
200. Eug. Bsmberger  and Ed. Demuth: Btudien iiber 
orthoemidlrte Benseldoxime. 
(Eingegangen am 18. April 1901.) 

Nach nnliinget veriiffentlichten Beobachtnngen von B a m  b e r g e r  
und W e i l  e r  I) wird dae aromatisch - aliphatieche Dinitromeeitylen 
CHS('iCH2. .NO* 

!,)NO2 durch Schwefelammonium zu einer SHure von der 
CHI, 

Formel Cg HI2 Na 0 redncirt, welche sich bei eiiigebender anslytiecher 
Untereucbnng als dae Oxim des dimethylirten Orthoamidobenzaldehyde 

CHa 'CH:N.OH 
\/ lNHl 

CHs 

herausgestellt bat. Das Diazotirungeproduct diesee Kbrpers ist nicht 
ein Diazoniumsalz, eondern eine aua Letzterem eecnndtir entstehende 
cyclische Azoverbindung 

C H a T ' D F  N. OH 
1 7 

CH3 N 

von B a m b e r g e r  und W e i l e r  ale Dimethyl-Indiazonoxim bezeichuet, 
indem das zu Grunde liegende (noch hypothetiache) Ringsystem 

caF ;en Namen *Indiazenc erhielt. 
R 

In der Charakteristik, welche das Dimethyl-Indiazonoxim von Seiten 
der Entdecker erfahren hat, findet eich unter Anderem die beilaufige Be- 
merkung, dase Aetzlauge Bin eehr eigenthiimlicher Weiee auf daeeelbe 
einwirktc ; eie verwandelt das gelbe, alkalil6sliche Oxim in eine farb- 
lose, iiusserst leicht mit Dampf fliichtige Verbindung von neutralem 
Charakter. 

Wir. haben 
die Natur jenes Umwandlungsproductes aufgekliirt und damit eine 
eigenartige, fiir orthoamidirte Benzaldoxime allgemein giltige Reaction 
kenoen gelernt. 

An diesem Punkte setzt uneere heutige Arbeit ein. 

1) J o m .  fiir prakt. Chem. 68 ,  383. Hr. Hantzsch mBge sich dort 
(S. 334) iiberzeugen, daes ich ihn citire, wo er ein Anrecht hat, citirt zu 
werden. B. (Vgl. dieee Berichte 38, 2543 [1900]). 

84 
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Jene  farblosen, aus dem gelben Dimethylindiazonoxim unter der 
Einwirkung von Aetzlauge (wir kiinnen hinzufiigen: such von heissem 
Wasser) entstehenden Krystalle besitzen die gleiche procentuale Zn- 
sammensetzung wie d a s  Oxim (C9HsN~O), sind also das  Product 
einer Umlagerung. Sie  zeigen ausgesprochenen Aldehydcharacter: 
riit.hen fuchsinschweflige Saure,  reduciren ammoniakaliaches Silber- 
nitrat, lasen eich in Bieulfitsolution, nehmen unter der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln ein Atom Sauerstoff anf unter Bildung einer 
einbasischen Siiure CS Hs Ns 0s uod condensiren sich in  iiquimolecu- 
larem Verhtiltuiss mit Hydrazinbaseu. 

Auf Qrund dieser wenigeu Thatsacben kanu man sich echon ein 
Bild von der Art  jener Umlagerung machen; denn ein Aldehyd, der 
durch intramoleculare Atomverschiebung aus dimethylirtem Indiazonoxim 
entsteht, kann kaum etwas Anderes seiu ale das  Orthoazidoderivat I )  

des Dimethylbenzaldehyds 

Die Berechtigung dieser Interpretation war  leicht festzustellen - 
freilich nicht auf directe Weiee, denn die Umwandlung   on Ortho- 
amidobenzaldehyden in Orthoazidoaldehyde 

I 
-< ' lCHO - - +  ->\COH --+ -(jFO -<JNH~ !! JKI. Bra -v 3 

und damit die einfachete Synthese unseres Umlageruogsproductea liess 
eich (wenigstens auf dem iiblichen Wege) nicht bewerkstelligen z). Der  
Beweie war  aber indirect unschwer zu erbringen: 

1. Das Umlagerungsprocluct C9 Hs N3 0 yerwandelt sich beim 
Erwiirmen mit Natronlauge unter Entwickelung von Stickatoff in die 
durch S c h m i t z ' )  und J a c o b s e n 4 )  bekannt gewordene Dimethyl- 
- .____-. 

1) Die Atomgruppe (N3) wird im Beilstein'schen Handbuch als BTriazoK 
bezeichnet. Wir meinen aber, man sollte das von C u r t i u s  fiir Abkijmmliqge 
der Stickstoffwasserstoffsiiure eingefiihrte Nomenclaturprinaip consequent durch 
fchren und jenen Verband von drei Stickstoffatomen ))Azidoa nennen. Diazo 
benzolimid wHre beispielsweise als Azidobenzol zu bezeichnen. 

4 Wir haben den Versuch allerdings nicht mit dem Dimethyl-o-amido- 
benzaldehyd angestellt, sondern uns nur bemiiht, den Orthoamidobenzaldehyd 
selbst mittels des Diazoniumperbromids in Orthoazidobenzaldehyd zu verwan- 
deln. Ueber das Ergebniss ist im h h a n g  dea experimentellen Theils be- 
richtet. 

3, Ann. d. Chem. 193, 160. ') Diese Berichte 11, 2052 [1878]. 
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anthranileiitlre ; diese Reaction ist nur mit der Annahme rereinbar, 
daae der Triiger derselben dimethylirter Orthoazidobenzaldehyd ist: 

CHs ‘COOH cHsOFO + Ha0 -- \ f )N& + No. 
CHS CHs 

Ea handelt sich um eine inbamoleculare Oxydation nnd Rednc- 
tion, welche etwa dem (ebenfalls dnrch Alkalien erzielbaren) Ueber- 
gang des Glyoxals in Glycolaiiure 

CHO COOH bHO + Ha0 = . CH9. OH 

an die Seite zu stellen ist. 
2. Aus dem Umlagerungsproduct des Dimethglortboamidobenz- 

aldoxima, C9 H9 Ns 0, enteteht dorch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
eine einbasische Slinre Cs Hg Nj 09, welche zweifellos Dimetbylortbo- 
azidobenzoGslure ist; die Oxydation entspricht daber der Gleicbung : 

‘COOH CH30:o + 0 = CH3f \ j N s  . 
CH3 CHs 

Die Constitution dieser SBure ergiebt sich 80s der Syntbese: man 
erhlilt eie anch &us der Dimethylallthranilslure auf dem Umwege iiber 
dae Diazoniumperbromid 

CH3[)F CHI __+ CHaog3 CHS -+ cH30:0H CHs * 

Nach alledem kann iiber die Natur des Umlagerungsproductes 
CS Hg Ns 0 kein Zweifel sein. Die Atomverschiebung, welcher es seine 
Entstehnng verdankt, ist durch die Symbole 

CHni“-C:N. OH CHnfYCHO 

aneendriicken. 
Das eine Stickstoffatom scheidet also aus dem Verband des Oxim- 

radicals - daaselbe als Aldehydgruppe zuriicklassend - Bus, urn zur 
benachbarten Azogruppe hiniiberzuwandern und dieselbe zum Aeido- 
ring aufznweiten. niese ganz eigenartige Isomerisation eines Oxime 
fiillt nicht unter das Schema BBeckmann’soher Urnlagerongene, von 
welchen sie sich schon iiusserlich dadurch unterscheidet, dass sie in 
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alkaliecher Lbetmg statthdet, also unter Bedingungen, anter welchen 
die B e'ckmann'scbe Reaction unseree Wieeens bieher nicht beob- 
achtet wurde. 

Eine Umlagerung dea Dimethylindiazonoxims in Beckm a n n -  
echem Sinne wiirde Isomerisationeproducte ganz anderer Art, nilmlich 
Homologe dea a- oder &Oxyphentriazins erwarten lassen: 

denn Phenanthrenchinonoxim lagert aich bekanntlich nach B e c k -  
m a n n  um in Diphenimid') 

i/ 

nnd a-Hydrindonoxim in entsprechender Weiee in Hydrocarboetyril 

Dieser Art von Isomerisation, welche sich durch zahlreiche Bei- 
spiele der allerneuesten Litteratur J) des Weiteren illustriren liesee, iet 
die Umlagernng dee Dimethylindiazonoxime in Dirnethylorthoazido- 
benzaldehyd - wie man sieht - nicht analog. 

Man kiinnte die von une beobachtete Reaction vielleicht ale das 
Resultat einer Reihe von Theilvorgbgen betrachten (deren jeder Ein- 
zelue bekannte Analogieen hltte), nkrnlich der folgenden : 

l) Beokmenn und,Wegerhoff, Ann. d. Chem. 262, 1 u. ff. 
4 Ripping ,  dime Beriohte 27, R. 598 [lS94]. 
3, Wellach,  Ann. d. Chem. 812, 171. 
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+ NHn. OH 

Einer solchen Auffwungeweiee stehen aber wohl die iiusseren 
Umetiinde im Wege, unter welchen sich - 80 besondere beim Di- 
chlorindiazonoxim - die Umlagerung in den Azidoaldehyd vollzieht: 
man kann kaum annehmen, dass die Hydrolyeen I und I1 bereits 
unter der Einwirkung eiedenden Wassere im Verlauf kaum einer 
Minnte stattfinden. Auch die Erfolgloeigkeit nnserer (freilich nicht 
lange fortgeeetzten) Bemiihnngen, diazotirten Orthoamidobenzaldehyd 
mittele alkalischer Hydroxylaminliisung in Orthoazidobenzaldehyd 
bezw. desaen Oxim zu verwandeln, spricht gegen die in obigeri Glei- 
chungen ausgedriickte Hypotheee. 

Ea wurde bereits angedeutet, daes die von one bezw. Bam- 
b e r g e r  nnd W e i l e r  entdeckte Reaction allen orthoamidirten Benz- 
aldoximen eigenthiimlich ist. 

Dichlororthoamidobenzaldoxim wird durch ealpetrige Saure zum 
Dichlorindiazonoxim diazotirt: 

Ueberlket man dasselbe kurze Zeit der Einwirknng kalter Natron- 
lauge oder auch nur kochenden Waeeere, so lagert ee sich zu etwa 
90 pCt. oder mehr in Dichlororthoazidobenzaldehyd um 

c1 Cl 

einen leicht fliichtigen, eehr charakteristisch riechenden, prlichtig kry- 
stallisirenden Kiirper, in allen Stacken dem dimethylirten Azidoaldehyd 
analog - auch darin, daee er durch kochende Aetzlauge unter Stick- 

1) E. Fiecher, Ann. d. Chem. 190, 96. 
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stoffentwickelung eine correlative Oxydation und Rednetion erflhrt, 
deren Resultat in diesem Fall eine paradichlorirte Anthrmiisiiure ist : 

C1 C1 
n C O O H  + Ns.  

+ H a O =  1 1 
Cl c1 , A H 2  

In ganz analoger Weise liess sich Dibromorthoamidobenzaldoxim 

CS Hs Bra < N H ~  CH:N'oH successiv umwandeln in 

CS Ha Brs-1 W N  COOH C:NOH 
--+ CS Ha Br2 < gy -b Ca Hs Brg < N H ~  

N 
Dibrom- Dibrom- Dibrom- 

indiszonoxim o - 8 2  id  ob en z a1 deh  y d 

Begreiflicher Weise wurden die einschl&gigen Verhiiltnisse aucb 
beim einfmhaten Vertreter orthoamidirter Benzaldoxime antersncht. 
Das farblose Orthoamidobenzaldoxim ist i n  concent r i r te r  S a l z -  
s a u r e  zu einem prgchtig krystallisirenden, gelben, in Alkalien 168- 
lichen K6rper diazotirbar, der sich ale Indiazonoxim 

a n t  hran ile fiure. 

T i - i C  : N . OH 

erwiesen hat. 
selbe iiusserst leicht in Orthoazidobenzaldehyd, 

Aetzlaugen, desgleichen siedendes Wasser, lagern das- 

urn, eiaen wohlkrystallisirten Kiirper, welcher in physikalischer und che- 
mischer Beziehung dem oben erwiihnten Dimethylhomologen tiiuschend 
lhnlich ist und wie dieses charakteristische Hydrazone liefert. 

Dass das Umlagernngsprnduct Orthoazidobenzaldehyd iet , dafiir 
biirgt die Natur seines Oxydationsproductee, einer Shure C, Hg Na Ch, 
welche nur Orthoazidobenzolsiiure, 

('COOH 
! j N 3  9 

sein kmn, denn sie ist synthetisch aus Anthranilsgure (iiber dae Dia- 
zoniumperbromid) herstellbar : 

-Ns. Bra -----+ I 1 V C O O H  I t  ,,COOB 
('NH2 
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Mit Natronlange gekoeht, verwandelt eieb Ortheaaiidobenzaldehyct. 
unter Verlnet einer Molekel; Stickatoff in Adwanileiinre: 

Oben wnrde angedeutet , daee die Ueberfiihrbarkeit dee Ortho- 
amidobenzaldoxime in Indiazonoxim (durch salpetrige Sliure) die An- 
wendang einer concentrirt ealzeauren Liieung zur Vorauesetzung hat. 
Bei Benutzung verdiinnterei S h r e  enteteht nlimlich eine zwar auch gelb. 
gefiirbte, aber nicht krystallieirbare (pulvrige) Subetanz, welche auI' 
Grund ihrer Zueammeneetmng and ihrer Eigenechaften ale ein Azo- 
amid (Diazoamidoverbindung) dee Benzaldoxime 

anzueprechen iet. Unter der Einwirkung von Aetzlaugen verwandelt 
eich auch dieeer Kiirper in Orthoazidobenzsldehyd, deeeen Enatebung 
vielleicht ein Zerfall in IndiaionDxim und Amidobenzaldoxim vor- 
auageht 

N AU 

Die Umlagerung der Indiazonoxime zu den Hueeeret charakterieti- 
schen Orthoazidoaldehyden durch Aetalauge oder Waaaer ist ein BQ 

typiecher Vorgang, daas wir iha ala brauchbare Reaction zum Nachweie 
von Orthoamidobenzaldoximen e m p f e h h  k8nnen: man fiige zu dem im 
wenig Waeeer auapendirten Oxrm (1 mg geniigt) ein bie zwei Tropfen 
doppelt normaler Salzeliure (wenn die LiiJichkeiteverhHltnisae ee e r  
fordern, auch noch etwae Eiseeeig), dam einen Tropfen Nitritliianng und 
conetatire die dabei entetehende Gelbflirbung (Indiaaonoxim oder auch, 
wie esentuell beim Amidobenzaldoxim eelbet, Azoamid). Nun alkali- 
sire man and iiberzeuge aich, dese dae (in Folge von Salzbildung) 
znnlichet inteneiver werdende Gelb beim Erhitzen verblaset, nod daee 
beim Abkochen mit dem Waeser ein farbloeer, eehr eigenthiimlich 
ond etark riechender Kiirper lbergeht (Orthoazidoaldehyd) , welcher 
mit ealzeaurem Paranitropheny1hydrazi.n fMCh eine gelbe Fiilluug 
eneugt. 

Zum Schluse noch ein - wenn. anch nur vorkfigee - Wort 
iiber die Orthoazidoaldehyde, wrlche a i r  nach verechiedenen Rich- 



tungen eu untenrachen gedenken. Erbitet man das Paranitropbenyl- 
bydrazon des Dicblororthoazidobenealdehyda, so verwandelt es sich 
in eine neue , in prgchtigen, goldgelben Nadeln krystallbirende Sub- 
stanz. Ob dieser Vorgang, wie es den Anscbein hat, eine Phentri- 
azinsyntbese darstellt: 

!. J \ C H H N  c1 
und ob er typisch ist fiir Orthoazidoaldehydrazone, muss noch fest- 
.gestellt werden. 

E x p e r i m e B t e 1 l e  r T b e i 1. 
C&CJN&N. O H  

4.6-Wmethyl-l-Amidebenz-2-aldoxim 

Der Weg, welcher B a m b e r g e r  und W e i l e r  zur Entdeckung 
,dieses Kbrpers gefiihrt hat ( Reduction des Dinitromesitylens 

Ale Cc Ha (CHa)a<CHo.NOs N0a 

solche beniitze man vielmehr die Nitrirnng des Mesitylenaldehyds, 
der  durch Oxydation von Mesitylen mit Braunstein uud Schwefelsaure 
erhalten werden kann. 

CS3 

ist eu seiner Darstellung ungeeignet. 

CHs/',CHO 
4.6-Dimethy l-l- A'itro-2-Benzaldehyd ! . i N O s  . 

CHs 
Eigenscbaften und Herstellungsweise sind bereits von B a m be r - 

g e r  und W e i l e r  im  Journ  fiir prakt. Chem. 68, 360 bescbriebeo. 
Ihr Verfahren hat den Uebelstand, dass zugleich weisse Nadeln Tom 
Schmp. 101-1020 entstehen, welche in dem nach der Dampfdestilla- 
tion des fliichtigen Dimethylorthonitrobenzaldehyds hinterbleibenden 
Riickstand vorgefnnden werden. Ihr Stickstoffgehalt : 

Cs38N3Os. Ber. N 12.50. Gef. N 12.06 

deutet darauf hin, dass sie Dinitromesitylenaldehyd, Cd H(CHs)z(N0*)9 
CHO, sind. 

Oeringere Mengen dieses merwiinschten Nebenprodnctes entstehen, 
wetm man die auf 1 g Mesitylenaldehyd verwendete Menge Salpeter 
etwas berabmindert (von 1.2 g auf 1 g). 

Auf diese Weise werden insgesammt 0.93 g reiner Nitromesitylen- 
aldebyd vom Sohmp. 102-103° erhalten. 

0.1447 g Sbst.: 16 corn N ( lSO, 710 mm) 
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C.G-L&wthyl-i-Atnido-2- Benzaldoxim 

Die Anweisungen von B a m b e r g e r  nnd W e i l e r  sur Redaction 
des Nitromesitylenaldehyds und zar Oximirung des Amidokiirpers 
hoben wir in einigen unerheblichen Punkten abgelindert und dadurch 
etwas bessere Ausbeuten erzielt: 

0.3 g Dimethylorthonitrobenzaldehyd (nicht mehr auf ein Ma1 !), 
vertheilt in 10 ccm heissem Wasser, werden in die L6isung Ton 8 g 
Eieenvitriol in 20 ccm heiasem Waeeer eingegossen. Nachdem man 
soviel concentrirtes Ammoniak hinzngefiigt hat, dase die alkaliache 
Reaction nach dem Umschiitteln bestehen bleibt, l h s t  man die Mi- 
schung 15 Minuten unter beeandigem Umschwenken in koohendem 
Waaser , um aie sofort daraof der Dampfdeetillation zu anterwerfea 
Sobald der verdichtete Ablanf farblos iet, stellt man den Dampf ub, 
behandelt die Condensate zweier Portionen, so wie sie sind (d. h. das 
Oel sammt dem Condenswasser), mit 6 g Eisenvitriol, 30 ccm Waseer 
nnd der erforderlichen Menge Ammoniak und treibt den Kolbeninhalt, 
nachdem er zuvor noch 10 Minuten in siedendem Wasser verweilt hat, 
aberrnals mit Dampf iiber and ewar in eine Vorlage, in welcher sich 
bereits die zur Oximirung erforderliched Stoffe - 0.84 g €lydroxyl- 
aminchlorhydrat und 2 g Kali, je  in 5 ccm Waeser gelbst - befinden. 
Das eintropfende gelbe Oel liist sich bei gutem Riihren unter gleich- 
ceitiger Entfgrbung sehr bald zum grijssten Theil auf. Zur Vervoll- 
stilndigung des Processes wird die Vorlage, aobald das eintropfende 
Condensat kaum mehr gelb ist, entfernt und unter fortwghrendem 
Umriihren kurze Zeit auf etwa 60" erwlirmt. Man erhhlt eine viillig 
klare und farbloee Losung, welche - noch warm mit Eisessig ange- 
siiuert - dae Dimethylorthoamidobenzaldoxim in Form schneeweieser, 
seideghtender,  keiner weiteren Reinigung bediirfender Nadeln 
(Schmp. 170-171.5O) abscbeidet. Ausbeute an dem bei Oo abfiltrirten 
Oxirn, einschliesslich der geringen , durch Ausathern dee Filtrate ge- 
winnbaren Menge, = 81 pCt. der Theorie (im Durchschnitt). 

Die Ueberfiihrnng des Dimethylamidobenzaldoxims in das Di- 
methylindiazonoxim mittels salpetriger Sliure erfolgte genan nach der 
Vorrchriftl) von B a m b e r g e r  und Weiler .  

CH8"CHO 
4.6-Dim~yl-I-Aaido-2-Benzaldehyd !,)& * 

CHa 
Durch 0.5 g Dimethylindiaronoxim wird unmittelbsr , nschdem 

dieselben mrgfiiltig mit 40 ccm einfach normaler Natronlauge verriihrt 

*) Jonm. fiir prakt. Chem. 58, 349. 
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sind , eiu krSftiger Dampfstrorn geblasen. Der  Kolbeninhalt wird 
milchig, entftirbt sich und in die Vorlage gehen raach krystalliniscb 
erstarrende Oeltriipfchen fiber; sobald daa Destillat rnit p-Nitrophenyl- 
hydrazin nicht mehr reagirt (8. unten), unterbrkht man die Operation, 
und kfihlt daa Coodensat auf 0" ab, um so noch eine weitere Menge 
Dimethylazidoaldehyd in Form wolkenartig aussehenbr  Nadelhiiuf- 
chen zur Abscbeidung zu bringen. Der auf einern Filter geeammelte 
Inhalt der  Vorlage wiegt - auf Thon getrocknet - Or34 bis 0.37g 
und ist faat ganz reiner Azidoaldehyd; die im wiiesrigen Filtrat (F) 
und irn Kolbenriickstand (R) rerbleibenden Nebenproducte werden 
weiter unten abgehandelt. 

Dimetbylortboazidobenzaldehyd krystallisirt aus mkaltendern l'e- 
troliither in  langen , seidegliinzenden Nadeln vom Schmp. 33.5-34", 
welche iiusaerst leicht rnit Dampf fluchtig sind und deloselben eiuen 
sehr intensiven, aiisslich stechenden Geruch ertheilen; in den meisten 
organischen Solventien achon bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht, 
in Wasser in der KBlte recht echwer, bei Siedetemperatur sshwer 16s- 
licb ; r6thet fuchsinschweflige Siiure nach kurzern'stehen und wird Ton 
Natr iombi~ulf i t lo~ung klar  aufgenommen, urn auP Zusatz van Soda 
wieder auszufallen. Seine wiissrige Liisung giebt rnit s a h a u r e m  Para- 
nitraphenylhydrazin eine gelbe Fiillung (e. unten). 

N (160, 724mmJ. 
0.1524g Sbst.: 0.3436 g Con, 0.0728 g HIO. - 0.0902 g Sbst.: 19.6 C C ~  

C9HeNsO. Ber. C 61.71, H 5.14, N 24.00. 
Get 61.49, 5.30, * 24.07. 

Die Hauptreaction 

wird von einigen Nebenproceasen begleitet, dereo h o d u c t e  sich in 
F und R finden. 

Ersteres giebt an Aetber 0.03-0.05 g eines gelblichen Oelee ab, 
welches Dimethylazidobenzaldebyd und D i m e  t h y l  o r  t h o a m  i d o  b e n z -  
a l d e  b y d  enthhlt. Durch Schiitteln dee Extractee mit verdiinnter Salz- 
siiure sind beide trennbar I). Der Azidokgrper wurde rnit Yermanga- 
oa t  oxydirt und in Form der unten beschriebenen Dimethylazido- 
benzo&sliuie (Schmp. 1563 identi6cirt; &er Amidoaldebyd gab ,  rnit 

I )  Zum Zweck der Trennung wurdea grciasere Mengen angessmmelt. 
Der Amidoaldebyd entsteht vermuthlieh nus Diazoaldehyd, welcher leicht 
durch Hydrolyse des Indiazonoxims eriengt werden kcinnte. Vengl. Jonm. 
fiu: prakt. Chem. 58, 338 n. 351. 

. - - - 
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Kalilauge und Hpdroxylamin behandelt, daa bekannte Oxim I )  vom 
Scbmp. 170-171 O. 

Die orangebraune, von wenig Harz abfiltrirte Liisung R lasst auf 
Salrsiiurezusatz braune Flocken fallen, welche durcb Kryshllieation 
aus kochendem Ligroi’n (Thierkohle) die Form gliinzender farbloser 
Nadeln Tom constanten Schmp. 156O annehmen und sich ale die unten 
niiher beschriebene DimethylorthoazidobenzoGsiiure, 

G H ~ ( C H M & ~  
erweisen. 

0.0697 g Sbet.: 13.7 ccm N (14.54 718 mm). 
C9HeN30a. Ber. N 22.00. Gef. N 21.91. 

D a s  griingelbe Filtrat gab an Aether ein braunes Oel  (0) ab, 
aelches gaaz karze Zeit mit heisser verdiinnter Salzsiiure ausgezogen 
wnrde; beim Erkalten krpstallisirten farblose Niidelchen der eben 
erwiihnten Azidosaure (Schmp. 156 O). Sowohl die Mutterlauge der- 
aelben wie die wiissrige, nach Entfernung dee Aetherextractes 0 hinter- 
bleibende Schicht wurde mit Kaliumacetat versetzt und ansgeiithert. 
Man erhielt einen iiligen Aetherriickstand, welcher seinen Reactionen 
nacb sehr wohl Amidomesitylcnsiiure sein kijnnte. Die Menge der  
Nebenproducte ist gering: aue I0 g Dimethylamidobenzaldoxim kaum 
0.2 g D i m e t b y l a z i d o b e n z o ~ s ~ u ~  und Spuren von Amidomesityleneiiure 
(?); Letztere enteteht wohl durch die Einwirkung der Natronlauge auf 
den  Azidoaldehyd (8. spiiter). 

Par~ilrophen~lhydrazon dea Dimethylaeidobenzaldehyds. 

Orangegelber dicker Niederschlag, bei Zusatz der berechneten 
Menge einer wlissrigen Liisung von aalzsaurem Paranitropbenylhydra- 
cin zur alkoholiachen Liisung des Azidoaldehyds ausfallend. Man 
verdiinnt mit Wasaer und saugt das c3. 90 pCt. der  theoretiachen 
Menge betragende Hydrazon ab. 

Aus langsam verdunsteodem Alkohol acbeiden eich braunlich orange 
gefiirbte , gliinzende Nadeln rnit blaulichem Oberfllichenechimmer ab, 
welche j e  nach der  Erhitzungsart innerhalb 153.5- 156.5O unter Auf- 
schiiumen acbmelzen; wenige Grade unter dem Schmelzpunkt beobachtet 
man UebergaDg der gelbbraunen Farbe  in  Roth. Benzol und Alkohol 
h e n  in der  Kalte ziemlich leicbt, siedend erheblich leichter, Aceton 
echon kalt sehr leicht, Wasaer, Ligroi’n und Petrolather fast gcrrnicht. 
Die  Liisungen sind gelb gefarbt. 

0.1408 g Sbet.: 34.8 ccm N (190, 725.5 mm). 
CisHidNsOl. Ber. N 27.01. Gef. N 27.06. 

4) B s m b e r g e r  und Weyler, Journ. fiir prakt. Chem. 58, 341. 
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Oxydation dee Dimethylorthoazidobenzaldehyde, 
CHs('! C O O R  

4.6-Dimethyl-l-azido-2-benzol;stizlre L/Na * 

CH3 
0.3 g in  etwas Wasser suspendirter Dimethplazidobenzaldehyd 

(1 h301.) wurde bei looo tropfenweise mit einer einprocentigen Liisung 
von 0.18g (a/* Mol.) Kaliumpermanganat in  der  Weise versetzt, dass  
neue Portionen erst nach Entriithuug der friiheren mchfolgten. A10 
nach Verbrauch des Oxydationsmittels (ca. 2 Stonden) ein Dampf- 
stronr durch die Fliissigkeit geleitet wurde, nahm er  noch etwa 0.1 g 
nnvcranderten Aldebyd mit fort. Die koshend vom Mangandioxyd 
sbfiltrirte, stark eingeengte und event. dann nochmals filtrirte Liisung 
schied beim AnsLiuern mit verdiinnter Schwefelslnre farblose krystal- 
linische Flocken a b  (0.18 g ) ,  welcbe mit nicht zu grossen Mengen 
siedenden Ligroi'ns extrahirt und dadurch von kleinen Mengen einer 
i n  diesem Solvena eebr schwer lbslichen, auf dem Filter zuriickblei- 
benden Sabre befreit wurden, deren aehr hoher Schmp. (fiber 2800 
liegend) auf eine Azidotri- oder -dicarbonsiiure hinweist. Aus dem 
erkaltenden Ligroi'nextract krystallisirte die in der Ueberschrift be- 
zeichnete Substanz in reinem Zuatand aus. 

Biiscbelfijrmig gruppirte, seideglanzende Nadelehen, bei 1560 linter 
Braunwerden nnd Aufschlnmen schmelzend, in heissem Waeser sebr 
schwer, in  kaltem Waaser schwer lijslieh und daraus in verfilzten Nadeln 
anschiessend. Alkohol und Benzol losen schon in der  Kiilte leicbt, 
Ligroln kalt sehr schwer, kochend ziemlich leicht. Langeres Erhitzen 
mit Ligroi'n oder Wasser oder gar Mineraleiinren ist an vermeiden, 
dn Zersetzung eintritt. Sowohl die Saure wie ibre Losungen fiirben 
sich am Licht allmahlich gelb bis brann. 

( I  6.5", 728 mm). 
0.1449 g Sbst.: 0.3005 g GO,, 0.065 g HaO. - 0.1078 g Sbst.: 21.4 ccm N 

CgHON3Oa. Ber. C 56.54, H 4.71, N 22.00. 
Gef. * 56.56, D 4.99, n 22.06. 

Synthetische Darstellung der 4.6-Dimethyl-1-azido-2-bmza~saure 

"(JOCOIl CHs' j C O O H  

CHs CHs 
---+ L/Ns * 

0.5 g a-Amidomesitylensaure') (Schmp. 191 0 corr.), in  0.75 ccm 
conc. Salzsaure + 2.5 ccrn Waseer k la r  gelost, wnrden mit 0.22 g 
Natrinmnitrit + 5 ccm Waaaer diazotirt, von ganz geringen Mengen 

1) S c h m i t z ,  Ann. d. Chem. 198, 160. Jncobsen ,  diese Berichta 11, 
2052 [1878]; B a m b e r g e r  und D e m n t h ,  diese Berichta 34, 27 [1901[. 
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gelblich weisser Krystallflocken l) abfiltrirt und bei 00 rnit einer e n b  
eprechend gekiihlten Liienng von 0.9 g Bromkalium und 1.2 g Brom 
in  1.4 ccm Wasser versetzt. Dae ale orangegelber Krystallbrei aus- 
fallende Diazoninmperbromid liiste sich, ale es nach griindlichem. 
Aoswaschen portionenweiee in 5 cem eiskaltes, concentrirtes Ammoniak 
langsam eingetragen wurde, klar anf. Auf Zueatz von Salzstiure fallt 
die Azidosgure in  voluminBsen Flocken &us (0.2 g); weitere Mengen 
(0.1 g) kbnnen dern Fi l t ra t  durch Aether entzogen werden. Einmal 
aus  kochendem Ligroi'n krystallieirt, zeigt das Reactionsproduct den 
conatanten Schmp. von 1560 nnd alle iibrigen, oben angegebenen 
Eigenschaften der'Dimethylorthoazidobenzo&eiiure. 

0.1015 g Sbst.: 20.7 ccm N (24.5O, 7%2 mm). 
&H9Ns&. Ber. N 22.00. Gef. N. 21.62. 

Dimethylorthoazidobenzaldehyd und Actzlaugen: a- Amidomseitylemaure~ 
C H s m C O O H  

1.5 g Dirnethylazidobenzaldehyd blieben 8 Stnnden lang der Ein- 
wirkung von 45 ccm siedender normaler Natronlauge ansgesetzt, 
Nachdem ganz geringe Mengen eines RUB unveriindertem Ausganga- 
material und am Dimethyl-o-amidobenzaldehyda) bestehenden Oeles  
durch Waeserdampf entfernt waren, wurde die alkalische, durch Fib 
tration gekliirte Lbsung rnit Eisessig schwach angesiinert nnd dadurch, 
eine reichliche, fa& weisse, krystallinische Fiillnng erzielt, welche 
rnit dem unbedeutenden, in der  Losung verbleibenden und durchf 
Aether extrahirbaren Antheil zueammen 1.25 g wog. Nachdem die 
Siiure aus siedendem Benzol unter Thierkohlezneatz, dann aus kochen- 
dem Alkohol umkrystallieirt war, schmolr sie constant bei 191O (corr.), 
nnd entsprach such sonst den Angaben der von S c h m i t z  nnd. 

*) Glatt in Alkalien 16slich, nicht rnit a-Naphtolat, aohl aber mit essig- 

9 Als P a r a n i t r o p h e n y l h y d r i z o n  identificirt. Letzteres %lit bald in, 
gelben Flocken am, wenn man 0.2 g Dimethylorthoamidobezaldehyd ib 
wenig verdiinnter Salzsirure I6st nnd mit der erforderlichen Menge von Para- 
ni~phenglhy~inchlorhydret  versetzt. W a c h t  man es mit Waeeer ans, 80. 

geht die galbe Farbe in Scharlachroth iiber (Dissociation des Salzas, daher 
Riickkehr der gelben Farbe beim Betnpfen mit Salzs&ure). Aus erkaltendem. 
Alkohol oder Benzol (reichlich) scharlachrothe, seideglirnzende Nadeln, ant 
Thon mit dem Spatel vemeben dunkelblanen, metallischen Obed&chenschim- 
mer zeigend. Schmp. 228-224Q. 
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J a c o b  s e n  I) dargetrtellhn sa-Amidornemtylensiiuc; wie diem zeigte 
auch eie bei directer Sonnenbeleachtmg eine priichtig blaoviolette 
Fluoreacenz. Loslichkeit : 

W a s s e r :  kalt sehr schwer, heiss ziemlich schwer. - Benzol :  kochend 
schwer, kalt sehr schwer. - Alkohol:  kochend leicht, kelt viel weuiger. - 
Mineralsiiuren: leicht; Xaliumacetat fd l t  reichlich. - A l k a l i e n  und  
S o d a :  leicht. 

0.1523 g Sbst.: 0.3659 g CO,, 0.0939 g Hs0. - 0.1129 g Sbst.: 9.1 cam 
N (goo, 721mm). 

GHuNOa. Ber. C 65.45, H 6.66, N 8.48. 
SGef. m 65.53, * 6.84, n 8.73. 

c1 

2.S-Dicblor-6-A~do-l-Renzaldo~im 
C1 

wurde aus dem uach G n e h m ' s  Angaben') leicht daretellbaren Di- 
chlororthonitrobenzaldehyd vom Schmp. 1370 erhalten: 

J e  3 g Dicblornitrobenzaldebyd werden mit einer warmen LBsung 
von 30 g Eisenvitriol nnd unter Scbiitteln init so viel conceutrirtem 
Ammoniak versetzt, dasa die Dlimpfe deutlich alkalieche Reaction 
zeigen. Nachdem die Mischung noch einige Minuteu auf 90-1000 
erhitzt war, nahm ein Dampfetrom den Dichlororthoamidobenzaldehyd 5, 
in  schwach gelblicben Massen mit fort, welche aich beim Stehen im 
Eisechrank durch Auescheidung wolkenartig zusammengehlinfter, gelber 

') siehe die friiheren Citate. 
1) Diese Berichte 17, 753 [1884]. Gnehm und Biinziger ,  diese Be- 

richte 49, 876 [1896]. E. Birnziger ,  mZur Kenntniss d a  2.5-Dichlor- 
benzaldehyds a ,  Inaug. - Diss., Ztirich 1896. 

3) Das P a r a n  i tr o p h en  J 1 h y d r a z o n d e s D i c h 1 o r o r t h o a mi do b en z - 
a l d e h y d e  scheidet sich aus dem Gemisch concentrirt-alkoholischer LBsungen 
aqujmolecularer Mengen von Paranitrophenylbydrszin (0.46 g) und Dichlor- 
amidobenzaldehyd (0.57 g) auf Zusatz weniger Tropfm verdhnnter Salzsiiure 
als pulvrigkrystallinischer, rother Niedersahlag ab (0.8 g, Schmp. 2930); ana 
dem Filtrat durch Wasser weitere 0.8 g fiillbar. 

Einmal aus kochendem Syridin + Xylol umkrystallisirt, ist das Prkparat 
rein. Brhmlichrothe, aus Ngdelchen besteheode Wiirzchen, Schmp. 2950 
(unicorr.) ; vor dem Schmelzen tritt Sintern und Briiunung, nach dem Schmelzen 
echwache Gasentwickelung ein. Alkohol und Benzol lBsen auch siedend schwer, 
leichter kochendes Xylol oder Cumol: Pyridin lijst kalt leicht, heiss sehr leicht, 
Amylalkohol l6st kalt schwer, siedend leichter, Ligroin lrist fast garnicht. 

0.1398 g Sbst.: 0.2468 g COP, 0.043 g BPO. - 0.1974 g Sbst.: 31 ccm N 
(15q 719 mm). 

C;~HION~BCI , .  Ber. C 48.00, H 3.08, N 17.23. 
Gef. 48.15, * 3.41, n 17.41. 



Ngidelchen auf inagesammt 2.3 g (Scbmp. ca. 700) reraehrten. Ein- 
ma1 aua Aikohol umkrystdlieirt, schmolz der Aldehyd, wie Bdinziger 
in aeiaer .Diseertation aagiebt, bei 84-45". 

Zum Zweck der Oximirang warden 5 g (ganz rein) in 50 c m  
warmem Alkohol gelilst nnd mit 3.7 g mlz8nurem Hydroxylamin, in 
5 ccm Waeeer + 15 ccrn h e h e m  Alkahol befindlich, und dann At 
soriel concentrirtem Ammoniak versetet, dose der Qerueh desee€ban 
eben deotlich hervortrat; ein Theil dee Odms kryetalMrte iiber 
Nacht in fatblosed ISrdeln m e ,  der Rest scbied sich beim Amlittern 
mit Eiaessig und Verdahnen mit Wasser ab. Ausbeute an (bei 175- 
1760 schrnelzendem, also reinem) Robprsduct 5 g. 

CI 

Eine durch ganz schwachee Erd i rmeo hergestellte Liie~ng voll 

5g Dichlororthoamidobeazaldoxim in 180ecm Eiaessig + 40 c m  Aethar 
wird nach Zueatc von 5 ccm Wasser w te r  fleissigem Riihren auf - 50 
abgekilhlt und obne Rkkeichtnahme auf die breiartl&e Abecheidung 
vnn Oximkryetallen mit einer sehr concentrirten Lbung von 1.73 g 
Natriumnitrit tropfenweiee derartig versetet, daes die Temperatar ni&t 
fiber 0 0  steigt. Die schlieeelich klare nod orangerotl geftirbte LI- 
eung giesst man, nachdem sie I 0  Minuten bei 00 gestanden bat, in 
Pie1 Eiswaseer , wodurch 4.2 g ockergelbe Kryetallflocken (Schmp. 
1300) yefiillt werden (Fiitrat LI). Kocbt mah dhelbeu  kurze Zeit 
mit Y O  CCIU aiedendem Alkohol (Oasentwickelungl) und filtrirt naeb 
dew Erkalteu, so bleiben von jenen 4.2 g nur noch 1.7 g zuriick, aber 
in 80 reinem Zuetand (Schmp. 1660), dase aie zur Daretellnng dee 
Dichlorazidobenzaldehyds direct rerwendbar sind ; das alkoholische 
Filtrat = L3. 

Urn drs  Dichlnrindiazonoxim vollends zu reinigen, wird ee aiis 
kochendem Xylol umkrpetallidrt. Goldbronzefarbige, metallisch 
schirnmernde Niidelchen, unter Aufschaumen und Briiunuug bei 168.50 
(corr.) schmelzend. 

Lijslichkeit: Waseer: kalt schwer, heiss ziemlich leicht (h im AbkfihIen 
goldgelbe, gliinzende Nadeln). Alkohol: kalt schwer, hdes vie1 leichter (beim 
AbkGhlen goldgelbe, gl&nzende Nadeln). Benzol: kalt ziemlich echwer, Leibe 
leioht. Xylol: kalt echwer, ,hebe leicht. Ligrorn: kalt sehr wenig, heijs 
wbwer. 

0.1812g Sbet: 0.2578 g COP, 0.0278 g HgO. - 0.1344 g Sbt.: 54.9 ccm 
N (43.5O, 724 mm). - 0.1414 g Sbet.: 26.1 ccm N (25", 7?3 mm). 

oI&NsCl,O. Bw. C 38.89, H 1.39, N 19.45. 
Qef. * 38.80, B 1.70, * 19.70, 19.52. 

Bariehts d. D. chem. Gwellrabaft. Jabrs. XXXIV. Sj 
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Die eerigeaure LBsung fsrbt eich, gihnlich wie die dee Dimethyl- 
indiazonoxims von B a m b e r g e r  und W e i l e r ,  nach Zusatz von 
u-Naphtylamin, beim Erwarmen roth. Verdiinnte Mineralsiiuren ldsen 
in der Khlte nicht, beim E r w b m e n  wirken sie zereetzend. Aetz- 
alkalien nehmen das Dichlorindiazonoxim in der Kiilte schwierig, 
warm leicht auf; doch triibt und entftirbt sich die gelbe LBeung sehr  
bald in Folge der Umlagerung in den Dichlorazidobenzaldehyd. 

Neben dem Dichlorindiazonoxim entsteht bei der Diazotirung des 
Dichloramidobenzaldoxims Dicblororthoamidobenzaldehydl). Zur Iso- 
lirung desselben wird L1 nach dem Neutralisiren ausgeiithert und der  
Riickstand des Aetherextractes (0.5 g) zusammen mit dem Verdunstungs- 
riicksttrnd von La (2.2 g) der Dampfdestillation unterworfen. Zuerst 
geht noch eiii wenig Azidoaldehyd vermischt mit Dichloramidobenz- 
rldehyd, spater nur noch dieaer iiber, im Kiihler zu gelben Krystallen 
erstarrend. Durch Filtration des zuvor auf Oo abgekiihllen Condensats 
erhtilt man 1.3 g Dichlororthoamidobenealdehyd (Schmp. 81 -83O), der  
nach einmaligem Umkrystalliairen bei 84-85n schmilzt, also reiu ist. 
Seine Bildung aus dem Amidobenzaldoxim und salpetriger Sgiure : 

Q . H 9 ( C l 2 ) < ~ ~ * O H  + "HI csHa(C12)<~~ ,  CHO + NrO + HoO , 
entspricht den bekannten Beobachtungen von C l a i s e u  und M a n a s s e n  
iiber die Wechselwirkuog zwischen Ieonitroeokiirpern und salpetriger 
Sgure. 

c1 
' \ A 7 3  . 2.5-Dichlor-6-Azido- 1- Benzaldehyd, I \) CHO 

c'l 
Wenn man daa Dichlorindiazonoxim (0.4g) rnit Wasser (10ccm) iind 

60-procentigem Kali (1.5 ccm) verriihrt, so lost es eich zu einer triiben, 
rothbraunen Fliissiglreit auf, welche sofort die Anwesenheit des dabei eut- 
atebenden Azidoaldehyds durch den hiichst charakteristischen Gerucb 
verrath. Treibt man nach etwa 18-stiindigem Stehen einen kriiftigen 
Dampfstrom durch die Lsaung, so nimmt er  das Umlagerungeproduct 
i i i  weisseo Krystalleii mit sich; nebenher eutstehen ganz geringe 
Mengen Dichloramidobenzaldehyd. 

Zweckmassiger benutzt man als umlagerndes Agens kochendes 
destillirtes Wasser; die gelbe Losung, welche beim Eintragen des  
Dichlorindiazonoxims in dieses enteteht, entfiirbt sich nach wenigen 
Aogenblicken, wird milchig und enthalt nun an Stelle des Oxims 

Azidoaldehyd. Als durch eine wiissrige Suspension von 0.3 g 

') uad andere Kbrper, deren Menge zur Untersuchnng nicht suereichte. 
9 Diese Berichte 21, 2176 [1888] und 28, 530 [1889]. Val. auch Ann. 

~ 

d. Chern. 274, 71. 
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Did&wiudiazouoxim ein Dampfstrom gesendet wurde, eirtfiihrte er 
0.27 g krptal l is i r ten,  ganz farblosen Dichlorortboazidobenzaldehyd, 
welcher - aun dem auf Oo gekiihlten Condensat abfiltrirt - direct 
bei 84O schmolz, wiihrend der Schmelzpunkt des gnnz reinen Priiparats 
bei 86-86.30 (corr.) lie@. 

Aus . erkaltendem PetrolBther lange, beidenglanzende, webee 
Nadeln, leicht rnit Dampf fliichtig nnd demselben eiuen intenaivea, 
siiselich stechendeo Oeruch (~Orthoazidoaldehyd~-Geruch) ertheilend; 
in Wasser bei Siedetemperatur schwer, in der  K a t e  sehr schwer 16s- 
I ich nnd darans in wolkenartig angehiiuften Nadelu krystallisirend. 
Alkohal lirst in der Hitze sehr  leicbt, kal t  vie1 schwerer, Benaol 
schon in der Kalte leicht. Bisnlfitliiaung nimmt die Krystalle auf nnd 
ficheidet sie aof Zueatz von Sodn wieder ab. 

(220, 7% mm). - 0.1 14 g Sbst.: 20.9 ccm N (220, 722 mm). - 0.1395 g Sbst.: 

Eine weitere Chlorbestimmung wurde in der Weise nach C a r i u s  
ausgefiihrt, dass die Menge des unverbrauchtcn Silbernitrats durch 
Titration mit Rhodankaliiim festgestellt wurde; Niiheres dnriiber in  der 
Dissertation ron  Ed.  D e m u t h ' )  S. 83. Resultat: 32.9 pCt. statt 
32.87 pCt. Chlor. 

0.1754 g Sbst.: 0.2502 g COP, 0.0268 g H s 0 . -  0.132 Sbst.: 24 OCRI N 

0.1839 g AgCI. - 0.24 g Sbst.: 0 . 3 1 8 2 ~  AgC1. 

GBZNBCI~O.  Ber. C 38.89, H 3.39, N 19.45, C1 32.87. 
Gef. D 38.90, n 1.69, 19.51, 19.67, 32.61, 32.8, 32.9. 

Dichlorazido benzaldehy d-Patanitrophenylhydrazon. 
Miiglichst concentrirte, alkoholische LSsungen vom Azidoaldehyd 

(0.43 g) und Paranitrophenylhydrazin (0.31 g) werden gemischt und 
mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsiiure versetzt; es  entsteht ein 
orangegelber Krystallbrei, welcher nach zwei Stunden abgesangt 0.4 g 
wiegt und ohne Weiteres rein ist; dem Filtrat kiinnen, durch Wasser 
nusftillbar, weitere 0.2 g entnommen werden. 

Aus erkaltendem Alkohol orangegelbe, flockige Niidelchen , sich 
etwa gegen 155" unter AnfblBhen zu einer braunlichen Masse zer- 
setzend, welche Rich bei 233-2340 (corr.) zu einer rothbraunen 
Hchmelze verfliissigt. Alkohol lBst kalt schwer, heiss leichter ; Xylol 
lbst kal t  ziemlich schwer, kochend leicht (mit weingelber Farbe), Pyridiri 
lost leicht; ein Tropfen des Letzteren wird yon den Krystallen des Hydr- 
azons aufgesaugt, indem die Farbe  derselben in Schwefelgelb um- 
schliigt (Additionsproduct?). Wasser und Ligroi'rr nehmeo fast nichte 
auf. In verdiinnter Nntroulauge ist es kaum lBslich, auf AlkoF*p!- 
zusatz tritt tiefe Violetfiirbung ein, beim Verdiinnen rnit Wasser wied 
C'mschlag in Orange (Hydrolyse des Sakes). 

I )  ReichcnbergZuricli 1699. 
6.; * 



0.1201 g Sbst.: 0.1953g Cog, 0.026 g H,O. - 0.1172g Sbst.: 25.9ccmN 
(15.50, 7 17 mm). 

Cla&NgC1)02. h r .  C 44.44, H 2.28, N 23.93. 
Gef. s 44.39, D 2.40, D 23.93. 

Erhitzt man das  in Qlycerin euspendirte (weniger gut das trockne) 
Hpdrazon allmiihlich auf 170° und 'belaest es einige Zeit auf dieser 
Temperatur, so zersetzt es sich unter Stickstnffentwickelung, und man 
erh l l t  eine oratigegelbe, l e i  ganz geringer Abkiihlurig zu einem Kry- 
atallbrei erstarrende, klare Fliisaigkeit. Wenn man nun soviel Alkohol 
in der Hitse hiozufiiqt, dass Allei in  Losung geht, so scheiden sich bei lang- 
samem Erkalten lange, aeidengliinzende, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 
233-234O a b ,  deren Menge durch Zueatz von Waseer zum Filtrat 
noch zu vermehren iet. Durch Krystallisatian aus  siedendem Benzol 
ateigt der Sehrnelzpunkt auf die constant bleibende Hohe von 234 
-2350 (corn.). O b  dieses Urnwandlungsproduct des p - Nitrophenyl- 
hydrazone ein Phentriazinderivat ist, 

Cl NH 
,""N. Cg Hc . NO2 
' 1 1  L-A 9 

C1 CH 
was das  Resultat der  Stickstoffbeetimmung : 

a h  moglich erscheinen l b a t ,  muss noch festgestellt werden. 
C13HeNqClSOg. Ber. N 17.33. Gef. N 17.71, 

2.5 - D i  c b lor  - 6- A z i  d 0- 1 - B e n  z a 1  d e h y d u n d A e t z l  a u g e  n. 

0.9 g Dichlorazidobenzaldehyd wurden 8 Stdn. der Einwirkung 
von 20 ccm kochender normaler Natronlauge fiberlassen und dann mit 
Dampf destillirt; die iibergehenden Oeltrbpfchen werden weitere 
7 Stdn. rnit Lauge gekocht und abermale mit Dampf behandelt Das 
iiun noch Uebergehende (0.03 g) echeint den Reactionen nach Dichlor- 
amidobenzaldehyd (und vielleicht aucb Dichloramidobenzylalkohol?) eu 
enthalten. Die riicketiindige , von braunen (wegen Subetanzmangel 
nicht naher untersuchten) Flocken durchsetzte Lbsung wurde, nacb- 
dem sie zur Entfernung von Spuren nichteaurer Beimengnngen durch 
Ausiitbern befreit war, auf dem Wasserbade eingeengt, nochnials filtrirt 
und nacli dem Abkiihlen schwnch mit Salzsaure angesiluert. Der  da- 
durch ;iuege&llte Kryatallbrei (0.45 g, Schmp. 148O), dem eich durch 
Auslthern des Filtrats weitere 0.15 g hinzugesellen laesen wird ans 
kochendem Wasser (Thierkohle) umkrystallisirt. 
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Weisse, seidengliinzende, bei 154.5- 1 55e(corr.) schmelzendeNadeln, 
deren alkoholische oder Glycerin-Lijsung auch bei directer Sonnen- 
belenchtung nicht fluorescirt. Wasser liist k i l t  ziemlich schwer, 
kochend leicht, Alkahol lBst sehr leicht, Benzol lost kal t  miissig, eiedend 
leicht, Ligroi'n lost schwer in der Kiilte, etwas leichter in der Hike.  
Die Saure giebt, in verdiinnter Salzsiiure suependirt und mit Nitrit 
versetzt, eine Dinzouiumliisung. 

0.1429 g Sbst.: 0.2125 g CO1, 0.0354 g H20. - 0.1780 g Sbst.: 11.2 CCUL 

N (170, 731 mm). 

\ Q B s N C h 0 ~ .  Ber. C 40.77, H 2.42, N 630. 
Gef. * 40.55, B 2.75, )) 7.00. 

Die Losung von 1 g (1 Mol.) Dibromorthoamidobenzaldehyd 
(Darstelluog 8. im Anhaog) in 50 ccm warmem Alkohol wird mit 
einer coiicentrirten wgssrigen Lijsang von 0.5 g Hydruxylaminchlor- 
hgdrat (2 M o l )  und soriel etarkem Ammonirk versetzt, dass der Qe 
ruch des Letzteren echarf hervortritt. Nachdem die Mischung mehrere 
Stunden bei etwa 90° in einem bedeckten Gefiies gestauden hat, iet 
die anfiioglich gelbe Farbe  rerblasst, und beim Abkiiblen kryetallieiren 
0.8 g des in der  Ueberschrift bezeichneten Oxims in reinem Zustand 
sue. Das Fillrat liefert beim Verdiiunen mit Waseer weitere 0.23 g, 
UUB welchen durch Alkoholkrystallisation noch 0 14 g reines Oxim zu 
erhalten eind. 

Farblose, eeidengliinzende Nadeln vom Schmp. 189O (corr.). 
Wasser 16st fast gariiicht, Alkohol lijst kochend leicht , kalt miissig, 
Ligroio lost siedend recht leicht, kalt viel weniger, Benzol liist kal t  
wenig, heiss viel reichlicher. 

0.3171 g Sbst.: 11.4 ccm N (16.50, 716 mm). 
GHcBibN30. Ber. N 9.52. Gef. N 9.35. 

Ditromindia:onoxiin, ,,, 
N 

Die LGeung ron  1 g (1  Mol.) des Vorigeii in 60 cem warmem 
Eisursig wird mit wenig Wnsser iind nach dem Abkiihleii auf 00 mit 
der concentriiteii L6sung von 0.25 g (1 Mol.) Natriumnitrit rersetet. 
Etwas zuvor auskrystallisirtes Aldoxim liist eich wiihrend der  (bei Oo 
durchziifiihrenden) Dinzntirung wieder auf; zum Schluss ha t  man eine 
orangegelbe, klare Fliiasigkeit, aue wdcher  sich beim Reiben der 
Oefiisewand ein gelbee Krystallpulver auszuscheiden beginnt. Nach 
viertelstiindigem 6teben wird mit Eiewaseer verdiinnt und abgesaugt, 
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(Das gelbe Filtrat liefert, nach dem Alkalisiren der  Dampfdestillation 
unterworfen, wenig unreinen Dibromazidobenzaldebyd, s. unten.) 

Der  Filterinhalt - 0.9 g fast reines Dibromindiazonoxim - 
wird zum Zwecke der Analyse mit wenig Holzgeist ausgekocht, nach 
dem Erkalten filtrirt und nun aus Benzol umkrystallieirt. 

Goldgelbe, seidengliinzende Nadeln, welche bei etwa 178O unter 
Rraunung zu sintern beginnen und bei 182O (corr.) unter ziemlich 
lautem &all detoniren; das Schmelzrohrchen ist mit Ruse iiber- 
zogen. 

Wasser last kalt fast garnicht, beim Kochen lagert es das Oxim 
in den Azidoaldehyd urn (milchige Emulsion). Aethyl- und Methyl- 
Alkohol nehmen es kalt schwer, siedend etwas leicbter, Aceton liist 
aucb in der Hitze schwer, Xylol liist kal t  ziemlich leicht, kochend 
scbr lcicbt (Zersetzung?) auf. 

a-Napbtylamin fiirbt die essigsaure Liisung erst beim Erwarmen 
rotb, beirn Abkiiblen wird die Farbe intensiver. 

Aetzlaugen nehmen das Oxim in der Kalte sehr schwierig, vie1 
leichter in der Warme mit oracgegelber Farbe auf; doch verwandelt 
sich die klare Liisung sebr rasch unter gleichzeitiger Entfarbung in 
eine Emulsion infolge der Umlagerung des Dibromindiazonoxims in 
den Dibromorthoazidobenzaldebyd; eigenthiimlich ist die Pltitzlichkeit, 
rnit welcher diese Emulsionsbildung in  der  klaren Fliissigkeit eintritt. 

C.rEltBr2NSO. Ber. N 13.77. Gef. N 13.71. 
0.1555 g Sbst.: 20 ccm N (17", 715 mm.) 

Liisst sich :LUS dem Dibromindiazonoxim durch Bebandhng nrit 
kocheridern Wnsser heratellerl; zweckmassiger benutzt man aber  zur 
Umlageriing Aetzlaugeir und zwar in folgender Weise: 

D:rs aus 0.5 g Dibromamidobenzaldoxim in oben aiigegebener 
Weise bereitete Indiazonoxim wird noch filterfeucht in  50 ccm Wasser 
suspendirt uird mit 0.6 ccm Kulilosung (1 : 3 Hz 0) vereetzt. Leitet 
man in diese Suspension einen Dnmpfstrom bis fast zum beginnenden 
Sieden, so el halt iiian zuniichst eine orangegelbe Liiaung des Dibrom- 
indiazonoximsalzes, welcbe sich indess sehr schnell entfarbt und milchig 
wird. Man kiihlt iiun rasch mit Wasser ab iind erzielt auf diese 
Weise eine Abscheidung feiner, weisser , seidcgliinzender Niidelchen 
(0.41 g)  von unreinem, bei etwa 60 ' schmelzendem Azidoaldehyd. 
Beim Eineogen seiner, rnit etwas Thiel kohle entfiirbten, heissen, petrol- 
iitherischen Liisurig krb stallisirt e r  in glanzenden, farblosen Pnsmen ; 
in der Mntterlauge befindet sich Dibromorthoamidobenzaldehyd. 

Schmp. 75.5-76O (corr.); gegen 100° beginnt Gasentwickelung. 
Mi t  Datnpf ziemlich leicht Btichtig und demselben den chnrakteristi- 
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schen Ortboazidoaldehydgerch ertheilend. Waseer last in der Kfflte 
iiuaeerst wenig, siedend echmer (beim Erkalten wolkenartig angehliufte 
Nlidelchen); Alkohol 16et kalt mlieeig, kochend eehr leicht, Benzol 16et 
schon k i l t  sehr leicht, Petroltither 16et kalt eehr wenig, heiss vie1 
reichlich er. 

N (15.501 729.5 mm). - 0.1601 g Sbat.: 0.1968 g AgBr. 
0.2066 g Sbst: 0.2098 g Con, 0.0205 g HsO. - 0.1581 g Sbst.: 19.6 CCUI 

CTHsNsBrsO. Ber. C 27.54, E 0.98, Br 52.46, N 13.77. 
Gef. m 27.69, 1.10, B 52.37, m 13.87. 

Dibromanthranilsaur~, @ NH2 ., COOH 
0.95 g Dibrornorthoazidobenzaldebyd - wir mueeten aue Substanz- 

mange1 die aue den Mutterlaugen stammenden, nicht ganz reirren 
Parthien verwenden - wurden 12 Stdo. lang mit 30 ccm Kalilauge 
(1 : 3) unter Riickfluee gekocht, dann durcb einen Dampfetrom ven 
0.3 g eines gelben, unecharf unter 1000 schmelzenden , bauptsffchlicb 
aus Dibromorthoamidobenzaldebyd beetehenden Kiirpers 'befreit , FOII 

0.1 g braunem Harz abfiltrirt und suf  dem Waeeerbade etwas eingeengt. 
Beim Erkalten schieden sich prtichtig , perlrnuttergl&neende Bliittchen 
von dibromanthranileaurem Kalium sus. leicht in Wasser lijalich untl 
durch Lauge in hiibscb krystallisirter Form wieder fiillbar. Das 
Salz  erscheint aua verdiinuter, heisser Kalilauge beim Erkalten i n  
weiasen, boretiureiihnlichen Schiippchen. Die aus der whsrigen Lii- 
aung durch Salzetiure abgeechiedene Dibromanthranilsiiure wurde aus 
'kocbendem, verdiinntem Alkohol (Thierkohle) umkrystallisirt: 

Weisee, seidengliinzende Nadeln, bei 235-2360 (COR., Bad auf 
2000 vorgeheizt) unter Gaeentwickelung schmelzend. 

W a s s e r :  kochead sehr schwer, kalt husserst schwer. Alkohol :  kalt 
leicht, heise sehr leicht. X y l o l :  kalt schwer, heiss sehr leicht. 'L igro in :  
heias sehr schwer, k s l t  fast garnicht. 

Liislichkeit: 

Die Shure ist diazotirbar. 
0.1998g Sbst.: 9 ccm N (17.5", 713 mm). 

W i r  verfiigten gerade iiber soriel Suhstanz, urn diese eine Ana- 
QHbBr2NOp Ber. N 4.74. Gef. N 1.88. 

lyse ansfiihren ztl kounen. 

/'-CH:N .OH Orthoamtdobrnzrldoxini, 1 
J N H 2  

D a  wir bei der Reduction des Orthonitro- zum Orthoamido-Benz- 
aldehyd &was bessere Ausbeuten erzielt haben d s  unsere Vorgiinger I), 

so theilen wir uneere Versuchsanordnnng mit: 

l) $"riedlHnder, diese Berichte 15, 2572 11682); F r i e d l a n d e r  und 
G b h r i n g ,  dime Berichte 17, 456 [1884;; F r i e d l a n d e r  uod El iaeberg ,  
dime Beriohta 2R, 1752 [lSSZ]. 
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8 g g a n z  r e i n e r  o-Nitrobenzaldehyd wurden iu einer e twa 90° 
hei- LBeang von 1tOg Eieenvitriol in 240 ccm Waaser + 3 w m  
'/b-normaler Salreiiure euspesdirt und unter Schfitteln rnit 25 ccrn 
concentrirtem Ammoniak veraetzt ; der niit Pfropfen und Luftkiihlrohr 
verechloasene Kolben wurde so lange in 90" warmem Waeeer umge- 
schweukt (wenige Minuten), bis win lnhr l t  gelb war; nach Zueatz 
weiterer 10 ccm Ammoniak wiedenun Schiitteln bei 90 O bb zum aber- 
maligen Umachlag von Oriin in Gelb. Dieae Operation wird eio 
drittes Ma1 wiederholt (Geeammtverbrauch aleo 55 ccm Ammoniak) 
nnd dann noch 80 vie1 Ammoniak hiuzugefiigt, dass die uach Weg 
nahme dee Korks entweichenden Diirnpfe Lakmuspapier deutlich 
blRuen. Der  weaentliche Vortheil des Verfahrens liegt in der stufen- 
weisen Zugabe dee Ammoniaks. 

Sofort nach beendigter Redaction wird der Amidobenzaldehyd 
mit Dampf abdestillirt, welcber ihn iu Getttalt ganz echwach grfin- 
gelblicher, feet weieeer, perlmuttergliinzeuder Bliitter (6ehrnp. 39 -40 O, 

Sintern bei 370, aleo rein) mit eich nimoit; eobald dos Deedllat Mar 
iet, wecheeh 'man die Vorlage. Fraction I, auf 00 abgelcfiblt, liefert 
beirn F'iltriren 3.45 g; Fraction I1 wird zueammen mit dem Fi l t ra t  
vnn I mit Kochealz geeiittigt und fiir sich cibdeetillirt; sie ergiebt 
weitere 1.2 g5n Kryetallen abgeschiedeneu Aldehyde (Sehmp. 36-390). 
Rechnet man noch die aae der whsrigen Mutterlauge durcb Aether- 
extraction hinzakommenden Antheile von 0.12 g hinzu, 80 ergiebt eich 
eine Gesammtausbente von ca. 75 pCt. der theoretischen. Nebenbei 
bemerkt, lffset aich der g a n z  r e i n e  Amidobenzaldehyd Monate lang 
(vielleicht auch Itinger) unzereetet auf bewahren. 

Zum Zweck der Oximirung wurden 8 g des reinen Prtiparats 
(1 Mot.) mit einer 3 W  warmen Miechung von 13.8 g ealzaaurem Hydro- 
xylamin (3 Mol.), gelset in 40 ccm Waeser + 33.3 g Aetekali ( A l -  
koholo depuratnm, 9 Mol.) in 100 ccm Waeaer vereetzt. Wenn man 
die Oeltropfchen dee geeehmolzenen Aldebyds dorch fleieeigee Riibreu 
gut vertheilt uud die Temperatur longsam anf 600 erhaht, 80 erzielt 
man durch balbetiindige Digeetion eine viillig klare und farbloee 
Liieung, welche - unter 0 abgekiihlt und mit Eiseseig noter Ver- 
meidung weeentlicber Temperatureteigerung tropfenweiae angeduer t  - 
dos Amidobenzaldnxim in tadelloe reinem Zustand (Schmp. 134 - 135') 
a19 echneeweissen Kryetallbrei ausscheidet (8.3 g); der Filtratantheil 
wird rnit Aether geeammelt und darch Aufliisen in verdiinqter Lauge 
und WiederUillen mit kaeigeffure gereinigt (0.26 g, Schmp. 132-133°). 
Creeammtauebeute demnach 95 pCt. der Theorie. 

Uebrigene iet die Ieolirung des Orthoamidoaldehyde - falls es 
sich urn die Dareteliupg dee Aldoxime himdelt - nnufitlig. Wir re- 
ducktea 4 g Ortbomitrobrrreddehpd end leitaten den, den Amidaaldehyd 
rnit eich ftihrenden Dampfstrom in eine Vorlage, in  w e l d e r  eich 
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bereite 6.9 g Hydroxylarninchlorhydrat (3 Mol.) und 16-6 g Kali (9 Mol.), 
i u  gang wemig Wasser geliiet, befanden. Wenn mag dae Candeneat 
in diem Miechung uiiter fleieeigem Schtitteln eintropfen Iliaet, ver- 
echwkdet die galbe Farbe nnd dae euspendirte Oel eietarrt sehr bald faet 
ndlstlindig. Sobald der Ablanf nicht mehr gefiirbt ist, nnterbricht man 
den Dampfetrom nnd erwiirmt die Ver!age mch einige Minnten auf  50". 
Die nun ganx farblose oxid klare Fiiieeigkeit echeidet bei der Neil- 
tralieatian mit Eieessig 2.78 g echneeweieee, seide/zJiinzende Nadeln des 
reinen Orthoamidobenzaldoxime sb. (77 pCt. der theoretischen, anf 
Nitroaldehyd berechoeten Ausbeute.) 

".---C: N .  OH 
Indiazonoxiin, I l l  ,,,/N 

N 
0.5 g Orthoamidobeuealdoxim (nicht mehr auf ein Mall) werden 

arit 5 worn nnter Oo abgekiihlter concentrirter Salzstiure verrieben 
und bei -5"  tropfenweies mit 1.5 ccm Natrinmnitritliieung (1:5 HsO) 
(1 Mol.) unter fleiseigem Umriihren veraetzt; der anfange farb- 
lase Brei verwnndelt eich dabei i n  eine klare, orangegelbe LBsuag. 
Zur Abscheiduog des Indiazonoxhe neutralisire man den grBsstcn 
Theil der Salzeiiure bei 00 iiiit Kalilauge ( 1  ::{ HzO), den Rest 
mit geeiittigter Kaliumacetatloeung ; dabei echeiden eich reichlich 0.4 g 
einee gelben, bei 110-1 15" echiaelzendeu Krystallpulvere ab. [Daa 
(init cr-Naphtolat kuppelnde) Filtrat verarbeite mart direot truf Ortho- 
azidnbenzpldehyd, iodem mati es nacb der Neutralieatiou mit Daupf 
bebandelt;. muu erhiilt etwa 0.06 g Aldehyd.] Diese 0.4 g maasen 
wiedarholt (abwecheelnd) aus Alkohol und aue Benzol nmkryetalliairt 
werden, um ganz reines Indiaeonoxim (0.1 g) zu liefern. Die Troakeo- 
rii&rUinde d a  alkoholischen und benrolischeii Mutterlaugen lieferii - 
mit Dampf deetillirt - 0.08 g Orthoseidobenzaldehyd (8. unten). 

lndiacnnoxim erMheint aus erkaltendem Alkohol in dinmant- 
&neeaden, goldgelben Nadeln, welebe bei 160-160.50 (corr.) uuxer 
Briiuamg und @sebtwiekelorig scbmeleea. Kalies Waseer 16st ee 
Rchwierig, aber merkbar 5 beim Erwiirmen erhtilt man eine klare gold- 
gelbe Liieung. welche eiuh jedoch sehr raech (auffallend pMtzlicl) 
unter Entfiirbqiig in eine Emulsion dee gleicb eu beechreibenden 
Ortbaraidabenzaldehyde rerwarrddt. Aetzlaugen llisen Indiazollexire 
mit oraogegelber Farbe auf uod setzen ee auf eofortigen Zusau vow 
Sahsiirue in geiblicheu Niidelchen wieder ah; liieet man aber die 
:ilkdirche L8suiig einige Zeit etehen oder erwiirmt man aie einige 
Secuiidm, 80 triibt uod entfiirbt eie sicb in Folge der Umlageriitigi 
dee Oxirps in den Azidaaldehyd. (H& dem oben bescbriebenen Wi- 
methylfndiazonoxim verliiuft die enteprecheade Ieomerieatiun  DOC^ 
gee& winder.) 



u-Naphtylamin riithet die eisessigsaure Liisung schon nach wenigen 
Secnnden (beim Homnlogen noch nicht nach mehreren Minuten); beim 
Erwarmen wird die Farbe sehr intensiv. 

0.158s g Sbst.: 0.3333 g COr, 0.0504 g H10. - 0.1270 g Sbst.: 33.4 ccm ?i 
(160, 714 mm). 

CTH~NJO.  Ber. C 57.14, 11 340, N 38.60. 
Gef. ,> 57.24, 3.52, 25.72. 

Diazotirt man Ortboamidobenzaldoxim in verdiinnt - salzsanrer 
Losung, so erhiilt man statt des Indiazonorims 

Orlhoaldoxirnophenylazo-orthoaldosimoanilid, 
['', - N :  iV. NH -/%- 

!. / C H :  R'.OH H O . N  HC,, 1 I .  
1 g Orthoamidobonzddoxim wird mit der iiquimolekulareu Menge 

- normrler Salzsaure (37.8 ccm) unter echwacher Erwiirmung . (bis 
hijchstens 50°) verrieben und dadurch allmlihlich klar in Lijeung ge- 
bracht. Setzt man zu der auf - 5 0  abgekiihlten Fliissigkeit 0.52 g 
in wenig Wasser befindlichee Natriiirnnitrit (die Temperatur bleibe 
dabei unter - 3") so fallen eigelbe Flocken aus, welche, nach riertel- 
stindigem Stehen bei Oo abfiltrirt, etwa 80 pCt. der fiir C14H13NS02 
berechneten Ausbeute betragen; d a  das  Filtrat, nach dem Alkaliairen 
der Dampfdestillation unterworfen, etwas Orthoazidobenzaldehyd liefert, 
ist der Ertrag noch griisser. 

Das eigeibe, sich mit der Zeit braunlich fiirbende Reactionsproduct 
konnte auf keine Weise krystallisirt erhalten werden; aus den ver- 
schiedensten Solventien kam es stets nur amorph heraus. Es beginnt 
sich bei 73-740 zu zersetzen (Volumzunahme nnd Gasentwickelung) 
und verwandelt sich bei stiirkerem Erhitzen in ein braunes Ham. 
Znm Unterschied vom Dimethylindiazonoxim wird es  - selbst filter- 
feucht - von verdunnter Salzsaure nicht anfgenommen; a l l m S h l i c h  
eintretende Losung beruht offenbar auf gleichzeitiger Zersetzung; die 
so erhaltene Fliissigkeit kuppelt tief roth mit a-Naphtolat und enthsilt 
vermuthlich dae Diazoniumsalz des Amidobenzaldoxims. 

ri-Naphtylamin ruft in der eisessigsauren Losung schon in der Kalte 
augenblicklich intei i~iv violetrothe Farbung hervor, welche sicb beim 
Erwarmen vertieft, um beim Abkiihlen eine violetrothe Nuance an- 
zunehmen. 

Alle tliese Erscheinungen - zusammen mit dem Reeultat der 
Andyse  - veranlaesen uns, das amorphe (ob ganz reine?) Diazo- 
tirungsproduct HIS Azoamid (Diazoamidokorper) anzusprechen. In  
Petrnlgther und Wasser ist ea first garnicht, in Henzol und Aether i n  
der Kiilte schmer, leichter beim Erwiirmm iind in Chloroform und 
Aceton leicht (tnit riithlich brauner Farbe) lijslich. 
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Da Gewichtconstanz im Vacuum nicht erzielt wurde, kam die 
Substanz nach 12-stiindigem Verweilen iiber SchwefelsLure zur Analyse. 

0.1850 g Sbst.: 0.293 g Cog, 0.0596 g Ho 0. - 0.1439 g Sbst.: 0.3111 g 
CO,. - 0.0859 g Sbst : 19.2 ccm N (14.50, 726 mm). - 0.0687 g Sbst.: 
15.3 ccm N (15.50. 726 mm). 

ClrHlsNsO~. Ber. C 59.3, H 4.6, N 24.7. 
Gef. * 59.2, 58.97, )) 4.95, 25.5, 24.80. 

Nachdem 2 g Orthoamidobenzaldoxim in ebrn angegebener Weise 
diazotirt sind, lasst man zu dem (nicht erst abznfiltrirenden) anf - 5 O  
abgekiihlten Brei des amorphen eigelben Azoanilids 20 ccm zehnfaeh- 
normaler Kalilsuge zufliessen, wobei die Temperatnr nicht iiber 00 
steigen soll. Die sich alsbald voltig kliirende, orangegefarhte Fliiesig- 
keit triibt sich im Verlanf etwa eiostlndigen Stehens, entwickelt den 
charakteristiachen Geruch der Orthoazidoaldehyde und beginnt farb- 
lose, aeideglanzende Nadeln abzuscheiden. Nachdem der  Ansatz bei 
Zimmertemperatrir 5 Stnnden sich selhst iiberlassen ist, treibt man 
den Azidoaldehyd (in langhalsigem Kolben, starkes Aufschiinmen!) 
mit Dampf iiber und erhiilt aus dern auf O U  abgekiihlten Destillat 
0.76 g vom Schmp. 35 - 36.5O; das Filtrat liefert, uach dem Siittigen 
init Kochsalz fiir sich destillirt, eine weitere Menge festen Aldehyde. 

Die Mutterlauge des Condensats giebt an Aether ein gelbea Oel 
(B) a b  (3.25 g aus 40 g Amidobenzaldoxim), von welchem ebenao 
wie von der duokelrothbraunen Riickstandslauge (C) sogleich die Rede 
eein wird. 

Orthoazidobenzaldehyd erhiilt man ferner am dem Indiazonoxini 
sowohl beim Erwarmen seiner rein wiserigen wie der iitzalkalischeii 
Liisung. Schon obexi wurde erwahnt, mit welcher Pliitzlichkeit die 
Umla~erungserscheinunp; eintritt. 

Am einfacheten stellt man den Orthoazidobenzaldehyd dar, indem 
man 0.5 g Orthoamidobenzaldoxim in concentrirt aalzsaurer LoSUDg 

(s. oben unter B Indiazonoximc) diazotirt nnd nach beendetem Nitrit- 
zusatt die orangegelbe L6sung bei einer nnter 0 0  liegenden Tempe- 
ratur mit Kalilauge (1 : 3) bis zur alkalischen Reaction versetzt. Leitet 
man nun durch die mit gelbem Indiazonoxini durchsetzte Fliissigkeit 
(L) einen kraftigen Dampfstrom, so wird aie zuuiichst klar, triibt sich 
aber  alsbald milcbig und giebt an den Wasserdampf Orthoazido- 
benzaldehyd ab, welcher in gliinzend weissen Krystgllcheu iibergeht. 
Ausbeute durchschnittlich 0.38 g. 

Orthoazidobenzaldehyd krystallisirt aus Alkohol oder Petroliither 
in glugliinzenden, wasserhellen, dicken Platten, welche Phnlich wie 



Kochsalzkryetalle lamellar iibereinandergeschichtet sind und bei 
57.50 echmelzen. Leicht rnit Dampf fliichtig und demselben einen 
sehr inteneiven und eigentbiimlichen, stechend aiisslichen Geruch cr- 
theiAend. Heissea Wasser last ziemlich schwierig und setet den Al- 
dehyd beim Erkalten in langen Nadeln ab; in Alkohol und warmem 
Petrolather ist er leicht, in Aether, Benzol, Aceton spielend liislich. 

Die Krystalle des Orthoazidobenzaldehyds sind nach freundlicher 
Mittheilung des Hrn. Professor G r u b  e n  m au n anscheiriend asym- 
metrisch und von samrntlichen Pinnkoidfliicl,eu begrenzt. 

Zur Analyse ist zu bemerken, dam die Substanz aiich in trockneni 
Zustand fliichtig ist: 0.5 g nahmen i n  24 Vacuumstunden iiber con- 
centrirter Schwefelsanre um 0.8 mg ab. 

0.0825 g Sbst.: 22.8 ccm N (220, 718 mm). - 0.1347 g Sbst.: 0.2821 g (301, 
0.049 g HsO. - 0.1941 g Sbst.: 0.4071 g COY, 0.068s g HsO. 

C T H ~ N ~ O .  Ber. C 57.14, H 3.4, N 28.60. 
Gef. 57.12, 57.2, 4.03, 3.94') B 28.84. 

A'ebenproducle von der Daretellung des Orlhoaridobencaldehyde aus 
Orthoaldoximopheny lazo-orthoaldoximoanilicl. 

(Orthoamidohenzaldehyd und Anthranilsaure.) 
B wurde in atberischer Liisong mit verdiinnter SalzeBure extra- 

hirt. Der Aetherextract hinterliisst 1.64 g eines dunlrlen Oeles, in 
welchern die Gegenwart von Ortboazidobenzaldehyd durch Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat (4 Mol.) festgestellt wurde; man erhielt reiiie 
OrthoazidobenzoBsiiiire rom Schmp. 144.5 O (8 .  unten). 

Die salzsaure Schicht, miriittelbar nlrch der Trennung von der 
atherischen Schicht dkal is i r t  und mit Aether extrahirt, ergiebt ein gelbes 
harziges Oel (1.07 g) ,  das, in alkoholischer Lijsung rnit salzsaureni 
p-Nitrophenylhydrazin vereetzt, einen scharlachrothen, flockigen Nieder- 
schlug rbscheidet. Nach wiederholter Krystallisation aus Xylol, Benzol 
und Alkohol e rh i l t  man diamantglan7ende, rothe Bliittchen vom 
Schmp. 218", welche identisch sind mit dem Product der Einwirkung 
von y-Siti.ophsnylhydrazin auf reinen Or thoamidobenzaldehyd. Los- 
lichkeit : 

Ligro in  und P e t r o l h t h e r :  fast garnicht. Benzol :  kalt sehr echrer, 
heiss 1eicht.r (weingelb, beim Abkiihlen rothe Nltdeln). Xy lo1 : siedend leicht. 
kalt schwer (meingelb). Alkohol :  kalt schmer, heiss mheig leicht (beim 
Erkalten nicht zu concentrirter Lasungen rubinrothe, metallisch glhnzende 
Prismen mit blauem Oberflgchenschimmer). 

0.1204 g Sbst.: 21.2 ccm N (170, 713mm). 
C K ~ H I $ N * O ~ .  Ber. N 21.87. Gef. N 21.92. 

.. -____ 
9 Die H-Beetimmungen sind zu hoch ausgefallen, weil (wie sich erst nu 

spat ergeb) der bei der Verbrennnng henutzte, kirdiche Saneratoff Wasser- 
stoff enthielt, 



Die alkalieche Lbaung C w u d 6  eben angesiiwrt, oon votuminbseu 
rothbraunen Flocken F abfiltrirt und aaege&tbert; aos dem Aether- 
rncketand lieeseo eich betrachtliche Mengen reiner Anthranileiiure 
(Schrnp. 144-145") isoliren, deren Entstehung bei Beriickeichtigung 
dea epater foigenden Abscbnitte iiber die Einwirkung von Aetzlauge 
auf Ortboazidobeuzaldehyd ohne Weiteres Feretindlich iet. F scbeint 
Orthoamidobenzaldoxim z u  enthalten, doch gelang e8 nicht, dies mit 
Sicherheit festzustellen. Naheree doriiber in der Dissertation von 
Ed. D e m u t h ,  S. 40-43. 

N .  Phenylhydrazon des OrthoazidobmaldehydtiY C6 H4<cH.N . sH.Cs&. 
Fiillt beim Vermischen concentrirt alkoboliscber Lbsungen iiqui- 

molekularer Mengen von Azidoaldehyd nnd Pbenyhydrazin (event. 
naeh Znsatz ron wenig Waaser) ale gelber Kryetallbrei aue (93 pCt. 
der Tbeorie), welcher sicb nach zwolfetindigem Stehen in  compacte, 
g h e n d e  Sliulen verwandelt. 

Aus erkaltendem Alkohol oder Ligroln erhiilt man strobgelbe, 
dicke, glaegliinzende Prismen von etarkem Lichtbrechnngsverm6geny 
bei 101.5-1020 echmelrend. Loelichkeit: 

A1 k o h o 1: kalt ziemlicb schwer, heiss sehr leicht. L i groin : heiss leicht, kalt 
sehwer. Bcnzol :  eehr ieicht. Petrolather:  kalt schwer, heiss Vie1 leichter. 

0.1193 g Sbst.: 0.2877 g COe, 0.0534 g HsO. - 0.0804 g Sbst: 21.6 ccm 
N (180, 726mm). 

C I ~ E ~ I N S .  Ber. C 65.82, H 4.64, N 99.58. 
Gef. 65.77, 4.97, s 29.58. 

Paranitrophenylhydrazon des Orthoazidobetualdehyds, 

Eine concentrirte allrobolieche Loeung vou Ortboazidobentaldebyd 
(0.6 g) eetzt, wenn sie rnit eioer wliearigen Lkung von Paranitrophenyl- 
hydrazinchlorhydrat (0.95 g) vermiscbt w i d  und einige Zeit atehen bleibt, 
beim Verdiinnen mit Waseer einen orangegelben Niderschlag (1.1 g, 
Schmp. 187 0 )  ab, welchdr durch Kryetallisation aus Alkohol leicht 
zu reinigen ist. 

Lange, orangerotbe. seideglguzende, etwas verfilzte Nadeln, unter 
Anfecbiiumen bei 191-1920 ecbmelzend und eicb scbon bei etwa 1500 
briiunend. Liisliehkeit: 

Wasser: sehr wenig. Alkohol: und ebenso Benzol :  kalt schwer, heiaa 
riel lichter. Ligroin: hsserst wenig. Amylalkohol: kalt schwer, heisa 
ziemlich leicht. 



0.1622 g Sbst.: 0.3284 g Cop,  0.0587 g H2O. - 0.178 g Sb6t.: 0.3609 g 
Cog, 0.0616 g HgO. - 0.092 g Sbet.: 24.83 ccm N (17.50, 725 mm). 

CLBHIONBOP. Ber. C 55.31, H 3.54, N 29.78. 
Gef. ') 55 22, 55.23, m 4.02, 3.8ii), n 29.74. 

h' Orthoazidobenzaldoxim, Ce H,<Ch:N.OH.  

Verriihrt man 0.5 g Azidobenzaldehyd (I Mol.) mit der etwa 300 
warmen Mischuog von 1.71 g Kali (9 Mol.) in 15 ccm Wasser + 0.71 g 
EIydroxylaminchlorbgdrat (3 Mol.) in 5 ccm Wasser, so geht e r  klar  
in Liisung, um, auf Oo abgekiiblt und tropfenweise mit EiseeJig bis zur 
achwach-sauren Reaction versetzt, das Oxini als Krpta l lbre i  im Ge- 
wicht von 0.52 g in reinem Zustaiid abzuscheiden. 

Zur Darstellung dee Orthoazidobenzaldoxime braucht man iibrigene 
den Azidoaldebyd i h h t  erst zu isoliren; man treibt durcb die oben (nnter 
bOrthoazidobenzaldehyda) als ,La bezeichnete, aus 0.5 g Orthoamido- 
benzaldoxim, concentrirter Salzsaure und Nitrit erhaltene, mit Kali bis 
zur schwachen Alkalitiit versetzte Liisuog einen Dampfetrom und Itisst das  
Condensat so, wie ee iet, in eine Liisung von 0.7 g ealzsaurem Hydroryl- 
amin in 5 ccm Kalilauge (1 :3) unter gutem Riibren eiotropfen, bis das  
Destillat mit Pllranitropheoylhydrazin keine deutlicbe Fiilluog mehr 
giebt. D e r  gr8sste Tbeil des suependirten Azidoaldehyde geht dabei, 
wenn man tiichtig riihrt, in  L6sung, der Rest bei kurzem Erwirmen auf 
rtwa 30". Aus der so erhaltenen, klaren, farblosen Fliissigkeit scbeidet 
sicb, sobald man sie eben mit concentrirter Salzsliure ansiiuert, daa 
Azidoaldoxim in farblosen, bei 102 O schmelzenden, also fast reinen 
Nadelchen aus; Oewicht 0.42-0.45 g, wenn man vor dem Filtriren 
auf O o  abkiihlt. 

Aus erkaltendem Benzol krystallisirt ee in weissen, aeidegllnzen- 
den, bei 103-103.50 constant schmelzenden Nadeln (Bad auf 85O 
1 orgeheizt), bei sehr laogsamer Abkiiblung io wasserhellen, glas- 
glliozenden, scbweren Prismen. Benzol lost kalt miissig, heies sehr 
leicht, Ligroin kal t  schwer, kochend sehr reicblich, Wasser kalt recbt 
schwer, heiss etwaa leichter. 

0.0812 g Sbst.: 25.4 ccm N (160, 724). 

GHeNdO. Ber. N 34.57. Gef. N 34.66. 

Aetzlaugen nehmen das  Azidoaldoxim leicht auf und eetzen es 
auf Siurezusatz in g l i b e n d e n  Krystallflocken wieder ab. Durch 
kochende verdiinnte Scbwefelsaure wird es rasch hydrolysirt. 

~ __._ 

I) H-Gehalt aus dem in der friiheren Fussnote (S. 1334) angegebenen 
Grund etwas zu hoch. 
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Oxydution des Orthoazidobenzaldehyds. 
OrJoan'dobenzoLaure, CS Hd< Na C O O H .  

Man liisst zu einer im siedenden Kochsalzbad befindlichen Sus- 
pension von 1 g,Azidobenzaldehyd (1 Mol.) in 20 ccm Wusser Iang- 
aam und nnter iifterem Durchschiitteln 60 ccm einer warmen Liisung 
\-on Kaliumpermanganat (1.45 g 5= 2 Mol.) zutropfen. Nach einer 
Stunde ist siimmtlicher Aldohyd bis auf 0.05 g (mit Dampf leicht ent- 
fernbar) oxydirt. Das brlunlich-gelbe Braunsteinfiltrat wird etwas 
eingeengt, nochmals filtrirt und in der Kiilte mit verdiinnter Schwefel- 
s lure  rersetzt, wobei die Azidosiiure ale schwach grau gefiirbter E y -  
stallbrei ausfallt; die Mutterlaiige giebt an Aether noch ein wenig 
davon ab. Ausbeute 0.85 g FOOI Schmp. 1420. Das filterfeuchte 
Product wird unter Thierkoblezusatz aus  kocheudem Wasser um- 
kry stallisirt. 

Fsrbloee, wollige, bei 144.5O (Bad auf 130° vorgeheizt) unter 
Aufschiiumen schmelzende Nadeln. Losllchkeit : 

Wasser:  kochend mliesig leicht, kalt sehr schwer. Beim Abkiihlen papier- 
artiger Filz. Benzol :  koohend leicht, kalt ziemlich schwer. h i m  Abkiihlen 
seidegliinzende Nadela. L i g r o i  n: kalt sehr schwer, siedend ziemlich leicht. 
Alkohol :  leicht. 

N (160, 726mm). 
0.1239 g SbsL: 0.2342 g CO9, 0.0365 g H90. - 0.0863 g Sbst.: 20.15 Wm 

CrAsN~Os. Ber. C 51.58, H 3.07, N 25.77. 
Gef. 51.55, )) 3.27, s 25.94. 

Synthese der Orthoazidobenzoikaurc aus Anthranilsaure. 
Wir bemerkten erst nach Beendigong unserer Versuche, dass die 

Synthese bereits von P e t e r  G r i e s s ' )  auegefiihrt worden iet: d a  sich 
aber  in der Literatur keine experimentellen Angaben vorfinden, sei 
dariiber Folgendes erwiihnt: 

Eine durch Erwiirmen hergestellte Lijsnng von 10 g Antbranil- 
siiure in 15 ccm concentrirter Salzsiinre + 50 ccm Waseer wird auf 
- 30 abgekiihlt und, uogeachtet der  reichlichen Ausecheidung von 
Krystallen des Chlorhydrats, langeam mit 5.18 g Natrinmnitrit diazotirt. 
(Temperatur hiichstens 00.) Zu der  inzwischen klar gewordenen 
Flhsigkei t  giebt man langsam eine zuvor abgekiiblte Liisung von 
17.3 g Bromkalium + 23.3 g Brom in 27 ccm Wasser. Das sofort 
a&fallende, iilige, alsbald zu einem orangegelben Kxystallbrei er- 
starrende Diazoninmperbromid wird abgeaaugt, mit Eiswasser ge- 
waschen und in kleinen Portionen und unter gutem Ruhren in 85 ccm 
concentrirtes, auf - 5 0 abgekiihltes Ammoniak eingetragen (heftige 

9 Zeitschr. fiir Chem. 1867, 165. 
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Reaction). Versetzt man nun die vcm wenig Harz abfiltrirte Liisuog 
unter Kiihlung mit concentrirter Salzsiiure, so scheidet sich ein briiaii- 
licber, krystallinischer Niederechlag ab, welcher, ails aiedendern Wnsaer 
und dann au8 Ligroi'n linter Thierkoblezusatz umkrystsllisirt, reine 
Orthoazidobenzo6siiure vom Schmp. 144.5 rnit allen oben angegebeneii 
Eigenschaften darstellt. . Ausbeute 70 pCt. der Theorie. 

0.1180 g Sbst.: 0.2233 g Con, 0.0363 g HsO. - 0.092 g Sbst.: 22.3 ccm N 
(220, 722 mm). 

QHsN3Os. Ber. C 51.53, H 3.07. N 25.77. 
Gef. * 51.61, )) 3.41, w 26.00. 

Orthoazidobenzaldehyd und Aetzlaugtn. 

NH2 Anthranilsaure, C, H c  < C O O H .  

0.5 g Orthoazidobenznldehyd blieben 6 Stunden lang der Ein- 
wirkung, von 10 ccm eiedender, doppeltnormaler Natronlaoge + 5 ccm 
Waaser uberlaesen. Nachdem ein geringer Re& des Aldehyde mit 
Wasserdampf entfernt war, wnrde die von einer scbwacben Trtibung 
durch Filtration befreite Lijsung in der Kiilte rnit Essigsiiure ange- 
sauert, von wenigen weissen Flocken l) abfiltrirt und ausgeiithert. Der 
Aetherriickstand brauchte nur einmal a m  kochendem Waeser (Tbier- 
hohle) umkrystallisirt zu werden , urn ganz reine Anthranilsffure 
'(Schmp. 144 -- 1450) darzustellen. Sie wurde durch directen Vergleich 
mit einem Sammlungspraparat, als Kupfersalz rind in Form der Acetpl- 
verbindung (Schrnp. 184-185 O) identificirt. 

Anhang. 
Einwirkung von Amrnoniak auf dae Diazoniutnpwhomid da 

Orthoomido benzaldehyds. 
Dibroinorthoamidobenzaldekyd, Ce H2 Br2<CH0 NH2 . 

Wie am der Einleitung ersicbtlicb, bearbeiteten wir dieee Reaction 
in der Absicht einer Synthese des Orthoazidobenzaldehyde; etatt 
des Letzteren erbielten wir einen dibromirten Orthoamidobenraldebyd, 
welchen wir d a m  (wie irn Vorhergehenden, erortert ist) succeesive in 
Dibromamidobenzaldorim, Dibromindiazonoxim , Dibromasidobenzal- 
dehyd und Dibromanthnnilsiiure verwaudelt haben. 

3 g (ganz reiaer) Orthoamidobenzaldehyd wurden mit moglichst 
senig Eieeeeig bie zn viilliger Liieung verrieben und unter Riihren 
in einer KHltemischung mit 20 ccm, auf - 5 O  abgekablter, starker 
SalzsHnre vereetrt; ale man nun die concentrirte Liisnng von 2 g 

1) Eine in heissem Wasser kaum lbsliche, aus Alkohol in glanxlosen 
Schmp. 2200 (uicht anf Constanz gepriift). 

_ _ ~  

Wbxhen krystallisirende Siure. 



Natriumnitrit hinzutropfen l ies ,  entatand eine klare, orangegelbe,, 
uber dem Bodensatz von aiisgeschiedenem Kochsalz befindliche Di- 
azoniuml6sung. Man verdiinnte niit Wasser und brachte das Perbromid, 

CsHI<!i$, durch Zusatz yon Kaliumtribromid (8 g B r K  + 30 ccm 

Wasser + 8 g Brom) in Form eines dicken, gelben Krystallbreis zur 
Abscheidung. Derselbe wurde abgesaugt, mit Eiswasser gut ausge- 
waschen und sofort in stark gekiihltes, concentrirtes Ammoniak por- 
tionenweise eingetragen (heftige Reaction). Man erhlilt 4.8 g einer un- 
scharf bei 1 loo sehmelzenden, deutlich nach Orthoamidobenz~ldehyd 
riechenden Ausscheidung, aus welcher sich durch ca. 20- stiindige 
Dampfdestillation 3.15 g roher Dibromamidobenzaldehyd abtreiben 
lassen (im Rickstand 0.9 g schwarzes Harz). Nach einmsligem Um- 
lbsen aua siedendern Alkohol ist der Aldehyd rein (2.5g). 

Centimeterlange, hellgelbe, diamantglhzende Prismen vom Schmp. 
137-137.5O. Alkobol lost kochend leicht, kalt erheblich schwerer, 
Ligroin siedend leicht, in der Kalte schwierig, Wasser kalt kaum, 
beim Kochen wenig. 

Salzsaures ParanStmphenylhydrazin bewirkt in der concentrirt-al- 
koholischen L6sung Abscheidung orangerother Krystalle. 

Nitrit wirkt auf die Suspension des Aldehyds in concentrirter 
Salzsiiure diazotirend. 

0.1499 g Sbst.: 0.0303 g HpO, 0.1658 g COP. - 0.1208 g Sbst.: 6.1 ccm N 
(.22.60, 721 mm). L 0.1418 g Sbst.: 6.9 ccm N (230, 793 mm). -- 0.2439 g 
Sbst.: 0.3283 g AgBr. 

C,H5NBrs0. Ber. C 30.1, H 130, N 5.02, Br 57.30. 
Gef. B 30.1, B 2.23, )) 5.39, 5.25, x 57.2s. 

Zi i r ich ,  Anal.-chem. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicums. 

201. M. Conrad und H. Reinbsch:  
Condensstionen von Barbitarslnre und Aldehyden. 

[Mittheilung aus dem chemischen ,Laboratmiurn der forstlichen Bochschule 
Aschaffenburg.] . 

(Eingegangen am 29. April 1901.) 

Vor geraumer Zeit wurde gleichzeitig von C l a i s  en1) nnd dem 
Einen von une 2) feetgestellt, dass der Malonsiiureester mit Benzalde- 
hyd unter dern waserabspaltenden Einfluss von Chlorwasserstoff zu 
Benzalmalonsiiureeeter sich vereinigt. Kiirzlich fiihrte E. Kniive- 

1) Diese'Berichte 14, 344 [lSSl]. a) Diem Berichte 14, 6'20 [1881]. 
Berichta d. D. chcm. Gesellscbaft. :Jahrg. XXXIV. 86 


