
564. F. B ach6r  : Ueber Methyls t i lbazol  und seine Reductions- 
producte. 

( Hittheilung aus dem chemischen Institnt zu Kiel.) 

[Eingegangcn am 1. November.] 

Kurzlich sind von L a d e n b  urg 1) in einem von Erkner in  den 
Handc.1 kommenden Liltidin drei Basen nachgewiesen worden : das 
a-y-Lutidin, das p -  und y-l'icolin. Das a-y-Lutidin wurde durch eine 
Analyse, den Siedepaukt rind durch den Schrnelzpunkt des Queck- 
silbersalzes charakterisirt. Das $-PiColin wurde durch die bei der 
Oxydation des Rohproductes entstandene Nicotinsaure nachgewiesen. 
Das y -  Picolin endlich wurde mittelst des Platinsalzes von den erst- 
genannten Basen getrennt und niiher untersucht. 

Beim Arbeiten in griissereri Mrngen zeigte es sich, dass dieses 
Rohmaterial zur Darsi ellung von u - 7- Dimethylpyridin in verhiiltniss- 
maissig rinfacher Weise nutzbar gemacht werden kann. 

%u diesem Zwecke wurden 500 g kaufliches Lutidin in einem mit 
4 Kugeln versehenen Destillationskolben *) einer 1 2 fachen Fractionirung 
unterworfen und folgende Fractionen besondrrs aufgefangen : 142- 147O, 
147-150°, 150-152°, 152--15(i0 und 156-158". 

Nnn zeigte es sich, dass sich namentlich in zwei Fractionen 
griissere Mengen Base angesamrnelt hatten. Die Fraction 142--147° 
enthielt 115 g Rase und die Fraction 156-1580 150 g Base. Wlhrend 
die erste Fraction a h  Ausgarigsmaterial fiir die Gewinnurig von 
p- und y-Picolin dienen kann, durfte ich die letztere als a-y-Lutidin 
betrachten. 

Zum Nachweis, dass wirklich cc -7-Liitidin vorlag, wurde das  
Quecksilbersalz der Base dargestellt. Es fir1 in der K d t c  und erst 
bei eiriern grosscn Ueberschnss von Quecksilberchlorid flockig aus. 
Durch Umruhren wird das Ausfallen beschleunigt. Der  Niederschlag 
hatte keinen guten Srhmelzpunkt. Als jedoch nach der von L a d e n -  
b u r g  gegebenen Vorschrift gearbeitet wnrde. schied sich das  Salz in 
schiinen seideglanzenden Nadeln ab, welche bei 125" schmolzen. Es 
sei hier erwahnt, dass das Quecksilbersalz nur in einem Ueberschuss 
von Quecksilbercblorid schwer lijslich ist, sich dagegcn leicht in  
heissem rind auch nicht schwer in kaltern Wasser 16st. 

Arigegeben ist der Schmelzpunkt 
zu 169". 

Das Pikrat  schmolz bei 1680. 

I) Diese Berichtc XXI, 28.5. 
2, Ann. Chem. Pharm. 247, 3. 



3072 

Ein Theil des Lutidins wurde mittelst des Quecksilbersalzes rein 
dargestellt und sott iiber festem Kali getrocknet constant bei 1551/20 

(uncorr.) bei einem Druck von 751 mm. Die so gereinigte Base fand 
zur Oxydation spLter Verwendung. 

M e t h y l s t i l b a z o l .  
Wahrend sich das Picolin rnit einer Reihe von Aldehyde11 unter 

Austritt von Wasser vereinigt, sind ahnliche Versuche bei den hiiheren 
Homologen des Pyridins bisher nicht ausgefiihrt worden. Ich habe 
nun Eenzaldehyd auf a- y-Lntidin einwirlien lassen und eine Rase er- 
halten, welche nach dem Vorgange B a u r a t h ’ s 1) als ein Methylstil- 
bazol aufzufassen ist. Doch konnte aus spater zu ersehenden Grunden 
nicht bestimmt entschieden werden , ob die neiie Verbindung das  
a-Methyl-y-Stilbazol oder das y-Methyl- a- Stilbazol darstellte. Wahr- 
scheiiilich entsteht die letztere Base, da  bisher Verbindungen mit Alde- 
hyden nur in  der a-Stellung bekannt sind. 

Als Ausgangsmaterial wurde direct die Fraction 156 -159 0 be- 
nutzt. Eine Entfernung der Kohlenwasserstoffe, welehe dem Lutidin 
noch beigemengt sind, ist unnijthig, da  dieselben die Reaction nicht 
beeintrachtigen. 

Als ein Dimethylpyridin vermag das a-y-Lutidin sich unter Aus- 
tritt von Wasser rnit einem odrr  2 Molekule~~ Renzaldehyd zu vereinen. 
J e  5 g Base wurden mit 5 nnd 10 g, entsprechend 1 und 2 Molekiilen 
Benzaldehyd, unter Zusatz wenig frisch geschmolzenen Chlorzinks 
7 Stunden auf 225O im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. In beiden 
Fallen war Reaction eingetrcten. 

Die mit 2 Molekiilen Benzaldehyd erhitzte Base stellte eine in 
braunem Harze eingebettete Krystallmasse dar. Das Reactionsproduct 
schien aber keine basischen Eigenschaften zu besitzen, rielmehr sich 
bei Zusatz von Salzsaure unter Austritt von Renzaldehyd zu zerlegen. 
Da sich so grosse Schwierigkeiteri zeigten, einen reinen Kiirper zii 
erhalten, wurde von einer weiteren Verarbeitung in dievem Sinne ab- 
gesehcn und nur die Einwirkung voii 1 Molekiil Benzaldehyd auf 
1 Molekiil Lutidin weiter verfolgt. 

Das Reactionsproduct stellte ein dickfliissiges braunes Oel dar, auf 
welchem eine klare Flussigkeit, wahrscheirilich das abgeschiedene 
Wasser, schwamm. Spaterhin wurde nur auf 215O erhitzt, um die 
Bildung voii Kohleuwasserstoffen mijglichst einzuschranken. Zur 
weiteren Verarbeitung gelangteri immer je  6 Rtihren, die dau Reactions- 
product von 30 g Lutidin rnit ebenso vie1 Benzaldehyd enthielten. 
D e r  Riihreninhalt wurde rnit etwas Alkohol in einen Rundkolben ge- 
bracht und stark mit Salzslure angesluert. Alsdann wurde so lange 

I) Dicsc Bcrichtc XXI, 818. 
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mit Wasserdampfen destillirt , bis der iiberschiissige Benzaldehyd urid 
d ie  Kohlenwasserstoffe sammtlich iibergetri~ben waren. Kach dem 
Erkalten wurde die etwas gelb gefiirbte Fliissigkeit rom Bodensatze 
abfiltrirt urid durch Natronlauqe stark alkalisch gemactit. Es schied 
aich ein braun gefarbtes Oel a n  der Oberflache aus, welches zur 
weitereri Reinigung mit iiberhitzten Dampfen destillirt wurde. Das 
zoriachst iibergehende unveranderte a-;J-Lutidin wurde fiir sich aufge- 
fangen urid die Vorlage, sobald die E'liissigkeit sich 211 triiben begann, 
gewechselt. Es ging jetzt ein im Wasser Susserst fciri rertheiltes Oel 
iibvr. welches sich allmiihlich, zurnal beim Um~cliiitteln, am Hoden 
des  Gefisses sammelte. Die Base geht srlbst mit iiberhitzten Wasser- 
diirnpfrn sehr schwer iiber, PO dass nach (liner 6 stiindigen Destillation 
irnmer noch eirie Oelschicht im Dcstillationskolberi auf der alkalischen 
E'lfissigkeit schwamm. Da jedoch eiri Versuch. die Base durch das 
Pikrat  oder Icerrocyanat zu reinigrn. fehl schlug, so blieb nichts 
iibrig, als zur ersten Method? dcr Reiniguiig darch Dcstillatinn mit 
iiberhitzten Wassertliimpfen zuriickzokehren. 

Eine Zeitdauer von 10 Stunden geniigt die aus 6 RBhreri ge- 
wonnene Base iiberzutreiben. Dieselbe wurde dem Wassrr durch 
Acther entzozen, die i i ther idic  Liisurq iibvr Kali getrocknclt und der 
Aether abdestillirt. Die zuriickbleibtlrrde Rase stellte eiu dickfliissiges 
gelbes Oel dar. welches aus eirier Retorte destillirt nicht ohnc Zer- 
setziing bei 321-326 o sott. 

Auf diese Weise wurden aus 130 g Lutidin 30 g Methylstilbazol 
gewonnen, wahrend 30 g Lutidin zririickerhalten wurden. Die Aus- 
beute betraigt also 30 pCt. von der Menge des angewrndeteri Liltidins 
oder  15.4 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

Die Base war  noch nicht viillig rein. sondrm schied beim Liisen 
in  Salzsanrc feste kleine Theilchen aus, welche durch Aether entfernt 
wurderi. Der Siedrpunkt der gereinigten Base hatte sich nicht ver- 
5ndert. Die Analyserl gabeii folgende Zatilen j 

(iefundcn 
I. 11. 111. J3w.  fiir C l a T l l n X i  

C 86.15 85.56 86.3i - pCt. 
H 6.66 6.96 7.06 - B 

-- 7.67 Y) N 7 18 - 

Bei dcr zweitm Analyae wurde das Substauzrohrchen im Ver- 
brmni ing~rohr  ztlrtriimmert, weil sich bei tler ersten Analyse die 
inneren Waude dtis Gefksses niit einer diinneii Schicht Russ bedeckt 
hat ten. 

Das Methylstilbazol ist eiri gelbes dickfliissiges Oel von schwachem 
Geruch, starkem Lichtbrechungsvermi~gen nnd bedeutendeni Aus- 
dehnungsco8fficienten. Die Base ist in Wasser so gut wie unlBslich, 
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leicht liislich dagegen in Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Auf rothes Lackmuspapier wirkt sie nicht ein. Sie er- 
starrt noch nicht bei -20°,  wird jedoch allmahlich so zahfliissig, 
dass man das Gefass umkehren kann. Diese Eigenschaft ist ,um so. 
merkwiirdiger, als das a-Stilbazol eine feste Base ist, welche bei 918 
schmilzt. 

Das Methylstilbazol ist schwerer als Wasser. Sein specifisches 
Gewicht bei O o  bezogeri auf Wasser von 4” betragt 1.0717. 

Das Chlor- und Bromhydrat ist nicht krystallisirt zu erhalten. Da- 
gegen existirt ein J o d  h y d  r a t .  Lost man die Base in wenig rauchender 
Jodwasserstoffsilure, wobei starke Erwiirmung eintritt, so scheidet sich 
beim Erkalten uiid namentlich beim Zusatz von Alkohol-Aether das  
Jodhydrat in kleinen, gelben, mikroskopischen Nadeln BUS. Dieselben 
k6nnen aus heissem Alkohol omkrystallisirt werden. Man erhalt so 
gelbe, glanzende, stark lichtbrectiende Nadeln, die bei 210-21 10. 
schmelzen. Kebenher wird leicht ein L’erjodid erhalten. 

Das P e r j o d i d  wird aus der salzsauren Losung der Base durch 
Jodjodkalium gefallt und bildet einen braunschwarzen krystallinischen 
Niederschlag, der in Wasser unliislich, sich dagegen leicht in Alkohol 
lost. 

Das P i k r a t  fzlllt als ein selbst in heissem salzsaurehaltigemWasser 
sehr schwer loslicher Niederschlag aus. Hei Gegenwart von Alkoho! 
ist das Salz leichter loslich und krystallisirt aus der heiss bereiteten 
Losung in kleinen, gelben, mikroskopischen Nadeln aus. D e r  Schmelz- 
punkt liegt nach vorhergehender Sinterung bei 192-1 93 O .  Eine  
Stickstoffbestimmung ergab folgenden Werth : 

Schone Krystalle wurden nicht erhalten. 

Gefunden I3erechnet 
fur C14lI13rYiCsHz(NO&OH 
s 13.21 13.38 pct .  

Mit vie1 Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt das Methylstilbazol i n  sale- 
saurer Lasung in der Ktilte einen flockigen Niederschlag. Aus heiss be- 
reiteten Losungen scheidet sich das Salz in zarten, sich filzartig zu- 
sammenballenden Nadeln aus, die einen grossen Theil der Fliissigkeit 
erfiillen. Es ist in heissem salzsilurehaltigem Wasser leicht liislich, 
auch nicht schwer in kaltem, fiillt jedoch durch Zusatz von Queck- 
silberchlorid wieder aus. Der  Schmelzpunkt ist unbestimmt. Nach- 
dem das Salz schon bei 126-127O zu einer zahen undurchsichtigen 
Masse zusammengeschmoleen ist, bildet cs bei 145O ein klare Fliissig- 
keit. Die Analyse gab jedoch befriedigende Resultatc. 

Berechnet 
Wr C14 HI3 PU’HCL FIgClz Gefundeu 

c 33.43 33.31 p c t .  
H 2.79 3.25 
Hg 39.84 39.71 2 
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P l a t i n c h l o r i d  erzeugt in einer salzsauren Lijsung der Base einen 
amorphen gelben Niederschlag der selbst in heissem Wasser bei 
Gegenwart von vie1 Salzsaure ausserst schwer liislich ist. Durch 
Zusatz von etwas Alkohol geht jedoch das Salz beim Kochen in 
Lijsung und krystallisirt beim Erkalten in gelben, sehr ooluminijsen 
Xiidelchen aus. Dieselben wurden abgesaugt und mit Aetheralkohol 
ausgewaschen. Der  Schmelzponkt liegt bei 1830, bei 1880 trat Gas- 
entwicklung ein. 

Die Analyse den lufttrocknen Salzes stimmte auf die Formel 
(C1,j HIS N H Cl)z P t C14 f €In 0. 

Bcrechnet Gefundcn 
c 41.13 40.62 p c t .  
H 3.67 4.09 D 

Pt 23.74 23.42 
Zur Krystallwasserbestimmring wurde das Platindoppelsalz lgngere 

Zeit auf 1 0 0 0  erhitzt. Es verloren 0.3253 g Salz 0.0057 g Wasser. 
Hieraus berechnet sich ein Verlust von %.55 pCt., wiihrend die 'Thcorie 
2.20 pCt. verlangt. 

Das G o l d s a l z  fallt in der KAte olig am, erh'arrt jedoch all- 
mahlich. Versucht man es  aus heissern Wasser umzukrystallisiren, so 
schmilzt es leicht zii einem Oele, welches nur sehr schwer liislich 
ist, und sich beirn Erkalten wieder olig ausscheidet. Dagegen erhalt 
man es in schonen goldgelben Nadeln, wenn man bei Siedehitze fallt. 
Mit X'asser ausgewaschen und getrocknet schniilzt das Goldsalz bei 
141-112". Es lieferte bei der AnalJrsc folgeride Zahlen: 

licrcchnet 
fur C~~H1sNI -1ClbuCls  Gefunden 

c 331.45 31.22 p c t .  
H 1.62 2.65 
Au 36.66 36.52 D 

&fit Jodkalium -Jodwismuth gab die salzsaure Liisung der Base 
einen amorphen harzigen Niederschlag , mit Kaliumcadmiumjodid ein 
anch bei Iangererr! Stehrn nicht erstarrendes Oel. Zinnchloriir erzeugt 
mit dem salzsauren Salz des Methylstilbazols einen weissen in  Wasser 
schwer liislichen Kiederschlag. Bus heissen Liisungen lasst sich das 
Zinnsalz in kleinen Nadeln erhalten. 

Als ungesattigte Verbindung kann das Methylstilbazol 1 MolekCi 
Brom addiren und eiiie Verbindung von der Formel ClaH13Br2N ein- 
gehen. Dieser Kiirper wurde auf folgende Weise erhalten: Das 
Methylstilbazol wurde in Schwefelkohlenstoff geliist und die berechnete 
Menge Krorn in demselhen Liisungsmittel gelost Iangsam hinzugefiigt. 
Die Reaction verlief ohrie Entwickrlung von Rromwasserstoff, so dass 
bei gewijhnlicher Teniperatur gearbeitet werdcn konnte. Nach beendeter 
Reaction wurde die Flussigkeit von den gebildeten harzigen Sub- 
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stanzen abgegossen und der Schwefelkohlenstoff verdampft. Es blieb 
ein fester, aber noch durch harzige Bestandtheile verunreinigter Eijrper 
zuriick, welcher durch ijfteres Aoswaschen mit kaltem Alkohol mog- 
Iichst von den Beimengungen befreit und dann aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt wurdc. 

Das so gewonnene M e t h y l s t i l b a z o l b r o m i d  krystallisirt in 
kleinen weissen Krystallen. die sich zu warzenartigen Geloilden vereinen. 
Allein die Analyse eeigte einen zu grossen Gehalt an Kohlenstoff und 
ers t  durch wiederholtes Umkrystallisiren gelang es, ein befriedigendes 
Resultat zu erhalten. Auch stieg der Schmelzpunkt, der zuerst bei 
1'23O-1240 lag, beim Umkrystallisiren auf 139-140O. 

Rer. fur Gefun den 
c14 1118 N Rrs I .  11. m. IV. 

c 47.33 .48.63 47.97 47.49 - pct .  
H 3.66 4.25 4.16 4.13 -- 2 

B r  4-1.07 - I - 45.11 > 
Die Brombestimmung wurde nach C a r i u s  durch zweistundiges 

Erhitzen der Substanz rnit Salpeterslure auf 460° im zugeschmolzenen 
Rohre bei Gegtaiiwart ron festem Silbernitrat ausgefiihrt. 

I j i h y d r o - M e t h y l s t i l b a z o l .  

I n  ahnlicher Weire wie mit Brom vermag das Methylstilbazol rnit 
Wasserstoff unter Ariflijsen der Doppclbindurig eine additionelle Ver- 
bindung eirizugehen imd eine neue Base , das Dihydro-Methylstilbazol, 
zu liefern. 

Diese Reaction gelang durch Erhitzen des Methylstilbazol rnit 
rauchender Jodwasserstoffsaure nach folgendem Verfahren : J e  l / ~  g 
Methylstilbazol wurde rnit der 5- bis 6fachen Menge rauchender Jod- 
wasserstoffslure 1'/2 Stunden auf 1600 erhitzt. Nach dem Erkalten 
zeigten sich in den Rijhren 2 Schichten, ein ijliges tiefschwarzes 
Product, das Perjodid der neuen Base und dariiber eine gelbgefarbte 
wlssrige Flussigkeit. Die Riihren enthielten keinen Druck. Die 
Reactionsmasse aus 4 Rijhren wurde in einem Kolben vereinigt und 
das  Perjodid durch schweflige Saure auf dem Wasserbade zerlegt. 
Nach beendeter Reaction wurde die Base durch Natronlauge in Preiheit 
gesetzt und schied sich auf der Oberflache als schwach gelb gefarbtes 
Oel ab. Durch Destillation mit Wasserdiimpfen gelang es, das ent- 
standerie Dihydromethylstilbazol verhaltnissmassig leicht iiberzutreiben. 
Mit etwa s/4 L Was3er war  fast sammtliche Base uberdestillirt. Im 
Destillationskolben schwammen noch einige Oeltropfen , die aber  
wahrscheinlich unverandertes Methylstilbazol darstellten. Da letztere 
Base nur mit iiberhitzten Dampfen iibergeht, so hat  man in der ein- 
fachen Destillation mit Wasserdampfen ein gutes Mittel, beide Basen 
zu trennen. 
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Die neue Base ist schwerer als Wasser und sammelt sich daher 
am Boden des Gefasses an. Dieselbe wurde durch Aether aufgenommen 
und in dieser Losung uber Kali getrocknet. Alsdann wurde der Aether 
abgedanipft und die Rase aus einer kleinen Retorte destillirt. Sie 
ding ohne Zersetzung wasserhell iiber urid sott bei 290-295 0. 

Die Analyse bestlitigte die Formel C14H15 N. 
Rerechnet Gefunden 

C 85.28 84.95 p c t .  
H 7.62 8.10 )) 

K 7.11  7.41 
Das Dihydro-Methylstilbazol besitzt einen schwachen , abrr  an- 

genehmcn Geruch und ist bedeutend leichtflfissiger als das Methyl- 
stilbazol. Auf Lakmus reagirt es  nicht. Das specifische Gewicht 
bei 0 0  bezogen auf Wasser von 4O betrllgt 1.0283. 

Die Salze sind mit Aiisnahme des Pikrates moch schwiwiger kry- 
stallisirt zu erhalteri wie diejeriigen der Ausgangsbase. 

Brom- Jod-  uud Clilorhydrat wurde nicht krystallisirt erhalten. 
Auch nach wochenlangem Stehen fiber Sch wefelsiiurc bildeten die 
Sake eineri zahen Syrup, der nicht zur Krystallisation neigte. Das 
Jodcadmiumsalz, das Perjodid iind Goldsalz fallen iilig aus and er- 
starren auch nach Iihgerer Zeit nicht. 

Am leichtesfen darzustellen ist das l ’ ikrat .  Es fallt sofort beim 
Versetzrn der salzsxuren Losung der Base rnit einer verdiinnten L6sung 
von Pikrinsiiure. Fallt man bei Siedehitze, so scheidet sich das Pikrat  
beim Erkalten in gibnzeriden kleirren citronengelben Nadeln aus. Es 
ist in heissem Alkoltol leicht liislich, dagegeri schwer in Aethcr. Der  
Schmelzpunkt wurde bei 154- 156O gefunden. Dem Pikrat kommt 
die Formel C11H15 iS . Cc HZ (X 0 2 ) 3  0 H zu. 

Berechnet Gefunden 
Is 13.15 13.35 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fd l t  als ein amorpher, harziger, schwerer 
Kiederschlag, dcr sich sehr schwer in Wasser lost, leiohter bei Zusatz 
von Alkohol. Bus der heissen Liisung scheidet es sich zurilchst als 
Or1 ab. welches jedoch bald zu kleirieri Sadeln erstarrt. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren erhiilt man ein reines Salz, welches bei 1680 
unter Zersetzung schmilzt. Eirie Platinbestimmung gab folgendes 
Resultat: 

Gefunden Bereohnet 
fiir (C14R15N. HCl;sP~Clr 

P t  24.19 24.18 pCt. 
Versetzt man eine stark salzsaure Losung drs  Dihydromethylstilb- 

azols mit Q u e c k , s i l b e r c h l o r i d ,  sei es in der Kiilte, sei es  in der 
Warme, so scheidet sich das Quecksilbersalz 61ig aus, erstarrt jedoch 
bald zu einer Krystallmasse. Das Salz wurde abgesaugt und aus 



heissem salzsaurehaltigem Wasser, in dem es leicht loslich ist, zwei 
Ma1 umkrystallisirt. So erhalt man grosse, schSne , seideglanzende 
Nadeln, die schon bei 93-950 schmelzen. 

Das Salz enthalt, wie sich aus der Analyse und einer Queck- 
silberbestimmung ergab, 1 Molekul Krystallwasser. 

Berechnet 
fur CI~HIF,N, H C l H g C l ~  f Ha0 Gefunden 

C 32.18 32.52 pct. 
H 3.45 3.74 3 

Hg 38.31 38.15 2 

M e t h y l s t i l b a z o l i n .  

Unterwirft man das Methylstilbazol der Reduction nach der 
Ladenburg’schen  Methode, so werden 8 Wasserstoffe addirt und 
man crhiilt das Methylstilbazolin ClaH?lN, welches als die dem Di- 
hydromethylstilbazol zugehorige Piperidinbase aufzufassen ist. 

J e  5 g  Methylstilbazol wurden in einem mit Riickflussktihler ver- 
sehenen Kolben in etwa der zehnfachen Menge absolutem iilkohol 
gelijst und auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Dann wurden 
16 g zerschnittenes und unter Aether aufbewahrtes Natrium in der 
Weise eingetragen, dass die Plussigkeit stets im Sieden erhaltcri wurde 
und eine lebhafte Wasserstoffentwicklung stattfand. 

Sobald die Reaction trage wurde oder sich Natriumalkoholat 
bildete, wurde von neuem Alkohol hinzugefiigt. Die Reaction nahm 
einen guten Verlauf; es trat nur wenig Ammoniak auf, auch blieb die 
Flussigkeit klar und farblos. 

Nach vollstandiger Zersetzung des Natriums lasst man erkalten 
und fugt etwa das gleiche Volumen Wasser zu. Nach dern Abdestil- 
liren des Alkohols wurde die Base, die als Oel auf der Fliissigkeit 
schwamm, mit Wasserdiimpfen tiberdestillirt, mit denen sie sehr leicht 
5iichtig ist, so dass sich das Methylstilbazolin sehr leicht von etwa 
unverandert gebliebenem Methylstilhazol trennen Iasst. Die uber- 
destillirte Base war leichter als Wasser und reagirte auf rothes 
Lakmuspapier stark alkalisch. Aus dem wassrigen Destillat wurde die 
Base durch Aether aufgenommen und demselben durch Salzsaure wieder 
entzogen, um sie von etwaigen Kohlenwasserstoffen zu trennen. Durch 
Kali wieder abgeschieden, wurde sie mit Aether ausgeschiittelt und in 
dieser Losung getrocknet. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb eim schwach gelb gr- 
arb tes  Oel zuriick, welches aus eiiier kleinen Retorte destillirt bei 

Derselben Regelmassigkeit, die man bei den Siedepunkten sowohl 
des a- Allylpyridins als auch des a- Stilbazols und ihrer zngehorigen 
Reductionsproducte findet, begegnet man auch hier. Die Siedepunkte 

286-2910 sott. 
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der  Dihydrobase und des Methylstilbazolins liegen nahe zusammen, 
doch so, dass die Piperidinbase den niedrigcren Siededonkt besitzt. 
Bedeutend haher siedet die ungesiittigte Verbindung, das Methyl- 
stilbazol. 

Das Methylstilbazolin ist eine starke Base, welche Lakmos bei 
Gegenwart von Wasser blaut. In Wasser ist sie nur wenig loslich, 
leicht dagegen in Alkotiol und Aether. Urspriinglich farblos fiirbt sie 
sich mit der Zeit gelb. Der  Geruch ist schwach und unangenehm, er- 
irinert aber wenig an Piperidin. Als secundare Base vermag das 
Methylstilbazolin mit salpetriger Siiure ein Kitrosamin eu liefern. Man 
erhalt dasselbe durch Eintragen von Satriumnitrit in die schwach 
salzsaurc Liisung drr  Base und Erwiirmen auf dem Wasserbad. 

Die Nitrosorerbindung scheidet sich alsdann als ein in Wasser 
unliisliches gelbes Oel am der Oherfliiche aus. 

Die Analysrn des Methylstilbazolins fKhrten zu folgenden Zahlen : 
Berechnet Gef tin d en 

fur ClrH21 N 1 11. 111. IV. 
c 82.75 83.09 82.96 - - p a .  
H 10.34 10.97 10.Th - - )) 

N 6.89 - - 7.48 7.31 x 

Das specifische Gewicht bei Oo bezogen auf Wasser von 4') betriigt 
0.9776. 

Das Molecularvolumen des Methglstilbazoiins berechnet sich daraus 
zu 207.7; das des nihpdromethylstilbazols betrligt 191.5. Da 
letztere Base um R Wasserstoffatome iirmer ist, so entspricht einer 
Differenz von 132 ein Unterschied der Molecularvolume von 5.4. Diese 
Zahl entspricht also arinahernd den] oon T I o r s t m a n n l )  und L a d e n -  
b u r g  ?) hei einer Reihe von KBrpern gefunderien Werte von 5.0-6.0. 

Was nun die Salze des Methylstilbazolins betrifft, so ist es mir 
nicht gelungen , auoh nur ein einziges in krystallisirtem Zustand zu  
erhalten. Das Goldsalz, Yikrat und Quecksilbersalz fieleh als Oele 
und erstarrten nichr. Das Platindoppelsalz fie1 zwar als ein schwerer 
harziger Niederschlag aus, doch schied sich das Salz aus heisser 
Lasung wieder als Ocl ab, welches ohne Krystallbildung erstarrte. 

Auch das Chlorhydrat , welches bei Piperidinbasen meist gut zu 
erhalten ist. wurde nicht krystallisirt erhalten. Nach dem Eindampfen 
der salzsaurrn Liisung, sowie bei wochenlangem Stehen iiber Schwefel- 
siiure stellte das Salz einen zahen durchsichtigen Syrup dar ,  der zu 
keiner Krystallisation neigte. Auch nach dem biisen des Salzes in 
Benzol schied sich das Salz auf Zusatz von Ligroih iilig aus. Schliess- 

I )  Diese Berichte XX. 776. 
2) Diese Bcrichte XXI, 2%. 
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lich leitete ich trocknes Salzsauregas in eine trockne alkoholfreie athe- 
rische Losung der Base, doch setzte sich auch hier das Salz in Oel- 
tropfen an den Wanden des Gefasses ab. 

Eine Entscheidung der Frage, ob bei der Einwirkung des Benz- 
aldehyds auf ay-Lutidin die Methylgruppe der a- oder der y-Stellung 
in Reaction tritt, konnte gegeben werden, wenn es gelang das Methyl- 
stilbazolin durch Oxydation in BenzoEsaure und Methylpyridincarbon- 
saure zu spalten. Da nun aber bis jetzt nur die a-Methyl-y-carbon- 
saure bekannt ist , so musste daran liegen die y-Methyl-a-carbonslure 
darzustellen. Sie liess sich vielleicht durch Oxydation des a- y-Lu- 
tidins gewinnen. 

0 x y d a t i o n d e s a y - L u t i d in s. 

Die Oxydation des cn y-Lutidins durch tibermangansaures Kali zu 
ay-Pyridindicarboiisaure wurde bereits von L a d e n b u r g  und R o t h  
ausgefuhrt. Sic erhielten eine Saure, welche sich identisch erwies mit 
der Lutidinsaure ron W e i d e l  und H e r t z i g  2, sowie mit der Pyridin- 
dicarbonsaure, welche B i i t t inger  3, durch Oxydation der beim Er- 
hitzen der Uvitoninsaure erhaltenen Picolincarbonsaure gewonnen hat. 
Eine theilweise Oxydation des cry-Lutidins, welche entweder zu einer 
a - Methylisonicotinsaure oder zu einer 7 -Methylpicolinsaure fihren 
musste, war bis dahin nicht versucht warden. Die a-Methyl-y-pyridin- 
carbonsaure ist zwar bekannt und wurde von Bi i t t inger3)  durch Er- 
hitzen der Uvitoninsaure auf 2740 erhalten und nlher beschrieben. 
Zu einem gleichen Resultat gelangte S. A l t a r  4), welcher durch Oxy- 
dation von symmetrischem Collidin oder Parvolin (CH3 . CH3 : CzH5 
= a : a1 : y )  eine Picolindicarbonsaure erhielt, die mit der Uvitoninsaure 
identisch war. Die y -  Methylpicolinsaure dagegen ist nicht bekannt 
und durfte von einigem Interesse sein, da sie zur Darstellung van 
reinem 7 -PiColin dienen kann. 

Zur Darstellung der Methylpyridincarbonsaure wurden zuniichst 
5 g gereinigtes Lutidin mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat 
in 11/~  procentiger Lasung oxydirt. Die Oxydation wurde ziicrst in 
der Kalte ausgeftihrt, nach einigen Tagen aber durch Erwarmen be- 
schleunigt. Die weitere Verarbeitung geschah in der iiblichen Weise. 
Die neutralc Liisung des Kaliumsalzes wurde alsdann in der Warme 
durch Kupferacetat gefiillt. Es schlug sich ein verhaltnissmassig ge- 
ringer amorpher himmelblauer Niederschlag zu Boden und nach 

9 Diese Berichte XVIII, 914. 
3) Monatsh. fur Chem. I, 1. 
3) Diese Berichte XIV, 6s. 
4) Ann. Chem. Pharm. 237, 153. 
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langerem Stehen setzten sich einige blaue Krystalle ab. Das Kupfer- 
salz wurde gut ausgewaschen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Nach dem Eindampfen der vom Schwefelkupfer abfiltrirten Fliissigkeit 
hinterblieb die Saure als ein in  Wasser ausserst leicht lijsliches Pulver, 
Aus heissem Alkohol, in dem sie miissig schwer liislich ist,  um- 
krystallisirt w urde sie in kleinen glanzenden Hlattchen erhalten. Der  
Schmelzpiinkt konnte nicht bestimmt werden, da  sie bei ca. 260" an- 
fing zu verkohlen. K t  Eiseiioxydulsalzen gab sie keine Farbenreac- 
tion. Beim Erhitzen mit Kalk war der Geruch von I'icolin deutlich 
wahrzunehmen. 

Die erbaltcne SBure genugte gerade fur eiiie Analyse. Dieselbe 
ergab, dass in der That  eine Methylpyridincarbonsliure vorlag, wie 
folgende Zahlen ergeben: 

Ber. fiir C ~ H B N C H , C O O H  Gefimdcn 

k1 5.1 1 5.47 > 
c 61.31 61.81 p c t .  

Die gusserst schlechte Ausbeute liess es wahrscheiulich erscheinen, 
dass durch Kupferacetat die Sgure nicht vollstandig gefallt war. Und 
i n  der That  liess sich aus dem Filtrat nach Entfernung des Kupfers 
durch Schwefelwasserstoff durch Silbernitrat ein Silbersalz erhalten. 

Es schien also gerathen, bei eiiier Wiederholuug des Versuches 
zur Gewinnuiig der Saore gleich das Silbersalz anzuwenden. Zu 
diesem Zwecke wurden abermals in 4 Kolben je 3 g Lutidin in der  
angegebenen Weise oxydirt. Die Temperatur wurde wlhrend 10 Tage 
auf etwa 3 5  0 gehalten und die Oxydation schliesslich durch ErwLrmen 
auf 6 0 "  beendigt. Rei der weiteren Verarbeiturig wurlle diesmal mit 
Salpetersliire neutralisirt. Nach dem Einengeri der Flissigkeit wurde 
die SBure durch Silbernitrat gefallt, das Salz gut ansgewaschen und 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Es wiirdeu so ca. 3 g SBurc er- 
halten. Dieselbe wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt und schied 
sich beim Erkalten in glanzenden kleinen Hliittchen aus. Nach 
weiterem Eindampferi der Mutterlauge wurde die S lure  als mattes 
weisaes krystallinisches Pulver erhalten. Sowohl dieses wie auch die 
glanzenden Blattchen schmolzen bei 2270. So lag denn die Ver- 
muthiing nahe, dass austatt der Methylcarbonsaure die Lutidirisaure 
entstanden war. Und in der That  gab eine Analyse zwar keine auf 
die Dicarbonsiiurc genau stimmende Zahlen, zeigte aber immerhin, 
dass zumeist Liitidinsgure vorlag. Mit Eisenoxydulsalzen gab die 
Saiire die gelbrothr Farbenreaction. 

Die Methylcarbonsiiure ist also sehr leicht oxydationsfahig und 
oxydirt sich vie1 leichter als das  cry-Lutidin, so dass sie bereits in 
die Lutidinsaure ubergeht , ehe das Lutidin vollstandig in Reaction 
getreten ist. 
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Uebrigens erkliirt sich jetzt leicht, dass sowohl L a d e n b u r g  und 
R o t h  als auch L u n g e  ’), der den Versuch wiederholte, bei einer in 
der WIrme ausgefiihrten Oxydation des a y-Lutidins nur Lutidinsaure 
erhielten , obwohl sie bei der angewendeten Menge an Oxydations- 
mittel die von niir gesuchte Methylpyridincarbonsaure hiitten be- 
kommen miissen. In Anwendung kamen nlmlich auf 1 g Lutidin 
3 g tibermangansaures Kali, wahrend nach der Gleichung: 

+ 4 K H O  GgKMnOi  
zur Oxydation von 1 g Lutidin nothig sind. 

Eine Entscheidung ob die von mir in Handen gehabte Methyl- 
pyridincarbonsaure rnit der Saure ron B 6 t t i n g e r identisch ist , oder 
die y -Methylpicolinsarire darstellt, lasst sich natiirlich bei den wenigen 
Angaben, die ich iiber die Saure habe machen kiinnen, nicht geben 
nnd so kann auch das oben beschriebcne Methylstilbazol nicht mit 
voller Sicherheit als y -Methylstilbazol angesprochen werden. 

565. W. Hinrichsen:  Ueber m-Xylobenzylamin. 
LAus dcm chcmischon lnstitut in Kiel.] 

(Eingegangen am 1. Norembcr.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. L a d e n b u r g  habe ich rer- 
sucht die bekannte Reductionsmethode desselben auf einen Kiirper der 
aromatischen Reihe anzuwenden, was bis jetzt nur in wenigen Fallen 
geschehen ist. 

Dae Ausgangsmaterial, das m-Xylonitril, wurde nach der S a n d -  
meyer’schen Reaction aus dem m-Xylidin dargestellt. Das m-Xylidin 
von K a h l b a u m  wurde durcb einmaliges Umkrystallisiren des salz- 
sauren Salzes gereinigt. Aus diesem wurde dann das Nitril darge- 
stellt und zwar rnit einem Uebersehuss von Kup€ercyaniirliisung , wo- 
bei das Xylidin in Portionen zu 50 g verarbeitet wurde, entsprechend 
einer Vorschrift .von E r n s t  L. C a h n  3. Das entstandene Cyanxylol 
wurde mit Wasserdampfen tibergetrieben, rnit Aether ausgezogen und 
der atherische Auszug wegen des nebenbei entstehenden Phenols rnit 
Natronlauge, dann einige Ma1 rnit Wasser ausgescbiittelt und schliess- 

l) Diese Berichte XX, 132. 
a) Ueber einige n e w  homologe Oxyanthrachinonc. hug.-Diss. Berlin 1887. 


