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123. 4,6-Dinitro- und Diamino-isophtalaldehyd I1 ; 
lin. Benzo-di-a-picolin und Benzo-di-pyridin 

(35. Nitteilung iiber StickstofF-Heterocyclen'j ) 
von Paul Ruggli. Peter Hindermann und Hugo Freyz). 

(16. VIII. 38.) 

I n  Fortsetzung friiherer Studien3) uber die in der Uberschrift 
genannten beiden Aldehyde (I, 11) bringen wir zunachst uber den 
4,6-Dini t r  o -isophtalaldehyd einige erganzende Daten. Seine kom- 
pliziert verlaufende Umsetzung mit Pyridin fuhrt zu einer schon 
krystallisierenden Substanz, fur welche jetzt die Formel C,,HI8O,N, 
sichergestellt werden konnte; der neue Korper ist suf wenig uber- 
sichtlichem Wege aus mehreren Molekeln Aldehyd unter Entwicklung 
von Kohlendiosyd und nitrosen Gssen entstsnden. Einige Kon- 
densstionen mit Methylenverbindungen werden im experimentellen 
Teil erwahnt. Der Umsstz mit D i a z o m e t h a n  fuhrte in der Haupt- 
sache nicht, wie fruher angenommen 4), zu einem Dinitro-discetyl- 
benzol,), sondern zu dem isomeren Dinitro-phenylen-di-iithylen- 
oxyd (111), das sich mit Chlorwasserstoff weiter in das entsprechende 
beidseitige Chlorhydrin (IV) 

OCH/\CHO 

02*, 
I 

CH,-CHfiCH- CH, /O\ /O\ 

uberfiihren liess. 
O C H f \ C H O  

IV 

Eine Reihe von Versuchen wurde mit dem fruher 6, beschriebenen 
Diamino-phenylen-di-acrylsaure-ester (V) ausgefuhrt, der bei ssurer 
und alkalischer Verseifung verschiedene Produkte gibt. Bei ssurer 
Verseifung entsteht die freie 4,6-Diamino-phenylen-di-acryls~ure (VI), 
die nebst ihren beiden Acetylderivaten untersucht wurde; unter 
gewissen Bedingungen erh5ilt man aus ihr den einseitigen Ring- 
schluss unter Bildung von 7-Amino-carbostyril-6-acrylsaure (VII). 

l) Letzte Mitteilung Helv. 21, 33 (1938). 
,) Die Versuche wurden grosstenteils von P. Hindermann ausgefiihrt; von H .  Frey 

stammt der Abbau des Hexabromids zum Benzo-dipyridin. 
P. Ruggli und P. Hindermann, Helv. 20, 272 (1937). 

4, loc. cit. S. 273. 
6 ,  Ein solches scheint jedoch in der Mutterlauge vorhanden zu sein. 
6 ,  Helv. 20, 277 (1937). 
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Unter scharferen Bedingungen - Erhitzen rnit konz. Salzsaure im 
Rohr auf 160° - tritt ein doppelter Ringschluss ein, und es entsteht 
das ,,Doppel-carbostyril" (VIII), das in seiner Enolform (IX) am ein- 
fachsten als 2,7-Dioxy-benzo-di-pyridin bezeichnet wird. 
C,H,OOC - CH=C O H : C H  * COOC,H, 

V H, 
CH 

HOOC - CH = C H ~ / \ C H  
VI I  H , N ( & b O  

NH 

V I  

CH CH 

CO-NH NH-CO 

I I  
NH-CO H, H, CO-ikH 

CO I I  C = C H f J H = i  A0 

X 
Die meisten Umsetzungen verliefen vie1 glatter rnit Diamino - 

isophtalaldehyd (11) als rnit Dinitro-isophtalaldehyd, was wohl auf 
die Empfindlichkeit des letzteren gegen alkalische Kondensations- 
mittel zuriickzufiihren ist. So liess sich durch Umsatz mit Barbitur- 
saure in glatter Weise Diamino-isophtalal-di-barbitursgure (X) dar- 
stellen; bemerkenswert ist, dass hier kein weitmer Ringschluss 
unter Wasserabspaltung der Aminogruppen rnit den gegeniiber- 
liegenden CO- Gruppen eintritt, wie dies bei dem bekannten Umsatz 
von o-Amino-benzaldehyd rnit Barbitursgure der Fall ist. 

Der friiher beschriebenen Kondensationl) des Diamino-aldehyds 
rnit Acetophenon haben wir diejenige rnit 2 Mol p-Methoxy-aceto- 
phenon beigefugt. Auch hier tritt glatter Doppelringschluss zu 2,7- 
Di-(p-methoxypheny1)-benzo-di-pyridin (XI)  ein. m:".; CH3 

CH, - CO 

CH, 
N N X I 1  

CH,O * C,H, (J)>c6H4 - om, 
N N XI 

Einen bemerkenswerten Verlauf nehmen die Umsetzungen des 
Diaminoaldehyds (11) mit B-Diketonen und ,!?-Ketonsaure-estern. 
Erwarmt man mit iibersehussigem Acety l -ace ton  und wenig 
Piperidin auf 190°, so entsteht das erwartete Produkt (XII) zunachst 
in Form eines stabilen Dilhydrates, das erst uber ein Essigsaure- 
anhydrid-Additionsprodukt in die wasserfreie Form ubergefuhrt 
werden kann. Die Substanz bildet erwartungsgemass ein Dioxim. 

Die Kondensation des Diaminoaldehyds rnit Oxal-essiges t e r  
fiihrte in einem Versuch erwartungsgemiiss zum Benzo-di-pyridin- 
tetra-carbonsgure-ester (XIII), der aber bisher nur in kleiner Menge 
und nicht sicher reproduzierbar gefasst werden konnte. 

Helv. 20, 281 (1937). 
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M it B en  z o y 1 - e s s i g e s t e r erhielten wir eine einseitige Ring- 
kondensation zu 3-Benzoyl-6-aldehydo-7-amino-carbostyril (XIV). 
Nit X a l o n e s  t e r  entsteht in kleiner Menge ein Kondensations- 
produkt der Formel : Diamino-isophtalaldehyd + 1 Mol Malonester 
-1 3101 Alkohol. Mit Ph lo rog luc in  liisst sich Isophtdaldehyd beim 
Schmelzen mit Zinkchlorid zu einem violettblauen Farbstoff kon- 
densieren, der mit Alkalien nach Blsu umschlagt. 

CH 
O C H A / N  C * CO * C,H, COOC,H, 

CLH,OOC COOC,H, H,iV(,,)V/CO 
C2H50 O cca N N XI11 iYH XIV 

Am meisten Interesse verdient der Abbau des Kondensations- 
produkts aus Diamino-isophtalsldehyd und Ace tess iges  ter .  Wir 
haben das friiher beschriebene Produktl) nunmehr zur freien 2,7-Di- 
methyl-benzo-di-pyridin-3,6-dicarbonsaure (XV) verseift und ihre 
Decarboxylierung durch Sublimation im Vakuum durchgefuhrt. 
Bequemer ist es aber, den Ester direkt mit konz. Salzsiiure im Rohr 
auf 130° zu erhitzen, wobei Verseifung und Kohlendioxydabspaltung 
zugleich eintritt. Bus der Losung 15sst sich dsnn durch Alkali das 
B en  z o - d i  - K - p i c o l i n  oder 2 , 7  - D i m e  t h y 1 - lin. b en  z o - d i  - p y r  i - 
d i n  (XVI) fiillen, das in schonen weissen Nadeln vom Smp. 196O 
krystallisiert. Von seinen Salzen wurde clas Di-pikrat, Mono- und 
Di-perchlorat und Chromat dargestellt, ferner liess sich ein Mono- 
jodmethylat isolieren. 

f"1'9 FOOH 

CH, CH"\\/\/,\p33 
S V  s x XVI 

HoocmCH3 N N 

C,H, . CH =CHI CH =CH * C,H,. 933 N N XVII 

'CH =CH * C,H,O m N N XVIII 
C,H30 * CH =CH 

Als typisches ,,Doppel-chinaldin" zeigt die Substanz beidseitig 
die fur das Chinaldin charakteristische Kondensationsfiihigkeit 
gegenuber Carbonylverbindungen : so wurde durch Kondensation 
mit Benzaldehyd bzw. Furfurol ein Dibenzal-derivat (XVII) und 
ein Di-furalderivat (XVIII) erhalten. 

Der Abbau zum methylfreien B e n z o - d i - p y r i d i n  konnte auf 
dem sonst ublichen Wege der Oxydation nicht erreicht werden, da 
____ 

l) Helv. 20, 252 (1937). 
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der Angriff, sofern er iiberhaupt eintratl), unter weitgehender Zer- 
storung der Molekel verlief. Auch die meisten andern, bei solchen 
Substanzen ublichen Abbaumethoden fur Seitenketten versagten, 
doch gelang es, durch Bromierung der Methylgruppen einen Hexa- 
bromkorper (XIX) darzustellen. Dessen Verseifung, die ebenfalls 
liingere Zeit auf Schwierigkeiten stiess, gelang schliesslich mit Oleum, 
worauf man die Dicarbonsaure (XX) durch Erhitzen mit Barium- 
hydroxyd und Kupferpulver decarbovylieren konnte. So erhielten 
wir den Grundkorper dieser Reihe, das l ineare  Benzo-d i -pyr id in  
oder 1,8-Di-aza-anthracen (XXI), welches in prachtvollen farblosen 
Nadeln 
werden 

vom Smp. 164,5-165O krystallisiert ;nd weiter untersucht 
sou. 

Wir sprechen dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der J .  Brodbeck-SandreiLter- 
Stiftung fur die Gewiihrung von Mitteln an den einen yon uns (H. Frey)  unseren ver- 
bindlichsten Dank aus. 

E x p e r i m c n t e l l e r  T e i l .  

Subs  t anz  C,,H,BO,N, a u s  D in i  t r o - is  op h t a la lde  h y d u n  d 
Pyr id in .  

7 g Dinitro-isophtalaldehyd werden in 40 em3 Pyridin zunachst 
kalt gelost und auf 60° erwarmt, wobei eine lebhafte Entwicklung 
von Kohlendioxyd und nitrosen Gasen (beide nachgewiesen) einsetzt. 
Nach 10 Minuten steigert man die Temperatur langsam auf looo; 
nach 3/-Stunden ist die Reaktion heendet. Nach Erkalten wird das 
gelbbraune krystalline Pulver abgesaugt und gewaschen j 4,8 g. 
Die Substanz verkohlt iiber 300°, ohne zu schmelzen, und wird durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser in gelben Blattchen 
erhalten. 

4,778; 5,247 mg Subst. gaben 11,870; 13,060 mg CO, und 1,700; 1,790 mg H,O 
5,118; 5,424 mg Subst. gaben 0,283; 0,303 cm3 N, (21°, 755 mm; 20°, 749 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,87 H 4,07 N 6,33% 
Gef. ,, 67,75; 67,88 ,, 3,98; 3,82 ,, 6,33; 6,33% 

Das Produkt ist in Alkohol schwer, in Ather unloslich. Die 
wassrige Losung reagiert auf Lackmus neutral; sie gibt mit Eisen(II1)- 
chlorid eine tiefrote Farbung, die auf phenolische Eigenschaften 

l) Auch in andern Fiillen stossen solche Oxydationen auf Schwierigkeiten; vgl. 
die Lit. bei E. Thielepape, B. 71, 387, Fussnote 5 (1938). 
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hinweist. In  10-proz. Natronlauge erfolgt bei leichtem Erwarmen 
Auflosung mit dunkeloranger Farbe; diese Losung wird beim Neu- 
tralisieren rnit 10-proz. Salzsaure gelbbraun gefallt, worauf durch 
iiberschiissige SBure leicht farblose Losung eintritt. Es scheint 
demnach neben der phenolischen Gruppe auch eine basische Gruppe 
vorzuliegen. Die Loslichkeit in Campher war zu gering fur eine 
Molekulargewichtsbestimmung, doch durfte nach dem hohen Zer- 
setzungspunkt ein hohereres Kondensationsprodukt vorliegen. Eine 
Aldehydgruppe liess sich nicht mehr nachweisen. 

Ein Produkt von ahnlicher Zusammensetzung entsteht auch mit k a l t e m  Pyridin 
(vgl. Diss.). 

D i n i t r o - i s o p h t a l a l d e h y d  u n d  B a r b i t u r s a u r e .  
Die fruher in Pyridinlosung durchgefuhrte Reaktion, die zu einer Substanz von 

der annii h e r n d e n  Zusammensetzung einer Dinitro-isophtalal-di-barbitursaure fiihrte'), 
wurde neuerdings in wiissrig-alkoholischer Losung durch kurzes Aufkochen mit wenigen 
Tropfen Pyridin ausgefuhrt. Das Produkt krystallisierte nunmehr sehr schon, liess sich 
aber wegen seiner Schwcrloslichkeit nicht umkrystallisieren; durch Umfsllen aus al- 
kalischer Losung wird es nicht verbessert. Das Trocknen der Substanz muss sehr vor- 
sichtig geschehen. Auch bei diesem Produkt ergab die Analyse wie fruher ein Plus von 
Kohlenstoff und Wasserstoff und ein Minus von Stickstoff und Sauerstoff, was durch 
einen teilweisen Angriff des Pyridins auf die Nitrogruppen im Sinne der oben beschriebenen 
Pyridinreaktion erkliirt werden konntc. 

Liingeres Stehen der ammoniakalischen Losung bewirkt Fiillung eines gelben 
Pulvers; vgl. die ahnliche Reaktion der o-Nitrobcnzal-barbitursLure von Jf. Conrad 
und H .  ReieherLbach2). 

D i n i t r o - i s o p h t a l a l d e h y d  u n d  I n d a n - d i o n .  
Die in der Diss. beschriebene Reaktion ergab nur eine stickstoffreie Substanz, 

die jedenfalls nur ein Umwandlungsprodukt des Indan-dions ist. Mit den bekannten 
Selbstkondensationsprodukten des Indan-dions ist sie nach Analyse und Eigcnschaften 
nicht identisch; ihre Analyse stimmt auf das Dehydrierungsprodukt Di-phtaloyl-athan, 
das in der Literatur erwiihnt, aber wenig charakterisiert ist?). 

D i n i t r o - i s o p h t a l a l d e h y d  u n d  Methyl -phenyl -pyrazolon .  
Die Kondensation der Komponenten rnit Natriumacetat in alkoholischer Losung 

ergab nur Harze, wahrcnd die analoge Reaktion mit o-Nitrobcnzaldehyd zum erwarteten 
Kondensationsprodukt fuhrt". 

D in i t ro - i soph ta l a ldehyd  u n d  Diazo-methan .  
Die Reaktion ergab aus 7 g Aldehyd vorwiegend Harze und nur 

0,5-0,6 g eines krystallisierten Korpers vom Smp. 153--154O, da- 
neben kleine Mengen eines Produktes vom Smp. 93-95O. Die erstere 
Substanz wurde auf Grund der Analyse friiher5) als 4,6-Dinitro-l, 3- 
di-acetyl-benzol aufgefasst, erwies sich aber durch neuere Versuche 

Helv. 20, 278 (1937). 
2, B. 34, 1339 (1901). 
3 )  V. Ilaufmann, B. 30, 384, 386 (1897); S. Gabriel und E. Leupold, B. 31, 1160 

4)  Narang, Ray und Singh, C. 1935, I. 2537. 
6, Helv. 20, 278 (1937). 

(1898); Th. Posner und R. Hofmeister, B. 59, 1827 (1926). 
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81s 4,6-Dinitro-phenylen-l, 3-di-%thylenoxyd1), indem sie durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff in 4,6-Dinitro-phenylen-l, 3-di-athylen- 
chlorhydrin ubergefuhrt werden konnte. 

Das wie fruher dargestellte Rohprodukt wurde nicht durch Ver- 
reiben mit Alkohol getrennt, sondern in 100 cm3 kaltem Aceton auf- 
genommen und im Vakuum auf 20 em3 eingeengt, wobei 0,5-0,6 g 
eines gelben krystallinen Pulvers ausfielen, was durch Tiefkuhlung 
begunstigt wurde. Dureh Umkrystsllisieren aus Alkohol wurde das 
fruher beschriebene Produkt ( Smp. 153-154O) erhalten, das wir 
nun als Athylenoxyd der Pormel I11 ansprechen mussen. Es ver- 
pufft in Beruhrung rnit konz. Schwefelsaure. 

Die Acetonlosung hinterlasst nach volligem Eindunsten eine braune Schmiere, 
die langere Zeit mit Petrolather ausgekocht wird. Das Harz bleibt zuriick, aus dem 
Petrolather krystallisiert ein Gemisch von Dinitro-phenylen-di-athylenoxyd (Smp. 153O) 
und dem friiher erwahnten Korper vom Smp. 930. Letzterer kann nur durch wiederholte 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in kleiner Menge rein gewonnen werden ; er 
verpufft gleichfal!? in Beriihrung rnit konz. Schwefelsaure und ist nach der Analyse 
isomer rnit dem ,,Athylenoxyd". Obwohl er nicht mit Semicarbazid oder Hydrovylamin 
reagiert, konnte er trotzdem das Dinitro-di-acetyl-benzol sein, da solche o-Nitrokorper 
oft keine Ketonreaktion geben. Vielleicht wiirde eine Aufarbeitung mit Bisulfit gelingen, 
doch war die bisher verfiigbare Menge zu klein. 

4,245 mg Subst. gaben 7,475 mg CO, und 1,300 mg H,O 
3,350 mg Subst. gaben 0,344 om3 N, (23O, 738 mm) 

CI,H,O,N, Ber. C 47,61 H 3,17 N 11,11% 
Gef. ,, 48,02 ,, 3,42 ,, 11,33% 

Uberf i ihrung des  , ,Athylenoxyds"  i n  4 ,6 -Din i t ro -phe -  
n y len  - 1 , 3 - d i  - Si t h y 1 e n  - c hlor  h y d r  i n  (IV). 

3 em3 reines Pyridin wurden durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in einen Brei des Chlorhydrates verwandelt und rnit einer Losung 
von 0,l g Dinitro-phenylen-di-Sithylenoxyd in 2 cm3 Pyridin ver- 
setzt, worauf man in 15 Minuten die Temperatur bis zum Kochpunkt 
steigerte und eine Minute kochte. Nach Erkalten wurde in 10-proz. 
Salzsaure gegossen und 5-ma1 ausgeathert. Nach Trocknen rnit Na- 
triumsulfat und Abdestillieren erstarrte der Brei zu einer krystalIinen 
Masse, die nach Trocknen auf Ton 0,08 g wog (Rohsmp. 145O). Die 
Substanz ist gut loslich in Alkohol und &her und krystallisiert sehr 
schon aus 135 em3 Tetrachlorkohlenstoff. Weisses feinkrystallines 
Pulver vom Smp. 150--1.51°. Mit dem Ausgangsmaterial (Smp. 153O) 
gibt es eine Depression von 20°. 

Die Chlorbestimmung gab wegen der geringen verfiigbaren Substanz nur einen 
amahernden Wert . 

2,642 mg Subst. gaben 2,175 mg AgCl 
C,,H,O,N,CI, Ber. C1 21,84 Gef. C1 20,37% 

Herr Dr. B. Eistert machte uns freundlichst auf diese Wahrscheinlichkeit auf- 
merksam. 



1072 - - 

4 , 6  - D i a m i n  o - p h e n y 1 en  - 1 , 3  - d i  - a cr  yls 5 u r e (VI). 
2 g Diamino-phenylen-di-acrylsaure-ester1) werden mit 30 cm3 

konz. SalzsSure im offenen Kolben gekocht, wobei der zunachst 
gebildete weisse Brei des Chlorhydrates rnit gelber Farbe in Losung 
geht. Nach 5-7 Minuten fallt schon in der Hitze ein gelber krystal- 
liner Korper aus, der nach insgesamt 15 Minuten langem Kochen und 
Erkalten durch eine Glassinternutsche abgesaugt2) und mit Wasser 
gewaschen wird. husbeute 1,2-1,4 g. Die Substanz sintert bei 
370O und zersetzt sich langsam oherhalb 250O. Sie hesteht BUS einem 
Chlorhydrat der freien Diamino-phenylen-di-acrylsaure ; der Chlor- 
gehalt liegt zwischen dem eines Mono- und Di-chlorhydrates, doch 
lasst sich die in Eisessig und Pyridin losliche Substanz nicht gut 
umkrystallisieren ; sie wurde daher acetyliert. 

Das Mono - a c e t y l d e r i v a t  der Diamino-phenylen-di-acrylsaure 
entsteht, wenn man das Chlorhydrat rnit der 20-fachen Menge Essig- 
saure-anhydrid kurz auf 120° erwarmt. Das gelbe Produkt ver- 
wandelt sich in eine voluminose weisse Masse von verfilzten Krystal- 
len, die nach Umkrystallisieren 811s Eisessig den Zersp. ca. 330° 
zeigen. Leicht loslich in Alkalien. 

5,060 mg Subst. gaben 10,750 mg CO, und 2,160 mg H,O 
3,807 mg Subst. gaben 0,326 om3 N, (19", 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,93 H 4,82 N 9,65% 
Gef. ,, 57,94 ,, 4,78 ,, 9,6l% 

Das D i a c e t y l -  d e r i v a t  der Diamino-phenylen-di-acrylsaure 
entsteht, wenn mtln bei der Acetylierung 50 Minuten unter Ruck- 
fluss kocht, wobei eine grossere Menge Essigsaure-anhydrid ( &ma1 so- 
viel) giinstig ist, damit allmiihlich Losung eintritt. Nach weitgehen- 
dem Abdestillieren erhalt man eine feinkrystalline Masse, die aus 
Eisessig umkrystallisiert weisse verfilzte Krystallchen vom Zersp. ca. 
320° gibt. Die Substanz ist alkaliloslich und unterscheidet sich nur 
durch den Stickstoffwert und die bessere Loslichkeit in Essigs4 ure- 
anhydrid vom Mono-acetylkorper. 

4,871 mg Subst. gaben 10,275 mg C02  und 2,120 mg H,O 
3,161 mg Subst. gaben 0,234 cm3 N, (19O, 738 mm) 

C,,HI,O,N, Ber. C 57,83 H 4,82 N 8,43% 
Gef. ,, 5733  ,, 4,88 ,, 8,40% 

7 -Amino - c a r  b o s t y r i l  - 6 - a cry1 s Bur e (VII). 
Wenn man bei der Verseifung des Diamino-phenylen-di-acryl- 

saure-esters rnit konz. Salzsaure das oben beschriebene Hauptprodukt 
(Chlorhydrat der Diamino-phenylen-di-acrylsaure) abgesaugt hat und 
die Mutterlauge rnit Wasser verdunnt, so fallt nach langerem Stehen 
das einseitige Ringschlussprodukt als gelber flockiger Korper aus, 

l) Helv. 20, 277 (1937). 
,) Die Aufarbeitung der sauren Mutterlauge vgl. weiter unten. 
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der nach Umlosen aus verdiinntem Eisessig gelbe verfilzte Nadelchen 
bildet, die oberhalb 300° verkohlen. Sie sind in Alkalien loslich. 

3,498 mg Subst. gaben 8,040 mg CO, und 1,485 mg H,O 
3,612 mg Subst. gaben 0,395 om3 N, (20°, 735 mm)' 

Cl,Hl,O,N, Ber. C 62,60 H 4,34 N 12,17% 
Gef. ,, 62,68 ,, 4,75 ,, 12,14% 

2 ,7  -Dioxy-benzo-d i -pyr id in  ( , ,Doppelseit iges 
Car b o s t yril' ' ) (VIII). 

Wenn man 0,5 g Chlorhydrat der Diamino-phenylen-di-acryl- 
siiure, wie es bei der sauren Verseifung des Esters gewonnen wird, 
mit 25 em3 konz. reiner Salzsaure im Rohr 5 Stunden auf 160° er- 
hitzt, so krystallisiert die Substanz beim Erkalten zunachst in braun- 
gefarbten Nadelchen aus. Nach Auswaschen mit Wasser wird das 
Produkt (0,4 g) aus verdiinnter Essigsaure (40 em3 Eisessig und 
20 em3 Wasser) unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, wo- 
durch man perlmutterglanzende Blattchen erhalt, die auch nach 
Trocknen im Vskuum bei looo nach der Vollanalyse noch ca. 1/4 Mol 
Wasser enthalten. Durch Sublimation im Vakuum bei 400° erhalt 
man ein schwach gelbliches Krystallpulver, das oberhalb 400° lang- 
Sam verkohlt. Letzteres Produkt ist wasserfrei und diente zur Analyse. 

5,277 mg Subst. gaben 13,130 mg CO, und 1,800 mg H,O 
2,968 mg Subst. gaben 0,342 cm3 N, (20,5O, 755 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 67,92 H 3,77 N 13,20% 
Gef. ,, 67,83 ,, 3,81 ,, 13,31% 

Die Substanz ist loslich in heissem Eisessig, sehr schwer loslich 
in kochendem Wasser, Alkohol, Aceton und Benzol, unloslich in 
Ather. Sie lost sich nicht in 10-proz. Natronlauge, sondern wird nur 
gelb, anscheinend unter Bildung einer Natriumverbindung ; in sehr 
verdunnter kochender Lauge ist sie jedoch loslich. Gut loslich in 
kalter konz. Schwefelsaure, nach langerem Kochen auch loslich in 
konz. Salzsaure, sehr schwer loslich in verdunnter Salzsaure. 

Diamino- i sophta la ldehyd u n d  Barb i tu r sau re ;  4 ,6-Dia-  
mino-isophtalal-di-barbitursaure (X)l). 

Eine Losung von 0,65 g Diamino-isophtalaldehyd in 50 em3 
Alkohol und 1 g Barbitursaure in 30 em3 Wasser wurden unter 
Riickfluss 10 Minuten auf dem Wasserbad gekocht, wobei die gelbe 
Losung rot wurde und ein fein krystallines, oranges Pulver ausfiel, 
das nach Erkalten abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurde ; 
Ausbeute 1,4 g. Die Substanz verkohlt erst uber 300° und ist fast 
unloslich ; sie kann nicht umkrystallisiert oder sublimiert werden. 

1) Bei der Einwirkung von Barbitursiiure auf o-Amino-benzaldehyd findet beim 
Erhitzen in wlssriger Losung nicht nur Kondensation der Aldehydgruppe mit CH, <, 
sondern auoh der Aminogruppe mit einer CO-Gruppe der Barbitursiiure s ta t t ;  vgl. 
-$I. Conrad und H .  Reichenbaeh, B. 34, 1339 (1901). 
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Beim Kochen rnit Alkalien wird die Farbe rot. Im Gegensatz zum 
entspreehenden Nitroprodukt ist diese Substanz rein hzw. einheitlich. 

5,008 mg Subst. gaben 9,235 mg CO, und 1,500 mg H,O 
1,978 mg Subst. gaben 0,372 om3 N, (20,5O, 756 mni) 

C1,H1,O,N, Ber. C 50,OO H 3,12 N 21,87% 
Gef. ,, 50,29 ,, 3,35 ,, 21,76% 

Kocht man die Substanz mehrere Stunden mit Essigsiiure-anhydrid so sieht man 
keine Veranderung, doch weist die Stickstoffbestimmung auf Eintritt e iner  Acetyl- 
gruppe hin. 

C,,H,,O,N, Ber. 11’ 19,71 Gef. N 19,89% 

D i a m i n o  - i s o p  h t a l a l d e  h y d u n d  Ma1 ones  t e r  l). 

Eine Losung von 0,5 g Diamino-isophtalaldehyd in 20 cm3 Xylol wurde mit 1 g 
Malonester (2 Mol) und 5 Tropfen Piperidin unter Ruckfluss 1 Stunde gekocht. Aus 
der trub gewordenen Losung schied sich beim Erkalten 0,3 g unveranderter Aldehyd aus. 
Das Filtrat wurde weitgehend eingedampft und schliesslich der Verdunstung uberlassen, 
wobei eine kleine Menge gelber amorpher Substanz (im wesentlichen Diamino-isophtal- 
aldehyd), durchsetzt mit hellgelben Krystilllchen, zuruckblieb. Letztere wurden mecha- 
nisch getrerint (0,08-0,1 g) und aus  Alkohol umkrystallisiert. 

5,038 mg Subst. gaben 10,385 mg CO, und 2,370 mg H,O 
3,608 mg Subst. gaben 0,336 cm3 N, (23O, 745 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56, l l  H 5,03 N 10,07% 
Gef. ,, 56,22 ,, 5,26 ,, 10,37% 

Die Substnnz stimmt also auf Kondensation von 1 Mol Diamino-isophtalaldcbyd 
mit e inem Mol Malonsilure-diilthylester unter Abspaltung von einer Molekel Alkohol. 
Sie schmilzt bei 154-157O und wird dam wieder fest, worauf sie bei 195-200° ein 
zweites Ma1 und zwar unter Zersetzung schmilzt. Zur weiteren Verfolgung dieser Reaktion 
reichte die Substanz nicht Bus. 

D i a m i n o  - i soph  t a l a l d e h y d  u n d  p -Me t h o x y  - ace t o p  henon;  
2 , 7  - D i - ( p - m e t  h o x y - p  h e n  y 1 ) - b en  z o - d i  - p y r id in  (XI). 

0,5 g Diamino-isophtalaldehyd werden in 5 g p-Methoxy-aceto- 
phenon bei 150° gelost, worauf man 10  Tropfen methylalkoholisches 
Kaliumhydroxyd zugibt. Nachdem die lebhafte Reaktion voriiber 
ist, h d t  man weitere 5 Minuten bei 150°, worauf die gonze Masse 
zu einem gelben Krystallbrei erstarrt. Nach Auswaschen mit Al- 
kohol erhiilt man 0,6 g Di-(p-methoxy-pheny1)-benzo-di-pyridin, die 
nach Umkrystallisieren aus 200 em3 kochendem Xylol verfilzte grun- 
stichig gelbe Nadeln vom Gmp. 268-269O bilden. Schwerloslich 
in den gewohnlichen Losungsmitteln. 

4,450 mg Subst. gaben 13,005 mg CO, und 2,080 mg H,O 
2,951 mg Subst. gaben 0,186 em3 N, (22O, 755 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 79,59 H 5,lO N 7,14% 
Gef. ,, 79,70 ,, 5,23 ,, 7,24% 

I n  kalter Chloroformlosung laisst sich ein Pikrat darstellen. 

Eine Kondensation von o-Amino-benzaldehyd und Malonester gelang nach 
Friedlunder und Goring nicht. B. 17, 459 (1884). 
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D i am in  o -is o p h t a la1 d e h y d u n d Ac e t y 1 - a c e t on ; 2 , 7  - D i m e - 
t h  y l -  3 , 6  - di -  ace t y l -  benz o -d ip  yr id in  (XII).  

Die Kondensationsversuchel) unter verschiedenen Bedingungen 
sind in der Dissertation Peter  Hindermann, Base1 1938, beschrieben. 
Als beste Arbeitsweise erwies es sich, 2,5 g Diamino-isophtalaldehyd 
mit 10 g Acetyl-aceton (ber. 3,05 g) und 15 Tropfen Piperidin im 
Rohr 1% Stunden auf 180-190° zu erhitzen (Paraffinbad). Die 
anfangs gelbe Losung wird dunkelbraun und erstarrt beim Erkalten 
zu einem Brei von gelben Krystallen, die vom uberschussigen Acetyl- 
aceton abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen werden; Aus- 
beute 3,85 g oder %yo der Theorie. Man lost in 340 em3 Alkohol, 
versetzt mit 200 cm3 Wasser und kocht rnit Tierkohle, worauf sich 
aus dem FiItrat 3,5 g klare gelbe Krystallchen ausscheiden, die auf 
dem Wasserbad verwittern. Das verwitterte Produkt enthalt suf 
obige Formel noch 2 Mol Wasser und sol1 daher als D i h y d r a t  be- 
zeichnet werden. 

5,080 mg Subst. gaben 12,280 mg CO, und 2,750 mg H,O 
3,602 mg Subst. gaben 0,282 cm3 N, (23,5O, 743 mm) 

C,,H160,N2 + 2 H,O Ber. C 65,85 H 6,09 N 8,53% 
Gef. ,, 65,93 ,, 6,05 ,, 8,68% 

Smp. 213-215O. Sehr schwer loslich in Wasser und Ather, 
warm gut loslich in Alkohol, Benzol und Xylol, kalt loslich in Aceton, 
Chloroform und Eisessig. Die Substanz lost sich auch leicht in ver- 
dunnten SBuren und kann durch Alkalien wieder ausgefj;llt werden. 

Das D i - p i k r a t  des Dihydrats wurde durch Zugabe von Pikrinsaure zu einer 
Chloroformlosung der Base dargestellt. Gelbes Krystallpulver ohne charakteristischen 
Schmelzpunkt. 

2,364 rng Subst. gaben 0,302 cm3 N, (24O, 742 mm) 
C,,H,,02N2, 2C,H30,N3 Ber. N 14,25 Gef. N 14,10% 

Uberf i ihrung i n  d ie  wasserfreie Form. 2 g des Dihy- 
drates werden rnit 60 cm3 Essigsaure-anhydrid 1 Stunde unter Ruck- 
fluss gekocht. Die gelbe Losung wird hierbei dunkel-rotbraun und 
scheidet beim Erkaken 1,3 g oder 7 2 %  der Theorie an braunroten 
Nadeln aus. 

Durch Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid unter Zusatz 
von wenig Tierkohle erhalt man diese als prachtvolle rein rote Na- 
deln. Sie entsprechen einem Additionsprodukt des wasserfreien 
Dimethyl-diacetyl-benzo-di-pyridins (XII) mi t  einem M o l  E s sig-  
s au re -anhydr id ,  das sie beim Liegen an der Luft oder rascher beim 
Erwarmen verlieren. Sie gehen dabei in ein matt rosarotes Produkt 
uber, das immer noch die Nadelform zeigt. 

l) o-Amino-benzaldehyd setzt sich rnit Acetyl-aceton schon in wassriger Losung 
bei Gegenwart von Natronlauge bei Zimmertemperatur unter Ringschluss urn. Fried- 
lander und Eliasberg, B. 25, 1752 (1892). 



- 1076 - 
Bei der quantitativen Bestimmung des Essigsaure-anhydrids durch Erhitzen im 

Vakuum auf looo verloren 0,27 g Substanz 0,07 g. 
C18Hl,0,Nz, C,H,O, Ber. Gewichtsverlust 25,88% 

Gef. 25,92% 
Analyse des getrockneten Produktes (frei von Essigsaure-anhydrid und Wasser). 

3,656 mg Subst. gaben 9,870 mg CO, und 1,875 mg H,O 
4,241 mg Subst. gaben 0,367 cm3 N, (20°, 755 mm) 

Cl8H,,OZN, Ber. C 73,97 H 5,48 N 958% 
Gef. ,, 73,63 ,, 5,74 ,, 9,88% 

Die getrocknete Substanz zeigt einen ahnlichen Schmelzpunkt 
wie das Dihydrat, doch ist er etwas weniger schsrf (211-2120, ab 
191 Sintern). Durch Krystallisieren aus gewohnlichem Alkohol 
erhglt man wieder die D i h y dr a t f o r m , wie aus der Analyse hervor- 
geht. 

C,,H,,O,N,, 2 H,O Ber. C 65,85 H 6,09% 
Gef. ,, 65,84 ,, 6,28% 

Dioxim des Dimethyl-diacetyl-benzo-di-pyridins. 0,s g der 
wasserfreien Base wurden in 40 cm3 Alkohol gelost und mit einer 
Losung von 1 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 10  cm3 Wasser und 
1,4 g Kaliumacetat in 25 cm3 Alkohol versetzt. Nach 2-stundigem 
Kochen unter Ruckfluss verdunnte man nach Erkalten mit 200 em3 
Wasser, wobei das Dioxim sls gelber Niederschlag ausfiel. Nach 
lhgerem Stehen im Eisschrank wurde abgesaugt und die erhaltenen 
0,5 g (90% der Theorie) &us Alkohol umkrystallisiert. Fein krystal- 
lines gelbes Pulver Tom Smp. 255-257O 

C,,H,,O,N, Ber. N 17,39 Gef. N 16,75% 

Leicht loslich in Alkohol, durch Neutralisation rnit Saure fall- 
bar, in Siiureuberschuss wieder loslich. Leicht loslich in Eisessig, 
ziemlich schwer loslich in Anisol, Diosan und Alkohol. 

D i a m i n o - i s o p h t a l a l d e h y d  u n d  O x a l - e s s i g e s t e r ;  B e n z o - d i - p y r i d i n - t e t r a -  

Wahrend o-Aminobenzaldehyd mit Oxal-essigester bei Gegenwart von alkoholischem 
Alkali schon bei Zimmertemperatur unter Bildung von Acridinsaure-ester reagiert, 
trat im vorliegenden Falle eine Reaktion erst beim Kochen in Xylol mit etwas 
Piperidin ein. 

0,5 g Diamino-isophtalaldehyd und 1 g Oxal-essigester (ber. 0,57 g) wurden in 
50 cm3 heissem Xylol gelost und nach Zusatz von 3 4  Tropfen Piperidin eine halbe 
Stunde unter Riickfluss gekocht, worauf man sogleich die Halfte des Xylols abdestillierte. 
Das ausfallende gelbe Hauptprodukt (0,5 g) war amorph und zeigte den Zersp. 180-185O 
unter starker Gasentwicklung, war leicht loslich in Alkalien und wurde durch Siiuren 
wieder flockig ausgefallt. In kochendem Alkohol war es massig loslich. Seine Struktur 
konnte noch nicht aufgeklart werden, vgl. jedoch unten. 

Beim volligen Eindampfen der Mutterlauge blieb ein gelbes oliges Produkt zuriick, 
aus dem nach einigen Stunden sich gelbe Krystallchen ausschieden. Nach Waschen 
mit wenig kaltem Alkohol und Trocknen erhielt man 0,05 g, die aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert den Smp. 212O zeigten. Nach der Analyse lag der er- 
wartete B e n  z o - d i  ~ p y r i d  i n  - t e t r a  - c a r b o n s  iiure - e s t e r  (XIII)  Tor. 

c a r  b o n s a u r e  - e s t e r  (XIII). 
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3,321; 2,745 mg Subst. gaben 7,480; 6,175 mg CO, und 1,700; 1,285 mg H,O 
4,645; 4,643 mg Subst. gaben 0,265; 0,259 om3 N, (21°, 736 mm; 21°, 735 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 61,53 H 5,12 N 5,98% 
Gef. ,, 61,43; 61,35 ,, 5,72; 5,23 ,, 6,31; 6,16% 

Weitere Kondensationen wurden in ahnlicher Weise, aber mit P y r i d i n  statt 
Piperidin ausgefiihrt und ergaben ein gelbes amorphes Produkt vom Zersp. ca. 180°, 
das offenbar mit dem oben erwahnten ,,Hauptprodukt" identisch ist. Nach Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol stieg der Smp. auf 250°, nach Umfallen mit Saure aus heisser ver- 
d-ter Natronlauge erhielt man gelbe Nadelchen, die oberhalb 300° unscharf verkohlten 
m d  am besten auf eine 6-Aldehydo-7-amino-acridinsaure + 1 H,O stimmten. 

Diamino- i sophta la ldehyd u n d  Benzoyl-essigester ;  3 -Ben-  
z o y l -  6 - a1 d e h y d - 7 - amino - car b o s t y  r i l  (XIV). 

Bei dieser Reaktion erfolgte die Kondensation nur einseitigl). 
2 g Diamino-isophtalaldehyd werden mit 10 em3 Benzoyl-essigester 
und 6 Tropfen Piperidin versetzt und auf 150° erhitzt, wobei sich 
der Aldehyd im Ester unter Entwicklung von Alkohol- und Wasser- 
dampfen allmahlich auflost. Wenn nach 10 Minuten Blare Losung 
eingetreten ist, scheidet sich alsbald das Kondensationsprodukt aus. 
Man erhitzt nun eine weitere Stunde auf 150°, lasst den gelben Krystall- 
kuchen erkalten und befreit ihn durch Verreiben mit 80 cm3 Alkohol 
von anhaftendem Benzoyl-essigester. Ausbeute trocken 3,4 g oder 
95% der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Eisessig (2 g: 100 em3 
Wasser: 120 em3 Eisessig) gewinnt man gelbe verfilzte Nadelchen, 
die bei 260° sintern und unter Zersetzung bei 278-279O schmelzen. 

4,875 mg Subst. gaben 12,450 mg CO, und 1,900 mg H,O 
3,685 mg Subst. gaben 0,276 cm3 N, (23O, 748 mm) 

CI,Hl,O,N, Ber. C 69,86 H 4,45 N 9,24% 
Gef. ,, 69,65 ,, 4,36 ,, 8,50% 

In kochendem Alkohol ist die Substanz schwer loslich, ebenso 
in verdunnter Natronlauge. In konz. SalzsHure gut loslich, doch fallt 
aofort ein Chlorhydrat aus, in verdunnter Salzsaure schwer loslich. 
Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure orange. Bei langerem Kochen 
der Eisessiglosung tritt Zersetzung ein, doch laisst sich die Substanz 
rnit Essigsaure-anhydrid acetylieren. 

Das Ace ty lde r iva t ,  durch 1-stundiges Kochen rnit Essigsiiure- 
anhydrid dargestellt, bildet ein gelbliches Krystallpulver vom Zersp. 
c8. 320O. 

4,770 mg Subst. gaben 12,030 mg CO, und 1,820 mg H,O 
4,857 mg Subst. gaben 0,357 cm3 N, (23O, 748 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,26 H 4,19 N 8,38% 
Gef. ,, 68,78 ,, 4,26 ,, 8,34% 

') uber  die einseitige Reaktion des Benzoyl-essigesters mit o-Amino-benzaldehyd 
ist bekannt, dass sie erst beim Erwarmen mit Alkalien eintritt, wobei das durch Keton- 
spaltung des Benzoyl-essigesters entstehende Acetophenon zur Bildung von ct-Phenyl- 
chinolin AnIass gibt. Beim Erwarmen ohne Alkali auf 160° entsteht 3-Benzoyl-carbo- 
styril, also eine analoge Reaktion wie in unserem Falle. Vgl. Friedlunder und Gbring, 
B. 16, 1837 (1883). 
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2 , 7  - D i m e  t h y 1 - be n z o - d i  - p y r i d i n  - 3 , 6  - d i  c a r  b o n s B u r  e (XV). 
Der Ester dieser Saure wurde friiherl) beschrieben und neuer- 

dings in griisseren Ansiitzen (18 g Diamino-isophtalaldehyd, 920 cm3 
Alkohol, 100 g Acetessigester und 50 cm3 7-  bis 10-proz. alkoholisches 
Natriumhydroxyd, bei 30° zugesetzt) dargestellt. Kach dreitiigigem 
Stehen wird die Losung rnit S Liter Wasser verciiinnt und nach 4-5 
Tagen der Ester abgesaugt. 

Bur Verseifung werden 8 g Ester in SO cm3 Alkohol gelost und 
rnit S g Kaliumhydrouyd in 40 cm3 Wasser 2 Stunden auf dem 
Wasserbad unter Ruckfluss gekocht, worauf man den Alkohol ab- 
destilliert und den Ruckstand rnit Salzsaure neutralisiert, worauf 
bei weiterem Saurezusatz die Carbonsiiure in gelben Flocken ausfiillt, 
Ausbeute 100%. Da die freie SBure sich aus organischen Losungs- 
mitteln nicht umkrystallisieren lssst, wird sie zur Reinigung aus 
heisser ammoniakalischer Losung rnit Essigssure ausgefallt. Verfilzte 
gelbe Nadelchen, die 1 Mol Krystallwasser enthalten, das nicht ohne 
Decarboxylierung entfernt werden kann. 

4,826 mg Subst. gaben 10,385 mg CO, und 2,080 mg H,O 
3,711 mg Subst. geben 0,311 om3 K2 (23", i30 nim) 

C1,H,,O,S,, 1 H,O Ber. C 61,l-i H 4,G N 8,0l% 
Gef. ,, 61,03 ,, 4,82 ,, 9,2i% 

Bei 1S0-15O zerfiillt die Saure unter Kohlendiouydentwicklung, 
wobei das entstehende Benzo-di-picolin sublimiert. Anderseits lasst 
sich die Siiure durch Erwarmen rnit Alkohol nnd Chlorwasserstoff 
wieder in den fruher beschriebenen Ester zuriickfiihren. 

2,7  - D i m e  t h y 1 -hen  z o - d i  - p y r i d i n  ( B e n  z o - d i - c( - p ic  o l i  n, XVI). 
a) D u r  c h D e ca r  b o x  y l ie r  u n g  der 2,7-Dimethyl-benzo-di- 

pyridin-3,6-dicarbonsaure. 0 , l  g der soeben beschriebenen Saure 
wurden im Vakuum (10-13 mm) auf l75-1SOo erwarmt und er- 
gaben 0,04 g reines Dimethyl-benzo-di-pyridin als Sublimat j Sus- 
beute SOY0 der Theorie. 

b) D i r e k t e  D a r s  t e l lung  a u s  3,7 - D i m e t h y l - b e n z o - d i -  
p y r i  d i n  - 3 , 6  - d i  c ar b on  s iiur e - e s t e r durch Verseifung und Decar- 
boxylierung. 10  g reiner Ester werden rnit 75 cm3 reiner konz. 
Salzssure im Rohr f! Stunden auf 130° erwarmt. Um Explosionen 
zu vermeiden, verwendeten wir Rohren aus Durobaxglas von 70 cm 
LBnge und 2,2 cm innerem Durchmesser (Inhalt 270 cm3). Man 
heizt in 1-1 % Stunden auf 130° an  und halt dann weitere 2 Stunden 
bei dieser Temperatur. Nachdem das Rohr geoffnet ist (starker 
Druck von Kohlendioxyd und Athylchlorid), verdunnt man den sauren 
Rohrinhalt mit 700 cm3 Wasser und erwarmt, wobei einige ausge- 
schiedene Krystiillchen des Chlorhydrats der Base in Losung gehen. 

Helv. 20, 282 (1937). 



- 1079 - 

Nach Aufkochen mit Tierkohle wird das Filtrat mit Natronlauge 
alkalisch gemacht, wobei sich das Benzo-di-picolin in feinen Krystall- 
chen abscheidet, die nach Trocknen auf dem Wasserbad 5,2 bis 
5,4 g wiegen, entsprechend einer Rohausbeute von 90 yo der Theorie. 
Wahrend die Hauptmenge der Rohbase bei 192-195O schmilzt, 
schmelzen kleinere Anteile erst bei ca. 240O. 

Bur Reinigung werden 5 g Rohbase aus einer Mischung von 
400 em3 Wasser und 30 em3 Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. Hierdurch kann das Dimethyl-benzo-di-pyridin von 
der Hauptmenge der hoherschmelzenden Beimischungl) getrennt 
werden und wird in langen weissen Nadeln rnit 2 Mol Krgstallwasser 
erhalten, die ttber sofort zu verwittern beginnen. Man lost die nun 
erhaltenen 3,5 g nochmttls in 50 em3 kaltem Alkohol und setzt 500 cm3 
Wasser zu, worauf man nach einer halben Stunde die Krystalle der 
nunmehr reinen Base absaugt und zur Entfernung des Krystsll- 
wassers einige Minuten auf dem Wasserbad trocknet. Ausbeute 2,8 g, 
Smp. 196-197O. 

4,714 mg Subst. gaben 13,980 mg CO, und 2,490 mg H,O 
3,575 mg Subst. gaben 0,430 cm3 N, (21°, 733 mm) 

C1,H1,N, Ber. C 80,76 H 5,76 N 13,46% 
Gef. ,, 80,88 ,, 5,91 , ,, 13,25% 

Die Substanz liist sich leicht in kaltem Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig, in warmem Ather, Essigester, Diosan, 
Anisol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff. I n  kochendem Wasser ist 
die Base schwer loslich, 1Lst sich aber daraus umkrystallisieren, 
wobei ein Zusatz von wenig Alkohol giinstig ist. 

c) Ein Versuch, das Benzo-di-picolin durch mehrtagiges Stehenlassen von Diamino- 
isophtalaldehyd in Aceton unter Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Natronlauge auf direktem 
Wege dnrzustellen, wie dies beim o-Amino-benzaldehyd gelingt,), ergab nur unveriindertes 
Ausgangsmaterial. Ebenso verlief ein Versuch mit Aceton und Piperidin im Rohr bei 
2-stundigem Erhitzen auf 120O. 

Hochschmelzendes I someres  (Polymeres  ?). 
Beim Umkrystallisieren des rohen Benzo-di-picolins aus Wasser- 

Alkohol reichert sich in den Mutterlaugen eine hochschmelzende 
isomere Base an, die sich mit 2-3% Ausbeute gewinnen Iasst und 
bei 268O schmilzt (ab 250° Braunung). Die Substanz enthalt 2 Mol 
Krystallwasser, die beim Erwarmen auf dem Wasserbad entweichen. 

C1,Hl,N,, 2 H,O Ber. C 68,85 H 6,55% 
Gef. ,, 6838 ,, 6,68% 

4,904 mg Subst. gaben 12,385 mg CO, und 2,930 mg H,O 

Nach Trocknen euf dem Wasserbad: 
5,000 mg Subst. gaben 14,785 mg CO, und 2,630 mg H,O 
3,300 mg Subst. gaben 0,414 cm3 N, (22O, 733 mm) 

C1,Hla2 Ber. C 80,76 H 5,76 N 13,46% 
Gef. ,, 80,64 ,, 5,88 ,, 13,76% 

l) Vgl. sachstes Praparat. 
a) Friedldnder und Goring, B. 16, 1834 (1883); Friedlunder und Eliasberg, B. 25, 

1752 (1892). 



- 1080 - 

Chemisch unterscheidet sich diese Substanz vom Benzo-di- 
picolin darin, dass sie kein Kondensationsprodukt rnit Benzaldehyd 
gibt. Die hochschmelzende Base liess sich nicht durch Erhitzen von 
Benzo-di-picolin mit konz. Salzsiiure im Rohr auf 150° oder durch 
Kochen mit alkoholischem Nstriumhydroxyd darstellen. 

D e r i v a t e  des Benzo-di-cc-picolins. 

gelbes Pulver vom Zersp. 220° (Verfarbung ab 160O). 
D i -p ik r  a t , in kalter Chloroformliisung dargestellt, grunstichig 

C,,H,,N,, ZC,H,O,N, Ber. N 16,81 Gef. N 16,64% 
Das Nono-pe rch lo ra t  entsteht 1. durch Fiillung der alko- 

holischen Losung der Base rnit 13101 konz. Perchlorsiiure, 2. aus dem 
Di-perchlorat durch Umkrystallisation aus Rlkohol infolge Hydrolyse. 
Grunstichig gelbe Krystalle vom Zersp. 2%--330° (Braunung ab 
2000). 

C,,H1,N,, HCIO, Ber. C1 11,49 Cef. C1 11,19% 
Das D i - p er  c h l  o r a t entsteht aus der alkoholisch-atherischen 

Losung durch Zusatz von 2 3101 oder mehr Perchlorsaure. Weisses, 
feinkrystallines Pulver, das bei 230° grungelb, bei 2SOo dunkel wird 
und bei 31S0 verpufft. Die Hydrolyse beim Kochen mib Alkohol 
kann durch Atherzusatz wieder ruckgangig gemacht werden. 

C,,H,,N,, 2 HCIO, Ber. C1 l7,33 Gef. CI 17,86% 
Das Chroma t wird aus der Losung der Base in 10-proz. Schwefel- 

siiure durch Zusatz von 1 3101 Chromtrioxyd in Wasser ausgefallt. 
Goldgelbe Bliittchen, die beim Erhitzen suf looo unter Abgabe Ton 
Chrom(II1)-oxyd-Rauch verpuffen. 

CI,H12NP, H,Cr,O, Ber. Cr 2441 Gef. 24,00% 

Mono- jodmethyla t .  Werden 0,3 g Base rnit 13 cm3 Methyl- 
jodid bis zur erfolgten Losung gekocht, so scheidet sich beim Er- 
kalten an der Oberfliiche ein griinliches Mono-jodmethylat ab (0,1 
bis 0,15 g), das sich nicht ohne Verandernng umkrystallisieren laisst. 
Es sintert bei 244O und verkohlt bei starkerem Erhitzen langsam. 

C,,H1J2, CH,J Ber. J 36,28 Gef. J 35,64% 

2 ,7  - D i  - s t y r y l -  benzo - d i  - pyr id in  
(XVII). l,.5 g Benzo-di-picolin werden rnit 2 g Benzaldehyd und 
45 Tropfen Piperidin auf 150-160O erhitzt. Nach 20 Minuten ist 
ein gelber Brei entstanden, der nach Erkalten abgesaugt und rnit 
Alkohol gewaschen wird. Durch Umkrystallisieren aus Anisol erhtilt 
man feine gelbe Krystalle, die nach Waschen mit Alkohol und Trock- 
nen im Vakuum bei 279O schmelzen. 

D i  - benza lde r iva t  ; 

3,827 mg Subst. gaben 12,300 mg CO, und 1,885 mg H,O 
3,483 mg Subst. gaben 0,220 cn13 N, (19O, 740 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 87,50 H 5,20 N 7,29% 
Cef. ,, 87,65 ,, 5,51 ,, 7,19% 
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Die Di-benzalverbindung ist loslich in heissem Xylol, Anisol, 
Dioxan und Chloroform, leicht losllch in Eisessig rnit orangeroter 
Farbe. Die Losungen zeigen bei Bestrahlung rnit ultraviolettem Licht 
starke griine Fluoreszenz. Durch Zusatz von konz. Salzsaure zur 
alkoholischen Losung entsteht ein orangerotes Chlorhydrat. Eine 
Aufspaltung zur Di-carbonsaure durch Kochen rnit konz. Salpeter- 
saure gelang nicht; es entstand nur ein orangerotes Nitrat, das sich 
mit Natronlauge wieder in die freie Base verwandeln liess. 

D i - fu ra lde r iva t  (XVIII). Die Kondensation rnit Furfurol 
kann ohne Kondensationsmittel ausgefuhrt werden, doch erhalt man 
die beste Ausbeute durch 2 Min. langes Erhitzen von 0,5 g Benzo-di- 
picolin mit 4 em3 frisch destilliertem Furfurol und 8 Tropfen Piperidin 
auf 150°. Der gelbe Krystallbrei wird rnit wenig Alkohol versetzt, 
eine halbe Stunde rnit Eis gekuhlt, abgesaugt und mit wenig eis- 
kaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute 0,75 g oder 86% der Theorie. 
Durch Umkrystallisieren aus sehr vie1 (0,2 g : 350 em3) Alkohol 
erhalt man sternformige gelbe Krystallaggregate vom Zersp. 271,5 
bis 272,5O. 

3,568 mg Subst. gaben 10,350 mg CO, und 1,490 mg H,O 
4,449 mg Subst. gaben 0,303 cm3 N, (210, 745 mm) 

C,H1,02N2 Ber. C 79,12 H 4,39 N 7,69% 
Gef. ,, 79,ll ,, 4,67 ,, 7,65% 

Verhalten, Loslichkeit und Fluoreszenz sind ahnlich wie bei der 
Benzalverbindung. Die Eisessiglosung ist blutrot. Das Chlorhydrat 
ist rotviolett und - im Gegensatz zu demjenigen der Benzalver- 
bindung - leichtloslich in heissem Alkohol. Mit konz. Salpetersaure 
entsteht ein rotes Nitrat, das sich heim Kochen mit uberschussiger 
Saure rasch zersetzt, ohne dass die entsprechende Di-carbonsaure 
fassbar w8re. 

Hex  a b r  om - der iva  t des  B enz o - d i  - a - picolins (XIX). 
Die Perbromierung der Methylseitenketten wurde analog der- 

jenigen des Chinaldins zu Tribrom-chinaldinl) ausgefuhrt, verlief 
aber wesentlich schwieriger. 

Eine Mischung von 4 g Benzo-di-picolin, gelost in 80 em3 Eis- 
essig, und 20 g wasserfreien gepulverten Natriumacetat wird auf 70° 
erwarmt, wobei klare Losung eintritt. Unter mechanischem Ruhren 
aerden innerhalb 10 Minuten 18,5 g Brom in 40 em3 Eisessig zuge- 
tropft (ber. 18,4 g). Das Brom verschwindet rasch, der gebildete 
Bromwasserstoff wird vom Natriumacetat abgefangen, so dass wah- 
rend der Reaktion Natriumbromid ausfallt. 1st die HLlfte des Broms 
zugegeben, so scheidet sich eine Schmiere ab, die zu einem schwarzen 
Harz erstarrt. Nach beendigter Reaktion wird unter Ruhren noch 

l) D. L. Harnmiek, SOC. 123, 2882 (1923). 
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eine Viertelstunde auf 70° erwarmt, durch kurzes Aufkochen der 
vorhandene Rest Brom vertrieben und n a c h  E r k a l t e n  mit 800 cm3 
Wasser verdunnt, worauf ein graubraunes amorphes Produkt aus- 
fallt. Es wird rnit heissem Wasser gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet; Ausbeute 12  g = 90% der Theorie. Versuche, die ganze 
Menge auf einmal umzukrystdlisieren, fiihrten zu schlechten Aus- 
beuten. Man kocht daher je nur 0,4 g des Rohprodukts ganz kurz 
mit 10-11 cm3 Eisessig unter Zusatz von vie1 Tierkohle (drei Spatel- 
spitzen) und filtriert r a s c h , wobei je 0 , l  g Hexabromderivat in 
reinen, schonen, schwach gelblichen Krystallchen vom Zersp. 190 bis 
192O krystallisieren. 

4,545 mg Subst. gaben 4,125 mg CO, und 0,300 mg H,O 
4,837 mg Subst. gaben 0,165 cm3 N, (16,5O, 740 mm) 
11,241 mg Subst. gaben 1S,590 mg AgBr 
C,,H,N,Br, Ber. C 24,65 H 0,SS N 4,lO Br 70,35% 

Gef. ,, 24,75 ,, 0,88 ,, 3,96 ,, 70,37% 
Massig loslich in kochendem Eisessig (0,l g: 10 cm3), sehr schwer 

in  kochendem Alkohol. 
Aus der beim Umkrystallisieren verbleibendcn Mutterlauge erh&lt man durch 

Auspritzen mit Wasser noch ein weisses amorphes Produkt vom Zersp. zwischen 100 bis 
1300, das nicht krystallisiercn wollte. 

Liisst man Brom im uberschuss (50%) in gleicher Weise auf Benzo-di-picolin 
einwirken, so entsteht ein schwachgelbliches krystallines Produkt vom Smp. 202-2050, 
dessen Vollanalyse auf ein Heptabrom-benzo-di-picolin hinweist. 

Nach einer neuertlings benutzten Vorschrift lassen sich durch 
niedere Temperatur und grossere Verdunnung bessere Ausbeuten 
am Hexabromprodukt erzielen, wenn man 1 g Dimethyl-benzo-di- 
pyridin und 5 g Natriumacetat in  50 em3 Eisessig bei 50--%3O lost 
und innert 10 Minuten 1,15 g reines Brom in 10  cm3 Eisessig zutropft, 
worauf man die genanrite Temperatur noch 50 Minuten lang beibehalt. 
Nach mehrstiindigem Stehen saugt man ab und entfernt mit Wasser 
das Natriumbromid, wohei der krystallisierte Hexabromkorper in 
einer Ausbeute von 3,6 g zuruckbleibt. Obwohl dieses Praparat 
schon bei I730 zu sintern beginnt, kann es fur die weitere Verar- 
beitung verwendet wertlen. 

B enz o - d i  - p y r i d i n  - 2 , 7  - d i c  ar  b o ns  a u r  e (XX). 
2,6 g Hexahromkorper werden unter Ruhren in 26 cm3 10- bis 

15-proz. Oleum eingetragen und darauf 50 Minuten lang im Wasser- 
bad erhitzt, wobei Bromwasserstoff und Brom entweichen. Nach 
Abkuhlung giesst man auf 150 g Eis und erhalt die SBure in schmutzig 
gelben NBdelchen, deren Abscheidung durch Zusatz von weiteren 
200 cm3 Wasser vervollstandigt wird. Nach mehreren Stunden wird 
abgesaugt und ausgewaschen. Man lost darauf das Produkt unter 
gelindem Erwarmen in 1.5 cm3 10-proz. Ammoniak und 30 cm3 
Wasser, kocht mit Tierkohle und versetzt die nunmehr helle Losung 
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in der Siedehitze rnit verdunnter Salzsaure bis zur bleibenden Tru- 
bung, worauf man noch 20 cm3 10-proz. Essigsaure zugibt. Nach 
Stehen im Eisschrank erhklt man 0,6 g gelbe Nadelchen, deren vollige 
Reinigung spater beschrieben werden soll. Wir haben das Rohprodukt 
weiterverarbeitet . 

lin. B enz o - d i  -py r id in  o der  1 , 8  -Di -  aza -  an  t h r  acen (XXI). 
Ton allen bisher untersuchten Methoden zur Decarboxylierung 

bewahrte sich am besten folgende Vorschrift : 0,6 g Benzo-di-pyridin- 
dicarbonsaure werden rnit 2,5 g Naturkupfer C, 1,8 g entwassertem 
Bariumhydroxyd und 1,8 g Bariumoxyd (zur Bindung des Neutralisa- 
tionswassers) gut gemischt und in zwei Portionen im Vakuum auf 
230-240° erhitzt. Die Sublimation ergibt insgesamt 0,18 g gelbes 
krystallinisches Sublimat (45 % Ausbeute) vom Smp. 159-163O. 

Zur Reinigung wird die Substanz in 15 cm3 uber Kaliumcarbonat 
destilliertem Chloroform aufgenommen, von einigen Flocken abfil- 
triert und zur Entfernung von Saure rnit 2 em3 10-proz. Natronlauge 
und viermal rnit je 3 em3 Wasser durchgeschiittelt. Darauf wird 
die Chloroformlosung rnit Magnesiumsulfat getrocknet, rnit Tier- 
kohle behandelt und zur Trockne eingedunstet. Der Riickstand 
{0,11 g) wird aus 8 em3 Wasser unter Zusatz von sehr wenig Tierkohle 
umkrystallisiert und in prachtigen schneeweissen Nadeln erhalten. 
Diese verwittern im Exsikkator uber Nacht und verlieren beim Er- 
hitzen auf looo nicht mehr an Gewicht. Smp. 164,5--165O. 

5,113 mg Subst. gaben 14,945 mg CO, und 2,040 mg H,O 
2,125 mg Subst. gaben 0,294 om3 N, (23O, 742 mm) 
C,,H,N, Ber. C 80,OO H 4,45 N 15,55% 

Gef. ,, 79,72 ,, 4,46 ,, 15,58% 

Di-pikra t .  Eine Losung von 0,05 g Benzo-di-pyridin in 1,5 cm3 
Alkohol wird rnit 0,l g Pikrinsaure in 5 em3 Alkohol versetzt, worauf 
sofort ein feiner gelber Niederschlag ausfallt, der nach einigem Stehen 
abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und im Exsikkator getrocknet 
wird. Die Substanz wird bei 239O feucht und schmilzt bei 262O unter 
DunkelfBrbung. 

2,570 mg Subst. gaben 0,402 cm3 N, (22, 738 mm) 
C1,H,N,, 2 C,H30,N3 Ber. N 17,65 Gef. N 17,58% 
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