in heissem nur sehr schwer loslich, 
in heissem Alkohol leicht kh1ich, in Aether recht schwer liislich, in 
Renzol, Chloroform und Aceton sehr leicht loslicb. Die Bildung 
dieser Base verliiuft nach der  in der Einleitung angegebenen Bil- 
dungegleichung fiir Alkine, es kommt ihr  demnach die Forrnel zu: 

N C H  
CH"-C. CH2. CH (OH) . C"CH 

CZ €15. C l h H  C H ~ , ' C .  NO* cn CH 

welche Zusammensetzung auch von der Analyse bestaitigt wurde. 

N (24.51), 750.5 mm). 
0.1647 g Sbst.: 0.3987 g CO2, 0.0910 g H20. - 0.3047 g Sbst.: 38.6 acm 

C15Ele03N2. Ber. C 66.18, H 5.%, N 10.33. 
Ge.. )) 66.02, )) 6.13, )) 10.49. 

Das s a l z s a u r e  S a l z :  C 1 5 H l ~ 0 ~ N ~ . H C l  wurde durch Einengen 
der salzsauren Liisnng der Base gewonnen und aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Schmp. 103O. Liislich in Alkohol. Gelbe Niidelchen. 

144* 
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0.1708 g Sbst.: 0.3633 g Coal 0.0896 g HaO. - 0.2044 g Sbst.: 16.6ccm 
N (250, 749 mm). 

Ber. C 58.35, H 5.51, N 9.0F. 
Gef. )> 58.00, )) 5,82, 9.21. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z ,  analog wie bei den bereits be- 
schriebenen Baeen erhalten, bildet einen hellgelben Niederschlag, sehr 
schwer loslicb in Wasser; es wurde aus heiesem Waeser urnkrystalli- 
sirt. Es beginnt bei 1660 unter Scbwarzfkrbung zusamrnenzufallen 
und schmilzt ungenau zwischen 175-1800. 

0.1602 g Sbst.: 0.1817 g COa, 0.0395 g HgO. 
C , ~ H , ~ O ~ N I , H C I . H R C I ~ .  Ber. C 31.04, H 2.93. 

Gef. D $0.90, ) 2.73. 
Das P I a t  i n d o p p  e 1sa 1 z wurde, analog wie die bereits beachrie- 

benen Ylatinate dnrgestellt , wobei es sofort analyeenrein ausfallt. 
Hautfarbig. Ebenso schwer loslich wie die anderen Platinate. 
Echmp. 1410. 

0.1793 g Sbst. ergaben 0.0366 g Pt. 

Das G o l d a a l z  fallt 6lig und triibe aus. Das b r o m w a e s e r a t o f f -  
s a u r e  Salz bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag. Das 
B i c h r o m a t  fallt unrein Bus. Das  P e r r o c y a n a t  bildet einen 
schmutzig-griinen Niederecblag. Mit K u p f e r a c e t a t  erhslt man einen 
griinen krystallinischen Niederschlag. Mit Kopfersulfat keine Fiillung. 
Das R h o d a n a t  und das  B l e i s a l z  bilden dunkelgelbe krystallinische 
Niedersch liige. 

Dae P i k r a t  , ClsHis03Na.CgHa(NO&OH, wurde erbalten 
durch Zufiigen einer iitherischen Liisung von Pikrinsaure zu einer 
atherischen L i i h n g  der Base. Ea tritt starke Triibung ein, und nach 
kurzer Zeit setzen sich schone Niidelchen des Pikrates ab. Bei lang- 
samer Krystallisation  US einer mit Alkohol stark verdiinnten Btherischen 
Liisung in geschlossenem G e f h e  erhielt ich das Pikrat  in schBnen 
monoklinen Prismen. Schmp. 1260. 

Leicht loslich in Alkohol. 
0.1344g Sbst.: 16.6 ccin N (190, 749 mm). 

Ber. N 13.97. Gef. N 14.08. 

Man eieht, dam der p-Nitrobenzaldehpd sich in der Condensations- 
reaction rnit Aldehydcollidin dern o-Nitrobenzaldehyd ahnlich rerhalt, 
d a  die Ausbeute an Alkin vie1 griisser als die an Stilbazol ist. Doch 
tritt i n  diesem einzelnen Falle dieser Unterschied nicht so scharf her- 
vor, wie bei dern rn-Nitrobenznldehyd im umgekehrten Sinne. 

Es bleibt weitereb experinientelles Material ails Versuchen in  
diesw Ricbtuug abzuwarteii. 

( C ~ ~ H ~ ~ O ~ N ~ . H C l ) : , P t C l ~ .  Ber. Pt e0.43. Gef. Pt 20.43. 
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Z u r  K e n n t n i s s  d e e  P h e n y l - u - P i c o l y l a l  k i n s .  
Diese Rase wurde zuerst von R o t h  I )  durch Aldolcondensation 
Benzaldehyd und u-Picolin dargestellt und hat die Formel : 

Ich stellte die Baee nach dem von R o t h  angegebenen Verfahren 
Cs HhN. CHa. CH (OH). Cs Hg. 

dar, fand jedoch, daes es fiir Erzielung einer gnten Ausbeute beseer 
ist, die Einschmelzriihren bei einer hiiheren Temperatur zu erhitzen, 
niimlich auf circa 150-160”. Auch wachet die Ausbeute rnit der 
Dauer des Erhitzens. Weiter hat  sich gezeigt, dass es nach dem Ab- 
scheiden der Base rnit Kali nicht einmal n6thig ist, die von Roth  
angegebenen, etwae coniplicirten Bedingungen eirizuhalten, um das 
Alkin, das sich anfiinglich als Oel abscheidet, zum Eretarren zu 
bringen. Es wird einfach in einem grossen Becherglas rnit vie1 kaltem 
Waeser iiberschichtet, wobei das unveranderte Picolin sich in Wasser 
aufliist, daa Alkiii aber in nicht ganz einer Stunde, besonders heim 
Umriihren rnit einem Glasstabe vollkommen erstarrt. Mit Wasser aus- 
gewaschen und einmal aus Alkohol umkrystallisirt, hatte es zwar noch 
eine rothliche Fiirbung; doch ist diese Verunreinigung unweeentlich, 
und die folgenden Versuche konnten, wie es sich erwiesen hat, rnit 
dieseni Priiparat ohne Weiteree gemacht werden. Spiiter habe ich 
gefunden, dass die beste Reinigungsinethode fur dieee Baae did Ueber- 
fiihrung in ihr weinsaures Salz und Abscheiden aus demselben iet, 
worauf icb zuriickkommen werde. 

I. R e d u c t i o n  d e s  P h e n y l - a - P i c o l y l a l k i n s .  
B a u r a t h l )  erhielt durch Reduction des a-Stilbazols, nach L a d e n -  

b u r g ’ s  bewiihrter Methode rnit Natrium und abaolutem Alkohol, dae 
wStilbazolin. Ich glaubte nun, durch Reduction vou Roth’s Baee 
(die das dem tz-Stilbazol enteprecbende A k i n  darstellt) das Phenyl- 
(<-Pip  ecolin-Alkin erhalten zn k6nuen. 

Die Baee wurde nach L a d e n b u r g  reducirt, zum Reductione- 
inhalte dea Kolbens ungefiihr das gleiche Volumen Wanner zugesetzt 
und der Alkohol abdestillirt. Derselbe ging stark basisch iiber. Er 
wurde mit Salzeiiore angeeauert und wiederum abdestillirt. Riick- 
standig blieb eine kleine Menge einer schwach roeagefiirbterl Gallerte. 
Sie wurde in heissem Wasser geliist und mit Natronlauge eine olige 
Base abgeachieden, welche wahrend der Reduction abgeepaltenee 
Pipecolin zu eein echeint, welche ich aber, der gar zu kleinen Menge 
wegen, nicht naher untersuchen konnte. Den irn Kolben nach dem 
Abdeetilliren des Alkohols euriickgebliebenen Reductioneinhah habe 
ich mit Kali vereetzt, wobei eich ein schmntzig-braunee schrnieriges 

1) Diese Berichte 38, 3478 [ISOO]. 2) Die= Berichte 21, 932 [18881 



Oel abschied, welcbes ich in Aether aufnahm, die atherische Liisung 
kalt rnit Thierkohle schiittelte, wodurch Klarung eintrat und ails der  
nun klaren hellge!ben iitherischen Lijsung nach dem Abdestilliren des 
Aethers ein Oel von eigenthiimlicheni Geruch und rein gelbrather Farbe 
erhielt. Aue 16 g des Phenyl-a-Picolyl-Alkin habe ich 13 g dieses Oelee 
erhalten. Dasselbe wurde einer mehrmaligen Fractionirung unteraorferi, 
wobei ich schliesslich 2 Fractionen erhielt. Die eine wurde von 270° 
- 290O aufgefaogen, dann stieg das Thermometer plijtzlich bis iiber 
3100 und es ging eine sehr kleine Menge eines farblosen Oeles iiber, 
welches in der Vorlage sofort erstarrte. Die erste Fraction dagegen 
war weder im Vacuum noch in einer Kaltemischung zum Erstarren 
zu bringen. Es war  mir nun klar, dass ich bei der Reduction zwei rer- 
schiedene Basen erhalten habe, und zwar iiberzeugte niich schon ein 
fliichtiger Vergleicb der Eigenschaften der fliissigen Base mit den 
f i r  das a-Stilbaxolin von R a u r a t h  angegebenen, dass sich diese Base 
thatsachlich bei der Reduction gebildet hat, dass sich also die Re- 
duction nicht nur auf den Pyridinkern, sondern ouch auf die Alkin- 
gruppe erstreckt hat, welclie den Saueretoff abgegeben hat. Um die 
Base mit dem (1-Stilbazolin zu identificireo, reinigte ich sie nocii 
weiter diirrh Fractionirung, wobei ich schliesslich ein unter gewBhn- 
lichem Driick bei 3770-2XOO constant siedendes Product erhielt, von 
ganz lichtgelber Fhrbuug und schwach oliger Consistenz. Die Analyse 
desselben stimrnte aber noch keineswegs rnit dem a-Stilbazolin iiber- 
ein, was aber alsbald seine Erklarung dadurch fand, dad8 der Base 
noch hartnackig Kohlenwasserstofle anhafteten, welche sicti durch 
Ansiiuern d r r  Base und Ausschiitteln rnit Aether nicht vollkommrn 
beseitigeii liessen. Ich heschloss deshnlb die Reinigung durch Ueber- 
fiibren in ein Salz uud Wiederabscheiden der Base zu versuchen. 
Dies bot nun zunachst Schwierigkeiten, da  weder das ealzsaure Salz . 

noch das Quecksilberealz krystallinisch zu erhalten waren und das 
Platinsalz uirrein ausfiel urrd sich nicht umkryst:illisiren liess. Schliess- 
lich gelang es jedoch, ein sehr leicht. zu reinigeudes Salz dieser Base 
darzustellen, welches B a u r a t h  uicht beschrieb, namlich das b r o r n -  
w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z .  Dasselbe wird erhalten durch AuflBsen 
der Base i i i  der entsprechenden Menge concetitrirter Bromwasser- 
stoffsaure. Nach kurzer Zeit erstarrt die Losung der ganzen Masse 
nach krystallinisch, was noch bescbleunigt werden kann durch Zu- 
satz von einem Tropfeu Wasser. Dieses Salz ist i n  vie1 Wasser 
leicht liislich, ebenso in Alkohol, unliislich in Aether und Ligroi’n, 
in heisseni B e n d  ziemlich leicht loslich. Nacli. zweimaligem Um- 
krystallisireii aus  heissem Benzol, Absaugen und Waschen rnit Aetber 
war das Salz silberweiss von faeerig-krystallinischer Structur. Schmp. 173”. 

C13Hi9NHBr. Ber. Br .88.67. Gef. Br 28.63. 

’ 

0.2001 g Sbat.: 0.1348 g AgBr. 



22x5 

Nun wurde das  Salz in vie1 Wasser gel6st und rnit Kali die 
Base abgeschieden. Ich erhielt jetzt ein bei 2770-2780 constant sie- 
dendes ganz farbloses Product, dessen Analyse die Reinheit bestatigte. 

0.0820 g Sbst.: 0.24EO g COtr, 0.0076 g BaO. - 0.3027 g Sbst.: 19.fi ccm 
N (16.50, 755 mm). 

C I ~ H I ~ N .  Ber. C 83.54, €1 10.05, N 7.41. 
Gef. )) 82.40, D 10.23, )) 7.52. 

Baurath  fand: C 82.46, 82.39, H 10.19, 10.04, S 777.  
Nun ging ich a n  die Untersuchung der kleiuen Menge der festen 

3ase.  Sie liess sich ans Benzol gut umkrystallisiren und hatte den 
Schmp. 870. Ich meinte anfangs, sie w&re das gewiinschte Phenyl- 
a-Picolyl-Alkin. Die Analyse belehrte mich aber gleich eines Anderen: . 

0.2070 g Sbst.: 0.6580 g Con, 0,1123 g HsO. 
Daraus berechnet sich: C 85.93, H 5.94. 

Diese Daten stimmen aber vollkommeii iiberein mit der Zusammen- 
setzung des von B a u r a t h  dargestellten u - S t i l b a z o l s ,  CeH5.CH 
:CH. CS HdN.  

C 86.15, ll 6.07. 
Infolge dieses Resultatea habe ich die Eighschaften der erhal- 

tenen Base mit den f i r  d a s  o-Stilbazol von B a u r a t h  angegebenen 
verglichen uud vollkonimene Identitat mit demselben constatiren 
kiinnen. Die Bildung dieses Productes bei der Reduction weist darauf 
hin, dass aus  dem Alkin zunachet Wasser abgespalten wurde und 
das als Zwischenproduct entstandene cr-Stilbazol zu a-Stilbazolin 
reducirt wurde. Da Letzteres in sehr guter Ausbeute gebildet wird, 
und das  ~henyl-a-Picolyl-Alkin leicht und schnell dargestellt werden 
kann, so iet durch diesen Versuch eiu bequemer Weg zur Darstellong 
d e s  a-Stilbazolius erreicht worden, und ich habe ohne Zweifel die aus 
dem bromwasserstoffsaureu Salze ' abgeschiedene Base in reinerem 
Zustande als B a u r a t h  in der Hand gehabt, d a  sie gariz farblos war 
i m  Gegensate zum gelblich gefiirbten Material B a u r a  t h 's. 

Fiir diese Verbindung ist berechuet: 

II. Nitrirung ~ Q A  Phenyl- a- Picolyl- Alk im.  
B a u r a t h ' )  giebt in eeiner Abhandlung an, dass es  ihm nicht gr- 

lungen sei, eine Nitroverbindung des u-Stilbazols zu erhalten. Es war 
deshalb interessant zu erfahren, wie sich das  Alkiu bei der Nitrirung 
verhalt. 

Die trockne Base wurde tinter Eiswasserkiihlung niit rauchender 
Salpetersaure bis zur Losung versetzt. Nach Zusatz von ein paar  
Tropfen Waeser fiillt dann sofort die Nitroverbindung gelb krysblli- 
nisch aus. Es ist, wie die Analpee ergeben hat, ein Mononitroproduct. 
Die  Auebeute iet quantitativ. Schmp. 137O c. 

- 
1 )  Inaugnral-Dissertatiqn IGel. IS85 pag. 24. 
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Analyse: Ans Alkohol umkrystallisirte Substanz. 
0.1207 g Sbst.: 0.3F28 g CU2, 0.0546 g 1120. - 0.092i g Sbst.: 9.7 ccm 

N (160, 741.6 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.97, H 4.91, N 11.47. 

Gef. 63.78, )) 5.02, 12.06. 

Sowohl durch Schmelzpunkt wie auch durcb alle Eigenechaften 
und LoslichkeitsverhBltnisse erwies sich die Base beim Vergleich mit 
dem von R o  t h dargestellten o - N i t r o  p h e n  y 1 - a - P  i c o  I y 1 - A 1 k i n  ale 
identisch, wonach kein Zweifel bestehen kann, dass diese Verbindung 
entstanden ist. Wahrend also das  a-Stilbazol sich gar  nicht nitriren 
lasst, entsteht degegeo beim entsprechenden Alkin dic Mononitrover- 
bindung in quantitativer Ausbente. Es wird dieses Verhalten nacb 
der erwahnten aufgefundenen Regelmiissigkeit dea Einflusses der Sub- 
stituentenstellung iiri Benzolkerne leicht verstandlich. Denn die stark 
negative Nitrogruppe miisste im Stilbazol zu der positiven Seitenkette, 
welcbe sich an demselben Benzolkerne befindet, in o- oder p-Stellung 
treten. Dn jedoch andererseits Aldehyde mit Substituenten in diesen 
Stellungen zur Bildnng der Stilhazole nicht geneigt sind, so verhiilt 
sich auch umgekehrt das  bereits gebildete Stilbazol ablehnend gegen- 
iiber der Anfnahme einer Nitrogruppe, weil dieselbe normalerweise 
in o- oder p-Stellung eintreten miisste, und so bildet sich iiberhaupt 
keine Nitroverbindung. Aus denselben Griinden miissen die Alkine 
der Nitrirung leicht zuganglicb seiii, wie es auch der Versiich er- 
wiesen hat. 

I I I .  Versuch der Spaltunq des Phenyl-tr-Picolyl- Alkins in die oprisch- 
activen Componenten. 

Da diese Base ein asymmetris'ches Kohlenstoffatom, namlich das  
der  Alkingruppe . C H ( O H ) .  besitzt, so habe ich es versncht, sie i n  
die optisch-activen Componenten zu spalten. Eine auf ein Molekiil 
der Base berechnete Menge d-Weinsiiure wurde in Wasser geltist und 
zu dieser LBsung die Base auf ein Ma1 zugefiigt. 0.65 g Base ent- 
epricbt 0.4 g d-Weinsiiure. Die Auflosung wurde durch Erwiirnien 
unterstiitzt, doch ist dies, wie ich mich spgter iiberzeugte, nicht ein Ma1 
nothig. Aus der weinsauren L6sung schied sich alsbald das w e i n -  
sail r e  S a l z  in ausserordentlich feinen Ngdelchen a b ,  welche bei 
langsamer Krystallisation mi schiinen, kugeligeo Aggregaten vereinigt 
sind. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasaer war d a s  
Salz aualysenrein. Wie ich bereits erwiihnte , ist dieses Salz vorziig- 
lich geeignet zur Reinigung der Base. Indem ich nlimlich versucbs- 
weise ein sehr unreines, rothbraun gefiirbtes Priiparat in der beschrie- 
benen Weise in  das weinsaure Salz iiberfiihrte, blieben alle Verun- 
reinigungen in der Mutterlauge, und aus dem abgesaugten und ein Ma1 
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umkrystallisirten Salze konnte die Rase vollkonimen reiu und schnee- 
weiss abgeschieden werden. 

Unter Beriicksichdgung des gewahlten Gewichtsverhdtnisses war 
die Bildung eines sauren weinsauren Salzes zu erwarten. Die Ana- 
lyse bestatigte auch diese Vermuthung. Die zur Analyse genommene 
Substanzprobe wurde irn Vacuumexsiccator bis zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet und enthielt dann 2 Molekiile Krystallwasser. Schmp. 1710. 

N (16.30, 760 rnm). 
0.1694 g Sbst.: 0.3367 g CO2, 0.1014 g H2O. - 0.2223 B Sbst.: 6.4 C C ~  

C ~ ? H I ~ O ~ N + Z H & .  Ber. C 54.40, H 6.13, N 3.63. 
Gef. s 54.19, )) 6.61 y 3.40. 

Die Krystallwasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, 
da  auch bei 1500 noch immer keine Gewichtsconstanz zu erzielen war. 

Ich versuchte such das  neutrale weinsaure Salz der Base dar- 
zustellen, indem ich zu einer heissen wtissrigen Liisung ron  Wein- 
stiure soviel von der Base zufiigte, ale sich iiberhanpt noch beim Auf- 
kochen liiste. Doch iiberzeugte ich mich alsbald, dass sich nur daa 
saure Salz bildet; sowohl im ausseren Habitus wie auch im Schrnelz- 
punkt stimmte das  auskrystallisirende Salz mit dem friiber erhaltenen 
iiberein, und es  zeigte auch in  wiissriger Losung saure Reaction. 

Das beschriebene Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
loslich, ebenso in Alkohol. Hellgelb geftirbt. 

Die aus dem Salze ahgeschiedene Baee, zeigte jedoch in tithe- 
rischer Liisung untersucht (und auch in stark verdiinnter alkoholischer) 
keine Spur  von Drehvermcgen. Es liegt hier wohl zweifelsohne ein 
Fal l  von B p a r t i e l l e r  R a c e m i e a  vor ,  wie sie yon L a d e n b u r g ' )  
charakterisirt und nachgewiesen wurde. 

Ich will noch erwahnen, dam ich versocht habe, auch aus dem 
von mir  dargestellten p-Nitropbenyl-$-iithyl-a-methylpyridyl-alkin und 
dem von Hrn.  C a s t n  e r  dargestellten entsprechenden o-Alltin die  
weinsauren Salze krystallisirt zu gewinnen; doch in diesen Ftillen 
bildeten sie sich nicht. Es krystallisirte nichts aus und auch nach 
starkem Einengen hinterblieb blos ein dicker Syrup der auch im Va- 
cuum nicht fest wurde. 

Chem. Laboratorium der Universitiit B r e s l a u  im Juni  1901. 

*) Diem Berichte 87, Doctor-hug.-Diss. Breelou 1899. 




