
Sam zersetzenden Produkt liegt eine Iiupplung nus 6-Methyl-4-phenyl-2.3- 
triazo-7.0-pyridnzin niit Cuprinitrat Tor. 

Versetzt man die knlt:, aibrigc Lbsung der konjugierten \-crbindung mi t  
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  so erhiilt man sofurt einen starken, mikroskrystalli- 
nischen Nicderschlag, der beim Erhiteen mit vie1 \Visser in Liisung geht. 
1:iltricrt nian sic, so scheiden sich beim Erkalten zentinierl;tuge, fcinc, glns- 
Iielle Nadeln ah. Dassclbe Priiparat e rhd t  man in sehiinstcr Form, wenn nian 
tiie sictlend hcillcn, wilirigen Liisungen llcr Iioniponcntcn zusanimengieBt. Uaa 
rcine, Quecksilhcr haltcnde Iiontleiisntionsplcltlukt schniilzt llei 1810. 

6 - ~ I e t h y l - 4 - p h e u ~ l t r i a z o ~ ~ ~ r i d n z i n  laI3t sich iiiizersetzt destillieren. 

C o t ,  0.0664 g H?O. - 0.1097 g Shbt.: 27 ccm N ('26O, 732 mm). -0.1436 g 
Sbst.: 34 ccm N (170, 733 mm). 

0.1701 g Sbst.: 0.4253 g Con, 0.07'21 a" H?O. - 0.!553 0' Sbst.: 0.3911 g 

Cl9H, ,N4.  Bcr. C 68.57, I1 4.76, S 26.66. 
Gef. )) 68.19, (iS.GS, )) 4.79, -l.7$, )) 26.72, 27.07. 

328. Francis Francis: Notiz uber die Einwirkung 
won Ammoniak auf Benzaldehyd und die Darstellung von 

),Benzaldehyd-Ammoniak((. 

(Eingegangen ani 9. Juni 1909.) 

Die  Euts tehung yon H y d r o  be i i  z a n i i d ,  c6 H:, . ('11: N .  CH(C6 I T 5 ) .  
h' : CH .CgHs,  bei tler E inwirkung yon Aninioniali auf Benza ldeh~- t l  
iiiiter yerschiedeuen Redingungen ist seit Iangeni bekannt;  \vie w i r  
frstgestellt haben? erzielt man eine aosgezeichnete Ansbeute an  dieser 
Verbindung besunders dni in ,  wenii m a n  eine ltouzentrierte, wKtBrige 
Arrimoninltliisring niit einer 14;niulsion tles Alclehyds schiittelt,, die un ter  
Ziisatz einer kleiuen AIenge SeifenlBsung hergestellt wiirde. 

Bisber galt dieses Hydrobenzamid  inimer a l s  dns erste Produkt 
tler Renktion zwischen Benzalclehyd und Aninioniak ; nuch wurde  als 
feststehend betrnclitet, dalJ die 13iltli;ng von 1)erivaten tler allgenieineii 
Formel  (Ar . CH:)?, S? die aronintischen Aldehy le  systetnatisch \-on 
tien Aldehyden der Fettreihe untersclieidet, die Lei i ihniicler Belinntl- 
lung  init Amii2oni:ik tr-Oxy-nmine, Alk .CII(OII).NHz (bezw. Uniwantl- 
Iriugsprodiikte derselben), lieferii. Wir liaben jedoch nunniehr er- 
iiiittelt, dalJ cliese beitlen Vornussetzringen nicht zntreffen: LaBt  m a n  
tl:ts A m  m o n  i a k  bei tiefer Teniperxtur auf eine konzentrierte Losnng 
yon B e n z a l d e h p d  in einem Gemiscli r o n  Alkohol iind Wnsser ein- 
v i r k e n ,  so scheidet sich ein krystalliuisches A 4 d d i t i o u s p r o d u k t  nb, 
welches die Zusammensetzuug (C6 11s .CH0)2, XH3 fiat. Diese Brutto- 
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forniel fiir dks  ) ) B e n z a l d e h y d - A n i m o n i a l i c c  15Ht sicli n u n  in C61Ij. 
CH(OH).KH.CH(OH).C6H5 aufliisen, so dnl j  die Substanz ebenfnlls 
nls ein u-Osy-amin, und zwar als r t , r r ' - n i o x y - d i b e n z p l n m i n ,  er- 
scheint. D ie  neue Verbindung ist sehr  unbestsndig iind verwandelt 
sich rnscli in Hydrobenzaniid;  trotzdem ersclieiiit es nicht zweifrl- 
haft, daO sie iriinier :ils %wiscl ienprot lu~t  bei der  Biltlung des Kiirpers 
CG I T ; .  CII : N. CH(C6 I € , ) .  N : CH. CGHs nus Ueuzaldehpd iintl Ammoniak 
auftreten wirtl. 

Man stellt tlns ,Benza lde l iyd- .~mmonin~((  nin besten in de r  Weise 
h r ,  daB niari den Aldehyd in einer lileinen Nenge Alkohol aufnimmt, 
: t i i f  0 0  nbliiililt, dnnn einen Cl,ersclirilj nri konzentriertem, waBrigem 
.4rnmonink nnd schlieljlich so r ie l  Alkohol hinzufugt, dnll, de r  Aldeliyd 
in 1,ijsung bleibt. Beini Abktihlen :ruf -20" fiillt dnun das ))Beuz- 
:~ldeliyd-Aniniouink~ langsnni in schiinen Krystnlleri nus, die man raxch 
abfiltriert u n d  bis zum 1:erschwinden des Amnioninks niit linltem Wasser 
ans\\.iisch t. 

M'ir hnben nuch den Eiriflulj rerschiedener Meta l lhydros~de  und Salze 
auf die Bildiing des Additionsprodiiktes untersucht untl hierbei gefunden, 
d:tQ die Gegenwart von  i t z k n l i  oder -i tznatron die Ausbeute erhiiht 
iind arich eioe scbnellere Abscheidung de r  Substnuz ziir Folge lint, 
wiihrentl nndererseits diirch Zufiigen ron  Salniink die Entsteliiing 
von IIydrc~benznniid bedingt wird. 

Dns  ~)Benz:tldehj-d- Arriiiionink(( ist so wenig bestiindig, dalj die 
u sf ti h r II n g de r ge b r8u c h I ic h e 11 El  ern en t nrnn n I j -se ii icli t in ijglich w ii r ; 

(loch konnte durch eine Keihe con 13estimmungen tlerjenigeii Amm0ni:tk- 
rnengen , tlie beini Scliiitteln abgewogener JIengen tler m s v h  getrock- 
n e t en Yerbi n d i i  n g mi t Sch \\~efclsCi ti r el i js  ti n geu r o I I  bek n n n ten1 Gel1 :i 1 t 
nbgespalten \\-erden, die weiter oben nngegebene %u~nniniensetzuiig 
des u, u'-Diosy-dibenzylnniins sichergestell t wertlen. 

C l r H l s O ? N .  I3w. NH3 7.42. Gef. ?\;El: 7.3, 7.6, 7.3. 

Dns ~ ~ B e n z a l d e h y c I - A n i n i n ~ i i n ~ ~ ~  krystnllisiert in Tnfeln, die bei 4.-p0 
scthmelzen und i n  orgauischen Solrenzien leicht liislich sind. Jk in i  
Stehen zerfiillt es  nnch folgender Gleichung rnsch in l l j - t l r o b e ~ l  z -  

a m i ( I ,  \Ya s s e r iind 13 e n z a 1 d e h y d : 
2 CG 11,. CH (OH). NII .  cIi(or1). cti 1 1 5  

= (c, IL . mr: ) 3 ~ 2  + cti 1-I; . c m  + 3 Irzo. 
Kine Kontrollannlyse des so erhnltenen Hydrobeuz:cmids gab tlie 

naclistelienden Znhlen : 
C?,II181;p. Ber. C Si.5, H G . O .  

Gef. )) Si.7, )) 6.1. 

Dn i n  nlltnlisclien Flussigkeiten suspendiertes ))Benznldehyd-Ani- 
mouink(( sicli als relntiv bestHndig erwies, so korinte seiu V e r h a l  t e  n 
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g e g e n  B e n  z o y I c h l o  r id untersucht werdeu. Bei Gsgenwart you 
Pottasche bildeten sich hierbei kleine Nengeu YOU B e u z y l i d e n -  
d i  b e n z  a m  i d ,  C6 115 . CH(NI1. CO . C g  Hs)?, das bei 221 I) schuiolz ti~id 

die folgenden Analysenzalilen gab: 
C:iIIieO?N?. B c ~ .  C 7ti.4, H 5.4, N 8.5. 

Gef. )) 76.3, )) 5.5, x 8.6. 
Ilieses Ergebriis ist im Hiublick aiif die Darstellung des l:enz\-- 

liden-dibenzarnids durch E. H o f f m a i i u  und Y i l i t o r  M e y e r ' )  Y O U  

Interesse, die es nebeu Benzaniid bei tler Einwirkung ron Amnionink 
auf ein Geniisch yon Beiizaldeliyd und Benzoylchlorid bei Gegenvnrt 
yon Soda erhielten. 

Weitere Yersuche zeigten uns  dnnn, da13 sich nuch der 1 ) - T o l u y l -  
a l d e h y d  gegen Smmonink iihrilich v i e  tler Benzaldehyd verhiilt. 
Unter den weiter oben bescbriebeneri Bedingungen scheidet sich in 
dieseni Falle das s p - T o l  u 1 a l d  e h y d  - A m  i i i  on i a k  a ~ C H 3 .  CG HI.  
CIl(OII).NH .CH(OII).CG I14.CH3, z w n r  ebenfalls langsnin, aber in 
gut krystallisierter Form ab. Es wird bei 43-440 fliissig und iat 
noch weniger bestandig als das ~1Jenzaldehyd-Aiii i i ioniak~. Die hydro- 
lytische ~~mn~oniak-Best i t i iniung gab die folgendeii Zahlen : 

C16H1~0.". Ber. NH3 6.61. GeE. NH3 6.1, 6.4. 

Die Substanz veriindert sich rasch linter Bildung einer den1 
IIydrobenzaniid entsprecheuden T'erbiudriug. Das so erhalteue, bisher 
anscheinend noch nicht bekannte / ) - T r i m  e t h y l -  h y d r o  b e n  z ani i d ,  
(CII, .CcH4. CH:), Na, schmolz bei D 5 O  und gab bei der Hydrolyse : 

CplH?lN?. Ber. NH3 10.0. Gef. S H 3  10.3, 10.2. 
Wird der A n i s n l d e h y d  in analoger Weise wie der Benz- und 

11-Toluylaldehyd iiiit Amnionink bel:andelt, so erhi l t  ninu als einziges 
Produlit der Keaktion das schon bekannte H y d r o a n i s a m i d ,  CIIsO. 

1'70'. Die Hydrolyse des letztereu lieferte die nachstehenden Werte : 

Hrn. 0. C. 11. D a v i s  niochte ich nuch an dieser Stelle fiir die 

University College, B r i  s t o 1. 

Ce HI.  CH : N .  CH(C6 H,. OCH,). r\' : CH.Cs Ha. OCH, , VOll l  SC~II I I ) .  

C ~ c € I f ~ 0 3 K ~ .  Ber. NH3 8.76. GeE. X I 3  S.69. 

Ausfiihrnng der mitgeteilteu Analysen danken. 

I) Diese Berichte 25, 211 [lS92]. 




