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267. W. v. Miller und Fr. Einkelin: Ueber Reductions- 
producte des m -Nitro - N - methylzimmteldehyds. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Wahrend man in der Fettreihe keinen Amidoaldehyd kennt, ge- 
lang es in der aromatischen Reihe von den Amidobenzaldehyden das 
Orthoderivat in schon krystallisirtem Zustande, die zugehorigen Meta- 
und Paraverbindungen jedoch nur in Form ihrer Derivate zu faassen'). 
Von den nitrirten Zimmtaldehyden giebt das Orthoderivat bei der 
Reduction Chinolin 2), die Yara- 3, und Metaderivate verwandeln sich 
in Condensationsproducte, die noch nicht naher untersucht worden sind. 

Unter solchen Verhaltnissen hatte es fur uns Iuteresse zii ver- 
suchen, ob nicht der von uns kiirzlich dargestellte m-Nitro-a-methyl- 
zimmtaldehyd in Folge des Eintritts der Methylgruppe in die Seiten- 
kette bei der Reduction bessere Eigenschafteii zeige und zu einem 
wohlcharakterisirten Amidomethylzimmtaldehyd fiihre. Diesen schon 
friiher begonnenen Versuch *) haben wir inzwischen durchgefiihrt und 
zwar mit gutem Erfolge. 

E i n w i r k u n g  von E i s e n v i t r i o l  und  A m m o n i a k  a u f  
m- N i  t r o - a- met  h y l z  i m m t a lde  h y d. 

Lasst man eine alkoholische Liisung von 5 g obigeii Aldehydes 
zu einem heissen Gemiscli von 80 g Eisenvitriol und Ammoniak 
fliessen, so verwandest sich das Eisenoxydulhydrat alsbald in Eisen- 
oxydoxydul. Man lasst absitzen, filtrirt uiid saugt schliesslich den 
schwarzen Niederschlag ab. Das triibe Filtrat wird wiederholt mit 
Aether ausgezogen, nach dessen Abdestilliren der rohe Amidoaldehyd 
in Form eines gelben Oeles zuriickbleibt. Derselbe ist sehr unbe- 
standiger Natur urid verwandelt sich bald in eine gelbe, amorphe Modi- 
fication, die weder in Alkohol noch in Aether oder Benzol loslich ist. 
Man kann jedoch aus dem Oel den Aldehyd krystallinisch erhalten, 
wenn man die concentrirte atherische Losung mit Petroleumather ver- 
setzt und die nahezu farblose Losung von der gelben Fallung abgiesst 
und im luftverdiinnten Raume verdunsten lasst. Ein Theil des Alde- 
hydes krystallisirt hierbei in Form von gelbgefarbten , moosahnlichen 
Krystallaggregaten aus. 

I )  P. Friedlander und C. F. Goehring, Diese BerichteXV, 2572 und 

2, A. Baeyer und V. Drewsen, Diese Berichte XVI, 2205 
3, L. Diehl und A. Einhorn, Diese Berichte XVIII, 2335. 
4, Diese Berichte XIX, 525.  

XVII, 456 und S. Gabriel ,  Diese Berichte XVI, 1997 und 2000. 



Der  Korper war, wie die folgenden Analysen ergeben, nicht voll- 
komnien andysemein, da  sich aber  ein Umkrystallisiren in Folge der 
Gnbrstiindigkeit des Aldehydes als unthunlich erwies, so mussten wir 
uns rnit annghernden Zahleriwerthen begiiiigen. 

Berechnet fiir CloHll NO Gefunden 
c 74.53 75.99 75.58 pCt. 
H 6.84 7.09 7.08 )) 

N 8.69 8.70 - 

Der Amidoaldebyd schmilzt bei 600, reducirt ammoniakalieche 
Silberliisung und verbindet sich sowohl mit Phenylhydrazh als auch 
mit Essigsaureanhydrid. Diese Verbindungen waren vBllig rein zu 
erhalten, so daee iiber die Zusammeneetzung des Korpers ein Zweifel 
nicht herrschen kann. 

P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n d u n g .  Wird der Aldehyd mit alko- 
holischer Phenylhydrazinliisung erwaimt, so 16st er sich auf, und beim 
Erkalten krystallieirt die Verbindung in feinen, gelben Nadelchen aus, 
die bei 1570 schmelzen. 

0.2180 g Substanz gaben bei 2 1 0  und 721 mm Barometerstand 
34 ccm Sticketoff. 

Berechnet fiir C I ~ H I T N ~  Gefunden 
N 16.73 16.90 pCt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Dieselbe entsteht ebenfalls beim E m a r m e n  
des Aldehydes rnit Essigsiiureanhydrid. Sie krystallisirt aus ather- 
haltigein Alkohol in kurzen , dicken Prismen, die bei 1200 schmelzen 
nnd ammoniakalische Silberlgsung reduciren. 

0.2475 g Substanz gaben hei 200 und 718 mm Barometerstand 
20 ccm Stickstoff. 

0.2400 g Substariz gaben 0.6235 g Koblensaure und 0.1455 g 
Wasser. 

Gefunden Berechnet 
fiir CloHloNO (COCHs) 

c 70.94 
H 6.40 
N 6.90 

70.81 pCt. 
6.73 B 

7.01 3 

In Sauren lost sich der  Amidomethylaldehyd sehr leicht rnit 

Wir sind daran, den Para- und Orthoriitromethylzimmtaldehyd 
gelber Farbe, scheint jedoch beim Stehen Zersetzung zu erleiden. 

in derselben Weise zii reduciren. 

E i n w i r k u n g  v o n  Zini i  u n d  S s l z s i i u r e  a u f  m - N i t r o - a - m e t h y l -  
z i m  m t a l d e  h y d. 

Ein hijchet merkwiirdiges Product ergab eieh, als wir ein etiirkeree 
Reductionsmittel, Zinn und Salzs&ure, auf den *Nitro-a-methylzimmt- 
aldehyd einwirken lieesen. Es wurden je 15 g deeeelben mit der 
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10 fachen Mengc Alkohol iibergossen und d a m  60 g Zinn und 80 g 
concentrirter Salzsiiure zugegeben. Der  Aldehyd liiste sich unter 
Erhitzung zu einer rothbraunen , bei weiterem Erwarnien auf dem 
Wasserbade gelbbrauiien Fliissigkeit. Nach Beendigung der Reduction 
wurdr die Lijsung mit Wasser verdiinnt. dtts Zinn niit Schwefelwasser- 
stoff entfernt. das Filtrat auf l/3 Valum eiirgeengt und die basischen 
Kiirper niit hmmoniak gefallt. Nach dem Ausschiitteln mit .\ether 
und Abdestilliren desselben hinterldieb ein Oel. dass beim Erkalten 
griisstentbeils krystallinisch erstsrrte. Um Oel und Krystalle zu 
treiiilen, wurde die concentrirte Btherische Liisung rnit Petroleurniither 
versetzt und dadurch der fi4rbende iind iilige Theil gefiillt, wiihrend 
die krystallinisclie Substaiiz nahezu rollstiindig in Liisung blieb und 
nacli dem Abdestillireii des Liisurrgsinittels i iu r  schwach gelb gefiirbt 
grwonnen wurde. 1)urch Umkrptallisiren aus sehr wenig Aether 
wurde die Sulistanz rein iind farblos erhalten. Aus den iiligen 
Fallungen liessen sich durch Destillation mit K:dk noch weitere nicht 
unbetrachtliche Mengen drs  krpstallisirten Kiirpers gewinnen. 

1)ie so erhaltcwe Biisr krystallisirt aus Aether in farblosen, 
gliiiizenden Bliittchen , die Iwi 98O schmelzen uiid nab(. i i l w  dvm 
Schnit~lzpuiiktr zu siibliniireii bc~ginnen. Bei 7 18 nim Barometerstand 
siedrtc. die Substanz in saucmtofffrcier Attnaspliiirc unzersrtzt Iwi 
27 1 - 2720. Drr Kiirper reducirt :inimoniak:ilische SiIber1iisuti.g; m i l  

Licht braunt er sich. 
Die Analyse rrgal) folgendc %;thlrit: 
0.2470 g Substiinz gabcn 0.i49.3 g Kohlriisiiurr und 0.1750 g 

0.2415 g Substanz gaben Iwi 210 und 719 nim Bsronieterstand 

0.2435 g Stibstaiiz galwn 0.i395 g Iiohlt~nsiiure und 0.17 I5 g 

0.2230 g Sitbstaiiz gal)rn bei 2 l o  nud 719 mi11 Baroiiic,tt.r~t;iiid 

Wasser. 

22.2 ccm Stickstoff. 

W asser. 

20.5 ccni Stickstoff: 
Berechnet Gefundcn 

filr CloHliK I .  11. 
c SP.75 82.76 82.84 pCt. 
H 7.59 7.87 7.82 
N 9.66 9.83 9.95 n 

Das salzsaure, schwefelsaure und snlpetersaure Salz der Base sind 
iii R a s s e r  leicht liislich ; bei C'eberschuss der betreffenden Saure sind 
dieselben in der Hitze leicht, in der Kalte sehr schwer loslich. Das 
salzsaure Salz krystallisirt in farblosen, gliinzenden Blattchen. 

Das Platindoppelsalz fiillt ails der salzsauren Lijsung der Base 
auf Zusatz von Platinchlorid sofort in Form feiner Nadelchen nieder, 
die sich jedoch nicht umkrystallisiren lassen. 
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Das Salz enthalt zwei Molekiile Krystallwasser, die es bei 10!lo 

0.5330 g Substanz gabeii 0.1435 g Platin. 
unter Zersetzung verliert. 

Ber. fiw (CloHlINHC1)2PtCl~+ 2 H 2 0  Gefunden 
Pt 26.44 26.26 pCt. 

Die angefiihrten Analysen zeigeii, dass bei der Reduction des 
m- Nitro- a- methylzimnitaldeliydes unter Wasserstoffaufnahme Wasser 
ausgetreten war wid eine sauerstofffreie Basis sich gebildet hatte. 
Die Reduction war demii:icli nach folgender Gleichung verlaufen : 

CioHgN03 + XH = CioHiiN + 3 H 2 0 .  
Die nahere Untersucbung ergab nun, dass bei dieser Condensation 

die Amidogruppe intakt geblieben war, denn die Verbindung gab mit 
Chloroform uiid alkoholischem Rali erhitzt die fiir primare Basen 
charakteristische Isoiiitrilreaction. Es liess sich feriier mit Leichtig- 
keit eine Acetyl- uiid Benzyliden-Verbindung darstelleii. 

Ace ty lde r iva t .  Bildet sich, wenn die Rase niit Essigsaure- 
anhydrid iibergossen wird, unter starker Erwarniung. Zur Reinigung 
wurde die Verbindung ails atherhaltigem Alkohol umkrystallisirt und 
SO in farblosen, concentrisch verwachsenen Prismen erhalten, die bei 
1480 schmolzen. 

0.2325 g Substaiiz girbeii 0,6590 g Kolileiisaure rind 0,1510 g 
Wasser. 

Her. f. CloHloN(COCH3) Gefunden 
C '77.00 7i.30 pCt. 
H 6.95 i.21 3 

Be nzyl ide  II  ve rb indu  ng. Eiitsteht , wenn die Base mit der 
berechneten Menge Beiizaldeliyd eiiiige Minuten erwarmt wird. Sie 
ist iiusserst leiclit Ioslich in Alkohol uiid Aetlier rind krystallisirt ails 
Petrolenmiither ill liellgelben concentrisch verwachsenen NBdelcheii, 
die bei 73'3 achmelzeii. 
0 2320 g Substanz gabeii 0.7405 g Kohlensaurr uiid 0.1430 g Wasser. 
0.2635 g Substanz gaben bei 210 uiid 723 mni B. 14.7 ccm Stickstoff. 

Ber. f. C I O H ~ N ~ . = C H - - - C ~ H ~  Gefunden 
C 87.55 87.05 pCt. 
H 6.44 6.84 
N 6.01 6.07 )' 

Der Sauerstoff niusste also mit Wasserstaff iiusgetreteii sein, 
der vorher an Kolilenstoff gebunden war. Weiiii man ~ o n  allzuge- 
zwuiigenen Annahmen absieht , so ergebeii sich fiir die vorliegende 
Conde~isatioii zwei Erklllrungsweisen: Entweder waren zwei Molekiile 
des red~cirten Aldehydes unter Wasseraustritt zusanimengetreten oder 
letzterer hatte innerhalb e i nes  Molekiils stattgefunden. In ersterem 
Falle konnte man aiinehmen, dass sich iihnlich den Aceton - Conden- 
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satioiteii ;ius den Seitenkettrti zweier Molekiile ein sechsgliederiger 
Ring geliildrt habr, wir es folgende Fnrmel veratischaulicht,: 

, C H  €12 0 C H \  
N H ? C ~ H I - - - C H : , - - - C H  :CH-.-  C H ?  ---CsHdNHa 

CI~I 0 H? H C’ 
ini zweiten Falle w a r  die folgende hnnahnte wohl die waliiwheiii- 
l ivh  s t P : 

Ce HI N H r  

C H 2  

C I I  -.- C H  H? 

CHQ” 0 

I 

! // 

Hieruber koniite die Bestimmiiiig der Dantpfdichte des K6rpers  
Ant’schluss ge1)t.n. Dieselbe, iiacli V. ,\.ley er’s QiiecksilberFcidrlllallngs- 
nirthode diircli Hrn. Dr. B 1 ii m e k e  freuitdlichst ausgefiilirt, erg:tb als 
Mittelwerth von vier Bestimlnungen Dampfdichte: 4.05. Die Ditrnpf- 
dirhte st ininit sotiach auf die t4nf’itche Form4 CIO Hi1 N. 

Berechilet ’ Gefitntlon 
Ditrnptilichte ,>.02 4.95 

Mit der A ~ i ~ i ~ l i i i i e  der zweiten Fornlel stimmt die leichte Bildriiig 
eines ’Bromadditioiispro~liictrh. Gegen Recluctionsmittel wie z. B. 
Watriumamalgarn oder Zinkstaiil) und Salzsiiure ist die Verbiiidu~ig 
aiisserordentlich bestandig urid demnach die in1 Zimmtaldehyd V O ~ -  

handeri gewesene doppelte Kohlenstofibindung jedenfalls aufgehoben. 
Die iibrigen Versuche, welrlie wir rnit dem merkwiirdigen Korper 

zur ilufklariing seiner Constitution vorriahmen, scheiterten ail den 
weiiig eiiiladenden Eigenschatten der resultirenden Verbindungen. 

So wurden bei der  Diazotirung der Base nur amorphe, braune 
Massen, wahrscheiiilich AzofarbstofYe erhalten. Die Acetylverlhduiig 
gab bei der Oxydation mit Chromsaure, sowie mit Kaliumpermanganat in 
Eisessiglosung unerquickliche brauite Kiirper. 111 Chloroformlosung 
nimmt das Acetylderivat, wie erwahnt, sehr  leicht ein Moleciil Brorn 
auf. das Additioneproduct ist aber ein fadenziehender Syrup, den wir 
bis jetzt weder reinigen noch in ein krystallinisches Derivat iiber- 
fiihren koniiten. 

Wir  dehnen die hier mitgetheilten Versuche auf den Para- und 
Orthonitro-a- methylzimmtaldehyd am, rielleicht ergeben sich bier 
Verbilldungen, die den rerschiedenen Reagentien gegeniiber besser 
charakterisirte Derivate liefern. 

M i i n c h e n ,  Lab. d. k. techn. Hochschule. 




