
166G 

C o n  d e n  sa t  i o  n v o n  B e r n  s t e i n  s a u  r e a n  h y d r i d  b e  z w. S u  c c i n -  
i m i d  m i t  rc -Pico l in .  

1111 Ansclilusse an diese Coiistitutionsbeweiee wurden noch einige 
Condensationen von Bernsteins6ur.e-Anli).drid bezw. -Succinimid rnit 
a-Picolin bei Gegenwart von Chlorzink in Angriff geriommen, in  der  
sicheren Erwartung, analoge Kiirper zu den isomeren I'yro-Phtslonen 
und -Phtalinen zu el-haltrn : 

0 
HBC C : O  

und N H  
HaC C : O  

Allein beide Versuche mussten nach ofterem Misslingen aufge- 
geben werden, da  bis zu einer gewissen Temperatur bei stufenweisein 
Erhitzen gar keine Einwirkung stattfand, dann aber ganzliche Zer- 
setzung eintrat. Wahrend E i b n e r  und L a n g e  I )  hei der Conden- 
sation von Hernsteinsaureanhydrid rnit Chinaldin dieselbe Erfahrung 
gemacht haben, konnteii sie mit Succininiid einen dem $-Chinophtalin 
analogen Kiirper darstellen uud aus  demselben durch vierstiindiges 
Erhitzen mit coricentrirter Salzsaure auf looo eine Sauerstoff an Stelle 
dr r  Imidgruppe enthaltende Verbindung isoliren. 

Ueber Condensationen von Isopyrophtnlon rnit 0-, m-, p-Toluidin, 
Anthranil- uod Sulfanil-Saure, sowie niit Semicarbazid, welche Erfolg 
zu Iiaben scheinen, hoffe ich, in Xiurzem berichten zu  konnen. 

300. K a r l  Loew: Ueber die Condensation von Chinaldin 
und Lepidin mit Aldehyden. 

 US dem chrmischen UniversitLtslaboratoriuni Breelau.] 
(Eiugegangcn am 6. Mai 1903.) 

Auf Veranlnssung des Hin. Geheimrath Professor Dr. L a d e n b u r g  
unternahm ich es, die Einwirkung Ton Chinaldin auf o-Nitrobenzaldehyd 
zu untersiichen. 8 g o-Nitrobenzaldehyd, welche rnir Hr. Grheimrath 
L a d e n b u r g  in giitigster Weise zur Verfiigung stellte, wurden mit 7 g 
Chinaldin im  zugeschmolzenen Rohre 30 Stunden lang auf 1Y0--140° 
erhitzt. Das  Reactionsproduct bildet eine feste, porzellanartige Masse, 
das abgespitltene Waaser war in  der Rohre sichtbar; beim Oetfnen 
war  kein Druck bemerkbar. D e r  Riihreninhalt wurde rnit verdiinnter 
Salzsiiure ausgekocht, wobei er sich vollstandig aufliiste. Die Losung 

1) Ann. d. Chem. 315, 354. 
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des salzsauren S a k e s  wurde mit Aether ausgeschiittelt. Das  salzsaure 
Salz fie1 als gelber, sehr voluminiiser Xederschlag aus. Zur Abschei- 
dung der Base wurde die Liisung des salzsauren Salzes mit festem 
Kali  rersezt, worauf sich die Base in dunkelbraunen Flocken abschied. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol stellt die Base ziemlich 
grosse, gelbe Krystalle dar. Sie ist in  Aether, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform ltislich, in W a s e r  unliislich Schmp. 103O. 

Die so erhaltene Rase stellt das o - N i t r o b p n z y l i d e n - C h i n a l d i n ,  
C9HEN.CB:CH CG&.N02, dsr .  

CITH12NaOa. Ber. C 73.91, H 435 ,  N 10.14. 
Gef. 1) 73.43, D 4.68, >) 10.26. 

Das s a l a s a u r e  S a l z  wird erhalten durch Auflijsen der Base in 
Aus derselben umkrystallisirt, bildet es gelbe, verdiinnter Salzsaure. 

verfilzte Nadeln. Scbmp. 3530. 
Cl7HlZN202.HCI. Ber. C 65.28, H 4.16. 

Gef. * G5.62, * 4.27. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  wird durch Auflosen der Base in ver- 
diinnter Salpetersaure erhalten und bildet nach dem Umkrystallisiren 
feine, gelbe Nadeln. Schmp. 1780. 

C17HlaNzOa.HNOs. Ber. C 60.18, H 3.84. 
Gef. )) 60.43, )) 4.26. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  wird analog den vorhergehenden Salzen 
dargestellt. Sehmp. 248O. 

Das Q u e c k s i l b e r a a l z  fallt beim Versetzen der Losung des salz- 
sauren Salzes init Quecksilberchlorid als hellgelber Niederschlag aus. 
I11 Salzsaure ist es schwer loslich. Aus verdiinntem Alkohol krystal- 
li-irt es in langen, gelbgriinen Nadeln. Schmp. 235O. 

(C1?81zNiOz.RCl)n.(EgC12)3. Ber. C 28.37, H 1.81. 
Gef. )) 28.76, )) 2.28. 

Das P l a t i n s a l z  fsllt aus der Lijsang des salzsauren Salzes mit 
Platinchlorid sofort als gelbbrauner Niederschlag am. Es ist in Salz- 
saure schwer liislich und bildet hellbraune, mikroskopische Krystalle. 
Schmp. 22P. 

(C~7H~aNaOa.HCI)~PtCl~. Ber. Pt 20.25. Gef. Pt 20.12. 

Das  G o l d s a l z  wird wie das Platinsalz erhalten. In Wasser  
Aus Alkohol bildet es gelbe, und Salzsaure ist es sehr schwer loslich. 

verfilzte Nadeln. Schmp. 241" unter Zersetzung. 
CliHisNa09.HC1.AuCla. Ber. Au 32.01. Gef. Au 31.97. 

Das T h a l l i u m s a l z  wurde auf Zusatz von Thalliumchlorid (das mir  
Hr. Dr. Ca r l  R e n  z in liebenswurdiger Weise zur Verfiigung stellte) 
zur  L6sung des salzmuren Salzes als schmutzigweisser Niederschlag 
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erhalten. 
tigen Klattcheii. Schrnp. 2 W ' .  

Aus Alkohal kr,vstnlJisirt es in  farbenspieleiiden, durchsich- 

( C I ~ I J I . J P \ ' ~ O ~ . H C I : ~ . T I C I ~ .  Bw. C 43.G2, H ? . i s .  
Gcf. 43 55, 2) 3 27. 

Das P i k r a t  fhllt sofort auf Zusstz eiiier alkoholischen Liisung von 
Pikrinsiiure zur alkoholi~clien Liieung der Base nus. Es bildet gelbe, 
verfilzte Nndeln, konnte jedoch nicht analyseorein erhalten werdeu. 

Da die Rase eiue doppelte Bindung 
enthalt, ist sie befiihigt, zwei Atarne Brom zu addiren. Die Losung 
der Base in Schwefelkohlenstoff wird mit Brorn wrsetzt ,  welches 
ebenfalls in Schwefelkohlenstoff gelost ist. Es fallt sofort ein dunkel- 
rother Niederschlag aus, der mehrmals rnit Schwefelkoblenstoff gewaachen 
wurde. Das Bromproduct iat in Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, 
Chloroform loslich. Aus Methylalkohol krystallisirt es ir i  gelben 
Nadeln, die sich bei lingerem Steheu :in der Luft briiuiirn. Sdimp. 
2740. 

Die Snslysc ergab: C 57.07, H 3.64. Dss Dihromid Terlangt C K O ,  
3 2.i5. 

Tri t t  nus deni Dibroiriid rin Molektil BroniwasserstofT aus, so 
erhalt man eiu Bromproduct, welches 57.45 pCt. C, 3.09 pCt. H entlialt. 
Die Resultnte der Analyse stimrnen rnit diesen Zahlen gut uberein. 
Aehnliche Verhiiltnisse der ALspaltung von Bromwasserstoff tiaben 
E. T h o r a u s c h ' )  und Dubkea) beobachtet. 

I n  der Absiclit, dns dem erhaltenen Stilbazol entsprechende Alkin 
darzustellen, wurden 8 g o-~itrobetiz;lIdebyd, 7 g Cliinaldin und 7 g 
Wasser im Einschmelzrohr 10 Stundeii auf 85-90° erhitzr. Der  RBhren- 
inhalt, eine hellbraune, lirysttillisirte Masse, wurde, wie oben beschrieben, 
weiter behandelt und die Bits? mit festeni Kali abgescbieden. Sie ist 
in Methylalkohol, Aceton, Benzol und Cliloroforni loslich, in Wnsser 
unliislich. 

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet sie silberglanzende Blattchen, 
die beim Stehen an der Luft gelb werden. 

Die B a s e  stellt das o - N i t  r o b  e u z y 1 id  e n  - C  h i n  a l d  i n a I k i n ,  
C9H6 N . CHe. CH (OH). C6H4 (NOz), dar. 

Bromnddi t ions1 , roduc: t .  

Schmp. 168'. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 69.38, H 4.76. 
Gef. x 69.55, a 4.iO. 

Bei 10.50 hstte sich in einer Rohre sowohl Alkin als auch Stilbazol 
gebilde t. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt, 
liefert feine, weisse Nadeln. Schmp. 249". 

1) Diese Bericbte 3.5, 415 [1902]. 2, Diese Berichte 27, 82 [1894]. 
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Cl:H[qNz03.HCI. Ber. C 61.72, H 4 . 5 t .  
Gef. )> 61.30, )I 4.90. 

Das Q u e  c k s i l  b e r s  a1 z wurde nus Snlzsiure umkrystdlisirt und 
bildate glanzende, nrangerothe Blattchen. Schmp. 1850. 

(Ci7 Hi4 N P  0 3  .H Cl)a Hg Cla. Ber. C 43.78, H 3.22. 
Gef. n 43.31, )) 3.46. 

Dns P l a t i n s a l z  bildet einen rothbruunen, krystallinischen Nieder- 
schlag. Schrnp 180". 

( C I ? H I ~ N P O ~ . H C ~ ) ~ P ~ ~ ~ ~ .  Bel-. Pt 19.53. Gef. Pt 19.49. 
Das G o l d s a l z  krystallisirt aus Salzsaure in  gelben, verfilzten 

Nadeln aus .  Sclinip.' 132 O. 

( C I ~ H ~ ~ N P O ~ . H C I ) ~ A U C ~ ~ .  Ber. Au 20.45. Gef. Au 20.60. 
Im Gegensatze zu den y-Homolngen des Pyridins Iasst sich 

7 - M e t h y l c b i n o l i n  rnit Aldehyden condensiren. Ich versuchte zunaclist 
die Condensation rnit o-Nitrobenzaldehyd. 

3.5 g Lepidin wurden rnit 3.8 g o-Nitrobenzaldehyd 8 Stdn. auf 
130-1400 erhitzt. Das Reactionsproduct ist hellbraun, fest, und das  
abgespaltene Wasver in der Eiuschmelzrohre sichtbar. Druck ist nicht 
rorhanden. D e r  Rohreniulialt wurde ebenso wie beirn Chinaldin ver- 
arbeitet und die Base als gelbe, flockige Masse abgeschieden. Sie ist 
in  Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform lcislich , in Wasser unliis- 
lich. Aus Alkohol bildet sie gelbe, prachtig farbenspielende Blattchen. 
Schrnp. 162". 

Die auf diese Weise erhalteoe B a s e  ist das o - N i t r o b e n z y l i d e n -  
L e p i d  i n ,  Cg Hs K . CH : CH. C, Ha . NOp. 

C17HlaNnOg. Ber. C 73.91, H 4.35. 
Gef. n 73.92, >) 4.68. 

Dus s a l z s a u r e  S a l z  bildet, aus verdiinnter Salzsaure urn- 
krystallisirt, hellgelbe, glanzende Blattchen. Schnip. 257-2580. 

C17HlaNzOa.HCI. Bet-. C 65.28, H 4.16. 
Gef. D ti5.62, n 4.49. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  bildet gelbe, verfilzte Nadeln. 

Das Q u e c k s i l b e r s n l z  bildet aus Alkohol gelbe, haarfiirrnige 
Schmp ]'iso. 

Nadeln. Schwer 16slich in Snlzsaure Schrnp. 244". 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ . H G I . H ~ C I ~ .  Ber. C 34.97, H 2.23. 

Gef. 35.25, n 2.57. 
Das P l a t  i n s a l  z wurde aus Salzsaure umkrystallisirt und bildet 

Bei 262" tritt Zersetzung unter Schwarzfar- kleine, gelbe Rrystalle. 
bung ein. 

(Cli Hlsh'sOl.  ElCI)aPtCI,. Ber. Pt 20.25. Gef. Pt 20.25. 
Das G o l d a a l z  fallt in gelbeti Flocken nieder, die, aus Alkohol 

urnkrystallisirt, gelbe, glanzende Blattchen bilden. Schrnp. 235O. 
C17 Hi2 Nz 01. H C1. Au Cla. Ber. Au 32.01. Gef. Au 32.08. 



Das J o d m e t h y l a t  wurde auf Zusatz Ton Jodmethyl zu der in 
Chloroform geliisten Base naeh mehrstiindigem Stehenlassen erhalten. 
Es schieden sich rothe Krystalle ab, die aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Sehrnp. 237O. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r a m  a n f  d a s  o - N i t r o b e n z y l i d e n - L r p i d i n .  
Die Base wurde in SchwefelkohlenstoK geliist und rnit Brom ver- 

setzt, worauf ein dunkelrother R’iederschlag ausfiel, der nach dem 
Waschen mit Schwefelkohlenstoff gelb wurde. In heissern Alkohol 
gelost, schieden sich nach dem Erkalten hellgelbe, ziemlich dicke Na- 
deln aus. Scbmp. 243O. Bei 2300 tritt Dunkelfarbung ein Durch die 
Analysen wurde festgestellt, dass dasselbe Abspaltungsproduct wie bei 
o-Nitrobenzyliden-Chinaldiii rorlag. E s  ist, trotz mehrerer Versuche, 
nicht geluugen, das  Dibromid zu erhnlten. 

I n  analoger Weise wurde das L e p i d i n  rnit p - K i t r o b e n z a l -  
d e h y d  condensirt. Molekulare Mengen ron  Base und Aldehyd wurden 
8 Stdn. auf 140--150° erhitzt. Der  Rohreninhalt wurde mit Salzsaure 
gekocht, doch blieb der grosstr Theil ungeliist zuriick. D e r  Riick- 
stand loste sich in Alkohol. Nach dern Erkalten der Liisung fie1 das 
salzsaure Salz in gelben Nadeln aus. Die Base sctlied sich auf Zusatz 
von festem Kali alp, gelbe, volumiuose Masse ab, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol kleiue, gelbe Nddelchen bildete. Scbnip. 22 1 4  

Die so gewonneue B a s e  ist das p - N i t r o b e n z y l i d e n - L e p i d i n ,  
Cs Hs N .  CH: CH. CsHi (Nor). 

C I , H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 73.91, H 4.35. 
Gef. a 73.69, * 4.18. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  Lildet, aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe 
Nadeln. Schmp. 2720. 

C17H1gN102.HCl. Ber. C 65.18, H 4.16. 
GeF. >> 65.05, x 4.51. 

Das b r o m  w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z .  Zu der alkoholischen 
L6sung der Base witrde Bromwasserstoffstiure gesetzt. Nach kurzer 
Zeit fiillt das bromwasserstoffsaure Salz in gelben Kadeln aus. Das 
Salz wurde aus Alkohol umkrystallisirt und bildete schone, gelbe 
Nadeln. Schmp. 297O. 

C17H12N.102.HBr. Ucr. C 57.16, H 3.64. 
tief. I) 56.74, * 8.86. 

Das Q u e c  k s i l L  e r s a l z  bildet, :tus Alkoholf urnkrystallisirt, 
gelbe, rnikroskopische Krystalle, Schmp. 240-241 O. Bei 235O sin- 
tert das Salz. 

( C , ~ Y I ~ N ~ O ~ . H C ~ ) . ~ H ~ C I ~ .  Ber. C 45.54, H 2.90. 
Gef. I) 45.85, a 3.29. 
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Das I ' l a t i n s a l z  bildet gelbbraune, kleine Krystalle. Schmelz. 
Bei 2700 tritt Dunkelfirbung pin,  bei 300" ist die Substmz 

( C L ~ H I ~ N ~ O ~ .  HC1)aPtClr. Ber. Pt 20.25. Grf. P t  20.21. 
Das G o l d s a l z .  Gelbe, verfilzte Nadeln. Schmp. 2360. 

C17H1'3N2Cl~.H~l.AuCI3. Ber. Au 32.01. Gef. Au 31.85. 
Das P i k r a t  scheidet sich bcim Versetzen der alkoholiscben 

Losung der Base niit Pikrinsaure als gelber Niederschlag ab. Es ist 
in Aceton, Methylalkohol und Alkohol Iiislich. Aus letzterem Liisungs- 
mittel iimkrpstallisirt, bildet es gelbe, verfilzte Nadeln. Schmp. 287". 

C~~H,ZN~O?.C~HZ(OH)(NO~)~. Ber. N 13.56. Gef. N 13.21. 
E i n w i r k u n g  v o n  B r o r n  auf das  bromwasserstoffsaure Salz. 

Zur Liisung des bromwasserstoffsauren Salzes wurde Bromwltsser zii- 
gesetzt. Es trat alsbald Entfarbung ein, und aus der Liisung fie1 ein 
gelber, voluminoser Niederschlag aus. Derselbe zersetzte sich Leim 
Umkrystallisiren. 

piirikt: 
noch nicht geschmolzen. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  L e p i d i n  m i t  Cumir io l .  
Molekulare Mengeu Lepidin und CuminoI wurden niit einer Spur 

Chlorzink 8 Stdn. lang im Einschmelzrohr auf 200-210° erhitzt. 
D e r  Riihreninhalt stellt eine zahflussige, rothbraune Masse dar. A n  
den  Wiinden des Rohres haften einzelne Wassertriipfchen. Beirn 
Oeffnen der R6hre war  kein Druck bemerkbar. Die Verarbeitung 
des  Reactionsproductes geschah in der ublichen Weise. Zur Ab- 
scheidung der Rase wurde die Losung des salzsauren Salzes mit festem 
Kali vereetzt. Sie scheidet sich in schmutzigweissen Flocken ab, die 
sich nicbt unikrystallisiren lassen 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet, nus heisser Salzsiiure umkrystallisirt, 
schone, hellgelbe R'adeln. Schmp. 2170. Bei 1400 sintert die Sub- 
stanz. 

C 2 0 H 1 ~ N . H C 1 + H ~ 0 .  Ber. C 73.28, H 6.42. 
Gef. )) 72.99, * 6.88. 

Das P I a t  i n s a lz bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag. 
Schmp. 242". 

Das G o l d s a l z  stellt, aus Alkohol umkrystallisirt , braunrotbe, 
Schmp. 178 O. 

Schwer Ioslich in Salzsiiure. 
(Cm k l ~ ~ K . H C l ) ~ P t C l r .  Ger. Pt  20.39. GeE. Pt 20.69. 

glanzende Ih-ystallchen dar. 
C ~ ~ H I ~ N . H C I . . I U C I ~ .  Ber. Au 32.12. Gef. A n  33.42. 


