1248

287. W.v.Miller und Fr. Kinkelin: Ueber Reductions-
producte des m-Nitro-«-methylzimmtaldehyds.

(Eingegangen am 13. Mai.)

Wihrend man in der Fettreihe keinen Amidoaldehyd kennt, ge-
lang es in der aromatischen Reihe von den Amidobenzaldehyden das
Orthoderivat in schon krystaliisirtem Zustande, die zugehdrigen Meta-
und Paraverbindungen jedoch nur in Form ihrer Derivate zu fassen?).
Von den nitrirten Zimmtaldehyden giebt das Orthoderivat bei der
Reduction Chinolin?), die Para-3) und Metaderivate verwandeln sich
in Condensationsproducte, die noch nicht ndher untersucht worden sind.

Unter solchen Verhiltnissen hatte es fiir uns Interesse zn ver-
suchen, ob nicht der von uns kiirzlich dargestellte m-Nitro-e¢-methyl-
zimmtaldehyd in Folge des Eintritts der Methylgruppe in die Seiten-
kette bei der Reduction bessere Eigenschaften zeige und zu einem
wohlcharakterisirten Amidomethylzimmtaldehyd fiihre. Diesen schon
frither begonnenen Versuch®) haben wir inzwischen durchgefiihrt und
zwar mit gutem Erfolge.

Einwirkung von Eisenvitriol und Ammoniak auf
m-Nitro-ae-methylzimmtaldehyd.

Lisst man eine alkoholische Ldsung von 5 g obigen Aldehydes
zu einem heissen Gemisch von 80 g Eisenvitriol und Ammoniak
fliessen, so verwandest sich das Eisenoxydulhydrat alsbald in Eisen-
oxydoxydul. Man ldsst absitzen, filtrirt und saugt schliesslich den
schwarzen Niederschlag ab., Das tribe Filtrat wird wiederholt mit
Aether ausgezogen, nach dessen Abdestilliren der rohe Amidoaldehyd
in Form eines gelben Oeles zuriickbleibt. Derselbe ist sehr unbe-
stindiger Natur und verwandelt sich bald in eine gelbe, amorphe Modi-
fication, die weder in Alkohol noch in Aether oder Benzol 16slich ist.
Man kann jedoch aus dem Oel den Aldehyd krystallinisch erhalten,
wenn man die concentrirte dtherische Losung mit Petroleumither ver-
setzt und die nahezu farblose Losung von der gelben Fillung abgiesst
und im luftverdiinnten Raume verdunsten lidsst. Ein Theil des Alde-
hydes krystallisirt hierbei in Form von gelbgefirbten, moosihnlichen
Krystallaggregaten aus.

1) P. Friedlander und C. F. Goehring, Diese Berichte XV, 2572 und
XVII, 456 und S. Gabriel, Diese Berichte XVI, 1997 und 2000.

?) A.Baeyer und V. Drewsen, Diese Berichte XVI, 2205

%) L. Diehl und A. Einhorn, Diese Berichte XVIII, 2335.

4) Diese Berichte XIX, 525.
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Der Kérper war, wie die folgenden Analysen ergeben, nicht voll-
kommnien analysenrein, da sich aber ein Umkrystallisiren in Folge der
Unbestiindigkeit des Aldehydes als unthunlich erwies, so mussten wir
uns mit annihernden Zahlenwerthen begniigen.

Berechnet fiir CioHyy NO Gefunden
C 74.53 75.99 75.58 pCt.
H 6.84 7.09 7.08 »
N 8.69 8.70 — »

Der Amidoaldehyd schmilzt bei 60°, reducirt ammoniakalische
Silberlésung und verbindet sich sowohl mit Phenylhydrazin als auch
mit Essigsiureanhydrid. Diese Verbindungen waren véllig rein zu
erhalten, so dass iiber die Zusammensetzung des Korpers ein Zweifel
nicht herrschen kann.

Phenylhydrazinverbindung. Wird der Aldehyd mit alko-
holischer Phenylhydrazinlésung erwirmt, so 16st er sich auf, und beim
Erkalten krystallisirt die Verbindung in feinen, gelben Nidelchen aus,
die bei 157° schmelzen.

0.2180 g Substanz gaben bei 219 und 721 mm Barometerstand
34 cem Stickstoff.

Berechnet fir CisHy7 N3 Gefunden
N 16.73 16.90 pCt.

Acetylverbindung. Dieselbe entsteht ebenfalls beim Erwidrmen
des Aldehydes mit Essigsdureanhydrid. Sie krystallisirt aus #ther-
haltigemm Alkohol in kurzen, dicken Prismen, die bei 120° schmelzen
und ammoniakalische Silberlésung reduciren.

0.2475 g Substanz gaben bei 20° und 718 mm Barometerstand
20 ccm Stickstoff.

0.2400 g Substanz gaben 0.6235 g Kohlensiure und 0.1455 g
Wasser.

} Berechnet Gefunden
far CioH;oNO (COCH3)
C 70.94 70.81 pCt.
H 640 6.73 >
N 6.90 7.01 »

In Siuren 13st sich der Amidomethylaldehyd sehr leicht mit
gelber Farbe, scheint jedoch beim Stehen Zersetzung zu erleiden.

Wir sind daran, den Para- und Orthonitromethylzimmtaldehyd
in derselben Weise zu reduciren.

Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf m-Nitro-e-methyl-
zimmtaldehyd.

Ein hichst merkwiirdiges Product ergab sich, als wir ein stiirkeres

Reductionsmittel, Zinn und Salzsiure, auf den m-Nitro-a-methylzimmt-

aldehyd einwirken liessen. Es wurden je 15 g desselben mit der
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10 fachen Menge Alkohol iibergossen und dann 60 g Zinn und 80 g
concentrirter Salzsiiure zugegeben. Der Aldehyd 15ste sich unter
Erhitzung zu einer rothbraunen, bei weiterem Erwirmen auf dem
Wasserbade gelbbraunen Fliissigkeit. Nach Beendigung der Reduction
wurde die Losung mit Wasser verdiinnt, das Zinn mit Schwefelwasser-
stoff entfernt, das Filtrat auf !/3 Volum eingeengt und die basischen
Korper mit Ammoniak gefillt. Nach dem Ausschiitteln mit Aether
und Abdestilliren desselben hinterblieb ein Oel. dass beim Erkalten
grisstentheils  krystallinisch erstarrte.  Um  Oel und Krystalle zu
trennen, wurde die concentrirte iitherische Losung mit Petroleumiither
versetzt und dadurch der firbende und ilige Theil gefillt, wihrend
die krystallinische Substanz nahezu vollstindig in Loésung blieb und
nach dem Abdestilliren des Lisungsmittels nur schwach gelb gefirbt
gewomnen wurde. Durch Umkrystallisiren aus sehr wenig Aether
wurde die Substanz rein und farblos erhalten. Aus den dligen
Fillungen liessen sich durch Destillation mit Kalk noch weitere nicht
unbetriichtliche Mengen des krystallisirten Kdrpers gewinnen.

Die so erhaltene Base krystallisirt aus Aether in farblosen,
glinzenden Bliittchen, die hei 98° schmelzen und nahe iiber dem
Schmelzpunkte zu sublimiren beginnen. Bei 718 mm Barometerstand
siedete die Substanz in sauerstofffreier Atmosphiire unzersetzt bei
271 — 2720 Der Korper reducirt ammoniakalische Silberldsung; am
Licht brédunt er sich.

Die Analyse ergal folgende Zahlen:

0.2470 g Sabstanz gaben 0.7495 g Kohlenséure und 0.1750 g
Wasser.

(.2415 g Substanz gaben bei 219 und 719 mm Barometerstand
22.2 cem Stickstoff.

(0.2435 g Substanz gaben 0.7395 g Kohlensiiure und 0.1715 g
Wasser.

0.2230 g Substanz gaben bei 21° nud 719 mm Barometerstand
20.5 cem Stickstoft.

Berechnet Gefunden

fl-ll‘ CwH“N 1. 11.
C 8§2.75 82.76 82.82 pCt.
H 7.59 7.87 7.82 »
N 9.66 9.83 995 »

Das salzsaure, schwefelsaure und salpetersaure Salz der Base sind
in Wasser leicht 16slich; bei Ueberschuss der betreffenden Siure sind
dieselben in der Hitze leicht, in der Kilte sehr schwer 15slich. Das
salzsaure Salz krystallisirt in farblosen, gliinzenden Blittchen.

Das Platindoppelsalz fillt aus der salzsauren Losung der Base
auf Zusatz von Platinchlorid sofort in Form feiner Nidelchen nieder,
die sich jedoch nicht umkrystallisiren lassen.
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Das Salz enthélt zwei Molekiile Krystallwasser, die es bei 100°
unter Zersetzung verliert.

0.5330 g Substanz gaben 0.1435 g Platin.

Ber. far (CioH NHCI).PtCl, 4+ 2H,0 Gefunden
Pt 26.44 26.26 pCt.

Die angefilbrten Analysen zeigen, dass bei der Reduction des
m-Nitro- - methylzimmtaldehydes unter Wasserstoffiufnahme Wasser
ausgetreten war und eine sauerstofffreie Basis sich gebildet hatte.
Die Reduction war demnach nach folgender Gleichung verlaufen:

CioHaNO; + 8H = CiwHu N + 3 H:0.

Die nihere Untersuchung ergab nun, dass bei dieser Condensation
die Amidogruppe intakt geblieben war, denn die Verbindung gab mit
Chloroform und alkoholischem Kali erhitzt die fiir primire Basen
charakteristische Isonitrilreaction. Es liess sich ferner mit Leichtig-
keit eine Acetyl- und Benzyliden-Verbindung darstellen.

Acetylderivat. Bildet sich, wenn die Base mit Essigsiure-
anhydrid dbergossen wird, unter starker Erwirmung. Zur Reinigung
wurde die Verbindung aus #therhaltigem Alkohol umkrystallisirt und
80 in farblosen, concentrisch verwachsenen Prismen erhalten, die bei
1480 schmolzen.

0.2325 g Substanz gaben 0,6590 g Kohlensiure und 0,1510 g
Wasser.

Ber. {. C;oH;oN(COCHj) Gefunden
C 77.00 77.30 pCt.
H 6.95 721 »

Benzylidenverbindung. Entsteht, wenn die Base mit der
berechneten Menge Benzaldehyd einige Minuten erwidrmt wird. Sie
ist iusserst leicht l6stich in Alkohol und Aether und krystallisirt aus
Petrolenmiither in hellgelben concentrisch verwachsenen Nidelchen,
die bei 73° schmelzen.

0.2320 g Substanz gaben 0.7405 g Kohlenséiure und 0.1430 g Wasser.
0.2635 g Substanz gaben bei 219 und 723 mm B. 14.7 cem Stickstoff.

Ber. f. 010H9N===CH - Cs H5 Gefunden
C 87.55 87.05 pCt.
H 6.44 6.84 »
N 6.01 6.07 »

Der Sauerstoff musste also mit Wasserstoff ausgetreten sein,
der vorher an Kohlenstoff gebunden war. Wenn man von allzuge-
zwungenen Annahmen absieht, so ergeben sich fiir die vorliegende
Condensation zwei Erkldrungsweisen: Entweder waren zwei Molekiile
des reducirten Aldehydes unter Wasseraustritt zusammengetreten oder
letzterer hatte innerhalb eines Molekiils stattgefunden. In ersterem
Falle konnte man annehmen, dass sich #hnlich den Aceton-Conden-
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sationen aus den Seitenketten zweier Molekiile ein sechsgliederiger
Ring gebildet habe, wie es folgende Formel veranschaulicht:

,CHH, O CH,

NH,CgH, -- CHy - CH "CH -- CH, — CsH; NH,
"“\CHO  H; HC

im zweiten Falle war die folgende Annahme wohl die wahrschein-

lichste:

C: Hy N Hs
CH.
Cli--CH H.

7
CH¥ 0

Hieriiber konnte die Bestimmung der Dampfdichte des Korpers
Aufschluss geben. Dieselbe, nach V. Meyer’s Quecksilberverdringungs-
methode durch Hrn. Dr. Bliimecke freundlichst ausgefiihrt, ergab als
Mittelwerth von vier Bestimmungen Dampfdichte: 4.95. Die Dampf-
dichte stimmt sonach anf die einfache Formel CyoHy N.

Berechnet * Gefunden
Damptdichte 5.02 4.95

Mit der Anuahme der zweiten Formel stimmt die leichte Bildung
eines Bromadditionsproductes.  Gegen Reductionusmittel wie z. B.
Natriumamalgam oder Zinkstaub und Salzsiure ist die Verbindung
ausserordentlich bestindig und demnach die im Zimmtaldehyd vor-
hauden gewesene doppelte Kolilenstoffbindung jedenfalls aufgehoben.

Die iibrigen Versuche, welche wir mit dem merkwiirdigen Kérper
zur Aufklirung seiner Constitution vornahmen, scheiterten an den
wenig einladenden Eigenschaften der resultirenden Verbindungen.

So wurden bei der Diazotirung der Base nur amorphe, braune
Massen, wahrscheinlich Azofarbstoffe erhalten. Die Acetylverbindung
gab bei der Oxydation mit Chromsiure, sowie mit Kaliumpermanganat in
Eisessiglosung unerquickliche braune Kérper. In Chloroformlésung
nimmt das Acetylderivat, wie erwihnt, sehr leicht ein Moleciil Brom
auf. das Additionsproduct ist aber ein fadenziehender Syrup, den wir
bis jetzt weder reinigen noch in ein krystallinisches Derivat iiber-
fiihren konnten.

Wir dehnen die hier mitgetheilten Versuche auf den Para- und
Orthonitro-«- methylzimmtaldehyd aus, vielleicht ergeben sich hier
Verbindungen, die den verschiedenen Reagentien gegeniiber besser
charakterisirte Derivate liefern.

Miinchen, Lab. d. k. techn. Hochschule.





