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63%. Georg  Gasda:  Ueber Condensationen von p-Methyl- 

c h i n a l d i n  mit a r o m a t i s c h e n  Aldehyden. 
[Aus dern Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 28. October 1905.) 

D a r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s b a s e .  
Die  AuRgangPbase wurde  mch den Angaben  -ion 0. D o e b n e r  

und W. v. M i l l e r ' )  aus 11 Toluid in ,  Para ldehpd und Salzeaure in den  
Mengenrerhaltnissen 4 : 3 : 4  gewonnen. Ich wich n u r  in dern P u n k t e  
YOXI d e r  Darstellungsweise obiger For sche r  a b ,  daes ich die Wasser- 
dampfdestillation als zu zeitraubeild unterliess. Vielrnehr nahm ich 
die niit Kali abgeschiedene Base sofort irt Aether  tuf, trocknete d ie  
iitherisclie Losung e twa 12 Stunden uiit Knl i  und fractionirte d s n n  
die H.tse riach dern Abdarnpfen cles Aethers.  Bei 266-2G7O geht 
rei1.e Rase  iiber, die  nach langerem Stehen zu Krystallen erstarrt, die 
bei GOu schnielzen. Genaues  I"ractioniren ist iiicht mehr  n6thig, wenn 
die Rase in Kry5tallen vorhanden iet. Aus dvr  Fraction voii 240- 
275O krystall isi t t  s ie ,  wemu d ie  LijsuDg mit einem Krjstall geimpft 
w i l d ,  s eh r  schon ails, 

I )  Diese Berichte 16, 24G4 [1883]. 
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Die angewandten Aldehyde wirkten auf das p-MethyIchinaldin 
earnmtlicb nach dem Princip ein, daw sich ein Molekiil Base mit 
einem Molekiil Aldehyd unter Wasseraustritt vcreinigte. (Cblorziiik 
nicht niithig, aber forderlich.) Die Condensationen wurden eiimmtlich 
in einem Kolbchen i m  Oelbade ausgefuhrt und waren bei einer Tem- 
peratur von etwa 150--175° in 10-20 Minuten beendet. Die Aus- 
beuten betrugen etwa 50 pCt. der Theorie. 

Auf Veranlassung von Hrn. Geheirnrath L a d e n b u r g  rr$chte ich 
nun, uin die Renennung dieser Kiirper zu rereinfachen, analog dern 
aus der Condensation von ( t -  Picolin und Hrnzaldehyd resultirenden 
a-Stilbazol (dtilben, az;l.$w = gliinzcn) fur den aus der Condensation 
von Chinaldin mit Benzaldebyd resultirenden Korper den Namen 
a- I r  i( z ol  (abgeleitet von Iris. urn an dns Lichtbrechunfrsrermiigeri 
der hierher gehorenden krystallisirten Basen z u  erinnern) rorsctilagen. 

Die Condensation von p-Methylchinaldin mit Benzaldehyd wiirde 
dernnach zu dern Namen p - M e t h y l - a . i r a z o l  fuhren. 

U e b e r p ~ M e t h y  1 - L( - i ra z o I. 
Das Condensationsproduct wurde mehrere Male mit kochendern 

Nach zweimaligem Urnkrysf;rllisiren 
Itire 

Aether gewaschen und abfiltrirt. 
aus Alkohol war die Base analysenrein und schnlolz bei 137’. 
Eutstehuugsweise ist aus folgender Formel ersichtlich : 

CH CH 
H3 C . C”’‘C’7CH 

HC%,’C’,>C.CH:CH.CsHb 

Die Base krystallisirt aus Alkohol in schiinen, grossen, farblosen, 

Losungsniit~tel: Chloroform, Aceton leicht, Aetber sehr schwer, 

0.1424 g Sbst.: 0.4GS5 g CO2, 0.0753 g HaO. - 0.1537 g Sbst.: 7.7 ccni 

CH N 

stark lichtbrechenden t-‘ri.smeti. 

Wasser, Henzol, Ligroin unliislich. 

N (20°, 744 mm). 
ClsHi5N. Ber. C 88.16, H 6.12, N 5.71. 

Gef. )) 85.40, )) 6.15, 5.71. 
Die Salze sind in Wasser und Aether so gut wie unliislich, in 

Dargestellt und aualyeirt wurden: 
Das s a l z s a u r e  Salz:  griiiili, h-gelhe, rnikroskopische Nadeln aus salz- 

saurem Alkohol. Briiunt sich bei 215O und schmilzt bei 2150. 
Das Golddoppelsa lz :  laoge, gelbe Nadeln  aus Alkohol. Scbmp. 2150. 
Das PI a t i  n d o p  p c  lsa  l z :  arnwphes, gelbes Pulver , widerstrebt alien 

Alkohol mehr oder wcwiger loslich. 

Ltmngsmitteln, zersetzt sich bei 2 i90.  



Das Qu e ck s i I b e r  d o p  p e l s  a lz  : derbe Prismen von griinlich-gelber Farbe. 
Schrnp. 823O, vorher Braiinfiirbung. 

Das P i k r s t :  fiicherfiirmig verwachsene, gelbe Nadeln, in Wasser und 
Aether unl6slich. Schmp. '134O. 

Da die Base eine Doppelliindung in de r  Seitenkette enthtilt, 
musste sie Brom addiren k6nnen. Aus  einer alkoholi.chen Liisung 
d e r  Base wurde mit  Brom ein gelber, unbestandiger Korper ,  wohl ein 
Perbromid,  gefallt, der  sich beim Erhitzen 16ste. Beim Erkal ten 
de r  Lijsung schied aicb in farblosen 131iittchen d a s  D i b r o m i d  aus. 
I n  Waeser und Aether unloslich. Schmp. 169'. 

ClaHtjNBrs. Ber. C 53.3:1, H 3.73. 
Gef. 9 53.39, 'R 3.74. 

0.1376 g Sbst.: 0.2688 g COs, 0.0460 g HnO. 

Die Base nahni bei de r  Reduction mit Natrium und Alkohol G Atome 
Wasserstoff auf. Analog de r  Bezeicbnung f i r  das  reducirte Stilbazol 
(Stilbazoliri) wiirde d e r  reducirten Base de r  Name  p - M e t h y l -  a- 
i r a z o l i n  zukommen. D i e  Rase wurde zur Reduction in  heisser, ab- 
solut-alkoholischer L6sung in starkem Strabl in  einen mit 2 Riick- 
flusskiihlern versehenen trocknen Kolben zu der  e twa rierfachen 
Mcnge Natrium elngetragen. Nach beendeter Reaction wurde die Lii- 
surtg niit etwa dem gleichen Volumen Wasser  versetzt. D e r  Alkohol 
wurde abdestillirt und die eiitstaridene Rase mit Aether extrahirt. 
Die  iilige Base ging unter 25 mm Druck bei 254O iiber. Nach lan- 
gerem Steheri im Vacuum wurde die Rase in weissen, starken Nadeln 
erhnlten. Aus Aether  in dwben ,  weissen Prismen. Unliislich in 
Wnsser ,  l6slich in Aether,  Alkohol,  Ligroi'n, Henzol, Chloroform. 
Sclimp. 66". 

0.1815 g Sbst.: 0.5720 g Con, 0.13G6 g BaO. 
C I S H ~ I N .  Ber. C 85.99, H 5.44. 

Gef. )) 55.80, ) 8.42. 
Dargestellte und analysirte Salze: 

S a l z s s o r e s  Salx:  kleine, weisse Nadeln, hygroskopisch. Liislich in 
Alkohol. 

Benzo!lderivat:  aus Benzoylchlorid und Babe unter Zusatz roo Natron- 
laugc nach S c h o t t e n - B a u m a n n .  Weisse, spiessigo Nadeln. Liislicli in 
Alkohol und Bether. Schmp. 1020. 

Schmp. 209--21O0, bei 20J0 sintert es. 

U e b e r p - M e t h y 1 - a - TIL - n i t r o - i r a z o 1. 
Daa Condensationsproduct von p-Methylchillaldin u u d  m - N i  t ro-  

b e n z a l d  e h y d  wurde nlit Aether awgekocht .  Aus absolutem Alkohol 
umkrys t a lL i r t ,  wulde es  in kurzen,  s tarken,  gelb gefiirbten Prismen 
erhalten. Unliislich in allen iiblichen Lijsungsniitteln bis auf Pyridin 
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Nitrobenznl (wenig liislich) nnd Anilin (in d e r  Hitze leicht liislicb). 
Schmp.  201'3. 

Formel  : H:C. C ~ H ~  N .  CH: CH . C ~ H (  .Gos. 
0.1075 g Shst.: 0.2941 g CO2, 0.04C3 g Hs0. 

C M H I , N , O ~ .  Ber. C 74.43, H 4.86. 
Gef. n 74.25, * 4.78. 

Die  dargestellten und analysirten Salze sind meist sehr  schwer 
loslich und wurden durch Korhen de r  i n  absolutem Alkohol susperl- 
dirteri Base oder  des salzsauren Salzes mit den entsprechenden Re- 
agentien erhalten. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz :  griin-gelle, kleine Prismen. Bei 257 O Braunfidr- 
bung. bei 300" noch nicht geschmolzen. 

Das G o l d d o p p e l s a l z :  zersetzlich. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z :  schwach orange gefkbte, mikroskopische N5- 

Beim Erhitxen bis auf etwa Y O O O  unverirnderlich. Wenig l8slich in 

Das Q u  e c  k s i  I b e r d  o p p  e l sa l z :  lange, seidenglhzende , farblose Na- 

Das Pi krat:  gelbe, mikroskopische Nsdelchen. Laslich in salzsaurcm 

Das D i b r o m i d :  schwach gelbe, mikroskopische Niiddchen. tbslich in 

Die Reductionsversuche mit h'atrium und Alkohol und mit Zinn 

delchen. 
absoliitem Alkohol. 

deln. Schmp. 2544 In Salzslure und Alltohol liislich. 

Alkohol. Schmp. 271 O .  

Alkohol. Bei 205O Braunkrbuug. Schmp. W9O. 

und Salzsaure misslangen bei dieser Base. 

U e b e r  p -  M e t hy 1- a - p  - o x  y - i  r a z  01. 
Das mit Aether ausgewaschene Reactionsproduct r o n  p-Methyl- 

chinaldin und p - O x y - b e n z a l d e h y d  16st sich in  Alkohol und wird 
da r sus  in langen, seidenglStizenden Nadeln r o n  schwach griinlicher 
F a r b e  erhnlten. Wenig loslich i n  Wasser und Aether ,  leicht in A l -  
kohol,  Aceton, Chloroform. Schmp. 249O. Formel  : 

P P 
H j  C. Cs H, N . C H  : CH .CsHd. OH. 

0.1242 g Shst.: 0.3770 g CO1, 0.OG31 g H10. 
CisHlsNO. Ber. C 82.G9, H 5.78. 

Gef. 82.77, 5.73. 
Von Salzen wnrden dargestellt und analysirt  : 

Dns s a l z s a u r e  Salz :  zipgelrothe Nadeln. I n  Waaser, SalzsHure, Al- 
kohol 18slich. Beim Erhitzeii bis auf 3000 unverindert. 

Das G o  I d d o  p p  e I sal z: zersetzlich. 
Da.i P l a t i n d o p p e l s a l z :  goldgelbes, amorphes Pulver. In Waliser und 

Salzs%ure schwer, in Alkohol leicLter 18slich. Braunt sich hei 249O, bei ZOOo 
noch nicht geschmolzen. 
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Das Q u  e c k s i l  b e r d  o p p e l  s a  I z: kleine, orange gefirbte Naidelchen. In 
Wasser, Alkohol und Salzsaure loslich. 

Das P i  k r a t :  rothlich-biaune Nadeln. In  Alkohol leicht loslicb, zersetzt 
sich mit Wasser. Schmp. 251O. 

Das D i  h r o m i d :  fcinc, gelbe Nadeln, die sich an feiichter Luft braun 
farben : in Alkohol leicht Idslich. Bei 255O Braunfhbung, Schmelzpunkt zwi- 
schen '2650 iind 2660. 

Die  Reduction mit  Natrium und Alkohol  lieferte auch bier einen urn 
G Wasserstoffatome reicheren K n r p e r ,  das  p - M e t h y l - i t - p - o x y - i r a -  
z o l i n .  Die Reduction wurde in derselben Weise  wie die dee p-Me- 
thyl-id-irazols ausgef ihr t .  Die  an fangs dige,  geruchlose Base  er- 
s ta r r te  nach  einiger Ze i t  und wurde  aus Alkohol dann  in langen, 
weissen, seidenglanzenden Nadeln erhalren. Unlodich  in Wasser,  los- 
licli in Alkohol, Aether,  Chloroform, SchwefelkohlenstdT, Ligroi'n, 
Benzol. Schmp. 101-102''. 

CISHP, NO. Ber. C 80.54, H 7.92. 
Gcf. n 80.75, n 7.91. 

Analyeirt wurden ferner:  
Das s a l z s a u r e  S a l z :  kleine, hellgelbe Nadeln. Wenig ldslich in 

heissem Wasser und heisscr Salzsaure, leicht i n  heissom Alkohol. Schmp. 
2570  nach vorherigem Sintern. 

Das P i k r a t :  lange, seidenglhzende, gelbc Nadeln. In  Alkohol und 
Wasser leicht, in Aether schwcrer loslich. Schmp. 371 0 nach vorheriger 
Braonf&rbung. 

Schmp. 2 G 2 O .  

0.113.5 g Sbst.: 0.3359 g Con, 0.0301 g HaO. 

U e L e r p - M e  t h y 1- u - p -  m e t h y I - i r a  z o 1. 
Ls erwies sich als vortheilhaft, d a s  Condensationsproduct yon p -  

Methylchinaldin niit p - T o l u y l : i l d e h y d  naclr dem Wnschen mit Aether 
durch das  salzsaure h i 1 2  zu ieiiiigen. Die Base wurde  so in s c h o ~ ~ e n ,  
grossen, (arblosen, s t a rk  lichtbrechenden Nndeln e rhd ten .  It1 Alkohol, 
Scliwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform leicht , in Aether  schwer,  in 
Wasser unliislicli. Schmp.  1440. Formcl :  

1) 1' 
IIjC.C'sH:, N . C H  : CH.CsH4 .CH3. 

kl;)41 g & s t . :  0.4981 g co~,  0.090ti g &O. 
C ~ ~ H ~ T N .  Ber. C 87.96, H 6.59. 

Gcf. )) 88.26, )) G.59. 
1'o:ger:de Snlze wtirden dargestell t  und analysirt :  

Das 6 o l ~ s a : i r e  Sa le :  schone, gelbe Nsdeln, in hlkohol leicht, i o  Salz- 

Das G o l d d o p p e l s a l z :  gelbrothe Sadelo. In  Salzsiiure und kaltem 
siiure schwer l&lich. Sclimp. 2510, sintert bei 230". 

Alkohol scI~\vcr, in  hcissem Alkohol leicht 16slich. Schmp. 227 'J. 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z :  amorphes, gelbes Pulver. In  Alkohol schwer 
loslich. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z :  feine, rein gelbe Nadeln. In Salz- 
siure wenig, in heissem Alkohol leicht 163lich. 

Das D i b r o m i d :  biisclielformig vzrwacbsene, kleine, gelbe Tafeln von 
rhombischem Hubitos. Wenig in Alkohol, mehr in brnmhaltigem Alkohol 
liislich. Schmp. 167O. 

Bei der  Reduction nach L a d e n b u r g ,  die i n  d e r  oben beschrie- 
benen Weise erfolgte, wnrde beinahe quantitative Ausbeute an p - M e -  
t h y l - a - p - m e t h y l -  i r a z o l i n  erzielt. Die anfangs olige Base wurde 
beim Ausschiitteln mit wenig Aether fest. Aus  Alkohol umkrystallisirt, 
wurde sie in spitzen, a n  de r  Baais breiten,  mikroskopischen Nadeln 
yon schwach griinlicher F a r b e  erhalten. In Alkohol, Ligroi'n, Aethrr ,  
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton loslicb, i n  Wasser  
unloslicb. Scbmp. 68". 

Schmp. 2820, nach Br%unung bei 27Un. 

Schmp 209--21~0. 

0.1261 g Sbst.: 0.3965 g COz, 0.0988 gH2O. 
C13Bg3N. Ber. C 85.91, H 8.75. 

Gef. )) 85.80, )) 8.78. 
Analyeirte Salee : 

S a l z s a u r e s  Sa lz :  grfin-gelbe Nadeln. In Alkohol und Salzshre 16s- 
licli. Schmp. 232O. Vorher Braunfirbung. 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  amorpbes, gelbes Pulvcr. In iiblichen Liisungs- 
mitteln sehr schwer liislich Schmp. 324 O. Vorher Braunfgrbung. 

B e n z o y l d e r i v a t :  Nach S c h o t t e n - B a u m a n n  aus Benzoylchlorid und 
p-Mdethyl-a-p-.methylirazolin. I n  Alkohol und Acther 16slich. Schmp. 75O. 

636. 0. L anger:  Ueber Condensation von Aldehydcollidin 
und 11, y - L u t i d i n  mi t  Aldehyden. 

[Aus dem chemischen Institut der Uoiversitgt Breslau.1 

(Eingegangcn am 28. October 190.5.) 

5 g A l d e h y d c o l l i d i n  wurden rnit de r  niolekularen Menge p-TO-  
l n y l a l d e l i y d  iinter Zusatz von etwas Chlorzink 16 Stunderi im Ein- 
schinelzrohr auf 210° erhitzt. D e r  Rohreninhltlt wurde mit  Wasser  
ausgewaschen, auf einem Thonte ' ler  abgepresst und itus Alkohol um- 
krystallisirt. Die Base krystall isir t  in schonen, weissen Nadeln. 
Schmp. 94". 

Ilas $1- M e t  h y 1-  p'- a t h  y 1- u- s t  i I b a z o 1 ist  in Alkohol , Aether, 
Chloroform und Eisessig sehr  leicht loslich, etwas schwerer in Ligroi'n, 
Benzol, A mylalkohol. 




