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200. Eug. Bamberger und Ed. Demuth: Studien iiber
orthoamidirte Benzaldoxime.

(Eingegangen am 18, April 1901.)

Nach unléngst verdffentlichten Becbachtungen von Bamberger
und Weiler"') wird das aromatisch - aliphatische Dinitromesitylen
CH;r ~CH;..NO,

NO, durch Schwefelammonium zu einer S&ure von der

Formel Cngsto reducirt, welche sich bei eingehender analytischer
Untersuchung als das Oxim des dimethylirten Orthoamidobenzaldehyds

CH, CH N.OH
NHa

herausgestellt hat. Das Diazotirungsproduct dieses Korpers ist nicht
ein Diazoniumsalz, sondern eine aus Letzterem secundfir entstehende
eyclische Azoverbindung

CHsr /JC :N.OH

CH; N

von Bamberger und Weiler als Dimethyl-Indiazonoxim bezeichnet,
indem das zu Grunde liegende (nmoch hypothetische) Ringsystem

CH9 *
/\/J den Namen »Indiazenc¢ erhielt.

In der Charakteristik, welche das Dimethyl-Indiazonoxim von Seiten
der Entdecker erfahren hat, findet sich unter Anderem die beildufige Be-
merkung, dass Aetzlauge »in sehr eigenthiimlicher Weise auf dasselbe
einwirkte; sie verwandelt das gelbe, alkalilsliche Oxim in eine farb-

lose, @usserst leicht mit Dampf flichtige Verbindung von neutralem
Charakter.

An diesem Punkte setzt unsere heutige Arbeit ein. Wir- haben
die Natar jenes Umwandlungsproductes aunfgeklirt und damit eine
eigenartige, fir orthoamidirte Benzaldoxime allgemein giltige Reaction
kennen gelernt.

1 Journ. fir prakt. Chem. 58, 333. Hr. Hantzsch mdge sich dort
(S. 834) dberzeugen, dass ich ihn citire, wo er ein Anrecht hat, citirt za
werden. B. (Vgl. diese Berichte 33, 2543 [1900]).

84¢
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Jene farblosen, aus dem gelben Dimethylindiazonoxim unter der
Einwirkung von Aetzlauge (wir kdnnen hinzufigen: auch von heissem
Wasser) entstehenden Krystalle besitzen die gleiche procentuale Zu-
sammensetzung wie das Oxim (CyHoN3O), sind alsn das Product
einer Umlagerung. Sie zeigen ausgesprochenen Aldehydcharacter:
réthen fuchsinschweflige Sdure, reduciren ammoniakalisches Silber-
pitrat, lésen sich in Bisulfitsolution, nehmen unter der Einwirkung
von Oxydationsmitteln ein Atom Sauerstoff aaf unter Bildung einer
einbasischen Sdure CyHyN;3;O; und condensiren sich in #quimolecu-
larem Verhiltniss mit Hydrazinbaaen.

Auf Grund dieser wenigen Thatsachen kann man sich schon ein
Bild von der Art jener Umlagerung machen; denn ein Aldehyd, der
durch intramoleculare Atomverschiebung aus dimethylirtem Indiazonoxim
entsteht, kann kaom etwas Anderes sein als das Orthoazidoderivat')
des Dimethylbenzaldehyds

CH ‘CHO
CH;

Die Berechtigung dieser Interpretation war leicht festzustellen —
freilich nicht auf directe Weise, denn die Umwandiung -von Ortho-
amidobenzaldehyden in Orthoazidoaldehyde

-~~CcHO -I/'\lcori | r\CHO
NH; —\|/N~1.Br3

und damit die einfachste Synthese unseres Umla.gerungsproductes liess
sich (wenigstens auf dem iiblichen Wege) nicht bewerkstelligen?). Der
Beweis war aber indirect unschwer zu erbringen:

1. Das Umlagerungsproduct CyHyN3O verwandelt sich beim
Erwiirmen mit Natronlauge unter Entwickelung von Stickstoff in die
durch Schmitz?) und Jacobsen?) bekannt gewordene Dimethyl-

1) Die Atomgruppe (Ns) wird im Beilstein’schen Handbuch als »Triazo«
bezeichnet. Wir meinen aber, man sollte das von Curtius fir Abkémmlinge
der Stickstoffwasserstoffsiure eingefihrte Nomenclaturprineip consequent durch
fihren und jenen Verband von drei Stickstoffatomen »A zido« nennen. Diazo
benzolimid wére beispielsweise als Azidobenzol zu bezeichnen.

%) Wir haben den Versuch allerdings nicht mit dem Dimethyl-o-amido-
benzaldehyd angestellt, sondern uns pur bemiitht, den Orthoamidobenzaldehyd
selbst mittels des Diazoniumperbromids in Orthoazidobenzaldehyd zu verwan-
deln. Ueber das Ergebniss ist im Anhang des experimentellen Theils be-
richtet.

3) Ann. d. Chem. 193, 160. 4) Diese Berichte 11, 2052 [1878).
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anthranilsdure; diese Reaction ist nur mit der Annahme vereinbar,
dass der Triiger derselben dimethylirter Orthoazidobenzaldehyd ist:

CH;r " ™CHO CH;, COOH
l/ N; -+ H,O ‘/JNHa ~+- Ng.
CH;

Es handelt sich um eine iniramoleculare Oxydation und Redac-
tion, welche etwa dem (ebenfalls durch Alkalien erzielbaren) Ueber-
gang des Glyoxals in Glycolsdure

CHO COOH

cro T 0=y, on

an die Seite zu stellen ist.

2. Aus dem Umlagerungsproduct des Dimethylorthoamidobenz-
aldoxims, Cy HyN3 O, entsteht durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
eine einbasische Siure CyHyN3Os, welche zweifellos Dimetbylortho-
azidobenzo&ssure ist; die Oxydation entspricht daher der Gleichung:

CHaerHO CHar ~COOH

Die Constitution dieser Siiure ergiebt sich aus der Synthese: man
erhiilt gie auch aua der Dimethylanthranilsiure auf dem Umwege dber
das Diazoniumperbromid

CH,r ]COOH CH; COOH CH;s COOH
NHa N. 2. Brs —> N, 3
CH; CH;,

Nach alledem kann dber die Natur des Umlagerungsproductes
CoHy N3O kein Zweifel gein. Die Atomverschiebung, welcher es seine
Entstehung verdankt, ist durch die Symbole

CH; I—C:N.OH CH;[ CHO
CH, N H, N
auszudriicken.

Das eine Stickstoffatom scheidet also aus dem Verband des Oxim-
radicals — dasselbe als Aldehydgruppe zurlicklassend — aus, um zur
benachbarten Azogruppe hiniiberzuwandern und dieselbe zum Agzido-
ring aofzuweiten. Diese ganz eigenartige Isomerisation eines Oxims
fillt nicht unter das Schema »Beckmann’scher Umlagerungen<, von
welchen sie sich schon #usserlich dadurch unterscheidet, dass sie in
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alkalischer Ldsung stattfindet, also unter Bedingungen, unter welchen
die Beckmann’sche Reaction unseres Wissens bisher nicht beob-
achtet wurde.

Eine Umlagerung des Dimethylindiazonoxims in Beckmann-
schem Sinne wiirde Isomerisationsproducte ganz anderer Art, nimlich
Homologe des «- oder §-Oxyphentriazins erwarten lassen:

CHy ™~——(C:N.OH
L L

CH; N
A/"'- ’ \>
Co NH
P N
~7 ST
CH; CH: N

denn Phenanthrenchinonoxim lagert sich bekanntlich nach Beck-
mann um in Diphenimid?)

g BN
~"C:N.OH ~r>Co
—> >NH

L L

und a-Hydrindonoxim in entsprechender Weise in Hydrocarbostyril?)

CO
r\le:N.OH '/\i/\\NH
\\)\/CH’ , \/\/CHQ'

CH, CH,

Dieser Art von Isomerisation, welche sich durch zahlreiche Bei-
spiele der allerneuesten Litteratur?) des Weiteren illustriren liesse, ist
die Umlagerung des Dimethylindiazonoxims in Dimethylorthoazido-
benzaldehyd — wie man sieht — nicht analog.

Man kdénate die von uns beobachtete Reaction vielleicht als das
Resultat einer Reihe von Theilvorgiingen betrachten (deren jeder Ein-
zelne bekannte Analogieen hitte), néimlich der folgenden:

) Beckmann und Wegerhoff, Ann. d. Chem. 252, 1 u. f.
% Kipping, diese Berichte 27, R. 598 [1894].
%) Wallach, Ann. d. Chem. 312, 171.
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CuHy (CH — C:N.OH C. H (CH CO
’( 3)9\ N + HyO = ¢ Y( S)WJN
N N
+ NH:.OH
CeHa(CHyy |0 <CHO
IL ¢ Ha (CHs 2\§JN + H;0 = CeHa (CHa) g, ol
H
1Y), C:Hs (CH3)2<1(E§I%H + NH;.OH=G, H’(CHS)’<gs ©
+ 9 (H;0).

Einer solchen Auffassungsweise stehen aber wohl die #usseren
Umstéinde im Wege, unter welchen sich — so besonders beim Di-
chlorindiazonoxim — die Umlagerung in den Azidoaldehyd vollzieht:
man kann kasm annehmen, dass die Hydrolysen I und II bereits
unter der Einwirkung siedenden Wassers im Verlauf kaum einer
Minate stattfinden. Auch die Erfolglosigkeit unserer (freilich nicht
lange fortgesetzten) Bemiihungen, diazotirten Orthoamidobenzaldehyd
mittels alkalischer Hydroxylaminlésung in Orthoazidobenzaldehyd
bezw. dessen Oxim zu verwandeln, spricht gegen die in obigen Glei-
chungen ausgedriickte Hypothese,

Es wurde bereits angedeut‘et, dass die von uns bezw. Bam-
berger und Weiler entdeckte Reaction allen orthoamidirten Benz-
aldoximen eigenthéimlich ist.

Dichlororthoamidobenzaldoxim wird durch salpetrige Sdure zum
Dichlorindiazonoxim diazotirt:

Cl s Cl Ci
\I~CH:N.OH — l/ —CH:N.OH s l/\le:N.OH
N .
o1 NHs a NGl RS

Ueberlésst man dasselbe kurze Zeit der Einwirkung kalter Natron-
lauge eder anch nur kochenden Wassers, so lagert es sich zu etwa
90 pCt. oder mehr in Dichlororthoazidobenzaldehyd um

Cl Cl
—C:N.OH -CHO
N = LIy
Cl N Cl

einen leicht ﬂiiciltigen, sebr charakteristisch riechenden, prichtig kry-
stallisirenden Korper, in allen Sticken dem dimethylirten Azidoaldebyd
analog — auach darin, dass er durch kochende Aetzlange unter Stick-

3) E. Fischér, Ann. d. Chem. 190, 96.
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stoffentwickelung eine correlative Oxydation und Reduetion erfihrt,
deren Resultat in diesem Fall eine paradichlorirte Antbranilséure ist:

Cl Ci
-~ ~CHO 7 ~COOH
H;0 = Ns.
1\/'1‘73 + ‘ ‘Nﬂz ?
Cl Cl
In ganz analoger Weise liess sich Dibromorthoamidobenzaldoxim
Cs Hy Bry <(131II?I N.OH successiv umwandeln in
——C:NOH
CoHaBr_ _jo —» GiHBn<g O —> CeBaBrn<ypo
N
Dibrom- Dibrom- Dibrom-
indiazonoxim o-azidobenzaldehyd anthranilséure.

Begreiflicher Weise wurden die einschligigen Verhiltnisse auch
beim einfachsten Vertreter orthoamidirter Benzaldoxime untersucht.
Das farblose Orthoamidobenzaldoxim ist in concentrirter Salz-
sidure zu einem prichtig krystallisirenden, gelben, in Alkalien 15e-
lichen Kdrper diazotirbar, der sich als Indiazonoxim

[\‘\/JCNOH

erwiesen hat. Aetzlaugen, desgleichen siedendes Wasser, lagern das-
selbe dusserst leicht in Orthoazidobenzaldehyd,

~~-CHO
\

L N

7*N/ oy
~ \N

um, einen wohlkrystallisirten Kérper, welcher in physikalischer und che-
mischer Beziehung dem oben erwihnten Dimethylhomologen téunschend
shnlich ist und wie dieses charakteristische Hydrazone liefert.

Dass das Umlagerungsproduct Orthoazidobenzaldehyd ist, dafir
biirgt die Natur seines Oxydationsproductes, einer Sture C;Hs N3Oy,
welche nur Orthoazidobenzoésiure,

sein kann, denn sie ist synthetisch aus Authranilsiure (iber das Dia-
zoniumperbromid) herstellbar :

\ 'NHQ 1 1N2 Bl'a B [ ‘
I_lcoon 7 |__lcoon COOR °
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Mit Natronlauge gekeeht, verwandelt sich Orthoazidobenzaldehyd
unter Verlust einer Molekel Stickstoff in Anthranilséinre:

_ ‘NH’
Ocno + H;0 = Ocoon + Ni.

Oben wurde angedeuatet, dass die Ueberfiihrbarkeit des Ortho-
amidobenzaldoxime in Indiazonoxim (durch salpetrige Siure) die An-
wendung einer concentrirt salzsauren Ldsung zur Voraussetzung hat.
Bei Benutzung verdiinnterer Siiure entsteht némlich eine zwar auch gelb-
gefirbte, aber nicht krystallisirbare (pulvrige) Substanz, welche auf’
Grund ibrer Zusammensetzung und ihrer Eigenschaften als ein Azo-
amid (Diazoamidoverbindung) des Benzaldoxims

N.OB N.OH

~ N:N.NH— LJ
anzasprechen ist. Unter der Einwirkung von Aetzlaugen verwandelt
sich auch dieser Kdrper in Orthoazidobenzaldehyd, dessen Enstebung

vielleicht ein Zerfall in Indiazonoxim und Amidobenzaldoxim vor-
ansgeht

N.OH N.OH N OH N.OH

\/CH HC\ H(.J ~~

l J N i J:J’
~N:N.NH -~ \/\/ HsN

Die Umlagerung der Indiazonoxime zu den #usserst charakteristi-
schen Orthoazidoaldebyden durch Aetzlauge oder Wasser ist ein so
typischer Vorgang, dass wir ihm als brauchbare Reaction zum Nachweis
von Orthoamidobenzaldeximen empfehlen k3anen: man fiige zu dem in
wenig Wasser suspendirten Oxim (1 mg geniigt) ein bis zwei Tropfen
doppelt normaler Salzsiure (wenn die Lbslichkeitsverhiltnisse es er-
fordern, auch noch etwas Eisessig), dann einen Tropfen Nitritldsung und
constatire die dabei entstehende Gelbfirbung (Indiazonoxim oder auch,
wie eventuell beim Amidobenzaldoxim selbst, Azoamid). Nun alkali-
sire man und iiberzeuge sich, dass das (in Folge ven Salzbildung)
zundichst intensiver werdende Gelb beim Erhitzen verblasst, und dass
beim Abkochen mit dem Wasser ein farbloser, sehr eigenthiimlich
und stark riechender Kdrper iibergeht (Orthoazidoaldebyd), welcher
mit salzsaurem Paranitrophenylbydrazin rasch eine gelbe Fillung
erzeugt.

Zum Schluss noch ein — wenn auch nur verliufiges — Wort
iber die Orthoazidoaldehyde, welche wir nach verschiedenen Rich-
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tungen zu untersuchen gedenken. Erbitet man das Paranitrophenyl-
hydrazon des Dichlororthoazidobenzaldehyds, so verwandelt es sich
in eine neue, in priichtigen, goldgelben Nadeln krystallisirende Sub-
stanz. Ob dieser Vorgang, wie €8 den Anschein hat, eine Phentri-
azinsynthese darstellt:

Cl N3 NH.C¢H,(NOy) A N\HN .Cs Hy (NOy)
¢l CH Cl CH

und ob er typisch ist fiir Orthoazidoaldehydrazone, muss noch fest-
.gestellt werden.

Experimenteller Theil

CHar CH:N.OH
4.6-Dimethyl-1-Amidobenz-2-aldoxim NH;
CH,

Der Weg, welcher Bamberger und Weiler zur Entdeckung
-dieses Korpers gefiibrt hat (Reduction des Dinitromesitylens

Cq¢ Hy (CHx)a<gg:_N02) ist zu seiner Darstellung ungeeignet. Als

‘solche beniitze man vielmebr die Nitrirung des Mesitylenaldehyds,
der durch Oxydation von Mesitylen mit Braunstein und Schwefelsiure
-erhalten werden kann.

CHy ™SCHO
4.6-Dimethyl- 1- Nitro-2- Benzaldehyd l\ /l NO; .
Hj
Eigenschaften und Herstellungsweise sind bereits von Bamber-
ger und Weiler im Journ. fiir prakt. Chem. 68, 360 beschrieben.
Ibr Verfahren hat den Uebelstand, dass zugleich weisse Nadeln vom
‘Schmp. 101—1020 entstehen, welche in dem nach der Dampfdestilla-
tion des flichtigen Dimethylorthonitrebenzaldehyds hinterbleibenden
Riickstand vorgefunden werden. Ibr Stickstoffgehalt:

0.1447 g Sbst.: 16 com N (169 710 mm)
CoHgN;0s. Ber. N 12.50. Gef. N 12.06

deutet darauf hin, dass sie Dinitromesitylenaldehyd, Cs H(CHj)s(NOg)s
CHO, sind.

Geringere Mengen dieses unerwiinschten Nebenproductes entstehen,
wenn 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 Schmp. 102—103° erhalten.
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CH, CH:N.OH
4.6-Dimethyl-1- Amido-2- Benzaldozim ONH,
CH,

Die Anweisungen von Bamberger und Weiler zur Reduction
des Nitromesitylenaldehyds und zur Oximirung des Amidokdrpers
haben wir in einigen unerheblichen Punkten abgeéndert und dadurch
etwas bessere Ausbeuten erzielt:

0.3 g Dimethylorthonitrobenzaldehyd (nicht mehr auof ein Mal!),
vertheilt in 10 ccm heissem Wasser, werden in die L&sung von 8 g
Eigenvitriol in 20 ccm heissem Wasser eingegossen. Nachdem man
soviel concentrirtes Ammoniak hinzugefigt hat, dass die alkalische
Reaction nach dem Umschiitteln bestehen bleibt, ldsst man die Mi-
schung 15 Minuten unter bestindigem Umschwenken in kochendem
Wasser, um sie sofort darauf der Dampfdestillation zu unterwerfen.
Sobald der verdichtete Ablauf farblos ist, 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 cem Wasser
und der erforderlichen Menge Ammoniak und treibt den Kolbeninhalt,
nachdem er zuvor noch 10 Minaten in siedendem Wasser verweilt hat,
abermals mit Dampf Gber und zwar in eine Vorlage, in welcher sich
bereits die zur Oximirang erforderlichen Stoffe — 0.84 g tydroxyl-
aminchlorhydrat und 2 g Kali, je in 5 ccm Wasser geldst — befinden.
Das eintropfende gelbe Oel 168t sich bei gutem Riihren unter gleich-
geitiger Entfirbung sebr bald zum grossten Theil auf. Zur Vervoli-
stindigung des Processes wird die Vorlage, sobald das eintropfende
Condensat kaum mehr gelb ist, entfernt und unter fortwihrendem
Umriihren kurze Zeit auf etwa 60° erwirmt. Man erhilt eine véllig
klare und farblose Ldsung, welche — noch warm mit Eisessig ange-
siuert — das Dimethylorthoamidobenzaldoxim in Form schoeeweisser,
seidegliingender, keiner weiteren Reinigung bediirfender Nadeln
(Schmp. 170—171.59) abscheidet. Ausbeute an dem bei 0° abfiltrirten
Oxim, einschliesslich der geringen, durch Ausithern des Filtrats ge-
winnbaren Menge, = 81 pCt. der Theorie (im Durchschnitt).

Die Ueberfibhrang des Dimethylamidobenzaldoxims in das Di-
metbylindiazonoxim mittels salpetriger Siure erfolgte genan nach der
Vorschrift!) von Bamberger und Weiler.

CHy ™SCHO
[ere,
CHj
Durch 0.5 g Dimethylindiazonoxim wird unmittelbar, nachdem
dieselben sorgfiltig mit 40 ccm einfach normaler Natronlauge verriihrt

4.6-Dimethyl-1- Azido-2- Benzaldehyd

1) Journ. fir prakt. Chem. 58, 349.
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sind, ein kriftiger Dampfstrom geblasen. Der Kolbeninhalt wird
milchig, entfiirbt sich und in die Vorlage gehen rasch krystallinisch
erstarrende Oeltropfchen iiber; sobald das Destillat mit p-Nitrophenyl-
hydrazin nicht mehr reagirt (s. unten), unterbricht man die Operation,
und kihit das Condensat auf 0 ab, um so noch eine weitere Menge
Dimethylazidoaldehyd in Form wolkenartig aussehender Nadelhiduf-
chen zur Abscheidung zu bringen. Der auf einem Filter gesammelte
Inhalt der Vorlage wiegt — auf Thon getrocknet — (.34 bhis 0.37 g
und ist fast ganz reiner Azidoaldehyd; die im wiserigen Filtrat (F)
und im Kolbenriickstand (R) verbleibenden Nebenproducte werden
weiter unten abgehandelt.

Dimethylorthoazidobenzaldehyd krystallisirt aus erkaltendem Pe-
troldther iu langen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 33.5-34°Y,
welche #usserst leicht mit Dampf fliichtig sind und demselben einen
sehr intensiven, siisslich stechenden Geruch ertheilen; in den meisten
organischen Solventien schon bei gewdhnlicher Femperatur sehr leicht,
in Wasser in der Kilte recht schwer, bei Siedetemperatur schwer 18-
lich ; rdthet fuchsinschweflige Séiure nack kurzem Stehen und wird von
Natriombisulfitldsung klar aufgenommen, um auf Zusatz von Soda
wieder auszufallen. Seine wiissrige J.0sung giebt mit salzsaunrem Para-
nitrophenylhydrazin eine gelbe Fallung (s. unten).

0.1524 g Sbst.: 0.3436 g CO2, 0.0728 g HyO. — 0.0902 g Sbst.: 19.6 cem
N (169, 724 mm>.
CoHgN3 O, Ber. C 61.71, H 5.14, N 24.00.
Gef. » 61.49, » 5.30, » 24.07,

Die Hauptreaction

7 ~_—C:N.OH -CHO
N TN

wird von einigen Nebenprocessen begleitet, deren Producte sich in
F und R finden.

Ersteres giebt an Aether 0.03—0.05 g eines gelblichen Oeles ab,
welches Dimethylazidobenzaldehyd und Dimethylorthoamidobenz-
aldebhyd enthélt. Durch Schiitteln des Extractes mit verdiinnter Salz-
sfiure sind beide trennbar!). Der Azidokérper wurde mit Permanga-
nat oxydirt und in Form der unten beschriebenen Dimethylazido-
benzoésdure (Schmp. 156°) identificirt; der Amidoaldebyd gab, mit

) Zam Zweck der Trennung wurder grossere Mengen angesammelt.
Der Amidoaldehyd entstebt vermuthlieh aus Diszosldehyd, welcher leicht
durch Hydrolyse des Indiazonoxims eraengt werden kénnte. Vergl. Journ.
fir prakt. Chem. 58, 338 u. 351.
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Kulilanuge und Hydroxylamin bebandelt, das bekannte Oxim!) vom
Schmp. 170—171°.

Die orangebraune, von wenig Harz abfiltrirte Losung R lisst aaf
Salzsdiurezusatz braune Flocken fallen, welche durch Krystallisation
aus kochendem Ligroin (Thierkohle) die Form glénzender farbloser
Nadeln vom constanten Schmp. 156° annebmen und sich als die unten
niher beschriebene Dimethylorthoazidobenzoésiure,

CeHs (CHh<ghom

erweisen.
0.0697 g Sbst.: 13.7cem N (14.5°, 718 mm).
CgH9N302. Ber. N 22.00. Gﬁf N 21.91.

Das griingelbe Filtrat gab an Aether ein braunes Oel (O) ab,
welches ganz karze Zeit mit heisser verdiipnter Salzsfinre ausgezogen
wurde; beim Erkalten krystallisirten farblose Nidelchen der eben
erwihnten Azidosiure (Schmp. 1569%). Sowobl die Mutterlange der-
selben wie die wilssrige, nach Entfernung des Aetherextractes O hinter-
bleibende Schicht warde mit Kaliumacetat versetzt und ausgeéthert.
Man erhielt einen &6ligen Aetherriickstand, welcher seinen Reactionen
nach sehr wohl Amidomesitylensiéiure sein kdnnte. Die Menge der
Nebenproducte ist gering: aus 10 g Dimethylamidobenzaldoxim kaum
0.2 g Dimethylazidobenzogsture und Spuren von Amidomesitylensiure
{?); Letztere entsteht wohl durch die Einwirkung der Natronlauge auf
den Azidoaldehyd (s. spiter).

Paranitrophenylhydrazon des Dimethylazidobenzaldehyds.

Orangegelber dicker Niederschlag, bei Zusatz der berechneten
Menge einer wiissrigen Ldsung von salzeaurem Paranitrophenylhydra-
gin zur alkoholischen Ldsung des Azidoaldebyds ausfallend. Man
verdinnt mit Wasser und saugt das ca. 90 pCt. der theoretischen
Menge betragende Hydrazon ab.

Aus langsam verdunstendem Alkohol scheiden sich bridunlich orange
gefirbte, glinzende Nadeln mit bliulichem Oberfiichenschimmer ab,
welche je nach der Erhitzungsart innerbalb 153.5 —156.5° unter Auf-
schidumen schmelzen; wenige Grade unter dem Schmelzpunkt beobachtet
wan Uebergang der gelbbraunen Farbe in Roth. Benzol und Alkohol
losen in der Kilte ziemlich leicht, siedend erheblich leichter, Aceton
schon kalt sebr leicht, Wagser, Ligroin und Petrolither fast garnicht.
Die Lésungen sind gelb gefirbt.

0.1408 g Sbst.: 34.8 ccm N (199, 725.5 mm).

CisHi4NgO;. Ber. N 27.01. Gef. N 27.06.

) Bamberger und Weyler, Journ. fir prakt. Chem. 58, 841,



1320

Ozydation des Dimethylorthoazidobenzaldehyds,

CHs ™~CO0R

Vs

CH;

0.3 g in etwas Wasser suspendirter Dimethylazidobenzaldehyd
(1 Mol.) wurde bei 100° tropfenweise mit einer einprocentigen Ldsung
von 0.18.g (3/3 Mol.) Kaliumpermanganat in der Weise versetzt, dass
neue Portionen erst nach Entrdthung der friiheren nachfolgten. Als
nach Verbrauch des Oxydationsmittels (ea. 2 Stunden) ein Dampf-
strom durch die Flissigkeit geleitet wurde, nahm er noch etwa 0.1 g
nnveréinderten Aldebyd mit fort. Die kochend vom Mangandioxyd
abfiltrirte, stark eingeengte und event. dann nochmals filtrirte Losung
schied beim Ansduern mit verdiinnter Schwefelssiure farblose krystal-
linische Flocken ab (0.18 g), welche mit nicht za grossen Mengen
siedenden Ligroins extrahirt und dadurch von kleinen Mengen einer
in diesem Solvens sebr schwer 15slichen, auf dem Filter zuriickblei-
benden Saure befreit wurden, deren sehr hoher Schmp. (iiber 280¢
liegend) auf eine Azidotri- oder -dicarbensiiure hinweist. Aus dem
erkaltenden Ligroinextract krystallisirte die in der Ueberschrift be-
zeichnete Substanz in reinem Zustand aus.

Biischelformig gruppirte, seideglinzende Nidelehen, bei 156° unter
Braunwerden und Aufschiumen schmelzend, in heissem Wasser sehr
schwer, in kaltem Wasser schwer 18slich und daraus in verfilzten Nadeln
anschiessend. Alkohol und Benzol lésen schon in der Kailte leicht,
Ligroin kalt sehr schwer, kochend ziemlich leicht. Lingeres Erhitzen
mit Ligroin oder Wasser oder gar Mineralsiuren ist zu vermeiden,
da Zersetzung eintritt. Sowohl die Siéure wie ihre Lésungen firben
sich am Licht allmihlich gelb bis brauan.

0.1449 g Sbst.: 0.3005 g CO, 0.065 g Hs0. — 0.1078 g Sbst.: 21.4 cem N
(16.5%, 728 mm).

CgHgNa 03. Ber. C 56.54, H 4.71, N 22.00.
Gef. » 56.56, » 4.99, » 22.06.

4.6-Dimethyl-1-azido-2-benzoésdure

Synthetische Darstellung der 4.6-Dimethyl-1-azido-2-benzoésdure

CHj ICOOH C’H,]/ \ICOOH
~ NH 2 > ~. )-Nl
CH; CHs

0.5 g a-Amidomesitylensiure!) (Schmp. 191° corr.), in 0.75 cem
conc. Salzsdure + 2.5 ccm Wasser klar gelést, wurden mit 0.22 g
Natriumnitrit 4+ 5 ccem Wasser diazotirt, von ganz geringen Mengen

Jy Schmitz, Ann, d. Chem. 198, 160. Jacobsen, diese Berichte 11,
2052 [1878]); Bamberger und Demuth, diese Berichte 34, 27 [1901[.
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gelblich weisser Krystallflocken!) abfiltrirt und bei 02 mit einer ent-
sprechend gekiihlten Losung von 0.9 g Bromkalivm und 1.2 g Brom
in 1.4 ccm Wasser versetzt. Das als orangegelber Krystallbrei auns-
fallende Diazoniumperbromid 1Gste sich, als es nach griindlichem
Auswaschen portionenweise in 5 eem eiskaltes, coneentrirtes Ammouniak
langsam eingetragen wurde, klar anf. Auf Zusatz von Salzsfiure fallt
die Azidosfiure in volumindsen Flocken aus (0.2 g); weitere Mengen
(0.1 g) kénnen dem Filtrat durch Aether entzogen werden. Einmal
aus kochendem Ligroin krystallisirt, zeigt das Reactionsproduct den
constanten Schmp. von 156¢ and alle &brigen, oben angegebenen.
Eigenschaften der‘Dimethylorthoazidobenzo&siure.

0.1015 g Sbst.: 20.7 cem N (24.5% 722 mm).
CoHyN3Qy. Ber. N 22.00. Gef. N. 21.62.

Dimethylorthoazidobenzaldehyd und Aetzlaugen: a-Amidomesitylensiure
CHyy SCOOH
L_/NH,
CH,

1.5 g Dimethylazidobenzaldebyd blieben 8 Standen lang der Ein-
wirkung von 45 ccm siedender normaler Natronlauge ausgesetzt.
Nachdem ganz geringe Mengen eines aus unveriindertem Ausgangs-
material und ans Dimethyl-o-amidobenzaldehyd?) bestehenden Oeles-
durch Wasserdampf entfernt waren, wurde die alkalische, durch Fil-
tration gekliirte Losung mit Eisessig schwach angestinert und dadurch
eine reichliche, fast weisse, krystallinische Fillung erzielt, welche-
mit dem unbedeutenden, in der Ldsung verbleibenden und durch
Aether extrahirbaren Antheil zusammen 1.25 g wog. Nachdem die
Séure aus siedendem Benzol unter Thierkohlezusatz, dann aus kochen-
dem Alkohol umkrystallisirt war, schmolz sie constant bei 1919 (corr.)
und entsprach auch sonst den Angaben der von Schmitz und

1) Glatt in Alkalien 15skich, nicht mit «-Naphtolat, wohl aber mit essig-
saurem a-Naphtylamin kuppelnd, daher wohl

Cs B (CH<S40m Hoos>CsHs (CHak.

% Als Paranitrophenylhydrazon identificirt. Letzteres fallt bald in
golben Flocken sus, wenn man 0.2 g Dimethylorthoamidobenzaldehyd in
wenig verdiinnter Salzsaure 15st und mit der erforderlichen Menge von Para-
nitrophenylhydrazinchlorhydrat versetzt. Wischt man es mit Wasser aus, so-
geht die gelbe Farbe in Scharlachroth dber (Dissociation des Salzes, daher
Riickkehr der gelben Farbe beim Betupfen mit Salzsfure). Aus erkaltendem.
Alkohol oder Benzol (reichlich) scharlachrothe, seideglinzende Nadeln, auf
Thon wit dem Spatel verrieben dunkelblauen, metallischen Oberflichenschim-~
mer zeigend. Schmp. 2383—224°.




Jacobsen?) dargestellten »e-Amidomesitylensiiurec; wie diese zeigte
auch sie  bei directer Sonnenbeleachtung eine priichtig blauviolette
Fluorescenz. Ldslichkeit:

Wasser: kalt sehr schwer, heiss ziemlich schwer. — Benzol: kochend
schwer, kalt sehr schwer. — Alkohol: kechend leicht, kalt viel weniger. —
Mineralsduren: leicht; Kaliumacetat fallt reichlich. — Alkalien und

Soda: leicht.
0.1523 g ‘Sbst.: 0.3659 g CO3, 0.0939 g H;0. — 0.1129 g Sbst.: 9.1 com
N (209, 721 mm).
‘CsHi1 NO3. Ber. C 6545, H 6.66, N 8.48.
Gef. » 65.52, » 6.84, » 873,

Cl

4 ~~~NH,
2.5-Dichlor-6-Amido-1-Benzaldoxim U
Cl

CH:N.OH

‘warde aus dem pach Gnehm’s Angaben?) leicht darstellbaren Di-
chlororthonitrobenzaldehyd vom Schmp. 137° erhalten:

Je 3 g Dichlornitrobenzaldehyd werden mit einer warmen Losung
von 30¢ Eigenvitriol und unter Schiitteln mit so viel concentrirtem
Ammoniak versetzt, dass die Dimpfe deutlich alkalische Reaction
zeigen. - Nachdem die Mischung noch einige Minuten auf 90 —100°
-erhitzt war, nahm ein Dampfstrom den Dichlororthoamidobenzaldehyd?)
in schwach gelblichen Massen mit fort, welche gich beim Stehen im
Eisschrank durch Ausscheidung wolkenartig zusammengebiénfter, gelber

) siehe die fritheren Citate,

9) Diese Berichte 17., 753 [1884) ‘Gnehm und Banziger, diese Be-
richte 29, 876 [1896]. E. Bianziger, »Zur Kenntniss des 2.5-Dichlor-
benzaldehyds«, Inaug.- Diss., Zirich 1896.

%) Das Paranitrophenylhydrazon des Dichlororthoamidobenz-
aldehyds scheidet sich aus dem Gemisch concentrirt-alkoholischer Losungen
iquimolecularer Mengen von Paranitrophenylbydrazin (0.46 g) und Dichlor-
amidobenzaldehyd (0.57 g) auf Zusatz weniger Tropfen verdinnter Salzsiiure
als pulvrig-krystallinischer, rother Niederschlag ab (0.8 g, Schmp. 2939); aus
dem Filtrat durch Wasser weitere 0.8 g fallbar.

Einmal aus kochendem Pyridin 4 Xylol umkrystallisirt, ist das Praparat
rein. BrAunlichrothe, aus Nadelchen bestehende Warzchen, Schmp. 295°
{umcorr.); vor dem Schmelzen tritt Sintern und Briunung, nach dem Schmelzen
schwache Gasentwickelung ein. Alkohol wand Benzol l3sen auch siedend schwer,
leichter kochendes Xylol oder Cumol: Pyridin 16st kalt leicht, heiss sehr leicht,
Amylalkohol last kalt schwer, siedend leichter, Ligroin 16st fast garnicht.

0.1398 g Shst.: 0.2468 g COy, 0.043 g HyO. — 0.1974 g Sbst.: 31 cem N
{159 719 mm).

Ci1sH10N,03Cls.  Ber. C 48.00, H 3.08, N 17.23,
Gef. » 48.15, » 3.41, » 17.41.
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N#delchen auf insgesammt 2.3 g (Schmp. ca. 70°) vermehrten. Ein-
mal aus Aikohol umkrystullisirt, schmolz der ‘Aldehyd, wie Banziger
in seiner Dissertation angiebt, bei 8§4—85°".

Zum Zweck der Oximirnng wurden 5 g (ganz rein) in 50 cem
warmem Alkobol geldst and mit 3.7 g salzsaurem Hydroxylamin, in
5 ccm Waseser 4+ 15 ccm heissemm Alkohol befindlich, und dann mit
soviel concentrirtem Ammoniak versetzt, dess der Geruch desselben
eben deutlich hervortrat; ein Theil des Oxims krystallisirte iber
Nacht in faiblosen Nadeln aus, der Rest schied sich beim Amfnern
mit Eisessig und Verddnnen mit Wasser ab. Ausbeute an (bei 175—
1760 schmelzendem, also reinem) Rohproduct 5 g.

Dichlorindiazonoxim [\ C:N. OH

Eine durch ganz schwaches Erwiirmen hergestellte Liseng von
5g Dichlororthoamidobenzaldoxim in 180cem Eisessig + 40 cemi Aether
wird nach Zusatz von 5 ccm Wasser ~nter fleissigem Réhren auf — 50
abgekdiblt und ohme Riicksichtnahme aunf die breiartige Abscheidung
von Oximkrystallen mit einer sehr concentrirten L&sung von 1.73 g
Natriumnitrit tropfenweise derartig versetzt, dass die Temperatar picht
dber 00 steigt. Die schliesslich klare und orangeroth gefirbte Lé-
sung giesst man, nachdem sie 10 Minuten bei 0° gestanden hat, in
viel Eiswasser, wodurch 4.2 g ockergelbe Krystallfiocken (Schmp.
1309) gefillt werden (Filtrat Lj). Kocht man dieselben kurze Zeit
mit 30 ccmu siedendem Alkobol (Gasentwickelung?) und filtrirt pach
den: Erkalten, so bleiben von jenen 4.2 g nur noch 1.7 g zuriick, aber
in go reinem Zustand (Schmp. 1669), dass sie zur Darstellung des
Dichlorazidobenzaldehyds direct verwendbar sind; das alkoholische
Filtrat = L;.

Um das Dichlorindiazonoxim vollends zu reinigen, wird es aus
kochendem Xylol umkrystallisirt.  Goldbronzefarbige, metallisch
schimmernde N#delchen, unter Aufschiumen und Bréunung bei 168.5°
(corr.) schmelzend.

Loslichkeit: Wasser: kalt schwer, heiss ziemlich leicht (beim Abkithlen
goldgelbe, glinzende Nadeln). Alkohol: kalt schwer, heiss viel leichter (beim
Abkililen goldgelbe, glinzende Nadeln), Benzol: kalt ziemlich schwer, heiss
leioht. Xylol: kalt schwer, heiss leicht. Ligroin: kalt sehr wenig, heiss
schwer.

0.1812 g Shat.: 0.2578 g €Oy, 0.0278 g HyO. — 0.1344 ; Sbst.: 24.9 ccm
N (23.59% 724 mm). — 0.1414 g Sbst.: 26.1cem N (25°, 723 mm).

CrH;NsClyO. Ber. € 3889, H 1.39, N 19.45.
Gef. » 38.80, » 1.70, » 19,70, 19.52.
Berichts d. D. chem. Gesellachaft. Jabrg. XXXIV, 83
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Die essigsaure Losung firbt sich, dhnlich wie die des Dimethyl-
indiazonoxims von Bamberger und Weiler, nach Zusatz von
u-Naphtylamin, beim Erwérmen roth. Verdiinnte Mineralsduren 18sen
in der Kilte nicht, beim Erwirmen wirken sie zersetzend. Aetz-
alkalien nehmen das Dichlorindiazonoxim in der Kilte schwierig,
warm leicht auf; doch triibt und entfirbt sich die gelbe L&sung sebhr
bald in Folge der Umlagerung in den Dichlorazidobenzaldehyd.

Neben dem Dichlorindiazonoxim entsteht bei der Diazotirung des
Dichloramidobenzaldoxims Dichlororthoamidobenzaldehyd?). Zur Iso-
lirung desselben wird L; nach dem Neutralisiren ausgedthert und der
Riickstand des Aetherextractes (0.5 g) zusammen mit dem Verdunstungs-
riickstand von Ly (2.2 g) der Dampfdestillation unterworfen. Zuerst
geht noch ein wenig Azidoaldehyd vermischt mit Dichloramidobenz-
aldehyd, spiter nur noch dieser {iber, im Kiihler zu gelben Krystallen
erstarrend. Durch Filtration des zuvor auf 0° abgekihlten Condensats
erhiilt man 1.3 g Dichlororthoamidobengaldehyd (Schmp. 81 —83°), der
nach einmaligem Umkrystallisiren bei 84—85" schmilzt, also rein ist.
Seine Bildung aus dem Amidobenzaldoxim und salpetriger Saure:

CoHa(Cl)<yy 1 + NOOH = Cs Hy (Cl) < Sp + N:O + HiO,
entgpricht den bekannten Beobachtungen von Claisen und Manasse®
iber die Wechselwirkung zwischen Isonitrosokdrpern und salpetriger
Séure.

2.5-Di ; = s
.5- Dichlor-6- Azido- 1- Benzaldehyd, ‘\/ CHO
cl

Wenn man das Dichlorindiazonoxim (0.4 g) mit Wasser (10cem) und
60-procentigem Kali (1.5 ccm) verriihrt, so 13st es sich zu einer triiben,
rothbraunen Fliissigkeit auf, welche sofort die Anwesenheit des dabei ent-
stehenden Azidoaldehyds durch den héchst charakteristischen Geruch
verrith. Treibt man nach etwa 18-stiindigem Stehen einen kriiftigen
Dampfstrom durch die Losung, so nimmt er das Umlagerungsproduct
in weissen Krystallen mit sich; nebenher entstehen ganz geringe
Mengen Dichloramidobenzaldehyd.

Zweckmissiger benutzt man als umlagerndes Agens kochendes
destillirtes Wasser; die gelbe Losung, welche beim Eintragen des
Dichlorindiazonoxims in dieses entsteht, entfirbt sich nach wenigen
Avgenblicken, wird milchig und enthilt nun an Stelle des Oxims

Azidoaldehyd. Als durch eine wissrige Suspension von 0.3 g

') und andere Korper, deren Menge zar Untersuchung nicht ausreichte.
%) Diese Berichte 21, 2176 [1888] und 22, 530 (1889]. Vgl auch Apn.
d. Chem, 274, 11.



Dichlorindiazonoxim ein Dampfstrom gesendet wurde, entfihrte er
0.27 g krystallisirten, ganz farblosen Dichlororthoazidobenzaldehyd,
welcher — aus dem auf 0° gekiihlten Condensat: abfiltrirt — direct
bei 84° schmolz, withrend der Schmelzpunkt des ganz reinen Priparats
bei 86-—-86.39 (corr.) liegt.

Aus. erkaltendem Petrolither lange, seidenglinzende, weisse
Nadeln, leicht mit Dampf fliichtig und demselben einen intensiven,
siisslich stechenden Geruch (»Ortboazidoaldehyde¢-Geruch) ertheilend;
in Wasser bei Siedetemperatur schwer, in der Kilte sehr schwer 18s-
lich und darass in- wolkenartig angehiuften Nadeln krystallisirend.
Alkohol 18st in der Hitze sebr leicht, kalt viel schwerer, Benzol
schon in der Kilte leicht. Bisulfitldsung nimmt die Krystalle auf und
scheidet sie anf Zusatz von Soda wieder ab.

0.1754 g Sbst.: 0.2502 g COs, 0.0268 g HO.— 0.132 g Sbet.: 24 cem N
(22°, 722 mm). — 0.114 g Sbst.: 20.9 cem N (229, 722 mm). — 0.1393 g Sbst.:
0.1839 g AgCl. — 0.24 g Shst.: 0.3182g AgCL

Eine weitere Chlorbestimmung wurde in der Weise nach Carius
ausgefiibrt, dass die Menge des unverbrauchten Silbernitrats darch
Titration mit Rhodankalinm festgestellt wurde; Niiheres dariiber in der
Dissertation von Ed. Demuth?!) S. 83. Resultat: 32.9 pCt. statt
32.87 pCt. Chlor.

C:H;N;Cl;0. Ber. C 38.89, H 1.39, N 19.45, Cl 32.87.
Gef. » 38.90, » 1.69, » 19.51, 19.67, » 32.61, 32.8, 32.9.

Dichlorazidobenzaldehyd- Paranitrophenylhydrazon.

Méoglichst concentrirte, alkoholische Losungen 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 abgesaugt 0.4 g
wiegt und ohne Weiteres rein ist; dem Filtrat konuen, durch Wasser
ausfillbar, weitere 0.2 g entnommen werden.

Aus erkaltendem Alkohol orangegelbe, flockige Nidelchen, sich
etwa gegen 155° unter Aufblihen zu einer briunlichen Masse zer-
setzend, welche sich bei 233—234° (corr.) zu einer rothbraunen
Schmelze verfliissigt. Alkohol 16st kalt schwer, heiss leichter ; Xylol
168t kalt ziemlich schwer, kochend leicht (mit weingelber Farbe), Pyridin
188t leicht; ein Tropfen des Letzteren wird von den Krystallen des Hydr-
azons aufgesaugt, indem die Farbe derselben in Schwefelgelb um-
schliagt (Additionsproduct?). Wasser und Ligroin nehmen fast nichts
auf. In verdiinnter Natronlange ist es kaum léslich, auf Alkoh.)-
zusatz tritt tiefe Violetfirbung ein, beim Verdiinnen mit Wasser wied.
Umschlag in Orange (Hydrolyse des Salzes).

1) Reichenberg-Zirich 1899.
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0.120% g Sbst.: 0.1955 g COa, 0.026 g H;0. — 0.1172 g Sbst.: 25.9ccm N
(15.5°, 717 mm).

C[sHstChOQ. Ber. C 44.44, H 2.28, N 2393
Gef. » 44.39, » 2.40, » 23.95.

Erhitzt man das in Glycerin suspendirte {weniger gut das trockne)
Hydrazon allmihlich auf 170° und ‘beliisst es einige Zeit auf dieser
Temperatur, so zersetzt es sich unter Stickstoffentwickelung, und man
erhilt eine orangegelbe, bei ganz geringer Abkihlung zu einem Kry-
stallbrei erstarrende, klare Fliissigkeit. Wenn man nun soviel Alkohol
in der Hitze hinzufiigt, dass Alle~ in L6sung geht, so scheiden sich bei lang-
samem Erkalten lange, seidenglinzende, goldgelbe Nadeln vom Schmp.
233—234" ab, deren Menge durch Zusatz von Wasser zum Filtrat
noch zu vermehren ist. Durch Krystallisation aus siedendem Benzol
steigt der Sehmelzpunkt auf die constant bleibende Héhe von 234
—235% (corr.). . Ob dieses Umwandlungsproduct des p- Nitrophenyl-
hydrazons ein Phentriazinderivat ist,

Cl NH
7 ~""N.CsH,.NO;

Lo~ 2N
Cl CH
was das Resnltat der Stickstoffbestimmung:
Ci3HgN.ClaO;3. Ber. N 17.33. Gef. N 17.71,

als moglich erscheinen lisst, muss noch festgestellt werden.

2.5-Dichlor-6-Azido-1-Benzaldehyd und Aetzlaugen.
Cl

~NH;
2.5-Dichloranthranilsdure, .
[ /' COOH

Cl

0.9 g Dichlorazidobenzaldehyd wurden 8 Stdn. der Einwirkung
von 20 ccm kochender normaler Natronlauge iiberlassen und dann mit
Dampf destillirt; die ibergehenden Oeltrépfchen werden weitere
7 Stdn. mit Lauge gekocht und abermals mit Dampf behandelt. Das
nun noch Uebergehende (0.03 g) scheint den Reactionen nach Dichlor-
amidobenzaldehyd (und vielleicht auch Dichloramidobenzylalkohol?) zu
enthalten. Die rickstindige, von braunen {wegen Substanzmangel
nicht niher untersuchten) Flocken durchsetzte Ldsung warde, nach-
dem sie zor Entfernung von Spuren nichtsaurer Beimengungen durch
Ausithern befreit war, auf dem Wasserbade eingeengt, nochmals filtrirt
und nach dem Abkiihlen schwach mit Salzsiiure angesiiuert. Der da-
durch ausgefilite Krystallbrei (0.45 g, Schmp. 148%), dem sich durch
Ausiithern des Filtrats weitere 0.15 g hinzugesellen lassen, wird aus
kochendem Wasser (Thierkohle) umkrystallisirt.
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Weisse, seidengléinzende, bei154.5—155%(corr.) schmelzende Nadeln,
deren alkoholische oder Glycerin-Ldsang auch bei directer Sonnen-
belenchtung nicht fluorescirt. Wasser 10st kalt ziemlich schwer,
kochend leicht, Alkohol 13st sehr leicht, Benzol 16st kalt missig, siedend
leicht, Ligroin lést schwer in der Kilte, etwas leichter in der Hitze.
Die Siure giebt, in verdiinnter Salzsfiure suspendirt und mit Nitrit
versetzt, eine Diazoniumldsung.

0.1429 g Sbst.: 0.2125 g COq, 0.0354 g Hy0. — 0.1780 g Sbst.: 11.2 cam
N (170, 731 mm).

s C:H;NCI05. Ber. C 40.77, H 2.42, N 6.80.
Gef. » 40.55, » 275, » 7.00.

. . ~NH
Dibrom-Orthoamidobenzaldoxim, ﬁj CH‘:N. oF

Die Lésung von 1 g (1 Mol.) Dibromorthoamidobenzaldehyd
(Darstellung 8. im Anbang) in 50 ccm warmem Alkohol wird mit
einer concentrirten wissrigen Lésung von 0.5 g Hydruxylaminchlor-
hydrat (2 Mol ) und soviel starkem Ammoniak versetzt, dass der Ge-
ruch des Letzteren scharf hervortritt. Nachdem die Mischung mebrere
Stunden bei etwa 90° in einem bedeckten Gefiiss gestanden hat, ist
die anfiinglich gelbe Farbe verblasst, und beim Abkiihlen kryatallisiren
0.8 g des in der Ueberschrift bezeichneten Oxims in reinem Zustand
aus. Das Filirat liefert beim Verdiinnen mit Wasser weitere 0.23 g,
aus welchen durch Alkoholkrystallisation noch 014 g reines Oxim zu
erhalten sind.

Farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 189° (corr.).
Wasser 16st fast garnicht, Alkohol 16st kochend leicht, kalt méssig,
Ligroin 168t siedend recht leicht, kalt viel weniger, Benzol 15st kalt
wenig, heiss viel reichlicher.

0.3171 g Sbst.: 11.4 cem N (16.59, 716 mm).
C:HgBiyNaO. Ber. N 9.52. Gef. N 9.35.

7~ ~——C: N.OH
, . .| Bre]
Dilromindiazonoxim, \ "' _JN

Die Lésung von 1 g (1 Mol.) des Vorigen in 60 cem warmem
Eisessig wird mit wenig Wasser und nach dem Abkiihlen auf 00 mit
der concentrirten Lisung von 0.25 g (1 Mol.) Natriumnitrit versetzt.
Etwas zuvor auskrystallisirtes Aldoxim 16st sich wabrend der (bei 0°
durchzufihrenden) Diazotirung wieder auf; zum Schluss hat man eine
orangegelbe, klare Fliissigkeit, aug welcher sich beim Reiben der
Geféisswand ein gelbes Krystallpulver auszuscheiden beginnt. Nach
viertelstiindigem Steben wird mit Ejswasser verdiinot und abgesaugt.
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{Das gelbe Filtrat liefert, nach dem Alkalisiren der Dampfdestillation
unterworfen, wenig unreinen Dibromazidobenzaldebyd, s. unten.)

Der Fiiterinhalt — 0.9 g fast reines Dibromindiazonoxim —
wird zam Zwecke der Analyse mit wenig Holzgeist ausgekocht, nach
dem Erkalten filtrirt und nun aus Benzol umkrystallisirt.

Goldgelbe, seidenglinzende Nadeln, welche bei etwa 178° unter
Briunung zu sintern beginnen und bei 1829 (corr.) unter ziemlich
lautem Knall detoniren; das Schmelzréhrchen ist mit Russ iiber-
zogen.

Wasser 168t kalt fast garnicht, beim Kochen lagert es das Oxim
in den Azidoaldehyd um (milchige Emulsion). Aethyl- und Methyl-
Alkohol nehmen es kalt schwer, siedend etwas leichter, Aceton 15st
auch in der Hitze schwer, Xylol lost kalt ziemlich leicht, kochend
sehr leicht (Zersetzung?) auf.

a-Naphtylamin farbt die essigsaure Losung erst beim Erwirmen
roth, beim Abkiiblen wird die Farbe intensiver.

Aetzlaugen nehmen das Oxim in der Kilte sehr schwierig, viel
leichter in der Wirme mit orasgegelber Farbe auf; doch verwandelt
sich die klare L&isung sebr rasch unter gleichzeitiger Entfirbung in
eine Emulsion infolge der Umlagerung des Dibromindiazonoxims in
den Dibromorthoazidobenzaldehyd; eigenthiimlich ist die Pldtzlichkeit,
mit welcher diese Emulsionsbildung in der klaren Fliissigkeit eintritt.

0.1588 g Sbst.: 20 cem N (179, 715 mm.)

C:H3BraN3O. Ber. N 13.77. Gef. N 13.71.

NN
Dibromorthoazidobenzaldehyd, ] Bry | .
~_-COH

Lisst sich ans dem Dibromindiazonoxim durch Behandlung mit
kochendem Wasser herstellen; zweckmaissiger benutzt man aber zur
Umlagerung Aetzlaugen und zwar in folgender Weise:

Duas aus 0.5 g Dibromamidobenzaldoxim in oben angegebener
Weise bereitete Indiazonoxim wird noch filterfeucht in 50 cem Wasser
suspendirt und mit 0.6 cem Kalilésung (1:3 H2O) versetzt.  Leitet
man io diese Suspension einen Dampfstrom bis fast zum beginnenden
Sieden, so erhdlt man zunichst eine orangegelbe Losung des Dibrom-
indiazonoximsalzes, welche sich indess sehr schnell entfirbt und milchig
wird. Man kiihlt nun rasch mit Wasser ab und erzielt auf diese
Weise eine Abscheidung feiner, weisser, seideglinzender Nidelchen
(0.41 g) von unreinem, bei etwa 60' schmelzendem Azidoaldehyd.
Beim Einengen seiner, mit etwas Thierkohle entfirbten, heissen, petrol-
dtherischen Lisung krystallisirt er in glidnzenden, farblosen Prismen;
in der Mutterlauge befindet sich Dibromorthoamidobenzaldehyd.

Schmp. 75.5—176 (corr.); gegen 100° beginnt Gasentwickelung.
Mit Dampf ziemlich leicht fliichtig und demselben den charakteristi-
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schen Orthoazidoaldehydgeruch ertheilend. Wasser 13st in der Kilte
#usserst wenig, siedend schwer (beim Erkalten wolkenartig angehiufte
Nidelchen); Alkohol st kalt missig, kochend sehr leicht, Benzol 15st
schon kalt sehr leicht, Petroléther 13st kalt sehr wenig, heiss viel
reichlicher.
0.2066 g Sbst: 0.2098 g CO4, 0.0205 g H;0. — 0.1581 g Sbst.: 19.6 cem
N (15.5% 729.5 mm). — 0.1601 g Sbst.: 0.1968 g AgBr.
C;HsN3Br; O. Ber. C 27.54, H 0.98, Br 52.46, N 13.77.
Gef. » 27.69, ¢ 1.10, » 5237, » 13.87.

enitar, (7]
Dibromanthranilscure o 00H

0.95 g Dibromorthoazidobepzaldehyd — wir mussten aus Substanz-
mangel die aus den Mutterlaugen stammenden, nicht ganz reinen
Parthien verwenden — wurden 12 Stdo. lang mit 30 cem Kalilauge
(1:3) unter Rickfluss gekocht, dann durch einen Dampfstrom von
0.3 g eines gelben, unscharf unter 100° schmelzenden, hauptsichlich
aus Dibromorthoamidobenzaldehyd bestehenden Korpers ‘befreit, von
0.1 g braunem Harz abfiltrirt und auf dem Wasserbade etwas eingeengt.
Beim Erkalten schieden sich priichtig perlmuiterglinzende Blittchen
von dibromanthranilsaurem Kalium aus, leicht in° Wasser 16slich und
durch Lauge in hiibsch krystallisirter Form wieder fallbar. Das
Salz erscheint aus verdiinuter, heisser Kalilauge beim Erkalten in
weissen, borsfiureihnlichen Schiippchen. Die aus der wissrigen Li-
sung durch Salzséiure abgeschiedene Dibromanthranilsiure wurde aus
‘kochendem, verdiinntem Alkohol (Thierkohle) umkrystallisirt:

Weisse, seidenglénzende Nadeln, bei 235—236° (corr., Bad auf
200° vorgeheizt) unter Gasentwickelung schmelzend. Ldslichkeit:

Wasser: kochend sehr schwer, kalt &usserst schwer. Alkohol: kalt
{eicht, heiss sehr leicht. Xylol: kalt schwer, heiss sehr leicht. ‘Ligroin:
heiss sebr schwer, kalt fast garnicht. Die Saure ist diazotirbar.

0.1998 g Sbhst.: 9 cem N (17.5%, 713 mm).

C:HyBryNO; Ber. N 4.74. Gef. N 4.88.

Wir verfiigten gerade idiber soviel Substanz, um diese eine Ana-

lyse ausfihren zu koéunen.

Pt
Orthoamidobenzaldoxim, | }gfll{ N.OH
2

Da wir bei der Reduction des Orthonitro- zum Orthoamido-Benz-
aldehyd etwas bessere Ausbeuten erzielt haben als unsere Vorginger!),
80 theilen wir unsere Versuchsanordnung mit:

) Priedlander, diese Berichte 15, 2572 [1882); Friedlander und
Gohring, diese Berichte 17, 456 [1884]; Friedlander und Eliasberg,
diese Beriohte 25, 1752 [1892].
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8 g ganz reiner o-Nitrobenzaldehyd wurden jp einer otwa 90°
heissen L&sung von 140 g Eisenvitriol in 240 ccm Wasser + 3 cem
1/s-normaler Salzsfiure suspendirt und unter Schiitteln mit 25 ccm
concentrirtem Ammoniak versetzt; der mit Pfropfen und Luftkiblrobhr
verschlossene Kolben wurde so lange in 90" warmem Wasser umge-
schwenkt (wenige Minuten), bis sein Inhalt gelb war; nach Zasatz
weiterer 10 ccm Ammoniak wiederum Schiitteln bei 90° bis zum aber-
maligen Umschlag von Griin in Gelb. Diese Operation wird ein
drittes Mal wiederbolt (Gesammtverbrauch also 55 ccm Ammoniak)
und daon noch so viel Ammoniak hinzugefiigt, dass die nach Weg
nahme des Korks ontweichenden Dimpfe Lakmuspapier deutlich
bliuen. Der wesentliche Vortheil des Verfahrens liegt in der stufen-
weigsen Zugabe des Ammoniaks.

Sofort pach beendigter Reduction wird der Amidobenzaldehyd
mit Dampf abdestillirt, welcber ihn in Gestalt ganz schwach griin-
gelblicher, fast weisser, perlmatterglanzender Blitter (Sehmp. 39 —40°,
Sintern bei 379, also rein) mit sich nimmt; sobald dus Destillat klar
ist, wechselt ‘'man die- Vorlage. Fraction I, auf 09 abgekiihit, liefert
beim Filtriren 3.45 g; Fraction 11 wird zusammen mit dem Filtrat
von I mit Kochsalz gesiittigt und fiir sich abdestillirt; sie ergiebt
weitere 1.2 g'in Krystallen abgeschiedenen Aldehyds (Schmp. 36—399).
Rechnet man noch die aus der wissrigen Mutterlauge durch Aether-
extraction hinzakommenden Antheile von 0.12 g hinzu, 8o ergiebt sich
eine Gesammtausbeute von ca. 75 pCt. der theoretischen. Nebenbei
bemerkt, l#isst sich der ganz reine Amidobenzaldehyd Monate lang
(vielleicht auch ldnger) unzersetzt aufbewahren.

Zum Zweck der Oximirnog wurden 8 g des reinen Priparats
(1 Mol.) mit einer 30° warmen Mischung von 3.8 g salzsaurem Hydro-
xylamin (3 Mol.), geldst in 40 ccm Wasser + 33.3 g Aetzkali (Al-
koholo deparatum, 9 Mol.) in 100 ccm Wasser versetzt. Wenn man
die Oeltropfchen des geschmolzenen Aldehyds durch fleissiges Riihren
gut vertheilt und die Temperatur langsaw auf 609 erhdht, so erzielt
mau durch halbstindige Digestion eine véllig klare und farblose
Lasung, welche — unter 0' abgekiiblt und mit Eisessig nnter Ver-
meidung wesentlicher Temperatursteigerung tropfenweise angesinert —
das Amidobenzaldoxim in tadellos reinem Zustand (Schmp. 134 ~13854)
als schneeweissen Krystallbrei ausscheidet (8.3 g); der Filtratantheil
wird mit Aether gesammelt und durch Auflosen in verdiinpter Lauge
und Wiederfsllen mit Essigsiure gereinigt (0.26 g, Schmp. 132—133°).
Gesammtausbeute demnach 95 pCt. der Theorie.

Uebrigens ist die Isolirung des Orthoamidoaldehyds — falls es
sich um die Darstellung des Aldoxims handelt — unuijthig. Wir re-
ducirten 4 g Orthonitrobenzaldehyd und leiteten den, den Amidaaldehyd
mit sich fihrenden Dampfstrom in eine Vorlage, in welcher sich
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bereits 6.9 g Hydroxylaminchlorhydrat (3 Mol.) und 16.6 g Kali (9 Mol.),
in gans wenig Wasser geldst, befanden. Weon man das Candensat
in diese Mischung uauter fleissigem Schiitteln eintropfen- lisst, ver-
schwindet die gelbe Farbe und dus suspendirte Oel erstarrt sebr bald fast
vollstindig. Sobald der Ablauf nicht mehr geféirbt ist, unterbricht man
den Dampfstrom und erwérmt die Vorlage noch einige Minuten auf 50"
Die nun ganz farblese und klare Fliesigkeit scheidet bei der Neu-
tralisation mit Eiressig 2.78 g schneeweisse, seideglinzende Nadeln des
reinen Orthoamidobenzaldoxims ab. (77 pCt. der theoretischen, anf
Nitroaldehyd berechneten Ausbeute.)

" ~-—-C:N.OH
Indiazonozim, L/l\ AN
: N

0.5 g Orthoamidobenzaldoxim (micht mehr auf ein Mall) werden
mit 5 cem unter 0° abgekiiblter concentrirter Salzsdure verrieben
und bei —5° tropfenweiss mit 1.5 cem Natriumnitritideung (1:5 H;0)
(1 Mol.) unter fleissigem Umrfihren versetzt; der anfangs farb-
lose Brei- verwandelt sich dabei in €ine klare, orangegelbe Losung.
Zar Abscheidung -des Indiazonoxims neutralisire. man den grdssten
Theil der Salzsiiure bei. 0° wmit Kalilange (1:3 H;O), den Rest
mit gesiittigter Kaliumacetatlsung; dabei scheiden sich reichlich 0.4 g
eines gelben, bei 110—115Y schmelzenden Krystallpulvers ab. [Das
(mit «-Naphtolat kuppelnde) Filtrat verarbeite man direct auf Ortho-
azidobenzaldehyd, indem man es nach der Neutralisation mit Dawpf
bebandelt;. mun erhilt etwa 0.06 g Aldehyd.] Diese 0.4 g miissen
wiederholt (abwechselnd) aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisirt
werden, um ganz reines Indiazonoxim (0.1 g) zu liefern. Die Trocken-
riiekstinde der alkoholischen und benzolischen Mutterlaugen liefern —
mit Dampf destillirt — 0.08 g Orthoazidobenzaldehyd (s. unten).

Indiagonoxim erscheint ans erkaltendem Alkohol in diamant-
gliinzenden, goldgelben Nadeln, welche bei 160—160.6° (corr.) umer
Brionang und Gasentwickelung schmelzen. Kaltes Wasser 168t es
schwierig, aber merkbar; beim Erwdrmen erhilt man eise klare gold-
gelbe Losung. welche sich jedoch sehr rasch (auffallend platzlich)
unter Entfairbung in eine KEwmalsion des gleich zu beschreibenden.
Ortheazidobenzaldebyds verwamdelt. Aetrlaugen losen Indiazonexim
mit orangegelber Farbe auf und setzen es auf sofortigen Zusate. von:
SalgsBure in gelblichen Nidelehen wieder ab; lisst man aber die
alkalische Losung einige Zeit stehen oder erwirmt man sie einige
Secunden, so tribt und entfirbt sie sich in Folge der Umlagerung
des Qxims in den Azidoaldehyd. (Bei dem oben beschriebenen Dj-
methylindiazonoxim verlduft die entsprechende Isomerisation mnoch.
geschwinder.)
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a-Naphtylamin rithet die eisessigsaure Lsung schon nach wenigen
Secunden (beim Homologen noch nicht nach mehreren Minuten); beim
Erwirmen wird die Farbe sehr intensiv.
0.1588 g Sbst.: 0.3333 g CO;, 0.0504 g H,0. — 0.1270 g Sbst.: 38.4 ccm N
(169, 714 mm).
C:H;N3;0. Ber. C 57.14, H 840, N 28.60.
Gef. » 57.24, » 8.52, » 28.72.
Diazotirt man Orthoamidobenzaldoxim in verdiinnt-salzsaurer
Losung, so erh&lt man statt des Indiazonoxims

Orthoaldoximophenylazo-orthoaldozimoanilid,
i/\. - N: N.NH /\“
\._JCH:N.OH HO.N:HC._ '~

1 g Orthoamidobenzaldoxim wird mit der &quimolekularen Menge
!/.-normaler Salzsiure (37.8 cem) unter schwacher Erwirmung .(bis
héchstens 50°) verrieben und dadurch allméhlich klar in Lésung ge-
bracht. Setzt man zu der auf — 50 abgekiihlten Flissigkeit 0.52 g
in wenig Wasser befindliches Natrinmnitrit (die Temperatur bleibe
dabei uoter — 3°) so fallen eigelbe Flocken aus, welche, nach viertel-
stiindigem Stehen bei 07 abfiltrirt, etwa 80 pCt. der fir CyyHy3sN,O;
berechneten Ausbeute betragen; da das Filtrat, nach dem Alkalisiren
der Dampfdestillation unterworfen, etwas Orthoazidobenzaldehyd liefert,
ist der Ertrag noch grosser.

Das eigelbe, sich mit der Zeit bridonlich firbende Reactionsproduct
konnte auf keine Weise krystallisirt erhalten werden; aus den ver-
schiedensten Solventien kam es stets nur amorph heraus. Es beginnt
sich bei 783—74° zu zersetzen (Volumzunahme und Gasentwickelung)
und verwandelt sich bei stirkerem Erhitzen in ein braunes Harz.
Zum Unterschied vom Dimethylindiazonoxim wird es — selbst filter-
feucht — von verdiinnter Salzsiure nicht anfgenommen; allmahlich
eintretende Ldsung beruht offenbar auf gleichzeitiger Zersetzung; die
80 erhaltene Fliissigkeit kuppelt tief roth mit a-Naphtolat und enth#lt
vermuthlich das Diazoniumsalz des Amidobenzaldoxims.

«-Naphtylamin ruft in der eisessigsauren Losung schon in der Kilte
augenblicklich intensiv violetrothe Farbung hervor, welche sich beim
Erwirmen vertieft, um beim Abkihlen eine violetrothe Nuance ap-
zunehmen.

Alle diese Erscheinungen — zusammen mit dem Resultat der
Analyse — veranlassen uns, das amorphe (ob ganz reine?) Diazo-
tirnngsproduct als Azoamid (Diazoumidokoérper) anzusprechen. In
Petrolither und Wasser ist es fast garnichbt, in Benzol und Aether in
der Kiilte schwer, leichter beim Erwirmen und in Chloroform und
Aceton leicht (it rothlich brauner Farbe) ldslich.
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Da Gewichtconstanz im Vacuum nicht erzielt wurde, kam die
Substanz nach 12-stindigem Verweilen iiber Schwefelsinre zur Analyse.
0.1850 g Sbst.: 0.293 g COy, 0.0596 g Hs 0. — 0.1439 g Sbst.: 0.3111 g
CO;. — 0.0859 g Shst.: 19.2 com N (14.59, 726 mm). — 0.0687 g Sbst.:
15.3 cem N (15.59, 726 mm).
CiuHi3N;0;. Ber. C 59.3, H 46, N 24.7.
Gef. » 59.2, 58.97, » 4.95, » 25.), 24.80,

7 NCHO
1 _N *
N<N

Orthoazidobenzaldehyd,
s

Nachdem 2 g Orthoamidobenzaldoxim in eben angegebener Weise
diazotirt sind, ldsst man zu dem (nicht erst abzufiltrirenden) auf —5°
abgekiihlten Brei des amorphen eigelben Azoanilids 20 ccm zehnfach-
normaler Kalilauge zufliessen, wobei die Temperatar nicht dber 0°
steigen soll. Die sich alsbald véllig klirende, orangegefirbte Fliissig-
keit tribt sich im Verlauf etwa einstiindigen Stehens, entwickelt den
charakteristischen Geruch der Orthoazidoaldehyde und beginnt farb-
lose, seideglinzende Nadeln abzuscheiden. Nachdem der Amnsatz bei
Zimmertemperatur 5 Standen sich selbst iiberlassen ist, treibt man
den Azidoaldebyd (in langhalsigem Kolben, starkes Aufschiumen!)
mit Dampf @iber und erhilt aus dem auf 0V abgekiihlten Destillat
0.76 g vom Schmp. 35— 36.5%; das Filtrat liefert, nach dem Sittigen
mit Kochsalz fiir sich destillirt, eine weitere Meoge festen Aldehyds.

Die Mutterlange des Condensats giebt an Aether ein gelbes Oel
(B) ab (3.25 g aus 40 g Amidobenzaldoxim), von welchem ebenso
wie von der dunkelrothbraunen Riickstandslauge (C) sogleich die Rede
sein wird,

Orthoazidobenzaldehyd erhilt man ferner aus dem Indiazonoxim
sowohl beim Erwirmen seiner rein wiissrigen wie der #tzalkalischen
Ldsung. Schon oben wurde erwiihnt, mit welcher Plotzlichkeijt die
Umlagerungseracheinung eintritt.

Am eiofachsten stellt man den Orthoazidobenzaldehyd dar, indem
man 0.5 g Orthoamidobenzaldoxim in concentrirt salzsaurer Lésung
(s. oben unter »Indiazonoxime¢) diazotirt und nach beepdetem Nitrit-
zusatz die orangegelbe Ldsung bei einer unter 0° liegenden Tempe-
ratur mit Kalilauge (1:3) bis zur alkalischen Reaction versetzt. Leitet
man pun durch die wit gelbem Indiazonoxim durchsetzte Flissigkeit
(L) einen kriftigen Dampfstrom, so wird sie zunichst klar, triibt sich
aber alsbald milchig und giebt an den Wasserdampf Orthoazido-
benzaldehyd ab, welcher in glinzend weissen Krystillchen dbergebt.
Ausgbeunte durchsebnittlich 0.38 g.

Orthoazidobenzaldehyd krystallisirt aus Alkoho!l oder Petrolither
in glasglinzenden, wasserhellen, dicken Platten, welche &hnlich wie
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Kochsalzkrystalle lamellar iibereinandergeschichtet sind und bei
37.50 gchmelzen. Leicht mit Dampf flicbtig und demselben einen
sehr intensiven und eigenthdimlichen, stechend siisslichen Geruch er-
theilend. Heisses Wasser 16st ziemlich schwierig und setzt den Al-
dehyd beim Erkalten in langen Nadeln ab; in Alkobol und warmem
Petrolidther ist er leicht, in Aether, Benzol, Aceton spielend 15slich.

Die Krystalle des Orthoazidobenzaldehyds sind nach freundlicher
Mittheilang des Hrn. Professor Grubenmaunn anscheinend asym-
metrisch und von simmtlichen Pinakoidflicl.en begrenzt.

Zur Analyse ist zu bemerken, dass die Substanz auch in trocknem
Zustaund flichtig ist: 0.5 g nahmen in 24 Vacuumstanden iiber con-
centrirter Schwefelsdure um 0.8 mg ab.

0.0825 g Shst.: 22.8 ccm N (220, 718 mm). — 0.1347 g Sbst.: 0.2821 g COa,
0.049 g HyO. — 0.1941 g Shst.: 0.4071 g COs, 0.0683 g Hy 0.

CrHsN3;O. Ber. C 57.14, H 3.4, N 28.60.
Gef. » 57.12, 57.2, » 4.03, 3.94") » 28.84.

Nebenproducte von der Darstellung des Orthoazidobenzaldehyds aus
Orthoaldozimophenylazo-orthoaldoximoanilid.
(Orthoamidobenzaldehyd und Anthranilsdure.)

B wurde in dtherischer Liisang mit verdiinnter Salzstiure extra-
birt. Der Aetherextract hinterldsst 1.64 g eines dunklen Oeles, in
welchem die Gegenwart von Orthoazidobenzaldehyd durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat (4 Mol.) festgestellt wurde; man erhielt reine
Orthoazidobenzo8siiure vom Schmp. 144.5° (s. unten).

Die salzsaare Schicht, uanmittelbar nach der Trennung von der
dtherischen Schicht alkalisirt und mit Aether extrahirt, ergiebt ein gelbes
harziges Oel (1.07 g), das, in alkoholischer Ldsung mit salzsaurem
p-Nitrophenylhydrazin versetzt, einen scharlachrotben, flockigen Nieder-
schlug ubscheidet. Nach wiederbolter Krystallisation aus Xylol, Benzol
und Alkohol erhdlt man diamantglinzende, rothe Blittchen vom
Schmp. 218", welche identisch sind mit dem Product der Einwirkung
von p-Nitrophenylhydrazin auf reinen Orthoamidobenzaldehyd. Los-
lichkeit:

Ligroin und Petrolither: fast garnicht. Benzol: kalt sehr schwer,
heiss leichter (weingelb, beim Abkihlen rothe Nudeln). Xylol: siedend leicht,
kalt schwer (weingelb). Alkohol: kalt schwer, heiss massig leicht (beim
Erkalten nicht zu concentrirter Losangen rubinrothe, metallisch glinzende
Prismen mit blauem Oberflichenschimmer).

0.1204 g Sbst.: 24.2 cem N (179, 713 mm).

Ci3Hi1sN;O;. Ber. N 21.87. Gef. N 21.82.

spit ergab) der bei der Véerbrennung benutzte, kanfliche Sauerstof Wasser-
stoff enthielt.
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Die alkalische Losung C wurdé eben angesEuert, von volumindsen
rothbraunen Flocken F abfiltrirt und ausge#thert; ans dem Aether-
riickstand liessen sich betrichtliche Mengen reiner - Anthranilsfiure
(Schmp. 144—145%) isoliren, deren Entstehung bei Beriicksichtigung
des spiter foigenden Abschpitts iiber die Einwirkung von Aetzlauge
auf Orthoazidobenzaldehyd ohne Weiteres verstindlich ist. F scheint
Orthoamidobenzaldoxim zu enthalten, doch gelang es nicht, dies mit
Sicherheit festzustellen. Niheres dariiber in der Dissertation von
Ed. Demuth, S. 40—43.

Phenylhydrazon des Orthoazidobenzaldehyds, Cq H << é\’ [’1: Ny H.Cy H,.

Fallt beim Vermischen concentrirt alkobolischer Lésungen #qui-
molekularer Mengen von Aridoaldehyd und Phenylhydrazin (event.
nach Zusatz von wenig Wasser) als gelber Krystallbrei aus (93 pCt.
der Theorie), welcher sich nach zwdlfstéindigem Stehen in compacte,
glinzende Skulen verwandelt.

Aus erkaliendem Alkohol oder Ligroin erh&l man strobgelbe,
dicke, glasglinzende Prismen von starkem Lichtbrechungsvermdgen,
bei 101.5—102° schmelzend. Ldslichkeit:

Alkohol: kalt ziemlich schwer, heiss sehr leicht. Ligroin: heiss leicht, kalt
schwer. Benzol: sehr leicht. Petrolather: kalt schwer, heiss viel leichter.

0.1193 g Sbst.: 0.2877 g G0y, 0.0534 g Ha0. — 0.0804 g Shst.: 21.6 ccm
N (189, 726 mm).

CisHiiNs. Ber. C 65.82, H 4.64, N 29.53.
Gef. » 65.77, @ 4.97, » 29.58.

Paranitrophenylhydrazon des Orthoazidobensaldehyds,

, Ny
CH<GH. NyH.CoH,. NO3"

Eine concentrirte alkoholische Lésung von Orthoazidobenzaldehyd
(0.6 g) setzt, wenn sie mit einer wiissrigen Lésung von Paranitrophenyl-
hydrazinchlorhydrat (0.95 g) vermischt wird und einige Zeit stehen bleibt,
beim Verdinnen mit Wasser einen orangegelben Niederschlag (1.1 g,
Schmp. 187% ab, welchér durch Krystallisation aus Alkohol leicht
zu reinigen ist.

Lange, orangerothe. seideglanzende, etwas verfilzte Nadeln, unter
Aunfschdumen bei 191—192° schmelzend und sich schon bei etwa 1500
briunend. Léslichkeit:

Wasser: sehr wenig. Alkohol: und ebenso Benzol: kalt schwer, heiss

viel leichter. Ligroin: fusserst wenig. Amylalkohol: kalt schwer, heiss
ziemlich leicht.
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0.1622 g Sbst.: 0.3284 g CO4, 0.0587 g Hy0. — 0.178 g Sbst.: 0.3609 g
CO;, 0.0616 g HyO. — 0.092 g Sbst.: 24.83 cem N (17.59, 725 mm).
CiaH1gNgOs. Ber. C 55.31, H 3.54, N 29.78.
Gef. » 5522, 55.23, » 4.02, 3.84"), » 29.74.

Orthoazidobenzaldoxim, Cg Hy<< g}, N.OH*

Verriibrt man 0.5 g Azidobenzaldehyd (1 Mol.) mit der etwa 30°
warmen Mischung von 1.71 g Kali (9 Mol.) in 15 ccm Wasser + 0.71 g
Hydroxylaminchlorhydrat (3 Mol.) in 5 cem Wasser, so geht er klar
in Lésung, um, auf 0° abgekiiblt und tropfenweise mit Eisessig bis zur
schwach-sauren Reaction versetzt, das Oxim als Krystallbrei im Ge-
wicht von 0.52 g in reinem Zustand abzuscheiden.

Zur Darstellung des Orthoazidobenzaldoxims braucht man iibrigens
den Azidoaldehyd 1icht erst zu isoliren; man treibt durch die oben (unter
»Orthoazidobenzaldehyd«¢) als L« bezeichnete, aus 0.5 g Orthoamido-
Lenzaldoxim, concentrirter Salzsiure und Nitrit erbaltene, mit Kali bis
zur schwachen Alkalitit versetzte Losung einen Dampfstrom und l&sst das
Condensat so, wie es ist, in eine Losung von 0.7 g salzsaurem Hydroxyl-
amin in 5 ccm Kalilauge (1:3) unter gutem Riibren eintropfen, bis das
Destillat mit Paranitrophenylhydrazin keine deutliche Fillung mehr
giebt. Der groeste Theil des suspendirten Azidoaldehyds geht dabei,
wenn man tiichtig riibrt, in Lsung, der Rest bei kurzem Erwiirmen auf
etwa 30% Aus der so erhaltenen, klaren, farblosen Fliissigkeit scheidet
sich, sobald man sie eben mit concentrirter Salzsiiure ansiuert, das
Azidoaldoxim in farblosen, bei 102° schmelzenden, also fast reinen
Nidelchen aus; Gewicht 0.42—0.45 g, wenn man vor dem Filtriren
anf 00 abkiihit.

Aus erkaltendem Benzol krystallisirt es in weissen, seideglinzen-
den, bei 103—103.5% constant schmelzenden Nadeln (Bad auf 859
vorgeheizt), bei sehr langsamer Abkiiblung in wasserhellen, glas-
glinzenden, schweren Prismen. Benzol 16st kalt missig, heiss sehr
leicht, Ligroin kalt schwer, kochend sehr reichlich, Wasser kalt recht
schwer, heiss etwas leichter.

0.0812 g Sbst.: 25.4 cem N (160, 724).
CrHsN,O. Ber. N 34.57. Gef. N 34.66.

Aetzlaugen nehmen das Azidoaldoxim leicht auf und setzen es
auf S#urezusatz in glinzenden Krystalllocken wieder ab. Durch
kochende verdiinnte Schwefelsdure wird es rasch hydrolysirt.

) H-Gehalt aus dem in der fritheren Fussnote (8. 1334) angegebenen
Grund etwas zu hoch.
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Ogydation des Orthoazidobenzaldehyds.
Orthoazidobenzoésiure, Cq H4<g30 OH

Man lidsst zu einer im siedenden Kochsalzbad befindlichen Sus-
pension von 1 g Azidobenzaldehyd (1 Mol.) in 20 cem Wasser lang-
sam und nnter 6fterem Durchschiitteln 60 ccm einer warmen Lésung
von Kaliumpermanganat (1.45 g = 2 Mol.) zutropfen. Nach einer
Stunde ist simmtlicher Aldebyd bis auf 0.05 g (mit Dampf leicht ent-
fernbar) oxydirt. Das bréunlich-gelbe Braunsteinfiltrat wird etwas
eingeengt, nochmals filirirt und in der Kilte mit verdiinnter Schwefel-
silure versetzt, wobei die Azidosiiure als schwach graun gefirbter Kry-
stalibrei uausfillt; die Matterlauge giebt an Aether noch ein wenig
davon ab. Ausbeute 0.85 g vom Scbmp. 1429 Das filterfeuchte
Product wird unter Thierkohlezusatz aus kochendem Wasser um-
krystallisirt.

Farblose, wollige, bei 144.5° (Bad auf 130° vorgeheizt) unter
Aoafschiumen schmelzende Nadeln. Ldslichkeit:

Wasser: kochend massig leicht, kalt sehr schwer. Beim Abkihlen papier-
artiger Filz. Benzol: kochend leicht, kalt ziemlich schwer. Beim Abkiihlen
seideglinzende Nadeln. Ligroin: kalt sehr schwer, siedend ziemlich leicht.
Alkohol: leicht.

0.1239 g Sbst.: 0.2342 g COs, 0.0365 g Hy 0. — 0.0863 g Sbet.: 20.15 cem
N (169, 726 mm).

C:H;N30,. Ber. C 51.58, H 3.07, N 25.77.
Gef. » 51.55, » 3.27, » 25.94.

Synthese der Orthoazidobenzoésiure aus Anthranilsdure.

Wir bemerkten erst nach Beendigung unserer Versuche, dass die
Synthese bereits von Peter Griess!) ausgefiihrt worden ist; da sich
aber in der Literatur keine experimentellen Angaben vorfinden, sei
dariiber Folgendes erwiihnt: '

Eine durch Erwirmen hergestellte Loésung von 10 g Anthranil-
séiure in 15 cem concentrirter Salzsiure -+ 50 ccm Wasser wird anf
— 3% abgekiihlt und, ungeachtet der reichlichen Ausscheidung vom
Krystallen des Chlorhydrats, langsam mit 5.18 g Natrinmnitrit diazotirt.
(Temperatur hochatens 09.) Zu der inzwischen klar gewordenen
Fliissigkeit giebt man langsam eine zuvor abgekiihlte Ldsung vom
17.3 g Bromkalium + 23.3 g Brom.in 27 ccm Wasser. Das sofort
aunsfallende, Glige, alsbald zu einem orangegelben Krystallbrei er-
starrende Diazoniumperbromid wird abgesaugt, mit Eiswasser ge-
waschen und in kleinen Portionen und anter gutem Riibren in 85 ccm
concentrirtes, auf — 50 abgekiihltes Ammoniak eingetragen (heftige

1) Zeitschr. fiir Chem. 1867, 165.



1338

Reaction). Versetzt man nun die von wenig Harz abfiltrirte Losung
unter Kiiblang mit concentrirter Salzsfiure, so scheidet sich ein braun-
licher, krystallinischer Niederschlag ab, welchér, aus siedendem Wasser
und dann aus Ligroin noter Thierkohlezusatz umkrystallisirt, reine
Orthoazidobenzo8sdure vom Schmp. 144.5° mit allen oben angegebenen

Eigenschaften darstellt. - Ausbeute 70 pCt. der Theorie.
0.1180 g Sbst.: 0.2233 g COs, 0.0363 g Hy 0. ~— 0.092 g Sbst.: 22.3 cem N

(229, 722 mm).
C1HsN305. Ber. C 51.53, H 3.07, N 25.717.
Gef. » 51.61, » 3.41, » 26.00.

Orthoazidobenzaldehyd und Aetzlaugen.

Anthranilsdure, Cg H, <Jgg 20 H-

0.5 g Ortboazidobenzaldehyd blieben 6 Stunden lang der Ein-
wirkung von 10 ecm siedender, doppeltnormaler Natronlauge + 5 cem
Wasser iiberlassen. Nachdem ein geringer Rest des Aldehyds mit
Wasserdampf entfernt war, wurde die von einer schwachen Triibung
durch Filtration befreite Losung in der Kilte mit Essigsiure ange-
sfinert, von wenigen weissen Flocken') abfiltrirt und ausgeiithert. Der
Aetherriickstand brauchte nur einmal aus kochendem Wasser (Thier-
kohle) umkrystallisirt zu werden, um ganz reine Anthranilsure
(Schmp. 144 -- 1459) darzustellen. Sie wurde durch directen Vergleich
mit einem Sammlungspriparat, als Kupfersalz und in Form der Acetyl-
verbindang (Schmp. 184—1859) identificirt.

Aunhang.

Einwirkung von Ammoniak auf das Diazoniumperbromid des
Orthoamidobenzaldehyds.

Dibromorthoamidobenzaldehyd, Cy Ha Br, <jcvgf) .

Wie aus der Einleitung ersichtlich, bearbeiteten wir diese Reaction
in der Absicht einer Synthese des Orthoazidobenzaldehyds; statt
.des Letzteren erhielten wir einen dibromirten Orthoamidobensaldebyd,
welchen wir dapn (wie it Vorhergehenden erdrtert ist) successive in
Dibromamidobenzaldoxim, Dibromindiazonoxim, Dibromazidobenzal-
dehyd und Dibromanthranilsiure verwaundelt haben.

3 g (ganz reiner) Orthoamidobenzaldehyd wurden mit moglichst
wenig Eisessig bis zu vélliger Losung verrieben und unter Rihren
in eiver Kaltemischung mit 20 cem, auf — 5° abgekihlter, starker
Salzsiiure versetzt; als man nun die concentrirte Ldsung von 2 g

1) Eine in heissem Wasser kaum losliche, aus Alkohol in glanzlosen
Whirzchen krystallisirende Saure. Sehmp. 2200 (nicht auf Constanz geprift).



Natriumnitrit hinzutropfen liess, entstand eine klare, orangegelbe,
tiber dem Bodensatz von ausgeschiedenem Kochsalz befindliche Di-
azoniumlésung. Man verdiinnte mit Wasser und brachte das Perbromid,

CsH4<g?{%r3, durch Zusatz von Kaliomtribromid (8 ¢ BrK + 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 erhilt 4.8 g einer un-
scharf bei 110° schmelzenden, deutlich nach Orthoamidobenzgldehyd
riechenden Ausscheidung, aus welcher sich durch ca. 20-stiindige
Dampfdestillation 3.18 g roher Dibromamidobenzaldehyd abtreiben
lassen (im Riickstand 0.9 g schwarzes Harz). Nach einmaligem Um-
15sen aus siedendem Alkohol ist der Aldehyd rein (2.5 g).

Centimeterlange, hellgelbe, diamantglinzende Prismen vom Schmp.
137—187.5% Alkohol 16st kochend leicht, kalt erheblich schwerer,
Ligroin siedend leicht, in der Kilte schwierig, Wasser kalt kaum,
beim Kochen wenig.

Salzsaures Paranitropbenylhydrazin bewirkt in der concentrirt-al-
koholischen Ldsung Abscheidung orangerother Krystalle.

Nitrit wirkt aof die Suspension des Aldehyds in concentrirter
Salzsdure diazotirend.

0.1499 g Sbst.: 0.0302 g H30, 0.1658 g COg. — 0.1208 g Shst.: 6.1 cem N
(22.59, 721 mm). == 0:1418 g Sbst.: 6.9 cem N (230, 723 mm). — 0.2439 g
Sbst.: 0.3283 g AgBr.

C;H;NBryO. Ber. C 30.1, H 1.80, N 5.02, Br 57.30.
Gef. » 30.1, » 2.23, » 5.39, 5.25, » 57.28,

Ziirich, Anal.-chem. Laboratorium des eidgendss. Polytechnicums.

201. M. Conrad und H. Reinbach:
Condensationen von Barbiturstiure und Aldehyden.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der forstlichen Bochschule
Aschaffenburg.}

(Eingegangen am 29. April 1901.)

Vor geraumer Zeit wurde gleichzeitig von Claisen!) und dem
Einen von uns2) festgestellt, dass der Malonsiureester mit Benzalde-
hyd unter dem wasserabspaltenden Einfluss von Chlorwasserstoff zu
Benzalmalonsiunreester sich vereinigt. Kiirzlich fiihrte E. Knéve-

1) Diese ‘Berichte 14, 344 [1881]. 2) Diese Berichte 14, 620 [1881).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, .Jahrg. XXXI1V. 86



