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C20818NC1. Ber. C 78.05, H 5.85. 
Ctef. 78.37, )) 5.89. 

Dieses Salz lasst sich aus heissem Alkohol umkrgstallisiren und 
kommt aus diesem Liisungsmittel in schiinen Nadelchen heraus. Es 
wmde festgestellt, dass die Base auch andere Salze, so z. B. ein 
schwefelsaures, ein Quecksilberdoppelsalz, Goldsalz und Platinsalz 
tiefert, jedoch wurden diese Salze nicht naher untersucht. Leicht er- 
hiiltlich ist das N i t r o p r o d u c t  der Base, welches durch rauchende 
Salpetersaure dargestellt wurde, wobei es auf Zusatz von Wasser als 
gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag ausfallt. Da es in den 
iiblichen L6sungsmitteln sehr schwer loslich ist, so wurde es mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Schmp. 11 2". Eine Stickstoffbestimmung 
zeigte, dass zwei Nitrogruppen, wie auch erwartet, eingetreten waren. 

CaoHls(0aN)aN. Ber. N 12.76. Gef. N 12.89. 

Bei diesen Versuchen wurde ich von meinern Assistenten Dr. B a c h  
in dankenswerther Weise unterstiitzt. 

19. A l b e r t  L a d e n b u r g  und E m a n u e l  K r o e n e r :  
Ueber Derivate des a-Stilbazols. 

(r\us dem chemischen Institut der Universit&t Broslau.] 

(Eingegangen am 16. December 190e.) 

I m  Jahre 1887 hatte B a u r a t h  in dem Laboratorium des Einen 
von uns aus ci-Picolin und Benzaldehyd das a-Stilbazoll) und daraus 
einige Derivate, v i e  das Dibydrostilbazol, das Dibromid, Dijodid etc., 
dargestellt. Wir haben jetzt weitere Abkommlinge dieser Base er- 
hiilten, wobei wir  vom a-Stilbazol-Dibromid ausgingen. Nach den 
Angaben Baura th ' s  stellten wir das u-Stilbazol dar, mit der Modi- 
fication, dam, nachdem der Ueberschuss des Benzaldehyds entfernt 
war, das Condensatinnsprnduct mehrmals mit verdiinnter Salesaure 
ausgekocht und filtrirt wurde. Dadurch wurde eine bedeutend 
schnellere Trennung von den anhaftenden Schmieren erreicht. Etwas 
eingeengt, krystallisirte das salzsaure Salz in schhen, langen, wasser- 
hellen, kugelig gelagerten Krystalinadeln aus. Die Rase wurde aus 
der wassrigen LBsung des salzsauren Stllzes durch Natronlauge ge- 

l! Dime Berichte 20, 818 [15871. 



fiillt und hatte nach m e h r d % a m  Umkrystalbiren aus Alkohol derr 
yon B a u r a t h  angegebenen Schmp. von 90-91O. 

Daa Dibromid wurde nach Baura th ’ s  Methode fast quantibtiv 
erhalten. 

D a r s t e l l u n g  von  I-Phenyl-2-Pyridpl-Aethandiol, 
C13H18 NO2 = C g  Hg.(C€I.OH)2. CsH4N (Hydrobenzazoio). 

30 g Dibromid wurden mit 21 g frisch gefiilltem Silberoxyd nnd 
etwa 400 ccm Wasser in einem 11/2 Liter-Kolben 6-8 Stunden ge- 
kocht. Nach der Reaction war die wassrige Liisung gelb gefiirbt, 
ausserdem war noch ein dunkler Riickstand Forhaaden. Letzterer 
bestand aus unverandertem Dibromid, Stiibazol uud homsilber. Dies 
wurde abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampfi. 
Der Riickstand wurde dann aus Alkohol urnkrystallisirt. Dabei wur- 
den ziemlich compacte, prismatische Krystalle erhalten, die aber ziem- 
lich unrein waren. Nach mehrmaligem Umkrystallisirem aus Alkohot 
wurden die Krystalle nochmnls in  heissem Wasser geliisb. Beim Er- 
kalten schieden sich perlmutterglanzende Blattchen aus , deren 
Schmelzpunkt bei 144-145O lag. Die Base ist iu kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser, sowie in hlkohol, Aether und Acetom 
leicht liislich. 

COs, 0.0605 g HaO. - O.li93 g Sbst.: 10.7 ccm N (190, 752.2 mm). 
0.1357 g Sbst.: 0.3587 g CO2, 0.0760 g HiO. - 0.1056 g Sbst.: 0.2789 g 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.51. 
Gef. )) 72.09, 72.26, n 6.22, 6.35, )) 6.72. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C13HIsN09.HC1 + 2H20. Die Base Mat 
sich sehr leicht beim schwachen Srwlrmen mit einigen Tropfen ver- 
dkmter Salzsaure. Wegen seiner leichten Loslichkeit iu Wasser und 
Alkohol ist das Salz nur aus concentiirter L6suog beim laog- 
samen Verdunsten in feinen Nadelchen krystallisirt erhalten wordem, 
welche nach vorangehendem Sintern bei 186- 1870 scbmelieo. 

0,1989 g Sbst.: 0.0253 g HaO, entsprechend 2 Xol. H& (ber. 0.0249). 
0.1657 g Sbst.: 0.3762 g COa, 0.0855 g HgO, 

CisB13NOs.HCI. Ber. C 62.03, B 5.57. 
Oef. 62.91, B 5.74. 

P l a t  i n  d o  p pe 1 sa l z ,  (Cia H13 NO*. HCl)rPtC&. Briugt man d i e  
berechneten Mengen salzsaures Salz wnd P l a ~ i ~ & & o i d l i i m ~  21- 

sammen, so erhrilt man gleichfalls erst aae ziewlich eomcentnrter 
L8snng feine, rtithliche, excentrisch- gelagerte KIystall~e des Platin- 
salzes, wtrtlche in Waeser und Alkohol sehr teicht liisfieb sind. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 156-157O. 

0.9537 g Sbst.: 0.0589 g Pt. 
( C I ~ H ~ ~ N O Q . H C ~ ) ~ P ~ C ~ , .  Ber. Pt 23.20. Gef. Pt  53.84. 
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P i k r a t ,  C1~H1~N08.CaHa(NO~)~OH. Versetzt man die alko- 
holische Loeung der  Base mit alkoholischer Pikrinsaureliimng, BO 

fiillt eofort ein dicker Niederschlag aus, der, rnit Alkohol erwiirmt, 
eich sllmlihlich lost und beim Erkaiten in  feinen Niidelchen suekrp- 
stallieirt. Dieselben sind i n  Alkohol, Sohwefelkohlenstoff und Aoeton 
leicht, i n  Aether und Beuzol schwerer 1Sslieh. Schmp. 171--17%p. 

0.1381 g Sbst.: 15.4 acm N (16.50, 744 mm). 
C13HlaNO2, CeH.,(NO&.OH. Ber. N 12.61. Gef. N 12.80. 

D i a c e  t y  1 v e r b  i n d  u n g  d e s 1 - P he  11 y 1- 2 - P y r i d y 1 - h e  t h a n d  io 1 8 ,  

10 g eesigeaures Silber und 10 g Dibromid wurden innig ge- 
mischt und, mit Eisessig zu einem Brei angeriihrt, 4-5 Stunden auf 
dem Oelbade in leichtern Sieden des Eisessigs gehslten. Nach dem 
Erkaltcn wurde das Gemisch rnit Waseer verdunnt und vom &om- 
silber abfiltrirt. Das Filtrat wurde dann mit kohlensaurem Natriun 
versetzt, bis die Losung stark alkaliech war. Alsdaun wurde rnit 
Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb ein zism- 
lich unreiner, schmieriger Riickstand. 

Derselbe wurde nach mehreren Tagen krystallinisch und durch 
Abpressen auf dem Thonteller von anhaftendm Verunreinigungen ge- 
trennt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren iius Alkohol wurden 
schliesslich weisse, excentrisehe Nadeln erhalten, deren Reinheit durch 
die Analyse festgestellt wurde. Die Krystalle schmelzen schon bei 

C6H.I. (CH .O. COCH3)z .Cs H r  N = C11 HIT NO4. 

36 - 370. 
0.1654 g Sbst.: 0.4164 g COe, 0.0547 g H20. - 0.1405 g Sbst.: 6.1 CCRI 

N (18.84 747 mm). 
C17817N04. Ber. C 68.93, H 5.69, N 4.G8. 

Gef. s 68.12, )) 5.96, n 4.90. 
Die Ausbeute bei der  Darstellung des Diacetats des l-Phenvl- 

2-Pyridyl-Aethandiols war sehr gering, da  bei der hlufigen Reinigung 
durch Umkrystallisiren Verlusie unverrneidlich waren. Jedoch ist 
diese Methode noch derjenigen vorzuziehen, das Diacetat aus dern 
Aethandiol, essigsaurem Satr ium und Essigsiiureanhydrid zu gewinnen. 
Hierbei konnten wir zwar ebenfdls dns Diacetst erhalten iind durch den 
Schmelzpunkt, der Gbrigeus etwss hoher lag (wahrscheinlich von noch 
anhaftenden geringen Unreinigkeiten) bestimmen, doch zu weiterer 
Untersuchung nicht geniigend Substanz erlangen. 

Di b e n z o y 1 v e r b  i n d u n g d e s 1 - P h e n y 1- 2 - P y r i d y I - 
A e t h a n  d i o  1 8 ,  Cp7 Hal N 04. 

gemischt und mit Xylol zu einern Brei verriihrt. 
15 Q des Dibromids wurderi rnit 20 g beneo&~aurem Silber innig 

Aledann wurde die 
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breiige Masse auf dem Oelbade am Riickflusskiihler 7-8 Stunden bei 
gelindem Sieden des Xylols belassen. Nach dieser Zeit wurde das 
Loeungsmittel abdestillirt, der Riickstand r i d  Aether und Alkohol 
behandelt und von dem Bromsitber sbfiltrirt. Das Filtrat war eehr 
dunkel gefarbt , weshalb eine geniigende Menge verdiinnter Salzsaure 
hinzugesetzt und fast zur Trockne verdampft wurde. Beim Erkalteii 
schieden sich Krystalle ab, die von den anbaftenden Schmieren an] 
besten auf den1 Thonteller befreit werden konnten. Der noch etwas 
dunkle Riickstand wurde in wassriger Lijsung rnit Knochenkohle ge- 
kocht. Das Filtrat hiervori war schon hell geworden. Daraus konnten 
echone, weisse Krystallblattchen erhalten werden, die nach noch- 
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den Scbmp. 119- 
1%0° zeigten. 

0.13i7 g Sbst. bei lW* getrocknet: 0.0053 g HaO. -- 0.1096 g Sbst. bei 
105O getrocknet: 0.0043 g H 2 0 .  

Das Salz krystallisirte niit einem Mol. Wasser. 

1 Mol. Ela0.  Ber. Ha0 3.63. Gcf. Ha0 3.S2, 3.92. 
0.1893 g Sbst.: 0.05% g AgC1. 

Ca7Elat NO4.HCI. Ber. C1 7.93. Gef. C1 7.6G. 

Das salzsaare Salz wurde in Wasser geliist, rnit kohlensaurem 
Natrium irn Scheidetrichter versetzt rind rnit Aether extrahirt. Nach 
dem Trocknen rind Abdestilliren dea Aethers wurde der Riickstand 
wiederum mehrmals ails Alkohol umkrystallisirt. Hierbei wurden 
weisse Krystallnadeln erhalten vorn Schmp. 88-89 O. 

0.1379 g Sbst.: 0.3E60g COs, 0.0630 g HzO. - 0.1739 g Sbst.: 5.15 ccm 
N (17.5O, 756 mm’. 

Cs H5 .(CH. (4. CO CeHj)?. Cs Hc N == C97 Hat N 01. 
Bor. C 76.60, H 4.96, N 3.31. 
Gef. * 76.35, D 5.07, D 3.41. 

Aber auch hier ist die Ausbeute eine geringe, sodass die weitere 
Untersuchung unterbleiben musste. 

D a r s t e l l u n g  von  1 -Phenyl-2-Pyridyl-Aethenol, C13H11NO 
(Desoxy- Renzazoh) 

20 g Dibromid wrirden rnit der berechneten Menge concentrirter, 
alkoholischer Kalilauge 8-10 Stunden im Bombenofen bei 115-1250 
erhitzt. Nach dem Erkalten zeigte sich cine Krystallmasse, die in 
der Hauptmenge aus Bromkalium bestand. Beim Oeffnen der Rohren 
war nur ein geringer Druck vorhanden. Der Rohreninhalt wurde zu- 
niichst rnit Aether gut ausgeechuttelt, der Rest rnit Wasser ausgekocht. 
Dabei Ioste sich fast der ganze Rest auf; bei weiterer Untersuchung 
crgab sich jedoch, dass dies nur Bromkalium mit geringen Beimen- 
gungen gewesen war. Die Btherische Liisung ergab, nachdem der 
A ether abdestillirt worden war, einen schmierigen, dunklen Riickstand. 
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Deshalb erwarmten wir deaselben mit der geniigenden Menge ver- 
diinnter Salzsaure. Nachdem eingeengt worden war, krystallisirte beim 
Erkalten das sa zsaure Salz aus. Es wurde iiach den iiblichen Reini- 
gungsniethoden durch Thonteller und Knochenkohle von den Schmieren 
befreit und nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol als ein 
achiines, ~chneeweisses Ball: erhalten. Aus d w  waserigen Liieung 
wurde die Rase ausgefallt, jndem man Natronlnuge bis zur schwach 
alkalischen Reaction ausetzte; dann extrahirte man mit Aether und 
liess auskrystaltisiren. Dabei wurderr lange, gabelfijrmig auseinander- 
gehende, ziemlich compacte Nadeln yon schmutziggelber Farbe erhalten. 
Die Base iet lricht liislich in Aether, Alkohol, Chloroform und Aceton; 
sie krystallisirt am beaten aus Aetlier beim schnellen Verdunsteii 
desselben. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren am Aetlrer erhielten 
wir ziemlich hellgelbe Nadeln vom Schmp. 50-51O. 

0.1756 g Sbst.: 0.5093 g CO?, 0.0918 g HsO. - 0.1451 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (22.50, 748.8 mm). 

C13811NO. Ber. C 79.19, H 5.58, N 7.10. 
Gef. )) 79.10, * 5.81, x 7.23. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  Q 3 H ~ t N O . H C I  + 2HpO. Dasselbe kry- 
stallisirt in schneeweiesen, seidengliinzenden Nadeln, die unter sicb 
excentrisch gelageit sind. Bei etwa 95-1000 beginnt es zu aubli- 
miren; deshalb muss das Krystallwasser durch voreichtiges Erwarmen 
auf SOu oder durch Trocknen im Vacuumexsiccator iiber concentrirter 
Schwefelsaure vertrieben werden. 

0.1153 g Sbst.: 0.0164g HsO, entsprechend 2 Mol. H&. - 0.1451 g 
Sbst.: 0.0751 g AgCI. 

Fiir obigo Formel ber. C1 13.71, gef. C1 13.18. 
P 1 at in  do p p e I R a 1 z ,  (C13 H11 NO. HCl);Pt Ch. Setzt man zu 

einer concentrirten Liiscing des saizsauren Salzes in Wasser oder Alko- 
hol, dem einige Tropfen SalzsBure zugefiigt wurden, wassrige Platin- 
chloridl6snng, so scheiden sich sebr allniahlich theils nadelfarmige, 
theils prismaiische Krystalle aue, die nach einmaligem Urnkrystalli- 
siren aus salzsaurehaltigem Alkohol den Schmp. lG3 - 164O zeigen, 
nachdem cchon bei etwa 1-100 eine schwache Zersetzung begonnen 
hat. Das Salz ist in Wasser und Alkohcl loslich; schwer, fast un- 
loslich, in Aether. 

0.1376 g Sbst.: 0.0334 g Pt. 

P i k r a t ,  C13H11 NO, CsHo (NO2)s.OH. 
(CISHII NO,HCl)~PtC1~.  Bor. Pt 24.25. Gef. Pt 24.28. 

Wird zur alkoholischen 
Losung der Base alkoholiscbe Pikrinsiiurelosung gesetzt, so fallt sofort 
ein dicker, gelber Kiederschlag aus, der bald zu einem festen Kuchen 
erstarrt. Es ist in Alkohol schwer laslich und krystallisirt daraus 
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beim Erkalten in schbnen , gelben Bliittchen vom Schmelzpnnkt 
176-177O. 

0.1932 g Sbst.: 22.1 ccm N (15O, 752 mm). 
Ber. N 13.15. Gef. N:13.86. 

Die Base konnte ihrer Constitution nach ein Keton oder auch ein 
nngesattigter A1 kohol sein , denn sowohl Cs HJ . CO. CHa. Ca H4 N wie 
Ce Hg . CH: C(0H). CslHkN entsprechen der Gesammtformel C ~ S H ~ I  NO- 
Nachdem aber weder mit Hydroxylamin noch rnit Phenylhydrazin eine 
Reaction erzielt werden konnte , gelang uns die Herstellung eines 
Esters, was fur die Enolform obiger Base spricht. 

Be nz o 15 s iiur e e s t e r d e s 1 - P h e n y 1- 2 - P y r  id y 1 - A e t h en  o 1s. 
5 g der Base wurden in Natroolauge geliiat, mit Wasser verdiinnt, 

im Scheidetrichter mit der berechneten Menge Benzoylchlorid ver- 
setzt und gut durchgeachiittelt. Durch weiteren Zusatz von Na- 
tronlauge wurde der Trichterinhalt immer stark alkaliech gehslten. 
Es schieden sich bald Flocken aus, die sich bei Iangerem Stehen zu- 
sammenballten. Dieselben wurden abfiltrirt und in Aether und Al- 
kohol gelost. Nach dem Verdunsten schieden sich wasserhelle, kom- 
pacte Krystallprismen aus , die nach mehrmaligem (Umkrystallisiren 
analysenrein waren. Schmp. 90-91". 

0.1667 g Sbst.: 0.4839 g (302, 0.0187 g H1O. 
CsHr,.CEI:C(O.COCsHg).C5H4N. Ber. C 79.73 H 4.98. 

Gef. n 79.49, B 5.24. 
Damit war also gezeigt, dass sich bei der Behandlung des Dibro- 

mids rnit concentrirtem, alkoholischem Kali in der Hauptmenge die 
Enolforrn, das Aethenol, bildet. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  des E s t e r s  krystallisirte in wasserhellen 
Nadeln vom Schmp. 128 - 129O. 

Auch ein P i k r a t  wnrde erhalten, indem die alkaholischen Lii- 
sungen des Esters mit alkoholischer Pikrinsaureliisung versetzt wurden, 
wobei es sofort ausfiel. Es ist loslich in Alkohol, Aetber, Benzol und 
anch in Wasser. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildete es rhombische 
Tafeln, die unter Zersetzung bei 175-1760 schmolzen. 

l-Phenyl-3-Pyridyl-Aethandion, 

(Benzasil). 
C13H9 NO2 = Ce Hs. CO.CO.C5 H4 N, 

2 g des I-Phenyl-2-Pyridyl-Aethandiole wurden in 6 g conoan- 
trirter Salpetersllure gelost und mehrere Tage stehen gelassen. Da- 
dnrch wnrde eine allmiihliche Oxydation bewirkt, die nach etwa 3 Ta- 
gen ddurch noch etwas gefijrdert wurde, dass wir das Reactionege- 
misch erwgrmten, bis nach 3-4 Stdn. eine Temperatnr von nngeahr 
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60-700 erreicht war. Bei rascher und griiwerer Erwiirmung iat die 
Auebeute geringer. Alsdann wnrde das Reactionegemiach mit, Wasser 
verdiinnt, i m  Scheidetrichter his zur echwach alkaliachen Reaction 
mit Natronlauge versetzt und mit Aether 2-3 Ma1 ausgeachiittelt. 

Nach dem Trocknen und Abdestilliren des Aethers wurde eine 
ziemlich reine Krystallmasse erhalten , die nach Bfterem Umkrystalli- 
airen ziemlich compacte Krystallaggregate lieferte, bei denen einzelne 
Individuen deutliche Prismenformen reigten. Die Base war leicht in 
Alkohol, Aether nnd Aceton liislich. Der Schrnelzpunkt lag ewischen 
78- 79'. 

0.1840g Sbst.: 0.496% C&, 0.0757 g HIO. - 0.2134 g Sbst.: 12.7 Wm 
N (16.5", 750 mm). 

1Cl3HgNOr. Ber. C i3.93, H 4.37, N 6.64. 
Gef. n 73.59, w 4.56, 6.88. 

S a l z s a u r e s  S alz. Aus der concentrirten salzsauren Liisung der 
Baae wurden wassexbelle, glasglanzende , prismatische Krystalle er- 
halten, die auch in Alkohol liislich waren und den Schmelzpunkt 
124-125' zeigten. 

0.1650 g Sbst.: 0.3802 g Cog, 0.0639 g H p  0. 
C I ~ H ~ N O ~ . H C I .  Ber. C 63.03, H 4.12. 

Gef. )) 62.87, n 4.29. 

Aus einer alkoholischen LBsung der Base mit Pikrin- 
eanre wurde nach langerem Stehen im Vacuumexeiccator das pikrin- 
saure Salz in federartig gelagerten Nadeln krystallisirt erhalten. 
Leicht in Alkohol, Aether und Aceton liislich, zeigten sie einen 
Schmelzpunkt zwischen 87-88O. 

Yikra t .  

0.2013 g Sbst.: 22.8 ccm N (18.50, 752.2 mm). 
C&H9NO~, CGH~(NO,)~.OB. Ber. N 12.73. Gef. N 18.01. 

Zu weiteren Reactionen der Base mi t  Phenylhydrazin und 
Wpdroxylamin reichte das Material nicht mi. 

20. E. David und St. v. Hos tanecki :  Synthese des 
3.4-Dioxyohromons. 

(Eingegangen am 1G. December 190?.) 

Bekanntlich liefert das Brasilin (1) beim Durchleiten von Luft 
dureh seine alkalische Liisung das 3-Oxychromonol (111). Aus dem 
Hamatoxylin (11) sollte bei analoger Rehandlung das 3.4-Dioxychro- 
mono1 (IV) entstehen, indessen gelang es weder S c h a l l  und D r a l l e ,  
noch F e u e d s t e i n  und K:o&'anecki, das Letztere zu faseen. Dieaea 
abweichende Verhalten des Hlimatoxylins erscheint wohl veretkindlich, 


