
Beim Erhitzen verpufft dieses Salz ziemlich kraftig und erinnert 
somit an das  Knallgold, Au&HsOa, wobei unsere Analyse einwand- 
frei zeigt , daB die Goldstickstoffbindungen den explosiven Charakter 
tragen, ohne daB bei der Detonation eine Verbrennung stattfindet. 

Verdunnte Salzslure lost mit bla13gelber Farbung und lHBt erst 
nach langerem Erhitzen mit Chlorbariurn Bariumsulfat ausfallen, 
woraus folgt, da13 ein echtes Amidosulfonat vorliegt. 

In  Wasser ist dieses Salz bei gewohnlicher Temperatur sehr 
schwer, in  der IIitze leichter loslich. Die gelbe Losung andert ihre 
Fnrbe durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak nicht und liefert 
mit Formalin oder noch besser mit Tetraformal-trisazin einen fest- 
haftenden Goldspiegel. Wnsserstohuperoxyd wird lebhaft katalysiert 
unter gleichzeitiger Reduktion zu kolloidalem Gold, das lebhaft Farben- 
wechsel von gelbrot, braunrot und schliefilich grunen Nuancen zeigt. 

222. AdolP Kaufmann und Louis U. Vallette: 
ober eine neue Darstellung von Cyclamfn-Aldehyden und 

-Alkoholen. 
[\lo r l  i2u f i g e  Mit t  e i l  u n  g.] 

(Eingegangen am 31. hIai 1912.) 

Die R e a k t i o n s f h h i g k e i t  d e r  h f e t h y l g r u p p e n  in 2- und 4- 
Stellung zum Stickstoffatom im Pyridinringe ist durch ihre Konden- 
sationsfihigkeit mit CarbonylsauerstofF seit langem experimentell be- 
grundet und die Entstehung der P h t h a l o n e ' u n d  der C y a n i n e  auf 
diese zuriickgefuhrt worden '). Weitere Beweise fur die Beweglichkeit 
der Methylwasserstoffatome sind die S p t h e s e n  der Chiualdin- und 
Lepidin-oxalester durch W i l h e l m  W i s l i c e n u s  und E. K l e i s i o g e r y ) ,  
ebenso wie die Untersuchungen von E. V o n g e r i c h t e n  und R o t t a 3 )  
iiber die Benzoylierungsprodukte der Chinnldin-isobase '). 

- ~~ 

l )  J a c o b s o n  und Reimer ,  B. 16,513, 1082,2602 [1883]; M. C. T r a u b e ,  
B. 16, 297, 878 [1883]; 0. Wrtllach und M. Giis ten ,  B. 18, 2057 [1883]; 
Einhorn ,  B. 18, 3465 [1885]: E i n h o r n  und Liobrecht ,  B. 20, 1592 
[1887]; v. Mil ler  und S p a d y ,  B. 18, 3402 [1885]; W. Konigs ,  B. 84, 
223 [1899]; E i b n e r  und Lange ,  A. 315, 306. 

*) B. 42, 1140 [1909]; siehe auch B. 30, 1479 [1897]. 
3, R. 44, 1419 [1911]. 
') und ncuerdings M. S c  h o 1 t z, Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 

a-Picolin, B. 45, 736 [1912]. 
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Nun haben bereits zahlreiche drbeiten gezeigt, daB auBer in dern 
Kupplungsbestreben niit Aldehyden ganz allgemein Karper rnit re- 
aktions€iihiger Methyl- oder Methylengruppe irn Verhalten gegen s a l -  
p e t r i g e  S a u r e ,  D i a z o b e n z o l ,  N i t r o s o - d i a l k y l a n i l i n  e n  usw. 
charakteristisch ubereinstirnrnen. Speziell die letztere Reaktion, die 
zur Bildung von leicht hydrolytisch spaltbaren Azometh inen  Ver- 
snlassung gibt, ist seit einigen Jabren fur die Darstellung von vielen 
Aldehyden und K e t o n e n  von groBer Wichtigkeit geworden, wie dies 
F. S a c h s  und seine Schiiler in einer Reihe von Abhandlungen ge- 
zeigt haben. 

Die Untersuchungen, die der eine von uns schon vor Lingerer 
Zeit zu diesem Zwecke mit C h i n a l d i n ,  L e p i d i n  und iihnlichen 
Basen einerseits und N i t r o  s 0- dim e t  h y l a n i l i n  usw. andererseits 
angestellt hat, haben ergeben, daB nuch diese Reaktionen in normaler 
Weise zu den gesuchten Reaktionsprodukten fiihren. Die Analogie 
dieser Basen rnit den bekannteren reaktionsfiihigen Methylverbindungen 
(Dinitrotoluol, Nitroparaffine) ist also eine allgerneiae. 

Die ersten Resultate dieser Arbeiten sind in einer Patentan- 
rpleldungl) niedergelegt, bisher aber sonst einer weiteren Veriiffent- 
lichung am verschiedenen Grfinden vorenthalten worden. Unterdessen 
haben die HHm. A. Porai-Kosc&bit,z, A u s c h k a p  und Amsler') 
eine Mitleilung uber denselben Gegeist-md gemacht, und dies veran- 
laBt uns, auch unsererseits iiber die in vielfacher Hinsicht interessante 
Reaktion z u  berichten. 

Wiihrend ms-Methyl -acr id in  ganz glatt mit Nitrosodimethyl- 
anilin unter den verschiedensten Bedingungen reagiert, erlolgt die Kon- 
densation rnit C b i n a l d i n ,  L e p i d i n ,  a -P ico l in  augenscheinlich: iiber- 
haupt nicht. Es uberraschte uns deshalb einigermaaen, a19 es sich 
herausstellte, daI3 die quartiiren S a l z e  dieser Basen rnit groder Leich- 
tigkeit in Reaktion treten. 

Die Reaktionsfahigkeit des Methyls ist also durch die Absiittigung 
des Stickstoffs bedeutend gesteigert worden, wahrend sie sonst gerade 
auf die Ungesattigtkeit der Radikale zuruckgefuhrt wird ". Nach 
D. Vorlander ')  ist nun nber auch der Ammoniurnrest nicht ge- 
sattigt, sondern gleichfalls ungesattigt - wie aus der Doppel- und 
Kornplex-Salzbildung gefolgert werden dart -, und er hat deshalb 
nuch eine reaktionserleichternde Wirkung auf benachbarte Gruppen. 
Diese auBert er in dern MaBe besonders kraftig, d s  seine direkte 
AuBenwirkung auf Addenden gering ist. 
~~ 

I)  D. R.-P. Nr. 243078 KL 12 p. 
a) A. 320,99 [1901]; 846,251 [1906]; B. 34,3617 [1901]; 36,4142 [1902]. 
4) Giitige Privatrnitteilung. 

a) C. 1911 [II], 289. 
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So gibt z. B. C h i n a l d i n - j o d a t h y l a t ,  mit N i t r o s o - d i m e -  
t b y  I a n  i l i  n iu Alkohol erwarmt , allmahlich r o t  v i o l e  t t e Fiirbung. 
Vie1 rascher tritt der Farbumschlag bei Zusatz von einigen Tropfen P i -  
p e r i d i n  ein. Das Kondensationsprodukt I wird durch Mineralsauren 
/\/\ /\/> 

I. 1 1 11. i I I -,,\/. CH : S .  CsHc .N(CH3)2 -,,\/. C H  : K' . N H .  C g  11s 
J-"" C3IL J / \ c?H~ 

in p - A m i n o - d i m e t h y l a n i l i n  und das J o d a t h y l a t  des C h i n o l y l -  
2 - m e t h a u a l s  gespalten, das durch Uberfiihrung i n  das entsprechentle 
H y d r a z o n  I1 genugend als Aldehyd charakterisiert ist. 

Uber den weiteren -4bbaLi dieser Hydrazone durch Abspaltuug 
von Halogenalkyi, sowie die Gewinnung der A l d e h y d e  und A m i n e  
werden wir spytter berichten. Insbesondere sollen das p-Methosy- 
lepidin und das $-Kollidin der neuen Reaktion untermorfen werdeo. 

E H p e r i ni e n t e 11 e s. 

K o n d e n 8 a  t i o n  d e  s N i t r o  so  - d i  m e t h y l a  n il  i n s rn i t hl  e t h  g 1 v e j -  
b i n d u n g e II. 

m e t  h an  a l -  j o d 5 t h y  1 a t  s (Formel 1). 
C h i n a l d i n  - j o d S t h y l a t  ( i . 5  g), N i t r o s o -  d i m e t h y l a n i l i n  

und einige Tropfen P i p e r i d i n  wurden in  100 ccm .4lkohol aufge- 
kocht. Die anfangs grune Losung nimmt nach wenigen Minuten rot- 
violette Farbung an. Nach dreistundigem Sieden am RiickfluBkiibler 
wurde zur Krystallisation gestellt. Die ausgeschiedenen griinen Nadeln 
(10 g) wurden mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz 
schmilzt unter Zersetzung gegen 200° und ist sehr schwer verbrennlicb. 

0.1459 g Sbst.: 0.'2600 g COz, 0.0658 g H2O. - 0.1132 g Sbst.: 10 ccm N 
(19O, 720 mm). - 0.2596 g Sbst.: 0.1412 g AgJ. 

21 - D i m  e t 11 y 1 am i n o - a n i l  d es C h i n o  1 y 1 - 2 - 

CsoH??NsJ. Bey. C 55.7, H 5.1, N 9.7, J 29.4. 
Gef. B 55.0, B 5.7, D 9.1, D 29.4. 

Chinolinjodatbylat in derselben Weise behandelt gibt die Reaktiou 
nicht. Es koodensiert also das Methyl des Chinaldins mit der Nitroso- 
gruppe. Das Jodathglat ist wenig loslich in kaltern Wasser und Al- 
kohol, lost sich aber leicht in der Siedehitze. Die alkoholische Lo- 
sung ist violettrot, die wH13rige etwns rotstichiger. 

Auch N i t r o s o - p h e n o l e  koudensieren mit Chinaldinjodiithylat. 
Mit N i t r o s o - n a p h t h o l  erhHlt man eine intensiv olivgrune Losung, 
aus der sich uach lingerem Stehen aber bloB ein harzartiger Nieder- 
schlag absetzte. Xi t r o s o - a n t i p y r i n  gibt ebenfalls ein K.onderi- 
sationsproduk t. 
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J o d a l k y l a t e  d e s  p-Di m e t h y l a m i n o - a n i l  s d e s  P y r i  d y l - 2 -  
m e t  h a n a l s .  

a - P i c o l i n  reagiert rnit J o d m e t h y l  rnit grol3er Heftigkeit. Die 
gelbliche Reaktionsmasse krystallisiert aus heiaem Alkohol i n  langen, 
vollkommen weiRen Nadeln, die bei 224O schmelzen. Das J o d m e -  
t h y  la t kondensiert sich mit N i  t r o s o  d i m e  t h y lan i l i n  bei Gegenwart 
von P i p e r i d i n  schon in der Kalte, rascher bei der Siedetemperatur 
des  Alkohols. Aus der roten Losung scheidet sich beim Erkalten das  
Kondensationsprodukt in grunen Niidelchen ab. . Die Substana entbalt 
ein Molekiil Krystallalkohol, das im Vakuum und bei hoherer Tem- 
peratur abgegeben wird; der Kiirper erscheint dann rot. E r  ist schwer 
verbrennlich. 

N (1S0, 7'20 mni). - 0.1650 g Sbst.: 0.0940 R AgJ. 
0.1700g Sbst.: 0.3121 g COz, 0.0882 g HzO. -0.1362 g Sbst.: 13.4 CCID 

C1,HlsN3 J, C3Hs.OH. Ber. C 49.4, 11 5.8, N 10.2, J 30.8. 
Gef. )) 50.1, 5.8, D 11.0, 2 30.8. 

Das Derivat schmilzt bei ungefahr 185O unter Zersetzung. Es 
ist in heil3em Wasser und Alkohol leicht loslich, unloslich in Ather, 
Benzol usw. 

P i c o l i  n - j o d  a t  h r l a  t ,  i n  analoger Weise rnit Nitrcso-dimethyl- 
anilin behandelt, liefert ein Kondensationsprodukt rnit ahnlichen Eipyen- 
schaften. Grune Nadeln, die beim Trocknen rot werden. 

0.1491 g Sbst.: 0.2748 g CO1, 0.0738 g H,O. 
C16H?~NaJ.  Ber. C 50.1, H 5.7. 

Gel. D 50.3, 5.5. 
. ScblieBlicli gibt dns L e p i d i n - j o d m e t h y l a t  rnit Nitroso-dimethyl- 

anilin einen kupferglanzenden Korper, der sich in Alkohol mit pracht- 
voller blauer Farbe liist. Es tritt also hier derselbe Farbunterschied 
zwischen Lepidin- und Chinnldin-Derivaten auf, der schon bei den 
C y a n i n e n  beobachtet wurde. 

K cind e n s a t i o n  Y o n  
N i t  r o so  - d i m e t h y 1 a n  i 1 i n  rn i t ma. - Me t h y 1-acr  i d  i n. 

Schmilzt inan lquimolekulare hlengen yon p-Nitroso-dimethylanilin 
untl M e t h y l a c r i d i n  zusammen, so tritt l e i  100-120° lebhafte 
Wasserentwicklung ein, und die anfiinglich grune Flksigkei t  erstarrt 
allmahlich zu einem rotbraunen Krystallkuchen. Die neue Verbindung 
iet in den ublichen Liisungsmitteln auBerst schwer loslich. Durch 
Extraktion rnit Alkohol wird sie von nicht in Reaktion getretenen 
Ausgangsmaterialien und gegebenenfalls Verunreinigungen b e h i t  und 
stellt dann ein orangerotes Pulver dar. Kocht man dieses rnit sehr 
vie1 Alkohol aus, sc gewinnt man grobe Krystalle rom Schmp. 234', 
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wabrend aus den Mutterlaugen feine Schuppen erhalten vierden, die  
bri 210-21 l o  schmelzen. Beide Produkte besitzen nach den Anelysen 
die Zusammensetzung G, HI9 N, . H90. 

0.1321 g Sbst.: 0.3741 g Cog, 0.0705 g HsO. - 0.1 144 g Sbst.: 0.3254 g 
COz, 0.0644 g 1120. - 0.1534 g Sbst.: 17.1 ccm N (18O, 716 mm). 

C , ~ H 1 9 N ~ , H ~ 0 .  Ber. C 77.0, H 6.1, N 12.2. 
Gef. a 77.2, 77.5, 5.9, 6.2, 14.1. 

Drr in Alkohol unl6sliche bedeutend griil3ere Teil schmilzt cla- 
gegen bei ca. 2440. Ein Produkt mit demselben Schmelzpunkt entsteht, 
wenn tler unten beschriebene Acridyl-aldehyd rnit p-Aminodimethyl- 
anilin zusammengeschmolzen wird. Die Kondensation geht sofort 
linter Selbsterwarmung vonstatten. 

CHO 
H y d r o 1 y t i s c h  e S p a1 t u  n g d e r K o n  d e n s a t  i o ns- ,\,\ ,, 

p r o d u k  t e  d u r c  h M i n  e r a l s a u r e n .  I l l .  <>\,'..., 
N A c r i d y l - 9 - m e t h a n a l ,  

Das orangerote Kondensationsprodukt des Methyl-acridins init 
Nitroso-dimethylanilin lBst sich in verdunnter Salzsiiure augenbliclilicb 
in der Kalte rnit gelher, griin fluorescierender Farbe a d .  1st die  
Losung konzentriert genug, so erfolgt auch sofort die Ausscheidung 
YOU gelbeo Nadclo. Sie sind das  Cblorhydrat des A c r i d y l - a l d e -  
h yds, der durch Soda als voluminoser Brei niedergeschlagen wird. 
Der Aldehyd ist bereits von B e r n t h s e n  und M u h l e r t ' )  durch Oxy- 
dation der Acridyl-acrylsaure dargestellt worden. Er schmilzt nach 
mehrfacher Reinignng durch Krystallisntion nach unseren Beobach- 
tungen bei 148O. 

0.11610 g Sbst.: 10.8 ccm N (19O, 710 mm). 
Cl,H9N0. Ber. N 6.7. Gef. N 6.9. 

Der Aldehyd gibt mit P h e n y l h y d r a z i n  in  sahaurer Losung einen 
schiinen violetten Farbstoff. Zur Charakterisierung wurden noch das A n  i l  
und tlas Oxim dargestellt. - 

Das A n  i l  bildet sich schon bei gewchnlicher Temperatur unter Selbst- 
erwarmung aus den beiden Kornponenten, rascher beim Erhitzen. Es kry- 
stallisiert aus Alkohol in  gelbbrmnen Blattchen und schmilzt bei 163O. 

N (180, i l 2  mm). 
0.1564 g Sbst.: 0.4868 g CO,, 0.0705 g HzO. - 0.1293 g Sbst.: 11.8 CCIU 

C19H1,Nz. Ber. C 84.9, I€ 5.0, N 9.9. 
Get. * 85.1, * 5.0, 10.0. 

Das Produkt ist wenig 16slich in Wasser, Ligroin untl .ither, loslicher 
Durcti Siuren wird es in die Iioniponenten ge- iii Alkohol, Benzol, Toluol. 

spalten. 

1) B. 20, 1547 [1887]. 
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Zur Darstellung des 0 xims wurde die methylalkoholische LBsung d e s  
Aldehyds mit der berechntten Menge HydroxylarninlBsung (aus Chlorhydrat + 
Natriurnmethylat) ca. 21/2 Stunden am RiickfluSkthler gekocht. Es scheidem 
sich gelbe Nadeln aus, die durch Krystallisation aus Yethylalkohol gereinigt 
wurden. Schrnp. 2470 uuter Zersetzung. 

N (19O, 740 mm). 
0.1505 g Sb6t.: 0.4165 g COz, 0.0616 g HaO. - 0.1270 g Sbst.: 14.9 CCII). 

ClcHloNsO. Ber. C 75.7, H 4.5, N 12.6. 
Gef. D 75.5, a 4.6, * 13.7. 

Mit Salzsirnre gibt das Oxim ein in gelbroten Nadeh krystallisierendee 
C h l o r h y d r a t ,  das sich bei 2520 zersetzt. 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  C h i n a l d i n -  u n d  P i c o l i n -  
K o n  d e n  s a t  i on  s p r o d  uk t e. 

Die griinen NBdelchen des Chinaldiojod8th;ylat-Kondensationspro- 
duktes losen sich in verdunnter Salzsaure in  der Kiilte augeoblicklicb 
mit gelblicher Farbe auf. Setzt man dieser salzsauren Losung sofort l) 
die berechnete hfenge P h e n y l h y d r a z i n  zu (1 Gew.-Teil auf 4 Gel\..- 
Teile des Azomethins), so scheidet sich das H y d r a z o n  alsbald als 
roter, dicker Niederschlag a t .  I n  den davon abgetrennteo Mutter- 
laugen findet sich neben weiteren geringen hiengen des Hydrazons d a s  
zweite Spaltungsprodukt, D i m e  t h y I-p h e n  y l e n  d i n m  i n  , das durcb 
die M e t h y l e n b l a u -  und M e r c u r i n i t r a t - R e a k t i o n  leicht nach- 
gewieses werden kann. Das rote Hydrazon wird durch Krystalli- 
sation aus Wssser oder Alkohol gereinigt. Aus Wasser bilden sicb 
rote, derbe Nadeln, die ein Molekul Krybtallwasser eothnlten. 

0.1749 g Sbst.: 0.3307 g C01, 0.0751 g Hs0. - 0.1607 g 
AgJ. 

ClaH18N~ J, HsO. Ber. C 51.3, H 4.7, J 30.2. 
Gef. )) 51.6, D 4.8, 30.6. 

I m  Vakuum und bei 100° verliert die Substanz 
wasser. Sie schmilzt dann ziemlich scbarl bei 245'. 

Sbst.: 0.0910 g 

das Krystall- 

0.1516 g Sbst.: 0.3000 g C02, 0.0638 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 11.8 ccm 
N C2O0, 719 mm). 

CleH18NB J. Bet-. C 53.6, H 4.5, N 10.4. 
Gef. D 54.0, D 4.7, 10.3. 

1) Nach kurzem Stehen, rascher beim leichten ErwBrmen tritt cine Tru- 
bung der LBsung ein, indem sich in sehr geringen Mengen ein volurninijsert 
braunschwarzor Niederschlag bildet. Unterwirlt man dic Fliissigkeit der 
Waseerdampfdestillation, 60 destilliert anfirnglich Jod iiber. Die i n  ihrem 
Wesen noch nicht aufgeklirrte Zersetzung ist aber nur teilmeise, denn nucb 
nach lirngerer Zeit lirDt sich dns Halogenalkylat des Aldehyds durcli Phenyl- 
hydrazin noch ausfiillen. 
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Das Hydrazon lost sich in konzentrierter Schwefelsaure und gibt 
darin mit Oxydationsmitteln eine blaue Fiirbu’ng, die beim Verdiinnen 
mit Wasser in orange umschlhgt. 

In gleicher Weise wurde das Jodmethylat des D i m e t h y l a m i n o -  
a n i l s  des P y r i d y l - 2 - m e t h a n a l s  niit Salzsaure und Phenylhydrazin 
behandelt. Die Spaltung ist auch hier momentan, dagegen verlauft 
die Kondensation Zuni Hydrazon langsamer und mird vorteilhaft durch 
Kochen gefordert. Das H y d  r a z  o n krystallisiert aus heil3em Wasser 
in prachtvollen orangegelben Nadeln mit blaulichem Oberfliichen- 
scbimmer. Es schmilzt bei 244O unter langsamer Zersetzung und gibt 
ebenfnlls die Bi i lowsche Reaktion. Die Ausbeute ist beinahe quan- 
titativ. Die Substanz enthllt zwei Molekiile Krystallwasser, die bei 
looo abgegeben werden. 

(Bi i lowsche Reaktion.) 

1.3146 g Sbst. verloren 0.1828 g H?O. 

0.1260 g Sht.: 14.? ccm Pi (.ZOO, 714 mm). - 0.11Si g Sbst.: 0.08@6 g 
C13H11N3 J, ’3 HaO. Rcr. Ha0 9.6. Gef. HpO 9.3. 

Ag J. 
C13H14N3J.  Bey. TS’ 13.4, J 37.4. 

Gef. B 1’3.3, x 36.7. 
G e n  f ,  Orgnnisches Laboratoriuni der Universitiit. 

223. A. Hantzech:  
Berichtigungen zu der Arbeit von K. A u  w er  a dber  die ’ 

Absorptions- und Refkaktions-Yethodec 
(Eingegangen am 31. Mai 191’2.) 

Die kiirzlich unter diesem Titel erschienenen, sehr ausfuhrlichen 
Erorterungen und Diskussionen des Hrn. A u  w e r s  I) ~eran lassen  mich, 
wenigstens auf einige der yon ihni kritisierten Punkte nochmals kurz 
ein zugehen. 

I .  Hr. A u w e r s  hhlt nieinem EinwurE gegenuber dsran fest, 
*dab die Kohlenwasserstoffe cler Terpenreihe bei der gewohnlichen 
Destillation nicht in merklicher Weise veriindert werdena. Hierzu 
wird mir auf meine Anfrage voni besten Kenner dieses Gebietes, 
0. W a l l a c h ,  au€ den sich Hr .  A u w e r s  hierbei beziehen zu durfeu 
glaubt, freundlichst mitgeteilt, ,)dab er zwar den Siedepunkt der Terpene 
bei gewohnlichem Druck anzugeben fur zmeckmii6ig halt, zur Rein- 
gewinnung und Bestimmuug der Konstnnten aber ron jeher im Va- 

l) B. 46, 963-976 [1912]. 




