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mehr sucht man durch passende Zuschlage und geeignete Substanzverteilung 
den optimalen Temperaturbereich nach moglichst niedrigen Teniperaturen 
hin zu erweitern und mvglichst die TJberhitzung des Kontakts zu vermeiden. 

359. F e l i x  S e i d e l  und Wilhelm Dick:  Ober die Anhydro- 
verbindungen des o-Amino-benzaldehyds. (2. Mitteilung) . 

[ilus d. Chem Institut d. Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 13. August 1927 ) 

Kiirzlich berichtete F. Seidell) iiber Anhydro - t r i s -  und - t e t r ak i s -  
0-  amino-  benzaldehyd.  Die fur Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd auf- 
gestellte Konstitutionsformel (I) mit je einer Aldehyd- und Aminogruppe 
war damit begriindet worden, da13 sich erstens von der Substanz nur e ine  
Mono -acetylverbindung herstellen lie& Es wurde der SchluB gezogen, dan 
in dem Molekiil nur eine Aminogruppe acetyliert wird; denn fur etwa vor- 
handene Iminogruppen ware gleichfalls zu erwarten gewesen, dai3 sie mit 
Acetanhydrid reagiert hatten. Zweitens gelang der Nachweis der e inen  
Aldehydgruppe durch Verschmelzen mit p-Nitranilin2). 

Neuerdings hat E. B a m b  erger  7 gleichfalls iiber Anhydro-tris- 
o-aminobenzaldehyd in einer Arbeit berichtet, hat aber der Verbindung eine 
andere Konstitutionsformel (11) gegeben. Ein Beweis dafiir ist, wie B am-  
be rge r ausdriicklich bemerkt, zwar nicht erbracht worden, aber vielleicht 
stiitzt er sich, ohne besonders darauf hinzuweisen, auf die Tatsache, daB sein 
Schiiler Wei tnauer4)  an der Substanz die Liebermannsche Nitrosamin- 
Reaktion feststellen konnte; letzterer verzichtete jedoch auf die Reindar- 
stellung und Analyse des Nitrosamins. 

Inzwischen haben wir die Bearbeitung dieses Gebietes weitergefiihrt und 
haben auf Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd unter Bedingungen, welche die 
Hydrolyse vermeiden, sa lpe t r ige  Saure  einwirken lassen. I m  Hochstfall 
werden in den Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd zwei 5, und in seine Mono- 
acetylverbindung (bisher 111) ei n e NO-Gruppe eingefiihrt. Die Nitrosamine 
sind farblose, gut krystallisierte Substanzen. Molekulargewichts-Bestimmungen 
konnten uns neben Totalanalysen beweisen, daB das Molekiilskelett dabei 
keine Aufspaltung erleidet. Den Versuch, die NO-Gruppen in wasser-freien 
1,osungsmitteln durch Salzsauregas wieder abzuspalten, haben wir absichtlich 
unterlassen, weil nach unseren Erf ahrungen diese Reaktion in den vorliegenden 
Fallen leicht zu weitergehenden Veranderungen fiihren mu13. Den neuen 
Brgebnissen werden die Formeln I und I11 nicht gerecht, hingegen erklaren 
die Bambergerschen I1 und IV6) mit den im Molekiil vorhandenen zwei 
lminogruppen sehr gut unsere neuen Versuchsergebnisse. Der Dinitroso- 

I) B. 59, 1894 [1926]. 
z, Das Kondensationsprodukt enthalt nur immer ron der Reinigung her I Mol. 

cles Losungsniittels in hesonders fester Bindung. Neuerdings hahen wir festgestellt, 
dal3 es auch durch li-stdg. Brhitzen im Vakuum auf 139O nicht entfernt wird. 

4) H. W e i t n a u e r ,  Dissertat., Zurich 1904. ’) €3. 60, 314 [19271. 
6) Als Zwischenprodukt gelang es uns, das zugehorige Mononitrosamin zu erhalten. 

Die Konstitution dieser mono-  substituierten Velbindung wird nachher (S. 2 0 2 0 )  noch 
erortert. 
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verbindung kommt dann die I'ormel V zu. I:ur die JIonoacetplverbindung 
des ,Inhydro-tris-o-amino-benzaldehyds, die von tins bisher mit I11 belegt 
wurtle, ergibt sich clann, da!J sie in1 Maximum nur e i n e  NO-Gruppe enthalten 
kann (1.1) 6 ) ,  

I. H,S.C,H,.CH : S.C,H,.CH : X . ~ , H ~ . C I I O .  
,X=. C'H 

11. C,H,,CH~xE.>C,H,; T = 11, Z == H. 

XZ. C,H,. CHC) 
111. CII,.CO.SH .C,H4. CH : hT.C6114. CII : S .  C6154. CHO. 
I\,.. In I~orniel 11: Y = H, Z 7 CII,.CO. 
1.. In Forniel 11:  Y = SO, Z = SO. 
VI, In Formel 11: 1- = KO, X = CH,.C'O. 

13 a m  b e r g e r  3, zeigte weiterhin, da13 sich 7-Phenj.1- h y d r o s y 1  a mi n 
init ,,niononiolekulareni" o-Amino-benzaldehyd im Verhdtnis I : 3 konden- 
siert. Der Substanz erteilt er die Formel VII. Als Zwischenprodukt vermutet 
er Anhydro-tris-o-amino-benzaldehpd, welcher sicli dann weiterhin mit dem 
Xniin kondensieren soll. \Vir haben die Synthese dieses Rondensations- 
produktes A n  h y d r o  - t ri s-o-  a m i  n o  - b e  n z  a1 d e h q' d Phenyl- 
hydrosylaniin versucht. Beini Stehenlassen der beiden Komponenten in 
absol. Alkohol (4 Wochen) und beiin Verschmelzen ( 130°, 45 Min.) erhielten 
wir jeweils nnch der Reinigung nnveranderten Anhydro-tris-o-amino-benz- 
aldehyd zuriick7). cbrigens ist beaehtenswert, daI3 sich das Ausgangsmaterial 
\-on den1 ZLI erwartenden Iiondensationsprodukt (VII) praktisch nachweisbar 
nur durch das Molekulargewicht unterscheidet s). 

Mit genau denselben Jlethoden haben wir den - I n h y d r o - t e t r a k i s -  
o - am i n o  - b e  n z a 1 d e h y d und seine Monoacetylverbintlung untersucht . Fiir 
ihre Konstitution hat bisher Se ide l l )  die I:ormeln YIII uncl IX in Betracht 
gezogen, weil sich die Ndehydgruppe niit Benzoyl-hydrazin glatt konden- 
sicren la&, und die Substanz bei dcr Behandlung niit hcetanhydrid nur 
eine ill o n o acctylverbindung liefert. Jetzt stellten wir indcssen fest, da13 in1 
Maximum in den Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd z wei und in seine 
hIono~~cetplverhindung nur e i n e  SO-Gruppe eintreten. Das gibt uns Ver- 
anlassung, die bisherigen Fornieln VIII und I X  durch X und X I  zu ersetzen 

aus und 

I)er Ort cler Substitucnten an den Iniinogruppen ist esperitiientell nicht fcst- 
gestellt. Sphtcrc Iktrachtnngeii (S. LO_<>) machen es wahrscheinlich, daB sirli die ;\cetyl- 
gruppe -- als erster Sutistituent - - in der angedeuteten Stellung befindet. 

?) Privatmitteilung von Hrn. l'rof. B a n i b  e r g  e r :  , , Ich haltc es fur durcliaus 
nicht unwahrsctieinlich. da13 der von W e i t n a u e r ausgefhhrte, I on niir nicht wieder- 

holte Yersuch (Konderisation von C,H,. (K&) .CHO mit Ph . M I  .OII;  R. 60, 318 [Ig27]) 
d ine  Beteiligitng des Ph . K H  .OH verlief und dalier die yon W e i t n  a u e r erhaltene 
,,Yerhiiidiing C,,H,,OS," Anhydro-tris-o-amino-benzaldehpd ist. 

8 )  Anli?.dro-tris-o-andiio-l)mzal(lehvd (Schinp. 2350, S e i  de l :  230° ,  243O, 248O, 
251O, B a i n b e r g e r  und W e i t n n n c r ) :  Verbindung C,l€1170X3 (327.17), her. C 77.02 ,  
H 5.23, S I 2.8 j. -inIivc~ro-tris-o-aminol~enzaldcliyd + I ~-Phenvl-hydroiylainin -I H,O: 
(Sclimp. 215~. z m 0 ,  2zg0, B a i n b e r g c r  und I V e i t n a u e r ) ;  l'erhindung C,,H,,0S4 (418.22). 
ber. C 77.51, H j . 2 6 ,  S 13.40. 

1 2  

B a i u  h e r  g e  r." 
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und fur die daraus entstehenden Nitrosamine die Formeln XI1 und 
anzunehmen s). 

N H .  C,H,. C H  : N ( :O)  . C,H, 
VIII. H,X.C,H,.CH: N.C,H,.CH: N.C,H,.CH: N.C,H,.CHO. 

IX.  CH,.CO .NH.C,H,. C H  : N. C,H,.CH : N. C,H,.CH : h'. C,H,.CHO. 
,N= C H  

X. C,H,,CH-Ny>C6H4. 

,NZ OHC 
C6H41CH-=X,->C6H4* 

XI. In  Formel X :  Y = CH,.CO. Z = H .  

I 
XII. In Forurel X: Y = NO, Z = NO. 

XIII. In Formel X: Y = CH,.CO, 2 = NO. 

Eine Begrundung, weshalb bei den Anhydroverbindungen des o-Amino- 
benzaldehyds sich entweder d r  ei oder v ie r  Mol. o-Amino-benzaldehyd unter 
Wasser-Austritt kondensieren, geben die obigen Formeln nicht. Man konnte 
sich vorstellen, da13 der Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd in der ring- 
ketten-tautomeren Form XIV vorliegt und nach dieser Formulierung sich 
zwar wohl noch mit ausgesprochenen Aldehyd-Reagenzien kondensiert, mit 
weiterem o-Amino-benzaldehyd dagegen unter dem Einfluf.3 ver  d u n n t  e r  
Sauren nicht mehr reagiert, sondern nur noch mit konzen t r i e r t en  Sauren. 
Im letzteren Fall entsteht zunachst die Aldehyd-Form, die sich mit e inem 
Molekiil ,,monomolekularen" o-Amino-benzaldehyd zum Anhydro-tetrakis- 
o-amino-benzaldehyd kondensiert. Fur ihn ist vermutlich eine analoge 
tautomere Form (XV) anzunehmen. 

Die beiden cyclischen Formeln XIV und XV enthalten nur e ine  Imino- 
gruppe, sie konnten die bevorzugte  Bildung von Mono-substitutions- 
produkten erklaren und geben vielleicht einen ljinweis auf den Ort des 
Substituenten. In  den D i -substituierten Abkommlingen von Anhydro- 
tris- und -tetrakis-o-amino-benzaldehyd mussen bestimmt die , ,offenen" 
Aldehyd-Formeln vorliegen, denn nur dann ist der Eintritt von Substituenten 
an z w ei Iminogruppen moglich. 

Beschreibung der Versuche. 
D in i  t r o so  - a n  h y d r o - t r i s - o - a mi no - be n z a 1 d e h J- d (I-). 

2.0 g Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd (11) werden zunachst in 
150 ccm siedendem Aceton aufgenommen, d a m  destilliert man - ohne daB 
nunmehr eine bemerkenswerte Ausscheidung von Substanz eintritt - 120 ccm 
des Losungsmittels wieder ab. In  die aderlich durch Eis gekuhlte Losung 

Auch hier laBt sich zunachst das Mononitrosoderivat isolieren; beziiglich der 
Stellung der NO-Gruppe vergl. Anm. 5 .  Die Molekulargewichts-Bestimmungen der Di- 
nitrosoverbindung ergeben immer zu niedrige Rerte, doch mu0 der Verbindung trotz- 
dem die Formel XI1 zukommen. Diese letztere Annahme wird durch die Darstellung 
des Monoacetyl-niononitroso-anli~dro-tetrakis-o-amino-benzaldeh~ds (XIII) m-esentlich 
gestiitzt. 
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leitet man in lebhaftem Strom gasformige sa lpe t r ige  Saure  ein. Dabei 
farbt sich die Fliissigkeit gelb, und geringe Mengen ausgefallener Substanz 
gehen innerhalb der ersten 5 Min. vollstandig in Losung. Wenige Minuten 
spater ist die Krystallisation der Mono ni t r o s o v e r b ind  u ng (Nadelchen, 
s. u.) zu beobachten, die durch langeres  E in le i t en  wieder verschwindet. 
Die Gesamtdauer der Einwirkung von salpetriger Saure betragt 15 Min. 
Dann ist die Losung orangerot; sie wird mit 5 ccm Wasser verdunnt und bei 
weiterer Eiskiihlung der Krystallisation iiberlassen : 2.0 g leicht gelb gefarbte 
Krystalle von schwer erkennbarer Form, vermutlich rhombische Blattchen, 
Schmp. 153 -156~. Wird die Mutterlauge noch starker mit Wasser verdiinnt, 
so erhalt man nochmals 0.3 g vom gleichenSchmelzpunkt. Die rohe Dinitroso- 
ve rb indung  wird insgesamt 3-mal aus Aceton umgelost: Schmp. 155 -158' 
unt. Zers. Die Substanz lost sich sehr gut in den gebrauchlichsten Losungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Ligroin ; sie zeigt deutlich die Liebermannsche 
Nitrosoreaktion. 

0.~101 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.0760 g H,O. - 0.1748 g Sbst.: 28.0 ccm N (ISO, 

Ber. C 65.43, H 3.92, N 18.19. 
Gef. ,, 65.35, ,, 4.04, ,, 18.12, Mo1.-Gew. 362. 

Mononitroso-anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd. 

733 mm). - 0.3252 g Sbst. in 20.0 g Naphthalin: 0.3100 Depression. 
C,,H,,O,N, (385.17). 

2.0 g Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd werden nach den An- 
gaben des vorhergehenden Versuches in Aceton aufgenommen. I n  die auf 
5-1o0 abgekiihlte Fliissigkeit, die sich nur wenig triibt, wird ein lebhafter 
Strom von S t i ckoxyden  eingeleitet. Dabei wird sie wieder vollig klar und 
orangerot. Nach 6 Min. wird diese Behandlung abgebrochen und die Losung 
in Eiskiihlung zur Krystallisation stehen gelassen : Kleine, weil3e Nadeln 
vom Schmp. 172-173'. Ausbeute 1.5 g. Aus der Mutterlauge lassen sich 
durch Verdiinnen mit Wasser weitere 0.5 g vom Schmp. 168-1700 ausfallen. 
Beide Krystallisationen werden gemeinsam 3-mal aus Benzol umkrystalli- 
siert : weiSe, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 172 -173'. 

Das so erhaltene Praparat enthalt Krys ta l l -Benzol .  Vor der Analyse wurde es 
im Vakuum gewichtskonstant getrocknet. 

1.1522 g Sbst.: 0.9497 g. Ber. fur I Benzol 0.9451 g. 
0.1312 g Sbst.: 0.3418 g CO,, 0.0547 g H,O. - 0.1386 g Sbst.: 19.5 ccm N ( l G O ,  

725 mni). - 0.2247 g Sbst. in 23.2 g Naphthalin: 0.1900 Depression. - 0.1983 g Sbst 
in 24.0 g Naphthalin: 0.1690 Depression. 

C,,H,,O,N, (356.17). Ber. C 70.75, H 4.52, N 15.73. 
Gef. ,, 71.08, ,, 4.66, ,, 15.85, Mo1.-Gew. 352, 337. 

Wird die rohe Mononitrosoverbindung aus Aceton umkrystallisiert, so 
erhalt man schwach gelb gefarbte Krystalle vom Schmp. 171O, die kein Aceton 
gebunden enthalten. 

0.1635 g Sbst.: 0.4247 g CO,, 0.0675 g H,O - 0.1586 g Sbst.: 0.4114 g CO,, 
0.0617 g H,O. - 0.1430 g Sbst.: 19.4 ccm N ( z I O ,  728 mm). - 0.1706 g Sbst.: 23.4 ccm 
N (180, 732 mm). 

Gef. C 70.86, 70.77, H 4.62, 4.35. N 15.09, 15.50. 

Mononitroso-monoacetyl-anhydro-tris-o-amino- 
be  n z a 1 d e h y d (VI) . 

Nan lost 2.0 g Mono ace  t y 1 - an  h y d r o - t r i s - o - a mi no - b e n z a 1 d e h y d 
(IV) in 250 ccm siedendem Aceton und destilliert dann davon wieder 180 ccm 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 130 
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ab. In  die rasch durch Eis abgekiihlte Fliissigkeit werden in raschem Strom 
S t i c k o x y d e eingeleitet. Ausgeschiedenes Ausgangsmaterial geht dadwch 
langsam und vollstandig in Losung. Nach 25 Min. wird die Behandlung mit 
salpetriger Saure eingestellt, die orangerote Fliissigkeit mit 60 ccm Wasser 
verdunnt und in einer Kaltemischung der Krystallisation iiberlassen. Schon 
nach kurzer Zeit fallt eine farblose, krystallinische Substanz aus: 1.8 g vom 
Schmp. 163 -166~. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus wenig Aceton ist 
sie analysenrein: Schmp. 165-167~. I n  Alkohol lost sich die Verbindung 
sehr leicht, aber unter Zersetzung, in Benzol schwerer; sie zeigt die I,ieber- 
mannsche Reaktion. 

0.1431 g Sbst.: 3631 g CO,, 0.0598 g H,O. - 0.1359 g Sbst.: 17.0 ccm N (17~.  
727 mm). - 0.1130 g, Sbst.: 14.4 ccm N (zoo, 721 mm). - 0.2118 g Sbst. in 25.0 g 
Naphthalin: 0.150~ Depression. 

C,,H1,O,N, (398.18). Ber. C 69.31, H 4.55, N 14.07, 
Gef. ,, 69.22, ,, 4.67, ,, 14.08, 14.08, MoL-Gew. 390. 

D in i  t r o so - a n  h y d r o - t e t r a k i  s- 0- a mi no - b enz a1 d e h y d (XII) . 
In  die Losung von 2.0 g Anhydro-tetrakis-o-amino-benzaldehyd 

(X) in 30 ccm Aceton leitet man bei Zimmer-Temperatur einen kraftigen 
Strorn von S t i ckoxyden  ein. Die Fliissigkeit farbt sich rot und scheidet 
nach 30 Min. farblose Krystalle ab. Das Einleiten der salpetrigen Saure wird 
auf insgesamt 45 Min. bemessen. Durch vorsichtigen Zusatz von wenigen 
Tropfen Wasser und Abkiihlen in Eis liefert die Fliissigkeit 2.0 g der Dinitroso- 
verbindung vom Schmp. 120-125~. Bin hoherer Schmelzpunkt zeigt die An- 
wesenheit von Monoverbindung an. In  diesem Fall lost man das Rohprodukt 
in Aceton und leitet erneut salpetrige Saure ein. Dadurch wird die Bildung 
des Mononitrosokorpers zuriickgedrangt. Durch haufigeres Umkrystallisieren 
ist er nur schwer von der Dinitrosoverbindung zu entfernen; es ist am besten, 
die Mononitrosoverbindung (Nadelchen) von der Dinitrosoverbindung (derbe, 
verwachsene Krystalle) durch Auslesen zu trennen. Die Dinitrosoverbindung 
wird noch 3-mal aus Aceton umgelost. Dann besitzt sie den ganz unscharfen 
Schmelzpunkt von 125 -155O. der sich vermutlich dadurch erklart, da0 beim 
Erwarmen gebundenes Krys t a l l -  Aceton  langsam entweicht. Daraufhin 
deutet auch das Ergebnis der Elementaranalyse. 

0.1308 g Sbst.: 0.3254 g CO,, 0.0575 g H,O. - 0.1495 g Sbst.: 20.5 ccm N ( z I O ,  

738 mm). 
C,8H,,03N, + C,H,O. Ber. C 68.10, H 4.79, N 15.39. Gef. C 67.87. H 4.91, N 15.46. 

0.5217 g Sbst. wurden im Vakuum getrocknet (7 Stdn., IIOO, 20 mm): Ber. 0.4662 g. 
Gef. 0.467.5 g. 

Die wasser-freie Substanz ist schwach braun gefarbt, sie schmilzt bei 176~. 
0.1306 g Sbst.: 0.3296 g CO,, 0,0517 g H,O. - 0.1415 g Sbst.: 0.3563 g CO,, 0.0550 g 

H,O. - 0.1301 g Sbst.: 19.2 ccm N (180, 744 mm). - 0.1413 g Sbst.: 21.4 ccrn N ( ~ 3 ~ .  
730 mm). - 0.2030 g Sbst. in 25.0 g Naphthalin: 0.1560 Depression. - 0.1893 g Sbst. 
in 27.0 g Benzol: 0.105~ Depression. 

C28H2003N6 (488'2)' 
Ber. C 68.82, H 4.12, N 17.22. 

Da die Molekulargewichts-Bestimmungen stets zu kleine Werte lieferten, 
wurde bei derjenigen in Benzol nachgepriift, ob die Substanz dabei eine Ver- 
anderung erleidet. Das scheint nicht zuzutreffen. Das Losungsmittel wurde 
bei Zimmer-Temperatur im Vakuum entfernt. Der schwach braune Riick- 

Gef. ,, 68.85, 68.70, ,, 4.43, 4.35, ,, 16.95, 16.83, Mo1.-Gew. 359.2, 340.j. 
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stand schmilzt unscharf zwischen 170 -193~. Vermutlich enthalt I Mol. der 
Verbindung ' I z  Mol. Krystall-Benzol. 

730 mm). 
0.1373 g Sbst.: 0 .3533  g CO,, 0.0522 g H,O. - 0.1416 g Sbst.: 20.8 ccrn N (23O. 

C,,H,,O,N, + '/, C,H, (516.22). Ber. C 70.69. H 4.40, N 15.97. 
Gef. ,, 70.20, ,, 4.25, ,, 16.27. 

Die Substanz verliert beim Erhitzen im Vakuuin his zu Gewichtskonstanz (15 Stdn., 
1100, 20 mm) nur einen Teil ihres Benzols, bei hoherer Temperatur (1390) tritt Zersetzung 
ein. 

~ o n o n i t r o s o - a n h y d r o - t e t r a k i s - o - a m i n o - b e n z a l d e h y d .  
1.0 g Anhydro-tetrakis-o-aminobenzaldehyd wird in 15 ccm 

Aceton aufgenommen. In  diese Losung wird - unter auI3erlicher Eiskiihlung - 
ein kraftiger Strom sa lpe t r ige r  Saure 10 Min. lang eingeleitet. Die Fliissig- 
keit wird mit wenigen Tropfen Wasser verdiinnt und in Eis bis zur Krystalli- 
sation stehen gelassen : 0.8 g kleine, farblose Nadelchen, Schmp. 210~. Nach 
3-maligem Umkrystallisieren aus wenig Aceton erhalt man die Mononitroso- 
verbindung vom Schmp. 222 -223O. Schon unterhalb dieser Temperatur 
farbt sich die Substanz langsam rot. Selbst nach 3-4-stdg. Erhitzen im 
Vakuuin (IIOO,  16 mm) IaiSt sich keine Gewichtsabnahme feststellen. Die 
I, i e b e r m a n n sche Reaktion bestatigt deutlich die Anwesenheit einer Nitroso- 
gruppe. 

0.1273 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.0533 g H,O. - 0.1461 g Sbst. in 25.0 g Naphthalin: 
Depression 0.100~. 

C2,H,,0,N, (459.22). Ber. C 73.17, H 4.61. Gef. C 73.21, H 4.68, Mo1.-Gew. 403. 

Mono ace t yl-  mo n o n i  t r o so - a n  h y d r o - t e t r a k i  s - 0 -  amin  o - 
benza ldehyd (XIII). 

2.0 g M o n o a c e t y 1- a n  h y d r o - t e t r a k i  s - o - a mi n o - be nz a 1 d e h y d (XI) 
werden zuerst in 130 ccm Aceton gelost. Von der klaren Fliissigkeit werden 
dann IOO ccm des Losungsmittels wieder abdestilliert. I n  die konzentriertere 
Losung leitet man bei Zimmer-Temperatur gasformige sa lpe t r ige  a u r e  " 

ein. Sofern sich dabei ein Teil des Ausgangsmaterials ausscheiden sollte, 
bringt man es durch Zugabe von wenig Aceton (hochstens 20 ccm) und weiteres 
Einleiten von salpetriger Saure wieder in Losung. Wenn die Fliissigkeit klar 
erscheint, wird mit 15 ccni Wasser verdunnt und iiber Nacht in Eis stehen 
gelassen. Dann hat sich inzwischen ein farbloses, krystallinisches Produkt 
abgeschieden, dessen Menge sich durch weiteren Wasser-Zusatz vermehrt. 
Ausbeute 1.9 g, Schmp. 160-165~. Zur weiteren Reinigung wird es noch 
einmal aus Benzol umkrystallisiert : Schmp. I g o ,  von 185O an wird die Ver- 
bindung im Capillarrohr beim Erhitzen langsam dunkel. 

0.1544 g Sbst.: 0.4088 g CO,, 0.0657 g H,O. - 0.1458 g Sbst.: 0.3862 g CO,, 
0.0626 g H,O. - 0.1545 g Sbst.: 19.1 ccm N (zoo, 735 mm). - 0.2184 g Sbst. in 25.0 g 
Naphthalin: Depression 0.1320. 

C,oH,,O,hT, (501.23). Ber. C 71.83, H 4.62, N 13.98. 
Gef. ,, 7 2 . 2 3 ,  72 .25 ,  ,, 4.76, 4.80, ,, 13.93, Mo1.-Gew. 457. 
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