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Erwarmt man das Dibroinid mit der alkohol. I,dsung von 1. Mol. Malon- 
ester und 2 At. Natrium bis zur neutralen Reaktion, so erhalt man ein ganz 
aenig Halogen enthaltendes 01, das beim Destillieren nur eine kleine Menge 
Malonester liefert. Vom Rest geht unter 12 mni die Halfte (A) bei 160-170°, 
die zweite Halfte bis gegen 300° (B) fiber. Beide sind ganz schwach Br-haltig. 
B verdankt seine Entstehung offenbar der extramolekularen Umsetzung 
des Malonesters mit dem Dibromid. A, dessen Sdp. den1 zu erwartenden 
Sdp. von XXIII  entsprach und dessen Menge 30°/, d. Th. betragt, wu.rde 
durch 10-stdg. Erhitzen niit Diathylamin auf 100O fast bromfrei gemacht - 
der Sdp. lag dann bei 155-1600/12 mm - und erwies sich als rein. 

0.0321 g Sbst. : 0.0777 g CO,, 0.0248 g H,O. 
J k r .  C 66.10, H 8.72. 

Beiin Verseifen mit konz. KOH entstand die zugehorige Dicarbonsaure 
als ein dickes 01, das sich mit Ather-Petrolather leicht in ein bei 189-1909 
unter Aufschaumen schmelzendes Pulver verwandeln lie& Destilliert man 
die Dicarbonsaure im Vak., so geht sie unter C0,-Abgabe in die fliissige 
Monocarbonsaure XXIV uber, die sich beim nochmaligen Uberdestillieren 
farblos bei 150-152°/13 mm verfluchtigt. 

0.0283 g Sbst.  : 0.0728 g CO,, 0.0234 g H,O. 
Eer. C 70.08, €-I 9.16. 

C,,€I,,O,. Gef. C 6G.01, H 8.64. 

C,H,,O,. Gef. C 70.16, H 9.25. 

Die Verbindung, deren Dichte (@) 1.0603 betragt, erstarrt auch hei 
langerem Verweilen in Eis nicht. Auf ihre Derivate und ihren zur endgultigen 
Klarung der Konstittttion notwendigen Abbau werden wir in einer spateren 
Mitteilung zuruckkommen. 

304. J u l i u s  v. Braun und Johannes Ne l l e s :  Synthese von Anthra- 
pyridinen (Azanthracenen) . 

[Aus d. Chem. Ins t i tu t  d. Universitat Frankfurt  a. M.] 
(ningegangen am 19. Juli 1937.) 

Zu dem a- und P-Anthrapyridin-chinon (I und 111) und von da zu den 
zwei Anthrapyridinen (I1 und IV), fur die in letzter Zeit der zweckmafiigere 
Name , ,Azanthracene" vorgeschlagen worden ist, kann man bekanntlich, 
wie vor Jahren von Phi l ippsl)  gezeigt worden ist, vom Chinolinsaure- bzw. 
Cinchomeronsaure-anhydrid durcli Umsetzung mit Benzol in Gegenwart 

I .  11. 111. IV. 

von AlC1, und dann mit Schwefelsaure kommen; die Ausbeuten sind aber 
schlecht, der Weg ist miihsam und I1 wird dabei iiberdies nur, wie sich spater 
zeigte2), in ganz unreiner Form gefafit. Fur I bzw. I1 wurden dann im Laufe 

R.  27, 1923 [1894]; 28, 1658 [1895]. ,) B. 55, 1710 [1922]. 
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der folgenden Jahre zwei neue Wege ersclilossen: J. v. B r a u n  und H. Gru- 
her  z, koiinten zeigen, daM die Anwendung der S kr  aup schen Reaktion auf 
ar-P-Tetralylaniin (V) teils zuni angularen, teils zum linearen Produkt VI fiihrt, 
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das sich recht glatt aus dem Gemisch isolieren und dann dehydrieren laat, 
u n d  ini Ludwigshafener Hauptlaboratoritini der 1 .G.  wurde festgestellt 3 ) ,  

daW sich aus Chlor-naphthylaniin (VII) nach Skraup  recht glatt das ge- 
chlorte a-Azanthracen VIII bildet, das zu I oxydiert und 11. U. weiter zu I1 
reduziert werden kann . 

I X .  X .  XI. XII. 

Eine Moglichkeit, auch die Verbindungen der P-Reihe zuganglich zu 
niachen, schien uns durch Ubertragung der bekannten thermischen Ver- 
iinderuiig des o-Tolyl-phenyl-methans (IX) auf die Pyridinreihe gegeben : 
wie das o-niethylierte Diphenylinethan unter Wasserstoff-Abgabe sich in 
Anthracen (X) verwandelt, so war es denkbar, da13 der Ersatz des einen oder 
anderen Benzollirerns in I X  durch den Pyridinkern ein tricyclisches, N-haltiges 
Cebilde erzeugen wiirde, und dieses muBte dann bei Verwendung von XI oder 
XI1 als Ausgangsmaterial P-Azanthracen sein. 

01- und y-Renzyl-pyridin sind bekanntlich aus Pyridinchlorbenzylat un- 
schwer zt~ganglich~), und es ist wahrscheinlich, daM es gelingen wird, XI1 aus 
P-Methyl-pyridin zu fassen ; sicher wird aher seine Reinisolierting aus dem 
Gemisch der gleichzeitig entstehenden isonieren Verbindungen nicht einfach 
sein. Mit Riicksicht darauf und vor allem auf die Schwerztiganglichkeit des 
P-Metbyl-pyridins selber, wahlten wir XI  als Ausgangsniaterial und stellten 
folgendes fest. 

Das Anlagerungsprodukt von o-Xylylchlorid oder -bromid an Pyridin 
iiefert beim Erhitzen mit einer Spur Kupfer ein basisches Produkt, das mit 
Pikrinsaure inzwei Bestandteile C,,HI4N 
zerlegt werden kann. Sie entsprechen ,/\.C€13 /\ P\ .CH,  (\ 

d in  (XIII und XIV), denn wenn man \&H,/'~' ~ / \ C H ~ / \ /  

den Versuchsteil) dehydriert, so erhalt 
man ein Geniisch von a- und P-Azanthracen ,  aus welchem namentlich die 
von uns gesuclite P-Verbindung (IV), die die schwerer losliche ist, leicht 
herausgearbeitet werden kann. 

zweifellos dem a- und y-Benzyl-pyri- 1 ' ' i l  I 1 I1 i ?  
clas Gemisch in geeigneter Weise (vergl. XIII. XIV.  

3, Iltsch. Reichs-Pat. 613628. 
4, T s c h i t s c h i b a b i n ,  C. 1816 IT, 146; La Forge ,  Journ. Amer. cliem. SOC. 60, 

2484 [1928]; J v. B r a u n  u.  W. P inkerne l le ,  €3. 64, 1871 L39311. 
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Wir haben nun weiter festgestellt, daB der von uns gewahlte Weg auch 
fiir die Gewinnung von Hoinologen des P-Azanthracens geeignet ist. Ver- 
wendet man statt der Kombination o-Xylylchloricl + Pyridin die Kombination 
o-Xylylchlorid + or-Picolin, so crhalt man ein Basengemisch C,,H,,N, das 
wiederum in zwei isomere Basen trennbar ist ; das durch Dehydrierung daraus 
entstehende Basengeinisch C,,H,,N (theoretisch ist die Eildung von 3 isoineren 
Dehydrierungsprodukten miiglich) gestattet, das schwerstlijsliche zu isolieren, 
dein aus Analogie zur Pyridin-Xylyl-Reihe vermutlich Forniel XV oder XV a 
zukonimt . 

CH, 
I 

xv. XVa. XVI. 

Und wenn man andererseits die Kombination 1.3-liimethyl-4-chlor- 
methyl-benzol + Pyridin wahlt und die - nicht ganz einheitliche - Base 
C1,H,,N dehydriert, gelangt man zu einem auch nach C,,H,,N zusammen- 
gesetzten Gemisch von Basen, dessen schwerstlosliche und dank dieser C', 4 ioen- 
schaft in einheitlicher Form isolierbare Koinponente verniutlich nach XVI 
gebaut ist. 

Wir haben schlieBlich - abgesehen von Versuchen mit dem Isochinolin, von 
deiien in der nachfolgenden Abhandlung die Rede ist - noch das kiirzlich von 
uns beschriebene 1.3 -Dime t h yl- 4.6 - di  c h l  o r me t h y 1-1) en z 01 ,) untersucht 
und uns vorlaufig iiberzeugt, da13 es, wie zu erwarten war, doppelseitig init Pyri- 
din reagiert. Das Gemisch der erhaltenen Diamine, /\, CH, . /\ . CH, /\ 

dings noch nicht in Einzelindividuen auflijsen, \/'C"''\/\CH~''\~ 
ebenso wenig war tins das bis jetzt bei dem Prodtikt der Dehydrierung nioglich. 

Beschreibung der Versuche. 
Pyr id in  u n d  o-Xylylchlor id .  

Beim Erwarmen des o-Xylylchlor ids  ini t  Py r id in ,  das man in 
kleinem UberschuB (1.3 Mol) verwendet, auf dem Wasserbade, erfolgt bald 
eine Triibung und Urnwandlung in eine feste Masse des quartaren Produktes, 
das iiach dem Unilijsen aus Methanol-Ather bei 183O schmilzt. Mit 0-Xylyl- 
broniid ist die Reaktion so energisch, daB man zeitweise init Eis kiihlen muB. 
Man setzt eine Spur Kupferpulver zu, erhitzt am Steigrohr 5 Stdn. auf 250°, 
erwarmt die braune Masse, die nach dem Erkalten halbfest ist, mit verd. Salz- 
saure, schiittelt mit Methylenchlorid gut durch, trennt dieses, in dem sich 
nicht allzu vie1 einer dunklen, zahenMasse befindet, ab und fallt die saure 
Losung niit Alkali. Das abgeschiedene dunkle, basische 01 liefert beiin 
Destillieren zuerst etwas Pyridin, dann folgt bei 150-160°/16 mni (Haupt- 
rnenge urn 1560) die Hauptfraktion (A), und es hinterbleibt ein dickes 01, 
das fast restlos, riitlich gefarbt bei 190-195°/0.4 mm iibergeht, zwei Xylyl- 
reste im Pyridinmolekiil enthalt : 

von denen theoretisch 3 moglich sind, lieB sich aller- ~ N 11 I II IINI 

0.0381 g Sbst.: 1.68 ccm N (22O, 754 mm). 

5 ,  B. 67, 1094 [1934]. 

C,,H,,N. Ber. N 4.87. Gef.  N 5.06. 
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uneinheitlich schinelzende Derivate liefert und wie das Dibenzyl-pyridine) 
hiichstwahrscheinlich ein Geiiiisch der a, a'- und 01, y-Verbindung darstellt. 
Die Ausbeute betragt etwa 13 g ails 100 g o-Xylylchlorid. Vie1 grofier ist die 
Ausbeute an A (45-500: d. Th.), das nach nochmaligein Destillieren fast 
faihlos ubergeht und die erwartete Zusammensetzung des Monoxylyl- 
p y r  i d ins  besitzt . 

0.0298 g SBst. : 1.97 cctn N (ZOO, 7.57 mni). 
C,,I3,,N. Ber. N 7.G5. Gef. N 7.67. 

Mit Pikrinsaure in &her liefert das Produkt ein bei 115-1280 schmelzendes 
l'ikrat, das durch iiiiihsames Umkrystallisieren aus Methanol zwei Bestand- 
teile zu isolieren gestattet : ein in geringerer Menge entstehendes, leichter 10s- 
liches Salz, dessen Schmp. nach wiederholtem Umlosen atis Methanol sich auf 
150-158O einstellt und das in Wurfeln krystallisiert 

4.924 nig Shst. : 0.575 ccni N (190, 760 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.59. Gef. N 13.65. 

urtd ein schwerer losliches, das aus Methanol in Nadeln herauskommt, in weit 
gr6fierer Menge vertreten ist, und dessen Schmp. den Endwert 136-138O 
,erreicht. 

0.0305 g Sbst.: 3.48 ccm N (1S0, 767 nim). 

Der Miscli-Schnielzpunkt der beiden Pikrate, von denen das tiefer schmel- 
zende aus unten ersiclitlichen Grunden dein y-Xylyl-, das holier schmetzende 
,den1 a-Xylyl-pyridin entspreclien diirfte, liegt bei 11 5-1280. 

Das Durchleiten des Basengeniisches durch ein auf inittlere Rotglut 
erhitztes leeres, oder isiit Binisstein oder Bimsstein-Bleioxyd geiulltes Rohr 
bewirkt zwar eine H-Abspaltung und Umwandlung in das feste Azanthracen- 
,Geniisch, aber der Umfang dieser Umwandlung ist nur sehr gering : die Tendenz 
zuin RiiigschluW ist offenbar geringer als beim o-Tolyl-phenylmethan. Auch 
I'rhitzen niit Schwefel erweist sich unzweckmafiig, wohl aber komnit man zu 
eineni guten Ergebnis, wenn nian das Durclileiten im N,-Strom in eineni auf 
einer Strecke von etwa 30 ciii niit Cu-Spanen gefullten und auf 580-590° 
erhitzten Rohr vornimmt. Wenn man deni halbfesten, braungelben Destillat 
den festen Bestandteil (A) durch Zerreiben mit wenig k h e r  eiitzieht und init 
dem fliissigen Teil die Destillation wiederholt, gelingt es bequein, ein Azanthra- 
cengemisch zu isolieren, dessen Hauptbestandteil die P-Verbindung ist. A und 
das halbfeste Produkt der zweiten Destillation werden zti dieseni Zweck auf 
Ton geprel3t und der feste Kiickstand, der bei 120-145O schmilzt und etwa 
50% des Ausgangsniaterials bildet, 2-ma1 aus moglichst wenig Methanol um- 
krystallisiert. Die Hauptmenge (B) wird so in gelblichen Blattchen vom 
Sch.mp. 169--171° gewonnen. Die inethanolischen Mutterlaugen und der 
atherische Auszug des Tons werden vereinigt und der Inhalt destilliert. Dabei 
geht nach einem Vorlauf bis 1700, von 170° bis uber 200°/16 mm), einen schniie- 
rigen Ruckstand hinterlassend, ein zuin grofiten Teil erstarrendes 61 uber. 
Man preitt auf Ton und bearbeitet wieder mit Methanol, wobei man als schwerer 
loslichen Teil nochmals in erheblicher Menge B ge-winnt. Aus den Methanol- 
Mutterlaugen isoliert man durch vorsichtiges Eindunsten und langsames 
Krystallisieren eine tiefer (um 1150) schnielzende Base (C). 

C,,H,,O,N,. Eer. N 13.59. Gef. N 13.51. 

6 )  vergl. J .  v. B r a u n  u. W. Pinkerne l le ,  B. 64, 1871 [1931]. 
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C, das in weit geringerer Menge als B vertreten zn sein scheint, erweist 
sich trotz gelber Parbe rnit deni a -Azanthracen  (Schmp. 114O) identiscli. 
Wir charakterisierten es durch das Clilorhydrat (Schmp. 19Go), Jodrnetliylat 
(Schnip. 225O) und das leicht aus ihm mit der bereclineten Menge Cliromsaure 
zu fassende Chinon (Schmp. 279O). Es verdanbt seine Entstehung offenbar 
demjenigen Xylyl-pyridin, das in dem oben bescliriebenen Gemisch 
cler Xylyl-.pyridine in kleinerer Menge vertreten ist, und das ist dasjenige, 
dessen Pikrat bei 156-158O schmilzt und dessen Konstittition als a-Verbindung 
daniit festgelegt ist. 

Die reichlicher vertretene y-Xylyl-pyridinbase niit ihrem bei 136-138O 
schiiielzendem Pikrat ist als die Muttersubstanz des @-Azanthra.cens an- 
zusehen, als welches sicli B erweist. Die Base, deren Sclimp. rnit dem von 
Ph i l ipp  s (1. c.) angegebenen fast iibereinstimmt, liel3 sicli leicht durch Deri- 
vate charakterisieren. 

Das Chlorhydra t  krystallisiert aus rnit etwas Ather versetztem Alkohof 
in wai-zenfiirmigen Krystallen vom Schmp. 2350. 

8.705 mg Sbst. : 5.89 mg AgCI. 

Das sich leicht bildende Jodmet l iy la t  ist in kaltem Wasser scliwer 
loslich und zeigt den Schmp. 255O. 

7.698 mg Sbst. : 5.560 nig AgJ. 

Das P i k r a t  fallt in Ather fest aus und schmilzt nach dem Auskochen niit 

4.735 mg Sbst. : 0.557 ccni N. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.73. Gcf. N 13.65. 

Das Chinon wurde durch Oxydation der Base in Eisessig mit CrO,, Subli- 
mation der rnit Wasser entstehenden hellbraunen Fallung, Verkiipen des 
gelben Sublimats mit Hyposulfit, Behandeln der r o t  en Kiipenlosung (nach 
dem Piltrieren) rnit Luft und nochmaliges Subliinieren der graugelben Fallung 
erhalten. Gelbe Nadeln, die bei 189-190°, also hoher als Pliilipps (a. a. 0.) 
angibt (179O), schnielzen. 

C,,H,,NCl. Der. C1 16.45. Gef. C1 16.7.5. 

C,,H,,NJ. Ber. J 39.54. Gef. J 39.04. 

Alkohol bei 248-250O. 

4.490 mg Sbst. : 12.34 mg CO,, 1.44 mg H,O. 

Behandelt man das P-Azanthracen mit Zinn und Salzsaure, so nimnit es  
wie die a-Verbindung im N-Ring 4 H auf. Die Tetrahydrobase verfliichtigt 
sich nach dem Alkalischmachen, wenn auch langsam, niit Wasserdampf, ist 
fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus w a h .  Methanol bei 1470. 

C1,H,O,N. Ber. C 74.63, H 3.37. Gef. C 74.96, H 3.59. 

4.035 mg Sbst. : 12.57 mg CO,, 2.52 mg H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 85.20, H 7.15. Cef. C 84.96, H 6.99. 

a-Picol in  u n d  o-Xylylchlor id .  
Die Vereinigung der Komponentcn verlauft hier vie1 trager als beim 

Pyridin und mu0 bei 100° mehrere Stdn. fortgesetzt werden, bis die Masse fest 
wird. Das rnit Alkohol-Ather gereinigte farblose quartare Produkt schmilzt 
bei 154-156°. - Das wie vorhin in Gegenwart von ganz wenig Cu durch- 
gefiihrte Erhitzen und die gleiche weitere Aufarbeitung liefern ein basisches 
01, das beini Destillieren etwas Picolin, dann in 40-proz. Ausbeute bei 157O bis 
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165O eine farblose, leichtbewegliche Fraktion ergibt (A). Der Riickstand ist 
minimal, so dai3 beim a-Piolin die Xylylierung - genau wie die in der folgenden 
Abhaxidlung bescliriebene Benzylierung - uber den einiiialigen Eintritt des 
Aralkylrestes kaum hinausgeht. A, das sehr genau der Zusammensetzung 
C1,H,,N entsprkht, 

0.0343 g Sbst.: 0.1073 g CO,, 0.0235 g €I,O. 
C,,H,,N. I3er. C 85.21, H 7.66. Gef. C 85.32, 1-1 7.67. 

ist niclit hoinogen und laat sich iiber die Pikrate in die erwarteten zwei Be- 
standteile trennen : das in Ather gefallte Rolipikrat voin Schmp. 1.18-1220 
liefert beim Behaiideln mit Athylalkohol einen schwerer loslichen Teil, der 
atis Alkohol in dicken, derbeii Nadeln herauskomint und dessen Schmp. bei 
2-nialigeni IJnilijsen auf 145O steigt, iim danii koiistant zu bleiben (C20H,,0,N,~. 
Ber. N 13.15. Gef. N 1.3.01), und einen leichter loslichen Teil, der nach dem 
Eineiigen der Losung in diinnen, verfilzten Nadeln voni konstant bleibenden 
Schinp. 148-1490 herauskoinmt (C20H,,0,N,. Ber. N 13.15. Gef. N 12.96). 
Der Midi-Schnip. der beiden Pikrate liegt bei 118--123O, die Mengen sind 
anniihernd gleich. Deliydriert man das Basengemisch in der vorhin be- 
schriebenen Weise bei 580O in Gegenwart voii Cu, so erhalt man ein halbfestes, 
braunes Destillat. Es hinterlaat nach dein Aufstreichen auf Ton ein braun- 
liches Pulver, das tinscharf bei 110-1600 schmilzt und naclz 2-maligem Um- 
krystallisieren in gelbe Blattchen voin Schmp. 175-1830 ubergeht, der sjch 
dann nicht melir andert . 

4.524 nig Sbst.: 14.45 m g  CO,, 2.31 mg H,O. 

Wie schoii eingangs erwahnt, laBt die Analogie niit der Pyridinreihe den 
ScliluB zu, claB sich das neliydrierungsprodukt voni y-Xylyl-picolin ableitet ;. 
der nicht ganz scharfe Schmp. weist darauf hin, daB in ihni die beiden Isomeren 
XV und XVa vertreten sind. 

C,,H,,N. Ber. C 87.00, H 5.75. Gcf. C 87.09, H 5.71. 

P y r i d i n u n d 1.3 - D i ni e t h y 1 - 4 - c h 1 or m e t h y 1 -be nz o 1. 
P y r  i d in  und 1.3 - D ime t h yl-4 - chl  o r me t h y 1 - b e nz o 1, das sich leicht 

in reiner E'orni aus m-Xylol gewinnen laBt7), setzen sich miteinander schnell 
zii einer dickoligeii quartaren Verbindung urn. Das nachfolgende Erhitzen 
niit Cu liefert ein basisclies Produkt, das nach dem Abtreiben des Vorlaufs 
bei 1.68---17S0/16 mni (Hauptmenge 170-175°) iibergeht (Ausb. etwa 40Oj,). 
Der Riickstand ist bedeutender als ini vorstehenden a-Picolinversuch. 

Das analytkcli reine Reaktionsprodukt 
0.0334 g Sbst. : 0.1040 g CO,, 0.0222 g H,O. 

C,,H,,N. Rer. C 85.24, 1-1 7.66. Gef. C 84.92, H 7.44. 

st, wie in analogeii Fallen, eiii Isomerengeniisch (Schmp. des Pikrats 170--174O, 
nach Brweichen von 150O ab). Die Destillation iiber Cu bei 580O ergibt eine 
halbfeste Masse, aus der wir durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren 
atis Ligroiii eine in gelben Blattchen krystallisierende einheitliche Base vom 
Schmp. 17&180° isolieren konnten (Misch-Schmp. mit IV 155-16Z0). 

4.181 mg Sbst.: 13.33 mg CO,, 2.193 mg H,O. 
C,,H,lN. Ber. C 87.00, H 5.75. Gef. C 86.95, H 5.86. 

7) J .  v. 73rnun 11. J .  Ne l l e s ,  €3. 67, 1094 !I9341 



1766 v. Rraun ,  i l ' e l l e s :  Xyntl~ese von Anthmpyridinen. [Jalirg. 70 

Das gelbe Chlorhydrat erweist sicli aucli als einheitlich (Wimp. 244--245O, 
Mischprobe mit deiii ahnlich schnielzenden HC1-Salz von IV 21 0-223O) : 

C,,ZI,,NCI l3er C1 15 45 Gef C1 1 5  31. 
8 721 nig Slist ' 5 40 111:: AgCl 

Die Konstitution a i rd  verinutlicli am besten, wie in der 1';inleiiung be- 
merkt, durch Foriiiel XVI ausgedruckt 

P y r i din u n d 1.3 - D i in e t h y  1 - 4.6 - d i c hl o r iii e t h y 1 - b e n z o 1 
reagieren miteinander nach deiii Anwarmen sehr stiirmisch, so da13 zeitweilige 
I<iihlung iiotweiidig ist. Unifallen des glasartigen Iieaktionsproduktes niit 
Alkohol-Ather liefert die quartare Verbindung in selir hygroskopischer 1' 'orni. 
Rrhitzen auf 250O und iibliche Aufarbeitung ergehen niit 400,:, Ausbeute ein 
rotgelbes, zalies 01, das unter 0.2 miii nach eiiieni kleinen Vorlauf bei 240--2G0°, 
dann bis gegen 280O iibergeht und dessen liedestillieren unter 0.1 nim die 
Hauptmeiige (70%) bei 205-2200 siedeiid liefert. Das Produkt stellt ein 
gelbes, schwacli grun fluorescierendes 01 von der erwarteten Zusaiiimen- 
setzung dar. 

0.0331 g Shst. : 0.1 006 g CO,, 0.0197 g II,O. 
Ikr .  C 83.28, H 7.01. C,,TI,,N,. Gef. C 82.88. TI: G.66. 

13s erstarrt beirii Stehenlassen vollstandig zii einer sehr unscharf schmel- 
zenden fisten Masse, die sich weder durch Rehandlung mit Benzol, noch init 
Methanol, sehr uiivollstaiidig niit Hilfe von Petrolather in Binzelindividuen 
zerlegen lieB. Beini Auskochen mit Petrolather gelit neben etwas 01 eine bei 
93-115O schnielzende Rase in I,iisuiig, wiilirend dei- Riickstand, der etwas 
iiber 100O schniilzt, durch 5-maliges Umkrystallisiereri aus Ligroin seinen 
Schnip. allmalilich auf 142O erhbht, urn danii uiiverandert zu hleiben (A). 

4.186 mg Sbst. : 12.80 nig CO,, 2.63 mg H,O. 

Man erhalt aber A bei dieser Reinigung in so geringer Ausbeute, daW die 
Menge zuin Studiurn des Verhaltens bei dcr Deliydrierung einstweilen nicht aus- 
reiclite. Fiilirt man die Deliydrierung mit der Gesamthase durch, so gestalten 
sich die Verhaltnisse sehr uniibersiclitlich, da in clem festen Ausgangsmaterial 
sicher 3 Isomere enthalten sind, und iin Produkt der vollstandigen (zweiseitigen) 
und partiellen (einseitigen) Dehydrierung sich miiglicherweise seclis Stoffe 
vorfinden kiinnen. Wir koniiteii daher eiiistweilen ein wohlcharakterisiertes 
einheitliches Uniforiiiungsprodulrt nicht fassen, hoffen aber, daW es uns im 
1,aufe der Zeit gelingen wird, diese niclit leichte, aber reizvolle Aufgabe zu 
liiseii. 

C2&I,,,K2. Rer. C 83.28, I1 7.01. Gel. C 83.10, TZ 7.03. 


