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Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf die alkalische
{.6sung des 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons entsteht ferner leicht
eine Azoverbindung,

N.CsH;
HN- ~C.CH;
OC 'C.N:N.CgH;
welche dunkelgelbe, goldglinzende Blittchen bildet und bei 99—100°
schmilzt. Wihrend man bekanntlich die Azoverbindung des 1-Phenyl-
3-methyl-5-pyrazolons auch als Phenylhydrazon auffassen kann, liegt
in dieser Verbindung sicher ein Azokdrper vor, da in 4-Stellung nur
ein Wasserstoffatom vorhanden ist. Durch Phosphoroxychlorid wird
dieser Azokdrper in ein 3-Chlorpyrazol,
N.Gg¢H;
N:-~C.CH; ,
ClIC . C.N:N.CsH;

iibergefiihrt, in welchem das Chloratom viel fester als in dem entspre-
chenden 5-Chlorpyrazol-4-azobenzol gebunden ist. Durch Reduction
in saurer Lisung geht diese Verbindung in eine farblose Substanz
iber, wahrscheinlich in dieselbe Amidoverbindung, wie man sie aus
der Nitrosoverbindung erhilt.

Die weitere Untersuchung aller hier beachriebenen und angedeu-
teten Korper behalte ich mir vor.

23. Felix B. Ahrens: Ueber j-Methyl-pyridin.
{Aus dem lundw.-technolog. Institut der Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 21. December 1904.)

Das y-Methylpyridin war bisher sehr schwer zuginglich und ist
deshalb noch wenig untersucht worden. Im Folgenden beschreibe ich
ein Verfahren, welches geeignet ist, y-Picolin in griésseren Mengen zu
gewinnen. Als Ausgangsmaterial dient das von der Fabrik fiir ‘Theer-
producte in Erkner in den Handel gebrachte »g-Picolin«; aus dem-
selben werden zunichst mit einem 14-kugeligen Le Bel-Aufsatz alle
bis 140° siedenden Antheile langsam abdestillirt; die hoher siedenden
Basen werden allmiihlich und unter Umschiitteln in die berechnete
Menge 30 proc. alkoholischer Salzsdure eintropfen gelassen. Es kry-
stallisirt aus dieser Lésung in weissen Nadeln das Chlorhydrat
des «,u-Dimethyl-pyridins aus; dasselbe wird abgenutscht und
mit kaltem, absolutem Alkohol ausgewaschen. Die alkoholische Li-
sung, mit Waschalkohol wird so scharf wie méglich auf dem Wasser-



bade abgedamwpft und zur Krystallisation kalt gestellt; der Krystall-
brei wird abgenutscht und zum Schluss in einer Porzellanpresse scharf
abgepresst. Der von den Krystallen ablaufende Syrup wird weiter
verarbeitet, indem man ibn fractionirt mit Sublimat fillt. Man giebt
z. B. das aus 1000 g in vorber beschriebener Weise gewonnene,
syrupdse Chlorhydrat in eine Lésung von 1600 g Sublimat in 15 Litern
Wasser, das mit 100 ccm 25-proc. Salzséiure angesiuert ist; man er-
hilt einen Krystallbrei, der zwischen 126% und 130° schmilzt (das
Quecksilberdoppelsalz des y-Picolins schmilzt bei 128—129°) und nach
einmaligem Umkrystallisiren aus salzsaurem 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 Salze
von 7-Picolin, #-Picolin (in geringer Menge), «,y-Dimethylpyridin und
«,f-Dimethylpyridin erhalten werden kénnen. Das in gewéhnlicher
Weise durch Destillation mit Kali ans dem Quecksilbersalz abge-
schiedene y-Picolin zeigte die bekannten Eigenschaften und ging durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Isonicotinsdure iber. Die Aus-
beute an y-Methylpyridin aus dem Erkner'schen Basengemisch ist
natiirlich schwankend, da sie von der Zusammensetzung des Rohdls
abhingt; bestenfalls betrug sie 20 pCt. Die Kenntniss des y-Picolins
und seiner Derivate ist noch lickenhaft; mit der Ausfiilllung dieser
Licken ist Hr. stud. Friedlinder zur Zeit beschiftigt.

Das y-Methyl-pyridin hat sich bei der bisherigen Untersuchung
in gleicher Weise reactionsfihig erwiesen wie die entsprechende a-Ver-
bindung. Ueber einige diesbeziigliche, von mir und meinen Schilern
angestellte Versuche wird in den folgenden drei Abhandlungen be-
richtet, weitere sind im Gange; ich darf die Herren Fachgenossen
daher wohl bitten, mir dieses Gebiet fiir einige Zeit zum
Studium zu idberlassen.

7,7-Dimethyl-dipyridyl

Lésst man y-Picolin mit dem halben Gewicht blanken Natriums
im verkorkten Koéibchen stehen, so verdickt sich die Masse, wird blan
und allmihlich ganz fest. Man zersetzt das Natrium am besten durch
vorsichtiges Ueberleiten von fenchter Luft, verdiinnt dann die Masse
mit Wasser und schiittelt sie mit Aether aus. Es entsteht viel harzige
Substunz. Die #therische Losung wird getrocknet und aus derselben
durch trocknen Chlorwasserstoff ein Chlorhydrat gefillt; dasselbe wird
nach Abgiessen und Abdunsten des Aethers in Wasser gelost, mit
Thierkohle gereinigt und wmit Goldchloridldsung fractionirt gefiillt.
Die hellgelben, nicht umkrystallisirbaren Niederschlige wurden analy-
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sirt, und, sobald die Apalyse die richtige Zusammensetzung zeigte, die
ganze Base als Golddoppelsalz aunsgefillt. Dasselbe wurde dann mit
Schwefelwasserstoff in wissriger Saspension bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zerlegt, die LGsung des so erbaltenen reinen Chlorhydrats con-
centrirt, mit Alkali iibersiittigt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen der itherischen Losung iber geschmolzenem Kalium-
carbonat wird das Ld&sungsmittel abdestillirt, und es bhinterbleibt
die neue Verbinduog in Form eines farblosen Syrups, der beim Stehen
im Exsiccator allmihlich zu weissen, gezackten Krystallen erstarrt.
Das 7,y-Dimethyl-dipyridyl, welches vorliegt, 1ost sich leicht in
kaitern Wasser mit alkalischer Reaction und wird ebenso von Alkohol
und Aether leiclit aufgenommen.

Zar ldentificirung dienten folgende Salze:

Tras Golddoppelsalz, CiaHiaNa.2HAuCl, fillt aus verdionter Lo-
sung als goldgelbes Pulver fast vollstandig aus; aus concentrirten, stark
salzsauren Losungen setzt es sich in Form mattgelber Warzen ab. Es hat
keiner: scharfen Schmelzpunkt; beim Erhitzen im Schmelzrohrchen wird es
durch:cheinend und sintert: in heissem Wasser schmilzt es zum Harz, lost
sich aber in heissem, salzsdurchaltigem Wasser,

0.1652 ¢ Shst.: 0.0748 g \u.

CiaHiaN2 . 2H AuCly. Ber. Au 45.64. Gef. Au 45.27.

Das platinchloridchlorwasserstoffsaure Salz, G112 N3 . HaPtCle,
krystallisict allméhlich aus der Lésung der Componenten in kleinen Krystill-
chen aus, die sich oterhalb 250° lapgsam zersetzem, aber bei 275Y noch nicht
geschmolzen sind.

0.1176 g Sbst.: 0.0382 g Pt.

Cigllia Na . He PtCle.  Ber. Pt 32.78. Gef. Pt 32.5.

Das Queeksilberdoppelsalz, CioH1gNo.2HCL. 41g Clg, bildet kleine
iKrystalle, die bei 1839 schmelzens sie siad in Wasser und Alkohol schwer
\6slich, leichter nach Ansiucra mit Salzsiure.

0.1554 g Sbst.: 0.108 g HgS.

Ciolf;aNg. 2 HCL.411gCle. Ber. Hg 59.7. Gef. Hg 52.9.

Das Pikrat bildet in Wasser und Alkohol schwer losliche, kleine, gelbe
Krystalle vom Schmp. 194° unter Zersetzung.

0.1008 g Shst.: 16 cem N (269, 774 mm).

CuH[zNz.2[CGH2(N02)30”]. Ber. N 17.48. Gef. N 18.0.

y-Allyl-pyridin und y-Coniin.

Je 5.2 g y-Picolin und 3 g Paraldebyd wurden in Réhbren einge-
schmolzen und einen Tag lang auf 250° erhitzt. Der Rébreninhalt
warde in saurer Losung mit Wasserdampf behandelt, um unverinderten
Aldebyd und Kohlenwasserstoffe abzutreiben, darauf alkalisch gemacht
und so lange mit Wasserdampf destillirt, als noch alkalisches Destillat
erfolgte. Dasselbe wurde mit Salzsiure iibersiittigt und stark concen-
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trirt, worauf mit Aetzkali die Basen abgeschieden wurden. Nach dem
Trocknen derselben fiber festem Kali wurde fractionirt und die bis
180° siedenden Antheile von neuem mit Paraldehyd eingeschmolzen.
Die angesammelten Destillationsriickstinde wurden destillirt und die
Fraction 190—215° weiter verarbeitet; es bliehen bedeutende Mengen
dicker Oele noch zuriick, die im Vacuum ohne Zersetzung destillirten,
aber keinen constanten Siedepunkt zeigten. Die Fraction 190—215°
wurde in verdiionter Salzsiure geldst und mit Sublimatlésung versetzt;
aus stark verdiinnter Losung schied sich ip leichten, feinen Nadeln
ein Quecksilberdoppelsalz aus, das nach einmaligem Umbkrystallisiren
aus heissem Wasser, worin es leicht 18slich war, den coustanten
Schmp. 150" zeigte.
Das Salz hatte folgende Zusammensetzung:
0.1432 g Sbst.: 0.0725 g COy, 0.0227 g H30. — 0.1039 g Sbst.: 0.069 g Hgs.
CsHoN.HCl.2BgCls. Ber. C 13.8, H 1.4, Hg 574.
Gef. » 13.8, » 1.7, » 57.2.

Durch Zerlegen dieses y-Allyl-pyridin-Quecksilberchlorids mit
Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrates vom Schwefelquecksilber
wurde das y-Allyl-pyridin-Chlorhydrat, CgHyN.HCl, in grossen,
wasserhellen, luftbestindigen Krystallen erhalten, die mit Alkohol nachge-
waschen wurden. Sie schmelzen nach voraufgegangener Schwirzung bei 2470,

0.0997 g Sbst.: 0.2261 g COs, 0.0606 g H30.

CeHyN.TCL Ber. C 61.77, H 6.43.
Gef. » 61.87, » 6.76.

Aus diesem Chlorhydrate wurde in gewohnlicher Weise die Base
gewonneun.

Das y-Allylpyridin, CoHy N, destillirt bei 200—202°%; es stellt
eine farlLlose, sehwach aromatisch riechende Flissigkeit dar.

0.1116 g Sbst.: 0.3285 g COs, 0.0812 g H,0.

CsH9 N. Ber. C 80.67, H 7.56.
Gel. » 80.27, » 8.07.

Das platinchloridechlorwasserstoffsaure y-Allyl-pyridin,
(CsHoN)2. HaPtCls, krystallisirt aus der wassrigen Losung der Componenten
in glinzenden, gezackten Nadeln oder gut ausgebildeten Krystallen, die unter
Aufschiumen bei 2069 schmelzen.

0.097 g Sbst.: 0.0291 g Pt.

(CsHoN)3. 1, PtCls. Ber. Pt 30.06. Gef. Pt 30.00.

Das goldchloridehlorwasserstoffsaure y-Allyl-pyridin, CeHoN.
HAuCly, krystallisirt aus salzsaurem Wasser in gelben Nadela, die unter
Aufschiumen bei 174% schmelzen.

0.11 g Sbst.: 0.0472 g Au.

CsHoN.H AuCly. Ber. Au 42,92, Gef. Au 42.91.

Das Pikrat lkrystallisirt aus heissem Wasser in gelben Nadeln, die

unter Schwirzang bei 169—1700 schmelzen.
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Das y-Allylpyridin wurde nunmebr mit Natrium und absolutem
Alkohol bei Siedehitze reducirt; das Reductionsproduet wurde mit
Wasserdampf abgetrieben, das Destillat mit Salzsfiure angesiiuert, con-
centrirt und darauf mit Natriomnitrit behandelt. Es schied sich eine
gelbrothe, 6lige Nitrosoverbindung aus, die ausgeiithert, nach dem
Entfernen des Losungsmittels in concentrirter Salzedure aufgenommen und
mit Chlorwasserstoff zerlegt wurde. Leider trat dabei starke Verharzung
ein, sndass der grdsste Theil der kostbaren Substanz zerstdrt wurde.
Aus dem so entstandenen Chlorhydrat wurde nach den gewdhnlichen
Methoden die neue Base isolirt. Thre Menge war freilich nur gross
genug, um feststellen zu koénnen, dass das erwartete y-Coniin,
CsH;: N, entstanden war.

0.108 g Sbst.: 0.298 g CO,, 0.13 g B,0.

CsH;;N. Ber. C 75.6, H 13.39.
Gef. » 75.2, » 13.36.

Das y-Coniin ist eine farblose, stark nach Coniin riecbende
Flissigkeit vom 8dp. 178 —1809 Maoglicherweise bedarf derselbe
einer kleinen Correctur, da die zu seiner Bestimmung abpgewandte

Menge Substanz sehr gering war.

Dargestellt wurde noch ein Platinchloriddoppelsalz, das aus con-
centrirten Losungen in hellgelben Krystallen anschoss, die nach dem Trock-
nen bei 1050 die Zusammensetzung CsHy;y N.HCI.PtCl, zcigten. Das Salz
verkohlte beim Erhitzen im Schmelzréhrehen.

0.1332 g Sbst.: 0.0520 g Pt.

CsHiN.HCIL.PtCly. Ber. Pt 38.76. Gef. Pt 39.03.

Das Chlorhydrat bildet weisse, luftbestiindige, in Wasser leicht lisliche

Krystalle.

24. Conrad Friedlinder: Ueber y-Stilbazol,
(Aus dem landw.-technol. lnstitut der Univ. Breslaun.)
[Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 22. December 1904.)

Molekulare Mengen 7-I’icolin und Benzaldehyd wurden mit
etwas Zinkchlorid 8 Stunden im Bombenrchr aaf 220—230° erhitzt.
Das meist dunkel gefiirbte und oft mit Krystallen (Chlorzinkdoppel-
salz) durchsetzte, dickfliissige Condensationsproduct wurde angesiiuert
und durch Wasserdampf vom iberschiissigen Benzaldehyd befreit,
darauf alkalisch gemacht und das unangegriffene y-Picolin mit Wasser-
dampf ibergetrieben. Das Stilbazol, das sich in etwas rothlichen
Flocken abgeschieden hatte, konnte entweder durch Uebertreiben mit



