2790

Das Platinsalz fillt, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, in
feinen, gelben Nadeln aus. Schmp. 2010
Ber. Pt 21.92, Gef. Pt 21.72.
Aus diesen Analysen geht hervor, dass die beiden Korper unter
Wasseraustritt mit einander in Reaction getreten sind. Die ent-
standene Base hat also die Formel:

C:H;.C;HgN.CH: CH.CH,(OCH3).

469. R. Knick: Ueber die Condensation von «,y-Lutidin mit
p-Nitrobenzaldehyd.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 14. Juli 1902.)

Auf Veranlassung des Hrn. Geh.-Rath Ladenburg unternabm
ich es, «,7-Lutidin mit p-Nitrobenzaldehyd zu condensiren, wie ich es
beim &-Picolin bereits beschrieben habe!), Je 5 g reines «,y-Lautidin,
das nach der von Liadenburg?) angegebenen Reinigungsmethode - aus
dem Rohlutidin gewonnen war, wurden mit 6 g p-Nitrobenzaldehyd
und 6 g Wasser im Einschmelzrohr auf 130—135° 10 Stunden lang
erhitzt. Das Reactionsproduct stellte eine dorch Schmieren stark
braun gefirbte, harzartige Masse dar, die ich in verdiinnter Salzsiure
zu lésen versuchte. Ein Theil l6ste sich nicht; diesen filtrirte ich ab,
wosch das auf dem Filter zuriickbleibende gelbe Pulver mit Aether
aus und l8ste es durch Kochen mit sehr viel Wasser. Es schieden
sich bei der Abkiihlung kleine gelbe Nadeln aus, die noch mehrmals
umkrystallisirt und dann mit Kali zerlegt wurden. Ein dunkelgelber
Niederschlag fiel aus, dessen Analyse nach dem Absaugen und mehr-
maligen Umkrystallisiren aus Alkohol ergab, dass bei der Conden-
gation die eine Metbylgruppe des Lutidins mit dem Aldehyd unter Ab-
spaltung von Wasser und Bildung des Stilbazolkérpers in Reaction
getreten war nach folgender Gleichung:

Cs Hy N< gy’ -+ (OHC)(NOy) Cs Hy

. CH;
= Cs Hj N<CH :CH.CsHy . NOy + H2 0,

Zu dem Filtrate des in Wasser unléslichen, salzsauren Stilbazols
fiigte ich Natronlauge hinzu. Den hierbei sich abscheidenden flocki-
gen Niederschlag, der noch durch kleine Mengen des Stilbazolkérpers
verunreinigt war, ldste ich in ziemlich concentrirter, kalter Salzsiure.
Die ungeldsten Bestandtheile entfernte ich durch Filtrieren und erhielt
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dann aus dem Filtrate mit Natronlauge einen weit reineren Kérper
als vorher. Aus Alkohol wurde er in tafligen, gelben Krystallen ge-
wonnen. Eine Analyse stimmte genau auf die Formel C,4Hy;NjyOs,
d. h. auf das Alkin.

Ich habe daher zu gleicher Zeit und bei derselben Temperatar
zwei Basen erhalten und isolirt. Bei 130—135° entstand allerdings
das Alkic in vorwiegendem Maasse. Die Ausbeute an Alkin betrug
25 pCt. der theoretischen Ausbeute, die an Stilbazol nur 10 pCt.
Durch Steigerung der Temperatur konnte die Ausbeute an Stilbazol
nicht vergréssert werden. Bei 1809 erhielt ich als Condensations-
product eine schwarze, harzige Masse, die sehr viel Schmieren und
wenig von dem unter Wasseraustritt entstandenen Producte enthielt.

Das ’

p-Nitrophenyl-a,y-Lutidylalkin
gchmilzt bei 168—169° zu einer braunen Fliissigkeit. Mit Wasser-
dimpfen ist die Base nicht fliichtig. In Alkohel ist sie sehr leicht
i6slich, in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 15st sie sich
schwer, in Benzol und Aceton nor in der Wirme, in Wasser so gut

wie garnicht.

CuuHy1uNg O3, Ber. C 65.1, H 5.4, N 10.85.

Gef. » 64.9, » 5.6, » 10.9.

Salzsaures Salz, CisH14NyO3. HCL. Gelbe, farnkrautartig ver-
dstelte Krystallchen, die bei 242° schmelzen. In Aether wenig, in
Alkohol dagegen leicht 18slich.

Ber. C 57.0, H 5.1.
Gef. » 56.8, » 4.7.

Das Pikrat, Ci4H;yN3O;3.Cs Hy (NO:); OH + H:0, entsteht beim
Versetzen einer i#therischen Ldsung von Pikrinsiure mit einer Zthe-
rischen Lsung der Base. Ans Wasser umkrystallisirt, bildet es goldglin-
zende Krystallflitterchen. Schmilzt schon nnter 100° in seinem Kry-
stallwasser. Bei 120° wurde es bis zur Gewichtseconstanz getrocknet
und die Gewichtsabnahme festgestellt.

Ber. H:0 3.6 (1 Mol.). Gef. HiO 3.7.

Das wasserfreie Salz ist nur schwach gelb gefirbt und schmilzt
bei 1710,

Ber. N 144. Gef N 14.5.

Benzoat des Alkins, Die stark verdiinnte, salzsaure Lsung
wurde mehrere Stunden mit Benzo&siureanhydrid auf dem Wasser-
bade erwirmt, aus der wissrigen Ldsung darch Schiitteln mit Aether
die iberschiissige Benzoé&siure entfernt und der Ester mit Natron-
lauge gefillt. Aus Alkohol krystallisirt er in weissen Schiippchen,
die bei 2149 unter Zersetzung schmelzen. In Chloroform leicht 1gslich.

021 H13N204. Ber. C 69.6, H 5.0.
Gef. » 694, » 3.3,
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Platindoppelsalz, (Cgy Hig Na Of . HCI), PtCly. Krystallisirt aus
heissem Wagser in kleinen Nadeln. Schmp. 2199,
Ber. Pt 17.2. Gef. Pt 17.2.

p-Amidophenyl-«,y-Lutidylalkin.

10 ¢ des Alkins wurden in verdiinnter Salzsiure geldst, 40 g Zinn
hinzugefiigt, allmihlich in kleinen Portionen mit concentrirter Salz-
sdure versetzt und zur Beendigung der Reduction noch mehrere Stun-
den auf dem Wasserbade erwirmt. Ich fiigte dann grosse Mengen
Natronlauge hinzn. Die Amidobase und das nicht in iiberschiissigem
Alkali geldste Zinnhydroxyd fielen aus. Der Niederschlag wurde ab-
gesaugt und am Riickflusskiihler mit absolutem Alkohol extrahirt.
Aus der alkoholischen Lsung fiel mit Wasser ein dunkelgelber,
flockiger Niederschlag aus, der aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirt wurde, Ausbeute 2 g aus 10 g Nitroalkin. Schmp. 130° In
Alkohol, Aether und Chloroform leicht 18slich. In Wasser so gut
wie unléslich.

014H15N20. Ber. C 73.7, H 7.0, N 11.4.
Gef. » 734, » 7.3, » 11.5.
Platindoppelsalz, (CiaHisN2O.HCl),. Pt Cly. Orangerothe Ni-
delchen. Bei 2229 findet Zersetzung unter Gasentwickelung statt.
Ber. Pt 22.9. Gef. Pt 22.7.

Quecksilberdoppelsalz, C, H;sN;O.HCI.2HgCls.  Zarte
Nidelchen. Schmp. 236°.

Ber. Hg 51.9. Gef. Hg 51.5.

p-Nitro-Methylstilbazol.

Schwach gelbe, glinzende Blittchen. Schmp. 134% In Wasser
unléslich und mit Wasserdimpfen nicht fliichtig. In Alkohol, Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 18slich.

Ci14H;aNz Q2. Ber. C 70.0, H 5.0, N 11.7.
Gef. » 69.8, » 5.3, » 12.1.

Salzsaures Salz, CyuH;sN30;.HClL Kleine, gelbe Nadeln.

Unléslich in kaltem Wasser. Schmp. 234—235°. ‘
Ber. C 60.8, H 4.3.
Gef. » 60.7, » 4.1,

Platindoppelsalz, (C14Ha N2 02 . HCD)2 . Pt Cly. Schmp. 2370
unter Zersetzung. In Wasser und Salzsiure unléslich,

Ber. Pt 21.9. Gef. Pt 21.8.

Quecksilberdoppelsalz, Cj4Hys NoOy . HCI, HgCls. Krystal-
lisirt aus Wasser in weissen Nadeln. Schmp. 1870,

Ber. C 30.7, H 2.4.
Gef. » 30.8, » 2.3.
Dibromid, C;4H13N30:Brs. Kleine, hellgelbe Krystéillchen.
Ber. Br 40.0. Gef. Br 39.65.
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p-Amido-Methylstilbazol.

Ich fiihrte die Reduction in derselben Weise wie beim Nitroalkin
durch und erhielt einen hellgelben, schlecht krystallisirten Kérper,
der bei 1199 schmilzt und sich in Aether, Alkohol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff (in Letzterem etwas schwer) lost.

Ci4HyN;. Ber. C 80.0, H 6.7, N 13.3.
: Gef. » 79.6, » 6.8, » 13.5.

Salzsaures Salz, CH;yNo.HCl. Weisse Blittchen, die sich

bei 2089 zersetzen unter Gasentwickelang.
Ber. C 68.1, H 6.1.
Gef, » 67.7, » 6.0.

Platindoppelsalz, (Ci4His Ny  HCI); . Pt Cly. Rothlich-gelbe Na-

deln. Sebr bestindig; bei 280° zwar etwas gebridunt, aber noch nicht

geschmolzen.
Ber. Pt 28.5. Gef. Pt 23.45.

Quecksilberdoppelsalz, Cia Hyy N3 . HCl,HgCly. Gelbe, seiden-
glinzende Nadeln aus heissem salzsiurehaltigem Wasser, die bei 176°
sich zersetzen.

Ber. C 32.5, H 2.9.
Gef. » 32.3, » 3.3.

Dibromid, CyHyj4NoBr:. Kleine, weisse Krystillchen aus

heissem Alkohol. Zersetzt sich schon bei 1579

Ber. Br 43.2. Gef. Br 43.0.

470. @&, Otto Gaebel: Ueber Producte der partiellen und
totalen Reduction des 2.6-Dinitrothymolithyldthers.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 14. Juli 1902.)

Den von A. Ladenburg 18771) zuerst analysirten und beschrie-
benen 2.6-Dinitrothymolédthylidther, dessen Constitution Ma-
zarra?) aufgeklirt hat, habe ich partiell und total zu reduciren ver-
sucht und bin dabei zn nachstehenden Resultaten gelangt.

Um aus Thymol den genannten Aether darzustellen, hat sich
schliesslich folgende Methode als die beste erwiesen.

Das nach Mazarra?3) dargestelite Dinitrothymol wird zunichst
durch Kochen mit Kalilauge in das in heisser Lésung ungemein an-
haftend (etwa nach Wachholder) riechende, in rothen Nadeln krystalli-

1) Diese Berichte 10, 1218 [1877] %) Gaz. chim, 19, 160—-168.
%) Gaz. chim. 20, 140—149.





