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Ueber
die Redumction des o-Nitro-m, m-Dimethylphenyl-
nitromethans (arom.-aliphat. Dinitromesitylens);

von

Eug. Bamberger und M. Weiler.

Gelegentlich einer demntchst zu vertffentlichenden Unter-
suchung iber Indazole wiinschten wir ein bicyclisches System
AN O

von der Formel OH3\ \ H, kennen zu lernen. Ver-

~ \/N
CH, X

suche, diese Substanz durch Reduction des o-Nitro-m,m-Di-
wethylphenylnitromethans (arom.-aliphat. Dinitromesitylens)?)
zu erhalten:

oﬂal/ \r——lOHZ CH, I/\~ CH

NO, /'N ’
f, No, o, Y
waren erfolglos?), filhrten aber zu Reductionsproducten, welche
der Beschreibung nicht unwerth sind und den Gegenstand der
nachfolgenden Zeilen bilden.

Natriumamalgam verwandelt den genannten Nitrokérper
bei Verwendung von 95 procent. Alkohol als Lissungsmittel in
eine schon krystallisirende, schwach saure und zugleich schwach
basische Substanz von der Formel CH,,N,0, welche sich bei

naherer Untersuchung als Homologes des Orthoamidobenz-
aldoxims von der Structur

CH,~ \r——OH : NOH

PN

H, NH,
erwies. Der Reductionsprozess verlief also im Sinne der
Zeichen:

C,H,(CH,),

CH:NO,H
NO,

1) Konowalow, Ber. 29, 2202.
2) Ein Derivat derselben haben wir auf indirecte Weise erhalten,
8. spiiter.

) CH:NOH
> OGHZ(OH3)2<NH
2
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und stellt sich demnach dem TUebergang des Isophenylnitro-
methans in Benzaldoxim zur Seite.?)

Dass der von uns erhaltene Korper? von der Formel
CH_ ,N,O in der That ein dimethylirtes Orthoamidobenz-
aldoxim ist, konnte auf analytischem und synthetischem Wege
bewiesen werden:

analytisch — denn er liess sich durch Sduren (und zwar an-

scheinend quantitativ) in Hydroxylamin und Dimethylortho-
amidobenzaldehyd zerlegen.

synthetisch — denn er entstand durch Oximirung des letzt-

genannten Korpers.

Dass die durch die spaltende Wirkung der Ssuren neben
Hydroxylamin aus der Substanz ,,C,H ,N,0% erzeugte Base
wirklich Dimethylorthoamidobenzaldehyd ist:

C.11L.(CH CH:NOH
6 o s)z\NHZ
(09H12N20)
bewiesen wir nicht nur durch directen Vergleich mit dem
Orthoamidobenzaldehyd, welcher vollstandige Uebereinstimmung
in den wesentlichen Charakterziigen beider Substanzen ergab
(Naheres im experimentellen Theil), sondern auch durch eine
eindeutig verlaufende Synthese, deren einzelne Phasen ohne
Weiteres aus nachfolgender Formelreihe ersichtlich sind:

| II.
0H3( \‘Oﬂs CH3‘/ \ICHO
‘ —
“tH

_CHO
+8,0=C,H,(CHy), "+ NH, .08
2

—_—
CH,
Mesitylen Mesitylenaldehyd
111 IV.
CH,” NCHO OH,”~ \'OHO

. _No, NH,
~ 7 2 2
CH, \cﬁ

O-Nitromesitylénaldehyd o-Amidomesitylenaldehyd.

Y Hantzsch, Ber. 29, 2252,

?) Benutzt man statt 95 procent. (kiuflichen) absoluten Alkohol, so
entstehen 2 andere, alkaliunidsliche Basen, von welchen der ,,Anhang I¢
handelt,
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Das Endprodukt dieser Reactionsserie, deren experimen-
telle Einzelheiten im , Anhang II¥ dieser Abhandlung nieder-
gelegt sind, erwies sich identisch mit dem aus dem Kbdrper
CyH,;N,O neben Hydroxylamin erhaltenen Spaltungsprodukt.

Dass in dem wunter ITI angefiihrten Aldehyd die Nitro-
gruppe die Orthostellung zum Aldehydcomplex einnimmt, er-
giebt sich aus seiner Ueberfilhrbarkeit in Tetramethylindigo.

Einmal im Besitz des Dimethylorthoamidobenzaldoxims,
haben wir die Gelegenheit beniitzt, dasselbe durch eine Reihe
von Versuchen eingehender zu charakterisiren.

Nach Schotten-Baumann’s Methode benzoylirt, liefert

/CH:NO(COC,Hj)

3)2\NH(COC H,)

Unter der Binwirkung ,,Beckmann’scher Mischung® (Eis-
essig, Acetanhydrid, Salzsiure) verwandelt es sich in Dimethyl-
acetisindazol

es das zu erwartende Dibenzoat C;H,(CH

CH3\/ \}—)\CH CH3'/ \‘fWOH
\ N.OH —> N ’
A oy
(CO. CH)

welches im Grossen und Ganzen die von Auwers?) als charak-
teristisch fiir A cetisindazole angegebenen Eigenschaften zeigte.?)
Essigsiureanhydrid allein wirkt anders, indem es einen mit dem
genannten Isindazolderivat isomeren Kérper erzeugt, welchen
wir auf Grund seiner Enstehungsart und seiner Eigenschaften
als Nitril der Orthoacetamidomesitylenstiure ansprechen:

(JH‘/\ CH:NOH CH,” \1~~—~ON
—_—

N
NH H, NH(COCH,)

)

Yy Ber. 24, 2370 u. 29, 1255.
%) Vergleichshalber haben wir auch aus dem (spiter zu beschrei-
cH,”” W-—»—@CH
benden) Dimethylindazol das Acetylprodukt ,‘N(COCH«)
\ v 3
CH, XN
dargestellt, welches, wie zu erwarten, ganz andere Figenschaften wie das
im Text genannte Isindazolderivat zeigte.
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denn — obwohl an sich in verdimnten Siuren und Alkalien
unléslich — wird er doch beim Erwirmen allmiihlich von den-
selben aufgenommen, indem er sich -— vermuthlich unter
voriibergehender Bildung von Orthoacetamidomesitylensiure-
amid — zu Trimethylchinazolon isomerisirt:
CN CO
OH3/ \/ v \N H

., o , CH,
\(\ __COCH, % )\ /OOOH Y C.CH,

welche Substanz alle charakterlstlschen Elgenschaften ihrer
schon bekannten Homologen aufwies.

Derartige Uebergiinge orthocyanirter Acetanilide in Chin-
azolonsysteme sind bereits frither von Weddige?!) beobachtet
worden.

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, dass man das
Dimethylorthoamidobenzaldoxim, je nach Wahl der Versuchs-
bedingungen, in 3 Isomere von der Formel C,,H,,N,0 um-
wandeln kann:

CH:NOH

/ i, N, \
| .
o

oﬂao\—joya ngi/ —CON on l/ \O H
N 0.CH, -
o, NH %/

CH, N
(COCH) (COCH,)
Dimethylacetisindazol ~ o-Acetamidomesitylen- Trimethylchinazolon.
siurenitril

Zuum Schluss sei auf das eigenthiimliche Verhalten des
Dimethylorthoamidobenzaldoxims gegeniiber salpetriger Sdure
hingewiesen. Der Process, im Sinne der Gleichung

C,H,,N,0 + HNO, = C;H,N,0 4 2(H,0)
verlaufend, fithrt zu einem schon krystallisirenden, sowohl in

Y) Dies. Journ. [2] 31, 124 u. 36, 148,
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Alkalien wie in Mineralstiuren (bei geniigendem Ueberschuss)
loslichen, gelb gefirbten Kérper, in welchem wir ein bicyclisches
System von der Formel

C:NOH

20w

annehmen zu diirfen glauben. Wir nennen dasselbe vorliufig
Oxim des Dimethylindiazons, indem wir die hypothetische

Stammsubstanz ﬁ\)b 2 als ,,Indiazen” bezeichnen.

Aus den Angaben des experimentellen Theils ist zu er-
sehen, dass dieses gelbe Oxim (C,H/N,O), welches in keiner
Beziehung den Charakter einer Diazo- oder Isodiazoverbindung
erkennen lisst, das Umwandlungsproduct eines zuniichst ent-
stehenden, auffallend unbestindigen Diazoninmsalzes ist — Be-
ziehungen, welche in den Formeln

CH,” N—CH: NOH CH, ﬁ CH:NOH CHS,/ \l lo :NOH
p——

7N \N OH Y\/
ungezwungen zum Ausdruck kommen

Was uns veranlasst, in dem gelben Product der Ein-
witkung von salpetriger Séure auf Dimethyl-o-amidobenz-
aldoxim das Oxim eines , Indiazons® zu vermuthen, ist ilbrigens
nicht nur die Art seiner Entstehung, nicht nur seine gelbe
Farbe und seine Lioslichkeit in Alkalien und Sauren, sondern
vor allem sein Verhalten gegen verdinnte Schwefelséiure; die-
selbe zerlegt es hydrolytisch in Hydroxylamin, Dimethylsalicyl-
aldehyd und Dimethylorthoamidobenzaldehyd — Spaltungs-
producte, die' mit der Annahme eines Indiazonoxims in er-
wiinschter Uebereinstimmung stehen:

CH,~~ \'“*OH()

CHy N— ONOH _— \C/\OH
l\ l\ N P + NH,0H + N,.
o, N T, OHy” YyCHO
“a, “NH,

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 68. 22
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Dass aus einem Diazoniumsalz — die Annahme inter-

I —CHO
mediirer Bildung eines solchen %/ ist ja im-

plicite in obigen Formeln enthalten — belmVerkochen it Séuren
nicht nur Phenole, sondern auch Aminbasen entstehen, ist eine
keineswegs vereinzelte Beobachtung.?) Speciell beim diazotirten
o-Amidobenzaldehyd haben wir uns durch besondere Versuche
von dieser Thatsache tiberzeugt.

Obwohl Entstehungsweise und Verhalten des gelben Korpers
C,H,N,0 der ,Indiazonoxim*“-Hypothese durchaus giinstig ist,
behalten wir uns vor, die Zulissigkeit derselben durch weitere
Versuche darzuthun,?)

Experimenteller Theil.

Darstellung des o-Nitro-m,m-Dimethylnitromethans
(arom.-aliphat. Dinitromesitylens),

01.:[31/\l~oﬂ2 .NO,

}ﬁs\mog

Durch 55 Minuten langes Kochen von 100 Grm. Mesitylen,
100 Grm. gelber, rauchender Salpetersiure und 500 Grm. His-
essig?) wurde ein Gremisch von Mesitylenstiure, p-Nitromesitylen-
sdure, sym. Dimethylphenylnitromethan, arom. Nitromesitylen
und hoher nitrirten Mesitylenen?) dargestellt; all diese Korper
scheiden sich grosstenteils beim Eingiessen der Reactionslosung
in Wasser in Form eines mit Krystallen durchsetzten Oeles
ab; der geringe, in Ldsung verbleibende Rest kann leicht mit
Asether extrahirt werden, nachdem die Hauptmenge der Sture
durch Natron unter Kiihlung abgestumpft ist. Man entfernt

1 Vergl. z. B. die Diazoniumsalze des Tribrom- und des p-Nitroanilins.

?) Das Oxim des Orthoamidobenzaldehyds verhiilt sich analog gegen
salpetrige Siure. Ich untersuche diesen Gegenstand zur Zeit mit Herrn
Demuth. B.

%) Schultz, Ber, 17, 477.

%) Konowalow, Ber. 29, 2201,
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zundichst die Carbonsiiuren mittels Pottaschelésung (1:7) und
unterwirft das zuriickbleibende Oel mehrtigiger, wiederholt er-
neuerter Behandlung mit Kalilauge (15 procent.) in der Schiittel-
maschine; Kohlenséure scheidet dann, Stunden bis Tage lang
fractionirt in die alkalische Fliissigkeit bei 0° eingeleitet, das
aliphatische Nitromesitylen theils hell und vollstéindig krystalli-
nisch (Fraction II), theils braun und halbdlig (Fraction I
und IIT) ab. Diese unreineren Particen lassen sich durch
abermalige Behandlung mit Alkali, stufenweises Ausfillen mit
Kohlendioxyd etc. und schliesslich eventuelle Dampfdestillation )
in reine Form bringen,

Die nichtsauren Produkte wurden durch systematisches
Fractioniren und jedesmalige Abkiihlung der bei 240°—255°
iibergehenden (das aromatische Nitromesitylen enthaltenden)
Theile im Eis-Kochsalz-Gemisch in Mesitylen, arom. Nitro-
mesitylen und hoher nitrirte Produkte zerlegt.

Nach dieser Methode sind aus 86 Grm. Mesitylen —
14 Grm. waren unverindert geblieben — erhalten worden:

aromat. Nitromesitylen . . . 22 Grm.} rein
aliphat. Nitromesitylen . . . 25 -,
Mesitylensdure . . . . . . 20,8 ,,  roh.

Das aliphatische Nitromesitylen lieferte, als 25 Grm.
nach den Angaben Konowalow’s bei —10°¢ bis —5° in
85 Cem. Salpetersiure?) (Vol.-Gew. 1,47 bei 15%) eingetragen
wurden, in sehr befriedigender Ausbeute das o-Nitro-m, -m-

2 3 5 1
Dimethylphenylnitromethan ~ C,H,(NO,)(CH,)(CH;) . CH,NO,,
welches nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol die vom
Entdecker angegebenen Eigenschaften zeigte.

Reduction des o- Nitro-m-m-Dimethylphenylnitromethans.
C’H3l/ \‘“CII:NOII
Ny NI,

3

m-m-~Dimethyl-o- Amidobenzaldozim,

15 Grm. des Nitrokdrpers wurden in 230 Cem. Alkohol
von 95°/, gelost, auf —10° abgekithlt (wobei sich die Substanz

Y Bei dieser zersetzt sich ein Theil der Verbindung.
%) Nicht ,,rauchender®.
22%
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theilweise wieder abschied), mit 200 Grm. 4 procent. Natrium-
amalgam in Form bohnengrosser Stiicke auf einmal versetzt
und mit der Hand ununterbrochen in einem Eis-Kochsalzbrei
geschiittelt. Die sofort auftretende Dunkelfirbung schlug be-
reits nach einigen Minuten in Hellgelb um unter gleichzeitiger
Absonderung eines dicken Magmas; da hierdurch das Schiitteln
sehr erschwert wurde, fiigte man nochmals 75 Cem. abso-
luten Alkohol hinzu. Nach weiterem 10 Minuten langem
Agitiren in der Kiltemischung war das Amalgam anscheinend
vollig verbraucht; die Temperatur stieg bereits zu Beginn der
Reaction auf 4-25° bis 80°% auf welcher Hohe sie dauernd er-
halten wurde. Gasentwicklung war ebensowenig wie Ammoniak-
bildung zu constatiren. Nachdem eine Probe der hellgelben
Fliissigkeit noch Anwesenheit unveréinderten Nitrokorpers er-
geben hatte, wurde nach Hinzufiigung weiterer 190 Grm.
Amalgam das Schiitteln theils innerhalb, theils ausserhalb des
Kiltebades (Temp. andauernd 15°—20°) fortgesetzt, bis sich
das Amalgam vollig (nach etwa 15 Minuten) verfliissigt hatte.
Die Anfangs heftigen Reactionserscheinungen waren gegen das
Ende der Operation nur noch schwach. Nach villiger Ent-
farbung der Fliissigkeit wurde noch 2 Stunden lang auf der
Maschine ohne Kiihlvorrichtung weitergeschiittelt.

Der vom Quecksilber abgegossene Brei wurde nun in
3/, Lit. eiskaltem Wasser vollig klar gelost und so lange mit
Kohlendioxyd behandelt, bis der entstehende Niederschlag sich
nicht mebr vermehrte. Das Verhalten des Quecksilbers gegen
Ssuren lehrte, dass es frei war von Natrium, folglich waren
auf 1 Theil Nitrokérper 38 Theile Amalgam verbraucht,
wahrend sich fiir die Reduction zum Dimethylamidobenzaldoxim
25 Theile berechnen.

Die erhaltene Fallung betrug, nachdem sie in verdiinnter
Salzstiure gelost, von Harzspuren filtrirt und mit Ammoniak
wieder ausgeschieden war, 4 Grm. und stellte fast reines Dime-
thylamidobenzaldoxim dar.

Aus dem Filtrat schied sich nach theilweisem Verdunsten
des Ammoniaks ein weisser, aus heissem Wasser umkrystallisir-
barer (auch aus den Mutterlaugen) erhaltlicher Niederschlag
ab, dessen alkalisch reagirende Losung auf Zusatz von Bssig-
sdure eine dlige Fillung gab. Ob jener krystallinische Nieder-
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gchlag das Ammonsalz einer Sgure darstellt (?), wurde nicht
untersucht.

Symm. Dimethylorthoamidobenzaldoxim krystallisirt in
weissen, seideglinzenden Nadeln vom Schmelzp., 170°—1719,
welche sich in Alkohol oder Benzol in der Hitze leicht, in der
Kalte ziemlich leicht, in siedendem Wasser missig, in kaltem
schwer l6sen; verdiinnte Aetzlaugen und verdiinnte Mineral-
gduren nehmen sie spielend, nicht aber Ammoniak, Soda oder
BEssigsdure auf; die alkalische Ldsung giebt auch bei reich-
lichem Ueberschuss an Natron die Base grossentheils bei ein-
maligem Durchschiitteln an Aether ab. Das Chlorhydrat ist
ziemlich schwer 16slich, sodass es aus 5 procent. Salzséiure leicht
abscheidbar ist. — Analyse der Base:

1. 0,1460 Grm. gaben 0,3516 Grm. CO, und 0,0981 Grm. H,O.

2. 60,1777 Grm. gaben 06,4294 Grm. CO, und 60,1174 Grm. H,O.
3. 0,1083 Grm. gaben bei 15° und 783 Mm. 18,4 Cem. N.9)

NH
Berechnet fiir C,H,(CHy), o Gefunden:
CH:NOH 1. 2. 3,
C 65,85 65,68 65,90 9,
H 7,32 147 134, —
N 17,01 — — 17,149,

Weder Silbernitrat noch Sublimat bewirkt in der wissrigen
Losung des Oxims eine Ausscheidung; Chlorkalk veranlasst
eine minimale, durch BEssigsdure sich nicht verindernde Gelb-
farbung, Fehling’s Reagens beim Kochen eine schmutzig
olivgriine Féllung,

Die salzsaure Lidsung?) der Base scheidet mit m-Nitro-
benzaldehyd ein aus Alkohol in schwefelgelben, bei 179°--180°
schmelzenden Nidelchen krystallisirendes Condensationsprodukt
ab; auf Zusatz von Formaldehyd firbt sie sich tief eigelb, um
bei nachherigem Hinzufiigen von Natronlauge zu Citronengelb
abzublassen.

Interessant ist die Wirkungsweise des Natriumnitrits; giebt
man dasselbe zur salzsauren Losung des Amidooxims, so fallt
— scheinbar sofort — ein krystallinischer, gelber Nieder-

) Dag Stickstoffvolumen wurde stets iiber 25procent. Kalilauge ab-
gelesen. Die Barometerangaben sind immer corrigirt.
%) Mit eben hinreichender Menge verdiinnter S#ure hergestellt.
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schlag aus, welcher unten als Dimethylindiazonoxim genauer
beschrieben wird. Duch Einhaltung bestimmter Versuchs-
bedingungen liess sich nachweisen, dass dieser Korper ein secun-
diares Reactionsprodukt ist, welches sich mit rapider Ge-
schwindigkeit aus dem zunichst entstehenden Diazoniumsalz
des dimethylirten Orthoamidobenzaldoxims bildet. Der Nach-
weis wird zweckmiissig auf folgendem, iibrigens auch nicht
unter allen Umstinden sicher zum Ziel fithrenden Wege er-
bracht: man stellt in eine mit verdimnter, alkalischer u-Naph-
tollosung beschickte Porzellanschale ein Reagenzrohr, in wel-
chem sich die salzsaure Liosung des Amidooxims befindet;
durchstosst man den Boden dieses Rohres mit einem an seinem
Ende mit Nitritlosung befeuchteten Glasstab, so macht sich
das im ersten Moment entstehende Diazoniumsalz durch eine
sebr intensive, aber blitzschnell wieder verschwindende Rothung?)
bemerkbar.

Orthoamidobenzaldoxim verhdlt sich analog gegeniiber
salpetriger S#ure, nur ist das gelbe (noch in Untersuchung
befindliche) Condensationsprodukt in diesem Falle amorph und
sehr zur Verharzung geneigt.

Dibenzoyl-m-m-Dimethyl-o-Amidobenzaldoxim,
OH3‘/\__CH:NO(COOGH5)

o, “NH(OOC, H)

0,55 Grm. Dimethylamidobenzaldoxim werden mit 20 Cem.
5 procent. Kalilauge und 0,95 Grm. portionsweise hinzugesetztem
Benzoylchlorid bis zum Verschwinden des Geruchs von letz-
terem und dann nochmals mit 6 Cem. 10 procent. Kalis und
0,4 Grm. Chlorid geschiittelt. Der weisse, kornige Nieder-
schlag (Schmelzp. 113°—143% verwandelte sich bei mehr-
maliger Krystallisation aus Benzol-Petrolither und aus Alkohol
in concentrisch gruppirte, bei 142°-1425° schmelzende, in
Séauren und Alkalien unldsliche Nadeln, withrend andere, in

) Dies schnelle Verschwinden der Agzofirbungen ist sehr merk-
wiirdig; auch die dunkelrothe Farbe, die beim Zusatz alkalischen «-Naphtols
zur Diazolosung des gewohnlichen o-Amidobenzaldoxims entsteht, verblasst
nach einigen Minuten zu hellem Rothbraun.
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betrichtlicher Menge miterzeugte Substanzen in den Mutter-
langen verblieben.
Analyse:
1. 0,1295 Grm. gaben, bei 100° getrocknet, 0,3519 Grm. CO, und
0,0653 Grm. H,O0.
2. 0,1847 Grm. gaben bei 14° und 774 Mm. (corr.) 8,7 Cem. N.

CH:NOCOG,H,

Berechnet fiir CGHQ(CHE)a\ : Gefunden:
NH.COCH, 1. 2.

(o 74,20 T411%, —

H 5,38 560, —

N 7,53 — 799,

Eimwirkung verdiunnter Schwefelsiure auf Dimethylorthoamido-

CH, ——CHO
benzaldoxim. Dimethylorthoamidobenzaldehyd, ‘
Cr, N,

Durch eine Losung von 1 Grm. Aldoxim in 45 Cem.
Wasser und 0,73 Grm. concentrirter Schwefelsiure (1 Mol.
=0,64 Grm.) wurde ein Dampfstrom geleitet, bis das Destillat
etwa T00 Cem. betrug; anfangs gingen gelbe Oeltrépfchen,
spiter eine klare, schwach gelbe Flissigkeit tiber; der Geruch
derselben erinnerte unverkennbar an den des Orthoamidobenz-
aldehyds. Der Destillationsriickstand enthielt ausser (0,12 Grm.)
durch Soda ausfillbarem, unverdndertem Dimethylamidobenz-
aldoxim reichliche Mengen Hydroxylamin, an seinen bekannten
Eigenschaften leicht erkennbar.

Das Destillat erstarrte, als es unter bestindigem Reiben
der Qeltropfchen bis zur Eisabscheidung gekiihlt wurde, zu
einer gelben Krystallmasse vom Schmelzp. 48°-—50°, welche
0,5 Grm. betrug und fast chemisch reinen Dimethylamidobenz-
aldehyd darstellt; dem Filtrat liessen sich durch Awustithern
noch geringe Mengen desselben Korpers neben etwas unver-
andertem Oxim') entziehen; letzteres kann bei seiner Schwer-
l6slichkeit in Petrolither leicht abgetrennt werden. Fiir den
‘Wiederholungsfall diirfte sich die Anwendung einer grosseren

Y Auch Orthoamidobenzaldoxim ist, wovon wir uns iberzeugten,
mit Dampf (sehr langsam) fliichtig.



344 Bamberger u. Weiler: Ueber die Reduction ete.

Menge Schwefelstiure empfehlen, um die Hydrolyse vollstindig
zu machen.

Nebenprodukte waren nicht auffindbar; die Reaction ver-
lauft fast quantitativ.

Symm. Dimethylorthoamidobenzaldehyd krystallisirt ans
Petrolither, worin er in der Wéirme spielend loslich ist, bei
starker Abkiiblung in prichtig leuchtenden, citronengelben,
feinen Nadelchen vom Schmelzp. 48°—49°, ist in Alkohol
ausserst leicht, in Wasser schwierig loslich und neigt so zur
Ueberschmelzung, dass er in -der Regel erst nach Einsaat eines
gleichartigen Krystiallchens erstarrt.

1. 0,158 Grm, — vacuumconstant — gaben 0,4120 Grm. CO, und
0,1057 Grm. H,0.

2. 0,1899 Grm. gaben bei 12° und 768 Mm. (corr.) 11,05 Cem. N.

NH,
Berechnet fiir CGHQ(OHB)z\/\ : Gefunden:
CHO 1. 2.
C 7248 ' 72,85 —
H 7,38 \ 1,56 —_
N 9,40 —  9,469,.

Im Hinblick auf die Farblosigkeit des Orthoamidobenz-
aldehyds ist die gelbe Farbe der Krystalle des Dimethyl-
homologen auffallend, ein Unterschied, welchem indess insofern
keine grosse Bedeutung beizulegen ist, als beide Aldehyde in
gelostem und in geschmolzenem Zustand gelb sind, das Dime-
thylprodukt ibrigens intensiver als das andere. Die gelben,
wassrigen Ldsungen beider entfirben sich auf Zusatz von
Mineralsduren in Folge von Salzbildung; diese Salze werden
durch Wasser theilweise hydrolytisch dissociirt, wie die Dampf-
flichtigkeit beider Aldehyde aus salz- oder schwefelsaurer
Libsung zeigt.

Dimethylamidobenzaldehyd 1st sich nach kurzem Schiitteln
farblos in Natriumbisulfitsolution auf, um auf Zusatz von Soda
in Form einer dicken, gelblichen Emulsion wieder auszufallen.
Durch eine Spur concentrirter Salzstiure wird er zuerst orange
gefirbt, um sich alsbald farblos aufzulésen. Er ist gegen
Ssuren sehr viel weniger empfindlich als der Orthoamidobenz-
aldehyd.

Die Liosung des Dimethylamidobenzaldehyds in verdiinnter
Salzsiure lisst sich in normaler Weise diazotiren; die mit den
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2 Naphtolen oder mit Resorcin erzielbaren, intensiv rothen
Kuppelungsfarben verblassen beim Umschwenken #usserst rasch
zu schwachem Gelb oder Orange. - Achnlich verhalt sich Ortho-
amidobenzaldehyd, nur dass die Azofirbungen sich bei diesem
etwas linger erhalten.?)

Fehling’s Reagens wird auch beim Kochen nicht redu-
cirt, wohl aber ammoniakalische, mit etwas Aetzkali versetzte
Silbersolution unter Spiegelbildung. Sublimat bringt weder in
der wissrigen, noch in der salzsauren Lidsung eine Féllung
hervor. )

Beim Erwirmen mit Acetaldehyd und verdinnter Lauge
entsteht eine Base (jedenfalls Dimethylchinolin) von intensivem,
an Chinolin erinnerndem Geruch.

Hydroxylamin erzeugt das oben beschriebene Oxim vom
Schmelzp. 170,56°—171°, Phenylhydrazin in Eisessiglosung ruft
eine Ausscheidung hervor, welche aus erkaltendem Alkohol in
weissen, bei 142°—143° schmelzenden Nidelchen krystallisirt
und — nach ihrer Unldslichkeit in Mineralsiuren zu urtheilen
— nicht das normale Hydrazon zu sein scheint. Der Eine von
ung (Weiler) ist mit ihrer Untersuchung beschiftigt.

FEinwirkung von Essigsiureanhydrid auf Dimethylorthoamido-
benzaldoaim. '

cHy N CN

DN
¢, > NH(COCH,

Orthoacetamidomesitylensiurenitril,

1,2 Grm. dimethylirtes Amidobenzaldoxim und 3,5 Grm.
Essigsiureanhydrid wurden Anfangs schwach erwirmt und dann
noch etwa 6 Minuten lang im Sieden erhalten, Die beim Er-
kalten ansgeschiedene Masse, durch dreimaliges Einkochen mit je
10 Cem. absoluters Alkohol, zum Schluss durch kurzes Er-
hitzen auf siedendem Wasserbad in flacher Schale vom
Liosungsmittel befreit, wurde in wenig warmem Alkohol auf-

) Noch unbestindiger sind die Kupplungsfarben, die mit der Lo-
sung des diazotirten Dimethylamidobenzaldoxims erhalten werden. Die
Ursache dieser Entfdrbungen untersuchte der Eine von uns (Weiler) mit
Herrn Kobylingky.
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genommen und nach Filtration geringer Mengen eines griin-
lich blauen Niederschlags durch Abkiihlung zur Krystallisation
gebracht. Die so erhaltenien, noch schwach griinlich gefarbten
Nadeln waren nach einmaligem Umlosen aus 80 Cem. Benzol
rein weiss und schmolzen constant bei 196,5°—197,5° Aus-
beute 0,6 Grm., zu welchen durch Verarbeitung der Mutter-
lauge noch weitere 0,12 Grm. hinzukamen,

1. 0,1689 Grm. gaben, bei 100° getrocknet, 0,4340 Grm. CO, und

0,0993 Grm. H,O.
2. 0,1405 Grm. gaben bei 12,5° und 774 Mm. (corr.) 17,4 Cem. N.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,(CH,),(CN)NH.COCHj,: 1. 2,
C 70,21 70,08 9, -
H 6,38 6,53 _
N 14,89 — 15,02 9,.

Aus den allerletzten Mutterlaugen liessen sich 0,3 Grm.
eines anderen, gegen 150¢ schmelzenden Reactionsprodukts
isoliren, welches nicht untersucht wurde. Uebrigens war auch
sogenannter A.cetamidgeruch wahrnehmbar.

Orthoacetamidomesitylensiurenitril ist in Alkohol sehr
leicht, in Wasser, heissem Benzol und Aether schwer, in
kaltem Benzol sehr schwer léslich. Hs reagirt weder mit
Silbernitrat, noch mit Sublimat, noch mit Phenylhydrazin in
merkbarer Weise.

Obwohl in verdiinnter Salzséiure und in Kalilauge unlos-
lich, wird es doch von diesen Solventien nach kurzem Kochen
vollstindig aufgenommen, indem es durch solche Behandlungs-
weise — unter gleichzeitiger Anhydrisirung — zu

JO
OHal ~~g )
Trimethylchinazolon, L \/0.()}13
H, N
verseift wird. Dasselbe kann aus der mineralsauren Lidsung durch
Soda, aus der #tzalkalischen durch Kohlensiure abgeschieden
werden.

C.0H

CH,” N NN
Y) resp. ' l C.CH,

0, N
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Zum Zweck seiner Darstellung werden 0,4 Grm. Aceta-
midomesitylenséiurenitril mit 10 Cem. 10 procent. Kalilauge unter
hiufigem Umschiitteln 13/, Stunden lang auf dem Wasserbad
erwirmt. Das durch Koblendioxyd in weissen Flocken ausge-
fallte Chinazolon krystallisirte aus erkaltendem Alkohol in
feinen, weissen Nidelchen vom Schmelzp, 271,5°—-272,5¢
Bildung von Nebenprodukten war nicht zu beobachten.

1. 0,1652 Grm. gaben, bei 100° getrocknet, 0,4235 Grm. CO, und
0,1014 Grm. H,0.
2. 0,0944 Grm. gaben bei 13° und 766,5 Mm, (corr.) 11,95 Cem. N.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H;;N,O0: 1. 2.
C 70,21 69,92 /, -
H 6,38 6,82 ,, —
N 14,89 — 15,18 9/,

Trimethylchinazolon, beim Hrhitzen in prichtigen Nadeln
sublimirend, ist in Alkohol ziemlich leicht, in Benzol etwas
schwer und in kallem Wasser nur wenig l6slich. Verdiinnte
Salzsaure oder Aetzlauge nehmen es bereits in der Kilte
spielend auf; das Chlorhydrat scheidet sich bei Anwendung
b procent. Siure in krystallisirter Form aus, um auf Wasser-
zusatz in Liosung zu gehen. Verdinnte Essigsiure oder Soda
losen nicht,

Das Chloroplatinat fallt als schwerer, gelber Niederschlag,
welcher beim Kochen in Losung geht, um beim Abkithlen in
Form orangegelber, kurzer Prismen auszukrystallisiren, die
bei 345° zwar schwarz geworden, aber noch nicht geschmol-
zen sind.

Bichromat scheidet aus der salzsauren Lésung des Chin-
azolons gelbe, krystallinische Flocken ab, welche beim Sieden
in Ligsung gehen und in der Kilte in gelben Nidelchen wieder
erscheinen,

Die Eigenschaften des Trimethylchinazolons, auf welches
weder Phenylhydrazin noch Hydroxylamin — in der iiblichen
Weise zur Reaction gebracht — sichtbar einwirken, entsprechen
genau dem Charakter der von Weddige?) beschriebenen
Chinazolone.

!y Dies. Journ. [2] 81, 124 und 36, 143.
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Einwirkung Beckmann’scher Mischung auf Dimethylortho-

amidobenzaldo.vim,
Cl’a@l/ \;~—‘C’H
Dimethylacetisindazol, NP N
CH, N(COCH,)

Eine ohne Erwirmen hergestellte Liosung von 0,45 Grm.
Aldoxim in 1,5 Grm. Acetanhydrid und ¢ Grm. Eisessig wurde
bei 0° mit Salzstiuregas gesittigt und im verschlossenen Gefiiss
4 Tage lang bei Zimmertemperatur sich selbst itberlassen. Der
gelbliche Rohrinhalt, durch ganz kurzes Verweilen anf heissem
Wasserbad von der Hauptmenge des geldsten Salzsiuregases
befreit und im Vacuumesxsiccator bei 15°—20° iiber Natron
vollstandig entsiuert, wurde, nachdem er trocken und zur
Hauptsache krystallinisch geworden, mit etwas Wasser ver-
rieben, unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiure
kalt in Losung gebracht und mit concentrirter Sodalosung
vorsichtig ausgefallt. Der zunichst lige, aber sehr rasch zu
einer (etwas klebrigen) gelben Masse erstarrende Niederschlag
wog, einmal mit Wasser ausgewaschen und getrocknet, 0,4 Grm.
Schmelzp. 146,5°—155,5% Dem Filtrat liessen sich weitere,
sehr geringe Mengen durch Benzol entziehen.

Durch Krystallisation aus diesem Solvens, das in der
Hitze leicht, in der Kilte missig 16st, liess sich das Reactions-
produkt in die Form schwach gelblicherl) Nidelchen vom
constanten Schmelzp. 166,59—168° bringen. In kaltem Alkohol
ist es spielend leicht, in Wasser méssig loslich.

0,1003 Grm. — vactumconstant — gaben bei 11° und 778 Mm.
(corr,) 12,4 Cem. N

Berechnet fiir C, H,,N,O: Gefunden:
N 14,89 15,16 9,.

Die wassrige Liosung, welche beim Erwérmen einen
schwachen (nicht recht sicher wahrnehmbaren) siisslichen Ge-
ruch?) zeigt, schmeckt ebenso wie diejenige des Iz-Methyl-
acetisindazols, welches Herr Prof. Auwers uns fiir Vergleichs-
zwecke freundlichst ibersandte, intensiv bitter. Sublimat erzeugt

) An sich ist der Korper jedenfalls ginzlich farblos.
%) Vergl. besonders Auwers, Ber. 29, 1264—1266.
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in derselben, wenu sie hinreichend concentrirt ist, einen dicken,
schwach gelblichen, kirnigen, in der Hitze sich 16senden Nieder-
sehlag; Silbernitrat eine schwache, weisse, beim Erwirmen sich
schwirzende Fallung.

Kalte, verdiinnte Salzsiure nimmt Dimethylacetisindazol so-
fort auf, um es auf Zusatz verdinnter Kalilauge wieder abzu-
scheiden. Erwirmt man die Base mit letzterer einige Zeit, so
farbt sie sich zunichst rothorange, und geht allmahlich vollstéin-
dig in Losung. Auf Zusatz von Essigsiure fillt nun eine neue,
bei etwa 191,5°—-192,5° schmelzende, in Wasser schwer 1os-
liche Substanz aus, welche aus verdiitnntem Alkohol bei lingerem
Reiben in mikroskopischen Krystillchen herauskommt. Thre
concentrirte, wissrige, ganz geschmacklose Liosung wird durch
Sublimat nicht gefalit. Verdiinnte Kalilauge nimmi sie leicht
auf und scheidet sie auf Salzsiurezusatz wieder ab.

Ob diese alkalilosliche und siureunldsliche Substanz, was
nicht unwahrscheinlich ist, das acetylirte Dimethyl-o-amido-
benzaldoxim reprisentirt?), entstanden im Sinne der Gleichung:

CH (\’ H,” —CH:NOH
4+ H,0 = k ,
\/

konnte wegen Substanzmangel leider nicht festgestellt werden.?)

Einwirkung salpetriger Siure auf Dimethylorthoamidobenzaldozim.
" CHy ——C:NOH
|
, N
NS
CH, N

1,22 Grm. Oxim, gelost in 16 Com. 2!/, procent. Salz-
siure (1,5 Mol.), werden bis zur bleibenden Bléuung von Jod-
kaliumstirkepapier unter Abkithlung diazotirt, wozu annithernd
0,62 Grm. Natriumnitrit (I Mol) erforderlich war. Der so-
fort ausfallende, dicke, gelbe Niederschlag — von gleichem

Ozim des Dimethylindiazons,

A, a O,

?) Bei dieser Gelegenheit sei beildufig erwithnt, dass zur Ausfiihrung
gmmtlicher in dieser Abhandlung beschriebener Versuche nur 8,5 Grm.
Dimethylamidobenzaldoxim zur Verfiigung standen,
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Gewicht wie das fiir den Versuch beniitzte Oxim — wurde
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser aus heissem Benzol
umkrystallisirt, welches ihn beim Erkalten in feinen, concen-
trisch oder facherférmig angeordneten, citronengelben Nadeln
vom constanten Schmelz- und Zersetzungsp.') 181,5°—182,5°
absetzte. Aus Alkohol, worin er schon in der Kilte leicht
loslich ist, erschien er in #hnlichen Formen. Da die Mutter-
laugen nur das niimliche Produkt lieferten, ist dasselbe guan-
titativ entstanden.

1. 0,1591 Grm. — vacuumeconstant — gaben 0,3591 Grm. CO, und
0,0763 Grm. H,O0.
2. 0,1208 Grm. gaben bei 13° und 771 Mm. (corr.) 24,2 Cem. N

Berechnet fiir Gefunden:
CH,N;O: 1. 2.
¢ 61,71 61,56
H 5,14 5,33 -
N 24,00 — 24,15 9,.

Das Dimethylindiazonoxim zeigt die Liebermann’sche
Reaction nicht?) und giebt weder mit Sublimat noch mit Silber-
nitrat Fillung von Doppelsalzen. Eisessigsaures o-Naphtyl-
amin bringt erst beim Krhitzen intensive Rothung hervor;
alkalisches «-Naphtol und essigsaures S-Naphtol zeigen keine
Farbenerscheinungen. ?)

Frisch gefallt, 16st es sich sowohl in verdiinnter Liauge
(mit tiefgelber Farbe) wie in verdiinnter Schwefelsiure bereits
in der Kilte auf, wenn die Solventien in hinreichendem Ueber-
schuss vorhanden sind; aus diesen Ldsungen wird es durch
Bssigsdure, bezw. Ammoniak wieder abgeschieden. Beim
Kochen bewirken sowohl Mineralséiuren, wie Aetzlaugen?) voll-
stindige Zersetzung. Erstere verwandeln das Oxim in ein
Gemisch von Hydroxylamin, Dimethyl-o-amidobenzaldehyd und
Dimethylsalicylaldehyd.

1} Bei langsamem Erhitzen liegen Schmelz- und Zersetzungspunkt
niedriger.

%) Wir erwogen anfangs die Mdglichkeit, dass es ein Nitrosamin ist.

3) Vergl. Chem.-Zeit. 1897, 651.

4) Ueber die -sehr eigenthiimliche Wirkungsweise der letateren,
deren Studium noch nicht beendet ist, werde ich spiter Mittheilung
machen. Bamberger.
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Zerlegung des Dimethylindiazonoxims durch S#uren.

. . . ~CHO
Dimethyl-o-amidobenzaldehyd, 06H2(CH3)2\OH
2

Dimethylsalioylaldehyd, C,H,CH)( 0
imethylsalicylaldehyd, C,H,( 3)2\OH .

0,75 Grm. Oxim wurden mit 50 Cem. Wasser einige Zeit
unter Riickfluss gekocht und dann im Dampfstrom destillirt,
wobei reichliche Mengen eines fast farblosen Oeles iibergingen.
Da der hinreichend concentrirte Kolbenriickstand indess noch
unverdndertes Ausgangsmaterial in gelben Krystallen abschied,
wurde die Destillation nach Hinzufiigung von 10 Cem. ver-
diinnter Schwefelsiure fortgesetzt.

Der von etwas Harz durch Filtration befreite Dampi-
riickstand enthielt reichliche Mengen Hydroxylamin, dessen
Anwesenheit in iiblicher Weise mit Fehling’s Losung, Sub-
limat und Alkali ete. leicht zu constatiren war. Das Destillat
bestand aus der Emulsion eines in Wasser etwas léslichen,
gelblichen Oeles, das wir anfangs fiir eine einheitliche Substanz
hielten und daher in einer Weise verarbeiteten, welche nicht
gerade zweckmiissig ist und im Wiederholungsfalle sicherlich
vereinfacht werden konnte. Wir verfuhren in folgender Weise

Alle dampffliichtigen Produkte wurden durch Erwirmen
mit Kalilauge und Hydroxylamin in ihre Ozxime verwandelt
und diese durch die eben néthige Menge Hssigsiiure als weisser,
direct bei 1638,6°—165,5° zu einer dunkelrothen Flissigkeit
schmelzender Niederschlag ausgefallt. Wihrend zweimaliges
Krystallisiren aus Alkohol wirkungslos war, erhohte sich der
Schmelzpunkt bei Anwendung von Benzol-Petrolither auf
170,5°—171°%, um bei dieser Temperatur constant zu bleiben.
Die so erhaltenen weissen, seideglinzenden Nadeln erwiesen
gich in jeder Beziehung mit dem Oxim des Dimethyl-o-amido-
benzaldehyds identisch. '

Analyse:
0,1162 Grm. gaben 0,2819 Grm. CO, und 0,0845 Grm. H,O.

CH:NOH
Berechnet fiir C‘,HQ(CH,,),<NH :

und

Gefunden:
2

c 65,85 66,16 9,
H 1,32 8,08 ,,.
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In dem urspriinglichen Dampfdestillat ist damit die Gegen-
wart vom Dimethyl-o-amidobenzaldehyd einwandsfrei festge-
stellt; von seinem Oxim konnten insgesammt 0,35 Grm. isolirt
werden.

Der Inhalt der Mutterlaugen desselben wurde mit den-
jenigen Substanzen vereinigt, welche durch Aetherextraction
des Filtrats vom Roh-Oxim (s. oben) gewinnbar waren, mit
verdiinnter Kalilauge schwach erwirmt, wieder abgekiihlt und
in tiberschiissige doppelt normale Salzséiure!) gegossen, wobei
ein Niederschlag ausfiel, der — ein Mal aus wissrigem Alkohol
und zwei Mal aus Benzol-Petrolither krystallisirt — die Form
langer (ganz schwach rothlich gefarbter) Nadeln vom constanten
Schmelzp. 138,50—189,56° annahm. Die mit nur minimalen
Substanzmengen ausgefiihrte Stickstoffbestimmung ergab:

0,0480 Grm. — vacuumconstant — lieferten bei 12° und 7475 Mm.
corr,) 8,8 Cem. N.

CH:NOH

Berechunet fiir CBHﬁ(CH,,)?/ :

NOH

N 848 9,30 %,.

Gefunden:

Dass in diesem alkaliloslichen und siureunldslichen Korper
thatsiichlich das Oxim des Dimethylsalicylaldehyds vorlag, er-
giebt sich — wie uns scheint, mit Sicherheit — aus der Ver-
arbeitung simmtlicher, noch verbleibender Mutterlaugenpro-
dukte. Dieselben lieferten, mit verdiinnter Schwefelsiure (1:30)
destillirt, ein helles, leichtfliichtiges, in heissem Wasser losliches
Oel, welches in Kalilauge aufgenommen und, nachdem eine
nichtsaure Beimengung (s. unten) durch Aetherextraction ent-
fernt war, mit Saure wieder ausgeschieden wurde. Bei etwa
159 erstarrte es zu weissen Nadeln. Es loste sich in kochen-
dem Wasser aunf, roch #hnlich wie Salicylaldehyd, wurde von
verdiinnter Kalilauge sofort mit tiefgelber Farbe aufgenommen
— kurz zeigte im Wesentlichen die bekannten Eigenschaften
des Salicylaldehyds. Hydroxylamin entfirbte die alkalische
Losung; beim Ansiuern fiel ein weisses Oxim vom Schmelz-
punkt 138,5°—139,5° aus, identisch mit demjenigen, dessen
Stickstoffbestimmung oben mitgetheilt ist.

Y In der salzsauren Lisung fanden sich weitere, durch Soda fill-
bare Mengen Dimethylamidobenzaldoxim.
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Die erwdhnte ,nichtsaure Beimengung® (s. oben) hinter-
blieb nach dem  Abdestilliren des Aethers als farbloses, in
kochendem Wasser losliches, in verdiinnter Salzsiiure und
Kalilauge unlosliches QOel, welches bei der Behandlung mit
Hydroxylamin ein aus Benzol-Petrolither in weissen Nadeln
vom Schmelzp. 99°--100,56° krystallisirendes Oxim ergab. Die
Natur desselben musste leider wegen Substanzmangel (wir
konnten nicht einmal bis zur Schmelzpunktconstanz umkrystal-
lisiren) unaufgeklirt bleiben.

Anhang L

Woeitere Reductionsprodukte des o-Nitro-m-m-Dimethyl-
phenylnitromethans (arom.-aliphat. Dinitromesitylens),
welche bet Anwendung absoluten Alkohols entstehen.

Der in der Ueberschrift bezeichnete Korper (20 Grm.)
wurde mit kéuflichem absolutem Alkohol (400 Cem.) tibergossen,
auf —10° abgekithlt und langsam portionsweise mit 4procent.
Natriumamalgam (500 Grm., in Form bohnengrosser Stiicke)
unter fortwihrendem, kraftigem Schiitteln in einer Eis-Koch-
salzmischung versetzt. Die Temperatur schwankte dabei zwischen
—b5% nnd 0° Die schwach gelbe Flissigkeit farbte sich im
Verlauf der Reduction zunichst schwarzbraunl), indem das
anfangs grisstentheils suspendirte Nitroprodukt allméhlich in
Form des Natriumsalzes in Losung ging; gegen Ende hellte
sich die Fliissigkeit wieder auf unter gleichzeitiger Absonderung
einer weissen, von der Bildung der schwer loslichen Base (s.
unten) herriibrenden Emulsion. Nach Zusatz der letzten Par-
tikel des Amalgams wurde noch weiter geschiittelt bis zur
volligen Verfliissigung desselben. Da die Ldsung sich beim
Oeffnen des Gefiisses durch den Luftzutritt briunte, wurde
das Schiitteln nach Hinzufiigung weiterer 40 Grm, Amalgam
so lange (!/, Stunde lang) bei 0° bis +10° fortgesetzt, bis diese
Erscheinung ausblieb. Nach weiterem zweistiindigem, ohne
Kithlung ausgefithrtem Agitiren auf der Maschine wurde die
schwach gelbliche, alkoholisch-alkalische Emulsion, in welcher

1y Wohl in Folge der Bildung eines Zwischenprodukts. Der Dinitro-
korper 10st sich tief gelb im Alkoholat auf. — Bei Anwendung 95 pro-
centigen Alkohols verliuft die Reduction viel schneller.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 68, 28
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Ammoniak deutlich nachweishar war, vom Quecksilber getrennt,
in ein Liter eiskalten Wassers gegossen und so lange bei 0°
mit Kohlensdure behandelt (ca. 36 Stunden), bis der entstehende
Niederschlag nicht mebhr zunahm. Erfolgte auf Zusatz von
‘Wasser noch Tritbung, so warde von diesem noch hinzugesetzt
und dann filtrirt.

A) Der Niederschlag, theils wihrend der Reduction,
theils beim Eingiessen der alkoholischen Emulsion in Wasser
und wahrend des nachfolgenden Kohlendioxydeinleitens ent-
standen, wurde erst mit kalter, dann mit heisser verdimnnter
Salzsture extrahirt, wodurch etwas Harz entfernt wurde; weitere
Mengen des letzteren schieden sich beim Verdiinnen der sauren
Ausziige mit Wasser aus. Als diese unter Biskiihlung und
Schiitteln in iiberschiissige 80 procent. Natronlauge gegossen
wurden, fiel ein Gemenge von Basen, welches mit den ent-
sprechenden Antheilen von B) (s. unten) vereinigt wurde.

Das alkalische Filtrat, unter guter Kiihlung erst mit con-
centrirter Salzsdure bis zu beginnender Tritbung, dann mit
Kisessig bis zur sauren Reaction versetzt, schied einen Nieder-
schlag ab, der ebenfalls mit dem correspondirenden von B)
gemeinsam weiter verarbeitet wurde.

B) Das Filtrat von A) wurde ausgeithert; der Aether-
extract, zur Entfernung des Alkohols wiederholt mit Wasser
gewaschen, gab seine basischen Substanzen (Ba) bei viermaligem
Durchschiitteln an verdiinnte Salzsiure ab, wihrend die nicht-
basischen (Bb) zuriickblieben.

Erstere unterwarf man, nachdem die salzsaure Schicht
durch einen Luftstrom von geléstem Aether befreit war, der
unter A) oben angegebenen Behandlungsweise, wodurch alkali-
losliche und alkaliunldsliche Basen getrennt wurden. Die
letzteren liessen sich noch weiter dadurch reinigen, dass man
sie in wenig verdiinnter Salzsiure Ioste, von etwas Harz fil-
trirte und in tiberschiissige 80procent. Natronlauge goss; damit
waren die letzten Reste alkaliloslicher Basen entfernt.

Bb — die #atherische, von der salzsauren Schicht abge-
hobene Liosung — schiittelte man mit Kalilauge; bei dieser
Procedur sonderten sich einmal!) wenig scharlachrothe, feine,

) Dieser Farbstoff liess sich im Wiederholungsfalle nicht mehr
beobachten,
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glinzende Nadeln vom Schmelzp. 245° ab, welche sich in
englischer Schwefelsiiure himmelblau 18sten und vermuthlich
einen durch Reduction des Dinitromesitylens entstandenen
Azofarbstoff darstellten. Die Kalilauge nahm Mesitylensiure
auf, die sich — wie wir ofters beobachteten — durch lingeres
Einleiten von Kohlensiure auns ihrer alkalischen Lidsung theil-
weise ausfillen liasst und daher in den Antheil Bb iiberge-
gangen war.

 Der mit der Liauge erschopfend behandelte Aetherextract
Bb hinterliess geringe Mengen brauner, in Benzol spielend
loslicher und aus Ligroin gut krystallisirender Nidelchen vom
Schmelzp. 115°—124°, welche sich in verdinnter Salzsiure
losten und eine offenbar sehr schwache Base reprisentirten.
Versuche zu ihrer Aufklirung mussten wegen Substanzmangel
unterbleiben. :

C) Die Losung von Natriumbicarbonat, welche
nach Entfernung von A und B (s. oben) hinterblieb, lieferte
ausser etwas Mesitylensiure lediglich Harz und zwar in be-
trachtlicher Menge.

Die alkalil6éslichen Basen,

durch Essigstiure ausgefillt, bestanden lediglich aus dem vor-
her beschriebenen Dimethyl-o-amidobenzaldoxim vom Schmelz-
punkt 170°—171°

Die alkaliunléslichen Basen,

deren Schmelzpunkte innerhalb 80°-—240° lagen, wurden so
lange mit siedendem Alkohol extrahirt, als das beim Concen-
triren des Filtrats Ausfallende noch unter 180° schmolz. Der
Riickstand, Schmelzp. 240°—250°, liess sich durch Krystalli-
sation aus kochendem Amylalkohol (auf 1 Grm. ca. 200 Cem.)
in die Form kleiner, weisser, glinzender Blattchen vom con-
stanten Schmelzp. 260°Y) bringen.

Die #thylalkoholische Losung schied beim Concentriren
zunichst noch geringe Mengen der namlichen, hoch schmelzenden
Base, bei weiterem Einengen aber weisse, feine, concentrisch

1) Dieser Schmelzpunkt ergab sich, als die Substanz in das auf 240°
vorgeheizte Bad gebracht wurde.
23*
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gruppirte Nadeln aus, deren Schmelzpunkt innerbalb 183°
bis 147° lag.
Die Sauren,

in kochendem Wasser gelost und von etwas Harz filtrirt,
liessen sich durch Dampfdestillation in 2 Theile zerlegen. Die
aus dem Dampfdestillat mittels Aether extrahirte Partie ergab
nach Behandlung mit Zinn und Salzsiure reine Mesitylensiure
vom Schmelzp. 166°—1679, deren Entstehung aus arom.-aliphat.
Dinitromesitylen recht eigenthiimlich ist. Man isolirte durch-
schnittlich etwa 0,5 Grm.

Der Destillationsriickstand - enthielt eine stickstoff haltige
Siure, indess in so geringer Menge, dass von niherer Unter-
suchung Abstand genommen werden musste.

Neben sebr betriichtlichen Harzmengen entsteht als Haupt-
produkt das Gemenge der oben erwihnten alkaliunloslichen
Basen,; deren Quantitit grossen Schwankungen unterworfen ist.
Bei sorgfaltigem Ausschluss von Wasser und bei Innehaltung
einer unter 0° liegenden Temperatur scheint wenig, oder auch
gar kein Dimethylamidobenzaldoxim zu entstehen; in einem
derartigen Pall waren beispielsweise nur 0,2 Grm. aus 20 Grm.
Dinitromesitylen gebildet, wihrend sich von der obenerwithnten
hochschmelzenden Base 1,6 Grm., von der niedriger schmelzen-
den 0,5—1 Grm. isoliren liessen.

| (CH),
Die Base vom Schmelzpunktl) 260° | G H
(CH,NO)

X

ist in heissern Amylalkohol schwer, in kaltem fast gar nicht
Ioslich. Von Nitrobenzol und besonders von Anilin und
Phenol wird sie, zumal in der Hitze, leicht aufgenommen. In
Xylol ist sie auch bei Siedetemperatur recht schwer lislich;
Aceton, Chloroform, Essigither, Alkohol nehmen nur minimale
Mengen auf. Sie krystallisirt stets in weissen, atlasglinzenden
Blittchen.
1. 0,1829 Grm. gaben 0,4848 Grm. CO, und 0,1348 Grm. H,0.

2. 0,1307 Grm. gaben 0,3456 Grm. CO, und 0,0958 Grm. H,0.
8. 0,1223 Grm. gaben bei 18° und 727,5 Mm. 10,2 Cem. N.

H A a O,
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Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,NO: 1. 2. 8.
C 72,00 12,22 72119, —
H 8,00 816 814, -
N 9,33 — — 9959,

In welcher Weise die Formel (C,H,,NO)x aufzultsen ist,
ob etwa in die Zeichen

CH ( ﬁ-——cﬂ—_ﬂc*/ wCH
o, NH, BN

vermochten wir wegen Materialmangels mcht festzustellen. Dass
die Bage primir ist, scheint ihre Diazotirbarkeit zu beweisen;
es gelang nicht, den in amorphen, braunrothen Flocken aus-
fallenden p3-Naphtolfarbstoff in gut krystallisirte Form zu
bringen.

Die Base reducirt Fehling’s Ldsung nicht; ihre salz-
saure Losung wird durch p-Nitrodiazobenzolnitrat erst auf
Zusatz von Natriumacetat gefillt; der dicke, gelbe Niederschlag,
spielend in Alkohol loslich, wird mit tiefrother Farbe von
whssriger Natronlauge aufgenommen und diirfte eine Diazo-
amidoverbindung sein.

Die Base vom Schmelzpunkt 133°—147,6°

scheidet sich aus Wasser, Alkohol oder Aceton in weissen,
glinzenden Nadeln ab, dagegen aus Benzol, Chloroform, Essig-
dther und Petrolither, Schwefelkohlenstoff oder Ligroin als
gallertige, hydrogeler Kieselstiure tiuschend ahnliche Masse.
Die sauerstoffhaltigen, bezw. hydroxylfithrenden Medien scheinen
demnach die Ausscheidung der krystallisirten Form zu be-
giinstigen. Trotz des ausgezeichneten Krystallisationsvermogens
dieser eigenthiimlichen Substanz war es nicht mdoglich, sie in
einen Zustand zu bringen, in welchem sie einen - scharfen
Schmelzpunkt gezeigt hitte. Auch nach noch so oft wieder-
holtem Umkrystallisiren aus verschiedenen Solventien lag
derselbe stets unscharf innerhalb der Grenzen 133°—147,5°
Dementsprechend zeigten die mit Priiparaten verschiedener
Herkunft erzielten Analysenergebnisse nicht unerhebliche Dif-
ferenzen:
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1. 0,1138 Grm. gaben 0,3002 Grm. CO, und 0,0872 Grm. H,0

(im Vaenum bei 16° constant).
2. 0,1274 Grm. gaben 0,3280 Grm. CO, und 0,0954 Grm. H,0

(im Vacuum bei 15° constant).

3. 0,127 Grm. gaben 0,2976 Grm. CO, und 0,0838 Grm. H,0
(bei 100° constant).

4, 0,0884 Grm. gaben bei 14,7° und 732 Mm. 7,15 Cem. N (im

Vacuum bei 15° constant).

Berechnet fiir
C,H,,NO: CpH,3NO: C,H,,NO:

c 12,00 71,52 12,48 9,
H 8,00 8,61 7,38 ,,
N 9,33 9,27 9,40 ,,.
Gefunden: _
1. 2. 3. 4.
¢ 71,9 70,22 12,02 9, —
H 851 8,32 8,26 ,, -
N - - — 9,15 %,.

Jedenfalls beweisen diese Zahlen, dass die prozentnale Zu-
sammensetzung der Base derjenigen der hoher schmelzenden
(s. oben) sebr nahe stebt, vielleicht sogar mit derselben identisch
ist. Sicher ist ferner, dass auf ein Mesitylenradical ein Atom
Stickstoff entfillt.

Die wassrige Liosung der (mit Dampf nicht fliichtigen)
Base giebt mit Silbernitrat eine schwache, weisse, beim Er-
hitzen sich schwirzende Tritbung, mit Sublimat volumindse,
weisse, beim Kochen sich 16sende Flocken. Chlorkalk bewirkt
geringe Grelbfarbung, beim Ansiinern mit Essigsiure entsteht
eine weisse Tritbung. Die whssrig-alkoholische Ldsung re-
ducirt Fehling’s Losung erst beim Kochen, sodahaltiges
Permanganat momentan schon in der Kalte.

Concentrirte Salzséure scheidet (in der Kalte) das Chlor-
hydrat ab, beim Kochen scheint sie zersetzend zu wirken.
Gegen Nitrit und gegen p-Nitrodiazobenzol verhilt sich die
Korper shnlich wie die hoher schmelzende (s. oben).

Um die chemische Natur der beiden alkaliunldslichen
Korper aufzuklidren, reichte unser Substanzvorrath nicht aus;
immerhin wird die kurze Charakteristik derselben kiinftigen
Beobachtern vielleicht von Nutzen sein.
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Anhang IL

Synthese des Dimethylorthoamidobenzaldehyds,
- N --cHO
C

(:1{31 -
, aus Mesitylen.
PN
m, NH,

Die Oxydation des Mesitylens zu Dimethylbenzaldehyd
erfolgte unter Anwendung von Chromylchlorid nach E‘tard‘);
bei zwei sorgfiltig ausgefilhrten Versuchen erzielten wir in-
dess erheblich geringere Ausbeuten wie der franzosische For-
scher; neben dem Aldehyd entstanden betrichtliche Mengen
Oel, die zwar annihernd den Siedepunkt des Dimethylbenz-
aldehyds zeigten, aber in Bisulfitlosung unléslich waren und
vermuthlich grossentheils aus Mesitylchlorid bestanden; sie
wurden, weil ohne Beziehung zu unserer eigentlichen Aufgabe,
nicht untersucht.

Zufriedenstellendere Ausbeuten (50°/, der Theorie) er-
gaben sich bei Ueberfibrung des Mesitylens in Mesitylbromid
und nachfolgende Oxydation mittels Chromat oder Bleinitrat;
diese Methode diirfte bei Darstellung grosserer Mengen den
Vorzug verdienen.

CH, CHO
Dimethylbenzaldehyd, ‘\ .

CH,

18 Grm. Mesitylen, aus dem kiuflichen, von Konig in
Leipzig bezogenen Priparat unter Anwendung eines Linne-
mann’schen Aufsatzes sorgfiltig herausfractionirt, wurden in
180 Grm. reinem Schwefelkohlenstoff gelost und portionen-
weis innerhalb 6 Stunden mit 33,5 Grm. (2 Mol.) Chromyl-
chlorid und 250 Grm. Schwefelkohlenstoff versetzt. Die sich nicht
ganz entfirbende Fliissigkeit enthielt noch am folgenden
Morgen einen chokoladefarbenen Niederschlag, welcher von
dem fast farblosen Filtrat auf einer mit Hartfilter versehenen
Nutsche rasch abgesaugt, einige Male mit Schwefelkohlenstoff

Y Bull. soc. chim. 42, 287.
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gewaschen und dann sofort in eine theilweise gefrorene, in einer
Schale befindliche Losung von schwefliger Siure eingetragen
wurde, in welcher man ihn mit einem Loffel kraftig verrieb.
Die grime, oldurchsetzte Lisung wurde sogleich mit Aether
und dieser darauf zwei Mal mit concentrirter Bisulfitsolution
durchgeschiittelt. Letstere gab, nachdem sie mit Aether ge-
waschen und mit iiberschiissiger, fester Pottasche versetzt war,
den Aldehyd an einen in einer Kohlendioxydatmosphére durch-
geleiteten Dampfstrom ab. Auf diese Weise wurden 1,3 Grm.
vollstandig und scharf bei 220°—222° (corr.) siedender Dime-
thylbenzaldehyd mit den von Btard angegebenen Eigenschaften
erhalten. Aus dem mit Bisulfit extrahirten Aether und eben-
so aus dem Schwefelkohlenstofffiltrat liessen sich grosse Mengen
bei etwa 200°—220° siedender, nicht aldebydartiger Oele ge-
winnen.

CH3/\\CH0 1)
_'no,
CH,

Dimethylorthonitrobenzaldehyd,

1 Grm. Dimethylbenzaldehyd wurde unter Rithren und,
um der starken Erwirmung vorzubeugen, in einer Kille-
mischung in 1,2 Gym. Kaliumnitrat (1 Mol. = 0,75 Grm.) und
5 Com. englischer Schwefelsiure eingetropft. Die sich alshald
gelb firbende und rasch Krystalle absondernde Lisung schied,
nach kurzem Verweilen bei Zimmertemperatur in Wasser ge-
gossen, eipen weissen Niederschlag ab, welcher so lange mit
Dampf destillirt wurde, als noch Festes iiberging. Die aus
dem auf 0° abgekithlten Condensat abfiltrirten Flocken vom
Schmelzp, 95°—101° krystallisirten aus Alkohol, worin sie —
ebenso wie in Petrolither — ziemlich leicht 18slich sind, in
weissen, bei 102°--103° constant schmelzenden Nadeln, deren
Grewicht 0,7 Grm. betrug. Aus dem Filtrat des Dampfdestillats
und ebenso auns dem Kolbenriickstand liesen sich noch weitere
Mengen des namlichen Nitroaldehyds isoliren, dessen Gesammt-
ausheute 809/, der theoretischen erreichte.

) Die im Text mitgetheilte Darstellung dieses Aldehyds ist zum
D.R.P. angemeldet.
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0,3459 Grm. gaben 0,7610 Grm. CO, und 0,1620 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,H NO,: Gefunden:
c 60,34 60,00 %,
H 5,03 5,20 ,,.

Aceton und verdiinnte Lauge verwandelt denselben in einer
Ausbeute von 80°/, der Theorie in den aus Anilin oder Chloro-
form in dunkelblauen, rothschimmernden Nadeln krystallisiren-
den Tetramethylindigo.

()H3\/\CH()

N NH,

CH,

0,33 Grm. Nitroaldehyd, mit etwas warmem Wasser be-
feuchtet, wurden mit einer concentrirten Losung von 6 Grm,
krystallisirtem Eisenvitriol und dann mit so viel Ammoniak
versetzt, dass der Geruch desselben bestehen blieb. Ein nach
kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad hindurchgeleiteter Dampf-
strom entfithrte den Amidoaldehyd als gelbes Oel, welches nach
starker Abkiihlung auf Einsaat zu einer citronengelben Krystall-
masse erstarrte?), welche einmal aus Petroliather umkrystallisirt
constant bei 48°—49° schmolz und avch im Uebrigen sdmmt-
liche oben fiir Dimethylorthoamidobenzaldehyd angegebenen
Eigenschaften zeigte.

Die Identitat wurde zum Ueberfluss noch auf dem Wege
der Oximirung bewiesen, welche zu einem bei 170°—171°
schmelzenden Oxim fithrte, das keine Unterschiede beim Ver-
gleich mit dem Reductionsprodukt des arom.-aliphat. Dinitro-

CHBmv(}Hz.NOZ
mesitylens, zeigte. Die Natur des letz-
R, N,

teren ist damit auch auf synthetischem Wege einwurfsfrei fest-
gestellt.

Zurich, Analyt.-cher. Laborat. des eidgendss. Polytech-
nicums,

Rostock, Universititslaboratorium,

Dimethylorthoamidobenzaldehyd,

1) Die ersten 5 Cem, des Destillats, die alles iiberschiissige Ammo-
niak enthielten, wurden begonders aufgefangen, da das darin suspendirte
Oel nicht erstarren wollte.





