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Da also die Ausbeute an Mesosiureimiden bei einer 160° iiber-
steigenden Temperatur fillt, andere substituirte Aminsalze der Trauben-
sdure sich erst bei héheren Temperaturen condensiren!) und die Con-
densationstemperatur der mesoweinsauren Salze in der Nihe der-
jenigen der traubensauren liegt, war das Benzylimid so ziemlich das
einzige, zu dem man auf diesem Wege gelangen konnte.

281. J. Thiemich: Ueber Piperonyl-Picolin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

Die Einwirkung von Aldehyden auf «-substituirte 1’yridinbasen,
besonders «-Picolin, ist besonders von Ladenburg und seinen
Schiilern studirt und zur Darstellung zahlreicher Pyridinabkdémmlinge
benitzt worden.

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Ladenburg unternahm
ich es, eine weitere derartige Synthese auszufiihren. Als Aldehyd
diente Piperonal; das Picolin war durch Fractioniren gereinigt und
sott zwischen 128¢ und 132°. Es wurde folgender Reactionsverlauf
erwartet;

NCyH, («). CH; + OHC(I).C“-H3<8)) O >cHy

= NCgH,.CH:HC.C:H;:(0sCH;) + H.O.

Die Ausfiihrung der Condensation geschieht, indem man mole-
kulare Mengen der beiden Kérper mit wenig Chlorzink im Rohr
6 Stunden auf 190—200° erhitzt. Beim Vermischen der Korper tritt
Lo6sung und starke Abkiihlung ein.

Nach dem Erkalten ist kein Druck im Robr, der Inhult schwarz-
braun und ziemlich diénoflissigz. Man 18st ihn in Aether und fillt
die Basen mit verdiinnter Salzsiure, bis der Picolingeruch verschwunden
ist; es entsteht ein gelber Brei; derselbe wird abgesaugt, im Filtrat
die Aetherschicht abgehoben, die wiissrige Schicht sammt dem gelben
festen Korper in einen Kolben gebracht und mit Aether durch-
geschiittelt.

Es wird wieder abgesaugt und wie vorber verfabren. Nach
2 —3-maliger Wiederholung ist alles unangegriffene Piperonal entfernt.

Nun wird der gelbe Kérper in moglichst wenig kochendem
Wasser gelost, mit Blutkoble einige Minuten gesotten und heiss filtrirt.
Sofort beginnt das Chlorhydrat in glinzenden, hochgelben Krystillchen
anzuschiessen, welche bald die Fliissigkeit ganz verdecken. Nach

1) Wende, diese Berichte 29, 2719,
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dem Erkalten wird es abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen,
mit Alkohol und Aether getrocknet.

Bei langsamem Erhitzen verkohlt es, ohne zu schmelzen. Bei
raschem Erhitzen in einem auf 250 vorgewiirmten Apparat briunt es
sich bei 260--261" und schmilzt bei 265 —267% unter Aufschdumen
und Zersetzung.

Die Analyse zeigte, dass der erwartete Korper entstanden war:

Analyse: Ber. fir C;y HigNO,CL

Procente: C 64.27, H 4.59, Cl 13.54.
Gef. > » 6419, » 4.86, » 13.49.

Das Piperonyl-Picolin

wurde aus seinem Chlorhydrat durch Natronlauge in geringem Ueber-
schuss abgeschieden, und zwar in warmer Ldsung, weil das Salz in
der Kilte in Wasser selr schwer loslich ist.

Es fillt als schnell erstarrendes Oel, wihrend die Fliissigkeit
roth wird.

Die Reinigung geschieht am besten dadurch, dass man das er-
starrte Qel abfiltrirt, das Filter lufttrocken werden lisst und dann in
einem Soxhlet’schen Extractionsapparat mit Aether auszieht. Die
Base wird so beim Verdunsten des Aethers fast weiss, und durch
einmaliges Umkrystallisiren mit Blutkohle aus Alkohol in schénen
glinzenden Krystillchen, die eine ganz schwache blaue Fluorescenz
zeigen, erhalten.

Sie schmilzt bei 109° zu einem farblosen Tropfen zusammen.
Sie bliut Lakmus nicht.

Analyse: Ber. fir CiyHi NO,.

Procente: C 74.67, H 4.89, N 6.22.
Gef. » > 74.50, 74.54 » 5.38, 5.18, » 6.12,

Mit Salpetersiure und Schwefelsiure giebt sie ebenfalls gelbe
schwerldsliche Salze.

Ein schénes Pikrat C;y H;NO: . CeHa(NOy);. OH wird durch
Fillen der salzsauren Baselésung mit salzsaurer Pikrinséureldsung
erhalten.

Aus Wasser umkrystallisirt, bildet es lange, dunkelgelbe, haar-
feine Nadeln.

Es sintert bei raschem Erhitzen bei 214° und schmilzt bei 217°
unter Schwirzung.

Analyse: Ber. fiir CapHia Ny Oy,

Procente: N 12.33.
Gef. » » 12.03.

Das Platindoppelsalz (CisHigNO;Cl)2. PtCly krystallisirt aus

kochender verdiinnter Salzsiure in glinzenden gelbrothen Schiippchen,
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welche bei langsamem Erhitzen bei 199—2009 unter Schwirzung
schmelzen.

Analyse: Ber. fir CggHayNo O4ClgPt.

Procente: C 39.13, H 2.79, Pt 22.62.
Gef. > » 39.02, » 3.00, » 22.53.

Das Golddoppelsalz bildet einen braunen Niederschlag und
zersetzt sich langsam beim Steben, schnell beim Erwirmen unter
Abscheidung von Gold.

Das Quecksilber-Doppelsalz, (Ci4H;aNO:Cl)s.HgCls, kry-
stallisirt aus kochendem angesiuerten Wasser in feinen gelben
Niidelchen, die am Licht schnell verblassen. Es schmilzt bei
289—240° unter Schwirzung.

Analyse: Ber. fir CgsHoy NaO,ClyHg.

Procente: Hg 25.18.
Gef. » »  24.95.

DaS Dibromid, C|4H11N02Br2.
Als ungesittigte Verbindung addirt die Buse 2 Atome Brom unter
Losung der doppelten Bindung, wenn man berechnete Mengen Base
und Brom in Schwefelkohlenstofflésung vermischt.
Beim Abdunsten des Lgsungsmittels hinterbleibt der gebromte
Kérper als weisses Pulver.
Analyse: Ber. fiir CiqsH; NO;Brs.
Procente: Br 41.58,
Gef. » » 41.06.

Es ist sehr zersetzlich und liess sich nicht weiter reinigen.

Die Reduction der Basge
warde mit Natrium und absolutem Alkohol versucht; sie gelang nicht.
Dagegen fiihrte Amylalkohol zum Ziel.

Je 3 g Base wurde in 100—150 g absoluten Amylalkohols geldst,
und in die unter Riickfluss siedende Lésung 7—8 g Natrium — die
3-fache theoretische Menge — eingeworfen. In 1—1%/ Stunden ist
die Reduction beendet; nach Bedarf wird noch kochender Amylalkohol
nachgegeben.

Die nur wenig gefirbte Reactionsfliissigkeit wird mit Wasser und
Salzsiure zerlegt, und zwar so, dass das gebildete Chlornatrium
geldst bleibt. Man trenant die alkoholische von der wissrigen Schicht,
engt erstere im Siedekidlbchen bis auf wenige Cubikcentimeter ein,
vereinigt sie dann wieder und schiittelt den letzten Rest von
Amylalkohol mit Aether auws. Dann macht man mit Natronlauge
in geringem Ueberschuss alkalisch und nimmt die als schwarzes
Oel ausgeschiedene Base schnell in Aether auf. Die eventuell
filtrirte Aetherlésung giesst man in ein geeignetes Becherglas, schichtet
eine ausreichende Menge verdiinnter Salzsiure darunter, bedeckt mit
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einem Uhrglase und ldsst rubig stehen. Es siedelt sich dann das
Chlorhydrat fast farblos in seidenglinzenden Nidelchen in der Salz-
siiure an; die firbenden Beimengungen bleiben im Aether.

-Nach einigen Stunden giesst man den Aether rasch ab und saugt
das feste Salz von der Mutterlauge ab.

Durch Umkrystallisiren mit einer geringen Menge Blutkohle aus
sehr wenig angesiiuertem Wasser wird es schneeweiss erhalten. Es
beginnt erst einige Stunden nach dem Erkalten langsam auszukrystalli-
siren. Es schmilzt bei 177°.

Die Reduction ist nach folgendem Schema erfolgt:
N.G:H{.CH=CH.C;H;0;+8H=HN.C; Hy;.CHy — CH;.C;H; Os.
Analyse: Ber. fir C;4HyoNO,Cl.

Procente: C 62.45, H 7.44, Cl 13.14.
Gef. » » 62,32, » 7.G4, » 13.22.

Das Piperonyl-Pipecolin
wird am besten durch Pottasche aus seinem Chlorhydrat abgeschieden;
man entzieht das abgeschiedene bridunliche Oel so schnell als méglich
durch Aether der Einwirkung der alkalischen Fliissigkeit.

Es kann durch Vacuumdestillation gereinigt werden. Es sott
unter 100 mm Quecksilberdruck bei 180 —182° und ging als ein
fast farbloses dickfliissiges Oel iiber, welches sich an der Luft briunt.

Es blint Lakmus stark und ist fast gerucbtlos.

Analyse: Ber. fir C;; HisNO,.

Procente: C 72.10, H s.16, N 6.01.
Gef. »  » 71.93, 72.05, » 842, 835, » 6£.30.

Das Pikrat CiyHyNO,; . G H;(NO.); OH
fillt beim Vermischen der dtherischen Lésungen von Base und Pikrin-
sdure als gelbes Krystallpulver.
Es kann aus Wasser umkrystallisirt werden.
Es schmilzt bei 178° zu einem braunen Tropfen.
Analyle: Ber. fiir CooHga Ny O,.
Procente: N 12.12.
Gef. » » 12.09.

Das Platindoppelsalz (G HsyNO,Cl), . PtCl,

bildet kalt gefillt ein gelbes mikrokrystallinisches Pulver. Beim
Kochen mit Wasser zersetzt es sich. Es schmilzt bei 189° unter
Schwirzung und Aufschinmen.
Anpalyse: Ber. fir CosHi 0N, O, ClsPt.
Procente: C 38.41, H 4.57, Pt 22.22.
Gef. » » 38.28, » 4.90, » 22.03.
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Ein Golddoppelsalz konnte picht erhalten werden, da die
Goldlosung sofort unter Bildung eines Goldspiegels reducirt wird.
Das Quecksilberdoppelsalz fillt 4lig; bei lidogerem Stehen
vereinigen sich die Oeltrépfchen zu kleinen unschénen Wirzchen.

Es wurde aus Mangel an Material nicht untersucht.

Die Ausbeuten sind wenig befriedigend. Von der Base erhilt
man rund !/; der theoretischen Menge; bei der Reduction etwa die
Halfte.

282. A. Lladenburg und W. Herz; Ueber die Benzylimide
der Aepfelsiure.

(Eingegangen am 25. Juni.)

Giustiniani') hatte vor mehreren Jahren die Existenz zweier
Benzylimide der activen Aepfelsiure angegeben, von denen das eine
leicht 16slich und niedrig schmelzend, ein doppelt so hohes Drehver-
mogen besitzen soll, wie das zweite, schwer 13sliche und hoch schmel-
zende Imid. Bei dem hohen Interesse, den jeder Fall von Isomerie,
wo es sich um Apwesenheit eines asymmetrischen Stickstoffatoms
handelt, besitzt, haben wir diese Versuche nachgepriift, zumal der
Eine®*) von uns vor Kurzem zeigen konnte, wie schwierig es bei
Imiden sein kann, eine Isomerie sicher festzustellen. Wir haben uns
bei der Nachprifung villig an die von Giustiniani gegebenen Me-
thoden gehalten.

Als Ausgapgsproduct diente eine nach G. Schneider3) gereinigte
active Aepfelsiure, deren Reinheit durch das Drehvermégen des sauren
Ammoniaksalzes festgestellt warde. das mit dem aus der von G.
Schneider angegebenen Interpolationsformel berechneten Drehver-
mogen genau idbereinstimmte. Die Aepfelsiure selbst eignet sich
némlich nur sehr schlecht zur Untersuchung im Polarisationsapparat,
da sie nur sebr schwer trocken zu erhalten ist. Selbst wenn die
Siiure nach der Angabe von G. Schneider (1. c.) getrocknet wird.
indem man wochenlang trockne Luft von 1000 hindurchleitet, sind
die beobachteten Drehuangswinkel uicht immer constant, zumal sich
bei der langanhaltenden Wiirme ein Theil der Aepfelsdure zersetzen
kann.

Allerdings erhiilt mapn, wie Giustiniani angiebt, durch Erhitzen
des sauren i#pfelsauren Benzylamins in einem Strome von trockner

1y Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndet. 1891, II, 463 und Gazz. chim. ital.
23, 1, 168.

?) Ladenburg, diese Berichte 29, 2710.

3) Apn, d. Chemie 207, 263.



