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liessen sich 1.2 g, durch Ausathern der abfiltrirten Flissigkeit weitere 
0.02 g gewinnen. 

Aus erkaltendern Ligroin krystallisirt e3 in bouquettartig grup- 
pirten, glasglanzenden Nadeln, aus wasqrigern Alkohol in haarfeinen, 
zolllangen Nadeln; langsirn verdonstendes Ligroi'n setst es in pracht- 
rollen, wasserhellen, stark lichtbrechenden Tafeln ab. 

C~F1.13Brg0. Ber. Br 71.50. Gef. Br 72.80 
Es lijst sich sehr leicht in Aetzalkalien, Alkohol, Aether, Aceton, 

kochendem Ligroi'n, schwer in kaltem Ligroi'n, sehr schwer in kochen- 
dem und noch riel schwerer in kaltem Wasser. Es schrnilzt bei 
91 5-92.50 ist leicht rnit Dampf fliichtig. riecbt kresolartig und erzeugt, 
mit Wa+ser  erhitzt, Hustenreiz und Kratzen im Schlund. Seine waesrig- 
alkoholische Liisung fiirbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid hraunlich- 
violett, doch ist es zur Erzielung des richtigeu Farbentons nothwendig, 
die Mengenverhaltnisse der lngredientien richtig zu hernessen. 

In der wassrigen Liisung des Tribrornphenols erzeugt Bromwasser 
trotz der starken Verdiinnung einen volurniiiiisen, krystallinischen Nieder- 
schlag, welcher aus dern 2.3.4.5-Te t r a b r o r n  p h e n o l  bestehen durfte. 

Z i i r i c h ,  Analyt.-chem. Lab. des eidgenoss. Polytechnicurns, 1809. 

679. Eug. Bamberger: Ueber ein neues R e d u c t i o n s p r o d u c t  
des o-Nitro-benzaldehyds I ) .  

(Eingegangen am 14. November 1906.) 

Die bisher bekaunten Stufen der Reduction des o Nitrobenzalde- 
hyds sind der o- Hydroxylaminobenzaldehyd 3, nnd sein Anhydrid, das 
Anthranil, der o-Arninobenzaldehyd nnd der o Arninobenzylalkohol : 

[ X. M i t t  h e i 1 u n g : U e b e r A n t h r anila).] 

v 

l) Nachstehende Arbeit ist als Dissertation (E. Remmer t ,  Ueber Re- 
ductiou ron 0-Ni robenzaldebyd. Ziirich lYOZ) bereits im Sommer 1902 er- 
schienen und liegt als druckferriges Manuscript seit August I903 bereit. Die 
jetzige Publication wurde durch eineu Fachgeoossen veranlasst, der mich auf  
eine Arbeit ahnlichen lnhalts aufmerksam machte, iiber welche G. R e l l e r  
unlaoght (dieze Berichte 39, '1339 [ I  901)]) berichtet hat. 

2, IX. Mittheilung vergl. diese BsricLte 37, 966 [19(74]. 
.I3) B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  diese Berichte 36, 3653 [1903]. 



Ich babe gefuiiden, dass zwischen das erste und zweite Glied 
dieser Reductionsreihe noch eine Zwischenphase einzuschalteri ist, 
welche sehr leicht weiterer Reduction zu Anthranil und o-Aminoben- 
zylalkohol unterlirgt und daher nur niiter besrimmten, eng umgrenz- 
ten Versuchsbedinguogen - dann allerdings in rorzijglicher Ausbeute 
- erhalten werden kann. Der  neue hbkommling des o-Nirrobenz- 
aldehyd3 besitzt nach Ausweis der Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung die Formel C14H12N2 05,  ist also PO zusammengesetzt, 
als ware e r  durch Vereinigung einer Molekel o.Nitrobenzaldehyd mit 
einer Molzkel o-Hydroxylarninobenzaldehyd entatanden. Die A m a h m e  
einer derarligen Bildungsweise, die in der Gleicbnng 

ibren natiirlichden Ausdruck finden wiirde, liegt in der T h a t  sehr 
nabe; ist es doch bekannt, dass sich prirnare Hydroxylaminbasen sehr 
leicht mit Aldehyden zu N-Aldoximaihern condensiren: 

R . N H . O H  + 0 H C . R ’  = HzO + R.N-CH.R’, 
\/ 
0 

deren Vorliiufer rermuthlich aldolartige Additionsproducte rom Typus 
R.N(OH).CH(OH).R’ 

sind. Die Annahrne, dass sicb Nitro- und Hydroxylamino-Benzaldebyd 
zu einem aldolahulichen Dihydrat ron der Formel 

vereiuigen, weicht also nicht ron der Eifahrung ab;  sie verlangt nur 
als besondere Hulfsbypothese, dass die zur Bildung des N-Aldoxim- 

bthers, CsHr<CII O H C ‘ - C s H ~ ,  iv,, fiihrende Wasserabspaltung im vor- 

liegenden Pal l  a118 irgend einem Grnnde erschwert ist und in Folge 
dessen nicht - wie sonst - spontan erfolgt. Eine derartige Hem- 
mnng kiinnte z. B. iu der raumlichen Nahe der  orthostandigen Sub- 
stituenten gegeben sein. 

Was mieh veranlasste, diese nlchstliegende Hypothese tiber die 
Constitution des Karpers  Cld H12 N2 Os - er e r i  vorlaufig ale A g  n o to- 
b e n z a l d e h y d  bezeichnet - bis auf weiteres zu verwerfen, isb Fol- 
gendes: 

1. Ein Dihydrat vom Typus R.N(OH).C(OH). R’ sollte sich 
mehr oder minder leicht zu einem A’-Aldoximather, R . N - c H  .R’> 

anhydriairen lassen, was indess fiir den Agnotobenzaldehyd nicht zu- 
trifft. 

.\/ 
0 

--.A 
0 
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2. Liegt die Ursache der Nicht-Anhydrisirbarkeit in den oben 
angedeuteten sterischen Verhaltnissen, so ware zu erwarten, dass sich 
auch 0 - Nitrobenzaldehyd und Phenylhydroxylamin zu einem a l d d -  

artigen Hydrat von der Formel Cg t & \ c ~ ( o H )  N7o;l5 aneinander- 

lagern. Ein besonderer Versuch zeigte indees, dass sich o-Nitrobenz- 
aldehyd nach Art der ubrigen aromatischen Aldebyde, namlich tinter 

,SO2 C H  

Bildung des normalen Condensationsproductes Ce I14<22-N - 6H5’), 
\ /  ._ 
0 

rnit Phenylhydroxylamin rereinigt. 
3. Die Ar t  der iiberaus rasch und schon bei niederer Ternperatur 

vor sich gehenden Einwirkung von Naironlauge auf Agnotobenzalde- 
hyd macht es wahrscheinlicb, dass derselbe die d m  Azoxykijrpern 

eigenthiimliche Atomgruppirung N.O.N.  bezw. N: N enthalt. Als 

Hauptproducte gingen aus dieser Reaction neben 0- Nitrobenzaldehyd 
zwei bisher unbekannte Substanzen herror ,  eine neutrale von der 
Formel C14 HloN2 0 . 3  und eine saore von der Formel Cl4Hla Na 0 4 .  

Erstere wurde als o , o ’ -  A z o x y b e n z a l d e h y d :  

0 

‘ ./ 

I\ 

’ 0 
,/..- N’ 0 
I 
‘/‘CHO HOC’--’ 

letztere als o - C a r  bo  x y p h e n y 1 a z o  x y -  o’- b e n  z y 1 a 1  k oh o 1 erkannt : 
/.. /‘\ N 2 0 -  

. /‘ CO2H HO.HPC”‘~” 

’) Divses Condensationsproduct erhalt man leicht, wenn man  (3 g) 0-Nitro- 
benzaldehyd. in wenig Alkohol gelost, mit  (2.2 g) festem Phenylhydroxylamin 
versetzt. Die klare Losung erstarrt nach einiger Zeit zu einein gelben Rry- 
stallbrei, welcher, nach 48 Stucden abgesaugt, 4.2 g wiegt und analpsenrein 
ist; weitere 0.8 g werden aus dem Filtrat durch Zusatz von Wasser erhalten. 

Feine, citronengelbe, in Lauge unlosliche Nadeln, Schmp. 93.5O; in Alko- 
hol und in Benzol in der Hitze leicht, in der Kilte ziemlich schwer Ioslich. 

0 130.; g Sbst.: 0.3070 g COs, 0.0493 g HzO. - 0.1007 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (20°, 710 mm). 

C ~ Z H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 64.45, H 4.13, N 11.57. 
Gef. >> 64 15, )) 4.19, )) 11.73. 

Derartiger Condensntionsproducte sind 1894 und in den folgenden Jahren 
eine grossere Anzahl von meinen Schiilern dargestellt und in ibren Disser- 
tationen beschrieben worden. Sie sind sehr niitzlich zum Nachweis sowohl 
von Arylhydroxylaminen als von Aldehyden nnd fiir Ideotificirungszwecke 
haufig im hiesigen Laboratorium benutzt worden. 
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Die Constitutionsbeweise fur diese beiden Abkiimmlinge des 
Agnotobenzaldehyds liegen in folgmden Thatsachen: 

Der  N e u t r a l k o r p e r  C14H10NI0.( ist ein Dialdehvd, denn er  
besitzt Reductionsverniijgen und condensirt sich mit Hydroxylamin 
bezw. Phenylhydrazin zu einem Dioxim bezw. Dihydrazon. Das  
Dioxim ist identisch mit dem von B a m b e r g e r  und Deruuth’ )  aus 
Anthranil und Hydroxylamin dsrgestellten 0,  0’ Azoxybenzaldehyd- 
dioxim. Durch Reduction des o Nitrobenzaldehydacetals, NOz. CsH4. 
C H  (OCs H&, mit NatriummethJ lat euisteht das normale Reductions- 
product, das 0, 0’-  A z o x  y b e n  z a l d e  h y d a c e  t a 1 ,  

CH(OCz H5)a.CgH4. NOs.C6H4.cH(OCsB)a, 
welches durch Saure in Alkohol und o,o’- Azoxybenzaldehyd, OHC. 
C6 Hc. N 2 0 . c ~  H4 .CHO, zerlegt sind. Letzrerer ist identisch mit dem 
Neutralkorper Cl4 HI,, Nz Oa aus Agclotobenzaldehyd. 

Die S a u r e  C14H14N204 ist eine Mouocarbonsiiure und zugleich 
ein primarer Alkohol, daber successive zu einer Aldehydsaure 
Clr Hlo Nz 0 4  und zu einer zweibasisehen Siiure C1, HioNzOh oxydir- 
bar ;  diese ist identisch mit der beltarmten o , o ’ - A z o x y b e n z o E s i u r e :  

Unter Beriicksichtigiing der linter l . ,  2. und besonders 3. ange- 
fiihrten Thatsachen liegt die Vermuthung nahe, duss der die Briicke 
zwischen dem 0 .  Nitrobenzaldehyd nnd dem Anthranil bildende Agnoto- 
benzaldehyd die Constitutionsformel 

O H  O H  
/‘- N - 0- 3-  ”. 
I I  ‘ 1  
‘’ ‘CHO OHC’” 

besitzt, d. h. dass e r  das Pyroanhydrid des hypothetischen Nitroso- 

benzaldehyd- Hydrate., CaH, (CHO). N<g!, darstellt. Die Herbei- 

schaffung eines d i r e c t e n  u n d  u n a n f e c h t b a r e n  Beweises scheiterte 
indess an der Zersetzlichkeit des neuen K h p e r s ,  welcher unter den 
verschiedensten Bedingungen rnit ausserordentlicber Leichtigkeit in 
o Kitrobenzaldehyd und Anthranil zerfallt: 

0 Diese Borichte 34, 4015 [1901j. 



Diese Spaltung wird in kurzer Zeit schon durch kochendea 
Wasser oder kalte, verdiinnte Mineralsauren, noch geschwinder - im 
Verlauf weniger Minuten - durch Eisessig schon bei etwa 5O be- 
wirkt. Sie vollzieht sich auch ohne Mitwirkung eioes Fremdkijrpers, 
wenn man die weisseo Krystalle des Agriotobenzddehyds einige Zeit 
aufbewabrt; zu warmer Sommerszeit verfliissigen sie sich nieist be- 
reits innerhalb 36-48 Srnnden zu eiaem gelblichen Oel, i n  welchem 
o-Nitrobenzaldebyd und Anthranil leicht nachweisbar sind. So er- 
klart es  sich, dass mannichfache Versuche zur Aufkllrung der Structur 
des Agnotobenzaldehpds irnmer nur Gemische jerier zwei Spaltungs- 
praducte oder aber solche Stoffe ergeben haben, welche aus letzteren 
durch weitere Einwirknng des gerade verwerideten Reagens hervor- 
gehen. Phenylbydraziri erzeugte beispielsweiee - obwohl es  unter 
Wasserausschluss und bei niederer Temperatur zur Wirkung kam - 
o-Nitrobenzaldehydrazon und den  TO^ B u h l m a n n  und Einhorn aus 
Anthranil und Phrnylhydrazin dargestellten Rijrper CIS  HI^ Na 0 I ) .  

Unter Zugrundelegung der B Agnotoaformel entspricht der Zer fd l  
des Agnotobenzaldehyds der Gleichung: 

wabrend in der (wie scbon erwiihnt, zur Bildung von Nitrobenzalde- 
hyd, Azoxybenzaldehyd uiid Carbi~xyphenylazoxybenzylalkohol fiihren- 
den) Natronreaction wechselseitig sieh bedingende, zwischen mehreren 
Agnotobeuzaldehydmolekeln stattfindende Reductions- und Oxydations- 
Processe zu erblicken sind: ein Theil des Aldehyds wird zum Azoxy- 
benzaldehyd und zur Alkoholcarbonsaure desoxydirt: 

/Cs Hq. N-O- N .  CsHq /CsH*-N. 0 .  N-CgHd 
2’(CHo OH OH . ‘ - C H O ) = C H O  .‘’ ‘CHO 

A g n o t o b e n z a l d e h y d  Azoxy b e n z a l d e h y d  

Carboxyphenylazoxy-benzylalkohol, 

ein anderer Theil durch den auf diesem. Wege bereit gestellten Sauer- 
stoff zu Xitrobenzaldehyd oxydirt. 

Der  mehrfach erwabnte o,o’- A z o x y b e n z a l d e h y d ,  welcher a u f  an- 
derem Wege [namlich durch Reduction des o-Nitrobenzdiathylacetals, 
NO2. CsH4.CH(OCg H&] sehr riel leichter dargestellt werden kann, 
iet eine durch besondere Umlagerungsfahigkeit ausgezeichnete, inter- 
essante Substanz; sie sol1 spliter im Zusammenbang mit anderem 

I) Diese Berichte 32, 3792 [1901]. 



genauer beeprochen werden Hier sei nur erwiihnt, dass der Aldehyd 
durch Chromtrioxyd (unter Saucrstoff~,erschiebung) zu der schon be- 
kannten o,o' - A z o b e n  z o 1 d i c a  r bon s a u  r e oxydirt wird: 
CHO . CsH4. N,r,N. C6 H I .  CHO -+ COOH. C, Hp . N : N. Cg H4. COOH 

wobei als Zwischenproduct hachstwahrscheinlich die (in Form ib res  
Lactons thatsachlich isolirte) I n d a z o l  y I -  ben z o S s a u r e  , 

0 

COOH 
auftritt. 

Durch Sonnenlicht wird der Azoxybenzaldehyd in eine nocb 
naher zu untersucbende Substanz verwaudelt, welche sich in ihrer Zu- 
sammenaetzung durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers von 
ihm zu unterscheiden und mit dern eben erwahnten Lacton identiach 
zu sein scheint. 

Wer die anfanglich discutirte Formel NO*. C&&. CH(0H). N(0H). 
c6 H I .  CHO fiir den Agnotobenzaldebyd trotz seines leicht erfolgenden 
Ueberganges in Azoxyverbindungen bevorzugt, wird anzunehmen 
haben, dass die Natronlauge ihn zunachst i n  Nitro- und Hydroxyl- 
amino-Benzaldehyd zerlegt : 

NO?. Cs Hc . CH (OH). N (OH). CP, Hc . CIIO 
- /CsHq.N01 + HO.NH.CsHq 
- CHO 'CHO' 

und dass der Ietztere alsdann weiterer Einwirkung der Hydroxyl- 
ionen unter Bildung der beiden AzoxykBrper unterliegt: 

CBO . C6H4 .NH.OH -+ CHO. Cs Hq. N20.CsHq. CHO 
+ CH2 (OH). Cs H4. NrO. c6 H4. COOH. 

Diese dem Cbernisrnus der Arjlhydroxylarnine irn allgemeinen 
sehr wohl Rechnung tragende Deutung scheint mir den speciellen 
Eigenschaften des o- Hydroxylaminobenzaldehjda I )  insofern zu wider- 
eprechen, als derselbe, soweit man aus dern bisherigen, freilich sehr 
diirftigen Beobachtungsmaterial schliessen darf, durch Hydroxylioneo 
nicht in Azoxyverbindungen Cbergef6hrt wird. Auch sollte bei der 
Umlagerungsfahigkeit des Hydroxylaminobenzaldehyds2) 

'1 Bamberger und Demuth, diese Berichte 36, 3653 [1903]. 
4 Bamberger,  diese Berichte 36, 2013 [1903]. 
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falls er ein prirnares Spaltungsproduct des Agnotobenzaldehyds ist, 
0 -  Forrnylaminopbenol unter den Zcrsetzongsproducten des letzteren 
anzutreffen seio - was irldess nicht der Fall ist, gleichviel ob die 
Zerlegung durch kochtandea Wasser, Sauren oder Alkalien herbei- 
gef ihr t  wird. 

Alle Versuche zur Synthese des Agnotobenzaldehyds aus o-Nitro- 
benzaldehyd und Anthranil waren erfolglos. 

Meio Standpunkt iu der vorliegrnden Constitutionsfrage lasst sich 
dahin ZuparnrnenfasRen, dass ich sie keineswegs fur abgeschlossen 
balte, worluufig’) aber aus den oben dargelegten Grunden unter den 
Concurrenzforrneln 

die  erstere bevorzuge. 
SolIte sich der Reweis ihrer Richtigkeita) erbringen lassen, so 

lage darin eine nicht unwichtige Bereicherung der Theorie dr r  Nitro- 
reduction; man wiirde dann als erste Wirkung des nascenten Wasser- 
stoffs auf Nitrokorper nicht die Entziehung von Ssuerstoff, sotidern 
die  Zufiihrung zweier Waeserstoffatorne anzunehrnen haben 9: 

mit anderen Worten, als erste Reductionsstufe waren nicht die Nitroso- 
kiirper selbst, sondern deren Hydrate zu betrachten. Diese primare, 
im allgerneinen wegen zu geschwioder Anhydrisirung 

.N(OH)a + .NO + H,O 
nicht fassbare Reductionsstufe miisste beim o-Nitrobenzaldehyd aus- 
nahm\weise aus raumchemischen Griinden fixirbar sein. 

Ich habe micb begreiflicber Weise berniiht, durch Reduction an- 
derer (o substituirter) Nitrokorper Analoga des Agootobenzaldehyds 
darzustellrn - leider ohne Erfolg; selbst der dem o-Nitrobeuzaldehyd 
so ahnlicbe 2.5-Dichlor-o-nitrobenzaldehyd 

NOa CHO 

I) daher icli auch keinen rationellen Namen far den >,Agnotobenzaldehydc 

a) Die gegen die Formel 11 vorgebrachten Argumente gelten natiirlich 
benutzt habe. 

auch fiir das Symbol NO,.CsH(.CH.N.CgH(.CEO + 820. 
\/ 
0 

3, Diese Ansicht ist schon in der Dissertation yon E. Remmer t  durch 
mich ausgesprochen. 
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trotzte allen derartigen Bemiihungen. Dass bei der Reduction von 
Nitrokorpern Stoffe entstehen, welche durch Hydroxylionen gerothet 
werden, ist wiederholt im hiesigen Laboratoriiim beobachtet worden. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 
(Bearbe i te t  m i t  E W. Itemmert.) 

Das Vcrfahren, welches gestattet, die Reduction des o-Nitro- 
benzaldehyds bei der der Bnthranilstufe vorangehenden Phase fest- 
zuhalten, bestrht iu der Anwendung von Zinkstaub und wassriger Sal- 
miaklosuug 6ei Anwesenheit von Aether; letzterer hat den Zweck, das  
leicht veianderliche, primare Reductionsproduct dem Angriff des Re- 
ductionsmittels nach Moglichkeit zu entziehen. Diese geringfiigige, 
von niir schori For vielen Jahren *) beuiitzte Modification eil,er laiigst 
bekduuten und vielfach angewendeten Methode diirfte sich auch in 
anderen Fallen zur Fixirnng primarer Reductionsstufen niitzlich er- 
weisen 

Agnotobenzaldeliyd, C H 0 . C 6 H p . N . 0 .  N.Cs H,.CHO. 
OH OH 

25 g reiner o-Nitrobeiizaldchyd, 500 ccm Aether und die Liisung 
von l j  g Salmiak in  300 g Wasser werden iuuerhalb einer Kiilte- 
mischung (oder auch Eiswasser) im Verlauf .con I5 Minuten unter 
fortwabrmdrrn Schijtteln in  derartigeiri Tempo rnit 37.5 g Ziiikstaub 
in Portionen zu etma 5 g versetzt. dass die Temperatur eiues dauprnd 
in der Fliissigkeit befindlichen Thermometers nicht iiber 5" steigt. 
Nach beendetem Zinkzusatz wird nocti 5 Minuten geschiittelt, der 
Metdllschlamm auf eiuer Porzellannutsche abgesaugt, der griisste Theil 
desselben in den Reductioriskolben zurijckgebracht urid in diesem drei 
Ma1 mit je  80 ccm Aether griiudlich, aber rasch ausgewaschen; man 
sorge jedes Ma1 fiir Ersatz des Aethrrs, so lange der Zinkscblamm 
noch atherfeucht ist, da  der einmal auskrystallisirte Agnotobenzalde- 
hyd nar langsam wieder iu  Losung geht. Die im Scheidetrichter ab- 
grhobene. wassrige Schicht wird noch drei Ma1 rnit j e  100 ccrn Aether 
ausgeschiittelt ond die vvreinigten Extrscte, nachdem sie i m  Dunkeln 
zwei Sttinden mit gekorntem Chlorcalcium getrocknet s ind,  in  drei 
Theilen auf dem Waeserbade bis zu einem Volumen vou j e  45-50 ccm 
cingeengt; den gesammten Auszug auf einmal zu concentriren, ist 

I) Nach dieser Methode habe ich z. B den m- Ni t r o s o  ben za lde  h pd schon 
im Sommer 1896 mit Hrn. H o r n e  mit besserer Ausbeute als Alwap darge- 
stellt, der sein Verfahren im Journ. Amer. chem. SOC. 24, 1052, beschrieb. 
S. Dissertation vou H. W h a r t o n ,  Ziirich, 1905, Ueber w-Nitrosobenzaldehyd. 



nicht rathsam, da  sich der Agnotobenzaldehyd - zu lange der Tem- 
peraiur des siedenden Aethera iiberlassen - theilweise zersetzen k6nnte. 
Jeder der drei Antheile wird, nachdem er  in dieser Weise eingeengt 
ist, in ein und dieselbe Krystallisirechale entleert und, nur mit einem 
durchlochten Uhrglas bedeckt, 12 Stundrn im Eisschrank scehen ge- 
lassen. Nach dieser Zeit ist der Schaleninhalt fast vollstandig er- 
stnrrt; man sangt an der Pumpe ab, wascht rnit wenig Aether nacb 
urid trocknet unter Lichtschutz auf Thon. Die nach diesem Ver- 
fabren dargestellten, schneeweissen Krystalle Bind analysenreiner 
Agnotobenzaldehyd vom Schmp.') 99" im Gewicht von 20-21 g;  die 
abgesauqte Mutterlauge enthalt aiisser diesem A n t  h r a n i l  und kann 
leicht (z. B. mittels Quecksilberchlorid) darauf verarbeitet werden. 

In einem anderen Pall Furden 16 g Nitrobenzaldehyd, 300 ccm Aether, 
10 g Salmiak und 180 g Wasser in gleicher Weise innerhalb 10 Minuten mit 
32 5 g Ziukstaub (etrra alle 2 Miouten cine Portion) reducirt, dann noch 
5 Minuten weiter gerchiitlelt, der abgesaugte Schlamm 3 Ma1 mit je 75 ccm 
Aether im Kolben gewaschen, die wisbrige Schicht nach dem Abheben noch 
3 Nnl mit je 75 ccm Aether extrahirt, die rereinigten und getrockneten Aus- 
ziige in vier Antheilen auf je 35-40 ccm eingeengt und dann wie oben ge- 
m insam weiter verarbeitet. Direct erhaltener Agnotobenzaldehyd: 13.5 g 
Tom Schmp. 96-W0, aus der Mutterlauge: weitere 0.6 g von aunthernd 
gleicher Reioheit ; auch bier verblieb schliesslich etwas Anthranil (fast 1 g, 
i n  Form der Quecksilberverbindung rein isolirt). Auf die.e gute Ausbeute 
(91.8 pCt. der theorctischen, nhne Beriicksichtigung des Anthranils) kann nur 
gerechnet werden, wenn man sich mBglichst genau an die gegebene Vor- 
schrift halt. 

Agnotobenzaldehyd krystallisirt (z. B. aus warm gesattigter, athe- 
iischer Liisung bei langsamer Abkiihlung) in glasglanzenden, bouquet- 
artig gruppirten, weissen Nadeln, welche - i n  ein Bad von 850 ge- 
taucbt und rasch neirer erhitzt - bei 98.5-99O schmelzen, bereits 
etwas friiher sinternd; der Schmelzpunkt ist ron ausseren Umstlnden 
abhatigig, denn er  lag bei 940, als man die Substanzprobe in ein Bad 
von 650 senkte und von d a  ab sehr  langsam weiter erhitzte. Die 
Krystalle des Agnotobenzaldehyds sind an einem kuhlen Orte und 
nicbt allzu lange aufzubewabreii. da  sie sich allmahlich unter Bildung 
von o-Kitrobenzaldehyd, An~hrani l  ond Wasser verflissigen; aus die-em 
Orunde kiinneu sie auch nicht langere Zeit gewichtsconstaut erhalten 
werden. Liislichkeit: 

Wasser :  kalt ausserst wenig, kochend sehr schwer (Zersetzung s .  unten. 
- Aether :  schwer. - P e t r o l t t h e r :  sehr sctiwer. - Alkohol:  kalt 
ziemlich schwer, kochend IeicLt (Zersetzung, Farbung). - ChIoroform:  

1) Shmmthche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgektirztc Ther- 
mometer. 



kalt schwer, kochend leichter (allmiihlich ganz geringe Zersetzung, Gelb- 
fiirbung; das Verdunstungsproduct schmilzt ca. 3" niederer als das ursprung- 
iiche). - Aceton:  schon kalt Iricht. 

Zum Zweck der Analyse wurde der Agnotobenzaldehyd griindlich 
niit Aether gewaschen, kurze Zeit an der Luft auf Thon belassen und 
im Vacuum 3 Stiinden lang iiber concentrirter Schwefeleaure bei g o  
getroclinet; das Gewicht iinderte eich wahrend dieser Zeit nicht 
merkbnr. 

0.1340 g Sbst.: 0.2558 g Con, 0.0576 g H20. - 0.0776 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (23O, 721 mm). 

C I J H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 58.33, H 4.16, N 0.72. 
Gef. n 58.17, D 4.77, )) 9.S8. 

Eine andere Probe wurde in moglichst wenig kaltem Aceton gelost und rasch 
in Petrolgther hineinfiltrirt; die sich sogleich ausschetdeuden Nadoln schmolzen 
wie das urspriny.liche Przparat und zeigten die namliche Zusammensetzung: 

0.1470 g Sbst.: 0.3144 g COa, 0.0606 g HsO. - 0.1053 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (23.5O, 723 mm). 

CldH1:,Na05. Ber. C 58.33, H 4.16, N 9.72. 
Gef. n 55.33, n 4.58, D 9.77. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  L a a d s b e r g e r - L e h n e r ' )  
in  Uhloroform. 

0.3954 g Sbst. in 26.13 g CH Cla (K = 36.3): 0.230 Erbohung. - 0.3751 g 
Sbst. in 26.09 g CHC13 (K = 36.3): 0.22" Erhohung. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Mol.-Gew. Ber 288. Gef. 239-238. 

Die Abweichong vom theoretischen Werth ist wahrscheinlich aof die 
(ganz geringe) Zersetzung hprbeizufiihren, welche der Agnotobenzaldehyd beim 
Sieden seiner Chloroformlosung erhhrt (s. oben unter L6,lichkeit). 

Kryoskopische, in Eisesaig ausgrfihrte Bestimmungen ergaben weniger 
als die Hailfte des berechneten Werths, niirnlich 123-117-116 (statt 288) 
und zwar deshalb, weil siuh der Agnotobenzaldehyd innerhalb dieser Losung 
schon wiihrend etwa 4 Minuten grosstentheils in Nitrobenzaldehyd und An- 
thranil zersetzt. 

Die kalte, alkoholische Lasung des Aldehyds nimmt auf Zusatz 
von alkoholischem Kupferacetat eine tiefbraune, bald unter A b d e i -  
dung von Kupferoxydul in schmutziges Grun iibergehende Farbe au. 
Verdiinnte Natronlauge lost ihn zuerst mit dunkelorangclrother Farbe, 
die aber rasch zu Cirronengelb verblasst, wahrend die Flussigkeit einen 
gelben Niederscblag abscheidrt (siehe unten) ; diese Reaction findet auch 
bei Luftabschluss (z. B. in einer Wasseisto~-Atmospharr) statt. Versetzt 
man die kochende wBssrige Losung mit F e  h ling's Reagens, so scbeidet 
eich Kupferoxydul aus und zwar anscheinend mehr, als durch das 
dabei als Zeraetzungsproduct auftretende Aothranil gebildet werden 

I) Diese Berichte 36, 1105 [I9035 



4262 

konnte. Dass der Agnotobenzaldehyd sich unter der Einwirkung von 
Aceton und Natronlauge in I n d i g o  verwandelt, ist selbstverstandlich, d a  
die Lauge ihn unter Bildung von o-Nitrobenzaldehyd zerbtijrt (8. spater). 

Selbstzersctzung des AgnotobcnzcildQhyds, 
CH 

N 
c , ~ H ~ ~ L Y ~ ~ ~  = H ~ O +  c ~ H ~ ( R ' o , ) ~ I I ~  + (:611~<j,o. 

Die weiesen Krys td le  des Aldehyds wurden einige Monate irn 
offenen Praparatenglas bei etwa 15O sich selbst iiberlassen; sie waren 
nach dieser Zeit in ein braunee, stark nach Anthranil riechendes Oel 
verwandelt. Als dzrsselbe in heiss gesattigte, alkoholische Sublirnat- 
losung gcgossen wurde, scbieden sich 7.55 g fast reioes, bei 174O 
schmelzendes Antbranil-Qiiecksilberchlorid aus, wolche 2.25 g (keine 
Indigoreaction gebendes, also) nitrobenzaldehydfreies A n t  h r a n i 1  
lieferten. Das rom Liisungsniittel befreite Filtrat gab an Wasser- 
dampf 2.98 g gro*stentbeils feste Materie ab;  auf Thon gestrichen, 
hinterliess hie 2.31 g reinen a - N i t r o - b e n z a l d e h y d  rom Schmp 42- 
43O (dchmelzpurtkt des Hydrazons 156.5-1570, Bad 145O). Aus dem 
Thon liess sich noch eiu aus etwa gleichen Theilen Anthranil und 
Nitrobenzaldehyd bestehendes Gernisch im Gewicht von 0.25 g iso- 
lireu. 

Nach obiger Gleichung berechnet sich die Ausbeute an bpiden 
z u  2.43 bezw. 3.08 g, wbhrend 2.37 bezw. 2.43 g gefunden wurdeu. 

Zersetzung des Agnolobenzaldehyds durch kochendes Wasser.  
7.65 g des ersten uiid 200 ccm des letzteren wurdpn unter Riick- 

flussklhlung so lange init einander in  Beriihrung gelassen, bis ein 
Tropfen dcr Losuug durch Natronlauge nieht mehr gerothet wurde. 
Die R actionsproducte - identisch mit denen des vorigen Versuchs 
- wurden rnit Dampf abgeblaaen und in ahnlicher Weise, wie e s  
oben beschrieben ist, unter Zuhulfenahme von Quecksilberchlorid ge- 
trennt'). Erhalten 3.05 g A n t b r a n i l  und 3.59 g o - N i t r o - b e n z -  
a l d e h y d ,  berechnet 3.16 g bezw. 4.01 g. I m  Ruckstand ganz ge- 
ringe Mengeir Harz. 

Eihtiiride bei dirser Reaction primar o-Hydroxylaminobenzalde- 
hyd, so sollte man unter den Zersetzungsproducten auch o- Amino- 
phenol2) erwarten; ein zweiter, zum eveutuellen Nachweis dieses 
Korpers mit 10 g Agnotobenzaldehyd und 400 ccrn Wasser durchge- 
fiibrter Versuch verlief negativ, denn e r  gab ausser dem 8.94 g be- 

1) Naheres in der Dissertation von Remmer t ,  S, 18. 
Siehe die Einleitung. 



tragenden , dampffluchtioem Gemisch von Nitrobenzaldehyd und An- 
thranyl 0.19 g Harz und Spuren unbekannter Stoffe, welche weder 
Formyl o-Arninophenol noch o-Aminophenol selbst enthielten. 

Agnotobentaldelqd und vprduniite Xchwpfelaaur~. 

5 g Aldehyd, 130 ccm Wasser und 10 ccm doppelt normale 
Schwefelsaure wurden bei Zimmertemperatur 10 Stunden auf der Ma- 
schine geschittclt, nach welcher Zeit ') die Zersetzung vollstandig war. 
Man zng mit Aether aus und behandelte den Riickstand (4.3 g)  wie 
oben. Auch in diesem Fall wurden nur o-Nitrobenzaldehyd und An- 
thranil neben etwa 0.25 g H a r t  erhalten. o-Aminophenol oder sein 
Formylderivat war nicht nachweisbar a). 

Reduction von Agnotobenzaldehyd zu Anthraitil und o-Aminobenzylalkohol, 

4 g Aldehyd werden mit 250 ccm trockenem Aether iibergossen 
und mit 4 g Aluminiumamalgnm, sowie mit 1 ccm Wasser versetzt. 
Die Reaction setzt langsam ein; man schiittelt ofter urn und ver- 
doppelt nach eibigen Minuten die Wassermenpe. Allmahlich wird die 
Gasentwickelung lebhaft und - wenn man nicht durch rechtzeitige 
Kuhlung mit fliessendem Wasser vorbeugt - sogar stiirmisch. Man 
regulirt den Gang der Reaction so. class die Fliis-igkeit in schaacheni 
Sieden bleibt; sobald der Agnntobenzaltlehyd vollstandig gelost ist 
nnd die Waeserstoffentwickrlung nachliisst , beschleunigt man die Re- 
duction durch nochmaligen Zusatz ron 2 ccm Wasser. 

Drei Stunden nach Beginn war in der nunmehr weinrothen Liisung 
kein Agnotobenzuidehyd mehr nachweisbar. M a u  saugte vom Thon- 
erdeschlamm ab, wnsch mit Aetber nach und brachte das Filtrat zur  
Trockne. Der  Riickstand - glanzende, gelbe. ron Oel durcbtrankte 
Nadeln - enthalt, wie der Geruch zeigt, Anthranil; auf Thon ge- 
strichen, hinterlasst e r  2.75 g feste Substanz tom Schmp. 80--82O, 
fast reinen o - A m i n o - b e n z y l a l k o h o l ;  der Thon liefert neben Anthranil 
weitere 0.3 g desselben Kiirpers. Einmal BUS siedendem Benzol um- 
krystallisirt, ist er weiss und schmilzt constant bei 820, wie ein Con- 
trollprlparat nnd wie eine Mischung brider. 

0.1433 g. Sbst.: 0.358 g COa, 0.0957 g HoO. 
C I H ~ N O .  Ber. C 65.29, H 7.39. 

Gef. )) 68.13, a 7.42. 

*) Wohl schon vie1 friiher; nach 5-10 Min., war der Agnotobenzaldehyd 

a )  B a m b e r g e r ,  diese Beriohte 36, 2013 [1903!. 
bereits verfliissigt. 



Agnotobenzaldehyd und Phen!ylhydrazin: NO,. C&. C H  NgH.CkH5 
+ Einhorn-Buhlmann's Verbindung C13Hls NsO. 

1 g Agnotobenzaldehyd und 0.75 g Phenylhydraziu, jedes in wenig 
Pyridin gelost, wurden unter Kiihluog vermischt und eine Srunde 
stehen gelassen. Aus der alsdann orangerothen Losung fallt auf Zu- 
satL hinreichender Mengeo verdiinnter Salzsaure ein schweres, beim 
Reiben zu bordeauxrothen Iirystallen erstarrendes Oel  aus. Man 
saugt ab, wascht mit verdiionter Slure, dann mit Wasser und trocknet 
anf Thon .  Gewicht 1.6 g. Schmp. 128-135O. 

Das Reactionsproduct ist ein durch heisses Benzol treunbares 
Geuiisch einer in diesem Mittel sehr schwer liislichen und einer darin 
leichter lijslichen Substanz, deren Reiudarstellung keine Schwierig- 
keiten darbietet. Die erstere krystallisirt aus Alkohol in dunkel- 
strohgelben , atlasglanzenden, flachen, am Licht bald griin werdenden 
Nadeln vom Schmp 158.5-159O (Bad 140°) und erweist sich (bei 
directem Vergleich) identisch mit der yon E i n h o r n  und R u h l m a n n  
aus Anthranil und Phenylhydrazin dargestellten Substanz l). 

0.1490 g Sbst.: 0.377 g COa, 0.0797 g HgO. - 0.1088 g Sbst.: 18.4 ccm 
M (170, 767 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 68.72, H 5.72, N 18.50. 
Gef. )) 69.00, s 5.94, B 18.72. 

Die in Benzol am leichtesten 16slichen Antheile unterschiedeu 
sich von der eben beschriebenen Substanz schon durch ihre rothe 
Far be. Sie liessen sich durch Krystallisation aus Beuzol unschwer 
a u f  den, auch beim Uniliisen aus Alkohol constant bleibenden Schmp. 
15F.5-1570 (Bad 145") bringen und erwiesen sich in allen Bezietiun- 
gen mit dem vergleichshalber dargestellten 0 -  N i t r  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  identiech. L e p e t i t 2 )  hat den Schmelzpunkt zu 
1520 P i c k e 1 2 )  zu 1530 nngegeben. 

Bgnotobenzaldehyd und hTatronlauge. 
11.5 g Agnotobeltzaldehyd wurden in einer Parzellanschale mit 

23 ccm 17 procentiger Natronlauge und 1 1  g zerstiiclreltem Eis wahrend 
einer Viertelstunde verrieben; der Aldehyd liist sich im ersten Moment 
mit orangerother Farbe  (Salzbildong) auf. die Nuance der Fliissigkeit 
verblasst aber ausserst rasch zu Gelb unter gleichzeitiger Ausschei- 

I) Nath brieflicher Mittheilung Ton Hrn. Prof. E inhorn  liegt der Schmelz- 
punkt bei 163O, wabrend er  ihn in  dieseu Berichten 34, 3792 [1901] zu 155O 
angegeben hat. Die Differenzen sind wohl nur auf den Eintluss itusserer 
Umstande (Rohrweite, Erhitzungstempo) zurhckzufiihren, von we1cht.m wir 
uns iiberzeugt haben. 

s, Ann. d. Chem. 232, 232 [1886]. a) Diese Berichte 20, 1343 [1887]. 



dung gelber Krystallflocken und gesteht innerhalb 5 Minuten cu einem 
dicken, nach o-Nitrobenzaldehyd riecbenden Brei. Man spritzt das 
Pistill ab, lasst die rnit einer Glasplatte bedeckte Loeung zwei Stun- 
den im Eisschrank stehen, sammelt die gelben Rrystalle auf einer 
$orzellannutsche und whscht sie bis zuin Verschwinden der alkalischen 
Reaction; zur Ereparung an Waschwasser empfiehlt es sich, den 
Niederschlag jedesmal in ein Becherglas iibereufiihren und hier einige 
Zeit mit Wasser zu verreiben. Nachdem in gleicber Weise nocbmals 
13.6 g Agnotobenzaldehyd verarbeitet waren, wurden die entsprecheu. 
den Antheile - Krystalle und Mutterlauge - vereioigt und gemein- 
snrn weiter behandelt; die Xfutterlauge bestand aus dem Filtrat M i  
a n d  den Waschwassern Mz, welche beiden Antheile besonders geaam- 
melt wurden. 

Die Rrystalle (8.58 g') vom Schmp. 102-110") sind ein Gemisch 
von o , o ' - A z o x y b e n z a l d e b y d  und 0 - N i t r o b e n z a l d e h y d ;  lost 
man in kochendem Alkohol, so sind die aus der erkaltenden Lasung 
erseheinenden Nadeln reiner Azoxyaldehyd. Mali saugt ihn ab. kocht 
au9 dem Filtrat d t n  griissten Theil des Liisungsmittels iiber freier 
Flamme nnter foitwabrendem Schiitteln weg und erhiilt beim Erkalten 
einen zweiten Anschuss von fast reiqem Azoxykorper. Die letzten 
Mutterlaugen werden zur Trockne eingedampft und der Riickstand dcr 
Dampfdestillation unterworfen j dabei verflissigt sich der o-Nitro- 
beozaldehyd, wiihrend die letzten (geringeo) Antbeile des begleitenden 
Azoxybeozaldehyds verharzen.. In reinem Zustand isolirt: 6.55 g de3 
letzteren und 1.14 g des ersteren. Der LVitrobenzaldehyd wurde durch 
den  Schmelzpunkt ron 430, durch die 1odi:oreaction und durch fob 
gende Analyse identificirt: 

0.1062 g Sbst.: 9.25 rcm N (1Lo, 729 mm). 
C7 H5 NO3. Bcr. N 9.3. Gef. N 9 62. 

0. o'-AzoqbPnzcildeJi~yd, N2O[CeH4. CH0]2. 
o, 0'-Azoxybenzaldehyd, zum Zweck der Analyee nochmals uoter 

Cuhiilfenahme von Thierkohle aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, 
eracheint aus letzterem beim Erkalten in goldgelbeo seideglhzenden 
Nadeln ; der mit der Art des Erhitzens variirende Schmelzpnnkt liegt 
hei 118.5-1190, wenn man die Substanzprohe in ein a u f  110'' ror- 
geheiztes Bad taucht und von da ab ziemlich rasch weiter erwiirmt; 
15-200 iiber dem Schmelzpunkt bliiht sich die braunschwarze, f lB+  
sige Masse stark auf. Im GliibrBhrchen erhitzt, verkoblt der Aldebj-d, 
a n d  gleichzeitig sublimirt ein Netzwerk feiner Nadeln. Auch bei 

I )  In snderen Fgllen 'i g, 6.9 g. 
Rerichtc d. 1). chem Gesellschnft. Jahrg. XSSIS. 272 
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langerem Aufbewahren zersetzt er sich, wie a n  einer 11 Monate bei 
Lichtabschluss im Praparatenglas aufbewahrten Probe zu bemerken 
war;  sie schmolz nach dieser Zeit, ohne ausserlich verandert zu sein, 
etwa 100 niederer wie vorher. Liislichkeit: 

Alkohol :  kochend leicht, kalt schwer. - Aether :  kalt schwer, heiss 
ziemlich schwer. - Aceton:  heiss sehr leicht, lralt leicht. - Beozo l :  
kochend sehr leicht, kalt msssig leicht. - W a s s e r :  kalt sehr schwer, kochend 
leichter unter allmahlicher Zersetzung. - Chloroform:  schon kalt sehr leicht. 

0.1168 g Sbst.: 0.2856 g Cog, 0.0454 g Hs0. - 0.0696 g Sbst.: 7.4ccm N 
(1S.jo, 722 mm). 

CirHloNz03. Ber. C 66.10, H 3.93, N 11.03. 
Gef. x 66.69, )) 4.60, )) 11.49. 

M o 1 e k u l  a r g e  w i c  h t s b e s t i  m m u n g  n a c  h L a n  d s  b e r g  e r  - L e h n e r I )  

i n  A c e t o n .  
0 5599 g Sbst. in 13.29 g Aceton (K = 16.51): Erhiihung 0.271O. 

ClrHt&Os. Mol.-Gew. Ber. 254. Gef. 256. 

Die alkoholische Losung des Azoxybenzaldebyds reducirt ammo- 
niakalisches Silbernitrat ausserst schwach, selbst nach minutenlangem 
Kochen kaum merkbar - dagegen sehr rasch bei Gegenwart ron 
Satronlauge. 

Handelt es sich - ohne Rucksicht auf sonstige Reactionsproducte - 
nur um die Ueherfiihrung des Agnotobenzaldehyds in o,o'-Azoxybenz- 
aldehyd, so ist folgende Arbeitsweise (nach Versuchen von Hrn. Dr. 
H e d i g e r )  der oben angegebenen vorzuzieben: Man vermischt 10 g 
Aguotobenzaldehyd mit der gleichen Menge zerstoesenem Eis, stellt 
auf  Eis und giebt auf einmal 9 ccm einer Lijsung von 10 g Kali in 
100 ccm 70-procentigem Alkoliol hinzu. Aus der zu allererst klaren, 
blutrothen Lijsung scheiden sich beim Reiben mit dem Pistill nach 
wenigen Augenblicken Flocken aus, die Fliissigkeit verblasst und ver- 
wandelt sich rasch in einen orangerothen Brei; nach 4-5 Minoten 
rom Keginn ab (wahrend welcher Zeit das Verreiben nicht unter- 
brochen wird) besteht der Gefassinhalt aus eiuer helleigelben Paste. 
Man liest noch eine Viertelstunde bei Oo stehen, s m g t  die brauorothe 
Lijsung scharf a b ,  riihrt die Krystalle auf der Nutsche ofters uiit 
kaltem Wasser auf und wascht mit letzterem bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaction aus. Das anfangs milchig ablaufende Wasch- 
wasser fallt den im Filtrat enthaltenen o-Nitrobenzaldehyd als bald 
erstarrendes Oel aus. Der  rohe, bei 80- 1050 schrnelzende Azoxy- 
benzaldehyd wiegt 5.1 g, der daraus erhaltene reine 3.35 g. 

I )  Diese Berichte 36, 1105 119041. 
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Als Darstellungsmethode ist am meisten d e r  durch die folgende 
Formelreihe angedeutete und spater im Zusammenhang mit anderem 
yenauer zu besprechende Weg zu empfehlen. 

NO,. CsI&. CH(OCzH5)a ~~ --+ NaO [CsH4 .CH(OCsHS)& 
o - Xi  t r o b en z a1 d e h y d -ace  t a l  0, 0'- Az o xy b e n z  a l d e  h y d -  a c e  t a1 

-F N ~ O [ C ~ H ~ . C H O ] P  
0, 0'- A z o x y b o n  z a 1 d e ti y d. 

o,o) - A z o x J' b e n z a l  d e h y d - B i s p h e n  y 1 h y d r a z  o n ,  
NsO[CcHr. CH:NoH. CsH.i]n. 

0.35 g Azoxjbenzaldehyd und 0.29 g Phenylhrdrazin, beide in wenig 
he'siem Alkohol geloet, merden mit einander vermischt und mit I--2 Tropfen 
vc~d inn te r  (oder aueh concentrirter) Salzsiure versetzt, was sofortige Rothung 
zur Folge hat. Das sich bald abscheidende Hydrazon wird nach viertelstiin- 
digem Stehen Ton der inzwischen abgektihlten L6sung filtrirt und mit Alko- 
hol nachgewaschen. Gewicht 0.4 g, Schmp. 182"; meitere, bei 1800 schmelzende 
0.04 g erhitlt man durch Einengen der Muttorlauge. Zum Zweck der Analpse 
aizd das Hydrdzon aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. 

Hellorange gefiirbte, glinzende, unter Aufsohitumen bei lS5.5- 186" (Bad 
1700, Quecksilberfaden bis 150° im Bad) schmelzende Nadeln, ziemlich leicht, 
aber langsam in kochendem Alkohol lijslich und reichlich, menn aach erst 
allniiblich beim Erkalten wieder auskrystdlisirend ; leicbt i o  kochendem und 
ziemlich leicht in k a l t m  Benzol 16slich. 

0.1350 g Sbst.: 0.3542 g CO,, 0.062s g H.O. 
Cal;H2aNsO. Ber. C 71.88, H 5.06. 

Gef. a 71.56, n 5.16. 

o,o'- A z o x J b e n  z a l d e  h y d . Dioxi  rn, N& [Cs H4. CH : N . OH]s. 
Zur Losung von 0.14 g Hjdroxylaininchlorliydrat in 20 ccm Alkohol giebt 

man portionenwois 0.?5 g gcpulverten Azorybenzaldehyd, anfangs durch Er- 
w'8rrnpn seine Auflosung besehleunigcnd. Man knhlt ab,  I&& 24 Stunden 
$telien, samrnelt die alsdann auskrystallisirleu, gclbon, bei 201" schmelzendeu 
h'adeln auf cinem Filter und gewinnt moilere I'arttiiecn durch fractionirtes Ein- 
dunsten der Mutterlauge iu flachon Sehalen. Nachdem noch vier solcher 
Portionen Azoxybenzaldchyd, also insgesammt 1.25 g, in gleicher Weise ver- 
arbdtct waren, erhielt man alles ill allem 1.33 g des Oxims vom obon be- 
zeichneten Schmclzpunkt. Durch Krjstallisation aus siedendeni Alkohol unter 
I'erwendung von Thierkohle ist es leicht zti rcinigon. 

Es bildet ganz schwach strohgelbe, veriilzte, bei 2110 schmelzende Nadeln 
u n d  crweist sich bei unniittelbarem Vergleich identisch mit dem yon B a m -  
h e r g e r  und D e m u t h l )  aus Anthranil und Hydroxylamin dargestellteu Osim. 

0 1204 g Sbst.: 0.2GlG g Con, 0.019 g H20. 
ClaHlsN403. Bcr. C 59.13, H 4.23. 

Gef. >) 59.22, )) 4.15. 

I )  Diese Berichte 34, 4021 [1901]. 



Einwirkung des Lichtes auf o,o'-  Azoxybenzaldehyd. 
Veranlassung zum folgenden Versuch gab die Beobachtung, da-s  

der Aeoxybenzaldehyd stark lichternpfindlich ist: 
22.5 g wurden in 465 ccm Aceton geliist und vom 11-17. J d i  

1902 dern directen Sounenlicht ausgesetzt, inderii durch ofter erneute 
Wasserkiihlung einer ailzu starken Erwarmung durch das  Sonnenlicht 
vorgebeugt wurde. 

Nach der angegebenen Zeit wurde die anfangs hellgelbe, ziini 
Scbluss donkelbraun gefar bte Losung auf dem Wasserbade Tom griissten 
Theil des Acetons befreit und der Rest freiwilliger 'Jerdunstung iiber- 
lassen. Der  schwarze, dicktlussige Ruckstand liess sich durch Natron- 
lauge in  einen darin loslichen und in  einen unloslichen Theil zerlkgen. 

Ersterer (20.7 g) wurde durch 'Extraction mit Lauge und Wieder- 
ausfallen mit Saure 80 oft gereiuigt, his er aschenfrei war. Er bildet 
ein dunkelbraunes, amorphes Pulver von ganz unscharfem Zersetzungs- 
punkt und lieferte bei der Analyse fnlgende Zahlen: 

C 65 30, H 3.17, N 11.46. 
3 65.48, 3 3.29, )> 11.3.5. 

Der alkaliunlosliche Theil im Gewicht von 1.2 g stellt ein gelb- 
grunes, bei etwa 270" schmelzendes Pulver dar ,  das  bie auf etNa 
0.1 g einer amorphen, schwarzgriinen, bis 3000 noch nicht scbmelzen- 
den Masse von siedendem Chloroform vollstPndig anfgennmmen wird. 
Es wurde in warmem Chloroform geltist, von etwas braunem, arnor- 
phem Pulver filtrirt, mit Aether gefiillt und diese Operation so oft 
wiederholt, bis der Schmelzpunkt constant war. Unter Beriicksichti- 
gmg sammtlicber Mutterlaugen wurden von dieseni Priiparat 0.21 g in 
analysenreinem Zustand erhalten. Es stellt ausserst feine, schwach 
citronengelbe, bronceglanzende Blattchen dar, unloslich i n  Laugen und 
Sauren, schwer loslich in kaltem Chloroform und sehr wenig loslich iii 
Aetber. Uncorr. Schmp. 295". (Bad 250O; bei 2701 beginnenda 
Brgnnung und Sintern.) 

N (IS0, 743 mm). 
0.1150 g Sbst.: 0.2986 R Cop, 0.0368 a HoO. - 0. IO?9 g Sbst : 10.6 CCIU 

C I ~ H B N ~ O , .  Ber. C 71.20, H 3.40, N 11.86. 
Gef. 3 70.81, )) 3.55, 11.39. 

Ich verfiigte iiber so wenig Substanz, dass eine Wirderholung der  
Analyse unmiiglich war; -iermuthlich liegt hier das durch Anhydrisirung 
nnd Isomerisation entstandene L a c  t o n d e r  I n d  a zo l  y 1 b e n  z 04.5 B a t i  r e  

N I \  

CGHd<'N-( ,) 
c.0- oc 

\or. Ich beabsichtige, in einer splteren Publication iiber den o , o -  
Azoxybeozaldehpd auf diese Frage zuruckzukommen. 
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Verhalten dea 0, 0'-Azoxybenzaldchyds gegen Chromtrioxyd I), 

CHO. Cs H4 (N2 0). Ce H4. CHO --+ CO O H .  Cc H4 . X:N.  C, H4. COOH. 
1.5 g Azoxybenzaldehyd wurden in 16 ccm warmem Eisessig ge- 

kist, nach dem Erkalten mit 0.76 g gepulvertem Chromtrioxyd versetzt 
und 8 Stunden lang auf der Maschine geschuttelt; man unterbrach nur 
ab and zu, u m  das Oxydationsmittzl mit dem Glasstab zu zerdriicken 
und auf diese Weise raecher in L6sung zu bringen. Dann wurde mit 
Wasser gefallt, filtrirt, mit Ammoniak aufgekocht, von 0.34 g Zuriick- 
bleibendem (Schmelzpunkt etwa 235O) abermals filtrirt und die ent- 
standene Saure durch wiederholte Bebandlung ihrer ammoniakalischen 
Lasung mit Thierkohle gereinigt. Zum Schluss folgte Kryetallisation 
aus Alkohol his zur Schmelzpuoktsconstunz. 

Orangerothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 245-245.50 (Bad 230O). 
0.1557 g Sbst.: 0.3560 g GOa, 0.0516 g HsO. 

C I ~ H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 61.22, H 3.70. 
Gef. )) 62.35, * 3.68. 

Das Oxydationsproduct erwies sich bei directem Vergleich iden- 
tisch mit h e r  von Hrn. J o h .  M a i e r  aus o-Nitrobenzaldehyda) er- 
haltenen und uns freundlichet zur. Verfiigung gestellten Siiure. Viel- 
leicbt isomerisirt sich der Azoxybenzaldehyd zuerst zur o-Aldehydo- 
am-0'-benzoesaure, CHO.CsH4.N: N. CsH,.COOH, urn sich nachtrgg- 
lich zur AzobenzoEsHure zu oxydiren. 

Jeoe  oben erwahnten, bei der Extraction mit Ammoniak hinter- 
bleibenden 0.34 g sind identisch mit dem Lei der Einwirkung von Eis- 
essig auf 0 ,  o' Azoxybenzaldehyd entstehenden und bei anderer Gelegen- 
beit zu besprechenden Lacton der Indazolylbenzo&saure voui Scbmp. 
299- 300° (vergl. S. 4268). 

o ('arbox~~phenyl-azox,y-o'-Benz,ylaIkohol, , " NO2 :-- 
\/\ /\/ 

C Ha. OH C'O OiY 
Die S. 4265 i m  Kapitel DAguotobenzaldehyd und Natronlaugecc a19 

MI tind $12 bezeichneten alkalischen Losungen wiirdeii nach mehr- 

') Bei dieser Gelegenheit sei beilaufig bemerkt, dass, wenn man nach 
Homolka's Vorgang (diese Berichte 17, 1903 [l884j) zum Zweck der Dar- 
stellung von 0 ,  0'-Azoxybenzoesiiure eine Suspension von o-Nitrobenzaldehyd 
mit concentrirter Cyankaliumlosung versetzt, fast momentan eine grasgrtine 
Farbe auftritt, welche nach dem Ansiiuern in Aether iibergeht. Offenbar 
nirkt Cyankalium in diesem Falle umlagernd auf den Nitrobenzaldehyd, ge- 
rade so wie sonst das Sonnenlicht. Sirhe Ciamician und S i l b e r ,  diese 
Berichte 34, 2041 [1901]. 

2, Griess ,  dieseBerichte 10, 1868 [1877]; J Maier ,  ibid. 34, 4132 [19012. 
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tagigem Stehen jede fur sich erscbiipfend ausgeathert (wksrige 
Schichten MI,, und MpJ und die Extracte vereinigt. Der Aetherriick- 
stand (6 g vom uogefahren Schmp. 35O) wurde auf Thou gesfrichen 
und das Zurkkbleibende (5.12 g) rnit Dampf abgeblasen. Im Riick- 
stand war fast nichts, im Destillat ein Gemisch von o - N i t r o - b e n z -  
a l d e h y d  und o - N i t r o - b e n z y l a l k o h o l ,  das zur Hauptsache in seirie 
Gemengtheile zerlegt werden konnte') ; der Thou gab, ebenfalls mit 
Dampf behandelt, weitere Mengen der nimlichen Stoffe. I m  gaiizen 
liessen sich isoliren: 3.47 g reiner o-Nitrobenzaldehyd (Schmp. 43O)), 
0.57 g reiner o-Nitrobenzylalkohol (Schmp. 71.5-729)  und 1.14 g 
des Gemenges beider. D e r  Nitrobenzglalkohol wurde dhrch directen 
Vergleich mit einem ebenfalls bei 7 1 5-72.5O schmelzenden Controll- 
priparat, sowie duroh folgende Analyse identificirt : 

0.1413 g Sbst.: 0.2558 g COs, 0.06 g HaO. 
C7H7NOs. Ber. C 54.90, H 4.57. 

Gef. D 55.16, 4.71. 
M I ,  schied, rnit 20 ccm concentrirler Salzsaure unter Riihluog au- 

gesauert, ein schweres, braunes, bei liingerem Verweilen im Eisschrank 
zu Krystallen K erstarrendes Oel aus; das Filtrat wurde zunachst 2 
Ma1 (Extract C), dann weitere 2 Ma1 (Extract D )  und schliesslich im 
Hagemann ' schen  Apparat ausgeiithert (Extract E). Mza wurde nach 
dem Aneluern ebenfalls rnit der Hand und im Apparat mit Aether 
ausgeschiittelt und die beideu Ansziige rnit D bezw. E vereinigt. 

C gab ein dickes, schweres, nu r  an den Randparthieen krystal- 
linisches Oel. D und E schieden, schon wahrend der Aether ab- 
destillirte, hellbraune, bei 145-147O schmelzende Prismen ab, die 
Mutterlaugen lieferten Gemiscbe von Oel und Rrystallen. Total- 
ausbeute an  Sauren 9.78 g. 

Man vereinigte alles Feste (einschliesslich K) einerseits und alles 
Flussige andererseits und reinigte letzteres zunachst, indem man es in 
atzalkalischer, siedender LBsung langere Zeit mit Thierkohle be- 
haodelte, nach dem Ansliuern theils direct auf dem Filter, theils mit  
Aether sanimelte, die erstarrten Antheile von den fliissigen absonderte 
und letztere wieder der namlichen Behandlungsweise unterwarf. Auf  
diese Weise wurde schliesslich die gesammte Siiure in starrem Zu- 
stand erhalien; um die in der Ueberschrift bezeichnete Substanz in 
analysirbare Form zu bringen, verfuhr ich folgenderrnaassen: 

Ich l6ste in sehr viel kochendem Wasser, filtrirte allfallig vor- 
handene Oeltropfchen und Harz9) durch ein Nassfilter, behandelte die 

I )  Naheres in der Dissertation von E. W. R e m m e r t ,  Ziirich 1902, S. 

a) Die harzigen und oligen Antheile werden in sehr viel kochendem 
45, 46 und 27, 25. 

Wasser gelBst and ebenso wie das Rohproduct gereinigt. 
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andauernd stark siedende Losung etwa eine viertel Stunde lang mit 
(nicht zu wenig) Thierkohle und filtrirte; nachdem sich die Fliissigkeit 
nuf etwa 60-700 abgekiihlt und einen T h e 3  der Siiure emulsions- 
artig abgeschieden hatte, wurde sie unter starkem Umriihren so lange 
weiter erhitzt, bis die Oeltropfchen erstarrt waren und die Krystalle 
dann rasch von der noch heissen Mutterlauge filtrirt und mit siedendem 
Wasser ausgewaschen; so behandelt, zeigten sie anniihernd den rich- 
tigen Schmp. (155-157O). Das Filtrat F wurde auf dem Wasserbade 
systematisch eingeengt und die jedesmal nach dem Erkalten von der 
Lauge getrennten Krystalle der eben beschriebenen Reinigungsart 
unterworfen; das Wesentliche bei Letzterer ist, dass man die durch 
kurres Erhitzen der zuerst ausgeschiedenen Oeltropfchen erhaltenen 
Krystalle noch in der Hitze von der Mutterlauge trennt und mit 
kochendem Wasser nachwascht; man kann sicher sein, dass sie dann 
direct etwa den oben angegebenen Schmelzpunkt zeigen; auch beachte 
man, dass die Thierkohle lange genug zur Wirkung kommt. Die 
allerletzten Mutterlangen von F enthalten die verhiiltnissmassig leicht 
liisliche und schon durch ihren Krystallhabitus, sowie ihren siissen 
Geschmack von der Azoxysiiure leicht eu unterscheidende o-Nitro- 
benzoLuure; sie wurde durch wiederholtes Umlosen aus heissem Wasser 
anf den constanten Schmelzpunkt 144- 145O gebracht und danu 
analysirt; ihre Menge war  unbedeutend (etwas mehr als 1 g). 

0.0812 g Sbst.: 6.5 ccm N (17O, 719 mm). 
C7HgNOd. Ber. N 8.38. Gef. N 8.75. 

Alle bei etwa 155- 1570 schmelzenden Fractionen wurden durch 
Waschen mit etwas Aether von gewissen, in diesem Mittel leicht 16s- 
lichen Beimengungen befreit (was iibrigens auch bisweilen unterblieb) 
und dann aus wenig siedendem Alkohol oder aus  sehr vie1 kochendem 
Wasser bis zur Schmelzpunktsconstanz urnkrystallisii t. Die gane 
reine Saure, von der im ganzen 5.2 g isolirt wurden, scheidet sich 
auch aus siedender, wiissriger Lijsung d i r e c t  in  schweren, sich raach 
zu Boden setzenden Krystallchen und nicht zuerst in Oeltropfen aus. 
Die znr Uebersattigung neigende alkoholische Losung setzt die Siiure 
erst im Verlauf langeren Stehens vollstiindig ab. 

I n  einem anderen Fall erhielt man aus 52 g Agnotobenzaldehyd I ) ,  

127 ccm 17-procentige Natronlauge und 52 g Eis, 21.6 g feste Roh- 
saure und darans 14 g analysenreinen o-Carboxyphenyl-azoxy-o -Ben- 
z ylalkohol. 

Letzterer krystallisirt aus Wasser oder Alkohol in stark licht- 
brechenden, glasgliinzenden, cornpacten und harten, kleinen Prismen, 
welche sich in Folge ihrer Schwere am Boden sarnrneln; die reine 

b, in 3 Portionen verarbeitet, vergi. Rernmert’s Dissertation S. 2 1  etc. 
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Saure echmilzt bei 160-1610 (Bad 150°) und irrt fast farblos, liisb 
sich aber mit scbwach citronengelber Farbe in heissem Waeser oder  
in Alkohol auf; die kalle, wassrige Losung ist in Folge ihrer geringen 
Concentration nur ausserst schwach gelblich. Die L6sung reagirt 
sauer, schmeckt nicht sass und zeigt gegeniiber F e  h l i  ng's Reagens 
oder Silbernitrat keine reducirenden Eigenschaften. 

Wasser :  kochend mgssig leicht, kalt sehr schwer - A e t h e r  o d e r  
Chloroform:  scbwer - Aceton:  schon kalt leicht; die conccntrirte LBsong 
Bird durch Chloroform gefillt. - A 1 k o h 01: kochend sebr leicht, kalt zieiu- 
lich leicht. 

0.1361 g Sbst.: 0.3078 g CO2, 0.0535 g HzO. - O. l l i3  g Sbst.: 11.1 ccm 

Laslichkeit : 

N ( I  8.5O, 7 I I mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29. 

Gef. )) GI.GS, * 4.53, D 10.47. 

S i t  be r sa lz ,  C H ~ ( O H ) . C ~ H I .  N,O.CeHr. COO Ag. Man stellt eine ncn- 
trale Ammoninmsalzlbsung her, iiidem man die kochende, wassrige LBsung 
der SBure (0.4 g) mit reinem Ammoniak versetzt uncl den Ueberscbuss des 
letztcren durch Kochen entfernt. Auf Zusatz einer concentrirten Losung von 
Silbernitrat (0.5 g) Mlt das Silbersalz weiss und krystallinisch aus (0.Sr' a ) .  
Es scheidet sich aus kochender, wissriger Liisiing fast Tollstandig in seide- 
glinzenden, langen, verfilzten Nadeln wieder aus. Bei 95O zur GewicLts- 
constanz getrocknet. 

0.261s g Sbst.: 0.4364 g CO$, 0.0713 g HaO. - 0.945 g Sbst.: 0.06'31 g Ag. 
Ci4H11AgN90.1. Ber. C 44.32, H 3.90, Ag 28.49. 

Gef. )) 44.42, * 3.05, )) 28.20. 
c u  I< u p  fe rs  a1 z ,  CH2 (OH). CS H i  .Nz 0 .  CG HI .COO 7. l u s  der neutralen 

Ammoniumsalzliisung (s. oben) auf Zusatz von Kupfervitriol (0.38 g) so fort 
als bliulich- griiner Krystallniederschlag ausfallend. Mit Wasser bis z u m  
Berschwinden der suuren Reaction gewaschen und i m  Dampfschrank z u r  
Constanz getrocknet. 

0.2391 g SbsC.: 0.0320 g CuO. 
cu C t a H l l ~ N ~ O ~ .  Ber. Cu 10.50. Gef. Cu 10.63. 

Pb Blei sa lz ,  CHz (OH). CS 8 4 .  Na 0 .  C G H ~ .  COO -3-.. \Tic das Vorige mittels 

0.48 g Bleinitrat als schwach gelbliche, krgstallinische Fallang (0.53 g) er- 
halten und in gleicher Weise getrocknet. 

0.2164 g Sbst.: 0.0855 g Bleisulfat. 
Pb C ~ ~ H I ~ ~ N P O ~ .  Ber. Pb 27.55. Gef. Pb 27.46. 

Ergebnias des Versuchs BAgnotobenzaldehyd und Natronlaugec : 
Aus 25.1 g des Ersteren wurden erhalten 
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1. o, o -Azoxybenz- \ 

aldebyd . . 6.52 g / 
2. o Nitrobenzalde- 

hyd . . . . 4.61 )) 

5. o-Nitrobenzylal- 
kohol . . . 0.87 )) 

Gemisch von 2. u. 3. 1.14 > 

rein 

4. o-NitrobenzoSsaure 
etwa . . . . 

5. o-Carboxyphenyl- 
azoxy- o -ben zyl- 
alkohol . . . 

Harz. 

’ g l  rein 

Ausser diesen Stoffen fand sich noch o-Aminobenzaldelqyd und 
zwar in MI und Mz vor, aber in so geringer Menge, dass e r  n u r  
durch das Verhalten gegen salpetrige Saure und nachfolgende He- 
handlung mit a-Naphtolat erkannt werden konnte. 

o-Nitrobenzylalkobol und o-NitrobenzoGsaui e sind indirecte, durch 
die Wirkung der Natroolauge auf o-Nitrobenzaldehyd . erzeugte Resc- 
tionsproducte; sie entstehen daher in einigermaassep betriichtliclier 
Menge nur dann, wenn die alkaliechen Lasungen MI und Ma erst nacb 
mehrtagigem Stehen verarbeitet werden, und ihre Menge wachst um YO 
mehr auf Kosten derjenigen des o-Nitrobenzaldehyds, j e  linger mlrin 

die genannten Filtrate aufbewahrt l) .  Als dies in einem besonderev 
Fall wHhrend 12 Tagen geschah, fand sich unter den Sauren auch  
etwas o,o’-Azobenzoi5saure (orangerothe Nadeln vom Schmelzpunkt 
245-245.50); sie blieb beim Aufkochen des erstereii mit Wasser nu’f 
dem Filter zuruck. Auch sie entsteht durch Einwirkung der Lauge 
auf o-Nitrobenzaldehyda). 

Die siedende L6mng von 0.5 g o.Carboxypheny1-azoxy 0’-Ben- 
zylalkohol in 50 ccm Wasser + 5 ccm doppeltnormaler Schwefelsaure 
wurde mit 0.3 g Raliumbichromat, gelijst in 5 ccm Wasser, versetzt unti 
unter Riickfluss 314 Stunden gekocht; sie wird zusehends dunkler uud 
nimmt schliesslich eine dunkel-bordeauxrothe Parbe an, wahrend sich 
zugleich hellgelbe Nadelchen A abscheiden. Man filtrirt sie von der 
noch siedenden Flhsigkei t  ab und erhalt beim Abkiiblen des Filtrats 
einen zweiten Rrystallanschuss B; die Mutterlauge giebt an Aethes 
etwas harzige, braune Materie C ab. Auf diese Weise wurden iou 
ganzen 4 Portionen, also 2 g der Azoxysaure, verarbeitet und daraua 
erhalten: 0.25 g A (schmilzt unvollstiindig bei 169--172O), 1 g B 
(Schmp. 170-174O) und 0.18 g C (bchmp. unscharf 1440); in anderern 
Fallen bestand A nur aus minimalen Mengen eines unliislichen uud 

’) NBheres in der Dissertation von Remmer t ,  S. 65 und G8. 
a) Vergl. z. B. J o h .  Maier ,  dieso Bericbto 34, 4132 [1901]. 
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anschmelzbaren, rothbraunen Pulvers, dann war die Menge von 3 
entsprechend grosser. 

B lies8 sich leicht durch Urnliisen aus wenig Eisessig in ana- 
B?-senreinen Zuetand bricgen, C bedurfte mehrmaligen Umkrystallieirens 
aua dem gelben Medium, und A muaste zunachst durch Auskochen mit 
ein wenig Eisessig von etwas rothbraunem, in diesern Mittel unliislichen 
Pul re r  getrennt werden; es krystallisirte dann .in ziemlich reinem Zu- 
stand aus dem erkaltenden Filtrat aus. 

o-Carboxyphenyl-azoxy-0'-Benzaldehyd erscheint aus Eisessig oder 
Wasser beim Erkalten in goldgelben , seideglauzenden, bouquetartig 
gruppirteo Niidelchen, welche bei 179-1800 (Bad 170O) unter Auf-  
schaumen schmelzen. 

0.1554 g Sbst.: 0.3567 g Cod, 0.0564 g HaO. - 0.1012 g Sbst.: 10.56 ccm 
lii [ ? l 1 . 5 O ,  718 mm). 

C I ~ H ~ O N ~ O J .  Ber. C 62.20, H 3.70, N 10.40. 
Gef. )) 62.60, * 4.03, )) 10.56. 

Lcslichkeit: Wasser :  lcalt fast garnicht, kochend schwer. - Alkohol :  
kalt leicht, heiss spielend. - Eisessig:  kalt aiemlich leicht, heiss sebr 
leicht. - Xylol :  kalt sehr schwer, kocbend schwer. 

Gegen Silbernitrat verhiilt sich die Saure wie der o,o-Azoxy- 
bcnzaldehyd (a. oben), nur erfordert die Reduction bei Gegenwart von 
-4etzlauge etwas langeres Eochen. 

Mit Phenylhydrazin und mit p-Nitrophenylhydrazin condensirt aie 
sich zu schiin krystallisirten Hydrazonen. 

P h e n  J 1 h y d r  a z on,  (COOH) C ~ H C .  N2 0. CS Hq (CE: Na H. CS Hs). 
0.5 g in wenig kaltem Alkohol gelcste Aldehydsaure werden mit so vie1 

Wasser (etwa dem Fiinffachen) versetzt, dass die dadurch erzeugte Triibung 
eben noch verschwindet; dann giebt man die Losung von 0.2 g frisch destil- 
lirtem, farblosem Phenylhydrazin in 3 ccm Alkohol (starke Rcthung) und 
sohliesslich nacb balbstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur noch 12 Tropfeo 
doppeltnormale Salzsaure hinzu, wodnrch eine gelbe, emulsionsartige Triibung 
hervorgerufen wird. Wenn man nun abermals Wasser (15,-20 ccm) einspritzt 
ond iiber Nacbt im Eisschrank stehen lasst, findet man das in der Ueber- 
sehrift bezeiehnete Hydrazon am nachsten Morgen in ziemlich reinem Zustand 
(Sehmp. 145O) und in einer Menge von 0.45 g auskrystallisirt; das Filtrat 
Eiefert weirere 0.1 g. 

Zur Reioigung krystallisirt man entweder aus wenig beissem Benzol om, 
nobei in  der Regel geringe Mengen unveriinderter (in diesem Mittel sehr 
~ t m i g  loslicher) Aldehydsiiure zuriickbleibeu, oder man beniitzt das unten cr- 
wahnte Natrinmsalz. 

Die Hydrazonsiure bildet orangerothe, bronceglinzende Bliittchen mit 
griingoldigem Oberflachenschimmer, welche sich - in ein Bad von 145" ge- 
Taucht - eioige Grade vorher sinternd bei 156O verfliissigen; der Schmelz- 
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punkt ist etwas vom Erhitzungstempo abbringig. I n  Alkohol schon io der 
IWte leicht, in kaltem Benzol sebr schwer, in kochendem ziemlich leicht 
16 sl i ch . 

0.0982 g Sbst.: 13.9 ccm N ( 1 8 O ,  710 mm). 
CaoH16N403. Ber. N 15.55. Gef. N 15.44. 

Suspendirt man die S h r e  in Wasser und giebt ganz wenig, stark ver- 
diinnte Natronlaiige hinzu, so 16st sie sich sofort klar auf; versetzt man mit 
starkerer Lauge, so wird das Natriumsalz sehr reichlich in Form goldgelber, 
hronceglanzender Blattchen ausgesalzeo ; es eignet skh in Folge seiner 
Schwerliislichkeit in natroohaltigem Wasser zur Reindarstellung der Hydra- 
zonsanrc. 

Oxydation des o-CarboxyphenyI-azoxy-o'-Benzaldehydt~ 
z u  o,o'- Azoxybenzoi;si;ure. 

0.3 g der Aldehydsaure wurden mit 100 ccm Wasser und 15 ecm 
doppeltnormaler Schwefelsaure am Riickflusskiihler erhitzt und, nach- 
dem sie fast ganz in Losung gegangen, mit 0.8 g in 5 ccm Wasser 
befindiichem Kaliumbichromat versetzt ; nach vierstiindigem Kochen 
wurde die alsdano dunkelbordeauxrothe Fliiesigkeit, wenn niithig, fil- 
trirt und erkalten gelassen. Dann krystallisirten am Hoden des Qe- 
fasses schwere, fast farblose, derbe Prismen vom Schmp. 235-2390 
in einer Menge von 0.15 g aus, denen sich durch Ausiithern des Fil- 
trats weitere 0.05 g hirizufiigen liessen. Einmal aus Eieessig krystalli- 
sirt,  war das Oxydationsproduct analyeenrein. Es schmolz constant 
bei 250.5-2510 (Bad 2350), lieferte ein in Alkohol echwer liisliches, 
in papierahnlich verfilzten Nadeln krystallisirendes Phenylhydrazins9lz 
vom Schmp. 162" (Bad 159O), kurz zeigte alle Eigenschaften der 
o-dzoxybenzo~siiurel), mit der sie sich auch bei directem Verg1eii.h 
identiseh erwies. 

Oxydation ~ P S  o-Carboxyyyhenyl-uzoxy-0'-Benrylalkohols 
zu o,o'- Azoxybenuo Laure. 

60 O H .  Cs Hd . Na 0. Cs H b  . CH2. OH -+ COO H .  Cs H I .  NaO. Ca Hd . CO 011. 
Wie dic stufenweise iiber den Aldehyd fiibrende Oxydation des 

Carboxyphenylazoxybenzylalkohole zur AzoxybenzoBsaure, so liisst 
sich auch die d i r e c t e  Ueberfiihrung des Alkohols in die Saure be- 
werkstelligen : 

2 g des Ersteren werden in 220 ccm Wasser und 80 ccm doppelt- 
normaler Schwefelsiinre bei Kochhitze gelost, mit 4.8 g Kaliumbichro- 
mat und 20 ccm Wasser versetzt und am Riickflusskiihler iiber freier 
Flamme erhitzt. Ein bald erscheinender, stark qelber, krystalliniscber 
Niederschlag geht bei langerem Kocheo fast ganz wieder in Loanng, 

Vergl. B a m b e r g e r  uod Demuth ,  diese Berichte 36, 375 [19031. 



um spater durch schwach gelbe, am Boden sich ausscheidende Prismen 
ersetzt zu werden. Nach 3'/2-stiindigem Eochen werden diese vom 
der noch heiasen Fliissigkeit filtrirt (0.6 g vom Schmp. 225-2320) und 
letztere auf O0 abgekiihlt; dadurch werden abermals 0.85 g von an- 
nahernd demselben Schmelzpunkt zur Abscheidung gebracht; die 
Mutterlauge giebt a u  Aether weitere 0.14 g unreinere Substanz ab. 

Alle diese Oxydationsproducte erweisen sich - einmal oder 
eventuell zweimal aus Eisessig unter Zusatz von Thierkohle um- 
kryetallisirt - als reine, constant bei 250.5-251° (Bad 235O) schmel- 
zende o,o'-AzoxybenzoEsaure. 

0.1283 g Sbst.: 0.2784 g CO1, 0.0449 g H20. 
Ci4HloNaCk. Ber. C 58.74, H 3.50. 

Gef. D 59.18, 3.85. 
Zum Ueberfluss wurde sie noch in Form dee charakteristischen 

Phenylbydrazinsalzes (Schmp. 162O, Bad 159O) identificirt. 
Die eisessigsauren Mutterlaugen ergaben bei fractionirtem Ein- 

dunsten zunachst weit ere Mengen o-Azoxybenzo&aaare, schliesslich 
aber eine durch ihren Krystallhabitus und ihre Farbe von letzterer 
unteischiedene Substanz von erheblich niedrigerem Schmelzpunkt. 
Auch sie liess sich durch Uml8sen leicht reinigen und durch den 
Schmelzpunkt ( 1  79 - 180°), L6slichkeitarerbaltnisse etc. als die oben 
beschriebene Aldehydsaure COOH . Cs Hd. Ng 0. C6Ha. CHO identificiren. 

Z i i r ic  h ,  Analytisch-chemisches Laboratorium des eidgenossischen 
Polytechnicums, Ju l i  1903. 

680. Eug. Bamberger und S. Wildi :  
Ueber die Oxydation von Amino-indazolen und iiber eine 

eigenthumliche Bildungsweise des Diohlor-indazols. 
(Eingegangen am 14. November 1906.) 

Nach Beobachtungen yon B a m b e r g e r  und v. G o l d b e r g e r ' )  
lassen sich die im Pyrazolkern arnidirten Indazole durch die verschie- 
densten Sauerstoffquellen (Permanganat, Bichromat, Persulfat, Per- 
oxyd . . .), wenn dieselben in  saurer Losung zur Einwirkung gelangen, 
in Oxypbentriazine iiberfiihren: 

C.OH 
,/*, /%N 

+ O - - H z =  C.NHa . /*\ 

.\*/',A 
N 

*) Diese Berichte 31, 2637 [la981 und Ann. d. Chem. 305, 295, 333, 
359, 370. 




