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gensglas auszufiihren. Es gehijrt inimerhin einige Uebung d a m ,  die 
Temperatur so zu reguliren, dass sich der erwlihnte, die Reinigung 
erschwerende Kijrper nicht bildet. Die erhaltene Schmelze wird 
mit Wasser einige Malo ausgekocht und der braunliche Riickstand 
durch ijftrres Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von etwas 
Thierkohle gereinigt. Die neue Verbindung krystallisirt in  weissen 
Prismen, welche bei 155-156O schmelzen. Der  Analyse unterworfen, 
gab sie Zahlen, welche zu der Formel 

C, H, . O H  
I 

do (NH . C, H, . CH,) 
fiihren. 

Theorie. 

C14 168 74.01 
HI, 13 5.73 
N 14 6.16 
0, 32 14.10 

227 100.00 

Versuch. 
I. 11. m. 

73.69 73.75 73.77 
6.39 6.70 6.56 

Durch Kochen des KGrpers mit. Kalilauge wird Toluidin und 
Salicylsaure gebildet, die Schmelze mit Barythydrat liefert Phenol und 
Toluidin. In  siedendem Wasser lijst e r  sich weit schwieriger, a19 das 
Salicylsaure-Anilid ; das sonstige Verhalten desselben, L6sungsmitteln 
gegenuber, stimmt nahezu Kit dem der Anilinverbindung iiberein. 

107. W. Haarmann: Ueber einige Derivate des Salicylaldehyds. 
(Aas dein Berl. Universitats-Laboratoriam CXLII.) 

In seinem Verhalten gegen substituirte Ammoniake schliesst sich 
der Salicylaldehyd den iibrigen Aldehyden an. Hr. S c h i s c h ko ff 1) hat 
zuerst auf diese Eigenschaft aufmerksam gemacht. Derselbe erhitzte 
gleiche Volume Anilin und Salicylaldeliyd und erhielt, unter Abspal- 
tung von Wasser, das S a l i c y l a n i l i d  

Diese Verbindung hat  einen schwach basischen Charakter, zugleich 
aber noch die Eigenschaft der Phenole, Salze zu bilden. Letzteres 
Verhalten hat Hr. S c h i f f  2, niiher untersucht und durch Einwirkung 

I )  S c h i s c h k o f f ,  Ann. Chem. Pharm. CXIV. 373. 
a) S c h i f f ,  Chem. Centralblatt 1870. 477. 
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von Kupfersalicy liir auf Monamine und Diamine kupferhaltige SaIze der 
entsprechenden Basen erhalten. 

Monobromsalicylanilid. Ein analoger Korper entsteht nach meinen 
Versuchen, wenn man Anilin unter den namlichen Bedingungen auf 
Monobromsalicylaldehyd einwirken lasst. Gleiehe Volume beider Sub- 
stanzen, einige Zeit erhitzt, lieferten nach dem Umkrystallisiren der 
erkalteten starren Masse aus Alkohol ziegelrotbe Nadeln von starkem 
Glanze, welche sich in ihren Eigenschaften a n  das  Salicylanilid an- 
lehnen. Eine mit der Substanz ausgefuhrte Brombestimmung entspricht 
der Formel 

Theorie. Versuch. 

Brom 28.98 29.30 
Cyanwasserstoffsaures Salicylanilid. Ich habe bei dieser Gelegen- 

heit auch die Einwirkung der Blausaure auf das Salicylanilid unter- 
sucht. Ich brachte wasserfreie Blausaure theils mit einer alkoholischen 
Lijsung von Salicylanilid, theils mit einern Gemenge von Salicylaldehyd 
und Anilin zusammen. Im ersteren Falle fand nur eine schwache Re- 
action statt,  irn letzteren war dieselbe eine sehr stlrmische. Beide 
Operationen fiihrten zu derselben Verbindung, dem c y a n w a s s e r -  
s t o f f s a  u r  e n  S al i c y l  a n i lid. Dasselbe bildet rein weisse Krystall- 
blattchen, unloslich in Wasser, leicht 16sl:ch in Alkohol und Aether. 
An der Luft werden dieselben hellroth, ohne sich zu zersetzen; an- 
dauerd bei 1000 oder auf eine hahere Temperatur erhitzt, zersetzt 
sich die Substanz in  Blausaure und einen harzartigen Ruckstand. 

Die Analyse der Verbindung fuhrte zu der Formel: 

c7 1 N, H CN. C,, H I 2  N, 0 oder c, H5 
Theorie. Verauch. 

I. 11. 
C,, 168 75.00 75.19 - 
N, ,  12 5.35 5.62 - 
N, 28 12.50 - 12.50 
0 - - 16 7.15 

224 100.00 
- --______ 

Salicylparanitranilid. Auch Paranitranilin wirkt auf Salicylaldehyd 
ein und zwar unter Bildung von S a l i c y l p a r a n i t r a n i l i d .  D a s  letz- 
tere bildet hellgelbe feine Nadeln, welche bei 115O schmelzen nnd sich 
wie das Salicylanilid verhalten. Ein Versuch ~ auch diese Verbindung 
rnit Cyanwasserstoffsaure zu vereinigen, lieferte ein von dem erwar- 
teten verschiedenes Resultat. Ein Gemenge von Nitranilin und Salicyl- 
aldehyd wiirdr lRngrrr &it rnit rinrni I?( berschasr r o n  wasserfreier 
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Blausaure in einem verschlossenen Gefasse aufbewahrt. Schon nach 
wenigen Tagen war die Masse schwarz geworden und es hatten sich 
kleine, rothe Nadeln gebildet. Getrocknet und durch Alkohol von 
dem schwarzen Korper getrennt, erschien die Substanz hellroth, zeigte 
den Schmelzpunkt 2050, und erwies sich unlijslich in Wasser, schwer 
liislich in siedendem Alkohol und Aether. Durch starke Sauren und 
Alkalien wird er nur schwierig unter Abgabe von Blausaure zerlegt. 
Eine Elementaranalyse dieser Verbindung hat 70.43 pCt. Kohlenstoff 
und 5.51 pCt. Wasserstoff ergeben; leider fehlte mir das Material zur 
Stickstoff bestimmung ganz, so dass eine weitere Erforschung des K6r- 
pers spiiteren Versuchen vorbehalten bleiben muss. 

In  der Untersuchung einer neuen Reihe organischer Diamine er- 
wahnt Hr. Sch i f f  l) einiger Substnnzen, welche er bei der Bildung 
der Benzylharnstoffe beobachtet hat. E r  halt dieselben fur identisch 
mit mehreren von L a u r e n t  und G e r h a r d t  aus blausaurehaltigem 
Bittermandel61 und Ammoniak dargestellten Verbindungen. Diese 
schon seit geraumer Zeit bekannten und auch mehrfach untersuchten 
Kiirper haben keinen ausgesprochenen, chemischen Charakter, sind 
fast sammtlich von sehr complicirtg Zusammensetzung und unterschei- 
den sich in ihren Eigenscbaften nur wenig von einander. 

Einwirkung von Ammoniak und Blausiiure auf Salicylaldehyd. In  
ahnlicher Richtung mit dem Salicylaldehyd arbeiteud , hab' ich einige 
analoge Verbindungen aufgefunden , welche in ihrem Verhalten den 
oben erwahnten Biirpern nahesteben. 

In eine weitbalsige, trockne Flasche wurde reines Cyanammonium 
in solcher Menge gebracht, dass es den Boden des Gefasses gerade 
bedeckte , und ausserdem ein kleines offenes Gefass eingefihrt, 
in welchem sich Salicylaldehyd hefand. An den Wandungen des 
letzteren setzte sich sofort eine weisse, nach und nach gelb wer- 
dende Substanz ab, welche beim Schluss der Reaction eine rothe Farbe 
annahm. Bei dem Umkrystallisiren derselben aus Alkohol erschienen 
rothe, nadelf6rniige Krystalle, welche unl6slich in Wasser und ziemlich 
leicht, loslich in Alkohol, Aether und kalter Kalilauge waren. Mit 
coucentiirten Sauren oder Alkalien gekocht, zersetzten sie sich in 
Blausiiure , Ammoniak und Salicylaldehyd. Sie schmolzen bei 168O; 
dariiber hinaus erbitzt, erlitten sie Zersetzung in freiwerdende Blau- 
sIure und ein schwarzes Harz. 

Die wiederholt von der reinen, krystallisirten Verhindung ge- 
machten Analysen fiihrten zu der Formel 

') S c h i f f ,  Ann. Chem. CXL, 115. 
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Theorie. Versuch. 
1. 11. 

C2, 348 75.82 75.40 - 
H,, 21 4.57 4.8 - 
N2 42 9.16 - 9.39 

48 10.45 - 0, 
459 100.00 

Die neue Verbindung ist daher nach folgender Gleichung ent- 

4 C, H, 0, + 2 H , N +  H C N  = C,9 H,, N, 0, + 5 H, 0. 
Ein zweiter, diesem iihnlicher Korper entsteht, wenn man eirie 

alkoholische Liisung von Salicylaldehyd mit etwas Cyanammonium 
erhitzt. Beim Erkalten krystallisiren aus der Fliissigkeit hellgelbe 
Nadeln, welche unloslich in Wasser, leicht loslich in  Alkohol und 
Aether sind, bei 143O schmelzen und sich bei hoherer Temperatur 

standen : 

zersetzen. 

ergebende Formel ist 
Die sich aus wiederholten Analysen 

(322 H l ,  N, 0 4  

Theorie. 

C,, 264 70.58 
H I ,  18 4.82 

0 4  64 17.12 
374 1000.00 

N2 28 7.48 

fiir die neue Verbindung 

Versuch. 
I. 11. 

70.97 - 
5.03 - 
- 7.36 
- 

Folgende Gleichung veranschaulicht die Bildung der Substanz 

Dieser Kiirper stimmt in seinen Eigenschaften mit dem ron  Rei- 
n i c k e  und B e i l s t e i n  1 )  dargestellten H y d r o c y a n s a l i d  iiberein, 
welchem diese Forscher die Formel C,, H 1 8  N, 0, beilegen. Da sich 
dieser Ausdruck von dem aus meinen Versuchen erschlossenen nur 
durch einen Mindergehalt von einem Molecul Wasser unterscheidet, so 
hab' ich die Absicht bei der Fortsetsung dieser Versuche noch einmal 
auf die fragliche Verbindung zuriickzukommen. 

3 C, He 0 2  +Ha N + H C N  = C,, HI ,  N, 0 4 - t - 2 H 2  0. 

') R e i n i c k e  uud B e i l s t e i n ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXV, 119. 
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