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Farbung und Verharzung eintritt, fiudet nicht das  geringste Zeichen 
davon bei Anweseuheit von Sulfhydraten statt. I n  beiden Falien ent- 
Rtehen sowohl Alkali-Nitrat wie -Nitrit. F u r  sich allein aind die orga- 
nischen Sulfhydrate bei gewohnlicher Temperatur fast ohne Einwir- 
kung auf die Nitrate. 

Wir mijchten uns die Fortsetzung dieser Untersuctrung nach ver- 
schiedenen Richtungen vorbehalten. 

S t o  c k h o 1 m , Technische Hochschule. Juni 1906. 

449. FranE Sachs und Hermenn K s n t o r o w i c z :  Ueber 
p-subs t i tu i r te  o-Nitrobenzaldehyde.  V. 

[Aus dem I. chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am 3. August lY06.) 

Ausgehend von dem von S a c h s  und K e m p f ' )  zuerst darge- 
stellten und dann von S a c h s  und S i c h e l s )  weiter untersuchten 
2 . 4 - D i n i t r o - b e n z a l d e h y d  haben wir  einige neue Nitrobenzaldehyde 
aufgefunden. Wir reducirten das Oxim des genannten Aldehydes 
partiell in  der p-standigen Nitcogruppe und diazotirten das dabei er- 
haltene Amin in saurer alkoholischer Losung mittels Amylnitrit. W i r  
erhielten so o - N i t r o - p  - d i a z o n i  urn - b e n  z a l d  e h y d , der sich mit 
Aminen uod Phenolen zu schou gefarbten Azofarbstoffen kuppeln liess, 
die durch Nachbehandlung, auf der Faser, mit Phenylhydrazin ausser- 
ordentlich ecbte Farbungen ergaben. Weiter stellten wir aus der Diazo- 
verbindung nach bekannten Methoden den4-  J o d - 2 -  n i  t ro  b e n z a l d e  h y d 
und den 4 - O x y - 2 - n i t r o b e n z a l d e h y d  dar, die beide in guter Aus- 
beute erhalten wurden. Endlich beschreiben wir noch einige neue 
Derirate des Dinitrobenzaldehyds, meist Hydrazone und dergl., sowie 
des 2.4.6-Trinitrobenzadehydes. 

Die Eigenschaft, mit Aceton und Alkali Indigo zu bilden, besitzen 
die Azoderivate des o-Nitrobenzaldehydes ubrigens nicht mehr, wahrend 
der 2.4-Dinitroaldehyd, sowie die 4-Halogensu bstitutionsproducte leicht 
in Indigofarbstoffe iibergehen. huch aus dem Oxyaldehyd konnten 
wir eioen Indigo bisher nicht erhalten. I n  Bezug auf die Licht- 
empfindlichkeit i3t der 4-Jod-2-nitrobenzaldehyd allen anderen weit 
iiberlegen; er konote bei hellem Tageslicht nicht mit Wasserdampf 
destillirt werden, ohne dass in erheblichem Betrage Umlagerung in die 
Jod-nitrosobenzoPsaurp eintrat. 

') Diese Berichte 35, 122-1, 2704 [1902]; 36, 3239 [1903'. 
2, Diese Berichte 37, 186 [1!102]. 
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Die Versuche zur Darstellung eines 
NO2 

n / -  -/ HO i 
~ '\ . 

sind bisher erfolglos geblieben. 

Di-  o -nitrodibenzaldehydes, 

NO2 
COH,  

Ex p e r i  m e n  t e l l  e r T h e  i l .  
CHO 

<'* NO2 
2-Nitrobenzaldehyd-4-Diazoniumsulfat, 1 , 

'.' 
Na . SO4 H 

1.8 g des nach K e m p f hergestellten 3-Nitro-4-aminobenzaldoxims 
worden in absolutem Alkohol geloat, mit 4 ccm concentrirter Schwefel- 
sBure versetzt nnd nach gutem Abkiihlen mit Amylnitrit diazotirt. 
Nach langerem Stehen krystallisirte ein hellgelber Korper aus. Zu- 
satz ron einigen Tropfen Aether bescbleunigte uod vermehrte die 
Fiillung. Der  Korper wurde abgesaugt und mit Alkohol und Aether 
gut ausgewaschen. Ausbeute ca. 90 pCt. Er ist in den gewohnlicheo 
organiscben Losungsmitteln nicht loslich, sehr leicht dagegen in Wasser. 
An der Luft zersetzt er sich in trockenem Zustande ziemlich rasch 
unter Braunfarbung, im Capillarrohrchen erhitzt , verpufft er ,  ohne 
sonst gegen Stoss sonderlich explosiv zu sein. 

0.1039 g Sbst.: 0.0593 g BaS04. - 0.1554 g Sbst.: 20.5 ccm N (190, 
761 mm). 

CIE~O'IN~S.  Ber. N 15.2ti, S 34.91. 
Gef. n 15.20, B 35.26. 

2 - N i t r o b  e n z  a1 d e h y d - 4 - d i a z o n i u m  c h l o r i d ,  
(CHO)(NOa)CeH3Na.C1. 

1.8 g Nitraminobenzaldoxim wurden in absoluter alkoholischer Salzs%ure 
gelBst und in der Kalte mit einem Ueberechuss von Amylnitrit diazotirt. 
Momentan krystallisirte ein hellgelber, schwerer K6rper aus, der nach kurzem 
Stehen und Hinrufiigen weoiger Tropfen Aether abgesaugt und mit Alkohol 
nnd Aether gut ausgewaschen wurde. Die Ausbeute war fast die theoretische. 
Der KBrper ist weit reactionsfahiger als das entsprechende Sulfat, aber auch 
vie1 explosiver. Beziiglich seiner Zersetzlichkeit und Loslichkeit verhalt er 
sich wie das Sulfat. 

0.1177 g Sbst.: 0.0779 g AgC1. - 0.1347 g Sbst.: 22.8 ccm N (200, 763 mm). 
C I H ~ O ~ N ~ C I .  Ber. CI 16.59, N 19.52. 

Gef. )) 16.41, s 19.44. 

bimethylanilin-p-azo-o-nitrobenzaldeh yd ,  
(CH& N. Cs HI. N: N .Cs HB (NOa). CHO. 

2.1 g des Diazoniumchlorides wurdeu in wenig Wasser gelost und die 
Fliissigkeit in eine Losung von etwas mehr als der berechneten Menge Di- 



methylanilin in Essigsaure gegossen. Hierbei trat eine bordeauxrothe Fsllung 
ein, die durch Zusatz von etwas Natronlauge noch vermehrt wurde. Der 
Niederschlag wurde ahfiltrirt und aus Essigsaure nmkrystallisirt. 

W i r  erhielten so seidenglanzende Tafelcheii vom Schrnp. 2 19-220'. 
Sie sind in Wasser nnr schwer, in den organischen Loeungsmitteln 
leicht loslich. Der  Korper fiirbt Wolle und Seide schon bordeauxroth 
nnd giebt so eine intensive und sehr echte Farbung. Mit essigsaurem 
Phenylhydrazin gab die essigsaure Losung des Azofarbstoffes rothe 
Flocken. Die Hydrazonbildung tritt auch bei Nachbehandlung der 
gefarbten Faser  mit easigsaurern Phenylbydrazin ein , und hierdurch 
wird die Nuance etwas tiefer uiid gewinnt noch a n  Echtheit. 

N (IS", 751 mm). 
0.1223 g Sbst.: 0.2703 g GO$, 0.0512 g HaO. - 0.0870 g Sbst.: 14.4 ccrn 

C,5Hlr03N4. Ber. C 60.40, H 4.70, N 18.73. 
Gef. n 60.25, )) 4.68, s 18.85. 

N a p h t o l  - p  - a z  o-  o -  n i  t r  o b e n z  a l d e  h y d , 
(NOa) (CHO) Cs Hs . N:  N .  Clo Hs. OH. 

J.Pg des Diazoniumchlorides wurden in wenig Wasser gelost und in 
eine Losung von 1.5 g Naphtol in Natronlauge gegossen. Hierbei trat eine 
tiefrothe Fkrbung ein, und es fiel ein sehr voiurninoser Niederschlag am. 
Der IGrper wurde ausgesalzen und abfiltrirt, dann wieder in wenig Wasser 
gelost und mit Essigsaure versetzt. Hierhei fiel der freie Farbstoff als rother 
flockiger Korper am. 

Aus Eisessig umkrystallisirt, zeigte e r  einen Schrnp. von 2080, 
nnscharf. Er ist in Wasser nur wenig, in den organischen Losungs- 
xnitteln leicht loslich. Er farbt Wolle ond Seide leuchtend roth. M i t  
essigsaurem Phenylhpdraziri bildet er ein Hydrazon. 

0.1385 g Sbst.: 0.3229 g CO2, 0.0476 g H20. - 0.2219 g Sbst.: 26.0 ccm 
N (240, 759 mm). 

C ~ T H ~ ~ O ~ N Q .  Ber. C 63.64, H 3.43, N 13.08. 
Gef. n 63.58, 9 3.84, )) 13.12. 

P h e 11 o 1 - p -  a z o - o - n i t r o b en z a 1 d e h y d , 
(CHO)(NOz)Cs H3. N : N .Cs Hr . OH. 

Der Diazokorper, in der gew6hnlichen Weise mit Phenol gekuppelt, er- 
gab eine tiefrotbe Losung, aus der der Farbstoff ausgesalzen und abgesaugt 
wurde. Aus der wsssrigen Losung wurde durch Essigsiiure der freie Azo- 
farbstoff als hellrother Korper ausgefkllt. I n  Wasser nur schwer, in den ge- 
wohnlichen organischen L6sungsmittel u leicht loslich. Wie die anderen obigen 
Farbstoge, vermochte auch er, ein Hydrazon zu hilden; der IQrper selbst 
farbte Wolle und Seide rosa, wshrend das Hpdrazon eine rothbraune Farbung 
gab. Aus Aikohol oder besser Essigsaure amkrystallisirt, zeigte er einen 
Schmp. von 162O. 



0.2415 g Sbst.: 0.5083 g Cog, 0.0715 g HsO. - 0.0939 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (19O, 767 mm). 

C,3HyO&N3. Ber. C 57.55, E 3.31, N 15.44. 
Gef. Y 57.40, )) 3.35, )) 15.21. 

2 - N i t r o - 4 - j o d - b e n  z a 1 d e h y d , ( NOa) (CHO) CS HB J. 
Der Diazok6rper wurde in wPssriger LBsung rnit mehr als der berechne- 

ten Menge Jodnatrium und Schwefelsaure versetzt und kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwirmt. Beim Destillireo mit Wasserdampf ging der Jodnitro- 
benzaldehyd als ein gelbliches Oel iiber, das bereits im Kiibler zu fast weissen, 
verfilzten und sehr leichten Nidelchen erstarrte. Der KBrper ist aofangs in 
Wasser nur wenig IBslich, allm~blich l6st sich aber der gr6sste Theil dieses 
Niederschlages. Diese Erscheinung konnte bei Ausschluss  d e s  L i c h t e s  
vermieden werden. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, war der KBr- 
per, wie aus der Analjse zu ersehen, noch stark mit Jod verunreinigt. Zur 
Reioigung wurde der in Wasser suspendirte Aldehyd mit einer concentrirten 
LBsung von Natriumbisulfit versetzt, wobei er sich unter Bildung der Bisulfit- 
verbindung aufloste. Auf  Zusatz ron Salzsgure fie1 der Aldehyd wieder aus. 
E r  wurde nunmehr ausgegthert und nach dem Abdampfen des Aethers aus 
Alkohol umkrystallisirt. 

Er gleicht dem Chlor- und Brom-Aldehyd in Be- 
zug auf Farbe, Rrystallform und Lijslichkeit und giebt ebenfalls beim 
Versetzen seiner verdfinnten Aceton-Lijsuog mit wenig Natronlauge 
einen blauvioletten I n d i g o f a r b s t o f f .  Wahrend aber der Chlor- 
und Brom-Aldehyd ziemlich bestfindig ist, zersetzt sich der Jodalde- 
hyd ao rasch unter intensiver Farbung, dass die Krystalle am hellen 
Tage  nicht zwei auf einander folgende iibereinstimmende Schmelzpunkte 
gabeti. 

0 0398 g Sbst.: 0.0845 g Ag J. - 0.1964 g Sbst.: 9.5 ccm N (250, 762 mm). 

Schmp. 112”. 

C T H ~ O ~ N J .  Ber. J 45.85, N 5.05. 
Gef. n 45.91, )) 5.42. 

2 - N i t r o  so-4- j  o d - b  e n z o  G s a u r e ,  J. CS H3 (COOH). NO. 
Die weissen Krjs ta l le  des Jodaldehydes wurden fein vertheilt 

dem directen Sonnenlichte ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden 
hatten sie sich intensiv grfingelb gefarbt und zeigten einen Schmp. 
von 240°. Nach Analogie mit den Arbeiten von K e m p f  und van 
S i c h e l  iiber die Belichtung des Chlor- und Brom-Aldehydes scheint 
hier die Bildung der JodnitrosobenzoGJaure eingetreten zu sein. 

B i s u l f i t v e r b i n d u n g  des  
OH J o d - n i t r  o - ben za lde  hydes ,  J. (NOs)Cs €33 .CH<S03 Na. 

Die itherische LBsung des Jodnitroaldehydes wurde mit einer concen- 
trirten L6sung von Natriumbisulfit anbaltend geschtittelt und der ausgeschie- 

Bericbte d. D. ehem. Gesellaohalt. Jahrg. X X X I X .  176 
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dene Niederschlag abfiltrirt. Derselbe bestand aus weissen, bfischelf6nnig ZII- 

sammengelagerten, feinen Niidelchen, die in Wasser spielend leicht loslich waren, 
unloslich dagegen in Alkohol, Aether a. s. w. Beim Erhitzen im Capillar- 
r6hrchen schmolz der Korper nicht. Mit verdfinnter Salzsiure ist die Bisul- 
fi tverbindong leicht wieder spaltbar. 

0.3074 g Sbst.: 0.0553 g NalSOI. 
C 7 H 5 0 s N  JSNa. Ber. Na 6.01. Gef. Na 5.83. 

2 - N i t r o  - 4 - j  o d -  benz a l d e h y  d -  P hen y 1 hydrazon,  
J . (NOslCsH3. CH: N .NH. cs H5. 

Aus gewBhnlichem Alkohol umkrystallisirt , rothe, zu Sternen vereiuto, 
glitzernde Niidelchen vom Schmp. 1850. Der Korper ist i n  Eisessig, Nitro- 
benzol, Benzol und Aceton leicht mit duukelrothcr Farbe 16siich; Alkohol 
nnd Aether l6seu schwerer, in Wasser ist er ganz unl6Jich. 

0.1644 g Sbst.: 0.1040 AgJ. - 0.1594 g Sbst.: 15.9 ccmN (17O, 764 mm). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ J .  Ber. J 34.60, N 11.44. 

Gef. * 34.18, 11.6i 

2 - N i t r o - 4 - j o d - b e n z a l d e h y d -  Semicarbazon,  
J. (NO,) CsH3. CH: N. NH. CO. NDo. 

1.2 g Jodnitrobenzaldchyd Nurden in 15 ccm Alkohol gelht, eine LBsung 
ron 0.6 g Semicarbazidchlorhydrat in 10 ccm ziemlich concentrirter Natrium . 
acetatlosung hinzugefugt und das Ganze einige Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmt. Nsch dem Erlralten und lingerem Stehen wurde das erhaltene Semi- 
carbazon abfiltrirt. Aus Eisessig umkrystaliisirt, ergabeu sich hellgelbe, recht- 
eckige, diinne Tiifelchen, die bei 284O unter Zersetzuog zu einer rothbrauuen, 
aufschiumenden Fliissigkeit schmolzen. 

0.1159 g Sbst.: 163 ccm N (19O, 767 mm). 
C S B ~ O ~ N ~ J .  Ber. N 16.76. Gef. N 16.83. 

2 - N i t  ro- 4 - o x y - b e n  z a1 d e h J- d , (OH) (NOz) c6 H3. CHO. 
Der Diazokorper wurde i n  concentrirter, nlssriger LBsung allmiihlich i n  

heisse, verdiinnte Schwefelsaure eingctragen. Es trat eine lebhafte Gasent- 
wickclung ein, und es schied sich ein weisser Korper aus. neim Destilliren 
mit Wasserdampf gingen fast weisse h’iidelcben fiber. Das Destillat wurde 
ausgelthert und der Aether verdampft. Hierbei blieb ein gelbes Oel zurtick, 
das beim Zufkgen einiger Tropfen Alkohol momcotan hellgelb erdtarrtc. 

Aus Alkohol umkrystallisirt ergaben sicb schwach gelbliche Na- 
deln vom Schmp. 6 7 0  iind einem intensiren, stechenden Gerucb. Der  
Kiirper zei setzte sich gleich den Ilalogennitroaldehyden sehr rasch a m  
Lichte unter G e l b k b u n g ,  wahrscheinlich unter Bildung der 4-0xy-1-  
nitrosobenzoBsaure. 

Der  Aldehyd ist in Aceton, Benzol, Alkohol, Aether and Knli- 
h u g e  leicht, in Wasser schwer liislich. 
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0.1042 g Sbst.: 0.1941 g CO2, 0.0281 g HaO. - 0.0941 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (194 767 mm). 

C7B504N. Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.38. 
Gef. 50.79, )) 3.02, 8 14. 

2 - Nitro  - 4 -  ox  y - b e n z a1 d e h g d - P h en y 1 h p d  r a z o n  , (OH) (NO?) 
Nach Umkrystall iairen aua Alkohol  rothe, . Cg H3. CH : N .  NH.  Cs H5. 

glitzernde Nadelchen vom Schmp.  189-1900. 
0.0939 g Sbst.: 13.1 ccm N (1S0, 767 mm). 

C I ~ H ~ I O ~ N ~ .  Ber. N 16.34. Gef. N 16.20. 

D i n i t r o b e n z a l  d e h y d - p -  b r o m p h e n y l  h y d r a z o n ,  
CgH3(NO& C B :  N.NH.Cs&Br. 

Rothe Krystalle. die bei 226 - 227O schmelzen, in Alkohol, Aether u. 8. w. 
Die alkoholische 1.bsung fiirbte sich auf lbdich, in H'asser vbllig unlbslich. 

Zusatz eines Tropfens Kalilauge momentan tief blau. 
0.13OU g Shst.: 15.9 ccm N (ISo, 756 mm). 

C13HgOaNdBr. Ber. N 15 37. Gef. N 15.22. 

Dinitrohenealdehyd-methylphenylhydrazon, 
CsHj(NOa:a.CH. N.N(CsHs) (GH3). 

Aus Alkohol umkryntalli-irt, pnrpurruthe Krysralle vom Schmp. 1 9 1 O ,  die 
i n  den gewbhnlichen orgauischrn Lo uugsmittelo leicbt lbsli h, in Wasser da- 
gegm uuloslicb sind Ihe alkoholische LBsung zeigie selbst in der Wgrme 
auf Zuaatz von Kalilauge keiuen Farbeuumschlag. 

0.131 1 g Sbst.: 20.9 ccm N (18", 7t 5 mm). 
C ~ * H I ~ O , N J .  Ber N 18.67. Gef. N 18.53. 

T r i n i t r o b e n z a l d e h y d - p -  b r o m p h e n y l b y d r a z o n ,  
C6 

Aus verdiinr ter Essipsiiure umkrystallisirt, plitzernde, rotbbraune Kry- 
stalle vom ScLmp. 2420. Der R6rpr.r verhtelt sich w e  die Diniiroverbinduug, 
gab aber in alkoholischer 1,Osung mit Kalilaure nur eine schmutzig Bribe 
Fsrtiung. 

(NO2 3. C H  : N. N B  .C6 HdBr. 

0.0864 g Sbst.: 13.2 ccm N ('?Oo, 748 mm) 
C13H80~&l:r .  Ber. N 17.07. Gef. N 17.21. 

T r i n i  t r  o b en z a1 d e h v d - P h e n y 1 h y d r az  o - p  - s I I  1 f o s l  u r  e, 
C G H ~ ( K O ~ ) ~ . C H :  N NH.CaH, S03H. 

5 g fein gepulvcrtes Triilitroheuiald~.hydphenylhyd~azon (bergestellt nach 
S a c h s  und E v e r d i n g ' )  wurderl in eiue Mi3chung von 1 0  ct'm rauchender 
uod 50 ccm concentrirttbr SchwefelsLure unter Umschiittrln bei gewiil.nhcher 
Teruperatur allmiihlich einyetragen, d a m  die dunk ,Ibraunrothe Lo-ung in ca. 
1 L Wasaer gegossen und heiss filrrirt. Aus dem Filtrat krpatallisirten lange, 

I )  Diese Berichte 36, 959 [lYO:)]. 
176' 
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hellrothe Nadeln, die mit kaltem Wasser gut ausgewaschen wurden, da die 
Substanz sonst beim Trocknen verkohlte. 

Schmp. 2 11 0. In  Alkohol liislich, in Waeser in  der Kalte nur 
schwer, leichter in der  Warme. Die Substanz giebt in wassriger Lo- 
sung mit Kalilauge prachtrolle, aber hiichst unbestandige Farbungen, 
die schuell iu ein schmntziges Qriin iibergehen. Sie besitzt auch eine 
ausgesprochene Farbstoffnatur, derin Ausfirbungen auf Wolle und Seide 
ergaben braunrothe, echte Farbungen. Die Analysenzahlen wiesen 
auf ein Hydrazon, nicht aber  aiif ein Hydrazonhydrat, cf. B i l t z ,  
MauB, S ieden ' ) .  

0.1787 g Sbst.: 26.7 ccm N (2F, 760 mm). - 0.1982 g Sbst.: 0.04S9 g 
BaSO,. 

Ausbeute ca. 60 vH. 

C13H909hT5S. Ber. N 17.03, S 7.79. 
Gef. * 16.93, 8 8.01. 

B i s u l  f i t  v e r  bin du n g d es  T r in  i t ro  - b en zal  de  h y da. 
Die itherische oder alkoholische LBsung des Aldehyds wurde mit einer 

ooncentrirten LBsung von Natriumbisulfit geschtttelt und die ausgeschiedenen 
Krystalle abgesaugt. Dieselben bestanden aus btischel- und stern-fijrmig 
zusammengelagerten , feinen Niidelchen, die beim Erhitzen nicht schmolzen, 
sondern unter freiwilliger Entziindung verbrannten. In Wasser war er spie- 
lend leicht lijslich , nicht aber in den ge~~rbhnlichen organischen Lbungsmit- 
teln. Mit verdiinnter Salzsiure war die Verbindung leicht wieder spaltbar. 

Trinitro-benzaldehyd-Semicarbazon, 
(NOs)sCsHg.CH:N.NH.CO.NHa. 

2.4 g Trinitrobonzaldehyd i n  ca. 30 ccm Alltohol gelost und eine Ldsung 
von 1.3 g salzsaurem Semicarbazid in 10 ccm ziemlich coocentrirte Natrium- 
acetatlosung gegossen, ergaben einen braungelben Niederschlag, der, aus Essig- 
siure umkrystallisirt, hellgelbe Tiifelcheo bildete, die bei 814O zu siner roth- 
braunen schiiumenden Fltigsigkeit schmolzen. 

In rerdiinnter Natronlauge ist er in der Wirme leicht mit dunkelrother 
Farbe lbslich und fiillt beim Zusatz von Sduren wieder unverindert aus. 
Beim Erkalten der nicht z n  verdiinnten, alkalischen LBsung krystallisirten 
ziegelrothe, lange Ngdelchen nus, die wahrscbeinlich ein Natriumsalz des Semi- 
carbazons darstellen. 

0.0880 g Sbst.: 22.0 ccm N (190, 755 mm). 
C ~ 8 6 0 ~ N 6 .  Ber. N 28.19. Gef. N 25.52. 

T r i n  i tro - b e n z y l i  d e n -  b e n z i  d i n ,  (KOe)3Cs 132. CH: N. Cla Hg. NH2. 
1.2 g Trinitrobenznldehyd wuiden in 10 ccm Alkohol gelost und 

mit einer alkoholischen LBsung von 1.5 g Benzidio versetzt. Es schied 
sioh sofort eiu blutrother Niederschlag aus. Die Mischung wurde 

') Diese Berichte 35, 2000 [1903]. 
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einige Zeit aof dem Wasserbade erhitzt und erstarrte sodann beim 
Abkuhlen fast viillig krystallinisch zu einem blntrothen, glanzendeii 
Magma. Dasselbe wurde abfiltrirt und rnit Essigszure gut zur Ent- 
fernung des i m  Ueberschuss aiigewandten Benzidins ausgewaschen. 
Aus Amylslkohol oder Xylol umkrystallisirt, ergaben sich blutrothe, 
gllnzende Tiifelchen vom Schmp. 2230. D e r  Kijrper war  in Wasser 
und Essigsfiuie unlijslich, in Ligroi'n, Alkohol und Renzol schwer 16s- 
lich ; dagegen losten Aceton und Kitrobenzol leicht. 

0.1237 g Sb~t . :  0.2511 g Con, 0.0386 g HsO. 
C1gH13N50c. Ber. C 56.02, H 3.44. 

Gef. )) 55.81, 3.52. 

T r i n i  t r o b e n  z y 1 id e n -  a n i  I i n ,  C g  Hz (NO&. CH:N. ctjH5. 
4 g Aldehyd wurden fein gepulvert und in 5 g Anilin in der  

Warme eingetragen. Die dunkelrothe Losung wurde dann auf den] 
Waeserbade erwarmt, bis eine Probe mit emigsaurem Phenylhydrazin 
keiue Reaction mehr gab. Beim Abkiihlen erstarrte dann die Losung 
fast vollstiindig zu einem hellrothen, nadelfijrmigen , krystalliuischen 
Magma. Aus Alkohol umkrystallisirt, wurde der Kiirper in langcn, 
rothgelben Nadelchen vorn Schmp. 1629 erhalten, die in Wasser un- 
lijslich, in Alkohol schwer und in Benzol leicht l6slich waren. 

0.1749 g Sbst.: 0.3132 g COa, 0.0418 g HaO. - 0.1261 g Sbst.: 19.7 ccm 
N (?30, 762 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 49.36, I3 2.53, N 17.72. 
Gef. x 49.15, )) 2.67, )) 17.65. 

Reduct ion  des  T r i n i t r o - b e n z a l d e h y d s .  
Der Aldehyd wurde in Alkohol golost und mit einem Ueberschuss von 

I0-proc. Schwefelammo~ium versetzt, worauf der zuerst ausgeschiedene Nieder- 
schlag sich bald zu eirier blutrothen Fliissigkeit loste. Als nach einigem 
Kochen sich ein hellgelber Korper, zumeist Schwefel , abgeschieden hatte, 
wurde abermals Schwefelammonium zugesetzt und bis zur Vertreibung dea 
iiberschcssigen Schwefelammoniums gekocht. Nach dem Zusammenballen des 
Schwefels wurde noch etwas Alkohol hinzugefugt, mit Thierkohle aufgekoclit 
und heiss filtrirt. Aus dcm Filtrat krystallisirte beim Erkalten ein hellgelber 
K6rper. Derselbe zersetzte sich an der Lnft iusserst rasch unter Braunfiir- 
bung, sodass es nicht gelang, ihn rein zu erhalten; der gebildete Tri- 
aminokorper scheint sich zu oxydiren. Bei der Reduction scheint auch die 
Aldebydgruppe angegriffen zu seio, denn der Kdrper gab mit essigsaurem 
Phenglbydrazin keine Reaction. 

2 6 - D i n i t r o - 4 - a m i n o - b e n z a l d e  h y d - P h e n y l h y d r a z o n ,  
( N 0 2 ) ~  (NH2) Cs Ha. CH : N . NH . Ctj Hg. 

Das nach Sachs  und E v e r d i n g  hergcstellte 2.6-Dinitro-4-aminobenz- 
aldoxim wurde mit Eisessig und Phenylhydrazin mehrere Stunden gekocht, 
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dann der entstandene, rothviolette Niederschlag abfiltrirt und aus Eisessig 
umkrystallisirt. Rothviolettstichige Krystalle vom Schmp 250°. In Wasser 
uniBslich, in Essigsiiure schwer , in Eisessig, sowis den gewohnlichen organi- 
schen LBsungsmitteln leicht loslich. 

0.0871 g Sbst.: 18 ccm N ( I Y O ,  754mm). 
C13Hll 0,N5. Ber. N 23 25. Gef. N 23.56. 

2.6- D i n i  tr  o b  e n z  a1 d e h y d - 4  - d i a z  o n i  u m c  h l o r i d  , 
(CHO) (NOZ)2 Cs Ha. N2. C1. 

Das 2.6-Nitro.4-aminobe~zaldoxim wurde in absoluter alkoholi- 
scber Salrsaure gelrist und rnit Arnylnitrit in der Kalte turbinirt. Nach 
einiger Zeit und nach dem Hinzufiigen von etwils Aether krystallisirte 
ein hellgelber, schwerer Kijrper aus. Der  Niederschlag wurde nach 
einigem Stehen abfiltrirt und mit Alkohol und Aether gewascheu. 
D e r  Kbrper war in Wasser sebr leicht, i n  den gewohnlichen organi- 
schen Liisungsmitteln aber rollig unloslicb. Beim Erhitzen zersetzte e r  
eich, ohne zu schmelzen, explosioosartig. Gcgen Sto3s iind Sctilag 
war  er auch ziemlich empfindlich. Mit Phenolen u'w. rermocbte er, 
scbon gefarbte Azofarbetoffe zu geben. Wegen seiner Explosivitat 
konnte von dem Korper keine Kohlenstoff Wasserstoff-Restimmung 
ausgefiihrt werden, dagegen gaben die Stickhtoff- und Chlor-Restirnmung 
braiich bare Werthe. 

0.2553 g Sbst.: 0.1579 g AgC1. - 0.1964 g Sbst.: 38.4 ccm N ('250,762 mni). 

C ~ H B O ~ N ~ C I .  Ber. CI 13.73, N 21.66. 
Gef. B 13.63, )) 21.88. 

450.  C. Heeussermrtnn: Zur Kenntniss der tertiaren aro- 
matischen Amine. 
[ V. M i t t  h e i l  u II g.] 

(Eingegangen am 28. Ju l i  1906.) 
In einer friiheren Mittheilung haben E. B a u e r  und ich') darge- 

than, dass bei der Einwirkung ron salpetriger Saure auf Triphenyl- 
amin ein Kiirper entsteht, welcher mit dem von E. Herz ' )  aus 
Tiiphenylarnin und Salpetersanre erhaltenen M o n o n i  tro- t r i p  h e n y l -  
a m i n  identisch ist. 

Dime BPrichte 31, 2987 [1898]. 
*) Diese Berichte 33, 2537 [IS90]. In besserer Ausbeute, als nach dem 

dort beschriebenen Verfahren, erhiilt man die Nitroverbindung, weun man das 
Triphenylamin in der 100-fachen Menge Eisessig 16st und die mit Nitrit ver- 
r-otzte LBsung 24 Stuaden I m g  stehen Iaast, bevor man mit dem gleichen 
Volumcu Wasser ausfallt. Zum Umkrystallisiren eigcet sich am besten Toluol. 




