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Die erhaltenen Analysenzahlen lassen nicht niit Sicherheit ent- 
scheidrn. ob in dern Chlorbydrat ein Kijrper der Formel C ~ ~ H l o R T 4 0 ~ .  
2 HCI ader H a  Nq 0,. 2 H CI r orliegt, mit anderen Worten, ob aus 
je einer Molekei Dioxychinopyrin ein oder zwei Wasserstoffatome 
wegoxydirt worden sind. 

0.1502 g Sbst.: 0.2593 g COa, 0.0463 g BzO. -- 0.2275 g Sbst.: 0.1G72 g 
AgCl. 

C I ~ H ~ N * O I . ~ H C I .  Ber. C 48.86, H 2.55, C1 1S.07. 
C 1 6 H ~ o N ~ 0 ~ . 2 H C I .  Ber. i )  48 61, )) 3.04, 17.9i.  

Gef. n 47.05, )) 3.43, )) 18.13. 

Der gefundene Wasserstoffgehalt spricht allerdings mebr fClr die 
wasserstoffreichere Forrnel, wie aucb ron  G a b r i e l  und C o l m a n ' )  fur 
das  fins Cinchomeronsiiure erbaltene anotoge Product Zablen gefiinden 
worden sind, die besser auf die wasserstoffreicbere Verbindung stimrnen. 
Die Scbwierigkeit, das nijthige Material zu beschaffen, hat  mich leider 
verhindert, eine unzweideutige Entscheidung zwischen den Forrneln ber- 
beiznfiihren. 

321. Bruno Fels:  Abkommlinge der Cinchomeronsaurc. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLts-Laboratol.iani.j 

(Eingegangen am 9. Mai 1904.) 

Dass die Cinchomeronsaure als eine Ortho-Dicarbonsiiure in ihrcn 
Reactionen der bekanntesten Ortho-DicarbonsSure, d.  i. PhtalGiure, 
folgt, Iia\ien u. A. letzthin S G a b r i e l  nnd J. C o l m a n 2 )  constntirt, 
indem Fie zeigten, dass Cinchomeronylglyciiiester (11) gleich item 
Phtalylglycinester (1) durcb Natriurnalkylat in ein biq-clisches Grbilde 
Dioxycopyrincarbonester ( IV) ,  welcher dem Dioxyisochinolincnrbon- 
ester (111) entspricbt, urngelagert wird: 

co 
1. r'r N.CHz.CO2R - 
\/ \ co 

co 
N I L /  

11. 1 N .CH2 .CO,R 

co ',/ .-. 

CO. NH 
1 

111. , \/., co . b ~ .  corm 
CO I NH 

N '1, 
b 1v. - /'. 

GO. CH.CO:! R. 

Diese Berichte 35, 1366 [1902]. 
2, Diese Berichte 35, 1358, 2831 [1902]. 
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Hr. Prof. G a b r i e l  reranlasste mich nun zu priifen, ob Cincho- 
rneronsaureanbydrid analog dem Phtalsaureanhydrid rnit P h  e n y l e s s i g -  
s a u r e  condensilt werden kann. 

In der That  gelang es rnir, die beiden Componenten unter Ab- 
spaltung von Wasser und Kohlensaure gemass der Gleichung 

co co 

zu einer Verbindung zu vereinigen, welche H e n z a l m e r i  d (abgekiirzt 
fiir B a n z a l - c i n c h o m e r o n i d )  genannt werden m6ge und dem Benzal- 

phtalid, CS Hl<>-O 
C O  

, in Forrnel und Verhalten entspricht. c: CH. c6 & 
Gleich Letzterem 1) wird es durch Natriumrnethylat isomerisirt und 

zwar wie folgt: 

co co 

co 
1.3-Dike t o - 2 -  p hen  y 1- hydro-  

( ; -pyri  nden3). 

Fixes Alkali fiihrte das Benzalrnerid unter Aufnahrne einer Mo- 
lekel Wasser iiber iu die 4- P h e na c e t y l -  p y r i  d i n -  3 - c a r b o n  s a  ur e : 

Leitete man in die absolut-alkoholische Losung dieser Saure, 
urn sie zu verestern, einen Strom trockner Salzsaure, so resultirte 
nicht der zu erwartende Aethylester, sondern das salzsaure Salz des  
Benzalmerids. Interrnediiir mag freilich Bildung des Esters stattge- 
funden baben, der dann aber  unter Verlust einer Molekel Alkohol in 
das Chlorhydrat des Ausgangsmaterials iibergeht. 

Die weitere Priifung ergab, dass das Chlorhydrat des Benzalme- 
rids beini Kochen mit Wasser unter Wasseraufnahrne zum Theil in 
das Salz der Phenacetylpyridincarbonslure iibergegangen ist. 

Diese Berichte 46, 956, 2576 [1S93]; s. a. ebenda 34, 3753 [1901]. 
CHi N A,\/-. 

2, Die Stellungsbezeichnungerfolgt nach demSchema [ ~ :/(Pprinden). 
\4/ 
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Ein reciprokes Verhalten zeigte unter glrichen TerhBitnissen das 
salzsaure Salz der durch W:~~sernnla,nerung a m  dem 13enzslm~rid her- 
rorgegangenen Carbonsaure, insofern aus ihr ein gieiches Gemiscb 
entsteht. Die freien Verbindungrn erigten dagegen beim Kochen mit 
Wasser keine demrtige LabilitRr : 

co CO . OH 
'' H3 h'iCO. CH?. Cb Hg. 

C ,  H3 N<>O +H:O ' 
/\ C: CH. Ch €I, \ 

H C1 H C1 

h r e h  Digestion des Benzalrnerids mit nlkoholi-chem hnimoui;~k 
unter Druck liess sich 4 - P h en a c e t y  1- p~ r i d i  n -  3 ~ c R r b o n  s l u r  e a m  i d  
bereiten: 

Das Amid kann durch Witsseriibepaltung in R e n z a l m e r i m i d i n  
co 
C :  CH.CeHg,  

(abgekiirzt fur €3 e n  i! a lc in  c h o n 1  e r o n i  rn i d  in), CsH? Xi<'NH 

iibergefuhrt werden. 

Ferner wurden Jodwassers tofhure und Phosphor zur Einwirkuug 
mf Wenzalrnerid gebracht. Es fand Reduction statt zur  4 - P h e n -  
a t h p l - p y r i d i n  - 3 - c a r t o n s s u r e :  

Xlle bisher beschiiebeiien Umsetzungen liessen die Frage unbe- 
nntwortet, an welchem der beiden Carbouyle des Cinchomeronsaurean- 
hydrids die Condensation mit der Phenylessigsaur e stattgefunden habe. 
Folgende Formelbilder bringrn die miiglichen Constitutionen ziim .huh- 
drurk (R = CH.Cs H5): 

C : R  CO 

' co ~ C:R. 

U m  zwischen 1 und 11 eioe Entecheidung zu treffen, habe ich die 
zuletzt erwahnte Phenath?-lpyridin~rbonsiiure der Destillation mir Kalk 
unterworfen, wobei linter Austritt einer Molekel Kohlensliure, j e  nach- 
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dem I oder II zutraf, das 3-  o d e r  das 4 - D i h y d r o s t i l b a z o l ,  (Phen- 
athylpyridin. Benzylpicolin), d. i. 

zu erwarten war. 

Benzoeeaure entweder Nicotin- oder Isonicotin-Siiure ergeben: 
Die Oxydation des Hydrostilhazols mit Permanganat musE te nehen 

Thatsirchlich entstand bei diesem Vorgange Ieonicotinsaure. 
Hiernach kanu kein Zweifel mehr bestehen, dass die bei der 

Kalkdestillation erhaltene Base a h  Dihydro.4-stilbazol anzusprechen 
ist. Darnue fnlgt weiter, dass die Condengation des Cinchomeron- 
siiureanhydrids mit Phenylessigeaure in  4-Stellung zum Stickstoff statt- 
gefunden hat, ich also berechtigt war ,  bei der Darlegung der Re- 
sultate die oben angefiibrten Formeln und Ortsbezeichnungen zu be- 
nutzen. 

E x p e r i m  e n  t e  1 l e  8. 

C i n c h o m e r o n s a u r e a n h y d r i d I). 

Zur Herstellung des Anhydrids wurde die feingepulverte Saure 
in einem Rundkolben niit eingeschliffenem Luftkiihlrohr mit der vier- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid in gelindem Sieden erhalten. In 
10-20 Minuten entstand eine purpurrothe bis dunkelbraune Liisung. 
Sie wurde im Vacuum von Essigsaure und Essigsaureanhydrid befreit, 
d s s  znriickgebliebene Cinchomeronsaureanhydrid dann ebenfalle im 
Vacuum destillirt, wobei es als farbloses. bald z u  eioer harten, strahlen- 
fiirmig krystallisirten Masse erstarrendes Oel  iiberging. 

Die Ausbeuten betrugen durchschnittlich 78 pCt. der angewandten 
Saure, das ist 86 pCt. der Thenrie. 

co 
N"' \ 

R e n z a l m e r i d ,  I '0 

Die Condensation dee Cinchomeronsaureanhydrids mit Phenylessig- 
saure verlhuft bei weitem nicht so glatt wie die analogen Reactionen 
zwischen anderen Saureanhydriden und Pbenylessigshre resp. deren 
Homologen. 

I) Diese Berichte 11,  1017 [1878]: 23, 3157 [1890]: 24: 3964 [1891]: 
32, 1101 [1899]; 34, 3734 [1901]. 
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Ich verfuhr wie folgt: l u  g Anhydrid uiid 12 g Phenylessigsaure 
wurden auf dem Wasserbade zusammengeschmolzen, und zwar in einem 
E r l e n m e y e r - K o l b e n  von ca. 250 ccm Inhalt, dessen Roden eine 
grosse Beriihrungsflache bietet und somit ein gleicbmassiges Erhitzen 
der ganzen Schmelze gestattet. Dann fiigte ich ca 0.4 g frisch ge- 
schmolzeries Kaliumacetat hinzu. Der Kolben wurde darauf in ein 
auf 250° vorgewarmtes Oelbad gesenkt. Nach wenigen Augenblicken 
beginnt eine ausserst lebhafte Kohlensaureexitwickelung, die allmahlich 
schwacher wird und nach Verlaof von etwa 10 Minuten fast ganz zurn 
Stillstand gelaugt. Nun ist die Operation sofort zu unterbrecheu; 
denn die bald von iieueni eintretende Gasentwickelung riihrt von einer 
Zereetzung des Productes her. 

Die Schmelze wurde zerstampft, in moglichst wenig Methylalkohol 
heiss geliist und darauf mit Thierkohle aufgekocht; die beim Erkalten 
ausgeschiedenen, nocb gefarbten Krystalle wurden nochmals aus Me- 
thylalkohol umkrystallisirt. Die nach dem Abkiiblen in  Eiswasser 
abgeschiedenen, faserigen, oft zu Biindeln zusammengelagerten oder 
sternformig gruppirten Krystalle wusch man anf der Saugpumpe mit 
eiskaltem Methylalkohol. Das Product ist jedoch noch nicht analysen- 
rein, sondern enthslt nocb eine Beimengung, die sich mit lauwarmem, 
stark verdiinntem Ammoniak entfernen lasst. 

Die Krystalle waren silbergrau geworden und betrugen, mit Wasser 
gewascheu, bis dieses farblos ablief, etwa 25 pCt. des angewandten 
Anhydrids, d. h. nur etwas iiber 16 pCt. der theoretisch moglichen 
Menge. Der  Scbmelzpunkt des Benzalmerids liegt bei 178- 1800. 

0.1 152 g Sbst.: 0.3259 g CO1, 0.0454 g HaO. - 0,1356 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (180, 760 mm). 

C ~ A H ~ O ~ N .  Ber. C 75.33, H 4.03, N 6.27. 
Gef. s 75.19, a 4.16, x 6.40. 

Das Benzalmerid ist unloslich in Ammoniak, bei massigem Er- 
warmen dagegen leicht loslich in fixem Alkali mit gelber Farbe. 

Mit warmer, vertliinnter SalzsPure giebt es eine gelbe Losung, 
a,us der beim Abkiihlen ein Chlorhydrat in gelben, gestreckten Blatt- 
chen ausfiillt. 

Die genaue Untervuchung lehrte aber, dass das Salz eiu Ge- 
nlenge darstellt, namlich eiiieu ammoniaklijslichen Antheil (4Phen-  
acetyl-pyridin-3-carbonslure) und einen ammoniakunlijslichen Theil 
(Benzalmerid) enthiilt. 

Die warme, salzsaure Losung giebt, mit Platiuchlorid versetzt, 
ein gelbes, feinkrjstallinisches Doppelsalz. 

In Wasver ist Beuzalmerid ausserst schwer liislicb, bedeutend 
leichter in Methylalkohol, Cusserst leicht liislich in Aethylalkohol, 
Brneot und Essigester. 

Bcr~chte $1. D. clieiri. Lescllschait Jahrg YssJ 11. 156 



co 
1.3 - I1 i k e t o - 2 - p h e n  y 1 - l i  y (1 r o - 

6 - p y  r i n  d en. 
K " 

CII. cs H, 
- . \  co 

I q Ihzal i i rer id  in 'TO ccrii heisseiii Methgldlroliol wurde 711 

eiiier Liisung !on 0.2 g Natriiiin i i !  hferbjlalkohul hinzugei'iigt. Die 
sofort intensir rot11 qef;:irl)tr I'lussigkeit koclite ninii eirie lialbe Stundt-  
ani RiickflusskGhler :tiif dem Wasrerhnclr. I h r a u f  wiirde der  Metli.~ 1- 
alkoltol in eiiiei Scliale :Lbgedarnpft, der  diinkelrotiie, troc*!rne Riick- 
starid mit 1 ii.1 beisst~ni W iwser :infgmoniiiicu imd die LLsiing niit 
50 procentiger E : : r ~  scliwach iibersiittigt. Dabpi erfolgte eiti 

F:trbrnu:irsclil:1.t~ violet Sehr liald schoss tier 1 ~ ~ 1 1 e  Biirper in 
duiikell~!aii-viol~~ttcii Sndeln  an, die rr:icli vt\llige~ii Erka1ti.n ahqemuqt 
uiid niit Waswr gemasc.hen wurden. 

I)ir Verbiridunq l i i s t  sich in Nitro\!rnzol ziernlicli !rkht mit gril l-  
1it.h biaiier lcz! be, drsgieicheil mit rein \iotetter Parbe in illkohol, 
scliwer in \\':user. Zur weiteren Reinigung wurde sir m s  Tiel 
liochendern Wassr r  nmkrj siallisirt. 

Der Schnle!zpunkt lies3 sieh wgeii  der dunklen, h s t  sch\varzeu 
Farbe der  V d ~ i n d i i r i g  im SG ti m el zpun ktrii hrcht-n nich t gel] au fest- 
st rllen. rlederif;~lls a i m  findet tieirn Schnielzen Zersetzung statt. 

Die Auqbeutr erieichte bisnTeilen 80  pCt. des angewandteri Kenzal- 
nierids. 

Den ,4n:tl? sen zufolge krystaliiairt das I)iketoplienylhydroI,vl.inden 
rri it einer Molekel Wasser : 

0.1352 g Sbst.: 0.3448 g GO$, 0 OX!) g H,O. - 0.1473 g Sbst.: 7.8 ccin 
Ii ( ? l o ,  73(i mni:. 

C I ~ H ~ O ~ K .  Bcr. C 7;).33., iI 4.03, N 6.27. 
ClAH1O2IY t H 2 0 .  Ber. C 60.71, H $ 5 6 ,  N 5.51. 

Grf. )) G94j, B 4.G?, )) 6.02. 

Die durch Salzsiiilrr geriithete Losung lLsst bein, Abkiihlen scliijn 
iLiisgehildrte, zieqelrotlif~ Wadelii fallen. die das s n l z s a u r e  Sa lz  da1- 
stellen. In concentrirter Schwefelsaiire liist sicb die Base niit purpur- 
rother Farbe. Die Liegelrothcn S a d e l n  des salzwureii Salzes gehen 
beirn Erhitzen :tiif 100'' unter Vcrlust von Salzsiiure euriick in die 
tiolette Base. Das  Chlorhydrat wiirde dalier fiir dit. Aiialyse bei 
ganz gelinder Wisrme, sodann iiLrr Scbwrfelsliiire und sc.hliesslicli irn 
Vacuun~ iiber Natronkdk getrocknet. 

Den Analyseii ziifolqr. scheint das Salz eine Molekel ICrj stall- 
wasaer zii cnthalten: 

g IgCI .  -- 0.1475 g Sbst.: 0.0770 g AgCI. 
C14Hs02N.BC:l. Uer. C1 1:i.W. 

C,,TT~02K.IICl -t- 1110. Ber. C1 12..7!). Gef. C1 lA16, 1?,!l1. 
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Etigt man die :tlkalische Lijsnng bis auf rin kleines Volurrren ein, 
so lasst sicii l l r ta Kalium- resp. Natriuni-Snlz in seliiin arisgebildeten 
curminrotheu Prisnien gewinnen. 

Auch Ainmoniak vermag leicht Liisung herbeizufuhren zum Unter- 
schied vori dern a n ~ l o g  gebauten. von O n n e r t i  dargrstellten 6-Aethoxy- 
2-pbcnyl- 1.3-dilrrtohydi inden '). 

Das R a r y u n i 3 a l z  des Ilydropyrinden9 war leicht dadurcli erhllt- 
iich, dass i r i m  die violette, wassrige T,Bsuug mit iiberschiissigem 
Barpmcnrbon:rt  kochtp, wobei die Fliissigkeit sehr bald die rothe 
Farbe dr r  Alk:ilisalz16sun~en der Base annaiirn. Von dem Ungelijsten 
wurde abfiltrir t nird dap Piltrat auf dem Washerbade eingeengt. Beim 
-1 bkiihlen krystnliisirte das Barytinisalz in camnioisinrothen Nadeln, die 
ahgesatrgt, mit wenig Wasser gew-aschen und bri 1000 getrocknet 
nuiden. Rei liingerem Erliitzen auf 1009 gelit dir lenchtende Farbe 
in ein dunkleres. stunipfea Violet iibrr. 

0.3529 < Sbst.: 0.1335 g BaSOL. 
Cg8Hlb01N2Hat  2 320. Rer. Ba 32.21. Gcf. Ba 22.26 .  

Zur Dar~telliing drs  S i l b e r s a l z e s  verfnhr ich derart, dass ich die 
iauwarme, wiissrige Id6sung des Baryiimsaizes niit Silbernitrat in  ge- 
Tingeni Uebersclinss vt'rsetzte. Dabei tie1 ein carmoisinrother, flockiger 
Nipderechlag zn Roden. 1st das  Silbersalz von der Hauptmenge des 
anhaftenden Wassers befreit. so Bann d r r  weitere 'i'rockenprocess 
durch Erwarmen auf  100' beschleunigt werden, d i n e  dass Zersetzung 
eintritt. 

0.14'27 g Sbst: 0.0462 g Ag. - 0.1735 g Shst.: 0.0562 g Ag. - 0.1411 g 
Sbst.: 0.2618 g COa, 0.0255 g HaO. 

C , ~ H ~ N O Z h g .  Ber. C 50.91, H '2.4'2, Ag 32.72. 
Gef. n 50.60, >> 2.58, n 32.42, 3?.37. 

4 - P 11 e n  a c e  t y 1 - p y r i d i n  - 3 - c a r b o n s a u r e. 

Kerizalmerid wurde auf dem Wasserbade mit fiinf Theilen Wasser 
cnid eineinhalb Theilen 33-procentigem ICali unter hiiufigem Umschutteln 
elwarmt.  Kach kurzer Zeit ging es rnit olirgriiner Farbe in  Losung. 
Man sauerte nun schwach mit Essigsiiure an, entfarbte mit Thierkohle 
uod filtrirte heiss. Nach Zueatz eiaes grosswen Ueberechusses an 
Essigsaure erfolgte beim Abkiihlen die Krystallisation einer Iieuen 
Saure in farhlosen, prachtig ausgebildeten Blattchen von rechteckiger, 
quadratischer und rhombischer Form. Nach dem Absaugen und 
Trocknen bei looo zeigen aie den Schmp. 187--188° unter Gasent- 

*) Diese Berichte 34, 3738 [1901!. 
136*' 
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wickelung. 
Benzalmerids. 

N (214 766 mm). 

Die Ausbeute betrug ungefahr 75 pCt. des angewandten 

0.1394 g Sbst.: 0.3556 g Cog, 0.0586 g HaO. - 0.1529 g Sbst.: 7.9 ccm 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. 69.57, D 4.67, )) 5.94. 

Die Siiure ist in Wasser schwer loslicb, bedeutend leichter mit 
gelber Farbe in salzsaurehdtigem Wasser. Bei geniigender Concen- 
tration krpstallisirt das Chlorhydrat des Korpers in citronengelben 
Octaedern kind Prismen, die bei 225-260° unter Casentwickelung und 
Rothfiirbung sclirnelzen. 

Die lauwarme, salzsaure LBsung giebt rnit Platinchlorid gelbe, 
oft zu Biischeln vereinigte Nadeln. 

Nicht minder deutlich tritt die saure Natur der Verbindung her- 
vor in der Fahigkeit, hiletallsalze zu bilden. Ausser in  Alkalien ist 
sie leicht in Ammoniak lijslich. 

Die neutrale Losung des Amrnoniumsalzes lasst in der Kalte auf 
Zusatz von Silbernitrat das S i l b e r s a l z  in  amorpben, schwach gelben 
Flocken fallen. Sie werden abgesaugt und knlt rnit Wasser gewaschen. 
Heisses Wasser verursacht Zersetzung des Salzes. 

0.1478 g Sbst.: 0.0454 g Ag. 
CI1HloNOsAg. Ber. Ag 31.03. Gef. Ag 30.70. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  B e n z a l c i n c h o m e r o n i d .  
Benzalmerid (0.5 g) in heissem Eisessig (10 ccm) wurde rnit einer 

Losung von 0.4 ccm Krom in 2 ccm Eisessig versetzt. Aus der purpur- 
roth gefarbten Fliissigkeit schossen sehr bald ziegelrothe, zu kugel- 
formigen Gebilden vereinigte Nadeln an. Auf Thon an der Luft ge- 
trocknet, nehmen sie Fraisefarbe a n  und werden schliesslich rein gelb. 
Ein gleicher Farbenwechsel findet beim Trockuen uber Natronkalk 
im Vacuum, fast momentan aber beim Erwarmen auf 100° statt. 

Die gelbe Verbindung entfiirbte sich beim Kochen rnit Wasser 
oder beim Verreiben rnit Ammoniak. Der  entfarbte, bei 179O schmel- 
zende Kijrper ist unliislich in Ammoniak, 16slich in  Alkali bei massi- 
gem Erwarmen. Aus seiner basischen, gelben LBsung wird durch 
Salzsaure die in Ammoniak leicht 1Bsliche , bei 187 schmelzende 
Phenacetylpyridincarbonsaure gefallt. In dem gelben Salz liegt also 
das Bromhydrat des Benzalmerids vor. 

E in  ahnliches Product wurde erhalten, als statt Eisessigs Chloro- 
form als Losungsmittel zur Verwendung kam. 

4 - P b e n a c e t y l - p y r i d i u  -3-carbon slurearnid. 
2 g Benzalmerid wurden rnit 20 ccrn kalt gesattigten, alkoholischen 

Ammoniaks 3 Stunden lang ini Rohr  oder in einer Druckflasche auf 



2145 

1000 e r d i r m t  Nach den1 Erkalten hatte sich nieist eine fast farblose 
Krystallrnasse abgeschieden, waibrend die Mutterlauge braun gefarbt 
war. Das Ganze dampfte man auf dem Wasserbade zur Trockne 
eiri. Die xuriickbleibende, braune Krystallkruste (R) wurde aus vie1 
Wasser umkrystallisirt und ergab d a s  Amid in glasglanzenden, an den 
Enden abgeschrsgten Prismen, die bei 2030 sintern und bei 205-206O 
unter Gasentwiclrelung schmelzen. Die Ausbeute betrug 60 pCt. des 
angewandten Benzalmerids. 

0.1955 g Sbst.: 0.5006 g Cog, 0.0911 g HaO. - 0.1587 g Sbst.: 16.3 CCN 

N (I$, 750 mm). 
Cj~HlsNyOa. Bar. C 7000, H 5.00, N 11.67. 

Gef. (30.83, 5.17, D 11.57. 

Has Amid ist in Wasser schwer, in  Alkohol leicht loslich. Seine 
Losung in verdiinnter Salzsaure giebt mit Platin- resp. Gold-Chlorid 
citronengelbe, krpstallioische, in Waeser ziemlich leicht liisliche Nie- 
derschlage. 

Verdiinrite und 33-procentige Kalilauge, sowie Essigsaure vermijgen 
das Amid bei gewohnlicher Temperatiir leicht zu h e n .  Salzsaure 
verursacht zunlichst Faillung, die sich im Ueberschuss zu einer gelben 
Fliissigkeit 1Bst. Aus dieser fallt durch Ammoniak das  unveranderte 
Amid. 

co 
N ,"\/ 

B e nz a 1 -m e ri rn i d  i n , ,NH . 
. /\ ' 

C :  C H .  Cs Hs 
Zuni salzsauren Renzalmeriwidin kann man gelangen, wenn man 

das rohe Amid (R) in verdiinnter Salzsaure lost und diese Lijsung 
stark eindarnpft: schon in der Hitze beginnt die Ausscheidung ron 
haarahulichen, gelben Nadeln. Darauf wurde der gelbe Riickstand, 
das Chlorhydrat des neuen Tmids, in  Wasser ge16st. Die gelbe Lo- 
sung versetzte man mit Ammoniak in geringem Ueberschuss, wodurch 
ein flockiges Product (A) ausfiel. Es wurde in salzslurehaltigem 
Wasser unter Erwarmen geliist, worauf beim Erkalten seideglanzende, 
verfilzte, gelbe Nadeln anschossen. Das so gereinigte Tmidchlorhydrat, 
in moglichst wenig Wasser unter Zusatz von Salzsaure heiss geliist, 
gab mit Ammoniak im Ueberschuss einen Niederschlag, der nach 
viilligem Erkalten abgesaugt und bis zur Coustanz bei 100" getrocknet 
wurde. Bei der Analyse erwies e r  sich a19 ein Gemisch von Amid 
und Imid. 

Zu einem reineren Product gelangte man durch Umkrystallisiren 
des Korpers (A) aus Chloroform. Die fast farblosen Blattchen 
settmelzen bei 234--236O zu einer hellgelben Fliissigkeit. 
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0.1'2t0 g Sbst.: 0.3412 g Cog. 0 0528 g EzO. - 0.1043 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (190, 76? mnt). 

C ~ ~ H L ~ N ~ O .  Bcr. C 7.5.67, II 4.50, N 12.61. 
Gcf. )) 7,5.05, 3 4.73, )) 12.91. 

Durch Wasser wild d x s  Chlorhydrat bereits i n  der Kalte hydro- 
lytiech gespalten Aus der heissen, salzsaurem Liisung fallt auf Zu- 
satz von Platinchlorid sofort dn. P l a t i n s n l z  in helloclterfarbigen. 
feinen Krystallchen. 

Das freir I m i d i n  ist in Aikuhol, Rceton, Ligroin, Henzol schwer 
lijslich und krystallisirt dararis i n  Inngen, lusserst feinen Nadeln; 0 2 g 
Imidiu erfordern zur Liisring ca. 850 ccni siedendes Wassei. 

Concentrirte Salzsdurr ( I  .I2) und verdiinnte (1.10) verniijgen 
das Imidin in der Rblte niclit zu k w n ,  erbt bei dusserst ctarker 
Verdiinnung erfolgt Liiiung. 

Verdiinnte, nicht coneentrii te Kalilange 1di;t dns Irnidin leieht. 
Aus seiner alkaliacheri Liiiung wird das  C h l o r h y d r a t  durch Salz- 
saure in gelben Nadeln gefidlt, olirir twi Anwendung eines Deber- 
schusses an diesem Reagens in L 6 m g  zu gehen. Anch Amnioniak 
vermag nicht, Lijsurig Lies Salze. herbeizufuhren: eine Wasseraufnahme 
hat also unter diesen Verhiltnissen nicht stattgefunden. 

Kalilaugr %on 31; pct .  Gtihalt, i J I  geringem 'CTeberschuis angr- 
wandt, verrnag hingegen nicht, L O s u ~ g  herbeizufiiliren; doch nirnnit 
das Imidin dnbei gelbe Farbe an, nnd auf Ztisatz von ein wenig 
\Vasser tritt fur einen Augeriblick I X ~ u u g  ein : sndann fallt das  Kaliurn- 
salz des Berizalmerirriidins in gelberi Nadeln a u s ,  die sich in einrr 
grijsseren Menge Wasser o d w  hlkohol  leicht niit gelber Farbe loscn. 

Weiterhin ist das Imidin sowotil i n  50-proceutiger Essigsliiir e a l e  
auch in Eisessig leicht tinter Gelbfarbung lijslich. 

4 - P h e n 5 t 11 y 1- p y r i d i  n - :j - c' :tr h o n s a u r e. 

Man erhitztr 2 g Benzalmerid rnit 10 ccrn Jodwasserstoff(Sdp. l2iC 
und 0.6 g rothem Phospbor 2 Stunden im Rohr auf 150°. Das Re 
actionsproduct wurde i n  einer Kaltemischung unter fortgesetzteni Reibe i 

der Gefasswandungen stark abgekiihlt, wobei sich SLUS der braunc I 

Losung ein braurigelbes Krgstallmehl u n d  ein ziihfliissiges, in der Ralte P J  

fast schwarzen Klunipeii erstarrendes Harz ausschieden. Das Bbgescbie - 
dene wurde abgesaagt urid i n  tieisseni Wassrr untar Zusatz von sehwrf- 
liger Siiure geliist. Zur filtrirten Lijsuug fiigte man Natriumacetat tn 
Ueherschuss, n 01 auf  sich gezahnte, zugespitzte Rlattchen absetzten. 

I n  Wasser sind sie schwer liislich: 0.3 g erfordern zu ihrer 16- 
sung ca. 25 ccm Wasser und krystallisiren daraus in kugelfarmig Jn 
Krystallaggregaten. 
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Die Saure zeigt. bei lo(\'' getrochnpt, deri Schmp. 156--1j7°. 

0.129; g Sbsr: 0 3491- g CO,, 00653 q HaO. - 0.1195 g S b k :  0.3207 g 
COJ. O.OG35 4 IlnO. - 0.1218 g Sbst : 0.3267 f: COz, 00632 g 1140. - 
(1.1498 q dbst. 8 5 ccm N (220, 758 mni) 

C,,H13NOr Ber. C 7.101, I I  5.73, N G.16. 
Gtlf )i 73.47, 73 I!), i,!.16, >> 3.85,  5.90, j.76, 1) 6.41. 

We Linal> s r  d i ~ s  S i l b e r s a  l z  e s  ergab besser stimrnende Werthe: 
0.2041 R Sl~at.: O.OG.5!) g A s .  - O.IOi! )  F: Sbst.: 02972 g COL,  0.0r553 g 

€120, 0.05?7 g Ag. 
Cl,,Hi,L\gN02. B c ~ .  C: 50.30, H 3 SII, A:: 32.33. 

Gef .50.07, 3.7'). 32.24, 31.55. 

Die t'hen8tliylpyridiucarbonslure llsst sich unter Luftdruck unzer- 
setzt destilliren. 

Sie ist bei gewohnlicher Trmperatur in Salzsaure voni spec. Ge- 
wicht 1.10 niclit, i n  salzsiLurehaltigem Wasser dagegen IeicLt liislich. 
Ihre salzsaure Liisurig wird auf Zusatz von Platinchlorid zu einer gelb- 
licheu Emulsion, aus der sich bri anhaltendem Reiben hel lhisefarbene 
Nadelchen ahscheiden. Kaliuuibichr ornat vmirsacht ganz hhnliche Er- 
scheinungen: Die Farbe des Ihystallpulvers ist oranqegelb. Pikrin- 
siure, in I-pmc. Lijsung , scheidet ebenfalls Oeltrijpfchen aus, die je- 
dncb fast nionientan zu canariengelben Nadelchen erstarrrn; sie eintern 
bri 154-13iO und schmelzen bei lGG-167O. 

Aue der neutralen Lasung des Arnmoniumsalzes ftillt das S i l b e r -  
s :t 1 z nls farbloser , kl j stallinischer Niederschlag. Die R a r  y u rn ver- 
hindung, in Wasser leicht IBslich, scheidet sirh itus concentrirten Lii- 
sungen in pfeilschwanzf'iirmigen Krystallen ab. Das K u p f e r s a l z ,  ein 
hirnmelblauer, rnikrokrystallinischer Nietlerschlag, nimnit beini Trock- 
r i m  violetk Farbe  an. 

4 - P h e n ii t h J 1 - p y r i d i n ( 4 - D i 11 y d r o s t i 1 b a z o 1). 

Die reducirte Carbonsaure wurde mit der 10-fachen Menge ge- 
gliilitern Kalii gut, rerrieben und das Gemisch der Destillation unter- 
morfen. 

Das iibergehende. grun gefarbte Oel, von unangenehmem Oeruch, 
lieas sich leicht mit warmer, verdiinnter Salzsaure losen; es wurde 
darauf in  saurer Losung so lange gekocht, bis die Dampfe geruchlos 
eutwichen. Dann ubersattigte man rnit Kalilauge und trieb das aus- 
geschiedene, krystallinisch erstarrende Oel rnit Wasswdhmpfen iibrr. 

Die Ausbeute belief sich auf 40 pCt. der angewendten Carbon- 
saure. D a s  erhaltene Product, 4-Phenathylpyridin, trocknete man 
iiber Schwefelsaure im Vacuum. Es schmilzt bei 69-7 1". 
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Auch durcli E r h i t z e n  rnit e i n e r  M i s c h u n g  r o n  E i s e s s i g  
(13 ccm) u n d  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  (2 crm) unter Druck erfolgte 
die Ueberfuhrung der Carbonsiiure ( 2  g) iu dns Phenathylpyridin. Man 
erhitzte 5 Stunden lang im Rohr %uf 230°. 

( 2 9 ,  758 mm). 
0.09ti8 g Sbst.: 0.3010 g GO,, 0 . O G i 3  g Hg0. - 0.1311 a Sbst: 9 CCnl W 

CISHIJN. Ber. C 85.24, H 7.10, N 7.65. 
Gef. m 85.64, 7.27. n 7.75. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wird nus der verdiinnten Liisurig dea 
Chlorhydrats als schwerer, c rhefarb iger ,  mikrokrystallinischer Schlamm 
gefallt; es ist in Wasser fast ahsolut nnliislich, farbt sic11 bei ca. 205O 
dunkler und schmilzt bci 214-2150 unter Gasentwickelung zu einer 
gelbbraunen Fliissigkeit: 

0.2783 g Sbst.: 0.0699 g Pt. 
{ C i ~ H ~ ~ N ) ~ E I ~ P t C l ~ .  B:r, 1'1 25.03. Gef. Pt 85.0'3. 

Pikrinsiiure erzeugt ein P i k r a t  von citronengelben, feineu Na- 
deln; dns  uber Schwefelsaure in1 Vacuum getrocknete Salz sintert 
bei 159" uud schndzt  bei 162- I630 211 eirter gelbbraunen Fliissig- 
keit, die sicli bei ca. '280° unter lebhaftem Scbaumen zuerst braun, 
dann dunkelroth farirbt. 

Aus der heissen, coiicentrirten, schwach sauren LGsung schiewt 
das Go1 dsalz in prachtvollen , goldglanzenden, gezahnten Krystall- 
blattern an, welcbe langshrn erhitzt bei 180-1810, schnell erhitzt bei 
183--185° zu einer rothbraunen FlGssigkeit unter trager Gasentwicke- 
lung scbmelzen, die sich bei ca. 215'' steigert. Das Goldsalz wurde 
iiber Schwefelsiiure getrocknet und darauf rergluht: 

0.2348 g Sbst : 0 0894 g An. 
C 1 a l i l i N . H A u C ~ ~ .  Bci. A u  07.67. Gcf. AI: SS.07. 

0 s y d ;I t i  on d e Y 4- I' ti e n  a t  h y 1- p y r  i d i n  s. 
1 g 4-Phen6tbylpyridin wurde i;i 50 ccm heisseni Wasser ver- 

theilt und mit einer 5-procentigen Liisung von 2.8 g Kaliumpermanganat 
ini Verlaufe von etwa 20 Minuten unter Schiitteln rersetzt. Zur En:- 
fernung unzersetzt gebliebenen Permangauats wurde das Reactionsgcl- 
misch in der Warme init Alkohol durchgeschuttelt. Die vom Super- 
oxyd rollkommen farblos ablaufende , schwach alkaliecll reagirende 
FlGssigkeit verdampfte man dann auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne. Es blieb eiii Ruckstand von farblosen, glanzenden Schuppen. 
Diese wurden mit wenig Wasser aufgenommen und die Liisung rnit 
Salzsaure mgesLuert, worauf sicli farblose Flocken abschieden. Das 
Ganze 8ch:hiittelte man mit Aether mehrmals kraftig durch. 
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Der  nach dem Perdampfen des Aetliers verbleibeiide blattrige 
Riickstand i j t  bei Wabserbadtemperattir fluchtig, leicht liislich in hmmo- 
niak, zript den rsnzigen Geruch der BenzoBsaure und scbmilzt wie 
diese bei 120". 

L ) k  wlissrige , salzsaure Losiing wurde zur Entferniiug letzter, In 
den Aethw nicht Ubergegnngener Reste BenzoZsaure nochmals einge- 
dampft, tlcr Riickstand xnit wenig Wasser nnd einigen Tropfen Salz- 
saurr geliist und von Ungeliistem abtiltrirt. Aus dem vorsichtig mit 
verdunnteui Ainmoniak neutralisirten Fil ti at schied sich laugsam ein 
farblosc r Korper in lrnoiligeii Krystallaggregaten ah. Er wurde abge- 
saugt. mit Wasser gewaschrn und bei 100'' getrocknet. 

Er l Fs t  sich sowohl in Ammoniak wie in Salzsaure. Aus der 
salzsnui en Losung wird er durch Natriumacetat in rbombischen Blatt- 
chen gefillt. Dime scbmelzen im gedi lossenen Rohrchen bei 309- 310°. 

Auf dem Uhrglase verfliichtigen sie sich, ohne zu schmelzen, als 
weisser EZauch fast ohne Riickstand. 

Die sdzsaure Liisuirg liet'ert ein Gold- und ein Platin-Doppelsab, 
von cfenen besonders Letzteres ziemlich leicht liislich in Wasser ist. 
Die schiinen , glanzenden Krystalle haben sargahnlichen Querschnitt. 

Die Saiire ist nach ihrem Schmelzpuukt l s o n i c o t i n s a u r e ,  die 
bei 304' schmelzen soll, wihrend die nach den obigen Ausfuhrungen 
ebenfalls mijgliche Nicotinsaure schon Lei 229" schmilzt. 

Die Zusammensetzung der vorliegenden Sanre wurde durch die 
Anslyse ihres Silbersalzes festgestellt : 

C ~ H I N O J A ~  
0.1621 g Sbst.: 0 1855 g COz, 0.0319 g H20, 0.0766 g Bg. 

Ber. C 31.30, Fl 1.74, Ag 46.95. 
Gef. )) 31.26, )) 2.19, )) 47.27. 

822. R. Pschorr  und M. S i lbe rbach :  Ueber die Destillation 
von Guajacol mit Bleioxyd. 

[Ans dern I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen arn 13. Mai 1904.) 

Wir Gr  a e b  e gezeigt hat  '), entsteht bei der Destillation von 
Phenol rnit Bleioxyd Diphenylenoxyd. Es liess sich daher erwarten, 
dass Guajacol, der Monomethylather des Brenzkatechins, der gleichen 
Reaction unterworfen, ein Dimethoxydiphenylenoxyd liefern wiirde. 
2 ( HJ CO) . CcHi. (OH) + 0 = (HsCO) . C G H ~ \ ~ / C ~ H ~  (OCH3) + 2 HaO. 

I) Diese Berichte 7, 396 118741. 




