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liessen sich 1.2 g, durch Ausithern der abfiltrirten Fliissigkeit weitere
0.02 g gewinnen.

Aus erkaltendem Ligroin krystallisirt es in bouquettartig grup-
pirten, glasglinzenden Nadeln, aus wissrigem Alkohol in haarfeinen,
zolllangen Nadeln; langs.m verdunstendes Ligroin setzt es in pracht-
vollen, wasserhellen, stark lichtbrechenden Tafeln ab.

CeH3BrsO. Ber. Br 72.50. Gef. Br 72.80

Es lést sich sehr leicht in Aetzalkalien, Alkohol, Aether, Aceton,
kochendem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin, sehr schwer in kochen-
dem und noch viel schwerer in kaltem Wasser. Es schmilzt bei
91 5—92.59 ist leicht mit Dampf fliichtig. riecht kresolartig und erzeugt,
mit Wasser erhitzt, Hustenreiz und Kratzen im Schlund., Seine wissrig-
alkobolische Lésung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid briunlich-
violett, doch ist es zur Erzielung des richtigen Farbentons nothwendig,
die Mengenverhiltnisse der lngredientien richtig zu bemessen.

In der wiissrigen Losung des Tribromphenols erzeugt Bromwasser
trotz der starken Verdiinnung einen volumiudsen, krystallinischen Nieder-
schlag, welcher aus dem 2.3.4.5-Tetrabromphenol bestehen dirfte.

Zirich, Analyt.-chem. Lab. des eidgendss. Polytechnicums, 1899.

679. Eug. Bamberger: Ueber ein neues Reductionsproduct
des o-Nitro-benzaldehyds').
[X. Mittheilung: Ueber Anthranil?.]
(Eingegangen am 14. November 1906.)
Die bisher bekannten Stufen der Reduction des o Nitrobenzalde-
hyds sind der o-Hydroxylaminobenzaldehyd?®) und sein Anhydrid, das
Anthranil, der o-Aminobenzaldehyd und der o Aminobenzylalkohol:

NO, NH.OH
Cﬁ H4<CHO - CGI_II4<CHO
X
] NH NH
Ce i<y, >0 > CeH oy > CsHe<lcp, on

1) Nachstehende Arbeit ist als Dissertation (E. Remmert, Ueber Re-
duction von o-Nirobenzaldehyd. Zirich 1902) bereits im Sommer 1902 er-
schienen und liegt als druckfertiges Munuscript seit August 1903 bereit. Die
jetzige Publication wurde darch einen Fachgenossen veranlasst, der mich auf
eine Arbeit dhnlichen Inhalts aufmerksam machte, iber welche G. Heller
unliapgst (diese Berichte 839, 2339 [1900]) berichtet hat.

?) IX. Mittheilung vergl. diese BericLte 87, 966 [1904]

%) Bamberger und Demuth, diese Berichte 36, 3653 [1903].
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Ich habe gefunden, dass zwischen das erste und zweite Glied
dieser Reductionsreihe noch eine Zwischenphace einzuschalten ist,
welche sehr leicht weiterer Reduction za Auothranil und o-Aminoben-
zylalkohol unterliegt und daher nur unter bestimmten, eng umgrenz-
ten Versuchsbedingungen — dann allerdings in vorziiglicher Ausbeute
~— erhalten werden kann. Der neue Abkommling des o- Nitrobenz-
aldehyds besitzt nach Ausweis der Apalyse und Molekulargewichts-
bestimmung die Formel C;sH;2NsO;, ist also so zusammengesetzt,
als wire er durch Vereinigung einer Molekel o-Nitrobenzaldehyd mit
einer Molekel o-Hydroxylaminobenzaldehyd entstanden. Die Annahme
einer derartigen Bildungsweise, die in der Gleichung
CoH< it + (HO())I[;S>C‘H4 = CGH4<EI§?0H).N(%}:S>C°H'
ibren natirlichsten Ausdruck finden wiirde, liegt in der That sehr
nabe; ist es doch bekannt, dass sich primére Hydroxylaminbasen sehr
leicht mit Aldehyden zu N-Aldoximithern condensiren:

R.NH.OH + OHC.R' = H;0 + R.N\——/CH.R',

0]
deren Vorlidufer vermuthlich aldolartige Additionsproducte vom Typus
R.N(OH).CH(OH).R’
sind. Die Annahme, dass sich Nitro- und Hydroxylamino-Benzaldehyad
zu einem aldoldhnlichen Dihydrat von der Formel
NO, OHC-
Cs Be<G 1 (0B). N (OH)~Cs Hi (C14Hi N3 05)
vereinigen, weicht also nicht von der Eifahrung ab; sie verlangt nur
als besondere Hiilfshypothese, dass die zur Bildung des N-Aldoxim-

athers, Cg H4<lgg2 OH§>C¢,H4, fihrende Wasserabspaltung im vor-

e

O
liegenden Fall aus irgend einem Grunde erschwert ist und in Folge
dessen nicht — wie sonst — spontan erfolgt. Eine derartige Hem-
mung koénnte z. B. in der rdumlichen Nihe der orthostindigen Sub-
stituenten gegeben sein.
Was mich veranlasste, diese nichstliegende Hypothese iiber die

Constitution des Kérpers CisHj2 NoOy — er sei vorldufig als Agnoto-
benzaldehyd bezeichnet — bis auf weiteres zu verwerfen, ist Fol-
gendes:

1. Ein Dihydrat vom Typus R.N(OH).C(OH).R' solite sich

mehr oder minder leicht zu einem N-Aldoximither, R.N——/CH.R’,
~
O

aphydrisiren lassen, was indess fiir den Agnotobenzaldehyd nicht zu-
trifft.
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2. Liegt die Ursache der Nicht- Anhydrisirbarkeit in den oben
angedeuteten sterischen Verhiltnissen, so wire zu erwarten, dass sich
auch o-Nitrobenzaldehyd und Phenylhydroxylamin zu einem aldol-

. NO, o .
artigen Hydrat von der Forwel Cq H4<CI?EOH) N/(gﬂlilf) aneinander-
lagern. Ein besonderer Versucb zeigte indess, dass sich o-Nitrobenz-
aldehyd nach Art der iibrigen aromatischen Aldehyde, nimlich unter

Bildung des normalen Condensationsproductes Cg H4<gg_2_N CeHsY)
«glls )y
—

~

O
mit Phenylhydroxylamin vereinigt.

3. Die Art der iiberans rasch und schon bei niederer Temperatar
vor gich gehenden Einwirkung von Natronlauge auf Agnotobenzalde-
hyd macht es wahrscheinlich, dass derselbe die den Azoxykdrpern

O

eigenthiimliche Atomgruppirung N.O.N. bezw. i\i:N enthilt. Als
e

Hauptproducte gingen aus dieser Reaction neben o-Nitrobenzaldehyd
zwei bisher unbekannte Substanzen hervor, eine neutrale von der
Formel C;4H{(N.O; und eine saure von der Formel C;;H;s N;O;.
Erstere wurde als 0,0'- Azoxybenzaldehyd:

- ™5——N,0 S

i iy

~~CHO HOC— ~~

letztere als o-Carboxyphenylazoxy-o'-benzylalkohol erkannt:
M0 T

~—~~C0;H HO.H,C— "~

1 Dieses Condensationsproduct erhilt man leicht, wenn man (3 g) o-Nitro-
benzaldehyd, in wenig Alkohol geldst, mit (2.2 g) festem Phenythydroxylamin
versetzt. Die klare Losupg erstarrt nach einiger Zeit zu einewm gelben Kry-
stallbrei, welcher, nach 48 Sturden abgesaugt, 4.2 g wiegt und analysenrein
ist; weitere 0.8 g werden aus dem Filtrat durch Zusatz von Wasser erhalten.

Feine, citronengelbe, in Lauge unlésliche Nadeln, Schmp. 93.5%; in Alko-
hol und in Benzol in der Hitze leicht, in der Kalte ziemlich schwer loslich.

01305 g Sbst.: 0.3070 g CO3, 0.0493 g H,0. — 0.1007 g Sbst.: 11.1 cem
N (209 710 mm).

CmHmNgOs. Ber. C 64.45, H 4‘13, N 11.57.
Gef. » 64.15, » 4.19, » 11.73.

Derartiger Condensationsproducte sind 1894 und in den folgenden Jahren
eine grossere Anzahl von meinen Schillern dargestellt und in ibren Disser-
tationen beschrieben worden. Sie sind sehr niitzlich zum Nachweis sowohl
von Arylhydroxylaminen als von Aldehyden und fiir Identificirungszwecke
hiufig im hiesigen Laboratorium benutzt worden.
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Die Constitutionsbeweise fir diese beiden Abkémmlinge des
Agnotobenzaldehyds liegen in folg-nden Thatsachen:

Der Neutralkdérper CisHiyN,O; ist ein Dialdehvd, denn er
besitzt Reductionsvermdgen und condensirt sich mit Hydroxylamin
bezw. Phenylhydrazin zu einem Dioxim bezw. Dihydrazon. Das
Dioxim ist identisch mit dem von Bamberger und Demuth’) aus
Anthranil und Hydroxylamin dargestellten o,0" Azoxybenzaldehyd-
dioxim. Durch Reduction des o Nitrobenzaldehydacetals, NO3.C¢Hs.
CH(OCgHs)2, mit Natriummethylat enistebt das normale Reductions-
product, das 0,0'-Azoxybenzaldehydacetal,

CH(OC; Hs);.Ce Hy . NO3.Cs Hy . CH(OCy Hy)y,
welches durch Siure in Alkohol und 0,0 Azoxybenzaldehyd, OHC.
CsH,.N3O.CeH,.CHO, zerlegt sind. Letzterer ist identisch mit dem
Neutralkdrper Cy4H10N2 O3 aus Agnotobenzaldehyd.

Die Sdure Ci4sH;aN3O4 ist eine Monocarbonsiiure und zugleich
ein primirer Alkohol, daher successive zu einer Aldehydsiure
CuHgN2O,y und zu einer zweibasischen Sdure Cy,Hi(N2O; oxydir-
bar; diese ist identisch mit der bekannten 0,0'-Azoxybenzoésiiure:

N:O- -CsH, N30 — CgH,
C:Hicoon ~cH,.on —> CGH<coom ~cmo

NsO——CsH
— GH<coom ~COOR
Unter Beriicksichtignng der unter 1., 2. und besonders 3. ange-
fihrten Thatsachen liegt die Vermuthung nahe, dass der die Briicke
zwischen dem o-Nitrobenzaldehyd und dem Anthranil bildende Agnoto-
benzaldehyd die Constitutionsformel

/\—N—O—N—i/\
i ! t
1 ! : {
~~">~CHO OHC" ™~
besitzt, d. h. dass er das Pyroanhydrid des hypothetischen Nitroso-
benzaldehyd- Hydrats, CéH.(CHO).N(gg, darstellt. Die Herbei-

schaffupg eines directen und unanfechtbaren Beweises scheiterte
indess an der Zersetzlichkeit des neuen Kérpers, welcher unter den
verschiedensten Bedingungen mit ausserordentlicher Leichtigkeit in
o Nitrobenzaldehyd und Anthranil zerfillt:

NO CH
C“ H12 N2 0O — HQO == Ce H4<CH20 -+ Cs H4<N>O

') Diese Berichte 34, 4015 [1901}.
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Diese Spaltung wird in kurzer Zeit schon durch kochendes
Wasser oder kalte, verdiinnte Mineralsiuren, noch geschwinder — im
Verlauf weniger Minuten — durch Eisessig schon bei etwa 5° be-
wirkt. Sie vollzieht sich auch obne Mitwirkung eines Fremdkérpers,
wenn man die weissen Krystalle des Agnotobenzaldehyds einige Zeit
aufbewabrt; zu warmer Sommerszeit verfliissigen sie sich meist be-
reits innerhalb 36—48 Stunden zu einem gelblichen Oel, in welchemn
o-Nitrobenzaldehyd und Anthranil leicht nachweisbar sind. So er-
klirt es sich, dass mannichfache Versuche zur Aufklirang der Structur
des Agnotobenzaldehyds immer nur Gemische jener zwei Spaltungs-
producte oder aber solche Stoffe ergeben haben, welche aus letzteren
durch weitere Einwirkung des gerade verweundeten Reagens hervor-
gehen. Phenylbydrazin erzeugte beispielsweise — obwohl es unter
‘Wasserausschluss und bei niederer Temperatur zur Wirkung kam —
o-Nitrobenzaldebydrazon und den von Buhlmann und Einhorn aus
Anthranil uod Phenylhydrazin dargesteliten Kérper CiaH;3 N3 O 1)
Unter Zugrundelegung der » Agootocformel entspricht der Zerfull
des Agnotobenzaldehyds der Gleichung:

CsH, N—O—N.CsH, CeH,.NO; N
CHO- g oOm ~CHO = “CHO + H;0 + GHI[>O0,
CH

wihrend in der (wie schon erwibnt, zur Bildung von Nitrobenzalde-
hyd, Azoxybenzaldehyd und Carboxyphenylazoxybenzylalkohol fihren-
den) Natronreaction wechselseitig sich bedingende, zwischen mehreren
Agnotobenzaldehydmolekeln stattfindende Reductions- und Oxydations-
Processe zu erblicken sind: ein Theil des Aldehyds wird zum Azoxy-
benzaldehyd und zur Alkoholcarbonsiure desoxydirt:

o (,CoHi.N—O—N.CeHy \_ _CH—N.O.N—CsH,
\CHO gy om ~CHO)™ CHO ~~  ~CHO

Agnotobenzaldehyd Azoxybenzaldehyd

C:H,—N.0.N—CeH
—ellg g 114
+ cil,,oH ~~  ~coog + HO+ O

Carboxyphenylazoxy-benzylalkohol,

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

Der mehrfach erwiihnte 0,0- Azoxybenzaldehyd, welcher auaf an-
derem Wege [nimlich durch Reduction des o-Nitrobenzdiithylacetals,
NO;.CsH,.CH(OC: H;).] selr viel leichter dargestellt werden kann,
ist eine durch besondere Umlagernngsfihigkeit ausgezeichnete, inter-
essante Substanz; sie soll spiter im Zusammenbang mit anderem

) Diese Berichte 34, 3792 (1901}
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genauer besprochen werden Hier sei nur erwibnt, dass der Aldehyd
durch Chromtrioxyd (unter Saucrstoffverschiebung) zu der schon be-
kannten o,0'- Azobenzoldicarbonsiure oxydirt wird:

CHO.CGHg.N—/N’.CsHbCHO —>» COOHC°H4N‘NCGH4.COOH
0

wobei als Zwischenproduct héchstwabrscheinlich die (in Form ibres
Lactons thatsidchlich isolirte) Indazolyl-benzoé&sédure,

auftritt.

Durch Sonnenlicht wird der Azoxybenzaldehyd in eine noch
niher zu untersuchende Substanz verwandelt, welche sich in ihrer Zu-
sammensetzung durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers von
ithm zu unterscheiden und mit dem eben erwihnten Lacton identisch
zu sein scheint.

Wer die anfinglich discutirte Forme! NO,.CsH,. CH(OH).N(OH).
Ce¢H,.CHO fiir den Agpotobenzaldehyd trotz seines leicht erfolgenden
Ueberganges in Azoxyverbindungen bevorzugt, wird anzunehmen
haben, dass die Natronlauge ihn zunichst in Nitro- und Hydroxyl-
amino-Benzaldehyd zerlegt:

NO;.C¢H.,.CH(OH).N(OH).CsH,.CIIO
_ /CsH4.N01+ HO.NH.C:H,
CHO ~CHO’
und dass der letztere alsdann weiterer Einwirkung der Hydroxyl-
ionen unter Bildung der bLeiden Azoxykérper unterliegt:

CHO.C¢H,.NH.OH —» CHO.CsH,.N;0.C¢H,.CHO
-+ CHz (OH).C6H4.NQO.C5H4.COOH.

Diese dem Chemismus der Arylhydroxylamine im allgemeinen
gehr wohl Rechnung tragende Deutung scheint mir den speciellen
Eigenschaften des o- Hydroxylaminobenzaldehyds!) insofern zu wider-
sprechen, als derselbe, soweit man aus dem bisherigen, freilich sebr
diirftigen Beobachtungsmaterial schliessen darf, durch Hydroxylionen
nicht in Azoxyverbindungen iibergefihrt wird. Auch sollte bei der
Umlagerungsfihigkeit des Hydroxylaminobenzaldehyds )

H.0H :
CGH<RHeY " —> CH<haCHO,

) Bamberger und Demuth, diese Berichte 86, 3633 [1903].
%) Bamberger, diese Berichte 36, 2043 [1903].
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falls er ein primires Spaltungsproduct des Agnotobenzaldehyds ist,
o-Formylaminophenol unter den Zersetzungsproducten des letzteren
anzutreffen sein — was indess nicht der Fall ist, gleichviel ob die
Zerlegung durch kochendes Wasser, Siuren oder Alkalien herbei-
gefihrt wird.

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

Mein Standpunkt in der vorliegenden Constitutionsfrage lisst sich
dabin zusammenfassen, dass ich sie keineswegs fiir abgeschlossen
balte, vorldufig') aber aus den oben dargelegten Griinden unter den
Concurrenzformeln

_-CeH(.N—O—N.Cs Hy
CHO OH og ~CHO
_-CsHy CH(OH)—N(OH).CsH,
und 1L NO, ~~CHO
die erstere bevorzuge.

Sollte sich der Beweis ibrer Richtigkeit?) erbringen lassen, so
lidge darin eine nicht unwichtige Bereicherung der Theorie der Nitro-
reduction; man wiirde dann als erste Wirkung des nascenten Wasser-
stoffs auf Nitrokdrper nicht die Entziehung von Sauerstoff, soudern
die Zuafihrung zweier Wasserstoffatome anzunehmen haben?):

N > N<OH,
mit anderen Worten, als erste Reductionsstufe wiren nicht die Nitroso-
korper selbst, sondern deren Hydrate zu betrachten. Diese primire,
im allgemeinen wegen zu geschwinder Anhydrisirung
.N(OH); —> .NO + H.O
nicht fassbare Reductionsstufe miisste beim o-Nitrobenzaldehyd aus-
nahmsweise aus raumchemischen Griinden fixirbar sein.

Ich habe mich begreiflicher Weise bemiibt, durch Reduction an-
derer (o substituirter) Nitrokbrper Analoga des Agnotobenzaldehyds
darzustellen — leider ohne Erfolg; selbst der dem o-Nitrobenzaldehyd
so #dholiche 2.5-Dichlor-o-nitrobenzaldehyd

N..Qz_(\JHO
)
oy e

1) daher ich auch keinen rationelleo Namen fiir den » Agnotobenzaldehyd«
benutzt habe.
?) Die gegen die Formel 1T vorgebrachten Argumente gelten natiirlich
auch fir das Symbol NO,.CsH;.CH.N.Cs H,.CHO + Hj0.
\U/
3) Diese Ansicht ist schon in der Dissertation von E. Remmert durch
mich ausgesprochen.
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trotzte allen derartigen Bemiibungen. Dass bei der Reduction von
Nitrokorpern Stoffe entstehen, welche durch Hydroxylionen geréthet
werden, ist wiederholt im hiesigen Laboratorium beobachtet worden.

Experimenteller Theil
(Bearbeitet mit E W. Remmert.)

Das Verfahren, welches gestattet, die Reduction des o-Nitro-
benzaldehyds bei der der Anthranilstufe vorangehenden Phase fest-
zuhalten, besteht in der Anwendung von Zinkstaub und wissriger Sal-
miaklosung bei Anwesenheit von Aether; letzterer hat den Zweck, das
leicht verinderliche, primire Reductionsproduct dem Angriff des Re-
ductionsmittels nach Moglichkeit zu entziehen. Diese geringfigige,
von mir schon vor vielen Jahren!) beniitzte Modification eiver ldngst
bekannten und vielfach angewendeten Methode diirfte sich auch in
anderen Fillen zur Fixirung primirer Reductionsstufen niitzlich er-
weisen.

Agnotobenzaldehyd, CHO.CsH,.N.0.N.C; H,.CHO.
OH OH

25 g reiner o-Nitrobenzaldehyd, 500 cem Aether und die Lésung
von 15 g Salmiak in 300 g Wasser werden innerhalb einer Kailte-
wischung (oder auch Eiswasser) im Verlauf von 15 Minuten unter
fortwibrendem Schiitteln in derartigem Tempo mit 37.5 g Zinkstaub
in Portionen zu etwa 5 g versetzt, dass die Temperatur eines daurrnd
in der Fiiissigkeit befindlichen Thermometers nicht {iber 5° steigt.
Nach beendetem Zinkzusatz wird noch 5 Minuten geschiittelt, der
Metallschlamm auf einer Porzellannutsche abgesaugt, der grdsste Theil
desselben in den Reductionskolben zuriickgebracht und in diesem drei
Mal mit je 80 ccm Aether griindlich, aber rasch ausgewaschen; man
sorge jedes Mal fiir Ersatz des Aethers, so lange der Zinkschlamm
noch itherfeucht ist, da der einmal auskrystallisirte Agnotobenzalde-
hyd nur langsam wieder in Ldsung geht. Die im Scheidetrichter ab-
gehobene, wissrige Schicht wird noch drei Mal mit je 100 cem Aether
ausgeschiittelt und die vereinigten Extracte, nachdem sie im Dunkeln
zwei Stunden mit gekérntem Chlorcalcium getrocknet sind, in drei
Theilen auf dem Wasserbade bis zu einem Volumen von je 45—50 ccm
eingeengt; den gesammten Auszug aufl einmal zu concentriren, ist

) Nach dieser Methode habe ich z. B. denm-Nitroso benzaldehyd schon
im Sommer 1896 mit Hrn. Horne mit besserer Ausbeute als Alway darge-
stellt, der sein Verfahren im Journ. Amer. chem. Soc. 24, 1052, beschrieb.
S. Dissertation von H. Wharton, Ziirich, 1905, Ueber m-Nitrosobenzaldehyd.
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nicht rathsam, da sich der Agnotobenzaldebyd — zu lange der Tem-
peratar des siedenden Aethers {iberlassen — theilweise zersetzen konnte.
Jeder der drei Antheile wird, nachdem er in dieser Weise eingeengt
ist, in ein und dieselbe Krystallisirachale entleert und, nur mit einem
durchlochten Uhrglas bedeckt, 12 Stunden im Eisschrank stehen ge-
lassen. Nach dieser Zeit ist der Schaleninhalt fast vollstindig er-
starrt; man saugt an der Pumpe ab, wischt mit wenig Aether nach
und trocknet unter Lichtschutz auf Thon. Die nach diesem Ver-
fahren dargestellten, schneeweissen Krystalle sind analysenreiner
Agnotobenzaldehyd vom Schmp.') 99° im Gewicht von 20—21 g; die
abgesaugte Mutterlauge enthilt ausser diesem Anthranil uod kann
leicht (z. B. mittels Quecksilberchlorid) darauf verarbeitet werden.

In einem anderen Fall wurden 16 g Nitrobenzaldehyd, 300 ccm Aether,
10 g Salmiak und 180 g Wasser in gleicher Weise innerhalb 10 Minuten mit
22 5 g Zinkstaub (etwa alle 2 Minuten eine Portion) reduocirt, dann noch
5 Minuten weiter geschittelt, der abgesaugte Schlamm 3 Mal mit je 75 cem
Aether im Kolben gewaschen, die wissrige Schicht nach dem Abheben nock
3 Mal mit je 75 cem Aether extrahirt, die vereinigten und getrockneten Aus-
ziige in vier Antheilen auf je 35—40 cem eingeengt und dann wie oben ge-
m insam weiter verarbeitet. Direct erhaltener Agnotobenzaldehyd: 13.5 g
vom Schmp. 96—99% ans der Mutterlange: weitere 0.6 g von annihernd
gleicher Reinheit; auch hier verblieb schliesslich etwas Anthrapil (fast 1 g,
in Form der Quecksilberverbindung rein isolirt). Aunf diese gute Ausbeute
(91.8 pCt. der theoretischen, ohne Beriicksichtigung des Anthranils) kann nur
gerechnet werden, wenn man sich moglichst genau an die gegebene Vor-
schrift halt.

Agnotobenzaldehyd krystallisirt (z. B. aus warm gesittigter, dthe-
rischer Losung bei langsamer Abkiiblung) in glasglinzenden, bouquet-
artig gruppirten, weissen Nadeln, welche — in ein Bad von 85° ge-
taucht und rasch weiter erhitzt — bei 98.5—99° schmelzen, bereits
etwas frither sinternd; der Schmelzpunkt ist von #usseren Umstinden
abhiugig, denn er lag Lei 94° als man die Substanzprobe in ein Bad
von (5% senkte und von da ab sebr Jangsam weiter erhitzte. Die
Krystalle des Agootobenzaldehyds 'sind an einem kiihlen Orte und
nicht allzu lange aufzubewabren, da sie sich allmihlich unter Bildung
von 0-Nitrobenzaldehyd, Anthranil und Wasser verflissigen; aus die-em
Grunde kdnnen sie auch nicht lingere Zeit gewichtsconstant erhalten
werden. Laoslichkeit:

Wasser: kalt dusserst wenig, kochend sehr schwer (Zersetzung s. unten.
— Aether: schwer. — Petrolather: sebr schwer. — Alkohol: kalt
zicmlich schwer, kochend leicht (Zersetzung, Farbung). — Chloroform:

1) Simmtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Ther-
mometer.
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kalt schwer, kochend leichter (allmihlich ganz geringe Zersetzung, Gelb-
fairbung; das Verduustungsproduct schmilzt ca. 3¢ niederer als das urspring-
liche). — Aceton: schon kalt leicht.

Zum Zweck der Analyse wurde der Agnotobenzaldehyd griindlich
mit Aether gewaschen, kurze Zeit an der Luft auf Thon belassen und
im Vacoum 3 Stunden lang iiber concentrirter Schwefeleiure bei 0°
getrocknet; das Gewicht é#dnderte sich wihrend dieser Zeit nicht
merkbar.

0.1340 g Sbst.: 0.2858 g COy, 0.0576 g HaO. — 0.0776 g Sbst.: 7.2 ccm
N (23% 72} mm).

C[;H|2N205. Ber. C 58.33, H 4.16, N 9.72.
Gef. » 58.17, » 4.77, » 9.88.

Eine andere Probe wurde in maglichst wepig kaltem Aceton geldst und rasch
in Petrolather hineinfiltrirt; die sich sogleich ausscheidenden Nadeln schmolzen
wie das urspriingliche Priaparat und zeigten die nimliche Zusammensetzung:

0.1470 g Sbst.: 0.3144 g COg, 0.0606 g HaO. — 0.1058 g Sbst.: 9.7 ccm
N (28.5% 722 mm).

CisHigN2Os. Ber. C 58.33, H 4.16, N 9.72.
Gof. » 58.33, » 4.58, » 9.71.

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger-Lehner!)
in Chloroform.
0.3954 g Sbst. in 26.13 g CHCl3 (K = 36.3): 0.23¢ Erbéhung. — 0.3754 g
Sbast. in 26.09 g CHCly (K = 386.3): 0.22¢ Erhohuog.
Ci4H;s Ny Os. Mol.-Gew. Ber. 283. Gef. 239—238.

Die Abweichong vom theoretischen Werth ist wabrscheinlich anf die
(ganz geringe) Zersetzung herbeizufiihren, welche der Agnotobenzaldehyd beim
Sieden seiner Chloroformlasung erfihrt (s. oben unter Loslichkeit).

Kryoskopische, in Eisessig ausgefihrte Bestimmungen ergaben weniger
als die Halfte des berechneten Werths, nimlich 123 —117—116 (statt 288)
und zwar deshalb, weil sich der Agnotobenzaldehyd innerhalb dieser Losung
schon wihrend etwa 4 Minuten grésstentheils in Nitrobenzaldehyd und An-
thranil zersetat. .

Die kalte, alkoholische Liosung des Aldehyds nimmt auf Zusatz
von alkoholischem Kupferacetat eine tiefbraune, bald unter Abschei-
dung von Kupferoxydul in schmutziges Griin iibergehende Farbe an,
Verdiionte Natronlauge l6st ihn zuerst mit dunkelorangerother Farbe,
die aber rasch zu Citronengelb verblasst, wihrend die Fliissigkeit einen
gelben Niederschlag abscheidet (siehe unten); diese Reaction findet auch
bei Luftabschluss (z. B. in einer Wassersﬂﬁ'—Atmosph&re) statt. Versetzt
wan die kochende wiissrige Losung mit Fehling’s Reagens, so scbeidet
sich Kupferoxydul aus und zwar anscheinend mehr, als darch das
dabei als Zersetzungsproduct auftretende Anthranil gebildet werden

5 Diese Berichte 36, 1105 {1903}



koonte. Dass der Agnotobenzaldehyd sich unter der Einwirkung von
Aceton und Natronlauge in Indigo verwandelt, ist selbstverstiindlich, da
die Lauge ihn unter Bildung von ¢-Nitrobenzaldehyd zerstort (s. spéter).

Selbstzersetzung des Agnotobenzaldehyds,
CH
CiyHyy Ny Oy = HyO + Co Hy(NO,) CHO + G H4<Z§V>O.

Die weissen Krystalle des Aldehyds wurden einige Monate im
offenen Priparatenglas bei etwa 15° sich selbst iiberlassen; sie waren
nach dieser Zeit in ein braunes, stark nach Anthranil riechendes Oel
verwandelt. Als dasselbe in heiss gesittigte, alkoholische Sublimat-
16sung gegossen wurde, schieden sich 7.55 g fast reines, bei 174¢
schmelzendes Anthranil-Quecksilberchlorid aus, welche 2.25 g (keine
Indigoreaction gebendes, also) nitrobenzaldehydfreies Anthranil
lieferten. Das vom Losungsmittel befreite Filtrat gab an Wasser-
dampf 2.98 g gro-stentheils feste Materie ab; auf Thon gestrichen,
hinterliess sie 2.31 g reinen 0-Nitro-benzaldehyd vom Schmp 42—
43% (Schmelzpunkt des Hydrazons 156.5—157% Bad 145°). Aus dem
Thon liess sich noch ein aus etwa gleichen Theilen Anthrapil und
Nitrobenzaldehyd bestehendes Gemisch im Gewicht von 0.25 g iso-
liren.

Nach obiger Gleichung berechnet sich die Ausbeute an beiden
zu 2.43 bezw. 3.08 g, wihrend 2.37 bezw. 2.43 g gefunden warden.

Zersetzung des Agnotobenzaldehyds durch kochendes Wasser.

7.65 g des ersten uud 200 ccm des letzteren wurden uoter Rick-
flusskiihlung 8o lange init einander in Berihrung gelassen, bis ein
Tropfen der Losung durch Natronlauge nieht mehr gerdthet warde.
Die R actionsproducte — identisch mit denen des vorigen Versachs
— wurden it Dampf abgeblasen und in &hnlicher Weise, wie es
oben beschrieben ist, unter Zuhiilfenahme von Quecksilberchlorid ge-
trennt'). Erhalten 3.05 g Anthranil und 3.59 g o-Nitro-benz-
aldehyd, berechnet 3.16 g bezw. 4.01 g. Im Riickstand ganz ge-
ringe Meogen Harz.

Eutstiinde bei dieser Reaction primiir o-Hydroxylaminobenzalde-
hyd, so sollte man unter den Zersetzungsproducten auch o-Amino-
pbenol?) erwarten; ein zweiter, zam eventuellen Nachweis dieses
Kérpers mit 10 g Agnotobenzaldehyd und 400 ccm Wasser durchge-
fibrter Versueh verlief negativ, denn er gab ausser dem 8.94 g Le-

1) Naheres in der Dissertation voo Remmert, S, 18.
Siebe die Einleitung.
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tragenden, dampffliichtizem Gemisch von Nitrobenzaldehyd und An-
thranyl 0.19 g Harz und Spuren unbekannter Stoffe, welche weder
Formyl o-Aminophenol noch o-Aminophenol selbst enthielten.

Agnotobenzaldehyd und verdiinnte Schwefelsiure.

5g Aldehyd, 130 cem Wasser und 10 ecm doppelt normale
Schwefelsiure wurden bei Zimmertemperatur 10 Stunden auf der Ma-
schine geschiittelt, nach welcher Zeit!) die Zersetzung vollstindig war.
Man zog mit Aether aus und bebandelte den Rickstand (4.3 g) wie
oben. Auch in diesem Fall wurden nur o-Nitrobenzaldebyd und An-
thranil nebeu etwa 0.25 g Harz erbalten. o-Aminophenol oder sein
Formylderivat war nicht nachweisbar?).

Reduction von Agnotobenzaldehyd zu Anthranil und o- Aminobenzylalkohol,

4 g Aldebyd werden mit 250 ccm trockenem Aether iibergossen
und mit 4 g Aluminiumamalgam, sowie mit 1 ccm Wasser versetzt.
Die Reaction setzt langsam ein; man schiittelt 8fter um und ver-
doppelt nach eivigen Minuten die Wassermenge. Allmihlich wird die
Gasentwickelong lebbaft und — wenn mau nicht durch rechtzeitige
Kiihlung mit fliessendem Wasser vorbeugt — sogar stiirmisch. Man
regulirt den Gang der Reaction so, dass die Fliis-igkeit in schwachem
Sieden bleibt; sobald der Agnotobenzaldehyd vollstindig geldst ist
und die Wasserstoffentwickelung nachlisst, beschleunigt man die Re-
duction durch nochmaligen Zusatz von 2 ccm Wasser.

Drei Standen nach Beginn war in der nunmehr weinrothen Lésung
kein Agnotobenzaldehyd mehr nachweisbar. Mau saugte vom Thon-
erdeschlamm ab, wusch mit Aether nach und brachte das Filtrat zur
Trockne. Der Riickstand — glinzende, gelbe. von Qel darchtriinkte
Nadeln — enthilt, wie der Geruch zeigt, dnthranil; aof Thon ge-
strichen, hinterldsst er 2.75 g feste Substanz vom Schmp. 80—82¢,
fast reinen o-Amino-benzylalkohol; der Thon liefert neben Anthranil
weitere 0.3 g desselben Korpers. Einmal aus siedendem Benzol um-
krystallisirt, ist er weiss und schmilzt constant bei 829 wie ein Con-
trollpriparat und wie eine Mischung beider.

0.1433 g Sbst.: 0.358 g COs, 0.0957 g Hs0.

C;HaNO. Ber. C 68.29, H 7.39.
Gef. » 68.13, » 7.42,

1) Wohl schon viel friher; nach 5—10 Min., war der Agnotobenzaldehyd
bereits verfliissigt.
?) Bamberger, diese Berichte 36, 2043 [1903:.
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Agnotobenzaldehyd und Phenylhydrazin: NOy.CsHy.CH: N3 H.CsH;
~+ Einhorn-Buklmann’s Verbindung Cy3H,3N;0.

1 g Agnotobenzaldehyd und 0.75 g Phenylhydrazin, jedes in wenig
Pyridin geldst, wurden unter Kiiblung vermischt und eine Stunde
stehen gelassen. Aus der alsdann orangerothen Losung fillt auf Zu-
satz hinreichender Mengen verdiinnter Salzsiure ein schweres, beim
Reiben zu bordeauxrothen Krystallen erstarrendes Oel auws. Man
saugt ab, wischt mit verdiinnter Siure, dann mit Wasser und trocknet
auf Thon. Gewicht 1.6 g.  Schmp. 128 —135°.

Das Reactionsproduct ist ein durch heisses Benzol trennbares
Gemisch einer in diesem Mittel sehr schwer léslichen und einer darin
leichter 10slichen Substanz, deren Reindarstellung keine Schwierig-
keiten darbietet. Die erstere krystallisirt aus Alkohol in dunkel-
strobgelben, atlasglidnzenden, flachen, am Licht bald griin werdenden
Nadeln vom Schmp. 158.5—1590 (Bad 140°) und erweist sich (bei
directem Vergleich) identisch mit der von Einhorn und Buhlmaon
aus Anthranil und Phenylhydrazin dargestellten Substanz!).

0.1490 g Sbst.: 0.377 g CO3, 0.0797 g Hs0. — 0.1088 g Sbst.: 18.4 ccm
N (17° 727 mm).

C]3H13N30. Ber. C 68.7?, H 5.72, N 18.50.
Gef. » 69.00, » 5.94, » 18.72.

Die in Benzol am leichtesten l3slichen Antheile unterschieden
sich von der eben beschriebenen Substanz schon durch ibre rothe
Farbe. Sie liessen sich durch Krystallisation aus Beuzol unschwer
auf den, auch beim Uml6sen aus Alkohol constant bleibenden Schmp.
156.5—157° (Bad 145") bringen und erwiesen sich in sllen Beziebun-
gen mit dem vergleichshalber dargesteliten o-Nitrobenzaldehyd-
phenylhydrazon identisch. Lepetit®) hat den Schmelzpunkt zu
152° Pickel®) zu 153° angegeben.

Agnotobenzaldehyd und Natronlauge.

11.5 g Agnotobenzaldehyd wurden in einer Porzellanschale mit
22 cem 17 procentiger Natronlauge und 11 g zerstiickeltem Eis wiihrend
einer Viertelstunde verrieben; der Aldehyd ldst sich im ersten Moment
mit orangerother Farbe (Salzbildung) auf, die Nuance der Fliissigkeit
verblagst aber &dusserst rusch zu Gelb unter gleichzeitiger Ausschei-

1) Nach brieflicher Mittheilung von Hrn. Prof. Einhorn liegt der Schmelz-
punkt bei 163, wihrend er ihn in diesen Berichten 34, 3792 [1901] zu 155°
angegeben hat. Die Differenzen sind wohl pur auf den Einfluss ausserer
Uwmstinde (Robrweite, Erhitzungstempo) zuriickzufiihren, von welchem wir
uns iberzeugt haben.

%) Diese Berichte 20, 1343 [1887]. %) Ann. d. Chem. 232, 232 [1886).
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dung gelber Krystallflocken und gesteht innerbalb 5 Minuten zu einem
dicken, nach o-Nitrobenzaldehyd riechenden Brei. Man spritzt das
Pistill ab, lisst die mit einer Glasplatte bedeckte Losung zwei Stun-
den im Eisschrank stehen, sammelt die gelben Krystalle auf einer
Porzellannutsche und wiischt sie bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction; zur Ersparung an Waschwasser empfiehlt es sich, den
Niederschlag jedesmal in ein Becherglas iiberzufiihren und hier einige
Zeit mit Wasser zu verreiben. Nachdem in gleicher Weise nochmals
13.6 g Agnotobenzaldehyd verarbeitet waren, wurden die entsprechen-
den Antheile — Krystalle und Mutterlauge — vereinigt und gemein-
sam weiter behandelt; die Mutterlauge bestand aus dem Filtrat M,
und den Waschwissern Mz, welche beiden Antheile Lesonders gesam-
melt wurden.

Die Krystalle (8.58 g') vom Schmp. 102—110") sind ein Gemisch
von o0,0'-Azoxybenzaldebyd und o-Nitrobenzaldehyd; ldost
man in kochendem Alkohol, so sind die aus der erkaltenden Lidsung
erscheinenden Nadeln reiner Azoxyaldehyd. Man saugt ihn ab, kocht
aus dem Filtrat den grissten Theil des Lésungsmittels iber freier
Flamme unter fortwibrendem Schiitteln weg und erhiilt beim Erkalten
einen zweiten Anschuss von fast reinem Azoxykoérper. Die letzten
Mutterlaugen werden zur Trockne eingedampft und der Riickstand der
Dampfdestillation unterworfen; dabei verfliissigt sich der o-Nitro-
benzaldehyd, wilhrend die letzten (geringen) Antheile des begleitenden
Azoxybenzaldehyds verharzen.. In reinem Zustand isolirt: 6.52 g des
letzteren und 1.14 g des ersteren. Der Nitrobenzaldehyd wurde durch
den Schmelzpuokt von 43°% durch die Indizoreaction und durch fol-
gende Analyse identificirt:

0.1062 g Sbst.: 9.25 cem N (159 729 mm).

C7H;NO;. Ber. N 9.3. Gef. N 962.

0.0'-Azoxybenzaldehyd, NoO[CeH;. CHO]J,.

0,0-Azoxybenzaldehyd, zum Zweck der Analyse nochmals unter
Zuhiilfenahme von Thierkohle aus siedendem Alkohol mmkrystallisirt,
eracheint aus letzterem beim Erkalten in goldgelben, seideglinzenden
Nadeln; der mit der Art des Erhitzens variirende Schmelzpunkt liegt
bei 118.5—119°, wenn man die Substanzprobe in ein auf 110" vor-
geheiztes Bad taucht und von da ab ziemlich rasch weiter erwirmt;
15—20° iiber dem Schmelzpunkt bliht sich die bramnschwarze, fliis-
sige Masse stark auf. Im Gliibrdhrehen erhitzt, verkohlt der Aldebyd,
and gleichzeitig sublimirt ein Netzwerk feiner Nadeln. Auch bei

Y In.anderen Fillen 7 g, 6.9 g.

w

8erichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX, 27



4266

lingerem Aufbewahren zersetzt er sich, wie an einer 11 Monate bei
Lichtabschluss im Priparatenglas aufbewahrten Probe zu bemerken
war; sie schmolz nach dieser Zeit, ohne #usserlich verindert zu sein,
etwa 10° niederer wie vorher. Ldgslichkeit:

Alkohol: kochend leicht, kalt schwer. — Aether: kalt schwer, haiss
ziemlich schwer., — Aceton: heiss sehr leicht, kalt leicht. — Benzol:
kochend sehr leicht, kalt massig leicht, — Wasser: kalt sehr schwer, kochend
leichter unter allmahlicher Zersetzung. — Chloroform: schon kalt sehr leicht.

0.1168 g Sbst.: 0.2856 g COq, 0.0484 g Hy0. — 0.0696 g Sbst.: 7.4 cem N
(18.39%, 722 mm).
CunNaOa. Ber. C 66.10, H 3.93, N 11.03.
Gef. » 66.69, » 4.60, » 11.49.

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger-Lehner!)
in Aceton.

0.5599 g Sbst. in 13.29 g Aceton (K ==16.51): Erhéhung 0.2719,
Ci1aHigNaOz. Mol.-Gew. Ber. 254. Gef. 256.

Die alkoholische Losung des Azoxybenzaldebyds reducirt ammo-
niakalisches Silbernitrat Zusserst schwach, selbst nach minutenlangem
Kochen kaum merkbar — dagegen sehr rasch bei Gegenwart von
Natronlauge.

Handelt es sich — ohne Riicksicht auf sonstige Reactionsproducte —
nur um die Ueberfihrung des Agnotobenzaldehyds in 0,0~ Azoxybenz-
aldehyd, so ist folgende Arbeitsweise (nach Versuchen von Hrn. Dr.
Hediger) der oben angegebenen vorzuzieben: Man vermischt 10 g
Aguotobenzaldehyd mit der gleichen Menge zerstossenem Eis, stellt
auf Eis und giebt auf einmal 9 ccm einer Losung von 10 g Kali in
100 ccm 70-procentigem Alkohol hinzu. Aus der zu allererst klaren,
blutrothen Loésung 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 Minuten
vom Beginn ab (wihrend welcher Zeit das Verreiben nicht unter-
brochen wird) besteht der Gefdssinhalt aus einer helleigelben Paste.
Man ldsst noch eine Viertelstunde bei 00 stehen, saugt die braunrothe
Ldsung scharf ab, riihrt die Krystalle auf der Nutsche o6fters mit
kaltem Wasser auf und wiischt mit letzterem bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaction aus. Das anfangs milchig ablaufende Wasch-
wasser fillt den im Filtrat enthaltenen o-Nitrobenzaldehyd als bald
erstarrendes Oel aus. Der rohe, bei 80—105° schmelzende Azoxy-
benzaldehyd wiegt 5.1 g, der daraus erhaltene reine 3.35 g.

1 Diese Berichte 36, 1105 {1904).
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Als Darstellungsmethode ist am meisten der durch die folgende
Formelreihe angedeutete und spiiter im Zusammenhang mit anderem
genauer zu besprechende Weg zu empfehlen.

NO:.CsH,.CH(OC:H;s); — > Ny;0O[CsH.CH(OC;:H;):]2
o-Nitrobenzaldehyd-acetal 0,0'-Azoxybenzaldehyd-acetal

—>» N:O[CsH,.CHO];
0,0'-Azoxybenzaldehyd.

0,0-Azoxybenzaldehyd-Bisphenylhydrazon,
NyO[CeH4.CH: NgH. CeH. 5.

0.35 g Azoxybenzaldehyd und 0.29 g Phenyluydrazin, beide in wenig
he'ssem Alkohol gelst, werden mit einander vermischt und mit 1-—2 Tropfen
verdiinnter (oder auch concentrirter) Salzsiiure versetzt, was sofortige Réthung
zur Folge bat. Das sich bald abscheidende Hydrazon wird nach viertelstiin-
digem Stehen von der inzwischen abgekiihlten Losung filtrirt und mit Alko-
hol nachgewaschen. Gewicht 0.4 g, Schmp. 1829; weitere, bei 180° schmelzende
0.04 g erhilt man durch Einengen der Mutterlange. Zum Zweck der Analyse
wird das Hydrazon aus kochendem Alkohol umkrystallisirt.

Hellorange gefirbte, glinzende, unter Aufschiumen bei 185.5—186° (Bad
1709, Quecksilberfaden bis 150° im Bad) schmelzende Nadeln, ziemlich leicht,
aber langsam in kochendem Alkohol 18slich und reichlich, wenn auch erst
allmiblich beim Erkalten wieder auskrystallisirend; leickt in kochendem und
ziemlich leicht in kaltem Benzol 13slich.

0.1350 g Sbst.: 0.3542 g CO,, 0.0628 g H.O.

Cﬁl; HQQNGO. BOF. C 7188, H 5.06.
Gef. » 71.56, » 5.16.

0,0-Azoxybenzaldehyd Dioxim, N;O{CsH,.CH:N.OH}s.

Zur Losung von 0.14 g Hydroxylaminchlorhydrat in 20 cem Alkohol giebt
man portionenweis 0.25 g gepulverten Azoxybenzaldehyd, anfangs durch Er-
wirmen seinc Auflosung beschleunigend. Man kithlt ab, ldsst 24 Stunden
stchen, sammels die alsdann auskrystailisirten, gelben, bei 201° schmelzenden
Nadeln auf einem Filter und gewinnt weitere Parthicen durch {ractionirtes Ein-
dunsten der Mutterlauge in flacken Schalen, Nachdem noch vier solcher
Portionen Azoxybenzaldehyd, also insgesammt 1.25 g, in gleicher Weise ver-
arbeitet waren, erhielt man alles in allem 1.82 g des Oxims vom obon be-
zeichneten Schmelzpunkt, Durch Krystallisation aus siedendem Alkohol unter
Verwendung von Thierkohle ist es leicht zu reinigen.

Es bildet ganz schwach strohgelbe, verfilzte, bei 2119 schmelzende Nadeln
und erweist sich bei unmittelbarem Vergleich identisch mit dem von Bam-
berger und Demuth') aus Anthranil und Hydroxylamin dargestellten Oxim.

01204 g Sbst.: 0.2616 g COg, 0.019 g HoO.

014H12N4O3. Ber. C 59.15, H 4.2‘2.
Gef. » 59.22, » 4.15.

1) Diese Berichte 84, 4021 [19011
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Einwirkung des Lichtes auf 0,0~ Azoxybenzaldehyd.

Veranlassung zum folgenden Versuch gab die Beobachtung, da<s
der Azoxybenzaldehyd stark lichtempfindlich ist:

22.5 g wurden in 465 ccm Aceton geldst und vom 11—17. Jali
1902 dem directen Sounenlicht ausgesetzt, indem durch 6fter erneute
Wagserkiihlung einer allzu starken Erwidrmung durch das Sonnenlicht
vorgebeugt wurde.

Nach der angegebenen Zeit wurde die anfangs hellgelbe, zum
Schluss dunkelbraun gefirbte Lésung auf dem Wasserbade vom grossten
Theil des Acetons befreit und der Rest freiwilliger Verdunstung iber-
lassen. Der schwarze, dickflissige Riickstand liess sich durch Natron-
Jauge in einen darin Idslichen und in einen unléslichen Theil zerlegen.

Ersterer (20.7 g) wurde durch Extraction mit Lavnge und Wieder-
ausfillen mit Siure so oft gereinigt, bis er aschenfrei war. Er bildet
ein dunkelbraunes, amorphes Pulver von ganz unscharfem Zersetzungs-
punkt und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

C 6530, H 3.17, N 11.46.
» 65.48, » 3.29, » 11.35.

Der alkaliunlésliche Theil im Gewicht von 1.2 g stellt ein gelb-
grilnes, bei etwa 270° schmelzendes Pulver dar, das bis auf etwa
0.1 g einer amorphen, schwarzgriinen, ‘bis 800° noch nicht schmelzen-
den Masse von siedendem Chloroform vollstindig anfgenommen wird.
Es wurde in warmem Chloroform geldst, von etwas braunem, amor-
phem Pulver filtrirt, mit Aether gefilit und diese Operation so oft
wiederholt, bis der Schmelzpunkt constant war. Unter Beriicksichti-
gung sdmmtlicher Mutterlavgen wurden von diesem Priparat 0.21 g in
analysenreinem Zustand erhalten. Es stellt dusserst feine, schwach
citronengelbe, bronceglinzende Blittchen dar, unléslich in Laugen und
Siuren, schwer léslich in kaltem Chloroform und sebr wenig 16slich in
Aether. Uncorr. Schmp. 295". (Bad 250° bei 270 beginnende
Briunung und Sintern.)

0.1150 g Shst.: 0.2986 g CO,, 0.0368 ¢ H30. — 0.1029 g Sbst : 10.6 cem
N (16% 728 mm).

Ci14HgN:20s.  Ber. C 71.20, H 3.40, N 11.86.
Gef, » 70.81, » 3.55, » 11.39.

Ich verfiigte iiber so wenig Substanz, dass eine Wiederholung der
Analyse unmdglich war; vermuthblich liegt hier das durch Anhydrisirung
und Isomerisation entstandene Liacton der Indazolylbenzoésiure

oot oN—{ )
NN/
C.0—0C

vor. Ich beabsichtige, in einer spéteren Publication iber den o,0-
Azoxybenzaldehyd aunf diese Frage zuriickzukommen.
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Verhalten des o, o'-Azorybenzaldehyds gegen Chromiriozydt),
CHO.CsHy (N2 0).Co H,.CHO —» COOH.CiH, .N:N.CsHy. COOH.

1.5 g Azoxybenzaldehyd wurden in 16 cem warmem Eisessig ge-
16st, nach dem Erkalten mit 0.76 g gepulvertem Chromtrioxyd versetzt
und 8 Stunden lang auf der Maschine geschiittelt; man unterbrach nur
ab und zu, um das Oxydationsmittel mit dem Glasstab zu zerdriicken
und auf diese Weise raecher in Losung zu bringen. Danu wurde mit
Wasser gefillt, filtrirt, mit Ammoniak aufgekocht, von 0.34 g Zuriick-
bleibendem (Schmelzpuukt etwa 235°) abermals filtrirt und die ent-
standene Siure durch wiederbolte Bebandlung ihrer ammoniakalischen
Loésung mit Thierkohle gereinigt. Zum Schluss folgte Krystallisation
aus Alkohol bis zar Schmelzpuoktsconstanz.

Orangerothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 245—245.5° (Bad 230°).

0.1557 g Sbst.: 0.3560 g CO4, 0.0516 g HyO.

Ci4HioNgO4. Ber. C 62.22, H 3.70.
Gef. » 62.35, » 3.68.

Das Oxydationsproduct erwies sich bei directem Vergleich iden-
tisch mit ciner von Hrn. Joh. Maier aus o-Nitrobenzaldehyd?) er-
haltenen und uus freundlichst zur, Verfiigung gestellten Siure. . Viel-
leicht isomerisirt sich der Azoxybenzaldehyd zuerst zur o-Aldehydo-
azo-o-benzoésiure, CHO.C4H.N:N.CsH,.COOH, um sich nachtrig-
lich zor Azobenzoésiiure zu oxydiren.

Jeoe oben erwihnten, bei der Extraction mit Ammoniak hinter-
bleibenden 0.34 g sind identisch mit dem bei der Einwirkung von Eis-
essig auf 0,0" Azoxybenzaldehyd entstehenden und bei anderer Gelegen-
heit zu besprechenden Lacton der Indazolylbenzoésiure vow Schmp.
299— 3000 (vergl. S. 4268).

P N02 P

o Carbozyphenyl-azoxy-o'- Benzylalkohol,
S o~
CHy.OH C00H
Die 8. 4265 im Kapitel » Agnotobenzaldehyd und Natronlauge« als
M; und My bezeichneten alkalischen Lésungen wurden wnach mehr-

1) Bei dieser Gelegenheit sei beilaufig bemerkt, dass, wenn man nach
Howolka's Vorgang (diese Berichte 17, 1903 (1884) zum Zweck der Dar-
stellung von o, o’-Azoxybenzoésiure eine Suspension von o-Nitrobenzaldehyd
mit concentrirter Cyankaliumldsung versetzt, fast momentan eine grasgriine
Farbe auftritt, welche nach dem Ansiuern in Aether fibergeht. Offenbar
wirkt Cyankalium in diesem Falle umlagernd auf den Nitrobenzaldehyd, ge-
rade so wie sonst das Sonnenlicht. Siche Ciamician und Silber, diese
Berichte 34, 2041 (19011

%) Griess, diese Berichte 10, 1868 [1877); J Maier, ibid. 84, 4132 {19011,
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tigigem Stehen jede fiir sich erschopfend ausgeithert (wissrige
Schichten M;. und My.) und die Extracte vereinigt. Der Aetherriick-
stand (6 g vom ungefibren Schmp. 35°) wurde auf Thon gestrichen
und das Zuriickbleibende (5.12 g) mit Dampf abgeblasen. Im Riick-
stand war fast nichts, im Destillat ein Gemisch von o-Nitro-benz-
aldehyd und o-Nitro-benzylalkohol, das zur Hauptsache in seiue
Gemengtheile zerlegt werden konnte'); der Thon gab, ebenfalls mit
Dampf behandelt, weitere Mengen der ndmlichen Stoffe. Im ganzen
liessen sich isoliren: 3.47 g reiner o-Nitrobenzaldehyd (Schmp. 43°),
0.87 g reiner o-Nitrobenzylalkohol (Schwp. 71.5—72.5%) und 1.14 g
des Gemenges beider. Der Nitrobenzylalkoho]l wurde durch directen
Vergleich mit einem ebenfalls bei 71.5—72.5% schmelzenden Controll-
préparat, sowie durch folgende Analyse identificirt:

0.1413 g Sbst.: 0.2858 g CO., 0.06 g Hz 0.

C;H;NO;. Ber. C 54.90, H 4.57.
Gef, » 53.16, » 4.71.

M;. schied, mit 20 cem concentrirter Salzsiure unter Kiihlung an-
geséuert, ein schweres, braunes, bei lingerem Verweilen im Eisschrank
zu Krystallen K erstarrendes Oel aus; das Filtrat wurde zuniichst 2
Mal (Extract C), dann weitere 2 Mal (Extract D) und schliesslich im
Hagemann'schen Apparat ausgeiithert (Extract E). My, wurde nach
dem Ansiuern ebenfalls mit der Hand und im Apparat mit Aether
ausgeschiittelt und die beiden Ausziige mit D bezw. E vereinigt.

C gab ein dickes, schweres, nur an den Randparthieen krystal-
linisches Oel. D und E schieden, schon wihrend der Aether ab-
destillirte, hellbraune, bei 145—147° schmelzende Prismen ab, die
Mutterlaugen lieferten Gemische von Oel und Krystallen. Total-
ansbeute an Siuren 9.78 g.

Man vereinigte alles Feste (einschliesslich K) einerseits und alles
Fliissige andererseits und reinigte letzteres zuniichst, indem man es in
dtzalkalischer, siedender Ldsung lidngere Zeit mit Thierkohle be-
handelte, nach dem Anséuern theils direct auf dem Filter, theils mit
Aether sammelte, die erstarrten Antheile von den fliissigen absonderte
und letztere wieder der ndmlichen Behandlungsweise unterwarf. Auf
diese Weise wurde schliesslich die gesammte Siure in starrem Zu-
stand erhalten; um die in der Ueberschrift bezeichnete Substanz in
analysirbare Form zu bringen, verfubr ich folgendermaassen:

Ich loste in sehr viel kochendem Wasser, filtrirte allfillig vor-
handene Oeltrépfchen und Barz?®) dureh ein Nassfilter, behandelte die

) Niheres in der Dissertation von E. W. Remmert, Zirich 1902, S.
45, 46 und 27, 928.

%) Die harzigen und &ligen Antheile werden in sehr viel kochendem
Wasser geldst and ebenso wie das Rohproduct gereinigt.
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andauernd stark siedende Lésung etwa eine viertel Stunde lang mit
(nicht zu wenig) Thierkohle und filtrirte; nachdem sich die Fliissigkeit
auf etwa 60—70° abgekiihlt und einen Theil der Si#ure emulsions-
artig abgeschieden hatte, wurde sie unter starkem Umriihren so lange
weiter erhitzt, bis die Oeltropfchen erstarrt waren und die Krystalla
dann rasch von der noch heissen Mutterlauge filtrirt und mit siedendem
Wasser ausgewaschen; so behandelt, zeigten sie annihernd den rich-
tigen Schmp. (155—157%). 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 darch
korzes Erhitzen der zuerst ausgeschiedenen OeltrSpfchen erhaltenen
Krystalle nock in der Hitze von der Mutterlauge trennt und mit
kochendem Wasser nachwischt; man kabn 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 Mutterlaugen von F enthalten die verbéltnissmissig leicht
l6sliche und schon durch ihren Krystallhabitus, sowie ibren sissen
Geschmack von der Azoxysidure leicht zu unterscheidende o-Nitro-
benzoésdure; sie wurde durch wiederholtes UmlGsen aus heissem Wasser
auf den constanten Schmelzpunkt 144 —145% gebracht und dann
analysirt; ihre Menge war unbedentend (etwas mehr als 1 g).
0.0812 g Sbst.: 6.5 cem N (17° 719 mm).
C;H;NO,. Ber. N 8.38. Gef. N 8.75.

Alle bei etwa 155—157° schmelzenden Fractionen wurden durch
Waschen mit etwas Aether von gewissen, in diesem Mittel leicht 18s-
lichen Beimengungen befreit (was iibrigens auch bisweilen unterblieb)
und dann aus wenig siedendem Alkohol oder aus sebr viel kochendem
Wasser bis zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisitt. Die ganz
reine Sdure, von der im ganzen 5.2 g isolirt wurden, scheidet sich
auch aus siedender, wissriger Losung direct in schweren, sich rasch
zu Boden setzenden Krystillchen und nicht zuerst in Oeltropfen aus.
Die zur Uebersittigung neigende alkoholische Lésung setzt die Sdure
erst im Verlauf lingeren Stehens vollstindig ab.

In einem anderen Fall erhielt man aus 52 g Agnotobenzaldehyd!),
127 cem 17-procentige Natronlauge und 52 g Eis, 21.6 g feste Roh-
siure und daraus 14 g analysenreinen o-Carboxyphenyl-azoxy-o-Ben-
zylalkohol.

Letzterer krystallisirt aus Wasser oder Alkobol in atark licht-
brechenden, glasglinzenden, compacten und harten, kleinen Prismen,
welche sich in Folge ihrer Schwere am Boden sammeln; die reine

) in 3 Portionen verarbeitet, vergl. Remmert’s Dissertation S. 21 ete.
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Sdure schmilzt bei 160—1610 (Bad 150°) und ist fust farblos, ldst
sich aber mit schwach citronengelber Farbe in heissem Wasger oder
in Alkohol auf; die kalte, wissrige Losung ist in Folge ihrer geringen
Concentration nur #usserst schwach gelblich. Die Ldésung reagirt
sauer, schmeckt nicht siiss und zeigt gegeniiber Fehling’s Reagens
oder Silbernitrat keine reducirenden Eigenschaften. Ldslichkeit:

Wasser: kochend missig leicht, kalt sehr schwer — Aether oder
Chloroform: schwer — Aceton: schon kalt leicht; die concentrirte Losung
wird durch Chloroform gefallt. — Alkohol: kochend sehr leicht, kalt ziem-
lich leicht.

0.1361 g Sbst.: 0.3078 g CO,, 0.0555 g Hy0. — 0.1173 g Sbst.: 11.4 cem
N (18.59, 711 mm).
CuHm Ng 04. Ber. C 61.76, 2 4.41, N 10.29.
Gef, » 61.68, » 4.53, » 10.47.

Silbersalz, CHy(OH).CsH;.NgO.CsH,.COOAg. Man stellt cine neu-
trale Ammoniumsalzldsuog her, indem man die kochende, wissrige Losung
der Siure (0.4 g) mit reinem Ammoniak versetzt und den Ueberschuss des
letzteren durch Kochen entfernt. Auf Zusatz einer concentrirten Losung von
Silbernitrat (0.5 g) fdllt das Silbersalz weiss und krystallivisch ans (0.52 g).
Es scheidet sich aus kochender, wissriger Losung fast vollstindig in seide-
glanzenden, langen, verfilzten Nadeln wieder aus. Beil 95% zur Gewichts-
constanz getrocknet,

0.2618 g Sbst.: 0.4264 g COy, 0.0713 g H30. — 0.245 g Sbst.: 0.0691 g Ag.

C|4 Hn AgN‘zO;. Ber. C 44.32, H 2.90, Ag 28.49.
Gef. » 44.42, » 3.05, » 28.20.

Kupfersalz, CH?(OH).CGH;.NQO‘CGH4-COOC—‘;‘1. Aus der neuiralen

Ammoniumsalzlosung (s. oben) auf Zusatz von Kupfervitriol (0.38 g) sofort
als blaulich-griiner Krystallniederschlag ausfallend. Mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauren Reaction gewaschen und im Dampfschrank zar
Constanz getrocknet.

0.2391 g Sbst.: 0.0320 g CuO.
C;;Hu%NQO;. Ber. Cll 10.50. Gef. Cll 10.62.

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

0.2164 g Sbst.: 0.0855 g Bleisulfat.
C“Hu %PN204. Ber. Pb 27.55. Gef. Pb 27.46.

Ergebniss des Versuchs »Agnotobenzaldehyd und Natronlauge«:
Aus 25.1 g des Ersteren wurden erhalten
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1. 0, 0-Azoxybenz- \ 4. o-Nitrobenzoésiure
aldebyd . . 6.52 g/ etwa . . . . 1 g

2. o Nitrobenzalde- . | 5. o-Carboxyphenyl- rein
hyd . . . . 4.61» rein azoxy-o-benzyl-

3. o-Nitrobenzylal- alkohol . . . 52»
kohol . . . 087 » Harz.

(Gemischvon2.u.3. 1.14 »

Ausser diesen Stoffen fand sich noch o-Amincbenzaldehyd und
zwar in My und M: vor, aber in so geringer Menge, dass er nur
durch das Verhalten gegen salpetrige Séure und nachfolgende Be-
handlung mit «-Naphtolat erkannt werden konnte.

o-Nitrobenzylalkohol und o-Nitrobenzoésiure sind indirecte, durch
die Wirkung der Natronlange auf o-Nitrobenzaldehyd . erzeugte Reac-
tionsproducte; sie entstehen daher in einigermaassen betrichtlicher
Menge nur dann, wenn die alkalischen Losungen M; und M; erst nach
mehrtigigem Stehen verarbeitet werden, und ihre Menge wiichst um so
mehr auf Kosten derjenigen des o-Nitrobenzaldehyds, je linger mau
die genannten Filtrate aofbewahrt!). Als dies in einem besondereu
Fall wihrend 12 Tagen geschah, fand sich uater den Siuren auch
etwas 0,0-Azobenzo&siure (orangerothe Nadeln vomn Schmelzpunkt
245—245.5°); sie bLlieb beim Aufkochen des ersteren mit Wasser auf
dem Filter zurick. Auch sie entsteht durch Einwirkung der Lauge
auf o-Nitrobenzaldehyd ?).

P N, Ne O- T

o -Carboxyphenyl azozy-o'- Benzaldehyd, : i
~"~CO00H QHC~ ™

Die siedende L&sung von 0.5 g o-Carboxyphenyl-azoxy-o-Ben-
zylalkohol in 50 ccm Wasser + 5 ccm doppeltnormaler Schwefelsiure
wurde mit 0.3 g Kaliumbichromat, geldst in 5 ccm Wasser, versetzt und
unter Riickfluss 3/, Stunden gekocht; sie wird zusehends dunkler und
nimmt schliesslich eine dunkel-bordeauxrothe Farbe an, wihrend sich
zugleich hellgelbe Nidelchen A abscheiden. Man filtrirt sie von der
noch siedenden Fliissigkeit ab und erbilt beim Abkiihlen des Filtrats
einen zweiten Krystallanschuss B; die Mutterlauge giebt an Aether
etwas harzige, braune Materie C ab. Auf diese Weise wurden im
ganzen 4 Portionen, also 2 g der Azoxysiure, verarbeitet und daraus
erhalten: 0.25 g A (schmilzt uuvollstindig bei 169—172°), 1 g B
(Schmp. 170—174°) und 0.18 g C {Schmp. unscharf 144%); in anderen
Fillen bestand A nur aus minimalen Mengen eines unléslichen und

) Naheres in der Dissertation von Remmert, S. 65 und 68.
%) Vergl. z. B. Joh. Maier, diese Berichte 34, 4132 [1901).
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anschmelzbaren, rothbraunen Pulvers, dann war die Menge von B
entsprechend grésser.

B liess sich leicht durch Umlésen aus wenig Eisessig in aopa-
lysenreinen Zustand bricgen, C bedurfte mehrmaligen Umkrystallisirens
aus dem gelben Medium, und A musste zundchst durch Auskochen mit
ein wenig Eisessig von etwas rothbraunem, in diesem Mittel unléslichen
Pulver getrennt werden; es krystallisirte dann .in ziemlich reinem Zu-
etand aus dem erkaltenden Filtrat aus.

o-Carboxyphenyl-azoxy-o'-Benzaldehyd erscheint aus Eisessig oder
Wasser beim Erkalten in goldgelben, seideglinzenden, bouquetartig
gruppirten Nidelchen, welche bei 179—180° (Bad 170°) unter Auf-
gchiumen schmelzen.

0.1554 g Sbst.: 0.3567 g CO3, 0.0564 g HyO. — 0.1012 g Sbst.: 10.56 cem
N (21.5% 718 mm).

C14H10N2 04. Ber. C 62.20, H 3.70, N 10.40.
Gef. » 62.60, » 4.03, » 10.56.

Loslichkeit: Wasser: kalt fast garnicht, kochend schwer. — Alkohol:
kalt leicht, heiss spielend. — Eisessig: kalt ziemlich leicht, heiss sebr
leicht. — Xylol: kalt sehr schwer, kochend schwer.

Gegen Silbernitrat verhilt sich die Sdure wie der 0,0-Azoxy-
benzaldehyd (s. oben), nur erfordert die Reduction bei Gegenwart von
Aetzlauge etwas lingeres Kochen.

Mit Phenylbydrazin und mit p-Nitrophenylhydrazin condensirt sie
sich zu schon krystallisirten Hydrazonen.

Phenylhydrazon, (COOH)CsH,.N;0.Cs Hys(CH:Ns H. G Hs).

0.5 g in wenig kaltem Alkohol geloste Aldehydsiure werden mit so viel
Wasser (etwa dem Fiinffachen) versetzt, dass die dadurch erzeugte Tribung
sben noch verschwindet; dann giebt man die Losung von 0.2 g frisch destil-
lirtem, farblosem Phenylhydrazin in 3 ccm Alkohol (starke Rothung) und
schliesslich nach balbstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur noch 12 Tropfen
doppeltnormale Salzsiure hinzu, wodurch eine gelbe, emulsionsartige Tribung
hervorgerufen wird. Wenn man nun abermals Wasser (15—20 cem) einspritzt
and fiber Nacht im Eisschrank stehen ldsst, findet man "das in der Ueher-
schrift bezeichnete Hydrazon am nichsten Morgen in ziemlich reinem Zustand
{Schmp. 145% und in einer Menge von 0.45 g auskrystallisirt; das Filtrat
liefert weitere 0.1 g.

Zur Reinigung krystallisirt man entweder aus wenig heissem Benzol um,
‘wobei in der Regel geringe Mengen unverinderter (in diesem Mittel sehr
wonig loslicher) Aldehydsdure zuriickbleiben, oder man beniitzt das unten er-
wihnte Natriumsalz.

Die Hydrazonsiure bildet orangerothe, bronceglinzende Blittchen mit
griingoldigem Oberflichenschimmer, welche sich — in ein Bad von 145° ge-
taucht — einige Grade vorher sinternd bei 156° verfliissigen; der Schmelz-
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punkt ist etwas vom Erhitzungstempo abhingig. In Alkohol schon iun der
Kalte leicht, in kaltem Benzol sebr schwer, in kochendem ziemlich leicht
16slich.

0.0982 g Sbst.: 13.9 cem N (189, 720 mm).

CgoH16N403. Ber. N 15.55. Gef. N 15.44.

Suspendirt man die Saure in Wasser und giebt ganz wenig, stark ver-
diinnte Natronlange hinzu, so ldst sie sich sofort klar auf; versetzt man mit
stirkerer Lauge, so wird das Natriumsalz sehr reichlich in Form goldgelber,
bronceglinzender Blattchen ausgesalzen; es eignet sitth in Folge seiner
Schwerldslichkeit in natroohaltiggem Wasser zur Reindarstellong der Hydra-
zonsgure,

Oxydation des o-Carbozyphenyl-azoxy-o'- Benzaldehyds
2u 0,0-Azoxzybenzoésdure.

0.3 g der Aldehydsiure wurden mit 100 cem Wasser und 15 ecm
doppeltnormaler Schwefelsiure am Riickflusskiihler erhitzt und, nach-
dem sie fast ganz in Lésung gegangen, mit 0.8 g in 5 cem Wasser
befindiichem Kaliumbichromat versetzt; nach vierstiindigem Kochen
warde die alsdann dunkelbordeauxrothe Fliissigkeit, wenn ndthig, fil-
trirt und erkalten gelassen. Dann krystallisirten am Boden des Ge-
fisses schwere, fast farblose, derbe Prismen vom Schmp. 235—239°
in einer Menge von 0.15 g aus, denen sich durch Ausithern des Fil-
trats weitere 0.05 g hinzufiigen liessen. Einmal aus Eisessig krystalli-
girt, war das Oxydationsproduct analysenrein. Es schmolz constant
bei 250.5—251¢ (Bad 235Y), lieferte ein in Alkohol schwer 16sliches,
in papierdhnlich verfilzten Nadeln krystallisirendes Phenylhydrazinsalz
vom Schmp. 162° (Bad 159%), kurz zeigte alle Eigenschaften der
o-Azoxybenzo8sdure!), mit der sie sich auch bei directem Vergleich
identisch erwies.

Ozydation des o-Carbozyphenyl-azoxy-o'- Benzylalkohols
2u 0,0'-Azoxzybenzoésdure.
COOH.CeHy. N3O.CoHy.CHy OH —» COOH.Cg Hy. N3O.Cs Hy.COOH.
Wie die stufenweise iiber den Aldehyd fiihrende Oxydation des
Carboxyphenylazoxybenzylalkohols zur Azoxybenzodsdure, so lisst
sich auch die directe Ueberfiihrung des Alkohols in die Sidure be-
werkstelligen:

2 g des Ersteren werden in 220 cem Wasser und 80 cem doppelt-
normaler Schwefelsdure bei Kochhitze geldst, mit 4.8 g Kaliumbichro-
mat and 20 ccm Wasser versetzt und am Riickflusskiibler iiber freier
Flamme erbitzt. Kin bald erscbeinender, stark gelber, krystallinischer
Niederschlag geht bei lingerem Kochen fast ganz wieder in Ldsung,

% Vergl. Bamberger und Demuth, diese Berichte 36, 375 [1903].
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um spiter durch schwach gelbe, am Boden sich ausscheidende Prismen
ersetzt zu werden. Nach 3'/s-stindigem Kochen werden diese von
der noch heissen Fliissigkeit filtrirt (0.6 g vom Schmp. 225—2329) und
letztere auf 0° abgekiihlt; dadurch werden abermals 0.85 g von an-
nihernd demselben Schmelzpunkt zur Abscheidung gebracht; die
Mutterlauge giebt an Aether weitere 0.14 g unreinere Substanz ab.

Alle diese Oxydationsproducte erweisen sich — einmal oder
eventuell zweimal aus Eisessig unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisirt — als reine, constant bei 250.5—251° (Bad 235% schmel-
zende o0,0"-Azoxybenzodsiure.

0.1283 g Sbst.: 0.2784 g GO, 0.0449 g H;0.

CuH]oNQOS- Ber. C 58.74, H 3.50.
Gef. » 59.18, » 3.88.

Zum Ueberfluss wurde sie noch in Form des charakteristischen
Pbenylbydrazinsalzes (Schmp. 162°, Bad 1599 identificirt.

Die ecisessigsauren Matterlaugen ergaben bei fractionirtem Ein-
dunsten zundchst weitere Meugen o-Azoxybenzo&siure, schliesslich
aber eine durch ihren Krystallbabitus und ibre Farbe von letzterer
unterschiedene Substanz von erheblich niedrigerem Schmelzpunkt.
Auch sie liess sich durch Umldsen leicht reinigen und durch den
Schmelzpunkt (179 —180°), Léslichkeitsverhiltnisse etc. als die oben
beschriebene Aldehydsiure COOH.CqH,. Ny O.CsH,. CHO identificiren.

Ziirich, Anpalytisch-chemisches Laboratorium des eidgenéssischen
Polytechnicums, Juli 1903.

680. Eug. Bamberger und S. Wildi:

Ueber die Oxydation von Amino-indazolen und {ber eine
eigenthiimliche Bildungsweise des Dichlor-indazols.
(Eingegangen am 14. November 1906.)

Nach Beobachtungen von Bamberger und v. Goldberger?)
lassen sich die im Pyrazolkern amidirten Indazole durch die verschie-
densten Sauerstoffquellen (Permanganat, Bichromat, Persalfat, Per-
oxyd . ..), wenn dieselben in saurer L3sung zur Einwirkung gelangen,
in Oxyphentriazine iberfiihren:

. _ C.OH

e .NH S TSSN
CeN o= <
N L/NH -‘\./I\/N

1) Diese Berichte 31, 2637 [1898] und Ann. d. Chem. 305, 295, 338,
359, 370.





