
gereinigt und dann wie oben besclirieben behandelt. Nach liingerem 
Sfehen ergab die Aralinsaureliisung eine krystalliuische Masse, welche 
unter der Lupe als ein Conglomerat von spiessigeu Krystallen er- 
schien. Durch Umkrystallisiren aus verdlnnterer Liisung hoffe ich 
griissere Krystalle zu erzielen. 

Ich behalte mir die Arrwendung der beschriebenen Methode zur 
Ertbrschung der Peptone und h e r  Verbindungen, sowie der Arabin- 
sHure (specie11 auch des R u b e n g u m m i s )  vor, stelle sie aber fur 
alle anderen Stoffe zur freien Verfiiguog. 

576. E. R o th: Ueber o-Nitrophenyl-n-Picolylalkin und 
einige seiner Derivate ,  sowie uber Phenyl-n-Picolylalkin.  

[Ans dem chemischen Institiit der Univeraittit Breslau.] 

(Eingegaogen am 3. December.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Ge1i.-Rath L a d  e n  b urg unternalim 
ich es, o-Nitrobenzaldehyd auf rt-Picolin einwirken z u  lassen. Das 
cc-Picolin wurde aus dem kauflichen Praparat durch fractinnirte Des- 
tillation gewonnen und zeigte den Sdp. 128 -132". Der  o-Nitrobenz- 
aldehyd wurde mir ron  den Hiichster Farbwerken zur Verfiigutig 
gestellt, deneri ich dafiir auch an dieser Stelle nieinen besten I h i k  
:riissprechr. Der  Aldehyd schrnolz bei 430,  nnch mehrmaligern 
Umkrystallisiren bei 44.5 ''. 

Die Einwirkung von a-Picolin und o-Nitrobenzaldehyd verliiuft 
nm besten uiiter fo1gendt.n Reactionsbedingutigen. G g tr-Picolin wurden 
niit 6 g o-Nitrobenzaldehpd und 3 g Wasser in1 zugeschrnolzeneu Rohr 
7 - 8  Stunden auf 137-1400 erhitzt. D e r  Riihreninhalt wurde dann 
mit Wasser und Salzsiiure versetzt, wodurch der nicht verbrauchte 
Aldehyd sich in der Form eines riittrlichen Pulrers absetzte, das, ab- 
filtrirt werden kannte. Das Filtrnt wnrde noch zwei hlal mit Aetber 
auegeschiittelt, behufs Entfernon,n der letzteii Reste des Aldeliyds. Dam 
wurde die Losung rnit Natronlauge iibersartigt und 2-3 Tage stebeii 
gclnssen. Es hatte sich dann ein fester, weisser Kiirper abgeschieden, 
der abgesnrigt und rnit h e i s s ~ n  Wasser gewasclien wurde. Derselbe 
wurde in heissem Alkohol geliist, die Liisung rnit Wasser veraetzt 
und die Krystallisation abgewartet. 

Die in dieser Weise hergestellten, kleinen, sclrneeweissen Krystalle 
zeigen riach dem Trocknen im Exsiccutor oder im Dampftrocken- 
sctirank den Schmp. 137--138n. Der  so erhaltene Kiirper ist das 
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o-Nitrophenyl-a-Picolylalkin, 
NO2 .CG HI. CH (OH).CHs. Cb H4 JS. 

Ber. C 64.00, H 4.92, N 11.48. 
Gef. a 64.06, 61.09, 63.91, n 5.60, 5.46, 5.23, )) 11.60. 

Die Base ist in kaltem wie in warmem Wasser so gut wie un- 
loslich, in kaltem Alkohol schwer, in heissem sebr leicbt 18slich. 
Leiclit Ioslich ist sie ferner in kochendem Benzol und Aceton. Mit 
Wasserdlmpfeu ist sie nicbt fliichtig. Ich miichte auch hier darauf 
biiiweisen, dass diese Base der e r s t e  A l d o l k t i r p e r  ist mit zwei 
aromatischen Kerneo. 

Versuche, aus diesem Alkin das Alkidin darzustellen durch Er 
bitzen der Componenten obne Wasserzusatz aber mit Cblorziok, 
schlugen fehl; es eutstand stets der Aldolkiirper. 

Die Ausbeute bei dieser Condensation betragt ca. 37 pCt. der 
Theorie. 

E in  Versuch , den analogen Ketokiirper durch Oxydation mit 
Kaliiimpermanganat aus dern Aldol zu erhalten, misslarig. 

Zur Charakteristik des Alkins wurden folgende Verbindungen 
dargestellt. 

Das G o l d  d o  p p e l s  n l z ,  ClsH19& 0 3 .  H CI.AuCI3, krystallisirt 
in Prismen, die bei 155O scbmelzen. 

Ber. Au 33.77. Gef. Au 33.72. 
Das  P l a t i n d o p  p e l s a l z ,  ZC13 H12N205.2 HCI. P t  (214, schrnilztb 

bei 212". 
Bar. Pt 21.63. Gef. 1% 21.80. 

Das F e r r o c y  a n d o p p  e I s a l z ,  (C13 Ells Nz O&. H, Fe(CN)a, ist ein 
hellgrunes Salz, das bei 148" uiiter Zersetzung schmilzt. 

Ber. Fe 4.69. Gef. Fe 4.89. 

Auch eiu Rliodanat und Pikrat  (Schmp. 1610)  sowie ein 
Doppelsalz mit Bleiacetat wurden dargestellt. 

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure und Eieessig 
a u f  die Base wurde das A c e t a  t, Nos.  Cs Hc . CH (0. Ce HS 0). CH2. 
ChH, N, erhalten, welches nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol einen 
festen, weissen Kiirper darstellte, der bei 82O scbmolz. 

Ber. C 63.38, H 4.99. 
Gof. n 63.00, 63.18, s 5.17, 5.20. 

Durch Reduction der  Nitrogruppe meioes Alkios musste ich zu 
einem analogen Ainidoalkin gelangen. Diese Reduction gelaug nach 
folgender Methode: 10 g Alkin wurden in verdunnter Salzsiiure gelast 
ond mit 40 g Eisen oder Zink in kleinen Portionen versetzt, wiihrend 
gleichzeitig allmiihlich concentrirte Salzsaure unter haufigem Schiitteln 
zugefiigt wurde. Nachdem sich die gesammte Metallmenge gelost batte, 
wurde soviel Wavser hinzugegeben, bis etwa auskrystallisirende Me- 



talldoppelsalze der Base geltist sind. Die saure Lijsiing wiirde mit 
Natronlauge versetzt, wodurch die Base und das Metall ausfielen. 
Der  Niederschlag wurde mit einer Mischung von gleicben Theilen 
Alkohol und Aether am Riickflusskiihler extrahirt, die Losung abge- 
gossen und der Aether verdarnpft. A u s  der alkoholischen Losung 
scheiden sich (besonders nach dern Reiben der Gefasswandungen mit 
einern Glasstab) nacb einiger Zeit Krystalle ab, die durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Alkohol gereinigt wurden. 

Das 
0 -  A r n i d o p h  e n y l -  ( I -  P i c o l y  la1 k i u ,  

schrnilzt bei 97-98", ist i n  kaltem Wasser unloslich, e twm loslich 
in heissem Wasser, leicbt 16slich in Alkohol, Aether uud Chloroform. 
An der Luft wird die in reinem Zustande schneewveisse Masse 
dunkelrotb. 

Ber. C $2.89, H 6.51). 
Gel. n 73.02, ,) 6.86. 

NH2. Ctj H4. C H  (OH). CH2. Ca Hr N, 

Ein P i  k r a t ,  C13 H I 4  NsO. CsHp(hT02)~ OH. Ht 0, ein Platiiidoppel- 
snlz und das Ferrocyanat wurden dargestellt. 

Ein Versuch, die Amidobase nnch der Ladenburg 'scl ie i i  Me- 
thode durch Natriurn und Alkohol iii das entsprechende Pipecolylalkin 
iiberzufiihren, blieb ohne Erfolg. 

In  analoger Weise, wie beim o-Nitropheiiyl-tr-Picolylalkir~, w r -  
suchte ich nun Benzxldehyd mit tc-Picolin ohne Wnsseraustritt zu 
rondensiren. B a u r a t  h I )  hatte u u s  a-Picolin iriid Benzaldrbyd bei 
Gegeriwart von Chlorzink durch Erhitzen irn zugeschrnolzenen Rohre 
xiif 220" das a-Stilbazol linter Wasserauetritt erhalten. Das urn 
Wasser reichere 

P h enyl -  u- P i c 0  l y  1 - A  1 k i n ,  C,j Hs . CH (OH).  CHz. Cs H4 N, 
erhielt ich nach folgender Methode: 6 g Benzaldebyd, 4 g rc-Picolia 
iind 3 p Wasser wurden irn zugeschrnolzenen Rohr  10 Stunden lang 
auf 1350 erhitzt. Der  Inhalt der Rohre wurde stark salzsauer ge- 
rnacht, uud der unverandert geblirbene Benzaldvehyd durch Aus- 
schiitteln mit Aether entfernt. Die s:rlzsnure Liisung wurde darauf 
niit verdiinnter Natronlauge versetzt, wodurch sich ein hellrothes Oel 
abscheidet, welches nach 24-30 Stunden fest wird, wenn nian darauf 
geachtet hat, dam kein griisserer Ueberschuss von Nntronlauge zu- 
gesetzt wurde und mit Wasser stark verdiinnt war. Es bilden sich 
rotbliche Kliimpchen, die abgesaugt und in heissem Alkohol geliist 
werden. Beim Erkalten des Alkohols setzen eich die Verunreiuigu~igen 
iib, von denen man abgiesst, und au3 der alkoholischen L6snng 

-~ 

I) Diesc Berichte 40, 2719; 21, 818. 



sclieidet sich beim Verdiinneu rnit Wasser die Base in weissen Bliitt- 
chen ails, die nach dem Umkrystallisiren bei 96-97O echmelzen. 

Ber. C 78.45, H G.54, N 7.03. 
Gef. D 75.66, B 6.91, D 6.81. 

. Dns Phenyl-rc-Picolgliilkin ist in Wasser unloslich, in Aether, 

Das P 1 a t  i n  d o p p e 1 s al z , 2 Ce €15. CH (OH). CHp. C, H I  N.2 HCI. 
Chloroform und heissein Ligroin leicht loslich. 

Pt CI4.3 HI 0, ist goldgelb und schrnilzt bei 104O. 
Ber. C 36.08, H 3.94: 
Gef. B 36.02, )) 4.21. 

Das O o l d d o p p e l s a l z  (Schmp. 131-1320), das Q u e c k s i l b e r -  
d o p p e l s a l z  (Schrnp. 162O) und das F e r r o c y a n a t  wurden ebenfalls 
dargestellt. 

576. S. S amelson: Ueber Azoverbindungen &us m-Toluidin. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitgt Breslau.] 

(Eingegangen am 3. 1)ecernber.) 
Mit Hiilfe des Dimeth~l-ni-toluidins, das bisher zur Darstelluog 

Ton Azokorperu noch nicht benntzt wordrn iat,  wurden die in] Fol- 
genden beschriebenen Farbstoffe dargestellt. Das dazu nothige Di- 
Nrthyl-,f,-toluiditi wurde aus m-Toluidin uud Jodmethyl nach der Me- 
thode von M o n n e t ,  R e v e r d i n  und N o l t i n g  ') hergestellt. 

D i m e t h y 1 - m - t o I u i d i n a z o b e n z o 1. 

Es wurdeu zunachst 7.4 g Natriumnitrit und 4 g Aetznatron in 
54 g Wtlsser geliist. Hierauf wurde eine Losung von 10 g Anilin und 
14.5 g Dimethyl-m- toluidin in der thearetisch erforderlichen Menge 
von Salzsiiure hergestellt, indem mittels Fuchsinpnpier festgestellt 
wurde, wann die Neutralisatiou erreicht war. Diese Losung worde 
gut abgekiihlt und zu der alkalischen Natriuninitritlosung unter Riihren 
rnit dem Glasstabe und Kiihlen mit kaltern Wasser hinzugefiigt. D e r  
Eiutritt der Reaction rnachte sich durch die Abscheidung eiues rothen 
Oeles bemerkbar, dns auf  der Fliissigkeit schwamni, und auch nach 
langerem Stehen nicht zum Erstarren zu bringer1 war. Es wurde 
daher zuniichst durch Zusatr von concentrii ter Salzsaure das salzsaure 
Salz abgeschieden, das eiu dunkelrothbraunes, in Alkohol, Aether und 
Salzeaure liisliches Pulver darstellt. Zur Gewinnung des freien Di. 

*) Diese Berichte 9, 22d0. 




