
Das R a r y u m s a l z .  CIdHgRaOs + 2 H 2 0 ,  rntspricht den1 d e n  
beschriebenen rollstilndig. 

Ber. fiir C14H~Bi106 + 1'TTJ) ( ;~~!'iuiiden 
H 2 0  H.2 s.4 pCr. 
Ba 30.$ :;t1.4 r 

Wegeii der geriiigeii React ioiisfiihigkc.it i i i id  d v r  Kostbarkeit des 
Orthodioxybenzols wiirde auf die Isolirriiig dcs Pir'iirfiirans verzichtet; 
ehenso deshalb aiich nicht festgestellt, ob aiis 1lrerizc:itechiii eiii Oxy- 
ciimaroii entstehen kiiitnte. 

Wiittreiid die Kiirper :uis Hydrochinoti die bei deli nieisten hoch- 
molecularen Furfuraneri 1wol)nclitete inteiisir blaiie Fiirbiiiig beiiii Er- 
wiirmeri ntit coiicentrirtcr ScliwrfelsiLiire grbeii . giebt Orthoither und 
Siiore erst eine griiiie Liisiing. die beirn stiii.kereii Erhitzen stahlgraii wird. 

Z i i r i c h .  1,aborittnriiiiii dcs Prof. A. H a n t z s c h .  

281. R. L e p e t i  t : Das Verhslten der drei Ni t robenza ldehyde  
gegen Aoetessigtither und Ammoniak. 

(Einycgatigcn :in1 25. April : mitgcthoilt i n  tier Sitaiing von Hrii. W. \V i I I . )  

Diirch die Einwirkuitg r o i i  Acetcssigiitlter iind Aminoiiiak aiif die 
Nitrobenzaldehyde rniissttt iriau bei norriialeni Verlsufe der Reaction 
zii nitrirten Pyridinderimteii gelaiigeii: (27 I-15 N (I:( + 2 c6 HI,, 0 3  + Hs N 
= 3HgO + C19H22N2O6. Wegeti des Iriteresses fur die HUS diesen 
zii erhnltenden Amidokiirper iind deren Derivate hahe ich auf Ver- 
anlassiiiig voii Prof. A. H ail t z  s c h  eine hieraiif beziigliche Arbeit 
bcgannen. Hierbri ergab sich ziiniichst, dass sich die drei Iso- 
mereri iii dicser Heziehuiig diirchaus niclit gleich verbalten; Para- 
1titroberiz:ildehyd uiid nach mehr  AS Orthoderirat stellen sich in Gegen- 
satz zur Metarerbindriiig , welche a k i n  in glatter Weise analog den 
iihrigeii Aldehyden reagirt. Wir  beginner1 deshalb aiich ziinachst mit 
der Resprechung der 

1 .  R e a c t i o n  ni i t  M e t a  - N i t r o b e  n z a 1  d e h y d : 
M e t :i n i t r o p h e  n y 11 II t i  d i II h y d r o d  i c a r  b o n s ii u r  e l  t h e r ,  

CS H4 ( N o 2  m > .  c5 N < ( c 0 o c a  H ~ ) ~  > HZ * 
(C Ha )a 

Verrnischt man eine alkoholische Liisung von 1 Molekiil Meta- 
nitroberizaldebyd ond '3 Molekiil Acetessigather rnit einem geringen 
Ueberschuss von alkoholischern Ammoniak, so erwiirmt sich die Fliissig- 
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keit zwar merklich und farrbt sich dunkel, scheidet aber selbst nach 
mehrtilgigem Stehen keineii festen Kiirper aus.  Erst durch niehrstiiii- 
diges Erwarmen auf dem Wasserbade tritt die Condelisation cin. Das 
nitiirte Hydropyridinderivat krystallisiit bciiu Erkalten i i i  wolilaus- 
gebildeteii, compacten Tafeln , welche riacli deiii Umkrystallisireii aus 
Alkohol scharf bei 161 schiuelzen. Weitere Mengen desselben wer- 
den iius der Mutterlauge gewonnen, weiin mail sie nach Verdunsten 
des Alkohols in atheriacher Verdiiniiiiiig erst mit verdiinnter Siiure 
und dann mit verdiinotem Alkali wiischt. Der Kijrper lost sich leicht 
i n  Aether. Alkohol und Chloroform, ausaerst leicht in Aceton; er ent- 
steht zu  etwn 65 pCt. der theoretischen husbeute. 

Bor. fiir H st Hle N2 O6 Gerunden 
N 7.5 7.8 pct.  

e t a  11 i t r I) ph e 11 y I 1  11 t i  d i 11 d i c a r  b o nsii  u r eii t he r  

Die Oxydation des Hydroatherh zu dem echten Pyddinderivat 
vollzieht sich etwtts schwierigw, als in den meisten anderen Fallen. 
Lost man ersteren in Alkohol und leitet salpetrige Siiure ein, so wirkt 
dieselbe erst beim anhaltenden Kocheii uiid noch besser nach Zueatz 
VOII etwas rauchender Salpetersiiure. Nach dem Abkiihlen erhalt mail 
in  der Regel schone, spiessformige, fast farblose Krystalle, vom Schmelz- 
punkt 129-1300. Dieselben sirid jedoch das Nitrat des oxydirten 
Esters und geben den letzteren erst riach Zersetzeii mit Ammoniak, 
HUS Aetber oder Alkohol in glanzenden, farblosen Tafeln vom Schmelz- 
punkt 650 krystnllisireud. 

111 andereti Fallen erhalt man auch den freien Ester direct aus 
der Oxydatioiisiliissigkeit. Kine geringe Menge desselben ist iibrigens 
in Folge seiner basischen Eigeiischaften in den sauren Mutterlarlgen 
enthslteu, und  aus diesen durch Ammoniak fallbar. 

Ber. f6r C W H ~ N ~ O ~  Gefunden 
N 7.5 7.7 pct.  

Das salzsaure Salz ist wegeii seiner Leichtloslichkeit zur Analyse 
Aua seiner Liisong fallt Platinchlorid das krysalliiiische, ungeeignet. 

orangefar bene 

welches bei 2020 unter Zeraetzung schmilat. 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C W H ~ ~ N ~ O ~ ) ~  H,PtC16, 

Ber. fiir C s  l3,~ Ni 0 1 2  Pt Ch Gefundeu 
Pt 17.3 17.0 pct. 

Der Nitroather laset sich nicht glatt verseifen: durch Zusntz 
von alkoholischem Kali fArbt er sich dunkel, vielleicht unter par- 
tieller Oxydation zu Azoderivateii; beim Stehenlassen bei gewtihn- 
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licher Temperatur bleibt er irii Wesentlichen unverhdert ,  in der Hitze 
scheidet sich ziemlich vie1 Paliumcarbonat aus. Ea wiirde daher zur 
Reduction des Nitroathers geschritten. 

M e t a r n i d o p h  enyl lut id indicarbonsaurei i ther  , 

entsteht rnit Leichtigkeit beini Erwiirrneii der salzsauren LSsung rnit 
Zinn, fallt durch iiberschussiges Natron direct aus iind krystallirt aus  
Alkohol oder Aether i i i  schiinen farblosen Tafeln vom Schmp. 109 bis 
1 100, die ron  deii iiblicheii Liisungsmitteln leicht aufgenommen werden. 

Ber. fiir CluHazNz04 Gefunden 
N 9.4 9.3 pct .  

Der Amidoather ist eine zweisiiurige Base, a18 solche erwiesen 
durch die Zusarnmensetziiiig seines 

P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  C19H2)N401,H,PtC1, + H'O, 
welches feine, hellgelbe , mikroskopische Nadeln bildet, be 1 10 hie 
1200 sein Wasser verliert und iiber 2600, ohne zu schmelzen sich zu 
zersetzen beginnt. 

Gefunden Berechnet 
fur Ct!bHl,N20,PtC16 + H 3 0  

H 2 0  5.0 4.8 pct. 
Pt 25.2 25.1 > 

Der Anlidoather lasst sich leicht verseifen und verhalt sich irn 
Uebrigen ganz wie ein primiires aromatisches Amin; spaltet beim Er- 
wiirmen mit Natriumnitrit und Salzsaure Stickstoff a b ,  laset lsich in 
der Kalte diazotiren und liefert in dieser LSsung rnit Aminen und 
Phenolen Azofarbstoffe, die den Gegenstand einer weiteren Unter- 
siichuiig bilden werden. 

2. D i e  R e a c t i o n  n i i t  P a r a n i t r o h e n z a l d e h y d  
verlauft zwar irn Allgemeineii analog, indess durchaus riicht so glatt, 
ale beim Metaderirat. Unter den bei letzterern angefiihrten Bediugungen 
entsteht eine ziihe Masse, die nicht zurn Krystallisiren zu bringen war, 
iind erst nach wiederholtem Ausschiitteln in iitherischer Verdiinnung 
rnit Salzsliure und Natronlauge, unter Abgabe erheblicher Mengen von 
Neben producten, eine schwer zn reinigende krystallinische Substanz 
ergab. Dasselbe schmolz nach ofterern Abpressen am Thonteller 
zwischcw 118-1220, und ist, obwohl noch nicht gsnz rein, doch zu- 
folge ihres Stickstotfgehaltes 

Par a I I  i t r o p h e n J 11 II t i d i n h y d ro d i  c a r  b o n s a u r e  ii t h e r , 



1341 

3. D i e  R e a c t i o n  m i t  O r t h o n i t r o b e n z a l d e h y d  
ergab die abweichendeten Resultate. Hier entstehen unter allen Um- 
stiinden zwei verschiedene Kiirper, ond beide bemerkenswerther Weiae 
in besserer Ausbeute, wenn man auf  1 Molekiil des Aldehyds nicht, 
wie es bei normalem Verlaufe zu erwarten wlire, 2 Molekiil Acetessig- 
iither, sondern gleiche Molekiile beider mit Ammoniak reagiren liisst. 
Setzt man letzteres zu einer alkoholischen Liisung von Orthonitro- 
benzaldehyd und Acetessigiither, zweckmiissig in kleinen Portionen und 

. unter Abkiihlung, so scheiden sich allmiihlich gelbe, sehr schwer 16s- 
liche, warzenfdrmige Krystalle aus, wiihrend aus der viele Schmieren 
enthaltenden Mutterlauge eine schwer zu reinigeode, in allen Liisungs- 
mitteln sehr leicht liisliche 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 iut sie das normale Reactions- 
product: 

0 r t h on i t ro p h eny 1 I u t i  d i n  h y d rod  i ca r  b on s a u r  ea  t he r , 

Gefunden 
I. 11. III. Ber. fiir GgHnNsOa 

C 60.9 60.6 60.4 - pCt. 
H 5.8 5.7 5.7 - D 

7.9 3 N 7.5 - - 

und als Hydroather unliislich in verdiionten SBuren. Ein Oxydations- 
versuch zum echten Pyridinderivat durch salpetrige Siiure lieferte neben 
viol Harz iiur so wenig einer krystallisirenden Siibstanz, dass bei der 
Schwierigkeit der Reinigung beider Kiirper von naherer Verfolgung 
des Processes rorliiufig abgesehen wurde. 

Der zuerst erwahnte, selbst in  siedendem Alkohol und Beuzol 
sehr s c h w e r  16sl iche K i i r p e r  wird am bestan durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus heissem Amylalkohol gereinigt, wobei er Rich in 
Form voluminaser, gelber Niidelchen vom constanten Schmp. 189 
ausscheidet. 

Uurch die Analyse - sicherer noch durch die spater folgende 
Zusammensetzung des salesauren Salzes - ergiebt sich fiir die Sub- 
stana die Formel C19HpoNd05, moglich ist freilich auch die um zwei 
Atome Wasserstoff reichere C19H22 C ~ O S  : 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ! ~ H ~ ~ N ~ @ S  fiir ClgH.roN405 I. 11. 111. IV. 
C 59.1 59.4 59.4 58.9 59.1 - pCt. 
H 5.7 5.2 5.4 5.6 5.6 - * 

14.3 B - - -  N 14.5 14.5 
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.. 

Die Rildung des Kiirpers findet, die waeserstoflarmere Formel als 
richtig vorausgesetzt, diirch folgende Gleichung ihreii Ausdruck : 

whei  der Wiisserstof jedt1nf:ills zur Reduction eines Theiles des Ortho- 
nitrobenzaldehyds verw:indt wird. Die Substanz zeigt basische Eigen- 
schatten. liist sich beini vorsiclitigen Zerreiben nicht nur in Salzsanre, 
sondrim nuch i n  Essigsiiure aiif und rerhiilt sich dernnach nicht wie 
die hydrirten I-’yridincarboiisaureLllier. 

2 Ca H 10 0 :, + C H N 0 3 + 3 H ?r‘ = C 19 H 20 N, 0 + 4 H, 0 + 3 H 2 ,  

I h s  s a l z s a n r e  S a l z ,  
concentrirten Liisung beim 
bildet ein schwer liisliclies , 
setznrig gegen 150 ”, vtdiert 
S:ilzsiinre. 

Hcr. fiir Cl!lH21 h’,O;CI 

c 51.2 
H 5.0 
s 1 3 . 3  
CI x.4 

CI9Hy0N4 05, H CI, ails der kalt bereiteten, 
Reiben mit einern Glasstabe ausfallend, 
hellgelties Pulrer  und schniilzt unter Zer- 

aber schon irn Exsiccator, rasclier bei 1 0 0 ”  

Gefuiiden 
1. 11. 111. IV. v. 

53.8 3.0 - - - pCt. 
5.0 4.x  - - - > 

13.6 - - >I _ _  
s.1 8.3 - _ _  

Die Base ist hieriiacli eiitschiedcn einsiiurig; die schlecht stimmeri- 
den Zahleii fur Kohletistoff sind iiuf eine Zersetzung des Salaes zuruck- 
znfiihreu; dasselbe ist niinilich sehr nnbestiindig, verschrniert schori bei 
seiner Darstellung i n  griissrren Mengen bisweilen nnd zersrtzt eich 
beim Erwiirrnen partiell uriter Abscheidung von Chlorammoniniri 

Das l ’ l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CluHa,~ NI O,) ,Hz PtCI, ,  durcli Zu- 
satz VOII I’latinchlorid zur Liisuog des Cblorhydrates oiederfallend, 
enthalt ehenfdle fast regelmiissig etwas Ammoniak als Platinsalrniak 
beigetnengt, wodurch sich der zu hoch gefiindene Platingehalt rrkliirt. 

BPI.. fiir C p  H1.j K. Ol, , l ’ t  (:It, Gefunden 
c 3x.1; 39.3 1 s t .  
H 3.5 3.5 B 

Pt 16.5 1A.O ) 

Die schon in den Salzeii hervortreteude Unbestandigkeit der  
Rase veranlasst beini Kochen uiit Chlorwasserstoff ilire totale Zer- 
setzung; wahrend ChlorLthyl und Kohlendioxyd entweichen, destil- 
lirt init den Wasserdampfen reines Orthonitrotpenzaldehyd (Schmela- 
punkt 44.50) iiber, und im Ruckstande bleibt neben geringen Mengen 
einer bei Erwarmen mit NatroG Indigblau liefernden Substanz vie1 
Chlorammonium. Bei Versucheii zur Veraeifung und zur Reduction 
erhlilt man ebenfalls neben Animoniak niir Prodncte wenig ein- 
ladender Natur; durch vorsichtige Einwirkung von salpetriger Sliure 
aiif die in Alkohol suspendirte Rase geht dieselbe in Liisung, urn eicb 
nach einiger Zeit in eine in glnzond weiiasen Nadeln ausfallende, neue 
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Verbindung zu verwandeln. Dieselbe entapricht der gleichen Formel, 
wie das Ausgangsmaterial : 

Ber. ftir CISHXJN~O~ Gefunden 
c 59.3 58.9 - pct. 
H 5.2 5.3 - n 
N 14.5 - 14.7 P 

unterscheidet sich aber von diesem, schfrfer noch ale ihre gegen 1920 
eintretende volletiindige Zersetzung , durch ihre UnFahigkeit, salzartige 
Verbindungen zu bilden. Leider konnten auch aus diesem Kiirper 
durch Verseifung u. s. w. keine wohlcbarakterisirten Producte gewonnen 
werden , und die Constitution dieser 4 Atome Stickstoff enthaltenden 
Kiirper bleibt rorlaufig unaufgeklart. 

Das von einander so abweichende Verhalten der 3 Nitrobenzal- 
dehyde gegeniiber Acetessigather und Ammoniak veranlaeste, dieselben 
auch in aiiderer Hinsicht zu vergleichen, z. B. in ihrer Reac t ion  a u f  
P h e n y l  hydraz in .  Indeseen entstehen bier in sllen Fallen die nor- 
rnalen Hydrazide. Gleiche Molekiile der Nitroaldehyde und des Phenyl- 
hydrazins treten unter starker Erwarmung zu den schiin krystalli- 
sirten Condensationsproducten C,H,(NO,)CH = N z H C g H 5  zusam- 
men. Die Verbindung des a m  heftigsten reagirenden Orthoderivates 
krystallisirt in rubinrothen, kleinen, bei 152 schmelzenden Prismen, 
das Paraderirat bildet dunkel granatrothe Krystalle mit blauem Flachen- 
scbinimer, vom Schmp. 155 0, wahrend die Metaverbindung scharlach- 
roth ist und schon bei 120° schrnilzt. Fiir diese Condensationspro- 
ducte berechnet sich nach der Formel C13 H11 N, 0, ein Stikstoff- 
gehalt ron 17.5 pCt.; gefunden wurde bei Analyse der Ortho- und der 
Paraverbindung je 17.6 pCt. 

Z i i r i ch ,  hboratorium des Prof. A. Hantzsch.  

282. George Pfeiffer: Ueber Halogenderivete von Pyridin- 
baaen Bus PyridincarbonslIuren. 

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

Die Kiirper der Pyridinreihe zeichnen sich bekanntlich im Gegen- 
satze zu den Benzolderivaten durch ihre grosse Indifferenz gegeniiber 
den substituirend wirkenden Agenzien, Schwefeleaure, Salpetersaure 
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 beschrllnkter 

Berichte d. D. cbem. Gesellechoft. Jahrg. XX. SG 


