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Dabei schied sich die Bisulfitverbindung als krystallinische , weisse 
Masse ab. Dieselbe wurde abfiltrirt, abgepresst und wieder mit kohlen- 
saurem Alkali zerlegt. Dann wurde der Aldehyd nochmals mit Wasser- 
dampfen destillirt und schliesslich fractionirt. Er siedet bei 223-225O. 
Er ist ein wie Benzaldehyd riechendes, farbloses Oel, das sich an der 
Luft etwas gelblich farbt. 

Es  wird noch beabsichtigt, aus dem Xylobenzylamin das Senfiil 
und die Harnstoffderivate darzustellen. 

566. Gottfr .  P l a t h  : Ueber /3’-Aethyl-cc-Stilbaeol und einige 
seiner Derivate. 

(Aus dem chemischen Institut zu Kiel.) 
[Eingegangen am 1. November.] 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L a d e n  b u r g  habe ich die 
Reaction zwischen Aldehyden und Pyridinabkijmmlingen , durch welche 
es gelungen war, das Coniin, das erste Alkaloi‘d synthetisch darzu- 
stellen I), und welche zu noch zahlreichen anderen Kiirpern a) gefiihrt 
hatte, weiter verfolgt, und habe die Einwirkung von Benzaldehyd auf 
Aldehydcollidin, namlich das p-Aethyl - R -  Methylpyridin, naher unter- 
pucht. Das Collidin wurde nach der von Di i rkopf3)  angegebenen 
Methode aus einem Molekul Paraldehyd und einem Molekiil Aldehyd- 
ammoniak dargestellt, mit dem Unterschiede, dass die Temperatur nicht auf 
2000,4) wieDiirkopf angiebt,sondern a~f220~geha l t en ,  und dassausser- 
dem ein Autoclav benutzt wurde. Das Reactionsproduct zeigt sich dabei 
weniger dunkel gefarbt als in Riihren, auch ist das abgespaltene 
Wasser deutlich sichtbar. Der Autoclaveninhalt wurde zunachst sauer 
gemacht und mit Aether der griisste Theil der Kohlenwasserstoffe 
extrahirt, sowie auch der nicht in Reaction getretene Paraldehyd entfernt. 
Der Rest der Kohlenwasserstoffe verfluchtigt sich beim Einengen auf 

1) Ladenburg ,  dicse Berichte XIX, 439, 2578. 
3) J a c o b s o n  und Reimer,  diese Berichte XVI, 513; Traub, diese 

Berichte XVI, 297,875,1082; Jacobsen  und Reimer, diese Berichte XVI, 
1086,2604; von Miller und Spady, diese Berichto XVIII, 3402; Einhorn, 
dieso Berichte XVIII, 3465; Bulach, diese Berichte XX, 2046; Srpek, 
diese Berichte XX, 2044. 

3) Diirkopf, diese Berichte XX, 444. 
4, Nach privater Mittheilung und Schlaugk, 1naug.-Diss., S. 9. 
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dem Dampfbade. Nachdem alkalisch gemacht war, wurde die Roh- 
base mit gespanntem Wasserdampf am der Kupferblase abdestillirt; 
sie geht dabei braunlich iiber. Nachdem abermals sauer gemacht und 
eingeengt worden war, wurde die Base nach ihrer Abscheidung rnit 
Kali iiber Thierkohle mit Wasserdampf destillirt, wobei sie ganz farb- 
10s erhalten wird. Nach dem Trocknen wurde fractionirt und dabei 
folgendermaassen getrennt: bis 160 O, 160-1 69 O, 169-1 740, 174-1 770, 
177--182O, 182-1900, iiber 1900. Neben der Fraction his 160° 
sammelt sich fast Alles in der Fraction 174-177O an, so dass diese 
weiter benutzt wurde. Es konnten 58.13 pCt. reincs Collidin von der 
Rohbase erhalten werden, wahrend beim Arbeiten in Itiihren nur etwa 
50 pCt. Collidin (1 74 - 177 0) entstehen. 

Der zur Verwendung kommende Uenzaldehyd wurde rorher ge- 
trocknet und destillirt. 

D a r s t  e l l u n g  d e s  j ' - A e t h y  I -  a -  S t i l bazo l s .  

Da das Aldehydcollidin eine iWethylgruppe in der a-Stellung hat, 
80 durfte man annehmen, dass auch zwischen ihm und dem Benzalde- 
hyd eine Lhnliche Umsetzung stattfinden wiirde, wie bei a-Picolin und 
dkm erwiihnten Aldehyd. Es war zu vermuthen, dass nach der 
Gleichung cs HII N + C7 H6 0 = C I S  HIS pr' + 112 0 eine Base CIS HIS N 
entstehe, welche neben der Aethylgruppe in j'-Stellung die Gruppe 
C H  : C H  . CsII:, in der a-Stellung haben wiirdc. Diese Vermuthung 
hat sich durchaus bestatigt. 

Um diese Base, p-Aethyl-n-Stilbazol, darzustellen, wurden je 
10 g Collidin rnit 9 g Benzaldehyd und 0.4 g Zinkchlorid in Rijhren 
eingeschmolzen und 6 Stunden auf 220-2220 erhitzt. Trotzdem der 
lnhalt bei dieser Temperatur braun und syrupiis wird. ist es do& 
nicht rathsam, niedriger zu erhitzeii: die Reaction tritt d a m  nur sehr 
theilweise ein, und man erhiilt vie1 unverlndertes Collidin zuriick. 
Das abgespaltene Wasser ist in Form eines Tropfens deiitlich sicht- 
bar. Der Inhalt von je 5 Rijhren mit zusammen 50 g Collidin wurde 
mit Salzsaure in einen Kolben gespiilt und mit iiberhitztem Wasser- 
dampf in saurer Liisung der Henzaldehyd abgetrieben. Es ist vortheil- 
haft, iiberhitzten Dampf zu nehmen, da daun ein grosser Theil der 
Kohlenwasserstoffe ebenfalls schon mit fortgeht. Der Kolbeninhalt 
wurde dann alkalisch gemacht und mit gewiihnlichem Wasserdampf 
das Collidin abgetrieben. Sobald das Destillat anfangt, triibe zu 
werden, wechselt man die Vorlage und iiberhitzt nun die Wasser- 
dampfe recht stark, da die Base nur ausserst schwer iibergeht. 
Praktischer ist es nber, bei diesem Punkt die Destillation zu unter- 
brechen und die Base, welche sich trotz der Unreinheit in fester Form 
beim Abkiihlen ausscheidet, zu sammeln, umd dann rnit Wasser und 
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w e n i g  Natron aus einem Kolben mit iiberhitzten Wasserdampfen ab- 
zudestilliren. Man kann 80 taglich 10 Liter Destillat mit 5 g Rob- 
base erhalten. Die Rase geht also drei ma1 so schwer iiber, wie das 
Stilbaeol, welches nach den Angaben von B a u r a t h  1) bei der 
Destillation im Liter 11/2 g Base liefert. Nach 50stiindigem Destilliren 
waren 25 g trockene Base iibergegangen, wahrend bei weiterem 
15 stundigen Destilliren noch 7.25 g Base erhalten werden konnten. 
Diese 32.25 g Rase aus 50 g Collidin entsprechen einer Ausbeute von 
64.5 pCt. vom angewandten Collidin oder 37.3 pCt. von der Theorie. 

Da  diese Methode, die Base mit Wasserdanipf iiberzutreiben, fast 
an der Grenze der Miiglichkeit liegt, so wurde die Reinigung in der 
Weise versucht, dass das salzsaure Salz mit Aether ausgezogen 
wurde; doch blieb die Liisung dunkelroth und die zuriickgewonnene 
Base braun. Auch die Iteiriigung der Base durch Destillation fiihrt 
nicht zum Ziel, da keine Grenze zwischen den Siedepunkten der Rase 
und den Verunreinigungen bemerkbar ist. Es blieb also niehts weiter 
als die Destillation rnit Dampf uber, um so mehr, weil dadurch die 
Base fast weiss und nahezu rein erhalten wird. Sie wird meistens 
schon im Kiihler fest und lasst sich durch Abstellen des Wassers 
daraus entfernen. Ein Theil der Rase geht als Oel iiber, so dass das 
Destillat immer triibe ist. Nach 24stundigem Stehen der Kolben ist 
aber alles Oel erstarrt, und man erhalt beim Abfiltriren der Base ein 
nahezu basenfreies Filtrat. 

Die Base ist krystallinisch und bildet beim Erstarren im Destillat 
zierliche Rosetteri neben zarten, feinen Nadelchen , welch letztere 
wahrscheinlich aus den kleinen Oeltropfchen hervorgegangen sind. 
Aus Alkohol lLsst sie sich umkrystallisiren und bildet dann glanzende 
weisse Tafeln, die das Ansehen von Naphtalin haben. Durch fol- 
gende Analysen wird die Reinheit der Substanz erwiesen: 

Borcchnet Gefiinden 
fur CIE,HEK I. 11. 111. 

C 86.14 85.81 86.26 - pCt. 
H 7.18 7.40 7.39 -- 

- 6.96 - N 6.70 

Es kommt dcr Rase die Constitution 
C H  C H  

C2HS. C/" ' , C H  H C  "'\CH 
H C  . ' C . C H : C H . C ,  CI I  

N C H  
Der Scbmelzpunkt der Base liegt bei 58.50 in R o t h ' s  Apparat. zu. 

1) Inaugural-Disuertation, S. 19. 
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Bus einem ganz niedrigen Kiilbchen lasst sich die Base destilliren; 
der Siedepunkt (uncorr.) liegt bei 3440, dcr corrigirte, fiir Queck- 
silberfaden ganz in Dampf, berechnet sich zu 356.5O bei B = 768.2 mm. 
Sie geht beim Destilliren fast weiss iiber und ist fur. alle weitercn 
Reactionen rein genug. Im Kiilbchen bleibt nur ein ganz geringer 
theeriger Riickstand. 

Ganz weiss rind rein erhalt man die Rase durch Urnkrystallisiren 
aus Alkohol, den man am besten, um die Liislichkeit herabzusetzen, 
mit dem gleichen Voluinen Wasser rerdiinnt. Sollte beim Erkalten 
die zuerst immer olig ausfallende Base nicht erstarren, so kann dies 
durch ein bineicgebrachtes Krystallcheii bewirkt werden. Sie kry- 
stallisirt blattrig. 

In Wasser ist dic Base unliislich, in Alkohol, Aether, Renzol und 
Aceton leicht liislich. Chloroform zeichnet sich durch besonders 
grosse Liisungsf2higkeit aus; 1 ccm Chloroform liist iiber 1 g Rase. 
In Ligroi'n (unter 1000) ist die Rase schwer liislich. Man erhalt 
sie daraus in derben Krystallen , deren krystallographische Br- 
stimmung leider aber rioch ausstcht. 

Der Geruch der Base ist ihr eigenthiimlich, rtwas siisslich, und 
tritt eigentlich nur beim ErwRrmen hervor. Gegen Lakmus ist die 
Rase nicht reagirfiihig, weder im feuchten noch im trockerien Zustand. 
Auch in alkoholischer Liisung zeigt sie keine Blaufarbuag. Mit 
Wasserdiimpfen ist die Rase fliichtig, wenn aucli sehr schwer. Sie 
lasst sich aber in offener Sehale auf dem Wasserbade ohne Verlust 
trocknen. Es mag dabei bemerkt werden, dass die geschmolzene Base 
sehr hartnackig die Wassertropfen umschliesst, so dass es zum Trocknen 
zweckmassig ist, die abfiltrirte Base an einem warmen Ort erst ganz 
lufttrocken werden zu lassen. 

Aus ihren Salzen wird sie durch die Alkalien, sowie durch Raryt- 
wasser wieder abgeschieden. In der Kalte resultirt dabei ein Krystall- 
pulver, in der Siedchitze sammelt sie sich als Oelschicht oben auf und 
erstarrt dann zu hiibschen Krystallrosetten. 

I m  reinen, wasserfreien Zustand zeigt die Base vielfach den 
Zustand der Ceberschmelzung. Sowohl kleine Mengen, die zweeks 
Analyse auf dem Chrglas getrocknet waren, wie auch griissere destillirte 
Mengen im Reagensrohr blieben oft, wenn sie ruhig standen, noch 
fliissig, selbst wenn sic viillig abgekiihlt waren. Briugt man dann 
aber eine Spur eines Krystalles hinein, oder beriihrt man bei kleinen 
Mengen die Fliissigkeit mit einem Glasstab, so schiessen sehr schnell 
die Krystalle an und bilden sternformige Aggregate von Nadeln. Bei 
Portionen von 3-4 g an fiihlt man dabei sehr deutlich die frei 
werdende latente Warme. 
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S a l z e  d e s  @'-Aethyl-a-St i lbazols .  
Von Salzen der Base wurden folgende dargestellt: 

1. S a l z s a u r e s  Salz .  
Das p- Aethyl-a-Stilbazol liist sich leicht in SalzsBure. Bei An- 

wendung von reiner, aus Alkohol umkrystallisirter Base ist die Liisung 
farblos, hingegen hat sie eine etwas grunliche Farbe, wenn man von 
Base ausgeht, die nach dem Trocknen nur destillirt wurde. Es riihrt 
dies jedenfalls von ganz geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen 
her, die der Base hartnackig anhaften, und es stimmt diese Beobachtung 
rnit derjenigen von B a u r  a t h  ') beim a- Stilbazol gemachten iiberein. 
Es wurden die verschiedensten Versuche gemacht, das Salz im kry- 
stallinischen Zustand zu erhalten. Selbst bei Anwendung von ganz 
reiner Base gelang es nicht, das Salz zur Krystallisation zu bringen. 
Auch langeres Stehen unter dem Exsiccator und Reiben rnit einem 
Glasstab fiihrte nicht zum Ziel. Schliesslich wurde der zahe Syrup 
mit Benzol am Riickflusskiiiiler gekocht , wobei derselbe unter dem 
Liisungsmittel schmilzt und sich deshalb nur sehr langsam liist. Man 
filtrirt heiss, und aus dieser Liisung scheidet sich das Salz zunachst 
in Form eines Odes ab, das aber nach kurzer Zeit zu Nadeln erstarrt. 
Das Benzol ist in Folge der in Liisung gebliebenen Verunreinigungen 
etwas griinlich gefarbt, wahrend das Salz nach nur zweimaligem Um- 
krystallisiren weiss resultirt. Die Analysen stimmen auf die gewiinschte 
Verbindung. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C15H15NBCl 

C 73.31 - 73.14 pCt. 
H 6.51 - 6.78 B 

C1 14.45 14.57 - >  

Der Schmelzpunkt des getrockneten reinen Salzes liegt bei 193 O; 
bei 191 0 fBngt es an zusammenzusintern. 

2. P l a t i n d o p p e l s a l z .  
Beim Versetzen der salzsauren Liisung der Base rnit Platinchlorid 

fallt sofort ein pulverig-krystallinischer Niederschlag aus. Da das 
Salz in kaltem Wasser ganz unlijslich ist, so giebt man a m  besten zu 
der ganz verdiinnten, heissen salzsauren Liisung die niithige Menge 
Platinchlorid und lasst dann erkalten. Das Salz krystallisirt dann 
quantitativ in kleinen schiin glanzenden NBdelchen aus, die mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann im Exsiccator iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet wurden. Die Analysen stimmen auf eine Doppelverbindung 
rnit zwei Molekiilen Krystallwasser. 

1) Diem Berichte XXI, &1S. 
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Berechnet Gefunden 
fiir (C 15 HisN H Cl)a Pt Clr , 2  Ha 0 I. 11. 

H 4.17 4.33 - 
Pt 22.52 - 22.52 B 

Noch schijnere, bis 5 mm lange , prachtvoll glanzende Nadeln 
erhalt man, wenn man das Salz noch einmal aus salzsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisirt. Eine Platinbestimmung dieses Salzes gab 
22.68 pCt. Platin. Das Salz verliert sehr leicht etwas van dem 
Krystallwasser. Platinbestimmungen von Substanz , die bei 1000 ge- 
trocknet war, sowie von solcher, die langere Zeit uber Schwefelsaure 
gestanden hatte, ergaben ungeniigende, stets etwas zu hohe 
Zahlen. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 1880 unter Gas- 
entwickelung. 

3. Golddoppe l sa l z .  
Es wird iihnlich wie das Platinsalz erhalten, indem man Gold- 

chlorid zu der verdunnten heissen Lijsung des salzsauren Salzes setzt. 
Beim Erkalten fiillt das Salz erst Blig aus, erstarrt aber dann zu 
iiusserst feinen, langen glanzlosen Xadeln, die diaht verfilzt sind. Das 
Salz lasst sich mit kaltem Wasser waschen, da es darin unliislich ist. 
Die Analysen ergaben die Formel C15 H15 NH Cl , Au C13. 

C 41.69 41.67 - pct.  

Rercchnet Gcfunden 
fur C I ~ H I ~ N H C ~ ,  AuCla I. II. 

H 2.92 3.25 - 
Au 35.79 - 35.85 B 

Der Schmelzpunkt des getrockneten Salzes liegt bei 1680. 

C 32.83 32.61 - pct.  

Es 
briiunt sich etwas, schmilzt aber glatt und ohne Zersetzung. 

4. Zi n n  c h l o  r iir d o p  p e l s  alz. 
Man erhalt dasselbe in Form kleiner undeutlicher Nadeln , wenn 

man Zinnchloriir zu der mit Salzslure angesiiuerten Liisung des Chlorids 
giebt. Aus heissem salzsaurehaltigem Wasser kann es , allerdings 
nieht ohne ziemlichen Verlust umkrystallisirt werden; es stellt dann 
weiche, alabasterweisse Nadeln dar, die unter dem Mikroskop wie 
Glaswatte aussehen. Hei 245.5-246" schmilzt das Salz. Eine Zinn- 
bestimmung, welche 24.11 pCt. Zinn ergab, lasst auf die Formel 
C1~&5NHCl ,  SnCla , 3IIaO schliessen, da dieses Salz 24.16 pCt. 
Zinn enthalt. 

5 .  Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z .  
Setzt man Quecksilberchl~rid zu der Losung des salzsauren 

Salzes der Base, so fallt sofort ein kasiger, weiqser Niederschlag aus, 
der sich unter dem Mikroskop als aus ausserst feinen, sternfiirmig 



gruppirten Nadeln bestehend erweist. Man krystallisirt aus heissem 
salzsaurehaltigem Wasser um , und erbalt das Salz dann in pracht- 
vollen langen, glaneenden Nadeln. Bei Anwendung von reiner, aus 
Alkohol unikrystallisirter Base ist das Salz weiss; geht man aber von 
nur destillirter Base aus, so hat das Salz einen Stich i n s  Griinliche, 
der aber nach 2- 3 maligem Umkrystallisiren verschwindet. Die 
Aiialysen weisen auf die Formel C15 H15NHC1, HgC12. 

Rerechnet Gefunden 
fiir C15 Ht5 h' H C1. Rg Cla I. 11. 
C 34.85 35.16 - pCt. 
H 3.10 3.33 - )> 

Hg 38.73 - 38.91 B 

Der Schmelzpunkt der getrockneten Substanz wurde zu 196O 
bestimmt. 

6. P i k r a t .  

Eine 0.65 procentige I,iisung von Pikrinslure erzeugt mit dem 
salzsauren Salz der Base einen gelben, flockigen Niederschlag , der 
aus kleinen Conglomeraten von zierlichen Nadelchen besteht. Das 
Salz lasst Rich bequem aus Alkohol umkrystallisiren; man erhiilt 
kurze, derbe Nadeln. Beim Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser 
erhllt man schonere, lange, seidenartig gliinzende Nadeln von iiitensiv 
gelber Farbe. 

Wie die meisten Pikrate, neigt auch dieses Salz dazu, bei den 
Analysen pliitzlich und unvollstlndig zu verbrennen. Die Zahlen 
stimmen auf die Formel H15N. CsHzOH(N0a)s. 

fur C15H15N. CaHzOH. (KO& I. 11. 
Berechnet Go funden 

c 57.53 57.38 - pCt. 
H 4.11 4.19 - 2 

N 12.78 - 12.99 B 

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 203". 

7. Weitere  S a l z e .  

Das Molybdat ist ziemlich leicht liislich. Es fallt in concentrirten 
Liisungen als weisses Pulver aus, das aber beim Umkrystallisiren nur 
als Oel erhalten werden kann. Beim einfachen Ausfallen ist es nicht 
analysenrein. 

Das Chromat fallt beim Versetzen von salzsaurem Salz mit 
Kaliumbichromat als gelber, amorpher Niederschlag aus, der nach 
dem Umkrystallisiren ebenfalls iilig ist. 

Das Jodkadmiumdoppelsalz entsteht beim Vermischen von Jod- 
kadmium- Jodkaliumliisung mit salzsaurem Salz. Es ist ein gelbes 
Pulver, das sich beim Schiitteln des Glases zu einem Harz zusammen- 
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ballt. Kocht man densclben rnit Wasser, so 16st sich etwas, denn 
aus der heiss filtrirten Liisung scheiden sich gelbliche Plocken ab, die 
unter den] Mikroskop kleine, sehr zierliche, buschelfijrmig verzweigte 
Niidelchen des Doppelsalzes darstellen. 

Auch ein Perjodid kaiin crhalten werden, doch ist es wohl nur 
ini frisch umkrystallisirten, feuchten Zustand rein. Interessant ist die 
Verbindung wegen ihres Farbenwcchsels. Versctzt man die salzsaure 
Liisiing der Base rnit Jod-Jodkaliurn, so fiillt ein amorpher, brauner 
Niederschlag aus. Derselbe wurde in  heissem Alkohol gelijst und 
dann heisses Wasser bis zur dauernden Triibung zugegeben. Diese 
ist braun und scheint 61ig zu sein, doch krystallisirt das Salz nach 
einigen Stunden in prachtvollen , griinschimmernden Nadeln ails, die 
vollkommen das Ansehen \-on in Wasser aufgeschlemmtem Ilerapathit 
haben. Die iiberstehende Flussigkeit ist klar  und hat eirie dunkel- 
rothe Farbe. 

Nach dem Absaugen erscheiuen die Krystalle ebenso wie das 
Perjodid von Stilbazol’) blau, in  der Durchsicht unter dem Mikroskop 
roth. Doch schon wghrend des Trocknens an der Luft zerfallen die- 
selben, duristen J o d  ab und nehmen wieder die ursprlngliche braune 
Farhe an. Es gelang nicht, Rnalysen mit gut stimmcnden Zahlen zu 
erhalten, woraus man wohl schliessen daif’, dass das Perjodid im 
trockenen Zustand nicht haltbar ist. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i h y d r o - 9 ’ - A e t h y l - a - S t i l b a z o l .  

Nach dcm Vorgange von L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t 2 ) ,  die 
aus Stilben mittelst concentrirter Jodwasserstoffsiiure durch Auflijsung 
dcr doppelten Bindung und Addition von zwei Wasserstoffatomen das 
Dibenzyl erhielten, wurdc auch beim P I -  Aethyl- a-Stilbazol diese An- 
lagerung versucht. Zu dem Zweck wiirden je 1 g Base und 5 g  con- 
centrirte Jodwasserstoffsiiure in R6hrerl2 Stunden auf 160-165O erhitzt. 
Beim Oeffnen zeigtcn die Riihren einen negativen Druck. D e r  Iiihalt 
ist fliissig und besteht aus zwei deiitlich getrerinten Schichten; unten 
ein griinschillerndcs Oel, wohl das mit Jod  gemengtc Jodid der Base 
oder das Perjodid selbst, oben eine rothweinfarbige Schicht von 
wasseriger Jodwasserstoffsaure. Verkohlung trat nicht ein. Der  Inhalt 
wurde mit Wasser in  einen Kolben gespllt,  nnd durch gasf6rmige 
schweflige Saure in der Siedehitze das Perjodid zersetzt. Das entstehende 
6lige Jodid braucht ziemlich vie1 Wasser zur vollstlindigen L6sung. 
Man schiittelt d a m  in saurer Lasung zwei- bis dreimal rnit Aether 
aus und erhalt beim nachherigen Versetzen rnit Alkali ein farbloses 
Oel. Dasselbe wiirde niit Aether extrahirt und in dieser L6sung mit 

1) Diese Berichte XXI, 820. 
2) Ann. Choni. Pharm. 145, Y34. 
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Kali getrocknet. Nach dem Abtreiben des Aethers hinterblieb die 
Base als ein farbloses Oel, das der Destillation unterworfen wurde. 
Die Base siedet glatt bei 305O uncorr.; der corrigirte Siedepunkt 
liegt bei 316.33O (B = 761.0mm). 

Der Geruch der Base ist angenehm, nicht stark; er tritt aber 
beim Erwarmen mehr hervor. 

I n  Wasser ist die Base sehr schwer, in Alkohol und Aether da- 
gegen leicht 16slich; mit letzterem in jedem Verhaltniss mischbar. 
Mit Wasserdampfen ist die Base fliichtig. Auf Lakmus reagirt sie 
nicht, weder im feuchten, noch im trockenen Zustand. 

Folgende Analysen bestatigen die Reinheit der Substanz : 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet fiir C I ~ H I ~ N  

C 85.31 85.02 85.18 - pCt. 
H 8.06 8.32 8.30 - B 
N 6.63 - - 6.85 

Man muss der Base also die Formel ClbH17N 
CH CH 

CH( CH 
HC'\ ,  , ' C  . CH2. CH2. C'i\ C H  

N C H  

\ 
C2H5 . C  //CH 

geben. 

bezogen auf Wasser von + 4O. 
D a s  spec. Gewicht der Base wurde gefunden zu 1.016 bei 00 

S a l z e  d e s  Dihydro-!'-Aethyl-u-Stibazols. 
Von Salzen der Basen wurden folgende dargestellt : 

1. S a l z s a u r e s  Salz.  
Die Base lost sich sehr leicht in verdiinnter Salzsaure auf. Da 

das .entstehende Chlorid in Wasser sehr leicht lijslich ist, so wurde 
versucht, es durch Stehenlassen unter dem Exsiccator krystallinisch 
zu gewinnen. Nach wochenlangem Stehen wird es auch fest, zeigt 
aber keine deutliche Krystallform. Da es an der Luft sofort zer- 
fliesst und wieder syrup% wird, so war es zur Analyse nicht geeignet. 
Bus Benzol wird es nur als Oel zuriickerhalten. 

2. P l a t i n d o p p e l s a l z .  
Versetzt man eine nicht zu verdiinnte Losung des salzsauren 

Salzes mit Platinchlorid, so fallt sofort ein dicker gelber ijliger Niederschlag 
aus, der aber schon nach etwa einer halben Stunde fest wird und ein 
flockiges Aussehen hat, krystallisirt man denselben aus oerdiinnter 
Salzsaure urn, so erhiilt man ein gelbes Salz, das in ganz prachtoollen, 
2 cm langen Nadeln krystallisirt und ausserordentlichen Glanz besitzt. 
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Berechnet Gefunden 
fur (C15H1,N. HC1)aPtCl I. 11. 

H 4.33 4.59 - 
P t  23.37 - 23.32 B 

c 43.30 43.34 - pct. 

Der Schmelzpunkt des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes 
liegt bei 1680. 

3. Quecks i lbe rdoppe l sa l z .  
Reim Versetzen der salzsauren LBsung der Base mit Quecksilber- 

chlorid entsteht ein, im ersten Augenblick Bliger, dann aber fast 
momentan erstarrender Niederschlag. Derselbe bildet unter dem 
Mikroskop filzartige Conglomerate iiberaus feiner Niidelchen, die aus 
ganz verdunnter Salzsaure umkrystallisirt wurden. Es bildet sich dann 
ein Doppelsalz von seltener Schiinheit. Von der Oberflache abwarts 
und umgekehrt vom Boden herauf schiessen glanzend weisse, lange 
Nadeln an, von denen einige eine Lange von iiber 6 cm erreichen. 
In dcr Mutterlauge sind die Krystalle weich, nach dem Trocknen 
spriide. Die Analysen ergaben die Formel C u  H I ~ N H  C1Hg Clz. 

Wr ClsH17hf. HCI, BgCla I. 11. 

H 3.47 3.79 - 
Hg 38.53 - 38.34 B 

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 136.5O. 

Bcrcchnct Gcfundcn 

C 34.72 34.73 - pct. 

4. P i k r a t .  
Dasselbe scheidet sich beim Versetzen der Lijsung des salzsauren 

Salzes mit Pikrinsiiure in Form kleiner gelber Sternchen ab; es ist in 
Wasser schwer loslich und liisst sich daraus durch Umkrystallisiren 
in schiinen gelb glanzenden Nadeln erhalten. 

5. Golddoppe l sa l z .  
Im Gegensatz zu den gut krystallisirenden andern Salzen dieser 

Base, sowie zu dem Goldsalz des a- Stilbazol, welches B a u r a  t h I) 

als das am besten charakterisirte Salz seiner Rase beschreibt, ist das 
Goldsalz von der ilthylirten Base hartnackig iilig und konnte bei 
allen Versuchen mit verschiedener Concentration des Liisungsmittels 
nicht krystallisirt erhalten werden. Nach wochenlangem Stehen unter 
dem Exsiccator ist das Oel zu einer gelben undeutlich krystallinischen 
Masse erstarrt. Das Salz zeigt grosse Neigung, sich zu reduciren. 
Zwei Goldbestimmungen lieferten Zahlen , welche auf ein Salz, 
CIS HIT N H C1, Au CIS, Ha 0, stimmen. 

l) Diese Berichte XXI, 822. 
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Berechnot Gefunden 
Cis Hi7 NH C1 AU C13, Hn 0 1. 11. 

Au 34.53 34.45 34.59 pct. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Octohydro-p’-Aethyl-or- St i lbazol .  

p’-Aethyl -n-St i lbazol in .  
Nach der Reductionsmethode von L a d e n b u r g  I) mittelst Natrium 

und Alkohol, welche stets mit grossem Vortheil bei der Ueberfiihrung 
der Pyridin- in Piperidinbasen angewendet worden ist, konnte auch 
beim p’-Aethyl- a - Stilbazol eine Anlagerung von 6 Wasserstoffatomen 
im Pyridinring erwartet werden. 

Man kann dabei von der ursprunglichen Base ausgehen, indem 
bei der Reaction auch die mittlere doppelte Bindung gesprengt wird 
und also in derselben Operation 8 Wasserstoffatome addirt werden. 
Man erhalt eine Base von der Constitution 

C Ha C H  

CzH5 . H Cf “,CHa CH/ ’“CH 
H2C(, , C H  . CH2 . CH2. C, /I ‘CH 

N H  CH 
CIS HpaN, das p’- Aethyl- a-Stilbazolin. Freilich ist die Ausbeute keine 
gllnzende, da es im besten Falle nur gelang 15-18 pCt. der an- 
gewandten Base als Piperidinbase wieder zu erhalten. 

Je 10gAusgangsbase wurden mit der 6fachenMengeabsolutem Alko- 
hol iibergossen, und auf dem Wasserbad in einem Kolben erwarmt. Durch 
ein aufgesetztes T-Rohr,  das rnit seinem engeren Schenkel rnit einem 
aufwarts gerichteten Kiihler in Verbindung stand, wurde nach und 
nach die 4fache der theoretischen Menge an Natrium eingetragen, auf 
10 g Base 40 g Natrium. Wahrend der Reaction wurde der Alkohol 
immer im Sieden erhalten; Ammoniak konnte am oberen Ende des 
Kiihlers durch den Geruch sowohl, wie durch Lakmus nachgewiesen 
werden. Nachdem alles Natrium eingetragen , wurde das gebildete 
Alkoholat zersetzt, die Fliissigkeit sauer gemacht, und der Alkohol 
abdestillirt. Dabei scheidet sich ein in secundarer Reaction gebildeter 
Kohlenwasserstoff als braunes Oel an der Oberflache ab, der, solange 
die Fliissigkeit warm ist, nicht erstarrt. Man kann ihn deshalb im 
Scheidetrichter vollstandig abheben, oder aber die Fliissigkeit erkalten 
lassen und dann abfiltriren. E r  lasst sich auf beide Weisen vollstiindig 
entfernen. Man macht dann alkalisch und extrahirt die Base mit 
Aether, in dem sie leicht liislich ist. Zur weiteren Reinigung wurde 
die Base in die Nitrosoverbindung iibergefiihrt, indem man eine ganz 

l) Dieso Berichte XVII, 156, 388, 513. 
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schwach salzsaure Liisung herstelite und langere Zejt mit Natrium- 
nitrit auf de m Wasserbade behandelte. 

Um die Bildung des Kohlenwasserstoffs zu vermeiden, wurde die 
Reduction auch in verdiinnterer Liisung vorgenommen, sowie auch mit 
absolutem Amylalkohol versucht. Beide Wege fiihren zu noch schlech- 
teren Resultaten. 

Die Nitrosoverbindung wurde rnit Aether ausgezogen, nach dem 
Abdestilliren desselben rnit etwas Salzsaure vermischt und ini kleinen 
Kiilbchen durch eingeleitete gasfiirmige Salzsaure zersetzt. Ein anfiing- 
liches starkcs Erwiirmen und Schiiumen tritt nicht ein, wie iiberhaupt 
die Nitrosoverbindung ausserst trage zersetzt wird. Die Reactions- 
masse wurde mit Wasser verdiinnt und zur Entfernung unzersetzter 
Nitrosoverbindung niit Aether sauer ausgeschiittelt. Die Base wurde dann 
durch Extrahiren rnit Aether aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit 
gewonnen. In  dieser Liisung wurde sie getrocknet. Nach Entfernung 
des Aethers hinterblieb ein riithliches Oel, das nach zweimaliger 
Destillation farblos iiberging. Der Siedepunkt (uncorr.) liegt bei 303O; 
der corrigirte berechnet sich zu 314.16O bei B = 761.0 mm. 

Das v-Aethyl-a-stilbazolin ist ein farbloses Oel, das zu den Pi- 
peridinbasen gehiirt. Es kenntzcichnet sich als solche sowohl durch eine 
stark alkalisehe Reaction, als auch durch den ausserst penetranten Pipe- 
ridingeruch, der beim Erwiirmen geradezu widerlich wird. In Wasser 
ist die Base schwer loslich, rnit Wasserdampfen fliichtig. I n  Chloro- 
form, Benzol, hether und Alkohol ist sie liislich; mit letzteren beiden 
i n  jedem Verhaltniss mischbar. Die Reinheit bestatigen 
Analy sen : 

Gefiinden 
11. 111. 

C 82.94 83.10 83.03 - pCt. 
H 10.59 10.79 10.67 - 
N 6.47 

Berechnet f i r  C I ~ I I Z ~ N  I+ 

6.68 - - 

Das specifische Gewicht der Base bei 0 0  betragt 0.9663 
auf Wasser von + 40. 

folgende 

bezogen 

Hors tmann’s  Theorie l), nach welcher je zwei im Kohlenstoff- 
ring addirte H-Atome eine Erhtihung des Molekularvolumens um 5.5-6 
beanspruchen, und welche durch die Veroffentlichung der Zusammen- 
stellung der Pyridin- und Piperidinbasen durch L a d e  n b u r g  a) eine 
erweiternde Bestiitigung gefunden hatte, lasst sich auch bei den immer- 
hin complizirt ziisammengesetzten Stilbazolbasen durchfuhren. So fand 
B a u r a  t h 3) fiir Dihydro-a-Stilbazol das Molekularvolumen zu 174.9, 

l) Dieso Bcrichto XX, 777. 
2, Dime Berichte XXI, 288. 
3) Diefie Berichto XXI, 823. 
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das des a-Stilbazolins zu 191.4. Die Differenz fiir je  zwei Wasser- 
stoffatome berechnet er daraus zu 5.5. Bei den athylirten Basen be- 
stimmte sich das Molecularvolumen fir die Dihydrobrsse zu 207.7, fiir 
die Octohydrobase zu 224.6. Diese Differenz von 16.9 f i r  6 addirte 
Wasserstoffatome entspricht also einer Zahl von 5.6 fiir je zwei 
derselben. 

Was die S a l z e  d e s  k?’-Aethyl-a-Stilbazolins betrifft, SO ist 
es mir bis jetzt nicht gelungen, dieselben krystallisirt zu erhalten. 
Ich hoffe aber demnachst in dieser Beziehung noch einige Erganzungen 
der Gesellschaft mittheilen zu kiinnen. 

Add i t ion  von Brom a n  /3’-Aethyl-cz-Stilbazol. 
Durch Einwirkung von molecularen Mengen Brom und Base erhalt 

CH CH 
man ein Additionsproduct von der Formel: 

G H 5  . C/ “CH HC,,” .CH 
HCN , C-CHBr-CHBr-CC\ , CH 

N CH 

nach der Gleichung: 
C15 H15 N + Bra = CIS  HI^ NBr2. 

Man bringt beide Kiirper, welche vorher in Schwefelkohlenstoff geliist 
wurden, zusammen, und es konnte dabei keine Entwicklung von 
Bromwasserstoff bemerkt werden, wie sie nach L i m p r i c h t und 
S c h w a n e r t  *) bei der Einwirkung von Brom auf Stilben stattfindet. 
Uebrigens geben W a 11 a c  h und Wii s t e n a) bei der Darstellung 
von Benzylidenchinaldindibromid an, ebenfalls keine Bromwasserstoff- 
saure erhalten zu haben, und derselbe Fall trat bei Baurath3) bei 
der Darstellung von a- Stilbazoldibromid ein. Bei letzterem Kiirper 
trat nach dem Zusammengiessen der in Schwefelkohlenstoff geliisten 
Componenten eine gelinde Erwlrmnng ein4), welche bei der athylirten 
Rase nicht zu bemerken war. Eine Ausscheidung von Erystallen er- 
folgte ebensowenig. Nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs 
hinterblieb ein rothes Oel, das nach kurzer Zeit fest wurde. Die 
Ausbeute ist eine viillig quantitative. Die Krystallmasse wurde mit 
heissem Alkohol behandelt, worin sie sich zwar langsam, aber reich- 
lich 1Bst. Nach dem Erkalten krystallisirt das Bromid etwas gelblich 
geftirbt in Form ganz kleiner Nadelchen wieder aus. Nach dreimaligem 

‘1 Ann. Chem. Pharm. 145, 336. 
a) Diese Berichte XVI, 2009. 
3, Diese Berichte XXI, 820. 
4, Baurath,  1naug.-Diss. pag. 23. 
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Umkrystallisiren ist die Substanz rein weiss. Zwei Rrombestimrnungen 
bestatigten die Formel CIS EI15BrzN 

Borechnct Gefunden 
fiir ClsHljBraN I. 11. 

R r  43.36 43.79 43.00 pCt. 
D e r  Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 27.5-1280. 
Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte durch Ausfallen mit 

Wasser noch cine betrachtliche Menge fast weissen Dibromids er- 
halten werden. 

Das  Dibromid ist in Wasser unlcslich, in Aether, Alkohol, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht liislich, in  Chloroform sogar zer- 
fliesslich. 

Die weitere C'ntersuchung des Dibromids ist noch nicht ganz be- 
endet, namentlich hoffe ich, das Brom noch durch andere Radicale zu 
ersetzen. Ich miichte mir die weitere Untersuchung des p'-Aethyl- 
a-Stilbazols noch vorbehalten und gedenke nachstens der Gesellschaft 
weitere erganzende Mittheilungen machen zu kiinnen. 

K i e l ,  den 28. October 1888. Neues Chemisches Institut. 

567. A. Ledenburg:  Ueber Dipioolylmethan. 
(Eingegangen am I. November.) 

In der letzten Zeit sind in meinem Laboratorium von mir und 
meinen Schiilern ') verschiedene Untersuchungen ausgefiihrt worden, 
welche die Einwirkung von Aldehyden auf Pyridinbasen zum Gegen- 
stand haben und aus denen hervorgeht, dass die in  u-Stellung befind- 
liche Methylgruppe an den Saurrstoff des Aldehyds 2 Wasserstoff- 
atome zur Wasserbildung abgiebt, indem die Reste sich vereinigen. 
So entsteht das a- Allylpyridin aus a-Picolin und Paraldehyd, das 
a- Stilbazol aus a-Picolin und Benzaldehyd. so entstehen auch die 
in den vorangehenden Mittheilungen beschriebenen Rasen Methyl- und 
Aethylstilbazol und einige andere Rasen, die demnlchst beschrieben 
werden sollen. 

I m  Folgenden wird nun gezeigt werden, dass die Aldehyde oder 
wenigstens nahe Abkiimmlinge derselben auch in anderer Weise ein- 

1) Vergl. L a d o n b u r g ,  dieso Borichtc XIX, 43.5 und 2578; B a u r a t h ,  
diesc Boriclite XX, 2719 nnd XXT, 818; Mcrok, dime Berichte XXI, 2709, 
ferner die vorstehenden Mittheilungen von Bachbr  nnd Pla th .  

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 199 


