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58. E u g. B a m  b e r g e r : Kondensationsprodukte aus o-Amino-benz- 
aldehyd, nebst einem Anhang: Zur Darstellung dieses Aldehyds. 

Veranlassung zur jetzigen Veroffentlichung der nachfolgenden Beob- 
achtungen ist die Ubersendung eines Sonderabdrucks von Hrn. Fe l ix  
S ei dell), in dem ein Kondensationsprodukt des o-Amino-benzaldehyds 
von der Formel C21H1,0NB - Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd - 
beschrieben wird. Hr. 5 ei de l  hat begreiflichenveise ubersehen, daG diese 
Verbindung von mir vor einigen zwanzig Jahren beilaufig erwahnt 2) und 
ihre Eigenschaften in der (zur Hauptsache andere Gegenstande behandelnden) 
Dissertation von H a n s  Weitnauer3)  ausfuhrlich geschildert sind; letzterer 
hat die im Sommer 1902 von mir mit Hilfe nieines Privatassistenten Dr. 
I,. Rudolf ausgefiihrten Versuche mit meiner Einwilligung in seine Disser- 
tation aufgenommen. Nach einer Privatmitteilung von Hrn. S ei de l  ist 
das in Kede stehende Kondensationsprodukt weder in den Patenten der 
Fa rbenfab r iken  vorm. Fr. Baye r  & Co., E lber fe ld  (Kl. 120, Nr. 218364 
vom 13. November 1908, 10. Februar I~IO), noch in P. F r i ed lande r s  
,,Teerfarben" (10, S. 162) erwahnt. 

Das Manuskript der vorliegenden Mitteilung ist seit dem Sommer 192 j 
druckfertig; ich habe nach dem Erscheinen der Seidelschen Arbeit nichts 
daran geandert und nur wenige, als solche bezeichnete Nachtrags-Zusatze 
beigefugt . 

o-Amino-benzaldehyd kondensiert sich sowohl bei Iangerem Auf- 
bewahren der trocknen Krystalle als seiner waBrigen oder alkohol. Losung 
gema13 der Gleichung : 3 (C,H, . NH, . CHO) = CP1H1,0N3 + 2 (H,O) zu einer 
wohlkrystallisierten Verbindung, aus der Mineralsauren den Aldehyd zuriick- 
bilden. Ich drucke ihre Struktur durch das Symbol I aus - nicht auf Grund 
experimentell ermittelter Tatsachen, sondern lediglich aus ,,Lust am For- 
m~l ie ren"~) .  Die analoge Formel I1 haben F r i ed lande r  und Gohr ing  
ihrem aus 2 Mol. Aldehyd aufgebauten Kondensationsprodukt 7 erteilt, 
ohne da13 auch in diesem Fall eine zureichende Begriindung zu finden ware. 

(Bingegangen am 10. Dezember 1926.) 

NH. C6H4. CHO 

N (Alk) . C,H,. CHO 

l) B. 59, 1894 [ I ~ G ] .  
3, ,,Zur Kenntnis des P-Phenyl-hydrosylamins und des o-Amino-beiizaldeliyds", 

Zurich rgo4; gedruckt in Basel. 
4, N a c h t r a g :  Se ide l  (siehe FuDnote I )  benutzt die Formel H,X.C,H,.CH:S. 

C,H, . C H  : N. C,H,. CHO und stellt (Privatmitteilung) ihre (weitere) experimentelle 
Priifung in Aussicht. 

j) B. 17, 456 [1884]. - N a c h t r a g :  Nach Se ide l  (1. c., 1896) hat dies die Brutto- 
formel C,,H,,ON, und ist identisch mit unserem -2 n h y  d r o  - tris - o - ainin o - b e n  z a1 d e h  y d . 

2, B. 36, 835, 2046 [I9031. 
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Mein allzufruhverstorbenerAssistent H .  Wei tnaue r  ubertrug die Reaktion 
auf Alkohole und erhielt aus methyl-, athyl- und n-propylalkoholischen, etwas 
Salzsaure- Gas enthaltenden Losungen des o - Amino - benzaldehyds ent- 
sprechende Kondensationsprodukte von der (ebenf alls noch experimentell zu 
begrundenden) Formel 111. Die Eigenschaft des n-propylierten Produkts, 
beini Erhitzen mit verd. Salzsaure in eine Base von deutlichem Chinolin- 

Geruch iiberzugehen, deutet auf die Atomgruppe 

Im Gegensatz zu den meisten anderen Aldehyden6) kondensiert sich 
o-Amino-benzaldehyd mit P-Phenyl -hydroxylamin  im Verhaltnis von 
I : 3 Mol. : 

hin. 
'CHO 

C6H5. N H  . O H  + 3 (C6H4. NH, . CHO) = C,7H2,ON4 + 3 (HZO). 
Vermutlich entsteht auch hier zunachst C2,H,,0N3, das mit Ph . N H  . OH 

nitron-bildend in Reaktion tritt : 

C6H4<&-2E>C,H4 (C,,H,,0N3) f C6H,. N H  . OH 
I 

NH . C,H, . CHO 

N H  . C6H,. CH:N (: 0). C,H, 

Die Synthese von C2,H,,0N4 aus C,,H,,ON, und Ph. N H  . O H  ist leider 
nicht versucht worden. 

Beschreibung der Versuche. 
A n  h y d r o - t r is  -0- a mi no  - benz a lde  h y d ,  Cz1H170N3. 

Aus der (in einem verschlossenen, lichtgeschutzten GefaO befindlichen) 
Losung von 9 g o-Amino-benzaldehyd in 1800 g Wasser setzten sich im 
Laufe inehrerer Tage schwach griinstichig gelbe Nadeln ab, die nach g Monaten 
filtriert (4.8 g; Schmp.,) 200-205°, Vorbad 150~; Sintern bei 180~) und aus 
siedendeni Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunktes umkrystallisiert 
wurden. Dem waBrigen Filtrat entzog Ather 3 g teilweise erstarrendes 01, 
das durch Dampf-Destillation in o-Amino-benzaldehyd (1.9 g : Schmp. 39 -400) 

und in ein honiggelbes, dampf-unfliichtiges, in Wasser nicht losliches, sprodes 
Harz zerlegt wurde (0.7 g; s. im ,,Anhang" S. 319, Zeile 10 von unten). Bei 
einem zweiten Versuch (5 g Aldehyd, I 1 Wasser) hatten sich nach einem 
Jahr 3.1 g fast reines C,,H170N3 in groljen, glanzenden Krystallen vom 
Schmp. 235O ausgeschieden, wahrend das auf etwa 10 ccm abdestillierte 
Filtrat neben 0.22 g im Ruckstand verbleibendem Harz ein Kondensat 
ergab, aus dem durch Ather-Extraktion usw. 0.34 g reiner Amino-aldehyd 
und 0.75 g fast reines, offenbar erst wahrend der Verarbeitung erzeugtes 
Cz,H,,0N3 isoliert wurden. Voni gleichen Produkt sonderten sich (Weit - 
nauer )  nach 31/2-monatlichem Stehen einer Losung von 16.8 g Amino- 
aldehyd in 50 ccm Alkohol 4.36 g ab in Form halbkugliger, citronengelber 

E, B. 67, 2086 [Igq] ,  34, 941, FuBnote  goo], 39, 4254, FuDnote [1906j. - CH,O 
bildet eine Ausnahme (B. 33, 941  goo]). Siehe zu dieser Mitteilung in Bezug auf S. 946 
iibrigens Bamberger  und D e s t r a z ,  B. 35, 1875 [1902]. 

') Samtliche Schmelzpunkte beziehen sicli auf ,,abgekiirzte" Thermometer. 
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Krystallgruppen ~ o n i  ilussehen weiBer Himbeeren (Schnip. 205 - 2 0 7 ~ )  ; 
nach dem tTtn18sen a m  siedendeni Alkohol waren sie rein. I n  die gleiche 
l-erbindung verwandelten sich die trocknen Krystalle des reinen o-Amino- 
henzaldehyds. als sie Iangere Zeit (2 Jahr) im verschlossenen Kohr auf- 
bewalirt wiirden ; .<it wnren ein wenig gelb geworden, schrnolzen bei 205" 
und nach eininaliger Krystallisation aus Alkohol konstant bei 2-15" (\'orbad 
~ 2 5 " ;  Aufschaunien). Die Schnitlzpunkte der nnch diesen drei Methoden 
clnrgestellten Priiparate stiininteii - im gleichen Bade erniiiielt - unter 
sich und mit den1 der Gemische iibcrein : sie sind sehr von der lcrliitzurigsart 
abhiingig und lagen z. R.  bei 230°, 2-+3", z-+SO, 2 5 1 ~ ;  beitn Liegen an  der Luft 
ernietlrigt sich der Schmelzpunkt allniahlichH). 

_ _ _ c _ ~ - _  

I .  o . i i5. j  g Shst. :  o.qnSy g CC),, O.O;OI :: H20Y). - 2 .  ( I . I . ~ , I G  g Sbst : o.j7S<1 g C 0 2 .  
<.J.oO,~O g I 1 2 0 .  - - -  .+. (1.1.386 g SlJSt.: C I  389; g C 0 2 ,  o.oC6h g €120. -- 4 .  0.1486 g Sbst. 
i1 .419S g C O ? .  -- .j. ( 1 . 1 j X 9  :: Sllst.: 0.44SO g C 0 2 ,  n.o;26 g II,O. - h. o.0901 g Sbst 

Sbst.: 16.28 ccrll s ( I O ~ ' ,  7 3 3  l l l l l l ~ .  

1 o . S  c c m S  [ 2 i o ,  7 2 3  niln). - .  7.  1j.r.196 gS11st . 1 7  71 ccni S (I@', 7 2 9  n i i i i ) .  8.  0 .1  1o.+g 

C J , I 1 & S 3 ,  Rer. C 7;.o(;. H j . 2 0 ,  S IL.S4. 
(;cf. C ;0 . (>4 ( 1 ) .  7 G . 7 1  ( 2 ) ,  ;t,.OS f j ) ,  ;;.ol (41, 76.99 ( 5 ) .  

I1 5.jj ( I ) ,  5.41 ( z ) ,  .=j..<{ (j), wrungliickt (4). 5.08 ( 5 ) ,  
S I L  ?.+ (G), 1j.(16 f;), 12.9;  ( 8 ) .  

11 I )  1 e k u 1 a r g  c \v i cli t 5- He s tiniiii 11 n g , e 1) 11 l l i  osk o piscli  i n  I' yrit l  i n (U'ei t n a 11 e r). 
Molekiilare Siedcputikts-I.:rhOliuii~ in I'vridin (bislirr iinbekaniit) mittels a-Nitro- 

naphthaliiis. 
Pyridiii (..synthetisc~h" :K all 11) a uiii:, mit I3 e c k m u n  ii-'l'hermonieter fraktioniert ; 

14.4 g. -- Sitro-naplitlidin (11 = 1 7 . j ) :  a - 0 . 4 5 ~ 8  g ;  1, - 1 ) , 4 2 7 1  g :  c = ~ 7 3 6  p. Er-  
IiGhunR: n 7- r i . . l j 9 .  (a -i b) r 0.391~. (81 + b + r )  := T.3,V4fi. Konstnnte des I'yridins: 
:6~--~8.1°-z9.90. Mittel = 2s". 

I'yridin 2 2 . 5 s  g. Konstnnte 2Sn '"1. 
a . - ~ ~ . c ~ i : n j  !< 1 J  --- ( i . 9 0 2  R c - 0.85.47 g 

I'tliohung n =o.ih;o (u+-l)) - <1.6zO ( ~ - I I + c )  :- I rBr.30 

Rer. fur C,,H,,C)S,: 3 : ; .  JI =  IS, 360, .3:8. Mittel: 309. 

C2,H,,( IS, kr~-st;illisiert aus .L\lkohol in glanzcnden, farblosen Sadeln. 
Sitro-btnzol und I'yridin liken es leicht, Wasser nicht merkbar ; Alkohol 
auch siedend zienilich schwer und lnngsani ; \Z'iedernusscheidung erst nach 
Iiingerenl Stehen : ,Iceton auch beini Kochen schwer. Fein 1-erteilt, lijst 
es sich beiin Erwarimn niit schwach gelber Farbe (schwer) in verd. Salz- 
saure auf : beiin Xlkalisieren entsteht cine s t a r k ,  in der Saure wieder liisliche 
Triibmlg. Ikim Kochen der alkalisierten Pliissigkeit geht ein milchiges, 
iiach o-;lii~iiio-benznldeh~~l riechendes Destillat iiber, das die ijfter von mir 
erwahnte Farbreaktion zeigt. (Xach der Diazotierung und Kupplurig niit 
r.-Saphtholat tiefes, rasch [wohl infolge der Uildung eines Indazolderivatesj 
verblassendes Rot.) 

Tragt man in die Liisung \;on C21H170NS (0.5 g) in Alkohol (ICJO ccm! 
diejenige von p - X i t r o p h e n y l - h y d r a z i n  (0.0 g) in aul3erst verd. Salzsaure 
(sehr kleiner itberschul3) cin, so knstallisieren nach kurzein und schwachein 

8 )  Xiilirres in \!'eitnauers Uissertnt., S. ; I .  

9 )  Die ersten Annlysen wurden von mcinenl I'rivat--Ististenten Dr. R u d o l f .  1902, 
die spiteren von U 'e i tnaue r  ausgefiihrt, und zwar mit Priiparaten, die teils rnittels 
\\'assers, teils mittels Alkohols dargestellt waren. 

10) In  i'bereinstimrnung damit berechnet sie E. C o n s t a r n  aus der von ihru ge- 
messenen \'erdampfungswarme zu 2So. 
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Erwarmen ponceaurote, diamantglanzende Nadeln (0.75 g), die sich durch 
Schmelzpunkt (221 -2220) und die Analyse: 

0.0604 g Sbst.: 0.1358 C 0 2 ,  0.0025 g H,O. - 0.1234 g Sbst.: 24.6 ccni N (18.5~. 
7 I 9 mm). 

C,3Hlz0,X4. Ber. C 60.94, H 4.69, N 21.88. 
Gef. ,, 61.31, ,, 4 . 6  , ,, 21.6. 

als d e s o - Anli n o - b enz a1 de  h y d s kenn- 
zeichnen und mit ihni durch direkten Vergleich identifiziert wurdenll) . 
Die zum Losen des Nitrophenyl-hydrazins dienende Salzsaure12) wirkte 
augenscheinlich hydrol3-sierend auf C,,H,,ON,. 

Mono m e t  hy l i e r t  e r  An hydro-t ris-o-amino-benz alde hy  d, C,,H190N~3). 
Aus der Losung von 14 g Amino-benzaldehyd14) in 56 g absol. Methyl- 

alkohol, in den zuvor 0.5 g getrocknetes Salzsaure-Gas eingeleitet waren, 
hatte sich nach z4-stdg. Verweilen im Eisschrank ein Bodensatz harter 
Krystalle (10.8 g nach den1 Waschen mit Holzgeist) abgesondert (Schmp. 
hoher als 3ooo), deren Menge sich durch fraktioniertes Einengen des Filtrats 
(zuletzt Fallung mit Wasser) erhohen lie13. Nach wiederholtem Verreiben 
mit 2-n. Natronlauge sind die Krystalle chlor-frei. Aus hei13em Allfohol 
(I,igroin, Benzol) umgelost, bilden sie farblose, glanzende, wahrscheinlich 
trikline Tafeln vom konstanten Schmp. z40° (Aufschaumen, Vorbad 225O), 
der auch hier sehr stark von der Erhitzungs-Geschwindigkeit abhangt 14). 

C2,H,,0N, ist dem niederen Homologen recht ahnlich - auch im Verhalten 
gegen Sauren. Es schinilzt unter gleichen Bedingungen einige Grade hoher, 
das Gemisch etwa loo tiefer. 

CO,, 0.067 g H,O. - 3 .  0.134 g Sbst.: 0.3818 g CO,, 0.0675 g H,O. - 4. 0.154 I: Shst.: 
17 ccm N (15O, 728 mm). - 0.139 g Sbst.: 15.6 ccm K (15O, 729 mm). - 6. 0.144 g 
Shst.: 16.2 ccni N (1-j0, 716 min). 

p -  Ni t r o p he  nyl-  h y d r  az o n 

I.  0.1213 g Sbst."): O.J4.j4 g CO,, 0.06j3 g H,O. - 2 .  0 . 1 r j 7  g- Shst.: 0.3622 g 

C,,H,,Oh',. Ber. C 77.41. H 5.57. N 12.31. 
Gef. ,, 77.65. 77.71, 5.98, 5.81, 5.59, ,, 12.32, 12.55, 1 2 . 3 4 .  

If o n o a t  h y 1 i e r t e r An h y d r o - t r i s - o - a mi n o -be  n z a 1 d e h y d , C,3H210N26) 
Darstellung wie beim Vorigen: 13.93 g Aldehyd, 80 g absol. Alkohol, 

0.9 g Chlorwasserstoff-Gas. 3-tagiges Stehen in1 Eisschrank, dann 8-tagiges 
bei Zinimer -Temperatur. Die perlenschnur-artig aneinander gereihten, an 
Pilzkulturen erinnernden Krystalle (9.55 g nach dem Waschen mit Alkohol; 
Schmp. iiber 300~) werden ebenso wie die aus den1 Filtrat nach obiger An- 
weisung erhaltenen (5.8 g),  sobald sie chlor-frei sind, aus kochendem Alkohol 
umkrystallisiert (das Ilfutterlaugen-Produkt unter Zusatz von wenig Tier- 
kohle), bis sie konstant bei zooo (Vorbad 155') schmelzen. Ausbeute: 4.22 g 
ganz rein; 3.52 g fast rein (Schmp. 199~); 6.7 g aus der Mutterlauge niit 

11) Baniberger  und D e m n t h ,  B. 34, 1334 [19or]. 
12) Uber einen anderen, ohne diese susgefuhrtcn 'i'ersuch siehe W e i t n a u e r s  Disser- 

tat.,  S. 76, 77. 
13) Nicht identiscli rnit detn bei Methylierung von Anthranil erhaltenen Cl,H,,0S2 

= 2 (C,H,. [NH.CH,].CHO) = IH,O vom Schmp. 139.5-140~, B. 36, 985, siehe auch 
989 [I903]. - Dieser und alle folgenden Versuche sind von W e i t n a u e r  ausgefiihrt- 

14)  Naheres in W e i t n a u e r s  Dissertat , S. 78-80. 
Is) I mid 2 im O-Strom mit CuO, 3 init PhCrO, ausgefuhrt. 
l a )  h'aheres in W e i t n a u e r s  Dissertat., S. 81-83. 



318 Bamberger : Kondensationsprodukte aus o-Amino- [Jahrg. 60 

Wasser gefallt (Schmp. etwa 160~). C,,H,,ON, erscheint aus erkaltendem 
Alkohol sehr reichlich in f arblosen, glasglanzenden Ulattchen ; ebenso wie 
Alkohol losen bei Siedetemperatur auch Ligroin und Benzol leicht, Pyridin 
schon in der Kalte, Wasser oder verdunnte, kalte Salzsaure kaum merkbar. 
Verhalten gegen warme Salzsaure wie beim Homologen. 

o.0669 g H,O. ~- 0.1172 g Sbst.: 12.6 ccm K ( I~O,  727 mm). 
C,,HZ1ON,. 

0.1184 g Sbst.: 0,3356 g CO,, 0.0684 g H,O. - o.1218 g Sbst.: 0. 

Ber. C 77.74,_H 5.91, X 11.83. Gef. C 77.3, 77-41. H 6.32, 6.1,  N 11.51. 

PI o no - n - p r o p  y l i  e r  t e r An h y d r o - t r is  - 0- a mi no - b enz a1 d e h y d , 
C24H230N317). 

15 g Aldehyd, IGO g n-Propylalkohol (Kahlbaum) ,  I g Salzsaure-Gas. 
3-tagiges Stehen im Eisschrank, dann 5-tagiges bei 18O. Gewicht der aus- 
geschiedenen Krystalle (nach den1 Waschen mit Propylalkohol) 11.54 g ; 
Aussehen ahnlich dem im vorigen Versuch beschriebenen; Schmp. bei 300O 
noch nicht erreicht. Verarbeitung des Filtrats wie oben. Erhaltm an chlor- 
freieni Praparat 10.7 g rein (Schmp. 216-2170) und 2.87 g nicht ganz rein 
(Schmp. 198~). C,,H,,ON, erscheint aus erkaltendem n-Propylalkohol in 
farblosen, glanzenden Tafelchen vom Schmp. 216 -217~ (Vorbad zoo0). 
Athylalkohol lost kochend leicht, kalt ziemlich leicht, Ligroin siedend leicht, 
kalt schwer, Aceton und Pyridin schon in der Kalte spielend. 

0.124 g Sbst.: 0.3538 g CO,, 0.0742 g H,C). - 0.1273 p. Sbst.: 13.1.j  CCIII ,I; ('so, 
7 2 7 nim) . 

C,,H,,ON,. Ber. C 78.04. €€ 6.23, N 11.38. Gef. C 77.S1, H 6.64, iK 11.54. 

M o 1 e k ul  a rg  e w i c h t s - B e s t immung , e b  u l  1 i o s k o p is c h i n  P y r idin.  Pyridin I 7. I 3 g. 
a = 0.3124 g 

Erhohung a = 0.114~ 
b = 0.4 g c = 0.5288 g 

(a + b + c) = 0.546~. (a + b) = 0 . ~ 8 ~  

o - A m i n o -be nz a 1 d e h y d u n d p - P h e n y 1 -hydro  x y 1 a mi n la). 

In  die Losung von 20 g Aldehyd in 52 ccin Alkohol werden 16 g Phenyl- 
hydroxylamin eingetragen und die niit braunen, harzigen Warzen bedeckten, 
bernsteingelben, grol3en Krystalle nach 5-monatlichem Stehen abgesaugt ; 
nachdem das Harz mit Aceton weggelvst ist, schmelzen beide Teile annahernd 
gleich. Sie werden vereinigt (17 g ;  Schmp. 195O bzw. 190°), zur Beseitigung 
von Verunreinigungen mit unzureichenden Mengen Alkohol (150 ccm) aus- 
gekocht und der Riickstand aus vie1 siedendem Alkohol (ferner aus siedendeni 
Aceton und aus Pyridin durch Anspritzen mit Wasser) bis zur Konstanz 
des Schmelzpunktes umkrystallisiert ; auch hier ist letzterer im hohen Grade 
von der Erhitzungsart abhangiglg) und liegt z. B. bei 2150, zzoo, 229O (Braunung 
und Aufschaumen) ; an der Luft erniedrigt er sich schon innerhalb eines Tages. 
Das Nitron erscheint aus Alkohol in weigen, inikroskopischen Nadeln, aus 
verdunstendem Aceton in atlasglanzenden, eisblumen-artig angeordneten 
Aggregaten. Beim Erwarmen mit verd. Salzsaure geht es unter schwacher 
Gelbfarbung in Losung, Atzlauge fallt eine griinlich gelbe, auf Zusatz von 
Salzsaure wieder verschwindende Emulsion. iiber das Verhalten gegen 
Salzsaure s. S .  315, Zeile 6 von oben. 

Ber. fur C,H,,ON,: 369. - Gef. 417. 388, 347. Mittel: 384. 

1;) Naheres in W e i t n a u e r s  Dissertat., S. 83-86, 
18) Naheres in U'ei tnauers  Dissertat., S .  68-70. 
19) ibid., S.  69. 



(1927)j benxaldehyd, nebst A n h a n g  : Zzir Darstelluny dieses Aldehyds.  319 

0.1514 g Sbst.: 0.43 g CO,, 0.0738 g H,O. -- o 1484 g Sbst.: 0.4194 g CO,, 0.07'29 g 
H,O. - 0.1575 g Sbst.: 0.4459 g CO,, 0.0783 g H,O. - 0.1111 g Sbst.: 13.4 ccni N 
(15.5~. 73omm). - 0.097'2 g Sbst.: r r . 9  ccm T\T (I@, 716 mm). - 0.1543 g Sbst.: 
19.15 ccm N (21O, 73r mni). 

C,,H,,ON,. Ber. C 77.51. H 5.26. N 13.4. 
Gef. ,, 77.46, 77.09, 77.21. , I  5.42, 5.46, 5.52, ,, 13.49, 13.41, 13.5. 

M o 1 e k u 1 ar g e w i c h t s - B e s t i mmu n g , k r y o s k o p i s c h i n  N a p  h t h a l i  n. N a p  h t 11 a1 i 11 
12,154 g. Konstante 70. 

a = 0.065 g b=O.I44j  g C = 0.0739 g 
Erniedrigung a = 0.105~ (a + b) = 0.306~ (a + b + c) = 0.397~. 

Ber. fur C,,H2,0N,: 418. Gef. 356, 394, 411. Mittel: 387. 

Anhang : Zur  Dars t e l lung  des  0-~4mino-benza ldehyds  
ist nachzutragen, dalj die friiher20) angegebene Ausbeute (etwa 75 % der 
berechneten) bei zahlreichen, spateren Versuchen nicht mehr erreicht wurde ; 
sie betrug hochstens etwa 57%, nur in einem Falle 70% bei Verwendung 
technischen, ziemlich reinen Nitro-benzaldehyds. Das Ammoniak (D = 0.93 
bei 150) wurde nach der alten Vorschrift 20) eingetragen, aber nicht 55 ccm, 
sondern 85 ccm, da erst dann die entweichenden Dampfe deutlich alkalisch 
reagierten; nachher schiittelte man noch 10 Min. im Bade von 90°. Bei 
flotter Dampf-Fraktionierung sammeln sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage 
innerhalb 25 Min. 2.61 g weiljer Blattchen21) vom Schmp. 38.5-39.5O, deren 
Filtrat (300 ccm) mit der folgenden Fraktion I1 (700 ccm) vereinigt, mit 
gepulvertem Kochsalz gesattigt und schnell ohne Dampf-Strom mit einem 
T e c 1 u - Brenner in etwa I 1/2 Stdn. abdestilliert wird, bis keine Krystalle 
mehr iibergehen (0.97 g; Schmp. 37.5-38.5O). Das mit dem nachsten Kon- 
densat I11 vereinigte Filtrat (zusammen 240 ccm) gibt nach Zusatz von 
Kochsalz an (allergroljtenteils abzudestillierenden, dann schnell zu ver- 
dunstenden) k h e r  noch weniges ab, aus dessen Ruckstand durch Abkochen 
mit Wasser (Zufiigung von Salz) 0.08 g Amino-aldehyd vom Schmp. 340 
erhaltlich sind; Gesamtausbeute daher 3.66 g aus 8 g Nitro-benzaldehyd. 
Alle Operationen sind rasch und ohne langere Pausen auszufiihren, da sich 
wahrend derselben ein Teil des Amino-aldehyds in ein honiggelbes, auch 
in kochendem Wasser nicht losliches, anscheinend unkrystallisierbares, 
bei jedesmaligem Abdestillieren des Wassers sich neu bildendes Harz ver- 
wandelt, das im jeweiligen Riickstand verbleibt (s. S. 315, Zeile 10 von unten). 

Die friihere Angabe zo) ,  dalj sich ganz reiner Amino-benzaldehyd , ,monate- 
fang unzersetzt aufbewahren laBt", ist unrichtig ; ein so altes Praparat - 
obwohl aul3erlich unverandert - schmilzt im Gegensatz zum frischen nicht 
restlos bei 39-4oo; es ist offenbar bereits zum Teil in obiges22) C,,H,,ON, 
iibergegangen. Ubrigens verfliichtigt sich der Aldehyd merkbar schon bei 
Zimmerwarme : 0.0826 g, fein gepulvert auf einem Uhrglase ausgebreitet, 
nahmen in den ersten 24 Stdn. um 0.0032 g, in weiteren 45 Stdn. um abermafs 
0.0046 g ab. 

Zur ich ,  Ana1yt.-chem. Laborat. d. Eidgenoss. Polytechnikums. 

Bamberger  und D e m u t h ,  B. 34, 1.130 [ I ~ o I ] .  
,l) Nur in einzelnen Fallen war Impfung mit einem Aldehyd-Splitter iiotig und der 

Schmelzpunkt dann etwas niedriger. ,,) siehe S .  316, Zeile 5 1-011 oben. 

13ericlite d. D. Clicm. (;esel~sch:ifl. Jnlirg. LS. 2 1  




