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297. Fe l ix  Seidel:  
aber die Anhydro-Verblndungen des o-Amino-benzaldehyds. 

(Eingegangen am 21. Juni 1926.) 
In  der Literatur sind nur zwei verschiedene Anhydro-Verbindungen 

des beschrieben. Anh y d r o - mono - 
o-amino-benza ldehyd (I) hat zuerst Rudolphl)  erwahnt. Er glaubte, 
ihn durch Reduktion von o-Nitro-benzaldehyd mit Zinn und Eisessig er- 
halten zu haben; F r i ed lande r  und Henriques2)  haben indessen diese 
Angaben als einen Irrtum erkannt : es entsteht nicht An h y d r o - mo no - 
0- amino - b en  z a1 d e h y d , sondern A n t  h r  anil. Spater hat P o s n  e r3) eine 
neue Methode zur Herstellung des Anhydro- m o no  -0-amino-benzaldehyds an- 
gegeben : Nach ihm liefert die atherische Losung von o-Amino-benzaldehyd 
mit wasser-freiem Zinkchlorid in der Kd te  die Verbindung (I) und ein un- 
aufgeklartes, zink-haltiges Nebenprodukt. 

F r i ed lande r  und Henriques2)  berichten in der oben erwanten Arbeit 
weiterhin uber den Anh y d r o - b i s - 0- amino - b en z a1 d eh  y d (II), welchen 
sie durch Zusatz verdunnter Mineralsauren zur kalten, waRrigen I,osung von 
o-Amino-benzaldehyd erhielten. Dabei beschreiben sie auch das salzsaure 
Salz dieser Base, das sich aus der salzsauren I,ijsung ihres o-Amino-benz- 
aldehyds beim Verdunsten in ziegelroten Prismen ausscheidet. Noch einmal 
wird der Anhydro-bis-o-amino-benzaldehyd von Freundler4)  erwahnt, der 
ihn bei der Reduktion von o-Nitro-benzylalkohol als eines der dabei ent- 
stehenden Produkte erwahnt. Da er kein Hydrazon bildet und ammoniakalische 
Silber-Losung in der Hitze kaum reduziert, bevorzugt F reund le r  fur ihn 
eine cyclische Formulierung (111). 
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Die Darstellung des Anhydro- mo no  -0-amino-benzaldehyds (I) nach den 

Angaben Posners  gelang mir nicht. Aus dem Rohprodukt erhielt ich beim 
Umkrystallisieren aus Nitro-benzol nur die als Nebenprodukt erwahnte zink- 
haltige Substanz vom Schrnp. 348 -350°. Analyse und Molekulargewichts- 
Bestimmung in Phenol deuten auf die Forme1 C,H,N, '1, ZnC1,. Ob die An- 
gabe der MolekulargroRe trotzdem der Wirklichkeit entspricht, ist zweifel- 
haft, zumal kein anderes Losungsmittel fur eine weitere Bestatigung des 
Molekulargewichts gefunden wurde. Vermutlich enthalt die gelbe Schmelze 
den Korper in veranderter Form; denn der Versuch, das Phenol mit kaltem 
Wasser herauszulosen, lieferte als Ruckstand nur ein gelbes, nicht erstarrendes 
01. Die Bigenschaften der Verbindung deuten vielmehr auf ein Mehrfaches 
des formulierten Molekuls. Wurde das erhaltene Rohprodukt nach Posner  
aus Essigester und Ligroin gereinigt, so erhielt ich erst nach 6-maligem Um- 
krystallisieren eine zink- und chlor-freie Substanz (Schmp. 235O), welche sich 
als Anhydro- t r i s  -0-amino-benzaldehyd (IV) (s. u.) erwiesen hat. 

Anschliel3end wurden noch weitere Moglichkeiten versucht, um aus 
einem Mol. o-Amino-benzaldehyd e in  Mol. Wasser abzuspalten. Das hat 

1) B. 13, 310 [ISSO]. 
3, B. 31, 656 [1898]. 

2, B. 16, 2105 [1882]. 
4, C. r. 136, 370-373; C. 1903, I 635. 
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sich nicht durchfuhren lassen, da immer aus d r ei Mol. o-Amino-benzaldehyd 
zw ei Mol. Wasser austreten (IV). Nach nieinen Beobachtungen bildet sich 
z. B. bei Verwendung von Phosphorpentoxyd als Kondensationsmittel der 
An h y d ro - t r is-0- a mi no- b enz a1 d e h y d (IV). Auch init Eisessig konnte 
bei niederer Temperatur dieselbe Kondensation erreicht werden. Aus der 
klarc-n Losung scheidet sich sehr bald eine f arblose, krystallisierende Substanz 
von wechselnder Zusammensetzung ab, die erst nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Aceton mit dem Anhydro- t r i s -0-amino-benzaldehyd 
identisch wird. Diese Reaktion zeigt sich bereits beim Trocknen des o-Amino- 
benzaldehyds im Exsiccator. Die von anderen Autoren ofters angefiihrte 
Tatsache, daB er sich dabei nach langerem Stehen in eine glasige, sprode 
Masse verwandelt, beruht ebenfalls auf der Bildung' dieser trimolekularen 
Base. Bntsprechend Bambergers5) Angaben ist reiner o-Amino-benzaldehyd 
ziemlich lange unzersetzt haltbar; so wurde festgestellt, da13 sich aus 6 g 
reinstem o-Amino-benzaldehyd nach 6 Monate langem Stehen 0.1 g obigen 
Kondensationsproduktes (IV) gebildet hatten. 

Nach P. Cohn und I,. Springer6)  la13t sich 0-Amino-benzaldehyd 
mit Hssigsaure-anhydrid in der Siedehitze in normaler Weise ace ty l ie ren ;  
dagegen gibt 1'. Fr ied lander  an, da13 sich bei Iangerem Kochen rnit Acet- 
anhydrid eine hoher schmelzende Substanz bildet. Letztere Beobachtung 
kann ich nicht bestatigen, da ich nach 31/2-stdg. Sieden nur monomole-  
k u 1 a r en  Ace t y l- o - a m i no  -ben  z a1 d e h y d feststellen konnte. Dagegen 
wird die M o no - a ce t y 1- Ve r bi  nd ung  d e r  , , t r im ole ku l  aren" Base (V) 
durch Schutteln der Losung von o-Amino-benzaldehyd in Ligroin mit Essig- 
saure-anhydrid in der Kalte erhalten. Sie bildet sich ebenso, rnit besonderer 
Leichtigkeit, aus der freien Base bei Einwirkung von Acetanhydrid. Diese 
letztere Reaktion spricht fur das Vorhandensein einer einzigen Amino-Gruppe 
im Molekul; der Eintritt von nur einer Acetyl-Gruppe zugleich gegen eine 
cyclische Formulierung (111), wie sie von P. F reund le r  fur den Anhydro- 
bi  s-o-amino-benzaldehyd in Erwagung gezogen wurde ; denn sonst waren 
vermutlich die Imino- u nd die Hydroxyl-Gruppe acetyliert worden. Der 
Nachweis fur das Vorhandensein einer reaktionsfahigen Aldehyd-Gruppe im 
Anhydro- t r i s - o-amino-benzaldehyd konnte zwar nicht durch die Darstellung 
des einfachen Phenyl-hydrazons'), wohl aber durch Verschmelzen mit p-N i t r - 
ani l in  erbracht werden. Es entsteht dabei ein Kondensa t ionsp roduk t ,  
welches auffallenderweise bei der Krystallisation aus Aceton oder Pyridin 
I Mol. des betreffenden Losungsmittels in so aufiergewohnlich fester Bindung 
aufnimmt (VI), da13 z. B. erst bei ganzlicher Zerstorung des Molekiils das 
Pyridin abgegeben wird. 

Monoacetyl-anhydro- t r i s - o-amino-benzaldehyd (V) liefert in siedender 
essigsaurer Losung mit Phenyl-hydrazin das rnonomolekulare  Acetyl-  
o - amino - b e n z a1 d e h y d - P h en  y 1 -hydra  z o n (VII), welches sich zum Ver- 
gleich leicht aus Acetyl-o-amino-benzaldehyd und Phenyl-hydrazin herstellen 
lie13. Das Molekul erleidet dabei also eine Aufspaltung. Dagegen zeigt sich 
Monoacetyl-anhydro- t r i s - o-amino-benzaldehyd (V) in absolut-alkoholischer 
Aufschlammung in der Kalte vollig indifferent. In  essigsaurer Lijsung ent- 

') B. 84, I330 [IgOIj.  ') M. 2.1, S7-IOO [I903:. 
') In der Kalte erfolgt mit Phenyl-hydrazin keine Kondensation, in der Warme 

en t s  teh t o-A m i n o b e n z a1 - p h e n y 1 h y d r a z in. 
124* 
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steht unter denselben Bedingungen in uniibersichtlicher Reaktion ein gut 
krystallisierendes Phenyl-hpdrazon, welches urn eine Acetyl-Gruppe reicher 
und I Mol. Wasser armer war als das zu erwartende Monoacetyl-anhydro- 
t r i s -  o-amino-benzaldehyd-Phenyl-hydrazon. 

I Mol. Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd (IV) addiert 2 1101. und die 
zugehorige Acetyl-Verbindung (V) I Mol. trocknen Chlorwasserstoff. Das 
salzsaure Salz des ersteren (VIII) ist schwach rot und das des letzteren (rx) 
zart gelbbraun gefarbt. 

Da Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd (IV) sich mit gelber  Farbe in 
konz. Salzsaure lost, so war zu schlieflen, daB sein Molekul dabei keine Auf- 
spaltung erleidet; denn es hatte sonst o-Amino-benzaldehyd entstehen 
miissen, welcher sich in konz. Salzsaure mit tief ro t e r  Farbe lost. Daher 
hatte man annehmen konnen, daB sich der Anhydro- t r i s - o-amino-benzaldehyd 
leicht diazotieren und mit reaktionsfahigen CH,-Gruppen verkuppeln lassen 
sollte. Der Versuch zeigt aber uberraschenderweise, daW hier das ,,trimole- 
kulare" Amin eine Aufspa l tung  in seine Komponenten erleidet; denn es 

IV. NH,. C,H, . CH : N. C,H,. CH : N. C,H, . CHO, 
V. CH,. CO. NH . C,H,. CH: K . C,H, . CI-T : S .  C,H, . CHO, 

VI. NH,. CsH,. CH: N. CeH,. CH:  N .  CeH.4. CH: N.  C,H4. NO,(-y), CH, . 
CO. CH, bzw. C,H,N, 

"-CH : N. NH . CGH, 
,,--NH. CO. CH, ' 

VII. 

VIII. [NH,. C,H, . CH : N.  C,H,. CH : N. C,H, . CHO], 2 HC1, 
IX. [CH, . CO. NH . C,H, . CH : N. C,H, . CH : N. C,H, . CHO], HCl, 
X. CH, . CO. CH. CO. NH .C,H, 

N : N. C,H,, CHO(-o) . 
entsteht mit Ace t e ssig a ni l id  in essigsaurer 1,osung das ,,mo no  mole k u- 
1 are" o - A m i n o - b e n z a1 d e h y d - a z o - a c e t e s si g ani  1 i d (X) . 

Fr ied lander  und  Gohrings) erhielten durch Einwirkung v e r d u n n t e r  
Mineralsauren auf o-Amino-benzaldehyd eine Substanz, die sie als An hyd ro-  
bis-o-amino-benzaldehyd (11) ansprachen. Die Wiederholung dieserver- 
suche bestatigte ihre Angaben nicht, sondern fiihrte zu folgenden Ergebnissen : 
o-Amino-benzaldehyd wird in ka l t e r ,  waBriger Losung durch verd i inn te  
Sa lzsaure  fast augenblicklich zu einer schwach braun gefarbten, nicht 
krystallisierten Substanz kondensiert, welche ausfallt. Die Analysen des 
umkqstallisierten Produktes deuten - abweichend von der bisher ange- 
nommenen F'ormel -- auf eine Bruttoformel C,,H,,ON,: es ist der von mir 
beschriebene Anhydro- t ris- o-amino-benzaldehyd (IV). Seine Bigensckaften - 
auch die seiner Acetyl-Verbindung - stehen in cbereinstinirnung mit den- 
jenigen, des auf anderem Wege gewonnenen Korpers. Auch sog. ,,techn." 
o-Amino-benzaldehyd hat sich als diese 'I'erbindung erwiesen. 

Bei den Versuchen iiber die Einwirkung von Mineralsauren auf o-hmino- 
benzaldehyd fand ich zunachst eine bequemere Art der Herstellung der 
karminroten Salze des Kondensationsproduktes, fur welche F r i  edl  ande  r 

8 )  Ii. 17, 45G [1884]. - Die Versuche von P. F r e u n d l e r  (1. c.), welcher Anhydro- 
bis-  0 -  amino-benzaldehyd auf anderem Wege erhielt, sind in dieser Arbeit nieht wiedet-- 
holt worden. 
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als Rase den Anhydro- bi  s- o-amino-benzaldehyd (11) betrachtet hat. Ilabei, 
konnte ich feststellen, dalj ihnen eine Base von wesent l ich ande re r  Kon- 
s t i t 11 t i o n , als bisher angenommen wurde, zugrunde liegt. Die dem salz- 
sauren und schwefelsauren Salz gemeinsame Base ist der Anhydro- te t rak is -  
o-amino- henza ldehyd (XI). Moglicherweise konnte auch fur ihn eine 
cyclische Formulierung in Betracht gezogen werden (XII). Da er jedoch bei 
der Bchandlung rnit Essigsaure-anhydrid nur e ine Acetyl-Gruppe aufnimmt, 
so ist der neue Kijrper als Monoacetyl-anhydro-tetrakis-o-amino- 
benza ldehyd (XIII) anzusprechen; denn eine cyclische Konstitution hatte 
vermutlich neben einer Acetylierung der Jmino-Gruppe noch eine Veresterung 
der Hydroxyl-Gruppe erwarten lassen. Der Versuch, die Aldehyd-Gruppe 
durch Verschmelzen mit Aminen zu charakterisieren, hatte zunachst kein 
positives Ergebnis : es entstanden gestaltlose, schwer zu reinigende Substanzen. 
p -E i t r an i l i n  ergab ohne Wasser-Austritt eine sehr stabile Molekiil-Ver- 
bindung (XIV). Derselbe Versuch, mit 2 .4-Dini t rani l in  ausgefiihrt, lieferte 
eine Substanz, aus deren Analysenzahlen sich eine Forme1 (XVI) errechnet, 
welche gegen die oben geaiuljerte Auffassung (XI) spricht. Dazu muB jedoch 
bemerkt werden, dalj der Korper nicht erkennbar krystallinisch ist, einen 
unscharfen Schmelzpunkt besitzt und nur durch ofteres Losen in Benzol und 
Fallen mit 1,igroin zu reinigen war. Mit Benzoyl -hydraz in  in Pyridin- 
Liisung liefert der Anhydro- t e t r a k i s - o-amino-benzaldehyd eindeutig das 
entsprechende Benzoyl-hydrazon (XVII) in farblosen Krystallen; mit 
Hydrazin entsteht unter volliger Aufspaltung des Molekds o,o' - D i ami  no - 
benzaldazin (XVIII)9). 

XI. EH,. c,H,. CH : N. c,H,. CH: N.  c,H,. CH : N. c,H,. CHO, 
XII. KH . C,H, . CH: N. C,H,. CH: N. C,H4. CH: N. C,H,. CH (OH), 

XIII. CH, . CO. NH . C6H4. CH : N. C,H,. CH : N. C,H, . CH : N. C,H,.CHO, 
XIV. NH,. C,H, . CH : N.C,H, . CH : N.C,H,.CH : N.C,H,.CHO,NH,.C,H,.NO,, 
XVI. NH.C,H,.CH:N.C,H,.CH:N.C,H,.CH:N.C,H,.CH 

NH.C,€I,.CH:N.C,H,.CH:N.C,H,.CH: N.C,H,.CH 

I _ _  ___ _ _ _ _ _  - ~. _ - _ _ _ . _ _ _ I  

1 -  ~ >N. C,H, (SO,), (2.4). 

I - -  _. _____ _ _ _  - - - . . - _ - I  

XVII. NH, . C,H, . CH : N. C6H4. CH : ZL'.C,H,.CH : N.C,H,.CH : N.NH.CO.C,H,, 

XIX. [NH, . C,H, . CH : N. C6H4. CH : N. C&&. CH : N .  C6H4. CHO], 2 H,SO,, 
XVIII. KH2.C6H4.CH:N. N:CH.C,H,.NH,, 

XX. [NH,. C,H,. CH : N. C,H,. CH : N. C,H,. CH: N .  C,H,. CHO], 2 HCI, 
H,O, OHC. C6H,. NH,, HCI. 

Merkwiirdig ist die Zusammensetzung der roten mineralsauren Salze, 
welche bei Einwirkung konz. Sauren auf o-Amino-benzaldehyd entstehen. Das 
schwefelsaure Salz enthalt auf I Mol. Anhydro- t e t r a k is-o-amino-benz- 
aldehyd z Mol. Schwefelsaure (XIX). Das salzsaure Salz enthalt auf I Mol. 
der Base ein weiteres Mol. ,,freien" o-Amino-benzaldehyd - vermutlich als 
salzsaures Salz -, I Mol. Wasser und 3 Mol. Salzsaure (U). Diese Salze 
lassen sich aus den ihnen zugrunde liegenden Sauren von bestimmter Kon- 
zentration ohne jede Veranderung umkrystallisieren. Das luft-trockne salz- 
saure Salz bleibt auI3erdem beim Erhitzen auf IOOO gewichtskonstant. Gegen 

9) B. 31, 2187 [1898]; M. 26, 374 [1go4]; C. 1904, I1 322; G. 36 ,1513  [1go5j; C. 190& 
I1 471. 
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Wasser, alkohol. Ammoniak, Natriumalkoholat und Pyridin sind beide Salze 
empfindlich: sie werden dadurch in die farblose, gemeinsame Base (XI) iiber- 
gefiihrt 10). Auffallenderweise geschieht dies aber nicht durch konz. Alkali- 
laugen - selbst in der Hitze nicht -, und auch in verdiinntem Alkali erfolgt 
die Umsetzung wesentlich langsamer als in Wasser. Vermutlich handelt es 
sich um eine Einhiillungs-Erscheinung der Art, dal.3 konz. Alkali die Krystalle 
mit einer unloslichen, schiitzenden Schicht der freien Base uberzieht ; denn 
durch Zugabe von nur wenig Pyridin - welches auf die Base losend ein- 
wirkt - vollzieht sich rasch die Umwandlung. Da das salzsaure Salz (XX) 
durch Einwirkung von konz. Salzsaure auf o-Amino-benzaldehyd entsteht, 
so erschien der SchluS berechtigt, daIj es sich in salzsaurer Losung mit 2.4- 
Dinitrophenyl-hydrazin1') o hne  Aufspaltung kondensieren lassen m a t e .  Das 
Experiment lieferte indessen auch bei Einhaltung niederer Temperaturen nur 
o - A m i no - b e nz a1 d e h y d - 2.4- D in i  t r o p h en  y 1 - h y d r a z o n in fast quanti- 
tativer Menge, bezogen auf das angewandte Dinitrophenyl-hydrazin. Der 
weitere Versuch, aus dem salzsauren Salz XX das ,,freie" Molekiil o-Amino- 
benzaldehyd durch Schiitteln rnit kalter, waflriger Natriumbicarbonat-Losung 
in Gegenwart von Ather zu isolieren, war nicht durchfiihrbar, da auch Anhydro- 
t e t r a  kis-o-amino-benzaldehyd (XI) von dther gut aufgenommen wird. 

Vom Anhydro- t e t r a kis-o-amino-benzaldehyd (XI) leitet sich noch ein 
anderes Salz ab, welches sich als ziegelrotes Pulver mikroskopisch kleiner 
Krystalle bildet, wenn man uber die analysenreine Base trockenen Chlor- 
wasserstoff leitet. Das Molekiil nimmt dabei im Maximum zwei Mol. Chlor- 
wasserstoff auf (XXI) . Derselbe Versuch, rnit der ace t y l i  e r t e n Base aus- 
gefiihrt, liefert eine fast gleichfarbige Verbindung mit nur I Mol. Chlor- 
wasserstoff (XXII). 

XXI. [NH,. C,H, . CH : N. C,H, . CH : N.  C,H,. CH : N .  C,H, . CHO], 2 HC1, 
XXII. [CH,. CO. NH . C,H,. CH:N. C,H,. CH: N .  C,H,. CH: N.  C,H,. 

CHO], HCI, 

Uber die Bindungsverhaltnisse der Saure in den farbigen Anil-Salzen 
konnte man aus den Versuchs-Ergebnissen den folgenden SchluB ziehen : Da 
nach unserer bisherigen Erkenntnis eine Salz-Bildung an einer Acetyl-amino- 
Gruppe nicht f arbvertief end wirkt, kann bei den salzsauren Acetyl-Ver- 
bindungen I X  U. XXII die Saure nur an die Aldehyd-Gruppe oder die CH: N- 
Bindungen verkniipft sein. G. Reddelien12) hat bei der Halochromie von 
Anilen nachgewiesen, dal.3 die CH : N. C,H,-Gruppe starker basisch ist als die 
C : O-Gruppe, und er bevorzugt den Ausdruck XXIII. Die gleiche Formulierung 
erscheint mir fur die hier vorliegenden Anil-Salze berechtigt. In  den Mono- 

l0) Wird unter den gleichen Bedingungen aus den beiden Salzen rnit waf3rigem Am- 
moniak die Base in Freiheit gesetzt, so kann aus dem schwefelsauren Salz sich nur die 
Base XI, aus dem salzsauren Salz ein Gemisch der Base init o-Amino-benzaldehyd bilden. 
Tatsachlich zeigt das letztere Rohprodukt einen um 10--rgO niedrigeren Schmelzpunkt 
als das erstere, so daf3 dadurch die Annahme eines weiteren Molekiils o-Amino-benzaldehyd 
in dem salzsauren Salz (XX) gestiitzt wird. 

11) 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin kondensiert sich selbst noch in stark salzsaurer 
Losung rnit vielen Aldehyden und Ketonen. 

B. 46, 2714 [I9I3I8 47, I355 [I9141. 
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acetyl-Verbindungen (IX U. XXII) ist das eine Mol. Saure an die CH:N- 
Bindungen gebunden, und in den anderen Salzen (VIII,  XX, XXI) ist je 
I Mol. Chlorwasserstoff an die Amino-Gruppe und die CH: N-Bindungen ge- 
kniipft. 

Berchreibw der Verruchc. 
Ei n w i r k u ng vo n Z ink  c hl o r i d a u f o - A mi no - b e n z a 1 d e h y d 13) : 

I + '1, ZnC1,. 
Die Lijsung von 28.5 g trocknem o-Amino-benzaldehyd in 250 ccrn absol. 

Ather wird mit 42 g wasser-freiem Zinkchlorid im geschlossenen Gefail3 wahrend 
4 Tagen wiederholt geschuttelt. Beim Vereinigen der Agenzien entsteht fast 
augenblicklich ein amorpher, orangefarbener Bodenkorper. Nach der an- 
gegebenen Zeit wird der Ather abdestilliert, der Riickstand mit Wasser ver- 
rieben, abgesaugt und mit vie1 Wasser gewaschen. Dabei wird das Konden- 
sationsprodukt citronengelb. Xach dern Trocknen wird es in Alkohol, in dern 
es praktisch unloslich ist, verrieben, dann abgesaugt und mit Akohol nach- 
gewaschen. Der Ruckstand wird iiber Chlorcalcium getrocknet (33.0 g, 
Schmp. 260 - 2700) und aus h'itro-benzol umkrystallisiert : mikroskopisch 
kleine, schlecht ausgebildete, gelbe Nadelchen, Schrnp. 348 -350'. 

n 103.1 g Sbst.: 0.1858 g CO,, 0.0253 g H,O. - 0.1448 g Sbst.: 10.5 ccm N (190, 
734 mm). - 0.3188 g Sbst.: 0.2494 g AgC1. - 0.2570 gSbst.: 0.0597 g ZnO. - o.2200 g 
Sbst. in 20.0 g Phenol: 0.395~ Depression. - 0.1641 g Sbst. in 22.0 g Athyl-urethan: 
0.4350 Depression14). 

C,H,N, i/2 ZnC1, (171.20). 
Ber. C 49.07. H 2.94. K 8.18, C1 20.71, Zn 19.09. 
Gef. ,, 49.02, ,, 2.73, ,, 8.18, ,, 19.35. ,, 18.66, Mo1.-Gew. 200.5, 88.1. 

Nach der Molekulargewichts-Bestimmurig in Phenol wurde versucht, aus der gelben 
Schmelze das Phenol mit kaltem Wasser herauszulosen, urn beweisen zu konnen, da13 die 
Substanz unveriindert geblieben ist. Der Versuch hat indessen das Gegenteil bewiesen ; 
denn es wurde ein gelbes, nicht krystallisierendes 01 als Riickstand erhalten. Ebenso 

13) Be& Arbeiten nach den Angaben Posners ,  B. 31.656 j1898j, entstand Anhydro- 
tris-o-amino-benzaldehyd (IV) und nicht Anhydro-mono-o-amino-benzaldehyd (I). 
Ich mochte annehmen, dall zunachst das Zinkchlorid wasser-entziehend wirkt und dadurch 
hydrolytisch gespalten wird. Die freie Salzsaure scheint - wie spater gezeigt wird - 
die Ursache dcr Kondensation zum Anhydro- t ris-o-amino-benzaldehyd zu sein. 

Gearbeitet wurde mit gut getrockneten Reagenzien. Zu Beginn des Versuches war 
neutrale und am Ende starke saure Reaktion zu beobachten. 

Zu einer Losung von 2.0 g o-Amino-benza ldehyd in 1.5 g N i t r o - m e t h a n  
werden 0.25 g wasserfreies Zinkchlor id  hinzugefiigt, und bci Zimmer-Temperatur wird 
die Suspension kraftig geschiittelt. Nach 15-20 Min. ist alles krystallinisch erstarrt. - 
Oder: Zu einer Losung von 4.6 g o-Amino-benza ldehyd in g ccm absol. A t h e r  
kommen 1.5 g wasserfreies Zinkchlor id  hinzu. Die Aufschwemmung wird kriftig 
geschiittelt. Nach 3 Tagen wird der Ather abdestillicrt und in beidcn Fallen das Reaktions- 
produkt auf Ton abgepre0t. Nach 6-maligem Msen in heinem Essigester und Zufiigen 
des doppelten Vol. Ligroin erhalt man die Substanzen der verschiedenen Darstellungen 
i n  farblosen Krystallen vom Schmp. ~ 3 5 ~ .  Sie sind dann viillig zink- und halogen-frei, 
sind mit dem splter zu beschreibenden Anhydro- t ris-o-amino-benzaldehyd (IV) identisch 
und geben z. B. die besonders auffalligen Analysenresultate : 

0.1498 g Sbst.: 0.4210 g CO,, 0.0709 g H,O. - 0.1236 g Sbst.: 0.03475 g CO,, 
0.0609 g H,O. 

Ber. C 77.02, H 5.23. Gef. C 76.67, 76.76, H 5.29 .  5.51. 
14) Andere brauchbare Losungsniittel wurden nicht gefunden. 
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deutet bei derselben Bestimmung in Athyl-urethan eine schwache Ilunkelfarbung der 
Schmclze - und noch deutlicher das Resultat - auf eine Cmsetzuag der Substanz 
mit dem Losungsmittel hin. Daraus, sowie aus dem hohen Schmelzpunkt und der groBen 
Bestandiglieit der Substanz kann gesehlossen werden, daB das Molekulargewicht ein 
grooeres sein wird. 

An h y d r o - t r i s-o - amino - b enz a1 de  h y d (IV). 
I. Zu einer Losung von 5.5 g o-Amino-benzaldehyd in 50 ccm absol. 

Ather werden 5.0 g Phosphorpentoxyd hinzugefiigt. Die Fliissigkeit wird 
am Riickfluflkiihler rnit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr 11 Stdn. im Sieden 
erhalten. Dann wird der Ather abdestilliert, der Riickstand mit Wasser von 
Zimmer-Temperatur verrieben, abgesaugt und getrocknet : 3.2 g. Nach 
niehrfachem Umlosen in Aceton und Einengen des Losungsmittels erhalt man 
eine feinkrystallinische, farblose Substanz vom Schmp. 235'. Der Korper ist 
kaum loslich in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin, maflig gut in Aceton, 
A&ohol, Eisessig und Essigester, sehr gut in Pyridin. Von kalter und heiljer 
konz. Salzsaure wird er mit schwach gelber Farbe gelost. Konz. Schwefelsaure 
nimmt ihn in Kalte und Warme mit roter Farbe auf. 

727 mm). - 0.0485 g Sbst. in 0.5576 g Campher: 10.50 Depression. 
0.1223 g Sbst.: 0.3449 g CO,, 0.0582 g H,O. - 0.1151 Sbst.: 13.6 ccm N (IV, 

C21HliON3 (327.17). Ber. C 77.02, H 5.23, N 12.85. 
Gef. ,, 76.93, ,, 5.32, ,, 13.26, Yo1.-Gew. 331.4. 

2 .  Zu 6.2 g gut getrocknetem o-Amino-benzaldehyd werden 8.7 g 
Eisessig hinzugefiigt und vorsichtig 1-2 Min. erwarmt, so dafl eine klare 
Losung entsteht, und die Temperatur von 40° nicht iiberschritten wird. Dann 
wird im verschlossenen Gefa5 stehen gelassen. Fast sofort beginnt eine 
schwach gelb gefarbte Substanz sich krystallinisch abzuscheiden. Nach 
48 Stdn. wird sie abgesaugt: 3 .3  g, Schmelzpunkt unscharf bei 160-175015). 
Durch wiederholtes Umlosen in Aceton mit nachfolgendem Einengen wird 
sie gereinigt, Schmp. 235'. 

0.1428 g Sbst.: 0.4011 g CO,, 0.0671 g H,O. - 0.0928 g Sbst.: 10.5 ccm N (170, 
735 mm). - 0.0397 g Sbst. in 0.6811 g Campher: 7O Depression. - 0.0153 g Sbst. in 
0.4263 g Campher: 4.50 Depression. 

Gef. C 75.63, H 5.25. ?\' 12.88, Mo1.-Gew. 333, 319. 
3. Wird o -Am in  o - benz  a1 d e h y d im Exsiccator iiber Chlorcalcium 

mehrere Monate aufbewahrt, so verwandelt er sich langsam in eine zarte, 
gelbe, teilweise zahe, teilweise auch sehr harte Substanz: Schmp. 2 2 0 ~ .  Wieder- 
holt aus Aceton umkrystallisiert, erhalt man einen feinkrystallinischen, farb- 
.losen Korper : Schmp. ~ 3 5 ~ .  

0.2173 g Sbst.; 0 . 6 ~ 8 8  g CO,, 0.1024 g H,O. - 0.0994 g Sbst.: 11.4 ccm N ( 2 1 ~ .  

736 mm). - Gef. C 76.43, H 5.27, N 12.90. 

4. 9.0 g o-Amino-benzaldehyd werden unter Schiitteln in 1400 ccm 
destilliertem Wasser  von 60° gelost. Zu dem E'iltrat, welches auf 25O ab- 
gekiihlt ist, wird unter Riihren die Losung von 12 ccm konz. Sa lzsaure  in 
50 ccm Wasser hinzugefiigt. Die E'liissigkeit wird sofort gelbrot, d a m  milchig 

16) Die hohe Schmelzpunkts-Differenz zwischen dem k r y s t a l l i s i e r t e n  Rohkarper 
und der gereinigten Substanz lief3en anfangs auf ein Zwischenprodukt schlieoen. Jedoch 
zeigten dessen Analysenwerte von verschiedenen Darstellungen schon unter sich ganz 
unbrauchbare Abweichungen. 



(1926)l des o-Amino-benzaldehyds. I 901 

trube und scheidet eine weiGe Substanz flockig ab. Nach 11-stdg. Stehen 
wird sie abgesaugt und auf der Nutsche mit verd. Soda-Losung und Wasser 
gewaschen. Getrocknet sind es 5.4 g, bei goo unscharf schmelzend. Der Roh- 
korper wird in vie1 Aceton gelost und das Filtrat bis zur beginnenden Kry- 
stallisation eingeengt, Schmp. 1go0. Nach 3-maliger Reinigung Schmp. 2350. 

0.1666 g Sbst.: 0.4689 g CO,, 0.0791 g H,O. - 0.1847 g Sbst.: 21.0 ccm N (180, 
734 mm). - 0.2542 g Sbst. in 35.0 g Naphthalin: 0.170~ Depression. 

Gef. C 76.78, H 5.31. N 12.88, Mo1.-Gew. 295. 
Der so erhaltene Anhydro- t r i s - o-amino-benzaldehyd wurde zur weiteren 

Charakterisiening nach der S. 1903 beschriebenen Methode acetyliert. Die er- 
haltene Acety l -Verbindung (V) wurde 2-mal aus Aceton umkrystallisiert - 
Schmp. 237' - und analysiert: Gef. C 74.32, H 5.46. Ber. C 74.76, H 5.18. 

Die Einwirkung von Sa lzsaure  auf o-Amino-benzaldehyd wurde 
noch weiterhin unter etwas veranderten Reaktionsbedingungen untersucht. 
Der o-Amino-benzaldehyd wurde bei noch niederen Temperaturen gelost und 
dieselbe Menge konz. Salzsaure in noch groljeren Verdiinnungen zugegeben. 
Diese Anderungen haben nur die Ausbeute ein wenig erhoht. Schmelzpunkte, 
Totalanalysen und Molekulargewichts-Bestimmungen zeigen eindeutig den 
Anhydro- t r i  s- o-amino-benzaldehyd (IV) an. 

5. , ,Technischer o-Amino-benzaldehyd" (IV): 20.0 g des gelben 
Praparates werden in 350 ccm Aceton aufgenommen und filtriert. Ruckstand 
0.8 g (Schmutz). Das Filtrat wird bis zur Krystallisation eingeengt und liefert 
nach dem Absaugen 12.8 g Substanz vom Schmp. 227-230°. Nach noch 
3-maliger Reinigung auf dieselbe Art war der Anhydro- t r i s - o-amino-benz- 
aldehyd analysenrein, Schmp. 235 -236O. Er  zeigt dieselben Eigenschaften, 
wie die zuvor beschriebenen Praparate. 

E inwirkung von Chlorwassers toffgas  auf Anhydro-tr is-o-amino-  
benza ldehyd:  VIII. 

Uber analysenreinen Anhydro- t r is - o-amino-benzaldehyd wird 24 Stdn. 
absolut trockener Chlorwasserstoff geleitet. Der Amino-aldehyd wird wahrend 
dieser Zeit haufig ohne Luft-Zutritt umgeschiittelt. Das anfangs farblose 
Praparat wird fast sofort hellrot. Nach den ersten 15 Min. tritt bereits keine 
Farbvertiefung mehr ein. Nach der Chlorwasserstoff-Behandlung wird das 
Salz 3 Stdn. im evakuierten Exsiccator iiber Chlorcalcium und Atzkali ge- 
trocknet und sofort analysiert. Das Salz verliert beim Iangeren Liegen HCI, 
wird durch Wasser hydrolytisch gespalten und ist auffallend bestandig gegen 
konz. Kalilauge von 50% Gehalt. 

0.1008 g Sbst.: 0.0457 g H,O, 0.2342 g CO,. - 0.3162 g Sbst.: 0.2230 g AgCI. 
C,,H,,ON,,zHCl (400.10). Ber. C 62.98, H 4.78, C1 17.73. Gef. C 63.39, H 5.07,Cl 17.46. 

An h y d r o - t r i s - o - amino - b e n z a 1 d e h y d U n d p - Ni t r a n i 1 i n  : VI. 
I. 3.3 g Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd (IV) werden mit 1.4 g 

p-Nitranilin innigst verrieben und dieses Gemisch im C)lbad bei 185 -19o@ 
75 Min. geschmolzen. Die erkaltete Schmelze wird samt Glas feinst verstoljen 
und in einem Aceton-Alkohol-Gemisch (3 : I) gelost. Das Filtrat liefert nach 
starkem Einengen eine intensiv gelbe Substanz : 2.5 g, verwachsene, schlecht 
ausgebildete Blattchen, Schmp. 308 -310~; nach 3-maliger Reinigung : 
Schmp. 315~. 
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0.1160 g Sbst.: 0.3032 g CO,, 0.0560 g H,O. - 0.1981 g Shst.: 24 .6  ccm N (24O. 

[Anhydro- t ris-o-amino-benzaldehyd + p-Nitranilin -H,O + Aceton] : C,,H,O,S, 
734 mm). 

(505.27). 
Ber. C 71.25, H 5 .38 ,  N 13.87. Gef. C 71 .31 ,  H 5.40, N 13.78.  

2. Die zuvor beschriebene Schmelze wird in Pyridin gelost. Aus dem 
E'iltrat wird das Kondensationsprodukt durch vorsichtiges Verwassern kry- 
stallinisch ausgeschieden. Die so gewonnene Substanz wird noch 2-mal in 
heifiem Pyridin aufgenommen, rnit heiBem Wasser versetzt - bis eben nichts 
ausfallt - und sofort filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich das Konden- 
sationsprodukt in gelben Tafelchen aus. Auf den1 Filter mehrmals mit Alkohol 
gewaschen und im evakuierten Exsiccator getrocknet : Schmp. 290~. 

Beim Erhitzen der trocknen Substanz tritt sehr stark der Geruch nach P y r i d i n  
auf, nicht aber beim Suspendieren in heiBer, konz. Natronlauge. Die Analogie zu dein 
zuvor bcschriebenen Aceton-Additionsprodukt, der Kachweis des Pyridins und nicht 
zuletzt die Gewichtskonstanz der Verhindung nach mehrstiindigem Trocknen bei I loO 
berechtigen zur Annahme der obigen Formel. Es kann sich also kaum urn festhaftende 
Spuren von Pyridin handelu. Es sei hier besonders erwahnt, da13 auch die Analysen- 
zahlen des Kondcnsationsproduktes ohne Pyridin 16) ganz dicht bei jenen dieser Molekiil- 
verbindung liegen. 

0.1284 g Sbst.: 0.3422 g CO,, 0.0574 g H,O. - 0 . 1 7 1 8  g Sbst.: 24.0 ccm N (23", 
732 mm). 

[Anhydro-tris-o-amino-bcnzaldehyd + p-Nitranilin --H,O + Pyridin] : C,,H,,O,N, 
(526.27) .  

ner. c 72.97. H 4.98,  s 15.97.  G e f .  c 7 i .71 ,  H 5.00, N 15.52. 

o-  Amino- b enzal  d e h y d- P he  nyl-  h y d r  azon. 
3.3 g o-Anhydro- t ris-o-amino-benzaldehyd (IV) werden in 20 ccm Pyridin 

aufgenommen. Der heil3en Losung werden 1.1 g Phenyl-hydrazin in 5 ccm 
Pyridin zugesetzt und zuletzt 2 -3 g Zinkchlorid als Kondensationsmittel. 
Insgesamt wird 2 Stdn. zum Sieden erhitzt"), nach weiterem 4-stdg. Stehen 
haben sich in geringer Menge grol3ere Krystalle abgeschieden. Die gesamte 
Fliissigkeit wird unter Rihren in die ao-fache Wassermenge eingetragen. 
Die entstehende gelbe, flockige Fallung wird abgesaugt und 2-mal aus Aceton 
umkrystallisiert : Schwach gelbe Nadelchen, Schmp. 227 -229O. 

0 , 1 7 1 9  g Sbst.: 0.4627 g CO,, 0.0957 g H,O. - 0.1390 g Sbst.: 24 .6  ccm N (17O, 
733 =4. 

C,,H,,S, (211.13) .  Ber. C 73.89,. H 6.20, N 19.91. Gef. C 73.43, H 6.23, N 20.09. 

Diazot ie rung  und  Kuppe lung  von Anhydro- t r i s -o-amino-benz-  
a ldehyd  rnit Acetessigani l id:  X. 

L6sung I:  1.8 g Acetessiganilid werden in 60 ccm Alkohol gelost und 
mit einer Losung von 0.4 g geschmolzenem Natriumacetat in 40 ccm Wasser 
vermischt. - Losung 2: 3.0 g Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd in 30 ccm 
konz. Salzsaure werden mit einer Losung von 1.4 g Natriumnitrit in 10 ccm 
Wasser diazotiert. Dann 1afit man die Diazo-Losung langsain unter Riihren 
und Eiskiihlung in Losung I einfliefien. Es entsteht eine geringe Abscheidung 

16) C,,H,,O,S, (447.22). Ber. C 72.45, 1-1 4.73. N 15.66. 
1,) Mrird derselbe Versuch in der K a l t e  durchgefiihrt (40 Stdn.), so liefert die klare 

Lusung nach dem Fallen der Substanz init TVasser und Krystallisation ails Aceton das 
unveranderte Ausgangsmaterial. 
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gelber Nadelchen (0.3 g, Schmp. 180-185~). Das essigsaure Filtrat zeigt 
keine Diazo-Reaktion, wird an der Turbine geriihrt und mit Natriumbicarbonat 
versetzt. Dadurch fallen weitere 3.0 g Substanz vom gleichen Schmelzpunkt aus. 
Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man citronengelbe 
Nadeln, Schmp. 183~. 

0.1268 g Sbst.: 0.3061 g CO,, 0.0557 g H,O. 
C,,H,,O,N, (309.15). Ber. C 65.98, H 4.89. 

Mo n o ace  t yl- a n h y d r o - t r i s - o - amino - b e nz a 1 d e h y d (V) . 
I. I .o g Anhydro- t r i s -0-amino-benzaldehyd wird mit 5 ccm Ligroin und 

5 ccm Essigsaure-anhydrid 4 Stdn. ohne jede Erwarmung geschiittelt, dann 
wird abgesaugt, rnit wenig Aceton gewaschen und getrocknet. Die rohe 
Acetyl-Verbindung wird aus Aceton umgelost und das Filtrat bis zur be- 
ginnenden Krystallisation eingeengt : farblose Krystalle, Schmp. 235O, 0.8 g. 

C,,H,,O,N, (369.18). Ber. C 74.76, H 5.18, N 11.38. Gef. C 74.76, H 5.22. 

Gef. C 65.85, H 4.91. 

0.1232 g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0575 g H,O, 

2. 6.5 g gut getrockneter o-Amino-benzaldehyd werden mit einer Mischung 
von 65 g Ligroin und 6.0 g Essigsaure-anhydrid geschiittelt. Die anfangs 
klaren Fliissigkeits-Schichten scheiden sehr rasch ein gelbes ill ab, welches 
nach 25 Min. erstarrt. Das Gefa13 bleibt noch 3 Tage verkorkt stehen, dann 
wird abgesaugt und rnit wenig Ligroin auf der Nutsche gewaschen: 3.0 g. 
Das Rohprodukt wird in Aceton gelost, filtriert und das Filtrat bis zur 
Krystallisation eingeengt. Man erhalt nach wiederholter Reinigung auf diese 
Weise farblose, rechteckige Blattchen vom Schmp. ~ 3 5 ~ .  Die Substanz ist 
kaum loslich in Ather und Ligroin, schwer in Aceton, Alkohol und Chloroform, 
gut in Eisessig und sehr gut in Pyridin. 

0.1895 g Sbst.: 0.5193 g CO,, 0.0885 g H,O. -0.1082 g Sbst.: 11.4 ccm N (19~. 
727 nim). - 0.2026 g Sbst. in 26.8 g Naphthalin: o 145O Depression. 

Gef. C 74.76, H 5.22, N I 1.78, Mo1.-Gew. 359. 

E inwi rkung  von  Chlorwasserstoff auf Monoacetyl-anhydro-tris-  
o-amino-benza ldehyd:  IX. 

Uber Monoacetyl-anhydro- t r i s -0-amino-benzaldehyd (V) wird gut ge- 
trockneter Chlorwasserstoff geleitet, so da0 sein Uberschul3 in einer hinter 
die Substanz geschalteten Schwefelsaure-Waschflasche in eben noch zahl- 
baren Blasen entweicht. Das farblose Ausgangsmaterial hat sich binnen 
I Stde. durch seine ganze Masse hindurch schwach gelbbraun gefarbt. Ob- 
wohl der Korper unter haufigem Schutteln 13 Stdn. rnit Chlorwasserstoff 
behandelt wird und weitere 18 Stdn. in dieser Atmosphare verbleibt, ver- 
andert er sich aderlich nicht mehr. Er wird durch 15-stdg. Stehen im 
Vakuum uber Chlorcalcium und kzka l i  von anhaftendem Chlorwasserstoff 
befreit und sofort analysiert. Er ist bestandig gegen 50-proz. Kalilauge, voa 
Wasser wird er fast sofort in seine farblose Base und freie Saure zerlegt. 

0.1277 g Sbst.: 0.3172 g CO,, 0.0596 g H,O. - 0.1437 g Sbst.: 0.0516 g AgC1. 
C,,H,,O,N,, HC1 (405.65). Ber. C 68.04, H 4.97. C1 8.74. Gef. C 67.77, H 5.22, C1 8.88. 

Binwirkung v o n  P h e n y l - h y d r a z i n  auf Monoacetyl-anhydro-tris-  
o - a m i n o  - b e n z a 1 d e h y d1*) : 

2.4 g Acetyl-anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd werden in 15 ccm Eisessig sus- 
pendiert und rnit 0.8 g Phenyl-hydrazin ohne jede Erwarmung bei Zimmer-Temperatur 

18) Konstitution des Produktes noch unsicher. 
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10 Stdn. geschiittelt. Dann wird scharf abgesaugt und auf Ton abgeprel3t: 2.5 g, Schmelz- 
punkt 260-270~. Zweimal in Aceton gelost, filtriert und bis zur begiunenden Krystalli- 
sation eingeengt : Farblose, rechteckige Blattchen, Schmp. 280-2810. 

0.1638 g Sbst.: 0.4596 g CO,, 0.0789 g H,O. - 0.1go1 g Sbst.: 25.1 ccm N (230, 

C,lH,SON518) (483.26). Ber. C 76.98, H 5.21, N 14.50. Gef. C 76.55, H 5.39, N 14.69. 
733 mm). 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l - h y d r a z i n  auf Acetyl-anhydro-tris-o-amino-benz- 

Zu der Losung von 3.6 g Acetyl-anhydro- tris-o-amino-benzaldehyd in 36 g siedendem 
Eisessig werden 2 .2  g Phenyl-hydrazin gefiigt und noch 60 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Am nachsten Tage werden der Fliissigkeit 35 ccm Wasser langsam zugefiigt. 
Die gelbe, amorphe Fallung bleibt einen Tag stehen, wird dann abgesaugt und getrocknet: 
4.3 g, nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Benzol, fast farblose Nadelchen, Schmelz- 
punkt 182~. 

0.1504 g Sbst.: 0.3922 g CO,, 0.0820 g H,O. - 0.1655 g Sbst.: 24.3 ccm N (200, 

740 mm). - 0.0322-g Sbst. in 0.4299 g Campher: I I O  Depression. 

a1 d e  h y d : Ace t y 1 - o - a min  o -ben  z a1 d e h y d - P h e n  y 1 - h y d r a  z o n (VII) . 

Cl,H150N, (253.15). Ber. C 71.10, H 5.97, N 16.60. 
Gef. ,, 71.14, ,, 6.10, ,, 16.66, Mo1.-Gew. 272. 

Dieselbe Substanz 1aBt sich einfacher herstellen: In 15 ccm Alkohol werden 1.6 g 
Acetyl-o-anlino-benzaldehyd und I.  I g Phenyl-hydrazin 60 Min. im Sieden erhalten. 
Schon in den ersten Minuten scheidet sich eine weiBe Substanz krystallinisch aus. Sie 
wird nach dem Erkalten abgesaugt und 2-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt 182-184~. 

0.2491 g Sbst.: 0.6477 g CO,, 0.1325 g H,O. - 0.1231 g Sbst.: 17.3 ccm N (130~ 
747 mm). 

E inwi rkung  von Schwefelsaure auf o-Amino-benzaldehyd:  XIX. 
5.0 g o-Amino-benzaldehyd werden im Morser mit einem kalten Gemisch 

von 10 ccm konz. Schwefelsaure in 10 ccm Wasser verrieben. Nach 30 Min. 
werden unter Riihren weitere 20 ccrn Wasser hinzugefiigt. Die klare, rote 
Losung wird sofort filtriert (Glasfilter). Nach 12-stdg. Stehen haben sich 
4.0 g schone, leuchtend rote Krystalle (rhombische Blattchen) abgeschieden. 
Abgesaugt, auf dem Filter 3-mal mit absol. (iiber Natrium destilliertem) 
Alkohol gewaschen und 21j2 Stdn. im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet, 
Die so erhaltene Substanz wurde analysiert. Das rote schwefelsaure Salz 
wird schon durch Wasser schwach gelb, durch waRriges Ammoniak und 
Natriumalkoholat fast weif3. Alkohol, sowie konz. Soda- und Alkali-Losung 
verandern das rote Salz selbst in der Hitze nicht. 

0.1893 g Sbst.: 0.3757 g CO,, 0.0705 g H,O. - 0.1738 g Sbst.: 13.9 ccm N ( 2 1 ~ ~  

737 mm). - o.zgoo g Sbst.: 0.2252 g BaSO,. - 0.20oo g Sbst.: 0.1562 g BaSO,. 

Gef. C 70.94, H 5.95, N 16.44. 

C2,H,,0N,, zHzSOl (626.39). Ber. C 53.64, H 4.18, N 8.94, S 10.24. 
Gef. ,, 54.14, ,, 4.16, ,, 9.00, ,, 10.67, 10.73. 

Die weitere ,,Reinigung" der oben aualysierten Substanz geschieht wie folgt: 8.0 g 
des roten Salzes werden bei goo in einem Gemisch von 50 ccm konz. Schwefelsaure mi t  
20 ccm Wasser gelost. Die klare, rote Losung wird bei 70° unter Riihren in die Mischung 
von 20 ccm konz. Schwefelsaure mit IOO ccm Wasser eingetragen. Dann wird sofort 
filtriert, dabei scheiden sich 4.0 g des Salzes bereits auf dem Filter aus. Am nachsten 
Tage wird der ausgeschiedene Krystallbrei abgesaugt, mit absol. Alkohol auf dem Filter 
gewaschen und nach mehrstiindigem Stehen im evakuierten Exsiccator iiber Chlor- 
calcium analysiert. 
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0.1400 g Sbst.: 0.2784 g CO,, 0.0506 g H,O. - 0.1167 g Sbst.: 9.8 ccm N (24O, 
731 mm). - 0.2044 g Sbst.: 0.1572 g BaSO,. 

Gef. C 54.25. H 4.04, N 9.28, S 10.57, 

An h y d r o - t e t r a ki s - o - a m i no  - b e nz a 1 d e h y d (XI), 
4.8 g rohes, rotes schwefelsaures Salz (XIX) werden in einem siedenden 

Gemisch von 16 ccrn Pyridin mit 24 ccm Alkohol gelost. Zu der farblosen, 
heil3en Flussigkeit werden 24 ccm kochendes Wasser zugefugt und dann die 
L6sung filtriert. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, die Krystalle mit Alkohol 
und Ather auf der Nutsche gewaschen und getrocknet: 2.1 g, schlecht aus- 
gebildete, rhombische Blattchen, Schmp. 2~7-232~.  Jene 2.1 g Base werden 
aus dem Gemisch von 8 ccm Pyridin und 12 ccm Alkohol, dem zuvor hoch 
12 ccm siedendes Wasser zugesetzt wurden, umgelost: 1.7 g. Nach noch 
2-maliger Reinigung nach dieser Methode erhalt man 1.4 g Substanz voni 
Schmp. 235-237'. Der neue Korper ist frei von Schwefel; er ist sehr schwer 
loslich in Ather und Alkohol, wenig besser in Benzol und Petrolather, gut in 
Aceton und Chloroform. 

0.1377 g Sbst.: 0.3933 g CO,, 0.0661 g H,O. - 0.1402 g Sbst.: 16.4 ccm N (16~. 
722 mm). - 0.1784 g Sbst. in 17.9 g Naphthalin: 0.1870 Depression. 

C,,H,,ON, (430.22). Ber. C 78.10, H 5.15, N 13.03. 
Gef. ,, 77.92, ,, 5.37, ,, 13.13, Mo1.-Gew. 367. 

E inwirkung v o n  Sa lzsaure  auf o-Arnino-benzaldehyd: XX. 
5.5 g o-Amino-benzaldehyd werden im Morser in einem kalten Gemisch 

von 20 ccm konz. Salzsaure mit 20 ccrn Wasser so lange verrieben, bis sich 
alles klar gelost hat. Dann wird sofort ditrch ein Glasfilter abgesaugt. Aus 
dem Filtrat scheiden sich im Laufe eines Tages reichliche Mengen zinnober- 
roter, breiter Nadeln aus. Der Niederschlag wird scharf abgesaugt und im 
Vakuum uber Atznatron und Chlorcalcium getrocknet: 4.2 g. 

Das rote Salz schmilzt im Capillarrohr unscharf ; durch Wasser, waBriges Ammoniak 
und Natriumalkoholat wird es sofort in die farblose Base zerlegt; in heiBer Sodalosung 
crfolgt diese Entfarbung sehr langsam, in heider, konz. Natron- oder Kalilauge bleibt 
die Substanz unverandert. Sie ist unlijslich in schmelzendem Campher und Naphthalin, 
sehr gut wird sie von geschmolzenem Phenol mit roter Farbe aufgenommen. 

0.1730 g Sbst.: 0.3944 g CO,, 0.0762 g H,O. - 0.2075 g Sbst.: 19.9 ccm N (23O, 
726 mm). - 0.2129 g Sbst.: 0.1376 g AgCl. 

C36H34N503C13 (678.70). Ber. C 61.88, H 5.07. N 10.32, C1 15.67. 
Gef. ,, 62.19, ,, 4.92, ,, 10.56. ,, 15.99. 

10.0 g von dieser analysierten Substanz werden bei 65-7oo in einer 
Losung von 80 ccm konz. Salzsaure in 40 ccm Wasser restlos mit roter Farbe 
aufgenommen und heil3 filtriert. Schon nach 30 Min. beginnt die Krystalli- 
sation. Nach zo-stdg. Stehen wird das Salz scharf abgesaugt und im evaku- 
ierten Exsiccator iiber Atznatron und Chlorcalcium getrocknet. 

0.1417 g Sbst.: 0.3229 g CO,, 0.0647 g H,O. - 0.1713 g Sbst.: 16.4 ccrn N (24O. 
733 mm). - 0.2612 g Sbst.: 0.1666 g AgC1. 

Gef. C 62.17, H 5.10. N 10.61, C1 15.78. 

An h y d r o - t e t r a  k i  s - o - a mi no  -be nz a 1 de  h y d (XI). 
2.0 g rohes, rotes salzsaures Salz werden in einem Gemisch von 8 ccrn 

Pyridin mit 12 ccm Alkohol gelost. Zu der fast farblosen Fliissigkeit werden 
in  der Siedehitze 10 ccm kochendes Wasser hinzugefiigt und noch weitere 
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10 Min. im Sieden erhalten. Nach I-tagigem Stehen haben sich 0.6 g schlecht 
ausgebildete, rhombische , Blattchen abgeschieden. Nochmals auf diese Weise 
(8 ccrn Pyridin, 12 ccm Alkobol, 12 ccm Wasser) gereinigt, erhalt man 0.45 g 
der Base von fast weil3er Farbe, Schmp. 235-237O. 

0.1630 g Sbst.: 0.4670 g CO,, 0.0812 g H,O. - 0.1492 g Sbst.: 17.3 ccm N (17O, 
733 mm). - 0.2227 g Sbst. in 25.5  g Naphthalin: 0.152~ Depression. 

C,8H220N, (430.22). Ber. C 78.10, H 5.15, N 13.03. 
Gef. ,, 78.16, ,, 5.57, ,, 13.16, MoLGew. 396.4. 

M o n o ace t y 1 - a n  h y d r o - t e t r a k i s - o - amino -be n z a 1 d e h y d (XIII) . 
0.7 g Anhydro-t etrakis-o-amino-benzaldehyd (XI) werden in einem 

Gemisch von 4 ccm Ligroin und 4 ccm Essigsaure-anhydrid 4 Stdn. ohne jede 
Erwarmung geschiittelt. Dann wird der Niederschlag scharf abgesaugt, in 
Aceton umgelost und das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation ein- 
geengt. Nach wiederholter Reinigung schmale, rhombische Tafelchen, Schmp. 
263 -265O. 

0.2099 g Sbst.: 0.5870 g CO,, 0.1046 g H,O. - 0.1225 g Sbst.: 13.1 ccm N (18~ 

C30H,,0,N, (472.13). Ber. C 76.23, H 5.12, N 11.87. 
Gef. ,, 76.29, ,, 5.57, ,, 12.07, MoL-Gew. 428.2. 

731 mm). - 0.3623 g Sbst. in 27.8 g Naphthalin: 0.210" Depression. 

An h y d r o - t e t r a  k i  s - o- amino - b enz  a lde  h y d und  p - Ni t r an i  l in  : XIV. 
4.3 g der Base X I  werden mit 1.4 g p-Nitranilin fein verrieben und das 

Gemenge bei 1800 85 Min. geschmolzen. Schmelzrohr samt Schmelze werden 
nach dem Erkalten im Morser zerstol3en und mit Aceton ausgezogen. Das 
Filtrat wird bis zur Krystallisation eingeengt und mit 10 ccm Alkohol ver- 
setzt : 3.7 g, gelbe, rhombische Blattchen, nach noch 2-maliger Reinigung 
besitzen sie den Schmp. 295'. 

0.1670 g Sbst.: 0.4370 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0.1270 g Sbst.: 17.2 ccm N (26O, 

732 mm). 
Anhydro-tetrakis-o-aminobenzaldehyd + p-Nitranilin: C,,H,,O,N, (568.28). 

Ber. C 71.80, H 4.96, N 14.79, Gef. C 71.39, H 5.36, N 14.99. 

Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd 
u n d 2.4 - D i n i  t r a nil i  n : XVI. 

4.0 g Base XI werden mit 1.7 g Dinitranilin feinst verrieben und bei 
1750 75 Min. geschmolzen. Die Schmelze wird rnit Aceton ausgezogen und 
das Filtrat soweit abdestilliert, bis eine amorphe, gelbe Substanz ausfallt. Der 
Rohkorper wird 5-mal in Benzol gelost, filtriert und rnit Ligroin gefallt. Die 
Analysen-Substanz ist amorph, sie hat den Schmp. 220 -240°! ! 

0.1403 g Sbst.: 0.3782 g CO,, 0.0610 g H,O. - 0.1028 g Sbst.: 13.8 ccm N (21O, 
729 mm). 

[ z  Mol. Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd + I Mol. 2.4-Dinitranilin -I H,O]: 
C,,H,,O,NI, (1007.46). 

Ber. C 73.85, H 4.50, N 15.30. Gef. C 73.54, H 4.86, N 14.95. 

Anhydro - t e t r  akis-o-amino-benzaldehyd-Benzoyl-hydrazon(XVI1). 
4.3 g Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd werden in 10 ccm und 

1.4 g Benzoyl -hydraz in  in 4 ccm Pyridin aufgenomnien. Beide Losungen 
werden kalt vereinigt und rnit 2 g wasser-freiem Zinkchlorid und weiteren 
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10 ccm Pyridin versetzt. Nach 30-stdg. Stehen haben sich nur wenige weifle 
Naidelchen ausgeschieden. Die Fliissigkeit wird im Morser vorsichtig mit 
Wasser versetzt, dabei fallt das Kondensationsprodukt teilweise klebrig aus. 
Nach Alkohol-Zusatz wird es beim Reiben fest: 5.2 g. Das Kondensations- 
produkt wird 2-mal aus waflrigem Pyridin umkrystallisiert (erst in Pyridin 
liosen, heifles Wasser zufiigen und filtrieren !) : farblose Nadelchen, Schmp. 

0.1329 g Sbst.: 0.3722 g CO,, 0.0579 g H,O. - 0.1206 g Sbst.: 16.5 ccm N (zoo, 

Ber. C 76.60, H 5.14, N 15.33. 
Gef. ,, 76.40, ,, 4.87, ,, 15.29, Mo1.-Gew. 527.8. 

243 -245O. 

729 mm). - 0.1943 g Sbst. in 20.0 g Naphthalin: 0.127~ Depression. 
CI,H,,ON, (54p.28). 

E inwi rkung  von H y d r a z i n - H y d r a t  auf Anhydro - t e t r ak i s -  

4.3 g Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd (XI) werden in 200 ccm 
absol. Alkohol aufgenommen. Zu der klaren Losung gibt man 0.5 g Hydrazin- 
Hydrat in 20 ccm absol. Alkohol. Nach 2-stdg. Sieden wird der Alkohol bis 
a d  etwa 25 ccm abdestilliert. Der Ruckstand liefert nach dem Erkalten eine 
citronengelbe Substanz, nach noch 3-maliger Reinigung aus Aceton sind es 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 248O: o,o'-Di amino-  benz a ld  azinlO). 

0.1216 g Sbst.: 0.3117 g CO,, 0.0661 g H,O. - 0.1422 g Sbst.: 30.0 ccm N (zIO, 
738 mm). - 0.0848 g Sbst. in 15.0 g Naphthalin: 0.18~ Depression. 

o - amin  o - b enz a1 d e h y d : XVIII. 

C,,H,,N, (238.15). Ber. C 70.54, H 5.92, N 23.53. 
Gef. ,, 69.93, ,, 6.08, ,, 23.79, Mo1.-Gew. 216.7. 

E inwi rkung  von Chlorwasserstoff auf Anhydro- te t rak is -  

Uber gepulverten, analysenreinen Anhydro- t e t r a kis-o-amino-benzalde- 
hyd (XI) wird reiner, sorgfaltig getrockneter Chlorwasserstoff 12 Stdn. ge- 
leitet. Fast augenblicklich nimmt der Amino-aldehyd eine rote Farbe an. E r  
wird wahrend der angegebenen Zeit in seinem Gefafl ohne jedes Offnen haufig 
gut durcheinander geschiittelt, bleibt dann noch 12 Stdn. in der Chlorwasser- 
stoff-Atmosphare und zuletzt 30 Stdn. im Vakuum iiber Atzkali und Chlor- 
calcium. Der so erhaltene Korper wurde zur Analyse verwendet. Eh wird 
von Wasser hydrolytisch gespalten in farblose Base und Salzsaure ; bestandig 
ist er gegen konz. Alkali. 

0.1621 g Sbst.: 0.3921 g CO,, 0.0683 g H,O. - 0.1925 g Sbst.: 18.4 ccm N (17~. 

o - amino - b e nz a 1 d e h y d : XXI. 

734 m). - 0.1992 g Sbst.: 0.1173 g A@. 
C,,H,,0N4, 2HC1 (503.16). Ber. C 66.78, H 4.80, N 11.14, C1 14.09. 

Gef. ,, 65.99. ,, 4.71. ,, 10.87, 14.57. 
Vorversuche mit kiirzerer Dauer der Chlorwasserstoff-Einwirkung und liingereni 

,,Trocknen" im Vakuum ergaben z. T. noch etwas niedrigere Analysenwerte (ca. 0.5 %), 
doch wurde auch aus diesen unzweifelhaft das Vorliegen der angegebenen Verbindung an- 
gezeigt. 
E inwirkung von  . Chlorwasserstoff auf Monoace ty l -anhydro-  

tetrakis-o-amino-benzaldehyd: XXII. 
Absolut trockner Chlorwasserstoff wird 13 Stdn. in mafligem Strom iiber 

die analysenreine Acetyl-Verbindung (XIII) geleitet. Nach den ersten 30 Min. 
beginnt die Substanz langsam, sich ziegelrot zu farben; sie wird noch haufig 

19) B. 31, 2187 [1898]; M. 25, 374 [I904]; C. 1904, I1 322; G. 36, I 513 [1905]; 
c. 1906, I1 471. 
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gut durcheinander geschuttelt und bleibt nach Beendigung des Uberleitens 
weitere 30 Stdn. in der Chlorwasserstoff-Atmosphare. Zuletzt wird 10 Stdn. 
im Vakuum iiber Chlorcalcium und Atzkali getrocknet und sofort analysiert. 
Die Substanz verliert nach 10-stdg. Liegen bereits merkliche Mengen Chlor- 
wasserstoff. 

0.1474 g Sbst.: 0.3828 g CO,, 0.0651 g H,O. - 0.1738 g Sbst.: 16.8 ccm S ( 1 1 0 ,  

738 mm). - 0.1442 g Sbst.: 0.0354 g AgC1. 
C30H,402N4, HC1 (508.69). Ber. C 70.77, H 4.95, N I I . O Z ,  C1 6.97. 

Gef. ,, 70.85, ,, 4.94. ,. 11.28 ,  ,, 6.07. 

E inwirkung von 2.4-Dini t rophenyl-hydrazin in  konz. Sa lzsaure  
auf o-Amino-benzaldehyd:  o-Amino-benzaldehyd-2.4-Dini t ro-  

phenyl  - h y d r azo n. 
5.6 g o-Amino-benzaldehyd werden in einer Mischung von 20 ccm konz. 

Salzsaure, 15 ccm Wasser und 5 ccm Alkohol gelost. Ebenso werden 4.0 g 
Dinitrophenyl-hydrazin in 75 ccin konz. Salzsaure und 25 ccm Alkohol ge- 
lost. Beim Vereinigen der beiden warmen Liisungen erfolgt sofort eine gelb- 
rote Fallung. Der Flussigkeit werden weitere 25 ccm konz. Salzsaure und 
25 ccm Alkohol zugesetzt. Nach 40-stdg. Stehen wird der Krystallbrei ab- 
gesaugt und mit konz. Salzsaure nachgewaschen. Das gelbe salzsaure Salz 
des o-Amino-benzaldehyd-2.4-Dinitrophenyl-hydrazons schmilzt bei 2450 und 
erleidet zuvor bei zoo0 einen Farbenumschlag nach rot. 

C,,H,,O,N,, HCl (337.61). Ber. C 46.21, H 3.58, C1 10.50. Gef. C 46.07, H 3.67, C1 10.41. 
Bereits wa13rige Losungsmittel verwandeln das Salz in die rote Base. 

Zu deren Darstellung wird das gelbe Salz in So-proz. Alkohol gekocht und 
filtriert. Der karminrote Ruckstand ist praktisch unloslich in allen organischen 
Losungsmitteln, mit Ausnahme von Pyridin und Xitro-benzol. Zur weiteren 
Keinigung wird er e-mal aus Pyridin umkrystallisiert und mit Alkohol ge- 
waschen: Prachtige, karminrote Blattchen, Schmp. 250~. 

0.2258 g Sbst.: 0.4268 g CO,, 0.0762 g H,O. - 0.1777 g Sbst.: 37.0 ccm N ( 1 9 ~ .  
725 =I. 
C,,H,,O,N, (301.14). Ber. C 51.80, H 3.68, S 23.26. Gef. C 51.57, H 3.77, N 23.22. 

Binwirknng von 2.4-Dini t rophenyl-hydrazin i n  sa lzsaurer  Losung auf 
sa lzsauren  Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd. 

2.9 g roter salzsaurer Anhydro-tetrakis-o-arnino-benzaldehyd werden bei 40° in 
einem Gemisch von 30 ccm konz. Salzsaure, 10 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol gelost. 
Zu dem Filtrat wird die auf doo abgekiihlte. Mare Losung von 1 .2  g 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 35 c a n  Alkohol, dem ebensoviel konz. Salzslure zugesetzt ist, hin7ugefiigt. 
Reim Vereinigen der beiden Losungen fallt das zuvor beschriebene, gelbe salzsaure 
Salz des 0-.4mino-benzalaldehyd-~.4-Dinitrophenyl-hydrazins aus, Schmp. 240--2450. Das 
narh obiger Vorschrift daraus hergestellte o-Aniino-benzalaldehyd-z.4-I>initrophenyl- 
hydrazin zeigt die dort beschriebenen Eigenschaften. 

o-Amino-benzalaldehyd-~.4-Dinitrophenyl-hydrazon. 

0.1652 g SbSt.: 0.2790 6 CO,, 0.0542 g H,O. - 0.2032 g Sbst.: 0.0855 g ilgC1. 

- 
Die Losung von 2.1 g o-Arnino-benzaldehyd in 15 ccm Alkohol wird mit dern heil3en 

Filtrat von 3.5 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 450 ccm Alkohol vereinigt und noch 
60 Min. im Sieden erhalten. Nach mehrstiindigem Stehen scheiden sich tiefrote Krystalle 
des Dinitrophenyl-hydrazons ab : 3.5 g. Nach a-maligern Zimkrystallisieren aus Pyridin 
besitzt es den Schmp. z5o-z5xo und die zuvor beschriebenen Eigenschaften. 




