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302. F r i t z  Werner: Ueber die Condensation des @,u’-Lutidins 
mit Aldehyden. 

[Aus Clem chemischen Institut der Uuiveisitkt Brcsiau.] 

(Eingegangen am 6. Mai 1903.) 

I. n,u’-T,utidin rni t  p - T o l u y l a l d e h y d .  
Auf Veranlassung des Hin. Geheimrath L n d e u b u r g  uiiteroahm 

ich es, u,a’-Lu t i d i n  rnit p - T o l u y l a l d e h y d ,  p - N i t r o b e n z a l d e h y d  
und m- N i  t r o b enz a1 d e h y d zu condensiren. 

Das a,d-Lutidin wurde ails dem von E r k n e r  in den Handel 
gebrachten P-Picolin gewonnen. Die Fraction von 139- 143O wurde 
nach der von L a d e n b u r g  angegebenen Methode zuerst durch das  
Quecksilberdoppelsalz gereinigt, bei spateren Versuchen durch Pressen 
des  salzsauren Salzes. Die so gereinigte Hase siedete von 141.5- 
142.5O. 

7 g rc,ci’-Luiidin wurden mit 11 g p-Toluylaldehyd unter Zufijgung 
von etwas Clilorzink im zugesehmolzenen Rohr a u f  235O 10 Stunden 
erhitzt. Beim Oeffnen der Riihre war kein Drnck zu bemerken. Das 
krystallinische, gelb gefarbte Reactiomproduct wurde mit Salzsaure 
behandelt, wobei sich zeigte, dass lwei verschiedene Korper entstanden 
waren. D e r  Eine war in Salzsaure sehr leicht loslich, wahrend der 
Andere so gut wie unloslich war. 

Der  in verdiinnter SalzsB’ure liislicbe Korper wurde rnit Thier- 
kohle gekocht. Aus der eingeengten salzsauren LSsung krystallisirte 
kein Salz aus. Die Losung wurde deshalb alkalisch gemacht, wobei 
die neue Base nls flockiger Niederschlag ausfiel, urid das Lutidin m i t  
WasserdLmpfen rertrieben. Kach iifterem Umkrystallisiren erhielt ich 
aus heissem, verdiinntem AIkohoI weisse, peilmutterglanzende Blatt- 
chen Tom Schmp. 144--1450. Der erhnltene Kiirper ist das  p-Methyl -  
b e n  z y1 i d  e n-a ,  a ’ - L u t i d i n ,  CH3. C5 HI N .  CH: CH.Cs Hq. CHa. 

C15HlsN. Ber. C S6.05, H 7.24, N 6.71. 
Gef. a 85.88, 7.02, 6.97. 

Die Base ist in kaltem, sowie in warnieni Wasser so gut wie 
vnloslich, leicht loslich dagegen in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol. Mit Wasserdampfen ist sie nicht fliichtig. Zur Kemzeich- 
nung der Base wurden folgende Verbindungen dargestellt: 

Das s a l z s a u r e  S a l  z. Dieses konnte seiner grossen Liislichkeit 
wegen nicht analysirt werden. Reim Verdutisten des Liieungemittele 
entatanden zwar Krystalle, dieselben gingen aber bald in eine zahe 
Masse iiber. 
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Das G o  l d d o  p p e l  s a l z ,  CIS H15 N . H C1. Au Cia. Lange, rothliche 
Nadeln; schmilzt von 210-2110. Sehr schwer Ioslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol. 

Ber. Au 35.91. Gef. At1 35.70. 
Das Q u  e c k s i l  b e r  d o  p p e l s a  1 z ,  CIS B 1 5  N. H C1 .Hg Clg. Hell- 

gelbe Krystalle aus Wasser, welches rnit rin wenig verdtnnter Salz- 
saure versetzt ist. Schmp. 195". 

Ber. C 34.82, H 3.12. 
Gef. 2 )  34.56, )) 3.09. 

Das P l a t i n d o p  pe  Isa l z ,  (Ck5 HlbN. HCl)aPtC14. Rothgelbe 
Leicht loslich 

Die Krystalle schwarzen sich bei 220° und 
Nadeln, aus ganz verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt. 
in WaLsser und Alkohol. 
sind bei 2600 noch nicht grschmolzrii. 

Ber. Pt 23.52. Gef. Pt 23.13. 

Das P i k r a t ,  (C15H15N).C,jHs(NO&OH, wurde erhalten durcli 
ZufEiigen eiuer alkoholischen Liisung von I'ikriusaiire zu einer alkoholi- 
schen Losung der Base. Es entstnnd sofbrt ein kraftiger Niederschlag. 
In  Alkohol i d  es sehwer liislich, wird aber, daraus umkrystallisirt, in 
sehr scbonen, glanzenden Bliittclien erhalten. Schmp 226') unter Zer- 
setzung. 

Ber. N 12 81. Gef. N 12.74. 

Das D i b r o m i d ,  CI5Hl5NBr2. Zur Darstelluug eines Dibromids 
wiirde die Base in Schwefelkohlenstofl geliist uud mit der berech- 
neten Menge Brom im gleichen Liisuiigsmittel versetzt. Es trat sofort 
Entfarbung ein, und das neugebildete Dibromid Be1 aus. Der Korper 
ist in heissem und kaltem Wasser sq gut wie unliislich, schwer loslich 
in  Alkohol, leicht lijslich d:igegeri in heissem Eisessig. Bei 144" wird 
e r  dunkelbraun und schmilzt bri 154O. 

Ber. C 48.76, H 4.10. 
Gef. * 48.47, B 4.05. 

Der in Salzsaure unliisliche Theil des Reactionsproductes aue 
( I ,  u'-Lutidiii und p-Toluylaldehyd wurdc alkalisch gemacht, wobei das 
gelbr, salzsaure Salz in die weisse Base iiberging. Mit Wasserdampfen 
wurde etwa vorhandenes Lutidiii eiitfernt. Wurde die Base jetzt in 
heissem Alkohol geliist und mit verdiinnter Salzsaure versetzt, so 
krystallisirte beim Erkalten der filtrirten Losung das salzsaure Salz in 
langen, gelben Nadelu aus ; dieselben wurden rnit Aether geschuttelt 
und durch Kali in die Base terwaudelt. Letztere ist in heissem 
Alkohol sehr schwer loslicb; sie wurde deshalb mehrere Stunden mia 
vie1 Alkohol (ungefahr auf 3 g 1 L) am Riickflusskiihler gekocht. 
Beim allmlhlichen Erkallen scheiden sich nach langerer Zeit sehr 
schone, perlmuttergliiuzende Blattchen ab, die unter dem Mikroskop 
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deutlich als Prisnien erscheinen und glatt bei 2020 schmelzen. Die 
Base stellt das B i s -p  - m e  t b y  1 b e n  z y l i  d e n -  u, a'- L u t i d i n ,  C,HsN(CH 
: CH. (26 Hq . CH3)2, dar. 

Die Base ist in kaltem nnd heissem Wasser unloslich. Leicht 
liislich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform, schwer 
liislich in Alkohol. 

Cg3HalN. Bcr. C 88.67, H 6.82, N 4.51. 
Gef. 88.90, )) 7.03, )) 4.62. 

Die Ausbeuten an dieser Base sind gut. Sie entsteht ebenfalls, 
weon fiir Chlorzink Wasser als Zusatz in die Einschmelzrohre ge- 
gegeben wird, allerdings sind hier die Ausbeuten geringer. 

Das s a l z e a u r e  S a l z ,  Ca3H?1 N.HCI + H20, krystsllisirt in 
schonen, gelben Nadeln aus stark verdiinntern Alkohol. I n  Wzsser, 
Aether und Salzslnre ist es unloslich, leicht loslich in Alkohol. 
Das Salz beginnt hei 1960 zu sintern und schmiIzt bei 2150 unter - 

Zersetzung. 
Ber. C 75.46. H 6.62. 
Gef. )) 75.70; n 6.70. 

Das B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  Sa lz .  CnaHnN.HBr  + HpO, 
bildet schone, hellgelbe Nadeln, die blschelforrnige Gebilde darstellen. 
Seine Eigenschaften gleichen dem ealzsauren Salze. Der  Korper  
sintert etwas bei 265" und schmilxt bei '272" rollstiindig. 

Ber. C 67.27, H 5.91. 
Gef. )) 67.11, D 5.71. 

Daa G o l d d o p p e l s a l z ,  C . ~ H P ~ N . H C I . A U C I ~ ,  wird aus ver- 
diinntem Alkohol in r8thlichgelhen Nadeln erhalten. Schrnp. 1770. 

Ber. Au 30.25. Gef. Au 30.40. 
Das Q u e  c k s i l  b e r d o  p p e Is a l z ,  C23H01 N .  H C1. HgC11, krystalli- 

sirt aus verdiinntem Alkohol in gelblich-grfinen Nadeln, die bei 1460 
anfangen, sich zu zersetzen, und bei % l o  unter Zersetzung schmelzeo. 

Ber. C 44 59, H 3.59. 
Gef. 44.46, )) 3.50. 

Das P l a t  i n  d o p p  e l s a l  z ,  (Car H01 N .HC1)2 PtC14, wird aus ver- 
diinntem Alkohol in gelben Kadeln erhalten. In Wasser und Salz- 
saure ist es so gut wie unloslich. Bei 2200 fangt es an, sich zu zer- 
setzen, und schmilzt unter volliger Zersetzung bei 236O. 

Ber. Pt 18.85. Gef. Pt 19.00. 
Das P i k r a  t , C P ~  H2l N .  c6 Hr (NO& OH, wird gewonnen durch 

Hinzufiigen einer alkoholischen Liisuiig der Base zur alkoholischen 
Losuug von Pikrinsiiure. Aus Alkohol unikrgstallisirt, wurde es in 
schonen, gelben Nadeln erhalten. I n  Wasser und Aether ist das Salz 
so gut wie unloslich. Schrnp. 326". 

Ber. N 10.22. Guf. N 10.?0. 
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E i n  wi r  k u ng  von B r o m a u  f B i s - p  - m e t h y 1 b en  z y 1 id  e n- 
u, cr'- L n  t id  in. 

Die Base ist eine ungesiittigte Verbindung, welche in den Seiten- 
ketten zwei doppelte Bindungen hat und daher vier Atome Brom auf- 
nimmt. M e  Ausfiihrung der Reaction war dieselbe wie bei dem 
p-Methylbenzyliden-a,a'-Lutidin. Der Korper ist in Wasser unltislich, 
in Alkohol ebenfalls, leicht liislich dagegeil in Eisessig. Beim Ver- 
diinnen desselbeu krystallisirte er in kleinen Nadeln aus, deren 
Schmelzpunkt bei 1820 lag. Die Ansbeute war so gut wie quantitativ. 

Ca3H21NBr4. Ber. C 43.73, H 3.36. 
Gef. )) 43.80, * 3.49. 

11. a a ' -Lut id in  un  d m- N i  t r o  b e nz a I d e h y d. 

10 g Base wurden mit 14 g m-Nitrobenzaldehyd ond 10 g Wasser 
im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 165- 170° erhitzt. Das Reactions- 
product bestand aus zwei Fliissigkeitsschichten : oben das Wasser 
und nnten eine zahfliissige Masse, welche, neben viel Schmieren, den 
neuen Kiirper enthalt.! Der Riihreninhalt wurde mit kalter, ver- 
diinnter Salzsaure aufgenommen. Die salzsaure Losung wird alkalisch 
gemacht, wobei die Base als weiseer Niederscblag ausfallt, und mit 
Wasserdiimpfen das iiberachiissige Lutidin entfernt. Die Base wurde 
in Alkohol gelost und viel Wasser bis zur Triibung hinzugefiigt. Beim 
allmahlichen Erkalten krystallisirt sie in kleinen weissen Nadeln mit 
einem Molekiil Wasser aus. Der Kiirper schmilzt von 82-83O in 
seinem Krystallwasser. Die Base stellt das :: 

m - N i t r o  p h e n'yl -  a, a'- L u  t i  d y  I a 1 k i l n ,  
NOz.CsH6. CH (OH). CH2. C5 H3N. CH3, 

dar. 
Die Base ist mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig; in Wasser ist sie 

nnltislich, leicht laslich in Alkohol, scbwerer in Aether, Benzol und 
Chloroform. 
stallwasser. 
sirt folgende 

Eine Krystallwasserbestimmung ergab ein Molekiil Kry- 
Die wasserfreie Base scbmilzt bei 960 und giebt analy- 
Werthe : 
CLJHIANSOs. Ber. C 65.1, B 5.47, N 10.85. 

Gef. )> 64.8, * 5.43, > 10.90. 
Das s a l z s a u r e  S a l z ,  ClcH14N203.HC1, wurde ans ganz ver- 

diinnter Salzsiiure in weissen Nadeln erhalten. Man muss die Losung 
sehr einengen, da das Salz 5usserst leicht liirlich ist, wie alle darge- 
stellten Salze dieser Base. 

Ber. C 57.0\, H 5.14. 
Gef. s 56.62, 5.13. 

Es schmilzt glatt bei 205O. 
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Das Pi k r a t ,  C~4H14N20s.C~H2(LU02)30H1 wird erhalten durch 
Versetzen der atherischen Lijsung der Base mit einer iitherischen L6- 
sung von Pikrinsiiure. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, erhiilt 
man es in kleinen Blattchen vom Schmp. 139-140'. 

Ber. N 14.40. Gef. N 14.22. 
KtlO3. HC1 .HgCla, wurde 

aus schwach verdiinntem Alkohol in warzenfiirmigen Nadeln erhalten. 
Schmp. 199O. 

Ber. C 29.68, H 3.68. 
Gef. * 29.52, s 2.59. 

Das  P l a t  i n  d o  p p  e l s  n l z ,  (Clc HI4 Na03. H CI),Pt Cl,, wird er- 
halten durch Lijsen der Base in  verdiinntem Alkohol und Hinzufiigen 
von Salzeiiure und Platinchlorid. Die Liisung muse stark eingeengt 
werden. Die rothgelben Nadeln schmelzen bei 208O unter stiirmischer 
Gasentwickelung. 

Das Q u  e c k s i  I b e r d o  p p e l s a l z ,  

Ber. Pt 21.0. Gef. Pt 20.95. 

I1 I .  u. '- L u t i d  i n  u n d  p- N i t  r o b e u z a 1 d e h y d. 

14 g p-Nitrobenzaldehyd wurden im Einschrnelzrohr mit 5 g 
a,tc'-Lutidin und etwas Chlorzink 8 Stunden auf 160-1700 erhitzt. 
D e r  RGhreninhalt stellte eine durch viele Schmieren verunreinigte 
schwarze, feste Masse dar. An den Randern der Riihre befanden sich 
Wassertropfen, ein Zeichen, dass die Reaction unter Wasseraustritt 
von statten gegangen war. Der  Kolbeninhalt wurde mit verdiinnter 
Salzsaure aufgenommen und die filtrirte Losung eine Zeit lang sich 
selbst uberlassen, wobei das salzsaure Salz in schiinen langen Nadeln 
auskrystallisirte. Das Salz w a r  aber noch keineswegs einheitlich, des- 
halb wurde es in die Base verwandelt, mit Wasserdampfen behandelt 
und heiss filtrirt, urn Spuren von Aldehyd zu entfernen. Da die Base 
noch keinen scharfen Schmelzpunkt ta t te ,  wurde sie in das Pikrat  ver- 
wandelt, welches in Alkohol sehr schwer loslich ist, und durch Natron 
die Base wieder hergestellt. Diese gereinigte Base schmolz bei 
168-1 690. Die Ausbeuten waren ausserst gering. Umkrystallisirt 
wurde das Product aus wenig schwac,h verdiinntem Alkohol und so in 
gelben Blattchen erhalteu. 

Die Base das Bis-p-ni  t r o b e nz y li d e 11 - (L, a'-L u t i d i n ,  
Cg Hs N (CH: CH. Cs Ha. NO&, dar. 

Sie ist in Wasser unloslich und init Wasserdampfen nicht Biichtig. 
die ist dagegen in Aether, Benzol, Schwefelkohlenetoff und Chloroform 
loslich. 

stellt 

CaiHiSN304. Ber. C 67.51, H 4.06, N 11.28. 
Gel. J> 67.45, I* 4.21, 11.37. 
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S a l z s a u r e s  S a l z ,  C21H15Ns04.HCI + HzO. Lange, gelbe Na- 
deln, aus verdiinnter Salzsaure umkrpstallisirt. Loslich in Wasser 
und Alkohol. Rei 220O faugt es an, sich dunkel zu farben, und schmilzt 
bei 263" unter Zersetzung. 

Ber. C 58.91, H 4.25. 
Gef. D 55.70, )) 4.39. 

Das P l a t i n d o p  pe  I s a l z ,  (C21 H15 N10,. HCl)n Pt Cld, wird aus 
verdiinntem Alkohol in riithlichgelben Nadeln erhalten. Die Substanz 
fangt bei '250'' an, sich zu zersetzen, u u d  ist bei 270" noch nicht ge- 
schmolzen. 

Ber. Pt  16.83. Gef. Pt 16.63. 

Das Q u  e c k  s i l  b e r  d o p  p e 1 sa 1 z ,  Cal HI, NB 0 4 .  HC1. Hg Clp , ist in 
Wasser sehr schwer loslich, leichter in Alkohol; aus Letzterem wird 
es in  kleinen Nadeln erhalten, die bei 240O anfangen, dunkel zu werden, 
und bei 275O schmelzen. 

Ber. C 37.01, H 2.37. 
Gcf. n 36.85, )) 2.50. 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  CrlHlsErT304.HCI.AuCI:l, ibt schwer in 
Wasser loslich, leichter loslich i i i  Alkohol; aus Letzterem wird es 
in  kleineu goldgelbeu Nadeln erhalten, die bei 208" dunkel werden 
und bei 233O schmelzen. 

Ber. Au 27.F5. Gef. Au 17.51. 

Das P i k r a t ,  C ~ ~ H , ~ N B O ~ . C ~ H ~ ( N ~ ~ ) ~ O H ,  wird erhalten durch 
Zusammenfiigen einer alkoholischen Losung von Pikrinsaure rnit der 
alkoholischen Losung der Base. Das Pikrat  fallt aus vie1 Alkohol 
sofort aus. Es wurde deshalb h u g e  Zeit am Riickflusskiihler rnit 
.Alkohol gekocht und so in kleinen Nadeln vom Schmp. 24G0 elhalten. 

Bet-. N 13.98. Gef. N 14.11. 

Zur Darstellung des T e t r a b r o m i d s  wurde die Base mit der  
berechneten Menge Brom , beides in Schwefelkohlensto~losung, ver- 
setzt. Das Tetrabromid fie1 sofort aus. In  heissern Alkohol um- 
krystallisirt, schniolz tx bei 2.521' zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. 

Csl HlsBrdNz04. Ber. C 36.36, H 2.18. 
Gef. )) 36.18, n 2.29. 

D i e  B a s e  w u r d e  m i t  Zini i  u n d  S a l z s a u r e  r e d u c i r t ,  d:ic 
Reactionsproduct mit \Vasser verdunot iind rnit Natronlarige stark al- 
kalisch gemacht. Die Amidobase iind das Zinnhydrox! d Belen da- 
durch aus. Der  grosste Theil der Zinnsaure loste sich in dern fiber- 
schiissigen Alkali. Der  Niederschlag wurde gut rnit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen niit :tbsolotem Alkohol extrahirt. Die Amido- 
base ging in Losung. Beim Versetzen der alkoholischen Losung rnit 
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Wasser fie1 die Base als flockiger Niederschlag aus, der durch ijfteres 
Uinkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Die Aus- 
beute an  der reioen Base war eine sehr geringe. Schmp. 146". 

Ca, 819N3. Ber. C 80.43, H 6.12, N 13.44. 
Gef. )) 80.20, )) 6.19, )) 13.25. 

Das Pla t i n  d o  p p e I s a l z ,  (Czl HI9 NB . H Cl)z Pt C l d ,  wird, nus stark 
Yerdurintern Alkohol umkrystallisirt, in k leheo ,  rothbraunen Nadeln 
erhalten. die bei 250" zwar etwas gebraunt, aber bei 275O noch nicht 
geschmolzen waren. 

Ber. Pt 18.30. Gef. Pt 18.72. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z ,  CzlH19Ns.HCI.HgCl2, wurde 
durch Urnkrystallisiren aus verdiinotem Alkohol in gelben Nadelu er- 
halten. 

Ber. C 40.58, H 3.25. 
Gcf. r, 40 32, )) 3.37. 

Bei 2.300 schwiirzt es sich und schmilzt bei 243O. 

303. F r 6 d 6ric  R ev erdin:  Notiz iiber p - Chlor -0-nitroanisol. 
(Eingegangen am 7. Mai 1903.1 

In  den1 Patent 140 133 der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in  
Ludwigahafen a. Rh. (vergl. Cheniisches Centralblatt 1903, I 7 9 ' 3  
wird die Dsrstellun.; des p-Chlor-o-nitroanisols durch Behandeln von 
Nitro p-clichlorbenzol mit Natron- oder Kali-Hydrat in niethglalkoholi- 
scher Lijsuug beschrieben. Von dem so erlialtenen p -  Chlor-o-nitro- 
aiiisol heisst es dort : 

>Es nnterscheidet sich von den] bereits in der Literntur beschrie- 
brnen p Chlornitroanisol ( R e v e r d i n ,  diese Berichte 29, 2599 [1896]) 
durch seinen Schmelzpunkt, welcher nach R e v e r d i n  bei 98.5O liegt, 
sodass man  vielleicht annelimen darf, dass das von R e v e r d i n  durch 
Nitriren ron p-Chloraniaol dnrgestellte Product ein Isomeres oder aber  
ein Dinitroderivat beigemiscbt enthalten hat.a 

Wie mir ein genauer Vergleich des rtach dern Verfahren des ge- 
nannten Patentes liergestellten Productes rnit dem von niir aus p-Chlor- 
anisol dargestellten p-Chlornitroanisol ( R e v e r d i n ,  diese Berichte 29, 
3599 [lSSt;]), dessen Constitution spater als p-Chlor-o-nitroanisol 
( R e v e r d i n  uud E c k h a r d ,  diese Berichte 32, 2623 [lS99]) bestimmt 
worden war, gezeigt hat, besteht ein Unterschied zwischen den beiden 
Producten niclit; insbesondere verschwindet die Schmelzpiinktdifferenz 
von 2-2.5O (Badische Anilin- u. Soda-Fabrik 96O; R e v e r d i n  98.5'; 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXVI. 109 


