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giber einige Derivate des p-und o-hmido- 
benzaldehyds 

Aus dem 

VOI1 

Pau l  Cohn  und L u d w i g  Spr inger .  

ehemisehen Laboratorium des k. k. Teehnologischen Gewerbe- 
museums zu Wien. 

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

Nachdem es sich gezeigt  hatte, dass  die Ne igung  des 

rn-Amidobenza ldehyds  in Condensa t ionsproducte  t iberzugehen,  
die bisher das n~ihere Studium der Verbindung erschwert  hatte, 

durch U m w a n d l u n g  desselben in sein Acetylderivat  beseit igt  
werden konnte,  lag es nahe, auch die i someren o - u n d p - A m i d o  ~ 

benza ldehyde  in gleicher Richtung zu untersuchen.  Wi~ 
arbeiteten deshalb zun~chst  bequemere  Dars te l lungmethoden 

ftir die beiden Acetverbindungen aus  und konnten aus  letzteren 
in einfacher Weise  eine Reihe yon neuen Subst i tut ionsproducten 

erhalten, die durch Versei fung in die entsprechend substi tuierten 

o- und p -Amidobenza ldehyde  verwandel t  wurden.  

Darstellung des p-hmidobenzaldehyds. 
Nach S. G a b r i e l  und H e r z f e l d  1 wird der p-Amido-  

benza ldehyd  dargestellt,  indem man  aus  dem p-Ni t robenz-  
a ldehyd zuerst  dessen Aldoxim und aus  diesem dutch Reduc- 

tion mit (NH~)~S das p -Amidobenza ldox im gewinnt.  Das Aldoxim 
liefert bei der Spal tung mit Sgure den freien Aldehyd..;~,ul3erst 
umstandl ich,  gibt das Verfahren auch keine gute Ausbeute.  

Bet., XVI, 2002. 
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88 P. Cohn und L. Springer, 

Wir versuchten daher eine Reihe yon Reductionsmitteln, 
um die Nitrogruppe direct in die Amidogruppe fiberzuftihren. 
Keines der gebrttuchlichen Reductionsmittel lieferte gtinstige 
Resultate. Dagegen war yon Erfolg begleitet die Anwendung 
yon N a t r i u m b i s u l f i t .  Bei Einhaltung nachstehender Be- 
dingungen erhg.lt man aus 100g p-Nitrobenzaldehyd 100g 
salzsauren p-Amidobenzaldehyd. 

lOOg p-Nitrobenzaldehyd werden mit 1 l Bisulfitl6sung 
(31 ~ B6) erhitzt, wobei der Aldehyd in L6sung geht und eine 
heftige Reaction unter Entwicldung yon SO 2 den Beginn der 
Reduction anzeigt, die nach circa einer halbert Stunde beendigt 
ist. Es wird sodann unter Durchleiten eines Dampf- oder Luft- 
stromes solange mit concentrierter Salzsiiure, die langsam und 
portionenweise zugef~_igt wird, gekocht, bis der Geruch nach 
SO 2 verschwunden ist. Es scheidet sich theilweise in der Hitze, 
vollkommen beim Erkalten das dunkelrothe salzsaure Salz 
des p-Amidobenzaldehyds theils k6rnig-krystallinisch, theils 
pulverig, aus. 

"ATie schon Gabr ie l  in der oben citierten Arbeit con- 
statierte, ist dieses salzsaure Salg kein einheitliches Product, 
sondern ein Gemisch yon basischen Salzen, deren Zusammen- 
setzung zwischen 

/ CHO und (C~H 4 , / C H O ;  HC1 
CaH*\NH~.HCI  \ NH s/~ 

schwankt. Zersetzt man das Salz mit Soda, so erhiilt man den 
Aldehyd in seiner wasserunl6slichen Form, dem vielleicht nach 
W a l t h e r  und K a u s c h *  die Zusammensetzung 

CH = N \  CBIq{ 
CBH4~N - -  CH / 

zukommt, in welcher zwei Molectile Aldehyd unter H20-Austritt 
condensiert sind. Der nicht condensierte oder polymerisierte 
Aldebyd, den man nach Gabr i e l s  Methode erhalten kann, 
geht schon an der Luft in die zweite Form tiber. 

I ,lournal ftir prakt. Chemic, 5"6, 102. 
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p-Acetamidobenza ldehyd .  

Es war  nicht mit Bestimmtheit  vorauszusagen,  ob das 
salzsaure Salz des condensier ten Aldehyds den Eintritt  einer 
Acetylgruppe gestattet, da doch der freie Aldehyd in seiner 
zug~inglichen Form nicht gut zu acetylieren ist. Thats~ichlich 
findet die Aeetyl ierung mit 5 0 %  Ausbeute  statt. 

Das salzsaure Salz wird fein gepulvert  und nach voll- 
st~tndigem Trocknen  mit der halben Gewichtsmenge ent- 
w/isserten Natriumacetats  in der Reibschale verrieben. Das 
Gemiseh wird mit der doppelten Gewichtsmenge EssigsS.ure- 
anhydrid dreimal aufgekocht.  Die rothe Farbe verschwindet  und 
macht  einer gelben Platz. Man verdtinnt mit heiBem Wasser,  
verkocht  das tiberschtissige Essigs~ureanhydrid,  wobei das 
Acetyl ierungsproduct  in L6sung geht, filtriert heii3 von den 
Verunreinigungen und neutralisiert das erkaltete Filtrat mit 
concentrierter  Sodal6sung, wobei der p -Acetamidobenza ldehyd  
krystalliniseh gelb geffi.rbt ausf~llt. Aus Wasse r  umkrystallisiert ,  
erhtilt man ihn in schwach gelben, glS.nzenden Prismen, die bei 
161 ~ schmelzen, wg.hrend S. G a b r i e l  1 den Schmelzpunkt  bei 
154"5 bis 155 ~ fand. Das yon uns dargestellte Oxim zeigte 
denselben Schmelzpunkt  (206 ~ ) wie das von G a b r i e l  dar- 
gestellte 1 und erwies sich auch in den L6sungsverh~ltnissen 
identisch. 

Zur n/iheren Charakter is ierung wurde  das P h e n y l -  
h y d r a z o n  auf die tibliehe Weise dargestellt; aus Eisessig 
erhiilt man dasselbe in rothgelben Nadeln, die bei 209 ~ 
schmelzen. 

Eine N-Best immung gab folgende Resultate: 

0" 1309g  Substanz gaben bei 762 m m  und 14 ~ C. 18"05 c m  ~' 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

N . . . .  . . . . .  

Berechnet  fiir 

C15H15N,o,O Gefunden 

16"60 16 '27  

1 Bet., XVI, 2004. 

7:t: 
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3-Nitro-4-Azetamidobenzaldehyd. 
CHO 

/ \  

NHCOCH8 

p-Acetamidobenzaldehyd wird in der zehnfachenGewichts- 
menge concentrierter H 2 SO4 gel6st, wobei die Temperatur nicht 
fiber 20 ~ steigen soll, und in die klare, dunkelgelb gefiirbte 
Lasung bei einer 0 ~ nicht viel fibersteigenden Temperatur unter 
stetem Rfihren die berechnete Menge Salpeter-Schwefels~iure- 
Gemisch zufliel3en gelassen. Nach beendetem Eintragen wird 
noch eine halbe Stunde stehen gelassen und dann das Reac- 
tionsproduct unter Rfihren auf viel Eis gegossen, wobei sich 
der gelbgef/irbte Nitrok6rper in krystallinischen Flocken ab- 
scheidet. Er wird filtriert und aus AIkohol umkrystallisiert. Man 
erh~tlt 60 bis 65~ reines Product. 

R a s c h e r -  jedoch nut bei sehr guter Kfihlung und vor- 
sichtigem Arbeiten - -  ffihrt folgende Methode zu demselben 
Resultate: 

Man 16st den p-Acetamidobenzaldehyd in m6glichst wenig 
Eisessig und Eisst die L6sung in die auf 0 ~ abgekfihlte Nitrier- 
s~ure (wie oben), die mit einem kleinen Oberschuss an HNO 3 
angewendet wird, langsam einlaufen, wobei die Temperatur 
nicht fiber 0 ~ steigen daft. Man lfisst eine halbe Stunde bei 0 ~ 
stehen, gief3t das Reactionsgemisch auf Eis; es seheidet sich 
der Nitrokarper in fast reinem Zustande nach einigem Stehen 

mit Eiswasser aus. 
Aus Wasser umkrystallisiert erh~tlt man den Nitro-p-acet- 

amidobenzaldehyd in langen, gelben, feinen Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 155 ~ Er ist 16slich in warmem Alkohol, in heifJem 
Wasser, schwer 16slich in Ather, Benzol, Xylol und 16slich in 

verdfinnten Alkalien. 
Eine Verbrennung und eine N-Bestimmung gaben fo]gende 

Resultate: 

0. 1985g Substanz gaben 0"3762 Z CO~ 0"0708g H~O. 
0"1301g  Substanz gaben bei 750mn4 und 15 ~ C. 15"2cm "~ 

feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

C~HsN~O~ 
~ J  

C . . . . . . . . . .  51 "69 
H . . . . . . . . .  3"96 
N . . . . . . . . .  13"51 

Gefunden 

51 "92 
3 "85 

13" 46 
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Dass die N Q - G r u p p e  nicht in die o-Stellung getreten ist, 
wurde dutch das Ausbleiben der Indigoreaction nachgewiesen.  

Durch Oxydat ion mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat  erh~.lt man eine S~iure, die sich durch ihren 
Schmelzpunkt  (220 ~ C.) und die UnlSslichkeit ihres Calcium- 
salzes als identisch mit der yon K a i s e r  1 beschr iebenen 
3-Nitro-4-Acetamidobenzo~stiure erwies. Dem Nitro-p-acet- 
amidobenzaldehyd kommt daher die Consti tution 

COH 
/ \  

NO z u .  

NHCOCH 3 

Zur weiteren Charakterisierung des Aldehyds wurde das 
O x i m  auf die fibliche Weise dargestellt;  aus Alkohol um- 
krystallisiert, bildet es dunkelgelbe Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt  206 ~ 

Eine N-Best immung gab folgendes Resultat: 

0 " 1 2 9 9 g  Substanz gaben bei 7 5 1 r a m  und 18~ 2 1 " 3 c m  '~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CgH9NaO 4 Gefundcn 

N . . . . . . . . .  18"83 18"72 

Das P h e n y l h y d r a z o n  des 3-Nitro-4-Acetamidobenz- 
aldehyds krystallisiert  aus Eisessig in gl/inzenden, bordeaux-  
rothen Schuppen,  die bei 209 ~ schmelzen. 

1 Ber., XVIII, 2943. 



92 p. Cohn und L. Springer, 

Die N-Best immung ergab: 

O'1073gSubstanz gaben bei 751"5,mm und 21~  17'4c,m" 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
CIsH14N403 Gofunden 

N . . . . . . . . .  18"79 18"69 

3-Nitro-l-Amidobenzaldehyd. 

COlt 
/ \  

\/NO~ 
NH~ 

Beim Erw~irmen mit sehr verd/.innter Natronlauge geht 

der p-Acetamido-m-Nit robenzaldehyd zun/ichst mit rothgelber 

Farbe in L6sung, wobei sich offenbar ein Na-Salz yon der 

Zusammense tzung  

�9 N Na CO CH 3 
C~H 3 f -  NO~ 

\ COH 

bildet. 

Nach ganz kurzer Zeit jedoch zersetzt sich die L6sung und 

es scheidet sich ein aus kleinen N/idelchen bestehender Nieder- 

schlag yon Nitroamidobenzaldehyd aus. Diese Verbindung 

erh/ilt man auch durch kurzes Kochen des Acetamidonitrobenz- 

aldehyds mit concentrierter HC1 und diese Darstellung des 

Ni t roamidobenzaldehyds ist vorzuziehen,  da sich bei 1/ingerer 

Einwirkung yon NaOH leicht eine Amidogruppe in Form yon 

NH a abspaltet. Der hiebei entstehende K6rper ist bereits 

bekannt u n d v o n  M a z z a r a  1 und P a a l  ~ durch Nitrieren des 

p-0xybenza ldehyds ,  sowie yon S c h 0 p f  a dutch Kochen des 

4-Brom-3-Nitrobenzaldehyds mit Soda erhalten, sowie yon 

1 Jahresberichte fiber die Fortschritte der Ghemie, 1877, 617. 
Ber., XXVIII, 2413. 

a Ber., XXIV, 3778. 
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W a l t h e r  und B r e t s c h n e i d e r  1 dutch Verkochen  der Diazo- 

verbindung des p -Amidobenza ldehyds  mit verdtinnter HNO.~. 
Unser  Prtiparat zeigte im tibrigen die von den genannten  

Autoren angegebenen  Eigenschaften,  nut  finden wit  den 

Schmelzpunkt  h6her. Auch eine Wiederho lung  der Versuche  

yon W a t t h e r  und B r e t s c h n e i d e r  ergab den Schmelzpunk t  

scharf  bei 144" 5 ~ 

Der 3-Ni t ro-4-amidobenzaldehyd krystall isiert  aus W a s s e r  

in gelben Nadeln mit dem Schme lzpunk te ' 190"5  bis 191 ~ . Er  
ist lgslich in Alkohol, schwer  16slich in H20 , Benzol, Xylol, 

nahezu  unlSslich in A, ther und Ligroin. Die Bisulf i tverbindung 

ist in H,,O leicht l/3slich, aus welcher  L/Ssung der freie Aldehyd 

dutch Salzs/iure schSn krystall isiert  zu erhalten ist. 

Die Analyse  ergab: 

0" 1632N Subs tanz  gaben  0 " 3 0 0 0 g  CO, und 0 " 0 5 7 0 g  H~O. 

0" 1268g Subs tanz  gaben  bei 7 5 4 m m  und 20 ~ C. 18"75 c,ra' 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

CTH~N20 a Gcfunden 

C . . . . . . . . . .  50" 60 50 '  13 

}l . . . . . . . . .  3 '61 3 "88 

N . . . . . . . . .  16 ' 87  16 ' 78  

Das Pheny lhydrazon  des Ni t roamidobenza ldehyds  krystal-  
lisiert in rothbraunen,  glfi, nzenden Tafeln mit dem Schmelzpunkte  

202 ~ doch hS.ngt derselbe e twas yon derArt  des Erhi tzens  ab und 

ist bei schnel lem Erw~irmen e twas  h6her, eine Erscheinung,  die 
bei sehr vielen H y d r a z o n e n  beobachte t  wird. 

Die N-Bes t immung  des Oxims ergab:  

0" 1166g Subs tanz  gaben bei 751"5 ~nm und 21 ~ C. 22"4  c~t 3 
feuchten Stickstoff. 

1. Journal fiir prakt. Chemie, 57, C. 98, 1[, 634. 
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In 100 Thei len:  
Berechnet fi_ir 
CjaH~N40~ Gefunden 

N . . . . . . . . .  21 "88 21 "61 

3-Nitro-4-Amidozimmts~iure. 
C H -  Ctf. COOII 

/ \  

NH~ 

Entsprechend der Perkin 'schen Synthese  wurden  5,~ s 

p -Ace tamido-m-Ni t robenza ldehyd  mit 7" 5 g frisch destilliertcm 

Ess igs i iureanhydr id  und 3 g  wasser f re iem Natr iumaceta t  sieben 
Stunden im Olbad auf  160 bis 170 ~ erhitzt. Das Reactions-  

product  wird in Soda  gelSst und die Sfiure im Filtrat mit 

concentr ier ter  HCI gef/illt. Das rothe Pulver, aus  H~O um- 

krystallisiert,  liefert kleine Nadeln mit dem Schmelzpunk t  2 1 8  ~ 

gegen 2 2 4 " 5  ~ des yon G a b r i e l  und H e r z b e r g  ~ an der Siiure 

beobachteten,  welche sie durch Nitrieren der p-Acetamido-  
zimmts~ture und Verseifung des Ni t r ie rungsproductes  erhielten. 

Darstellung des o-Amidobenzaldehyds. 
Nach den von G a b r i e l ,  ~ F r i e d l / t n d e r  und H e n r i q u e s  a 

angegebenen  Methoden ist der o -Amidobenza ldehyd nut  recht 

umst/tndlich zu erhalten. Das  Verfahren der Reduction des 
o-Ni t robenzaldehyds  mit Eisenvitriol und Ammon iak  liefert 

zwar  leidliche Ausbeute,  gestattet  aber  nur ein Arbeiten im 
kleinsten MafJstabe und wird sehr langwierig dutch die noth- 

wendige H20-Dampfdesti l lat ion , welche sehr groi3e Fl~ssigkeits-  

mengen  liefert. Nun ist vor einiger Zeit in einigen Patenten 
der Farbwerke  vormals  M e i s t e r  L u c i u s  und B r t i n i n g  von 

Dr. B. H o m o l k a  ein Verfahren angegeben,  welches,  yon eil~em 

1 Ber., XV[, 2042. 
2 Bet., XV, 2004. 
a Ber., XIV, 2801; XV, 2572. 
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andern Ausgangsmaterial ausgehend, rascher Ul-~d bequemer 
zum Ziele ftihrt. 1 Das Verfahren besteht darin, dass auf o-nitro- 
benzylanilinsulfosaures Natron gleichzeitig ein Alkali und ein 
Reductionsmittel einwirkt. Durch die Einwirkung yon Alkali 
finder eine innere Oxydation statt, indem das Benzylderivat in 
ein Benzylidenderivat tibergeht; letzteres wird welter reduciert 
und die zun~ichst entstehende o-AmidobenzylidensulfosS.ure 
scheidet sich in alkalischer LSsung im Momente des Entstehens 
in SulfanilsS.ure und o-Amidobenzaldehyd, der in fiblicher 
Weise entfernt werden kann. Die beiden Reactionen lassen 
sich etwa in folgender Gleichung zusammenfassen. 

( C I - I ~ - - t - 1 N  \ ) 
2 ,CaH4<NO ~ S 0 3 N a / C 6 H ~  + N a u S  

- - N a 2 S O ~ + 2 ( C 6 I I  / CH . . . .  N>C~t t , , ) .  
--  / \ NH~ SOaNa 

Wir sind Herrn Dr. B. H o m o l k a  durch Mittheilung der 
vortheilhaftesten Reactionsbedingungen zu groBem Dank ver- 
pflichtet und verfuhren nach verschiedenen Variationen zur 
Darstellung yon o-Amidobenzaldehyd schliel31ich in folgender 
Weise: Die erforderliche o-NitrobenzylanilinsulfosS.ure wird 
dureh langes Erhitzen (am H~O-Bade) yon o-Nitrobenzylchlorid 
mit der berechneten Menge Sulfanils~iure und Soda unter 
krgtftigem Rtihren dargestellt. Die Reaction ist nach zehn 
Stunden aueh bei grS13eren Mengen beendet, was an dem 
Verschwinden des intensiv riechenden Benzylchorids leicht zu 
erkennen ist. Wir arbeiteten mit 310g Sulfanils~iure, 262"5g  
o-Nitrobenzylchlorid, 177"5g Soda, 1500 c m  a Wasser. Man 
erhS.lt schliel31ich eine klare braune LSsung, aus der sich beim 
Stehenlassen das o-nitrobenzylanilinsulfosaure Natron in Nadeln 
abscheidet. Die Fliissigkeit wird auf 3000 c m  a verdiinnt und mit 
Kochsalz gesg.ttigt. Ffir je 1000cm a des durchgeschiittelten 
Kolbeninhalts wird eine frisch bereitete LSsung yon 42g  
Schwefel und 60 g ~tznatron in 300 c m  ~ Wasser  zugefflgt und 

1 D. R. P. 109.608, D. R. P. 99.542; 13. R. P. 100.968. F r i e d l i i n d e r ,  
V, S. 112, 116, 120; 
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2 bis 3 Stundcn bei Zimmertemperatur stehen gelasscn. Der 
o-Amidobenzaldehyd wird mit Wasserdampf in eine Vorlage 
getrieben, in welche anfangs eine milchige Fltissigkeit dcstilliert, 
aus der sich allm~hlich der Aldehyd in gl/inzenden, weiflen 
Schuppen ausscheidet. Die Destillation ist nach zwei his drei 
Stunden beendet. Mit Kochsalz wird der im Destillat in L6sung 
gebliebene Aldehyd fast vollstttndig ausgefttllt. Das Filtrat, 
welches noch 1 bis 2 g Aldehyd enth/ilt, kann mit Ather extra- 
hiert werden. Man erh~tlt aus 262"5g o-Nitrobenzylchlorid 
circa 90g im Vacuum tiber Chlorcalcium getrockneten o-Amido- 
benzaldehyd, entsprechend circa 50% der Theorie. 

Nitro-o-Aeetamidobenzaldehyd. 

o-Amidobenzaldehyd wird schon in der K&lte acetyliert. * 
Man nimmt gleiehe Theile Aldehyd und Essigs/iureanhydrid, 
mischt gut durch und vertreibt das tiberschtissige Anhydrid 
auf dem H~O-Bad. Aus H~O umkrystallisiert erh&lt man den 
o-Acetamidobenzaldehyd in grof3en Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt 71 ~ 

Derselbe wird in der zehnfachen Gewichtsmenge Schwefel- 
stture unter langsamem Eintragen gel6st, wobei die Temperatur 
ohne Gefahr der Verseifung his 30 ~ steigen darf, und in die 
auf 0 ~ abgektihlte L6sung die berechnete Menge Salpetersgture- 
Schwefelstture unter guter Rtihrung zufliel3en gelassen. Man 
I/isst noch eine halbe Stunde stehen, giel~t dann das Reactions- 
gemisch auI" Eis, wobei sich der NitroktSrper s0fort in schwach 
gelb gefRrbter, krystallinischer Form abscheidet. Die Nitrierung 
verlttuft quantitativ. Der Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd (aus 
Wasser umkwstallisiert ) bildet lange, weil3e Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 160 bis 161~ Er ist l~Sslich in heil3em Wasseb 
Ather, Ligroin, Benzol. 

Seine Analyse ergab: 

0" 1806 g Substanz gaben 0" 3443 g CO.,, O" 0664 g H~O. 
0'0988 g Substanz gaben bei t --- 23~ C., und b --- 753 ,ram. 

12'0 c m  a feuchten Stickstoff. 

1 FriedlRnder und G6hring, Ber., XVII, 456. 
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In 100 Theilen:  Berechnet flit 
Gefunden CgHsN~O 4 

C . . . . . . . . . .  51 "97 51 "92 
H . . . . . . . . .  4"07 3"85 
N . . . . . . . . .  13"56 13"46 

97 

Zum Stellungsnachweis der NO.,-Gruppe wurde die Indigo- 
reaction versucht,  deren negatives Ergebnis  die von vome-  
herein unwahrscheinl iche o-Stel lung derselben ausschloss.  
Durch Reduction des verseiften Ni t ro-o-amidobenzaldehyds 
(siehe unten) mit Zn und HC1 wurde ein Diamidobenzaldehyd 
erhalten, der, in Wasse r  gel6st, mit Fee1 a die ftir p-Phenylen-  
diamine charakterist ische Violettfiirbung gab. Die Constitution 

des Aldehyds ist also: 
CHO 

CH3CO. NH ,1t"'5, 

Zur ntiheren Charakterisierung wurden  das O x i m  und 
das P h e n y l h y d r a z o n  des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds 
dargestellt. Das Oxim bildet lange, weil3e Nadeln (aus Alkohol) 
vom Schmelzpunkt  239 ~ Das Hydrazon,  in der ftblichen Weise 
dargestellt, gibt aus Xylol umkrystallisiert,  gelbe, sternf6rmig 
angeordnete  Nadeln mit dem Schmelzpunkt  229 ~ 

Die N-Best immungen gaben: 

0" 1298g Substanz des Oxims gaben bei 751"5 turn und 20 ~ C. 
21" 7 c m  s feuchten Stickstoff. 

0 " l l 0 0 g  Substanz des Hydrazons  gaben bei 750 m m  und 
19 ~ C. 17"8 cm a feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Oxim, Hydrazon, 

berechnet fiir berechnet fiir 

C~)H9NaO~ 1 C15I11,1 N~O3 
" - - - - ~ - - - v - - - ~  ~ 

N . . . . . . . .  18"83 18"79 

N . .  . . . . .  . 

Gefunden Gefunden 

18"72 18"69 
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3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd. 

Beim Verseifen mit sehr verdtinnter Lauge tritt selbst beim 
vorsichtigsten Erw/irme}~ eine Zersetzung unter  Freiwerden 
yon Ammoniak auf, wtthrend in der K/ilte keine vollst/indige 
Verseifung zu erzielen ist. Dagegen gelingt eine quantitative 
Verseifung beim Kochen mit concentrierter  Salzs/iure, wobei 
anfangs L6sung  eintritt, beim Verdtinnen sich der freie Aldehyd 
abscheidet. Aus Alkohol umkrystallisiert  erh/ilt man ihn in 
kleinen gelben Prismen mit dem Schmelzpunkt  200" 5 bis 201 o. 

L6slich in heil3em Wasser,  weniger  16slich in den anderen 
gebr/tuchlichen Solventien, gibt er eine in Wasser  16sliche 

Bisulfitverbindung. 
Seine Analyse ergab: 

0" 1572 g Substanz gaben 0 '  2 9 3 2  g CO.) und 0" 0484: gf tt~O. 
0" 1209g Substanz gaben bet 752 mm und 20 ~ C. 17"8 c m  a 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . . . .  

Berechnet ~ r  
CTH~N20 ~ Gel~nden 

50 .60  50"86 
3"43 

16"67 
H . . . . . . . . .  3"61 

N . . . . . . . . .  16"87 

Zur weiteren Charakteris ierung wurde das O x i m  auf die 
tibliche Weise dargestellt; man erhttlt es aus Alkohol in langen, 

gelben Spiel3en, die bet 203 ~ schmelzen. 
Die N-Best immung ergab: 

0 " 1 0 7 2 g S u b s t a n z  gaben bet 7 5 2 m m  und 13 ~ C. 2 l ' 0 c m : '  
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 

CTHTN303 Gefunden 

N . . . . . . . . .  23" 20 22" 90 
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p-Ni t roch ina ld in .  

Noo/ \ / \  
" C CH s \ / \ /  

N 

Es waren  bisher nut  zwei  Nitrochinaldine bekannt ,  und 
zwar  das 7 - r e spec t ive  8-Nitrochinaldin, beide erhalten dutch 

Condensat ion des m-  respect ive o-Nitranilins mit Aceta ldehyd 

und Natronlauge.  1 Entsprechend  der Friedlg.nder'schen Chinolin- 
synthese  ~ muss ten  wir aus unserem o-Amido-m-Ni t robenz-  

a ldehyd zu einem 6-Nitrochinaldin gelangen.  
Zur Darstel lung 16sten wir den 2-Amido-5-Nitrobenz-  

a ldehyd in Aceton,  versetz ten mit einigen Tropfen  Nat ronlauge  

und kochten auf. Beim Verdfinnen mit W a s s e r  scheidet  sich 
das Nitrochinaldin aus. Aus W a s s e r  umkrysta l l i s ier t  bildet es 

schwach  gelbe, gI/inzende Nadeln, die bei 173 bis 174 ~ 

schmelzen.  L6slich in Alkohol, Benzol, s chwer  15slich in 
Wasser ,  nahezu  unlSslich in Ather. Mit Salzs/iure bildet 

es ein in W a s s e r  leicht lSsliches Salz. Mit Platinchlorid 

erh/ilt man aus der sa lzsauren LSsung  des p-Nitrochinaldins  
das in Nadeln krystall isierte Doppelsalz,  dem die Formel  

(CtoHsNeOe. HC1)e Pt CI~ zukommt.  
Die P la t inbes t immung des bei 150 ~ get rockneten  Salzes  

ergab:  

0" 0826 g Subs tanz  gaben  0" 0206 g Platin. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . . . .  24" 81 24" 95 

Die Analyse  des p-Nit rochinaldins  ergab:  

0" 1507 g Subs tanz  gaben 0" 3542 g CO 2 und 0" 0605 g H~O. 
0 '  1224g  Subs tanz  gaben bei 756 men und 20 ~ C. 16"2 cm '~ 

feuchten Stickstoff. 

1 Ber., XVII, 1702. 
Ber., XVI, 1833; XV, 1752. 
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In I00 Theilen: 
Berechnet fiir 

CloHSN~O ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  63" 84 64" 10 
H . . . . . . . . .  4" 26 4" 46 
N . . . . . . . . .  14"90 15"06 

p -Ni t roca rbos ty r i l .  

N 

Wie zu erwarten, musste die Perkin'sche Synthese mit 
dem o-Amido-m-Nitrobenzaldehyd zu einer m-Nitro-o-Amido- 
zimmts/i.ure respective deren innerem Anhydrid, dem p-Nitro- 
carbostyril,  f0hren. P. F r i e d l g n d e r  1 gewann durch Nitrierung 

des Carbostyrits das 7-Nitrocarbostyril, das den Schmelzpunkt  
280 ~ zeigte. Die Steliung der Nitrogruppe darin wurde yon 
D e c k e r  und K a s a t k i n  ~ dutch Uberf0hrung in das bekannte 
p-Nitro-u-Methyl-~-Chinolon 

No,/",/\ 
�9 , ! 

o I 
N. CPI a 

festgestellt. 
Wir erhitzten 5 g o-Acetamido-m-ni t robenzaldehyd mit 3 g 

entwg.ssertem Natriumacetat  und 7gEssigs~iureanhydrid auf 160 ~ 
durch acht Stunden, extrahierten die Schmelze mit Natronlauge 
und flillten im Filtrat mit Schwefels/iure das Nitrocarbostyril.  
Dasselbe, aus viel Wasser  umkrystallisiert,  bildet feine, lange, 
gelbliche Nadeln, welche bei 2 7 7  ~ sehmelzen. Es ist unl6slich 
in Ligroin, schwer  16slich in Alkohol und Wasser ,  leichter in 
Eisessig, was mit den Angaben F r i e d l / t n d e r ' s  und D e c k e r ' s  
0bereinstimmt. 

1 F r i e d l ~ i n d e r  und L a z a r u s ,  Annaten, 229, 245. 
Journal ffir prakt. Chemie, 64, 89. 


