
stituirte Ionen, wenn auch in untergeordneter Yenge. Ich hatte in 
nieiner friiheren Mittheilung Iiicht verfehlt zu erwahnrn. d:iss ich dip 
Ionenfrage als nebensachlich ausser Betracht liesse DeLu berechtigr 
der Umstand, dass die Bildung tles Jauren Briicinwlzes ebensowohl 
u i e  in wassriger Losung such  i n  Aether, Chloroform u. s w also in 
nicht dissociircnden Liisungsmirteln erfolgeii kann, womit jedes Be- 
denken nach d:eser Richtung schw indet. Dass die .eigentliche Acti- 
virung schon vor der Rolilendiosj dabspaltuiig bewirktcc wird, h r -  
merkeu C o h e n  und P a t t e r s o n  ganz zutreffend. Die Brucinsalzbii- 
dung ist ein wesentlieher Theil der as,vnimetrisclien Sj nthese. 

Die grnannten Autorcw heben ferner hervor, dass das actire Ra- 
dical dutch Krystallisation erzeugt werde. Sie konuen sich hierbei 
auf einen Passus meiner ersten hlittheilung stiitzen, den ich nicht in 
vollem Umfange niifrecht erhalten ni6chte. Allerdings wiirde ich darin 
kein Bedenken gegen die asymrnetrische Syntheee sehen, weil j a  die Kry- 
stallisation nicht etwx zu atialytischen Zwecken verfolgt, sondern beini 
volligeu Eintrocknen der Liisung. Aber ich glaobe doch die Meinuup 
iiicht aufrecbt erhalten zu sollen. dass in der Losung die beiden, theo- 
retisch miiglichen, snuren Rrucinsalze i 11 Dnicht erheblich verschiedener 
Mengen enthalten(( sind, eine Frage, die experimentell kaum zu ent- 
scheiden sein diirfte. Der  \ on mir rruher herangezogene Vergleicb 
mit der Vertheilung des Brucins zwisclien d- und I-Mandelsaure laset 
sich auf die Methplathylmalonsaure nicht uneingeschrankt Gbertragen. 
Deren saures Brucinsalz hat in dpr stabilen Form, in welcher es sich 
aus der Lo911ng ausscheidet oflmbnr den griisseren Energieinhalt. Da- 
mit auch in der Lijsring das Maximum der Entropie erreicht ist, 
dtirfte auch dort das stabile Salz iiberwiegen. 

210. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n :  I C -  und ;-Phenyl-pyridyl- 
carbinole. 

(Eingegmgen am 23. MBIZ 1!:04.) 

Die Reduction der von mir durch Ox! dation von Kenzylpyridinen 
dargestellten u- und 7 l-'henyl-pyridyl-ketotie ') zu den ihnen enrspra- 
chenden secundiiren Alkoholen, den ~'henyl-pyridyl-carbinolen, wurd- 
n:teh der Methode nusgefuhrt. die fur diesen Zweck in der aromatischen 
Reihe nngewandt wird, iind zwar mittels Zinkpulver in alkalischw 
Liisung. Die Bedingungen, unter welchen die Ausbeuteii an den roilera 
Alkoholen so gut wie qumtitatir waren, sind folgende: 

'j .Tourn. der Russ. phys.-cbt=m. Gt.>el13c4. 33. 300; Cliem. Centralblat; 
1902, I, 206. 
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Zur Liisung vou G g Natriuni in absolutem .\lkohol wurden 10 g 
Ziukpulver und 8 g Keton zugesetzt, und dieses Geniisch wurde 3 - 4 
Stunden auf dem Wasberbade am IGckRusskiihler gekocht. D a m  
wurde die lieisse ;tlkoholische Liisuug abfiltriit uiid das Unaufgelijste 
mit heisseiii Alkohol gewaschen. Durch Zusatz yon Wasser zur alko- 
holischeu Losung wurden die Alkohole ansgefallt. Das Reactions- 
product des a-Ketons wurde in Aelher aufgenominen, uud der Alkohol 
euni Abtreiinen von neutraleii Producten tilit verdunnter Salzsaulr, 
estraliirt. Dus Reductionsproduct des ;,-Ketons wurde abfiltrirt, mit 
einer kleiiien Menge Wasser gewaschm, in  Snlzsaure aufgeliist, das 
Fillrat mit Aether behandelt und der Aetherauszug ebenfirlls rnit S a l ~ : -  
sauie extrahirt. Durch Zufiigen vou lllkali zu den snlzsauren Liisungen 
wurden dann die rohen Alkohole erhalten. 

I ’henyl  c l - p y r i d y l .  c a r b i n o l ,  C,,H5 .CH(OH).C5H(h’. 

Der  rohe Alkohol wurde in  Aether aufgenoinmen nnd die Aether- 
Idsung nach dein Trockuen mit geschmolzener Pottasche eingedampft. 
Den dabei hiuterbleibeuden krystailinischen Allrohol kann man in 
gaiiz reinern Zustnnde erhalten, iiidem man ihn in einer kleinen Menge 
Alkobol aufliist und mit Waeser fallt, oder noch besser, indem mau 
ihii in Benzol l o a t ,  zur benzolischen Lijsung Petroldther hinzugefugt 
und eiuige Zeit ruhig stehen Iisst. Nach dem letzteren Verfahren 
kann der Alkohol in grossen, dnrchsichtigen, sctiiinen Krystallen er- 
halten werden. 

Die im Exsiccator uber Schwefelsiiure getrocknete SubstanL 
schniiltt bei 82’ und hat die der oben nngefiihrten Foriiiel entspre- 
ehende Zusammensetzung. 

N (lY1 #, ’735.1 mm:. 
0.1611 g Sbst.: 0.4590g CO2, 0.0912 g H20. - 0.1241 g Sbst.: 8.83 ccm 

C I ~ H I ~ N O .  Ucr. C 77.S3, H 5.95, N 7.62.  
Gcf. 77.77,  >> 6.29, a 7.95. 

Die Bestimmung des Mnlekulargewichtes durch Gefrierpunktser- 
niedrigorg in I~enzolischer Liisuug gab 187.3. statt der then1 etischen 
Zahl 185. 

Dns Pheu! I-ci-pyridyl-curliinol ist ausserordentlich loslich in 81- 
kohol, Aether und Benzoi, fast uuliislich in Wasser and Petrolather. 
E s  stellt eine Rase dnr, die sic11 leicht in rerdiinnten hlineralsluren liist. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Plienyl-a-pyridyl-carbinols wild durch 
Zusatz von Platinchlnridliisung Z I I P  Liisnng der Base in Salzsaure ge- 
wonnen. Reim Urnkrystnllisiren aus heissem Wasser erhzlt man es 
in orangerothen Rlattchen, die bei 197O uriter Zersetzung schmelzen. 
In kaltem Wassrr ist es scliwer lijslich. 
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02083 g Sbst.: 0.051s g Pt. 
(C1*H~,NO.HCl’aPtClp. Ber. Pt 34.95. Gef. Pt 34.87. 

Beim Oxydiren des Phenyl-i,.-pyridyl-carbiiiols mit der theoretischen 
Menge Permanganat unter den Bedingungen, die fur die Darstellung 
von Phenylpyridylketonen ans den Renzylpyridinen beschrieben wurden, 
entstand mit guter Ausbeute das Ausgangsketcin. wodurch die Natnr 
des Alkohols endgiiltig festgpstellt erccheint. Das geton wurde durch 
seinen Siedepunkt, wie nuch dorch Eigenschaften seines Pikrates 
charakterisirt. 

P h e n y I - y - p y r i d J 1 - c a r  b i n 01, Cs Hb . CH (OH). Cs Ha N. 
Der  iohe Alkobol wurtle init eiiier kleinen Menge Wassw ge- 

waschen und i m  Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Zum 
Reinigen wurde er aus heisseru Benzol oder heissern Essigester um- 
krystallisirt. Dabei erhielt inan i bo  in kleinen weissen Krystallen, 
die bei 126” schmolzen. Die Krystalle liaben die der oben angefiihrten 
Formel entsprechende Zusammensetzung, und aucli ihr Molekularge- 
wicht stimmt niit dieser Formel iiberein. 

K (19‘’20, 738 mm). 
0.1591 g Sbst.: 0.58E8 g Cod, 0.101Og HaO. - 0.1289 g Sbst.: 9.1 C C ~  

C12HItNO. Ber. C 7i.83, H 6.95, N 7.6‘2. 
Gef. D 77.71, I) 6.11, n 7 S i .  

Fiir das durch die Schnielzpunktserniedrigung der Nitrobenzol- 
Losung bestirnmte Moleku!argewichr worde die Zahl 193.6 statt der 
theoretischen 185 gefunden. 

Das Phenyl-y-pyridyl-carbinol 16st sich leicht in Alkohol, schwer 
in Aetber und Beozol und ist fast unloslich in Wasser und Petrol- 
iither. I n  verdiionten Mineralsduren 16st es sich leicht auf. 

Das C l i l o r o p l a t i n a t  des 7-Alkohols fallt beini Zusatz von Y M n -  
chloridl6sung zur salzsauren Liisung des Carbinols als gelbes Pulver 
ails. I0 kaltem Wnsser ist es sch\ver Irislicb. Beim Umkrgstallisiren 
%US heissein Wasser wird es in ordngerothen Schuppen rrhalten. die  
bpi 2050 schmelzen. 

0.1426 g Sbst.: 00372 g Pt. 
(Ci2HilNO.HCl)yI’tClr. Ber. Pt 34.97. Gef. Pt 24.87. 

Beim Oxydireu des Carbinuls mit Chamaleon wurde da3 Aus- 
gaugsketon zurtickerhalten, das Gei 726 schrnolz und ein in Alkohol 
scbwer liisliches Pikrat gab. 

Da die Phenyl-pyridyl carbinole ein asynmetrisches Koblenstof- 
atom euthalten, so stellen die I on mir dargestellteu Vei bindungen die 
optisch inactivon Formen dieser Carbinole tor. 

Landwirthscbaft- 
liches Institnt. 

P e t r o  w s k o j  e -  R as  u ni o ws k o j  e bei Moskau. 




