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579. Eug. Bemberger und Ed. Demuth: Urnwandlung der 
Orthoaeidobenealdehy de in Anthranile. 

(Eingeg. am 4. Nov. 1901; rnitgcthcilt in der Sitzuog am 11. November 
van Hrn. W. Marckwald. )  

Ortboazidobenzaldehyde verwandeln sich , wie wir unlangst mit- 
getheilt haben I ) ,  beim Erwarrnen mit heissen Aetzlaugen unter Ent- 
wickelung element:) re11 Stickstoffs i n  AnthranilsLuren : 

. " . Na " . NHz + NO. .COOH + HsO = ' . -,,-.CHO . .__,' 
Genauere Beschafriguig rnit diesem Vorgang bat gezeigt , dass 

derselbe in  zwei I'haaen zerlegbar ist: 

. " N . ".N3 
. ,.CHO . ,,/o 

. CH 
+ Nz, - - I. 

Azidoaldehyd Anthrmil 
, N . ".NHa 

11. + H 2 0 =  7 

f ,/\ NO . ,,, . COOH 
. CH 

htl i iani l  Anthranilsaure 
yo11 welchen die zweite - Hydratation der Anthranile zu Anthranil- 
siurrn unter der Einwirkung von Alkalieri - ein durch die Uoter- 
suchungen von F r i e d l l n d e r  und Henr ic juesa)  llingst bekannter 
Vorgang ist. Die ewte Phase, der Zerfall der Orthoazidobenz- 
aldehyde in  elementaren Stickstoff und Anthranile , wurde kiirz- 
lich von unb beobachtet iind bildet den Gegenstand nachfolgender 
Zeilen. Die Reaction 

N 
x3 Ar"<CHO = X? + Ar"' 0 

CH 
vollzieht sich beirn Erhitzen der Orthoazidoaldehyde mit destillirtem 
Wasser und scbeiot eine Eigenthii~nlichkeit der ganzen Korperklasse 
zu Bein, wenigstens haben wir sie bei allen bisher dargestellten Ver- 
tretern, nimlich bei 

CI CH3 
, '. . N3 '. N.3 '\. N3 

,,.CHO ' . , - .CHO ' Ctla\,.CHO ' 
C1 

I) Diese Berichte 34, 1310, 1314 [I9011 
a) Dime Berichte 16, 2108 [1882) 



rerwirklichen kiinnen. Offenbar setzt der Process mit der Bildung 
dee Molekiilreetes 

. ". N : 

. -,).CHO 

ein, welcher sich dann durch Umlagerung in das Anthranil intra- 
molekular abslittigt. 

Am Orthoazidobenzaldehyd selbst Bberzeugten wir uns, dass 
die Antbranilbildung aucb lediglicb durrh Temperaturerhijhung (Er- 
Bitzen der trocknen Krystalle bis zu andauernder Stickstoffentwicke- 
lung) herbeigefiihrt werden kmn. 

U m w a n d l u n g  d e s  O r t h o a z i d o b e n z a l d e h y d s  i n  A n t h r a n i l .  

a) h r c h  Erhitzen mit Waaeer. 
0.5 g Azidobenzaldehyd wurden mit 2 ccm Wasser zwei Stunden 

auf  1100 erhitzt; zu Beginn stieg die Temperatur einige Minuten 
auf 125O. Das sich unter dem Druck dea erzeugten Stickatoffs 6ff- 
oende Rohr enthielt neben barzigen Ausscheidungen ein dunkles, scbon 
an seinem Geruch ale Anthranil erkeanbarea Oel. Es wurde mit 
Dampf iibergetrieben, mittels Aether gesammelt (0.35 g, statt der 
theoretiechen 0.405) nnd mit alkobolischem Sublimat in die weisaen 
Nadeln des Mercurichlorid-Antbranils Bbergefiihrt; dieselben schmolzen 
direct bei 175- 176O, nach einmaliger Krptallisation aus siedendem 
Benzol constant bei 178-178.5" (corr.) - genau wie ein Controll- 
priiparat I). 

Analyse des aun der Quecksilberverbindung regenerirten An- 
thranits: 

0.1031 g Sbst.: 11.3 ccm N ('24O, 725 mm). 
GHsNO. Ber. N 11.76. Gcf. N 11.68. 

Im Filtrat der Quecksilberfiillung fand sich, neben etwas Anthra- 
oil, ein wenig unveranderter Azidoaldehyd, ferner in dem bei der 
Wasserdampfdestillation des Robrinhalts binterbleibenden Riickstand 
eine geringe Menge Harz und Spuren von Anthranilsgure ( 9 )  

') Bad suf 165O vorgeheizt. F r i e d l a n d e r  und Henr iques  geben 1 7 4 O  
an (wohl uncorr.). (Diese Bericbte 16, 2107 [1882]) Zur DarstellunK des 
Salzes empfehlen wir, Anthranil unter hriftigem Umraren zu etwss mehr 
ale: der b erechneten Menge in aenig siedendem Alkohol pl6sten Sublimats 
hinzuzufiigen ; beim Abkiihlcn scheidet sich das Doppelsalz ganz rein BUS 

(90 pct. der Theorie). Es ist ilbrigens in kdtem Alkohol nicht leicht, son- 
dern ziemlich schwer loslich. 



Aucb bei monatelangem Aufbewahren wbsriger Snsp%nsioaeii 
von Orthoazidobenzaldebyd scheinen sich Anthranil und Anthraoil- 
aiiure (nicht viel) zu bilden. 

b )  Dureh troches Erhitzen. 

1.5 g Orthoazidobenzaldehyd wurden in Portionen von j e  0.5 g erst 
auf 135O, dann auf 120° erhitzt, wobei der Aldehyd eich unter stetiger 
Stickstoffentwickelung zersetzte. Nacb halbstiindigem Erwarmen wnrde 
der Gefassinhalt, obwohl sein Gewichtsverlust erst drei Viertel dee 
Berechneten anemachte, abgekuhlt , mit Aether aufgenommen, von 
wenig schwarzern Pulver filtrirt, vom LBsungemittel befreit und durch 
alkoholischee Sublimnt iii die Quecksilberverbindung iibergefiihrt, v o i )  
welcber 2.53 g direct ausfielen; ihr ohne weitere Reinigung bei 178O 
liegender Schmelzpunkt zeigte, dass reines Anthranil.Queckeilber- 
chlorid vorlag. Das Filtrat desselben lieferte, rnit Chlorkalium zer- 
legt, bei erneuter Behandlung mit Sublimat weitere 0.07 g des Dop- 
pelsalzes, neben unverandertem Azidoaldehyd. 

U r n w a n d l u n g  d e a  2.5-Dichlor-6-azido-1-benzaldehyds 
i n  D i c  h l o r a n  t h ra i i i l .  

0.5 g Dichlororthoazidobenzaldehyd 1) vom Schmp. 86" zeigten 
sich nach dreistiindigem Erhitzeu mit einigen ccm Wasser au f  
liO-130° in schwach gelbliche, zum Theil aus dem Schmelzfluss 
erstarrte Kryatallbrocken verwnndelt , deren direct bei 1 loo liegender 
Schmelzpunkt sie als fast reines Dichloranthranil kennzeichnete. Zuni 
Zweck der Analyse wurden sie mit Dampf destillirt und einmal aus 
kochendem Ligroin urnkrystallisirt , aus welchem sie beim Erkalten 
sehr reichlich in federbartartig gerippten , seideglanzenden, farblosen 
Nadeln von bouquetabnlicher Anordnung erschienen. Schmelzpunkt 
constant hei 112.5-1113.20 (Bad 1000, corr.). Ausbeute 0.43 g = 
98.8 pCt. der Theorie; 0.41 waren ausgeschiedeu, 0.02 im Waeeer 
gel2lst. 

0.0876 g Sbst.: 6.3 ccm N (23", 721 mm). 
C7H3ClaNO. Ber. N 7.45. Gef. N 7.66. 

D e r  Schmelzpunkt des Dicliloranthranils iet \-on F r i e d l t i n d e r  
und S c b r e i b e r l )  zu 96-970 augegeben; wir haben uns aber iiber- 
reugt, dase ein nach ihren Angaben aus Dichlornitrobenzaldehyd dar- 
geetelltea Praparat  wie das  unsrige, namlich bei 112.5-1 13.2O (corn.), 
schmilzt. 

._ 

1) Diem Berichte 34, 1324 [19013. 
2) Dime Berichte 28, 1384 [1895!. Vcrmuthlich war ihr  Pr&parot durch 

Dichloremidobenzaldehyd verunreinigt . 
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U m  w a n d l u  ng d e e  4 . 6  - D i m e  t h y 1- 1 - a z i d o - 2  - b e  n z a  1 d e  h y d e  
i n  D i m e t h y l a n t  h r a n i l .  

0.4 g Dimethylorthoazidobenzaldehyd I )  wurden mit 2 ccm W a m e r  
eine Stunde auf 1 loo erhitzt. Die Dampfdeetilletion ergab, unter 
Hinterlassung etwas schwarzen Harzes, 0.33 g einea fast farbloeen 
Oelea, aua etwa 30 pCt. Dimethylaothrauil und 70 pCt. unzersetztem 
Aldebyd bestehend, wie eine orientirende Stickstoff beatimmung lehrte. 
Ersteres wurde aus sehr concentrirter al koholischer Liisung mittels 
weingeistigen Sublimate als Quecksilberealz abgeschieden - weieee, 
verfilzte, seidegllnzende Nadeln - und mit Chlorkalium regenerirt. 
Past farblosee, sehr leicht mit Danipf fltichtiges Oel ,  dae beim Er- 
wLrmen mit Wasser etwas stechend riecht. 

Durch IBngeree oder gesteigertee Erhitzen wiirde eich die Urn- 
setzung jedenfalle vervollstiindigeu laesen. 

Ueber einige Reactionen des Anthranile, welche - wie die im 
Vorhergehenden mitgetheilte Hildungeweise dieses Rorpere - gut mit 
der Forrnel 

N 
CsHa’ 0 

CH 
iibereinstimmen, hoffen wir  bald berichten zu konnen. 

Z ti ri c h ,  Analyt.-ctem. Laborat. des eidgeniiee. Polytechnicums. 

680. l u g .  Bsmberger und Ad. R i s ing:  Ueber des 
Molekulargewicht  der Nitroeoaryle. 

(Eingeg. am 4. Nov. 1901; mitgatb. in  der Sitznng am 11. November 
von Hro. W. Marckwald.) 

Die im starren Zuetande farblosen Nitroeoaryle losen sich be- 
kmntlich in organischen Solventiea rnit blaugriiner, oder auch rein 
griiner, bei den einzelnen Vertretern verechieden nuancirter Farbe aiif. 

Die Beobachtung, dass eich die beiden diorthomethylirten Homologen 

des Nitroeobenzols (C6H3. CHs .CHs.NO und CaH2.CHs. CHs . CHa .NO) 
in  der Hitze rnit auffallend inteneiverer Farbe ale in der Kiilte liieen, 
und die Vermuthung, daee zwischen den optiechen Eigenechaften d e r  
Nitrosoverbindungen und i hrem Molekulargewi&t ein ureiichlicher z u -  
sammenhang bestebe , hat  die in den nachfolgenden Tabellen mitge- 
theilten, theile kryoskopiechen, theils ebullioskopiechen Molekulnr- 
gewicbtabestirnmungeu veranlaeet. 

6 8 1  6 4 2 1  

1) Diem Berichte 34, 1317 r19011 




