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610. l u g .  Bamberger und & Fodor: Rildungaweieen dea 
o-Nitrorro-benseldehyda '). 

[XVIII. Mitteiluug iiber Anthranil von E. Barnbergerg).] 
(Eingeg. am 8. November 1910; mitgeteilt in der Sitcung vou Hm. C.Mannich.) 

Der  nachst liegende Weg zur Darstellung des o-Nitrosobenzaldehyds 
- Oxydation von o - Hydrox ylamino-benzaldehyd - ist vorliiufig 
nicht gangbar, da  dieser Horper bisher nur in Form wahiger ,  durch 
unbekannte Frerndkiirper verunreinigter L6sungen und auch so nur 
in  winzigen Mengen erhalten werden konnte ". 

Auch die fibertragung der zur Darstellung des p-Nitrosobenzal- 
dehyds beniitzten Methoden ') auf die entaprecbenden Kiirper der 
Orthoreihe fiihrt nicht zurn Zicl: bei der Elektrolyse von o-Nitrobenz- 
aldehyd entsteht an der Kathode nach einigen, freilich nicht hin- 
reichend verfolgten Versuchen Dr. H e d i g e r s  Anthranil, rber  kein 
Nitrosobenzaldehyd; auch lie13 er sich nicht durch Reduktion einer 
alkoholisoh-essigsauren Liisung von o-Nitroben zylchlorid mit Zinkstaubs) 
darstellen. 

Bei der Oxydation von o-Hydroxylamino-benznldoxim, 
/NH. OH 

mit kaltem konzentriertem Eisencblorid und besonders von SAnthranil- 
Phenylhgdrazin rnogen wohl Spuren von o-Nitrosobenzaldehyd a d -  

C 6 H ~ ~ ~ ~ : ~ . ~ ~  

') Vorlaufige Mitteilung, diese Berichte 42, 2573 [1909]. 
3 XVIL Xitteilung, Journ. f. prakt. Chom. [2] 81, 254 [1910]. 
8 )  Dime Berichte 86, 3653 [1903]. 
4) G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 29, 3037 [1896]. 
5, Alway,  ibid. 86, 2309. Bei der Flircbtigkeit dieses Versucbs k6nnen 

wir nicht behaupten, d d  nicht kleine Mengen entstehen. 
6) Beide Versuche wurden nicht weiter verfolgt, da sie spiter iiberholt 

wurden. Vergl. S. 3324, Note 4. - Das DAnthranil-Phenylhydrazina 
( B u h l m a n n  u. E i n h o r n ,  diese Berichta 84, 3792 [1901]) ist wahrschein- 
lich nach einigen vorlhfigen Versuchen - entsprechend der friiher geiiderten 
Vermotung (diese Berichte 86, 820, Note 6 [1903]) - o - H y d r o x y l a m i n o -  

b e n z a l d e h y d r a z o n ,  C ~ & < C ~ ~ N . N B . ~ ~ & .  NH OH Erwiirmt man es im h g e n s -  

glas mit etwas Eisenchlorid und verdiinnter Schwefelshure, so wird es sofort 
zersetet; die L6sung riecht nach Benzol und anscheinend auch nach o-Nitroso- 
benzaldehyd. Destilliert man nach Vorschaltung eines Miniaturkfihlers etwas 
ab, so zeigen die im Knierohr sich verdichtenden, noch warmen Trbpfchen 
eine deutlich griine Farbe, und das klare Kondensat scheidet aut Zusatz von 
sdzsaurem p-Nitrophenylhydrazin brhnlich orange, durch Alkohol mit fuchsin- 
roter Farbe in L6sung gehende Flocken ab. Alles das doutet mit grblter 
Wahrscheinlichkeit nuf o-Nitrosobenzaldehyd. 
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treten; er konnte indes nicht in hinreichend 
nachgewiesen oder gar isoliert werden. 

Gelinde Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds 

iiberzeugender Weise 

fiihrt zwar zu einer 
(als Agnotobenzaldehyd I) bezeicbneten) Substanz, die nach ihrer Zu- 
sammensetzung ein Hydrat des a-Nitrosobenzaldehyds aein kiinnte 
[Ci,HiaNaOs = 2 CgHc(NO).CHO -I- HaO], in Wirklichkeit aber ein 
aquimolekulares Additionsprodukt von Nitro- und Hydroxylaminobenz- 
aldehyd ist a). 

Nach vielen ergebnislosen Versuchen gelang es schliefilich, 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 -  A l d e  h y d o -  n i t  r o s o p  h e n  y 1 h y d r o x  y 1- 

a m i n ,  CgH, ,N<% , mit M i n e r a l s a u r e n ,  so entsteht ti. a. eine 

bereits von B a m b e r g e r  und L u b l i n 5 )  beilaufig erwahnte, aber nicht 
untersuchte Substanz, i n  der damnls ein Umwandlungsprodukt des von 
ihoen erwarteten o-Nitrosobenzaldehyds vermutet wurde. Wir haben 
die Untersuchung dieses Stoffes inzwischen ausgefiihrt und zu iinserer 
angenehmen Uberraschung in ihm den o-Nitrosobenzaldehyd selbst 
entdeckt: 

'CHO 

Wie der Vorgang im einzelnen verliiuft,' ist vorerst nicht mit 
Bestimmtheit x u  sagen; wir  zweifeln nicht, da8  die fruher ') gegebene 
Gleichung : 

*) Diese Berichte 89, 4252 [1906]. 
1. c. und diese Berichte 42, 3585, FuBnote [1909]; s. a. H e l l e r  ibid, 

41, 373 [1908]. 
8)  Vielleicht entstehen geringe Mengen bei der iiblichen Anthranil-Dar- 

stellung (??), vergl. diese Berichte 48, 1683, Note 3 [1909]. 
*) Nach AbschlnD der heut mitgeteilten Versuche ist es mir mittels dea 

(aus o-Nitrobenzeldehyd leicht darstellbaren) hgnotobenzaldehyds gegliickt, 
eine solche zu finden. Naheres spiiter. 

5, Diese Berichte 42, 1683, 1692, 1694 [1909]. 1. c. 1682. 
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(in der auf drts zweite, noch ununtersuehte Diazoniumsalz I )  keine Rfick- 
sicht genomrnen ist), zurecht hesteht, fiigen a'ber hinsu, daB sie die 
Einwirkung von SBuren auf o-Aldehydo-nitrosophenjlhydroxylamin in- 
sofern unvollstiindig wiedergibt, als neben dem o-Nitrosobenzaldehyd 
geringe Mengen einer bei 69-70° schmelzenden Saure auftreten und 
der Ertrag an Diazoniurnsalzen stark, unter Umstiinden nahezu auf 
Null, herabsinken kanu; diese letzte Bernerkung bezieht sich auf den 
Fall, daL3 das Nitrosamin in sehr feiner Verteilung verwendet wird. 
Die Aufklarung der anscheinend verwickelten Verhaltnisse mu13 zu- 
kiinftigen Untersuchungen vorbehalteo bleiben. 

2. Bei der Einwirkung von S a l z s i i u r e  und N a t r i u m n i t r i t  auf 
A n t h r a n  i l  bilden sich neben o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
Nebenprodukte a) in groi3er Zahl. Eines derselben, in auSerst geringer 
Menge entstehend und in friiheren Abbandlungen nicht erwiihnt, ist 
als reiner Nitrosobeozaldehyd erkannt worden. Wahrscheinlich ent- 
steht er durch Einwirkung der Wasserstoffionen auf Aldehydn-nitroso- 
phen ylh ydroxylamis. 

Unter den DNebenproduktena befindet sich aucb eine mit der:Saure 
vom Schmp. 69-700 wahrscheinlich identische Substanz 9). 

3. o-Nitrosobenzaldehyd kann aus 0- A l d  e h y d o - n  i t r o  s o p  h e n  y l -  
h y d r o x  y la  m i n  mit K a l iu  m p e r  m a n  g a n  a t  sowohl in saurer als alkali- 
soher Losung erhalten werden. Diese Rildungsweise entspricht der Oxy- 
dation des Nitrosophenylhydroxylamins zu Nitrosobenzol 3. In mine- 
ralsaurer Losung ausgeliihrt, deckt sich . die Methode - wenigstens 
teilweise - mit der unter 1. nngefuhrten. 

4. Bei bestirnmter Versuchsanordnung ist es moglich, A n  t h r  a n i l  
mittels P e r m a n g a n a t  zu o-Nitrosobenzaldehyd zu oxydieren: 

1st die hlenge des iibermangansauren Kaliums zu reichlich hemessen, 
so entsteht vornehrnlich o-Nitrobenzaldehyd. 

Man kann also nicht nu r  o-Nitrobenzaldehyd stufenweise iiber die 
entsprechende Nitroso- 5, und Hydroxylaminoverbindung 'j) zum o-Amino- 

I )  1. c. 1693. 
a) 1. c. 1684, 1697, 1699. 
') Diese Berichte 31, 576 [1898]; 42, 3570 [1909]. 

a) Diese Berichte 42, 1684 [1909]. 

Die Reduzierbarkeit zu Nitrosobenzaldehyd ist nicht enviesen. Diem 
Berichte 42, 1683, Note 3 [1909]. Die Reduktion des Nitroso- zu Hydroxyl- 
amino- und Amino-benpaldehyd ist aoch nicht ansgebhrt. 

B) Diese Berichte 86, 8658 [1903). 



benzaldehyd I)  redueieren, 
weis (iiber das Anthranil) 
benzaldehyd oxydieren: 

I 

sondern auch umgekehrt den letzteren folge- 
zum Hydroxylamino- 3, Nitroso- und Nitro- 

___ 
I 
V 

Ii 
I I- * 

G. Heller ha t  bereite vor uns Anthranil (und C-Methylanthranil) 
oxydiert und zwar unter Anwendung YOU Bichromat und Schwefel- 
siiure er erhielt aus Anthranil o,o'-Azoxybenzoesiiure 9, COOH. 
CS Hc . N-N , CS H4.  COOH, aus Methylanthranil dagegen o-Nitroso- 

'0' 

acetophenon Cb H4<$:. cHa und schloS darans, daS beide Basen 

nicht im Verhiiltnis der Homologie stehen. Ich macbte ihn darauf 
autmerksam, dalj und warum seine Folgerung falsch ist'). Die fol- 
genden Versuche beweisen die Berechtigung jener Kritik. Sie zeigen, 
daB sich Anthranil und Methylanthranil 5, auch bei der Oxydation, 
wenn sie sachgemiil3 ausgefiihrt wird, wie Homologe rerhalten: 

') F r i e d l i n d e r  und seine Schiiler, diese Berichte 15, 2572 [l882]; 17, 
456 [1884]; 26, 1752 [1892]. 

3 Diese Berichte 36, 5'29, 2048 [1903]; vergl. auch 43, 1672 [1909]; 
iiber die Oxydation zu. Nitroso- und Nitrobenzaldehyd vergl. daa Folgende. 
Diejenige des o-Hydroxylaminobenzddehyds zum Nitrosobenzaldehyd Ia13t sich 
leicbt bewerkstelligen, wenn man ersteren in Form der N-Acetylverbindung 
verwendet. NBheres sp&ter. 

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 164. Wie sich Azoxybenzoeshnre bildet, 
ist nicht festgestellt; vergl. diese Berichte 36, 2043 [1903); 43, 1672 [1909]. 

3 Dieae Berichte 42, 1671 [1909J. 
Ich habe die Homologie beider u. a. auch daran erkannt (I. c. S. 1687, 

1695), daO sie sich gegen salpetrige S h r e  qualitativ gleichartig verhalten und, 
wie Phenylhydroxylamin und seine Homologen , Nitrosoarylhpdroxylamine 

Ar. N<OH bilden, die an der .kher-Eisenreaktion (diese Berichte 88, 2412 

[1896]; 42, 1679, 1695, 2308, 2315, 3575, 3580 [19091), sowie an der Redu- 
zierbarkeit zu Diazoniumsalzen (diese Berichte 42, 1679, 1681, 1708 [1909] 

NO 
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Sowohl bei der  Oxydstion des Aldehydo-nitrosophenylhydroxyl- 
amins wie bei der des Anthranils entstehen betriichtliche MeDgen 
Siimren; sie wurden nicht untersucht, d a  es lediglich a d  den Nach- 
weis und die Isolieriing des o-Nitrosobenzaldehyds ankam. 

Experimenteller Teil. 
7. o- A'ifroso-benzaldehyd aus Antlrranil und salpetriger Saure, 

LBSt man Natriumnitrit und SalzsBare in der seinerzeit I) ange- 
gebenen Weise auf Anthranil (3 g) einwirken, so gesteht die Fliissig- 
keit zum Schlulj zu einem Krystallbrei, der friiher so vollstiindig wie 
moglich auf einem Glastrichter abgesaugt wurde. Diesmal haben wir 
die am Boden und besooders am untersten Teil der GefaDwand fest- 
baftenden, rein weiSen Krystallkrusten nicht rnit der Hauptmenge der  
schwrch gelbstichigen , flockigen Ausecheidung - dem Aldehydo- 
nitrosophenylhydroxylarnin - vereinigt, sondern dies durch Deknn- 
tieren entfernt, dann die Krusten abgekratzt und bis zur Entfernung 
sllmtlichen Nitrosamins mit Eiswasser ausgewaschen; unter vielen 
derart ausgefuhrten Operationen mil3lang die mechanische Trennung 
nur selten. Die Krueten - bestenfalls wenige cg, also der Meoge 
nach gegeniiber dern Aldehydo-nitrosophenylhydrosylamin 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. 

B a m b e r g e r  und Lublins)  haben das bei der Einwirkung von salpe- 
t r i p  Siure auf Anthranil ausfallenda Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin 
filtriert, mit Salzsiure und wenig Wasser gewaschen (daa Filtrat ergab*) 
Atherextrakt SAC) und die Hauptmenge des Waschwassers, in dem bald 
winzige Mengen') Krystillchen erschienen, verworfen. Wir sammelten die 
letzteren - seideglhzende , €arblose, ungereinigt bei etwa 60° schmalzende 
Nadeln - gelegentlich einer Reihe neuerdings vorgenommaner Darstellungen 
dea Nitrosnmins und stellten fast, dall sie sich leicht in Atzalkalien und Soda 
16sen, beim Ansauern der nicht zu verdiinnten Losung wieder krystallinisch 

und die Zitate 1. c. S. 1682, Note 1) sicher erkennbar sind. Wenn der Nachweis 
beim Methylanthranil auch nur durch einen Reagensglasversuch erbracht 
wurde, so kt er fir jeden Urteilsfihigen trotzdem entscheidend; es gibt keine 
andere KBrperklasse auBer den Nitrosoarylhydroxylaminen, welche diese Reihe 
von Era( Iteinunggen zeigt. 

'1 1. c. 1690. 
*) Diese Berichte 42, 1690 [1909]. 
&) 1. C. S. 1690, 1691; nach B a m b e r g e r  undLubl in  vielleicht aBz-Chlor- 

a) 1. c. S. 1699. 

anthranilh (dem Aussehen nach). 



ausfallen und auf Zusate von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin citronengelbe, 
in wdriger atzlauge niit blaustichig roter Farbe l6sliche Flocken abscheiden. 
Die bisher zusammengebrachte Menge der Skure - so wenig, daB sie ui&t 
bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert werden konnte - reichte zu 
nkherer Untersuchung nicht aus; aller Wahrscheinlichkeit nach ist sie mit der 
unten als M bezeichneten Substanz identisch. 

Es ist ratsam, das Waschwnsser, aus dem die Saure auskrystallisiert, bei 
etwa 00 und nicht z u  lange aufrubewahrcn, widrigenFalls sie braun und harzig 
wird ; bisweilen verharzte sie so schnell, daD eine Reinigung nicht mehr m6g- 
Iich war. Ursache dieser Veriindzrung ist wahrscheinlicli das in dcrselben 
L6sung noch vorhandene'), HuBerst zersetzliche o-Aldebydo-nitrosophenyl- 
hgdroxylamin. 

Im Atherextrakt *A" *) befindet sich jedenfalls noch mehr der Skure, 
doch dbrfte sie - in Anbetracht der geringen Mengen, am die es sich auch 
bier bandelt - schwcr in reinem Zustande isolierbar sein, zumal sie in diesem 
Extrakt mit aoderen Sauren gernischt ist. 

II .  o-  Nifroso- benzaldeh yd aus o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxy!mt~in 
und verdiinnter Schwrfrlsaure. 

Das aus 3 g Anthranil bereitete, fast farblose und griindlich mit 
Eiswasser gewaschene Nitrosarnio wird unmittelbar nach der Dar- 
stellung, noch filterfeucht, moglichst rasch uod energisch mit einem 
Porzellanpistill mit 6-8 ecrn doppeltnormaler, auf Oo abgekiiblter 
Natronlauge verrieben und die schwach weingelbe (wenn notig, von 
einem geringen Ruckstand filtrierte) L6sung: in eine eiskalte Mischung 
von 4 g konzentrierter SchwefelsHure und 75 ccm Wasser unter leb- 
haftem Umriihren eingegossen. Man turbioiert nun, oboe zu filtrieren, 
das  in  Form weiBer, feiner Flocken ausfallende Nitrosamin so lange 
bei Oo, bis eine filtrierte und g r i i n d l i c h  mit Eiswasser gewaschene 
Probe nicht mehr die besonders empfindliche Nitrosamin-Reaktion zeigt, 
d. h. bis sie nach mioutenlangem Scbiitteln mit etwss verdiinnter 
Scbwefelsaure 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 spl ter  die Rede - wiegt, nachdem er von 
anhaftender Schwefelsaure bekeit und getrocknet jst, 0.6 g und stellt 
ein schwach brlunliches Krystallpulver dar, das meist l e i  102-106° 
schmilzt, aber schon bei etwa 60-70° zu sintern beginnt; es ist ein 
Gemisch von o-Nitrosobenzaldehyd ') und geringen Meogen einer Saure, 

1 )  1. c. S. 1690, letzte Reihe. 
a) Ein kleiner Tcil desselben kann der Einwirkung der salpetrigen Saure 

auf Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin seine Entstehung verdanken; vergl. 
diem Berichte 17, 1553 [1894] (das dort erwkhnte Diazosalz ist dasjenige dea 
Phenyldiazoniume) und 81, 575, 587 [ 18981. 

1. c. S. 1699. 



die  wir vorliiufig als M bezeichnen und die wabrscheinlich mit der 
8. 3325 erwiihhntep. (ungereinigt bei etwa 60° schmelzenden) identisoh 
ist. Man verreibt rasch - der Nitrosoaldehyd ist gcgen Soda empfind- 
lich - mit einigea Kubikzentimetern einer Losung von 0.5 g Natrium- 
carbonat in 10 g Wasser, saugt a b  (Filtrat = S )  und wiischt nach. 
Der hell fleischfarbige Filterinhalt (0.54 g vom Schmp. 107.5-108") 
ist noch nicht ganz reiner Nitrosobenzaldehyd. Man lost ihn in Chloro- 
form, fiillt aus der klaren Fliissigkeit einige rotlichbraune Flocken 
durch Zusatz von etwas Gasolin und dunstet die erst nach dem Fit- 
trieren leuchtend griine Fliissigkeit in einer Krystallisierschale im luft- 
verdiinnten Raum ein; ist sie nicht rein griin, so fuge man etwas rnehr 
Gasolin hinzu uod filtriere abermals. Der  Verdamptungsriickstand 
wird auf Ton gsprel3t und aus siedendem Tetrachlorkohlenstoff urn- 
krystallisiert; langes Kochen ist zu vermeiden. 

0.1136 8; Sbsi.: 0.2570 g CO,, 0.04OOg HtO. - 0.1770 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (19O, 717 mm). 

Ausbeute 0.3 @;. 

C7HsNOs. Ber. C 62.20, H 3.73, N 10.38. 
Gef. D 62.25, * 3.95, * 10.52. 

o-Ni  t r o  s 0 -  b e n  z a l d e  h y d bildet weil3e, seidegliinzende Nadeln, 
die sich bei etwa 109O Rrben,  bald darauf zu sintern beginnen und 
bei 11 3-1 13.5O (Vorbad 1003 schmelzen I), nachdem sie vorher vallig 
scbwarz geworden siod; wegen dieses llunkelns ist es bisweilen 
schwer, die Verllllssigung wharf zu erkennen. Unmittelbar nach der  
angegebenen Ternperatur schaumt der Inhalt des Schmelzrijbrchens 
meist empor; wenn die LBsung des Aldehyds (z. B. in Tetrachlorkohlen- 
stoff) einige Zeit, etwa eine Minute, mit Tierkohle gekocht wurde, trat 
Ietztere Erscheinung nicht auf *). 

In unserer vorlitufigen Mitteilung ist der Schmelzpunkt zu 109- 
1lO0, also etwas zu niedrig angegeben; damals konnten wir zur Rei- 
nigung wegen Mangel an Material nur  die I)ampfdestillation benutzen, 
bei welcher leicht teiiweise Zersetzung eintritt. 

l) Die Schmelzponktsangaben beziehen sich bei reinen Stofkn stets auf 
Zi nck esche Thermometer. 

') Als die L6sung n u r  eben mi t  wenig  T i e r k o h l e  a o f g e k o c h t  
wurde, schgumton die Krystalle 3uf. (Die Ersebeinung diirEte von schwer 
definierbaren Umsthden abhangig seio.) Bei einem zwei Monat alten, nicht 
mit Tierkohle gereinigten Pdparat war dies nicht mehr der Fall, obwohl sich 
der Schmelzpunkt nicht geiindert hatte; beim Erhitzen einer Probe mi t  Wasser 
verflechtigten sich noch erhebliche Mengen NitroRobenzaldehyd, doch schien 
mehr Ham zuriickzubleiben, als beim frischen Prgpamt. Tierkohle adsorbiert 
den Aldehyd (aus det Tetrachlorkohlenstoff- oder ChloroformlBsung] nicht in 
merkbarer Menge. 
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o-Nitrosobenzaldebyd krystallisiert in  der Regel in  der bereite 
angegebenen Form; aus erkaltendem Tetrachlorkohlenstoff erscheint er 
i n  moosartig gruppierten, kleinen Wiirzchen, zwischen denen tibrigens 
des bfteren vereinzelte Nadelbiischel (Durchwachsungszwillinge?) er- 
kennbar sind. Bei gewohnlicher Temperatur ist seine Dampfspnnaung 
gering - unter eiaem Druck von etwa 100 mm ilber Schwefelsarire 
im Exsiccator 72 Stunden aufbewahrt, nahm er  nicht an Gewicht ab -> 

doch verfliichtigt e r  sich beim Erhitzen mit Wasser unter Entwicklung 
eines stechendeo Geruches HuBerst leicbt, wohl so leicht wie Nitroso- 
benzol. Im Gegensatz zu letzterem zersetzt ihn kochendes Wasser 
rasch unter Briiunung und (bei groBeren Mengen, wie 0.1 g) unter 
Harzbildung; daher hedienen wir une fur Reinigungszwecke der Dampf- 
destillation nur  d a m ,  wenn es sich um ganz kleine Mengen (hiichstene 
0.005 g) handelt *). 

I n  solchem Fall bringen wir jedesnial 1 - 1'13 ccm Wasser, in 
denen der Aldehyd suspendiert ist, in einem mit Miniaturkiihler ver- 
bundenen Reagensglas schnell zurn Kochen und destillieren 12 - 
14 Tropfen unter lebhattem, ununterbrochenem Schtitteln ab; bei 
scbarfem Aufpassen sieht man - aber nur bei bereite ziemlich reinem 
Material und selbst bei diesem nicht immer - wahreod einiger Augen- 
blicke am Knie deu Kiihlrohrs ganz schwach griia gefarbte Wassertropf- 
chen; der ubergehende Aldehyd setzt sich teils im Kuhler, teils io  
der Vorlage ab. Im Wasser bleibt sehr wenig, doch immerbin soviel 
geioet, da13 das filtrierte Destillat aul  Zusatz einiger Stiiubchen von 
p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat sofort eine Triibung und nach 
kurzem Umschiitteln brnunrote Flocken absondert j f u g t  man zur Sns- 
pension etwa das gleicbe Volumen Alkohol hinzu, so gehen die  
Flocken mit gelber, auf Zusatz eioes Tropfens verdiinnter Atzlauge 
in  Violettrot unischlagender Farbe i n  Losung. (Offenbar Bildung 
eines Nitrophenylhydrcizons; sehr empfindlicbe Reaktion zurn Nach- 
weis des Aldehyds.) 

o -  Nitrosobenznldehyd liist sich mit grasgruner Farbe auf, deren 
Inteneitiit sebr von der Natur des Mediums abhaogt. Manche diever 
Farbungen werden beim Kochen infolge von Zersetzung rasch zer- 
stiirt; dns gilt z. €3. ftir die alkoholische uod besonders fur die eia- 
essigsnure Losung, die beirn Erhitzen sehr bald braungelb wird. Aber 

1) Als wir einmal 0.6 g ziemlich unreincn Aldehyd (Schnip. 60-62") mit  
Wirssertlampf destillierten, gingen ganz kleine Mengen in der ersten viertel 
bis halben Minute in schbnen, weil3en Nadeln iber, dann aber wurde daa 
Destillat klar uud der Kolbenriickstnnd war in einc schmutzig dunkelbraune, 
nlit vie1 Harz dnrchsetzte Fliissigkeit verwandelt. 
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auch bei langerem (1-2-tagigem I ) )  Stehen bei Zirnmertemperatur ver- 
schwindet das charakteristische Griin dauernd; die blaBgrune Aceton- 
h u n g  ist bereits nach 3Ih-4 Stunden malagabrben und wird schliefl- 
Iich rot. 

Wie bei vielen andern C-Nitrosoverbindungen vertieft sich auch 
beirn o-Nitrosobenzaldehyd die Lasungsfarbe beirn Erhitzen, urn beim 
Erkalteri wieder zu verblassen; das tritt in Tetrachlorkohlenstoff 
kaum, sehr deutlich aber in Chloroform, Eisessig und Alkohol hervor; 
die waBrige Losung ist in der Kil te  farblos. in der Hitze a d e r s t  
schwach grun. 

Hervorzubeben ist , weil es beim Nachweis des Nitrosobenzalde- 
hyds beriicksichtigt werden mufi, daD die geringsten Verunreinigungen 
die griine Lijsungsfarbe ganz verdecken konnen. Dies und der Um- 
stand, daB der Aldehyd keine farbige (griine) Schmelze gibt, ferner 
daB er so leicht durch kochendes Wasser zersetzt wird, mag daran 
Schuld sein, daB er  sich bisher der Entdeckung entzogen hat. 

LBsl ichkei t . .  Alkohol: heiD leicht, kalt ziernlich schwer. - 
Ather: schwer. - Chloroform: kalt ziernlich leicht, heiB spielend. 
i t h e r  oder Petroliither fallen. - Tetrachlorkohlenstoff: heiB leicht, 
kalt schwer. - Petrolather: sehr schwer. - Aceton: kalt ziemlich 
leicht, heiB sehr leicht. - Eisessig: knlt leicht, heiB sehr leicht. - 
Benzol: kalt mBRig, heiB sehr leicht. 

Zvrn Urnkrystallisieren ist liochender Alkohol oder gar Eisessig 
aegen 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 O o  oder starker abkiihlt. 

Tragt man in die eisessigsaure Lijsung des o-Nitrosobenzaldehyds 
Anilia ein, so schliigt die Krune Farbe sofort in Gelb oder - je nach 
der Konzentration - in belles Gelbbraun um. 

Die SodalBsung S (S. 3327) liefert einen Teil der S i n r e  If beim An- 
siiuern als Niederschlag (0.02 g), den Rest beim Busithem (0.07 g) in zieni- 
lich reinem Zustand, denn diese schmilzt ohae weiteres bei 66-68O bezw. 
67 - 69O; durch einmalige Krystallisation aus heioem Wasser steigt der 
Sohmelzpunkt auf 69-703 urn bei nochmaligem Urnhen aus siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff oder beim Anspritzen der hcetonlosung mit Wasser any 
dieser Hijhc zu bleibcn. M bildet hell strohgelbe (wenn ganz rein, wahr- 
scheinlich farblose), glknzende Nadeln und ist - wenn such nicht gsnz leicht 
- mit Dampf fluchtig. Sehr wahrscheiulich ist es mit cler S. 3225 erwiihn- 
ten, w e p n  Substanzmangel nicht hinliinglich gereinigten Siure identisch; 
wenigstens zeigt es alle dort angegebenen Reaktionen. Ob es durch Einwir- 

1) Bezieht sich z. 13. auf Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahre. XXXXIII. 215 



kung von Wasserstoffionen auf Nitrosobenzaldehyd entsteht, wurde nuch nicht 
ermittelt. 

Das Filtrat I A  ( S .  3326) enthalt weitere hlengen M nebst sehr sparlichen 
QuantitLten tler in einer friiheren Abhnndlung 1) erwjhnten Diaxoniumaalze; 
letztere vcrbleiben beini Ausirthern in der wi13rigen Schicht und kfinnen mit- 
tels @-Naphthol in den *bestandigen AzofarbstoFEa bezw. in , i?-Orynapli  t h y l -  
I e -C-Oxy indazo l ' )  ubergefiihrt werden; Ansbcute an ersterem kaum 0.05 g 
(Rohprodukt), an letztereni noch sehr vie1 wcniger - in manchen Fillen 
fast Nu1L3). 

Das gtherische Extrakt von I>  hinterliil3t 0.15 g cines krystallinischen, 
beinnhe restlos in Soda mit brauner Farbe Ifislichen Rhckstands. Scine alka- 
lische Losung wird stulenweis mit Salzsiiure gefillt und die zmeite, hcllgelbe 
Frnktion (0.04 g; Schmp. 65-67") - die erste, sehr geringe, braunrote rer- 
wirft man - samt. dem aus dem Filtrat durch -4therertraktion erhiltlichen 
Anteil (0.07 g nach dem Prcssen auF Ton; Schmp. 52-600) mit den aus S 
(6. 0.) stammenden Partien vnn M vereinigt, nnchdem sie aiis Wasxcr um- 
krystnllisiert ist. 

Man kann den Riiclrstand R (S. 3326j aiich durch Wnschcn mit Alkohol 
von bcigemengton Siurcn befreien untl nuf reinen o-Nitrosobenzaldelivtl ver- 
arbeiten, doch ist diese Metliode =chon deshalb weniger empfehlenswxt, weil 
dabei iiicht unerhehliche Ncngen Aldeliytl i n  Lijsuug gelien. 

Yerwendet man o-Aldrhydo-nitrosophenylhydroxylaniin nicht im Zristand 
feiner Verteilong, sontlern so, \vie cs d i r e k t  aus Anthranil (3 g) untl salpe- 
triger Saure erhalten wird, so enthilt der oben (S. 33%) als R bezeichnete 
Filterriickstand nur n-enige cg o-Nitrosobenzaldehyd, wihrend der sodsltisliche 
Teil im Gewiclit von 0.7 g nus einem leicht verharzenden Gemisch von un- 
angegriffenem Nitrosamin und M besteht, dessen Reindarstellung grol3en 
Scbwierigkeiten bcgegnet. Filtrat I, enthilt in diesem Fall griil3ere Mengen 
der Lifter emshnten Diazoniumsalxc'), die nnch friiherer Vorschrift 5 )  aiif den 
nhestiindigenu Axofarbstoff (Rohprodukt 1 2 g, Schmp. 310") untl Osy-  
n a p h t h y l - O x y i n d a z o l  (0.7 g vom Schmp. 126--337O, ails Eiaessig bii zur 
Schmclzpunktkonstanz krystallisiert 0.43 g, Schmp. 250°) verarbeitet werden. 
Wir betonon, d d  bei der Trennung das letzteren voni p-Naphthol (Extrak- 
tion der itzalkalischen Liisung mit .ither) eiue nicht L U  stark verdiinnte 
Laugc zu vcrwcnden ist, widrigenfalls ein 'Teil tles Naphthols in der ather- 
schicht verblcibtG). 

Die Gesamtmenge der Diazoniumsalzc ist auch bei anscheinend gleich- 
artiger Arbeitsweise wechselnd; so wurden bei eineru andern, in derselhen 

I) Diese Berichte 42, 1697-1700 und 1709 [1909]. 
2, Diese Berichte 42, 1689, 1699 [1909]. 

Diese Rerichte 42, 1699, letzter Abschnitt [1909]. 
4, Weil die Keaktion liinger dauert, sllenblls auch Salicylatdehyd ; vergl. 

5)  Diese Berichte 42, 1697-1700 [1909]. 
diesc Berichte 48, 1680, 1684 [1909]. 

6) 1. c. S. 1699. 
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Weise durchgefiihrten Veisuch nur  0.09 g dea *best&ndigena Farbstofls und 
0.25 g Oxpnaphthyl-Oxyindnzol erhalten. 

III .  o-Niiroso-benruldehyd aus o-Aldehydo-niirosophenylhydroqlamin und 
Kaliuiinpennangan at. 

a) O x y d a t i o n  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  
Wir beniitzten das uns gerade zur Verfiiguzg stehande Aldehydo- 

nitrosophenylhj-droxylamin-Kupfer'), das zunachst in das Natriumsalz 
ubergefiihrt wurde. 

1 .5  g der Kupferverbindung werden rnit 8-10 ccm kalter, dop- 
peltnorrnaler Natronlauge verrieben, die vom Kupferhydroxyd filtrierte 
Losung bei 00 rnit Schwefelsiiure angesiiuert und das ausfallende 
Nitrosamin rnit wenig Soda wieder in Losung gebracht. Alsdann 
versetzt man die von einer geringen Triibung befreite, innen und 
suflen niit Eis gekuhlte Flussigkeit aus einer Burette 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 ziim Schntze etwa schon entstandenen Nitrosoaldehyds und 
zogen den gesamten GeFaDiuhalt hiiufig rnit Ather aus. (WiiBrige, 
rotbrsune Schicht samt Braunstein = F.) Das rnit Glaubersalz ge- 
trocliuete iind irn Vakuum bei Zimmertemperntur eingeengte, gras- 
#rune Extrakt hioterlaDt einen schwach brlunlichen, krystallinischen 
Ruckstand; erhitzt man ihn, nnchdem er durch Verreiben niit etwas 
kaltem Ather von wenig 0 1  befreit ist, in kleinen Portionen (8. 0.) 

mit Wasser, so verfluchtigen sich farblose, glanzende Nadeln, die 
(lurch die Loslingsfarbe, den Schrnelzpuokt und  das Verhalten gegen 
I'-Nitrophenylhydrazin als o-Nitrosobenznldehyd gekennzeichnet sind. 
Ausbeute 0.05 g vom Schmp. 108-109O. 

F wird r o m  Braunstein filtriert nnd dar gelBste Ather durch Erwirmen 
auf dem Wasserbad entfernt; dabei scheiden sich strohgelbe, seidegllnzende, 
verfilzte Nadeln (1') vom Schmp. 109-1100 aus (0.05 g), die leicht BUS er- 
kdtcndern Wssser krystallisieren und durch Mange1 an Dampffliichtigkeit 
~rnd Geruch , sowie durch andere Eigenschsften voni Nitrosobenzaldehyd 
unterschieden sind. Die nihere Untersuchung dea vielleicht noch etwas un- 
reinen KBrpers, der vermullich erst durch die Einwirkung der erwsrmten 
Sodalosung auf den Nitrosoaldehyd erzeugt wird, steht noch aus. Das Filtrat 
zeigt gegeniiber Eisenchlorid und .ither noch immer die Renktion des Alde- 
hydo-nitrosophenylhydroxylamins; cs wird daher niit weiteren 12 ccm des 
gxydationsmittels bei 00 behandelt. Die violette Farbc der letzten Tropfen 

1) Dargestellt nath B o u d i s c h ;  v q 1 .  unsere Notiz diese Berichta 48, 
2574 [1909]. 

215. 



vcrschwindet nicht mehr augenblicklich. Durch Wiedcrholung der bereits 
bcschriebenen Operationen lassen sich wieder ie 0.05 g o-Nitrosobenzaldehyd 
urid 0.05 g V gcwinnen 

Als scbliealich nochmals 14 ccm Pennanganat sehr allmihlieh hinzu- 
gefugt wurden, war kcin Nitrosamin, aber anch kein Nitrosoaldehyd mehr 
nachweishar, wohl aber shied das letzte Braunstein-Filtl at beini Anskuern 
0.15 g einer krystallinischen, nicht untersuchten Saure ab. Die rercinigten 
drei Manganriickstande enthielten nichts durch Chloroform Estrahierbareb. 

b) O x y d a t i o n  i n  s a n r e r  Liisung. 

Man zerlegt 1.9 g o-Aldehgdo-nitrosophenylhydrorylnmiti-Kupfer 
rnit Lauge, i ibersker t  nach der Filtration mit 200 ccrn doppelt- 
normaler SchwefelsGure unter Eiskiihlung und laflt zu dem fcin sus- 
pendierten Nitrosamin bei 0'' unter lebhaftern Turbinieren 18 ccm 
3-proz. Perrnanganat hinzutropfeu; die Farbe des letzteren verschwin- 
det auch zum SchluB augenblicklich. I n  der nunrnehr griinlich 
gelben, stechend riechenden Fliissigkeit setzen sich die anfanglich sus- 
pendierten Flocken bald ails scbweres Sediment zii Boden und ver- 
raten schon durch ihr Aussehen, da13 sie kein unveriindertes Nitros- 
amin sind. Wenn eioe sorgflltig ausgenvaschene Probe nach minuten- 
langern Schiitteln rnit verdiinnter Schwefelsaure beim Eintragen in 
a-Naphtholat nicht mebr kuppelt, wird alles filtriert, der hellgelbe 
Ruckstand in Ather aufgenomrnen und dieser zur Entfernung ron  
Sauren rnit sehr verdiinnter Sodalosung (die sich dabei braun farbt 
und T O U  einer geringen Suspension getriibt wird) extrahiert. Der  
Riickstand des Atherauszugs bildet, mit wenigen Tropfen Alkohol ge- 
wascheri und auf Ton geprebt, fast farblose Krystalle (0.2 g), die 
schon bei 93O schmelzen und sich als nicht ganz reiner, beim Kochen 
rnit Wasser in glauzend weifleu Nadeln ubergehender o-Nitrosobenzal- 
dehpd zu erkeunen geben. 

DaB er  bei der Digestion von Aldehydo-nitrosophenylbydroxyl- 
amin rnit Schwefelsaure b e i  A b  w e s e n  h e i t  von Kaliumpermanganat 
in erheblich gr6Berer Menge eotsteht (s. o.), mag seiuern geringen 
Widerstand gegen das Oxydatioasniittel zrizuschreiben seio. 

1 1'. Osydation uon Antltrcinil zu o- ,~'itroso-ben~aldehy(1. 

Wir stellten z u n k h s t  fest, daB beim Befolgen der H el 1 e r when 
Oxydationsvorschrilt'), wie zu erwarten war,  auch dann kein o-Ni- 

1) Journ. f .  prakt. Chem. [2] 77, 164 [1908]. 



trosobenzaldehyd nachweisbar ist, wenn wiihrend der Reaktion stro- 
mender Dampf durch die Flussiglieit streicht I). 

Folgendes Verfahren fiihrt indes unschwer zum gesuchten Alde- 
198 - hyd: Man laBt zur klaren Liisung von 0.1 ccm Anthranil (D4 - 

1.1827) in 25 ccm doppeltnormaler Schwefelsiiure bei 00 so langsarn 
3-proz. Kaliurnpermangnnat aus einer Burette zutropfen , daD ,ers t  
nach dem Verschwinden der violetten Farbe jedes Tropfens einzneuer 
folgt. Obwohl der Farbenumschlag nach Verbrauch von 4.5 ccm imrner 
noch augen blicklich eintritt, begniigten wir uns rnit diesern Volumen, 
d a  kaum mehr Anthranil zu riechen war;  die Flbssigkeit enthalt vie1 
einer braunen, harzigen Ausscheidung. Nach Verarbeitung von 5 Por- 
tionen, also von 0.5 ccm Anthranil, werden die Liisungen vereinigt, 
wiederholt rnit Ather ausgeschiittelt und von der waBrigen Schicht 
getrennt. Das  schwach gelbliche, etwas griinstichige Atherextrakt 
gibt die darin suspendierte Ausscheidung (s. 0.) beim Durchschutteln 
rnit s t a r k  v e r d u n n t e r  Sodalosung a b  und farbt sich dabei sofort rein 

I) Bei dieser Gelegenheit einige Bemerkungen zu einer unlingst er- 
schienenen (n ich t  das  A n t h r a n i l  be t re f fenden)  Mitteilung von G. Hel le r  
(diese Berichte 43, 1907 [1910]), in welcher einer im Vorjahr von P y m a n  
und mir (diese Berichte 42, 22-98 119091) verbffentlichten Untersuohung 
meue Erwagungen und Erginzungen bezw. Berichtigungew hinzugeliigt 
werden. Es geniigt, nur auf die letzteren - und zwar Folgendes - zu er- 
widern: 

a) Nach Hcl lor  16st sich Benzisoxazolon  D i n  konsentrierter Salz- 
siure leichter als in Wasser (entgegen den Angalen von B a m b e r y r r  und 
Pymnn)u.  Unsere Angabe lautete (S. 2317): rEs lost sich in Siuren nicht 
leichter als in Wassera. Wir hielten es fiir selbstverstindlich, daB darunter 
v e r d t n n t e  Siruren verstandcn sind; ob und wie es sich in  rauchendersalz- 
s%ure lost, haben wir gar nicht untersucht. 

b) H e l l e r  beschreibt N- Methyl-  b en zisox azolon als farblose Tafeln 
vom Schmp. 49-500, wir nls strohgelbes, in Es nicht erstarrendes 01 (S. 2328). 
He1 le rs  Angabe ist zweifellos die richtige; sein giinstigerer Erfolg diir€te 
dsher kommen, daB er mit Methylsulfat, wir  mit Jodmethyl methylierl. haben. 
Unser Pniparat enthielt offenbar Spuren von Beimengungen, die den Schmelz- 
punkt stark herabdriicken, ohne die Analpsenzahlen - wir fthrten zwei voll- 
st%ndige Anrlysen aus - zu beeinflussen. Wir haben das Methylbeuzisoxn- 
zolou sogar in die N-Methyl-o-hydroxylaminobenzoesiiire, C6H,cCOOH N(CHa).OIl . 
deren bei 97O liegender Schrnelzpunkt von Hel le  r bstirtigt wird, iiberge- 
fiibrt, aus dieser mit kalter, verdiinnter Salzsirurc regeneriert (d. 2330) und 
es trotzdcm wieder als 61 erhalten. Man sieht, wie schwierig in diesem Fall 
die Entfernung miuitualer, chemisch nicht aachweisbarer Verunreinigungen ist. 

?) Briihl ,  diese Berichte 86, 3642 [1903]. 
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grasgriin; die Sodascbicht uinirnt 0.1 g nicht untersuchter, brauner 
Siiuren auf.  Nach dern Waschen ruit Wasser und Trocknen wird die 
Hauptrnenge des  Atliers aut dem WasSerbad, ein weiterer Teil in1 
Vskuurn uber Schwefelsaure bei Zinrmertemperatur entfernt; alsbald 
scheiden sich am Rand der Krystnllisierschale fast fsrblose Nadeln 
vom Schmp. 105-106D (O.? g) ab, die niit den] Verdunstungsriickstand 
der Mutterlauge vereint werden, nachdeni er auf gekuhlteiii Ton yon 
etwas Anthranil befreit ist (weuige Milligram~~t w i n  Schmp. 103O). 
Die n u s  Chloroform-Gasolin urnkrystallisierteii Nadeln erweijen sicli 
durch Schrnelzpunkt und Reaktioneu a15 o-Nitrosobenzaldehyd. Aus- 
beute an reineni Priiparnt etwn 0.15 g. 

Die hlethode wiirde sich allpnfalls zur  Darstellung des Aldehytls 
eigoen, wenn man riicht jedesmal so geringe Mengen Anthranil  ver- 
arbeiten rnuBte - aenigstens war die A usberite erheblich geringer, 
als das zehnfache Volurrirn der Base vercvendet wurde '): 

Die L6sung von 1 ccrn Atitliranil in  130 ccrn \ierfachnormalcr Sch\\-cFel- 
siiurc wurtle arif 00 abgekiihlt - d:hei fie1 ein Teil des Anthranils emulsion*- 
artig wieder am - und unter  Turbiniercn innerhalb la/, Stuoden 45 ccnl 3- 
prozeotiges Pcrrnangnnat nnter Eiskiihlung tropfenweise hhzugefiigt; die vio-  
lette Farbe verschwaiid auch zum SchluB fast momentan. Dann schfittelto 
man die von eincrn braunen, restlos in Soda l6slichem Harz getriibte, noch 
imnier nach Anthranil riechende Fliissigkeit. ersch6pfend mit Ather nus und 
vet rieh die inzwischen abgesonderten Harzklfimpchen im Scheidetricliter mit 
einem Glasstrb bis zur vollstandigen Liisung; im ganxen murden etwa 500 ccni 
Ather verbraucht. Das Extrakt ergab, narhdem die sauren StoJfe mit ganz  
v e r d i n n t e r  Sodalijsung entzogeo warm, 0.9 g etwas gclblichcn, schon bei 
950 schmelzentlcn, also noch rtwas unreinen Nitrosobcnznldehyd. Die ails der 
aogesiiiertcn Sodalijsung teils direkt, teils beim Stehen, tcils nach dem Eiri- 
engen aul tlern Wasserbad nusfallenden Saurcn - insgesamt 0.35 g - lienen 
sich griiDtenteils aus v ie1 siedendem U'asser umkrystallisieren und schienen, 
nncli dem Vcrhaltcn ihrer alkoholischcn Lbung gcgen Phenylhydrazin zu 
nrteilen, ti. a. auch 0, o'-Axoxphcnzoes.iiire (?) x u  cnthaltcn. Sie warden nicht 
ngher ontersocht. 

I-. 0 rydatton con Antliranil :u o-Nttr(t-~~ti:aldelt?itl 

erfolgt bei Anwendung uberschtissigen Permangnn:rts: 
Die durch kraftiges Schutteln von 1 g Anthranil mit 300 ccrn rer- 

diinnter Schwefelsiiure (enthaltend 12 g 96-proz,entige Siiure) bereitete 
klare Liisung wird tropfenweise unter Eiskuhlung und Tarbinieren 
iiiit 100 ccm 3-prozentigern Kaliumpermaoganat versetzt. Der  Geruch 
nach Anthranil ist zurn SchluB kauni noch merkbar; das Oxyda- 

I) Allerdings war auch die Konzentration der Schwefelsiure bei diesem 
Versuch doppelt so groB als beim vorigen. 



tionsmittel wird gegen Ende nur noch langsam entfhrbt. Der abge- 
saugte und mit Wasser ausgewavchene Braunsteio enthalt’ aul3er einem 
braunen, dampfuofluchtigen Pulver wenige mg o-Nitroeobenzaldehyd. 
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an i t h e r  eine anfangs iilige, bald 
strahlig-krystallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nacb 
Beseitigung des Athers schnell mit wenig alkalisiertem Wasser a m ,  
saugt ab uod destilliert den Ruckstand mit Dampf. Die iibergehenden 
weiBen, seideglanzenden Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge- 
ruch rind durch die Indigo-Realition als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu 
erkennen ‘). Ausbeute unter Beracksichtigung des in Losung verhlei- 
benden Teils anniihernd 0.3 g2). 

Das alkalische Extrnkt enthiilt nicht unbetrachtliche Mengeri saurer 
Stoffe. 

Z u r j c b .  Anal.-chem. Lnboratorium des eidgen. Polytechnikums. 

511. Otto Mumm und oeorg  Mtinchmeyer: iherfiihrung 
des Oxymethylen-acetophenone in Benzogl -brenztrauben~~ 

und einige neue Derivate. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.) 
A i i i l i d - i m i d c h l o r i d e  aromatischer Siiuren Iassen sich, wie der 

eine ron  uns3> kiirzlich gezeigt hat, durch Behandeln mit TvaBriger 
C y a n  k a l i  u m - Liisung leicht in die zugehiirigen C y a n  - a z  o m e t  h i n e 
uberfiihren, z. B.: 

C.6 Hs . C .  CI 
Ce. Hs . N  

C6Hs .C . CN + KCI. 
GH5.N 

+ K C N =  

1) Dasp-Nitrop henylhydrazon desselben scheintnoch nicht beschrieben 
zu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Losuogen von o-Nitro- 
benzaldchyd ontl pNitropttcnylhSdrazin vermischt, wobei die Flirssigkeit rot 
w i d .  Es krystallisiert aus Alkohol bei langsamer Abkiihlung in orangegelben, 
gl&nzenden Blgttchen, die unter Aufschaumen - weuige Grade vorher sinternd 
- bei 237.5-258.5” schmelzen (Vorbnd 230O). Es ist in verdiinnter Natron- 
lauge unl6slicli, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofort mit permanga- 
natsrtiger Farbe in LBsung. 

7 Infolge lokaler cberoxydation kann etwaa o-Nitrobenzaldehyd auch bei 
Verwendung geringerer Mengen Permanganat erhalten werden. Der im Text 
mitgeteilte Versuch ist - wie der IV. - als Erginzung der Arbeit von 
B a m b e r g e r  nnd D e m u t h  (diese Berichte 36, 829 [1903]) zri betrachten. 

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




