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Das Baryumsalz, C,yHgBaOs + 2 H20, entspricht dem olen
beschriebenen vollstiindig.

Ber. fiir C;4HsBa Oy -+ 21,0 (iefunden
H, 0 8.2 N pCr.
Ba 30.8 BTUS S

Wegeu der geringen Reactionsfihigkeit und der Kostbarkeit des
Orthodioxybenzols wurde auf die lIsolirnng des Diturfurans verzichtet;
ebenso deshalb aunch nicht festgestellt, ob aus Brenzcatechin ein Oxy-
cumaron entstehen kdnnte.

Wiihrend die Kirper aus Hydrochinon die bei den meisten hoch-
molecularen Furfuranen beobachtete intensiv blane Férbung beim Er-
wirmen mit concentrirter Schwefelsiinre geben, giebt Orthoidther und
Siure erst eine griine Lisung. die beim stirkeren Erhitzen stahlgran wird.

Ziirich. Laboratorinum des Prof. A. Hantzsech.

28l. R. Lepetit: Das Verhalten der drei Nitrobenzaldehyde
gegen Acetessigither und Ammoniak.

(Eingegangen am 25. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Durch die Einwirkung von Acetessigiither und Ammoniak auf die
Nitrobenzaldehyde miisste man bei normalem Verlaufe der Reaction
zu nitrirten Pyridinderivaten gelangen: C; Hs NOy + 2CsHyp O3 + HyN
= 3H:0 + CisHeNoOQs. Wegen des Interesses fiir die aus diesen
zu erhaltenden Amidokdrper und deren Derivate habe ich auf Ver-
anlassung von Prof. A. Hantzsch eine hieranf Dbeziigliche Arbeit
begonnen. Hierbei ergab sich zuniichst, dass sich die drei Iso-
meren in dieser Beziehung durchaus nicht gleich verhalten; Para-
nitrobenzaldehyd und noch mehr das Orthoderivat stellen sich in Gegen-
satz zur Metaverbindung, welche allein in glatter Weise analog den
iihrigen Aldehyden reagirt. Wir beginnen deshalb auch zunichst mit
der Besprechung der

l.Reaction mit Meta-Nitrobenzaldehyd:

Metanitrophenyllutidinhydrodicarbonsdureither,

(CHs)a
Cs H4 (NO2 m) . 05 N<(COOC2 H5)2 ) H? .

Vermischt man eine alkoholische Lasung von 1 Molekiil Meta-
nitrobenzaldehyd und 2 Molekiil Acetessigither mit einem geringen
Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak, so erwiirmt sich die Flissig-
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keit zwar merklich und fiirbt sich dunkel, scheidet aber selbst pnach
mehrtigigem Stehen keinen festen Korper aus. Erst durch mehrstiin-
diges Erwirmen auf dem Wasserbade tritt die Condensation e¢in. Das
nitrirte Hydropyridinderivat krystallisivt beim Erkalten in wohlaus-
gebildeten, compacten Tafeln, welche nuch dem Umkrystallisiren aus
Alkohol scharf bei 161° schmelzen, Weitere Mengen desselben wer-
den aus der Mutterlauge gewonnen, wenn man sie nach Verdunsten
des Alkohols in dtherischer Verdiinnung erst mit verdiinnter S#ure
und dann mit verdiinntem Alkali wischt. Der Kérper 168t sich leicht
in Aether, Alkohol und Chloroform, dusserst leicht in Aceton; er ent-
steht zu etwa 65 pCt. der theoretischen Ausbeute.
Ber. fﬁl‘ HmHnNg Of. Gefunden
N 7.5 7.8 pCt.

Metavitrophenyllntidindicarbounsiureiither,

C, H, (NOQm).C5N<Egggt"CQH5)2‘

Die Oxydation des Hydroiithers 2u dem echten Pyridinderivat
vollzieht sich etwas schwieriger, als in den meisten anderen Fillen.
Lost man ersteren in Alkohol und leitet salpetrige Siure ein, so wirkt
dieselbe erst beim anhaltenden Kochen und noch Lesser nach Zusatz
vou etwas rauchender Salpetersiure. Nach dem Abkiihlen erhilt man
in der Regel schone, spiessformige, fast farblose Krystalle, vom Schmele-
punkt 129—1300. Dieselben sind jedoch das Nitrat des oxydirten
Esters und geben den letzteren erst nach Zersetzen mit Ammoniak,
aus Aether oder Alkohol in glinzenden, farblosen Tafeln vom Schmelz-
punkt 650 krystallisirend.

In anderen Fillen erhdlt man auch den freien Ester direct aus
der Oxydationsflissigkeit. Eine geringe Menge desselben ist iibrigens
in Folge seiner basischen Eigenschaften in den sauren Mutterlaugen
enthalten, und aus diesen durch Ammoniak fillbar.

Ber. fir CysHaoNaOs Gefunden
N .5 7.7 pCt.

Das salzsaure Salz ist wegen seiner Leichtldslichkeit zur Analyse
ungeeignet. Aus seiner Lisung fiillt Platinchlorid das krysallinische,
orangefarbene

Platindoppelsalz, (CisHgy Ny Og)y H, PtClg,
welches bei 202° unter Zersetzung schmilat.
Ber. fiir Czs HigN,O1aPtCls Gefunden
Pt 17.3 17.0 pCt.
Der Nitroither lisst sich nicht glatt verseifen: durch Zusatz
von alkoholischem Kali firbt er sich dunkel, vielleicht unter par-
tieller Oxydation zu Azoderivaten; beim Stehenlassen bei gewdhn-
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licher Temperatur bleibt er im Wesentlichen unveréndert, in der Hitze
scheidet sich ziemlich viel Kaliumcarbonat aus. Es wurde daher zur
Reduction des Nitrodthers geschritten.

Metamidophenyllutidindicarbonsiuredther,
CGH.(NHW.).05N<§838%2H5)2,
entsteht mit Leichtigkeit beim Erwirmen der salzsauren Losung mit
Zinn, fillt durch iberschiissiges Natron direct aus und krystallirt aus
Alkohol oder Aether in schéinen farblosen Tafeln vom Schmp. 109 bis
110°, die von den iiblichen Losungsmitteln leicht aufgenommen werden.
Ber. fiir 019H22N204 Gefunden
N 9.4 9.3 pCt.
Der Amidoiither ist eine zweisiiurige Base, als solche erwiesen
durch die Zusammensetzung seines
Platindoppelsalzes, CpHuN,O,,H,PtCl; + H?0,
welches feine, hellgelbe, mikroskopische Nadeln bildet, be 110 bis
1200 sein Wasser verliert und iiber 2609, ohne zu schmelzen sich zu
zersetzen beginnt,

Berechnet .
fir CioHayNaO4PtClg + HaO Gefunden
H,0 5.0 4.8 pCt.
Pt 25.2 25.1 »

Der Amidodither lidsst sich leicht verseifen und verhilt sich im
Uebrigen ganz wie ein primiires aromatisches Amin; spaltet beim Er-
wiirmen wmit Natriumnitrit und Salzsiure Stickstoff ab, lisst 'sich in
der Kilte diazotiren und liefert in dieser Lisung mit Aminen und
Phenolen Azofarbstoffe, die den Gegenstand einer weiteren Unter-
suchung bilden werden.

2. Die Reaction mit Paranitrobenzaldehyd
verliuft zwar im Allgemeinen analog, indess durchaus nicht so glatt,
als beim Metaderivat. Unter den bei letzterem angefiihrten Bedingungen
entsteht eine zihe Masse, die nicht zum Krystallisiren zu bringen war,
und erst nach wiederholtem Ausschiitteln in itherischer Verdiinnung
mit Salzsfiure und Natronlauge, unter Abgabe erheblicher Mengen von
Nebenproducten, eine schwer zu reinigende krystallinische Substanz
ergab. Dasselbe schmolz nach 6fterem Abpressen am Thonteller
zwischen 118—1229, und ist, obwohl noch nicht ganz rein, doch zu-
folge ihres Stickstoffgehaltes

Paranitrophenyllutidinhydrodicarbonsdureither,

CH,
C.H, (NO,p). 05N<EC0-890?115)21 JH, .
Ber. fir CiaHgeNaQg Gefundeun

N 15 7.9 pCt.
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3. Die Reaction mit Orthonitrobenzaldehyd
ergab die abweichendsten Resultate. Hier entstehen unter allen Um-
stinden zwei verschiedene Korper, und beide bemerkenswerther Weise
in besserer Ausbeute, wenn man auf 1 Molekiil des Aldehyds nicht,
wie es bei normalem Verlaufe zu erwarten wire, 2 Molekiil Acetessig-
dther. sondern gleiche Molekiile beider mit Ammoniak reagiren lisst.
Setzt man letzteres zu einer alkoholischen Ldsung von Orthonitro-
benzaldehyd und Acetessigither, zweckmiissig in kleinen Portionen und
. unter Abkiihlung, so scheiden sich allmihlich gelbe, sehr schwer 15s-
liche, warzenformige Krystalle aus, wilhrend aus der viele Schmieren
enthaltenden Mutterlauge eine schwer zu reinigende, in allen Lésungs-
mitteln sehr leicht 13sliche Verbindung zu isoliren ist. Letztere kann
nur unter grossem Verlust durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Aether und Abpressen am Thonteller rein gewonnen
werden, alsdann bildet sie hellgelbe rhombische Tafeln vom Schmelz-
punkt 119—1200. Der Analyse zufolge ist sie das normale Reactions-
product:

Orthonitrophenyllutidinhydrodicarbonsiureither,
(CHy)y
CG H4 (NO2 0).05 N<(COOC,H5)2 [} H2 .
Gefunden

Ber. fiir C19HHN905 L 1L 1L
C 609 60.6 604 — pCt.
H 5.8 5.7 5.7 — »
N 7.5 — — 79 »

und als Hydrodther unléslich in verdiinnten Siuren. Ein Oxydations-
versuch zum echten Pyridinderivat durch salpetrige Siure lieferte neben
viel Harz nur so wenig einer krystallisirenden Substanz, dass bei der
Schwierigkeit der Reinigung beider Kérper von niherer Verfolgung
des Processes vorlinfig abgesehen wurde.

Der zuerst erwiihnte, selbst in siedendem Alkohol und Benzol
sehr schwer losliche Kérper wird am besten durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus heissem Amylalkohol gereinigt, wobei er sich in
Form voluminéser, gelber Nidelchen vom constanten Schmp. 189°
ausscheidet.

Durch die Analyse — sicherer noch durch die spiiter folgende
Zusammensetzung des salzsauren Salzes — ergiebt sich fiir die Sub-
stanz die Formel Cy9HgN4Os, moglich ist freilich auch die um zwei
Atome Wasserstoff reichere CigHpgg I‘{405:

Berechnet Gefunden
fﬁ!‘ CmHga N4 65 fiir C]quoN4 05 I. H. Hl. IV.
c  59.1 59.4 59.4 589 59.1 — pCt.
H 5.7 5.2 54 56 56 — »

N 14.5 _ 14.5 — — — 143 >
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Die Bildung des Kérpers findet, die wasserstoffirmere Formel als
richtig vorausgesetzt, durch folgende Gleichung ihren Ausdruck:
2C;H;00, + C7 H,NO;+3H;N= Ci1wHayN,O, +4H20 +3H,,
wobei der Wasserstoff jedenfalls zur Reduction eines Theiles des Ortho-
nitrobenzaldehyds verwandt wird. Die Substanz zeigt basische Eigen-
schaften, 1ist sich beim vorsichtigen Zerreiben nicht nur in Salzsiure,
sondern auch in Essigsinre auf und verhilt sich demnach nicht wie
die bydrirten Pyridincarbonsiureéther.

Das salzsaure Salz, CyjaHza Ny O, HCI, aus der kalt bereiteten,
concentrirten Lisung beim Reiben mit einem Glasstabe ausfallend,
bildet ein schwer lisliches, hellgelbes Pulver und schmilzt unter Zer-
setzung gegen 1509, verliert aber schon im Exsiceator, rascher bei 1009

Salzsiiure.
Ber. fir CulnNoOOL |, Gginden o
C 54.2 53.3 330 — — — pCu
H 3.0 50 48 — —  — »
N 13.3 — — 136 — — »
Cl 8.4 — — — 8.1 83 »

Die Base ist hiernach entschieden einsiurig; die schlecht stimmen-
den Zahlen fiir Kohlenstoff sind auf eine Zersetzung des Salses zuriick-
zafiihren; dasselbe ist nimlich sehr unbestiindig, verschmiert schon bei
seiner Darstellung in griosseren Mengen bisweilen nud zersetzt sich
beim Erwiirmen partiell unter Abscheidung von Chlorammonium.

Das Platindoppelsalz, (Cis Hyy Ny O)3H, PtCly, durch Zu-
satz von Platinchlorid zur Lésung des Chlorhydrates niederfallend,
enthiilt ebenfalls fast regelmiissig etwas Ammoniak als Platinsalmiak
beigemengt, wodurch sich der zu hoch gefundene Platingehalt erkliirt.

Ber. fiir Gz« Hia N0y, PtCle Gefunden
C 3%.6 39.3 pCt.
H 3.5 3.5 »
Pt 165 13.0 >

Die schon in den Salzen hervortretende Unbestindigkeit der
Base veranlasst beim Kochen mit Chlorwasserstoff ihre totale Zer-
setzung; withrend Chloriithyl und Kohlendioxyd entweichen, destil-
lirt mit den Wasserdimpfen reines Orthonitrobenzaldehyd (Schmelz-
punkt 44.59) iiber, und im Riickstande bleibt neben geringen Mengen
einer bei Erwirmen mit Natron, Indigblau liefernden Substanz viel
Chlorammoninum. Bei Versuchen zur Verseifung und zur Reduction
erhilt man ecbenfalls neben Ammoniak nur Producte wenig ein-
ladender Natur; durch vorsichtige Einwirkung von salpetriger Siure
auf die in Alkohol suspendirte Base geht dieselbe in Lisung, um sich
nach einiger Zeit in eine in giinzend weissen Nadeln ausfallende, neue
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Verbindung zu verwandeln. Dieselbe entspricht der gleichen Formel,
wie das Ausgangsmaterial:

Ber. fiir C;9HgoN;Os Gefunden
C 59.3 58.9 — pCt.
H 52 5.3 —_ >
N 14.5 —_ 14.7 »

unterscheidet sich aber von diesem, schiirfer noch als ihre gegen 19290
eintretende vollstéindige Zersetzung, durch ihre Unfahigkeit, salzartige
Verbindungen zu bilden. Leider konnten auch aus diesem Karper
durch Verseifung u.s. w. keine wohlcharakterisirten Producte gewonnen
werden, und die Constitution dieser 4 Atome Stickstoff enthaltenden
Kérper bleibt vorliufig unaufgeklirt.

Das von einander so abweichende Verhalten der 3 Nitrobenzal-
dehyde gegeniiber Acetessigiither und Ammoniak veranlasste, dieselben
auch in anderer Hinsicht zu vergleichen, z. B. in ihrer Reaction auf
Phenylhydrazin. Indessen entstehen hier in allen Fillen die nor-
malen Hydrazide. Gleiche Molekiile der Nitroaldehyde und des Phenyl-
hydrazins treten unter starker Erwirmung zu den schién krystalli-
sirten Condensationsproducten CoH,(NO,)CH = N,HC.H; zusam-
men. Die Verbindung des am heftigsten reagirenden Orthoderivates
krystallisirt in rubinrothen, kleinen, bei 152° schmelzenden Prismen,
das Paraderivat bildet dunkel granatrothe Krystalle mit blauem Flichen-
schimmer, vom Schmp. 155°, wiihrend die Metaverbindung scharlach-
roth ist und schon bei 1209 schmilzt. Fiir diese Condensationspro-
ducte berechnet sich nach der Formel Ci 3 Hy; N; O, ein Stikstoff-

gehalt von 17.5 pCt.; gefunden wurde bei Analyse der Ortho- und der
Paraverbindung je 17.6 pCt.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

282. George Pfeiffer: Ueber Halogenderivate von Pyridin-
basen aus Pyridincarbonséuren.

(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die Korper der Pyridinreihe zeichnen sich bekanntlich im Gegen-
satze zu den Benzolderivaten durch ibre grosse Indifferenz gegeniiber
den substituirend wirkenden Agenzien, Schwefelsiiure, Salpetersiure
und den Halogenen aus. Erstere wirkt erst bei sehr hoher Temperatur
sulfurirend; Nitropyridine sind zur Zeit noch nicht bekannt, ebenso-
wenig Jodpyridine; Chlor- und Bromderivate nur in beschréinkter

Berichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XX. 86



