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Da also die Ausbaute an Mesosaureimiden bei einer 160° iiber- 
steigenden Temperatur fallt, andere substituirte Arninsalze der Trauben- 
saure sich erst bei hiiheren Temperaturen condensiren’) und die Con- 
densationstemperatur der mesoweinsauren Salze in  der Niihe der- 
jenigen der traubensaureu liegt, war  das  Benzylimid so ziemlich d s s  
einzige, zu dem man auf dieseni Wege gelangen konnte. 

281. J. T h i e m i c h :  Ueber Piperonyl -Picorm.  
[Aus dem rhemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Die Einwirkiing von Aldehyden auf n-substituirte l’yridinbasen, 

besonders u- Picolin, ist besonders von L a d  e n b u r g  und seiiien 
Schiilern studirt und zur Darstellung zahlreicher Pyridinabkiimrnlinge 
beniitzt worden. 

Auf Veraiilassung des Hm. Geheimrath L a d e n b u r g  unternahm 
ich es, eine weitere derartige Synthese auszufiihren. Als Aldehyd 
diente Piperonal; das Picolin war  durch Fractioniren gereinigt und 
sott zwischen 1280 und 132”. Es wurde folgender Reactionsverlauf 
erwartet ; 

Die Ausfu hrung der Coiidensatioii geschieht, indern man mole- 
kulare Mengen der beiden KBrper mit wenig Chlorzink im Rohr  
6 Stunden auf 190-200” erhitzt. Beini Vermischen der Korper  tritt 
Losung und starke Abkuhlung eiu. 

Nach dern Erkalten ist kein Druck im Robr, der Inhrilt schwarz- 
hraun und ziemlich dunufliissig. Man lijst ihn in Aether und fdllt 
die Basen niit verdiinnter Salzsiiirre, bis der Picolingeruch verschwunden 
ist; es eiitsteht ein gelber Brei; derselbe wird abgesaugt, im Filtrat 
die Aetherschicht abgehoben, die wassrige Schicht sarnmt dem gelben 
festen Korper  ill einen Kolben gebracht und mit Aether durch- 
geschiittelt. 

EY wird wieder abgesaugt und wie vorher verfahren. Nach 
2 -3-maliger Wiederholung ist alley unangegriffene Piperonal entfernt. 

Nun wird der gelbe Korper  in moglichst wenig kochendem 
Wasser gelost, mit Blutkoble einige Minuten gesotten und heiss filtrirt. 
Sofort beginnt daa Chlorhydrat in glanzenden, hochgelben Krystallchen 
anzuschiessen, welche bald die Fliissigkeit gaoz verdecken. Nach 

’) Wende,  dieae Berichte 29, 271!). 
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dem Erkalten wird es abgesaugt, rnit wenig kaltem Wasser gewaschen, 
mit Alkohol und Aether getrocknet. 

Bei langsamem Erhitzeii verkohlt es, ohne zu schrneleen. Bei 
raschem Erhitzen i n  eineni auf 250' vorgewarmten Apparat braunt es 
sich bei 260-- 261" und sclimilzt bei 265-2670 uiiter Aufschliumen 
und Zersetzung. 

Die Analyse zeigte, duss der erwartete KBirper entstanden war: 
Analyse: Ber. fiir CIAHI~NO&I. 

Procente: C 64.27, H 4.59, C1 13.54. 
Gef. I) 64.10, A 4.86, )) 13.49. 

D as P i p e r o  ii  y I -  I, i c o  1 i n  

wurde aus seinem Chlorhydrat durch Natronlaiige in  geringern Ueber- 
schuss abgeschieden, und zwar in warmer Lasung, weil das Salz in 
der Kalte in Wasser sehr schwer lijslich ist. 

Es fallt als schnell erstarrendes Oel, wiihrend die Fliissigkeit 
roth wird: 

Die Reioigung geschieht am besten dadurch, dass man das  er- 
starrte Oel abfiltrirt, das  Filter lufttrocken werden Ilisst und d a m  in 
einem S o x  h l  et'schen Extractionsapparat rnit Aether auszieht. Die  
Base wird so beirn Verdunsten des Aethers fast weiss, und durch 
einmaliges Umkrystallisiren tnit Blutkohle aus Alkohol in schiinen 
glanzenden Krystilllchen, die eine ganz schwache blaue Fluorescenz 
zeigen, erhalten. 

Sie schmilzt bei 1090 zu einem farblosen Tropfen zusammen. 
Sie blaut Lakrnus nicht. 

Analyse: Ber. ftir CldHii NOI. 
Procentc: C 74.67, H 4.89, N 6.22. 

Gef. )), 74.50, 74.54 n 5.38, 5.18, )) 6.12. 
Mit Salpetersiure und Schwefelsaure giebt sie ebenfalls gelbe 

schwerlijsliche Snlze. 
Ein schanes P i k r a t  Cl4HI1NO2. CsHt(N02)~. OH wird durch 

Fallen der salzsauren Raselijsung rnit salzsaurer PikrinsLurelBsung 
er balt en. 

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

Es sintert bei raschem Erhitzen bei 214O und schmilzt bei 217O 
unter Schwarzung. 

Analyse: Ber. fiir CzoHirNc 0 9 .  

Procente: N 12.33. 
Gef. )' 18.03. 

Das P I a t i  n d o  p p e 1s a 1 z ((314 HIS NO2 CI)2 .PtClr krystdlisirt au8 
kpchender verdiinnter Salzsaure in glanzenden gelbrothen Schiippchen, 

104* 



welche bei langsamem Erhitzen bei 199-200O unter Schwarzung 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C2sHz,NzO~ClsPt. 
Procente: C 39.13, 1% 2.79, Pt  22.62. 

Gef. + B 39.01, B 3.00, )) 24.53. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  bildet einen braunen Niederschlag und 

zersetzt sich langsam beim Stehen, schnell beim Erwarmen unter 
Abscheidung von Gold. 

Das Q u  e c k s i  1 b e r- D o p p e 1 s al z ,  (CM H12NO2 Cl)p. Hg Cl:, , kry- 
stallisirt aus kochendem angesiiuerten Wasser in feinen gelben 
Nadelchen, die am Licht schnell verblassen. Es schmilzt bei 
239-2400 unter Schwarzung. 

Analyse: Ber. ftir CzsHz, Ng 0 4  CldHg. 
Procente: Hg 25.1s. 

Gef. n )) 24.95. 

Das D i b r o m i d ,  C ~ ~ H I ~ N O Q B ~ ~ .  
Als ungesattigte Verbindung addirt die Base 2 Atome Broin uriter 
Liisung der doppelten Bindung, wenn mati berechnete Mengen Base 
und Brom in Schwefelkohlenstoff liisung vermischt. 

Beim Abdunsten des Liisungsrnittels hinterbleibt der gebromte 
Korper als weisses Pulver. 

Analyse: Ber. fiir C14Hll NOsBrs. 
Procente: Br 41.58. 

Gef. n )) 41.06. 
Es ist sehr zersetzliLh und liess sich nicht weiter reinigen. 

D i e  R e d u c t i o n  d e r  B a s e  
wurde mit Natrium und absolutem Alkohol versucht; sie gelang nicht. 
Dagegen fiihrte Amylalkohol zum Ziel. 

J e  3 g Base wurde in 100-150 g absoluten Amylalkohols gelost, 
und in die unter Ruckfluss siedende Losung 7-8 g Natrium - die 
3-fache theoretische Menge - eingeworfen I n  Stunden ist 
die Reduction beendet; nach Bedarf wird noch kochender Amylalkohol 
nachgegeben. 

Die nur  wenig geftirbte Re;ictionefliissigkeit wird mit Wasser  und 
Salrsiiure zerlegt , und zwar so, dass das gebildete Chlornatrium 
gelost bleibt. Man trennt die nlkoholische von der wassrigen Schicht, 
engt erstere im Siedekiilbcheii bis auf wenige Cubikcentimeter ein, 
vereinigt sie dann wieder und schuttelt den letzten Rest von 
Amylalkohol niit Aether aus. Dann macht man mit Natronlauge 
in geringem Ueberschuss alkalisch uud nimmt die als schwarzes 
Oel ausgeschiedene Base schnell in Aether auf. Die eventuell 
filtrirte Aetherlosung giesst man in ein geeignetes Becherglas, scbichtet 
eine ausreichende Menge verdiinnter Salzsaure darunter, bedeckt mit 
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einem Uhrglase und lasst rubig stehen. EY siedelt sich d a m  das 
Chlorhydrat fast farblos in seidengliiiizenden Nadelchen in der  Salz- 
s lure  an ;  die fiirbenden Beirnengungen bleiben im Aether. 

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

Durch Umkrystallisiren mit einer geringen hieage Blutkohle aus 
sehr  wcnig angesauertern Wasser  wird es schneeweiss erhalten. Es 
beginnt erst einige Stunden nach dern Erkalten langsarn auszukrystalli- 
siren. Es scbniilzt bei 177*. 

Die Reduction ist nach folgendem Schema erfolgt: 

N. C, HI .CH= C H .  C7 Hs 0 2  + 8H == H N .  Cg Hg. CHa - CH2. C, Hs 0 s .  
Analyse: Ber. fiir C14HmN01CI. 

Procentc: C ti2.45, H 7.44, CI 13.14. 
Gef. )) n 12.32, )) 7.G4, n 13.22. 

D a s  P i p e r  o n y 1 - P i  p c c o  l i n  
wird am besten durch Pottasche ilus seinetrr Chlorhydrat abgeschieden; 
man entzieht das abgeschiedene braunliche Oel so schnell als mBglich 
durch Aether der Einwirkung der alkalischen Flussigkeit. 

Es kann durch Vncriumdestillation gereinigt werden. Ee sott 
unter 100 mm Quecksilberdruck bei IS0-182° und ging als ein 
fast farbloses dickfllssiges Oel uber, welches sich an der Luft braunt. 

Es bliiut Lakmus stark und ist fast geructllos. 

Analyse: Ber. fiir C1, H ~ ~ N O I .  
Procente: C 72.10, H S.lG, N GOl. 

Gef. )) D 71.93, 72.05, n 5.42, 8.35, G.30. 

D a s  P i k r a t  CldH19N02. C , ; H ~ ( N O ~ ) J O H  
fhlt beirir Vermischeii der atherischen Losringen von Base und Pikrin- 
saure als gelbes Krystallpulver. 

Es kann aus Wasser umkrystallisirt werden. 
Es scbmilzt bei 1780 zu einem braurren Tropferi. 

Analyle: Bcr. firr C ~ O  Hzl NA 0 9 .  

Procente: N 12.12. 
Gef. n )) 12.09. 

D as P 1 a t i n  d o  p p e l s a l  z (Cld H20NOn Cl)? . Pt Cl, 
bildet kalt gefkllt ein gelbes mikrokrystallinisches Pulver. Beim 
Kochen mit Wasser zersetzt es sich. Es schniilzt bei 189O unter 
Schwarzung und Aufschiiumen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ S  HdoNn 0, CIS Pt. 
Procentc: C 38.41, H 4.57, Pt 32.22. 

Gef. B D 38.28, ,) -1.90, n 22.03. 
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Ein G o l d d o p p e l s a l z  konnte nicht erhalten werden, d a  die 
Goldlijsung sofort unter Bildung eines Goldspiegels reducirt wird. 
Das Q u e c k e i l b e r d o p p e l s a l z  fallt olig; bei liingerem Stehen 
vereinigen sich die Oeltriipfchen zu kleinen unschijnen Warzchen. 

Ee wurde aus Mange1 an Material nicht untersucht. 
Die Auebeuten sind wenig befriedigend. Von der Base erhalt 

man rund '/s der theoretischen Menge; bei der  Reduction etwa die 
Hllfte. 

282. A. L s d e n b u r g  und W. Hers ;  Ueber die Benzyl imide  
der Aepfeleaure. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

G i u s t i n i a n i ' )  hntte vor mehreren Jahren die Existenz zweier 
Benzylimide der activen Aepfelsaure angegeben, von denen das  eine 
leicht liislich und niedrig schmelzend, eiu doppelt so hohes Drehver- 
miigen besitzen soll, wie das  zweite, schwer liisliche und hoch schmel- 
zende Imid. Bei dem hohen Interesse, den jeder Fall von Isornerie, 
wo es sich urn Anwesenheit eines asymmetrischen Stickstoffatoms 
handelt, besitzt, haben wir diese Versuche nachgepruft, zurnal der 
Eine') von uns vor Kurzem zeigen konnte, wie schwierig es bei 
Imiden sein kann, eine Isonierie sicher festzustellen. Wir  haben uns 
bei der Nachpriifiing viillig an die yon G i u s t i n i a n i  gegebeneu Me- 
thoden gehalten. 

gereinigte 
active Aepfelsaure, deren Reinheit diirch das Drehvermiigen des sauren 
Arnrnoniaksalzes festgestellt wurde. das  rnit dern am der von G. 
S c h n P i d e r  angegebenen Interpolationsformel berechneten Drehver- 
miigen geriau ubereinstimmte. Die Aepfelsaure selbst eignet sich 
nfmlich nur sehr schlecht zur Untersuchung im Polarkationsapparat, 
da sie nur sehr schwer trocken zu erhalten ist. Selbst wenn die 
Sfure  nach der Angabe von G. S c h n e i d e r  (I. c.) getrocknet wird. 
indern man wochenlang trockne Lutt von 1000 hindurchleitet, sind 
die beobachteten Drehungswinkel uicht immer constant, zumal sich 
bei der langanhaltenden Warme ein Theil der Aepfelsaure zerseteen 
kann. 

Allerdings erhiilt man. wie G i u s t i n i a n i  angiebt, durch Erhitzen 
des  sauren apfelsauren Benzylamius in einem Strorne von trockner 

lS91, 11, 463 und Gazz. chim. ital. 

Als Ausgangsproduct dirntc eine nach G. S c h n e i d e r  

- 

1) Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 

z, L s d e n b u r g ,  diese Berichte 29, 3710. 
3) Ann. d. Chemie 207, 263. 

23, I, 16s. 


