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die Chlor-Ionen zunachst durch Silberosyd entfernt, das Filtrat von dem Silbernieder- 
schlag zur Zerstorung des in einer Platinschale erwarmt, dann mit Jodwasserstoff 
neutralisiert, eingedanipft und scliliel3lich nlit Alkohol geflllt. Hierbei wurden 0.980 g 
durrh Analysen identifiziertes Jodid erhalten, wiihrend nach der alkalimetrischen bzw. 
acidinietrischen Bestirnninrig I . I  10 g hattcn erhalten werden miisscn. Die Ilifferenz 
betrug also nur 0.130 g .  Aus dem Resultat geht jedenfalls hervor, daW die Tetramethyl- 
ammoniumgruppe wahrentl des Versuches erhalten geblieben war. 

Versuch 3: Abdampfriickstand (erhalten naeh 10 Tagen aus 0 . 2  g S(CII,),.OH 
und 0.6 g H,O,) 0.2065 g ;  beim 1,osen in Schwefelsaure cntwirkclter Sauerstoff 0.0189 g 
= 9.16 PeroxydSaucrstoff: 9.0; 9 6 .  Verhaltnis von Bxo- zu Perosyd-Sauerstoff wie 
1 .01  : I .  [S(CH,),:: 0.1339 g -64.950h. 
Tetrosyl, 27.96 ?A IIydroxyd, I 1.59 ?& N'asser. 

haltende Praparate gewonnen wurden, sei der folgende hier angefiihrt. 
Versuch -1 : rlxigewandt 3 rcni ro-proz. Tetraathyl-aniiiioniurnli~dr0s~d-1,os~in~ 

und 2 ccni 3o-proz. H,O,. Xbdampfriickstand nach 7 Tagen 0.0769 g; beim Losen 
entwickelter Sauerstoff 3.35 ccm (19~.  753 mm) = 5.76 %, I'eroxyd-Sauerstoff 0.0044 g 
.= 5.78 Verhaltnis beider wie I : I .  [N (CzH6),j : 74.48 96, die Substanz bestand also 
zu 58.48% aus Tetraxyd, zu 31.140/; aus Hydroxyd und zu 10.38Sb aus Wasser. 

Vcrsuch 5 :  Der Eindampfriickstand (erhalten nach 16 Tagen ails 1.5 g einer 
lo-proz. Losung von Tetraltli).l-ammoniiimliydroxyd und 0.2 g .3o-proz. H,O,) wog 
0.2081 g. neiiii Losen in Salzslure entwickelten sich nur Spuren yon Sauerstoff, und die 
Losung enthielt H,O,, d en Gehalt an Sauerstoff insgesamt 0.0214 g betrug. Der Gehalt 
der Losung an [S(C,II ,  hetrug 0.0898 g, entspr. 43.16 yo. I)ie Substanz hestand hier- 
nach zu 54.1 96 aus einem Perosyd des Tetraathyl amnloniums der Zusanimensetzung 
[O,, 2 N(C2H5)J,  H,O,, zu 45.9% aus Wasser. Ahnliche Resultate ergab e k e  Anzahl 
weiterer Versuche, bei denen annahernd Bqui~nolekulare Mengen H,O, und Ammonium - 
base eingedampft wurden. 

Hiernach bestand die Substanz aus 60.45 

Von den 5 Versuchen, bei denen Tetraathyl-ammonium-Tetroxyd ent- 
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Sachdeni kiirzlich von anderer Seitel) neue Versuche niit Diazo-  
met  han  in Aussicht gestellt wurden, sollen im Folgenden die bisherigen 
Ergebnisse einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung mitgeteilt werden, 
iim uns deren ungestorte Fortsetzung zu sichern. 

Kach einer bisher als allgenieingiiltig betrachteten Reaktion geben 
Aldehyde mit Diazo-methan schliefllich die entsprechenden Methyl -  
ke tone ,  wie Schlo t te rbeck*) ,  z. B. an1 Ubergang von Benzaldehyd in 
Acetophenon, zeigte. Schon zwei Jahre friiher wurde diese Keaktion von 
H a n s  Meyer3) beobachtet, welcher Diazo-methan auf die drei Ni t ro-  
benzaldehyde einwirken lie13. Er erhielt aus o-Nitro-benzaldehyd ein ,,braun- 
liches 01, das anscheinend unzersetzt destillierbar ist", aus m- und p-Kitro- 
benzaldehyd dagegen krystallisierte Stoffe, deren Identitat mit m- bzw. 

I )  R. R o t t e r ,  Monatsh. Chem. 47, 353 j ~ g r G : .  
,) I?. S c h l o t t e r b e c k ,  B. 40, 479 [1907(, 42, 2559 [Igogj. 
") H a n s  J leyer ,  Monatsh. Chem. 26, 1300 :1905!. 
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p -  N i  t r o - ace t o p  hen  on er nach Erscheinen der ersten S c hlo t t e r  b ec kschen 
Abhandlung endgiiltig feststellte4). In  dieser zweiten Mitteilung spricht 
H. Mey er allgemein aus, daR ,,die Nitro-benzaldehyde" rnit Diazo-inethan 
die zugehorigen Ketone liefern. 

In Wirklichkeit verlauft die Reaktion zwischen o-Ni t ro-benza ldehyd 
und Diazo-methan  zwar unter sofortiger lebhafter Stickstoff-Entwicklung, 
aber sie fiihrt, zum mindesten der ganz uberwiegenden Menge nach, keines- 
wegs zu o-Nitro-acetophenon, das wir nicht einmal unter den webenprodukten 
rnit Sicherheit nachweisen konnten. Das Hauptprodukt ist vielmehr ein 
fast farbloser Stoff, der mit o-Nitro-acetophenon isomer ist, tiefer als dieses 
im Vakuum siedet, erst bei 65O schmilzt und im Folgenden hypothesenfrei 
, ,Ni t ra ldin"  genannt sei. Dies Nitraldin gibt weder Carbonyl- noch Hydroxyl- 
Reaktionen, mit Benzaldehyd und Lauge keine Kondensation (die bei o-Nitro- 
acetophenon sehr leicht eintritt), ist indifferent und ziemlich bestandig; bei 
etwa 200° zersetzt es sich aber lebhaft, wobei Forma ldehyd  entweicht. 
Gegen Lauge, selbst alkoholische, ist es recht bestandig, bei saurer Einwirkung 
erleidet es dagegen Umwandlung. BloRe Beruhrung mit konz. Schwefelsaure 
bewirkt heftige Verpuffung ; Kochen rnit verd. Salzsaure fuhrt, neben braunen 
Verharzungsprodukten, schlieBlich zu einem farblosen, indifferenten Stoff 
C,,H,,O,N,. Besser gelingt die Saure-Umwandlung in organischen Losungs- 
mitteln, am besten in konz. Ameisensaure,  die die Rolle von Losungs- 
mittel und Saure vereinigt. Auch hier endet die, stark exotherme, Umwand- 
lung bei der Verb indung C,,H,oO,N,, daneben tritt auch hier Fo rma ldehyd  
auf. Bei vorsichtiger Einwirkung von Saure bleibt die Umwandlung bei 
einem primaren Produkt stehen, das man bei Anwendung von Ameisensaure 
leicht isolieren kann und das die typischen Eigenschaften einer aromatischen 
Ni t rosoverb indung zeigt. Diese ,,Nitrosoverbindung" hat noch die gleiche 
Zusammensetzung wie das Nitraldin ; die Abspaltung von Formaldehyd ist 
hier also noch nicht erfolgt. Beim Erwarmen mit verd. Salzsaure geht die 
Nitrosoverbindung dann in den Stoff C,,H,,O,N, iiber, und erst hierbei tritt 
der Formaldehyd auf. Wir machten nun zunachst die Annahme, daG diese 
Umwandlung der Nitrosoverbindung nach folgenden Gleichungen erfolgt : 

a) C,H,O,N (Nitrosoverb.) = C,H,O,N (0-Nitroso-benzaldehyd) + CH,O, 

so daR von 2 Mol. Formaldehyd, die nach a entstehen, bei Reaktion b eine 
frei bleibt. Hiernach miiRte aber Reaktion b auch mit fertigem o-Nitroso- 
benzaldehyd eintreten, was nicht der Fall ist. Dagegen ist die Bruttogleichung b 
glatt realisierbar, wenn, statt o-Nitroso-benzaldehyd, das isomere Ben z - 
isoxazolon (VII) rnit verd. Saure und wenig Formaldehyd erwarmt wird. 
Demnach mu0 also die Umwandlung der Nitrosoverbindung derart verlaufen, 
daR, bevor  es zur Abspaltung von Formaldehyd kommt, ein Aus tausch  
de r  Oxyda t ionss tu fe  zwischen dem Nitroso-Stickstoff und dem o-standigen 
Kohlenstoff stattfindet, wodurch ein Rydroxylamin-Stickstoff und ein 
Carboxyl-Kohlenstoff entstehen. In  diesem Austausch ist die Ursache des 
Energie-Gefalles bei der Umwandlung, auch der vom Nitraldin ausgehenden, 
zu erblicken; der Ubergang von Nitraldin in Nitrosoverbindung ist nicht 
derart exotherrn. 

b) 2 C,H,O,N + CHSO = C&1oO,N, + HZO, 

4, Hans  Meyer,  B. 40, 847 jrg07: 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahi-g. LX. 29 
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Brwarmen von Be nzis  ox az  ol on  mit waBriger F o r m a1 deh  3- d -Losung 
fiihi-t zu einer Verbindung, deren Zusammensetzung einer Addition j e einer 
Molekel beider entspricht, die also wiederum mit Nitraldin und der Nitroso- 
verbindung isomer ist. Da diese Verbindung leicht Benzisoxazolon zuriick- 
liefert, also nicht das Produkt einer tiefergreifenden Umwandlung sein kann, 
da sie sich ferner mit Sodalosung nicht umsetzt, also kein Carboxyl ent- 
halten kann, endlich aus o-Hydroxylamino-benzoesaure nicht in gleicher 
Weise entsteht, was gegen Formel VII I  spricht, so mu13 es sich urn N -  [Oxy- 
methyl]-benzisoxazolon (IX) handeln. InI,auge ist der Stoff leicht los- 
lich; dies erklart sich dadurch, daB er in seinen Losungen in einem Dis- 
soziations-Gleichgewicht mit Benzisoxazolon und Formaldehyd steht. Dies 
Gleichgewicht ist in indifferentem Medium sehr weitgehend zugunsten von 
I X  verschoben, so daB man dieses aus Wasser, sogar aus Essigsaure-anhydrid, 
umkrystallisieren kann ; in alkalischem Medium verschiebt es sich dagegen, 
unter Salzbildung des Benzisoxazolons, weitgehend zugunsten der Kompo- 
nenten: so gibt die Laugen-Losung mit Benzoylchlorid sofort und glatt 
N-Benzoyl-benzisoxazolon, die Losung in Ammoniak beim Ansauern 
Benzisoxazolon selber, indem das Ammoniak den Formaldehyd bindet. Beim 
Ansauern der Laugen-=sung wird dagegen IX im wesentlichen zuruckerhalten, 
indem die Komponenten wieder zusammentreten. Beim Erwarmen von I X  
mit verd. Saure bildet sich dagegen wieder die Verbindung C,,H,,O,N, 
neben Formaldehyd; dies ist so zu verstehen, dali die jeweils im Gleich- 
gewicht vorhandene geringe Menge von VII sich rnit I X  unter Wasser- 
Austritt kondensiert, da diese Reaktion durch Saure aufierordentlich kataly- 
siert wird. Ein groi3erer Uberschuli von Formaldehyd drangt dagegen die 
Dissoziation von IX so weit zuriick, dali auch in heiBer verd. Saure die Bildung 
der dimolekularen Verbindung ausbleibt. 

Die Verbindung C,,H,,O,N, ist, nach ihrer Bildung aus VII und IX, als 
Met h ylen - bis  - b enzis  o xaz  010 n zu bezeichnen. In  Betracht zu ziehen 
war die Moglichkeit, daB ihre irreversible Bildung eine tiefergreifende Um- 
wandlung bedeuten, es sich z. B. um ein Diphenyl-methan-Derivat oder um 
ein inneres Anhydrid der .symm. Diphenyl-harnstoff-o, 0'- dicarbonsaure6) 
handeln konne. Da aber die Laugen-Spaltung des Stoffes nicht die nach letzt- 
genannter Konstitution zu erwartenden Produkte liefert, anderseits mit 
Zinkstaub und Lauge An th ran i l sau re  entsteht, was ein Diphenyl-methan- 
Skelett ausschlieBt, so durfte die nachstliegende Formel X auch die riehtige 
sein. 

Da sowohl die ,,Nitrosoverbindung" wie das Isomere I X  beim Erwarmen 
mit verd. Saure Methylen-bis-benzisoxazolon neben Formaldehyd liefern und 
in beiden Fallen dessen Bildung durch einen nerschuB von Formaldehyd 
verhindert wird, so kann man IX als das primare Umwandlungsprodukt der 
Nitrosoverbindung betrachten. Tatsachlich entsteht I X  recht glatt beim 
Erwarmen der Nitrosoverbindung mit wenig wail3riger Formaldehyd-Losung ; 
durch Behandeln des entstandenen I X  mit Ammoniak kann man SO aus 
der Nitrosoverbindung B e nz i s ox  a z o 1 on erhalten. Diese Umwandlung, 
wie auch die Loslichkeits-Verhaltnisse, sprechen fur die einfache Formel 
C,H,O,N der gelosten Nitrosoverbindung; Beweis durch Molekelgewichts- 

6 )  Dies wdrde den Urnwandlungen des Methylen-bis-[phenyl-hydroxylamins] ent- 
sprechen, die schlieBlich zu Diphenyl-harnstoff fiihren k6nnen. 
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Bestimmung scheitert an der Zersetzlichkeit des Stoffes. Beim Erhitzen 
der Nitrosoverbindung mit Wasser allein erhalt man nur wenig IX, wahrend 
der groBte Teil verharzt ; offenbar reagiert dann das durch Dissoziation von 
IX auftretende Benzisoxazolon mit noch in Urnwandlung begriffener Nitroso- 
verbindung, wahrend es durch iiberschussigen Formaldehyd als IX, mit 
Saure als Methylen-bis-benzisoxazolon fixiert wird. 

Dem Ubergange der Nitrosoverbindung in I X  entsprache eine Umwand- 
lung des o-Ni t roso-benza ldehyds  in das isomere Benzisoxazolon. 
Diese Urnwandlung ware an sich plausibel und analog z. B. der des o-Nitroso- 
benzyla lkohols  in An th ran i l ;  aber sie tritt, unter den Umwandlungs- 
Redingungen der ,,Nitrosoverbindung", nicht ein, und auch in den - fur 
unsere Untersuchung grundlegenden -- Arbeiten von B a m  b e r g e r findet 
sich kein Anhaltspunkt dafur. Man mu0 daher annehmen, da13 in der ,,Nitroso- 
verbindung" der formaldehyd-liefernde Teil ihrer Molekel eine Art Ver- 
mittlerrolle fur den Austausch der Oxydationsstufe zwischen Nitroso-stick- 
stoff und Aldehyd-Kohlenstoff spielt. 

N i t r a ld in  ist durch Reduk t ion  angreifbar, aber nicht besonders leicht. 
Bei einigen Versuchen trat Geruch nach An th ran i l  auf, ohne daB dies bisher 
sicher identif izierbar war. Bei allen bisherigen Versuchen, die uberhaupt 
eine reduktive Veranderung erzielten, war das Hauptergebnis eine Ver- 
harzung, was in Anbetracht des Ilineinspielens von Nitrosogruppe und 
Formaldehyd auch nicht wundernininit. 

Auf Grund dieses Tatsachen-Materials ist die Kons t i t u t ion  des  
Ni t r a ld ins  und der Nitrosoverbindung zu er6rtern. Fur Nitraldin kommen, 
nach Bildungsweise, Bruttoformel und Eigenschaften, die Fornieln I -1V in 
Frage. I wiirde eine Mitwirkung des Aldehyd-Wasserstoffs voraussetzen, 
indeni der o-Nitro-benzaldehyd in einer Art tautomeren Form, als N-Oxy- 
benzisoxazolon, reagierte, das von dem Diazo-methan niethyliert wurde. 
Hierdurch wurde erklart, daIj o -Ni t ro-ace tophenon aus atherischer Diazo- 
methan-1,osung unverandert zuriickerhalten wurde, wahrend die Formeln 11 
bis IV eine gleichartige Reaktionsfahigkeit desselben erwarten lieBen. Dies Be- 
denken gegen die Formeln I1 -1V mu13 aber zurucktreten, da I den Ubergang 
in eine Nitrosoverbindung, die ihrerseits Formaldehyd liefert, nicht er- 
klaren kann ; vielmehr konnte eine Nitrosoverbindung, die sich durch eine, 
unter mildesten Bedingungen verlaufende, Isomerisation von I bildet, kaum 
etwas a n d e  r e s  sein Die 
Formeln I1 -1V erklaren die Beziehung zu Formaldehyd gleich gut. I1 wurde 
aber ein ziemlich unwahrscheinliches Ringsystem bedeuten, wahrend 111 
und IV nur 5- und 6-Ringe zeigen. Anderseits zeigen I1 und I V  ein an Stick- 
stoff doppelt gebundenes Sauerstoffatom, was eine glattere Reduzierbarkeit 
erwarten liefie. Wir geben daher vorlaufig Formel  111 den Vorzug; in ihr 
(wie auch in I) erscheint der Stickstoff, seiner Oxydationsstufe nach, bereits 
als Nitroso-Stickstoff 'j), der aber an zwei Sauerstoffatome acetal-artig ge- 
bunden ist; das ganze Formelbild ist sehr abgeschlossen, was den niedrjgen 
Siedepunkt und die relative Bestandigkeit des Nitraldins gut erklart. 

als o - Ni t r oso - benz o esaur  e - me t h y l  es t er. 

6, Der Reduktion von Nitro- zu NitrosoStickstoff steht hier eine Oxydation des 
Methyl-Kohlenstoffs (im Diazo-methan) zum Formaldehyd-Kohlenstoff gegeniiber, 
bei I dagegen eine Oxydation des o-standigen Aldehyd-Kohlenstoffs zum Carboxyl- 
Kohlenstoff, wie bei der photochemischen Umlagerung von o-Nitro-benzaldehyd in 
o-Nitroso-benzoesaure. 

2 Y* 
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Von allen Formeln II-IV gelangt man durch einfachen Bindungs- 
wechsel zu der gleichen Nitrosoformel V. Diese ist daher fur die , ,Ni t roso-  
verbindung" in erster Linie in Betracht zu ziehen, wenngleich eine dimole- 
kulare Konstitution nicht ausgeschlossen ist. Diese Formel V erklart den 
fjbergang in IX: Man kann sich ein Zwischenstadium vorstellen, das durch 
VI angedeutet ist7) ; man sieht, da13 die Oxido-methylengruppe den schon 
vorher unmittelbar benachbarten Wasserstoff mitnimmt, wodurch ihre oben 
postulierte Vermittlerrolle gegeben ist. 

Die Bildung des Nitraldins aus o-Nitro-benzaldehyd ist einer der wenigen 
Falle, in denen eine Nitrogruppe ohne  Reduktionsmittel an einer Reaktion 
teilnimmt 8). 

0 0 
N. OCH, N N-0  N --CH, 

\() 1 I I 0 'CH2 I I 
/v %, /\/\ /'/\, /\/ 

\/\/ %/% A H ,  \/\/ / -\/ 1 1 1 0  l l O \  
C c-0 c -0 c--0 
0 
I. 

H H H 
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N: 0 N NH N.OH 

\/\ \I\ \/\/ I c- 0 

/\/ 

C /CH, 
H H o  0 0 

c-0 
I 1  

C<E>CH, 

V. VI . VII. VIII.  

Zusa tz  bei der Kor rek tu r :  Wahrend des Druckes voranstehender Mit- 
teilung erschien C. 1927, I, 75 das Referat einer Arbeit von J .  Tanasescu ,  
deren Original, BZ. [4] 39, 1443, Okt. 1926, wir uns daraufhin verschafft 
haben. Tan asescu befurwortet die Tau tomer i e  des o-Nitro-benz-  
a ldehyds ,  deren Moglichkeit oben auch von uns erortert worden ist. Nur 
formuliert er die tautomere Form mit direkter C-N-Bindung, also mit Vier- 
ring, wahrend wir fur diesen Fall die Funfring-Formel entsprechend I (H statt 
CH,) vorziehen wiirden, die dasselbe leistet. Diese Formulierungs-Frage ist 
aber nebensachlich ; wesentlich ist, ob solche Tautomerie uberhaupt besteht 
und ob das Ni t r a ld in  den Methy la the r  de r  t a u t o m e r e n  F o r m  dar- 
stellt. Letztere Annahme hatten wir anfanglich gemacht, aber aus den oben 
erwahnten Grunden wieder aufgegeben, woran auch die interessanten Be- 
funde Tanasescus  nichts andern. Trotzdem konnte aber eine Tautomerie 

7)  Ausgezogene Linien bedeuten die in V schon vorhandenen, punktierte die neu 

8) Andere Falle siehe B. 46, 3522 [I9131 und B.  50, 1248, 1250 119171. 
eintretenden Bindungen. 
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des Nitro-benzaldehyds, im Unterschied von Nitro-acetophenon, bei der 
Bi ldung des Nitraldins eine Rolle spielen. Wir werden nach weiteren Ver- 
suchen auf diese Frage zuriickkommen. 

Beschreibung der Versucha 
Nit ra ld in .  

10 g o-Ni t ro-benza ldehyd werden bei - IOO in atherische Diazo-  
methan-Losung, deren Gehalt das I1/,-fache der aquimolaren Menge be- 
tragt, eingetragen. Nachdem der Aldehyd gelost ist und die lebhafte Stick- 
stoff-Entwicklung nachgelassen hat, la& man allmahlich Zimmer-Temperatur 
annehmen und bei dieser noch z Stdn. stehen. Nach Abdestillieren des Athers 
(erstes Destillat enthalt das iiberschiissige Diazo-methan), zuletzt im Vakuum, 
verbleibt ein gelbliches 01, das in der Xalte fast vollig erstarrt. Durch Vakuurn- 
Destillation dieses Produktes erreicht man nicht viel: nur die erste Fraktion, 
bis Sdp.,, 150°, ist reines Nitraldin; dann gehen die oligen Nebenprodukte 
mit iiber, wahrend ein Teil des Nitraldins sich zersetzt. Bei Wasserdampf- 
Destillation des gesamten Rohproduktes geht viel Nitraldin durch Ver- 
harzung verloren. Am besten mischt man daher das verfliissigte Rohprodukt 
mit etwa dem doppelten Raumteil warmen Methylalkohols und kiihlt all- 
mahlich auf -10, ab, wobei der grol3te Teil des Nitraldins ziemlich rein aus- 
krystallisiert. Von der Mutterlauge wird der Methylalkohol weggedampft 
und der Riickstand rnit Wasserdampf destilliert, wobei Nitraldin, langsam 
iibergehend, meist schon im Kiihler auskrystallisiert. Im ganzen erhalt man 
6 -8 g Nitraldin, welches zur volligen Keinigung aus Methylalkohol krystalli- 
siert wird, bis eine Probe in Alkohol mit Lauge keine Farbung mehr gibt. 

Geruchlose, fast farblose (in groljeren Schichten schwach gelbliche), 
matte, flache Krystalle. Schmp. 65O, Sdp.,, I44', Sdp.,, 150,. Spielend los- 
lich in Ather und Benzol, etwas weniger in Methylalkohol, maBig in warmem 
Petrolather. HeiBes Wasser lost ein wenig, heilje verd. Lauge nicht mehr, 
kalte verd. Saure nicht. 

0.1493 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0563 g H,O. - O.ZIIZ g Sbst.: 15 .0  ccm N (19O, 
757 mm, korr ). - 0.0773, 0.1198 g Sbst. in 4.50 g Naphthalin: A =0.73O, 1.16~. 

C,H,O,N. Ber. C 58.2, H 4.3, N 8 j ,  Mo1.-Gew. 165. 
Gef. ,, 58.5, ,, 4.2, ,, 8.3, ,, 162, 158. 

N e b c n p r o d u k t e :  Der olriickstand von der methylalkoholischen Mutterlauge 
des Roh-Nitraldins, ebenso die hohersiedende Fraktion des letzteren, gibt in Alkohol 
mit Lauge intensive Violettfarbung ; die konz. alkoholische Losung gibt mit Benzaldehyd 
und 1,auge keine Krystallisation, also kann o-Nitro-acetophenon nicht in wesentlicher 
Menge zugegen sein. Mit waI3rig-alkoholischer Semicarbazid-Losung wurden Krystalli- 
sationen erhalten, die sich in einen gelben und einen farblosen Anteil trennen lieRen! 
letzterer scheint rnit dem Semicarbazon des o-Nitro-acetophenons identisch zu sein; 
demnach ware, wenn auch in sehr geringem Anteil, doch etwas o-Ni t ro-ace tophenon 
gebildet worden. - Nach der Wasserdampf-Destillation des Roh-Nitraldins befindet 
sich ein groWer Teil der nicht als Nitraldin vorliegenden Substanz als braune Harzmasse 
im Kolben, eiii anderer Teil kann dem vom Nitraldin abfiltrierten Destillat mit Ather 
entzogen werden und bildet ein gelbes 01, das die Farbreaktion mit alkoholischer Lauge 
und kein Benzal-o-nitro-acetophenon gibt. Die nahere Uutersuchung der Nebenprodukte 
stcht noch aus. 

o -Ni t ro-ace tophenon (dargestellt nach Camps8), enthielt daher etwas m-Ver- 
bindung) wurde in uberschiissiger atherischer Diazo-methan-Losung gelost : keine nennens- 

7 Arch. Pharmaz. 240, 1-18 [ I~oz ] .  
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werte Stickstoff-Entwicklung. Nach mehrstiindigeni Stehen und Abdestillieren des 
dthers gab der Olriickstand in Alkohol mit Benzaldehyd und Lauge in gleicher Weise 
wie das Ausgangsprodukt die B en z a l v  e r b  i n  d u n  g d e s o - Ni t r o - a c e t o p  h en o nslo) , 
Schmp. und Misch-Schmp. mit Vergleichspraparat I n8O. 

Verha l t en  des  Ni t ra ld ins :  Bei Erhitzen unter Atm.-Druck auf etwa 
zoo0 lebhafte Zersetzung ; Ruckstand braunschwarze Harzmasse, Gase durch 
etwas Wasser geleitet, mit diesem dann Gasraurn des Erhitzungsgefaljes aus- 
gespult, filtriert. Mit Losung von o-Ni t rophenyl -hydraz in  in n/,-Salz- 
saure sattgelbe reichliche Fallung, aus Alkohol orangefarbene Nadeln von 
F o r m a1 d e h y d - o - n i t r o  p h e n y 1 - h y d r a z o n , Schmp. und Misch-Schmp. mit 
Vergleichspraparat 85 -860l1). 

Mit Essigsaure-anhydrid und Phenylisocyanat keine Einwirkung, mit 
alkohol. Semicarbazid-Losung und salzsaurer o-Nitrophenyl-hydrazin-LLisung 
keine Kondensation. LLisen in heiljem Eisessig verandert nicht, im Gegensatz 
zu der Wirkung der starker sauren Ameisensaure. Wird dagegen die Eisessig- 
Losung vorsichtig mit ganz wenig konz. Salzsaure oder in Eisessig geloster 
konz. Schwefelsaure versetzt, so tritt die Griinf a r b u n g  der ,,Nitrosover- 
bindung" auf ; unter spontaner Erwarmung schlagt die Farbe in braungelb 
um, nach weiterem Erwarmen und Wasser-Zusatz voluminose Fallung von 
Met h y 1 en - b is - b en  z i s o x a z o 1 on  , im Filtrat Fo rm a 1 d e h y d wie oben 
als o-Nitrophenyl-hydrazon gefallt. 

Beim Kochen mit 2-n. Salzsaure wird das geschmolzene Nitraldin all- 
mahlich braun; nach etwa 10 Min. filzige, durch braunes Harz verunreinigte 
Ausscheidung von Met h y 1 en-  b i s - b e n z i sox a z o 1 on. 

Mehrstiindiges Kochen seiner methylalkoholischen Losung lie6 Nitraldin unver- 
andert. Nach 1-2 Min. langem Kochen mit Zinkstaub in alkoholischer Lauge wurde 
lediglich unverandertes Nitraldin zuriickgewonnen; nach wesentlich langerem Kochen 
war es umgesetzt, jedoch wurden nach Wasser-Zusatz nur braune Verharzungs-Produkte 
ausgeschieden. Beim Erhitzen mit Eisessig und Zinn trat Geruch nach A n t h r a n i l  
auf ; nach Neutralisieren mit Natriunicarbonat und Wasserdampf-Destillation konnte 
jedoch im Destillat kein Anthranil gefaljt werden, auch nicht als Quecksilberchlorid-ver- 
bindung. Die Hauptmenge verharzt in1 Destillierkolben. Nach z-stdg. Kochen mit 
alkoholiseher Ammoniumsulfid-~osung wurde das Nitraldh unverandert zuriickerhalten. 
Beim Erhitzen eines Gemisches von Nitraldin und Zinkstaub tritt schon bei etwa 140° 
Zersetzung und Geruch nach Formaldehyd und Anthranil auf ; sehr wenig braunes 
Destillat, aber bisher kein sicherer Nachweis von Anthranil. Nach n-stdg. Schiitteln 
einer atherischen Nitraldin-1,osung mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid-Losung wurde 
ebenfalls nur unverindertes Nitraldin neben amorphen Umwandlungsprodukten erhalten. 
Die Reduktionsversuche sind noch nicht abgeschlossen. 

Die Ni t ro  s over  b in  dung.  
Je 0.5 g Ni t ra ld in  werden in je ca. 3 ccm go-Ioo-proz. Ameisen- 

sau re ,  die im Probierglas in Kaltemischung gekuhlt ist (hochprozentige also 
fest !) eingetragen und durch Schutteln an der Luft allmahliche Erwarniung 

10) a n g l e r  und D o r a n t ,  R.  28, 2498 [18953. - Diese Autoren geben den Schmp. 
zu 1240 an. Unser Praparat zeigte die von ihnen beschriebene Indigo-Bildung bei Be- 
lichtung. 

11) v a n  B k e n s t e i n  und Blanks ina ,  Rec. 'rrav. chiim. Pays-Bas 24, 3 3 ;  C. 1905, 
I 1278. - Zur Identifizierung von Formaldehyd ist, nach unseren Erfahrungen, das 
ortho-Nitrophenyl-hydraaon, trotz vie1 niedrigerem Schmelzpunkt, geeigneter als die 
para-Verbindung, da es besser krystallisiert . 

- 
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zugelassen, bis alles gelost ist. Die Losung ist zunachst schon griin, wird 
aber bald, meist schon wahrend das letzte Nitraldin sich lost, miflfarben, 
wobei gleichzeitig spontane Erwarmung eintritt. In  diesem Augenblick (d. h. 
ehe starke Erhitzung eine weitgehende Umwandlung der Nitrosoverbindung 
kundgibt, aber auch nicht friiher, da sonst noch zu vie1 Nitraldin unver- 
andert) wird wkder rnit Kaltemischung gekiihlt und sofort etwa die 5-fache 
Raummenge auf -1o0 gekiihlten d t h e r s  zugemischt. Die Losung wird 
hierbei wieder griin und beginnt meist sofort die N i t ro  s o v e r b i n dung  als 
farblosen, schweren, feinkrystallinen Niederschlag auszuscheiden. Nach 
I--2-stdg. Stehen im Kaltegemisch wird abgesaugt und rnit dther nach- 
gewaschen. Die Awbeute hangt ganz vom Zeitpunkt des Ather-Zusatzes ab; 
sie betrug bei manchen Versuchen 75%, meist 50-60% d. Th. Die so er- 
haltene Nitrosoverbindung ist bei den niederen Ausbeuten rein und f arblos, 
bei den hoheren, durch Spuren der in der Mutterlauge vorhandenen braunen 
Zersetzungsprodukte, mehr oder weniger gelblich gefarbt . Die Mutterlauge 
gibt nach Abdestillieren des athers auf Wasser-Zusatz eine entsprechende 
Menge Methylen-bis-benzisoxazolon, das durch Verharzungsprodukte braun- 
lich gefarbt ist. 

Zur weiteren Reinigung kann man die Nitrosoverbindung aus Aceton 
krystallisieren, wobei man nicht langer als 15-20 Sek. koche. Die warme 
Losung zeigt die typische griine Farbe aromatischer Nitrosoverbindungen; 
beim Abkuhlen geht die Farbe schon vor Beginn der Krystallisation etwas 
zuriick, nach Krystallisation bei -1o0 ist sie schwach gelblich. Die aus- 
krystallisierte Nitrosoverbindung bildet farblose, glanzende, derbe Kry- 
stallchen, die sich in Aceton wieder rnit der gleichen griinen Farbe losen. 
Schmp. im vorgeheizten Bad 103 - 104O unter starker Zersetzung und Schwarz- 
farbung (Schmp. des farblosen Rohproduktes IOIO). Um ein reines, farbloses 
Produkt zu gewinnen, geniigt es oft, das gelbliche Rohprodukt mit wenig 
Aceton kurz auszukochen; etwa beigemengte Spuren von Methylen-bis- 
benzisoxazolon werden hierdurch gelost. 

0.1111 g Sbst : 0.2375 g CO,, 0.0478 g H,O. - o 1361 g Sbst.: 10.2 can N (23O. 
754 mm, korr.). 

C,H,O,N (oder dimer). Ber. C 58 2 ,  H 4 3.  N 8.5. Gef. C 58.3, H 4 8, N 8 6. 
Eine andere Analyse gab C 58.2, H 4.6. 

Die Nitrosoverbindung ist unloslich in lither; Chloroform lost auch in 
der Hitze wenig. Alkohol und Eisessig losen kalt kaum, heia ziemlich leicht 
mit griiner Farbe, die aber sehr schnell in braun umschlagt; infolge dieser 
Zersetzung kann man schlidlich grofle Mengen losen, jedoch wurden aus 
dieser Losung nur braune Verharzungsprodukte gewonnen. Beim Erhitzen 
rnit Wasser gehen die ersten Anteile rnit griiner Farbe in Losung; weiterhin 
Bildung einer braunen, zahen Ausscheidung, aus der durch wiederholtes 
Krystallisieren aus Ather ein wenig krystallisiertes Oxymethyl-benzisoxazolon 
isoliert werden konnte. Kalte Ameisensaure lost die Nitrosoverbindung als 
solche wenig, jedoch tritt alsbald Umsetzung unter Erwarmung ein, nach 
Wasser-Zusatz Ausscheidung von Methylen-bis-benzisoxazolon. 

Verha l ten  beim Erh i t zen :  Gegen 1004 je nach Erhitzungstempo, 
lebhafte Zersetzung, braunschwarzer Riickstand, entweichender Form - 
a ldehyd , wie oben als o-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert. 

Beim Erwarmen mit wenig 5-10-proz. waiBriger Formaldehyd-  
Losung entsteht eine klare, braunliche Losung, die in der Kalte in guter Aus- 
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beute 0 x y me t  h y 1 - b enz is o x a z 010 n auskrystallisieren la t ,  aus Benzol 
umkrystallisiert, identisch mit Vergleichspraparat (s. u.). 

Verha l t en  gegen Sauren :  Bei Beriihrung rnit konz. Schwefelsaure 
gleiche Verpuffung wie beim Nitraldin. 0.5 g Nitrosoverbindung, rnit 25 bis 
30 ccm 2-72. Salzsaure erhitzt : Anfangs Griinfarbung der Losung, dann geht 
alles mit etwas braunlicher Farbe in Losung, gleichzeitig beginnt Met hylen-  
b i s - b en z i sox a z o lo  n als voluminoser Niedeischlag sich auszuscheiden, 
nach einige Minuten langem Kochen das ganze Reaktionsgemisch erfiillend. 
Ausbeute 0.3 g. Formaldehyd wahrend des Kochens schon am Geruch zu 
erkennen, im Filtrat wie oben identifiziert. o-Nitroso-benzoesaure-methylester 
wird durch alle diese Behandlungen nicht merkbar angegriffen. 

Verha l ten  gegen Lauge:  Sine ganz andere Umwandlung als in neutralem oder 
saurem Medium erleidet die Nitrosoverbindung in a lka l i schem Medium. In kalter 
2-n. Natronlauge ist sie als solcke unloslich, gibt aber beim Schiitteln d a d t  innerhalb 
etwa 1-2 Min. unter starker Warme-Entwicklung eine klare, braunlichgelbe Losung. 
Diese ist nicht identisch mit der Laugen-Losung des Oxymethyl-benzisoxazolons, sie 
enthalt weder Formaldehyd noch Benzisoxazolon : Mit Benzoylchlorid keine Bildung 
von Benzoyl-benzisoxazolon, nach Zusatz iiberschiissiger Saure und Erhitzen keine 
Ausscheidung von Methylen-bis-benzisoxazolon. Aus diesen, bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen erhaltenen Laugen-Losungen wurden nach Ansauern eine 
game Reihe von schwach sauren Stoffen erhalten, die z. T. Carbonyl-Reaktionen geben, 
und deren Untersuchung noch im Gange ist. Mit alkoholischer Phenyl-hydrazin-Losung 
geht die Nitrosoverbindung unter Gasentwicklung und Erwannung in Losung, wie 
andere Nitrosokorper. 

Oxymethyl-benzisoxazolon.  
3 g Benzisoxazolon12) werden rnit 16 ccm 10-proz. wafiriger Form- 

aldehyd-Losung bis fast zum Sieden erhitzt; es entsteht eine klare, manchrnal 
etwas gefarbte Losung. Nach Sc'Tiitteln rnit etwas Tierkohle und Filtrieren 
in der Hitze scheidet sich die Oxymethylverbindung in der Kalte in derben 
Krystallen aus. Aus Wasser oder Benzol derbe, farblose 
Prismen, Schmp. 116-117~. MaBig loslich in kaltem, sehr leicht in heiSem 
Wasser, leichter in Alkohol, kaum in kaltem, ziemlich leicht in heiljem Benzol. 
Essigsaure-anhydrid lost kalt wenig, heil3 leicht, beim Erkalten unverandert 
ausgeschieden (Ubergang in die Methylenverbindung beim Erhitzen rnit 
verd. Saure; Benzisoxazolon wird durch Essigsaure-anhydrid sehon in der 
Kalte acetyliert). Die alkohol. Losung gibt rnit Ferrichlorid, im Gegensatz 
zu Benzisoxazolon, keine Farbung. 

736 mm, korr.). 

Ausbeute 2 g. 

0.0920 g Sbst.: 0.1967 g CO,, 0.0387 g H,O. - 0 . 1 3 ~ 9  g Sbst.: 10.2 ccm N (17~ .  

C,H,O,N. Ber. C 58.2, H 4.3, N 8.5. Gef. C 58.3, H 4.7, N 8.7. 

Der Stoff lost sich in kalter Sodalosung kaum, spielend dagegen in kalter 
2-n. Lauge, etwas schwerer in 2-n. Ammoniak. Die laugen-Losung gibt rnit 
Benzoylchlorid sofortige Ausscheidung vonN-Benzoyl-benzisoxazolon13) ; 
aus Alkohol Schmp. 153 -154O, Misch-Schmp. rnit Vergleichspraparat. Bei 
vorsichtigeni Ansauern mit. verd. Salzsaure oder Essigsaure in der Kalte 
wurde meist eine fast farblose Ausscheidung erhalten, die rnit dem Ausgangs- 
stoff identisch war; manchmal eine mehr braunliche Fallung, die in AlkohoI 

12) E. Bamberger  und P y m a n ,  B. 42, 2317 [~gog:. 
13) B a m b e r g e r ,  a.  a. O., S.  2321, 2322. 
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mit Ferrichlorid die von Bamberger  beschriebene, fur Benzisosazolon  
charakteristische Blaufarbung und Flockenbildung zeigte ; auch hier aber 
zum Teil Ausgangsstoff (Ubergang in die Methylenverbindung beim Er- 
hitzen mit verd. Saure). Die Losung in Ammoniak da-egen, wie auch die 
nachtraglich mit Ammoniak erwarmte Laugen -Losung, gab beim Ansauern 
lediglich Benzisoxazolon:  nach Behandeln mit Essigsaure-anhydrid aus 
Alkohol Nadeln von N-Acetyl-be'nzisoxazolon13), identisch mit Ver- 
gleichspraparat. Dieser Versuch wurde auch mit den1 aus der Nitrosover- 
bindung erhaltenen Oxymethyl-benzisoxazolon ausgefiihrt. 

o - H y d r  o x y 1 a m i n o  - b en z o  es  a u r  e 14) geht beim Erwarmen mit wenig Form- 
aldehyd-Losung leicht in Losung, jedoch wurde in der Kalte nur olige Ausscheidung, 
nicht die Oxymethylverbindung, erhalten. Beim Kochen von Hydroxylamino-benzoesaure 
mit vie1 verd. Schwefelsaure und wenig Formaldehyd bildet sich dagegen Methylen- 
bis-benzisoxazolon; primare Reaktion hier wohl der von B amberger  beschriebene, 
durch die Schwefelsaure bewirkte Ringschlulj zu Benzisoxazolon. 

o - H y d r o  x yl amino - b e n  zoes I u r e -  a t  h y I e s t e r gab niit Formaldehyd-Losung 
nur ijlige Produkte. 

Met hy len-  bis- b enzis  ox  azolon. 
Aus Ni t ra ld in :  Man lost Nitraldin in der 6-8-fachen Menge konz. 

Ameisensaure, indem man die Temperatur bis fast zum Sieden steigen lafit. 
Bei grofierem MaBstab mufi etwas gekiihlt werden, da sonst explosions- 
artiges Aufkochen stattfindet. Bei EingieBen in die ro-fache Menge Wasser 
wird die Methylenverbindung als breiiger Niederschlag ausgeschieden ; im 
Filtrat Formaldehyd als o-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert. Aus 2 g 
Nitraldin wurden so 0.6 g Methylenverbindung erhalten; nach Eindampfen 
des Filtrats im Vakuum wurden weitere Mengen davon gewonnen, aber 
durch braune Zersetzungsprodukte verunreinigt. Bei vorherigem Zusatz von 
etwas konz. Formaldehyd-Losung zu der Ameisensaure bleibt nach Wasser- 
Zusatz die Losung klar. 

Aus der  Ni t rosoverb indung:  siehe oben. 
Aus Benzisoxazolon:  Dieses wird in der 4o-fachen Menge 2-n. Salz- 

saure suspendiert, die ',I2 Mol. entsprechende Menge verd. Formaldehyd- 
Losung zugefiigt und gekocht ; wahrend der Ausscheidung der Methylen- 
verbindung fugt man noch etwa die gleiche Menge Formaldehyd zu. (1st 
von Anfang an  ein groBerer UberschuB von Formaldehyd zugegen, so erhalt 
man auch in kochender verd. Saure nicht die Methylen-, sondern die Oxy- 
methylverbindung.) Ausbeute ca. 70 %, der Theorie. 

o - N i t r ~ s o - b e n z a l d e h y d ~ ~ )  wurde in gleicher Weise behandelt: Nur ein Teil 
ging beim Xochen in Losung. in der Kalte Ausscheidung farbloser Nadeln von unver- 
andertein Nitroso-benzaldehyd. Auch unter anderen Bedingungen nurde kein Ubergang 
in die Benzisoxazolon-Reihe bewirkt. 

Aus Oxymethyl-benzisoxazolon: 1.5 g in ca. 15 ccm Wasser heil3 
gelost, 60 ccm 2-n. Salzsaure zugesetzt und zum Sieden erhitzt: Voluminose, 
farblose Ausscheidung der Methylenverbindung, Formaldehyd-Geruch, kalt 
abgesaugt, im Filtrat Formaldehyd identifiziert. Ausbeute I .I -1.3 g. 
Produkt hier meist schon geniigend rein. 

14) Bamberger ,  a. a. O., S. 2306. 
16) Darstellung nach B a m b e r g e r ,  B. 61, Gz5 [19181. 



456 Produkt aus o-Nitro-benzaldehyd und Diazo-methun. [ Jahrg. 60 

Zur Reinigung, namentlich der aus Nitraldin gewonnenen Praparate, 
wird aus vie1 Methylalkohol und notigenfalls noch aus wenig Aceton urn- 
krystallisiert. Praparate aus allen 4 Quellen identisch: Aus Methylalkohol 
feine, lange, asbest-artige Nadeln, aus Aceton etwas derbere, aber ebenfalls 
weiche Nadeln. Schmp. in vorgeheiztem Bad bei nicht zu langsamem Er- 
hitzen 162O unter maBiger Zersetzung ; bei langsamem Erhitzen tiefer, manch- 
ma1 schon 155'. In  kaltem Alkohol wenig, in heil3em mal3ig loslich, leicht in 
heil3em Eisessig und Aceton, wenig in lither und Chloroform. HeiBes Wasser 
lost ein wenig, verd. Saure und kalte Lauge nicht. 

0.1477 g Sbst. (aus Nitraldin): 0.3456 g CO,, 0.0470 g H,O. - 0.1647 g Sbst.: 
14.4 ccm N (200~ 745 mm, korr.). - 0.0784. 0.1182 g Sbst. in 4.50 g Naphthalin: A = 

0.44~. 0.65~. 
C15Hlo0,,X2. Ber. C 63.8, H 3.6, N 9.9. MoLGew. 282. 

Gef. ,, 63.8, ,, 3.6, ,, 10.0, ,, 261, 278. 

Beim Kochen niit 2-n. Lauge geht der Stoff allmahlich niit gelber Farbe in Losung. 
Beim Ansauern wurden mehrere saure Stoffe erhalten, die z. T. durch Ather getrennt 
werden konnten und deren Untersuchung noch im Gange ist. Anthranilsaure und Benz- 
isoxazolon wurden unter den Spaltprodukten nicht gefnnden. 

Dagegen wurde I g des Stoffes mit 30 ccni 2-n. Lauge und iiberschiissigem Zinkstaub 
gekocht. Die nach einigen Minuten entstandene gelbliche Losung wird bei weiterem Kochen 
allmahlich fast farblos. Nach l/,-stdg. Kochen und Absaugen vom Zinkstaub wurde 
konz. Salzsaure zugetropft, bis eine dichte, weiDe Fallung entstand, diese mit wenig 
verd. Salzsiiure ausgekocht: Ruckstand 0.2 g, s. u. Die vereinigten Filtrate worden nach 
Abstumpfen mit Soda ausgeathert; der Ather-Ruckstand, 0.6 g, zeigte alle Eigenschaften 
der Anthrani l s i iu re ,  nach Reinigung (uber das Perchlorat) Schmp. und MischSchmp. 
144O, Acetylierungs-Produkt mit Vergleichspraparat von Acet -  a n t h r  an i l saure  iden- 
tisch. Obengenannter Ruckstand ails Eisessig krystallisierbar, aber nicht einheitlich. 
bei verschiedenen Versuchen verschiedene Schmelzpunkte. Anscheinend handelt es sich 
uni Stoffe, die auch mit Lauge ohne Zinkstaub entstehen. 

Beirn Kochen mit Zinkstaub und verd. Salzsaure geht das Methylen- bis-benz- 
isoxazolon innerhalb etwa 10 &fin. in Losung. Diese, nach Abstumpfen mit Soda aus- 
geithert, gab einen Ather-Ruckstand, der grofitenteils in heiBeni Wasser schwer loslich 
war; durch Auskochen mit wenig Wasser usw. konnte nur wenig Anthranilsaure isoliert 
werden. Hauptnienge nicht einheitlich, anscheinend Gemisch der Stoffe, die sich aus 
Anthranilsiiure und Formaldehyd bilden konnen. 

Hrn. Dr. G. Kal lner  danken wir fur erfolgreiche Mitarbeit. Weitere 
Untersuchungen sollen unter Umstanden auch auf andere Diazoverbindungen 
und andere orth,o-Verbindungen ausgedehnt werden. 




