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(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October 1902.)

m-Amidobenzaldehyd gehdrt zu den bisher am wenigsten
untersuchten Substitutionsproducten des Benzaldehyds. Die
Ursache dafiir liegt in der groffien Condensationsfdhigkeit der
Verbindung, welche in reinem, nicht condensierten Zustande
noch nicht erhalten werden konnte. Es gelingt zwar, salzsaure
Losungen herzustellen, in welchen anscheinend das salzsaure
Salz des m-Amidobenzaldehyds enthalten ist. Dieselben lassen
sich mit salpetriger Sdure glatt diazotieren und die Diazo-
verbindung zu m-Oxybenzaldehyd verkochen; sie scheiden
ferner auf Zusatz von Platinchlorid ein gut krystallisierendes
Platindoppelsalz ab.! Versucht man aber aus diesen Losungen
den freien Amidobenzaldehyd durch Alkalien oder Acetate
abzuscheiden, so erhilt man nur amorphe, harzige Producte,
in welchen jedenfalls wasserarmere Condensationsproducte des
m-Amidobenzaldehyds vorliegen, die {iberdies je nach der Dar-
stellung aus einem Gemenge von verschiedenen Substanzen
bestehen.

Uber die Darstellung des m-Amidobenzaldehyds durch
Reduction des m-Nitrobenzaldehyds haben F. Tiemann und
Ludwig? und S. Gabriel (I. ¢.) einige Angaben gemacht.

1 S. Gabriel, Ber.,, XVI, 2000.
2 Ber.,, XV, 2044.
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Erstere beniitzten als Reductionsmittel Zinnchloriir und Salz-
sdure, doch ldsst sich aus der sauren, zinnhdltigen Ldsung
der entstandene m-Amidobenzaldehyd nur duflerst unbequem
in fester, condensierter Form zinnfrei abscheiden.

Auch das von Gabriel angegebene Reductionsverfahren
ist fir die Darstellung von einigermafien gréfieren Quantititen
unvortheilhaft; derselbe trdgt eine Losung des m-Nitrobenz-
aldehyds in circa 20 Theilen Alkohol in eine heifle, mit Ammo-
niak gefallte Losung von Eisenvitriol ein und filtriert das
Reactionsgemisch schnell mit Hilfe einer Saugpumpe. Das
anfdnglich klare Filtrat triibt sich sehr bald und scheidet ein
gelblichweifles Gerinnsel ab. Durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren desselben aus siedendem Eisessig, Losen in Salzsdure,
wobei ein Theil ungeldst bleibt, Fallen der Losung durch
Natronlauge und Wiederumkrystallisieren aus Eisessig erhielt
er mikroskopische Nadelchen, welche vielleicht als Acetyl-
verbindung eines condensierten Amidobenzaldehyds aufzu-
fassen sind. Durch Losen in Salzsdure scheint daraus Amido-
benzaldehyd regeneriert zu werden. Bessere Resultate erhilt
man nach einem Reductionsverfahren, das von den Farb-
werken vorm. Meister, Lucius & Briining, D. R. P. 62.950
und 66.241, beschrieben ist.! Statt von m-Nitrobenzaldehyd
geht man hiebei von der Bisulfitverbindung desselben aus und
fihrt dieselbe durch Einwirkung von zweckmdifiig neutralen
Reductionsmitteln in die Bisulfitverbindung des m-Amidobenz-
aldehyds tiber, die dann durch Kochen mit Sduren gespalten
wird. i

Wir verfuhren im wesentlichen nach den Angaben des
D. R. P. 68.241, wonach die Bisulfitverbindung des m-Nitro-
benzaldehyds durch Eisenvitriol und Schlemmkreide in der
Hitze reduciert wird, aber obwohl die Reduction hiebei glatt ver-
lauft, ist die Abscheidung des festen, condensierten m-Amido-
benzaldehyds eine recht unbequeme und nicht immer gleich
verlaufende Operation.

Bildungsweise und Eigenschaften des m-Amidobenzalde-
hyds waren zur ndheren Untersuchung nicht gerade einladend.

+ Frdl, IMI, 61.
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Wir fanden nun, dass sich die amorphen Condensations-
producte des m-Amidobenzaldehyds durch Behandeln mit
Essigsdureanhydrid leicht und glatt in eine bestdndige, gut
krystallisierende Verbindung {(berfithren lassen, aus deren
ganzem Verhalten hervorgeht, dass bei dieser Reaction eine
Aufspaltung der Condensationsproducte eintritt unter Bildung
des monomolecularen m-Acetamidobenzaldehyds von der Formel
C,H,NO,.

Diese Verbindung, welche mit dem von Gabriel dar-
gestellten Acetylderivat C,,H,,N,O nicht die geringste Ahn-
lichkeit besitzt, lasst sich nun glatt in eine Reihe von Deri-
vaten iberflihren, in welchen zunédchst die Acetamidogruppe
noch conserviert bleibt. Durch Verseifung dieser Verbindungen
erhilt man dann Derivate des m-Amidobenzaldehyds, die sich
vor diesem durch eine viel gréfere Bestandigkeit vortheilhaft
auszeichnen.

m=-Acetylamidobenzaldehyd

AV

.

‘\|/ '
NH.CO.CH,

Zur Darstellung dieser Verbindung verwandten wir in
erster Linie den aus der Bisulfitverbindung des wm-Nitrobenz-
aldehyds durch Reduction mit Eisensulfat dargesteliten con-
densierten m-Amidobenzaldehyd.

Derselbe 16st sich beim Erwédrmen in circa zwei Theilen
Essigsdureanhydrid. Man kocht einmal auf, setzt Wasser zu
und nach der Zersetzung des Essigsdureanhydrids Natronlauge
in kleinem Uberschusse.

Der gebildete m-Acetamidobenzaldehyd scheidet sich
dabei als schwach gelbliches, in der Kilte dickes Ol aus, das
erst nach liangerer Zeit fest wird. Zur Reinigung schiittelt man
es zweckmiBig sofort mit Ather aus und 18st die beim Ver-
dampfen des Athers sich ausscheidende krystallinische Masse
in viel heilem Benzol. Beim langsamen Verdunsten der Benzol-

1#
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1osung erhilt man die Verbindung rein in weiflen glinzenden
Blattchen, welche bei 84° C. schmelzen.

m-Acetylamidobenzaldehyd 10st sich sehr leicht in Alkohol,
Chloroform, Eisessig, Essigéther, schwieriger in krystallisiertem
Zustande in Ather, schwer in Benzol, Toluol, Ligroin, Wasser.
Er besitzt kein grofies Krystallisationsvermogen und scheidet
sich aus den erstgenannten Lsungsmitteln leicht 6lig aus und
erstarrt dann erst nach ldngerem Stehen. Auffallend ist die
Loslichkeit in méBig concentrierter Salzsdure in der Kalte.
Nach kurzem Stehen der stark salzsauren LoOsung wird der
Aldehyd durch Wasser unverdndert wieder ausgeschieden, bei
langerem Stehen tritt jedoch Verseifung unter Abspaltung der
Acetylgruppe ein, wobei der zunéchst gebildete m-Amidobenz-
aldehyd in ein Condensationsproduct {ibergeht.

Die Analyse ergab:

02004 g Substanz gaben 16 cm® N bei 23° C. und 744 mm.
0-1201 g Substanz gaben 0-2924 g CO, und 00616 g H,O0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoHyNO, Gefunden

e ———
N......... 8-58 886
C.oiill. 66°26 6640
H......... 5+31 570

Dass in dieser Verbindung in der That ein einfacher
m-Acetylamidobenzaldehyd vorliegt, ergibt sich aus seiner
glatten Loslichkeit in Bisulfit, sowie aus der Bildung eines
Oxims, das man leicht durch Zusatz von salzsaurem Hydroxyl-
amin zu einer mit Soda alkalisch gemachten Losung des Alde-
hyds erhilt. Die Verbindung bildet gelblichweifle Nadeln vom
Schmelzpunkte 185° C, die sich in Natronlauge ohne Zer-
setzung 1osen.

Stickstoffbestimmung:

01724 g Substanz lieferten 246 cm® N bei 22° C. und 752 mm.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyH;gNyO, Gefunden
\.(\V\,/ e —
N....... .. 15-72 16-04

NH.CO.CH,

Die Nitrierung des m-Acetylamidobenzaldehyds nahmen
wir anfanglich in der Weise vor, dass wir den Aldehyd in
concentrierter Schwefelsidure 16sten und hiezu die berechnete
Menge Salpeterschwefelsaure unter Abkiihlung zufliefien liefien.

Hiebei ist aber eine partielle Verseifung des Acetylamido-
benzaldehyds infolge der Einwirkung der concentrierten
Schwefelsdure auf noch nicht nitrierten Aldehyd auch bei sehr
schnellem Arbeiten kaum zu vermeiden, und da wir fanden,
dass eine weitergehende Nitrierung auch bei Anwendung von
etwas Uberschiissiger Salpetersdure nicht eintritt, verfuhren
wir zweckméflig in folgender Weise:

10 g Acetamidobenzaldehyd wurden in Eisessig warm
gelost und nach dem FErkalten in eine Mischung von 20 g
rauchender Salpetersdure und 60 g concentrierter Schwefel-
saure unter Wasserkiithlung und Riihren einlaufen gelassen.
Nach einstiindigem Stehen giefit man auf Eis, filtriert den aus-
geschiedenen o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd ab und kry-
stallisiert ihn aus verdiinntem Alkohol um.

Die Verbindung bildet bridunlichgelbe Nédelchen vom
Schmelzpunkte 161° C,, sie 16st sich sehr schwer in kaltem
Wasser, etwas leichter in heiflem, aus dem sie sich in centi-
meterlangen, glanzenden, gelben Nadeln wieder abscheidet.
Auch aus heiflem Xylol, in dem sie in der Kilte sehr schwer
16slich ist erhdlt man sie in schonen Nadeln krystallisiert;
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Sie ist sehr leicht 10slich in Aceton, Alkchol, Eisessig. An sich
geruchlos, reizt die Verbindung staubformig schon in minimalen
Quantitdten heftig zum Niesen.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

'0°1112 g Substanz gaben 0-2124 ¢ CO, und 0-0409 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoHg N0, Gefunden

S —n —— S —
Coviniil 51-92 52-09
H......... 385 4-09

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

CH=N-—NHCH,
N \}
'NHCOCH
A4 :
ist in Wasser unidslich und krystallisiert aus Aceton in rothen
Krystallen. Schmelzpunkt 247° C.,, schwer lgslich in Benzol,
leichter in Alkohol und noch leichter in Essigédther.

Das Oxim bildet rdthlichgelbe Nadeln, 16slich in Alkohol,
Essigather und Natronlauge. Schmelzpunkt 189° C.

Die Analyse des Oxims ergab folgende Zahlen:

0°1118 g Substanz gaben 18°8 em’ N bei 20° C. und 754 mm.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoeHg N3Oy Gefunden
e
N ..... ... 18-83 18-90

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

Die Nitrierung verlduft vielmehr glatt und fast quantitativ.
Welche Stellung der eintretenden Nitrogruppe zukommt, war
nicht mit Sicherheit vorauszusagen, da beim Nitrieren von
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Benzaldehyd die Nitrogruppe zur Aldehydgruppe fast aus-
schlieilich in die m-Stellung tritt, wédhrend Acetanilid beim
Nitrieren p-Nitroacetanilid liefert. Der hier gewonnene Nitro-
m-Acetamidobenzaldehyd konnte daher eine der beiden fol-
genden Formeln haben:

COH CoH

NO,
NO ’I'INHCOCH 2"NHCOCH
N : N4

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 Uberfiihrbarkeit der Verbindung in Acetamidoindigo,
sowie aus der Verdnderung, welche die Substanz bei der Ein-
wirkung des Lichtes erfdhrt.

Setzt man ndmlich eine Losung des o-Nitro-ue-Acetamido-
benzaldehyds in Benzol einige Zeit der Sonne aus, so scheidet
sich ein geiblichweiler Niederschlag ab, der die charakteristi-
schen Eigenschaften einer Nitrosocarbonsidure hat. Die Ver-
bindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach als o-Nitroso-
m-Acetylamidobenzoesdure

NHCOCH,

aufzufassen ist, 16st sich ohne Verdnderung in Soda und wird
daraus durch Sduren in mikroskopischen Niddelchen wieder
ausgefallt,

Die Verbindung ist in Eisessig mit der fiir Nitrosoverbin-
dungen charakteristischen griinen Farbe 16slich. Beim Erkalten
scheiden sich unter Entfarbung der Losung schwach gelbliche
Nédelchen wieder aus.

Die o-Nitroso-m-Acetylamidobenzoesdure zersetzt sich,
ohne zu schmelzen, bei circa 240° C.

Bei der Oxydation des o-Nitro-m-Acetylamidobenzalde-
hyds mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat resultiert
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eine Nitroacetylamidobenzoesidure, Schmelzpunkt 225° C.,, die
aus Eisessig in biischelformigen Nidelchen krystallisiert.

Nitroamidobenzaldehyd

NO,
/ I\/ coH

-

N
NH,

Auffallenderweise 10st sich der vorstehend beschriebene
Nitroacetamidobenzaldehyd in méfig concentrierter Natron-
lauge in der Kilte glatt und ohne Verdnderung auf, wobei
offenbar das Amidwasserstoffatom durch Natrium ersetzt wird;
ldasst man die Losung einige Zeit stehen, so scheiden sich, sehr
viel schneller beim Erhitzen, glinzende, rothbraune Krystalle
aus, die, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus Wasser
umkrystallisiert, in feinen gelben Nadeln erhalten werden
kdnnen.

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

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-1100 ¢ Substanz gaben 0-2038 g CO, und 0-0391 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgN5O4 Gefunden
T T — NN e e
C ..o 5060 50-44
H......... 362 394

Das Hydrazon bildet, aus verdiinntem Aceton krystalli-
siert, rothe Nadeln vom Schmelzpunkte 212° C.
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Acetamidonitrophenylmilchsiureketon

NO
//\i/CH.OH—{}QCOCHg

!\/l

NHCOCH,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Nitroacetamido-
benzaldehyd in Aceton geldst, mit Eis bis zur beginnenden
Trilbung versetzt und hierauf Barytwasser bis zur schwach
alkalischen Reaction vorsichtig zugesetzt. Die Reaction verlduft
sehr schnell und ist sicher beendet, wenn sich aus der etwas
dunkler gefirbten Flilssigkeit eben anfingt etwas Indigo abzu-
scheiden. Man versetzt hierauf mit Wasser, sduert mit ver-
diinnter Essigsdure schwach an und kocht das tiberschiissige
Aceton fort. Aus der eventuell filtrierten Losung scheidet sich
das gebildete Keton beim Erkalten in feinen, volumindsen, fast
farblosen, glinzenden Nadeln ab, die zur Reinigung aus Wasser
umkrystallisiert werden.

Man erhalt so farblose Niddelchen, welche lufttrocken bei
62° C. schmelzen und noch zwei Moleciile Krystallwasser ent-
halten.

0-3777 ¢ Substanz verloren, im Vacuumexsiccator bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet (48 Stunden), 0-0458 g H,O0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CioHyyNgO5+2HgO Gefunden
i [
H,O...... 1268 12-12

Das Krystallwasser entweicht bereits zum Theile beim
langen Liegen in trockener Luft. Die wasserfreie Substanz
schmilzt bei 142° C. Sie ist leicht 16slich in Aceton, Alkohol,
Eisessig, Essigither, Pyridin, schwerer in Benzol, Toluol etc.

Kurzes Kochen mit Essigsdureanhydrid verdndert die Ver-
bindung nicht.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:
0-0998 g Substanz gaben 0-1968 g CO, und 0-0506 ¢ H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoHyNoOy Gefunden
S — N —
Covvnnnn 54-13 53-78
H......... 526 514

Diacetyldiamidoindigo.

Dass in obiger Verbindung in der That das Acetamido-
nitrophenylmilchsdureketon vorliegt, ergibt sich aus seiner
leichten Uberfiihrbarkeit in Diacetyldiamidoindigo. Man st
die Verbindung in heilem Wasser und fligt etwas Barytwasser
bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu. Bei kurzem
Erwédrmen scheiden sich dunkelblaue amorphe Flocken aus,
welche abfiltriert und nacheinander mit Wasser, verdiinnten
Séduren, Alkohol und Ather gewaschen wurden.

Der so erhaltene Farbstoff ist fast in allen Losungsmitteln,
namentlich auch in denjenigen, welche zur Krystallisation von
Indigblau bentitzt werden konnen, wie siedendes Naphtalin,
Phenol, Acetanilid, ferner auch in Pyridin fast unléslich und
konnte daher nicht krystallisiert erhalten werden.

Beim trockenen Erhitzen sublimiert er nur zum geringsten
Theile, wédhrend die Hauptmenge verkohlt. Angesichts der
Unmbglichkeit einer weiteren Reinigung wurde von einer Ana-
lyse Abstand genommen.

Der Farbstoff lasst sich ebenso wie Indigblau selbst aus
dem Keton auch auf der Faser erzeugen, und die Nuance der
so erhaltenen Fdrbung &hnelt der des gewohnlichen Indigblau
aufierordentlich.

In concentrierter Schwefelsdure ist der Farbstoff mit rein
blauer Farbe 1slich. Beim Erwédrmen mit etwas verdiinnterer
Sdure tritt eine. Abspaltung der Acetylgruppen ein unter
Bildung von
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Diamidoindigo

NH,

A ON VAV
‘ > c=cC < l l

Man kocht zweckméflig mit einer verdiinnten Sdure vom
Siedepunkte 120 bis 130° einige Minuten, verdiinnt dann mit
Wasser und filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag, welcher
aus dem Sulfat des Diamidoindigos besteht, ab und wéscht die
tiberschiissige Schwefelsdure mit Wasser auf dem Filter aus.
Hierauf wird auf demselben mit verdiinntem Ammonijak das
Sulfat zersetzt, die Schwefelsdure wieder durch Auswaschen mit
Wasser vollstandig entfernt und der zuriickbleibende Diamido-
indigo durch Ubergiefien von sehr verdiinnter Salzsdure auf
dem Filter in Losung gebracht. Man erhélt eine intensiv dunkel-
blaue Losung des salzsauren Salzes von Diamidoindigo, welches
sich durch Kochsalz in amorphen blauen Flocken ausscheidet,
welche in Wasser leicht 16slich sind. Beim Stehen der wisserigen
Loésung an der Luft tritt allmédhlich Zersetzung ein. Es scheidet
sich ein schwarzblauer Niederschlag aus, und die Fliissigkeit
entfarbt sich.

Verdiinnte Schwefelsiure oder Sulfate scheiden das in
Wasser fast unlésliche Sulfat des Diamidoindigos aus. Der
freie Farbstoff konnte selbst nicht in krystallisierter Form
erhalten werden und scheint an der Luft ebenfalls eine allméh-
liche Zersetzung zu erleiden, wobei er seine Loslichkeit in ver-
diinnten Sduren einbiiffit. Auch hier musste von einer Analyse
Abstand genommen werden.

Hinsichtlich der Nuance der Losung des salzsauren Di-
amidoindigos sind wir Herrn Hofrath Prof. Eder fiir die nach-
folgenden Mittheilungen zu grofiem Danke verpflichtet.

Eine charakteristische Farbenverdnderung zeigt die salz-
saure Losung des Diamidoindigos auf Zusatz einiger Tropfen
Nitrit in der Kalte. Die blaue Farbe schldgt hiebei in eine roth-
violette um, und die Lésung zeigt nun ein wesentlich ver-
dndertes Absorptionsspectrum.
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In der Losung ist sehr wahrscheinlich die Tetrazoverbin-
dung des Diamidoindigos enthalten; beim Erwidrmen tritt
vollige Zersetzung unter Abscheidung von dunklen Flocken
ein. Beim Eingieflen in eine alkalische Losung von B-Naphtol-
disulfosdure R. bildet sich ein braunvioletter Disazo-IFFarbstoft,
dessen Losung kein charakteristisches Absorptionsspectrum
mehr zeigt.




