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m-Amidobenzaldehyd gehSrt zu den bisher am wenigsten 
untersuchten Substitutionsproducten des Benzaldehyds. Die 
Ursache daftir liegt in der grof3en Condensationsftthigkeit der 
Verbindung, welche in reinem, nicht condensierten Zustande 
noch nicht erhalten werden konnte. Es gelingt zwar, salzsaure 
LSsungen herzustellen, in welchen anscheinend das salzsaure 
Salz des m-Amidobenzaldehyds enthalten ist. Dieselben lassen 
sich mit salpetriger Siiure glatt diazotieren und die Diazo- 
verbindung zu m-Oxybenzaldehyd verkochen; sie scheiden 
ferner auf Zusatz von Platinchlorid ein gut krystallisierendes 
Platindoppelsalz ab. 1 Versucht man aber aus diesen L6sungen 
den freien Amidobenzaldehyd dutch Alkalien oder Acetate 
abzuscheiden, so erhttIt man nut amorphe, harzige Producte, 
in welchen jedenfalls wassertirmere Condensationsproducte des 
~-Amidobenzaldehyds vorliegen, die tiberdies je nach der Dar- 
stellung aus einem Gemenge yon  verschiedenen Substanzen 
bestehen. 

Uber die Darstellung des m-Amidobenzaldehyds durch 
Reduction des m-Nitrobenzaldehyds haben F. T i e m a n n  und 
L u d w i g  2 und S. G a b r i e l  (1. c.) einige Angaben gemacht. 

1 S. G a b r i e l ,  Ber., XVI, 2000. 

-~ Bet., XV, 2044. 
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Erstere ben~tzten als Reductionsmittel  Zinnchlortir und Salz- 
sg.ure, doch l:,isst sich aus der sauren, zinnh/iltigen LSsung 
der ents tandene m-Amidobenzaldehyd nut  5.ul3erst unbequem 
in fester, condensierter  Form zinnfrei abscheiden. 

Auch das von G a b r i e l  angegebene Reduct ionsverfahren 
ist ftlr die Darstellung yon einigermafien grSBeren QuantitSten 
unvortheilhaft;  derselbe tr/igt eine LSsung des m-Nitrobenz- 
aldehyds in circa 20 Theilen Alkohol in eine heil3e, mit Ammo- 
niak gef~illte LSsung von Eisenvitriol ein und filtriert das 
Reactionsgemisch schnell mit Hilfe einer Saugpumpe.  Das 
anf/i.nglich Mare Filtrat trt'lbt sich sehr bald und scheidet ein 
gelblichweil3es Gerinnsel ab. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren desselben aus s iedendem Eisessig, LSsen in Salzs~iure, 
wobei  ein Theil  ungelSst  bleibt, Fiillen der LSsung dutch 
Natronlauge und Wiederumkrysta l l i s ieren aus Eisessig erhielt 
er mikroskopische Ntidelchen, welche vielleicht als Acetyl- 
verbindung eines condensier ten Amidobenzaldehyds  aufzu- 
fassen sind. Durch LOsen in Salzs/iure scheint daraus Amido- 
benzaldehyd regeneriert  zu werden. Bessere Resultate erh~lt 
man nach einem Reductionsverfahren,  das von den F a r b -  
w e r k e n  vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r f i n i n g ,  D. R. P. 62.950 
und 66.241, beschrieben ist. 1 Start yon rn-Nitrobenzaldehyd 
geht  man hiebei v o n d e r  Bisulfi tverbindung desselben aus und 
ftihrt dieselbe durch Einwirkung von zweckm~13ig neutralen 
Reductionsmitteln in die Bisulfi tverbindung des m-Amidobenz-  
a ldehyds fiber, die dann dutch Kochen mit S:auren gespalten 
wird. 

Wir verfuhren im wesent l ichen nach den Angaben des 
D. R. P. 66.241, wonach  die Bisulfitverbindung des m-Nitro- 
benzaldehyds  durch Eisenvitriol und Schtemmkreide in der 
Hitze reduciert  wird, aber obwohl die Reduction hiebei glatt ver- 
15.uft, ist die Abscheidung des festen, condensier ten m-Amido- 
benza ldehyds  eine recht unbequeme und nicht immer gleich 
verlaufende Operation. 

Bildungsweise und Eigenschaften des rn-Amidobenzalde- 
hyds  waren zur n~iheren Untersuchung nicht gerade einladend. 

1. Frdl., I[I, 61. 
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Wir  fanden nun, dass sich die amorphen Condensat ions-  
producte des ~u-Amidobenzaldehyds durch Behandeln mit 
Essigs/ iureanhydrid leicht und glatt in eine best~tndige, gut  
krystall isierende Verb indung  fiberf~hren lassen, aus deren 
ganzem Verhalten hervorgeht,  dass bei dieser Reaction eine 
Aufspaltung der Condensat ionsproducte  eintritt unter  Bildung 
des monomolecularen m-Acetarnidobenzaldehyds yon derFormel  

C9HgNO ~. 
Diese Verbindung, welche mit dem von G a b r i e l  dar- 

gestellten Acetylderivat  C~aH~TN30 nicht die geringste .Ahn- 
lichkeit besitzt, 1/i.sst sich nun glatt in eine Reihe yon Deri- 
vaten tiberftihren, in welchen zun/ichst die Acetamidogruppe 
noch conserviert  bleibt. Durch Verseifung dieser Verbindungm~ 
erhS.lt man dann Derivate des m-Amidobenzaldehyds ,  die sich 
vor diesem durch eine viel grN3ere Best~tndigkeit vortheilhaft 
auszeichnen.  

nz-Acety lamidobenzaldehyd 

/\/COIl 

J F 
\ J  

I 
NH.CO.CH 3 

Zur Darstellung dieser Verbindung verwandten  wir in 
erster Linie den aus der Bisulfi tverbindung des m-Nitrobenz-  
aldehyds durch Reduction mit Eisensulfat  dargestel l ten con- 
densierten m-Amidobenzaldehyd.  

Derselbe 10st sich beim Erw/irmen in circa zwei Thei len 
Essigs/iureanhydrid.  Man kocht einmal auf, setzt Wasse r  zu 
und nach der Zerse tzung  des Ess igsgureanhydr ids  Natronlauge 
in kleinem 12Iberschusse. 

Der gebildete 1~z-Acetamidobenzaldehyd scheidet  sich 
dabei als schwach gelbliches, in der K/ilte dickes t31 aus, das 
erst nach 1/ingerer Zeit fest wird. Zur Reinigung sch~ttelt  man 
es zweckm~iOig sofort mit Ather aus und 10st die beim Ver- 
dampfen des Athers sich ausscheidende krystall inische Masse 
in viel heiOem Benzol. Beim langsamen Verdunsten der Benzol- 

1* 
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15sung erh~lt m a n  die Verb indung rein in weiBen gl/ inzenden 
BI/ittchen, welche bei 84 ~ C. schmelzen,  

m-Ace ty lamidobenza ldehyd  15st sich sehr  leicht in Alkohol, 

Chloroform, Eisessig,  Essig~ther ,  schwier iger  in krystal l is ier tem 
Zus tande  in Ather, schwer  in Benzol, Toluol,  Ligroin, Wasse~'. 

Er besi tzt  kein grol3es Krysta l l i sa t ionsvermSgen und scheidet  
sich aus  den ers tgenannten  L6sungsmit te ln  leicht 51ig aus und 
erstarrt  dann erst nach 15.ngerem Stehen. Auffallend ist die 

LOslichkeit in m/il3ig concentr ier ter  Salzsiiure in der Kiilte. 
Nach kurzem Stehen der stark sa lzsauren LSsung wird der 
Aldehyd durch W a s s e r  unver~nder t  wieder  ausgeschieden,  bei 

ltingerem Stehen tritt jedoch Verseifung unter  Abspal tung der 

Acetylgruppe ein, wobei  der zun~ichst gebildete m-Amidobenz-  
a ldehyd in ein Condensa t ionsproduct  tibergeht. 

Die Analyse  ergab:  

0 " 2 0 0 4 g  Subs tanz  gaben 16 c m  a N bei 23 ~ C. und 744 ~4m. 

0" t 2 0 1 g  Subs tanz  gaben 0 " 2 9 2 4 g  CO 2 und 0 " 0 6 1 6 g  H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Nr 
C 9 H 9 NO 2 Ge~nden 

N . . . . . . . . .  8"58 8"86 

C . . . . . . . . .  66"26 66"40 

H . . . . . . . . .  5"51 5"70 

Dass in dieser Verbindung in der Tha t  ein einfacher 
m-Ace ty lamidobenza ldehyd  vorliegt, ergibt sich aus seiner 

glat ten LSslichkeit  in Bisulfit, sowie aus  der Bildung eines 
Oxims, das man leicht dutch Zusa tz  yon sa lzsaurem Hydroxyl -  

amin zu einer mit Soda alkatisch gemachten  LSsung des Alde- 
hyds  erh~ilt. Die Verb indung bildet gelblichweifie Nadeln vom 
Schmelzpunkte  185 ~ C., die sich in Natronlauge  ohne Zer- 

se tzung  15sen. 
S t icks tof fbes t immung:  

0" 1724g Subs tanz  lieferten 24" 6 cm a N bei 22 ~ C. und 752 r a m .  
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In  1 O0 T h e i l e n  : 
Bereehnet ffir 

CgHloN20, ~ Gefunden 

N . . . . . . . . .  15"72  16"04 

o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd 

NO~ 
I /\/COIl 

I 

I 
\ /  

I 
NH. CO. CH a 

Die Nitrierung des m-Acetylamidobenzaldehyds nahmen 
wir anfiinglich in der Weise vor, dass wir den Aldehyd in 
concentrierter Schwefels~iure 16sten und hiezu die berechnete 
Menge Salpeterschwefels~ure unter Abkfihlung zuflief~en liel~en. 

Hiebei ist aber eine partielle Verseifung des Acetylamido- 
benzaldehyds infolge der Einwirkung der concentrierten 
Schwefels~.ure auf noch nicht nitrierten Aldehyd auch bei sehr 
schnellem Arbeiten kaum zu vermeiden, und da wit" fanden, 
dass eine weitergehende Nitrierung auch bei Anwendung von 
etwas tiberschfissiger Salpeters/iure nicht eintritt, verfuhren 
wir zweckm~if3ig in folgender Weise: 

10g" Acetamidobenzaldehyd wurden in Eisessig warm 
gel6st und nach dem Erkalten in eine Mischung yon 20 g 
rauchender Salpeters~iure und 60 g concentrierter Schwefel- 
s~ure unter Wasserkfihlung und Rtihren einlaufen gelassen. 
Nach einstfindigem Stehen giet3t man auf Eis, filtriert den aus- 
geschiedenen o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd ab und kry- 
stallisiert ihn aus verdfinntem Alkohol urn. 

Die Verbindung bildet brttunlichgelbe N~idelchen vom 
Schmelzpunkte 161 ~ C., sie 16st sich sehr schwer in kaltem 
Wasser, etwas leichter in heifSem, aus dem sie sich in centi- 
meterlangen, gI~nzenden, gelben Nadeln wieder abscheidet. 
Auch aus heil3em Xylol, in dem sie in der Kttlte sehr schwer 
15slich ist erh~lt man sie in schSnen Nadeln krystallisiert; 
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Sie ist sehr leicht 16slich in Aceton, Alkohol, Eisessig. An sich 
geruchlos, reizt die Verbindung staubfSrmig schon in minimalen 
Quantit~tten heftig zum Niesen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

"0" 1112g  Substanz gaben 0"2124g  CO 2 und 0"0409 g H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fib 

C o H s N204 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51 "92 52"09 
H . . . . . . . . .  3"85 4"0~ 

Die Verbindung vereinigt sich in normaler  Weise mit 
Phenylhydraz in  und Hydroxylamin.  Das Hydrazon  

CH:N--NHCGH 5 

\/NHcocH3 

ist in Wasse r  unl6slich und krystallisiert aus Aceton in rothen 
Krystallen. Schmelzpunkt  247 ~ C., schwer 16slich in Benzol, 
leichter in Alkohol und noch leichter in Essig/ither. 

Das Oxim bildet rStblichgelbe Nadeln, 16slich in Alkohol, 
Essigiither und Natronlauge. Schmelzpunkt  189 ~ C. 

Die Analyse des Oxims ergab folgende Zahlen: 

0"1118g Substanz gaben 18"8 c r n  ~ N bei 20 ~ C. und 754mm.  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C 9 H 9 N304 Gefunden 

N . . . . . . . .  18"83 18"90 

Bei der Nitrierung des m-Acetamidobenzaldehyds  konnte 
die Bildung von isomeren Nitroverbindungen nicht beobachtet  

werden. 
Die Nitrierung verlS.uft vielmehr glatt und fast quantitativ. 

Welche  Stellung der eintretenden Nitrogruppe zukommt, war 
nicht mit Sicherheit  vorauszusagen,  da beim Nitrieren yon 



Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 7 

Benzaldehyd die Nitrogruppe zur Aldehydgruppe fast aus- 
schlieglich in die m-Stellung tritt, w/ihrend Acetanilid beim 
Nitrieren p-Nitroacetanilid liefert. Der hier gewonnene Nitro- 
m-Acetamidobenzaldehyd konnte daher eine der beiden fol- 
genden Formeln haben: 

(;OH COH 
/ %  

Die weitere Untersuchung ergab, dass der Verbindung die 
Stellung 2 zukommt, d. h. als ein Derivat des o-Nitrobenzalde- 
hyds aufzufassen ist. Es geht dies zweifellos hervor aus der 
leichten Oberffihrbarkeit der Verbindung in Acetamidoindigo, 
sowie aus der VerS, nderung, welche die Substanz bei der Ein- 
wirkung des Lichtes erfiihrt. 

Setzt man n/imlich eine L6sung des o-Nitro-m-Acetamido- 
benzaldehyds in Benzol einige Zeit der Sonne aus, so scheidet 
sich ein gelblichweil3er Niederschlag ab, der die charakteristi- 
schen Eigenschaften einer Nitrosocarbons~iure hat. Die Ver- 
bindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach als o-Nitroso- 
m-Acetylamidobenzoes/iure 

COOH 

N/NHCOCHa 

aufzufassen ist, l~Sst sich ohne Ver~.nderung in Soda und wird 
daraus durch S~.uren in mikroskopischen N/~delchen wieder 
ausgef~tllt. 

Die Verbindung ist in Eisessig mit der ffir Nitrosoverbin- 
dungen charakteristischen grfinen Farbe 16slich. Beim Erkalten 
scheiden sich unter Entf/irbung der L6sung schwach gelbliche 
N~delchen wieder aus. 

Die o-Nitroso-m-Acetylamidobenzoes~.ure zersetzt sich, 
ohne zu sehmelzen, bei circa 240 ~ C. 

Bei der Oxydation des o-Nitro-m-Acetylamidobenzalde- 
hyds mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat resultiert 
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eine Nitroacetylamidobenzoestture,  Schmelzpunkt  225 ~ C., die 
aus Eisessig in btischelfSrmigen N/idelchen krystallisiert. 

N i t r o a m i d o b e n z a l d e h y d  

NOo 
I / \ / c o i l  

\ /  
I 

NHo 

Auffallenderweise lbst sich der vorstehend beschriebene 
Ni t roacetamidobenzaldehyd in m/ifiig concentrierter  Natron- 
lauge in der K/iRe glatt und ohne Ver/inderung auf, wobei 
offenbar das Amidwasserstoffatom durch Natrium ersetzt wird; 
1/isst man die L6sung einige Zeit stehen, so scheiden sich, sehr 
viel schneller beim Erhitzen, gltinzende, rothbraune Krystalle 
aus, die, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen  aus Wasser  
umkrystallisiert,  in feinen gelben Nadeln erhalten werden 
kSnnen. 

Wie aus der Analyse hervorgeht,  liegt hier Nitroamido- 
benzaldehyd vor, der tibrigens auch durch Verseifen der Acetyl- 
gruppe mit starken S/iuren erhalten werden kann. (Bei liingerer 
Einwirkung yon Natronlauge ist das Auftreten von Ammoniak 
vermuthlich unter  gleichzeitiger Bildung yon o-Nitro-~n-Oxy- 
benzaldehyd zu beobachten.)  

Die Analyse ergab folgende Zahlen:  

0 ' l l 0 0 g  Substanz gaben 0 " 2 0 3 8 g  CO 2 und 0 " 0 3 9 1 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi.ir 

C; H G N~O 3 Gefunden 

C . . . . . . . . .  50" 60 50" 44 
H . . . . . . . . .  3"62 3 ' 9 4  

Das Hydrazon  bildet, aus verdtinntem Aceton krystalli- 
siert, rothe Nadeln vom Schmelzpunkte  212 ~ C. 



Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 

A c e t a m i d o n i t r o p h e n y l m i l c h s ~ i u r e k e t o n  

NOe ~/CH. OH--CH~COCH a 

NHCOCH 3 

Zur Darste l lung dieser Verbindung wurde  Nit roacetamido-  

benza ldehyd  in Aceton gelSst, mit Eis bis zur  beginnenden 
Tr / ]bung verse tz t  und hierauf Ba ry twasse r  bis zur  schwach  
alkalischen Reaction vorsichtig zugesetzt .  Die Reaction verl~iuft 

sehr  schnell  und ist sicher beendet,  wenn  sich aus der e twas 

dunkler  gef/irbten Fltlssigkeit  eben anfg.ngt e twas  Indigo abzu-  
scheiden. Man versetz t  hierauf  mit Wasse r ,  s~iuert mit ver- 
dtinnter Essigs/ iure schwach an und kocht  das t iberschtissige 
Aceton fort. Aus der eventuell filtrierten LSsung scheidet  sich 

das gebildete Keton beim Erkal ten in feinen, voluminSsen,  fast 

farblosen, gliinzenden Nadeln ab, die zur  Reinigung aus W a s s e r  

umkrysta l l i s ier t  werden.  
Man erhiilt so farblose N&delchen, welche luft trocken bei 

62 ~ C. schmelzen und noch zwei Molecfile Krys ta l lwasser  ent- 

halten. 

0"3777 g" Subs tanz  verloren, im Vacuumexs icca to r  bis zur  

Gewichtscons tanz  get rocknet  (48 Stunden),  0" 0458 g H20. 

In 100 Theilen:  

H 2 0  . . . . .  , 

Berechnet fiir 

C~2H14N~05+2 H20 Gefunden 

12"68 12" 12 

Das Krysta l lwasser  entweicht  bereits  zum Thei le  beim 
langen Liegen in t rockener  Luft. Die wasserf re ie  Subs tanz  

schmilzt  bei 142 ~ C. Sie ist leicht 15slich in Aceton, Alkohol, 

Eisessig,  Essig/ither, Pyridin, schwerer  in Benzol, Toluol  etc. 
Kurzes  Kochen  mit Ess igs / iureanhydrid  vertindert  die Ver- 

b indung nicht. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 " 0 9 9 8 g  Substanz gaben 0"1968g  CO~ und 0 " 0 5 0 6 g  H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fi.ir 

CI,,H14N,~O 5 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  54"13 53"78 

H . . . . . . . . .  5 ' 2 6  5" 14 

Diac etyldiamidoindigo. 

Dass in obiger Verbindung in der That  das Acetamido- 
ni trophenylmilchs~ureketon vorliegt, ergibt sich aus seiner 
leichten lSlberffihrbarkeit in Diacetyldiamidoindigo. Man 15st 
die Verbindung in heifSem Wasser  und ffigt etwas Barytwasser  
bis zur  schwach alkalischen Reaction hinzu. Bei kurzem 
Erw/irmen scheiden sich dunkelblaue amorphe Flocken aus, 
welche abfiltriert und nacheinander  mit Wasser ,  verdtinnten 
S~.uren, Alkohol und Ather gewaschen wurden. 

Der so erhaltene Farbstoff  ist fast in allen LSsungsmitteln, 
namentlich auch in denjenigen, welche zur  Krystallisation yon 
Indigblau benfitzt werden kSnnen, wie siedendes Naphtatin, 
Phenol, Acetanilid, ferner auch in Pyridin fast unlSslich und 
konnte daher nicht krystallisiert erhalten werden. 

Beim trockenen Erhi tzen sublimiert er nut  zum geringsten 
Theile, w~thrend die Hauptmenge  verkohlt. Angesichts der 
UnmSglichkeit  einer weiteren Reinigung wurde von einer Ana- 
lyse Abstand genommen.  

Der Farbstoff liisst sich ebenso wie Indigblau selbst aus 
dem Keton auch auf der Faser  erzeugen,  und die Nuance der 
so erhaltenen Ftirbung ~hnelt der des gew~Shnlichen Indigblau 
aul~erordentlich. 

In concentrierter  Schwefels~ure ist der Farbstoff  mit rein 
blauer Farbe laslich. Beim Erw~rmen mit etwas verdiinnterer 
Stiure tritt e i n e  Abspal tung der Acetylgruppen ein unter 
Bildung yon 
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Diamidoindigo 

_ \ / \ N H / / C _  c 

Man kocht  zweckm~.~ig mit einer verdt 'mnten S~ure vom 

Siedepunkte 120 bis 130 ~ einige Minuten, verdfinnt dann mit 

W a s s e r  und filtriert den ausgesehiedenen  Niederschlag , welcher  
aus dem Sulfat des Diamidoindigos besteht,  ab und w/ischt die 
fiberschfissige Schwefels~ure mit W a s s e r  auf  dem Filter aus. 

Hierauf  wird auf  demselben mit verdt inntem Ammoniak  das 
Sulfat zersetzt,  die Schwefels/ iure wieder  durch Auswaschen  mit 

W a s s e r  vollst~ndig entfernt und tier zurfickbleibende Diamido- 

indigo dutch Obergieflen yon sehr  verdfinnter  Salzs~.ure auf  
dem Filter in L6sung  gebracht.  Man erh/tlt eine intensiv dunkel-  

blaue L6sung  des salzsauren Salzes  yon Diamidoindigo, welches  
sich dutch  Kochsalz  in amorphen  blauen Flocken ausscheidet ,  

welche i n W a s s e r  leicht 1/3slich sind. Beim Stehen der w/~sserigen 
L6sung  an der Luft tritt allm/ihlich Zerse tzung  ein. Es  scheidet  

sich ein schwarzb lauer  Niederschlag  aus, und die Fltissigkeit  
entf/~rbt sieh. 

Verd~nnte  SehwefelsRure oder  Sulfate scheiden das in 
W a s s e r  fast  unl6sliche Sulfat des Diamidoindigos aus. Der 
freie Farbstoff  konnte  selbst nicht in krystal l is ier ter  Form 

erhalten werden  und scheint  an der Luft  ebenfalls eine a l lmah-  
liche Zerse tzung  zu erleiden, wobei  er seine L6slichkeit  in ver- 
dtinnten S~uren einb/.if~t. Auch hier muss te  yon einer Analyse  

Abstand g e n o m m e n  werden.  

Hinsichtlich der Nuance  der LBsung des sa lzsauren  Di- 

amidoindigos  sind wir Herrn Hoffa th  Prof. E d e r  flit die nach-  
fotgenden Mittheilungen zu grol3em Danke  verpflichtet. 

Eine charakterist ische Farbenver / inderung zeigt die salz- 
saure L6sung  des Diamidoindigos auf  Zusa tz  einiger Tropfen  

Nitrit in der K/ilte. Die blaue Farbe  schl/igt hiebei in eine roth- 
violette urn, und die LSsung zeigt nun ein wesent l ich  ver- 

tindertes Absorpt ionsspec t rum.  
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In der Lbsung ist sehr wahrscheinlich die Tetrazoverbin-  
dung des Diamidoindigos enthalten; beim Erw/irmen tritt 
vbllige Zersetzung unter  Abscheidung yon dunklen Flocken 
ein. Beim Eingiel3en in eine alkalische LSsung yon ~-Naphtol- 
disulfos/iure R. bildet sich ein braunvioletter Disazo-Farbstof~, 
dessen L6sung kein charakterist isches Absorpt ionsspectrum 

mehr zeigt. 


