204. W. Castner: Ueber Orthonitrophenyl-§-Aethyl-a-
Picolyl-Alkin und einige seiner Derivate.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Im Winter 1899—1900 batte Roth!) in Breslau die Einwirkung
des Orthonitrobenzaldebyds auf a-Picolin zum Gegenstande einer
lingeren Arbeit gemacht. Um die Reihe der Aldolbasen mit 2 aroma-
tischen Kernen um weitere Analoga zu vermehren, beaunftragte mich
Hr. Geheimrath Ladenburg, die Einwirkungen des oben genannten
Aldehyds und des Benzaldehyds auf Aldehyd-Collidin zu untersuchen.

Ich will hier nicht verfehlen, der Chem. Fabrik vorm. Meister,
Lucius u. Brining, die mir in liebenswiirdigster Weise den Ortho-
nitrobenzaldehyd zur Verfiigung stellte, meinen besten Dank aus-
zusprechen.

Die Reaction geht nach folgender Formelgleichung vor sich:

NO;.CsH,.CHO + C;HgN (CHa) CsH,
= N01 . CsH. . CH (OH) . CHQ . CaHaN . C,Hg.

Zur Gewinoung der Base wurden berechnete Mengen von Ortho-
Nitrobenzaldehyd und Aldehydcollidin mit etwas Wasser § —9 Stunden
lang auf 1509 im Bombenrohre erhitzt. Der Roéhreninhalt stellte
2 Fliissigkeitsschichten dar, eine dunkelbraupe, &lige und eine hell-
gelbe, wiissrige. Das Reactionsgemisch wurde salzsauer gemacht, der
unveréindert gebliebene Aldehyd mit Aether ausgeschiittelt und endlich
die salzsaure Losung der Base mit festem Kali versetzt.

Die Base schied sich als braunmer, krystallinischer Niederschlag
ab, der durch Ldsen in Alkohol und Fillen mit Wasser gereinigt
wurde.

Das Orthonitrophenyl-§'-Aethyl-a-Picolyl - Alkin, Cis His N3 Oy,
bildet in reinem Zustande weisse, seidenglinzende Nadeln vom
Schmp. 110% die Base ldost sich leicht in Alkohol und Aceton,
schwerer in Aether; in Wasser ist sie upldslich.

0.1593 g Sbst.: 0.8866 g COy, 0.0873 g H30. — 0.2024 g Sbst.: 18.3 cem N
(15°, 754 mm).

CisHigNaO3. Ber. C 66.17, H 5.84, N 10.29.
Gef. » 66.18, » 6.08, » 10.56.

) Diese Berichte 83, 3476 [1900]. Kurz nach der Verdffentlichung von
Roth erschien eine Arbeit von Feist aus dem pharmaceutischen Institut in
Marburg, diese Berichte 34, 464 (1901], in welcher dieser das schon 10 Jahre
vorher von Schuftan entdeckte m- Nitrostilbazol (diese Berichte 23, 2716
{1890}) von Neuem beschreibt. Ladenburg.
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Die Base 16st sich in verdinnter Salzsiiure mit gelber Farbe, fiigt

man zur Lésung Goldehlorid, so filit das

Golddeppelsalz, Cis HgN; O3 . HCl. AuCls,
als griiner krystallinischer Niederschlag aus, der durch Waschen mit
kaltem Wasser gereinigt wird. Das Salz 16st sich leicht in Alkohol,
schwerer in heissemm Wasser; sein Schmelzpunkt liegt bei 138°.

0.2011 g Sbst.: 0.0654 g Au.

C|5 H[sNaO;«;.HCI.AuCIa. Ber. Au 32.24. Gef. Au 32.52.

Das Platindoppelsalz, (Cy; His Ny O5. HCl)y Pt Cly, erbilt man,
wenn man die salzsaure Lisung der Base mit Platinchlorid versetzt. Es
ist ein orangerother krystallinischer Korper, der in Alkohol und
salzsdurehaltigem Wasser leicht ldslich ist. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 161°.

0.1977 g Sbst.: 0.0409 g Pt.

(C]sH]sNan.H(?])thCl.‘. Ber. Pt 20.46. Gef. Pt 20.68.

Das Quecksilberdoppelsalz, (CisH;e NgO3. HCI) Hg Clo, fillt
beim Versetzen der salzsauren Lodsung der Base als brauner, dliger
Kérper nieder, aus dem sich bei lingerem Schiitteln mit kaltem Wasser
das Salz in Form weisser, zierlicher Krystallrosetten abscheidet. Das
Salz 18st sich leicht in Alkobol, schwerer in heissem Wasser; die
Krystalle firben sich bei lingerem Stehen an der Luft gelb.

0.2352 g Sbst.: 0.0611 g HgS.

(C]5H15N903.HCD2 HgClz. Ber. Hg 22.52. Gef. Hg 22.41.

Reduction von Orthonitrophenyl-g-Aethyl-a-Picolyl-Alkin
zu Orthoamidophenyl-p’-Aethyl-a-Picolyl-Alkin.
NH..C¢H,. CH(OH).CH; .CsH;N . C; Hs.

Bei Anwendang schwicherer Reductionsmittel, wie z. B. Zinn und
Salzsiure oder Eisen und Salzséure, erschien es mdglich, die Nitro-
gruppe in die Amidogruppe umwandeln zu konnen. Beide Methoden
wurden angewandt, wobei wie folgt verfahren wurde: Je 15 g reinster
Nitrobase wurden in verdiinnter Salzséiure gelst, die Losnng mit
40 g Zinn oder Eisen versetzt und ca. 60 g concentrirte Salzsiuare
binzugefiigt. Das Ganze wurde gelinde, bis zur Ldsung des Metalls,
auf dem Wasserbade erwirmt. Die kalte Lésung wurde mit Natron-
lange versetzt, wodurch sowohl die Base, wie auch das Hydroxyd des
Metalles gefillt wurden. Der véllig trockne Niederschlag wurde in
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben mit absolutem Alkohol
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nur die Bage wurde vom Alkohol auf-
genommen; die Loésung waurde abfiltrirt und nach dem Erkalten mit
Wasser versetzt. Die Amidobase schied sich als gelber, nur schlecht
krystallisirter Niederschlag ab; die Ausbeute ist sebr schlecht. Die
Base wurde durch Lésen in Alkohol und Fillen mit Wasser ge-
reinigt.
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Das Orthoamidophenyl-§'- Aethyl- «-Picolyl-Alkin, Cis HjsN2O,
ist ein gelber, in Form von kleinen Nidelchen krystallisirender
Korper. Die Base 16st sich leicht in Alkohol, Aether und Aceton; in
Wasser ist sie unloslich, ibr Schmelzpunkt liegt bei 762,

0.1526 g Sbst.: 0.4174 g COq. 0.1035 g H30. — (.1804 g Sbst.: 18.2 cem N
{169, 756 mm).

CisHisN3O. Ber. C 74.33, H 7.43, N 11.57.
Gef. » 74.59, » 1.53, » 11.78.

Lost man die Amidobase in Salzstiure und dampft die Ldsung
vorgichtig ein, 8o hinterbleibt das salzsaure Salz als ein brauner
schmieriger Rickstand; nimmt man diesen mit Alkohol auf und setzt
zur Lésung Aether, so fillt das salzsaure Salz, C;H;3NsO.HCl,
als weisser, krystallinischer Niederschlag aus, der bei 85° schmilat,
sich leicht in Alkohol, schwerer in Wasser 16st und in Aether un-
16slich ist. Durch Ldsen in Alkohol und Fillen mit Aether gereinigt,
bridunt sich das Salz bei lingerem Stehen au der Luft.

0.1337 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.0965 g HyO.

C|5H13N20.HCI. Ber. C 64.74, H 6.83.
Gef. » 64.58, » 6.98.

Das Golddoppelsalz, C;sH;gNyO.HCL. AuCls, ist ein rother,
rosettenformig krystallisirender Kérper vom Schmp. 117% Das Salz.
16st sich leicht in Alkohol und salzsiurehaltigem W asser.

0.1948 g Sbst.: 0.6664 ¢ Au.

CisHis NoO.HCL. AuCl;. Ber. Au 33.91. Gef. Au 34.07.

Das Platindoppelsalz, (Cis His Ns O. HCi): PtCly, fillt als
orangerother Niederschlag aus, wenn man die salzsaure Ldsung der
Base mit Platinchlorid versetzt; es bildet sternférmige Krystalle, die
bei 134° schmelzen.

0.1777 g Sbst.: 0.0891 g Pt.
(CisH1sNgO.HCl); PtCly. Ber. Pt 21.80. Gef. Pt 22.00.

Reduction des Orthonitrophenyl-g'-Aethyl-a-Picolyl-
Alkins mit Natrium und Alkohol

Die Nitrobase wurde nach der Ladenburg’schen Methode mit
Natrium und Alkohol reducirt, das Reactionsproduct mit Wasser
versetzt, der uuverdndert gebliebene Alkohol abdestillirt und schliess-
lich die Base, die sich in Form eines braunen Oeles abgeschieden
batte, mit Wasserddmpfen iibergetrieben. Das Destillat wurde salz-
sauer gemacht und eingedampft. Als Riickstand hinterblieb das salz-
saure Salz in Form eines braunen, schmierigen Korpers. Dieser Riick-
stand wurde in Salzsiiure geldst und die Losung mit festem Kali ver-
setzt. Die Base schied sich in Form eines dunkelgelben QOeles ab,
dem ein héchst unangenehmer Geruch anhaftete. Zur weiteren Rei-
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nigung dieses Oeles wurde dasselbe mit Aether aufgenommen, der
Aether verdunstet und der Riickstand nochmals in Salzsiiure gelost.
Die Losung wurde von den Verunreinigangen abfiltrirt und die Base
wieder durch Alkali abgeschieden; sie bildete ein gelbes Oel. Die
salzsaure Losung der Base wurde mit Platinchlorid versetzt. Her-
vorzuheben ist, dass, wie die Analysenresultate des Platin- und
Quecksilber- Doppelsalzes zeigen, durch Natrium und Alkohol auch
in diesem Falle nicht nur der Pyridinkern, sondern auch die Nitro-
gruppe reducirt wird.
Die Formel der freien Base wire demmach falgende:

NH:.C; H,.CH(OH).CH;.C, HyN.C; H;.

Das Plutindoppelsalz, (CisHeN2O.HCL). PtCl,. fillt als dunkel-
orangeroth gefirbter, amorpher Niederschlag aus, wenn man die salz-
saure Losung des durch die Reduction gewonnenen gelben Oeles mit
Platinchlorid versetzt. Das Salz wurde durch Umkrystallisiren
aus salzsfiurehaltigem Wasser gereinigt; es 16st sich leicht in Alkohol
und schmilzt bei 1269 unter Zersetzung.

0.1404 g Sbst.: 0.2059 g COs, 0.0710 g H;0. — 0.1863 g Sbst.: 00405g Pt.

(Cis Hay N3 O . HCl)3 PtCli. Ber. C 39.76, H 5.52, Pt 21.54.
Gef. » 39.99, » 5.62, » 21.78.

Das Quecksilberdoppelsalz, (CysHyNeO.HCI)HgCly, ist
ein gelber, amorpher Niederschlag, der durch Waschen mit kaltem
Wasser analysenrein gemacht wird; auch dieses Salz schmilzt nur
unter Zergetzung. Es 168t sich leicht in Alkohol und in heissem
Wasser.

0.1614 g Sbst.: 0.0443 g HgS. — 0.1633 g Sbst.: 0.2569 g CO;, 0.0848 g
H,0.

? (C15H94N20 HCD QHgClg Ber. C 42.50, H 5.95, Hg 23.71.
Gef. » 4291, » 577, » 23.66.

Das Golddoppelsalz, Cis HyyN2O.HCL. AuCly, ist ein dunkel-
gelber, amorpher Kérper, der leicht in Alkohol und salzsiurehaltigem
Wasser l6slich ist.

0.1299 g Sbst.: 0.0505 g Au.

C].',H“N‘_)O.HCl.AuCla. Ber. Au 33.56. Gef. Au 33.67.

Ueber Phenyl-g'-Aethyl-u«-Picolyl-Alkin,
CsH, .CH(OH).CH3.C; H; N.C; H;.

Zur Gewinpung dieser Base wurden berechnete Mengen von
Benzaldehyd and Aldehydcollidin mit Wasser im Bowbenrohre
10 Stdn. auf 150° erhitzt. Die weitere Verarbeitung war voll-
stindig analog dem ersten Falle; sie wurde nor dadurch etwas mo-
dificirt, dass das ziemlich reichlich unverdndert gebliebene Aldehyd-
collidin mit Wasserdampf iibergetricben wurde. Nach dieser Destil-
lation schied sich die Base aus der langsam erkaltenden Ldsung in



Form  von grossen, prachtvoll seidenglinzenden Krystalltafeln aus.
Die Base wurde durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissemn
Wasser gereinigt.

Das Phenyl-f-Aethyl-a-Picolyl-Alkin, CisH;7NO, ist ein
weisser, sehr schén krystallisirter Kérper vom Schmp. 88% er l6st
sich leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Aether und in heissem
Wasser, in kaltem Wasser ist er unléslich.

0.1408 g Sbst.: 0.4085 g CO4, 0.0934 g Hs0. — 0.1688 g Sbst.: 9.1 ccm
N (159 754 mm).

CisHizNO. Ber. C 79.29, H 7.49, N 6.17.
Gef. » 79.40, » 7.39, » 6.30.

Das Golddoppelsalz, C;sHiiNO.HCI. AuCly, fillt als gelber
Niederschlag aus, wenn man die salzsaure Lésung der Base mit
Goldchlorid versetzt. Es bildet schéne, grosse Krystalle, die bei
111° schmelzen und sich leicht in Alkohol, sowie in salzsiurehalti-
gem Wasser 18sen.

0.1499 g Sbst.: 0.0524 g Au.

CisHiyNO.HCL.AnCl;, Ber. Au 34.8. Gef. Au 34.9.

Das Platindoppelsalz, (Cys Hiz NO.HCl)s PtCly, ist ein donkel-
gelber, gut krystallisirter Karper.

0.1833 g Sbst.: 0.0419 g Pt.

(CisHirNO.HCL; PtCl. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.8.

286. H. Korten und R. Scholl: Ueber x-Halogenaceto-
phenonoxime.
'Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Karlsruhe.}
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Die durch Versuche begriindet und befestigt geweseme An-
schauung, das a-Halogenketone mit der Gruppe .CO.CHCI. durch
Hydroxylamin, nach einem der Osazonbildung aus Ketosen und Phe-
nylhydrazin entsprechenden Vorgange, ohune nachweisbare Zwischen-
producte in Glyoxime verwandelt wiirden?),

R:.CO.CHCI.Rs + 2NH:.0H \
= R;.C(:N.ORH).C(:N.OH).Ry + H;0 + HCl + Hs,
ist fir die Verbindungen der Fettreihe durch Scholl und Mathai-
opoulos?) widerlegt worden, welche zeigten, dass unter geeigneten
Bedingungen hierbei in glatter Reaction die «-Halogenketoxime

) Schramm, diese Berichte 16, 2183 [1883]), Strassmann, diese Be-
richte 22, 419 (1889), Hantzsch und Wild, Ann. d. Chem. 289, 285 u.
292 (18961 ‘

! 3) Diese Berichte 29, 1550 {1396).





