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sam zersetzenden Produkt liegt eine Kupplung aus 6-Methyl-4-phenyl-2.3-
triazo-7.0-pyridazin mit Cuprinitrat vor.

Versetzt man die kalte, willrige Lésung der konjugierten Verbindung mit
Quecksilberchlorid, so erhilt man sofort einen starken, mikroskrystalli-
pischen Niederschlag, der beim Erhitzen mit viel Wasser in Lésung geht.
Filtriert man sie, so scheiden sich beim Erkalten zentimerlauge, feine, glas-
helle Nadeln ab. Dasselbz Priiparat erhilt man in schonster Form, wenn man
die siedend heiflen, willrigen Losungen der Komponenten zusammengieBt. Das
reine, Quecksilber haltende Kondensationspredukt schmilzt hei 181°,

6-Methyl-4-pheuyltriazopyridazin 148t sich unzersetzt destillieren.

0.1701 g Sbst.: 0.4253 g CO., 0.0721 g H,0. — 0.15533 ¢ Sbst.: 0.3911 g
C0,, 0.0664 g H.0. — 0.1097 g Sbst.: 27 cem N (269, 132 mm). — 0.1426 g
Sbst.: 34 cem N (179, 733 mm).

CraHyo Ny Ber. C 68.57, H 4.76, N 26.66.
Gef. » 68.19, 68.68, » 4.79, 4.7, » 26.72, 27.07.

328. Francis Francis: Notiz iber die Einwirkung
von Ammoniak auf Benzaldehyd und die Darstellung von
»Benzaldehyd-Ammoniaks,

(Eingegangen am 9. Juni 1909.)

Die Eutstehung von Hydrobenzamid, CeH..CH:N.CH(CsH;).
N:CH.C¢H;, bei der Einwirkung von Ammoniak auf Benzaldehvd
unter verschiedenen Bedingungen ist seit langem bekaont; wie wir
festgestellt haben, erzielt man eine ausgezeichnete Ausbeute an dieser
Verbindung besonders danv, wenn man eine konzentrierte, wilrige
Ammoniaklosung mit einer Emulsion des Aldehvds schiittelt, die unter
Zusatz einer kleinen Menge Seifenlosung hergestellt wurde.

Bisber galt dieses Hydrobenzamid immer als das erste Produkt
der Reaktion zwischen Benzaldehyd und Ammoniak; auch wurde als
feststehend ‘betrachtet, dal} die Bildung von Derivaten der allgemeinen
Formel (Ar.CH:); N2 die aromatischen Aldehyde systematisch von
den Aldehyden der TFettreihe unterscheidet, die bei #hniicher Behand-
Inng mit Ammoniak «-Oxy-amine, Alk.CH(OII).NH, (bezw. Umwand-
lungsprodukte derselben), liefern. Wir haben jedoch nunmehr er-
mittelt, dal} diese beiden Voraussetzungen nicbt zutreffen: L&t man
das Ammoniak bel tiefer Temperatur auf eine konzentrierte Losung
von Benzaldehyd in einem Gemisch von Alkohol und Wasser ein-
wirken, so scheidet sich ein krystallinisches Additionsprodukt ab,
welches die Zusammensetzung (CeH;.CHO);, NH; hat. Diese Brutto-
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formel fiir das »Benzaldehyd-Ammoniak« lifit sich nun in CeH;.
CH(OH).NH.CH(OH).CsH; auflosen, so dall die Substanz ebenfalls
als ein «-Oxy-amin, und zwar als «,«'-Dioxy-dibenzylamin, er-
scheint. Die neue Verbindung ist sehr unbestindig und verwandelt
sich rasch in Hydrobenzamid; trotzdem erscheint es nicht zweifel-
haft, dal} sie immer als Zwischenprodukt ULei der Bildung des Korpers
CeH;.CH : N.CH(C:H;s).N : CH.CsHs aus Benzaldebyd und Ammoniak
auftreten wird.

Man stellt das »Benzaldehyd-Ammoniak« am besten in der Weise
dar, dafl man den Aldebyd in einer kleinen Menge Alkohol aufnimmt,
anf 0° abkiihlt, daon einen UlerschuB an konzeuntriertem, wiBrigem
Ammoniak und schliefilich so viel Alkohol hinzufiigt, dal} der Aldehyvd
in Lésupg bleibt. Beim Abkiihlen auf —20° fillt daun das »Benz-
aldehyd-Ammoniak« langsam in schonen Krystallen aus, die man rasch
abfiltriert und bis zum Verschwinden des Ammoniaks mit kaltem Wasser
auswischt,

Wir haben auch den EinfluBl verschiedener Metallhydroxyde und Salze
auf die Bildung des Additionsproduktes untersucht und hierbei gefunden,
dall die Gegenwart von Atzkali oder Atznatron die Ausbeute erhoht
und auch eine schnellere Abscheidung der Substanz zur Folge lhat,
withrend andererseits durch Zufiigen von Salmiak die Entstehung
von Hydrobenzamid bedingt wird.

Das »Benzaldehyd- Ammoniak« ist so wenig bestindig, daB die
Ausfithrung der gebriiuchlichen Elemeuvtaranalyse nicht méglich war;
doch kounte durch eine Reihe von Bestimmungen derjenigen Ammoniak-
mengen, die beim Schiitteln abgewogener Mengen der rasch getrock-
neten Verbindung mit Schwefelsiiurelosungen von bekanntem Gebalt
abgespalten werden, die weiter oben angegebene Zusammensetzung
des «,«’-Dioxy-dibenzylamins sichergestellt werden.

CiyH;; 0N, Ber. NH; 7.42. Gef. NH; 7.3, 7.6, 7.3.

Das »Benzaldehyd-Ammoniak« krystallisiert in Tafeln, die bei 459
schmelzen und in organischen Solvenzien leicht Iislich sind. Beim
Stehen zerfillt es nach folgender Gleichung rasch in Hydrobenz-
amid, Wasser und Benzaldehyd:

2C;H; .CH(OH). NH.CH(OH). Cs H;

= (CeH;s.CH: )Ny + CeH; . CIIO 4 31H,0.

Eine Kontrollanalyse des so erhaltenen Hydrobepzamids gab die
nachstehenden Zahlen:

Ca Iy Ny Ber. € 845, H 6.0.
Gef. » 847, » 6.1.

Da in alkalischen [Ilissigkeiten suspeundiertes »Benzaldehyd-Am-

moniak« sich als relativ bestindig erwies, so konnte sein Verhalten
144%
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gegen Benzoylchlorid untersucht werden. Bei Gegenwart von
Pottasche bildeten sich bierbei kleine Mengen von Beuzyliden-
dibenzamid, CeH; .CH(NI.CO.CsH;)., das bei 221° schmolz und
die folgenden Analysenzahlen gab:
C;H130:Ns. Ber. € 764, H 54, N 8.5.
Gel. » 76.3, » 5.5, » 8.6.

Dieses Ergebnis ist im Hinblick auf die Darstellung des Benzy-
liden-dibenzamids durch E. Hoffmann und Viktor Meyer!) von
Interesse, die es neben Benzamid bei der Kinwirkung von Ammoniak
auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzoylchlorid bei Gegenwart
von Soda erhielten.

Weitere Versuche zeigten uns dann, dal} sich auch der p-Toluyl-
aldehyd gegen Ammoniak #hnlich wie der Benzaldehyd verhilt.
Unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen scheidet sich in
diesem Falle das »p-Toluylaldehyd-Ammoniak«, CH;.CsH,.
CH(OII).NH.CH(OH).C; Hy.CH;, zwar ebenfalls langsam, aber in
gut Krystallisierter Form ab. Es wird bei 43—44° flissig und ist
noch weniger bestindig als das »Benzaldehyd-Ammoniake. Die hiydro-
lvtische Ammoniak-Bestimmung gab die folgenden Zahlen:

CisH190:N. Ber. NH; 6.61. Gef. NH; 6.1, 6.4.

Die Substanz verindert sich rasch unter Bildung einer dem
Hydrobenzamid entsprechenden Verbindung. Das so erhaltene, bisher
anscheinend noch nicht bekanute p-Trimethyl-hydrobenzamid,
(CH;.CcHy.CH:)s N3, schmolz bei 95° und gab bei der Hydrolyse:

CesHayNo. Ber. NH; 109, Gef. NH; 10.3, 10.2.

Wird der Anisaldehyd in analoger Weise wie der Benz- und
p-Toluylaldehyd mit Ammoniak belandelt, so erhilt man als einziges
Pradukt der Reaktion das schon bekannte Hydroanisamid, CH;0.
CiH.CH:N.CH(CsH,;.OCH;).N: CH.CsH,.OCH;, vom Schmp.
120°. Die Hydrolyse des letzteren lieferte die nachstehenden Werte:

C34H250;N,.  Ber. NH; 8.76.  Gel. NH; 8.69.

Hrn. O. C. M. Davis méchte ich auch an dieser Stelle fiir die

Ausfiihrung der mitgeteilten Analvsen danken,

University College, Bristol.

1) Diese Berichte 25, 211 [1892].





