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287. Franz Henle und Gustav Schupp: Notiz betr. Dar-
stellung des Mesoxaldialdehyds.
{Aus dem chem. Laborator. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.}
(Eingeg. am 17. Mirz 1905; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn. J. Meisenheimer.)
Wibrend die wenigen bekannten Dialdehyde fast durchweg ziem-
lich schwer zugiinglich sind, hofften wir, verhiltnissmissig einfach zum
Mesoxaldialdehyd zu gelangen durch Uebertragung des von Harries!)
beim Succindialdehyd angewendeten Verfahrens auf das Dioxim des
Mesoxaldialdehyds, das Diisonitrosoaceton, das nach v. Pechmann?)
aus Acetondicarbonsiure in beliebigen Mengen erhalten werden kann.
Der Aldebyd konute bisher zwar noch nicht isolirt, wohl aber neben
seinen Oxydationsproducten in der wissrigen Ldsung mit Sicherheit
nachgewiesen werden. Die Reaction verliuft nach dem Schema:

HO.N:CH.CO.CH:N.OH + 2HO.NO = OCH.CO.CHO
+ 2H.0 + 2N;0.

In einer hohen Gaswaschflasche von ca !/ L Inbalt schiittelt man
5 g Diisonitrosoaceton mit 25 g zerstossenem Eis durch und leitet dann
bei starker iiusserer Kiihlung und unter Umschiitteln salpetrige Siure
ein. Es entwickelt sich Stickoxydul (durch glimmenden Spahn nachweis-
bar). Ehe alles Oxim gelost ist, giebt man noch einmal 25 g Eis zu
und missigt den Gasstrom. (Andernfalls tritt unter Blausiure-Entwicke-
lung explosionsartige Zersetzung ein). Die nach einigen Stunden klare,
durch salpetrige Siure griine I.6sung wird durch einen Laftstrom
thunlichst von den Stickoxyden befreit. Sie enthalt neben viel Oxalsidure
und Salpetersiure einen Korper, der nicht nur in ammoniakalischer,
sondern auch in neuatraler Lo&sung Silbersalze schon in der Kilte
kriftig reducirt.

Dags sich Mesoxaldialdehyd — ca. 30 pCt. der Theoriz — ge-
bildet hat, kann durch Isolirung des Phenylhydrazons gezeigt werden.

Zu der oben beschriebenen L&sung fiigt man 50 g krystallisirtes
Natrinmacetat, und unter Kiihlung eine Mischung von 10 g Eisessig,
10 g Phenylbydrazin und 10 g Eis. Der sofort entstehende, erst gelbe,
nach wenigen Secunden rothe, dicke Krystallbrei wird nach einigem
Stehen abgesaugt und zur Entfernung des oxalsauren Phenylhydrazins?)
mit Wasser gekocht, heiss filtrirt, heiss ausgewaschen und auf dem
Wasserbade getrocknet. Die Ausbeute betriigt 5 g statt 15 g (theor.).

1 Diese Berichte 35, 1183 [1902). 2} Diese Berichte 19, 2465 "1886].

3) Der bisher nicht angegebene Schmelzpunkt des oxalsauren Phenyl-
hydrazins liegt bet 180% Phenylhydrazinoxalat ist in siedendem Wasser
oder Eisessig leicht, in den anderen gewdhnlichen Solventien schwer lislich.
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Zur weiteren Reinigung kocht man mebrmals mit Gasolin aus,
verriihrt den Riickstand mit ganz wenig, schwach erwirmtem Alkohol,
saugt ab, wischt mit kaltem Alkohol nach, 16st hierauf in siedendem
Alkobol und fillt, nach dem Filtriren, wit siedendem Wasser. Die
Féallung wird wieder mit wenig Alkohol gelinde erwirmt, nicht gelést,
und nach dem Decantiren auf Thon getrocknet. So erhiilt man ein
schon rothes, sandiges Krystallpulver, leicht lslich in den gewdhn-
lichen Solventien, ausser Wasser; Schmp. 176 Mit concentrirter Salz-
sdure tritt intensive Violettfirbung ein. Directer Vergleich mit dem
nach v. Pechmann!) aus Acetondicarbonsiure und Diazobenzolchlorid
dargestellten Mesoxaldialdebyd-bis-Phenylhydrazon ergab die
Identitit.

0.1729 g Sbst.: 0.4304 gCO,, 0.0838 g Ha0. — 0.1102 g Sbst.: 21.2 cem N
(139, 709 mm:, — 0.1789 g Sbst.: 33.2 cem N (8¢, 713 mm).

C|5HHON4. Ber. C ‘;7.67, H 5'26, N 21.05.
Gef. » 67.89, > 589, » 21.19, 21.02.

In ditherischer Suspension wird Diisonitrosoaceton durch einen
Strom von salpetriger Siure schnell gelést. Nach ca. 12 Stunden
haben sich grosse granatrothe Krystalle ausgeschieden (in einer dem
verarbeiteten Oxim gleichen Menge). An der Luft verwittern sie und
werden strohgelb. Bei gelindem Erwdrmen explodiren sie unter
scharfern Kuvall; beim Uebergiessen schon mit verdiinnten, kalten I.5-
sungen von Natron- und Baryt-Lauge, Ammoniak, selbst Cyankalium
und Natriumacetat, verpuffen sie mit intensiv gelber, hoher Flamue.
Wasser und verdiinnte Siuren rufen Gasentwickelung hervor. Mit con-
centrirter Schwefelsdure tritt selbst beim Kochen keine bemerkbare
Verinderung ein. Das Verhalten erinnert an das des Nitramids.

Die Versuche zur Isolirung des Mesoxaldialdehyds werden fort-

gesetzt.

238. Franz Henle: Salze des Benzamids mit Dicarbonsiuren.
:Aus dem chem. Laborat. der K. Akademie der Wissensehaften in Minchen.]
(Eingeg. am 17. Mirz 1905; mitgeth, in d. Sitzg. von llrn. J. Meisenheimer.)

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff wuf Benzonitril und
Oxalsdiure in Aether wurde in geringer Menge ein Kérper erhalten,
der sich als Benzamid-Oxalat, (C¢H;.CO.NH3);(COsH)., erwies.

Von einigen Sidureamiden, wie Harnstoff, Oxamid?®), Acetamid?),
sind Salze mit Dicarbonsiuren lingst dargestellt, nicht aber meines
Wissens vom Benzamid.

) Diese Berichte 24, 3257 [1891].
2) Topin, A. ch. (7) 5, 111 ff [1895]).
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