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Zussmmenfassung—Bei definiert vorgenommenen Zyklisierungsversuchen an o-Hydroxyarylvinyl-
derivaten N-alkylierter N-Heterozyklen konnte in keinem Fall ein Spiran isoliert werden.

Abstract—Defined attempts to get spirocyclic compounds from o-hydroxyaryl-derivates of N-alkylated
N-heterocycles failed. In no case could a spiran be isolated.

Vor kurzem untersuchten wir den Verlauf der Kondensationen einiger 2- bzw.
4-methylsubstituierter N-Heteroaromaten mit aromatischen o-Hydroxyaldehyden ;'
die dabei erhaltenen Resultate sollen nunmehr durch Aussagen zur Zyklisierbarkeit
der den Ergebnissen dieser Untersuchung entsprechend als zyklisierbar erscheinenden
Kondensationsprodukte erginzt werden. Eine Abkldarung der Darstellbarkeit von
Spiranen des oben genannten Typs erschien besonders deshalb geboten, weil die
bislang vorliegenden FErgebnisse kein einheitliches Bild dazu lieferten—einen
Uberblick vermittelt Tabelle 1.

Die im Folgenden beschriebenen generellen Untersuchungen zu diesem Thema
wurden durch unsere Befunde bei Versuchen zur Darstellung der unbestritten
als darstellbar angesehenen Spirobenzthiazole?® ausgelost: Hier werden bei der
Zugabe von NH,OH zur methanolischen Lésung des 2-{(2-Hydroxy-1-naphthyl)-
vinyl-N-methylbenzthiazoliummethosulfats (MeBTN)} dunkelviolette Mikrokris-
tillchen vom Schmp. 220-223° erhaiten. Suspendiert man MeBTN in wenig Methanol
oder Ather und versetzt mit dem Ionenaustauscher Merck I11, so geht es in Losung,
und nach kurzer Zeit scheidet sich in Methanol ein heligelber Festkdrper ab, bei dem
es sich, IR-Spektrum und Mischschmelzpunkt zufolge, um das 2-(2-Hydroxy-1-
naphthyl)vinylbenzthiazol handelt, das auch aus der gelb gefirbten #therischen
Losung anfillt. Im Gegensatz dazu fiihrt die Zugabe von Merck 11l zu einer metha-
nolischen Losung von MeBTN nach Filtration und Einengen der Lésung zu dunkel-
violetten Nadeln vom Schmp. 215-216°. Ahnliche Beobachtungen wurden an anderen
als darstellbar angesehenen Verbindungen gemacht: In keinem Fall konnte dabei
auf irgendeinem der bekannten Wege in einer Vielzahi von Lsungsmitteln bei
einem Zyklisierungsversuch das gewiinschte Spiran erhalten werden, weshalb auch
das von uns als Spiran angesprochene, bei Zyklisierungsversuchen des 2-(2-Hydroxy-
1-naphthyl)vinyl-N-methylchinoliniummethosulfats erhaltene Produkt® erneut in
diese Untersuchungen einbezogen wurde.

Unsere neuerlichen Zyklisierungsversuche zum Erhalt der in Tabelle 1 aufge-
fiihrten Verbindungstypen sollten diesmal unter definierten Bedingungen mit
N-methylierten, N-ithylierten und N-benzoylierten o-Hydroxyarylvinylderivaten
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TABELLE |
Spirantyp Literaturaussage
—_\ = nicht darstellbar (Merocyaniny
________ nicht darstellbar (Spirain)®
\ N o / darstellbar*
|
R
R—N / ————————— nicht darstellbar (Merocyanin)?
—/ O

nicht darstellbar (Merocyanin)?
nicht darstellbar (Spirain)®
darstellbar®

nicht darstellbar {Merocyanin)’

S - nicht darstellbar (Spirain)®
/ ________ darstellbar? 8
N O

der entsprechenden N-Heterocyclen durchgefithrt werden. Uberraschend war
dabei, dass bei keiner der eingesetzten o-Hydroxyarylvinylverbindungen in Benzol
ein N-Benzoylderivat erhalten werden konnte, denn mit Ausnahme von 7, 10 und
22, die die O-benzoylierten Hydrochloride lieferten, wurden die o-Hydroxyaryl-
vinylverbindungen hierbei unverindert zuriickerhalten. Die nach der Priparation
der N-Alkylderivate von uns gewihlte Methode bei den Zyklisierungsversuchen
bestand in der Zugabe einer iquivalenten Menge dthanolischen Naturiumithylats
zu einem Aquivalent der in Petrolither suspendierten N-Alkylderivate der einzelnen
o-Hydroxyarylvinylverbindungen ; formal war dabei eine stochiometrische Umset-
zung zu erwarten. Nach der dabei zu beobachtenden spontanen Farbverinderung
wurde die Reaktion unter gelindem Erwirmen bei Stickstoffspiillung durch den
aufgesetzten Riickflusskiihler zu Ende gebracht, das Reaktionsgemisch am Rotavapor
zur Trockene abgezogen, die Riickstinde mit Essigester oder Methylathylketon
extrahiert und die aus diesen Losungsmitteln anfallenden Primairkristallisate erneut
aus Benzol rekristallisiert bzw. mit Benzol extrahiert.



Zur Darstellbarkeit von Spirobenzthiazolen und 6-Ring-N- und O-Heterocyclischer Spirane—1 5019

Das Ergebnis der solcherart durchgefithrten Zyklisierungsversuche sicht so
aus, dass in keinem Falle ein Spiram isoliert werden konnte, sondern entweder die
o-Hydroxyarylvinylberbindungen oder zwitterionische ‘‘Spiraine” anficlen. Gegen-
teilige Befunde bei der Darstellung einzelner Verbindungen beruhten somit auf
einer Fehlinterpretation von UV/VIS- bzw. IR-Spektren, wie aus spektralen Unter-
suchungen iiber das Verhalten der hier zu Zyklisierungsversuchen eingesetzten
Verbindungen hervorging.®

In einer weiteren Versuchsreihe sollte schliesslich die Darstellbarkeit von Spiro-
oxazinen untersucht werden. Zyklisierungsversuche an den N-Alkylderivaten der
entsprechenden Azomethine schienen insofern Aussicht auf Erfolg zu versprechen,
als sich diese mit Ausnahme des N-o-Hydroxybenzyliden-2-aminobenzthiazols 33
in Eisessig mit 0-1-n-HCIO, unzersetzt potentiometrisch titrieren liessen und aus
dem Titrationsverlauf ersichtlich war, dass nur ein Stickstoffatom protoniert wurde;
die IR-Spektren der Perchlorate wiesen eine Protonierung am Ringstickstofl aus.
Kein N-Alkylderivat konnte jedoch definiert erhalten werden, so dass eine Dar-
stellungsmoglichkeit von Spirooxazinen der hier untersuchten 2- und 4-NH,-
substituierten N-Heterocyclen auf dem skizzierten Wege verneint werden kann.

oy — _sﬂ:} — ‘TX:}
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Den IR-Befunden nach scheint die Quaternirisierung des Ringstickstoffs das
Auftreten von Tautomeren zu verursachen, deren Vorliegen aus den Spektren der
nichtprotonierten Schif’schen Basen nicht entnommen werden kann.

EXPERIMENTELLES

2-0-Hydroxystyrylpyridin 1 und dessen N-Methylmethosulfat 2 wurden beschrieben.*

2-0-Hydroxystyryl-N-dthylpyridiniumdthylsulfat 3 wurde aus 4 gr 1 in 50 ml Athanol durch Zutropfen
von 3 gr Didthylsulfat unter Rithren und Erwirmen erhalten. Nach ciner Reaktionszeit von 5 Std. kri-
stallisieren nach Anfillen mit Ather gelbe Kristallnidelchen, die sich ab 110° zersetzen. (Ber: C, 58:10;
H, 602; N, 399. C,,H,,ON]C,H,SO, (35143} Gef: C, 58-3; H, 63; N, 40%); IR-Spektrum (KBr}:

3380, 3150 (OH) 3000-2500 (OH, ﬁlCZHs); 1634 (C=C); 1538 (C—0); 1112 (C,H80,); 764, 742 cm !
{yCH). 242-Hydroxy-1-naphthyl)vinylpyridin 4 und dessen N-Methylmethosulfat § wurden beschrieben.?

242-Hydroxy-1-naphthylinyl-N-dthylpyridiniuméthylsulfat 6 wurde aus 2'5 gr 4 in 50 ml Athanol durch
Zutropfen von 3 gr Diathylsulfat unter Riihren und Erwirmen erhalten, beim Abkiihlen kristalhsiert
6 aus. Aus Methano! gringelbe Nadeln vom Schmp. 163-165°. (Ber: C, 62:82; H, 578; N, 3-49.
C,oH,sON]C,H SO, (40148) Gef: C, 62:6; H, 58; N, 3, 3-6%); IR-Spektrum (KBr): 3250, 3150, 3100
{OH}); 2990, 2965, 2905, 2858, 2765 (C,H ), 1625 (C=C}; 1571 {C=N}); 1540 (C==0); 1436, 1378 (C,H).
1189. 1012 (SO,); 824, 786, 763, 747 cm ' (YCH). 4-o-Hydroxystyrylpyridin 7 und dessen N-Methyljodid
8 wurden beschrieben.!

4-o-Hydroxystyryl-N-dthylpyridiniumjodid 9 wurde aus 2 gr 7 durch Zutropfen von 3-1 gr Athyljodid
unter Rithren und Erwirmen erhalten. Beim Abkiihlen kristallisiert 9 aus. Die Rekristallisation aus
Methanol ergibt gelbe Nadeln vom Schmp. 189-190°. (Ber: C, 51-00; H, 457; N, 3.97. C,,H,,ON]J
(353-21) Gef: C, 50-8; H, 4-7; N, 39%); IR-Spektrum (KBr) 3320, 3240, 3130 (OH); 3045, 2983, 2945, 2880
(C3H;); 1641 (C=C); 1561 (C=N); 1445, 1380(C,H); 1165 (C—0Y); 833, 761 cm ™! (yCH). 442-Hydroxy-
1-naphthyl)vinylpyridin 10 und dessen N-Methyljodid 11 wurden beschrieben.!

4-(2-Hydroxy-1-naphthyl)vinyl-N-dthyipyridiniumjodid 12, wurde analog 9 erhalten. Nach einer Reak-
tionszeit von § Std. kristallisieren iiber Nacht gelborange Nadeln. Aus Methanol Schmp. 230-232°,
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(Ber: C, 56:58;: H, 450; N, 3-48. C,gH, ON]J (403-27) Gef: C, 56-5; H.4-7; N, 3:5%,); IR-Spektrum (KBr):
3140 (OH); 2990, 2970, 2860 (C,H,); 1640 (C=C); 1565 (C=N}); 1430, 1375 (C,H,); 1176 (C—O); 828,
816, 748 cm ™! (yCH).

2-0-Hydroxystyrylchinolin 13 Bei literaturanaloger Darstellung® Schmp. 129-130°. Nach Lésen in
Pyridin, Ausfillen mit Wasser und Kristallisation aus Methanol, gelbe Mikronadeln vom Schmp. 215-217°.
{Ber: C, 82:56; H, 5:30: N, 567. C,,H,,ON (247-3) Gef: C, 82:6; H, 54; N, 55%); IR-Spektrum (KBr):
3000-2400 (OH, Chelat); 1628 (C=C); 1569 (C=N); 817, 785, 777, 755, 746 cm~ ' (yCH).

2-0-Hydroxystyryl-N-methylchinoliniummethosulfat 14 wurde avs 2:47 gr 13 und 2-5 gr Dimethylsulfat
unter Riihren und Erwérmen in 50 ml Methanol erhalten. Uber Nacht kristallisierten organefarbene
grobe Kristalle vom Schmp. 210-212°, (Ber: C, 61-10; H, 513; N, 376. C,;H,,ON]CH,50, (373-44)
Gef: C, 60:8; H, 53; N, 3-6%). IR-Spektrum (KBr): 3200 (OH); 3100-2700 (OH, CH,); 1654 (C=C);
1542 (C-=0); 1433, 1376 (CH,); 1207, 1005 {(CH,SO,); 819, 774, 760 cm ' (yCH).

2-0-Hydroxystyryl-N-dthylchinoliniumjodid 15 wurde analog 9 dargestellt. Uber Nacht kristallisierten
gelbe Nadeln. Zersetzung ab 135°. (Ber: C, 53-83; H, 479; N, 3-70. C,-H,,ON]J (379-25) Gef: C, 536;
H, 51; N, 36"); IR-Spektrum (KBr): 3500, 3340, 3257 (OH); 3000-2600 (OH, C,H,); 1648 (C=C);
1575 (C—=N); 154! (C—0); 1389 (C,H,); 837, 765, 760, 736 cm ™! (yCH).

242-Hydroxy-1-naphthylyvinylchinolin 16. Bei literaturanaloger Darstellung® Schmp. 138-140°. Nach
Lésen in Pyridin, Ausfillen mit Wasser und Kristallisation aus Methanol gelbe Mikrokristéllichen vom
Schmp. 219 221 Ber: C, 84-82; H, 508; N, 472. C,,H,,NO (297:35) Gef: C, 850; H, 50; N. 48%);
IR-Spektrum (KBr): 3000-2400 (OH, Chelat); 1621 (C=C}; 1565 (C=N); 1316 (C—N); 816, 808, 775,
750, 741 cm ™! (YCH).

2{2-Hydroxy-1-naphthyl)vinyl-N-methylchinoliniummethosulfar 17 wurde analog 14 dargestellt. Nach
Kristallisation aus Methanol, rote Nadeln vom Schmp. 215-216°. (Ber: C, 6523; H, 500; N, 3:31.
C;.H, ;ONICH,S0, (423-50) Gef: C, 65'5: H, 49; N, 3-5%); IR-Spektrum (KBr): 3180, 3127 (OH);

3000-2700(OH, ItJCHJ); 1645 (C==C); 1569 (C=N); 1196 (CH,S0,); 842, 822, 774, 751, 746 cm ™~ ' (yCH).

2-2-Hydroxy-1-naphthylvinyl-N-dthylchinoliniumdrkylsulfar 18 wurde analog 6 dargestellt. Aus Metha-
nol rote Nadeln vom Schmp. 195-196°. (Ber: C, 66-50; H, 5-58; N, 3 10. C;3H,,ON]C,H,80, (451:55)
Gef:C,666; H, 53; N, 33%); IR-Spektrum (KBr): 3200-2600(OH, NC :Hg); 1644 (C=C); 1566 (C=N);
1380 (C,H,); 1211, 1012 (C,H,S0,); 823, 783, 766, 746 cm ™' (yCH). 4-0-Hydroxystyrylchinolin 1% und
dessen N-Methyljodid 20 wurden beschrieben.!

4-0-Hydroxystyryl-N-dgthylchinoliniumdthylsulfat 21 wurde aus 2-47 gr 19 durch Zutropfen von 3 gr
Diathylsulfat unter Riihren und Erwarmen in 50 ml Methanol erhalten. Nach Kristallisation aus Methano!
orange Nadeln vom Schmp. 210-212°. (Ber: C, 62:82; H, 578; N. 349. C,oH,,ON]C,HS0, (401-48)

Gel: C, 609; H, 53; N, 3-6%); IR-Spektrum (KBr): 3250, 3180 (OH); 3000-2600 (OH, FJC,H,); 1637
(C=C); 1590 (C=N); 1543 (C:==0); 1389 (C,H); 1199, 995 (C,H,S0,); 837. 820, 771. 750 ecm ™' (vCH).
442-Hydroxy-1-naphthyl)vinylchinolin 22 und dessen N-Methyljodid 23 wurden beschrieben.!

442-Hydroxy- 1-naphthylvinyl-N-dthylchinoliniumdthylsulfar 24. Zu 2-97 gr 22 in 50 ml Methanol
wurden unter Erwirmen und Riihren 3-08 gr Diiithylsulfat zugetropft. Die Reaktion macht sich durch
eine sofortige Verfirbung von gelb nach rot bemerkbar; nach etwa } Stunde geht die Styrylverbindung
vollstindig in Lésung. Beim Abkiihlen knstallisiert 24 aus. Aus Methanol rote Nadeln vom Schmp.
198-200°. (Ber: C, 66-50; H, 5:58; N, 3-11. C,3H,;,ON]C,HS0, (45155) Gef: C, 66-3; H. 54, N, 3-2%);
IR-Spektrum (KBr): 3260-2700 (OH, C,H,); 1632 (C=C); 1568 (C=N): 1541 (C:=0) 1434, 1392(C,Hy);
1189, 1005 (C,H,SO,): 814, 759, 752 cm™' {(yCH). 2-0-Hydroxystyrylbenzthiazol 25, 22-Hydroxy-1-
naphthyl)vinylbenzthiazol 26 sowie dessen N-Methylmethosulfat 27 wurden beschrieben.! Ebensowenig
wie die Darstellung des N-Methylmethosulfates von 25 gelang die Darstellung von dessen N- -Athyljodid
oder N-Athylithosulfat.

2{2-Hydroxy-1-naphthylvinyl-N-dthylbenzthiazoliumdthylsulfar 28. Zu 3 gr 26 in 50 ml Athanol wurden
unter Riihren und Erwirmen 7-5 gr Didthylsulfat zugetropft. Die Reaktion verliuft sehr langsam, wobei
sich die zuerst griine Styrylverbindung nach rot verfarbt. Aus Methanol rote Nadeln, die durch Auskochen
mit Essigester von nichtumgesetzter Styrylverbindung befreit wurden und danach einen Schmp. von
200-201° aufwiesen. (Ber: C, 60:37; H, 508 N, 3-07. C,,H,;ONS]C,;H 50, (457-56) Gel: C. 60-3; H, 4-8;
N, 32%): IR-Spektrum (KBr): 31202600 (OH, C,H,); 1622 (C=C); 1567 (C=N); 1536 (C==0): 1185,
1004 (C,HS0,): 818, 760, 745 cm ! (YCH).

N-o-Hydroxybenzyliden-2-aminopyridin 19 47 g 2-Amunopyridin (0-5 Mol) und 61 g Salicylaldehyd
(05 Mol) in 100 ml Athanol wurden unter Zusatz von 5 Tropfen Piperidin 5 Std. nach Wizinger® kon-
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densiert. Der Ansatz verfarbt sich im Verlauf der Reaktion von hellgelb nach braunrot. Fillen mit H,0
und NH,OH-Zugabe liefert ein braungelbes Rohprodukt. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus
hochsiedendem Petrolither orangefarbene Mikrokristillchen vom Schmp. 64-66° (Lit.!? 69°, 66-67°).
(Rer:C,72-74; H,509; N, 14-13. C, ,; H, ;ON, {198-21) Gef : C. 729 ; H, 5-0; N, 14-2%); IR-Spektrum (K Br):
3000-2500 (NH); 1609 (C=N); 1556 (C=N); 1279 (C—N); 994 (Pyridin); 791 (yCH Pyridin); 758 cm ™'
(yCH).

N-o-Hydroxyben:zyliden-2-aminopyridiniumperchiorat 30 wurde aus 29 bei der Titration in Eisessig
als hellgelbes mikrokristallines Produkt vom Schmp. 160-163° erhalten. (Ber: C, 48-25; H, 3-71; N, 9-38.
C,,H,,ON,]CIO, (298-66) Gef: C, 484, H, 3:9; N, 9-5%); IR-Spektrum {KBr): 3290-2700 (OH, NH);
1664 (C==0); 1567 (C==N); 1532 (C—0); 1111, 1029, 629 (C10,); 772, 748 cm ' (yCH).

N-2-Hydroxy-1-naphthylmethylen-2-aminopyridin 31. 47 g 2-Aminopyridin (0:5 Mol) und 86 g 2-Oxy-
naphthaldehyd(1) in 100 ml Athanot wurden unter Zusatz von 5 Tropfen Piperidin § Std. nach Wizinger®
kondensicrt Nach mehrmaliger Kristallisation aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 178-179°
(Ber: C. 77-38; H, 487; N, 11-29. C,,H,,ON, (24827) Gef: C, 77'5; H, 47; N, 11-35%); IR-Spektrum
(KBr): 3000-2200 (NH); 1563 (C=N); 1544 (C--Q), 1285 (C—N); 991 {Pyridin): 777 (yCH Pyridin);
838, 752 cm™ ! (yCH).

N-2-Hydroxy-1-naphthylmethylen-2-aminopyridiniumperchlorar 32 wurde aus 31 in Form gelber Mikro-
kristallchen vom Schmp. 208--210° erhalten. (Ber: C, 55:12: H, 3-76; N, 804. C, H,;ON,]ClO, (348:74)
Gef: C, 554; H, 39; N, 79 %); IR-Spektrum (KBr): 3480, 3420 (NH); 3247-2600 (OH, NH); 1664 (C=0);
1620 (C==C); 1555 (C==N): 1533 (C—=0); 1111, 1092, 628 (C1O,); 830, 776, 751 cm~ ! (yCH).

N-o-Hydroxybenzyliden-2-aminobenzthiazol 33 wurde aus 151 g 2-Aminobenzthiazol und 121 g
Salicylaldehyd in 100 ml Athanol unter Zusatz von S Tropfen Piperidin 5 Std. nach Wizinger® kondensiert.
Fillen mit H,O und NH,OH-Zugabe liefert ein gelbes festes Produkt. Nach Kristallisieren aus Methanol
gelbe mikrokristalline Nidelchen vom Schmp. 145-146°. (Ber: C, 66:15; H, 397; N, 11-03. C,,H,,0SN,
(252-3) Gef: C, 66:4; H, 40; N, 11-2%}; IR-Spektrum (K Br): 2400-3000 (NH); 1607, 1572 (C=N); 1559
(C==0}); 764, 725 (yCH Benzthiazol); 755 cm ' (yCH).

N-2-Hydroxy-1-naphthylmethylen-2-aminobenzthiazel 34. 151 g 2-Aminobenzthiazol und 172 g 2-
Oxynaphthaldehyd(1)in 100 ml Athanol wurden unter Zusatz von 5 Tropfen Piperidin § Std. nach Wizinger®
kondensiert. Nach Kristalhisation des brauncn, kormigen Rohproduktes aus Benzol orangegelbe Tafcln
vom Schmp. 212-213°.(Ber: C,71-03; H, 398, N,921. C, H, ;O8N (304-35) Gef: C, 714 ; H,40; N, 92 %);
IR-Spektrum (KBr): 1557 (C=N); 1554 (C==0}; 825, 745 (v+CH); 764, 730 cm ™' (yCH Benzthiazol).

N-2-Hydroxy-1-naphthylmethylen-2-aminobenzthiazoliumperchiorar 35 wurde aus 34 als dunkelrotes
mikrokristallines Produkt vom Schmp. 215-218°erhalten.(Ber : C,53-42;H,3-0; N, 693.C, ,H, ;ON,S|CIO,
(404-82) Gef: C, 53-5; H, 30; N, 6:8%): IR-Spekirum {(KBr): 3200- 2700 (OH, NH): 1643 (C=0), 1562
{C=N), 1513 (C=-0); 1108, 628 (Cl1O,); 828, 753 cm ™' {yCH).

N-o-Hydroxybenzyliden-4-aminochinaldin 36. 79-1 g 4-Aminochinaldin und 61 g Salicylaldehyd wurden
in 100 Athanol geldst und 5 Std. Riickfluss gekocht. Das anfallende hellbraune Rohprodukt wurde mehrmals
in Methano! gelost und mit Ather gefillt. Man erhilt so ein hellbraunes, dinnschichtchromatographisch
einheitliches, amorphes Produkt vom Schmp. 196-198°, (Ber: C, 77-83; H, 539; N, 10-68. C,,H,,ON,
(262:32) Gef: C, 755, H, 5'1; N, 9:6%,).

N-o-Hydroxybenzyliden-4-aminochinaldiniumperchlorat 37 wird bei der Titration von 36 in Eisessig
mit 0-1-n-HCIO, erhalten. Hellbraune Mikrokristalle vom Schmp. 220-223°. (Ber: C, 56-30; H, 4-17;
N, 7772. C;,H,sON,]CIO, (362:78) Gef: C, 56:1; H, 40; N, 76%); IR-Spektrum (KBr): 3370-2800
(OH, NH, CH}); 1712 (C=0); 1639 (C=0, C=N); 1558 (C=N). 1540 (C—=0), 1108, 1091, 628 (ClO,);
758 cm ™! (yCH).

N-2-Hydroxy-1-naphthylmethylen-4-aminochinaldin 38 79-1 g 4-Aminochinaldin und 86 g 2-Oxynaph-
thaldehyd(1) wurden in 100 ml Athanol geldst und Rickfluss gekocht. Aus dem mehrmals in Methanol
gelosten und mit Ather gefillten Kondensat resultiert ein braunes Produkt vom Schmp. 189-193°, dessen
Analysenwerte vom Sollwert abweichen und fiir das durch potentiometrische Titration mit 0-1-n-HCLO,
in Eisessig ein Gehalt an 509/ Schiff'scher Base festgestellt werden kann. Das bei der Titration anfallende
Perchlorat 39 wurde abfiltriert und mit Eisessig und Ather gewaschen. Dunkelbraune, grobe Kristalle
vom Schmp. 230-235°. (Ber: C, 61:14; H, 415; N, 6:78. C;,H,;ON,]CIO, (410-84) Gef: C, 64'5; H, 47;
N, 6:0%); IR-Spektrum (KBr): 3428, 3363, 3305, 3255-2800 (OH, NH, CH,); 1712 (C=0); 1638 (C=0,
C=N); 1558(C=N); 1105,628(C10Q,);819,783, 759 cm ! (yCH). Beim Lisen des Perchlorates in Methanol
und Zugabe von NH,OH wird wieder 38 in dunkelbraunen Mikrokristallen vom Schmp. 186-190°
erhalten. die Uneinheitlichkeit der Schiff’schen Base ist auch hier aus den Analysenwerten ersichtlich.
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(Ber: C,80:74; H, 5-17; N, 8:97. C;;H,;4ON, (310-37) Gef: C, 78°0; H, 5:6: N, 83 %). Die entsprechenden
Schiff 'schen Basen des 4-Aminopyridins konnten von uns nicht erhalten werden.
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