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Uber einige Derivate des p- und o-Amido-
benzaldehyds

von

Paul Cohn und Ludwig Springer.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbe-
museums zu Wien.

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

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass die Neigung des
m-Amidobenzaldehyds in Condensationsproducte Uiberzugehen,
die bisher das ndhere Studium der Verbindung erschwert hatte,

~durch Umwandlung desselben in sein Acetylderivat beseitigt
werden konnte, lag es nahe, auch die isomeren o- und p-Amido-
benzaldehyde in gleicher Richtung zu untersuchen. Wit
arbeiteten deshalb zunichst bequemere Darstellungmethoden
fir die beiden Acetverbindungen aus und konnten aus letzteren
in einfacher Weise eine Reihe von neuen Substitutionsproducten
erhalten, die durch Verseifung in die entsprechend substituierten
o- und p-Amidobenzaldehyde verwandelt wurden.

Darstellung des p-Amidobenzaldehyds.

Nach S. Gabriel und Herzfeld! wird der p-Amido-
benzaldehyd dargestellt, indem man aus dem p-Nitrobenz-
aldehyd zuerst dessen Aldoxim und aus diesem durch Reduc-
tion mit (NH,),S das p-Amidobenzaldoxim gewinnt. Das Aldoxim
liefert bei der Spaltung mit Sdure den freien Aldehyd. Auflerst
umsténdlich, gibt das Verfahren auch keine gute Ausbeute.

1 Ber., XVI, 2002.
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Wir versuchten daher eine Reihe von Reductionsmitteln,
um die Nitrogruppe direct in die Amidogruppe tiberzufithren.
Keines der gebrduchlichen Reductionsmittel lieferte glinstige
Resultate. Dagegen war von Erfolg begleitet die Anwendung
von Natriumbisulfit. Bei Einhaltung nachstehender Be-
dingungen erhdlt man aus 100 g p-Nitrobenzaldehyd 100 ¢
salzsauren p-Amidobenzaldehyd.

100 ¢ p-Nitrobenzaldehyd werden mit 1/ Bisulfitldsung
(31° Bé) erhitzt, wobei der Aldehyd in Losung geht und eine
heftige Reaction unter Entwicklung von SO, den Beginn der
Reduction anzeigt, die nach circa einer halben Stunde beendigt
ist. Es wird sodann unter Durchleiten eines Dampf- oder Luft-
stromes solange mit concentrierter Salzséiure, die langsam und
portionenweise zugefiigt wird, gekocht, bis der Geruch nach
SO, verschwunden ist. Es scheidet sich theilweise in der Hitze,
vollkommen beim Erkalten das dunkelrothe salzsaure Salz
des p-Amidobenzaldehyds theils kornig-krystallinisch, theils
pulverig, aus.

Wie schon Gabriel in der oben citierten Arbeit con-
statierte, ist dieses salzsaure Salz kein einheitliches Product,
sondern ein Gemisch von basischen Salzen, deren Zusammen-
setzung zwischen '

CHO CHO
’ und (c H,( ) HC!
“*N\NH,.HCI ‘NN

schwankt. Zersetzt man das Salz mit Soda, so erhidlt man den
Aldehyd in seiner wasserunlostichen Form, dem vielleicht nach
Walther und Kausch?! die Zusammensetzung

C,H, /CH“N\CH
NN —C

zukommt, in welcher zwei Moleciile Aldehyd unter H,O-Austritt
condensiert sind. Der nicht condensierte oder polymerisierte
Aldehyd, den man nach Gabriels Methode erhalten kann,
geht schon an der Luft in die zweite Form tiber.

! Journal fiir prakt. Chemie, 56, 102.
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p-Acetamidobenzaldehyd.

Es war nicht mit Bestimmtheit vorauszusagen, ob das
salzsaure Salz des condensierten Aldehyds den Eintritt einer
Acetylgruppe gestattet, da doch der freie Aldehyd in seiner
zugénglichen Form nicht gut zu acetylieren ist. Thatsdchlich
findet die Acetylierung mit 50°/, Ausbeute statt.

Das salzsaure Salz wird fein gepulvert und nach voll-
stdndigem Trocknen mit der halben Gewichtsmenge ent-
wisserten Natriumacetats in der Reibschale verrieben. Das
Gemisch wird mit der doppelten Gewichtsmenge Essigsaure-
anhydrid dreimal aufgekocht. Die rothe Farbe verschwindet und
macht einer gelben Platz. Man verdiinnt mit heiflem Wasser,
verkocht das Uberschiissige Essigsdureanhydrid, wobei das
Acetylierungsproduct in Ldsung geht, filtriert heil von den
Verunreinigungen und neutralisiert das erkaltete Filtrat mit
concentrierter Sodaldsung, wobei der p-Acetamidobenzaldehyd
krystallinisch gelb gefarbt ausfilit. Aus Wasser umkrystallisiert,
erhilt man ihn in schwach gelben, glanzenden Prismen, die bei
161° schmelzen, wihrend S. Gabriel! den Schmelzpunkt bei
154'5 bis 155° fand. Das von uns dargestelite Oxim zeigte
denselben Schmelzpunkt (206°) wie das von Gabriel dar-
gestellte! und erwies sich auch in den Losungsverhiltnissen
identisch.

Zur ndheren Charakterisierung wurde das Phenyl
hydrazon auf die iibliche Weise dargestellt; aus Eisessig
erhalt man dasselbe in rothgelben Nadeln, die bei 209°
schmelzen.

Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate:

0-1309 g Substanz gaben bei 762 mm und 14° C. 18-05 cm*
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CygH5N,0 Gefunden
S —— e ——
Nl 16-60 16-27

1 Ber., XVI, 2004.
7:&:
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3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyd.
CHO

/N

i\/} N0

NHCOCH,

p-Acetamidobenzaldehyd wird in der zehnfachen Gewichts-
menge concentrierter H, SO, gelst, wobei die Temperatur nicht
tiber 20° steigen soll, und in die klare, dunkelgelb gefirbte
Lésung bei einer 0° nicht viel ibersteigenden Temperatur unter
stetem Riihren die berechnete Menge Salpeter-Schwefelsdure-
Gemisch zuflieflen gelassen. Nach beendetem Eintragen wird
noch eine halbe Stunde stehen gelassen und dann das Reac-
tionsproduct unter Rithren auf viel Eis gegossen, wobei sich
der gelbgefiarbte Nitrokorper in krystallinischen Flocken ab-
scheidet. Er wird filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man
erhélt 60 bis 65°/, reines Product.

Rascher — jedoch nur bei sehr guter Kithlung und vor-
sichtigem Arbeiten — fihrt folgende Methode zu demselben
Resultate:

Man 16st den p-Acetamidobenzaldehyd in mdglichst wenig
Eisessig und lisst die Losung in die auf 0° abgekiihlte Nitrier-
siure (wie oben), die mit einem kleinen Uberschuss an HNO,
angewendet wird, langsam einlaufen, wobei die Temperatur
nicht iber 0° steigen darf. Man ldsst eine halbe Stunde bei 0°
stehen, giefit das Reactionsgemisch auf Eis; es scheidet sich
der Nitrokdrper in fast reinem Zustande nach einigem Stehen
mit Eiswasser aus.

Aus Wasser umkrystallisiert erhdlt man den Nitro-p-acet-
amidobenzaldehyd in langen, gelben, feinen Nadeln mit dem
Schmelzpunkt 155°. Er ist 16slich in warmem Alkohol, in heiflem
Wasser, schwer 6slich in Ather, Benzol, Xylol und léslich in
verdlinnten Alkalien.

Eine Verbrennung und eine N-Bestimmung gaben folgende
Resultate:

0-1985 ¢ Substanz gaben 0-3762 g CO, 0:0708 g H,0.
0-1301 g Substanz gaben bei 750 mm und 15° C. 15°2 cm?®
feuchten Stickstoff,
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHgNoO, Gefunden
S —— R i il
Cooiinn 51-69 51-92
H......... 3°96 3-85
N ......... 13-51 13-46

Dass die NO,-Gruppe nicht in die o-Stellung getreten ist,
wurde durch das Ausbleiben der Indigoreaction nachgewiesen.

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium-
permanganat erhidlt man eine S#dure, die sich durch ihren
Schmelzpunkt (220° C.) und die Unldslichkeit ihres Calcium-
salzes als identisch mit der von Kaiser! beschriebenen
3-Nitro-4-Acetamidobenzoésdure erwies. Dem Nitro-p-acet-
amidobenzaldehyd kommt daher die Constitution

coH
N

A
NS
NHCOCH,

Zur weiteren Charakterisierung des Aldehyds wurde das
Oxim auf die Ubliche Weise dargestellt; aus Alkohol um-
krystallisiert, bildet es dunkelgelbe Nadeln mit dem Schmelz-
punkt 206°.

Eine N-Bestimmung gab folgendes Resultat:

0-1299 g Substanz gaben bei 751 mm und 18° C, 21-3 cw?®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoHgN3O, Gefunden
S t——
N ..o 18-83 1872

Das Phenylhydrazon des 3-Nitro-4-Acetamidobenz-
aldehyds krystallisiert aus Eisessig in gldnzenden, bordeaux-
rothen Schuppen, die bei 209° schmelzen.

1 Ber., XVIII, 2943.
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Die N-Bestimmung ergab:

01073 ¢ Substanz gaben bei 75615 mm und 21° C. 17 4 cm’
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CysH4N,4O4 Gefunden
N ......... 18-79 18-69

3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd.
CoMH

N

‘\/‘No‘z

NH,

Beim Erwirmen mit sehr verdiinnter Natronlauge geht
der p-Acetamido-m-Nitrobenzaldehyd zunédchst mit rothgelber
Farbe in Losung, wobei sich offenbar ein Na-Salz von der
Zusammensetzung

NNaCOCH,
C.H, & NO
* N colr
bildet.

Nach ganz kurzer Zeit jedoch zersetzt sich die Losung und
es scheidet sich ein aus kleinen Nidelchen bestehender Nieder-
schlag von Nitroamidobenzaldehyd aus. Diese Verbindung
erhédlt man auch durch kurzes Kochen des Acetamidonitrobenz-
aldehyds mit concentrierter HCI und diese Darstellung des
Nitroamidobenzaldehyds ist vorzuziehen, da sich bei lingerer
Einwirkung von NaOH leicht eine Amidogruppe in Form von
NH, abspaltet. Der hiebei entstehende Korper ist bereits
bekannt und von Mazzara?! und Paal? durch Nitrieren des
p-Oxybenzaldehyds, sowie von Schopf? durch Kochen des
4-Brom-3-Nitrobenzaldehyds mit Soda erhalten, sowie von

1 Jahresberichte tiber die Fortschritte der Chemie, 1877, 617.
2 Ber., XXVIII, 2413.
3 Ber., XXIV, 3778.
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Walither und Bretschneider?! durch Verkochen der Diazo-
verbindung des p-Amidobenzaldehyds mit verdlinnter HNO,.
Unser Prdaparat zeigte im {ibrigen die von den genannten
Autoren angegebenen Eigenschaften, nur finden wir den
Schmelzpunkt héher. Auch eine Wiederholung der Versuche
von Walther und Bretschneider ergab den Schmelzpunkt
scharf bei 144-5°.

Der 3-Nitro-4-amidobenzaldehyd krystallisiert aus Wasser
in gelben Nadeln mit dem Schmelzpunkte '190°5 bis 191°. Er
ist 1oslich in Alkohol, schwer ldslich in H,0, Benzol, Xylol,
nahezu unldslich in Ather und Ligroin. Die Bisulfitverbindung
ist in H,O leicht 10dslich, aus welcher Losung der freie Aldehyd
durch Salzsdure schon krystallisiert zu erhalten ist.

Die Analyse ergab:

0-1632 g Substanz gaben 0-3000 g CO, und 0-0570 g H,O.
0-1268 g Substanz gaben bei 754 mm und 20° C. 18-75 cm’®
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C7HgN, Oy Gefunden
Coviinnnn 5060 30-13
H......... 361 3-88
N ... 16-87 16-78

Das Phenylhydrazon des Nitroamidobenzaldehyds krystal-
lisiert in rothbraunen, gldnzenden Tafeln mit dem Schmelzpunkte
202°, doch hingt derselbe etwas von der Art des Erhitzens ab und
ist bei schnellem Erwédrmen etwas hoher, eine Erscheinung, die
bei sehr vielen Hydrazonen beobachtet wird.

Die N-Bestimmung des Oxims ergab:

0°1166 g Substanz gaben bei 7515 mm und 21° C. 224 cm®
feuchten Stickstoff.

1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, C. 98, 1, 634.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Ci3HsN,Oy Gefunden
e — S —
N......... 21-88 21-61

3-Nitro-4-Amidozimmtsiure.
CH=CH.COOH
' f I\TO2

NS

NH,

Entsprechend der Perkin’schen Synthese wurden 5 ¢
p-Acetamido-m-Nitrobenzaldehyd mit 7-5 ¢ frisch destilliertem
Essigsdureanhydrid und 3 g wasserfreiem Natriumacetat sieben
Stunden im Olbad auf 160 bis 170° erhitzt. Das Reactions-
product wird in Soda gelost und die Sdure im Filtrat mit
concentrierter HCI gefilit. Das rothe Pulver, aus H,O um-
krystallisiert, liefert kleine Nadeln mit dem Schmelzpunkt 218°
gegen 224°5° des von Gabriel und Herzberg?! an der Sdure
beobachteten, welche sie durch Nitrieren der p-Acetamido-
zimmtsaure und Verseifung des Nitrierungsproductes erhielten,

Darstellung des e-Amidobenzaldehyds.

Nach den von Gabriel,? Friedlinder und Henriques?
angegebenen Methoden ist der o-Amidobenzaldehyd nur recht
umstindlich zu erhalten. Das Verfahren der Reduction des
o-Nitrobenzaldehyds mit Eisenvitriol und Ammoniak liefert
zwar leidliche Ausbeute, gestattet aber nur ein Arbeiten im
kleinsten MafBstabe und wird sehr langwierig durch die noth-
wendige H,O-Dampfdestillation, welche sehr grofie Flissigkeits-
mengen liefert. Nun ist vor einiger Zeit in einigen Patenten
der Farbwerke vormals Meister Lucius und Briining von
Dr. B. Homolka ein Verfahren angegeben, welches, von einem

1 Ber., XVI, 2042.
® Ber., XV, 2004.
3 Ber., XIV, 2801; XV, 2572.
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andern Ausgangsmaterial ausgehend, rascher und bequemer
zum Ziele fiihrt.! Das Verfahren besteht darin, dass auf o-nitro-
benzylanilinsulfosaures Natron gleichzeitig ein Alkali und ein
Reductionsmittel einwirkt. Durch die Einwirkung von Alkali
findet eine innere Oxydation statt, indem das Benzylderivat in
ein Benzylidenderivat tibergeht; letzteres wird weiter reduciert
und die zun#chst entstehende o-Amidobenzylidensulfosdure
scheidet sich in alkalischer Losung im Momente des Entstehens
in Sulfanilsdure und o-Amidobenzaldehyd, der in iblicher
Weise entfernt werden kann. Die beiden Reactionen lassen
sich etwa in folgender Gleichung zusammenfassen.
CHy——HN

olc . NC.H, | 4Na,S =
TEANO, soNa/ tE T

= Na, S0, +2 (c PI4<§E7;S‘C;\I\IN>(/ u>
a

Wir sind Herrn Dr. B. Homolka durch Mittheilung der
vortheilhaftesten Reactionsbedingungen zu grofem Dank ver-
pflichtet und verfuhren nach verschiedenen Variationen zur
Darstellung von o-Amidobenzaldehyd schlieilich in folgender
Weise: Die erforderliche o-Nitrobenzylanilinsulfosidure wird
durch langes Erhitzen (am H,0-Bade) von o-Nitrobenzylchlorid
mit der berechneten Menge Sulfanilsdure und Soda unter
kriaftigem Ruhren dargestelit. Die Reaction ist nach zehn
Stunden auch bei grofileren Mengen beendet, was an dem
Verschwinden des intensiv riechenden Benzylchorids leicht zu
erkennen ist. Wir arbeiteten mit 310 g Sulfanilsdure, 262°5 g
o-Nitrobenzylchlorid, 177-5 ¢ Soda, 1500 cm® Wasser. Man
erhdlt schlieflich eine klare braune Losung, aus der sich beim
Stehenlassen das o-nitrobenzylanilinsulfosaure Natron in Nadeln
abscheidet. Die Fliissigkeit wird auf 3000 c#® verdiinnt und mit
Kochsalz gesittigt. Fiir je 1000 ¢m? des durchgeschiittelten
Kolbeninhalts wird eine frisch bereitete Losung von 42 g
Schwefel und 60 g Atznatron in 300 cm® Wasser zugefiigt und

1 D.R. P. 109.608, D. R. P. 99.542; D. R. P. 100.968. Friedlinder,
Vv, S. 112, 116, 120;
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2 bis 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der
o-Amidobenzaldehyd wird mit Wasserdampf in eine Vorlage
getrieben, in welche anfangs eine milchige Fliissigkeit destilliert,
aus der sich allmidhlich der Aldehyd in glinzenden, weifien
Schuppen ausscheidet. Die Destillation ist nach zwei bis drei
Stunden beendet. Mit Kochsalz wird der im Destillat in Losung
gebliebene Aldehyd fast vollstindig ausgefillt. Das Filtrat,
welches noch 1 bis 2 g Aldehyd enthilt, kann mit Ather extra-
hiert werden. Man erhalt aus 262'5 ¢ o-Nitrobenzylchlorid
circa 90 ¢ im Vacuum tiber Chlorcalcium getrockneten o-Amido-
benzaldehyd, entsprechend circa 50°/, der Theorie.

Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd.

o-Amidobenzaldehyd wird schon in der Kéilte acetyliert.!
Man nimmt gleiche Theile Aldehyd und Essigsdureanhydrid,
mischt gut durch und vertreibt das (iberschiissige Anhydrid
auf dem H,0-Bad. Aus H,0 umkrystallisiert erhilt man den
o-Acetamidobenzaldehyd in grofien Nadeln mit dem Schmelz-
punkt 71°,

Derselbe wird in der zehnfachen Gewichtsmenge Schwefel-
sdure unter langsamem Eintragen geldst, wobei die Temperatur
ohne Gefahr der Verseifung bis 30° steigen darf, und in die
auf 0° abgekiihlte Losung die berechnete Menge Salpetersédure-
Schwefelsdure unter guter Rithrung zuflielen gelassen. Man
ldsst noch eine halbe Stunde stehen, giefit dann das Reactions-
gemisch auf Eis, wobei sich der NitrokOrper sofort in schwach
gelb gefarbter, krystallinischer Form abscheidet. Die Nitrierung
verlduft quantitativ. Der Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd (aus
Wasser umkrystallisiert) bildet lange, weifie Nadeln mit dem
Schmelzpunkt 160 bis 161°. Er ist 16slich in heilem Wasser,
Ather, Ligroin, Benzol.

Seine Analyse ergab:

0+1306 g Substanz gaben 03443 g CO,, 0-0664 g H,O0.
0+0988 g Substanz gaben bei ¢ = 23° C, und b = 753 mm.
120 cm® feuchten Stickstoff.

1 Friedldnder und Gohring, Ber., XVII, 456.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHgN, 0O,
SN N —
Cooivvinn, 5197 51-92
H......... 4-07 3-85
N ......... 13-56 13-46

Zum Stellungsnachweis der NO,-Gruppe wurde die Indigo-
reaction versucht, deren negatives Ergebnis die von vorne-
herein unwahrscheinliche o-Stellung derselben ausschloss.
Durch Reduction des verseiften Nitro-o-amidobenzaldehyds
(siehe unten) mit Zn und HCI wurde ein Diamidobenzaldehyd
erhalten, der, in Wasser geldst, mit FeCl; die fiir p-Phenylen-
diamine charakteristische Violettfarbung gab. Die Constitution
des Aldehyds ist also:

CHO
CH,CO.NH N
‘ (NOZ

N

Zur ndheren Charakterisierung wurden das Oxim und
das Phenylhydrazon des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds
dargestellt. Das Oxim bildet lange, weifle Nadeln (aus Atkohol)
vom Schmelzpunkt 239°. Das Hydrazon, in der ublichen Weise
dargestellt, gibt aus Xylol umkrystallisiert, gelbe, sternformig
angeordnete Nadeln mit dem Schmelzpunkt 229°.

Die N-Bestimmungen gaben:

0-1298 g Substanz des Oxims gaben bei 7515 mme und 20° C.
217 em? feuchten Stickstoff,

0-1100 g Substanz des Hydrazons gaben bei 750 mm und
19° C. 178 ¢m® feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Oxim, Hydrazon,
berechnet fir berechnet fiir
CyHyN30, Cy5H1 N Oy

< S —
N.o....... 18-83 18-79
Gefunden Gefunden

e — e
N........ 18-72 1869
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3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd.

Beim Verseifen mit sehr verdiinnter Lauge tritt selbst beim
vorsichtigsten Erwidrmen eine Zersetzung unter Freiwerden
von Ammoniak auf, wdhrend in der Kéilte keine vollstindige
Verseifung zu erzielen ist. Dagegen gelingt eine quantitative
Verseifung beim Kochen mit concentrierter Salzsdure, wobei
anfangs Losung eintritt, beim Verdlinnen sich der freie Aldehyd
abscheidet. Aus Alkohol umkrystallisiert erhdlt man ihn in
kleinen gelben Prismen mit dem Schmelzpunkt 200°5 bis 201°.
Loslich in heifem Wasser, weniger 10slich in den anderen
gebrduchlichen Solventien, gibt er eine in Wasser losliche
Bisulfitverbindung.

Seine Analyse ergab:

0-1572 g Substanz gaben 02932 g CO, und 0-0484 g 11,0.
0°1209 g Substanz gaben bei 752 mm und 20° C. 17-8 cm’
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

CyHgN,O4 Gefunden
e N —
Covvin, 50-60 5086
H......... 361 343
N ......... 16-87 16-67

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Oxim auf die
iibliche Weise dargestellt; man erhilt es aus Alkohol in langen,
gelben Spiefien, die bei 203° schmelzen.

Die N-Bestimmung ergab:

01072 g Substanz gaben bei 752 mm und 13° C. 21-0cw’
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CyH;NzO4 Gefunden

T — R Y

N..... oo 23°20 22°90
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p-Nitrochinaldin.

VAN

| Jeon

NN
N

Es waren bisher nur zwei Nitrochinaldine bekannt, und
zwar das 7- respective 8-Nitrochinaldin, beide erhalten durch
Condensation des m- respective o-Nitranilins mit Acetaldehyd
und Natronlauge.! Entsprechend der Friedldnder’schen Chinolin-
synthese? mussten wir aus unserem o-Amido-m-Nitrobenz-
aldehyd zu einem 6-Nitrochinaldin gelangen.

Zur Darstellung l6sten wir den 2-Amido-5-Nitrobenz-
aldehyd in Aceton, versetzten mit einigen Tropfen Natronlauge
und kochten auf. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich
das Nitrochinaldin aus. Aus Wasser umkrystallisiert bildet es
schwach gelbe, glinzende Nadeln, die bei 173 bis 174°
schmelzen. Loslich in Alkohol, Benzol, schwer I8slich  in
Wasser, nahezu unldslich in Ather. Mit Salzsiure bildet
es ein in Wasser leicht l16sliches Salz. Mit Platinchlorid
erhdlt man aus der salzsauren Losung des p-Nitrochinaldins
das in Nadeln krystallisierte Doppelsalz, dem die Formel
(C,oHgN, 0, .HCI), Pt Cl, zukommt.

Die Platinbestimmung des bei 150° getrockneten Salzes
ergab:

0-0826 g Substanz gaben 0:0206 g Platin.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Pt........... 24-81 24-95

Die Analyse des p-Nitrochinaldins ergab:

0-1507 g Substanz gaben 0-3542 g CO, und 0-0605 g H,0.
0°1224 ¢ Substanz gaben bei 756 mm und 20° C. 16-2 cm’
feuchten Stickstoff.

1 Ber., XVII, 1702.
2 Ber., XVI, 1833; XV, 1752,
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoHgNgO, Gefunden

S — -
Coooiiiiin 6384 64-10
H......... 426 4-46
N .. ........ 14-90 15-06

p-Nitrocarbostyril.
vo, '/\/\

‘ ‘[ OH

NS \N/

Wie zu erwarten, musste die Perkin’sche Synthese mit
dem o-Amido-m-Nitrobenzaldehyd zu einer m-Nitro-o-Amido-
zimmtsdure respective deren innerem Anhydrid, dem p-Nitro-
carbostyril, flihren. P. Friedldnder! gewann durch Nitrierung
des Carbostyrils das y-Nitrocarbostyril, das den Schmelzpunkt
280° zeigte. Die Stellung der Nitrogruppe darin wurde von
Decker und Kasatkin? durch Uberfithrung in das bekannte
p-Nitro-n-Methyl-a-Chinolon

NO.2|/ N \I

| i
NS \/ No
festgestellt. N.CHy

Wir erhitzten 5 g o-Acetamido-m-nitrobenzaldehyd mit 3 ¢
entwissertem Natriumacetatund 7 g Essigsdureanhydridauf 160°
durch acht Stunden, extrahierten die Schmelze mit Natronlauge
und fillten im Filtrat mit Schwefelsdure das Nitrocarbostyril.
Dasselbe, aus viel Wasser umkrystallisiert, bildet feine, lange,
gelbliche Nadeln, welche bei 277° schmelzen. Es ist unldslich
in Ligroin, schwer 16slich in Alkohol und Wasser, leichter in
Eisessig, was mit den Angaben Friedldnder’s und Decker’s
tibereinstimmt.

1 Friedldnder und Lazarus, Annalen, 229, 245.
2 Journal fiir prakt. Chemie, 64, 89.



