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237. Franz Henle  und Gustav Schupp: Notiz betr. Dar- 
stellung des Mesoxaldialdehyds. 

[Aus dem chem. Laborator. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eiogep. a m  17. Mirz 1905; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn. J. Meisenheimcr.)  

Wabrend die wenigen bekannten Dialdehyde fast durchweg ziem- 
lich schwer zuganglich sind, hofften wir, vrrhaltnissmlssig einfach zum 
Mesoxaldialdehyd zu grlangen durch Uebertragung des r o n  H a r r i e s  ') 
beim Succiudialdehgd a~igewendeten Verfahrens auf das  Dioxiin des  
!4lesoxaldialdehyds, das  Diiaonitrosoaceton, das  nach v. I'ec h m a n n  2, 
aus Acetondicnrbons5ure in beliebigen Mengen erhalten werdrn liann. 
Der Aldehgd konute bislier zwar nocb iiicht isolirt, wohl nbrr neben 
seirien Oxydationsproducten in der wlssrigeii Losung mit Siclirrheit 
nachgewieseu werden. Die Reactioii verliiuft nach dern Scheliia: 

5 g  
bei 
ein. 

HO.N:CH.CO.CH:N.OH + 2 H O . N O  = OC1J.CO.CHO 
+ 2HzO + 2N". 

I n  einer hohen Gaswaschflasche v n n  ca l /2  L Inhalt  schiittelt man 
Diiaonitrosoaceton mit 25 g zerstosseneul Eis durch urid leitr t  dann 
s t a rke r  l u s se re r  Kiihluog und unter Umschutteln salpetrige daure 
Es entwickelt sich Stickoxydul (durch glirnrnenden Spahn  nachweis- 

bar). E h e  alles Oxim gelost ist, giebt man noch einmal 25 g Eis zu 
und massigt den Gasstroni. (Anderrifalls tritt unter Blaaeaure-Etit\\icIre- 
lung explosionsartige Zersetzung ein). Die nach einigen Stutidrn klare, 
durch salpetrige Saure  grune Ti5snng wird durch einen Luftstrom 
thunlicbst FOU den Stickoxyden befreit. Sie enthalt  neben vie1 Oaalsiiure 
und Snlpetersaure einen KBrper , der  nicht nur in ammoniakalischrr,  
sondern auch in neutraler Liisung Silbersalze schon in de r  Kalte 
kriiftig reducirt. 

Dass sich M e s o x a l d i a l d e h y d  - ca. 30 pCt. de r  Theoriy -ge- 
bildet hat, kann durch Isolirung des  Phenylhydrazons gezeigt werden. 

Zu d e r  oben beschriebenen Lasung fiigt man 30 g krystallisirtes 
Natriumacetat ,  und unter Kiihluug eine hlischung von 10 g Eisessig, 
10 g Phenylhydrazin und 10 g Eie D e r  sofort entstehende, erst gelbe, 
nach wenigen Secunden rothe,  dicke Krystallbrei  wird uach einigem 
Stehen abgesaugt und zur Enrfernung des  oxalsauren Phenylh? drazins3) 
mit  Wasser gekocbt,  heiss filtrirt , heiss auegewaschen und auf dem 
Wasserbade getrocknet. Die Ausbeute brtragt 5 g statt  15 g (thew.). 

*! Diese Berichte 36, 1183 [1903]. 2) Diese Berichte 19, 2465 :1886]. 
3) Der bisher nicht angegebene Schmelzpunkt des o x a l s a u r e n  P h e n y l -  

h y d r a z  i n  s liegt bei 1800. Phenylhydrazinoxalat ist in siedendenl Wasser 
oder Eisessig leicht, in den anderen gew6hnlichen Solventien schwer I;)slich. 
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Zur weiteren Reinigung kocht man rnehrmals mit Gasolin aus, 
Yerriihrt den Riickstand mit ganz wenig, schwach erwarmtem Alkohol, 
saugt ab, wiischt mit kaltem Alkohol uach, lost hirrauf in siedendem 
Alkohol und fiillt, nach dem Filtriren, rnit siedendem Wasser. Die 
Fallung wird wieder mit wenig Alkohol geliiide erwarnit, nictit geliist, 
und nach deni Decaiitiren :tuf Thon getrocknet. So erhiilt nian eiii 
schon rothes, s:tndiges I i rys ta l lpu l~er ,  leicht liislich in den gewiilin- 
lichen Solveiitien, niisser Wasser; Scbmp. 176". Mit concentrirter S:ilz- 
saure tritt intensivr Violettfiirbung ein. Dirwter Vergleich [nit d e n  
nach v. P e e  11 1x1 n tin I)  aus Acetondicarbonsaure kind Dinzobenzolchlorid 
dargestrllteii M e s o x  :I I d i a l  d e b y  11-his -P h e n y I ti y d r a e o n  ergab die 
Identitat. 

(1311, 709 nim'). - 0.1789 g Sbst.: 33.2 ccm N (So, 713 nini'i. 
0.1729 g Sbst.: 0.4304 gCOr, 0.0535 g HQO. - 0.1 102 g Sbst.: ? I . ' ?  CCIN N 

C ~ ~ H I J @ N J .  Ber. C C7.67, H 5.26, N 21.05. 
Gef. n 67.89, ) 5.39, )) 21.19, 21.02. 

Iii ii t h e r i s c h e r  Suspension wird Diisonitroeoaceton durch eiiien 
Stroin r o n  ealpetriger Siiure schnell geltist. Nach ca. 12 Stunden 
haben sich grosse granatrofhe Krystalle ausgeschieden (in einer deni 
verarbeiteten Oxim gleichen Menge). An der Luft verwittern sie und 
werden strohgrlb. Rei gelindem Erwarmen explodiren sir nnter 
scharfern Kuall; beirir L'ebergiessen schoii mit rerdiiiinten, kalten I,& 
sungeii ron Natroti- und Baryt-Lnuge, Arnmoniak, selbst Cyankaliuni 
und Xatriurnacetat, verpuffeii sie niit intensiv gelber, lioher Plani rue. 
Wasser und verdiinnte SLurrn rufen Gasentwickelung hervor. )lit (wn- 
centrirter Schwefrlslure tritt selbst beim Kochen keine bernvrkbnre 
Veriinderung ein. 

Die Versuche zur Ieolirung des Mesoxaldialdehyds werden fort- 
yraetzt. 

Das Verhalteu erinnert an das des Nitraniids. 

238. F r a n  z H e n 1 e : I S a l z e  des Benzamids mit Dicarbonsauren .  
.Aus deni chvm. Laborat. der K .  A Iadcmio dcr Wissenschaiten in Miincli~n.] 

(Eingeg. am 17. Mar/. 1905: mitgeth. in (1. Sitzg. yon Ilm. ,I. Mei>enheiiiier.) 
Rei drr  Einwirkung yon Clilorwssserstoff auf  Benzonitril und 

Oxalsiure in Aetber wurde in geringer Menge eio K6rper erhalten, 
der sich als Benzamid-Oxalat, (Cs H:, . CO. NH& (COa H)2, erwies. 

Von einigen Saureamiden, wie Harnstoff, Oxnniid2), Acetaiuid *), 
sind Salze mit Dicarbonsauren langst dargeetellt, nicht aber meines 
Wissene Tom Henzamid. 

') Dieso Bericlite 24, 3257 118911. 
*) T o p i n ,  A .  ch. (7) 5, 1 1 1  ff [1895]. 
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