JUSTUS LIEBIG'S
ANNALEN DER CHEMIE.

401. Band.

— p—— ——cn

Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Amide
ungesattigter Sduren’);
von R. 4. Weerman.
(Eingelaufen am 21. Juli 1913.),

Wibrend die bekannte Hofmannsche Reaktion zur
Darstellung von Aminen aus Amiden bei einer sehr groBen
Zahl von gesiittigten S#uren ausgefiihrt ist, war die
Reaktion, als ich diese Untersuchung begann, bei un-
gesittigten Siureamiden miflungen.

Freundler? hat die Reaktion versucht bei Zimt-
siureamid; van Linge?®) bei Zimtsiure, Fumarsiure und
Maleinsinreamid; Jeffreys*) die durch Lengfeld und
Stieglitz abgeéinderte Hofmannsche Methode wiederum
bei Zimtsiureamid. Alle aber ohne Resultat. Baucke?)
hat bei dem Propiolsiureamid das Bromamid bekommen,
beim Erwirmen mit Alkalilauge wurde es aber zar
Propiolsiure verseift.

1) Diese Untersuchung wurde vor mehreren Jahren ausgefiihsrt
in dem Laboratorium der Technischer Hochschule in Delft, aber bis
jetzt nur sehr kurz, zum Teil an wenig zugiinglicher Stelle, versffent-
licht. [Verslagen der kon. Acad. van Wetenschappen in Amster-
dam 1908, 262; 1907, 303; 1909, 977; Ree. trav. chim. 26, 203 (1907);
29, 18 (1910),] Da ich brieflich um ndhere Angaben gebeten wurde
und es vielleicht auch anderen Fachgenossen von Nutzen sein kann,
gehe ich zur ausfiibrlichen Publikation iiber.

%) Bull. soc. chim. [8] 17, 420 (1897).

%) Dissert. Basel 1886. Rec. trav. chim. 17, 54 (1898).

4) Am. chem. Journ, 22, 43 (1899).

% Rec. trav. chim. 15, 128 (1898).
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2 Weerman, Linwirkung

Es ist von vornherein wahrscheinlich, daf die ur-
sprilngliche Hofmannsche Methode mit freiem Brom
hier wenig Aussicht auf Erfolg hat und dafl man also
besser vorher das Halogen mit der Lauge zusammen-
bringen wilrde.!) Ich habe bei der vorliegenden Unter-
suchung stets mit Alkalihypochloritlosung gearbeitet, sie
verdient wohl immer den Vorzug vor Hyprobromit-
losung. ?)

Wird fein gepulvertes Zimtsiureamid mit alkalischer
Natriumhypochloritlésung zusammengebracht, dann tritt
bald der Geruch nach Benzaldehyd auf, wihrend das
Amid sich rotbraun firbt. Man kénnte annehmen, daf
das Amid direkt bei der doppelten Bindung oxydiert
wird; nun haben aber Thiele?) und Pickard gefunden,
dall das Kaliumsalz der acetylierten Zimthydroxamsiure
beim Kochen mit Alkohol sich umsetzt in ein Urethan:
(,H,CH:CH.C(OK):N.0.CO —>» C,H,CH:CH.NH.COOCH,.

CH,

Bei der grofien Analogie zwischen der Lossenschen
Umlagerung von Hydroxamsiuren und der intramole-
kuiaren Atomverschiebung bei der Hofmannschen Reak-
tion, war es also wahrscheinlicher, daf das Natrium-
hypochlorit an erster Stelle auf die Amidogruppe ein-
wirkte und daff Benzaldehyd ein sekundires Reaktions-
produkt sei. Es gelang nun tatsiichlich, durch Oxydation
in ithylalkoholischer Losung den Cinnamoylstyrylharnstof,

C;H,CH:CH.CO.NH.CO.NH. CH==CH. C,H,,
70 isolieren.

Ohne Zweifel rithren die oft nicht sehr guten Aus-
benten bel der Hofmannschen Reaktion daher, daf die
Amide sich zu langsam in Hypobromit bzw. Hypochlorit
auflosen, wodurch ein Teil weiter oxydiert wird, wih-
rend  ein anderer Teil unverdndert zurtickbleibt. Bei
Y Hoogewerff und v. Dorp, Ree. trav. chim. 5, 252 (1886).
H Grache, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2747, 2753 (1902).

'} Diese Annalen 309, 197 (1899).



von Natriumhypochlorit auf Amide ungesittigter Siuren. 3
den ungesiittigten Amiden tritt dieser Ubelstand so stark
auf, daf man ohne Loisungsmittel gar keine definierten
Produkte isolieren kann.

Bei der Darstellung des Cinnamoylstyrylharnstoffs
wurde eine Natriumhypochloritlésung verwendet, die
kein freies Alkali enthielt; wenn man dagegen Zimt-
sdureamid in methylalkoholischer oder dthylalkoholischer
Losung mit der theoretischen Quantitdt alkalischer Na-
triumhypochloritiosung oxydiert, so entstehen Ester der
Styrylcarbaminsiure, z. B. C;H,CH:CH.NH.COOCH,.

CoH,.CH=CH.CO.NH, + NaOCl —> CGHE.CH=CH.00.N<§§:)

—> GH;.CH=CH.CO.N< —> C;H;.CH=CH.N=C=0% —»>
C,H,.CH=CH.NH.C00.CH,.

Die Bildung des Athylesters verliuft viel weniger
glatt als die des Methylesters.

Nach Thiele und Pickard?® gehen die Styrylearb-
aminsdureester mit alkoholischem Kali in Phenylacet-
aldehyd iber. Wegen der grofien Unbestindigkeit des
Aldehyds gegeniiber Alkalien ist diese Methode aber als
Darstellung unbrauchbar. Ich fand, dab bei Verseifung mit
Siuren der Phenylacetaldehyd in guter Ausbeute entsteht:

O,H,CH=CH.NH.COOR —> C,H,CH,.CHO + NH, + CO,.

) Oder C,H,CH—=CH—C< 0k -
von den beiden tautomeren Salzen bei der Hofmannschen Reak-
tion reagiert, siehe Stieglitz, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2151 (1913).
%) Ich akzeptiere hier die Auffassung von Stieglitz [Amer.
chem. Journ. 18, 751 (1896); 29, 49 (1903); 30, 399, 412 (1908)} iiber
die intramolekulare Umlagerung. Sie scheint mir den Vorzug zu
verdienen vor derjenigen vor Hoogewerff und v. Dorp [Rec,
trav. chim. 8, 173 (1889)], besonders wegen der groflen Analogie
zwischen der Umsetzung der Azide nach Curtius und der Hof-
mannschen Reaktion. Siehe itber diese intramolekularen Um-
lagerungen auch die neuesten Untersuchungen von Stieglitz [Ber.
d. d. chem. Ges. 48, 2147, 2151 (1913)]. DaB der Isocyansiureester
ein Zwischenprodukt ist bei der Hofmannschen Reaktion,- ist sicher
festgestellt durch Mohr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 297 (1905).
8 a.a.0.

Uber die Frage, welches

1*



4 Weerman, Finwirkung

Die Reaktion verlduft besonders in den Fillen gut,
wo der Aldehyd mit Wasserdampf leicht fliichtig ist,
wodurch er bald der Einwirkung der Sdure ent-
zogen wird.

Es ist hiermit also eine Methode gegeben, um e, f-un-
gesiittigte Siuren abzubauen zu den ein Kohlenstoff weniger
enthaltenden Aldehyden, wodurch der Phenylacetaldehyd
und seine Substitutionsprodukte leichter zuginglich ge-
worden sind. Die Methode von Erlenmeyer und Lipp
ist bis jetzt nur beim Phenylacetaldehyd mit Hrfolg
ebrauncht.

R. Weitzenbock?) hat nach meinem Verfahren den
n-Jodphenylacetaldehyd dargestellt.

Ks gelang auch, die ersten Einwirkungsprodukte von
Natriumhypochlorit auf die ungesittigten Amide zu fassen.
Ddese Halogenamide setzen sich mit Barytwasser fast
guantitativ um in die Bariumsalze der Styrylcarbamin-
sduren. )

Das Auftreten von carbaminsauren Salzen bei der
Hofmannschen Reaktion ist znerst festgestellt durch
Hoogewerff und v.Dorp?) bei der Umsetzung von Nitro-
benzoesiureamiden; spiter durch die Hochster Farb-
werke®) bel der Darstellung von Anthranilsiure aus
Phthalimid; weiter auch durch Mohr*und Schestakow.9)

Da die carbaminsanren Salze schon durch die
schwiichsten Sfuren zerlegt werden, konnte man erwarten,
dafl so glatt die Aldehyde entstehen sollten. Diese An-
nahme hat sich aber nicht bestitigt; zerlegt man die
Barytsalze z. B. mit Kohlensiiure, dann bekommt man
stark gefirhte Produkte, die ich nicht niher untersucht
habe, die aber vielleicht durch Einwirkung des Aldehydes
auf noch unverindertes Salz oder auf voriibergehend ent-

'} Monatsh. 34, 211 (1918); Zentralbl. 1913 I, 1512.

% Ree. trav. chim. 8, 200 (1889).

% D.R.-P. Nr. 127188; Friedlinder VI, 156.

4 Journ, {. prakt. Chem. [2] 73, 228 (1906).

% Journ. russ. ph. ch. Ges. 37, 1 (1903); Zentralbl. 1905 I, 1227.



von Natriumhypochlorit auf dmide ungesittigter Sduren. 5

stehendes Amin entstehen. Auch bei der Zersetzung
mit Schwefelsiiure bekommt man neben Aldehyden diese
gefirbten Korper.

Auf zwei Weisen lassen sich die styrylcarbamin-
sauren Barytsalze glatt aufspalten, nimlich mit Natrium-
bisulfitlosung wund mit salzsaurem Hydroxylamin. Im
ersten Fall entstehen die Bisulfitverbindungen der Al-
dehyde, im zweiten die Oxime.

Die Reaktion verliuft glatt bei Zimmertemperatur.

Experimenteller Teil.

Die fiir die folgenden Versuche notige Natriumhypo-
chloritlésung (man kann auch Xaliumhypochlorit ge-
brauchen) stellt man sich am bequemsten wie folgt dar:

100 g NaOH (95 proz.) werden aufgelost in 150 cecm
Wasser, 0,6 kg gemahlenes Eis hinzugefiigt, die Flasche
gewogen und Chlor eingeleitet, bis die Gewichtszunahme
bb g betrigt, zu einem Liter angefiillt, filtriert und im
Dunkeln aufbewahrt.

Cinnamoylstyrylharnstoff,
C,H;,CH=CHCONH.CO.NHCH=CHC,H;.

14,7 g (Y/;, Mol) reines Zimtsiureamid vom Schmelz-
punkt 147° (am bequemsten iiber das Chlorid dargestellt)
werden in 125 cem Athylalkohol gelést und allmiihlich
unter Kilhlung mit 130 cem Natriumhypochloritlésung,
der man direkt vor dem Gebrauch 50 cem 2n-Salzséure
zugesetzt hat (man gibt die Siure mit einem Rohr unten
in die Losung, so daf kein Chlor entweicht), versetzt,
worauf sich das Harnstoffderivat bald in sehr feinen
verfilzten Nidelchen abscheidet. Es wird abgesaugt und
mit warmem Alkohol und Wasser gewaschen. Kin- bis
zweimal aus Kisessig umkrystallisiert, bekommt man es
in schwach gelbgefirbten Nidelchen vom Schmelzp. 225
bis 226°.

0,1733 g gaben 0,4682 CO, unc 0,0894 H,0.

0,1654g ,  0,4467 CO, , 0,0863 H,O.
0,1654 ¢ ,, 13,9 cem Stickgas bei 19,5° und 765 mm Druck.



6 Weerman, Einwirkung

Ber. fiir CgH,4N,0, Gef.
C 73,95 73,66 73,66
H 5,51 578 5,85
N 9,59 9,70

Der Kérper ist in der Kilte unloslich in Wasser,
Ligroin, Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Schwefel-
koblenstoff und Benzol; bei Kochhitze ein wenig in Al-
kohol und Benzol und ziemlich leicht in Eisessig, Chloroform
and Aceton 19slich. Unloslich in Siuren und Alkalien.

Styrylcarbaminsiuremethylester, C;H,CH:CH.NH.COOCH,.

14,7 g (}/;, Mol) reines Zimtsiureamid werden auf-
gelost in 120 cem Methylalkohol, 180 cem Natrinmhypo-
chloritlosung zugefiigt und anf dem Wasserbade erwirmt.
[s scheidet sich bald ein Krystallbrei ab. Nun wird
schnell abgekiihlt, filtriert und mit verdiinntem Alkohol
und Wasser gewaschen. Ausbeute etwa 70 Proz. Der
Schmelzpunkt des Rohproduktes ist 117-—118% Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol bekommt man es in groBen,
farblosen, sechsseitigen Platten vom Schmelzp. 122 bis
1239 (korr.). Es ist im Vakuum destillierbar. Siede-
punkt 181—182° pei 14 mm Druck. Mit Wasserdampf
ist es fliichtig.

0,1674 g gaben 0,4141 CO, und 0,0914 H,O0.

0,1733 g, 12,0 ecm Stickgas bei 14° und 761 mm Druck.

Ber. fir C, H,;NO, Gef.
C 671,76 67,45
H 6,21 6,11
N 7,91 8,12

Der Kster ist leicht loslich in Methyl- und Athyl-
alkohol, Chloroform und Aceton; etwas weniger in Benzol;
sehwer 16slich in Ather und Ligroin. Bei lingerem Auf-
bewahren, besonders wenn nicht ganz rein, riecht er
nach Benzaldehyd.

Man kann bei der oben beschriebenen Darstellung
die Alkalitit der Natriumhypochloritlosung in ziemlich
weiten Grenzen variieren. Bei starker Alkalitdt scheidet
das Urethan sich schon in der Kilte ab. Die Ge-
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schwindigkeit der intramolekularen Atomverschiebung
wichst also mit der Konzentration der OH-Tonen.?)

Der Styrylcarbaminsiuremethylester ist schen dar-
gestellt durch Thiele und Pickard.?) Sie fanden fir
den Schmelzp. 115° und vermelden, daf er schon in der
Kilte mit methylalkoholischem Kali Ammoniak gibt. Da
bei meiner Methode aber das Urethan gerade in alkoho-
lisch-alkalischer Liosung entsteht, hat Hr. W. Ochtman,
stud. techn., den Korper nach der Methode von Thiele
dargestellt. Fiar den Schmelzpunkt wurde 122—123°
gefunden und ein Gemisch von Proben beider Bereitungs-
weisen schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Pré-
parate waren also identisch.

Phenylacetaldehyd.

25 g Styrylearbaminsiuremethylester werden unter
Erwirmung in 100 cem Alkohol aufgelost und allméhlich
mit 48 ccm 6n-Schwefelsiure (theoretische Quantitit)
versetzt. Kiwas niedergeschlagenes Urethan geht bei
Erwirmen bald wieder in Losung. Es entwickelt sich
Kohlensdure. Nachdem alle Schwefelsiiure zugefiigt ist,
wird der Phenylacetaldeliyd sogleich mit Wasserdampf
iibergetrieben. Man erhilt ihn als farbloses 01 mit dem
bekannten angenehmen Geruch. Die Hauptfraktion siedet
bei 90—92,,° Bei der Wasserdampfdestillation bleibt
ein zihes gelbes Ol zuriick, das nicht weiter unter-
sucht wurde.

Statt Schwefelsiure kann man auch Oxalsiure ge-
brauchen. Zur Identifizierung wurde das Oxzim dar-
gestellt. Aus Ligroin krystallisiert es in langen Nadeln
vom Schmelzp. 99—100°.

0,2115 g gaben 19,2 cem Stickgas bei 13° und 759 mm Druck.
Ber. fiir C;H,NO Gef.
N 10,37 10,66

1) Vgl. v. Dam und Aberson, Reec. trav. chim. 19, 318 (1900).
9 a.a. 0.
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Das Phenylhydrazon schmolz nach einmaligem Um-
krystallisieren bei 58° wie E. Fischer angibt. Es ver-
harzt bald.

Zimtsaurechloramid, C.H,CH:CHCONHCI.

.35 g (Y, Mol) fein gepulvertes Zimtsiureamid
werden im Scheidetrichter mit 70 cem Amylalkohol und
65 cem Natriumhypochloritlosung geschiittelt. Das Amid
geht bald in Losung. Man 146t die wilrige Schicht
sogleich in verdiinnte lssigsiure laufen, schiittelt den
Amylalkohol schnell mehrmals mit verdiinnter Lauge aus,
die wieder sofort in KEssigsiure gegossen wird. Das
niedergeschlagene Chloramid wird scharf abgesaugt, gut
mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator ge-
trocknet. Fiir die Analyse wurde das trockne Chloramid
zweimal aus Chloroform umkrystallisiert. Weille Plitt-
chen vom Schmelzp. 125° unter Zersetzung.

0,1843 g gaben (nach Carius) 0,1494 AgCL

Ber. fur C,HNOCl Gef.
al 19,56 19,67
Es lost sich leicht in Alkalien und Alkalicarbonaten.

Styrylcarbaminsaures Bartum, (C,H,CH:CH.NH.COO0),Ba.

Dasselbe krystallisiert bald aus, wenn man eine
Liosung des Chloramids in Barytwasser bei Zimmer-
temperatur stehen 1ift. Die Umsetzung ist nach 24 Stunden
praktisch guantitativ.

1,268 ¢ Chloramid wurden aufgeldst in 53 ecm 0,306 normal-
Barytwasser. Nach 24 Stunden Stehen wurde im Filtrat
der unverbrauchte Baryt titriert; es waren verbraucht
44,6 cem 0,306 normal-Baryt, ber. 45,8 ccm. DBei einem
zweiten Versuch wurde nach 3 Stunden filtriert; es waren
dann verbraucht 44,3 cem statt ber. 52,3 cem Barytwasser.

0,2419 g, vakuumtrocken, gaben 0,1050 BaCO,.
Ber. fir CH,;0,N.Ba Gef.
Ba 29,1 30,2
Da das Salz sich nicht umkrystallisieren 148, ist die
Ubereinstimmung geniigend.
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Das Salz ist in alkalischer Lidsung ziemlich bestindig;
in fenchtem Zustand riecht es nach Phenylacetaldehyd:
es wird schon von sehr schwachen Siuren, wie Borsiure,
zerlegt. UbergieBt man es mit verdiinnter Schwefelsiure
und leitet Dampf ein, dann geht etwas Aldehyd iiber,
aber das zuriickbleibende Bariumsulfat ist stark gelb ge-
firbt. Diese gelbe Firbung kann nicht durch die Un-
bestindigkeit des Aldehyds gegeniiber starken Siuren ver-
ursacht werden, denn zerlegt man das Salz mit Kohlen-
siure, dann bekommt man fast gar keinen Aldehyd und
nur das gelbe Produkt.

Bringt man das Barytsalz mit salzsaurer Hydroxyl-
aminlosung zusammen, dann wird es glatt anfgespalten.
Es entsteht Phenylacetaldehydoxim, daf durch Schmelz-
punkt und Mischprobe identifiziert wurde.

o-Nitrozimisdureamid.

Technische o-Nitrozimtsdure, mir, ebenso wie die
para-Siure, von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik wohlwollend zur Verfiigung gestellt, wurde ver-
estert und durch Destillation im Vakuum gereinigt.
Siedepunkt des Methylesters 187—189,;°.

Je 10 g KEster wurden in einer Wiirtzschen Bombe
mit einer Mischung von 150 cem Alkohol und 250 cem
Ammoniak iibergossen, mit Ammoniak gesiittigt und
wihrend 15 Stunden auf 50—60° erhitzt. Der Ester
geht bald in Losung, und meist erst beim Offnen der
Bombe krystallisiert das Amid aus in gelben Nadeln vom
Schmelzp. 182—1849; es ist so zu weiteren Umsetzungen
geniigend rein. Der Schmelzpunkt des reinen Amides
ist nach R. Pschorr?) 185—186°% Um das Arbeiten mit
der Bombe za umgehen, habe ich den Ester spiter
durch Stehenlassen wihrend zwei Wochen mit absolutem
aikoholischen Ammoniak bei Zimmertemperatur in das
Amid umgesetzt.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1295 (1898).
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0= Nitrostyrylcarbaminsduremethylesier,
C H,(NO,)CH: CH.NH.COOCH,.

9.6 g (Y,, Mol) o-Nitrozimtsinreamid werden auf-
gelost in 270 cem Methylalkohol, so weit abgekiihlt, da8
eben noch nichts auskrystallisiert, mit 65 ccm Natrinm-
hypochloritlosung versetzt und auf Uem Wasserbad er-
wirmt. Die Farbe geht dabei allm#hlich von gelb in
dunkelrot iber. Man erwirmt, bis angesiuertes Jod-
kalinm-Starkepapier sich nicht mehr blau firbt und fillt
das Urethan durch Wasser als gelbe Krystallmasse.
{'urch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bekommt
man es rein in gelben Nadeln vom Schmelzp, 149—150°.

0,2009 g gaben 0,3956 CO, und 0,0781 H,O.
0,1457g ,, 15,8 cem Stickgas bei 15° und 758 mm Druck.

Ber. fir C H;,0,N, Gef.
C 54,03 53,70
H 4,55 4,36
N 12,61 12,60

Der Korper ist leicht 1oslich in Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Benzol, Ather und Eisessig; ein wenig in heifem
Wasser; unloslich in Petroleumither. Ks ist gegen
~iure und Alkalien bestindiger als das nicht substituierte
Derivat.

o-Nitrophenylacetaldelyd.

A. von Baeyer!) versuchte im Jahre 1880 diesen
Aldehyd darzustellen, weil er ihn brauchte fiir eine Indol-
synthese. KEr ging ans von o-Nitrozimtsiure und ver-
suchte diese Siure iiber die Orthonitrophenyloxyacryl-
siiure nach der Methode von Erlenmeyer und Lipp in
den Orthonitrophenylacetaldehyd umzusetzen; er bekam
aber Produkte, die nicht in Indol tberzufiihren waren.
Schillinger und Wleiigel?) untersuchten diese Produkte
pdher und zeigten, dafl Anthroxanaldehyd und Anthranil
entstanden. Die Nitrogruppe hat also die Seitenkette

Y Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2254 (1880).
%y Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2222 {1883).
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oxydiert. C.Forrer?) versuchte dann im Baeyerschen
Laboratorium durch Nitrierung von Phenylacetaldehyd
zum Zweck zu gelangen. Er bekam in sehr kleiner
Quantitit Blattchen vom Schmelzp. 100—106° und ver-
mutete, daf es der gesuchte Aldehyd war. Das ist aber
sicher unrichtig, da ich den Schmelzpunkt des Aldehyds
bei 22—23° fand. A. von Baeyer sagt auch in seinem
Vortrag?) im Jahre 1901 iiber Indigo: ... und es ist bis
auf den heutigen Tag noch nicht gelungen, diesen Korper
darzustellen. . . .

5 g o-Nitrostyrylcarbaminsiuremethylester wurden in
100 cem verdiinnter Schwefelsdure (1:9) eingetragen und
Dampf eingeleitet. Die Reaktion verliuft sehr gut; es
blieb ungefihr nichts im Kolben zuriick. Es wurde so
lange Dampf eingeleitet, bis eine Probe des iibergehenden
Destillats sich mit Lauge nur schwach rot firbte. Das
Destillat wurde ausgeiithert, mit geschmolzenem Natrium-
sulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Haupt-
fraktion, ein leicht gelbes Ol, siedete bei 133—135° unter
5 mm Druck. Ein Tropfen, in fester Kohlensiure und
Ather abgekiihlt, krystallisierte. Bei Impfung krystalli-
sierte nun auch das Ubrige in schwach gelb gefirbten
sechsseitige Platten; sie wurder mit ein wenig kaltem
Ather gewaschen und zwischen Filtrierpapier abgepreft.
Schmelzp. 22—23°,

0,1450 g gaben 0,3081 CO, und 0,0546 H,O.

0,1591g ,, 11,9 cem Stickgas bei 18° und 756 mm Druek.
Ber. fiir C,H,NO, Gef.
C 58,18 57,95
H 4,24 4,18
N 8,48 8,55

Der Aldehyd lést sich leicht in Alkohol, Ather und
Benzol, unléslich in Ligroin; schwer loslich in Tetra-
chlorkohlenstoff und Wasser. In heifflem Wasser 16st er
sich besser.

) Ber. d. d. chem. Ges, 17, 982 (1884).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 33, Sonderheft LVIII (1900).
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Die wifirige Losung gibt mit ammoniakalischer
Silberlosung einen Silberspiegel. Charakteristisch fiir
den Aldehyd ist die starke Rotfirbung der wifirigen
Losung mit Lauge.

\WVird der Aldehyd in Bisulfit gelést mit Kisenpulver
reduziert, so entsteht glatt Indol (vgl. unten).

Da Hessel) gezeigt hat, daf Indol eine Bisulfit-
verbindung gibt, muf diese als Zwischenprodukt an-
genommen werden:

H, H H, H
NG 080, Na ~ N0 0—80,Na
| OH > ' LL\ OH
i \q N
N NO, ~_-NH,

H
/\‘.__cﬂ " N——CH
]
L JoH - ‘ I 1CH'
\/\h/ “\80,Na \/\N/
H H

Der 1880 von v. Baeyer aufgestelite Plan zur Dar-
stellung von Indol ist hiermit verwirklicht.

o0-Nitrozimtsiiurechloramid, C¢H,(NO,)CH : CH.CONHCL

9.6 ¢ fein gepulvertes o-Nitrozimtsiureamid wurden
in einem Scheidetrichter mit 400 ccm Amylalkohol und
65 ccm Natriumhypochloritlosung geschiittelt bis das Amid
sich gelost hat. Die wiilrige Losung wurde von dem Amyl-
alkohol getrennt und in verdiinnte Kssigsiure gegossen.
Der grifte Teil des Chloramides war noch in der amyl-
atlkoholischen Schicht geldst. Sie wurde moglichst schnell
einige Male mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt und
der wiflrige Auszug in verdiinnte, Kssigsiure abgelassen.
Das ausgefillte weile Chloramid wurde scharf abgesaugt
und griindlich mit Wasser gewaschen. Fiir die Analyse
wurde es nach dem Trocknen aus Eisessig umkrystallisiert.
Man bekommt es in sternférmig gruppierten Nidelchen,
die bei langsamem Krhitzen bei 142° unter Zersetzung
schmelzen.

) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2611 (1899).
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0,1867 g gaben 0,1172 AgCl (nach Carius).
Ber. fir CyH,N,0,Cl Gef.
Cl 15,67 15,53

Es ist unloslich in Ather, Ligroin und Chloroform.

In reinem Zustand gibt es mit Lauge eine farblose
Lisung, die sich aber bald gelb firbt und bei Erwirmung
allmihlich in orange {ibergeht, indem das carbaminsaure
Salz entsteht.

C,H,(NO,)CH : CH.CONNaCl + NaOH =
C,H,(NO,)CH : CH.NHCOONa + NaCl.

Die intramolekulare Atomverschiebung geht hier viel
langsamer als bei dem Zimtséurechloramid vor sich.

Bei lingerem Kochen der Lidsung wird sie dunkelrot,
es entsteht Aldehyd.

Es gibt einige Tatsachen, die zeigen, daB in diesem
FFalle das ungesiittigte Amin in saurer Lisung einiger-
mafen bestindig ist. Lost man o-Nitrozimtsdurechlor-
amid in Natronlauge, erwirmt vorsichtig, bis angesiuertes
Jodkalinm-Stirkepapier keine Blaufirbung mehr gibt und
gieft in verdiinnte Schwefelsiure, dann wird die Lisung
farblos. Machen wir jetzt wieder alkalisch, dann ent-
steht eine dunkelrote Losung. Wird nun wieder an-
gesiuert, dann bekommt man ein gelbes Ol Die firs
erste Mal angesiuerte Losung liBt sich mit Ather nicht
ausschiltteln, enthilt also wahrscheinlich einen basischen
Korper. Die zuom zweiten Male angesiuerte Lisung 146t
sich dagegen sehr gut mit Ather extrahieren. Die
wilbrige Losung firbt sich nicht mebr mit Alkali. Der
Ather hinterliift bei Verdunstung ein rotes Harz, offenbar
verharzten Aldehyd.

o-Nitrostyrylcarbaminsaures Barium.

Wenn man 2,1 g o-Nitrozimtsiurechloramid in 100 ccm
0,3 normal-Barytwasser st und aunf dem Wasserbade er-
wirmt, fingt bei etwa 55° das carbaminsaure Barium an
in schonen orangeroten Nadeln auszukrystallisieren. Man
hilt noch einige Zeit bei 60—70° kiihlt ab, filtriert und
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wiischt mit Wasser. Ausbeute fast quantitativ. Fir die
Analyse wurde im Vaknum tiber Schwefelsiure getrocknet.

0,1118 g gaben 0,0394 BaCO,.
0,1490 g ,, 12,9 cem Stickgas bei 14° und 762 mm Druck.

Ber. fir C H,,N,0,Ba Gef.
Ba 24,86 24,62
N 10,16 10,16

Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft das Salz.

Es lost sich in der Kéilte ein wenig in Wasser mit
stark gelber Farbe und verharzt beim Erhitzen, weil die
Losung nicht alkalisch ist.

Mit Sdure entsteht ein rotes Harz, aufler mit schwef-
liger Siure oder Natriombisulfit, indem die schweflige
Siure die Aldehydgruppe schiitzt.

o-Nitrophenylacetaldehydoxim,

1 ¢ Bariumsalz wurde mit einer Losung von 0,6 g
salzsaurem Hydroxylamin in 50 ccm Wasser geschiittelt,
wobei es sich loste, indem das Oxim auskrystallisierte.
Zunm Schiuf wurde zur Ldsung des Oxims erhitzt, und
heil von einer Spur rotem Ol filtriert. Das beim Er-
kalten wieder auskrystallisierende Oxim wurde aus
Wasser umkrystallisiert. Lange, feine, weille Nadeln vom
Schmelzp. 110",

0,1242 g gaben 0,2418 CO, und 0,0507 H,0.
0,0907Tg ,, 11,9 cem Stickgas bei 16° und 775 mm Druck.

Ber. fir CsH N0, Gef.
C 53,33 53,10
H 4,44 4,54
N 15,55 15,53

Sehr leicht Isslich in Ather und Alkohol, gut in Benzol.

Indol.

Zur Darstellung?!) geht man am bequemsten vom
o-Nitrostyrylcarbaminsduremethylester aus. 5 g Kster
werden aufgelost in 70 cem Alkohol, 90 cem 25 prozentige

Y D.R.-P. Nr. 213718, Zentralbl. 1909 II, 1096.
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Essigsidure zugegeben, auf 70° erwirmt und unter Rithren
mit 3 g Kisenpulver versetzt, dann 140 ccm 30 prozentige
Lauge hinzugefiigt, und das Indol mit Dampf {ibergetrieben,
das sich schon in dem Kiihler als weifie Krystallmasse
abscheidet.

0,1533 g gaben 16,2 cem Stickgas bei 21° und 778 mm Druck.

Ber. fiir C;H;N Gef.
N 11,97 12,26

m-Nitrozemtsaureamid.

Dieses Amid war noch nicht dargestellt. 25 g Meta-
nitrozimtsdure wurden mit 28 g Phosphorpentachlorid aunf
dem Wasserbade erwirmt, bis sich keine Salzsfiure mehr ent-
wickelte; dann wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuum
abdestilliert. Das Saurechlorid blieb als gelbes O1 zuriick.
Es wurde, ohne weitere Reinigung, durch Auflésen in
Benzol und Kinleiten von Ammoniak in das Amid um-
gesetzt. Ausbeute 24 g rohes Amid. Zur Reinigung
wurde aus Wasser umkrystallisiert und in kleinen weifen
Nidelchen erhalten. Zur Analyse wurde nochmals aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Hieraus krystallisiert
es in rautenformigen und rechteckigen Blittchen vom
Schmelzp, 195—196°,

0,1461 g gaben 0,3006 CO, und 0,0585 H,O.
0,1567 g ,, 20,6 cem Stickgas bei 15° und 733 mm Druck.

Ber. fiir C,H N, O, Gef.
C 56,25 56,10
H 4,16 4,07
N 14,58 14.76

Das Amid ist loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton
und heifem Wasser; unloslich in Benzol, Chloroform,
Ligroin und Ather.

m-Nitrostyrylcarbaminsduremetliylester.

21 ¢ Amid wurden aufgelost in 700 ccm Methyl-
alkohol, so weit abgekithlt, dal noch gerade nichts aus-
krystallisierte, 143 ccm Natriumhypochloritlosung zrugefiigt
und auf dem Wasserbad erwidrmt, bis eine Probe mit



16 Weerman, Einwirkung

angesiuertem Jodkalium-Stirkepapier keine Blaufirbung
mehr gab. Die orangerote Lisung wurde heif filtriert
und das Urethan mit Wasser als gelbe krystallinische
Masse ausgefillt, abgesangt, gewaschen und getrocknet.
Aus Benzol umkrystallisiert, hellgelbe feine Nidelchen
vom Sechmelzp. 1409 16slich in Alkohol und Benzol.

0,1648 g gaben 0,3257 CO, und 0,0629 H,O.
0,1432 ¢ ,, 16,3 com Stickgas bei 19° und 753 ram Druck.

Ber. fir C,,H,,0,N, Gef.
C 54,03 53,90
H 4,55 4,19
N 12,61 12,89

m-Nitrophenylacetaldehyd,

1 g fein gepulverter m-Nitrostyrylcarbaminsiure-
methylester wurden in 40 ccm  verdimnter Schwefel-
gidure (1:9) eingetragen und Dampf eingeleitet. Das
Destillat wurde ausgeiithert und der Ather verdampft;
der Aldehyd krystallisiert aus dem feuchten Ather mit
1 Mol. Krystallwasser in weifien Nidelchen vom Schmelz-
punkt 78—79°% Die Awusbeute ist schlecht, da der
Aldehyd mit Wasserdampf schwer flichtig ist. Dadurch
bleibt ein groBfer Teil zu lange mit der Sdure in Be-
rithrung und verharzt. Bei der Verénderlichkeit dieser
Klasse von Aldehyden ist es aber schwierig, sie ohne
Dampfdestillation in reinem Zustand zu isolieren.

0,1493 g gaben 0,2880 CO, und 0,0636 H,0.
0,1075 g ,, 7,2 cem Stickgas bei 16° und 767 mm Druck.

0,1095 g 7,5 cem » » 15% 1751 mm .
0,1581 g verloren im Vakuum iiber Schwefelsiure 0,0144 ¢ H,0.
Ber. fir C;H,NO,.H,0 Gef.
C 52,46 52,61
H 1,92 4,78
N 7,65 7,84 17,90
H,0 9.83 9,41

Der krystallwasserhaltende Aldehyd ist 1oslich in
Alkchol: ziemlich 1slich in Ather; unléslich in Benzol.
Mit ammoniakalischer Silberlosung gibt er einen Silber-
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spiegel. Die wilrige Losnng des Aldehyds firbt sich
mit Lauge gelb.

m-Nitrozimtsiurechloramid.

H g feingepulvertes Amid wurden geschiittelt mit
250 cem Amylalkohol und 34 cem Natriumhypochlorit-
losung. Weitere Verarbeitung genau wie beim Ortho-
derivat. Es krystallisiert aus Kisessig in weiien, rauten-
formigen Krystallen, die bei langsamem Erhitzen bei 178°
unter Zersetzung schmelzen.

0,1931 g gaben (nach Carius) 0,1202 AgClL
Ber. fiir C,H;N,0,Cl Gef.
Cl 15,67 15,40
Die Losung in Alkalien ist farblos; beim Stehen
wird sie gelb durch Umsetzung in carbaminsaures Salz.

m-Nitrostyrylecarbaminsaures Barium.

Das aus 5 g Amid dargestellte Chloramid wurde in
350 ccm Barytwasser gelost und nach dem Filtrieren
erwirmt. Das carbaminsaure Salz krystallisiert in gelben,
rechteckigen Blittchen aus. Die Umsetzung geht etwas
langsamer als beim Orthoderivat. Das Salz verhilt sich
wie das Orthoderivat.

0,1725 g gaben 14,3 cem Stickgas bei 18° und 775 mm Druck.
0,1801 g ,  0,0645 BaCO,.

Ber. fir C H N,0,Ba Gef.
N 10,16 9,73
Ba 24,86 24,90

m-Nitrophenylacetaldehydoxim.

Aus 5 g m-Nitrozimtsiureamid frisch dargestelltes
Barytsalz wurde mit einer Lisang von 3 g salzsaurem
Hydroxylamin in 250 ccm Wasser zusammengeriihrt. Die
weitere Verarbeitung war genau wie beim Orthoderivat.
Fiir die Analyse wurde aus Benzol umkrystallisiert.
Weifle, sechsseitige Blidttchen vom Schmelzp. 105—106°,
leicht loslich in Ather und Benzol, unléslich in Ligroin.

Axnnalen der Chemie 401. Band. 2
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0,1477 g gaben 0,2873 CO, und 0,0562 H,0.
0,1210 g, 15,9 cem Stickgas bei 15° und 773 mm Druck.

Ber. fiir G;H,N,0, Gef.
C 53,33 53,05
o 444 4,23
N 15,55 15,58

p-Nitrozimtsdureamid.

Uber dieses Amid liegt nur eine, schon alte Angabe
von Chiozza®) vor, die den Schmelzpunkt zu 155—160°
angibt, was aber bestimmt unrichtig ist.

50 g p-Nitrozimtsiure wurden mit 60 g Phosphor-
pentachlorid und 20 ccm Phosphoroxychlorid auf dem
Wasserbad erwidrmt, bis die S#ure sich geldost hatte
und sich keine Salzsiure mehr entwickelte. Das Phos-
phoroxychlorid wurde im Vakuum abdestilliert, das
zurilckgebliebene Chiorid in Benzo! aufgenommen, filtriert
und Ammoniak eingeleitet. Zum Schluf wurde noch etwas
Ammoniaklosung zugefiigt, wodurch das Amid sich besser
niederschligt. Das abgesaugte und mit Wasser ge-
waschene Amid wurde aus Alkohol umkrystallisiert, was
zur Analyse noch zweimal wiederholt wurde. Weifle
Nadeln vom Schmelzp. 217°, in der Kilte wenig 18slich
in Alkohol, unloslich in Wasser, Ather und Benzol.

0,1936 g gaben 0,3992 CO, und 0,0691 H,0.

0,1740 g ,, 21,8 cem Stickgas bei 18° und 779 mm Druck.

Ber. fiir C,HN,0, Gef.
C 56,25 56,24
H 4,16 3,97
N 14,58 14,76

p-Nitrostyrylcarbaminsiduremethylester.

2 g p-Nitrozimtsiureamid werden aufgeldst in 100 cem
Methylalkohol, 14 ccm Natriumhypochloritlosung zugefiigt
und so lange erhitzt, bis angesiuertes Jodkalium-Stirke-
papier sich nicht mehr bliut. Die Losung fdrbt sich,
wie bei dem Orthoderivat, tiefrot. Die Umsetzung geht

Y Jahresbericht 1853, 433.
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hier ziemlich langsam, so daB man einige Zeit im Sieden
halten muB. Dadurch wird aber ein Teil des Urethans
verseift und in verharzten Aldehyd umgewandelt. In
Wasser gegossen scheidet sich das Urethan ab und wird
ans Methylalkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp. 188°
gewonnen, die in Alkobol leicht loslich sind.

0,1422 ¢ gaben 0,2855 CO, und 0,0589 H,O.

0,1169 g , 12,6 cem Stickgas bei 17° und 782 mm Druck.
Ber. fir C, H,,0,N, Gef.
C 54,03 54,00
H 4,55 4,54
N 12,61 12,81

Den p-Nitrophenylacetaldehyd hat Lipp!) aus der
p-Nitrophenyloxyacrylsiure dargestellt; er gibt den
Schmelzpunkt zu 85—86° an und sagt, daf der Korper
sehr verdnderlich ist. Awuch ich habe seiner Schwer-
fliichtigkeit mit Wasserdampf und seiner Verinderlichkeit
wegen auf die Darstellung in groferer Quantitit verzichtet.
An ein wenig mit berhitztem Wasserdampf iibergetrie-
benem Aldehyd konnte ich aber die Angaben von Lipp
bestitigen. Fiir den Schmelzpunkt fand ich auch 85°
Mit Lauge firbt sich die wibrige Losung tiefrot. Das
Oxim 146t sich dagegen bequem darstellen, siche unten.

p-Nitrozimtsiurechloramid,

b g feingepulvertes Amid wurden mit 300 ccm Amyl-
alkohol und 34 ccm Natriumhypochloritlossung geschitttelt.
Weitere Verarbeitung genau wie beim Orthoderivat. Das
Chloramid krystallisiert aus Eigsessig in sternférmig
gruppierten, weillen Nidelchen, die bei 169° unter Zer-
setzung schmelzen.

0,1991 g gaben (nach Carius) 0,1266 AgCl.

Ber. fir C,H;N,0,Cl Gef.
Cl 15,67 15,78

In reinem Zustand lost es sich farblos in Alkalien.

Beim Erwirmen firbt sich die Losung orange. Macht

1) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2647 (1886).
2*
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man sauner und dann wieder alkalisch, so wird die Farbe
tiefrot, also genaun wie beim Orthoderivat.

p-Nitrostyrylcarbaminsaures Barium,

Aus D g p-Nitrozimtsiiureamid frisch dargestelltes
(hloramid wurde mit 350 ccm Barytwasser geschiittelt und
nach dem Filtrieren erhitzt. Das carbaminsaure Barium
schliigt sich in feinen gelben Nédelchen nieder. Wegen
des groten Uberschusses an Baryt und weil man lange
erhitzen muf, war das Salz nicht so rein wie das Ortho-
ierivat.

0,2636 g gaben 0,1015 BaCO,.

0,519 g ,  0,0576 BaCO,.

Ber. fiir C, H,,N,0;Ba Gef.
Ba 24,86 26,78 26,37

Die analysierten Salze waren von verschiedenen
Darstellungen. Das Salz ist nicht umkrystallisierbar,
dab aber unzweifelhaft ein Carbamat vorliegt, folgt aus
der Umsetzung zum Oxim.

p-Nitrophenylacetaldehydozim.

Auns 3 g Amid frisch dargestelltes Barytsalz wird mit
einer I.osung von 3 g salzsaurem Hydroxylamin in 250 ccm
Wasser angerithrt. Das Salz 16st sich auf und das Oxim
krystallisiert aus, das aus Ather in langen Nadeln vom
Schmelzp. 155° erhalten wird. Es ist loslich in Ather
und Alkohol; unlgslich in Wasser und Ligroin.

0,1467 g gaben 0,2870 CO, und 0,0582 H,0.
01552 ¢ ,, 20,9 cem Stickgas bei 18° und 765 mm Druck.

Ber. fiir C,H,N,0, Gef.
C 53.33 53,38
H 4,44 4,41

N 15,55 15,58





