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einigen Tropfen Quecksilber( II)-chlorid ( Herck pro anal.), welches 
am Ende als kleines Quecksilberkiigelchen zuriickbleibt. Die Oxy- 
dation erfolgt durch Kaliumpersulfat (~M'erck pro anal.). 

Von den zu analysierenden Sorten hatten zwei (No. 14 und 84) 
die Form von 30 em langen Staben. Es war daher von Wichtigkeit, 
zu priifen, ob die Stabe homogen sind. Zu diesem Zweck wurden 
von beiden Enden Proben snalysiert mit dem Ergebnis, dass der 
Eisengehalt innerhalb der Fehlergrenzen der gleiche ist. Den Ver- 
gleichslosungen wurde kein Aluminiumchlorid zugesetzt ; nm den 
dadurch bewirkten Fehler in bekannten Grenzen zu halten, wurden 
die Losungen, welche die aufgeloste Legierung enthielten, so stark 
verdunnt, dass sie hochstens 50 g Aluminium pro L enthielten; der 
Fehler, welcher durch die Gegenwart von Aluminiumchlorid bewirkt 
wird, betragt dann nach den mitgeteilten Ergebnissen hochstens 10 % 
in dem Sinne, dass der gemessene Gehalt zu klein ausfallt. 

Aus einer grossen Zahl analysierter Proben seien zwei Beispiele 
gegeben : 

1. Messung . . . ' 0,000100% i 0,000140% 
2. ., . . . I 0,000105~0 0,000136% I 0,000133% 3. ), . . . I 

~~ ~ ~ ~ ~ ~~~~~" ~ ~ 

Biirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

171. Nitrosierung primarer Amine (Diamino-isophtalaldehyd 111). 
Uber 4,5,6-Triamino-isophtalaldehyd und seine Kondensationen 

(45. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclenl)) 
von Paul Ruggli und Hugo Frey. 

(17. X. 39.) 

o-Amino-benzaldehyd ist diazotierbar 2, ; die Dimoverbindung 
kann dixrch Sulfit in Indazol ~erwa~ndelt  werden. Unter ahnlichen 
Gesichtspnnkten haben wir auch die Diazotierung des 4,6-Diamino- 
isophtalaldehyds (I) versucht. In  der Tat gelingt sic in konz. Schwefel- 
saure, d. h. mit Nitrosylschwefelsaure, wenigstens konnte xie durch 
Kupplung mit /3-Xaphtol qualitativ festgestellt werden. 

Mehr lntercsse verdient aber die Reaktion mit N i t r i t  und konz. 
Salz s Bur e , sofern man die Zersetzlichkeit des Diamino-aldehyds 

l) Letzte Mitteilung Helv. 22, 908 (1939). 
z, J. Eliasberg und 1'. Friedlunder, B. 25, 1754 (1892). 
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durch SalzsBure mitlels starker Kuhlung hintsnhalt. Es ent’steht in  
guter Busbeute cine priichtig krystallisierte g rune  Verbindung, die 
sich als R i t r o s o v c r b i n d u n g  erweist. Bs liegt der 5-Nitroso-P,6- 
ni:bmino-isopht,?d;ildehyd (11) vor. 

OCH, ,,CHO 

H 2 A / \ N H 2  H2K/ 0 , ‘NH, 
11 NO 

O C H ‘ Y H O  

I 
L. BZnuz!geyl) hat vor liurzem beobachtet, class gewisse aromatisehe 

Amine, die keine stark negativen Aubstituent,en in bestimniten Stel- 
lungen tragen, durch Nitrosylschwefelsaure in p-Nitroso-amine uber- 
gefiihrt werden konnen. Die Iteakt’ion verliiuft aleo in konz. Schwefel- 
siiixre, braucht aber langc Zeit,, Stunden, Tajge oder Wochen. 

Abweiohend d:tvon handelt ex sich in unserem Beispiel trotz der 
negativen Substitilenten ((1. 11. der Altleliydgruppen) um eine f a t  
momentsane und priiparativ rwht ght te  Nitrosierung, und zwar in 
o-Stellurig zu je einer Aminogruppe, was insofern bemerkenswert ist, 
als uber aromatische o-Nitroso-amine riieht vie1 beliannt ist ”. Unser 
Nitrosokiirper entsteht mit 85-proz. Rohausbeute, ist auffallend he- 
stiindig untl zersetzt sich erst bei 260”. 

Durch die Nitrosierung ist die Realrtionsfahigkeit der andern Gruppen etwas 
gehemmt. Versuche zur Acetylierung der Aminogruppen oder zur Kondensation der 
Aldehydywppen mit Malonester oder Acetessigester gaben keine brauehbsren Prodnkte. 
Durch 18ngeres Koohen mit Essigsiiure-anhydrid odcr durch alkalische Mittel, wie sie 
fur Kondtmsationcn erfordcrlich sind, findet Zerstorung statt. 

Wohl sber gelang die Kondensation mit p-Toluidin in Eisessig, 
die eigentlich zum Nachweis der Nitrosogruppe (Ubergang in eiiie 
hoverbindung) vvrgenommen wurde. Es reagierten aber nur die 
be,iden Aldehydgruppen. Die erhsltenen Krystallchen sind je nach 
dem Liisungsniittel kupfergknzcnd odcr schwarzviolett und haben 
die Forniel eines Aldehyd-ditolils (111), da sie durch Spaltung mit 
konz. Balzsiiurc wieder Nitroso-diamirio-isopli talaldehyd zuruckgehen, 
was bei einer Azoverbindung nicht moglieh wgre. 

O C H ‘ V C H O  H,N/ \NH, 

R e du. k t i on  der Xitrosoverbindung. W enn man die tiefviolette 
Liisung des Nitroso-diarnino-isophtalaldehyds in konz. Salzsaure3) mit 

CH,.C,H, -N== CH, /CH=N.C,H,.CH, 

H,K’ , ‘\NH2 
111 X O  I V  NH, 

0 
Helv. 21, 1579 (1938). 

2, Bekannt sind aber z. B. 1-Nitroso-2-amino- sowie l-Amino-2-nitroso-naphtalin, 
die trotz ihrer griinen Fwbe vorwiegend als o-Chinon-imid-oxirne registriert sind. Kine 
solche desmotrope Formel kommt natiirlich auch fur den Nitroso-diamino-isophtal- 
aldehyd in Frage. 

Die Nitrosoverbindung ist gegen Salzsaure bestandig, aber empfindlich gegen 
Alksli, beides im Gegansatz zurn Diarnino-isophtalsldehyd. 
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Staniiochlorid versetz t, wird sie unter Selbsterwiirn?nng gelb, und 
durch alkalischc Aufarbeitung erhalt nian den 4,5,6 - Tr iamino-  
is o p t h a 1 a1 d e h y d (IV), der aus Wasser in langen, weichen, hellen 
Nadeln vom Zersp. 'LOOo krystallisiert. I n  reinem Bustande ist cr be- 
stiindig, unreine Praparate farben sich bald schwarz. 

Chemisch irerhalt er sich iihnlich dem 4,6-Diamino-isophtal- 
aldehyd, ist aber in Gegensatz zu  diesein nicht siiureempfindlich. 
Seine basischen Eigenschaften sind gering, ds er sich in verdnnnter 
oder konz. Salzsaure nicht lost. Analog dem 1 , 2,3-Triamino-henzoll) 
gibt die Substanz mit Eisen(I11)-chlorid eine dunkelviolette FBrbung, 
die unter Umschlag nach Brann einen dunkeln amorphen Niederschlag 
ausscheidet. 

Der Triamino-isophtalddehyd gibt sehr leicht ein schwerlosliches 
Mono - acetyldcrivat (V); bei stiirkerer Acetylierung wurden keinc 
definierten Produkte erhdten2). Die Snbstanz gibt ferner mit Henz- 
aldehyd einc Nono-benzalverbindung (VI) nnd n?it Hydroxylamin 
ein normales nioxim (VII). 

:;(I:: O C H ' O C H O  H,N/ N , '\NH, 
NH. COCH, 

/ I  

V VI CH.C,H, 

Aqq HON- CH ;(1/CH=NOH 
I 1  

K on d en  s a t i on  e n m i  t 1 , 5 , 6 - Tr.immin o - is  o p  h t a1 a 1 d e h y d .  
Nit dem Trian~ino-isopthalsldehyd liessen sich lineare Xing- 

schlasse ausfuhren, die im wesentlichen denen des Dinmino-isophtal- 
aldehyds analog verlaufen ; die Produkte sind infolge dcr frcibleiben- 
den ,,mittleren" Aminogruppe tiefer farbig. 

Die alkalische Kondensation des Trinmino-isophtalaldehyds mit 
iiberschussigem Ace t  o p  henon fuhrt zum linearen 2,7-Diphenyl- 
9-amin o- henzo-dip yridin ( 2  , 7-Diphenpl-9-amino-1,8 -a,nthrazolin3) der 
Formel VIII), da,s in zentimeterlangen, leuchtend roten Nadeln 
krystallisiert. 

Aus Triamino-isophtalaldehyd und Acet  essiges t e r  entstehen 
durch alkalische Kondonsation zwei Produktc. Das H aup  t p r o d u  k t 
befiteht aus feuerroten Nadeln und ist der lineare 2,7-IIimethyl-9- 

-') H .  Rdkowslii, A. 163, 24 (1872). 
2 ,  Schon J .  Pinnow stellte fest, dass bei vicinalen Poly-aminen nicht allc Cruppen 

3, Zur Frage der Nomenklatur vgl. P. Ruggli und E. Preiswerk, Helv. 22, 478 
d'irch Essigsaure-anhydrid acetyliert werden. 13. 33, 417 (1900). 

(1939). 
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amino-benzo-dipyridin-3,6-dicarbonsiiure-ester (IX). Durch alka- 
lische Verseifung erhalt man daraus die freie Saure; sie ist sehr 
schwer decarboxylierbar. Das N e b e n p r o d u k t  bildet farblme Kry- 
stalle und ist nach der Analyse durch Zusammentritt des Aldehyds 
mit e iner  Molekel Acetessigester unter Abspaltung einer Molekd 
Wasser entstanden. Offenbar hat die Ketogruppe des Acetessigesters 
mit der mittleren Sminogruppe im Sinne der Formel X reagiert, da 
jeder andere Eingriff nach bisherigen Erfahrungen zu  einem Ringschluss 
fiihrcn musste. 1)em entsprechend ist auch ein analoges Produkt mit 
D i a m i n  o - i s  o p h t a1 a1 d e h y d nicht erhalten worden. 

O C H ' M H O  
c 2 H 5 0 0 c \ / \ n ~ , / C 0 0 c 2 H 5  

IX X CH, .C*CH, .COOC,H, 
Der rote 2,7-Dimethyl-Y-arnino-benzo-dipyridin-3, 6-dicarbon- 

saure-ester (IX) gibt ein etwas lieller rotes Mono-acetylderivat. Ver- 
sucht man seine freie Aminogruppe zu diszotiercn, so tritt sofort Ent-  
farbung auf, und es lessen sich nehezu farhlose Krystalle erhalten, 
deren Analyse einem Diazohydroxyd entspricht. I)a die Substanz 
aber nicht kuppelt und sehr bestiindig ist (Snip. 195O linter Gas- 
entwirklung), konimt eher die isomere Forrnel XI eines Triazolium- 
hydroxgds in Frage. 

C , H 5 0 0 C \ f i ~ , C O O C z H s  OCH\/\/CHO 

XI 
CsHs 

Da der Triamino-isoptalaldehyd (IV) drei Aminogruppen in 
Vicinalstellung enthllt, sollten zwei von ihnen niit B e n d  zu einem 
Chinoxalinderivat kondensierbar Rein. I n  der Tat entsteht in guter 
Ausbeute die gemiinschte Verbindung (XII) in gelben .Krystallen. 
Auch mit Phenanthrenchinon ent,steht eine schwerlosliche Verbindung. 

Dem Kuratoriuni der Ciba-Stiftung und der Jacques Urodbeek-Sai~dre~~ter-Stiftung 
sagen wir fur Bewilligung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D i a z o t i e r u n g  d e s  4,6-Diamino-isophtalaldehyds. 

Eine kalt bereitete Losung von 0,6 g Natriumnitrit in 10 em3 konz. Schwefelsaure 
wurde nach kurzem Erwarmen auf 60° wieder auf - 1 8 O  gekiihlt, worauf man 1 g Diamino- 
isophtalaldehyd eintrug. Es entstand ein rot gefarbter Brei. Eine Probe wurde in eine 
Losung von P-Naphtol und Natriumacetat in Eisessig eingetragen, wobei sofort eine blut- 
rote Farbung auftrat; auf Zusatz von Wasser schieden sich rote Flocken aus. 

Giesst man die Diazolosung auf Eis, so entsteht keine Fallung; auf Zusatz von 
Natronlauge erfolgt Gasentwicklung. 
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5 -Xi  t r o s o - 4 , 6 - d i  a m  i n  o - is  o p h t alal  d e h y d (11). 
Man kuhlt 80 em3 konz. reine Salzsaure auf -10 bis -150 und 

trBgt unter starkem Ruhren 8 g Diamino-isoptalaldehyd suf einmal 
ein. Unter andauernder Kuhlung und weiterem Ruhren lBsst man 
innerhalb 10  Minuten eine Losung von 7 g Natriumnitrit in 15 em3 
Wasser zutropfen, woloei eine dunkelviolette Losung entfteht. Nach 
Beendigung des Eintropfens ruhrt man weitere 5 Minuten und giesst 
darauf in 1% 1 Wasser, wobei die grune Nitrosoverbindung ausf8llt. 
Nach kurzem Stehen wird der Niederschlag abgesangt, mit Wasser 
gewmehen und im Vakuumexsikkator uber Nacht getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 8 g oder 8 5 %  d. Th. 

Der Nitroso-diamino-isophtala,ldehyd ist in den gebriiuchlichen 
organischen Losungsmitteln m5issig bis schwer loslich. dus  vie1 
Alkohol (650-fache Menge) oder Wasser krystallisiert er in langen, 
prachtig griinen Nadeln, die sich auch nach Monsten nieht ver- 
Bndern. Er ist gegen St-iuren bestandig, durch Alkalien oder warmes 
Piperidin wird er zersetzt j Pyridin greift erst nach Iiingerem Koc,hen 
etwas an. Beim Erhitzen tritt bei etwa 260-273O Sintern unter 
Zerseteung und RotfMrbung ein. 

4,264; 5,182 mg Subst. gaben 7,845; 9,425 mg CO, und 1,445; 1,840 mg H,O 
3,630; 2:215 mg Subst. gaben 0,683; 0,421 cm3 N, (21,5O, 747 mm; 1S0, 742 mm) 

C8H703N3 Ber. C 49,74 H 3,63 N 21,76% 
Gef. ,, 50,18; 49,61 ,, 3,79; 3,97 ,, 21,51; 21,77% 

Di-p  - t:olil (111). 1 g Nitroso-diamino-isophtalddehyd wird mit 
3 g p-Toluidin und 20 em3 Eisessig versetzt. Es tritt Relbsterwarmung 
und bald dara.uf Braunfarbung ein. Man bringt das Reaktions- 
gemisch 1 Stunde lang in ein Wasserlnad von 43O. Nach einer Viertel- 
stunde beginnt bereits die Ausscheidung von kupfergliinzenden Rlatt- 
chen. Sach den1 Erlcalten setzt man noch 20 em3 .Alkohol zu, saugt 
das ausgeschiedene Hondensationsprodukt ab und wascht es gut mit 
Alkohol; Ausbeute 90 oh. 

Das Produkt ist in Gisessig sehr leicht loslich nnd scheidet sich 
&us der heiss gesBttigten Losung namentlich nach Zusatz von etwas 
Alkohol wieder in kupferglanzenden Bliittchen ab. MBssig lost es 
sich in he,issem Essigester, aus dem es beini Erkalten in schwarz- 
violetten Krystiillchenl) ausfiillt. In  Alkohol ist es schwer loslich. 
Bur Analyse gelangten die schwarzviole.tten Krystallchen aus Essig- 
ester. 

4,630 mg Subst. gaben 12,070 nig CO, und 2,215 mg H,O 
2,115; 2,108 mg Subst. gaben 0,344; 0,347 em3 N, (2Z0, 768 mm; 15,5O, 740 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 71,16 H 5,66 N 18,87% 
Gef. ,, 71,lO ,, 5,35 ,, 19,02; l8,96% 

Aufspa l tung  des  Di- to l i l s .  0,2 g feingepulverte Substanz wurden mit 5 om3 
reiner konz. Salzsaure versetzt und wahrend 20 Minuten durch allmahliches Erwarmen 

l) Uiese gehen mit Eisessig wieder in die kupferglgnzende Form iiber. 
_____ 
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irn Wasserbad bis auf 100O erhitzt. Es tritt dabei Spaltung ein, und der entstehende 
Xitroso-diamino-isophtslaldehyd geht mit dunkelvioletter Farbe in Losung. Nach 
Eingiessen in 40 em3 Wasser krystallisiert man den Niederschlag aus 250 cm3 Wasser um, 
wobei 0,08 g grune feine Nadelchen des Aldehyds zuruckerhalten werden. Das Produkt 
wurcle welter durcli lteduktion zum Triamino-isophtalaldehjd und Darstellung von 
dcssen Nono acrtyldmvats idcntifiziert. 

4 , 5 , 6  - T r i a m i n o - i s o p h t a l a l d  e h y d  (IT). 
8 g roher, moglichst fein gepulverter Nitroso-diamino-isophtal- 

aldehyd werden in 125 em3 konz. reine 8alzsaure eingetragen. Er 
lost Rich fast vollstandig mit dunkelvioletter Farbe. Unter gutem 
Buhren mit dein Glasstab gibt man aiif einmal 30 g kryst. Zinn(l1)- 
chlorid hinzu. Die violette Farbe verschwindet halcl, und es entsteht 
ein gelber Rrei, wahrenti die Temperatur von selhst auf 60O steigt. 
hnteile von unvertindertem Witrosoprodukt sind an ihrer T ioletten 
Farbe gut zu erkennen uncl werden mit dem Glasstab zcrrieben. Nach 
etwa einer halben Stuiide giesst man auf 500 g Xis und macht mit 
ungefahr 300 cm 28-proz. Natronlauge alkalisch. Den gelben amor- 
phen Niederschlag saugt man ah, wiischt mit W-asser und trocknet 
ihn uber Nacht im Vakuiimexsikkat or. Aus diesem Niederschlag 
lost, man den Triamino-isophtalaldehyd (lurch funfmaliges Auskochen 
init je 200 em3 Qceton, destilliert his suf 150 em3 ab und entfernt 
den Rest des Losungsmittels im Vskuum unter Einstellen in 1au- 
warmes M’asser. Der so erhaltene Triamino-aldehyd wird durch Aus- 
kochen mit 75 em3 frisch destilliertem Essigester, in dem er ziemlich 
schwer lcislich ist, etwas gereinigt. Man erhalt 4,5 g gelbex bis gelb- 
braunes Rohprodukt, das bei 19 i-195O unter Rraunfarbung untl 
Gasentwicklung schmilzt ; Rusbeute 60 yo d. Th. 

1)er rohe Aldehyd fhrbt sich bereits nach einigcn Tagen dunkel 
und wird schliesslich schwarz. Das reine Produkt hingegen zeigt nach 
Monaten lcauni eine Vertinderiing. 

I k r  Trianiiiio-isophtalsldehyd ist in Wasser schwer, in hlkohol, 
Essigester und Chloroform wenig loslieh, ziemlich gut in Anisol, sehr 
leicht in Aceton und Dioxan. Zum Umkrystallisieren eignet qich be- 
sonders TVasscr. Der Aldehyd lost sich in etwa 350 Teilen kochenden 
Wassers untl krystallisiert heini Erkalten in langen, schwach beige 
gefarbten Xadelchcn aus. Wmiger geeignet sintl frisch destillierter 
Rssigester oder Anisol, da inan 1% enigcr reine T<rystiillchen erhalt. 
Die Losang in Slkohol kisst sich durch W’asser nicht fallen. Zur 
ilnalyse wurde das rohe Yrodukt zwrimal ails Wasser unter Busatz 
von Tierkohle umkrystallisiert. Hellgelbe bis beigeiarhene lange 
Nadeln, die imter ISraunfarbung und Gasentwicklung bei 200,5O 
schmelzen. 

4,335; 4,233 mg Subst. gaben 8,560; 8,330 ing CO, und 1,945; 1,970 mg H,O 
2,126 mg Subst. gaben 0,424 cm3 N, (22,5O, 757 nim) 

C8H,0,N, Ber. C 53,63 H 5,03 N 23,46% 
Gef. ,, 5 3 3 5 ;  53,67 ,, 5,02; 5,21 ,, 22,94% 
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Der Triamino-isophtalaldehyd wurde auch durch katalytische 
Reduktion der Nitrosoverbindung in reinem Essigester mit Raney- 
Nickel dargestellt, doch ist diese Methode wegen der Schwerloslich- 
keit der Nitrosoverbindung weniger empfehlenswert. 

Mono - a c e t y l d  e r i v a  t (V). 0,32 g Triamino-isophtalaldehydl) 
wurden fein gepulvert und rnit 3 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt. 
Unter Selbsterwiirmung auf 60O bildeten sieh in der Losung weisse 
Krystallblattchen, die nach einigem Stehen abgesaugt und gut mit 
Alkohol ausgewaschen wurden. Man loste sie in Eisessig, kochte mit 
Tierkohle und versetzte rnit der gleichen Menge Alkohol. Nach 
Wiederholung der Reinigung erhielt man weisse Nadelchen, die bei 
885O rot werden und bei 293O schmelzen. 

Der 4,5,6-Triamino-isophtalaldehyd kann auch in Essigester- 
losung durch Kochen rnit Essigsaure-anhydrid acetyliert werden. 
Das Acetylderivat ist schwer loslich in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln, etwas besser in Pyridin; es kann auch aus sehr vie1 Wasser 
umkrystallisiert werden. 

4,758 mg Subst. gaben 9,465 mg CO, und 2,120 mg H,O 
2,169 mg Subst. gaben 0,358 om3 N, (21,5O, 757 mm) 

C,oH,,03N3 Ber. C 54,30 H 4,98 N 19,01% 
Gef. ,, 54,25 ,, 4,99 ,, 19,04% 

Das Acetylderivat wurde aueh durch katalytische Hydrierung 
von Kitroso-diamino-isophtalaldehyd rnit Raney-Nickel in Essigsaure- 
anhydrid darges tellt . 

B e n z a l - d e r i v a t  (VI). 0,3 g Trianiino-isophtalaldehyd und 
3 cm3 Benzaldehyd werden 45 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, 
wobei alles rnit hrauner Farbe in Losung geht, die zum Schluss heller 
wird. Man versetzt init 2 em3 siedendem Alkohol, filtriert und lasst 
erkalten, wobei hellbraune Krystalle ausfallen. Dnrch Umkrystalli- 
sation aus 14 em3 Alkohol entstehen gelbe Krystallchen, die bei 154O 
feucht werden und bei 156O unter ltotfarbung schmelzen.. 

5,096 mg Subst. gaben 12,570 mg CO, und 2,180 mg H,O 
2,238 mg Subst. gaben 0,303 cm3 N, (22,5O, 768 mm) 

C1SH1302N3 Ber. C 67,42 H 4,87 N 15,73% 
Gef. ,, 67,27 ,, 4,79 ,, 15,80% 

Diox im (VII). 0,25 g Triamino-isophtalaldehyd werden in 
25 em3 heissem Alkohol gelost und bei 50O rnit einer Losung von 0,35 g 
Hydroxylaniin-chlorhydrat in 3,5 em3 Wasser und 0,5 g Kalium- 
acetat in 5 em3 Alkohol versetzt. Nach Erwarmen auf 60O laisst man 
3 Tage stehen. Anfangs scheidet sich sehr wenig Ka,liumchlorid ab, 
spiiter krystnllisiert das Dioxim in schwach graugefarbten Nadeln. 
Nach zweistiindigeni Stehen in einer Kaltemischung saugt man ab 
(0,15 g) und krystallisiert dreimal aus der 1500-fachen Menge Wasser 

l) Die Acetylierung ergibt auch bei stark zersetzten Aldehydpraparaten das reine 
Acetylderivat . 

89 
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uiiter Zusatz von Tierkohle. Fast weisse lange Nadeln, die beim 
Erhitzen langsam dunkel nnd bei etwa 254O feucht werden. Xu den 
Analysen wurden sic im Vakuum bei SOo getrocknet. 

4,114 mg Subst. gaben 6,970 mg CO, und 2,030 mg H,O 
1,188 mg Subst. gaben 0,342 cm3 N, (15O, 735 mm) 

C8H1,0,NS Ber. C 45,93 H 5,26 N 33,49% 
Gef. ,, 46,21 ,, 5,52 ,, 33,00% 

Lasst man die Krystalle in der Mutterlauge stehen, so werden sie allmahlich schwarz. 

2 , 7  - D i p  h e n  y 1 - 9 - amino  - b en  z o - d i p  yr i  d i n  (VITl). 
0,.5 g roher Triamino-isophtalaldehyd werden in 5 c1n3 Aceto- 

phenon durch Erwarmcn auf dem Wasserhad gelost. Auf Zusatz von 
1 em3 25-proz. methylalkoholischem Kaliumhydroxyd bei 100° be- 
ginnt bald die Ausscheidung von roten Ntitlelchen, sodass der gesamte 
Inhalt in kurzer Zeit erstarrt. Nach 10  Alinuten fugt man 25 em3 
Alkohol hinzu, filtriert die roten Krystallchen ab und trocknet sie 
auf dem Wasserbad; Ausbeute 0,47 g. 

Die Substanz lost sich schwer in Alkohol, leicht in Dioxan, Aceton, 
Chloroform und Benzol. Man lost sie in 10 em3 Chloroform, kocht 
mit Tierkohle, filtriert und spult mit 2 em3 siedendem Chloroform 
nach. Auf Zusatz von 10  Alkohol beginnt sofort die Ausscheidung 
von leuchtend roten Nadeln. Zur Analyse wurden sie dreimal aus 
Dioxan-Alkohol umkrystallisiert und bei 80 O im Vakuum getrocknet ; 
Smp. 224-225O. 

4,895 mg Subst. gaben 15,000 mg CO, und 2,150 mg H,O 
2,183 mg Subst. gaben 0,235 cm3 pu', (23,5O, 751 mm) 

C,,H1,N, Ber. C 83,48 H 4,35 N 12,17% 
Gef. ,, 83,57 ,, 4,91 ,, 12,25% 

LBsst man die Krystalle tagelang in der Mutterlauge stehen, so farben sie sich 
braun und geben dann beim Umkrystallisiercn hellgelbe Nadeln, die beim Trocknen 
verwittern und bei 266" unter Braunfarbung schmelzen. 

2 ,  '7 - D i m e t h y l -  9 - amino  -benz  o - dipyriciin- 3 , 6  - d i e a r b o n  - 
s a u r e - d i a t  hy les  t er  (IX). 

2,4 g roher Triamino-isophtalaldehyd werdcn durch Erwgrmen 
in 240 em3 Alkohol gelost und nach Zusatz von 24 cm3 Acetessigester 
bei 30O mit 5 em3 5-prOZ. methylalkoholischem Natriumhydroxyd 
versetzt. Uber Yacht beginnt die Ausscheidung von langen roten 
Nadeln. Nach 4 Tagen saugt man die prachtigen Krystalle ab und 
trocknet sie auf dem Wasserbad; 1,4 g. Durch Eingiessen der alko- 
holischen Lcisung in 1 Liter Wasser erhalt man noeh weitere 0,6 g 
des Kondensationsproduktes, die nach Stehen iiber Nacht abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Die Ausbeute betragt 
also insgesamt 2 g oder 40% d. l'h. (Nebenprodukt vgl. unten.) 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus der 75-fachen Menge 
Alkohol unter Busa6z von Tierkohle wird das Produkt analgsen- 
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rein. Die Xidelehen sind in feuchtem Zustand liarminrot, nach 
Trocknen im Vakuum bei 80° zinnoberrot und zeigen den Smp. 160°. 

4,915 mg Subst. gaben 11,755 mg CO, und 2,520 mg H,O 
3,072 mg Subst. gaben 0,306 om3 N, (23O, 750 mm) 

C,,HZ1O4N, Ber. C 65,39 H 5,72 N 11,45% 
Gef. ,, 65,23 ,, 5,74 ,, 11,34% 

Das Mono-ace ty ldor iva t  wird erhalten, wenn man 0,5 g Substanz mit 4 cm3 
Essigsaure-anhydrid funf Minuten kocht und die braunorangen Krystalle nach Waschen 
mit Alkohol im Vakuum trocknet. Sie sintern bei 220O und schmelzen bei 234O unter 
Schwarzfarbung. 

C22H2305N3 Ber. C 63,01 H 5,49 N 10,03% 
Gef. ,, 63,58 ,, 5,52 ,, 9,96% 

Das Acetylderivat kann a m  Pyridin-Alkohol umkrystallisiert werden. 
Durch 75 Minuten langes Kochen des (nicht acetylierten) Esters mit Alkali in 

alkoholisch-wassriger Losung und nachfolgende Fallung mit verdunnter Salzsaure erhalt 
man die f r e i e  Dicarbonsaure  (analog Formel IX)  als lilafarbenes Pulver, das nach 
Umfallen aus Ammoniak mit Essigsaure den Snip. 318O (unter Gasentwicklung) zeigt. 
Der Kohlenstoffgehalt wurde zu niedrig gefunden, da die freien Sauren schwerer zu 
reinigen sind als ihre Ester. 

CI6Hl3O4N3 Ber. C 61,74 H 4,18 N 13,50% 
Gef. ,, 60,84 ,, 4,34 ,, 13,41% 

Die Salze sind gelb. Bei einem Decarboxylierungsversuch durch Erhitzen mit Barium- 
oxyd und Kupferpulver im Vakuum wurde erst bei 350-400O in geringer Menge ein 
gelbes krystallines Sublimat erhalten, das sich in Siiure mit rotvioletter Farbe loste 
und wahrscheinlich aus 2,7-Dimethyl-9-amino-benzo-dipyridin bestand. 

N ebenproduk t  der  Bondensa t ion  von  Tr iamino-a ldehyd 
mi t Ace t essige s t er. 

Beim Unikrystallisieren des mit Wasser ausgefallten Esters be: 
obachtet man neben dem roten auch gelbe Krystallchen. Die Tren- 
nung der beiden Korper gelingt durch Umkrystallisieren am Aceton, 
wobei zuerst die roten und beini Einriunsten der Mutterlauge 0,1 g 
gelbe Krystiillchen ausfallen. Durch Umkrystallisieren dieser letz- 
teren aus Alkohol erhalt man klare, etaas gelbstichige Krystallchen 
vom Smp. 201,507 die zur Analyse im Vakuum bei 80° getrocknet 
wurden und ein K o n d en s a t i o n s p ro  d u k  t d e s T r i  amin  o - i s  o - 
ph ta l a ldehyds  m i t  e iner  Molekel Acetessigester (unter Ab- 
spaltung von 1 H,O) tler Formel X darstellen. 

4,164 mg Subst. gaben 8,800 nig CO, und 2,200 mg H,O 
1,964 mg Subst. gaben 0,250 cm3 N, (18O, 734 mm) 

Cl,Hl,04N3 Ber. C 57,73 H 5,84 N 14,43% 
Gef. ,, 57,64 ,, 5,91 ,, 14,400/, 

Diazo t i e rung  dec! 2 , 7  -Dime thy l -  9 -amino  -benzo -dipyridin-  
3,B-dicarbonsaure-diathylesters. 

0,2 g Ester (IX) werden in 5 em3 reiner konz. Salzsaure kalt 
(nahezu vollstiindig) gelost und mit Xis gekiihlt, worauf man unter 
Eiihren langsam 2,8 em3 einer 2-proz. Natriumnitritlosung hinzugibt. 
Ungeloste Anteile werden rnit deni Glasstab zerdruckt. Die anfiing- 
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lich rote Losung wird sofort hell oliv-braunlich. Sie gibt mit alka- 
lischem Resorciii oder R-Salz keine Farbung. Durch Zusatz von 
40 cn13 20-proz. Natriumacetatlosung wird die Salzsaure abgestumpft, 
wobei das ,,Diazohydroxyd" lozw. T r i a  z o l ium h y d r  o x y d (XI) am- 
fallt. Nach Clem Absaugen wird es mit W;tsser und Alkohol ge- 
waschen ; die Ausbeute an beinahe reinem weissem Produkt betragt 

Die Substanz lasst sich entweder durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder durch Losen in heissem Dioxan und Ausspritzen mit 
wenig heissem Wasser reinigen. Die erhaltenen ganz schwach gelb- 
stiehigen Krystallchen schmelzen bei 195 O unter Gasentwicklung und 
Zersetzung ; zur Analyse wurde das Produkt zweimal aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und im Vakuum bei SOo 
getrocknet. 

0,2 g. 

4,946 mg Subst. gaben 10,965 mg CO, und 2,280 mg H,O 
2,092 mg Subst. gaben 0,266 cm3 N, (28O, 751 mm) 

C,,,H,,O,N, Ber. C 60,61 H 5,05 N 14,14y0 
Gef. ,, 60,46 ,, 5,16 ,, 14,24% 

Chinoxal in  a u s  4,5,6-Triamino-isophtalaldehyd und  
Renz i l  (XII).  

0,3 g T'riamino-isophtalaldehyd werden in 30 em3 siedendem 
Alkohol gelost und mit 0,s g Benzil in 20 cm3 Alkohol versetzt, 
worauf man zur kochenden Losung 3 em3 10-proz. methylalkoholisches 
Natriumhydroxyd hinxugibt. Nach kurzer Xeit beginnt die Aus- 
scheidung von gelben Krystallchen, worauf man noch weitere 5 Minu- 
ten kocht. Kach dem Erkalten wird der ausgeschiedene krystalline 
Korper abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen und auf dem Wasser- 
bad getrocknet. Ausbeute 0,3 g; Smp. 379-281O unter Dunkel- 
farbung. 

Die Substanz lost sich schwer in Alkohol, etwas leichter in Tetra- 
chlorkohlenstoff. Sus  Amylalkohol, worin sie in der VC%rme miissig 
loslich ist, fallt sie beim Erkalten kolloid alis. In  heissem Xglol lost 
sie sich leicht, fallt aber beim Erkalten mit roter Farbe aus. Bum 
Umkrystallisieren eignen sich Anisol, woraus man orange Krystall- 
chen erhdt,  uncl Dioxan, aus dem sich anf Zusatz von Alkohol hell- 
gelbe Krystallchen ausscheiden. Ziir Analyse wurde dreinial aus 
Anisol und einmal aus Dioxan unter Zusatz von Alkohol umkrystalli- 
siert und im Vakuum bei 100° getrocknet; Smp. 289-290O unter 
Bersetzung. 

3,990; 4,587 mg Subst. gaben 10,965; 12,770 mg CO, und 1,635; 1,870 mg H,O 
2,822 mg Subst. gaben 0,294 cm3 N, (23", 764 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,79 H 4,25 N 11,90yo 
Get. ,, 74,95; 75,93 ,, 4,57; 4.56 ,, 12,08% 
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