117. Georg Lénart: Uber «-Pyridyl-aldehyd.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]

(Kingegangen am 23. Febroar 1914.)

Kauimann und Vallette!) haben vor kurzem gezeigt, daf} sich
«-Picolin-jodmetbylat nach der Sachsschen Reaktion mit Nitroso-
dimethylanilin kondensieren 1aft, woraus bei der Spaltung auf etwas
nmstindlichem Wege Pyridyl-aldehyd gewonnen wird, Der letztere
ist Lisher nur ganz wenig beschrieben worden.

Schon vor lingerer Zeit sind im bhiesigen Laboratorium Versuche
gemacht worden, aus Picolyl-Kondensationsprodukten wie GCsH.N.
CH:CH.CH; oder C;H,N.CH:CH.C¢H;s durch Ozon den «-Pyridyl-
aldehyd zu gewinnen. Sie haben jetzt zu dem Erfolge gefiihrt, daf}
dieser Aldebyd verhiiltnisméBig leicht aus «-Stilbazol bereitet wer-
den kann. Wie es scheint, geht die Reaktion bei der Spaltung des
Ozonids wie folgt vor sich:

, . . 0.
1. GHN.CH: CH.Cells — C. Uy N.CHO + ('),)UH.CGHS,

L0
2. GyH(N.CH:CH.CcHs —> Cblhx.CH\.’\O + OCH.C¢Hs.

Die voriibergehend gebildeten Peroxyde lagern sich dann in die
Siuren um.

Im allgemeinen kaun ich die von Kaufmann gegebene Beschrei-
bung des Pyridjl~aldehyds bestiitigen, im einzelnen sind aber recht
abweichende Beobachtungen gemacht worden, insbesondere in betrelf
des Siedepunktes, den ich bei 180" und 750 mm (Benzaldehyd wnter
gleichen Bedinguungen 178°) fand, wihrend er dort bei 210° und
725 mm angegeben worden ist. Vielleicht haben Kaufmaonn und
Vallette zu geringe Mengen Substanz zur Verfiigung gehabt.

Pyridyl-2-methaval, C,H,;N.CHO.

«-Stilbazol wird in der zebnfachen Menge konzentrierter Salz-
siiure geldst und unter Kiiblung mit gewaschenem, schwachem (6—8-
prozeotigem) Ozon hebandelt. Die Dauer der Ozonisation betrigt
pro Gramm Stilbazol ca. 2 Stunden. Sobald Bromwasser nicbt mehr
entfarbt wird, ist die Reaktion zu Ende. Die erhaltene Lésung wird,
um etwa vorhandenes Ozonid zu zersetzen, ! Stunde auf dem Wasser-
bade erwarmt. Dann wird im Vakuum bei 40—50° zur Trockne

1) B. 4B, 1742 [1912]; 46, 55 [1913]; vergl. auch Engler und Kiby,
B. 22, 599 [1889].



verdamplt; Benzaldehyd gebt mit der Salzsiure iiber. Man ithert
aus und nimmt den Rickstand in Wasser auf, tibersittigt mit Kalium-
carbonat und blist den in Freibeit gesetzten Pyridyl-aldehyd mit
Wasserdampf ab.

Das Destillat versetzt man mit iiberschiissiger Salzsiure und dampft
im Vakuum bis zur Krystallisation ein. Aus dem salzsauren Salz wird
der Aldehyd durch eine koozentrierte Losung von Pottasche wieder
in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen und dber Kaliamcarbonat
getrocknet. Die Ausbeute an rohem Aldebyd betrigt aus 70 g Stil-
bazol 11 g oder 27 °%. «-Pyridyl-aldehyd siedet konstant bei
62—63° (Quecksilberfaden ganz im Dampf) unter 13—14 mm Druck
und 180° bei 750 mm. Benzaldehyd siedet unter den gleichen Be-
dingungen bei 178°.

Spez. Gew. 137 = 1.1255: n}p” = 1.53886.

Mol.-Ref. Ber. 3| 29.46. Gel. 29.78.

Er bildet eine wasserklare, stark lichtbrechende Flissigkeit mit
stechendem, charakteristischem Geruch.
0.1693 g Shst.: 0.4148 g CO., 0.0726 g H30. — 0.1224 g Sbst.: 14.2 ccm
N (219, 762 mm).
CeHyON. Ber. C 67.3, H 4.7, N 13.1.
Gel. » 67.3, » 4.8, » 13.2.

Der Aldehyd ist in Wasser, Alkohol, Ather und in Essigester
sebr leicht laslich. Die waBrige Losung reduziert Fehlingsche Lo-
sung in der Wirme, ammoniakalische Silberlosung bei gewdhnlicher
Temperatur.

(Pyridyl-2-methanal]-phenylhydrazou.

Nach dreimaligem Uinkrystaliisieren ans verdinntem Alkobol erbilt man
schwach gelbe, feine Nadeln oder Blittchen, die bei 1789, bei raschem Erhitzen
bei 176° schmelzen. DaKaufmann und Vallette 180 —182° angeben, wurde
das Phenylhydrazon iiber das selzsaure Salz gereinigt; der Schmelzpunkt
blieb unverdndert. Hingegen schmilzt das salzsaure Salz héher als Kauf-
mann und Vallette angeben, nimlich bei 196° (statt 1889).

0.1786 g Sbst.: 0.4787 g CO4, 0.0907 g H,0. — 0.0989 g Shet.: 18.3 ccm
N (15°% 760 mm).

C"H]]N;- Ber. C 73.1, H 5.6, N 21.3.
Gef. » 73.1, » 5.7, » 21.6.

Das salzsaure Salz bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, seidenglinzende
ziegelrote, feine Nadeln, die auch in kaltem Wasser laslich sind.

(Pyridyl-2-methanalj-oxim. Das Oxim bildet feine, verfilzte, stark
glinzende, weile Nadeln. Es ist in heiBem Wassser und Alkohol leicht

léslich. Nach viermaligem Umkrystallisieren ans Wasser lag der Schmelz-
punkt bei 113.5°



810

0.1608 g Sbst.: 0.3632 g COq, 0.0776 g Hs0. — 0.1032 g Sbst.: 21.1 ccm
N (229, 758 mm).
CsHgON.  Ber. C 59.0, H 4.9, N 23.0.
Gef. » 594, » 5.2, » 230.
[Pyridyl-2-methanal]-semicarbazon. Diese Verbindung krystallisiert
aus Alkobol in mikroskopischen, glinzenden Nadeln, dic rechtwinklig begrenzt
sind. Das Semicarbazon ist in heilem Wasser ziemlich, in Alkohol leicht
loslich,  Hinmal aus Wasser und zwcimal aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt es scharf ohne Zersetzung bei 195—196°. Beim raschen Erhitzen
wurde der Schmelzpunkt bei 199¢ gefunden.
0.1340 g Shst.: 40.3 cem N (22°, 757 mm).
C;HsON;. Ber. N 34.1. Gef. N 33.8.

Der «a-Pyridyl-aldehyd zeigt in seiner Reaktionsfibigkeit grofSe
Ahulichkeit mit dem Benzaldehyd. Die Derivate krystallisieren schon
und sind leicht zn erbalten. Ich beabsichtige, sie noch weiter zu unter-
suchen.

118. Alfred Stock und Ernst Kuss: Borwasserstoffe. IV ).
Aus gasformigen Borwasserstoffen und Basen entstehende
Hypoborate.

[Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Techn. llochschule Breslau.]
(Kingegangen am 27. Februar 1914.)

BiH:o und wiiBrige Natronlauge geben eine nicht mehr nach
Borwasserstoff riechende Losung, welche allmiblich das 11-fache
des urspriinglichen B;H,o-Volumens an Wasserstoff entwickelt und
schlieBlich Natriumborat epthdlt. Die endgiltige Zersetzung ent-
spricht der Gleichung:

B.Hip + 4NaOH + 4Hy0 = 4NaBO; 4+ 11H..

Siéuert man die poch unzersetzte alkalische Losung an, so wird
der gesamte Wasserstoff augenblicklich frei. Offenbar bildet sich
aus Natriumhydroxyd und ByH;, zubfchst das verbdltnismaBig be-
stindige Salz einer Unterborsiure, welche in freiem Zustande durch
Wasser sofort in Borsiiure und Wasserstoff verwandelt wird.

By Hs verbilt sich Natronlauge gegeniiber dhnlich wie BiHio; es
entwickelt aber, weil es durch Wasser viel schoeller zersetzt wird
als dieses, von vorpherein erhebliche Mengen Wasserstoft.

Festes Alkalihydroxyd absorbiert ebenfalls B, Hio, indem es
sich mit einem bei Ausschlul von Wasser bestindigen Hypoborat
Gberzieht.

1) Vergl, B. 45, 3539 [1912]: 46, 1959, 3353 [1913].





