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gensglas auszufiihren. Es gehdrt immerhin einige Uebung dazu, die
Temperatur so zu reguliren, dass sich der erwibnte, die Reinigung
erschwerende Kéorper nicht bildet. Die erhaltene Schmelze wird
mit Wasser einige Male ausgekocht und der briunliche Riickstand
durch Gfteres Umkrystallisiren aus Alkohol unter Znsatz von etwas
Thierkohle gereinigt. Die neue Verbindung krystallisirt in weissen
Prismen, welche bei 155—1569 schmelzen. Der Anpalyse unterworfen,
gab sie Zahlen, welche zu der Formel

CoH,.OH

CO(NH.Cy H,.CH,)
fithren.

Theorie. Versuch.
I 1I. IIT.
C,, 168 74.01 73.69 78.75 73.77
H,, 13 5,73 6.39 6.70 6.56
N 14 6.16 — — —
02 32 14.10 —_ _ —_
227 100.00

Durch Kochen des Korpers mit Kalilauge wird Tolaidin und
Salicylsiiure gebildet, die Schmelze mit Barythydrat liefert Phenol und
Toluidin. In siedendem Wasser list er sich weit schwieriger, als das
Salicylsdure-Anilid ; das sonstige Verhalten desselben, Losungsmittein
gegeniiber, stimmt nahezu mit dem der Anilinverbindung iberein.

107. W. Haarmann: Useber einige Derivate des Salicylaldehyds.
(Aus dem Berl. Universitits-Laboratorium CXLIL)

In seinem Verhalten gegen substitnirte Ammoniake schliesst sich
der Salicylaldehyd den iibrigen Aldehyden an. Hr. Schischkoff 1) hat
zuerst auf diese Eigenschaft aufmerksam gemacht. Derselbe erhitzte
gleiche Volume Anilin und Salicylaldehyd und erhielt, unter Abspal-
tung von Wagser, das Salicylanilid

-G/ HO }
013H11N0_06H5 N.
Diese Verbindung hat einen schwach basischen Charakter, zugleich
aber noch die Eigenschaft der Phenole, Salze zu bilden. Letasteres
Verhalten hat Hr. Schiff 2) niher untersucht und durch Einwirkung

1y 8chischkoff, Ann. Chem. Pharm. CXIV. 873.
2} Schiff, Chem. Centralblatt 1870, 477,
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von Kapfersalicyliir auf Monamine und Diamine kupferhaltige Salze der
entsprechenden Basen erhalten.

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

C, H, BrO
Cyy Hyo BrNO = g7 ¢ & {x.

Theorie. Versuch.

Brom 28.98 29.30

Cyanwasserstoffsaures Salicylanilid. Ich habe bei dieser Gelegen-
heit auch die Einwirkung der Blausidure auf das Salicylanilid unter-
sucht. Ich brachte wasserfreie Blausiure theils mit einer alkoholischen
Lésung von Salicylanilid, theils mit einemn Geménge von Salicylaldehyd
und Anilin zusammen. Im ersteren Falle fand nur eine schwache Re-
action statt, im letzteren war dieselbe eine sehr stiirmische. Beide
Operationen fihrten zu derselben Verbindung, dem cyanwasser-
stoffsauren Salicylanilid. Dasselbe bildet rein weisse Krystall-
blittcben, unldslich in Wasser, leicht 16sl'ch in Alkohol und Aether.
An der Luft werden dieselben hellroth, ohne sich zu zersetzen; an-
dauerd bei 100° oder auf eine bohere Temperatur erhitzt, zersetat
sich die Substanz in Bldusiure und ecinen harzartigen Riickstand.

Die Analyse der Verbindung fithrte zu der Formel:

C,, Hyy N, O oder g: g: O!x, HON.

Theorie. Versuch.
L. II.
C,, 168  75.00 75.19 —
N,y 12 5.35 562 = —
N, 28 1250 — 12.50
0 16 7.15 — -
224 100.00

Salicylparanitranilid. Auch Paranitranilin wirkt auf Salicylaldehyd
ein und zwar unter Bildung von Salicylparanitranilid. Das letz-
tere bildet hellgelbe feine Nadeln, welche bei 115° schmelzen nnd sich
wie das Salicylanilid verhalten. Ein Versuch, auch diese Verbindung
mit Cyanwasserstoffsiure zu vereinigen, lieferte ein von dem erwar-
teten verschiedenes Resultat. Ein Gemenge von Nitranilin und Salicyl-
aldehyd wurde liingere Zeit mit einem Uecberschuss von wasserfreier
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Blausiure in einem verschlossenen Gefisse aufbewahrt. Schon nach
wenigen Tagen war die Masse schwarz geworden und es hatten sich
kleine, rothe Nadeln gebildet. Getrocknet und duorch Alkohol von
dem schwarzen Korper getrennt, erschien die Substanz hellroth, zeigte
den Schmelzpunkt 2059, und erwies sich unldslich in Wasser, schwer
16slich in siedendem Alkohol und Aether. Durch starke Sduren und
Alkalien wird er nur schwierig unter Abgabe von Blausdure zerlegt.
Eine Elementaranalyse dieser Verbindung hat 70.43 pCt. Kohlenstoff
und 5.51 pCt. Wasserstoff ergeben; leider fehlte mir das Material zur
Stickstoffbestimmung ganz, so dass eine weitere Erforschung des Kor-
pers spiéteren Versuchen vorbehalten bleiben muss.

In der Untersuchung einer neuen Reihe organischer Diamine er-
wihnt Hr. Schiff 1) einiger Substanzen, welche er bei der Bildung
der Benzylharnstoffe beobachtet hat. Er hilt dieselben fiir identisch
mit mehreren von Laurent ond Gerhardt aus blausiiurehaltigem
Bittermandel6l und Ammoniak dargestellten Verbindungen. Diese
schon seit geraumer Zeit bekannten und auch mehrfach untersuchten
Korper haben keinen ausgesprochenen, chemischen Charakter, sind
fast simmtlich von sehr complicirtgr Zusammensetzung und unterschei-
den sich in ibren Eigenschaften nur wenig von einander.

Finwirkung von Ammoniak und Blausiure auf Salicylaldehyd. In
dhnlicher Richtung mit dem Salicylaldehyd arbeitend, hab’ ich einige
analoge Verbindungen aufgefunden, welche in ihrem Verhalten den
oben erwihnten Korpern nahestehen.

In eine weithalsige, trockne Flasche wurde reines Cyanammonium
in solcher Menge gebracht, dass es den Boden des Gefiisses gerade
bedeckte, und ausserdem ein kleines offenes Gefiiss eingefiihrt,
in welchem sich Salicylaldehyd befand. 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. Beil dem Umkrystallisiren derselben aus Alkohol erschienen
rothe, nadelférmige Krystalle, welche unldslich in Wasser und ziemlich
leicht 18slich in Alkohol, Aether und kalter Kalilauge waren. Mit
concentrirten SHuren oder Alkalien gekocht, zersetzten sie sich in
Blausiure, Ammoniak und Salicylaldehyd. Sie schmolzen bei 168°%;
dariiber hinaus erhitzt, erlitten sie Zersetzung in freiwerdende Blau-
sdure und ein schwarzes Harz.

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

029H21 Na 03'

') Schiff, Aon. Chem, CXL, 115.
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Theorie. Versuch.
1. 11,
Cyy 348 75.82 75.40 —_
Hy, 21 4.57 4.8 —
N, 42 9.16 - 9.39
0, 48 1045 — —
459 100.00

Die nene Verbindung ist daher nach folgender Gleichung ent-
standen:

4C;H; 0, +2H,N+HCN=C,, H,, N, 0, +5H, O.

Ein zweiter, diesem ihnlicher Kérper entsteht, wenn man eine
alkoholische Lésung von Salicylaldebyd mit etwas Cyanammonium
erhitzt. Beim Erkalten krystallisiren aus der Fliissigkeit hellgelbe
Nadeln, welche unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und
Aether sind, bei 143° schmelzen und sich bei héherer Temperatur
zersgetzen,

Die sich aus wiederholten Analysen fiir die neue Verbindung
ergebende Formel ist

Cyp Hyy N; O,

Theorie. Versuch,
1, 11.
C,, 264 17058 70.97 —
H,, 18 4.82 5.03 —
N, 28 748 - 7.36
0, 64 17.12 —_—
374 1000.00

Folgende Gleichung veranschaulicht die Bildung der Substanz

83C, H, 0y +H, N4+ HCN=C,;, H;; N, O, +2H, O,

Dieser Kérper stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von Rei-
nicke und Beilstein 1) dargestellten Hydrocyansalid iiberein,
welchem diese Forscher die Formel Cy4 Hy3 Ny Oj 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 Fortsetzung dieser Versuche noch einmal
aof die fragliche Verbindung zuriickzukommen.

1) Reinicke und Beilstein, Ann, Chem. Pharm. CXXXV, 119,

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. VI





