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fast farblose Nadeln vom Schmp. 256°, die sich aus verd. Natriumcarbonatlésung mit verd.
Salzsédure ausfillen lassen.

CoH;N3;OS (205.2) Ber. C52.67 H 3.44 Gef. C52.30,52.90 H 3.51, 3.82

2-Aryl-benzimidazole ( XVI1I1) und -benzthiazole ( XIVa) aus Aryl-N-[p-dimethylamino-
phenyl]-nitronen (XVII)

Methode a): Man erhitzt XVII mit 1.2—1.5S mMol o-Phenylendiamin bzw. o-Amino-
thiophenol in Eisessig.

Methode b): Man bereitet das Nitron aus je | mMol Benzyl-pyridiniumsaiz und p-Nitroso-
dimethylanilin in 50-proz. Athanol in Gegenwart von 1ccm n NaOH (I mMol) bei 0°,
beliBt 1 Stde. bei dieser Temperatur und erhitzt dann mit dem in 10 ccm Eisessig geldsten
o-substituierten Arylamin. Die Ausbeuten sind bei Verwendung von Nitronen etwa doppelt
so groB wie, unter vergleichbaren Bedingungen, die aus Anilen30). — Auch ein Zusatz von
1/, Mol. Nitroso-dimethylanilin zu dem Versuch mit Anil verbesserte die Ausbeuten nicht
nennenswert. Die Ergebnisse sind in der vorstehenden Tab. zusammengestelit.

30) Siehe H. LEIsTER, Dissertat. Univ. GieBen 1958, S. 21, Tab. I.
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2-[3-Brom-ithyl]-benzaldehyd reagiert mit Hydroxylamin unter Ringschiu@
zu 3.4-Dijhydro-isochinolin-N-oxyd (I). Weitere N-Oxyde werden nach dem
gleichen Verfahren hergestellt. 11 geht bei 250° in Isochinolin, beim Erhitzen mit
Acetanhydrid in 2-Acetyl-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin iiber. Auch aus
Pyryliumsalzen Jassen sich mit Hydroxylamin N-Oxyde herstellen.

In der 1. Mitteilung!) habe ich iiber eine neue Synthese des 3.4-Dihydro-isochinolins
(VD) berichtet, die auf der Gewinnung des 2-[3-Brom-iithyl}-benzaldehyds (I) und
dessen Umsetzung mit Ammoniak beruht. Bei der Herstellung stickstoffhaltiger
Derivate des Aldehyds I zeigte sich nun, daB die Bildung von VI nur ein Spezialfall
einer ganzen Reihe von RingschluBreaktionen ist2). Bei dem Versuch, aus I nach iib-
lichen Verfahren ein Oxim herzustellen, wurde eine schwach basische, sehr hygro-
skopische Substanz erhalten, deren Summenformel auf eine HBr-Abspaltung aus dem
zunichst gebildeten Oxim schlieBen liel. Offensichtlich hatte eine intramolekulare
Alkylierung des Oxims stattgefunden.

1 1. Mitteil.: E. Scumirz, Chem. Ber. 91, 1133 [1958].
2) Vgl. E. Scumrtrz, Angew. Chem. 69, 728 [1957) (Vortragsbericht).
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Die Alkylierung eines Oxims kann sowohl am Sauerstoff unter Bildung eines
Oxim-O-ithers, als auch am Stickstoff unter Bildung eines Nitrons (XII) erfolgen.
Beide Reaktionen laufen hiufig nebeneinander ab3. Die N-Ather aromatischer
Aldoxime sind zum Unterschied von den O-Athern zur Salzbildung befihigt3.
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Intramolekulare Alkylierung von Oximen ergibt dann bevorzugt den O-Ather,
wenn ein fiinf- oder sechsgliedriger Ring geschlossen wird, wofiir zahlreiche Beispiele
bekannt sind4¥.

Beispielsweise schlieBt Methyl-[3-chlor-dthyl]-keton mit Hydroxylamin einen Flnfring
zum 3-Methyl-A2-isoxazolin (IV)5), beim Erhitzen von Pentanol-(5)-on-(2)-oxim bildet sich
das Dihydro-oxazinderivat V6),

In dem hier beobachteten Falle miifite entweder durch O-Alkylierung ein Sieben-
ring (III) entstanden sein, oder durch N-Alkylierung das Nitron II mit einem Sechs-
ring. Die Befdhigung zur Salzbildung deutete auf die zweite Moglichkeit. Reduktions-
versuche bestitigten die Struktur eines 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyds (II). Die
nach Angaben von L. HorRNER und H. SCHAEFER?) mit Triphenylphosphin in sieden-
dem Xylol durchgefiihrte Reduktion ergab 3.4-Dihydro-isochinolin (VI), mit Natrium
und Alkohol erfolgte Reduktion zu Tetrahydro-isochinolin. Von weiteren Konstitu-
tionsbeweisen wurde abgesehen, da inzwischen J. THESING und H. MAYER® eine
Synthese von II aus Tetrahydro-isochinolin mitteilten. Nach dem eingangs beschrie-
benen Verfahren ist II leicht in groBeren Mengen darstellbar. Die Ausbeute betrigt,
berechnet auf f-Phenyl-dthylalkohol, fast 60%; d. Th. und liegt etwa doppelt so hoch
wie die von J. THESING und H. MAYER angegebene Ausbeute.

Die Herstellung substituierter 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyde ist nach dem
gleichen Verfahren ohne Schwierigkeiten maglich. 5.6-Benzo-3.4-dihydro-isochinolin-
N-oxyd (VII) wird aus 1-[f-Brom-ithyl}-naphthalin-aldehyd-(2)? und Hydroxylamin
in 89-proz. Ausbeute gewonnen, entsprechend das in 7-Stellung nitrierte N-Oxyd Ila
aus 5-Nitro-2-[8-brom-éthyl]-benzaldehyd (Ia). Bei IIa ist die Basizitit so weit abge-
schwicht, daB keine Salzbildung mehr méglich ist.

3) H. GoLDSCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2163 [1890].
4) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, Hauptw. Bd. XXVII, S. 12—79.
5) l.c.4), S. 12, 6) 1.c.4), S. 13.
7 Angew. Chem. 68, 480 [1956). 8) Liebigs Ann. Chem. 609, 46 [1957).
96°
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I1 148t sich i. Vak. bei 190° noch praktisch unzersetzt destillieren. Bei weiterem Er-
hitzen erfolgt bei 240° heftige Zersetzung unter teilweiser Verharzung. Aus dem Zer-
setzungsriickstand kénnen etwa 509, d. Th. an Isochinolin (VIII) isoliert werden.
Daneben tritt etwas 3.4-Dihydro-isochinolin (VI) auf.

X
|
{/ \”/ N 240° Acet- K \I/\ 7 Y\
~—— —- I — :
\\\/\/N anhydrid \\)\' N—-CO-CH; K/\“/NH
VIll: X=H IX O X O
XI: X = OH

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid geht Il in ein Acetylierungsprodukt iiber, fiir das
die Konstitution eines 2-Acetyl-1-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins (IX) durch
Vergleich mit einem authentischen Produkt? sichergestellt wurde.

Dic Sauerstoffunktion wandert also bei der Acetylierung in die 1-Stellung, wahrend bei
der thermischen Zersetzung der N-Oxyd-sauerstoff den Wasserstoff an C-3 und C-4 an-
greift. Analog erhielten M. M. Rosison und B. L. RoBison!0) aus Isochinolin-N-oxyd
(XVI1) mit Acetanhydrid nebencinander Isocarbostyril (X) und 4-Hydroxy-isochinolin (XI).

Der Ubergang von II in IX ist ein Fall der bekannten Umlagerung von Aldonitronen
(XII) in Sidureamide (XIII)1V. Als Mechanismus der durch Acetanhydrid bewirkten
Umlagerung nimmt F. KROHNKE!2 Anlagerung des Acetanhydrids an das Nitron
(XII) zu einem acetylierten Nitronhydrat (A) an. A spaltet Essigsdure ab zu B, B gibt
dann je nach den Reaktionsbedingungen und der Natur der Reste R und R’ das Siure-
amid (XII1) oder dessen Acetylierungsprodukt (z. B. IX). Analog wird der Ubergang
von Aldonitronen (XII) in Anile von a-Keto-nitrilen (X1V) bei der Umsetzung mit
Kaliumcyanid (BeLLavITA-Reaktion) gedeutet!3.12), Dabei lagert sich Kaliumcyanid

Acet- —CHjy CO;H

R-CH=N(O)-R" - {0.> R-CH-N(R)-0-CO-CH; =% R-CaN-R"
X1 0-CO-CH; A B O-CO-CHj
KCN
} ¥
R-CH-N-R* —*%" . R_Cc=N-R’ R-CO--NH-R’
C C|N (I)K CIN X1V X111

an XII an (C), und unter Abspaltung von Kaliumhydroxyd entsteht XIV.

Trotz der formalen Ahnlichkeit beider Reaktionen verlaufen aber die beiden
Reaktionsschritte der Abspaltung (A — B und C — X1IV) nach verschiedenen Mecha-
nismen. In C ist der zu eliminierende Wasserstoff durch die benachbarte CN-Gruppe
acidifiziert. Dieses H-Atom 148t sich in den #hnlich gebauten REISSERT-KO&rpern

9) E. BAMBERGER und W. DIECKMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1205 {1893].
10) J, org. Chemistry 21, 1337 [1956]. 11} Literaturzusammenstellung I ¢.12),
12) Liebigs Ann. Chem. 604, 203 [1957].

13) V. BELLAVITA, Gazz. chim. ital. 65, 897 [1935].
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(C, C¢Hs-CO statt OK) durch Metall ersetzen14, Da die Bellavita-Reaktion zudem
in alkalischem Medium abliuft, erfolgt die Eliminierung dieses H-Atoms sicher als
Proton.

Dagegen fehlen in dem acetylierten Nitronhydrat A acidifizierende Gruppen. Die
Gruppierung O —CH —N hat vielmehr das Bestreben, durch Hydridabspaltung redu-
zierend zu wirken (Cannizzaro-Reaktion der Pseudobasen!s). Uberdies kann der
vom benachbarten Stickstoff abzuspaltende Rest nicht als Anion abgelGst werden.
Bei der Spaltung der Gruppierung N—O —CO—R verbleibt das Bindungselektronen-
paar beim Stickstoff, so daB man O-Acyl-hydroxylamine geradezu als Amide der
Persduren formuliert hat16), Eine Abspaltung von Essigsiure als H® und CH3- COQ®
ist daher fiir den Ubergang A — B mit Sicherheit auszuschlieBen. Wahrscheinlicher
ist eine Abspaltung von H® und CH;-COO®. Zwischen der zweiten Moglichkeit und
einem Radikalmechanismus kann nach dem vorliegenden Versuchsmaterial noch
nicht entschieden werden.

PYRIDIN-N-OXYDE AUS PYRYLIUMSALZEN

Wihrend {iber die Cyclisierung von Oximen zu O-Athern ein sehr umfangreiches
Versuchsmaterial vorliegt4, sind Cyclisierungen zu N-Oxyden relativ selten beobachtet
worden!7). Eines der am lingsten bekannten Beispiele ist die Umsetzung von Homo-
phthalaldehyd (XV) mit Hydroxylamin zu Isochinolin-N-oxyd (XVII)!®, XV steht in
naher Beziehung zu Iso-benzopyryliumsalzen, wie K. B. BLOUNT und R. ROBINSON19
durch Uberfithrung von XV in XVI gezeigt haben. Es war nun naheliegend, die relativ
einfach zuginglichen trisubstituierten Pyryliumsalze (XVIIT) mit Hydroxylamin um-
zusetzen. Da Pyryliumsalze schon unter mildesten Bedingungen mit Ammoniak zu
Pyridinbasen reagieren20), war mit einiger Wahrscheinlichkeit damit zu rechnen, daB

CH,-CHO
/\ /\ FeClj d/ ? NH;0OH 7 N
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N NH,OH - N\
0, == [
R° Og R R N R
i
ClO,® O
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XVIIIb: R = R’ = CHa XIXb: R = R’ = CHj

14) V. BOEKELHEIDE und J. WEINSTOCK, J. Amer. chem. Soc. 74, 660 [1952].

15) F. L. PYMANN, J. chem. Soc. [London] 95, 1272 [1909].

16) G. ZINNER, Angew. Chem. 69, 480 [1957]; Chem. Ber. 91, 302 [1958].

17 Zusammenfassende Darstellung: A. R. KATriTZKY, Quart. Rev. (chem. Soc., London)
10, 395 [1956).

18) CL. SCH6PF, A. HARTMANN und K. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2766 [1936].

19) J. chem. Soc. [London]) 1933, 555.

20) A.v. BAEYER und J. Piccarp, Liebigs Ann. Chem. 384, 217 [1911].



1492 SCHMITZ Jahrg. 91

eine unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrte Umsetzung mit Hydroxylamin
zu Pyridin-N-oxyden fiihren wiirde. Diese Annahme war um so mehr berechtigt, da
auch die Umsetzung von I mit Ammoniak bzw. Hydroxylamin unter praktisch den
gleichen Bedingungen zur cyclischen Base VI und deren N-Oxyd II gefiihrt hatte.

Diese Arbeitshypothese wurde durch den Versuch bestitigt. 2-Methyl-4.6-diphenyl-
pyrylium-perchlorat (XVIIIa) 16ste sich bei kurzem Schiitteln in einer alkoholischen
Losung von 2 Moll. Hydroxylamin. Nach einiger Zeit konnte man durch Zusatz
verd. Natronlauge 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin-N-oxyd (XIXa) ausfillen und in
85-proz. Ausbeute gewinnen. Entsprechend bildete sich aus 2.4.6-Trimethyl-pyrylium-
perchlorat (XVIIIb) Kollidin-N-oxyd (XIXb). XIXb kristallisiert nach scharfem
Trocknen, an feuchter Luft zerflieBt es schnell, um nach einiger Zeit als Monchydrat
wieder zu kristallisieren. Die wasserfreie Verbindung 1dBt sich aus éitherischer
Losung mit dtherischem Wasserstoffperoxyd als Perhydrat féllen2D,

Die beiden Beispiele deuten einen einfachen Zugang zu mehrfach substituierten
Pyridin-N-oxyden an. Das Verfahren diirfte vor allem in den Fillen der Oxydation
von Pyridinbasen mit Persduren vorzuziehen sein, in denen die bendtigten Basen nach
der v. BAEYERschen Synthese2®) gewonnen werden.

Frl. R. WiEDeERANDERs danke ich fiir ihre geschickte Hilfe bei der Durchfiihrung der Ver-
suche.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyd (11): 21.3 g 2-[ B-Brom-dithyl ]-benzaldehyd (1)1 (0.1 Mol)
wurden mit 100 ccm n methanol. Hydroxylamin vermischt und einige Stdn. bei Raumtem-
peratur aufbewahrt. Nach Abdestillieren des Methanols und Waschen des Riickstandes mit
Ather erhielt man das Hydrobromid von 1.

Das Salz wurde in 30 ccm Wasser gelost, mit 20 ccm 57 NaOH alkalisch gemacht und
kontinuierlich mit Ather extrahiert. Dabei schied sich II als in Ather schwerldsliches Ol ab.
Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand méglichst schnell i. Vak. destilliert.
Dabei gingen 11.2 g 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyd (11) (75 % d. Th.) beim Sdp.;o 188 bis
190° zundchst farblos, gegen Ende der Destillation gelblich, iiber. Das Produkt erstarrte zu
farblosen, sehr hygroskopischen Kristallen vom Schmp. 55—57°. Nach Umkristallisieren
aus viel absol. Ather weiBe Nadeln vom Schmp. 56 —59° (Lit.®: Schmp. 56—57¢).

CoHoNO (147.2) Ber. N9.52 Gef. N9.78

Das in Athanol hergestelite Pikrat schmolz bei 143° (Lit.8): 142.5—143.5°),
CgHyNO-CsH3N307 (376.3) Ber. C47.87 H 3.22 N 14.89 Gef. C48.11 H 3.21 N 14.77

5.6-Benzo-3.4-dihydro-isochinolin-N-oxyd (VII): 1.05g I-{f-Brom-ithyl]-naphthalin-alde-
hyd-(2)V) (4 mMol) in 20 ccm Ather gab man zu 16 ccm 0.57 methanol. Hydroxylamin.
Man lieB iiber Nacht stehen, nahm mit 75 ccm Benzol und 25 ccm 27 NaOH auf und trennte
die Schichten. Durch mehrmaliges Ausschiitteln mit insgesamt 100 ccm 27 HCI entzog man
die Base dem Benzol, setzte sie mit verd. Natronlauge in Freiheit, nahm in Benzol auf und

21) Perhydrate von N-Oxyden sind von K. BoDENDORF und B. BINDER, Arch. Pharmaz.
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287/59, 326 [1954], bei N-Oxyden einiger Alkaloide und von
D. W. HENrY und E. LErRTE, J. Amer. chem. Soc. 79, 5254 [1957], beim Gramin-N-oxyd
beobachtet worden.
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trocknete mit Kaliumcarbonat. Nach Entfernen des Benzols kristallisierten 0.70 g 5.6-Benzo-
3.4-dihydro-isochinolin-N-oxyd (VII) aus (89 % d. Th.). Schmp. nach Umkristallisieren aus
Benzin 142—144°.

Ci3HiNO (197.2) Ber. C79.18 H5.63 N 7.10 Gef. C79.35 H5.71 N 7.00

Das Pikrat kristallisierte aus Athanol mit einem Schmp. von 196—200°.
Ci3H)NO- CgH3N307 (426.3) Ber. C 53.53 H 3.31 N 13.15 Gef. C53.82 H 3.33 N 13.27

7-Nitro-3.4-dihydro-isochinolin-N-oxyd (Ila): Man vermischte Ldsungen von 258 mg
5-Nitro-2-{ B-brom-éithyl |-benzaldehyd (Ia)V (1 mMol) in 10 ccm Benzol und von 1 mMol
Hydroxylamin in 5 ccm Methanol und lieB iiber Nacht stehen. Nach Entfernen der Losungs-
mittel i. Vak. 16ste man den Riickstand in 2 ccm siedenden Wassers. Beim Abkiihlen kri-
stallisierten 145 mg (75 % d. Th.) des N-Oxyds [la in gelben Nadeln, die nach nochmaligem
Unmkristallisieren aus wenig Wasser bei 174 —178° unter Zers. schmolzen.

CgHgN;0;5 (192.2) Ber. C56.24 H4.19 N 14.58 Gef. C56.36 H4.19 N 14.54
Die Verbindung bildet kein Pikrat.

Thermische Zersetzung von 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyd (I11): 11.7 g 11 wurden in einer
Destillationsapparatur auf einem Metallbad erhitzt. Bei einer Innentemperatur von 240°
erfolgte heftige Reaktion unter Temperaturanstieg auf 290°. Es destillierte ein Ol in die
Vorlage. Nach dem Abkiihlen nahm man Destillat und Kolbenriickstand in Ather auf und
isolierte das gebildete Isochinolin durch Wasserdampfdestillation und Umfillen aus verd.
Salzsdure. Man erhielt 5.1 g (50 % d. Th.) eines Rohproduktes vom Sdp.;3 107.5—109¢,
Schmp. 13°.

Man zerstdrte beigemengtes 3.4-Dihydro-isochinolin (VI) durch !/,stdg. Erhitzen mit 20 g
Acetanhydrid und erhielt durch Wasserdampfdestillation der alkalisch gestellten Reaktions-
masse 2.5 g reines Isochinolin vom Schmp. 24.5—26° (Lit.22): Schmp. 26.4°). Mischprobe
ohne Depression. Pikrat: Schmp. 220—223° (Lit.23): Schmp. 223°).

2-Acetyl-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (1X): 7.35 g kristallisiertes 3.4-Dihydro-iso-
chinolin-N-oxyd (0.05 Mol) wurden mit 50 ccm Acetanhydrid iibergossen und schnell zum
Sieden erhitzt. Die Substanz ging schon in der Kilte in L&sung, kurz vor Erreichen der
Siedetemperatur firbte sich der Ansatz dunkel. Man hielt 20 Min. im Sieden, destillierte das
Acetanhydrid i. Vak. ab und versetzte den Rilckstand mit siedendem Wasser. Beim Abklihlen
erfolgte Kristallisation. Man erhielt durch Absaugen und Trocknen auf Ton 6.2g (66 % d.Th.)
rohes /X vom Schmp. 94—97°, durch Destillation i. Vak. 5.35 g eines farblosen Produktes,
das nach Umkristallisieren aus verd. Essigsdure in abgeschrigten Nadeln vom Schmp. 101°
(Lit.%): Schmp. 100°) kristallisierte. Die Mischprobe mit einem authentischen Produkt®
ergab keine Depression.

C1iH;1NO, (189.2) Ber. N 7.40 Gef. N 7.50 Aquiv.-Gew. (durch Esterzah!) 190

Reduktion von 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyd (I1): a) Mit Triphenylphosphin: 0.2 g 11
wurden mit 0.4 g Triphenylphosphin in 5§ ccm Xylol 3 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt. Das
gebildete 3.4-Dihydro-isochinolin (VI) extrahierte man mit verd. Salzsidure, nahm nach Zu-
gabe von Natronlauge in Ather auf und trocknete mit Kaliumcarbonat. Man erhielt 84 mg
VI (47 9% d. Th.), das als Pikrat vom Schmp. 173 —176° identifiziert wurde (Lit.1): Schmp.
176 —178°).

b) Mit Natrium und Alkohol: Zu 5 g 11 in 100 ccm Butanol gab man in der Siedehitze auf
einmal 7 g Natrium. Nach Beendigung der Hauptreaktion erhitzte man bis zur vollstindigen

22) H. Freiser und W. L. GLowacki, J. Amer. chem. Soc. 71, 514 [1949].
23} A. PICTET und S. Porovicl, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 733 [1892).
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Losung des Natriums, schiittelte nach dem Erkalten mit Wasser aus und isolierte das gebildete
Tetrahyvdro-isochinolin durch Destillation. Ausb. 2.46 g (53 % d. Th.). Hydrochlorid: Schmp.
197", Mit Schwefelkohlenstoff in absol. Ather entstand das Tetrahydro-isochinolinsalz der
Tetrahydro-isochinolin-N-dithiocarbonséiure vom Schmp. 172—174" (Lit.9): Schmp. 173 bis
174°).

2-Methyvl-4.6-diphenyl-pyridin-N-oxyd (XIXa): Zu einer aus 2.1 g Hydroxylamin-hydro
chlorid in 180 ccm Methanol und 7.5 ccm 42 Natriummethylat hergestellten Hydroxylamin®
losung gab man portionsweise S g 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrvlium-perchlorat29. Das SalZ
l6ste sich jeweils nach kurzem Umschiitteln. Man lieB iiber Nacht stehen, gab 15 ccm 271
NaOH zu und lieB die Mischung unter gutem Riihren langsam in 600 ccm Wasser eintropfen.
Nach einigem Stehenlassen saugte man den ausgefallenen Niederschlag ab und erhielt 3.2 g
(85, d. Th.) X/Xa vom Schmp. 175—179°. Nach Umkristallisieren aus Toluol mit A-Kohle
Schmp. 180—182°.

C1gH;sNO (261.3) Ber. C82.73 H5.78 N 5.36 Gef. C 82.27 H 5.52 NS.16

Dus Pikrat schmolz nach Umkristallisieren aus Athanol bei 125--126.5°.
C1gH1sNO-CgH3N307 (490.4) Ber. C 58.77 H3.70 N 11.43 Gef. C58.97 H 3.73 N 11.37

Kollidin-N-oxyd (XIXb): 14 g 2.4.6-Trimethyl-pyrylium-perchlorar24} (0.063 Mol) wurden
innerhalb von 2 Min. unter Umschiitteln zu einer Ldsung von 0.125 Mol Hydroxylamin in
200 ccm Methanol gegeben. Man kiihlte kurz mit Leitungswasser und lieB iiber Nacht stehen.
Nach Abdestillieren des Methanols i. Vak. zerlegte man den Riickstand mit 70 ccm 57 NaOH
und 100 ccm Chloroform. Die wiBrige Schicht extrahierte man nochmals mit 100 ccm Chloro-
form. Die vereinigten Chloroformauszilge wurden mit Kaliumcarbonat getrocknet. Durch
Vakuumdestillation erhielt man 5.2 g (60 % d. Th.) Kollidin-N-oxyd vom Sdp.g 134 —135°.
Beim Stehenlassen in einer Kristallisierschale erstarrte die Substanz nach einiger Zeit zu
einem Monohydrat, das nach Umkristallisieren aus Ather bei 42° schmolz.

CgHINO-H,0 (155.2) Ber. C61.91 H8.44 N9.03 Gef. C62.01 H 842 NO9.11
Nach lingerem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber konz. Schwefelsdure erstarrte das
wasserfreie N-Oxyd zu Kristallen vom Schmp. 31°,
Pikrar (aus Athanol) Schmp. 170— 172" (Lit.25): Schmp. 166 —167°).
CgHj NO-CgH3N307 (366.3) Ber. N 15.29 Gef. N 15.44

Kollidin-N-oxyd-perhydrat: 2.35 g destilliertes und iiber konz. Schwefelsiure getrocknetes
Kollidin-N-oxyd in 35 ccm absol. Ather wurden mit 50 ccm einer 1.2-proz. absol.-dtherischen
Losung von Wasserstofiperoxyd versetzt. Die Kristallisation des Perhydrates begann sofort.
Nach 2stdg. Aufbewahren im Eisschrank erhielt man durch Absaugen 2.3 g (79 % d. Th.)
Kristalle, die unter Zers. bei 93 —95°¢ schmolzen.

CsH;1NO-H,0; (171.2) Ber. N 8.18 akt. 09.35 Gef. N 8.21 akt. 0*) 9.06

*) jodometrisch in verd. wiBr.-alkohol. Schwefelsiure.

24) O. Diets und K. ALDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 716 {1927].
25) M. Ismikawa und ZaI-ReN Sai, J. pharmac. Soc. Japan 63, 78 [1943]; C. A. 44, 7321
[1950].





