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toriumt immer als eine Tatsache. Ich selbst habe dann und wanu
gedacht, ob sie eine Fiktion sei; sobald ich aber danu die angegebeneu
Vorsichtsmaliregeln vernachliissigte, machte die Infektion sich geltend.
Es sind nameatlich die iibersiittigten Lisunrgen, welche zur Krystalli-
sation hingestellt werden, die gegeniiber der Infektion emplindlich sind.
Und direkte Versuche, bei welchen Losungen, die wie in den
Versuchen 1—3 bereitet waren, ohne WatteverschluB zur Krystalli-
sation gestellt wurdev, bestitigten die von Zeit zu Zeit gemachten
unfreiwilligen Beobachtungen in dieser Hinsicht. Ich glanbe dieses
wiederum hervorkeben zu diirfen, da eine Vernachlissigung der Vor-
sichtsmaliregeln leicht zu ganz falscheu Folgerungen beziiglich der
Umwandlungen leiten wird.

Die hier mitgeteilten Beobachtungen bestittigen die leichte Um-
wandelbarkeit der fraglichen drel Sduren in einander, und sie leisten
dadurch der Trimorphie-Annahme eine Stiitze. Aus dem Mitgeteilten
geht aber auch hervor, dafl zwischen der 58°-Sdure und der 63°-Siure
vielleicht Unterschiede bestehen, die noch nicht erklirt wurden.
Ich bin, wie Prof. Liebermann. zu der Anschacung yeveigt, dafl
physikalisch-krystallographische oder physikalisch-chemische Unter-
suchungsmethoden herangezopgen werden miissen, um hier die Erkli-
rungen zu bringen, und um zu entscheiden, ob die Siuren in ge-
schmolzenem oder gelistem Zustande identisch sind oder nicht.

Die Untersuchuvgen sind mit einem Material ausgefithrt worden,
welches mir Hr. cand. Johs. Witt synthetisch aus Phenylpropiolsiure
und durch sorgfiltige Reinigungen sehr rein verschaffte. Fiir diexe
wesentliche Unterstiitzung  sage ich thm auch hier meinen besten

Drank.

226. Heinrich Proske: Uber Kondensationen von y-Picolin,
«,-Lutidin und «,y,'-Kollildin mit Zimt- und Anisaldehyd.
{Bingegangen am 14, April 1909,

l. Kondensation von y-Picolin mit Zimtaldehyd.

5 g 7-Picolin wurden mit 4.5 g Zimtaldehyd und etwas frisch ge-
schmolzenem Zinkchlorid im geschlossenen Robhr 8 Stdn. lang auf
170—150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in heilem Alkohol
gelost, salzsaver gemacht und mit Wasser versetzt. Jetzt wurde der
unverbrauchte Aldehvd mit Wasserdimpfen iibergetrieben, die sala-
saure Lisung vot den Schmieren abgegossen und alkalisch gemacht.
Beim Ubertreiben des nicht in Reaktion getretenen y-Picolins ging



das 4-y-Pyridyl-1-phenyl-butadien mit Wasserdimpfen in ge-
ringer Menge iber. Der alkalische Kolbeninhalt wurde ausgeithert,
die atherische Losung der Base mit Stangen-Pottasche getrocknet. Nach
Abdestillieren des Athers blieb ein briunlichweiBer, fester Korper
zuriick, der, aus wenig Alkohol umkrystallisiert, sich in weillen Blatt-
chen wieder abschied. Schmp. 137—138°.
0.1128 g Sbst.: 0.3590 g CO., 0.0650 g H,O.
CsHi;s N, Ber. C 86.90, H 6.32.
Gef. » 86.80, » 6.44.
Die Base ist in Alkohol, Ather und wiBrigem y-Picolin 16slich,
in Wasser unléslich.
Das Golddoppelsalz, ein rotbrauncr, korniger Niederschlag, aus al-
koholischer Salzsiure nmkrystallisiert, schmilzt bei 168—169°,
0.1356 g Sbst.: (.0487 g Au.
Cis HisN.HAuCl;. Ber. Au 36.04. Gef. Au 35.91,
*Das Quecksilberdoppelsalz, citronengelbe Flocken, zersetzt sich beim
Umkrysrallisieren.

II. Kondensation von «,¢-Lutidin mit Zimtaldehyd.

Molekulare Mengen «,a’-Lutidin und Zimtaldehyd wurden im ge-
schlossenen Rohr 8 Stunden lang auf 160—170° erhitzt. Der rote,
dickiliissige R6hreninhalt wurde in Alkohol geldst, salzsauer gemacht
und vom Aldebyd befreit. In alkalischer Lésung wurde das iiber-
schiissige y-Picolin iiberdestilliert. Die Base, das 4-[a-Methyl-y-
pyridyl]-1-phenyl-butadien, wurde mit Ather ausgeschiittelt;
daraus scheidet es sich in braunen Niidelchen ab, die aus Alkohol
umkrystallisiert wurden. Die Base ist schon weill und schmilzt bei
103—104°. Sie ist in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, Schwefelkohlen-
stoff, Ather, Ligroin, Benzol, Chloroform und Aceton leicht, in Wasser
dagegen unloslich.

0.1050 g Sbst.: 0.3334 g COy, 0.0654 g H,0.

CisHisN. Ber. C 86.81, H 6.84.
Gef. » 86.60, » 6.96.

Das Pikrat erhilt man auf Zusatz von alkoholischer Pikrinsiurelosung
zur alkoholischen Losung der Base. Es schmilzt bei 214—2150,

0.2020 g Sbst.: 21.6 cem N (22°, 758 mm). ‘

CisHyis N.CeHy (NO,); LOH.  Ber. N 12.47. Gef. N 12.11.

Das Platindoppelsalz (aus verdiiontem Alkohol) citronengelbe Nadeln.
Schmp. 173 —174°.

0.1444 g Sbst.: 0.0327 g Pt.

CisHis N.HCD PtCly. Ber. Pt 22.87. Gef. Pt 22,70.



Das Golddoppelsalz, braunrote Klocken. schmilzt bei 170—171°.

0.1175 g Sbst.: 0.0411 g Au.
(CieHis N.HCD . AuCly. Ber. Au 35.14.  Gef. Au 35.00,

II. Kondensation von a,;,@-Kollidin mit Zimtaldehyd.

5 g y-Kollidin und 65 g Zimtaldehyd wurden mit '; g frisch
geschmolzenem Zinkchlorid im Bombenrohr 8 Stdn. lang auf 160—170°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in heiflem Alkohol gelost, salz-
sauer gemacht und in bekannter Weise vom iiberschiissigen Aldehyd
und y-Kollidin befreit. Der alkalische Kolbeninhalt wurde ausgeiithert.
Der mit Kaliumcarbonat ea. 24 Stdn. lang getrocknete Ather wurde
griBtenteils durch Destillution zuriickgewonnen, der Rest der Vakuum-
destillation unterworlen. Bei 238 —245° unter 21 mm Druck ging ein
ritlich gefarbtes Ol iiber, das bei nochmaliger Destillation denselben
Siedepunkt unter 21 mm Quecksilber zeigte.

0.1202 g Shst.: 0.3814 g CO,, 0.0813 g H,0.

Ci7Hyy N, Ber. C 86.76, H 7.28.
Gef. » 86.34, » T.56.

Die Base, ein 4-[e',y-Dimethyl-t«e-pyridyl)-1-phenyl-bu-
tadien, erionert in ihrem Geruch an den des [lieders und ist ein
schwach rotlich gefarbtes Ol, das sich in Alkohol und Ather leicht
Iost, in Wasser ddgegen unloslich ist.

Das Quecksilberdoppelsalz dissoziiert leicht, weil das Dimethylpy-
ridylphenyl-butadien eine schwache Base ist. und zersetzt sich schon beim
Trocknen im Vakuumexsiccator.

Das Golddbppe]salz, aus verdiinntery, salzsaurem Alkohol in Flocken,
schmilzt bei 135—136°.

0.0837 g Sbst.: 0.0287 g Au.

CirHiyN.HAuCl;. Ber. Au 34.25. Gel. Au 34.29.
IV. Kondensation von salzsaurem ;-Picolin mit Anis-
aldehyd.

Nach vielen Miflerfolgeu gelang es mir, das p-Methoxy-;-stil-
bazol zu erhalten durch Kondensation von salzsaurem p-Picolin mit
Anisaldebyd.

In 5 g ;~Picolin wurde gereinigtes und getrocknetes Salzsiuregas
eingeleitet, bis die Fliissigkeit sauer reagierte, hierauf wurden 7.5 g
Anisaldehyd und etwas frisch geschmolzenes Zinkchlorid hinzugefiigt,
und das Ganze 3 Tage lang im geschlossenen Robr auf 160—170°
erhitzt.  Das blutrot gefirbte, dickflitssige Reaktionsprodukt wurde
mit Alkohol aus der Rdhre entfernt, salzsauer gemacht, und in ib-
licher Weise vom Aldehyd und ;-Picolin befreit.  Das p-Methoxy-p-
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stilbazol wurde ausgeithert; es scheidet sich aus Ather in schénen,
glinzenden, weiflen Nadelo aus, die sich aus verdiientem Alkobol gut
umkrystallisieren lassen. Es ist in den iiblichen Lésungsmitteln aufler
Wasser lslich und sintert bei 91° um bei 99 —100° zu einer klaren
Flissigkeit glatt zu schmelzen.
0.1106 g Sbst.: 0.3222 g CO., 0.0631 g H,0.
CisH;30N. Ber. C 7924, H 6.16.
Gef. » 79.45, » 6.38.

Die Base wurde spiter iiber ihr Quecksilberdoppelsalz gereinigt,
das aus Wasser sofort wieder in hellgelben Flocken ausfill:. Schmp. 186—187°.

0.0975 g Sbst.: 0.0438 g HgS.

Ci:His ON.HCl. HgCl;. Ber. Hg 38.56. (iel. Hg 38.70.

Das salusaure Salz scheidet sich auf Zusatz von verdinnter Salzsiure
zur alkoholischen Lésung der Basc in kleinen, gelben Nadelu &b, die, aus
Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 178—179° zeigten.

0.0944 g Sbst.: (L0544 g AgCl.

CiuBi;ON HCL  Ber. Cl 14.27. Gef. €' 14.25.

Das salpetersaure Salz, beim Zersetzen des salzsauren mit Salpeter-
siure erhalten, aus heiBem Wasser in Flocken. Schmp. 148—149°.

Das Platindoppelsalz, hellbraune, verfilzte Nidelchen, Jisst sich nicht
umkrys:allisicren.  Schmp. 201—-203°.

0.0662 g Shst.: 0.0153 g Pt.

(C1;B,sON HCD, PtCl,. Ber Pt 23.41.  Gef. Pt 23.12.

Das Golddoppelsalz, orangefarbene Flocken, lisst sich nicht umkry-

stallisieren. Eine Goldbestimmung gal keine bruuchbaren Werte.

V. Kondersation von «,«-Lutidin mit Anisaldehyd.

10 g «,«-Lutidin und 13 g Anisaldehyd wurden unter Zusatz
von etwas Zinkchlorid 16 Stunden lang im Bombenrohr auf 160—170°
erbitzt. Das feste, schon goldgell aussehende Reaktionsprodukt war
mit zentimeterlangen, strahlenférmig angeordneten Nadelu durchsetzt,
offenbar das Zinkdoppelsalz der Base. ks wurde vom Aldehyd und
iiberschiissigem «,«’-Lutidin befreit und die Base, das p-Methoxy-
o'-methyl-a-stilbazol, aus ihrer #therischen Lésung mit Alkohol
gefillt; sie fiel dabei schén weil und kérnig aus. Aus Benzol und
Amylalkohol krystallisiert die Base in schonen, rein weiBlen, atlasglin-
zenden Blittchen, die bei 181—182° schmelzen. Das p-Methoxy-«'-
methyl-e-stilbazol ist in Athyl- und Methylalkohol fast unlislich, leicht
loslich in Ligroin, Schwelelkoblenstoff und Chloroform.

0.1050 g Sbst.: 0.3076 g CO,, 0.0588 g H.0.

CisHis ON, Ber. C 79.99, H ¢ 66
Gef. » 79.90, » 6.27.
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0.1777 g Sbst.: 7.5 cem N (26°% 754 mm).

Ber. N 6.23. Gef. N 4.51.

Zwei weitere Analysen gaben chenfalls zu wenig Stickstoff. Es liegt
dies daran, da8 die Base im Kohlensiurestrom nicht vollstandig verbreont.
Nach Beendigung der Stickstoffbestimmungen fand ich das Porzellanschiffchen
noch mit Kohle beschlagen, die erst im Geblase verhrannte.

Das salzsaure Salz entsteht heim Hinzutiigen von verdiinnter Salzsiure
zur Base; aus Alkohol schone, lange, citronengelbe Nadeln, die zu Bischeln
veveinigt sind. Es sintert bei 208° und scamilzt bei 214—215° unter Zer-
setzung.

0.1586 g Sbst.: 0.0864 g AgCL

Ci; Hi; ONVHCL  Ber. ClI 13.56. Gel. Cl 13.47.

Das salpetersaurc Salz wird bei der Chlorbestimmung des salzsauren
Salzes als Nebeuprodukt gewonnen; es 1iBt sich aus Wasser in hellgelben,
verfilzten, glinzenden Nadeln erhalten. Schmp. 130—131°,

0.1332 g Sbst.: 0.3053 g COq, 0.0656 g H.O.

Ci; HisON.HNO;. Ber. C 62,45, H 5.24.
Gef. » 62.51, » 5.50.

Das pikrinsaure Salz sind hellgelbe Flocken, die sich auf Zusatz von
alkoholischer Pikrinsiurelosung zur #therischen Losung der Base ausscheiden.
Schmp. 175—1760.

0.1048 g Sbst.: 0.2132 g CO,, 0.0375 g HgO.

Cis Hi; ON.Cs Ha(NO,); . OH. Ber. C 55.49, H 3.99,
Gef. » 3548, » 4.00.

Das jodwasserstotisaure Salz wird durch Einwirkung von Jodwasser-
stoffsiure auf die Base gebildet; aus Alkohol lange, gelbe, glinzende Nau-
deln, die bei 216—2170 schmelzen. ’

Das schwelelsaure Salz, auf hekannte Weise dargestellt, aus Alkohol
lange, orangefarbene Nadeln, die bei 209—210° schmelzen.

Das Quecksilberdoppelsalz, aus heilem Wasser citronengelhe
Flocken, die bei 197° anfangen zu sintern und bei 209—210° schmelzen.

0.1851 g Sbst.: 0.0804 g Hg S. )

Cis H;; ON.HC1.HgCl,. Ber. llg 37.56. Gef. Hg 37.46.

Das Golddoppelsalz, aus Alkohol gelbrotliche Nadeln, dic bei 165°
sintern und bei 170—1719 schmelzen; es dissoziiert sehr leicht und verliert
im Vakuumexsiccator iiber konzentrierter Schwefelsdure 1 Mol. Salzsiure.

0.0352 g Sbst. gaben 00021 g an Gewicht pach mehrtigigem Stehen im
Vakuumexsiccator ab. Dies entspricht:

1 Mol HCL. Ber. 6.45, 5.96.
0.0709 g Sbst. (lufttrocken): 0.0247 g Au.
CisHisON.HAuCl,. Ber. Au 34.89. Gef. Au 34.84,
Das Platindoppelsalz sind gelhe Nadeln. Schmp. 204°.

0.0856 g Sbst.: 0.0179 g Pt.
(C;;Hj; ON HCDy Pt Cly.  Ber. Pt 2091, Gef. Pt 20.91.
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Darstellung der Dihydrobase des p-Methoxy-a-methyl-
a-stilbazols.

2 g reine Base wurden mit ca. 12 g rauchender Jodwasserstoff-
saure und etwas rotem Phosphor im geschlossenen Rohr 2 Stunden
lang auf 150 —160° erbitzt. Der Rohreninhalt wurde alkalisch ge-
macht und ausgeiithert. Der getrocknete Ather hinterlieB beim Ver-
dunsten einen weillen Korper, der aus Alkohol umkrystallisiert wurde.
Schmyp. 90—91°.

0.1112 g Sbst.: 0.3222 g CO,, 0.0769 g H,0.

Cys Hy7ON.  Ber. C 79.24, H 7.53.
Gel. » 79.02, » 7.73.

Das salzsaure Salz des Dihydro-p-methoxy-a-methyl-a-stil-
bazols Fillt aus Wasser in gelben Flocken, die bei 270Y sintern und bei
278—2799 schmelzen.

Das Golddoppelsalz aus Alkohol goldgelbe Flocken.

Das Quecksilberdoppelsalz ist von orangegelber Farbe.

Kondensation von p-Methoxy-«-methyl-¢-stilbazol
mit Anisaldehyd.

Da ich bei der Kondensation von «,«'-Lutidin mit Anisaldehyd
eine nahezu quantitative Ausbeute erzielte, versuchte ich ein zweites
Molekiil Aldehyd an die noch freie «'-Methylgruppe des p-Methoxy-
o - methyl- a-stilbazols anzulagern. DafBl (dies maoglich ist, wies
Schuster?) bereits nach, als er an Methyl-stilbazol noch ein Mole-
kil Benzaldehyd anlagerte und so zum Dibenzyliden-«,«’-dimethyl-
pyridin gelangte.

2 g reine Base wurden mit 3 g Anisaldebyd und etwas Chlor-
zink 8 Stunden lang auf 160—170° im gescblossenen Rohr erhitzt.
Der feste, gelbe Rohreninhalt wurde in Alkohol gelést, salzsauer ge-
macht und mit Wasser versetzt., 1Das sich nun abscheidende, salz-
saure Salz der Base wurde anf einem Nutschfilter gesammelt und niit
Ather gewaschen, um die letzten Spuren Aldehyd zu entfernen. Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, woraus es in goldgelben
Warzen liel, zeigte es den Schmp. 148—1440,

0.1542 g Sbst.: 0.0576 g AgCl.

Cp;3Hyi OgN.HCL Ber. Clt 9.33. Gel. Cl 9.23.

Das Platindoppelsalz, gelb, Schmp. 2422430,

0.0811 g Sbst.: 0.0145 g Pt.

(Co3Hyy O N.HCDs PtCli.  Ber. Pt 17.75. Gef. Pt 17.57.

) Tnawg.-Dissert. Breslau 1892, S. 30.



Dus Quecksilbevdoppelsalz, gelbe Flocken, die nach dem Umkry-
stallisieren aus Wasser den Schmp. 236—237° hatten.

0.1929 ¢ Sbst.: 0.0635 g HgS.

C2 Hy 02N HCLHgCle. Ber. Hg 30.74. Gef. Hg 31.0.

Das salpetersaure Salz fillt bei der Chlorbestimmung des salzsauren
Salzes im Filtrat ans. Aus Wasser krystallisiert es in schonen, gelben, seiden-
glinzenden Bliittchen, die bei 148—149v glatt schmelzen.

0.0890 g Shst.: 02272 g CO,, 0.0434 ¢ HgO.

(a3 Hyy 0w N HNO;. Ber. C 67.94, H 3.45.
Gef. » 69.62, » 5.70.

Dic Differenzen der Analysenresultate mit den theoretischen Werten er-
kliren sich aus der geringen Menge Substanz, die ich unter den Hinden
hatte; auf ecine zweite Apalvse mubte aus Mangel an Substanz verzichtet
werden,

Der Base kommt somit die Bezeichnung ¢, ¢’ -Bis-p-methoxy-
styryl-pyridio zu.

VI. Kondensation von «,y,¢'-Kollidin und Anisaldehyd.

5 g y-Kollidin wurden mit 7.5 g Anisaldehyd und etwas frisch
geschmolzenem Zinkchlorid im geschlossenen Rohr auf 160—170° 8 Stun-
den lang erhitzt. Der griinlichgelb fluorescierende, dickiliissige Rohren-
inhalt wurde in Alkohol gelost, salzsauer gemacht und vom unver-
brauchten Aldehyd durch Wasserdampf befreit; nachdein dies geschehen,
wurde die salzsaure Lisung von den Schmieren abfiltriert und mit Na-
tron alkalisch gemacht. Jetzt wurde das y-Kollidin Gberdestilliert. Hier-
auf wurde der Kolbeninhalt ausgeiithert. Der mit Stangen-Pottasche ca.
24 Stunden lang getrocknete Ather wurde griBtenteils durch Destillation
wiedergewonnen, der Rest einer Vakuumdestillation unterworfen; bei
230—240° unter 20 mm Druck ging die Hauptmenge als dickflussiges,
ritlich gefirbtes Ol iiber., Diese Fraktion wurde noch einmal destilliert
und ging jetzt bei 230—235° und 20 mm Druck als schwach gelb
gefiirbtes Ol iiber.

0.1786 g Shst.: 0.5253 g C0y, 0.1164 g H,0.

C;sH;; ON. Ber. C 80.29, H 7.16.
Gef. » 80.22, » 7.29.

Die Base ist ein p-Methoxy-¢',;-dimethyl-a-stilbazol. Sie
ist in Alkohol und Ather leicht 16slich, in Wasser dagegen unléslich.

Das Quecksilberdoppelsalz, aus Wasser in citronengelben Flocken,
dic bei 190° schmelzen.

0.3127 g shst.: 0.1320 g HgS.

C1 Hy- ON HCL. HgCl,. Ber. Hg 36.66. Gel. Hg 36.37.



Das Platindoppelsalz, citronengelbe Nidelchen. Schmp. 176—177°.
0.1619 g Shst.: 0.0357 g Pt.
(CisHi7ON.HCI); PtCl,. Ber. Pt 21.94. Gef. Pt 22.05.
Das Golddoppelsalz, ockergelhe Flocken, die sich nicht umkrystalli-
sieren lassen. Schmp. 175—176°.
0.1847 g Shst.: 0.0627 g Au.
Cis H7ON.HAuCl,. Ber. Au 34.00. Gef. Au 3395.

v-Methyl-¢,a’-bis-p-methoxystyryl-pyridin.

Die bei der Kondessation von y-Kollidin mit Apisaldehyd erhal-
tener schwarzbraunen Schmieren wurden in heilem Alkohol gelost
und filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt und das sich
hierbei ausscheidende salzsaure Salz mit Kalilauge zersetzt. Die sich in
grauen Flocken abscheidende Base wurde ausgedthert. Der mit Ka-
liumearbonat getrocknete Ather schied beim Verdunsten die Base in
warzenidhnlichen Gebilden aus, die abfiltriert und mit Alkohol gut
gewaschen wurden.’

Die Base war nuu rein weil und schmolz bei 132—133° glatt
zu einer klaren, hellgelben Fliissigkeit.

0.1206 g Sbst.: 0.3552 g CO,, 0.0710 g H,0.

CasHo3 O:N. Ber. C 80.62, H 6.49.
Gef. » 80.33, » 6.58.

Die Base ist somit ein y-Methyl-«,a' -bis-p-methoxystyryl-
pyridin. Sie ist in Ather leicbt loslich, in kaltem Alkohol nahezu
unléslich. ‘

Das Quecksilberdoppelsalz, aus Alhohol in citronengelben Flocken,
die bei 177° anfangen zu sintern, aber erst bei 1920 schmelzen.

0.2365 g Sbst.: 0.0521 g HgS.

Co¢Hy30aN.HC1.HgCl;. Ber. Hg 30.13. Gef. Hg 29.91.

Das Platindoppelsalz, gelbe Flocken, laBt sich nicht umkrystalli-
siercn. Schmp. 178—179°.

0.0894 g Shst.: 0.0157 g Pt.

(C2¢Ha3 O: N .HOL), Pt Cl,.  Ber. Pt 17.33. Gef. Pt 17.56.

Das Golddoppelsalz, gelbe Flocken, die sich nicht umkrystallisieren
lassen.  Schmp. 150—I1510,

0.0953 g Shst.: 0.0268 g Au,

CasHps OaN.HAuCly. Ber, Au 28.28. Gef. Au 28.12.





