
204. W. C aatner : Ueber Orthonitrophenyl-b'-Aethyl-n- 
Pioolyl-Alkin und einige seiner Derivate. 

[Aus dem chemischen Institut der Universit&t Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

Im Winter 1899-1900 hatte R o t h  I) in Breslau die Einwirkung 
des Orthonitrobenzaldehyds anf a- Picolin zum Oegenstande einer 
llngeren Arbeit gemacht. Urn die Reihe der Aldolbasen mit 2 aroma- 
tischen Kernen um weitere Analoga zu vermehren, beauftragte mich 
Hr. Geheimrath L a d e n b u r g ,  die Einwirkungen des oben genannten 
Aldehyde und des Benzaldehyds auf Aldehyd-Collidin zu untersocben. 

Ich will hier nicht verfehleu, der  Cbern. Fabrik vorm. M e i s t e r ,  
L u c i u s  u. B r i i n i n g ,  die mir in liebenswiirdigster Weise den Ortho- 
nitrobenzaldehyd zur Verfiigung stellte, meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 

Die Reaction geht nach folgender Foraielgleichung vor sich : 

NO2 . Cs HI . C H O  + C6 HsN (CHj) CsH6 
=NO~.C~H,.CH(OH).CH~.C~H~N.CSHS. 

Zur Gewinnung der Base wurden berechnete Mengen von Ortho- 
Nitrobenzaldehyd und Aldehydcollidin mit etwaa Wasser 8 - 9 Stunden 
lang auf 1500 im Bombenrohre erhitzt. D e r  Rohreninhalt stellte 
2 Fl~ssigkeitsschichten dar, eine dunkelbraune, Blige und eine hell- 
gelbe, wassrige. Das Reactionsgemiscb wurde salzsauer gemacht, der 
unvergndert gebliebene Aldehyd mit Aether ausgeschiittelt und endlich 
die salzsaure Liisung der Base mit festem Kali versetzt. 

Die Base scbied sich als brauner, krystallinischer Niederschlag 
ab, der durch Liisen in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt 
wurde. 

Das Orthonitrophenyl-$-Aethyl- a- Picolyl -Alkin, CIS HI( Ns 08, 
bildet in reinem Zustande weisse, seidenglinzende Nadeln vom 
Schmp. 110"; die Base liist sich leicht in  Alkohol und Aceton, 
schwerer in Aether; in Wasser ist sie unlBslich. 

0.1593 g Sbst.: 0.3866 g (202, 0.0873 g 820. - 0.2024 g SbsL: 18.3 ccm N 
(Is0, 754 mm). 

G ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 66.17, H 5.84, N 10.29. 
&f. * 66.18, * 6.08, 10.56. 

1) Diese Berichte 38, 3476 [1900]. Kun nach der VerBffentlichung von 
R o t h  erschien eine Arbeit von F e i s t  aue dem pharmaceutischen Institut in 
Marburg, diese Berichte 34, 464 [1901], in welcher dieser dae schon 10 Jshre 
vorher von S c h u f t a n  entdeckte m- Nitrostilbazol (diese Berichte 23, 2716 
[ 189OJ) von Neuem beachreibt. L a d  e n  burg.  
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Die Base liist eich in verdiinnter Salzeiiure mit gelber Farbe, fiigt 
man zur Losung Goldchlorid, so fallt das  

G o l d  d o p p e 1 s al z ,  CIS Hl6 Na 0 3 .  H C1. AnCls, 
als griiner krystallinischer Niederschlag aus, der durch Waechen rnit 
kaltem Wasser gereinigt wird. Das Salz lost sich leicht in Alkohol, 
schwerer in heissem Wasser; sein Schmelzpunkt lie@ bei 138O. 

0.2011 g Sbst.: 0.0654 g Au. 

Das P l a t i  n d o p  p e l  s a l  z , (CIS Hls NS 03. HCl)yPt (214, erhiilt man, 
wenn man die salzsaure Lfisung der Baee rnit Platinchlorid versetzt. Es 
ist ein orangerother krystallinischer Kiirper, der in Alkohol und 
salzsaurehaltigern Wasser leicht liislich ist. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 161". 

Clb H16N2 0 3 .  E C1. Au CIS. Ber. Au 32.24. Gef. Au 32.52. 

0.1977 g Sbst.: 0.0409 g Pt. 
(C1~HIGN~03.HCl)~PtCI~.  Ber. Pt 20.4;. Gef. Pt 20.68. 

Das Q n e c  k sil b e r d  o p p e I s a l z  , (Cia Hj6 No 0 3 .  HClh HgC12, fiillt 
beim Versetzen der salzsauren Liisnng der Rase als  branner, iiliger 
Kiirper nieder, aus dern sich bei lilngerem Schiitteln rnit kaltem Wasser 
das  Salz in Form weisser, zierlicher Krystallrosetten abscheidet. Dae 
Salz liist sich leicht in Alkobol, schwerer in heiseem Wasser; die 
Krystalle farben sich bei langerem Stehen an der Luft gelb. 

0.2352 g Sbst.: 0.0611 g HgS. 
(C15Hi~N103.HCl)a HgC12. Ber. Hg 22.52. Gef. Hg 22.41. 

R e d  u c t i o n v n n 0 r t h o n i t r o p h e n  y 1 - f l ' -  A e t h y 1 - a - P i  c o 1 y 1 -A 1 k i n 
zu O r t h o a m i d o p  h e n y l -  $ ' - A e t h y l - a - P i c o l y l - A  1 kin.  

N H 2 .  CaHi. CH (OH).  CH9. CaHaN.  GHs. 
Bei Anwendung schwacherer Reductionsmittel, wie e. B. Zinn und 

Salzsaure oder Eisen und Salzsiiure, erschien e s  miiglich, die Nitro- 
gruppe in die Amidogruppe umwandeln zu kiinnen. Beide Methoden 
wurden angewandt, wobei wie folgt verfahren wurde: J e  15 g reinster 
Nitrobase worden in verdiinnter Salzshure gelost, die Liisnng rnit 
40 g Zinn oder Eisen versetzt und ca. 60 g coocentrirte Salzsaure 
hinzugefiigt. Das Ganze wurde gelinde, bis zur LBsung des Metalls, 
auf dem Wtrsserbade erwarmt. Die kalte Losung wurde rnit Natron- 
lauge versetzt, wodurch sowohl die Base, wie auch &as Hydroxyd des 
Metalles gefallt wurden. Der  riillig trockne Niederschlag wurde in 
einem rnit Riicktlusskiihler versehenen Kolben rnit absolutem Alkohol 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nur die Base wurde vorn Alkohol auf- 
genornmen; die Liisung wurde abfiltrirt und nacb dem Erkalten rnit 
Wasser versetzt. Die Amidobase schied sich als gelber, nur schlecht 
krystallieirter Niederschlag ab; die Ausbeute ist sehr schlecht. Die 
Base wurde durch Losen in Alkohol ond Fallen rnit Wasser ge- 
reinigt. 



Dae Ortboamidophenyl-/i’- Aethyl- u-Picolyl-Alkin, C I ~  HlsNaO, 
iet ein gelber , in  Form von kleinen Nadelcben krystallisirender 
Korper. Die Base 16st sich leicbt in  Alkohol, Aetber und Aceton; in 
Wasser ist sie unliislich, ihr Scbmelzpunkt liegt bei 76O. 

(160, 756 mm). 
0.1526 g Sbst.: 0.4174 g COa. 0.1035 g HaO. - 0.1804 g Sbst.: 18.2 ccmN 

C I ~ H I E N ~ O .  Ber. C 74.33, H 7.43, N 11.57. 
Gef. 74.59, n 7.53, s 11.78. 

L6st man die Amidobase in Salzsiiure und dampft die L6suug 
vorsichtig ein, so hinterbleibt das  salzsaure Salz als ein brauner 
achmieriger Riickstand; nimmt man diesen mit Alkohol auf und setzt 
zur Losung Aether, so fiillt das s a l z s a u r e  S a l z ,  C I J H I S N ~ O . H C ~ ,  
ale weisser, krystallinischer Niederechlag aus , der bei 85 0 schmilzt, 
aicb leicht iu Alkohol, schwerer in Wasser l6st und in Aetber un- 
loslicb ist. Durch Liieen in Alkohol und Fallen mit Aether gereinigt, 
braunt sich das Salz bei langereni Stehen ail der Luft. 

0.1537 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.3965 g HsO. 
C15BlsN20.HCl. Ber. C 64.74, H 6.53. 

Gef. 64.58, )) 6.98. 

Dns G o  1 d d o  p p e l  a a l  z ,  CIS H1~Nz0. H C1. A u  CIS, ist ein rother, 
rosettenfiirmig krystallisireuder Korper vom Schmp. 117 ”. Das Salz 
lost sich leiciit in  Alkohol wid salzsaurehaltigem Wasser. 

0.1945 g Sbst : O.GGG4 g Au. 
Cl~Hl~N2O.HCI.huCls. Ber. Au 33.91. Gef. A u  34.07. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (ClJ Hln Na 0 .  H Cl)z l’t Clr, fiillt ale 
orangerother Niederschlag aus , wenn man die salzsaure Losung der 
Base Nit Platinchlorid versetzt; es bildet sternfiirniige Krystalle , die 
bei 134O scbrnelzen. 

0.1777 g Sbst.: 0.0391 g Pt. 
( C , ~ ~ , ~ N ~ O . B C ~ ) ? P L C I ~ .  Ber. Pt 21.80. Gef. Pt  22.00. 

R e d  u c t ion  d e s  0 rt  b oi i i  t ro  p h en y l-$'- A e t h y 1- a - P i c o l  y 1- 

Die 
Natrium 
versetzt, 
lich die 

A l k i n s  m i t  N a t r i u m  u n d  A l k o h o l .  

Nitrobase wurde nach der L a d e n b u  rg’erhen Methode mit 
und Alkohol reducirt, das Reactioneproduct rnit Wasser 

der uiiverandert geblieberie Alkobol abdestillirt und schliess- 
Base, die sich in Form eines brauneii Oeles abgeecbieden 

hatte, mit Wasserdampfen iibergetrieben. Das Destillat wurde salz- 
sauer gemacht und eingedampft. Ale Riickstand hinterblieb das salz- 
eaure Salz in Form einee brautien, schmierigeu K6rpers. Dieser Riick- 
stand wurde in Salzsiiure geliiet uiid die Losiiug rnit festem Kali ver- 
setzt. Die Base schied sicb in Form eines dunkelgelben Oelee ab, 
dem ein hacbst uitarigeiiehrner Geruch anhaftete. Zur weiteren Rei- 



1 YO0 
. 

nigung dieses Oeles wurde dasselbe mit Aether aufgenommen, der 
Aetber verdunstet und der Riickstand nochmals in Salzsaure geliist. 
Die LBsung wurde von den Verunreinigungen abfiltrirt und die Base 
wieder durch Alkali abgeschieden; sie bildete ein gelbes Oel. Die 
salzsaure Liisung der Base wurde mit Platinchlorid versetzt. Her- 
vorzuheben ist, dass , wie die Analysenresultate des Platin- und 
Quecksilber- Doppelsslzes zeigen , durch Satr ium und Alkohol auch 
in diesem Falle nicbt nur der Pyridinkern, sondern auch die Nitro- 
gruppe reducirt wird. 

Die Formel der freien Base ware demriach folgende: 

Das P l a  t i  n do p p  e l s a l z ,  (ClbH24NzO.HCl)?PtClt. f d l t  als dunkel- 
orangeroth gefarbter, 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 salzsiiurehaltigem Wasser gereinigt; es lost sich leicht in Alkohol 
uud schmilzt bci 126O unter Zersetzung. 

NH2. Cs H4 .CH(OH).  CH2. Cs Hg N.  Cz Hs. 

0.1404 g Sbst.: 0.2059 g Cog, 0.0710 g Hs0. - 0.1563 g Sbst.: 0.0405g Pt. 
(ClsH24NgO.HCI)sPtC11. Rer. C 39.76, H 5.52, Pt 21.54. 

Gef. 39.99, D 5.62, 1) 21.73. 
. 

Das Q u  e c  k a i l  b e r d o p p e l s a l z  , ((215 H t s  Ns 0. HCl)n HgClz, ist 
eio gelber , amorpher Niederschlag, der durch Waschen mit kaltem 
Wasser analysenrein gemacht wird; auch diesea Salz schmilzt nur  
uriter Zeraetziing. Es lost sich leicht in Alkohol und in heissem 
Wasser. 

HaO. 
0.1614 g Sbst.: 0.0443 g HgS. - 0.1633 g Sbst.: 0.2569 g COS, 0.0548 g 

(CisHsrN~O.HCl~aH~C1~.  Ber. C 42.F0, H 5.95, Hg 23.71. 
Gef. 1) 42.91, 1) 5.77, 1) "$6. 

Das Go I d d o  p p e l  sa  1 z ,  CIS H24N.2 0. H C1. A u  Cl,, ist  ein dunkel- 
gelber, amorpher Kiirper, der leicht in Alkohol und salzsaurehaltigern 
Wasser loslich ist. 

0.1499 g Sbst.: 0.0505 g An. 
CP,H~LN~O.HC~.AUC~~.  Ber. Au 33.56. Gef. Au 33.G7. 

U e b e r P h e n  y 1- p' - A e t h J 1- u - Pi c o  1 y I-  A 1 k i n ,  
C ~ E & , . C H ( O H ) . C H a . C ~ H ~ N . C ~ R ~ .  

Zur Gewinnnng dieser Base wurden berechnete Mengen VOII 

Benzaldehyd and Aldehydcollidin mit Wasser im Bombenrohre 
10 Stdn. auf 150° erhitzt. Die weitere Verarbeitung war  voll- 
standig analog dem ersten Fal le ;  sie wurde nur dadurcb etwas mo- 
dificirt, dass das ziemlich reichlich unveriindert gebliebene Aldehyd- 
collidin mit Wasserdampf iibergetrieben wurde. Nach dieser Destil- 
lation schied sich die Base aus der langsam erkaltenden Liisung in 
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Form von grossen, prachtvoll seidenglanzenden Rrystalltafeln aue. 
Die Base wurde durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissern 
Wasser gereinigt. 

Das P h eny l-p'- A e t h y  1- a - P i c o l y  I -  A I Ir i n ,  CIS HIT NO, ist ein 
weiseer, sehr ecbon krystallisirter Kiirper vom Schmp. 88O; er  lost 
sich leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Aether und in heissern 
Waseer, in kaltem Wlreser ist er nnliislich. 

0.1403 g Sbst.: 0.4085 g GO, ,  0.0934 g H10. - 0.168s g Sbst.: 9.1 ccm 
N (150, 734mm). 

ClSH1?NO. Ber. C 79.29, H 7.49, N 6.17. 
Gef. * 79.40, n 7.39. * 6.30. 

D n s  Go1 d d o p  pe l  s a lz ,  C16 HIT KO .H C1 .AnCls, fiillt ale gelber 
Niederschlag aus, wenn man die ealzsaure Lasung der Base mit 
Goldchlorid versetzt. Es bildet schone, grosee Krystnlle, die bei 
11 10 schmelzen und sich leicht in Alkohol, sowie in salzeiiurehalti- 
gem Wasser losee. 

0.1499 g Sbst.: 0.0524 g Au. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CIS H1?NO,HCl)sPtC14, ist ein dnnkel- 
gelber, got krystallisirter Kiirper. 

0.1833 g Sbst.: 0.0419 g Pt. 

Cl5HI,NO.HCl.AnC13. Ber. An 34.8. Gef. Au 34.9. 

(ClsH17N0.HC1)1PtC&. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.8. 

295. H. Korten nnd R. Schol l :  Ueber m-Halogensoeto- 
phenonoxime. 

[Mittheilung aus dem &em. Laborat. dor Techn. Hochschule zu Karlsmhe.] 
(Eingegnngen am 10. Juni 1901.) 

Die dnrch Versuche begriindet und befestigt gewesene An- 
schauung, das a-Halogenketone mit der Gruppe .CO.CHCI. durch 
Hydroxylamin, nach einem der Osazonbildung aus Ketosen nnd Phe- 
nylhydrazin entsprechenden Vorgange, ohne nachweisbare Zwischen- 
producte in Olyoxirne verwandelt wiirden I), 

R1. CO. CH CI . R:, + 2 NH?. OH 
= Ri .C( :N .OH) .C( :N .O€I ) .~  + HsO + HC1-I- Hs, 

ist fiir die Verbindungeo der Fettreihe durch S c h o l l  und Mathai- 
o p  oulos2) widerlegt worden, welche zeigten, dase unter geeigneten 
Bedinguogen hierbei in glatter Reaction die a - Halogenketoxime 

1) S c h r a m m ,  dime Berichte 16, 2183 118831, Straasmann, diese Be- 
richte 22, 419 [l889], Hantzsch  nnd Wi ld ,  Ann. d. Chem. 289, 285 U. 
292 [lass]. ' 

-____ - 

9 Diese Berichte 29, 1550 [1896]. 




