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Dm bromwasserstoffsaure Salz des A'-Athyl-a-2-bromiithylpiperi- 
dins w d e  mit Sodalosung zerlegt, das freie Bromid mit i t h e r  auf- 
genommen und die atherkche Losung mit Salzsaure versetzt. Nach 
dcm Abdunsten des Athers wurde auf dem knchenden Wasserbade 
zweimal mit Chlorsilber digeriert iind dann vom Halogensilber abge- 
sangt. Zu der eingeengten Losung des so erhaltenen X--hhyl-cc-2-chlor- 
Bthylpiperidins wurde Platinchlorid gegeben, worauf sich im Vakuutti- 
essiccator kleine, dunkelrote, etwas weiche Krystdle abschieden, dereii 
Schmelzpunkt bei 161-163O lag, wiihrend das Platinsalz des durch 
-4ufspaltung des ersteii Chlorathylate erhaltenen N-Athyl-ct-2-chlor- 
iithylpipridins bei 168-170° gescbmolzen war. 

0.1529 g Sbst.: 0.0396 g Pt. 
(C~H,sNCl)~PtCl~. Ber. Pt 25.60. Gef. Pt 25.70. 

Da nicht mebr geniigend Material vorhsnden war, urn diese auf- 
fiilligen Erscheinungen niiher zu untersuchen, so m a t e n  wir unsere 
Untersuchungen vorliiufig abbrechen. In Anbetracht der Wichtigkeit 
der aufgeworfenen Fragen behalten wir uns jedoch eingehendere 
Priifungen vor. 

184, Karl Lbffler und Herbert  Oruaert: 
Spaitung dea Phenyl-a-picolylalkins- in &ne o@iimoh-Wven 

Komponenten. 
[Aus dem chemischen Iustitut der Universitiit Brgslau.] 

(Eingegangen am 11. MdaiI.2 1907.) 
Das Phenyl-a-picolylalkin wurde zuerat YOU R o t h  ') durch Er- 

hitzen von Benzaldehyd und a-Picolin bei Gegeuwart von Wasser iin 
geschlossenen Rohr bei 135O erhalten. 

Spater modifizierte Bach2) die Methode, indem er zus Erlangung 
gro6erer Ausbenten die Temperatur auf 160° erhahte. Bei wieder- 
bolter Darstellung des Alkins folgten wir genau winen Angaben, er- 
hielten aber, als wir Benzaldehyd,  a-Picol in  und Wasser  in dem vori 
ihm angegebenen Verhlltnis 6 : 4 : 3 im geschlossenen Rohr auf 160° 
erhitzten , einen Kiirper , der beziiglich seines SchmeIzpuqLtes, Siede- 
punkteq sowie der Eigenschaften seiner Salze durchaus nicht den An- 
gaben Rot  h s  iiber das Phenyl-a-picolylalkin entsprach, sondern sich 
als St i lbazol  erwies. Die Ternperatur 160°, die Bach  fiir die Errei- 
chnng besserer Ausbeuten fiir vorteilhaft halt, ist offenbar schon Z I I  

') 1naag.-Diss., Breslau 1900. %) 1naug.-Diss., Breslau 1901. 
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hmh uad mt 2- weitatis groaten Teil daneben Stilbazol entstehen. 
A h  Roth, der fiir die Bildung von Phenyl-a-picolylalkin 125 
-1300 fiir d a  &ximum der mzuwendenden Temperatur hat ,  hat 
die Base offenbar nicht ganz rein gehabt, wie aus den nachfokendea 
D a b  hervorgebt. Dieselbe ist ubrigens a d e r s t  leicht und v6@ 
rein auf viel eidacherem Wege zu gewinnen, als R o t h  und Bach 
a n g e h .  Nsch ca. 24 - 30- stiindigem Erhitzen von Benzaldehyd, 
a P i m h  und Wasser im Nerhiiltnis von 6 : 4 : 3 im geschlossenen 
R o b  b;& 13$@ w i d  der Inhalt in einen griil3eren Kolben gebracht und 
lbgere, zeit mit Wasserdampf destilliert, wobei neben Wasser nur 
iiberdfissiger Benzaldehyd und a-Picolin iibergehen und das Destillat 
wieder benutzt werden kann. Der Kolbeninhalt, der aus teils in 
Wasser gelijster, teils noch ungeloster Base besteht, wird tierauf, und 
zwar noch'moglichst he%, filtriert, wobei sich in dem Filtrat nach 
kurzer Zeit die Base beim Erkalten in prachtvollen, glanzenden, farb- 
losen Bllittchen vom glatten Schmp. 107-108° abscheidet, wiibrend 
R o t h  96-97O angibt. 

Der ungelijste Teil der Base wird hierauf in vie1 kochendern 
Wasser zur Losung gebracht und durch Piltrieren von etwaigen Verun- 
reinigungen getrennt, worauf beim Erkalten die Base wiederum in 
viilliger Reinheit ausfiillt. Sie ist in heihm Wasser schwer, in kaltem 
unloslich; in Alkohol schwer, in Chloroform leichter, in Ather we- 
niger leicht loslich. 

N (19", 750.8 mm). 
0.1224 g Sbst.: 0.3530 g COa, 0.0742 g HaO. - 0.1095 g Sbst.: 7.0 corn 

C13H13NO. Ber. C 78.33, H 6.59, N 7.05, 
Gef. * 78.65, * 7.22, B 7.22. 

In folgendem sind zwecks naherer Charakterisierung der Base 
eine Reihe von. Salzen dargestellt, wobei die Angaben R o t h s  und 
B a c  h s , soweit sie vorhanden sind , den gefunden Werten gegeniiber- 
gestellt sind. 

Das Platindoppelsalz, ( C ~ ~ H I ~ N O . H C ~ ) ~ P ~ C &  + 4H20, erhdt mam 
durch Zugabe von Platinchloridkisung 1 : 10 zur verdiinnten, salzsanren I.+ 
sung der Base als r6tlichen Niedemchlag. Aus h a e m  Wasser krystallisie? 
clas Salz in sch8nen, langen Nadeln aus. Schmp. 1040, wie auch Roth aq- 
gibt. Das Salz enthiilt 4 Molekiile Krystallwasser (nach Roth 3) und zeigt 
nach dem Trocknen zur Konstanz den Schmp. 174-175O (nach Roth 170 
-172O). 

0.4030 g Sbst. (bei 1100 getrooknet): 0.0354 g HsO, 0.0951 g fi  
Ber. HsO 8.18, Pt 22.14. 
Gef. )D 8.23, 22.11. 

Herichta d. D. Chem. GesJlschaft Jahrg. XXXX. 88 
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Dss G o l d d o p  pe lsa lz  , CIS H n  NO. HCI. Au CIS. Dumb Zusatz V O ~  

&ld&ofid Zur verdiinnten, salzsauren LBsung der Base fiel das Doppelsalz 
in gelben, zu Biischeln vereinigten Niidelchen aus. Es enthiilt kein 
~ ~ ~ ~ ~ e r .  Schmp. 141-142O (nach R o t h  131-1320; R o t h  gibt keint. 
Mpa seines Sale= an). 

0.1178 g Sbst.: 0.0430 g Au. 

D as b romw 8 s  s e r s  t o f f s a m e  S a1 z, Clj HI3 NO. HBr. Die verdunnte, 
bromwasserstofiaure Lbsung der Base wurde zur Troche  eingedampft und 
der Rackstand in absolutem Alkohol gelbst, woranf das Salz in langen, gelben, 
seideglhzenden Ndelchen ausfiel, die , aus Wasser umkryslallisiert , den 
glatten Schmp. 80-81O zeigten. 

Ber. Aa 36.57. Gef. Au 36.50. 

0.0668 g Sbst.: 0.1358 g COs, 0.0318 g Ha 0. 
Ber. C 55.69, H 5.05. 
Gef. B 55.44, B 5.29. 

Das P i k r a t ,  CI~H~~NO.C~H~(NO~)~(OH). I.n die alkoholische LGsung 
der Base wurde eine alkoholische Lbsung von Pikrinsiiure gebracht, worauf 
nach einiger Zeit das Salz in langen, zarten, gelben-Nadeln ausfiel. Schmp. 
123-1240. 

0.1954 g Sbst.: 21.8 ccm N (199 755 mm). 

Das s a l z s a u r e  Salz erhiilt man durch Zusatz von trocknem Ather zur 
absolut-alkoholischen, salzsauren Lbsung der Base zuerst als farbloses 01, das 
jedoch nach einiger Zeit erstarrt. Im Exsiccator getrocknet, zeigt ea den 
Schmp. 102-103°. 

Das F e r r o c y a n a t .  Auf Zusatz von Ferrocyankalium zur warigen Lb- 
sung des salzsauren Salzes fiel nach einigem Stehen das Ferncyanat in feinen, 
hellgriinen, zu &ystallaggregaten vereinigten Niidelchen aus; ea zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen. 

Ber. N 13.11. Gef. N 12.74. 

S p a l t u n g s v e r s u c h  des  Phenyl -a-p ico ly la lk ins  m i t  Weinsiiure. 
Da die Base ihrer Konstitution nach in der Gruppe X,.C*H(OH)Xa ein 

asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, so versuchten wir zunbhst eine Spal- 
tung in die aktiven Komponenten mittels d-weinsiiure zu erreichen. Zu diesem 
'Zwecke wurde zu der konzentrierten, warigen Lbsung der berechneten Menge 
d-Weinsgure (1 Mol. Weinsiiure a d  1 Mol. Base) die entsprechende Menge 
Base bis zur Lbsung hinzugefiigt. Nach ca. eink%gigem Stehen kystallisierte 
das weinsahre Salz in langen, farblosen, verfilzten Nadeln Bus, die abgesaugt 
and mit wenig Wasser gewaschen wurden. Sehmp. 39-400. Bus diesem 
ziernlich schwer 16slichen Salze wurde die Base mit Sodal6sung abgeschieden, 
mit vie1 Wasser gewaschen, getrocknet, in A&ohol gelbst und polarisiert. 
Eine Drehung der Polarisationsebene war jedoch nicht zu bemerken. Auch 
eine Wiederholung des Versuches, wobei die Krystallisation bci hbherer Tem- 
peratur und schliealich a d  dem Wasserbade erfolgte, gab dasselbe Resultat. 
Eine Spaltung mittels Wemsfiure war' also nicht zu erreichen. DIU saure 
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d-weimawe Sdz ist daher partiell racemiscli und zienllich atabil. Der LIII- 
wandlungspunkt mi& jedenfdl? aullerhalb der venuchten Temperaturgrenzen 
liegen. 

0.1890 g Sbst.: 0.3507 g c02, 0.1010 g H d .  
ClsHIJNO .C,H606 + 3 HgO. Ber. C 50.58, H 6.26. 

Gef. 50.61, D 5.94. 
-4uch ein Spaltungsvemuch mit Klfe des neutralen Salzes ergab ein nega- 

tives Besultat. 

S p a l t u n g  d e s  P h e n y l - a - p i c o l y l a l k i n s  m i t  
C a m p  h e rs  ulf o s iiure. 

Nunmehr versuchten wir eine Spaltung des Alkins rnit R e i c h l e r -  
scher Camphersulfosiiure. 

30.67 g Alkin wurden in eine konzentrierte, waltrige Ldsung der berechneten 
Menge Camphersulfoshre (35.76 g) bis zur Ldsung eingetragen. Nach einiger 
Zeit krystallisierte das camphersdosaure Salz nngefar  zu 1/3 der Gesamt- 
menge am. Es wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Ex- 
siccator getrocknet. Es bildet derbe, Iarblose Nadeln nnd schmilzt, an der 
Luft getrocknet, bei 67-68O. Es krystallisiert mit 11/2 Mol. Krystallwasser. 

Hierbei verfuhren wir folgendermaBen : 

0.1388 g Sbst.: 0.3072 g COz, 0.0888 g H20. 
C , ~ H I ~ N O . C ~ ~ H I ~ O . S O J H  + l'la HzO. Ber. C 60.21, H 7.05. 

Gef. D 60.36, D 7.11. 
0.8430g des lufitrockneu Salzes gaben bis zur Konstanz in Vakuum- 

Exsiccator fiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet 0.0216 g HSO. 
Ber. HZO 5.90. Gef. HsO 6.29. 

Aus diesem Salz wurde die Base mittels Natron ilbgeschieden 
und zwecks Losung etwa noch vorhandenen camphersulfosauren Salzes 
zunacbsf rnit Wasser geschuttelt und hierauf gewaschen. Da die Base 
in kaltem Wasser unloslich, in Alkohol und Ather schwer loslich, da- 
gegen in Chloroform relativ leicht loslich ist, so wurde das optische 
Drehungsvermogen derselben in konzentrierter Chloroformlosung be- 
stimmt. Nach dem Trocknen im Exsiccator wurde hierauf die Base 
zwecks Erreichung einer Konstanz des Drehungswinkels wiederholt 
mit Camphersulfosiiure angesetzt. 

Die fisung der Base wurde in cinem Mellkolbchen von 25 ccm awgefiihrt, 
das bei 25O ein Volumen von 24.87 ccm hatte. In dieses Kdbchen wwden 
stets je 3.2758 g Base gegeben und hierauf bei 250 bis zur Marke mit abso- 
lutem Chloroform aufgeflllt. Hieraus berechnet sich die Konzentration, d. h. 
die Anzahl Gramme aktiren Stoffes in 100 ccm L6sung yon 250, auf 13.171 g. 
Die Ldsung zeigte nun im Dezimeterrohr bei 25O den Drehungswinkel 

100 (I 
1.c a = -3,490, woraus sich naoh der Formel [a] = --: f h r  das speziLche 

Drehungsveipldgen der Wert [a];' = - 26.50° berechnet. 
' Am dem zweiten Ansatz ergab sich fur a der .Wed a = --Q&QO der 
sicb abch nach dem dritten Ansatz nicht mehr iinderte, SO d& map diesep 

88' 



W e d  & den d a  reinm I-Basr anzusehen hat. .\us diesem Werte, die 1.11- 

abhb&eit des DrehungsvermBgens von der Menge des Liisungsmittels vor- 
ausgesetzt, m d t i e r t  hir [a1 der Wert: 

[a]: = -36.44O. 

Das I-Phenyl-a-picolylalkin besitzt also das  syezifische Drehungs- 
rermogen [a]: = -336.44'. Der  Schmelzpunkt lie@ bei 128-129O, 
wiihrend die inaktive Base bei 107-1080 schmilzt. Zum Vergleich 
haben wir noch drrs Gold- und Platinsalz der 2-Base dargestellt. 

Das P la t insa lz  krystallisiert wie das der racemischen Base mit 4 Mol. 
Wasser, zeigt aber im Gegensatz zu diesem (Schmp. 1043 den Schmp. 163O. 

0.1354 g Sbst.: 0.0296 g Pt. 
Ber..Pt 22.14. Gef. Pt 21.86. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  der I-Base ist genau so zusammengesetzt wie 
das der racemischen Base und schmilzt bei 138O, wrihrend der Schmelzpunkt 
dee racemischen Salzes bei 141-142O liegt. 

0.1313 g Sbst.: 0.0477 g Au. 
Ber. Au 36.57. Gef. i iu  36.33; 

I s o l i e r u n g  d e r  &Base .  
I m  folgenden wurde nun versucht, die &Base gleichfalls rein, 

womiiglich mit demselben Drehungswinkel wie die Z-Base, zu gewinnen, 
ein Berhiihen, das  aber nur teilweise von Erfolg gekroat war, da  e s  
an einer geeigneten Siiure fehlte, die mit der d-Base ein schwer 16s- 
liches Salz bildete. 

Die &Base, aus der Mutterlauge der ersten Umsetzung abgeschieden, 
zeigte, unter genau denselben Bedingungen wie die I-Base polarisiert, den 
Drehungswinkel a = + 2.36O, woraus f~ [a]i5 = + 17.920 folgt. 

Es wurde nun der Versuch gemacht, durch Darstellung der d-weinsauren 
Salze eine weitere Trennung zu erreichen. Es erschien m6glich, d d  das 
d-weinsaure Salz der racemischen Base leichter lijslich ist, als das der &Base. 
Der Versuch lehrte jedoch, daB das gerade Gegenteil der Fall war; denn der 
Drehungswinkel der aus der Krystallmasse abgeschiedenen Base aeigte nut- 
einen geringen Unterschied von dem vorher beobachteten (2.36 : 2 66O), wo- 
gegen die aus der Mutterlauge abgeschiedene Base einen erheblieb hijheren 
Wert zeigte, nrimlich: 01 = + 3.41°, daher [a]: p. + 25.89O. 

Da auch dieser Versuch nicht die Reindarstellung der Rechta-Form er- 
mBglichte, so konnte sie leider nicht mit demselben Drehungswinkel wie die 
Links-Form erhalten werden. Dieser Unterschied in der Reinheit zeigte sich 
auch in den Schmelzpunkten der Basen. Denn wihrend die &Base einen 
Schmp. von 128-129O aufweist, also bedeutend h6her schmilzt als die n ~ e  

mische Base (107-108°), betrrigt der Schmelzpunkt der d-Base nur 188-124'. 
Auch die sauren d-weinsauren Salze der racemischen und der d - W  sind 

hinsiehtlich des Schmelzpunkts wie des Krystallwassergehalts versehiden. 
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Das wekaure S& der rawniischen Base achmilzt bei 39-40' und kryatal- 
lisied mit 3 Krystallwsser, das: der &Base d i m i l z t  hei 134-1350 und 
hat kein Krystsllwasser. 

-hdyse des sauren d-weinsauren Cl-Alkins. 
0.1706 g Sbst.: 0.3658g coz, 0.0868 R HaO. 

C 1 ~ H ~ ~ N O . G H s O s .  Bw. C 58.41, H 5.49. 
Gef. 58.48, P 5.65. 

Durch diese Versuche ist enviesen, daS auch die Alkine sich 
spdten lassen. Ee verdient hervorgehoben zu werden, da13 hier der 
erste Fa& der, Spsltung eines Alkins vorliegt. Bei einem Versuch, 
die beiden &tivim Romponenten durch Reduktion mittelsNatrium und ab- 
solutem Alkohol in die entsprechenden Pipecolylalkine iiberzufiihreD, 
entstand durch Wasserabspdtung und nachherige Reduktion der un- 
gesiittigten Verbindung ausschlieSlich S t i lbaz o h .  Es scheint also, 
daS die Phenylgruppe den Austritt des Wassers erleichtert, denn das 
entsprechende a-Methyl-pieolyldkin EDt sich zu a-Methyl-pipecolyl- 
alkin reduzieren. WBre die Reduktion gelungen, hiitte man zu zwei 
optiseh-aktiven Alkinen gelangen mussen, die nicht Antipoden sind, 
daher durch verschiedene Loslichkeit der Salze oder der Basen selbst 
eventud zu trennen waren. 

Diese Verbindungen waren von Interesse gewesen, da sie mit 
dem Conhydrin strukturverwandt sind und nur an Stelle der Methyl- 
gruppe einen Phenylrest enthalten. 

188. Qarl 0. Schwalbe: t2ber das Reduktionsvermtjgen 
einiger Oellulosearten. 

(Eingegmgen am 14. Milrz 1907.) 

Fur eine Untersuchung iiber das Bleichen von Zellstoff war es 
wiinschenswert, eine Methode zu besitzen, die eine Feststellung des 
jeweiligen Bleichgrades gestattet. Wird Zellstoff uberbleicht, so bilden 
sich, wie ich demnachst zeigen werde, chlor ier te  Produkte nur in 
kleinen Anteilen , hauptsiichlich entstehen Stoffe oxyeelldoseartiger 
Nstml.. Wird die Bleiche unter Zugabe von Mineralsauren durchge- 
filhrt, so konnen auch Hydrocellulosen gebildet werden. Ich habe 
nun versucht, das Reduktionsvermagen der genannten Stoffe zu ihrer 
Charaktefierung heranzuziehen. In der Tat haben sich nun so 
betriichtliche Uhterschiede im Reduktionsvermogen von normrlen ge- 
bleichten und nberbleichten Sulfitcellulosen ergeben, da13 die gefun- 
denen Werte einen RuckschluB auf den Bleichgrnd gestatten. Ober 




