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610. Bug. Bamberger und A, Fodor: Bildungsweisen des
o-Nitroso-bengaldehyds !).
[XVIIL Mitteilung iber Anthrenil von E. Bamberger?).]
(Eingeg. am 8. November 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C.Mannich.)

Der niichst liegende Weg zur Darstellung des o-Nitrosobenzaldehyds
— Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldehyd — ist vorlaufig
nicht gangbar, da dieser Korper bisher nur in Form waflriger, durch
unbekannte Fremdkdorper verunreinigter Losungen und auch so nur
in winzigen Mengen erhalten werden konnte?).

Auch die Ubertragung der zur Darstellung des p-Nitrosobenzal-
dehyds benilitzten Methoden) auf die entsprechenden Korper der
Orthoreihe fiihrt nicht zum Ziel: bei der Elektrolyse von o-Nitrobenz-
aldehyd entsteht an der Kathode nach einigen, freilich nicht hin-
reichend verfolgten Versuchen Dr. Hedigers Anthranil, aber kein
Nitrosobenzaldehyd; auch lieB er sich nicht durch Reduktion einer
alkoholisch-essigsauren L3sung von o-Nitrobenzylchlorid mit Zinkstaub?)
darstellen.

Bei der Oxydation von o-Hydroxylamino-benzaldoxim,

NH.OH
CHcH:N.0R
mit kaltem konzentriertem Eisenchlorid und besonders von »Anthranil-
Phenylbydrazin €}« mogen wohl Spuren von o-Nitrosobenzaldebyd auf-

1) Vorliufige Mitteilung, diese Berichte 42, 2573 [1909].

3) XVIL Mitteilung, Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 254 [1910}.

%) Diese Berichte 36, 3653 [1903].

%) Gattermann, diese Berichte 29, 3037 [1896).

9 Alway, ibid. 86, 2309. Bei der Fliichtigkeit dieses Versuchs kdnnen
wir nicht behaupten, daB nicht kieine Mengen entstehen.

¢) Beide Versuche wurden nicht weiter verfolgt, da sie spater iberholt
wurden. Vergl. S. 3324, Note 4. — Das »Anthranil-Phenylhydrazine
{Buhlmann u. Einhorn, diese Berichte 84, 3792 [1901]) ist wahrschein-
lich pach einigen vorlaufigen Versuchen — entsprechend der friher geduBerten
Vermutung (diese Berichte 36, 820, Note 6 [1903]) — o-Hydroxylamino-

benzaldehydrazon, Cﬁm<gg:gHNH CeHy' Erwarmt man es im Reagens-

glas mit etwas Eisenchlorid und verdinnter Schwefelsdure, so wird es sofort
zersetzt; die Lésung riecht nach Benzol und anscheinend auch nach o-Nitroso-
benzaldebyd. Destilliert man nach Vorschaltung eines Miniaturkfihlers etwas
ab, so zeigen die im Knierohr sich verdichtenden, noch warmen Trdpfchen
eine deutlich griime Farbe, und das klare Kondensat scheidet suf Zusatz von
salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin bréunlich orange, durch Alkoho! mit fuchsin-
roter Farbe in Losung gehende Flocken ab. Alles das doutet mit groBter
‘Wahrscheirnlichkeit auf o-Nitrosobenzaldehyd.
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treten; er konnte indes nicht in binreichend iiberzeugender Weise
nachgewiesen oder gar isoliert werden.

Gelinde Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds fiibrt zwar zu einer
(als Agnotobenzaldehyd®) bezeichneten) Substanz, die mach ibrer Zu-
sammensetzung ein Hydrat des o-Nitrosobenzaldebhyds sein konnte
[CuHu Nn 05 == 2 CsH4(NO).CHO -{—HzO], in erklwhkext a.ber ein
dquimolekulares Additionsprodukt von Nitro- und Hydroxylaminobenz-
aldehyd ist?).

Nach vielen ergebmislosen Versuchen gelang es schlieilich, den
gesuchten Aldehyd?) nach folgenden Methoden zu isolieren, von denen
freilich — wie gleich hier bemerkt sei — keine einzige den Anforde-
rungen einer befriedigenden Darstellungweise entspricht?):

1. Hydrolysiert man o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl-

NO
N<om
\CHO |
bereits von Bamberger und Lublin®) beiliufig erwihnte, aber nicht
untersuchte Substanz, in der damals ein Umwandlungsprodukt des von
ibnen erwarteten o-Nitrosobenzaldehyds vermutet wurde. Wir haben
die Untersuchung dieses Stoffes inzwischen ausgefiihrt und zu unserer
angenehmen Uberraschung in ihm den o-Nitrosobenzaldehyd selbst
entdeckt:

amin, C¢H, , mit Mineralsiuren, so entsteht n. a. eine

NO
AN NO
CoHa ;00 H ——> GH<g,-
C h

Wie der Vorgang im einzelnen verlduft,” ist vorerst nicht mit
Bestimmtheit zu sagen; wir zweifeln picht, daB die frither®) gegebene
Gleichung:

N/NO
. ~0OH _ N;.Cl _—~N2.NO;
3CsH, . CHO + HCl = CGH.<CHO + Cs H‘\CHO

+ C H.<§§O +2H,0

1) Diese Berichte 89, 4252 [1906].

?) L. c. und diese Berichte 42, 3583, FuBnote [1909]; s. a. Heller ibid.
41, 373 [1908].

8) Vielleicht entstehen geringe Mengen bei der @blichen Anthranil-Dar-
stellung (77), vergl. diese Berichte 42, 1683, Note 3 [1909].

4) Nach AbschluB der heut mitgeteilten Versuche ist es mir mittels des
(aus o-Nitrobenzaldehyd leicht darstellbaren) Agnotobenzaldehyds gegliickt,
eine solche zu finden. Niheres spiter.

%) Diese Berichte 42, 1683, 1692, 1694 [1909]. 6 1. c. 1682.
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(in der aut das zweite, noch ununtersuchte Diazoniumsalz ') keine Riick-
sicht genommen ist), zurecht besteht, fiigen dber hinzu, daB sie die
Einwirkung von Siuren auf ¢-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin in-
sofern unvollstindig wiedergibt, als neben dem o-Nitrosobenzaldehyd
geringe Mengen einer bei 69—70° schmelzenden Saure auftreten und
der Ertrag an Diazoniumsalzen stark, unter Umstinden nahezu auf
Null, herabsinken kann; diese letzte Bemerkung bezieht sich auf den
Fall, daf} das Nitrosamin in sehr feiner Verteilung verwendet wird.
Die Aufklirung der anscheinend verwickelten Verhiltnisse mufl' zu-
kiinftigen Untersuchungen ‘vorbehalten bleiben.

2. Bei der Einwirkung von Salzsiure und Natriumnitrit aut
Anthranil bilden sich npeben o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin
Nebenprodukte?) in grofiler Zahl., Eines derselben, in #uferst geringer
Menge entstehend und in friheren Abhandlungen nicht erwihnt, ist
als reiner Nitrosobenzaldehyd erkannt worden. Wahrscheinlich ent-
steht er durch Einwirkung der Wasserstoffionen auf Aldehydo-nitroso-
phenylhydroxylamin.

Unter den »Nebenprodukten« befindet sich auch eine mit der.Saure
vom Schmp. 69—70° wahrscheinlich identische Substanz?).

3. o-Nitrosobenzaldehyd kanon aus o-Aldehydo-nitrosophenyl-
hydroxylamin mit Kaliumpermanganat sowohl in saurer als atkali-
scher Losung erhalten werden. Diese Bildungsweise entspricht der Oxy-
dation des Nitrosophenylhydroxylamins zu Nitrosobenzol ¥). In mine-
ralsaurer Losung ausgefiihrt, deckt sich -die Methode — wenigstens
teilweise — mit der unter 1, angefiihrten.

4. Bei bestimmter Versuchsanordnung ist es moglich, Anthranil
mittels Permanganat zu o-Nitrosobenzaldehyd zu oxydieren:

N - .
CGHS0 —> (CGHIZR) — GH<Jh,-
CH
Ist die Menge des iibermangansauren Kaliums zu reichlich bemessen,
so entsteht vornehmlich o-Nitrobenzaldehyd.
Man kaon also nicht nur o-Nitrobenzaldehyd stufenweise tber die
entsprechende Nitroso- *) und Hydroxylaminoverbindung ) zum o-Amino-

) L ¢ 1693. %) Diese Berichte 42, 1684 [1909)

3) L c. 1684, 1697, 1699.

%) Diese Berichte 81, 576 [1898]; 42, 3570 [1909).

5) Die Reduzierbarkeit zu Nitrosobenzaldehyd ist nicht erwiesen. Diese
Berichte 42, 1683, Note 3 [1909]. Die Reduktion des Nitroso- zu Hydrozyl-
amino- und Amino-bengaldebyd ist noch nicht aunsgetiihrt.

%) Diese Berichte 86, 3658 [1903).
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benzaldehyd ’) reduzieren, sondern auch umgekehrt den letzteren folge-
weis (iiber das Apthranil) zum Hydroxylamino- ), Nitroso- und Nitro-
benzaldehyd oxydieren:

i \4
? ; _? =
ol <N < am<By <= i <NEOH 2> c<FHy

A \ \ /
| 4GS0 4
CHO

5
Cal

G. Heller hat bereits vor uns Anthranil (und C-Methylanthranil)
oxydiert und zwar unter Anwendung von Bichromat und Schwefel-
siure®); er erhielt aus Anthranil o,0-Azoxybenzoesaure?), COOH.
CeH,.N—N.CsH,.COOH, aus Methylanthranil dagegen o-Nitroso-

\O/
acetophenon CSH‘<1(§8.CHa und schloB daraus, da beide Basen

nicht im Verhaltnis der Homologie stehen. Ich machte ihn darauf
aufimerksam, daf und warum seine Folgerung falsch ist). Die fol-
genden Versuche beweisen die Berechtigung jener Kritik. Sie zeigen,
dal} sich Anthranil und Methylanthranil®) auch bei der Oxydation,
wenn sie sachgemidl ausgefihrt wird, wie Homologe verhalten:
/N\ ~NO ¢ N NO
CeH, \([Jﬁo —> Cg HA\CHO (JSH4<é/\O 3—‘—-) CGH‘<CO.CH3'

) Friedlinder und seine Schiler, diese Berichte 15, 2572 [1882]; 17,
456 [1884]; 28, 1752 [1892],

%) Diese Berichte 36, 829, 2043 [1903]; vergl. such 42, 1672 [1909);
@ber die Oxydation zu Nitroso- und Nitrobenzaldehyd vergl. das Folgende.
Diejenige des o-Hydroxylaminobenzaldehyds zum Nitrosobenzaldehyd 148t sich
leicht bewerkstelligen, wenn man ersteren in Form der N-Acetylverbindung
verwendet. Niheres spiter.

%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 164. Wie sich Azoxybenzoesfiure bildet,
ist nicht festgestellt; vergl. diese Berichte 86, 2043 [1903); 42, 1672 [1909].

) Diese Berichte 42, 1671 [1909].

3) Ich habe die Homologie beider u. a. auch daran erkannt (l. c. S. 1687,
1695), daB sie sich gegen salpetrige Sdure qualitativ gleichartig verhalten und,
wie Phenylhydroxylamin usd seine Homologen, Nitrosoarylhydroxylamine

Ar.N<I(§g bilden, die an der Ather-Eisenreaktion (diese Berichte 29, 2412

(1896); 42, 1679, 1695, 2308, 2315, 3575, 3580 [1909]), sowie an der Redu-
zierbarkeit zu Diazoniumsalzen (diese Berichte 42, 1679, 1681, 1708 [1909]
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Sowohl bei der Oxydstion des Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl-
amins wie bei der des Anthranils entstehen betrichtliche Mengen
Savuren; sie wurden nicht untersucht, da es lediglich auf den Nach-
weis und die Isolierung des o-Nitrosobenzaldehyds ankam.

Experimenteller Teil.

1. o- Nitroso-benzaldehyd aus Anthranil und salpetriger Sdure,

LaBt man Natriumnitrit und Salzsiure in der seinerzeit!) ange-
gebenen Weise auf Anthranil (3 g) einwirken, so gesteht die Flissig-
keit zum SchluB zu einem Krystallbre:, der friher so vollstindig wie
moglich auf einem Glastrichter abgesaugt wurde. Diesmal haben wir
die am Boden und besonders am untersten Teil der Gefiwand fest-
baftenden, rein weiflen Krystallkrusten nicht mit der Hauptmenge der
schwach gelbstichigen, flockigen Ausscheidung — dem Aldebydo-
nitrosophenylhydroxylamin — vereinigt, sondern dies durch Dekaan-
tieren entfernt, dann die Krusten abgekratzt und bis zur Entfernung
simtlichen Nitrosamins mit Eiswasser ausgewaschen; unter vielen
derart ausgeliihrten Operationen miBlang die mechanische Trennung
nur selten. Die Krusten — bestenlalls wenige cg, also der Menge
nachgegeniiber dem Aldebydo-nitrosophenylhydroxylamin verschwindend
— sind fast reiner o-Nitrosobenzaldehyd; sie werden in kleinen Por-
tionen nach der S. 3328 gegebenen Vorschrift mit Dampf destilliert.
Die so erhaltenen Nadeln zeigen alle Eigenschaften des nachher zu
beschreibenden o-Nitrosobenzaldehyds.

Bamberger und Lublin?) haben das bei der Einwirkung von salpe-
triger Sdure auf Anthranil ausfallende Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin
filtriert, mit Salzsiure und wenig Wasser gewaschen (das Filtrat ergab?)
Atherextrakt »A«) und die Hauptmenge des Waschwassers, in dem bald
winzige Mengen) Krystillchen erschienen, verworfen. Wir sammelten die
letzteren — seideglinzende, Iarblose, ungereinigt bei etwa 60° schmelzende
Nadeln — gelegentlich einer Reihe neuerdings vorgenommener Darstellungen
des Nitrosamins und stellten fest, daB sie sich leicht in Atzalkalien und Soda
l6sen, beim Ansiuern der micht zu verdinnten Ldsung wieder krystallinisch

und die Zitate 1. c. S. 1682, Note 1) sicher erkennbar sind. Wenn der Nachweis
beim Methylanthranil auch nur dorch einen Reagensglasversuch erbracht
wurde, so jst er far jeden Urteilsfahigen trotzdem entscheidend; es gibt keine
andere Korperklasse auler den Nitrosoarylhydroxylaminen, welche diese Reite
von Erscheinungen zeigt.

1 1. e. 1690.

%) Diese Berichte 42, 1630 [1909]. 3) 1. c. S. 1699.

) Lec. 5.1690, 1691; nach Bamberger und Lublin vielleicht »Bz-Chlor-
anthranil?« (dem Aussehen nach). .
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ausfallen und aut Zusatz won salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin citronengelbe,
in wiBriger Atzlauge mit blaustichig roter Farbe losliche Flocken abscheiden.
Die bisher zusammengebrachte Menge der Siure — so wenig, daB sie night
bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert werden komnte — reichte zu
niherer Untersuchung nicht aus; aller Wahrscheinlichkeit nach ist sie mit der
unten als M bezeichneten Substanz identisch.

Es ist ratsam, das Waschwasser, aus dem die Siure auskrystallisiert, bei
etwa 0% und nicht zu lange aufzubewahren, widrigenfalls sie braun und harzig
wird ; bisweilen verharzte sie so schnell, daB eine Reinigung nicht mehr mog-
lich war. Ursache dieser Verdnderung ist wahrscheinlich das in derselben
Losung noch vorhandene!), #ullerst zersetzliche o-Aldehydo-nitrosophenyl-
hydroxylamin.

Im Atherextrakt »A«?) befindet sich jedenfalls noch mehr der Saure,
doch diirfte sie — in Anbetracht der geringen Mengen, um die es sich auch
bier handelt — schwer in reinem Zustande isolierbar sein, zumal sie in diesem
Extrakt mit anderen Siuren gemischt ist.

II.  o-Nitroso-benzaldehyd aus o- Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin
und verdinnter Schwefelsdure.

Das aus 3 g Anthranil bereitete, fast farblose und griindlich mit
Eiswasser gewaschene Nitrosamin wird upmittelbar nach der Dar-
stellung, noch filterfeucht, mdoglichst rasch und energisch mit einem
Porzellanpistill mit 6—8 ccm doppeltnormaler, auf 0° abgekiiblter
Natronlauge verrieben und die schwach weingelbe (wenn nétig, von
einem geringen Riickstand filtrierte) Losung in eine eiskalte Mischung
von 4 g konzentrierter Schwefelsiure und 75 ccm Wasser unter leb-
haftem Umriihren eingegossen. Man turbiniert nun, ohne zu filtrieren,
das in Form weiBer, feiner Flocken ausfallende Nitrosamin so lange
bei 0°% bis eine filtrierte und griindlich mit Eiswasser gewaschene
Probe nicht mehr die besonders empfindliche Nitrosamin-Reaktion zeigt,
d. h. bis sie nach mioutenlangem Schiitteln mit etwas verdinoter
Schwelelsiure beim EingieBen in a-Naphtholat nicht mehr rot wird;
hierzu sind in der Regel 2—3 Stunden erforderlich. Der Riickstand
R — vom Filtrat L ist spiter die Rede — wiegt, nachdem er von
anhaftender Schwefelsiure belfreit und- getrocknet ist, 0.6 g und stellt
ein schwach briunliches Krystallpulver dar, das meist bei 102—106°
schmilzt, aber schon bei etwa 60-—70° zu sintern beginnt; es ist ein
Gemisch von o-Nitrosobenzaldehyd?®) und geringen Mengen einer Siure,

1 L e S. 1690, letzte Reihe. 3 L e S.1699.

3) Ein kleiner Teil desselben kann der Einwirkung der salpetrigen Siure
auf Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin seine Entstehung verdanken; vergl.
diese Berichte 27, 1553 [1894] (das dort erwihnte Diazosalz ist dasjenige des
Phenyldiazoniums) und 81, 575, 587 [1898].
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die wir vorliufig als M bezeichnen und die walrscheinlich mit der
8. 3325 erwihnten (ungereinigt bei etwa 60° schmelzenden) identisch
ist. Man verreibt rasch — der Nitrosoaldehyd ist gegen Soda empfind-
lich — mit einigen Kubikzentimetern einer Losung von 0.5 g Natrium-
carbonat in 10 g Wasser, saugt ab (Filtrat = S) und wischt nach.
Der hell fleischfarbige Filterinhalt (0.54 g vom Schmp. 107.5—108°)
ist noch nicht ganz reiner Nitrosobenzaldebyd. Man lst ihn in Chloro-
form, fillt aus der klaren Fliissigkeit einige rotlichbraune Flocken
durch Zusatz von etwas Gasolin und dunstet die erst nach dem Fil-
trieren leuchtend griine Fliissigkeit in einer Krystallisierschale im luft-
verdiinnten Raum ein; ist sie nicht rein griin, so fiige man etwas mehr
Gasolin binza und filtriere abermals. Der Verdampfungsriickstand
wird auf Ton gepreBt uud aus siedendem Tetrachlorkohlenstoff um-
krystallisiert; langes Kochen ist zu vermeiden. Ausbeute 0.3 g.
0.1126 g Sbst.: 0.2570'g CO;, 0.0400g Hy0. — 0.1770 g Sbst.: 17.2 cem

N (19°, 717 mm).

CrHsNO,. Ber. C 62.20, H 3.73, N 10.38.

Gef, » 62.25, » 8.95, » 10.52.

o-Nitroso-benzaldehyd bildet weille, seideglinzende Nadeln,
die sich bei etwa 109° firben, bald darauf zu sintern beginnen und
bei 113—113.5° (Vorbad 100%) schmelzen?), nachdem sie vorher véllig:
schwarz geworden sind; wegen dieses Dunkelns ist es bisweilen
schwer, die Verflissigung schart zu erkennen. Unmittelbar nach der
angegebenen Temperatur schiumt der Inhalt des Schmelzrébrehens
meist empor; wenn die Lisung des Aldehyds (z. B. in Tetrachlorkohlen-
gtoff) einige Zeit, etwa eine Minute, mit Tierkohle gekocht wurde, trat
letztere Erscheinung nicht auf®), :

In unserer vorlaufigen Mitteilung ist der Schmelzpunkt zu 109—
110% also etwas zu piedrig angegeben; damals konnten wir zur Rei-
pigung wegen Mangel an Material nur die Dampfdestillation benutzen,
bei welcher leicht teilweise Zersetzung eintritt.

') Die Schmelzpunktsangaben beziehen sich bei reinen Stoffen stets aut
Zinckesche Thermometer. '

9) Als die Losung nur eben mit wenig Tierkohle anfgekocht
wurde, schiumten dic Krystalle auf. (Die Erscheinung dirite von schwer
definierbaren Umstinden abhingig sein.) Bei einem zwei Monat alten, nicht
mit Tierkohle gereinigten Priparat war dies nicht mehr der Fall, obwohl sich
der Schmelzpunkt nicht geiindert hatte; beim Erhitzen einer Probe mit Wasser
verflichtigten sich noch erhebliche Mengen Nitrosobenzaldehyd, doch schien
mehr Harz zurickzubleiben, als beim frischen Priparat. Tierkohle adsorbiert
den Aldehyd (aus der Tetrachlorkohlenstoff- oder Chloroformlésung) nicht in
merkbarer Menge.
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o-Nitrosobenzaldehyd krystallisiert in der Regel in der bereits
angegebenen Form; aus erkaltendem Tetrachlorkohlenstoff erscheint er
in moosartig gruppierten, kleinen Wirzchen, zwischen denen iibrigens
des Ofteren vereinzelte Nadelbiischel (Durchwachsungszwillinge?) er-
kennbar sind. Bei gewohnlicher Temperatur ist seine Dampfspannung
gering — unter einem Druck von etwa 100 mm iiber Schwefelsiure
im Exsiccator 72 Stunden aufbewahrt, nahm er nicht an Gewicht ab —,
doch verfliichtigt er sich beim Erhitzen mit Wasser unter Entwicklung’
eipes stechendep Geruches duBerst leicht, wohl so leicht wie Nitroso-
benzol. Im Gegensatz zu letzterem zersetzt ihn kochendes Wasser
rasch unter Briunung und (bei groferen Mengen, wie 0.1 g) unter
Harzbildung; daher bedienen wir uns fiir Reinigungszwecke der Dampf-
destillation nur danp, wenn es sich um ganz kleine Mengen (hichstens
0.005 g) handelt?).

In solchem Fall bringen wir jedesmal ‘1 —1%/; cem Wasser, in
denen der Aldebyd suspendiert ist, ip einem mit Miniaturkiihler ver-
bundenen Reagensglas schnell zum Kochen und destillieren 12 —
14 Tropfen unter lebhaftem, ununterbrochenem Schutteln ab; bei
scharfem Aufpassen sieht man — aber nur bei bereits ziemlich reinem
Material und selbst bei diesem nicht immer — wahrend einiger Augen-
blicke am Knie des Kiiblrohrs ganz schwach griin gefirbte Wassertropi-
chen; der iibergehende Aldehyd setzt sich teils im Kiihler, teils io
der Vorlage ab. Im Wasser bleibt sehr wenig, doch immerhin soviel
gelost, daB das filtrierte Destillat au! Zusatz einiger Staubchen von
p-Nitrophenylhydrazin-chlorbydrat sofort eine Triibung und npach
kurzem Umschiitteln braunrote Flocken absondert; figt man zur Sus-
pension etwa das gleiche Volumen Alkohol hinzu, so gehen die
Flocken mit gelber, auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Atzlauge
in Violettrot umschlagender Farbe in Ldsung. (Offenbar Bildung
eines Nitrophenylhydruzons; sebhr empfindliche Reaktion zum Nach-
weis des Aldehyds.)

o- Nitrosobenzaldehyd 15st sich mit grasgriiner Farbe auf, deren
Intepsitiit sehr von der Natur des Mediums abhingt. Manche dieser
Firbungen werden beim Kochen infolge von Zersetzung rasch zer-
stort; das gilt z. B. fir die alkoholische und besonders fiir die eis-
essigsaure Losung, die beim Erhitzen sehr bald braungelb wird. Aber

1) Als wir einmal 0.6 g ziemlich unreinen Aldehyd (Schmp. 60—62°) mit
Wasserdamp! destillierten, gingen ganz kleine Mengen in der ersten viertel
bis balben Minute in schonen, weiBen Nadeln iiber, dann aber wurde das
Destillat klar wnd der Kolbenriickstand war in einc schmutzig dunkelbraune,
mit viel Harz durchsetzte Flissigkeit verwandelt.
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auch bei lingerem (1—2-tigigem')) Steben bei Zimmertemperatur ver-
schwindet das charakteristische Griin dauernd; die blaflgriine Aceton-
I8sung ist bereits nach 3'/2—4 Stunden malagafarben und wird schlief3-
lich rot.

Wie bei vielen andern C-Nitrosoverbindungen vertieft sich auch
beim o-Nitrosobenzaldebhyd die Losungsfarbe beim Erhitzen, um beim
Erkalten wieder zu verblassen; das tritt in Tetrachlorkohlenstoft
kaum, sehr deutlich aber in Chloroform, Eisessig und Alkohol hervor;
die willrige Losung ist in der Kilte farblos, in der Hitze Auflerst
schwach grim.

Hervorzuheben ist, weil es beim Nachweis des Nitrosobenzalde-
hyds beriicksichtigt werden muf}, daBl die geringsten Verunreinigungen
die griine Losungsfarbe ganz verdecken konnen. Dies und der Um-
stand, daBl der Aldebyd keine farbige (griine) Schmelze gibt, ferner
daB er so leicht durch kochendes Wasser zersetzt wird, mag daran
Schbuld sein, daB er sich bisher der Entdeckung entzogen hat.

Loéslichkeit. Alkohol: heifl leicht, kalt ziemlich schwer. —

Ather: schwer. — Chloroform: kalt ziemlich leicht, hei spielend.
Ather oder Petrolither fallen. — Tetrachlorkohlenstoff: heifl leicht,
kalt schwer. — Petrolidther: sehr schwer. — Aceton: kalt ziemlich

leicht, heiB sehr leicht. — Eisessig: kalt leicht, heil8 sebr leicht. —
Benzol: kalt mdBig, heild sehr leicht.

Zum Umkrystallisieren ist kochender Alkobol oder gar Eisessig
wegen der Zersetzlichkeit dieser Losungen mit Vorsicht zu benutzen;
am empfehlenswertesten ist Chloroform oder siedendes Kohlenstotf-
tetrachlorid. Auch Aceton ist brauchbar, wenn man die Losung nicht
ganz zum Sieden erhitzt und bald auf 0° oder starker abkiihit.

Trigt man in die eisessigsaure Losung des o-Nitrosobenzaldehyds
Anilin ein, so schligt die griine Farbe sofort in Gelb oder — je nach
der Konzentration — in helles Gelbbraun um.

Die Sodalésung S (S. 3327) liefert einen Teil der Siure M beim An-
sinern als Niederschlag (0.02 g), den Rest beim Ausithern (0.07 g) in ziem-
lich reinem Zustand, denn diese schmilzt ohne weiteres bei 66 —68° bezw.
67—69°; durch einmalige Krystallisation ans heiBem Wasser steigt der
Schmelzpunkt auf 69—709 um bei nochmaligem Umldsen aus siedendem
Tetrachlorkohlenstoff oder beim Anspritzen der Acetonldsung mit Wasser ang
dieser Hohe zu bleiben. M bildet hell strohgelbe (wenn ganz rein, wahr-
scheinlich farblose), glinzende Nadeln und ist — wenn auch nicht ganz leicht
— mit Dampf fliichtig. Sehr wahrscheinlich ist es mit der S. 3225 erwahn-
ten, wegen Substanzmangel nicht hinlinglich gereinigten Siure identisch;
wenigstens zeigt es alle dort angegebenen Reaktionen. Ob es durch Einwir-

) Bezieht sich z. B. aut Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 215
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kung von Wasserstoftionen auf Nitrosobenzaldehyd entsteht, wurde noch nicht
ermittelt,

Das Filtrat 1. (8. 3326) enthilt weitere Mengen M nebst sehr spirlichen
Quantititen der in einer friheren Abhandlung!) erwihnten Diazoniumsalze;
letztere vorbleiben beim Ausathern in der wélrigen Schicht und kénnen mit-
tels #-Naphthol in den »bestindigen Azofarbstoff« bezw. in 3-Oxynaphthyl-
I2-C-Oxyindazol?) tbergefiihrt werden; Ansbeuts an ersterem kaum 0.05 g
(Robprodukt), an letzterem noch sehr viel wcniger — in manchen Fillen
fast Null3).

Das atherische Extrakt von 1. hinterliBt 0.15 g cines krystallinischen,
beinahe restlos in Soda mit brauner Farbe loslichen Rickstands. Scine alka-
lische Lésung wird stufenweis mit Salzsiure gefillt und die zweite, hellgelbe
Fraktion (0.04 g; Schmp. 65—67% — die erste, sehr geringe, braunrote ver-
wirft man — samt dem aus dem Filtrat durch Atherextraktion erhiltlichen
Anteil (0.07 g nach dem Pressen auf Ton; Schmp. 52— 609 mit den aus S
(s. 0.) stammenden Partien von M vereinigt, nachdem sie ans Wasser um-
krystallisiert ist. )

Man kann den Rickstand R (3. 3326) auch durch Waschen mit Alkohol
von beigemengten Sauren befreien und auf reinen o-Nitrosobenzaldehyd ver-
arbeiten, doch ist diese Methode schon deshalb weniger empfehlenswert, weil
dabei nicht unerhebliche Mengen Aldehyd in Lisung gehen.

Verwendet man o-Aldchydo-nitrosophenylhydroxylamin nicht im Zustand
feiner Verteilung, sondern so, wie es direkt aus Anthranit (3 g) und salpe-
triger Siaure erhalten wird, so enthilt der oben (8. 3326) als R bezeichnete
Filterriickstand nur wenige cg o-Nitrosobenzaldehyd, wihrend der sodaldsliche
Teil im Gewicht von 0.7 g aus einem leicht verharzenden Gemisch von un-
angegriffenem Nitrosamin uad M besteht, dessen Reindarstellung groBen
Schwierigkeiten begegnet. Filtrat 1, enthilt in diesem Fall groBere Mengen
der 6fter erwihnten Diazoniumsalze?), die nach fritherer Vorschrift®) aut den
»bestindigen« Azofarbstoff (Rohprodukt 12 g, Schmp. 340°) uwad Oxy-
naphthyl-Oxyindazol (0.7 g vom Schmp. 226—227° aus Eisessig bis zur
‘Schmelzpunktkonstanz krystallisiert 0.43 g, Schmp. 250°) verarbeitet werden.
Wir betonen, daB bei der Trennung des letzteren vom B-Naphthol (Extrak-
tion der atzalkalischen Losung mit Ather) eine nicht zu stark verdinnte
Lauge zu verwenden ist, widrigenfalls ein Teil des Naphthols in der Ather-
schicht verbleibt9).

Die Gesamtmenge der Diazoniumsalze ist auch bei anscheinend gleich-
artiger Arbeitsweise wechselnd; so wurden bei einem andern, in derselben

1) Diese Berichte 42, 1697—1700 und 1709 [1909].

?) Diese Berichte 42, 1689, 1699 [1908].

3) Diese Berichte 42, 1699, letzter Abschnitt [1909).

¥) Weil die Reaktion linger dauert, allenfalls auch Salicylaldehyd ; vergl.
diesc Berichte 43, 1680, 1684 [1909].

5 Diese Berichte 42, 1697—1700 [1909]. 6 L e N, 1699,
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Weise durchgefithrten Versuch nur 0.09 g des »bestindigen« Farbstoffs und
0.25 g Oxynaphthyl-Oxyindazol erhalten.

I11. o-Nitroso-benzaldehyd aus o- Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin und
Kalivmpermanganat.

a) Oxydation in alkalischer Losung.

Wir beniitzten das uns gerade zur Verliguag stehende Aldehydo-
nitrosophenylhydroxylamin-Kupfer?), das zunichst in das Natriumsalz
tibergefiihrt wurde.

1.5 g der Kupferverbindung werden mit 8—10 ccm kalter, dop-
peltnormaler Natronlauge verrieben, die vom Kupferhydroxyd filtrierte
Losung bei 0° mit Schwefelsdure angesiuert und das ausfallende
Nitrosamin mit wenig Soda wieder in Losung gebracht. Alsdann
versetzt man die von einer geringen Triibung befreite, innen und
auBen mit Eis gekiihlte Fliissigkeit aus einer Biirette mit 3-prozent.
Permanganat; die violette Farbe verschwindet augenblicklich unter
Abscheidung von Braunstein. Obwohl nach Zugabe von 13 ccm das
Violett kaum einen Moment bestehen bleibt, unterbrachen wir den
Versuch zum Schutze etwa schon entstandenen Nitrosoaldehyds und
zogen den gesamten GefiBivhalt hiufig mit Ather aus. (WaBrige,
rotbraupe Schicht samt Braunstein = F.) Das mit Glaubersalz ge-
trockuete und im Vakuum bei Zimmertemperatur eingeengte, gras-
grine Extrakt hinterliBt einen schwach braunlichen, krystallinischen
Rickstand; erhitzt man ibn, pachdem er durch Verreiben mit etwas
kaltem Ather von wenig Ol befreit ist, in kleinen Portionen (s. 0.)
mit Wasser, so verflichtigen sich farblose, glinzende Nadeln, die
durch die Loésungsfarbe, den Schmelzpunkt und das Verhalten gegen
p-Nitrophenylhydrazin als o-Nitrosobenzaldehyd gekennzeichnet sind.
Ausbeute 0.05 g vom Schmp. 108—109°.

F wird vom Brauunstein filtriert und der geldste Ather durch Erwirmen
auf dem Wasserbad entfernt; dabei scheiden sich strohgelbe, seideglinzende,
verfilzte Nadeln (V) vom Schmp. 109—110° aus (0.05 g), die leicht aus er-
kaitendem Wasser krystallisieren und durch Mangel an Dampffliichtigkeit
und Geruch, sowie durch andere Eigenschaften vom Nitrosobenzaldehyd
unterschieden sind. Die nibere Untersuchung des vielleicht noch etwas un-
reinen Korpers, der vermutlich erst durch dic Einwirkuog der erwirmten
Sodalésung auf den Nitrosoaldehyd erzengt wird, steht noch aus. Das Filtrat
zeigt gegeniiber Eisenchlorid und Ather noch immer die Reaktion' des Alde-
hydo-nitrosophenylhydrozylamins; ¢s wird daher mit weiteren 12 cem des
Oxydationsmittels bei 0° behandelt. Die violette Farbe der letzten Tropfen

1) Dargestellt nach Baudisch; vergl. unsere Notiz diese Berichte 482,
2574 [1909].
215*
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verschwindet nicht mehr augenblicklich. Durch Wiederholung der bereits
beschriebenen Operationen lassen sich wieder je 0.05 g o-Nitrosobenzaldehyd
und 0.05 g V gewinpen

Als schlieBlich nochmals 14 ccm Permanganat sehr allmihlich binzu-
gefigt wurden, war kein Nitrosamin, aber auch kein Nitrosoaldehyd mehr
nachweisbar, wohl aber schied das letzte Braunstein-Filtiat beim Ansiuern
0.15 g einer krystallinischen, nicht untersuchten Siure ab. Die vereinigten
drei Manganrickstinde enthiclten nichts durch Chloroform Extrahierbares.

b) Oxydation in saurer Lésung.

Man zerlegt 1.9 g o-Aldebydo-nitrosopbenylhydroxylamin-Kupfer
mit Lauge, ibersiduert nach der Filtration mit 200 ccm doppelt-
normaler Schwefelsiiure unter Eiskiihlung und 1ifit zu dem fein sus-
pendierten Nitrosamin bei 0° unter lebhaftem Turbinieren 18 cem
3-proz. Permanganat hinzutropfen; die Farbe des letzteren verschwin-
det auch zum Schluf augenblicklich. In der nunmehr griinlich
gelben, stechend riechenden Fliissigkeit setzen sich die anfinglich sus-
pendierten Flocken bald als schweres Sediment zu Boden und ver-
raten schon durch ihr Aussehen, dal} sie kein unveriudertes Nitros-
amio sind. Wenn eine sorgfiltig ausgewaschene Probe nach minuten-
langem Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure beim Eintragen in
a-Naphtholat nicht mehr kuppelt, wird alles filtriert, der hellgelbe
Riickstand in Ather aufgenommen und dieser zur Entfernung von
Sduren mit sehr verdiinnter Sodalosung (die sich dabei braun farbt
und von einer geringen Suspension getriibt wird) extrahiert. Der
Riickstand des Atherauszugs bildet, mit wenigen Tropfen Alkohol ge-
waschen und auf Ton geprefit, fast farblose Krystalle (0.2 g), die
schon bei 93° schmelzen und sich als nicht gapz reiner, beim Kochen
mit Wasser in glinzend weillen Nadeln iibergebender o-Nitrosobenzal-
debyd zu erkennen geben. '

Dafl er bei der Digestion von Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl-
amin mit Schwefelsdure bei Abwesenheit von Kaliumpermanganat
in erheblich gréBerer Menge entsteht (s. 0,), mag seinem geringen
Widerstand gegen das Oxydationsmittel zuzuschreiben sein.

11", Orydation von Anthranil zu o- Nitroso-benzaldehyd.

Wir stellten zunichst fest, da beim Befolgen der Hellerschen
Oxydationsvorschrift!), wie zu erwarten war, auch dann kein o-Ni-

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 164 [1908].
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trosobenzald'ehyd nachweisbar ist, wenn wihrend der Reaktion stro-
mender Dampf durch die Fliissigkeit streicht').

Folgendes Verfahren fiihrt indes unschwer zum gesuchten Alde-

hyd: Man 1aBt zur klaren Losung von 0.1 ccm Anthranil (D;9'8=

1.1827)%) in 25 ccm doppeltnormaler Schwefelsdure bei 0° so langsam
3-proz. Kaliumpermanganat aus einer Biirette zutropfen, daB erst
nach dem Verschwinden der violetten Farbe jedes Tropfens einXneuer
folgt. Obwohl der Farbenumschlag nach Verbrauch von 4.5 cem immer
noch augenblicklich eintritt, begniigten wir uns mit diesem Volumen,
da kaum mehr Anthranil zu riechen war; die Fliussigkeit enthalt viel
einer braunen, harzigen Ausscheidung. Nach Verarbeitung von 5 Por-
tionen, also von 0.5 ccm Anthranil, werden die Losungen vereinigt,
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt und von der waBrigen Schicht
getrennt. Das schwach gelbliche, etwas griinstichige Atherextrakt
gibt die darin suspendierte Ausscheiduog (s. 0.) beim Durchschiitteln
mit stark verdiinnter Sodalésung ab und firbt sich dabei sofort reiu

) Bei dieser Gelegenheit einige Bemerkungen zuo einer unlangst er-
schienenen (nicht das Anthranil betreffenden) Mitteilung von G. Heller
(diese Berichte 43, 1907 [1910]), in welcher einer im Vorjahr von Pyman
und mir (diese Berichte 42, 22—98 [1909]) veroffentlichten Untersuchung
sneue Erwigungen und Erginzungen bezw. Berichtigungen« hinzngefugt
werden. Es genagt, nur auf die letzteren — und zwar Folgendes — zu er-
widern:

a) Nach Heller lost sich Benzisoxazolon »in konzentrierter Salz-
siure leichter als in Wasser (entgegen den Angalen von Bamberger und
Pyman)«. Unsere Angabe lautete (S. 2317): »Es lost sich in Sauren nicht
leichter als in Wasser«, Wir hielten es fir selbstverstindlich, daB darunter
verdinnte Sauren verstanden sind; ob und wie es sich in rauchender Salz-
siure lost, haben wir gar nicht untersucht.

b) Heller beschreibt N-Methyl-benzisoxazolon als farblose Tafeln
vom Schmp. 49—509, wir als strohgelbes, in Eis nicht erstarrendes Ol (S. 2328).
Hellers Angabe ist zweifellos die richtige; sein giinstigerer Erfolg dirfte
daher kommen, daB er mit Methylsulfat, wir mit Jodmethyl methyliert haben.
Unser Priparat enthielt offenbar Spuren von Beimengungen, die den Schmelz-
punkt stark herabdriicken, ohne die Analysenzahlen — wir fihrten zwei voll-
stindige Analysen aus — zu beeioflussen. Wir haben das Methylbenzisoxa-

zolon sogar in die N-Methyl-o-hydroxylaminobenzoesaure, CSH‘<I(§(()%}&).OH’

deren bei 97° liegender Schmelzpunkt von Heller bestatigt wird, aberge-
fibrt, aus dieser mit kalter, verdiinnter Salzsdure regeneriert (3. 2330) und
es trotzdem wieder als Ol erhalten. Man sieht, wie schwierig in diesem Fall
die Entfernung mivimaler, chemisch nicht nachweisbarer Verunreinigungen ist.

2) Brihl, diesc Berichte 86, 3642 {1903].
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grasgriin; die Sodaschicht nimmt 0.1 g nicht untersuchter, brauner
Sauren auf. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen wird die
Hauptmenge des Athers auf dem Wasserbad, ein weiterer Teil im
Vakuum iiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur entfernt; alsbald
scheiden sich am Rand der Krystallisierschale fast farblose Nadeln
vom Schmp. 105—106° (0.2 g) ab, die mit dem Verdunstungsriickstand
der Mutterlauge vereint werden, pachdem er auf gekiihltem Ton von
etwas Anpthranil befreit ist (wenige Milligramm vown Schmp. 103%).
Die aus Chloroform-Gasolin umkrystallisierten Nadeln erweisen sich
durch Schmelzpunkt und Reaktionen als o-Nitrosobenzaldehyd. Aus-
beute an reinemr Priparat etwa 0.15 g.

Die Methode wiirde sich allenfalls zir Darstellung des Aldebyds
eignen, wenn man nicht jedesmal so geringe Mengen Aunthranil ver-
arbeiten miiite — wenigstens war die Ausbeute erbeblich geringer,
als das zehnfache Volumen der Base verwendet wurde!):

Die Lésung von 1 cem Anthranil in 130 cem vierfachnormaler Schwefel-
sgurc wurde auf 00 abgekithit — dabei fiel cin Teil des Aunthranils emulsionx-
artig wieder aus — und unter Turbinieren inperhalb 13/, Stunden 45 ccm 3-
prozentiges Permanganat unter Eiskiithlung tropfenweise hinzugefiigt; die vio-
lette Farbe verschwand aueh zum SchluB fast momentan. Dann schiittelte
man die von einem braunen, restlos in Soda l8slichem Harz getriibte, noch
immer nach Anthranil riechende Flissigkeit crschépfend mit Ather aus und
vertieb die inzwischen abgesonderten Harzklampchen im Scheidetrichter mit
einem Glasstab bis zur vollstindigen Losung; im ganzen wurden etwa 500 ccm
Ather verbraucht. Das Extrakt ergab, nachdem die sauren Stoffe mit ganz
verdinnter Sodalésung entzogen waren, 0.2 g etwas gelblichen, schon bei
95° schmelzenden, also noch ctwas unreinen Nitrosobenzaldebyd. Die aus der
angesiuerten Sodalosung teils direkt, teils beim Stehen, teils nach dem Ein-
engen auf dem Wasserbad ausfallenden Siuren — insgesamt 0.35 g — lieBen
sich groBtenteils aus viel siedendem Wasser umkrystallisieren und schienen,
nach dem Verhalten ihrer alkoholischen Lésung gegea Phenylhydrazio zu
urteilen, u. a. auch o, o-Azoxvhenzoesiure (?) zu enthalten. Sie wurden nicht
naher untersacht.

1. Orydation von Anthranil zu o-Nitro-benzaldehyd
erfoigt bei Anwendung iiberschiissigen Permanganats:

Die durch kriftiges Schiitteln von 1 g Anthranil mit 300 ccm ver-
diinnter Schwefelsiure (enthaltend 12 g 9G-prozentige Siure) bereitete
klare Liosung wird tropfenweise unter Eiskithlung und Turbinieren
mit 100 cem 3-prozentigem Kaliumpermanganat versetzt. Der Geruch
nach Anpthranil ist zum Schlufl kaum poch merkbar; das Oxyda-

1 Allerdings war auch die Konzentration der Schwefelsiure bei diesem
Versuch doppelt so groB als beim vorigen.
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tionsmittel wird gegen Ende nur noch langsam entfirbt. Der abge-
saugte und mit Wasser ausgewaschene Braunstein enthilt” auller einem
braunen, dampfupfliichtigen Pulver wenige mg o-Nitrosobenzaldehyd.
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an Ather eine anfangs olige, bald
strahlig-krystallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nach’
Beseitigung des Athers schnell mit wenig alkalisiertem Wasser aus,
saugt ab und destilliert den Riickstand mit Dampf. Die tibergehenden
weiflen, seideglinrzendén Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge-
ruch und durch die Indigo-Reaktion als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu
erkennen!). Ausbeute unter Beriicksichtigung des in Lé&sung verblei-
benden Teils annihernd 0.3 g¥).

Das alkalische Extrakt enthilt nicht unbetrichtliche Mengeu saurer
Stotfe.

Ziirich. Anal-chem. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums.

611. Otto Mumm und Georg Miinchmeyer: Uberfihrung
des Oxymethylen-acetophenons in Benzoyl-brenztraubensiure
und einige neue Derivate.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1910.)

Anilid-imidchloride aromatischer Siuren lassen sich, wie der
eine von uns® kiirzlich gezeigt hat, durch Behandeln mit wéBriger
Cyankalium-Ldsung leicht in die zugehdrigen Cyan-azomethine
iberfiihren, z. B.: :

CsHs.C.Cl CeHs.C.CN
. KCN .

- KCl.
CeHs.N T CH.N T

) Das p-Nitrophenylbydrazoun desselben scheint noch nicht beschrieben
zu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Liosungen von o-Nitro-
benzaldehyd und p-Nitrophenylhydrazin vermischt, wobei die Flassighkeit rot
wird. Es krystallisiert aus Alkohol bei langsamer Abkihlung in orangegelben,
glanzenden Blittchen, die unter Aufschiumen — wenige Grade vorher sinternd
— bei 237.5—258.5% schmelzen (Vorbad 230°). Es ist in verdiinnter Natron-
lauge unldslich, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofert mit permanga-
natartiger Farbe in Losung.

%) Infolge lokaler Uberoxydation kann etwas o-Nitrobenzaldehyd auch bei
Verwendung geringerer Mengen Permanganat erhalten werden. Der im Text
mitgeteilte Versuch ist — wie der 1V. — als Erganzung der Arbeit von
Bamberger und Demuth (diese Berichte 36, 829 [1903]) zu betrachten.

3) Mumm, diese Berichte 43, 886 [1910).





