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5 g Ferricynnkalium wurden im 250 ccm-Kolben in Wasser ge- 
lost, niit Kali stark alkalisch gemacht, zum Sieden erhitzt und eine 
Ferrosulfatliisung aus 5 g Eisenpulver in verdiinnter Schwefelsaure 

ihinzugefiigt. Alsdann wurde auf dem Wasserbade noch 15 Min. weiter er- 
hitzt und nach dem Erkalten auf die Marke aufgefiillt. 25 ccm des 
alkaliscben Filtrates wurden mit Essigsiiure neutralisirt, rnit etwas 
Bicarbonat und 25 ccm n/lo-Jodl6sung versetzt und, wie unter Ferro- 
cyankalium angefiihrt, zuriicktitrirt. 

Der Jodverbrauch belief sioh auf 15.15 ccm, entsprechend 0.4995 g 
&Fe(CN)6 = 99.9 pCt. der angewandten Menge, da 1 HsFe(CN)6 = 1 J, 
0.03397 g &Fe(CN)6 = 1 ccm "/,o-Jodlosung. 

Es wurden auch Reductionsproben nach dem Verfahren von 
6. K a s s n e r  1) mittels Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Liisung 
ansgefiibrt, das ausserordentlich rasch zu arbeiten gestattet. 

2K8Fe(CN)6 + K a 0  + HzOa = 2K4Fe(CN)s + HzO -t 0 3 .  

Eine Schwierigkeit scheint uns nur in der richtigen Bemessung 
der erforderlichen Wasserstoffsuperoxydmengen zu liegen. 1st der 
Ueberschuss hieran zu gross, so nehmen die in Folge der Reduction 
ziemlich entfarbten Liisungen wieder dunklere Farbung an und sind 
dann fiir eine Bestimmung unbrauchbar, weil sie zu hohe Werthe geben. 
Es wirkt in diesem Falle das Wasserstoffsuperoxyd offenbar wieder 
oxydirend. 

10 ccm einer n/jo-Ferricyankalium16sung wurden rnit eiuigen cu- 
bikcentimetern Normalalkalilauge und 10 ccm ca. 2.5-procentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Die beinahe momentall entfarbte 
Losung wurde zwecks Zerstorung von iiberschiissigem Peroxyd rasch 
zum Sieden erhitzt und d a m  erkalten gelassen. Nach der Neutrali- 
sation rnit verdiinnter Schwefelsaure wurde, wie mehrfach erwabnt, 
rnit Jodlijsung titrirt und hiervon 9.95-10 ccm verbraucht. Dieselben 

-entsprechen 99.5-100 pCt. der angewandten Substanzmenge. 
Chem. Universitats-Laborat. (Philos. Abtb.), Fr ei  b u r g  i. B. 

398. Friedrich J. Alway: Ueber Azoxybenzylidenbasen. 
[Mittheilung BUS dem chem. Laboras. der Nebraska Wesleyan Universit2t.l 

(Eingegangen am 27. Juni  1902.) 
Im Friihling des Jalires 1896 bat Ga t t e rmanna)  durch die 

elektrolytische Reduction von p-Nitrobenzaldehyd einen Kiirper er- 
halten, der in allen gebrauchlichen organischen Lasungsmitteln un- 
Ioslich war und bei der Oxydation mit Eisencblorid sowohl p-Nitroso- 

2) Diese Berichte 29, 3037 [lS96]. 1) Arch. d. Pham. 1890, 182. 



benzaldehyd als auch einen Aldehy-d vom Schmp. 190O lieferte. Es 
wurde zuerst vermuthet, dass hier p-Azoxybenzaldehyd vorlage ; aber 
der  bei 190O schmelzende Kiirper war  gegen Sauren sehr bestAndig, 
wahrend Azoxyverbindungen beim Erwarmen mit concentrirter Schwe- 
felsaure sich leicht in Oxyazoverbindungen umlagern. I m  Sommer 
des folgenden Jahres hat  K i r p  all) einen Kiirper C14HI003N2 er- 
halten, der, seiner Darstellungsmethode nach, als p-Azoxybenzaldehj-d 
zu betrachten war. K i r p a l  hat  den Schmp. 1940 gefunden. Seit- 
dem ist, unter dem Titel >>Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
benzylidenanilin und seinen Homologeua a) die folgende kurze Beschrei- 
bung erschienen: B Behandelt man p-Nitrobenzylanilin oder seine Ho- 
mologen mit Aetzalkalien in  der Warme,  so erhiilt man das Azoxy- 
benzylidenanilin (R.N:CH.CsH&(N20), Schmp. 1670, bezw. desseii 
Hornologe: p Azoxybenzyliden-o-toluidin, Schmp. 185", p-Aaoxybenzy- 
liden-p-toluidin, Schmp. 180O. Die p -  Azoxybenzylidenbasen werden 
durch verdiinnte Mineralsauren zerlegt in die Anilinbase und p-Azoxy- 
benzaldehyd; Letzterer krystallisirt aus heissem Alkohol in gelblichen, 
kugeligen Aggregaten vom Schmp. 1 $(I0.< 

Wegen dieser nicht iibereinstimmenden Angaben iiber den p-Azoxy- 
benzaldehyd hahe ich eine griindliche Uirtersuchung dieses K6rpers 
und seiner Derivate unternommeo. Ich hoffe, bald den viilligen Be- 
weis seiner Structur erbringen zu kiinnen. I n  einer spateren Abhand- 
lungs) werde ich mittheilen, dass die beiden erwahnten Aldehyde von 
G a t t e r m a n n  und K i r p a l  identisch sind, und dass der Schmelzpunkt 
derselben 189- 1901/20 (uncorr.) oder 194--19f~~/2* (corr.) ist. Nach 
der Einsendung dieser Abhandlung an die Redaction des Amer. chem. 
Journ. habe ich ferner gefunden, dass der aus p-Nitrobenzylaoilin 
hergestellte Aldehyd identisch ist mit dem nach den Methoden von 
G a t t e r m a n n  und K i r p a l  erhaltenen KBrper, und dass das p-Azoxy- 
benzylidenanilin bei 185O (uncorr.), das entsprechende o-Toluidin-Derivat 
bei 1820 (uncorr.), das m-Toluidin-Derivat bei 133* (uncorr.) und das  
p-Toluidin-Derivat bei 188- 1900 (uncorr.) schmilzt. Weiter habe ich 
gefunden, dass das p - Azoxybenzylidenanilin und die drei analogen 
Toluidine direct aus p -Nitrobenzylchlorid, Anilin oder Tolnidin und 
Aetzkali, obne vorhergehende Darstellung des 11 - Nitrobenzylanilins 
oder des entsprechenden Toluidins, erhalten werden kiinnen. Beim 
verlangerten Erhitzen des Aldehydes mit concentrirter Schwefelslure 
bei hoher Temperatur bildet sich ein Oxyazofarbstoff. 

l) Diese Berichte 30, 1598 [1897]. 
a) Chem. Centralblatt 1900, IT, 612: D. It.-P. Kr. 111384. 
3, Amer. &em. Journ., Ju i i  1902, ,On Par~azoiphenzaldehpdea. 
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E x p  e r i  m e n  t e l l  e r  T h e i l .  
p - A z o x y b e n z y 1 i d  e n  a n i l i  n , (314 HI,, ON2 6 N . CS H&. 

Diese Verbindung, welche ich schon aus p-Azoxybenzaldehyd und 
Anilin erhalten habe’), bildet sich auch, wenn man zu der siedenden 
alkoholischen Losung von p-Nitrobenzylanilin Stiicke von festem Aetz- 
kaii oder Aetznatron fiigt. Die Losung nimmt eine tiefrothe Farbung 
a n ,  und gleich darnach scheiden sicb reichlich glanzende , goldgelbe 
Bliittchen aus. Die Reaction ist nach einigen Minuten vollendet, und 
die Liisung dann zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Sobald d a s  
Reactionsgemisch kalt geworden ist, werden die Krystalle abfiltrirt 
und auf dem Filter mit Alkohol gewaschen, bis die abfliessende Flussig- 
keit nicht mehr riitlilich gefiirbt ist. D e r  so erhaltene KBrper ist 
ohne weitere Behandlung rein. Umkrystallisiren desselben aus heissem 
Renzol erhiiht den Schmelzpuukt nicht. Die  Ausbeute betragt unge- 
fahr 70 pCt. der theoretischen Menge. Es ist nicht niithig, das 1.7- 
Nitrobenzylanilin vor der Behandlung mit Betzkali zu reinigen. Die 
heisse, alkoholische Losung desselben , welche durch sechsstiindiges 
Koehen von Anilin (2 Mol.) mit p-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.) in con- 
centrirter, alkoholischer Losung entsteht, darf man von den abgeschie- 
denen Krystallen von Bis-p-nitrobenzylanilin abfiltriren u ~ c l  gleich mit 
Aetzkali rersetzen. I n  besserer Ausbeute und weit bequemer erhalt 
man, nach einer der folgenden Methoden, die Base aus Anilin und p -  
Kitrobenzylchlorid direct. Ein Gemisch von Chlorid (1 Mol.) und 
Anilin (6 Mol.) wird zum gelinden Sieden erhitzt, gleich darauf ab- 
gttkiihlt und dann mit 6 Vol. Alkohol versetzt. Man bringt diese 
Mischung zum Sieden, fugt festes Aetznatron und gleich darnach 2 
VoI. heisses Wasser hinzu. Es beginnt alsbald eine heftige Reaction, 
die LGsung wird roth und schliesslich beinahe schwarz. Dann tritt 
eine rasche Abscheidung von gelben Blattchen ein. Van diesem P u n k t  
an fahrt man wie bei der oben beschriebenen Methode fort. 1 g p -  
Nitrobenzylchlorid lieferte 0.5 g p-Azoxybenzylidenanilin, also etwa 
7 5  $3. der theoretisehen Ausbeute. Die Erscheinung ist so eigen- 
thiimlich, dass sie vielleicht zur Erkennung von kleinen Mengen d e s  
p Nitrobenzylchloride von Werth sein wird. Wenn man kleinere 
Mengen von Anilin (2-4 Mol.) benutzt, so bildet sich ein gelber 
Niederschlag in welchem keine deutlichen Krystalle erkennbar sind, 
Doch besteht er zum Theil aus dem Azoxybenzylidenanilin. m’ill 
man Anilin oder Toluidin sparen, so bedieut man sich der  folgenden 
Methode. Ein Gemisch von Anilin (4 Mol.) , p-Nitrobenzylchlorid 
(I Mol.) und 60-70-proceutigem Alkohol (8 1’01.) wird drei Minuten 
zum Siedei: erhitzt und dann mit festem Aetenatron vermischt. Die 

- 

I, Amef. &em. Joarn., Juli IN2.  
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Erscheinung ist der schon beschriebenen ahnlich, aber nicht so glan- 
zend. Die Ausbeute ist gleich gross. Das Hinzufiigen von Wasser 
oder die Benutzung von wassrigem Alkohol (schwacher als 95 pCt.) 
ist zur directen Darstellung der Base aus p-Nitrobenzylchlorid unent- 
behrlich. Wenn man mit p-Nitrobenzylanilin arbeitet, kann man sogar 
dagegen absoluten Alkohol ohne Nachtheil benutzen. Obgleich die Re- 
action in zwei Pbasen zu verlaufen scheint, ist es mir nicht gelungen, 
die Bildung von p-Nitrobenzylanilin als Zwischenproduct festznstellen. 

Das p-Azoxybenzylidenanilin bildet glanzende, goldgelbe Blattchen, 
welche bei 1850 (uncorr.) schmelzen. Es ist in Aether und in Alhobol 
sehr schwer l6slich. Gus heissem Benzol, in welchem es leicht liislich 
ist, krystallisirt es beim Abkiihlen. 

C26H200N4. Ber. N 13.8. Gef. N 13.8, 13.S. 

p - A z o x y b en z y l  i den  - o - t o  1 uid i n ,  Cla HI,, 0 Pu'a ON. C? H7)a. 
Diese Verbindung erhielt ich sowohl aus p-Azoxybenzaldehyd und 

o-Toluidin , als auch aus p-Nitrobenzylchlorid , o-Toluidin und Aetz- 
natron. Die Erscheinung ist, im letzteren Fall, ebenso glanzeud wie bei 
der Darstellung des enteprechenden Benzylidenanilins 3 g p-Nitro- 
benzylchlorid lieferten 3.03 g dieser Base. Der Korper bildet glan- 
zende, orangegefarbte Blattchen vom Schmp. 182-11;3° (uncorr.), die 
in Alkohol sehr schwer IBslich, in kaltem Benzol ziemlich leicht loslich 
and in heissem Benzol sehr leicht liislich sind. Aus dem letztgenannten 
Liisungsmittel krystallisirt die Base in grossen Blattchen. 

CzaH240N*. Ber. N 13.0. Gef. N 13.0. 

p - A  zoxybenzy l iden -m-  to lu id in .  
Die Darstellung dieses Karpers ist derjenigen des o-Toluidinderi- 

vates ganz analog. 3 g p-Nitrobenzylchlorid lieferten 2.95 g reines 
Azoxybenzyliden-m-toluidin. Orangegefarbte Blattchen vom Schmp. 
133" (uncorr.). In kaltem Benzol ist diese Verbindung sehr leicht 
loslich. Dadurch unterscheidet sie sich von den entsprechenden o- und 
p-Verbindungen. Bus heissem , absolutem Alkohol, in welchem der 
K0rpi.r sehr schwer liislich ist, krystallisirt er beim Abkiihlen. 

CzsH24ON4. Ber. N 13.0. Gef. N 13.1. 

p -A  z ox  y b en z y li d e n  - p -  t ol u idin. 
1)ieser BGrper bildet sich sowohl aus p-Azoxybenzaldehyd und 

p-Toluidin , als auch aus p-Nitrobenzylcblorid , p-Toluidin und Aetz- 
natron. Irn Aussehen ist er den oben beschriebenen 0- und m-Ver- 
bindungen ahnlich , aber in Benzol weit weniger liislich. Schmp. 
188- 1900 (uncorr.). 

CzsH24ONp. Ber. N 13.0. Gef. N 13.0. 
15T* 
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p -A z o x y  b e n z a l d e  h y d, (ONaI(C6Hp. CHO)e. 
Zur Zersetzung der Azoxybenzylidenbasen in Azoxybenzaldehyd 

und Anilin oder Toluidin wird die fein vertheilte Substanz mit ver- 
diinnter Salpetersaure (etwa 27 proc.) iibergossen, wobei sie eine rotbe 
Farbung annimmt. Nach zweistiindigem Stehen wird der feste Kiirper 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und sus  Benzol oder Eisessig um- 
krystallisirt. Das letztere Losungsmittel ist vorzuziehen. Besonders 
schiine Krystal!e bilden sich, wenn man die gesattigte, heisse Liisung 
mit noch zweimal soviel heissem Eisessig versetzt und das C Tame 
langsam abkiihlen Iasst. Der Aldehyd scheidet sich in 1-2 cm langen, 
gelblichen Nadeln aus und ist ohne weitere Behandlung rein. Er 
schmilzt ohne Zersetzung bei 189-1901/$1 (uncorr.) oder 194-1 95l/$J 
(corr.). Beim Abkiihlen scheiden sich bei 1880 aus der gescbmolzenen 
Substanz orangegefarbte Blattchen ab. Durch wiederholtes Schmelzen 
und darauffolgendes Erstarren andern sich die Schmelz- und Erstar- 
rungs-Punkte nicht. Der p-Azoxybenzaldehyd lost sich in concentrir- 
ter Schwefelsaure mit oranger Farbe. Durch einstundiges Erhitzen 
dieser Liisung auf 110-1200 entsteht ein Oxyazofarbstoff, der die wohl- 
bekannten Reactionen von Gliedern dieser Farbstoffgruppe zeigt. 
Naheres iiber diesen Farbstoff, sowie iiber m-Azoxybenzaldehyd und 
die Umwandlungsproducte des Letzteren werde ich spater mittheiien. 

U n i v e r s i t y  P l a c e  (Neb., U. S. A), im Juni 1902. 

399. E. Erlenmeyer  jun. und J. Kunlin: Ueberfuhrung der 
CXyoxylsaure in Glykocoll durch Einwirkung von Arnmoniak. 

(Eingegangen am 25. Juni 1902.) 
Wie wir friiher zeigten I), wird die Phenylbrenztraubensaure durch 

Einwirkung von Ammoniak in der folgenden Weise in Phenylacetyl- 
phenylalanin verwandelt : 
C6H5 CsHs C6H5 CgHj 

COOH dOOH CO OH 
Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Rkaction haben wir schon 

an einigen anderen Beispielen gezeigt a) und hatten die Absicht ge- 
aussert, dieselbe auch auf die Brenztranbensaure und die Glyoxylsiiure 
anzuwenden. 
- 

1) Ann. d. Chem. 305, 147 [1899]. 
a) Ebenda 307, 145 [1899] nnd 316. 145 [lilOll. 




