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363. Eugen Bamberger und Ed. Demutb: 
Synthese des Orthoazidobensaldehyds. 

(Eingegangen am 8. Juli 1901.) 

Wie kiirzlich I) mitgetbeilt worden ist. lagert sich Indiazonoxim 
unter der Einwirkung von Alkalien oder aucb von kochendem Wasner 
in Orthoazidobenzaldehyd (Aldehydodiazobenzolimid) urn: 

Die Natur des Umlagerungaproducts wurde auf indirecte Weise 
aufgeklk t ,  da  sicb der zuniichst darbietende Weg seines Aufbans aue 
dem Diazoniumperbromid des Orthoamidobenzaldebyds und A mmoniak 
ale ungangbar erwies p). Ohwohl die indirecte Constitutionsbestim- 
mung von zwingender Beweiskraft war, wiinschten wir dieselbe doch 
durch eiae einwandfreie Syntbese zu controlliren, zumal es sich 
urn den Vertreter einer bisher unbekannten Kiirperklasee handelte. 
Wir  erreichten dieses Ziel unter Anwendung des von N o e l t i n g  und 
M i c h e l  bei der Darstellnng des Azidobenzols (Diazobenzolimids) a u s  
stick8toffwassersloff und Diazobenzol benutzten Princips a). Diircb 
Combination von diazotirten Orthoamidobenzaldehyd rnit Stickstoff- 
wasserstoffsiiure erhalt man 93 pCt. der nach der  Gleichung: 

zu erwartenden Menge an reinem Orthoazidobenzaldehyd; derselbe 
erwies sich mit dem Umlagerungsproduct des Indiazonoxims identisch. 

Ein qumtitativ so befriedigendes Resultat erzielten wir allerdinge 
erst durch eine kleine Modification der  N o e l t i n g - M i c h e l ' s c h e n  
Metbode; wir bracbten namlich die reagirenden Stoffe nicht in mineral- 
saurer, sondern in essigsaurer LBaung zuaammen und vermehrten auf 
diese Weise die Zahl der (nach den Erfahrungen der Diazochernie 
wohl ale Trager  der Reaction zu betracbtenden) elektrisch neutralen 

Diazohgdroxydmolekeln CsHq<N,,OH. N o e l t i n g  und Michek  

hsben bei ihren Arylirungen der Stickstoffwasserstoffsaure auch in  
mineralsaurer L6aung befiiedigende Ausbeuten erzielt. 

CHO 

1) Diese Berichte 34, 1309 [I9013 In dioser Arbeit ist ein sinnent- 
stellender Druckfehler: S. 1331, 2. 4 von oben ist das Wort Derstarrte zu 
streichen. Ferner muss es S. 1327, 2. 11 von unten statt 0.3171 g heisseo: 
~0.1371 ga. 

2, IOC. cit. S. 1310 11. 1338. 3) Diese Berichte 26, 86 [1893]. 
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AT 
0.5 g Orthoamidobenzaldehyd wurden in friiher I) angegebener 

Weise uiiter Anwendung von Eisessig und concentrirter Salzsiiure 
diazotirt, bie zur Aufloeung des auegeschiedeneu Eochealzee rnit Wasser 
verdiinnt und dann mit der aquimolekularen Menge (0.27 g) Stick- 
stoffnatrium unterhalb 00 rersetzt. Die Reaction machte sich durch 
lebhafte Sticketoffeotwickelung bemerkbar. Nach 15-stundigem Stehen 
im Eisschrank wurde die Liieung verarbeitet; aie ergab neben Salicyl- 
aldehyd z, nor 0.15 g des in der  Ueberschrift bezeichneten Korpere. 

Ein vie1 giinstigeres Reeultat wird erreicht, wenn man der aus 
aris 0.6 g Orthoamidobenzaldehyd bereiteten, mit Chlornatrium durch- 
setzten Diazoniumlijsung (obne vorherige Verdiinnung) bei etwa - 5 O  
zunachst ein halbee Gramm iu wenig Waseer befindlicbes Stickstoff- 
natrium und dafauf ao lange tropfenweis concentrirtes Kaliumacetat 
hineufiigt, bis die Fliissigkeit nicht mehr aufschiiumt; man bemerkt 
deutlich , wie die Stickstoffentwickelung bei Zngabe des eesigeauren 
Salzes mit erneiiter Lebhaftigkeit beginnt. Nachdem die Liisnng drei 
Stunden in Eis geetanden hat, wird sie erschiipfend ansgegthert and 
der Extract (nach Beseitigung der Eesigsiiure und Stickstoffwasser- 
etoffeaure mittels Natron nnd nach dern Trocknen mit Pottasche) 
unter Benutzung einer B r e d  t'schen Colonne vom Losungsmittel durch 
Destillation befreit. Der  Aetherriickstand eretarrt in  kurzer Zeit voll- 
stiindig zu prachtvollen, dicken, stark lichtbrechenden Kryetallplatten 
won chemiech reinem Orthoazidobenzaldehjd (Scbmp. 37.5O), welcher 
sich bei directem Vergleich mit dem Umlagerungsproduct des Indiazon- 
oxitas identiech erweist. Ausbente 0.68 g. 

0.0660 g Sbst.: 17.4 ccm N (210, 725 mm). 
QHsN30. Ber. N 28.6. Gef. N 28.55. 

Zum Ueberflnsa wurde der Aldehyd noch in Form' des frijher 
von uns beschriebenen p - Nitrophenylhydrazone identificirt: orange- 
rothe, seideglanzende Nadeln vom constanten Schmp. 19 I - 192'' (corr.), 
in alkoliolischem Kali und in warmer, nicht zu verdiinnter, wiissi iger 
Aetzlauge unter Salzbildung mit violetrother Farbe liislich. 

Ueber die Resultate uneerer noch nicbt abgeschlossenen Uiiter- 
euchung der Orthoazidoaldehyde hoffen wir bald beiichten zu kiinnen. 

Z i i r i c  h ,  Ana1jt.-chem. Laboratorium d. eidgeniiss. Polgtechiiicurns. 

I) Diese Berichte 34, 1338 [1901]. 
9, Welcher sich beim Stehen der durch Ausithern vom Azidobenzaldehyd 

befreiten L6sung abscbied. 
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