
Normal-Propylalkohol . . 97.4O 81 
Isopropylalkohol . . . 83-840 82.4 

Normal-Butylalkohol . . 116-117° 101.6 

Trimethylcarbinol . . . 82.9" 102.4 

Normale Valeriansaure . 185.4-1 85.80 129.5 
Trimethylessigsaure . . 163.7-163.80 131- 132. 

Primarer Isobutylalkohol . 107 - 109O 102.1 

D a r m s t a d t .  Oktober 1882. 

483. Paul Friedlaender: Ueber o-Amidobemaldehyd. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissonschaften in Minchen.] 

(Eingogangen an1 28. Oktober.) 

In dem XIII. Heft dieser Berichte (XV, 2004) beschreibt 
S G a b r i e l  die Bildung und eiiiige Eigenschaften des O r t h o a r n i d o -  
b e n z a l d e h y d s ,  welchen er  nach einer allgemeinen Methode durch 
Oxydation von Xitrosomethyl-o-amidobenzol mit der berechneten Menge 
Eisenchlorid erhielt. Seit einiger Zeit mit Versucheii zur Darstellung 
derselben Verbindung beschlftigt, ist es mir kurzlich geliiiigen, dieselbe 
auf einem andercn Wege zu erhalten, welcher gestattet, in kurzer Zeit 
gr6ssere Mengcw dieses interessanten Kiirpers zii gewinnen. 

In einer frfihcren Mittheilung ') wurde bereits auf die Entstehung 
eines c o n  d e n  s i  r t  e n A mi d o  b e  n z a1 d e  h y d s  hingewiescn, welcher 
dnrch Keduktion niit Orthonitrobcnzaldeliyd oder von Anthraiiil in 
saurer Losung niit Zinkstaub als amorpher, gelblich gefiirbter Ktirper 
von schwach basischen Eigerischafteli erhalten wurde. Man vermeidet 
die durch Siiuren bedingte Condensation durch Anwendung eines neu- 
tralen oder schwach basischen Reduktionsmittels am Hesten von F' ,isen- 
vitriol iind Animoniak. 

Erwiirmt man hiermit Orthonitrobenzaldehyd, so tritt sofort 
eiiergische Reduktion pin linter Bildung von Anthranil, das fast das 
aiisschliessliche Reaktionsprodukt bildet, wenn die angewandte Menge 
Eisenvitriol die berechnete nicht weseritlich tberschreitet. Versetzt 
man dagegen mit einem Ueberschuss von Eisenvitriol und Ammoniak, 
und digexirt einige Zeit auf dem Wasserbade, so verschwindet all- 
mahliclr der charakteristische Cferuch des Anthranils, um einem siissen, 
an Orthoamidophenylacetylen und Indigkupe eriiinernden Platz zu 
machen. Die gelb gefarbte Fliissigkeit enthiilt jetzt O r t h o a m i d o -  

I )  Dicw Bericlite XI-, 2105. 



b e n z a l d e h y d ,  der durch Extraktion mit Aether, z w e c k m a i g e r  durch 
Destillation rnit Waaserdampf, daraus isolirt wird. Man erhiilt so ein 
gelbliches, Anfangs milchig getriibtes Destillat , aus dem sich nach 
kurzer Zeit weisse, glanzende Blattchen ausscheiden , deren Menge 
durch Zusatz von Kochsalz betrachtlich vermehrt wird. D e r  in L6sung 
bleibende Theil wird durch Extrahiren rnit Aether als hellgelbes, 
schnell krystallinisch erstarrendes Oel gewonnen. 

Da die Darstellung von reinem Orthonitrobenzaldehyd nach den bisher 
publicirten Methoden ') immerhin zeitraubend und ziemlich umsthdlich 
ist, so empfiehlt es sich, als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von 
Orthoamidobenzaldehyd die beim Nitriren von Bittermandeliil auf- 
tretenden , Orthonitroverbindung enthaltenden Ode zu benutzen , die- 
selberi zunachst in der friiher beschriebenen Weise 2, in  reines Anthranil 
zu verwandeln , und letzteree durch Behandela mit Eisenvitriol und 
Ammoniak zu o-Amidobenzaldehyd zu reduciren. Man erhiilt auf 
diesem Wege aus 100 g Bittermandeliil ca. 10 g Anthranil, welche sich 
fast quantitativ in Amidoaldehyd i iberf~hren lassen. So wurden bei- 
spielsweise aus 10 g der Verbindung des Anthmnils mit Sublimat 
(CgHsNO + HgC12) bei der Reduktion 2.6 g reiner Aldehyd gewonnen, 
wahrend die Theorie 3.1 g erwarten lasst. Eine direkte .Reduktion 
des nitrirten iiligcii Benzaldehyds zu Orthoamidobenzaldehyd ist wegen 
der schwierigen Trennung von ijligen Verunreinigungen kaum aus- 
fuhrbar. 

Der  auf obigem Wege durch Destillation rnit Wasserdampfen er- 
haltene o-Amidobenzaldehyd ist wie sich aus den Analysen ergab 
direkt rein: 

Gefuodcn Berechnet 
fiir C7H7NO 

C 69.42 69.50 69.63 pCt. 
€I 5.79 6.13 5.98 - 

Er bildet aus Wasser krystallirt weisse, silberglanzende Blattchen, 
welche bei 39-40° zu einem hellgelben Oel zusarnnienschmelzen und 
beim Erkalten strahlig krystallinisch erstarren. Bei hBherem Erhitzen 
destillirt ein Theil unzersetzt , der Riickstand verwandelt sich in ein 
dunkelgelbes, aniorphes, sprodes EIarz. >lit Wasserdampfen ist e r  leicht 
fliichtig und ertheilt denselben eineii durchdringenden an Indigkiipe 
erinnernden Geruch (cfr. G a b r  i e l  1. c.) .  Die Verbindung ist ausserst 
leicht liislich in Alkohol , Aether, Benzol, Chloroform etc. ziemlich 
schwer in Wasser rnit gelber Farbe,  fast unl6slich in Ligroin. Mit 

1) P. Fr iodlaender  und R. Henr iqnes ,  dieso Borichte XIV, 2801; 

a )  Diese Berichte XV, 2105. 
S. G a b r i e l  und R. Meyor, ibid. XIV, 823, 2332. 
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Qoecksilberchlorid erhalt man eine in weissen Nadelii krystallisirende 
Doppelverbindung. 

Die Anwesenheit einer Aldehydgruppe in tler Verbindung laisst 
sich dorcli folgende Reaktioneri nachweisen. Ammoniakalische Silber- 
liisung wird schoir in der Kiilte voii einem Tropfen der wasserigen 
L8sung unter Silberabscheidung reducirt. Natriumbisullit lijst den 
1Ci;rper zu einer leicht liislichen in Bliittchen krystallisirenden Doppel- 
verbindung, die sich iii wlsseriger Liisung ohne Zersetzung erwiirrnen 
liisst, wihrend schweflige Saure dlein sofort condensirend wirkt. 
Binmoniak fallt daraus den unveriindcrten Amidoaldeliyd iii gliinzeiideii 
Blattchen. 

Die Amidgruppe des Amidoaldehyds wird durch Erwiirmen n d  
Xatriumnitrit in essigsaurer Lijsuiig leicht unter Bildung voii S a l i c y l -  
a 1 d e h y d ill die Hydroxylgruppe iibergefiihrt. Essigsiiureanhydrid 
verwandelt den o - Amidobenzaldeliyd bei g m z  kurzem Erhitzen in 
faiabloseii A c e  t y 1 o r t h o a m i d  o b e nz a l d e  h y d ,  der sich leicht in 
Natriumbisulfit sowic in deli gebrluchlichen Liisuiigsmitteln liist rind 
aus heissem Wasser in langen weissen Nadeln r o m  Schinelzpunkt 
70- 7 l o  krystallisirt. Isei liiiigerem Erhitzen entsteht eiii schwer 
liisliches Coiideiisationsprodukt , das aus Eisessig in feinen Hliittcheii 
krystallisirt erhalten werden kann (Schnielzpunkt 240n). I3ei laiigerem 
Erhitzeii mit Essigsaureanhydrid und essigsaurem Nntron wurde die 
direkte Bildung von C a r b o s  t y r i l  Beobachtet. 

Es gelang mir ebensowenig wie G a b r i e l  (I. c.) Sake des o-Amido- 
beiizaldehyds zu isolircn. Versetzt man die verdiinnte schwach gelb 
gcfarbte Msung des Aldehyds iu Wasser in der Kil te  niit weiiig 
Salzsbure, so wird sie farblos und eiithiilt fiir kurze Zeit offeribar 
salzsnureii o -Amid~)beiizaldehyd, da sich dcrselbe nach Zusatz von 
Amnioniak unveriindcrt durcli Aether extraliiren Iiisst. Arbeitet man 
dagegen in concentrirtereii Lijsiingen oder versetzt den in Wasser 
suspendirten Aldehyd mit. eiiieni Tropfen einer Miiierslsaure, so tritt 
fast irionieiitan Condelisation unter Bildung cines schwach riithlich 
in Wasser uiiliislichen geflrbten Ilarzos ein. Dasselbe scheint identiscli 
mit dem durcli direkte Reduktion voii Orthonitrobenzaldehyd erhalteneii 
C~,iideiisatioiisplodukt (1. c.) zu sein. 

C11ar;tkteristisch uiid zuin Nachweis von sehr kleinen Mengeii 
Aldehyd anwcndbar ist folgende Reaktion, bei der sowolil die Aldehyd- 
wie die Aniidogruppe in Mitwirkung treteii. 

Versetzt. man eine verdiiiinte wiisserige Liisung von o-Amidoaldc- 
tryd iiiit etwas Aethylaldehyd uird einem Tropfen Satronlauge, erwlrmt 
kurze Zeit auf  4O-5Oo, und verjagt nach dem Ansaucrn rnit ver- 
diinntw Scliwefelsiiurc den iiberschiissigen Aethylaldehyd, so erhalt 
m:tn beim Ueberslttigen niit Katronlauge eine stsrke Triibung und 
eiiieii iiitensiven Gcruch voii C h i n o l i n .  Der  Vorgang ist hierbei 
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offenbar der, dass sich aus Aethylaldehyd und o - Arnidobenzaldehyd, 
bei Gegenwart von Natronlauge zunachst o -Arnidozimmtsiiurealdehyd 
bildet I), welcher dann spontan unter Wasserabspaltung in Chinolin 
ii bergeht. 

1 )  CtjHr: -I- C H s C O I I  = CsH4: + HzO. 
, ,COH 2CH =:= CH-.-COH 

‘NHz ‘N Ha 
.,CH ::= CH . C O H  

‘N Ha 

.CH=:z CH 
= CsH4: ! + HzO. 

‘N =:I CH 
2) Cti&:. 

Zurn Schluss niiichte ich hervorheben, dass der glatte Uebergang 
voii Anthranil in Amidobenzsldehyd von den beiden in einer friiheren 
Mittheilung *) als miiglich aufgestellten Forrneln 

CsH4<, j l  und Ce&; i 
. C ( O H )  ,co 
‘Is ‘N H 

fiir Anthranil bei Ausschluss einer Atomiimlagerung irn Molekiil die 
z w e i t e  als wahrscheiiilicher erscheinen liisst , so dass das Anthranil 
als das L a c t a m  der Anthranilsaure zu betrachten ware. 

484. H. Janovsky: Beitrage zur Kenntniss der direkten 
Substitutionsprodukte des Azobensole. 

(Eingegangen am 30. Oktober.) 

Die rneisteii Substitutioiisprodukte des Azobenzols, welche in den 
letzten Jahren dargestellt wurden, konnteii nicht durch direkte Einwir- 
kung der Reagentien auf Azobenzol erhalteii werden, sondeni wurden 
entweder durch Ileduktion d r r  substituirten Nitrokarptr oder durch 
Oxydation substituirter Arnidokiirper odrr  rndlich durch Diazotirung 
und nachherige Bindung erzeugt (gemischte A~overbindungen). Die 
beiden crsten Wege konnten nur zu s y m m e t r i s c h e n  l’rodukten fiihren, 
d. h. solchen, die in jedem Kenie eine gleiche Lnge der substituirenden 
Gruppe gegeu den Azostickstoff einnehnieii. Solche Substitutionspro- 
dukte wurdeii wid zwar namentlich Sulfosiiureii v o i i  L i  n i p r i  c h  t ,  
M a h r e n h o l z  ”, Laar ,  C l a u s  u. a. ID. erhaltrn. 1)as Azoheiizol 
wurde aber nicht als Ausgangspunkt gewiililt. Mit Ausnahme der 
Griess’schen Azobcnzolnioiiosulfosaure und ihrer Drrivate, so wie 
auch der Bromderivate, Jodderivate und Nitroderivate, wdchc W e r  ig o 
beschrieben und dargestellt hat, wurdeii keine Versuche geiiiacht, uni 

1) cfr. L. Cla issen ,  diese Berichte XIV, 2465. 
9 )  Diem Berichte XV, 2105. 
3) Dieso Berichte XI, 1046; ebendaselhst 762; ebendavelbst XIIL u.  ff. 
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