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117. Georg Lenart: dber ic-Pgridyl-aldehyd. 
[Aus tlerii Chernischen Institiit der Universitiit Iciel.] 

(ICingrgangen ani 53. IJehrnrr 1914.) 

K a u f n i a n n  und V a l l e t t e ' )  haben vor kurzeni gezeigt, la13 sich 
ci-Picolin-jodmetbylat nach der S a c  h sschen Keaktion mit Nitroso- 
dimethylanilin kondensieren IiiOt, woraus bei der Spaltung auf etwns 
nmstandlichem W-ege Pyridyl-aldehpd gewonnen wird. Der letztere 
ist bisher nu r  ganz wenig beschrieben worden. 

Schon vor IRngerer Zeit sind ini hiesigen Laboratorium Yersuche 
gemacbt worden, aus Picolyl-Kondensationsprodiikten wie CS Hc N . 
(:H: CII , C€I1 oder Cs Hc N,.CH : CH. Cs Hs durch Ozon den a-Pyridyl- 
aldehyd z u  gewinuen. Sie haben jetzt zii dem Erfolge gefiihrt, da13 
tlieser Aldebyd verbiiltnismiifiig leicht aus a - S t i l b a z o l  bereitet wer- 
tlen kaun. U'ie es scheint, gebt die Reaktion bei der Spaltung des 
(hzonids n i e  folgt \'or sich: 

0 .__ 
1. CsH+N.C€I :  C€I.CsIls -+ C: , l I~N.CHO + /GH.CsHs, 

0 
, 0 

CsIIcS.C:H--, * + OCH.CsHg. 
0 

Die voriibergeliencl gebildeten Peroxyde Iagern sich dann in die 
88uren urn. 

Im allgemeinen kann ich die von K a u  fm a n  n gegebene Bescbrei- 
bung des P y r i d y l - a l d e h y d s  bestgtigen, im einzelnen sind aber recht 
abweicbende Reobschtiingen gemacbt worden, insbesondere in betreff 
cles Siedepunktes, den ich bei 180" uud 750 mm (Benzaldehyd unter 
gleichen Redinguugen l'i8O) fand, wlbrend er dort bei 3100 und 
7 2 5  mm angegeben worden ist. Vielleicht hnben l i a u f m a n n  und 
j ' a l l e t t e  zu  geringe Mengen Substanz zur Verffigung geliabt. 

2.  CsklcN.CH:  C H . C c H s  -+ 

Py ricly.1-2-m e t h a u  al , Cs 13, N .CHO. 
cc-Stilbazol mird i n  der zehnfachen Yenge konzentrierter Salz- 

siure  gelijst und linter Kiiblung mit gewaschenem, schwacbem (6-8- 
prozeotigem) Ozon Iwhandelt. Die Dnuer der Ozonisation betragt 
pro (.;ramm Stilbazol ca. 3 Stunden. Sobald Bromwasser nicht mehr 
entfarbt wird, ist die Realition zii Eude. Die erhaltene Liisung wird, 
iim etwa vorbandenes Ozonid zu zersetzen, 1 Stunde auf den1 Wasser- 
Ixde erwarmt. Danu wird im Vakuuni bei 40--50° ziir Trockne 

1) B. 46, 1742 [1912]; 46, 55 [1913]; vergl. auch Engler  nntl K i b y ,  
B. 22, 599 [lSS9]. 
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verdampft; Benzaldehyd geht mit der Salzsaure uber. Man athert 
aus und nimmt den Riickstaud in Wnsser auf, iibersiittigt mit Kalium- 
cnrbonat und b k s t  den in Freiheit gesetzten Pyridyl-aldehyd rnit 
Wasserdampf ab. 

Das Destillat versetzt man niit uberscbiissiger Salzsaure und dampft 
im Vakuum bis zur Krystallisation ein. Aus dern salzsauren Salz wird 
der Aldehyd durch eine konzentrierte Losung von Pottasche wieder 
in Preiheit gesetzt, rnit Ather aufgenommen und iiber Kaliumcarbonat 
getrocknet. Die Ausbeute an  rohem Aldehyd betragt aus 70g Stil- 
bazol 11 g oder 27 Ole. a - P y r i d y l - n l d e h y d  siedet konstant bei 
62-63O (Quecksilberfaden ganz im Dampf) unter 13-14 mm Druck 
und 180° bei 750 mm. Benzaldehyd siedet unter den gleichen Re- 
dingungen bei 17P. 

Spez. Gew. = 1.1255: n? = 1.53886. 
MoL-Ref. Ber. 3 / 99.46. Gef. 29.78. 

Er bildet eine wasserklare, stark lichtbrecbende Pliissigkeit niit 

0.1693 g Sbnt.: 0.4138 g CO,, 0.0736 g H1O. - 0.1224 g Sbst.: 14.2 ccm 
stechendem, cbnrakteristischem Geruch. 

N (SIO, 762 mm). 
CsHsON. Ber. C 67.3, H 4.7, N 13.1. 

GeL 67.3, 4.5, 13.2. 
Der  Aldehyd ist in Wasser, Alkohol, Ather und in  Essigester 

sehr leicht liislicb. Die wiil3rige Losung reduziert F e h l i n g s c h e  Lo- 
sung in der Wiirrne, nmmoniakalische Silberlosuog bei gewobnlicher 
l'emperatur. 

[P y r i d  y I - 2 - m e t h a n a I] - p h e n y 1 b y d r a z o u. 
Nach clreimaligeln Uinkrystaliisieren aus verdtinntem Alkohol erhilt man 

scliwach gelbe, Feine Nadeln oder Bkttchen, die bci 173", bei raschem Erhitzen 
bei 176O schnielzen. DaIiaufmann und Vallettr? 180--182° angebcn, wurde 
das Phenylbpdrazon iiber das salzsaure Salz gereinigt; der Sebmelzpunkt 
blieb unrerindert. Hingegen schmilzt das salzsanre Salz b8her als Kauf-  
mann und Vallet te  angeben, nimlich bei 196O (statt 188"). 

0.1786 g Sbst.: 0.4787 g CO,, 0.0907 g H10. - 0.0989 g Sbst.: 18.3 ccm 
N ( 1 5 O ,  760 mm). 

C l ~ H l l N ~ .  Ber. C 73.1, H 5.6, N 41.3. 
Gef. 73.1, s 5.7, s 21.6. 

Das salzsaure Salz bildet, 80s Alkohol umkrystallisiert, seidenglinzende 
ziegelrote, feine Nadeln, die auch in kaltem Wasser l6slich sind. 

[Pyr  id p 1-2 - m e th  an a11 -oxim. Das Oxim bildet feine, verfilzte, stark 
glinzende, weiOe Nadeln. Es ist in heil3em Wassser und Alkohol leicht 
loslich. Nach viermaligem Umkrystallisieren aus Wasser lag der Schmelz- 
punkt bei 113.5O. 
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0.1608 g Sbst.: 0.3632 g 
S (32O, 758 mm). 

Cs Hs ON? 

Cop, 0.0776 g HsO. - 0.1032 g Sbst.: 21.1 ccni 

u C r .  c 59.0, i r  4.9, N 23.0. 
Gef. 59.4, 5.2, 23.0. 

[Ppr  i d  y I -  2 - m  e than all-sem i carb  a a o  n. 1 )iese Verbilldong Iirystalliaiert 
nus Alkohol in mikroskopischen, glanzenden Nadeln, die rcxtitwinl,lig begrenzt 
sind. Das Seinicarbazon ist iii heil3eni Wasser ziernlich, ill .~ l l~ol io l  leiclit 
I~islicb. Einmal aus Wasser und swcirnal am Alkohol arnkrystallisiert, 
scliinilzt es scharf ohnc Zersetzung le i  195-196". Brim rnseIi(.n Erhitzell 
\\.iu.de dcr Schmelzpunkt. lei 1990 gefunden. 

0.1340 g Sljst.: 40.3 ccm X (220, 757 mm). 
GHsONd.  Ber. N 34.1. GeT. N 33.8. 

Der tr-P!-ridyl-aldehyd zeigt i n  seiner Renktionsfahigkeit grofle 
Die nerivate krystallisieren schiin 

Ich beabsichtige, sie noch weiter zu unter- 
A linlichkeit mit dem Benzaldehyd. 
und sintl leicht z i i  erhnlten. 
suchen. 

118. Alfred Stock und Ernst Kuss: Borwasserstoffe. IVI). 
Bus gasformigen Borwasserstoffen und Basen entatehende 

Hypoborate. 
[Aus dein Anol.~:.nniscti-Chemischen Ioatitut der 'Tech. I lochschule Brerlau.] 

(Eingegangen am 27. Februnr 1914.) 
RIITIO und wal3rige Nntronlauge geben eine nicht mehr riach 

hrwasserstoff riechende Liisung, welche a l l m i i h l i c h  das 11-lache 
des urspriinglichen B4 Hlo-Volumens an Wasserstoff entwickelt und 
schlieBlicli N a t r i u m  b o r a t  enthalt. Die endgiiltige Zersetzung ent- 
spricht der Gleichung: 

B,Hlo + 4 N a O H  + 4H90 = 4NaB02 + IIH?. 
Siiuert man die noch unzersetzte alkalische Losung an, so wird 

der gesanite Wasserstoff a u g e n  b l i c k l i c h  frei. Offenbar bildet sich 
nus Natriumhydroxyd und B, Hlo zunachst das verhaltnismlflig be- 
stiindige Salz einer Uiiterborsiiure, welche i n  freiem Zustande durch 
Wnsser solort in Borsiure und Wasserstoff verwandelt wird. 

I 3 4 1 1 6  verbalt sich Natronlauge gegeniiber abnlich wie I l d H t o ;  es 
entwickelt aber, weil es durch W a s s e r  vie1 schneller zersetzt wird 
a h  dieses, von vornherein erhebliche Mengen Wasserstoff. 

F e s t e s  Alkalihpdroxyd absorbiert ebenfalls BI Hlo, indeni es 
sicli mit einem bei AusschluQ vori M'nsser bestsndigen Hypoborat 
iiberzieht. 

- 

1) vtLrgi. rs. 45, 3539 [ 1 9 1 q :  46, i!m, 3353 [igi31. 




