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Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf die alkalischr 
Liisung des l-Phenyl-5-mcthyl-3-pyrazolons entsteht ferner leicht 
eine Azorerbindung, 

N.CsH5 
HN/  ‘C. CHj 
oc c.N:N.c~H:’  

welche dunkelgelbe, goldgliinzende BlZttchen bildet und bei 99 - I  00° 
schmilzt. Wiihrend man bekanntlich die Azoverbindung des I-Phenyl- 
3-metbyl-5-pSrazolons aueh als Phenylhydrazon auffassen kann, liegt 
in dieser Verbindung sicher ein Azokiirper vor, d a  in 4-Stellung nur 
e i n Wasserstoffatom rorhanden ist. Durcb Phosphoroxpchlorid wird 
dieser Azokiirper in eio 3-Chlorpgrazol, 

N.CsHs 
N ‘C.CH3 

C1C - C.N:N.CGHS 
iibergefiihrt, in welchem das Chloratom vie1 fester als in dem entspre- 
chenden 5-Chlorpyrazol-4-seobenzol gebunden ist. Durch Reduction 
in saurer Liisung geht diese Verbindung in eine farblose Substanz 
iiber, wahrscheinlich in dieselbe Amidoverbindung, v i e  man sie aus 
der  Nitrosoverbindung erhglt. 

Die weitere Untersuchung aller bier b e ~ h r i e b e n e n  und angedeu- 
teten Rorper  bebnlte ich mir For. 

23. Felix B. Ahrens:  Ueber 7-Methyl-pyridin. 
[ h n s  dcm I,Lndw.-technolo,o. Institut dcr Universitgt Breslau.] 

(Eingegangen am 21. Deccmher lYO4.) 

I)as 7-Methylpyridin war bisher sehr schwer zupinglich und ist 
des1i:ilb noch wenip untersucht worden. Im Folgendeii beschreibe ich 
ein Verfaliren, welclies geeignet ist, y-Picolin in griisseren Mengen eu 
gewinneri. A13 Ausgangsni:iterial dient das von der Fabrik fiir Theer- 
prodncte in Erkner in den Handel gebrachte Pp-Picol in . ;  aus dem- 
selbtm werden zunachst mit einern 14-kugeligen L e  K e l -  Aufsatz alle 
bis I 40° siedenden Antheile langsarn abdestillirt; die holier siedenden 
Bascn werden allmiihlich und unter Umschiitteln in die berechnetr 
Menge 30 proc. alkoholisctier Salzsaure eintropfeii gelassen. Es  kry- 
s t a b i r t  aub dieser Liisurig in weissen Nadeln das c h l o r h y d r a t  
d e s  a , u ’ - D i m e t h y l - p y r i d i n s  aus; damelbe wird abgenutscht und 
rnit kdtem, absolutem Alkotiol ausgewaschen. Die alkoholische Lii- 
sung Init Waschalkohol wird so scharf wie miiglich auf dem Wasser- 
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bade abgedampft und mr Krystallisatioii kalt gestellt; der Rrystall- 
brei wird abgenutscht und zum Schluss in einer Porzellanpresse scharf 
abgepresst. Der ron den Krystallen ablaufende Syrup wird weiter 
verarbeitet, iodem man ihn fractionirt mit Sublimat fallt. Man giebt 
z. B. d s s  aus 1000 g in rorher  beschriebener Weise gewonnene, 
syrupiise Chlorhydrat in eine Losung von 1600 g Sublimat in 15 Litern 
Wasser, das rnit 100 ccm 25-proc. Salzsaure angesauert iat; man er- 
halt einen Krystallbrei, der zwiachen 1260 und 1300 schmilzt (das 
Qoecksilberdoppelsalz dcs 7-Picolins schmilzt bei 128-129O) und nach 
einrnaligem Umkrystallisiren aus salzsaurern Wasser reines y-Picolin- 
salz darstellt. Aus der Mutterlauge von diesem Salz werden durch 
portionenweisen Zusatz von Sublimat noch weitere Salze gewonnen, 
aus denen durch mehrfache Krystallisationen die entsprechenden Snlze 
von y-Picolin, j-Picolin (in geringer Menge), u, y-Dimethylpyridin und 
u, j-Dimethylpyridin erhalten werden konnen. Das in gewiihnlicher 
Weise durch Destillation mit Kali aus dem Quecksilbersalz abge- 
schiedenz y-Picolin zeigte die bekannten Eigenschaften und ging durcb 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Isonicotinaaure iiber. Die Aus- 
beute an y-Methylpyridin aus dem Erkner’schen Basengemisch ist 
natiirlich schwankend, da  sie von der Zusammensetzung cles Rohds 
abhangt; bestenfalls betrug sie 20 pCt. Die Kenntniss des y-Picolins 
und seiner Derivate ist noch liickenhaft; mit der Ausfiillung dieser 
Liicken ist Hr. stud. F r i e d l a n d e r  zur Zeit beschaftigt. 

Das y - M e t h y l - p y r i d i n  hat sich bei der bisherigen Untersuchung 
in  gleicher Weise reactionsfahig erwiesen wie die entsprechende a-Ver- 
bindnng. Ueber einige diesbeziigliche, ron mir und meinen Schiilern 
angestellte Versuche wird in den folgenden drei Abhandlungen be- 
richtet, weitere sind im Gange; ich darf die H e r r e u  F a c b g e n o s s e n  
d a h e r  w o h l  b i t t e n ,  m i r  d i e s e s  G e b i e t  f i i r  e i n i g e  Z e i t  z u m  
S t u d i u m  zu i i b e r l a s s e n .  

y, y - D i rn e t h y I - d i p y r i d y 1. 

Lasst man y-Picolin mit dem halben Gewicht blanken Natriums 
im verkorkten Kolbchen stehen, so verdickt sich die Masse, wird blau 
und allmahlich ganz feat. Man zersetzt das Natrium am besten durch 
vorsichtiges Ueberleiten von feuchter Luff, verdiiunt dann die Masse 
mit R a s s e r  und echiittelt sie mit Aether ans. Es entsteht vie1 harzige 
Substanz. Die atherische Losung wird getrocknet und nus derselben 
drirch trocknen Chlorwasserstoff ein Chlorhydrot gefallt ; dasselbe wird 
nach Abgiessen und Abdunsten des Aethers in Wasser gelBst, rnit 
Thierkohle gereinigt und mit Goldchloridliisung fractionirt gefiillt. 
Die hellgelben, nicht umkrystallisirbaren Niederschlage wurden analy- 
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sirt,  und, sobald d ie  Analyse d ie  ricbtige Zusammensetzung zeigte, d ie  
ganze  Rase als Golddoppelsalz ansgefallt.  Dasse lbe  wurde  dann  mit 
Schwefelwasserstoff iu wgssriges Suspension bei gewBhnlicher Tempe-  
r a tu r  zerlegt, die Liisung des  so erbaltenen reinen Cblorbydra ts  con- 
centrirt,  mit Alka l i  ubersztt igt  und rnit Aether  ausgeschiirtelt. Nach 
dem Trocknen  d e r  atherischen Losung iiber geschnioloenem Kalium- 
carbonat wi rd  das  LGeungmit te l  abdestillirt , und es hiiiterbleibt 
die neue Verbindung in Form eines farblosen Syrups ,  d e r  beinr S tehen  
irn Exsiccator allmahlich zu weissen, gezackten K r p s t d l e n  erstarrt .  
Dns ~ , ~ - D i m e t h y l - d i p y r i d y l ,  welches vorliegt, lijst sich leicht in 
kaitern Wasser rnit alkalischer Reaction und wird ebenso von Alkohol 
urid Aether  1eicLl aufgeno~nnien. 

%ur I d e n t i h i r u n g  dienten folgende Salne: 
Lias G o l d d o p p e l s a l z ,  C ~ ~ H I . I N ~ . ~ H I A ~ C I ~ ,  Mlt aus verdfiooter Lii- 

siliig a h  goldgelbes Pulver fast vollstlndig aus; aus cmm.mt,rirtcn, btark 
dzsau ren  LBsungcn sctzt es sich in Form mattgclbcr Warzen ab. Es hat 
keiner. scharfen Sclirnelzpnnkt : bcim Erhitzen im Schmclzriihrchen mird es 
durc1i:cheinend und sintcrt: i n  heissem \Vasscr schmilet es >:urn Harz, ldst 
sich a h  i n  heisem, salzshirrhaltigem Wasst:r. 

O.lG52 g Sbst.: O.Oi48  g ~ l u .  
C I I € I I ~ N ~ . ' Z ~ I . \ U C I ~ .  Eer. Au 45.G-L. Gef. A u  45.2i. 

I)as p 1 a t i n  c h l o r i  d ch  lo rw  a s s c  r s  t o  f f s a u r  e Sa Iz ,  Cir 1 [ t ?  Ns. Hs Pt  Cis, 
krpst:rllisirt allmlililich aus der L6sung der Componenten in klcinen KrystGll- 
clicn atis, d ie  sich oberlialb 250" laogbam zersetxcn, aher bei 275" noch nictt  
:cschmcilzcn s ind.  

0 . 1 1 i G  g Sbst.: O.M,Si? g I't. 
Cia I Mz. Ha r't( :It;. Ber. l't 3?..78. Gef. 1% 32.5. 

Das (2 neck  s i 1 b e r  d o p p  I: I s a l  z ,  CIP H12N2.2 HC1.41Ig ('19, bi!det kleine 
Kryslallv, die I)ei 1S:i" schmelzen; sie siod in Wasser unct Alkohol schwcr 
!i,slich, leichter nnch Ans5ucro mit Salzsiiure. 

0.1554 g Sbst.: 0.108 g IIgS. 

Diis Pi k r n t  bildet in M'asser nod Alkohol schwer liisliche, klciue, gelbe 
Krystalle vom Sclimp. l!)-io tinter Zcrsetzuog. 

13.lOOS F: Shst.: 16 ccm N (2G0, 774 mm). 

Clzl~lsPITa.~I~C1.411gC11.  Ber. Hg 59.7. Gcf. ITg 53.9. 

C I ~ I I I ~ N ~ . ~ [ C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O ~ I ] .  Bcr. N 17.49. Gcf. N 18.0. 

y - A l l y l - p y r i d i n  u n d  y - C o n i i n .  
J e  5.2 g 1.-Picolin und  3 g Para ldebyd wurden in Rijbren einge- 

schmolzen und einen Tag lang  auf 2509 erhitzt. Der Rijhreninhalt  
wurde  in saurrr Losung  mit Wasserdampf  behandelt, urn unverhnderten 
Aldzbyd und Kohlenwasserstnffe abzutreiben, darauf  alkalisch gemacht  
und 60 lange rnit Wasserdampf  destillirt, a l s  nocb  alkaliscbes Desti l lat  
erfolgte. Daseelbe wurde  mit Sa lzssure  iibersattigt und stark concen- 



trirt, worauf mit Aetzkali die Basen abgeschieden wurden. Nach dem 
Trocknen derselben iiber festem Kali wurde fractionirt und die bis 
180° siedenden Antheile ron  neuem mit Paraldehyd eingeschmolzen. 
Die angesammelten DestillalionsriickstHnde wurden destillirt und die 
Fraction 100-215° weiter rerarbeitet; es blieben bedeutende Mengen 
dicker Oele noch zuriick, die irn Vacuum ohne Zersetzang destillirten, 
aber keinen constanten Siedepunkt zeigten. Die Fraction 190-21 5’ 
wurde i n  rerdiinnter Salzgaure gelijbt und mit Sublimatlijsung rersetzt; 
aus stark rerdiinnter Losung schied sich in leichten, feinen Nadelu 
ein Quecksilberdoppelsalz aus, das nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser, worin es leicht Ioslich war. den constanten 
Schmp. 150” zeigte. 

Dae Salz hatte folgende Zusammensetzung: 
0.1432 g Sbst.: 0.0725 g CO,, 0.0227 g RnO. - 0 1039 g Sbst.: 0.069 g HgS. 

C ~ H ~ N . H C I . ~ H ~ C I I .  Ber. C 13.8, H 1.4, Hg 57.4. 
Gef. )) 13.8, B 1.7, )) 57.2. 

Durch Zerlegen diesea y -  Ally 1 - p y r id  in - Q ucc k s i l  b c r c h l  o r  i d s  mit 
Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrates Tom Schwefelquecksilber 
wurde das 7-All~l-pyridin-Chlorhydrat1 CsHgN.lIC1, in grossen. 
wasserhellen, lufthestindigen Krystallen erhalten, die mit Alkohol nachge- 
maschen wurden. Sie schmelzen nach voraufgegangener Schw8,rzung bei 2470. 

0.0997 g Sbst.: 0.2261 g COz, 0.0606 g H&. 
CeH9N.TICI. Ber. C 61.77, H 6.43. 

Gef. n tiI.Si, B (5.76. 
Bus diesem Chlorhydrate wurde in gewohnlicher Weise die Base 

Das y - A l l y l p y r i d i n ,  C ~ H S N ,  destillirt bei 200-202°; es stellt 
gewounen. 

eine farllose, sehwach aromatisch riechende Flissigkeit dar. 
0.1116 g Sbst.: 03255 g Co? ,  O.OS12 g B30. 

CsHgN. Ber. C 80.67, H 7.56. 
Gef. >) S0.27, s 8.07. 

Das p l ~ t i u c h l o r i d c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ u r e  y - A 1  l y l - p y r i d  i n ,  
(Ca89N)2.HaPtCls, krystallisirt aus der wsssrigen Losung der Componenten 
in glinacnden, gezackten Nadeln oder gut ausgebildeten Krystallen, die unter 
Aufschiumen bei 206O schmclzen. 

0.097 g Sbst.: 0.0291 g Pt. 
(CsH~N)~. I12PtCl~ .  Ber. Pt 30.06. Gef. Pt  30.00. 

Das go 1 d c h 1 o r  id c hl  o r  w a s s  er s t o f f  sa ure 7’- A 11 y 1- p yr idin,  Cs Hg N. 
I1 Au Cl,, krystallisirt aus salzsaurem Wasser in gelben Nadeh, die unter 
Aufschiumen bei 174O schmelzen. 

0.11 g Sbst.: 0 0 4 7 2  g Au. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus heissem Wasser in gelben Nadeln, d ie  
C s T l g N . H ~ ~ C l r .  Ber. Au 42.98. Gef. An 42.91. 

unter Schwarzung bei 169-1‘700 schmelzen. 



Das y-Allylpyridin wurde nunmehr init Natriurn und absolutem 
Alkohd bei Siedehitze r e d u c i r t ;  das Reductionsproduct wurde mit 
Wasstrdampf abgetrieben, das Destillat rnit Salzsaure angesguert, con- 
centrirt und darauf rnit Natriurnnitrit behandelt. Es schied sicb eine 
gelbrothe, olige N i t r o s o v e r b  i n d u n g  aus, die ausgeathert, nach dem 
Entfernen dcs Lijsungsmittels in concentrirter Salzsaure aufgenommen und 
mit CI11~~rwasserstotf zerlezt wurde. Leider trat dabei starke Verharzung 
ein, sodass der griisste Theil der ltostbaren Substanz zerstiirt wurde. 
Aus dern so entstandenen Chlorhydrat wurde nach den gewiihnlichen 
Methoden die neue Base isolirt. h e  Menge war freilich nur grose 
genug, um festslellen zii kiinnen, dass das erwartete Y-Coniin:  
Cs Hi7 N , entstanden war. 

0.10s 6 Sbst.: 0.298 g Cop, 0.12 g 820. 
CsUlr N. Ber. C 75.6, H 13.39. 

Gef. )) 75.2, x 13.36. 

Das y - C o n i i n  ist eine farblosc, stark nach Coniin riechende 
Flussigkeit vom Sdp. 178 - 1800. Miiglicherweise bedarf derselbe 
einer kleinen Correctur, da die zu seiner Bestirnmung angewandte 
Menge Substanz sehr gering war. 

Dargebtcllt wurde noch ein P l a t i n c h l o r i d d o p ~ ~ e l s a l z ,  das ails con- 
wntrirten Liisnngen in hcllgcll~en Krystallen anschoss, die nach dem Trock- 
lien tmei 1050 die Zusammensetxung CsH17N.HCl.PtClr zcigtm. Das Salz 
~erkohlte beim Erhitzen i i u  SI hnielzrijhrchen. 

0.1332 g Sbst.: 0.0520 g Pt. 

1)as C h l o r h y d r a t  bildet woisse, luftbestindige, i n  Wasser leicht liisliche 
C~lll7N.HCl.PtC14. Ber. Pt  3S.76. Gef. Pt 39.03. 

Krystalle. 

24. Conrad Friedlander: Ueber y-Stilbaeol. 
( A m  dom 1andm.-technol. lnstitot der Univ. Breslau.: 

[ V o r  I iiu f i  g ct Mit t  h e i 1 u n  g.] 
(Eingegangen a m  22. December 1904.) 

Molekulare Mengen 7- l ' i co l in  und B e n z a l d e h y d  wurden mit 
etwas Zinkchlorid 8 Stunden im Bombenrcjhr auf 220-2300 erhitzt. 
Das meist dunkel gefiirbte und oft rnit Krystallen (Cblorzinkdoppel- 
salz) durchsetzte, dickflussige Condensationsproduct wurde angesluert 
und durcb Wasserdampf vom iiberschussigen Benzaldehyd befreit, 
darauf alkalisch gemacht urid das unangegrxene y-Picolin rnit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Das Stilbazol, das eich in etwas rothlichen 
Floclten abgeschieden hatte, konnte entweder durch Uebertreiben niit 


