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theil wird durch Wasser gefillt. Er schmilzt nach zweimaliger Kry-
stallisation aus Aceton bei 240°. Beide Producte sind von orange-
gelber Farbe. Sie erwiesen sich durch die Analyse als isomere Formen
des Dinitrophenazin-N-oxyds.
Apalyse des bei 240° schmelzenden e-Dinitrophenazin-N-oxyds.
0.1407 g Sbst.: 0.2539 g COq, 0.0310 g HyO. — 0.1381 g Shst.: 23.15 cem N
(179, 766 mm).
CiaHeO;Ny. Ber. € 50.35, H 2,10, N 19.58.
Gef. » 50.18, » 2.42, » 19.60.
Analyse des bei 269° schmelzenden f-Dinitrophenazin-N-oxyds.
0.1663 g Shst.: 0.3088 g COs, 0.0370 g Hy0.— 0.1307 g Sbet.: 21.8 cem N
(209, 757 mm).
CiaHg Qs Ns. Ber. C 50.35, H 2.10, N 19.58.
Gef. » 50.63, » 2.47, » 18.99.
Beide Isomere sind in den meisten Solventien schwer 18slich.
0.1 g der g-Dinitroverbindung 16sen sich in 27 cem siedendem Aceton
und in 8 cem Eisessig. 0.1 g der bei 240" schmelzenden e-Verbindung
lésen sich in 10 cem Aceton; die Léslichkeit in Eisessig ist gering.

697. A. Wohl: Ueber Diazoaminophenole und Hydroxylamino-
phenol.
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 23. November 1903.)

Es ist bisher nicht gelungen, freie Diazoaminophenole darzo-
stellen!). Die Ursache, weshalb die iiblichen Methoden hier ver-
sagen, ist leicht verstindlich. Weon mau z. B. p-Aminophenol in
salzsaurer Ldsung diazotirt, so erhilt man zwar glatt p-Diazophenol-
chlorid, aber das hieraus in Freiheit gesetzte Diazophenol — und
um die Diazogruppe in Amine eingreifen zu Jasgen, muss sie zuvor

N,
frei sein — geht in die chinoide Aphydridform 0/ \ || tber,
AN
welche mit Aminen nicht mebr reagirt. Die Herstellung von o- oder
p-Diazoaminophenolen auf einem Umwege schien nun von Interesse
wegen der Moglichkeit der folgenden Umlagerung:

/NN 0\
HO{ )N:N.NH.R -—» Oy  :N.NH.NH.R.

) Vergl. Handbuch d. organ. Chem. von Beilstein, 4, 1544.
2 A. Hantzsch: Die Diazoverbindungen; Bd. VIII, Heft | und 2 der
Ahrens’schen Sammlung.
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Verbindungen der zweiten Form sollten selbst oder vielleicht
besser in Form ihrer Oxime hydrolytisch spaltbar sein und so zu
einfacheren Derivaten des Triazans fiilhren konnen, als die bisher?)
bekannten.

Versuche in dieser Richtung sind noch im Gange; es soll hier
zuniichst iiber den ersten Theil der Aufgabe, die Herstellung von
freien Diazoaminophenolen, berichtet werden. Diese Verbindungen
wurden erhalten aus ihren Benzoylestern, die selbst in fiblicher
Weise zugiinglich sind. Besondere Schwierigkeiten aber bot die Ver-
geifung. Ammoniak und Hydroxylamin in alkoholischer Lésung wir-
ken nicht ein; Baryumoxyd oder Alkali in absolutem Methylalkohol,
sowie wiiserige oder alkoholische Alkalildsungen greifen an, fiihren
aber die verseifte Verbindung sofort in dunkle, sehr zersetzliche Pro-
ducte, anscheinend chinoider Natur, iiber. Es wurde dann versucht,
um direct zu Oximen zu gelangen, Alkali und Hydroxylamin gleich-
zeitig einwirken zu lassen. Dabei zeigte sich nun, dass das Hy-
droxylamin dberhaupt nicht erkennbar in Reaction tritt, aber uner-
warteter Weise schiitzend auf die bei der Verseifung entstandenen
Diazoaminophenole einwirkt, sodass dieselben so gewonnen werden
kdnnen. Die freien Verbindungen erhilt man aus den in der methyl-
alkoholischen Alkali-Hydroxylamin-Losung enthaltenen Salzen durch
Fillen mit Kohlenséiure als gelbe, gut krystallisirte, aber ungemein
zersetzliche Korper, die nur schwer analysenrein zu erhalten sind;
mit alkoholischer Salzsiure zerfallen sie in Diazophenolchlorid und
das salzsaure Salz des betr. Amins.

Aebnlich wie bez. der Diazoaminophenole liegen die Verhilt-
nisse fir die Zuginglichkeit der bisher unbekannten Hydroxylamin-
derivate der Phenole.

Wie Bamberger?) gefunden hat, bleibt bei der neutralen Re-
duction der Nitrophenole die Reaction auch nicht andeutungsweise bei
der Hydroxylaminstufe stehen, sondern fiihrt direct zum Amidophenol.
Vermuthlich geht das primire Reductionsproduct der Nitrostufe, die
Nitrosoverbindung des Phenols, sofort in die Chinonoximform iber:

#o.. )NOo,—0=HO{ ).NO -—» 0f )N.oH

und wird damit der weiteren Reduction nach dem sonst gegebenen
Schema entzogen. Afich hier tritt bei den siuresubstituirten Nitro-
phenolen der normale Reactionsverlauf ein. Es wurde das p-Hydrexyl-
aminophenolbenzoat als Benzylidenverbindung abgeschieden; es diirfte

1) A. Wohl, diese Berichte 83, 2759 [1900]; A. Wohl und H. Schiff,
diese Berichte 35, 1900 [1902].
?) Diese Berichte 28, 251 [1895].
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also auch hier auf dem Umwege der nachtriglichen Verseifung ge-
lingen, die Hydroxylaminophenole selbst zu erhalten.

Die nachstehend beschriebenen Versuche sind von Hrn. cand.
chem. F. Goldenberg ausgefithrt worden.

1. Ueber Diazoaminophenole und das 1-Oxy-4-[¢-naphtyl-
amino-4-azobenzoll.

Als Ausgangsmaterial diente das salzsaure p-Aminophenolbenzoat,
das aus der Nitroverbindung im wesentlichen nach der von Hiibner?)
angegebenen Methode  dargestellt wurde. Das zundchst erbaltene
Zinndoppelsalz wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem
Filtrat liess sich durch starkes Abkiihlen der grosste Theil des salz-
sauren p-Amidophenolbenzoates gewinnen, der Rest durch Concentriren
des Filtrates in vacuo. Ausbeute 78 pCt. der Theorie; fiir die fol-
genden Versuche wurde atets wegen der SchwerlSslichkeit des getrock-
neten Salzes der noch feuchte Krystallbrei benutzt und sein Wasser-
gehalt an einem Bruchtheile bestimmt.

1-Diazoanilido-4-benzoyloxy-benzol,
0.00.C¢H;
I~

i

~
N:N.NH.C¢H; .

Die auf 3.5 g des salzsauren p-Amidophenolbenzoats berechnete
Krystallmasse wird anf dem Wasserbade mit 250 cem Wasser bis zur
Loésung erwirmt, zur Entfernung geringer Verunreinigungen filtrirt,
stark abgekiihlt, zuniichst mit 17 cem Normalsalzsiure, darauf mit
11 eem (10-procentiger) Natriumnitritldsung allméhlich versetzt und die
Ldsung noch eine Viertelstunde unter Kithlung durchgeriibrt. Man
saugt alsdann die Diazochloridlésung von geringen Mengen eines
flockigen Niederschlages ab, setzt 12 ccm einer guat gekiihlten (40-procen-
tigen) Natriamacetatldsung zu, filtrirt, wenn ndthig, abermals und versetzt
unter lebhaftem Umriihren mit einer Auflésung von 1.5 g Anilin und
1.5 g concentrirter Salzséiure in 50 ccm Wasser.  Zur Vervollstindigung
der Reaction werden dann noch 6 g krystallisirtes Natriumacetat zu-
gegeben. Das Diazoanilido-p-phenylbenzoat scheidet sich sofort als
goldgelbe, breiige Masse ab, die sich leicht zu Klumpen zusammen-
ballt. Der Korper wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, vom
Filter in eine Reibschale gebracht, mit wenig Metbylalkohol zu einem
feinen Schlamm verriihrt, wieder abgesangt und mit wenig kaltem
Methylalkohol nachgewaschen; zu Sternen vereinigte Nadeln; aus

Y Aan. d. Chem. 210, 379.
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Methylalkohol umkrystallisirt, hellgelbe Bléttchen; Schmp., 132.5¢
(corr.). Rohausbeute 65 pCt. der Theorie. Der Kdrper ist leicht 16s-
lich in Aceton, Chloroform, Aether, Benzol, schwerer in Aethyl- und
Methyl-Alkohol, unl@slich in Wasser und Petrolither.
0.1655 g Sbst.: 0.48360 g COs, 0.0708 g HaO. — 0.3484 g Shst.: 39.3 ccm
N (15% 773 mm).
CioHi; 03Nz, Ber. C 71.92, H 4.73, N 13.25.
Gef. » 7185, » 4.75, » 13.43.

1-Diazoanilido-4-oxy-benzol,
OH

A~
-
N:N.NH.C(; H_r, .

2 g salzsaures Hydroxylamin werden in etwa 150 cem Methyl-
alkohol geldst, abgekiiblt, mit 6 cem (33-procentiger) Kalilauge versetat,
durchgeschiittelt, wieder gekihlt, vom gebildeten Chlorkalium abfiltrirt
und in diese Lidsung unter kriftigem Umachiitteln nach und nach 6 g
fein gepulvertes Diazoanilido-4-phenolbenzoat eingetragen.

Diesem Reactionsgemisch setzt man noch so viel Methylalkohol
zu, bis der Diazokérper ungefihr gelost erscheint, und ldsst dann
24 Stunden (nicht lidnger!) unter zeitweisem Umschiitteln im Eisschrank
stehen. Sommertemperatur fiihrt schon nach einigen Stunden eine tief-
greifende Zersetzung herbei; innerhalb 4 Tagen geht dieselbe auch im
Eisschrank vor sich.

Die Fliissigkeit wird nun filtrirt und bei 22—25° im Vacuum ein-
gedampft. Der alkalische Riickstand wird mit etwa 200 ccm Eiswasser
aufgenommen — er muss sich hierbei vollkommen klar 16sen, anderen
Falles ist die Zersetzung schon zu weit fortgeschritten — und in die
Lésung unter stindiger Kiihlung so lange Kohlensiure eingeleitet, bis
das freie Diazoaminophenol sich deatlich abgesetzt hat und die vorher
dunkel gefirbte Fliissigkeit hellgelb geworden ist; alsdann wird der
Niederschlag schpell abgesaugt, mit kohlensdurehaltigem Eiswasser
nachgewaschen, auf Thon gepresst und 18 Stunden im Vacuumexsic-
cator getrocknet.

0.1789 g Sbst.: 0.4474 g COs, 0.0856 g Hy0. — 0.1775 g Sbst.: 28.9 ccm
N (18.50, 770 mm).

CnHuONg. Ber. C 67.60, H 5.'20, N 19.71.
Gef. » 67.86, » 5.29, » 19.02.

Dass die fiir den Stickstoff sich ergebende Differenz ausserhalb
der gewohnlich zulissigen Fehlergrenzen liegt, ist auf die ungemein
leichte Zersetzbarkeit des Kérpers, schon in Beriihrung mit Wasser,
zuriickzufiihren. Derselbe bildet gelbliche, zu Gruppen vereinigte
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Krystalle, welche unscharf bei 800 schmelzen und sich in allen ge-
briuchlichen Solventien, ausser Wasser und Petrolither, leicht 1dsen.

Die Spaltung mit alkoholischer Salzséiure liefert 1.4-Diazophenol-
chlorid und salzsaures Anilin. Nebenher bildet sich noch ein intensiv
purpurrother Farbstoff, der die vollstindige Isolirung der Spaltungs-
producte erschwert. Immerhin liessen der Schmelzpunkt (151°) und
die folgenden Arpalysen mit Sicherheit auf die Bildung von Diazophe-
nolchlorid ‘schliessen:

0.1494 g Sbst.: 0.1396 g AgClL — 0.2191 g Sbst.: 340 cem N (199,
742 mm).
CeH;ON3Cl. Ber, N 17.89, Cl 22.61.
Gef. » 17.41, » 23.1L

(0.C0O.CsHy)

[Diazo-p-toluido]-4- /\‘

benzoyloxy-benzol, ~_- /T

(N:N.NH\iv/CHa) s

wurde in analoger Weise wie die Anilinverbindung dargestellt und
lieferte fast die gleiche Ausbeute. Es bildet réthlich-gelbe, zu Warzen
vereinigte Krystalle vom Schmp. 146.5° (corr. 148.5%), welche sich
leicht in Aether, Chloroform, Eisessig u. s. w., schwerer in Alkoholen,
in Wasser und Petroldther dagegen garnicht ldsen.

0.1927 g Sbst.: 0.5095 g C0a, 0.0925 g HaO. — 0.1875 g Shst.: 20.8 cem
N (170, 752 mm).
Ca0H;70sN;s. Ber. C 72.29, H 542, N 12.65.
Gef. » 72,11, » 533, » 12.73.

(Diazo-p-toluido]-4-oxy-benzol

entsteht wie die betreffende Anilinverbindung aus dem zuletzt be-
schriebenen K&rper, ist aber noch unbestindiger als jene. Sein Zer-
setzungspunkt liegt bei 62° (corr. 63°), doch wird es im Vacuum schon
bei gewdhrlicher Temperatur unter lebhafter Stickstoffentwickelung
zerstdrt. Frisch hergestellt, bildet es gelbe, zu Gruppen vereinigte
Nadeln.

Der Kérper hinterldsst beim Auflésen in denjenigen Lésungsmit-
teln, welche fiir die entsprechende Anilinverbindung geeignet sind,
stets kleine Mengen zersetzter Substanz. Ein Mittel zum Umkrystal-
lisiren oder Ausfillen liess sich nicbt finden. Aus diesem Grunde
konnte der Ké&rper auch nicht analysirt werden. Seine Zusammen-
setzung wurde aus der Analogie mit der Anilinverbindung geschlossen.
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[Diazo-o-toluido]-4-pbenolbenzoat.

Aus Methylalkoho! feine, zu Sternen vereinigte Nadeln (Schmp.
corr. 131—1329). Es wird von denselben Lisungsmitteln wie die ent-
sprechende Anilin- und p-Toluidin-Verbindung aofgenommen.

0.1515 g Shst,: 16.4 ccm N (179, 766 mm).
ConnOaNg. Ber. N 12.65. Gef. N 12.67.

Das hieraus durch Verseifung gewonnene, mit Kohlensidure aus-
gefillte

[Diazo-o-toluido]-4-oxy-phenol

ist in Beriihrupg mit Wasser noch unbestindiger als die ibrigen Phe-
nole und daher gleichfalls nicht analysirbar.

p-Amidophenol, m- und p-Nitroanilin und 1.2.4-Dinitroanilin wirken
in schwach essigsaurer Losung auf das Diazophenolbenzoat nicht ein;
ebenso wenig reagirten Methylamin, Amylamin und eine fettaromatische
Basge, das Benzylamin, mit der Diazogruppe. In letzterem Falle wurde
aber Benzylbenzamid erhalten; das Benzylamin hatte also in essig-
saurer Losung auf die Benzoylverbindung verseifend gewirkt. Diese
auffallende Beobachtung soll gelegentlich weiter verfolgt werden.

Naphtylamin wirkt ausserordentlich leicht ein, liefert aber statt
einer Diazoamidoverbindung einen Amidoazokorper, wie mittels Auf-
spaltung darch Reduction pachgewiesen wurde.

1-Benzoyloxy-4-{«-naphtylamin-4-azo]-benzol,
CeH5CO.O.< >.N:N.< )-NH:.

[N
N/

Frisch gefillt derbe, octaédrische Krystalle, aus Benzol glidnzende,
orangefarbene Nadeln; Schmp. corr. 183—184° Der Kérper wird von
allen gebriuchlichen Ldésungsmitteln ausser Wasser und Petrolither
aafgenommen. Er firbt sich mit concentrirter Schwefelsdure tief
violet; concentrirte wissrige Salzsdure zersetzt ihn sehr schnell, alko-
holische dagegen 18st ihn mit prachtvoller, dunkel weinrother Farbe
auf. Von wissriger Kalilauge wird er selbst in der Wéirme nur sehr
langsam angegriffen.

0.1686 g Sbst.: 0.4663 g COy, 0.0735 g H30. — 0.1643 g Sbst.: 16.9 cem
N (13.50, 754 mm).

Cy3 Hi70aN3. Ber. C 75.12, H 4.63, N 11.44.
Gef. » 75.34, » 4.84, » 11.93.
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1-Oxy-4-[naphtylamino-4-azo]-benzol

Wird auf demselben Wege wie die Diazoamidoverbindungen,
duarch Verseifung des eben beschriebenen Benzoylesters erhalten. Aus
Benzol oder Toluol umkryatallisirt, rothes, krystallinisches Pulver, das
bei 1930 (corr.) sintert und sich bei 2009 (corr.) unter lebhafter Stick-
stoffentwickelung zersetzt!).

0.1441 g Shst.: 0.3853 g COg, 0.0672 g H30. — 0.1790 g Sbat.: 24 ccm
N (169, 753 mm).

015H130N3 Ber, C 73.00, H 4.94, N 15.97.
Gef. » 72.92, » 5.18, » 15.49.

Zur Feststellung der Structur wurde die Substanz mit etwas mebr
als der berechneten Menge Zinnchlorir und iiberschiissiger 20-pro-
centiger Salzedure erhitzt. Nachdem die Fliissigkeit fast klar und
farblos geworden war, wurde sie filtrirt, alkalisch gemacht, die Base
mit Aether extrahirt, durch Salzsiuregas aus der itherischen Losung
gefillt, mit Wasser aufgenommen und mit Bicarbonat und Benzoyl-
chlorid geschiittelt. Die Benzoylverbindung, aus essigsaurer Losung
mit Wasser gefilit und aus wenig Eisessig umkrystallisirt, zeigte den
Schmp. 280.5° (corr.) und erwies sich als Dibenzoylderivat.

0.1503 g Shst.: 9.8 cem N (19.59, 755 mm).

ng H[stNa. Ber. N 7.65. Gef. N 7.42,

Je nachdem eine Diazoamido- oder Amidoazo-Verbindung vorlag,

musste die Benzoylverbindung der Formel

CioH7. N (COCsH,). NH.COGSH; oder CuBs<NH GOCH. i)
entsprechen. Da beide Substanzen bisher nicht beschrieben sind,
wurden dieselben zum Vergleich hergestellt durch Erhitzen von Naph-
tylhydrazin®) bezw. 1.4-Naphtylendiamin?®) mit Benzoylchlorid.

«,f-Dibenzoyl-naphtylhydrazin,
ans dem Rohproduct durch Umkrystallisiren aus 75-procentiger Essig-
siure erhalten, bildet weisse, mikroskopisch kleine Krystalle vom

1y Die Substanz ist bereits von Weselski und Benedikt (diese Berichte
12, 229 [1879]) direct ans dem Diazophenolchlorid dargestellt, aber mit ab-
weichenden Eigenschaften beschrieben worden; es wird angegeben, dass der
Amidoazokérper drei Molekiile Krystallwasser besitze, von denen zwei bei 1000
entweichen; Schmp. 1700,

Aus diesem Grunde wurde zunichst vermuthet, dass die oben beschriebene
Substanz die Diazoaminoverbindung darstellt; erst als die Reduction mit Zinn-
chloriir das Vorliegen einer Azoverbindung erwiesen hatte, wurden die Ver-
suche von W. und B. wiederholt, und dabei wurde die Substanz genau mit
den oben angegebenen Eigenschaften erhalten. Worauf der abweichende Be-
fund von W. und B. zuriickzufiihren ist, liess sich nicht feststellen.

%) Ann. d. Chem. 232, 236. 3) Diese Berichte 22, 1381 [1889)
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Schmp. (corr.) 195—196% welche sich in Chloroform und Aceton
leicht, weniger leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in
Aether 16sen, in Wasser und Petrolither unléslich sind.

0.1597 g Sbst.: 10.8 cem N (20.5¢, 766 mm).
Czan OgNz. Ber. N 7.65. Gef. N 7.7'2.

4-Dibenzoyl-1.4-naphtylendiamin

wird aus dem Rohproduet durch Umkrystallisiren aus Eisessig in
kleinen, weissen Krystallen voin Schmp. (corr.) 280.5¢ erhalten. Die-
selben sind unldslich in Petrolither und Wasser, sehr wenig Ioslich
in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton, schwer in kaltem, leicht in
heissem Eisessig.

Das Dibenzoyl-1.4-naphtylendiamin erwies sich durch gleichen
Schmelzpunkt der beiden Substanzen, fiir sich wie mit einander ge-
mengt, als identisch mit der Benzoylverbindung, die aus dem mit Zinn-
chloriir erhaltenen Amin entstanden war.

2. Ueber ein Derivat des Hydroxylaminophenols.

Als Ausgangsmaterial diente zunichst p-Nitrophenolacetat.
30 g wurden mit 30 g Zinkstaub, 4.5 g Chlorammonijom, 250 ccm Ben-
zol und 450 g Wasser in einer dickwandigen Stopselflasche 4 Stunden
lang geschiittelt, der gebildete Niederschlag abgesaugt und die wiss-
rige von der benzolischen Lésung im Scheidetrichter getrennt; Letztere
wurde im Vacuum eingedampft und der Riickstand rach dem Erstarren
aus Alkohol umkrystallisirt. Die folgenden Analysen zeigen, dass die
Azoxyverbindang, das p-Azoxyphenoldiacetat,

CH,C0.0.C¢H,.N — N.CsH,.0.COCH;,
S
0

vorlag.
0.1404 g Shst.: 0.3159 g COq, 0.0611 g Ho0. — 0.1771 g Shst.: 14.0 ccm
N (210, 765 mm).
CieH140sNs. Ber. C 61.14, H 4.46, N 8.92.
Gef. » 61.36, » 4.84, » 9.06.

Hellorangefarbene, verfilzte Nadeln vom Schmp. 165° (corr. 1699),
Ieicht léslich in Aether und Benzol, weniger leicht in Alkohol.

In einem zweiten Versuche wurde das Chlorammoniom durch
Chlorcalcium ersetzt, dann wurde die Redunction mit Zinkstaub und
Chlorcalciam in siedender, alkoholischer Lisung ausgefiihrt; in allen
Fillen war die vorbeschriebene Azoxyverbindung das Hauptproduct.
Daneben liess sich durch die reducirende Wirkung auf Silbernitrat-
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lésung!) das Vorhandensein einer Hydroxylaminverbindung nach-
weigen, die aber ungemein leicht in die Azoxyverbindung iibergeht.
Da ausserdem eine theilweise Abspaltung der Essigsiure beobachtet
wurde, wodurch die Reindarstellung des reducirenden Productes noch
weiter erschwert wird, so schien es zweckmissiger, die Versuche mit
dem bestiindigeren Benzoylester fortzusetzen.

Benzyliden-p-Hydroxylamino-phenolbenzoat,
CeH; CO.0.CsH,.N.O
/

\/
CH.CsH;.

9 g p-Nitrobenzoat wurden iv 450 cem 60-procentigen Alkohols
geldst, 4 g Chlorcaleium zugegeben, zum Sieden erhitzt, 8 g Zinkstaub
so rasch, als es die eintretende Reaction erlaubte, eingetragen und die
Mischung noch kurze Zeit im Sieden erhalten. Das stark reducirende
Filtrat wuorde mit 4 g Benzaldehyd kréftig durchgeschiittelt, wobei
sich eine weisse Fillung abschied. Nach dem Auswaschen mit
Alkohol wird die Substanz aus Benzol oder Chloroform umkrystalli-
sirt. Schmp. 205°.

0.1803 g Sbst.: 0.5039 g CO3, 0.0790 g H:0. — 0.2856 g Sbst.: 12.1 eem
N (14.5% 761 mm).

CooHisNO3. Ber. C 75.71, H 4.73, N 4.92.
Gef. » 76.22, » 4.87, » 4.98.

Wird die mit Zinkstaub reducirte Losung, obne mit Benzalde-
hyd versetzt zu sein, in Wasser gegossen, so erhillt man einen Nie-
derschlag, der, ans Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 120—122°¢
{corr.) zeigt und Silbernitrat nicht reducirt; es liegt also wohl das
p-Azoxyphenolbenzoat vor, doch wurde die Verbindung nicht weiter
untersucht.

Zum Vergleich mit der beschriebenen Benzylidenverbindung des
Hydroxylaminophenolbenzoats wurde noch die entsprechende Benzyli-
denverbindung des Aminophenolbenzoats hergestellt. Die Verbinduan-
gen erwiesen sich vollig verschieden.

Benzyliden-p-aminophenolbenzoat,
CGH500.0.05H4.N:CH.CGH5.

2.5 g salzsaures p-Aminophenolbenzoat wurden in 75-procentigem
Alkohol gel6st und mit einer alkoholischen Lésung von 1.2 g Benz-
aldehyd versetzt. Auf Zusatz von 1 g Natriumbicarbonat fiel beim
Erkalten ein flockiger Niederschlag, der durch Verdiinnen mit der
sechsfachen Menge Wasser vervollstindigt wurde. Nach dem Ab-

) Wohl, diese Berichte 27, 1453.
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saugen und Nachwaschen mit kaltem Wasser wurde der Kdrper aus
96-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Wihrend des Erkaltens der
filtrirten Losung scheidet sich die Benzalverbindung in Form zn
Federn vereinigter Nadeln ab. Schmp. 148° (corr.).
0.1613 g Sbst.: 0.4703 g O3, 0.0725 g H;0. — 0.1257 g Shst.: 5.5 cem
N (16.5% 767 mm).
CQOH]5N02. Ber. C 79.73, H 4.98, N 4.65.
Gef. » 79.52, » 4.99, » 4.86.
Die Versuche iber Diazoaminophenole und die neutrale Reduction
der siuresubstituirten Nitrophenole werden fortgesetzt.

698. L. Gattermann und F. Maffezzoli: Ueber die Dar-
stellung von Aldehyden aus Organomagnesiumverbindungen.

(Eingegangen am 2. December 1903.)

Wie Grignard gezeigt hat, bilden sich bei der Einwirkung von
Organomagnesiumverbindungen (2 Mol.) auf Ameisensdureester (1 Mol.)
secundire Alkohole bezw. die Formiate dieser. Wir haben nun ge-
funden, dass, wenn man auf einen Ueberschuss von Ameisensiureester
(3 Mol.) die Organomagoesiumverbindung (1 Mol.) einwirken lisst,
hierbei neben secundiren Alkoholen in allerdings noch zu verbessern-
der Ausbeute Aldehyde entstehen, deren Bildung, {iber noch aufzu-
klirende Zwischenreactionen verlaufend, in letzter Linie auf folgende
Gleichung hinauskommt: z. B.

== Br.Mg.OCz Hs; + CH;.C;Hy.CHO.

Wir geben als Beispiel die Darstellung von o-Toluylaldehyd
aus o-Bromtoluol. Zu einer Mischung von 22 g reinstem Ameisen-
sduredthylester mit 50 g absolutem Aether, die durch ein Gemisch
von fester Kohlensiiure und Aether auf —50°0 abgekiihlt wird, ldsst
man unter gutem Umriihren schnell eine ebenfalls gut gekiiblte
itherische Losung von 0-Tolylmagnesinmbromid fliessen, die man sich
aus 17.1 g o-Bromtoluol, 2.4 g Magnesium und 40 g Aether darge-
stellt hat. Man sinert darauf das Reactionsgemisch sofort mit einem
nicht zu grossen Ueberschuss von concentrirter Salzsiure, die mit
ibrem gleichen Volumen Eis versetzt ist, an, destillirt den Aether ab
und leitet in den Riickstand so lange Wasserdampf ein, bis kein Al-
debyd mehr iibergeht. Das Destillat wird sodann mit wissriger
Bisulfitlésung geschiittelt, worauf von ungelost gebliebenem Oel durch
ein feuchtes Filter abfiltrirt, mit wasserireiem Natriumcarbonat al-
kalisch gemacht und der Aldehyd wiederum mit Wasserdampf iber-



