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loste sich p-Nitrobenzaldehyd im Pipecolylhydrazin unter gelbrother 
Fiirbung. Nach dem Erkalten erstarrte die ganze Masse krystallinisch. 

Nach vier- bis fiinf-maligem Umkrystallisiren aus warmem Alkohol 
bekommt man ein reines Product vom Schmp. 630. 

0.1587 g Sbst.: 25 ccm N (lSO, 743 mm). - 0.1390 g Sbst.: 21.2 ccni M 
(200, 747 mm). 

C13H17N302. Ber. N 17.00. Gef. l'i.lS, 17.10. 

467. O t t o  O l l e n d o r f f :  Ueber die Einwirkung einiger A ldehyde  
auf u'-Phenyl-a-methylpyridin. 

[Aus dem chem. Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 14. J u l i  1902.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath L a d e n b u r g  unternahrn 
ich es, das von M. Scho l t z l )  synthetisch dargestellte rc'-Phenyl-n- 
methylpyridin rnit einigen Aldehyden zu condeosiren. D tt hn e12) hat 
die Condensationsproducte dieser Base rnit Benzaldehyd und Salicyl- 
aldehyd beschrieben , T h or a u s c h 9 condenkrte die Base mit Pipe- 
ronal, sowie 0- und m-Ntrobenzaldehyd. 

Ich condensirte die Base zunachst mit p - N i t r o b e n z a l d e h y d ;  
8 g Base, 7 g p-Nitrobenzaldehyd und 2 g Wasser erhitzte ich im 
Bombenofen 8 Stunden auf 140O. Das braune Reactionsproduct liiste 
ich, nach dem Oeffnen der Rohre, in heisser verdiionter Salzsaure 
auf und entfernte den uuverbrauchten Aldehyd durch Ausschiitteln 
der salzsauren Liisung rnit Aether im Scheidetrichter. Die vom Aether 
getrennte Fliissigkeit versetzte ich rnit Kali, worauf sich sofort ein 
gelbes Oel abschied. Ieh nahm dasselbe in wenig Aether auf und 
versetate diesen rnit einigen Tropfen Wasser. Nach 1 - 2-tagigem 
Stehen in einer Porzellanschale erstarrte das Oel zu einer weissgelben 
Masse, die, aus Alkohol umkrystallisirt, in schijnen weissen Nadeln 
sich abscheidet. Die so erhaltene Base, das 

a'- P hen y 1 - EL- p i c o 1 y 1 - p  - N i t r o  p h en  y 1 a1 k in , 

schmilzt bei 112O; i n  heissem Alkohol, Aether, Chloroform und Schwe- 
felkohlenstoff ist sie leicht lijslich, in Wasser unliislich. 

Cs Hg . Cs €33 N . CH2. CH (OH). Cg H4 (NO?), 

C I ~ H ~ ~ N B O ~ .  Ber. C 71.2, H 5.0, N 8.5. 
Gcf. x 70.9, * 5.2, 9.2. 

1) Diese Berichte 28, 1726 [1S95]. 
3: Ebenda 35, 415 [1902]. 

2, Ebendn 33, 3494 [1900]. 



Das s a l  z s a u r e  Salz  entsteht beim Versetzen der alkoholischen 
E6sung der Base mit Salzsaure. Bus Alkohol unter Zusatz von wenig 
Salzsaure umkrystallisirt , erhalt man es  in schiinen, breiten Tafeln. 
Schmp. 126O. Es krystallisirt mit 1 Mol. WaBser, das es bei 100O 
a bgie b t. 

C i ~ H ~ ~ N ~ 0 3 . H C I - t - H ~ O .  Ber. C 60.4, H 5.1, N 7.5, Cl 9.5. 
Gef. n 60.7, B 5.4, )) 7.7, >> 9.9. 

Das P l a t i n s a l z ,  auf Zusatz von Platinchlorid zur Liisung des 
salzsauren Salzes erhalten , bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe 
Prismen, die bei 212O schmelzen. I n  Wasser ist es leicht, in  Alkohol 
scbwerer loslich. 

(C1sHitiNa03.HCl)a Pt Cli. Ber. Pt 18.5. Gef. Pt 18.3. 

Nach langen Miihen gelang es mir, auch noch ein Condensations- 
product zwischen a'-Phenyl-u-methylpyridin and p-Niitrobenzaldehyd 
unter Austritt von 1 Mol. Wasser zu erhalten, allerdings nur in  sehr 
gerioger Menge. 7 g Base, reichlich 5 g p-Nitrobenzaldehyd uud ' / a  g 
Zinkchlorid wurden im Bombenofen 24 Stunden unter langsamem 
Steigern der Temperatur bis auf 150O (nicht hiiher!) erhitzt. Erhitzt 
man hiiher als auf 150°, so erhalt man Schmieren, die sich nicht 
weiter verarbeiten lassen. 

Der Riibreninhalt wurde, wie oben beschrieben, weiter behandelt 
nnd mit Kali die Base abgeschieden; dieselbe stellt das 

a'- P h e n  y 1 -a - p  - n i  t r o s t il b a z 01, C6H5. C5H3 N.  CH: CH. C B H ~  (N03), 
dar. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhalt man sie in  schonen, glan- 
zenden Blattchen vom Schmp. 14V. In Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff ist sie loslich, in Wasser unliislich. 

C1sHirNaOa. Ber. C 75.40, €I 4.6, N 9.2. 
Gef. v 75.25, B 5.1, n 9.5. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
liefert schiine weisse Nadelchen. Schmp. 135O. 

Cg9HlcNaOa.HC1. Ber. C1 10.5. Gef. C1 10.8. 

In iihnlicher Weise untersuchte ich die Einwirkung von A n i s -  
a l d e h y d  auf a'-Phenyl-a-metbylpyridin. Molekulare Mengen von 
Base und Aldehyd, und zwar 15 g Base, 12 g Aldehyd und ca. 4 g 
Zinkchlorid, erhitzte ich im Bombenofen 8-9 Stunden auf 180". Der  
Riihreninhalt war nach dem Erkalten zu einer festen, gelben Masse 
erstarrt; ausgetretenes Wasser war  in Gestalt mehrerer Tropfen a m  
Riihrenrande sichtbar. Den Rahreninhalt nahm ich, wie oben be- 
schrieben, wieder mit heisser, verdiinnter Sslzsiiure au& schiitfelte mr 
Entfernung iiberschiissigen Aldehyds mit Aether aus und schied mit 
Stangenkali die Base ab ,  die in hellen FIocken ausfiel. Nach dem 



Auskochen mit Tbierkohle und Umkrystallisiren aus Alkohol krystallisirt 
sie in langen, weissen Nadeln vom Schmp. 129O. Diese Base stellt das 

a'-Phenyl-a-p-methoxystilbazol,  

dar. In beissem Alkohol, Aetber, Scbwefelkoblenstoff ist die Base 
leicht liislich, in Wasser unloslich. 

Cs Hg . Cs Hs N. CH : CH. C~H*.OCHS, 

CaoH17NO. Ber. C: 83.5, H 5.90, N 4.87. 
Gef. )) 83.2, * 6.05, I) 4.95. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  wird erhalten durch Liisen der Base in 
heissem Alkohol und Versetzen rnit verdiinnter Salzsaure. AUS ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, erbalt man es in schiinen, gelben 
Nadeln, die bei 2000 schrnelzen. 

CaoHi7NO.HCI. Ber. C 74.2, H 5.9. 
Gef. )) 74.6, n 5.7. 

Das b romwas  s e r  s t o ffsa u r  e S alz ,  in  ahnlicher Weise erhalten, 
bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse, facherftirmige 
Kry stalle. 

CgoH17NO.HBr. Ber. C 65.2, H 5.0. 
Gef. B 65.1, * 4.8. 

Das T h a l l i u m s a l z  wurde auf Zusatz von reinem, frisch be- 
reitetem Tballiumchlorid (das mir Hr. College Ren  z in liebenswiirdiger 
Weise zur Verfiigung stellte) zur Liisung des salzsauren Salzes als 
gelber Niederscblag erhalten. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt e s  
in gelben Bliittcben vom Schmp. 980. Es ist leicbt liislich in Alkohol, 
scbwer in verdiinnter Salzsaure. 

( C ~ ~ H I I N O . H C ~ ) ~ T ~ C ~ ~ .  Ber. C 50.1, H 3.80, N 2.92. 
Gef. )) 49.5, )) 4.08, )) 2.98. 

Das P l a t i n s  a1 z ,  aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet 
kleine, saulenartige Krystalle. Scbmp. 245". 

( C ~ O H I ~ N O . H C ~ ) ~ P ~ C ~ ~  Ber. Pt 19.74. Gef. Pt 19.84. 
Das Q u e c k s i l b e r s s l z  fallt auf Zusatz von Quecksilbercblorid 

zur Losung des salzsauren Salzes als gelber Niederschlag aus. Aua 
wassrigem Alkohol krystallisirt es in gelben, glanzenden Nadeln, die 
bei 2210 schmelzen. 

In salzsaurem Wasser ist es leicht liislich, schwerer in Alkohol, 
CzoH17NO. HCl, HgC12. Ber. C 40.37, H 3.1. 

Gef. B 40.49, )) 3.5. 

Reduc t ion  d e r  Base. 
Nach Ladenb,urg's Methode mit Natrium und Alkohol reducirts 

icb die Base und erbielt nach der iiblichen Behandlungweise des 
Reduotionsproductes ein Oel, das icb- der geringen Menge wegen nicht 
destilliren konnte. Ich stellte zur Cbarakterisirung der reducirten 
Base daher ihr salzsaures Salz dar. Das Oel lijste ich in verdiinnter, 
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heisser Salzsaure auf, nach dem Erkalten fie1 das salzsaure Salz aus, 
das aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt, schiine, bei 2290 schmel- 
zende Nadeln bildet. 

CaoH25NO.HCl. Ber. C 72.30, H 7.84. 
Gef. D 69.65, 71.7, 8.07, 7.99. 

Ich condensirte ferner a'-Phenyl-a-methylpyridin mit Chloral .  
Molekulare Menge Base und Aldehyd erhitzte ich in einem kleinen 
KRBlbchen mit Riickflusskiihler 12-1 5 Stunden auf dem Wasserbade. 
Die beim Vermischen der beiden Substanzen festgewordene Masse 
liiste sich hierdurch wieder auf, erstarrte aber nach dem Abkiihlen 
wieder zu einer zahfesten Masse, die ich nach dem Abpressen auf 
einem Thonteller aus Benzol, vermischt rnit LigroYn, umkrystallisirte. 
Die so erhaltene Base, das 

co - Tr i c h lor  - a- o x y prop  y 1 - a'- p h en y 1 p y r i d in ,  

krystallisirt in prachtvollen, bei 650 schmelzenden Tafeln, die Hr. Dr. 
S a c  h s ,  Assistent am mineralog. Institut hiesiger Universitat, als dem 
triklinen System angehiirig zu bestimmen die Freundlichkeit hatte. 
Die Verbindung ist eine starke Base, die an der Luft Wasser anzieht. 

Cg Hb. C5 HJ N.  CH2. CH(0H). C Cla, 

C14HtzNOCl3 f ll/aHaO. Ber. C 48.90, H 4.36, N 4.07, C1 31.00. 
Gef. )) 49.12, )) 4.32, B 3.90, )) 30.53. 

Eine Wasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da die 
Substanz schon bei 1000 dissociirt. 

Mit Sauren bildet die Base charaifteristische Salze. Das P la t in-  
sa lz  babe ich niiher untersucht. Dasselbe bildet, aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisirt, schiine rothe Nadelchen. 

Ci4HiaNOC13.2HC1, PtC1,+ 2 H90. 
Schmp. 201". 

Ber. Pt 25,6, BaO 4.70. 
Gef. * 25.7, s 4.45. 

Ich versuchte noch, aus der Base die entsprechende Saure dar- 
zustellen. Die erwarmte, alkoholische Liisung der Base versetzte ich 
mit alkoholischem Kali, wodurch nicht nur alles Chlor entferut wurde 
und die Gruppe cc13 in COOH iiberging, sondern auch noch Wasser 
austral und die 

a'- P h en y 1 - a - p y r  i d y 1 a c r y 1 s a u r e 
entstand : 

CH 
HC/'iCH 

N 
CS H5. C-C. CH2. CH (OH). C C13 + 3 ROH 

CH 
HC'ICH 

h' 
I - - 

Cd%.C,,C.CH:CH.COOH+3 K C l + 2  HaO. 



Die alkoholische Reactionsfliissigkeit enthllt das Kaliumsalz der 
Saure. Sie wurde mit verdiinnter Salzsaure schwach angesauert, ein- 
gedampft und das entstandene ,salzsaure Salz der Saure mit absolutem 
Alkohol aufgenommen. Das aus diesem dargestellte P l a t i n s a l z  zeigt 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol gelbe Blattchen vom Schmelz- 
punkt 2040. 

(ClrH~thTO~.HCl)nPtCl*. Ber. Pt 23.8. Gef. Pt 23.65. 

468. 0. Bialon: Ueber die Einwirkung von Apisaldehyd auf 
Chinaldin, a-Picolin und Aldehydoollidin. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitLt Breslau.] 
(Eingegangen am 14. J u l i  1902.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath L a d e n b u r g  unternahm 
ich es, Anisaldehyd mit einigen a-substituirten Pyridin- und Chinolin- 
Derivaten zu condensiren. 

I. An i s y 1 i d en- Chin a1 d in. 
10 g Chinaldin wurden mit 8 g Anisaldehyd und einer Spur Chlor- 

zink im zugeschmolzenen Rohre 10 Stdn. lang auf 180° erhitzt. Das 
Reactionsproduct bildete ein festes, braunes Ham, das abgespaltene 
Wasser war im Rohre sichtbar; Druck war beim Oeffnen der Riihre 
nicht bemerkbar. Die Harzstiicke wurden zerkleinert und mit ver- 
diinnter Salzsaure ausgekocht, wobei sie sich vollstandig auf losten. 
Die Losung wurde mit Aether ausgeschiittelt und auf dem Wasserbade 
eingeengt. Beim Erkalten fie1 das Chlorhydrat in gelben Nadelo aus. 
Die Base schied sich beim Zusatz von festem Kali zur Liisung des 
salzsauren Salzes in grangriinen Flocken ab. Dieselben wurden 
mehrere Male aus heissem Alkohol umkrystallisirt, wonach sie beim 
Erkalten in weissen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 126O ausfielen. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Die entstandene Base hat die 
Formel : CS Hg N. CH: CH. CsH4 (0 CH3). 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 82.75, H 5.74, N 5.40. 
Gef. u 82.60, y) 5.61, )) 5.71. 

Das Ch lo rhydra t  bildet feine, gelbe Nadeln und wird aus Wasser 
umkrystallisirt. Schmp. 2080. 

Ber. C 72.60, H 5.40. 
Gef. )) 72.72, 5.31. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt in gelben Flocken aus, fiir die kein 
Krystallisationsmittel aufgefunden wurde. Es wurde daher aus reinern 
Material dargestellt. Schmp. 254O. 

Ber. Pt 20.8. Gef. Pt 20.6. 




