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538. Franz Sachs und M. Steiner: Uber Ringschliisse
in Peristellung der Naphthalinreihe. II.
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Vor einigen Monaten hat F. Sachs mit einer Reihe von Mit-
arbeitern in einer umfangreichen Arbeit in den Aunn. d. Chem. 365,
53-—167 eine ausfiihrliche Untersuchung iiber Derivate des 1.8-
Naphthylendiamins verdifentlicht, bei denen die beiden Stickstoff-
atome des Diamins durch ein hinzutretendzs Koblenstoifatom unter
Bildung eines neuen, in Peristellung belindlichen sechsgliedrigen
Ringes mit einander verkniipft waren. Die S:ammsubstanz der ganzen
Reihe von Verbindungen, die durch Einwirkung von Ameisensiure
auf das Diamin erhalten wurde, war dort mit dem Namen »Peri-
midin« (Formel I) bezeichnet worden.
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In der vorliegenden Arbeit geben wir Ergiinzungen zu der ersten
Arbeit, indem wir einige homologe Perimidine, das Isopropyl-, Butyl-,
Methoxyphenvl- und die drei Nitrophenyl-perimidine, beschreiben,
sowie in 2-Stellung durch ein ungesittigtes Radikal substituierte Per-
imidine, das Methyl-vinyl- und Phenyl-vinyl-perimidin. In diesen beiden
Verbindungen trat der farbvertiefende Einflul der neuen Doppelbin-
dung auf das Perimidin deutlich zutage, denn das aus Naphthylen-
diamin und. Zimtsiurechlorid erhaltene Produkt ist dunkelrot, das
Derivat der Crotonsiiure dunkelgelb, wiihrend die aliphatisch substi-
tulerten Kérper uur griinlichgelb sind. Diese Verbindungen wurden
meist nach den in der ausfithrlichen Mitteilung beschriebenen Ver-
fahren dargestellt, z. B. durch Einwirkung der entsprechenden Siure-
chloride auf das Diamin in Eisessig oder Benzollosung., Bel Anwen-
dung der letzteren erhielt man bessere Resultate, wenn man in An-
lehnung an die Vorschrift von Franzen!) zur Acylierung von
Aminen nich: das frele Diamin, sondern sein salzsaures Salz be-
nutzte.

Das durch die Reduktion des o-Nitrophenyl-perimidins
erhiltliche o-Aminoderivat war insofern von Interesse, als es ge-
lang, aus ihm nach zwei Reaktionen zu Verbindungen zu gelangen,
die wieder ein neues Ringsystem enthalten, nimlich durch Acety-
lierung und durch Diazotierung. In beiden Fiillen Deteiligt sich an

) Diese Berichte 42, 2465 [1909].
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dem neuen RiogschluBl das Wasserstoffatom der Iminogruppe des Per-
imidins, das ja auch nach den in der [. Mitteilung angegebenen Tat-
sachen sich als leicht beweglich erweist. Es sei hier z. B. an die
Wasserabspaltuug des o-Carboxyphenyl-perimidins (II) erinnert:
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In dholicher Weise erfolgt der Ringschiuf3 bei der Acetylierung
des o-Aminoplienyl-perimidins; zuniichst bildet sich das normele Mono-
acetylderivat I1I, das dann unter dem Einflull des iiberschiissigen
Essigsiiureanbydrids weiter Wasser verliert unter Bildung eines An-
bydroderivates IV. In analoger Weise spaltet sich aus dem bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siture auf das Amin zuniichst entstehenden
Diazoniumsalz V das labile Wasserstoffatom unter Bildung eines
azimidihnlichen, dunkelroten Korpers VI ab, der so schnell entsteht,
da man auf diesem Wege von der Aminoverbindung aus keine Kupp-
lungen zu Azofarbstoffen machen kann. Das entstandene Anhydro-
derivat ist recht indifferent, besitzt es doch keine beweglichen Wasser-
stoffatome; -durch Alkalien wird es nicht veriindert, durch starke
Miveralsiiuren unter Bildung leicht dissoziierender Salze duukelblau
gefiirbt.  Beim Erhitzen verpufft es schwach.
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Die dem Perimidin in vielen Beziehungen analogen Benzimidazole
sind einer dhnlichen Behandlung schon vor lingerer Zeit von St.
v. Niementowski unterworfen worden, vergl. diese DBerichte 39,
3066 [1897]; 31, 314 [1858]; 82, 1456 [1599].

Experimenteller Teil
1.8-Naphthylendiamin und Isobuttersiure: 2-Isopropyl-
perimidin.

Zu 2 g Diamin werden 2.1 g Isobuttersiiureanhydrid tropfenweise
hinzugegeben. Die Reaktion, bel der zundchst Erwirmung eintritt,
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wird durch halbstindiges Erhitzen auf dem Wasserbade vervollstin-
digt. Hierauf Lkithlt man die zihfliissige, dunxelrote Masse bis zu
ihrer Erstarrung ab. Das Reaktionsprodukt wird in moglichst wenig
absolutem Alkohol gelést und in diese Losung etwa 25 Minuten lang
trocknes Salzsiiuregas eingeleitet. Ios setzt sica allméhlich ein glit-
zerpder, griinlicher Niederschlag ab, der abgesaugt und getrocknet
wird. Dieses salzsaure Salz krystallisiert (aa1s Wasser) in gelblich-
griiven Nadeln und zersetzt sich tiber 260° Es wird zur Gewinnung
der Base in heilem Wasser gelost und vorsichtig mit verdiinntem
Ammoniak neutralisiert. Der nun entstehende gelbgrline Niederschlag
wird abfiltriert und getrocknet. '

Der Korper hat die folgende Zusammensetzung:

~
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Die Base 1st schon in der Kilte in absolutem Alkohol, Beunzol,
Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Ather, Essigiither, Lssigsdure und
verdiinntem Alkohol léslich; nur In Wasser ist sie unléslich. Sie wird
am besten aus heilem Ligroin umkrystallisiert. Gelblichgriine Na-
deln vom Schmp. 87°% Die Ausbeute betriigt an 100 %,.

0.1362 g Sbst.: 0.3980 g COq, 0.0841 g H;0.
CiyHyyNoo Ber. € 7995, 11 6.72.
Gef. » 79.70, » 6.91.

I'iir das Dei der Darstellung zuniichst erhaltene Hy drochlorid ergibr die
Analyse folgende Werte: aus 0.1286 g Shst. wurden 0.0754 g AgCl erhaiten.
CiyHis N2 Cl. Ber, Cl 14.38.  Gel. Cl 14.46,

Das sehwerlisliche Nitrat wird aus der verdiiniten. essigsauren Lisung
der Base durch eine wilirige Lisung von Kaliumnitrat in gelbgrimen Nadeln
crhalten. Es zersetzt sich von ungefiliv 240° an.

0.1445 g Shst.r 19 cem N (199, 774 mm).

CiillisN3 050 Ber. N 1539, Gef. N 15.32.

2-Butyl-perimidin,

Die Darstellung ist der vorangehenden anulog. Angewandte
Mengen 2 g Diamin und 2.4 ¢ Valeriansiiureanhydrid.

Das zuerst abgeschiedene Hydrochlorid wird in Wasser gelost und
die Base durch Ammoniak ausgefillt. Der blattgriine Niederschlag wird
filtriert, gewaschen und getrocknet. Kr ist glatt in Ather, Methyl-
alkohol, Chloroform, Essigiither und Aceton, gut anch in absolutem
Alkoliol und Benzol lgslich. Man kann den Kérper aus Ligroin oder
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aus 30-prozentigem Alkohol rein bekommen. Er hat dano die Zu-
sammensetzung:

Cxo HG<};"\H>C . C4 IIQ.

Schmp. 165 (unscharf). Ausbeute iiber 90 %,.
0.1356 g Shst.: 0.4000 g CO», 0.0876 g H,O0.
CisHisNe. Ber. C 80.30, H 7.20.
Gef. » 80.45, » 7.23.
Das Hydrochlorid bildet gelbgrine Nadeln (aus Wasser), die sich von
245° an zersetzen und bei 252—2539 vollig schmelzen.
0.1345 g Sbst.: 0.0738 g AgCl.
C;s Hiz N2 Cl. Ber. Cl 13.61. Gef. Cl 13.36.

Naphthylendiamin und ungaagttiqte Séuren.
Zimtsdure: 2- Pheuylvinyl-perimi-din,
/ \_

—{ \C CH:CH.C, Hs.
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Das salzsaure Salz des Korpers kann unmittelbar aus 2 g Naph-
thylendiamin und 2.2 g Zimtsiurechlorid erhalten werden. Da die Re-
aktion duBerst heftig verlduft, ist gut zu kiihlen. Das Kondensations-
produkt 16st man am besten in absolutem Alkohol, filtriert von einem
Niederschlag ab und leitet in das Filtrat zur vélligen Abscheidung
des Hydrochlorids etwas trocknes Salzsiuregas ein. Das Salz fillt in
schiinen, dunkelroten Prismen aus, die sich von 230° an zersetzen.

Die Base wird aus der wilrigen Losung des Hydrochlorids durch
verdiinntes Ammoniak gefillt.

. Das Phenylvinyl-perimidin ist glatt in der Kalte in absolutem
Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Aceton, ferner gut in verdiinntem
Alkohol, Benzol, Essigither, Ather, miBig in Ligroin 18slich; aus dem
letzteren wird es umkrystallisiert. Schmp, 136° Dunkelrote Krystalle.

0.1449 g Sbst.: 0.4493 g CO,, 0.0689 g H,0. — 0.1435 g Sbst.: 12.6 ccm
N (20°, 768 mm).
CisHisNo. Ber. C 8441, H 5.22, N 10.37
Gel. » 8436, » 5.32, » 10.11.

Crotousiure: 2-Methylvinyl-perimidin,
_N=
Cro He<" I\H/C CH:CH.CH,.
Crotonylchlorid wird mit 1.8- Naphthylendiamin (in Benzol ge-
16st) in Reaktion gebracht. Es fillt ein rotgelber Niederschlag aus,
der sich beim Stehen verdichtet.



3678

Aus dem Hydrochlorid wird in der bekannten Weise die Base ge-
wonuen. Diese bildet dunkelgelbe Prismen, die bei etwa 140° giinz-
lich zusammenschmolzen, nachdem sie sich schon vorher ein wenig
zersetzt hatten. Sie sind mit groBter Leichtigkeit in Benzol, Ather,
Essigiither, absolutem Alkohol, Essigsiure, Chloroform, Methylalkohol
und Eisessig 16slich. Wihrend sie In Wasser unldslich sind, lassen sie
sich aus 30-prozentigem Alkohol gut umkrystallisieren.

0.1315 g Sbst.: 0.3878 g CO., 0.0995 g H.O.
CNI'IggNg‘ Ber. C 8“.72, H 5.82.
Gel. » 80.42, » 5.91.

Naphtylendiamin wnd substituierte Benzoesénren.
Anissiture: 2-p-dethoxyphenyl-perimidin.

1.6 g Naphthylendiamin wurden in Benzol gelost und hierzu 1.7 g
Anissiiurechlorid in der Kélte Lhinzugefiigt. ILs entsteht momentan eine
weillichbraune Fillung.

Das so entstandene salzsaure Salz des Methoxyphenyl-perimidins
wird in Wasser aufgeldst, filtriert und auf gekithlte Ammoniak-Losung
gegossen. Iis entstelit ein gelbgriiner Niederschlag, der abgesaugt und
getrocknet wird.

Die Base ist bereits in der Kilte loslich in Methylalkolhol, Eis-
essig, Chloroform, gut léslich in absolutem Alkohol und 50-prozentiger
Essigsiure, dagegen nur milig in Ather und Ligroin und fast gar
nicht in Wasser. Sie wird aus 50-prozentigem Alkohol umkrystalli-
siert und in goldgelben Nadeln (vom Schmp. 205°) erhalten.

Die Ausbeute, die bei diesem Verfahren 90 9%, nicht iibersteigt,
kann nach einer anderen, der vou I'ranzen kiirzlich zur Acylierung
von Aminen beschriebenen nachgebildeten Methode quantitativ ge-
staltet werden.

2 g salzsaures Naphthylendiamin werden fein gepulvert, in Benzol
suspendiert und mit einer molekularen Menge von Anissiiurechlorid
4—>5 Stunden lang am RiickiluBkiihler gelkocht. Das vorerst weille
salzsaure Naphthylendiamin wird mit der Zeit durch das sich bildende
Perimidinderivat gelblich gefarbt, und unter den Prismen treten Nadeln
auf.  Wenn schliellich eine Probe des Reaitionsproduktes bei der
mikroskopischen Untersuchung nur noch gelbe, verfilzte Nadeln er-
kenuen liaBt und die prismatischen Krystalle véllig verschwunden sind,
ist der Prozel} als beendigt anzusehen.

Die Ausbeute ist nach dem eben beschriebenen Verfahren unicht
nur reichlicher, sondern man bekommt auch das Perimidinderivat so-
fort in fast gauz reinem Zustande. Denn das salzsaure Naphthylen-



diamin, das bei der anderen Methode als Nebenprodukt auftritt, kann
hier véllig umgewandelt werden.
0.1638 g Svst.: 04779 g CO,, 0.0788 g H20.
Cw}{uNgO. Ber. C 7879, H 515.
Gef. » 7861, » 5.32.
Das Hydroehlorid zersetzt sich von 260° an und =chmilzt iiher 280° zu-
sammen, Gelbe Nadeln (ius Wasser).
0.1519 g Shst.: 12.1 ccm N (219, 773 mm).
CisHis N2 OCL. Ber. N 9.02. Gef. N 9.17.

Naphthylendiamin und Nitro-benzoesduren: 2-o-Nitro-
phenyl-perimidin.

1.6 g Diamin werden in ILisessig geldst und hierzu 1.9 g v-Nitro-

berzoylchlorid unter Kithlung tropfenweise hinzugegeben. Es fillt ein

ritlichbrauner Korper aus, der, wie sich spiiter zeigt, die folgende

Konstitution kat:
Cro He<§ﬁ>() .Cs1,.NO,, HCIL

Nachdem man durch Auflisen des Hydrochlorids in Wasser und
Neutralisierung dieser Iliissigkeit die Base dargestellt hat, wird letztere
n heiflem Ligroin gereinigt. Das o-Nitrophenylperimidin bildet hell-
rote Nitdelchen vom Schmp. 177° die in der Kilte in Aceton,
Chloroform, Essigither, Ather und sonst noch in absolutem Alkohol,
Benzol, Eisessig, Essigsiiure, ein wenig auch in Petrolither und Wasser
loslich sind.  Die Ausbeute erreicht 83 %,.

0.1443 g Shst.: 0.3735 g COu, 0.0498 g H.O. — 0.1616 g Shst.: 20.1 cem
N (180, 768 mm).

CrHuN; O Ber. € 70,56, 11 8.84, N 14.54.
Gel. » 70.59, » 3.86, » 14.45.

2-0-Aminophenyl-perimidiu, C10115<§I}§C.C51'}4.NIIg.

Die Reduktion des o-Nitroderivates bot ebenso wie die des
o-Nitrobenzonitrils Schwierigkeiten (sterische Hinderung?). Am besten
gelang sie nach folgendem Verfahren.

2 g des Nitroderivates wurden ungefithr eine halbe Stunde lang
mit Zink und 50-prozentiger Essigsiiure, die durch ein wenig Fisessig
verstirkt worden war, am Riickflulkiibler gekocht. Von der unge-
losten anorganischen Substanz wurde abfiltriert und nun Schwefel-
wasserstoff bis zum volligen Absitzen des Zinksulfids eingeleitet (etwa
eine Stunde lang). Der Niederschlag wurde abgesaugt, das Filtrat
zur Hilfte eingedampft und unter starker Kiihlung vorsichtig tropfen-
weise mit verdiinntem Ammoniak bis zur schwach alkalischen Re-
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aktion versetzt. Man ldft den abgeschiedenen, griinlichgelben Nieder-
schlag absitzen und filtriert nach einiger Zeit.

Das o-Amidophenyl-perimidin schmilzt zwischen 148—150° und
kann aus 30-prozentigem Alhohol In dunkelgelben, verfilzten Prismen
erhalten werden. Is ist glatt in der Kilte in Aceton, absolutem Alkohol,
Benzol, Chloroform, Eisessig, Lissigsiure, Methvlalkohol, Ather und
Lissigiither loslich; in Wasser lost es sich fast gar nicht.

0.1660 g Sbst.: 0.4782 g CO,, 0.0746 g H.O.

: Cii Hys Ny, Ber. C 7872, H 5.06.
Gef. » 78.55, » 35.03.
I'ie Ausbeute an reinem Material helduft sich auf 75 %,.

2-n-Nitrophenyl-perimidin, CmH5<1§§>C.CsH4.NOg.

2 g Diamin werden in Eisessig aufgenommen und bei gewdhnlicher
Temperatur mit 2.4 g geschmolzenem m-Nitrobenzoylchlorid versetzt.
Es entstelit sofort ein prachtvoller, scharlachroter Niederschlag, der
nun in Wasser gelost und mit Alkali behandelt wird. Das m-Nitro-
phenyl-perimidin bildet dunkelrote, verfilzte Nadeln, die sich von 154°
an zersetzen. Die Ausbeute betriigt 90 %/ der Thecrie. Es ist in
Wasser unldslich, sonst jedoch in absolutem Alkohol, Aceton, Chloroform,
Benzol, Ather, Essigither und Methylalkohol schon in der Kilte
lislich,  Wird aus 40-prozentigem Alkohol umkrystallisiert.

0.1362 g Shst.: 0.3508 ¢ CO,, 0.0486 g H,O.

CyiHii N3O, Ber. C 70.56, H 3.84.
Gel. » 70.25, » 3.99.

hie Reduktion, die durch Lrhitzen mit Zink und 50-prozentiger
Iissigsiiure (ein Zusatz von Disessig — wie bel der o-Verbindung —
tst schiidlich) bewirkt wird, fihrt zum

-

2-m-Amidophenyl-perimidin, CloHs<11\\.H'>C.C.;IL.NILA

Das m-Amidophenylperimidin  krystallisiert (aus 30-prozentigem
Alkohol) in ritlichgelben Prismen vom Schmp. 175—180°% Es ist
ttberdies in absol. Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform, Ather sehr
leicht, in Ligroin milig und in Wasser iiberhanpt nicht 1oslich.

0.1665 g Shst.: 23.8 cem N (20% 763 mm).

Ci; HisN;. Ber. N 16.22. Gel. N 16.34.

2-p-Nitrophenyl-perimidin, C,OHG/\\.H>C.C[;IL.N(')g.

e Darstellung gleicht jener des m-Derivates; doch ist bei der
Ausfillung der Base zu beachten, dafl miglichst schnell zu filtrieren
ist, da sich sonst der rotviolette Niederschlag dunkler farbt. Das
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p-Nitrophenylperimidin besteht aus kupferfarbigen Nédelchen, die keinen
Schmelzpunkt haben, sondern sich oberhalb 180° zersetzen.
0.1494 g Shst.: 18.7 cem N (209, 764 mm).
C\’[H)\Naog. Ber. N 14.54. Gef. N 14.32.

Durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsdure gelangt man zum

2-p-Amidophenyl-perimidin, C1UHG<§§>C.CG H;.NH..
Dieser Korper krystallisiert in gelben, ficherformig angeordneten,
kleinen Nadeln (aus Benzol). Schmp. 205° (unscharf: Zersetzung
vorher). Das p-Amidophenylperimidin ist mit groBer Leichtigkeit so-
wohl in absolutem wie in verdiinntem Alkohol, ferner in Aceton,
Chloroform, Ather und beim Kochen, zum Unterschiede von den
iibrigen Amidophenylperimidinen, in Wasser l&slich; dagegen ist es
in Ligroin fast unl@slich.
0.1546 g Sbst.: 0.4445 g CO,, 0.0704 g H,Q. — 0.1500 g Sbst.: 20.6 ccm
N (239, 760 mm,.
Ci7Hy3N;. Ber. C 7872, H 5.06, N 16.22.
Gef. » 78.41, » 5.10, » 16.06.
Ein schwerlosliches Nitrat wird aus essigsaurer Loésung mit
Kaliumnitrat in schonen, gelben Nadeln erhalten,

Acetylderivat des p-Amidophenyl-perimidins.

Wenn man das p-Amidophenylperimidin in einem Uberschufl von Essig-
siureanhydrid kocht, so entsteht die Monoacetylverbindung. Das Aunsgangs-
material 1ost sich schon nach kurzer Zeit in Essigsiureanhydrid vollstindig
aut. Die Fliissigkeit, die cine tiefrote Firbung angenommen hat, wird mit
Natriumcarbonat neutralisiert und die ausfzllende gelbe Masse filtriert, ge-
waschen und getrocknet. Der Korper zersetzt sich langsam oberhalb 200°.
Er wird aus 30-prozentigem Alkolol in kleinen, gelben Oktaedern erhalten.
Auch aus Benzcl liBt er sich wmkrystallisieren. In absolutem Alkohol ist cv
sehr leicht, in Wasser kaum loslich. Dem Korper kommt die folgende Formel

Cio e N =>C.Cs Hi . NH.CO.CHj

zu.
0.1175 g Sbst.: 14.5 cem N (21°, 766 mm).
CioH;s N3O, Ber. N 13.96. Gef. N 14.08.

Ringschliisse beim o-Amidophenyl-perimidin.
a) Anhydro-acetylverbindung, Formel IV, S. 3675.

Bei der Behandlung des o-Amidophenylperimidins mit Essigsdure-
anhydrid war — neben den Moglichkeiten, die schon bei der p-Ver-
bindung bestanden (Bildung von Mono- oder Diacetylderivat) — noch
denkbar, daB aus dem zuerst entstandenen Monoacetylkérper durch



Wasseraustritt ein peuer Ringschluf} statt batte, vergl. Einleitung.
Die Analyse zeigte, daf} tatsichlich dieser Ringschluf} eingetreten war.

(.1285 g Sbst.: 03780 g CO,, 0.0526 g HoO. — 0.1250 g Sbst.: 16 cem
N (20°% 763 mm).

CiwHisN; O, Ber. C 75.72, H 5.02, N 13.96.
CioHiaN;s. Ber. » 80.53, » 4.63, » 14.85.
Gef. » 80.23, » 4.3S, » 14.63.

Dieses Anhydroacetylderivat des o-Amidophenylperimidins schmilzt
unscharf zwischen 139° und 1419 Es krystallisiert aus 30-prozentigem
Alkolol in goldgelben, verfilzten Nadelp, kann jedoch auch analysen-
rein erhalten werden, wenn man das Rohprodukt in kaltem Aceton
16st, vom etwa vorhandenen Riickstand filtriert und dann langsam
mit Wasser ausfillt. Bei Wiederholung der Operation bekommt man
schlieB8lich gut krystallisierende Substanz. Die Laéslichkeit ist aulerdem
noch in Metbylalkohol, Benzol, Essigsiure, Chloroform, Ather, Lssig-
dther, liisessig sebr grof3.

Bei der Behaodlung mit konzentrierter Schwefelsiure erhiilt man
zuerst eine gelbe Fliissigkeit, die allmihlich intensiv rot wird, doch
einen Stich ins Gelbe nicht verliert. Verdiinote Schwefelsiiure ruft
eine iihnliche Wirkung hervor, nur sind die Farben heller.

b) Azoimid des o-Amidophenyl-perimidins, Formel VI, S. 3675.

Molekulare Mengen von miglichst reinem o-Amidophenylperimidin
werden in essigsaurer Lisung mit der berechneten Menge von Natrium-
nirit (in ‘Wasser) unter starker Kiihlung diazotiert. Es fillt ein
dunkelroter Niederschlag aus, der in Aceton gelost wird und beil
Zusatz von Wasser sich in rotlichbraunen, verfilzten Nadeln wieder
abscheidet.

Der Kérper hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich bei
1409 plotzlich mit explosionsartiger Heftigleit. Iir ist gut in absolutem
Alkohol, Ather, Aceton, Methylalkohol, Chloroform, Lisessig, Benzol
und Essigiither, Leim Erhitzen auch in verdiinnter Schwefelsiure, gar
nicht in Wasser loslich. r kann aus verdunntem Alkohol gereinigt
werden, doch gentigt die Auflosung in Aceton mit vorsichtiger Fallung
durch Wasser.

In konzeutrierter Schwefelsiiure lost sich das Azoimid mit griner
Fzorbe, die sich jedoch beim Kochen veriindert. Wenn man die Substanz
langere Zeit in verdiinnter Schwefelsiiure stehen liBt, so nimmt sie
eine blauviolette Farbe an. Allein auch beim Erhitzen auf 50—60°
wird die Verbindung mit Schwefelsiiure nicht so innig, daf} sich die
Bildung eines schwelelsauren Salzes nachweisen liefe. Man kann
vielmehr den grofiten Teil der Base durch Auflésung in  Aceton



wieder zuriickerhalten. Auch gegen Alkalien ist sie sehr wider-
standsfihig. In verdiinnter Salzsiiure 16st sich das Azoimid mit blauer
Farbe. Die Analyse beweist die folgende Zusammensetzung der
Formel VI
0.1249 g Shst.: 0.3446 g CO», 0.0431 g H,0. — 0.1047 g Sbst.: 19.2 cem N
(239, 760 mm).
CuHpNy. Ber, C 7552, H 373, N 20.75.
Gef. » 75.24, » 3.86, » 20.56.

539. P. Petrenko-Kritschenko:

Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsiureester mit
Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen.
[Finfte Mitteilungt).]

(Eingegangen am 1. Oktoher 1909.)

In der vorigen Mitteilung war die Struktur der in meinem La-
boratorium aus Acetondicarbonsiureester synthetisch erhaltenen sub-
stituierten Piperidone und Pyridone auf Grund ihres Uberganges in
a, «-Diphenylpyridiv festgestellt worden.

Diese Begriindung der Strukturforinel durch die pyrochemische
Cberfithrung in Diphenylpyridin kann ich jetzt durch die Ergebnisse
des Studiums einer bel gewohnlicher Temperatur verlaufenden Reaktion
ergiinzen. Bereitet man nach Pechmann?) den Dipheuyl-pyron-
dicarbonsitureester,

co
C.1,00C.C"™5C.COOC:H;

CsH;.C__C.CsH; )
0

mit dem Schmp. 140.5° und lost ihn in alkoholischer Ammoniak-
16sung, so scheiden sich mnach einigen Tagen Krystalle aus, welche
bei 195° schmelzen.

0.127 g Shst.: 43 cem N (18° 763 mm).

CoHy Os N Ber, N 3.6, Gel. N 3.0,

Augenscheinlich ging hier ein Austausch von einem Atom Sauer-
stoff gegen NH vor sich. Ganz denselben Schmelzpunkt und dieselbe
Lislichkeit besitzt auch der in unserem Laboratorium von Petrow

1) Die ersten vier Mitteilangen: Diese Berichte 89, 1358 71906]: 40,
2882 [1907]: 41, 1692 [1908]; 42, 2020 [1909].
%y Anw . Chem. 261, 189.






