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Ueber 
die Reduction des o-Nitro-m, m-Dimethylphenyl- 
nitromethans (arom,-aliphat. Dinitromesit ylens) ; 

von 
Eug. Bamberger und M. Weiler. 

Gelegentlich einer demnlchst zu veroffentlichenden Unter- 
suchung uber Indazole wunschten wir ein bicyclisches System 

/\-- .. 

\ v  
CH, N 

von der Formel CH3i ,J JCNH, lcennen zu lernen. Ver- 

suche, diese Substanz durch. Eeduction des o-Nitro-m,m-Di- 
uiethylphenylnitromethans 
zu erhalten: 

CH,f\--.-- I ICHE.I, 

(arom. - aliphat. Dinitromesitylens) 

waren erfolglos 2), fuhrten aber zu Reductionsproducten, welche 
der Beschreibung nicht unwerth sind und den Gegenstand der 
nachfolgenden Zeilen bilden. 

Natriumamalgam verwandelt den genannten Nitrokorper 
bei Verwendung von 95 procent. Alkohol als Losungsmittel in 
eine schon krystallisirende, schwach saure und zugleich schwach 
basische Substanz von der Formel C,H,,N,O, welche sich bei 
nlherer Untersuchung als Homologes des Orthoamidobenz- 
aldoxims von der Structur 

CH : NOH 

erwies. Der Iteductionsprozess vcrlief also im Sinne der 

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

s. spater. 
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und stellt sich demnach dem Uebergang des Isophenylnitro- 
methans in Benzaldoxim zur f3eite.l) 

Dass der von uns erhaltene KSrper2) von der Formel 
C,HI2N,O in der That ein dimethylirtes Orthoamidobenz. 
aldoxim ist, konnte auf analytiscliem und synthetischem Wege 
hewiesen werden: 

analytisch - denn er liess sich durch Sguren (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 Sguren neben 
Hydroxylamin aus der Substanz ,,C,H,,N,Occ erzeugte Base 
wirklich Dimethylorthoamidobenzaldehyd ist: 

bawiesen wir nicht nur durch directen Vergleich mit dem 
Orthoamidobenzaldehyd, welcher vollstiandige Uebereinstimmung 
in den wesentlichen Charakterzugen beider Substanzen ergab 
(Naheres im experimentellen Theil), sondern auch durch eine 
eindeutig verlaufende Synthese, deren einzelne Phasen ohne 
Weiteres aus nachfolgender Formelreihe ersichtlich sind : 

I. 11. 

CH,('fJEI, CH,'\ CHO 
--t I I --t 

%is v 
CH, 

Mesitylenaldehyd Mesitylen 

11:. IV. 

CH,()CXO CH,(\CHO 
I \/NO, --f %bH2 ' c H, 

o-Nitromesitylenaldchyd o-Amidomesitylenaldehyd. 

') Hantzsch,  Ber. 29, 2252. 
2, Benutzt man statt 95 proeent. (kauflichen) absolutcn Alkohol, 80 

entstehen 2 sndere, slkaliunlosliche Rasen, von welchen der ,,Anbang I" 
handelt. 
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Das Endprodukt dieser Reactionsserie: deren experimen. 
telle Einzelheiten im ,,Anhang 11" dieser Abhandlung nieder- 
gelegt sind, erwies sich identisch mit dem aus dem Korper 
C,H,,N,O neben Hydroxylamin erhaltenen Spaltungsprodukt. 

Dass in dem unter 111 angefuhrten Aldehyd die Nitro- 
gruppe die Orthostellung zum Aldehydcomplex einnimmt, er- 
giebt sich aus seiner Ueberfuhrbarkeit in Tetramethylindigo. 

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

Nach Schot ten-Baumann 's  Methode benzoylirt, liefert 
,CH :NO(COC,H,) 

2 \ ~ ~ ( ~ ~ ~ , ~ , )  
es das zu erwartende Dibenzoat C,H,(CH ) 

Unter der Einwirkung ,,Bec k m  ann'sclier Mischung" (Eis- 
essig, Acetanhydrid, Salzsaure) verwandelt es sich in Dimethyl- 
acetisindazol 

'\/\ v\ 
UH, NH, OH, N 

welches im Grossen und Ganzen die von A u w e r 61) als charak- 
teristisch fur Acetisindnzole angegebenen Eigenschaften zeigte. z, 
Essigsaureanhydrid allein wirkt anders, indem es einen mit dem 
genannten Isindazolderivat isomeren Korper erzeugt, welchen 
wir auf Grund seiner Enstehungsart und seiner Eigenschaften 
als Nitril der Orthoacetamidomesitylensaure ansprechen: 

(GO. CH3) 

CH~()-CH : NOH CH,/\----CN 
-f 

\/\ CH, NH, QhH(COCH3) ' 
l) Ber. 24, 2370 u. 29, 1255. 
z, Vergleichshalber haben wir auch aus dem (spater zu beschrei- 

benden) Dimethylindazol das Acetylprodukt ,, N (COCH,) 

dargestellt, welches, wie zu erwarten, ganz andere Eigenschaften wie das 
im Text genannte Isindazolderivat zeigte. 
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denn - obwohl an sich in verdunnten Sauren und Alkalien 
unloslich - wird er doch beim Erwarmen allmahlich von den- 
selben aufgenommen, indem er sich - vermuthlich unter 
vorubergehender Bildung von Orthoacetamidomesitylensaure- 
amid - zu Trimethylchinazolon isomerisirt : 

B a m b e r g e r  u. W e i l e r :  Ueber die Reduction etc. 

CN co co 
C H , ( ' Y  f CH3 /\/\NE 2 ---+ CHY/\/\NH 

C Z H ,  L)\,COCH3 (,,,)C.CH, 
YH>& H, NH UH, N 
welche Substanz alle charakteristischen Eigenschaften ihrer 
schon bekannten Homologen aufwies. 

Derartige Uebergange orthocyanirter Acetanilide in Chin- 
azolonsysteme sind bereits fruher von W eddige') beobachtet 
worden. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, dass man das 
Dimethylorthoamidobenzaldoxim, je nach Wahl der Versuchs- 
bedingungen, in 3 Isomere von der Formel CllE3.3[,2N,0 um- 
wandeln kann : 

CH: NOH 
CHY()' 

4 
CO 

-CH J bl"" 
UH, N CH, . 

(COCH,) (COOH,) 
Diinethylacetisindaxol o-Acetamidomesitylen- Trimethylchinazolon. 

saurenitril 

Zum Schluss sei auf das eigenthumliche Verhalten des 
Dimethylorthoamidobenzaldoxims gegeniiber salpetriger Saure 
hingewiesen. Der Process, im Sinne der Gleichung 

C,H,,N20 + ENO, = C,H,N,O + 2 (H20) 
verlaufend, fuhrt zu einem schon krystallisirenden, sowohl in 

l) Dies. Journ. [2] 81, 124 u. 36, 143. 
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Alkalien wie in Mineralsauren (bei genagendem Ueberschuss) 
loslichen, gelb gefarbten Korper, in welchem wir ein bicyclisches 
System von der Formel 

CH,f',----$J : NOH 

annehmen zu durfexi glauben. Wir nennen dasselbe vorlaufig 
Oxim des Dimethylindiazons, indem wir die hypothetische 

Stammsubstanz :]JF I als ,,Indiazen" bezoichnen. 

N 
Bus den Angaben des experimentellen Theils ist zu er- 

sehen, dass dieses gelbe Oxim (C,H9N30), welches in keiner 
Bexiehung den Charakter einer Diazo- oder Isodiazoverbindung 
erkennen kisst, das Umwandlungsproduct eines zunachst ent- 
stehenden, auffallend unbest'andigen Diazoniumsalzes ist - Be- 
ziehungen, welche in den Formeln 

ungezwungen zum Ausdruck kommen. 
Was uns veranlasst, in dem gelben Product der Ein- 

wirkung von salpetriger Siiure auf Dimethyl-o-amidobenz- 
aldoxirn das Oxim eines ,,Indiazons" zu vermuthen, ist iibrigens 
nicht nur die Art  seiner Entstehung, nicht nur seine gelbe 
Farbe und seine Loslichkeit in Alkalien und Sauren, sondern 
vor allem sein Verhalten gegen verdunnte Schwefelsiiure ; 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,(\, -CHO 

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

mediarer Bildung eines solchen rH'Q<~:) ist j a  im- 

plicite in obigen Formeln enthalten '- beimverkochen mit Sauren 
nicht nur Phenole, sondern auch Aminbasen entstehen, ist eine 
keineswegs vereinzelte Beobachtung. l) Specie11 beim diazotirten 
o-Amidobenzaldehyd haben wir uns durch besondere Versuche 
von dieser Thatsache iiberzeugt. 

Obwohl Entstehungsweise und Verhalten des gelben Korpers 
CgEgN,O der ,,Indiazonoxim"-Hypothese durchaus gunstig ist, 
behalten wir uns vor, die Zulassigkeit derselben durch weitere 
Versuche darzuthun. z, 

E x  p e r  i m e n t e l l  e r T h e i l .  

D a r s t e l l u n g  des  o-Nitro-m,m-Dimethylnitromethans 
(ar o m. - a l i  p h a  t. D in i  t r om e si t y 1 en s) , 

CH3('-CH,. NO, 

Durch 55 Minuten langes Kochen von 100 Grm. Mesitylen, 
100 Qrm. gelber, rauchender Salpetersaure und 500 Grm. Eis- 
essig 3) wurde ein Gemisch von Mesitylensaure, p-Nitromesitylen- 
saure , sym. Dimethylphenylnitromethan, arom. Nitromesitylen 
und hoher nitrirten Mesitylenen 4, dargestellt; all diese Korper 
scheiden sich grosstenteils beim Eingiessen der Reactionslosung 
in Wasser in Form eines mit Krystallen durchsetzten Oeles 
ab; der geringe, in Losung verbleibende Rest kann leicht mit 
Aether extrahirt werden, nachdem die Hauptmenge der Saure 
durch Natron unter Kiihlung abgestumpft ist. Man entfernt 

l) Vergl. z. B. die Diazoniumsalze des Tribrom- und des p-Nitroanilins. 
2, Das Oxim des Orthoamidobenealdehyds verhslt sich andog gegen 

salpetrige Ssure. Ich untersuche diesen Gegenstand zur Zeit mit Herrn 
Demuth. B. 

S c h u l t z ,  Ber. 17 ,  477, 
4, Konowalow, Ber. 29, 2201. 
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zunachst die Carbonsauren mittels Pottamhelosung (1 : 7) und 
unterwirft das zuriickbleibende Oel mehrtagiger, wiederholt er- 
neuerter Behandlung mit Kalilauge (15 procent.) in der Schiittel- 
maschine; Kohlensaure scheidet dann, Stunden bis Tage lang 
f r a c t i o n i r t  in die alkalische Pliissigkeit bei 00 eingeleitet, das 
aliphatische Nitromesitylen theils hell und vollstandig krystalli- 
nisch (Jhaction II)? theils braun und halbiilig (Fraction 1 
und 111) ab. Diese unreineren Partieen lassen sich durch 
abermalige Behandlung mit Alkali, stufenweises Ausfallen mit 
Kohlendioxyd etc. und schliesslich eventuelle Dampfdestillation l) 
in reine Form bringen. 

Die nichtsauren Produkte wurden durch systematisches 
Fractioniren und jedesmalige Abkuhlung der bei 240O-255 O 

ubergehenden (das aromatische Nitromesitylen enthaltenden) 
Theile im Eis-Kochsalz-Gemisch in Mesitylen, mom. Nitro- 
mesitylen und hoher nitrirte Produkte zerlegt. 

Nach dieser Methode sind aus 86 Grm. Mesitylen - 
14 Grm. waren unverandert geblieben - erhalten worden : 

aliphat. Nitromesitylen . . . 22 25 Grm.J ,, rein aromat. Nitromesitylen . . . 
Mesitylcnsaure . . . . . . 20,s ,, roh. 

Das aliphatische Nitromesitylen lieferte, als 25 Qrm. 
nach den Angaben Konowalow’s bei -loo bis -5O in 
85 Ccm. Salpetersaure z, (Vol.-Gew. 1,47 bei 15 O )  eingetragen 
wurden, in sehr befriedigender Ausbeute das o -Nitro-m, - m- 

Dimethylphenylnitromethan C,H,(NO,)(CH,)(CE,) . CH,NO,, 
welches nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol die vom 
Entdecker angegebenen Eigenschaften zeigte. 

2 3 5  1 

Reduction des o-Nitro-m-m-DimethyZphenylnitromethans. CH,(I-CII:NOB 
-‘A7B2 

mdm-Dimethyl-o- Amidobenzaldoxim, 
CH, 

15 Grm. des Nitrokorpers wurden in 230 Ccm. Alkohol 
von 95O/, geliist, auf - loo abgekiihlt (wobei sich die Substanz 

l) Bei dieser zersetzt sich ein Theil der Verbindung. 
s, Nicht ,,rauchender“. 

22 * 
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theilweise wieder abschied), mit 200 Grin. 4 procent. Natrium- 
amalgam in Form bohnengrosser Stiicke auf einmal versetzt 
und mit der Band ununterbrochen in einem Eis-Kochsalzbrei 
geschiittelt. Die sofort auftretende Dunkelfarbung schlug be- 
reits nach einigen Minuten in Hellgelb um unter gleichzeitiger 
Absonderung eines dicken Magmas; da hierdurch das Schiitteln 
sehr erschwert wurde, fugte man nochmals 75 Ccm. abso- 
luten Alkohol hinzu. Nach weiterem 10 Minuten langem 
Agitiren in der Kaltemischung war das Amalgam anscheinend 
vollig verbraucht ; die Temperatur stieg bereits zu Beginn der 
Reaction auf +25O bis 304 auf welcher Bohe sie dauernd er- 
halten wurde. Gasentwicklung war ebensowenig wie Ammoniak- 
bildung zu constatiren. Nachdem eine Probe der hellgelben 
Fliissigkeit noch Anwesenheit unveranderten Nitrokorpers er- 
geben hatte, wurde nach Hinzufiigung weiterer 190 Grm. 
Amalgam das Schutteln theils innerhalb, theils ausserhalb des 
Kaltebades (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 volliger Ent- 
farbung der Fliissigkeit wurde noch 2 Stunden lang auf der 
Maschine ohne Kuhlvorrichtung weitergeschiittelt. 

Der vom Quecksilber abgegossene Brei wurde nun in 
3/4 Lit. eiskaltem Wasser vollig klar gelost und so lange mit 
Kohlendioxyd behandelt, bis der entstehende Niederschlag sich 
nicht mehr vermehrte. Das Verhalten des Quecksilbers gegen 
Sauren lehrte, dass es frei war von Natrium, folglich waren 
auf 1 Theil Nitrokorper 33 Theile Amalgam verbraucht, 
wahrend sich fur die Reduction zum Dimethylamidobenzaldoxim 
25 Theile berechnen. 

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

Bus 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 Essig- 
saure eine iilige Fallung gab. Ob jener krystallinische Nieder- 
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schlag das Ammonsalz einer Saure darstellt (?}, wurde nicht 
tmtersuobt. 

Symm. Dimethylorthoamidobenzaldoxim krystallisirt in 
weissen, seideglinzenden Nadeln vom Schmelzp. 170 O-17 1 O, 

welche sich in Alkohol oder Benzol in der Hitze leicht, in der 
Kalte ziemlich leicht, in siedendem Wasser massig, in kaltem 
schwer losen ; verduna te Aetzlaugen und verdunnte Mineral- 
sauren nehmen sie spielend, nicht aber Ammoniak, Soda oder 
Essigsaure auf; die alkalische Losung giebt auch bei reich- 
licherp Ueberschuss an Natron die Base grossentheils bei ein- 
maligem Durchschiitteln an Aether ab. Das Chlorhydrat ist 
ziemlich schwer loslich, sodass es aus 5 procent. Salzdure leicht 
abscheidbar ist. - Analyse der Base: 

1. 0,1460 Grm. gaben 0,3516 Grm. CO, und 0,0981 Grm. H,O. 
2. 0,1777 Grm. gaben 0,4294 Grm. CO, und 0,1174 Grm. H,O. 
3. 0,1083 Grm. gaben bei 15O und 733 Mm. 16,4 Ccm. N.I) 

Gefunden : 
NtI, 

Berechnet fur C,H,(CH,),/ 
\CH:NO[-I’ 1. 2. 3. 

C 65,85 

N 17,07 
H 7,32 

65,68 65,90 o/o - 
7,47 7,34 )’ - 
- - 17,14 O l O .  

Weder Silbernitrat rioch Sublimat bewirkt in der wgssrigen 
Losung des Oxims eine Ausscheidung; Chlorkalk veranlasst 
eine minimale, durch Essigsaure sich nicht verandernde Gelb- 
farbung, P e  hling’s Reagens beim Kochen eine schmutzig 
olivgrune Pallung. 

Die salzsaure Losung2) der Base scheidet mit m-Nitro- 
benzaldehyd ein aus Alkohol in schwefelgelben, bei 179 O - -  1 80° 
schmelzenden Niidelchen krystallisirendes Condensationsprodukt 
ab; auf Zusatz von Formaldehyd farbt sie sich tief eigelb, um 
bei nachherigem Hinzufugen von Natronlauge zu Citronengelb 
nbzublassen. 

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

I) Das StickstoEvolumen wurde stets uber 25 procent. Kalilauge ab- 

,) Mit eben hinreichender Menge verdunnter Siiure hergestellt. 
gelesen. Die Barometerangaben sind immer corrigirt. 
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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- 
dares Reactionsprodukt ist, welches sich rnit rapider Ge- 
schwindigkeit aus dem zunachst entstehenden Diazoniumsalz 
des dimethylirten Orthoamidobenzaldoxims bildet. Der Nach- 
weis wird zweckmassig auf folgendem, iibrigens auch nicht 
unter allen Umstanden sicher zum Ziel fuhrenden Wege er- 
bracht: man stellt in eine rnit verdiinnter, alkalischer a-Naph- 
tollosung beschickte Porzellanschale ein Reagenzrohr, in wel- 
chem sich die salzsaure Losung des Amidooxims befindet; 
durchstiisst man den Boden dieses Rohres rnit einem an seinem 
Ende mit Nitritlosung befeuchteten Glasstab, so macht sich 
das im ersten Moment entstehende Diazoniumsalz durch eine 
sehr intensive, aber blitzschnell wieder verschwindende Rothung 1) 
bemerkbar. 

Orthoamidobenzaldoxim verhalt sich analog gegeniiber 
salpetriger Saure, nur ist das gelbe (noch in Untersuchung 
befindliche) Condensationsprodukt in diesem Falle amorph und 
sehr zur Verharzung geneigt. 
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Dibenzoyl -m-m-Dimethyl -o-  Amidobenzaldoxim,  
/\-CH : NO(COC,H,) CH31 1 
~ ‘ ) N H ( c o c , H , )  

0,55 Grm. Dimethylamidobenzaldoxim werden mit 20 Ccm. 
5 procent. Kalilauge und 0,95 Grm. portionsweise hinzugesetzteni 
Benzoylchlorid bis zum Yerschwinden des Oeruchs von letz- 
terem und dann nochmals rnit 6 Ccm. 10 procent. Kalis und 
0,4 Grm. Chlorid geschuttelt. Der weisse, lcornige Nieder- 
schlag (Schmelzp. 1 1 3 O -  143O) verwandelte sich bei mehr- 
maliger Krystallisation aus Benzol-Petrolather und aus Alkohol 
in concentrisch gruppirte, bei 143 O -  142,5 O schmelzende, in 
Sauren und Alkalien unlosliche Nadeln, wahrend andere, in 

I) Dies schnelle Verschwinden der Azofarbungen ist sehr merk- 
wiirdig j auch die dunkelrothe Farbe, die beim Zusatz alkalischen or-Naphtols 
zur Diazolosung des gewohnlichen o-Amidobenzaldoxims entsteht, verblasst 
nach einigen Minuten zu hellem Rothbraun. 
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betriiohtlicher Menge miterzeugte Substanzen in den Mutter- 
laugen verblieben. 

A n a l y s e :  
1. 0,1295 Grm. gaben, bei 100O getrocknet, 0,3519 Grm. CO, und 

2. 0,1347 Grm. gaben bei 14O und 774 Mm. (corr.) 8,7 Ccm. N. 
0,0653 Grm. H,O. 

C€I:NOCOC,€I, 
Berechnet fur CJI&H,J2~ : Gefunden: 

\NH.COC,& 1. 2. 
C 
H 
N 

74,"O 
5,38 
7,53 

Einwirkung verdunnter Schiugelsaure auf Dimethylorthoamido- 

CH3 
benzaldoxim. Dimethylorthoamidobenzaldehyd, 

Durch eine Losung von 1 Grm. Aldoxim in 45 Ccm. 
Wasser und 0,73 Grm. concentrirter Schwefelsaure (1 Mol. 
= 0,64 Grm.) wurde ein Dampfstrom geleitet, bis das Destillat 
etwa 700 Ccm. betrug; anfangs gingen gelbe Oeltropfchen, 
spater eine klare, schwach gelbe Flussigkeit uber; der Geruch 
derselben erinnerte unverkennbar an den des Orthoamidobenz- 
aldehyds. Der Destillationsruckstand enthielt ausser (0,12 Grm.) 
durch Soda ausfillbarem, unverandertem Dimethylamidobenz- 
aldoxim reichliche Mengen Hydroxylamin, an seinen bekannten 
Eigenschaften leicht erkennbar. 

Das Destillat erstarrte, als es unter bestindigem Reiben 
der Oeltropfchen bis zur Eisabscheidung gekuhlt wurde, zu 
einer gelben Krystallmasse vom Schmelzp. 48 O--CiOo, welche 
0,5 Grm. betrug und fast chemisch reinen Dimethylainidobenz- 
aldehyd darstellt ; dem Filtrat liessen sich durch Ausiithern 
noch geringe Mengen desselben Korpers neben etwas unver- 
Sindertem Oxim l) entziehen ; letzteres kann bei seiner Schwer- 
loslichkeit in Petrolither leicht abgetrennt werden. Fu r  den 
Wiederholungsfall dlirfte sich die Anwendung einer grosseren 

I) Auch Orthoamidobenzaldoxim ist , wovon wir uns ubereeugten, 
mit Dampf (sehr langsam) fluchtig. 
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Menge Schwefelsaure empfehlen, um die Hydrolyse vollstandig 
zu machen. 

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

Symm. Dimethylorthoamidobenzaldehyd krystallisirt aus 
Petrolather, worin er in der W k m e  spielend loslich ist, bei 
starker Abkuhlung in prachtig leuchtenden, citronengelben, 
feinen Nadelchen vom Schmelzp. 48O-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 Krystallchens erstarrt. 

1. 0,1553 Grm. - vaeuumeonstant - gaben 0,4120 Grm. CO, und 
0,1057 Grm. H,O. 

2. 0,1399 Grm. gaben bei 12O und 763 Mm. (corr.) 11,05 Cem. N. 
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NH, 

\CHO 
Berechnet fur C,H,(CH,),/ : 

c ?2,48 
H 7,38 
N 9,40 

Gefunden : 
1. 2. 

7,56 - 
72,35 - 
- 9,46 O/,,. 

I m  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 ubrigens intensiver als das andere. Die gelben, 
wassrigen Losungen beider entfhben sich auf Zusatz von 
Mineralsauren in Folge von Salzbildung ; diese Salze werden 
durch Wasser theilweise hydrolytisch dissociirt, wie die Dampf- 
fluch tigkeit beider Aldehyde aus salz- oder schwefelsaurer 
Losung zeigt. 

Dimethylamidobenzaldehyd last 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 Salzsaure wird er zuerst orange 
gefhrbt, urn sich alsbald farblos aufzuliisen. Er ist gegen 
Sauren sehr vie1 weniger empfindlich als der Orthoamidobenz- 
aldehyd. 

Die Liisung des Dimethylamidobenzaldehyds in verdunnter 
Salzsaure lasst sich in normaler Weise diazotiren; die rnit den 
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2 Naphtolen oder mit Resorcin erzielbaren, intensiv rothen 
Kuppelungsfarben verblassen beim Umschwenken ausserst rasch 
zu schwachem Gelb oder Orange. Aehnlich verhalt sich Ortho- 
amidobenzaldehyd, nur dass die Azofarbungen sich bei diesem 
etwas liinger erhalten. l) 

.Fe hling's Reagens wird auch beim Kochen nicht redu- 
cirt, wohl aber ammoniakalische, mit etwas Aetzkali versetzte 
Silbersolution unter Spiegelbildung. Sublimat bringt weder in 
der wassrigen, noch in der salzsauren Losung eine Pallung 
hervor. 

Beim ErwHrmen rnit Acetaldehyd und verdiinnter Lauge 
entsteht eine Base (jedenfalls Dimethylchinolin) von intensivem, 
an Chinolin erinnerndem Geruch. 

Hydroxylamin erzeugt das oben beschriebene Oxim vom 
Schmelzp. 170,5 "17 1 O, Phenylhydrazin in Eisessiglosung ruft 
eine Ausscheidung hervor, welche aus erkaltendem Alkohol in 
weissen, bei 142 O-143 O schmelzenden Nadelchen krystallisirt 
und - nach ihrer Unliislichkeit in Mineralsiiuren zu urtheilen 
- nicht das normale Hydrazon zu sein scheint. Der Eine von 
uns (W ei ler)  ist mit ihrer Untersuchung beschaftigt. 

Riawirkuag von Essigsiiureanhydrid auf Dimethylorthoamido- 
benza Zdoxim. 

C I & ( l  - -CN 
Orthoaceta m idomesitylensaur.enitri1, 

'c<~'NH(COCH3) 

1,2 Grm. dimethylirtes Amidobenzaldoxim und 3,5 Grm. 
Essigsaureanhydrid wurden Anfangs schwach erwarmt und dann 
noch etwa 6 Minuten lang im Sieden erhalten. Die beim Er- 
kalten ausgeschiedene Masse, durch dreimaliges Einkochen mit je  
10 Ccm. absolutem Alkohol, zum Schluss durch kurzes Er- 
hitzen auf siedendem Wasserbad in 3acher Schale vom 
Losungsmittel befreit, wurde in wenig warmem Alkohol auf- 

') Noch unbestandiger sind die Kupplungsfarben, die rnit der Lo- 
sung des diazotirten Dimethylamidobenzaldoxims erhalten werden. Die 
Ursache dieser Entfiirbungen untersuchte der Eine von uns (Weiler) mit 
Herrn Rob y l i n  s k y. 
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genommen und nach Filtration geringer Mengen eines grun- 
lich blauen Niederschlags durch Abkuhlung zur Krystallisation 
gebracht. Die so erhaltenen, noch schwach grunlich gefirbten 
Nadeln waren nach einmaligem Umlosen aus 80 Ccm. Benzol 
rein weiss und schmolzen constant bei 196,5O-l97,5O. Aus- 
beute 0,6 Grm., zu welchen durch Verarbeitung der Mutter- 
lauge noch weitere 0,12 Grm. hinzukamen. 

1. 0,1689 Grm. gaben, bei 10Qo getrocknet, 0,4340 Grm. CO, und 
0,0993 Grm. H,O. 

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

Bamberger u. Weiler: Ueber die Reduction etc. 

Berechnet fur Gefunden: 
C,H,(CH,),(CN)NH.COCI-I, : 1. 2. 

c 70,21 70,08 - 
H 6,38 6,53 - 
N 14,89 - 15,02 Ole. 

Bus den allerletzten Mutterlaugen liessen sich 0,3 Grm. 
eines anderen , gegen 150 O schmelzenden Reactionsprodukts 
isoliren, welches niclit untersucht wurde. Uebrigens war auch 
sogenannter Acetamidgeruch wahrnehmbar. 

Orthoacetamidomesitylensaurenitril ist in Alkohol sehr 
leicht, in Wasser, heissem Benzol und Aether schwcr, in 
kaltem Benzol sehr schwer loslich. Es reagirt weder mit 
Silbernitrat , noch mit Sublimat, noch mit Phenylhydrazin in 
merkbarer Weise. 

Obwohl in verdunnter Salzsaure und in Kalilauge unlos- 
lich, wird es doch von diesen Solventien nach kurzem Kochen 
vollstindig aufgenommen, indem es durch solche Behsndlungs- 
weise - unter gleichzeitiger Anhydrisirung - zu 

co 
C H , , q q N H  l) 

Tr ime thy lch inazo lon ,  \ y  \/C*CH, d3 N 
verseift w i d .  Dasselbe kann aus der mineralsauren Losung durch 
Soda, aus der atzalkalischen durch Kohlensaure abgeschieden 
werd en. 

C.OH 
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Zum Zweck seiner Darstellung werden 0,4 Grm. Aceta- 
midomesitylensaurenitril mit 10 Ccm. 10 procent. Kalilauge unter 
haufigem Umschutteln 1 3//4 Stunden lang auf dem Wasserbad 
erwiirmt. Das durch Kohlendioxyd in weissen Flocken ausge- 
fallte Chinazolon krystallisirte aus erkaltendem Alkohol in 
feinen , weissen Nadelchen vom Schmelzp. 271,5 O-272,5 O. 

Bildung von Nebenprodukten war nicht zu beobachten. 
1. 0,1652 Grm. gaben, bei looo getrocknet, 0,4235 Grm. CO, und 

0,1014 Grm. H,O. 
2. 0,0944 Grm. gaben bei 13O und 766,5 Mm. (con.) 11,95 Ccm. N. 

Berechnet fur Gefunden: 
C,,H,,N,O: 1. 2. 

C 70721 69,92 I 

I H 6,38 6,82 17 

N 14,89 - 15,18 Ole. 

Trimethylchinazolon, beirn Erhitzen in prachtigen Nadeln 
sublimirend, ist in Alkohol ziemlich leicht, in Benzol etwas 
schwer und in kaltem Wasser nur wenig loslich. Verdiinnte 
Salzsaure oder Aetzlauge nehmen es bereits in der Kalte 
spielend auf; das Chlorhydrat scheidet sich bei Anwendung 
5procent. SBure in krystallisirter Form aus, urn auf Wasser- 
zusatz in Losung xu gehen. Verdunnte Essigsaure oder Soda 
losen nicht. 

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

Bichromat scheidet aus der salzsauren Losung des Chin- 
azolons gelbe, krystallinische Elocken ab, welche beim Sieden 
in Losung gehen und in der Kalte in gelben Nadelchen wieder 
erscheinen. 

Die Eigenschaften des Trimethylchinazolons , auf welches 
weder Phenylhydrazin noch Hydroxylamin - in der ublichen 
Weise zur Reaction gebracht - sichtbar einwirken, entsprechen 
genau dem Charakter der von W e d d i g e l) beschriebenen 
Chinazolone. 

I) Dies. Journ. [2] 81, 124 und 36, 143. 
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Einwirkung B e c k m a  nn'scher Mischun.q auf Dimethylortho- 
umidobenzaldo,rim. 

CH3(Ll-); 

'/\ 
Dinieth?~2~cefis inrzol ,  

crr, i y c o c ~ ~  
Eine ohne Erwiirmen hergestellte Losung von 0,45 Grm. 

Aldoxiin in 1,5 Grm. Acetanhydrid und 0 Grm. Eisessig wurde 
bei 0 O mit Salzsauregas gesattigt und im verschlossenen Gefass 
4 Tage lnng bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Der 
gelbliche Rohrinhalt, durch ganz kurzes Verweilen auf heissem 
Wasserbad von der Hauptmenge des gelosten Salzsauregases 
befreit und im Vacuumexsiccator bei 15 0-20 O uber Natron 
vollstandig entsauert, wurde, nachdem er trocken und zur 
Hauptsache krystallinisch geworden, mit etwas Wasser ver- 
rieben, unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsaure 
kalt in Losung gebracht und mit concentrirter Sodalosung 
vorsichtig ausgefallt. Der zunachst olige, aber sehr rasch zu 
einer (etwas klebrigen) gelben Masse erstarrende Niederschlag 
wog, einmal mit Wasser ausgewaschen und getrocknet, 0,4 Grm. 
Schmelzp. 146,5 O-155,5 O. Dem Filtrat liessen sich weitere, 
sehr geringe Mengen durch Benzol entziehen. 

Durch Krystallisation aus diesem Solvens, das in der 
Hitze leicht, in der Kalte massig lost, liess sich das Reactions- 
produkt in die Form schwach gelblicherl) Naclelchen vom 
constanten Schmelzp. 166,5O-l68O bringen. I n  kaltem Alkohol 
ist es spielend leicht, in Wasser massig loslich. 

0,1003 Grm. - vacuumconstant - gaben bei 1 1 O  und 778 Mm. 
(corr.) 12,4 Ccm. N 

Rerechnet fur C,,H,,N,O : Gefunden : 
N 14,89 15,16 @/,,. 

Die wgssrige Losung, welche beim Erwarmen einen 
schwachen (nicht recht sicher wahrnehmbaren) sussliclien Ge- 
ruchz) zeigt, schmeckt ebenso wie diejenige des Iz-Methyl- 
acetisindazols, welches Herr Prof. Auw e r s  uns fur Vergleichs- 
zwecke freundlichst ubersandte, intensiv bitter. Sublimat erzeugt 

1) An sich ist der Kiirper jedenfalls ghzlich farblos. 
9, Vergl. besonders Auwers, Ber. 29, 1264-1266. 
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in derselben, wenn sie hinreichend concentrirt ist, einen dicken, 
schwach gelblichen, kijrnigen, in der Hitze sich losenden Nieder- 
schlag ; Silbernitrat eine schwache, weisse, beim Erwarmen sich 
schwarzende Fallung. 

Kalte, verdunnte Salzsaure nimmt Dimethylacetisindazol so- 
fort auf, um es auf Zusatz verdiinnter Kalilauge wieder abzu- 
scheiden. Erwarmt man die Base mit letzterer einige Zeit, so 
fhrbt sie sich zuniichst rothorange, und geht allmahlich vollstan- 
dig in Losung. Auf Zusatz von Essigsaure fallt nun eine neue, 
bei etwa 191,5°-192,50 schmelzende, in Wasser schwer 16s- 
liche Substanz aus, welche aus verdiinntem Alkohol bei langerem 
Reiben in mikroskopischen Krystiillchen herauskommt. Ihre 
concentrirte, wassrige, ganz geschmacklose Liisung wird durch 
Sublimat nicht gef'iallt. Verdiinnte Kalilauge nimmt sie leicht 
auf und scheidet sie auf Salzsaurezusatz wieder ab. 

Ob diese alkalilosliclie und saureunlosliche Substanz, was 
nicht unwahrscheinlich ist, das acetylirte Dimethyl-o-amido- 
benzaldoxim reprasentirt l), entstanden im Sinne der Gleichung: 

konnte wegen Substanzmangel leider nicht festgestellt werden. $) 

Einwirkung saQetriger Saure auf Dimethyorthoumidobenzaldoxiwi. 

C H 3 ! ~ - - - - - C ' : i V O R  Lid. Oxim des Dimethylindiazons, 

1,22 Brm. Oxim, gelost in 16 Ccm. 2 'la procent. Salz- 
slure (1,5 Mol.), werden bis zur bleibenden Blauung von ,Toil- 
kaliumstarkepapier unter Abkiihlung diazotirt, wozu annahernd 
0,62 Grm. Natriumnitrit ( I  Mol.) erforderlich war. Der so- 
fort ausfallende, dicke, gelbe Niederschlag - von gleichem 

mi3 N 

I) A. a. 0. 
2, Bei dieser Gelegenheit sei beiliiufig erwiihnt, dass zur Ausfiihrung 

stlmmtlicher in dieser Abhandlung beschriebener Versuche niir 8,5 Grm. 
Dimethylamidobenealdoxini zur Verfiigung stauden. 
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Gewicht wie das fiir den Versuch benutzte Oxim - wurde 
nach grundlichem Auswaschen mit Wasser aus heissem Benzol 
umkrystallisirt, welches ihn beim Erkalten in feinen, concen- 
trisch oder facherfiirmig angeordneten, citronengelben Nadeln 
vom constanten Schmelz- und Zersetzungsp. I) 181,5 O-l82,5O 
absetzte. Bus Alkohol, worin er schon in der Kalte leicht 
loslich ist, erschien er in ahnlichen Formen. Da die Mutter- 
laugen nur das namliche Produkt lieferten, ist dasselbe quan- 
titativ entstanden. 

0,1591 Grm. - vacuumconstant - gaben 0,3591 Grm. CO, und 
0,0763 Grm. H,O. 

0,1208 Grm. gaben bei 13O und 771 Mm. (corr.) 24,2 Ccm. N 

1. 

2. 

Berechnet fur 
C9H,N,0 : 

C 61,71 
H 5,14 
N 24,OO 

Gefunden : 
1. 2. 

61,56 - 
593  - 
- 24,15 o/o. 

Das Dimethylindiazonoxim zeigt die L i e b  e rmann’sche 
Reaction nicht z, und giebt weder mit Sublimat noch mit Silber- 
nitrat Fallung von Doppelsalzen. Eisessigsaures a-Naphtyl- 
amin bringt erst beim Erhitzen intensive Riithung hervor; 
alkalisches a-Naphtol und essigsaures j3-Naphtol zeigen keine 
Farbenerscheinungen. 3, 

Frisch gefallt, liist es sich sowohl in verdiinnter Lauge 
(mit tiefgelber Farbe) wie in verdunnter Schwefelsaure bereits 
in der Kalte auf, wenn die Solventien in hinreichendem Ueber- 
schuss vorhanden sind; aus diesen Liisungen wird es durch 
Essigsaure , bezw. Ammoniak wieder abgeschieden. Beim 
Kochen bewirken sowohl Mineralsauren, wie Aetzlaugen *) voll- 
standige Zersetzung. Erstere verwandeln das Oxim in ein 
Gemisch von Hydroxylamin, Dimethyl-o-amidobenzaldehyd und 
Dimethylsalicylaldehyd. 

l) Bei langsamem Erhitzen liegen Schmelz - und Zersetzungspunkt 

z, Wir erwogen anfangs die Mtiglichkeit, dass es ein Nitrosank ist. 
3, Vergl. Chem.-Zeit. 1897, 651. 
4, Ueber die sehr eigenthumliche Wirkungsweise der letzteren, 

deren Studium noch nicht beendet ist ,  werde ich spater Mittheilung 
machen. Bamberger. 

niedriger. 
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Zer legung des  Dimethyl indiazonoxims durch  Sauren .  

Dimethyl -o-amidobenza ldehyd,  C,H,(CEI ) /OE0 und 
z'c€€2 

/CHO 
Dim e t h y 1 s a1 i c y 1 a 1 d e h y d , C,H,(CH ) 

3 2 \ 0 8  * 

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

Der von etwas Harz durch Filtration befreite Dampf- 
riic kstand enthielt reichliche Mengen Hydroxylamin, dessen 
Anwesenheit in iiblicher Weise mit Fehl ing ' s  Liisung, Sub- 
limat und Alkali etc. leicht zu constatiren war. Das Destillat 
bestand aus der Emulsion eines in Wasser etwas loslichen, 
gelblichen Oeles, das wir anfangs fur 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 dampffluchtigen Produkte wurden durch Erwkmen 
mit Kalilauge und Hydroxylamin in ihre Oxime verwandelt 
und diese durch die eben niithige Menge Essigsaure als weisser, 
direct bei 163,5O-l65,5O zu einer dunkelrothen Plussigkeit 
schmelzender Niederschlag ausgefallt. Wahrend zweimaliges 
Krystallisiren aus Alkohol wirkungslos war, erhohte sich der 
Schmelzpunkt bei Anwendung voii Benzol - Petrolather auf 
170,s 0-171°, um bei dieser Temperatur constant zu bleiben. 
Die so erhaltenen weissen, seideglanzenden Nadeln erwiesen 
sich in jeder Beziehung mit dem Oxim des Dimethyl-o-amido- 
benzaldehyds identisch. 

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

Gefunden : 

66,16 O/,, 

CH:NOH 
Berechnet far C,H,(CH,),( 

NH, 
C 65,85 
H 7,32 8,08 97  * 
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I n  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 rnit den- 
jenigen Substanzen vereinigt, welche durch Aetherextraction 
des Filtrats vom Roh-Oxim (s, oben) gewinnbar waren, rnit 
verdunnter Kalilauge schwach erwarmt, wieder abgekuhlt und 
in uberschussige doppelt normale Salzsaure l) gegossen, wobei 
ein Niederschlag ausfiel, der - ein Ma1 aus wassrigem Alkohol 
und zwei Ma1 aus Benzol-Petrolather krystallisirt - die Form 
langer (ganz schwach rothlich gefarbter) Nadeln vom constanten 
Schmelzp. 138,50-139,5 annahm. Die mit nur minimalen 
Substanzmengen ausgefuhrte Stickstoff bestimmung ergab : 

0,0480 Grm. - vecuumconstant - lieferten bei 12O und 747,5 Mm. 
corr.) 3,8 Ccm. N. 

,CH:NOH 
Berechnet fur C,H,(CH,), Gefunden: 

\on 
N 8,48 9,30 a/I,. 

Dass in diesem alkaliloslichen und saureunloslichen Kiirper 
thatsachlich das Oxim des Dimethylsalicylaldehyds vorlag, er- 
giebt sich - wie uns scheint, mit Sicherheit - aus der Ver- 
arbeitung sammtlicher , noch verbleibender Mutterlaugenpro- 
dukte. Dieselben lieferten, mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 30) 
destillirt, ein helles, leichtfluchtiges, in heissem Wasser losliches 
Oel, welches in Kalilauge aufgenommen und, nachdem eine 
nichtsaure Beimengung (s. unten) durch Aetherextraction ent- 
fernt war, mit Same wieder ausgeschieden wurde. Bei etwa 
15O erstarrte es zu weissen Nadeln. Es loste sich in kochen- 
dem Wasser auf, roch iihnlich wie Salicylaldehyd, wurde yon 
verdunnter Kalilauge sofort mit tiefgelber Farbe aufgenommen 
- kurz zeigte im Wesentlichen die bekannten Eigenschaften 
des Salicylaldehyds. Eydroxylamin entfirbte die alkalische 
Losung; beim Ansauern fie1 ein weiases Oxim vom Schmelz- 
punkt 138,5 O-l39,5O aus, identisch mit demjenigen, dessen 
Stickstoffbestimmung oben mitgetheilt ist. 

*) In der salasauren Losung fanden sich weitere, durch Soda fall- 
bare Mengen Dimethylaniidobenzaldoxim. 
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Die erwahnte ,,nichtsaure Beimengung" (s. oben) hinter- 
blieb nach dem Abdestilliren des Aethers als farbloses, in 
kochendem W asser losliches , in verdiinnter Salzsaure und 
Kalilauge unlosliches Oel , welches bei der Behandlung rnit 
Eydroxylamin ein aus Benzol-Petrolather in weissen Nadeln 
vom Schmelzp. 99 O-- 100,5 O krystallisirendes Oxim ergab. Die 
Natur desselben musste leider wegen Substanzmangel (wir 
konnten nicht einmal bis zur Schmelzpunktconstanz umkrystal- 
lisiren) unaufgeklart bleiben. 

A n h a n g  I. 
Weitere Reductionsprodukte des o-Nitro-m-m-Dimethyl- 
phenylnitromethans (arom. - aliphat. Dinitromesitylens), 

welche bei Anwendung absoluten Alkohols entstehen. 
Der in der Ueberschrift bezeichnete Korper (20 Grm.) 

wurde mit kauflichem absolutem Alkohol (400 Ccm.) iibergossen, 
auf - loo abgekiihlt und langsam portionsweise mit 4procent. 
Natriumamalgam (500 Grm., in Form bohnengrosser Stiicke) 
unter fortwahrendem , kraftigem Schiitteln in einer Eis-Koch- 
salzmischung versetzt. Die Temperatur schwankte dabei zwischen 
- 5 O  und 0'). Die schwach gelbe Fliissigkeit farbte sich im 
Verlauf der Reduction zunIchst schwarzbraun I) , indem das 
anfangs grosstentheils suspendirte Nitroprodukt allmahlich 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 lijslichen Base (s. 
unten) herriihrenden Emulsion. Nach Zusatz der letzten Par- 
tikel des Amalgams wurde noch weiter geschuttelt bis zur 
volligen Verfliissigung desselben. Da die Losung sich beim 
Oeffnen des Clefasses durch den Luftzutritt braunte, wurde 
das Schiitteln nach Hinzufiigung weiterer 40 Grm. Amalgam 
so lange (1/2 Stunde lang) bei O o  bis + l o o  fortgesetzt, his diese 
Erscheinung ausblieb. Nach weiterem zweistiindigem , ohne 
Kiihlung ausgefiihrtem Agitiren auf der Maschine wurde die 
schwach gelbliche, alkoholisch-alkalische Emulsion, in welcher 

l) Wohl in Folge der Bildung eines Zwisohenprodukts. Der Dinitro- 
korper liist sich tief gelb im Alkoholat auf. - Bei Anwendung 95pro- 
centigen Alkohols verliiuft die Reduction vie1 schneller. 

Journal 1. prakt. Chemie [a] Bd. 68. 23 
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Ammoniak deutlich nachweisbar war, vom Quecksilber getrennt, 
in ein Liter eiskalten Wassers gegossen und so lange bei 0' 
mit Kohlensaure behandelt (ca. 36 Stunden), bis der entstehende 
Niederschlag nicht mehr zunahm. Erfolgte auf Zusatz von 
Wasser noch Triibung, so wurde von diesem noch hinzugesetzt 
und dann filtrirt. 

A) D e r  Niederschlag,  theils wiihrend der Reduction, 
theils beim Eingiessen der alkoholischen Emulsion in Wasser 
und wahrend des nachfolgenden Kohlendioxydeinleitens ent- 
standen, wurde erst mit kalter, dann mit heisser verdiinnter 
Salzsaure extrahirt, wodurch etwas Harz entfernt wurde; weitere 
Mengen des letzteren schieden sich beim Verdiinnen der sauren 
Ausziige mit Wasser am. Als diese unter Eiskuhlung und 
Schutteln in uberschiissige 30 procent. Natronlauge gegossen 
wurden, fie1 ein Gemenge von Basen, welches mit den ent- 
sprechenden Antheilen von B) (s. unten) vereinigt wurde. 

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

B) D a s  F i l t r a t  von A) wurde ausgeathert; der Aether- 
extract, zur Entfernung des Alkohols wiederholt mit Wasser 
gewaschen, gab seine basischen Substanzen (B a) bei viermaligem 
Durchschutteln an verdiinnte Salzsaure ab, wahrend die nicht- 
basischen (B b) zuruckblieben. 

Erstere unterwarf man , nachdem die salzsaure Schicht 
durch einen Luftstrom von gelostem Aether befreit war, der 
unter A) oben angegebenen Sehandlungsweise, wodurch alkali- 
losliche und alkaliunlosliche Basen getrennt wurden. Die 
letzteren liessen sich noch weiter dadurch reinigen, dass man 
sie in wenig verdunnter Salzsaure liiste, von etwas Harz fil- 
trirte und in iiberschiissige 30procent. Natronlauge goss ; damit 
waren die letzten Beste alkaliloslicher Basen entfernt. 

Bb - die atherische, von der salzsauren Hchicht abge- 
hobene Losung - schuttelte man mit Kalilauge; bei dieser 
Procedur sonderten sich einmal l) wenig scharlachrothe , feine, 

l) Dieser Farbstoff liess sich im Wiederholungsfalle nicht mehr 
beobachten. 
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glanzende Nadeln vom Schmelzp. 245O ab,  welche sich in 
englischer Schwefelsaure himmelblau losten und vermuthlich 
einen durch Reduction des Dinit romesitylene entstandenen 
Azofarbstoff darstellten. Die Kalilauge nahm Mesitylensaure 
auf, die sich - wie wir ofters beobachteten - durch langeres 
Einleiten von Kohlensaure aus ihrer alkalischen Losung theil- 
weise ausfallen liisst und daher in den Antheil B b  uberge- 
gangen war. 

Her mit der Lauge erschopfend behandelte Aetherextract 
B b hinterliess geringe Mengen brauner , in Benzol spielend 
loslicher und aus Ligro'in gut krystallisirender Nadelchen vom 
Schmelzp. 115 O-124 O ,  welche sich in verdiinnter Salzsaure 
16s ten und eine offenbar sehr schwache Base reprbsentirten. 
Versuche zu ihrer Aufklarung mussten wegen Substanzmangel 
unterbleiben. 

C) D i e  Losung  von Na t r iumbica rbona t ,  welche 
nach Entfernung von A und B (s. oben) hinterblieb, lieferte 
ausser etwas Meuitylensaure lediglich Harz und zwar in be- 
trachtlicher Menge. 

D i e  a lka l i los l ichen  Basen,  
durch Essigsilure ausgefallt, bestanden lediglich aus dem vor- 
her beschriebenen Dimethyl-o-amidobenzaldoxim vom Schmelz- 
punkt 17Oo-17l0. 

Die  a lka l iun los l ichen  Basen ,  
deren Schmelzpunkte innerhalb 80 O-240 O lagen , wurden so 
lange mit siedendem Alkohol extrahirt, als das beim Concen- 
triren des Filtrats Ausfallende noch unter 180° schmolz. Der 
Ruckstand, Schmelzp. 240 0-250 O, liess sich durch Krystslli- 
sation aus kochendem Amylalkohol (auf 1 Qrm. ca. 200 Ccm.) 
in die Form kleiner, weisser, glanzender Blattchen vom con- 
stanten Schmelzp. 260° l) bringen. 

Die athylalkoholische Losung schied beim Concentriren 
zunachst noch geringe Mengen der namlichen, hoch schmelzendeii 
Base bei weiterem Einengen aber weisse, feine, concentrisch 

l) 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 innerhalb 133 
bis 147O lag. 

D i e  S a u r e n ,  
in kochendem Wasser gelost und von etwas Harz filtrirt, 
liessen sich durch Dampfdestillation in 2 Theile zerlegen. Die 
aus dem I)ampfdestillat mittels Aether extrahirte Partie ergab 
nach Behandlung mit Zinn und Salzsaure reine Mesitylensaure 
vom Schmelzp. 166 O- 167 O, deren Entstehung aus arom.-aliphat. 
Dinitromesitylen recht eigenthumlich ist. Man isolirte durch- 
schnittlich etwa 0,5 Grm. 

Der Destillationsrtickstand enthielt eine stickstoffhaltige 
Stlure, indess in so geringer Menge, dass von ntlherer Unter- 
suchung Abstand genommen werden musste. 

Neben sehr betriichtlichen Harzmengen entsteht als Haupt- 
produkt das Gemenge der oben erwahnten alkaliunloslichen 
Basen, deren Quantitiit grossen Schwankungen unterworfen ist. 
Bei sorgfaltigem Ausschluss von Wasser und bei Innehaltung 
einer unter Oo liegenden Temperatur scheint wenig, oder auch 
gar kein Dimethylamidobenzaldoxim zu entstehen; in einem 
derartigen Fall waren beispielsweise nur 0,2 Grm. aus 20 QTm. 
Dinitromesitylen gebildet, wiihrend sich von der obenerwahnten 
hochachmelzenden Base 1,6 Grrn., von der niedriger schmelzen- 
den 0,5-1 Grm. isoliren liessen. 

Die Base vom Schmelzpunkt l) 260 O 

ist in heissem Amylalkohol schwer, in kaltem fast gar nicht 
16slich. Ton Nitrobenzol und besonders von Anilin und 
Phenol wird sie, zumal in der Hitze, leicht aufgenommen. In  
Xylol ist sie auch bei Siedetemperatur recht schwer loslich; 
Aceton, Chloroform, Essigather, Alkohol nehmen nur minimale 
Mengen auf. Sie krystallisirt stets in weissen, atlasglanzenden 
Bratkchen. 

1. 
2. 
3. 

0,1829 arm. gaben 0,4843 arm. CO, und 0,1343 Grm. H,O. 
0,1307 Grm. gaben 0,3456 Grm. CO, und 0,0958 Grm. H,O. 
0,1223 Grm. gaben bei ISo und 727,5 Mm. 10,2 Ccm. N. 

') A. a. 0. 
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C,H,,NO : 1. 2. 3. 
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Berechnet fur Gefuiidcn : 

C 72,OO 72,22 7 2 , l l  'Ilo - 
H 8,OO 8,16 8,14 ,, -- 
N 9,33 - - 9,25 yo. 

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

OH OH 
CH,/\I---CH-RC---/\ICH, 

vermochten wir wegen Materialmangels nicht festzustellen. Dass 
die Base primiir ist, scheint ihre Diazotirbarkeit zu beweisen; 
es gelang nichtl, den in amorphen, hraunrothen Floclren aus- 
fallenden p- Naphtolfarbstoff in gut krystallisirte Form zu 
bringen. 

Die Base reducirt Fehl ing 's  Losung nicht; ihre salz- 
saure Losung wird durch p-Nitrodiazobenzolnitrat erst auf 
Zusatx von Natriumacetat gefallt ; der dicke, gelbe Niederschlag, 
spielend in Alkohol loslich, wird mit tiefrother Farbe von 
wassriger Natronlauge aufgenommen und diirfte eine Diazo- 
amidoverbindung sein. 

Die Base vom Selwielzpurikt 133O - 147,5* 
scheidet sich aus Wasser, Alkohol oder Aceton in weissen, 
glanzenden Nadeln ah, dagegen aus Benzol, Chloroform, Essig- 
ather und Petrolather, Schwefelkohlenstoff oder Ligroin als 
gallertige, hydrogeler Kieselsaure tkuschend ahnliche Masse. 
Die sauerstotrhaltigen, bezw. hydroxylfuhrenden Medien scheinen 
demnach die Ausscheidung der krystallisirten Form zu be- 
giinstigen. Trotz des ausgezeichneten Krystallisationsvermogens 
dieser eigenthumlichen Substanz war es nicht moglich, sie in 
einen Zustand zu bringen, in welchem sie einen scharfen 
Schmelzpunkt gezeigt hatte. Auch nach noch so oft wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus verschiedenen Solventien lag 
derselbe stets unscharf innerhalb der Grenzen 133O-147,5 O .  

Dementsprechend zeigten die mit Praparaten verschiedener 
Eerkunft erzielten Analysenergebnisse nicht unerhebliche Dif- 
ferenzen: 
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1. 0,1138 Grm. gaben 0,3002 Grm. CO, und 0,0872 Grm. 13,O 

2, 0,1274 Grm. gaben 0,3280 Grm. CO, und 0.0954 Gnn. H,O 

3. 0,1127 Grm, gaben 0,2976 Grm. GO, und 0,0838 Grm. H,O 

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

(im Vacuum bei 150 constant). 

(im Vacuum bei 15" constant). 

(bei 100 constant). 

Vacuum bei 15O constant). 

Berechnet fur 
C,H,,NO: C,H,,NO: C,H,,NO: 

C 72,OO 71,52 72,48 
H 8,00 8,61 7,38 ,, 
N 9,33 9,27 9940 ,, 

Gefunden: 
1. 2. 3. 4. 

C 71,95 70,28 72,02 yo - 
H 8,51 X,32 8726 ,, - 
N -  - - 9,15 a/o. 

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

Die wassrige Losung der (mit Dampf nicht fliichtigen) 
Base giebt mit Silbernitrat eine schwache, weisse, beim Er- 
hitzen sich schwarzende Triibung, mit Sublimat voluminose, 
weisse, beim Kochen sieh losende Flocken. Chlorkalk bewirkt 
goringe Gelbfiarbung, beim Ansauern mit Essigsaure entsteht 
eine weisse Triibung. Die wassrig-alkoholische Losung re- 
ducirt P e h l i n g  ' s  Losung erst beim Kochen, sodahaltiges 
Permanganat momentan schon in der Kalte. 

Concentrirte Salzsaure scheidet (in der Kalte) das Ohlor- 
hydrat ab, beim Kochen scheint sie zersetzend zu wirken. 
Oegen Nitrit und gegen p-Nitrodiazobenzol verhalt sich die 
Korper ahnlich wie die hijher schmelzende (s. oben). 

U m  die chemische Natur der beiden alkaliunloslichen 
Kijrper aufzuklaren, reichte unser Substanzvorrath nicht aus; 
immerhin wird die kurze Charakteristik derselben kunftigen 
Beobachtern vielleicht von Nutzen sein. 
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A n h a n g  11. 

Synthese des Dimethylorthoamidobeneeldehyds, 

cH,I-,,cHO, 8us Mesitylen. 
\x3 NH, 

Die Oxydation des Mesitylens zu Dimethylbenzaldehyd 
erfolgte unter Anwencluiig von Chromylchlorid nach f3 t a r  d l); 
bei zwei sorgfaltig ausgefuhrten Versuchen erzielten wir in- 
dess erheblich geringere Ausbeuten wie der franzosische For- 
scher ; neben dem Aldehyd entstanden betrachtliche Mengen 
Oel, die zwar annahernd den Siedepunkt des Dimethylbenz- 
aldehyds zeigten, aber in Bisulfitlosung unloslich 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 Ueberfuhrung des Mesitylens in Mesitylbromid 
und nachfolgende Oxydation mittels Chromat oder Bleinitrat; 
dime Methode durfte bei Darstellung grosserer Mengen den 
Vorzug verdienen. 

Dimethylbenzaldeh~y d, c~~30cH0~ 
CPT, 

13 Grm. Mesitylen, aus dem kauflichen, von K o n i g  in 
Leipzig beeogenen Praparat unter Anwendung eines Li nn e - 
mann’schen Aufsatzes sorgfaltig herausfractionirt, wurden in 
130 Grm. re in  em Schwefelkohlenstoff gelost und portionen- 
weis innerhalb 6 Stunden mit 33,5 Orm. (2 Mol.) Chromyl- 
chlorid und 250 Grm. Schwefelkohlenstoff versetzt. Die sich nicht 
ganz entfarbende Plussigkeit enthielt noch am folgenden 
Morgen einen chokoladefarbenen Niederschlag , welcher von 
dem fast farblosen Piltrat anf einer mit Hartfilter versehenen 
Nutsche rasch abgesaugt , einige Male mit Schwefelkohlenstoff 

l) Bull. SOC. chiin. 42, 287. 
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gewaschen und d a m  sofort in eine theilweise gefrorene, in einer 
Schale befindliche Losung von schwefliger Saure eingetragen 
wurde, in welcher man ihn mit einem Loffel kraftig verrieb. 
Die griine, oldurchsetzte Liisung wurde sogleich rnit Aether 
nnd dieser darauf zwei Ma1 mit concentrirter Bisulfitsolution 
durchgeschiittelt. Lethere gab, nachdem sie mit Aether ge- 
waschen und mit iiberschussiger, fester Pottasche versetzt war, 
den Aldehyd an einen in einer Kohlendioxydatmosphare durch- 
geleiteten Dampfstrom ab. Auf diese Weise wurden 1,s Grm. 
vollstandig und scharf bei 2?0°-222 O (corr.) siedender Dime- 
thylbenzaldehyd mit den von E t ar d angegebenen Eigenschaften 
erhalten. Bus dem mit Bisulfit extrahirten Aether und eben- 
so aus dem Schwefelkohlenstofffiltrat liessen sich grosse Mengen 
bei etwa 200 O-2200 siedender , nicht aldehydartiger Oele ge- 
winnen. 
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Dimethylorthonitrobenzaldehyd, 
C l f .  

1 Grm. Dimethylbenzaldehyd wurde nnter Riihren und, 
urn der starken Erwiirmung vorzubeugen , in einer Iiiilte- 
mischung in 1,2 Grm. Kaliurnriitrat (1 Mol. = 0,75 Grm.) und 
5 Ucm. englischer Schwefelsiiure eingetropft. Die sich alvbald 
gelb farbende und rasch Krystalle absondernde Losung schied, 
nach kurzem Verweilen bei Zimmertemperatur in Wasser ge- 
gossen, einen weissen Niederschlag ab, welchev so lange rnit 
Dampf destillirt wurde, als noch Festes uberging. Die aus 
dem auf O o  abgekiihlten Condensat abfiltrirten Flocken vom 
Schmelzp. 95O-101 O krystallisirten aus Alkohol, worin sie - 
ebenso wie in Petrolather - ziemlich leicht losiich sind, in 
weissen, bei 102 O-- 103 O constant schmelzenden Nadeln, deren 
Gewicht 0,7 Grm. betrug. Aus dem Filtrat des Lhmpfdestillats 
und ebenso sus dein Kolbenruckstand liesen sich noch weitere 
Mengen des niimlichen Nitroddehyds isoliren, dessen Gesammt- 
susbeute 80°/, der theoretischen erreichte. 

I) Die im Text mitgetheilte Darstellung dieses Aldehyds ist zum 
D.R.P. angemoldet. 
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0,5459 Grm. gaben 0,7610 Grm. CO, und 0,1620 Grm. M,O. 

Berechnet fur C,H,NO,: Gefunden: 
C 60,34 60,OO *I,, 
H 5,03 5,20 2, * 

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

c i Y 3 r , c u  0 
Bimethy lorthoamidobenzaldehyd, \ /NK a 

C7H3 
0,33 Grm. Nitroaldehyd, mit etwas warmem Wasser be- 

feuchtet , wurden mit einer concentrirten Losung von 6 Grm. 
krystallisirtem Eisenvitriol und dann mit so vie1 Ammoniak 
versetzt, dass der Geruch desselben bestehen blieb. Ein nach 
kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad hindurchgeleiteter Dampf- 
strom entfiihrte den Amidoaldehyd als gelbes Oel, welches nach 
starker Abkuhlung auf Einsaat zu einer citronengelben Krystall- 
masse erstarrte l), welche einmal aus Petrolather umkrystallisirt 
constant bei 48O-49O schmolz und auch im Uebrigen sammt- 
liche oben fur Dimethylorthoamidobenzaldehyd angege berm 
Eigenschaften zeigte. 

Die Identitat wurde zum Ueberfluss noch auf dem Wege 
der Oximirung bewiesen, welche zu einem btti 170°-1710 
schmelzenden Oxim fuhrte, das keine Unterschiede beim Ver- 
gleich mit dem Reductionsprodukt des arom.-aliphat. Dinitro- 

CB,,(~-CH,.NO, 
mesitylens, zeigte. Die Natur des letz- 

><>NO, 
teren ist damit auch auf synthetischem Wege einwurfsfrei fest- 
gestellt. 

Z i ir i  c h, Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytech- 
nicums. 

Ro s t o  ck, Universitatslaboratorium. 

l) Die ersten 5 Ccm. des Destillats, die alles uberschussige Ammo- 
niak enthielten, wurden besonders aufgefangen, da das darin suspendirte 
Oel nicht erstarren wollte. 




