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433. A. S c huf t  an: Ueber m -  Nitro- a-stilbazol, 
seine Reductionsproducte und iiber Anisilidenpyridylalkin. 

[ Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. La  d e n  b u r  g 
habe ich es unternommen, die Einwirkung von m- Nitrobenzaldehyd 
auf Picolin zu studiren. Das hierbei entstandene Reactionsproduct, 
eine dicke, ijlige, schwarze Fliissigkeit, wurde mit Salzsaure angesauert, 
zur Entfernung des unverandert gebliebenen Aldehyds sowie des 
griissten Theiles der Schmieren stark mit Wasser verdunnt, filtrirt, 
rnit Aether ausgeschiittelt (um auch die letzten Spuren von Aldehyd 
wegzubringen ) und mit Kaliumhydroxyd zerlegt. Es schieden sich 
braune Flocken ab, die nach ijfterem Umkrystaliisiren aus verdiinntem 
Alkohol und Kochen mit Thierkohle fast rein weisse, atlasglanzende 
Blattchen bildeten, die bei 120" einen constanten Schmelzpunkt zeigten. 
Die Analyse ergab, dass die Base unter Austritt von 1 Mol. 'C7Cfasser 
entstanden war , wodurch eine Doppelbindung der Seitenkette ver- 
anlasst wurde, wie dies auch das Verhalten gegen Brom bestatigte. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir CsHb(N02)CH = CH. CsHbN 

C 68.83 - 69.03 pCt. 
H 4.72 - 4.43 )> 

N - 12.57 12.39 )) 

Die Base ist in kaltem Wasser fast unlijslich, sehr schwer lijslich 
in heissem Wasser, leicht lijslich in  Alkohol, Aether, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. Ihre Liisung reagirt neutral. 

Das Platindoppelsalz krystallisirt in schonen , gelben Nadelchen, 
welche bei 240" unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse des bei 
110 getrockneten Salzes ergab die Zusammensetzung : 

(CsHq(N02)CH == C H .  C5H4NHCl):,PtClr. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 36.04 - 36.22 pCt. 
H 2.83 - 2.55 w 

N -  22.48 22.56 2 

Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt in schwach gelblich ge- 
farbten, biischelformig gruppirten Nadelchen, die bei 21 l"  unter Zer- 
setzung schmelzen. Es ist in verdiinnter Salzsaure ziemlich schwer 
lijslich. Das bei 1 l o o  getrocknete Salz ergab folgende Analysen- 
resultate: 
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Gefunden Bereclinet 
I. IT. furHgC12. C~H4(NOa)CH.CjH4N.HCl 

C 29.12 - 29.24 p c t .  
H 2.18 - 2.06 
Hg - 37.475 37.49 a 

Das Pikrat  stellt goldgelbe, gliinzende Blattchen dar, die beim 
Erhitzen verkohlen. Es ist in heissem Wasser schwer loslich, leichter 
in Alkohol, aus dem es  auch umkrystallisirt wurde. Die Stickstoff- 
bestimmung ergab : 

Gefunden Borechnet 
N 15.49 15.35 pCt. 

Das Bromadditionsproduct entsteht sehr leicht beim Eintragen 
berechneter Mengen von Brom in die verdunnte salzsaure Liisung der 
Base, zunachst als gelblich-weisse Flocken, die in Alkohol gel6st und 
mit Wasser gefallt in  rein weisse Nadeln ubergehen und bei 145O 
schmelzen. Analyse: 

Gefunden 
C 40.72 
H 2.87 

Berechnet 
40.41 p e t .  
2.59 > 

Der Korper lost sich in concentxirter Salzsaure, wird aber durch 
Zusatz von Wasser wieder gefallt. 

m - A m i d o - a - s t i l b a z o l .  

Durch Reduction mittelst Eisem und Salzsaure wird in der ur- 
spriinglichen Base nur  die Nitrogruppe reducirt, wahrend die doppelte 
Bindung und der Pyridinkern unverandert bleiben. Das Reactions- 
product wird, nachdem es filtrirt, partiell mit kohlensaurem Natron 
gefallt, wobei zuerst die Hauptmenge der Base abgeschieden wird. 
D e r  abgesaugte Niederschlag wird am Riickflusskiihler mit Aether- 
Alkohol auf dem Wasserbade ausgezogen. Dieser Auszug wird nun 
zur Trockne eingedampft, mit Alkohol aufgenornmen (wobei vorher 
gelostes Eisen fast vollstandig zuruckbleibt) und die Base nach dem 
Entfarbeh der Liisung mittelst Thierkohle durch Wasser olig gefallt. 
Nach einiger Zeit setzen sich ziemlich lange, schwach gelblich ge- 
farbte Nadeln an, die nach ofterem Umkrystallisiren bei 85 constant 
schmelzen. Unter dem luftleer gepumpten Exsiccator verwittern die 
Krystalle, und es bleibt nur so vie1 Krystallwasser zuriick, dass auf 
2 Molekiile der Base 1 Molekiil Wasser kommt. Demgemass ergab 
die Analyse: 

Berechnet 
fur ~ ( C G H ~ N H ~ .  CH = CH. C5HkN) + HzO 

c 75.9 76.09 pCt. 
H 6.65 6.34 P, 

Gefunden 
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Die Base ist zweisaurig, in kaltem Wasser sehr schwer loslich, 
leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform. 
Die Liisung reagirt alkalisch. 

Das Platindoppelsalz stellt schiine, rothlich gelbe, biischelformig 
gruppirte Nadeln dar, die i n  heissem mit etwas Salzsaure versetztem 
Wasser sehr leicht liislich sind. Die Nadeln verkohlen beim Erhitzen. 
Das Salz enthalt 1 Molekiil Wasser. Demgemass ergab die Analyse: 

I. 11. fur PtC14(C~H~(NH2)CH-CHCsH~N.2HCl) +HzO 
G e f u n d e n Berechnet 

C 24.88 - 25.03 pCt. 
H 2.94 - 2.57 a 

Pt - 3 1.04 31.17 )) 

Das Quecksilberdoppelsalz fallt aus der salzsauren Liisung der 
Base bei Zusatz einer Losung von Quecksilberchlorid als weisser, 
voluminoser Niederschlag aus, der in heissem Wasser sehr leicht 16s- 
lich ist und bei langsamem Abkuhlen dieser Lijsung in biischelformig 
gruppirten Nadeln auskrystallisirt. 

Die Bildung eines Bromadditionsproducts aus der salzsauren 
Losung durch Eintragen von Brom erhalten, bewies, dass die doppelte 
Bindung noch nicht gelost war. Es  krystallisirt in weissen Nadeln. 
Bei weiterem Eintragen von Brom und Erhitzen tritt Substitution ein. 

rn- A m i d o - a - s t il b a z  o l i  11. 

Durch Reduction der ursprunglichen Base nach der von L a d e n -  
b u r g  angegebenen Methode mit Natrium und absolutem Alkohol ge- 
winnt man ein dickflussiges, gelbes Oel, welches intensiv den Geruch nach 
Piperidin zeigt und sich als Iminbase durch die Nitrosoreaction charak- 
terisirt. Sie siedet bei gewohnlichem Druck unzersetzt iiber 3GOo,  bei 
25mm Druck bei 200-205°. Das Oel, welches mir nicht gelungen 
ist krystallisirt zu erhalten , reagirt stark alkalisch. Die Analyse 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CsH4 (NH2) CHs . CH2. C5HmN 

c 76.32 - 76.42 pCt. 
a 10.2 - 9.8 
N -  14.22 13.72 )) 

Es ist dernnach sowohl die doppelte Bindung gelogt, als auch der 
Pyridinkern reducirt. 

Es  gelang mir nicht Zirystalle des salzsauren oder schwefelsaureii 
Salzes zu erhalten. Das Goldsalz, Quecksilberdoppelsalz und Jod- 
cadmiumsalz fallen iilig aus. Das Platindoppelsalz krystallisirt in 
gelben Blattchen, die sich aber sehr bald zersetzen. Die Jod- 
wismuthverbindung entsteht aus der salzsauren Losung der Base auf 
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Zusatz von Jodkaliumjodwismuthlijsring als kijrniger Niederschlag. 
Das Salz ist aber sehr zerfliesslich. 

Die Base selbst ist in heissem Wasser, sowie in Alkohol, Aether 
und Chloroform lijslich. 

An i s i l  i d e np y r  i d y l a l  kin.  

Durch Einwirkung von Anisaldehyd auf Picolin erhielt ich rein 
weisse, seidenglanzende, sich fettig anfiihlende Blattchen, deren wass- 
rige Lijsung schwach alkalische Reaction zeigte. Das erste Product 
der directen Einwirkung, eine gelbbraune Fliissigkeit wurde mit Salz- 
saure angesauert und der unzersetzt gebliebene Aldehyd durch Destil- 
lation mit Wasserdampf entfernt. Das nicht i n  Wirksamkeit getretene 
Picolin wurde, nachdem die Lijsung alkalisch gemacht, ebenfalls ab- 
destillirt. Beim Erkalten schied sich dann ein fester Korper ab, der 
theilweise mit Wasserdampf ubergetrieben werden konnte, wahrend 
der iibrige Theil mit Aether ausgeschiittelt wurde. Nach dem Ab- 
dunsten des Aethers wurde der Riickstand aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und zeigte d a m  einen constanten Schmelzpunkt bei 97 O. 

Die Base selbst habe ich nicht analysiren konnen, da die Ausbeute 
eine ausserst geringe war; doch habe ich ihre Constitution durch die 
Analyse des Platindoppelsalzes festgestellt. Die Base ist in kaltem 
Wasser fast unlijslicb, dagegen leichter lijslich in heissem Wasser, 
leicht in Aether und Chloroform. Das Platindoppelsalz fallt bei Zu- 
satz von Platinchloridlijsung zu einer verdiinnten Lijsung der Base i n  
gelben Flocken aus, die aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt wer- 
den konnen und dann gelbe Blattchen darstellen, die bei 184 O schmelzen. 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 

(CsHh(OCH3)CH = CH . CgH4NHCl)aPtCla. 

Gefunden Berechnet 
c 40.47 40.41 pCt. 
H 3.71 3.37 
P t  23.33 23.37 >) 

Die Base war demnach ein Condensationsproduct von je einem 
Molekiil Anisaldehyd und .1 Molekiil Picolin unter Austritt ron einem 
Molekiil Wasser, so dass wiederum eine doppelte Bindung der Seiten- 
kette eintreten musste. E s  kommt ihr demnach die Formel zu 

CsHq(OCH3)CH = C H .  CgHhN. 




