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Alle ihre Eigenschafteii sprechen fiir diese Auffassung. I n  . ver- 
diinntem, kohlensaurem Natrium liist sie sich schon in der R a t e  unter 
Kohlensliureentwickelung. Mit Brom liefert sie ein Additionsprodukt. 
Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure oder akalischer Per- 
manganatliisung kiinnen reichliche Mengen von Phtalsliure gewonnen 
werden. Erhitzt man die Slure im Reagensrohr, so destillirt sie grossten- 
theils unzersetzt, bei anhaltendem Kochen zerflillt sie jedoch in Kohlen- 
saure und einen Kohlenwasserstoff, welcher ganz glatt durch Destillation 
der Saure mit Natronkalk erhalten werden kann. Derselbe bildet eine 
unzersetzt bei 199-2010 siedende, nach Naphtalin riechende Flissig- 
keit und gab fiir Analyse und Dampfdichte Zahlen, welche auf die 
Formel CIO Hlo stimmen. 

Berechnet Gefunden 
C 92.3 91.9 pct. 
H 7.7 7.9 k) 

Dichte 4.5 4.2 k) 

Der Kijrper ist demnach als ein Dihydronaphtalin aufzufassen und 
scheint mit der von B e r t h e 1 o t 1) durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Naphtalin dargestellten Dihydroverbindung identisch zu eein. 

Die naliere Untenuchung der genannten Verbindungen wird binnen 
Kurzem beendigt sein. Durch diese kurze Mittheilung mBchte ich mir 
die weitere Bearbeitung dieses Gebietes, insbesondere das Studium der 
durch Einwirkung von Condensationsmitteln auf andere siibstituirte Acet- 
essigather entstehenden Kijrper, gewahrt haben. 

Miinchen, den 1. Februar 1883. 

101. S. Gabriel: Beitrag eur  Kenntniee aromatisoher Xi- 
trosokorper. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXZV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. Februar.). 

Durch die gegen Ende des vorigen Jahres mitgetheilten Versuches) 
ist gezeigt worden, dass Nitrosomethyl-m-nitrobenzol aus der Reihe 
der wahren Nitrosokiirper - selbige enthalten die Gruppe (NO)I - 
auszuschliessen ist; es kann, da es sich aus Hydroxylamin und m- 
Nitrobenzaldehyd unter Wasseraustritt bildet, der von Petraczeks)  
benutzten Nomenclatur gemliss als m- Nitrobenzaldoxim oder nach 

1) Bulletin de la SOC. chim. 9, 255. 
a) Diese Berichte XV, 3057. 
3, Diese Berichte XV, 2783. 

Berichte d. D. ehem. Gesellsclinft. Jahrg. XVI. 31 
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Maassgabe der von V. M e y e r  und C e r e s o l e l )  vorgeschlagenen Be- 
iiennungen als Isonitroeomethyl-nt-nitrobenzol bezeichnet werden , ge- 
hiirt also zur Klasse der IsonitrosokBrper 2), welche durch die Gruppe 
C =:= N . 0 H charakterisirt sind. Derselben Karperklasse niusste in 
Folge analoger Bildung aus o-Nitrobenzaldehyd und Hydroxylamin 
das Nitrosomethyl- o -nitrobenzol zugezahlt werden. Ueber die Con- 
stitution der iibrigen, gelegentlich friiherer Arbeiten mit der Phenyl- 
siiure erhaltenen Nitrosokijrper sollten weitere, ahnliche Versuche ent- 
scheiden. Die vorliegende Arbeit beschgftigt sich nun mit zweieii der  
ails Phenylessigsaure resultirenden Nitrosoverbindungen, dem Nitroso- 
oxindol und dem o -  Nitrophenylnitrosoessigather. 

CH N O .  C N ,  I. N i t r o s o o x i n d o l ,  C6H4tNH ., , war RUB dem p -  
Amidooxindol, d. h. dem inneren Anhydrid der p - o-Diamidopheiyl- 
essigsaure, durch Behandlung mit Amylnitrit und Kochen des zunachst 
entstandenen p - Diazonitrosooxindolchlorids mittelst Alkohols erhalten 
worden.3) Zuerst hat bekanntlich B a e y e r  dieselbe Verbindung und 
zwar aus Oxindol urid salpetriger Saure dargestellt. Wenn sie eine 
Isonitrosoverbindung ist , kann ihre Bildung aus salpetriger Saure am 
einfachsten durch folgendes Schema gegeben werden: 

und aus dem Hydroxylamin und einem Korper, der die Gruppe C O  
an Stelle von CH2 enthalt, konnte sie vielleicht folgendermaassen ent- 
stehen: 

Die als erstes Glied der letzten Gleichung fungirende Formel 
bezeichnet aber das innere Anhydrid der o - Amidophenylglyoxylsainre, 
d. h. das I ~ a t i n . ~ )  

Lasst man ein Gemisch voii 1 Moleciil Isatin und 1 Moleciil H y d r e  
xylaminchlorhydrat und '/2 Moleciil Soda in wiissrig - alkoholischer 
Losung einige Stunden stehen, so fallen auf Zusatz von Wasser 
orangegelbe Nadeln aus; um indess sicher zu .sein, daas die Ein- 
wirkung beendet ist, fallt man erst nach 24stiindigem Stehen das Re- 
actionsproduct mit Wasser, sammelt die Ftillung und krystallisirt sie 
zur Reinigung einige Male aus einem Gemisch gleicher Volumina 
Wasser und Alkohol om; die nachstehenden Analysen 

') Diese Berichte XV, 3067. 
a) Diese Bsrichte XV, 3067; XVI, 167. 
3) G a b r i e l  und Meyer ,  diese Berichte XIV, 832, 2332. 
3 Claison  und Shadmell ,  diese Berichte XII, 350. 
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Ber. fiir CsHsN902 Gefunden 
C 59.26 59.03 pCt. 
€I 3.60 3.76 )) 

N 17.28 17.22 2 

zeigen, dass in der That eine Substanz von der Zusammensetzung des 
Nitrosooxindols vorliegt, rnit welchem sie auch in Bezug auf Aussehea, 
Krystallform, Loslichkeit in Alkali (mit gelber Farbe) durchaus uber- 
einstirnmt. Zuni definitiven Nachweis der Identitilt der beiden Korper 
wird es jedoch niithig sein, die Derivate derselben rnit einander zu 
vergleichen, ,welche z. €3. diirch Einwirkung von Brorn sowie von 
reducirenden Mitteln entstehen. 

11. o - N i t r o p h e n y l n i t r o s o e s s i g s a u r e s  A e t h y l ,  NO2. C6H4. 

C H N O  . C02C2H5, hatte sich-gebildet, als man p-Amido-o-nitrophe- 
iiylessigdiureather rnit Amylnitrit in alkoholischer Losung erwiirmte '); 
es war also, nicht blos die Amidogruppe eliminirt, sondern der da- 
maligen Anschauung gembs ein Wasserstoffatom der Kohlenstoffseiten- 
kette durch NO ersetzt worden. Fasst man die Verbindung als 
einen Isonitrosokorper auf, so kommt ihm die Formel (1) NO2 . C6H4. 
C NO H . C 02 CZ H5 (2) zu, und er miisste sich voraussichtlich auch aus dem 
Hydroxylamin und der Verbindung (1) NO2 . C6H4. C O  . COzCaH5 (2), 
d. h. o - Nitrophenylglyaxylsaureather, unter Wasserabspaltung bilden. 
Da aber die Hereitung des genannten Aethers ziemlich umstlindlich 
ist, so wurde ein Versuch zuniichst rnit dem leichter erhiiltlichen 
Phenylglyoxylsaureather *) (Siedepunkt 257O), und zwar wie folgt, an- 
gestellt. Man liess 8 1  Molecul desselben mit 1 Moleciil Hydroxylamin- 
chlorhydrat und l/? Moleciil Soda in wiissrig- alkoholischer Losung 
24 Stunden in Beriihrung; beim Verdunsten des Reactionsgemisches 
hinterblieb eine fliissige, bald erstarrende, in Alkali losliche Masse, 
welche aus siedendem Wasser, worin sie massig loslich ist, in glas- 
glanzenden, farblosen, langen, bei 112- 1 13O schnielzendeii Nadeln an- 
schiesst; dieselben liisen sich leicht in Chloroform, Aether, Eisessig, 
heissem Alkohol uiid Benzol, schwieriger in Petroleumather und Schwefel- 
kohlenstoff. Eine Verbrennung ergab: 

Ber. far CloH11NO3 Gefiinden 
C 62.18 61.17 pCt. 
H 5.70 5.86 

bestiitigt also, dass Phenylisonitrosoessig8ther, c6H5. C N O H .  
COz Ca Hg, vorliegt. Nunmehr wurde unter vollig analogen Bedingun- 
gen der entsprechende Versuch rnit dem Aether der o -Nitrophenylgly- 
oxylsaure 8) angestellt; mail erhalt selbigen. in der ublichen Weise durch 

l) Gabriel und Meyer, dime Berichte XIV, 825, 830 11. f. 
a> L. Claisen, diese Berichte X, 846. 
3) Claisen und Shadwell, dieseBerichte XIT, 350; vgl. auch Claisen 

und Thompson, diese Berichte XII, 1943. 
34' 



Sattigen der alkoholischen Losung der Saure rnit Salzsauregas, Fallen 
rnit Wasser, Auswaschen mit Soda imd Wasser, als ein farbloses 
Oel ,  welches bald zu weissen Krystallen erstarrt. Die Einwirkung 
des Hydroxylamins auf den Nitroather ist in 24 Stunden vollendet; 
man ditmpft das Reactionsgemisch auf dem Wasserbad ein, lost das  
hlnterbleibende Oel rnit verdiinnter Natronlauge und siiuert die klare, 
gelbe Liisung an, worauf eine krystallinische Fiillung entsteht, welche 
aus siedendem Wasser in langen, glasglanzenden Nadeln erhalten wird : 
die Elenientaranalyse ergab: 

Ber. fiir Cl~HloNaOs Gefunden 
C 50.42 50.74 pCt. 
H 4.20 4.45 w 

Diese Resultate fixiren hinlanglich genau die Zusammensetzung 
als o - N i  t r o p h e n  y l i s  o n i  t r o so  es sigat h e r ;  der Schmelzpunkt der 
Verbindung, 163- 163.50, sowie ihre sonstigen Eigenschaften stimmen 
rnit der aus Nitroamidophenylessigsaure erhaltenen Substanz vollkommen 
iiberein: die schwache Gelbfirbung der letzteren darf geringen Ver- 
unreinigungen zugeschrieben werden, welche sich bei den geringen 
Mengen des verfiigbaren Materials nicht entfernen Lessen. An dieser 
Stelle mag iibrigens eine friihere Angabe berichtigt werden: der o-Nitro- 
pheiiylisonitrosoessigiither ist in Ammoniak nicht unloslich, sondern 
ziemlich liislich in concentrirtem, schwach liislich in verdiinntem; da- 
gegen wird er selbst von verdiinnter Kalilauge leicht (mit gelber Farbe) 
aufgenommen. 

_____ 

lch benutze die Gelegenheit, einige weitere Mittheilungen iiber die 
D a r s t e l l u n g ,  U m s e t z u n g e n  u n d  V e r b i n d u n g e n  d e s  N i t r o -  
b e n  z a 1 d o x i m  s, z u m a l  d e T M e t a v e r  b i n  d u n g ,  anzukniipfen. 

Die Darstellung des Nitrobenzaldoxims [Isonitrosomethylnitro- 
benzols] ’), und zwar sowohl der Ortho-; Meta- wie der Paraverbindung’), 
liisst sich f a s t  n i o m e n t a n  ausfllhren, wenn man den entsprechenden 
Nitrobenzaldehyd rnit der geniigenden Menge (mehr als 2 Moleciile) ge- 
losten Alkalis iibergiesst und Hydroxylaminchlorhydrat (1 Moleciil), fest 
oder in Losung, hinzufiigt; dabei geht der Aldehyd rnit rothgelber 
Farbe in Losung, indem das Alkalisalz der Isonitroverbindung entsteht, 
welches sich, wenn die Losung hinreichend concentrirt ist, alsbald als 
gelbes, resp. braunlich gelbes Pulver abscheidet und aufZusatz von Wasser 
oder durch Erwarmen wieder geliist wird; versetzt man die Lasung 

l) Der Kiirze wegen sol1 in der Folge stets die erstere Bezeichniing be- 

a) Ueber die Paraverbindung gedenke ich in Balde gemeinsam mit Hrn. 
nutzt wcrden. 

M. H e r z b e r g  zu herichten. 



nun mit Salzsiiure, so scheidet sich sofort e i i  Krystallbrei der Iso- 
nitrosoverbindung ab, welcher nach dem Abfiltriren fiir alle splter zii 
erwiihnenden Versuche gentigend rein ist. 

Die Bildung der Nitrobenzaldoxime aus Hydroxylamin und den 
Nitrobenzaldehyden forderten dazu auf , die Spaltung der ersteren 
in die beiden zur Darstellung benutzten Componenten rnit Hiilfe 
von Sauren zu rersuchen, umsomehr, als die analoge Spaltung fiir 
addere Aldoxime I) hiichst wahrscheinlich gemacht , fiir Acetoxime a) 
nachgewiesen ist. 

Nun hatten zwar friihere Experimente gelehrt , dass Nitrobenz- 
aldoxim (sowohl o- wie rn-) durch Salzsiiure bei 160-1700 iiicht in 
Nitrobenzaldehyd und Hydroxylamin, sondern in Nitrobenzoi;saure und 
Ammoniak zerfallt, dagegen bei 130- 1400 keine merkliche Zer- 
setzung erleidet; allein es war darum die , MGglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dass sich in der ersten Phase der Reaction Hydroxyl- 
amin und Nitroaldehyd gebildet hatte; diese Spaltungsproducte konnten 
sich aber beirn Erkalten des Rohrs wieder zur urspfinglichen Ver- 
bindung vereinigt haben: daher fand sich letztere nach dem Erhitzen 
auf 130-1 400 unveriindert wieder vor ; hingegen konnten sich oberhalb 
1400 die beiden Spaltungsproducte zu Ammoniak und NitrobenzoEsiiure 
umgesetzt haben. Diese Interpretation scheint nach folgenden Ver- 
suchen die richtige. 

Kocht man m -Nitrobenzaldoxim rnit Wasser am absteigenden 
Kiihler, so gehen rnit den Wasserdampfen nur ausserst minimale 
Mengen der unveranderten Substanz iiber, welche man daran erkennt, 
dass sich die wenigen Flockchen im Destillat auf Zusatz von Natron- 
lauge rnit gelber Farbe liisen. Setzt man nunmehr Salz&ure zum In- 
halt des Destillirkolbens und destillirt von neuem, so geht sofort 
m-Nitrobenzaldehyd in reichlicher Menge iiber, welcher sich in farblosen 
Flocken im Kiihler aneetzt , wiihrend im Kolben Hydroxylaminchlor- 
hydrat zufickbleibt, welches an seiner Fiihigkeit, Kupferoxydsalze zu 
reduciren und rnit m-Nitrobenzaldehyd zur urspfinglichen Verbindung 
zusammenzutreten, erkannt wurde. 

Das Nitrobenzaldoxim verwandelt sich also durch Kochen mit 
Salzsiiure in der That in Hydroxylaminchlorhydrat und Nitrobenzaldehyd 
zuriick. 

Ein zweiter Versuch zeigte nun, dass m-Nitrobenzaldehyd und 
Hydroxylaminchlorhydrat (ni ch t f r e i  e s  Hydroxylamin, wie bei friiheren 
Versuchen) durch eintiigiges Stehen in alkoholischer Losung das Nitro- 
benzaldoxim bilden: die Fliissigkeit hatte saure Reaction angenommen, 

l) Petraczek, diese Berichte XV, 2783. 
1) V. Meyer 11. Ceresole ,  diem Ber. XV, 3067; Janny ,  ibid.XV1, 170. 



gab beini Verdunsten Salzsiiuregas a b  uiid hinterliess dabei die bei 
1 18- I 1 go schnielzende Isanitroverbindung: daraus lasst sich schliessen, 
dass bei Digestion der letzteren mit Salzsiiure im geschlossenen Rohr 
die durch Spalturig entstehenden beiden Componenten beim Erkalten 
zur urspriinglichen Verbindung wieder zusamrnentreten konnen. End- 
lich lehrte ein drittes Experiment, dass Hydroxylamiii und m-Nitrobenz- 
aldehyd, iiiit concentrirter Salzsaure auf 150-160 0 erhitzt, sich in 
Amrnoniak und ?n -Nitrobenzo&aure umsetzen. 

Die eben besprochene Umsetzung mit Salzsaure riickt auch den 
friiher geschilderten , durch saure Oxydationsmittel bewirkten Zerfall 
der Nitrobenzaldoxime in Nitrobenzaldehyd und Stickoxydul dem Ver- 
stiindniss iilher: zweifellos ist dabei zunHchst lediglich durch Wirkung 
der Saure Aldehyd und Hydroxylamin entstanden ; letzteres wird aber 
unter oxydirenden Einfliissen in Stickoxydul’) verwandelt. 

Das N a t r i u r n s a l z  deb: i n - N i t r o b e n z a l d o x i m s ,  N02.CcN4 . 
C N  O Na + 9 Hp 0, wird erhalten, wenn man das Aldoxiin in 
heisser, lniissig concentrirter Natronlange liist und die rothgelbe -Lib 
sung langsam erkalten lasst. Dabei scheiden sich lange, derbe, orange- 
gelbe Nadeln &us, welche, iiach dem Absnugen und Auswaschen mit 
Alkohol iiber Schwefelsaure getrocknet, sich iiach der oben gegebenen 
Formel zusammengesetzt erwiesen : 

Ber. Wr C7 &ON.? 05 Na Gefuuden 
c 37.50 37.17 pCt. 
H 4.01 4.43 )) 

Na 10.27 10.35; 10.46 pCt. 

Das Salz zersetzt sich bei co. 140 - 150° unter schwacher Ver- 
puffung und Hinterlassung einer schwammigen Kohle; bei dem Ver- 
such, es zu entwassern (bei 1-20”) erleidet es tiefer gehende Zersetzung. 
Mit Wasser iibergoesen bildet es eine auf wenige Momente viillig klare, 
gelbe Losung, bald aber beginnt das Aldoxim in feinen Nadeln aus- 
zufallen, iiidem dos Wasser, wie cine Saure wirkend, das Salz zersetzt. 

D i e  E i n w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  a u f  m - N i t r o -  
b e  n z a l  d o x i m (1  Maleciil auf 1 Moleciil) verliiuft ausserst stiirmiscli ; 
die gepulverttb Mischung verfliissigt sich zischend unter heftiger Erhitzung 
und Gasentwickelung, darnnch eratairt die Masse zu einer krystalli- 
nischen Kruste, welche durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
lange, feine Nadeln vorn Schmelzponkt 115 - 1 1 7 O  ergab: dieselben 
stellen den Eigenschaften und Analyseli zufolge tn-Ni  t r o b e n z o n i  t r i l ? ) ,  
NO2 . CGH4. CN, dar. 

I) Vgl. Donatli ,  dicse Ilericlte X, 7Gti: M e y e r i n g h ,  ibid. 1940. 
3 Fr icke ,  diesc Berichtc VII, 1321. 



Ber. ftir G&N209 Gefunden 
C 36.76 57.12 pCt. 
H 2.70 2.92 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Reaction hi zwei ge- 
trennten Phasen und zwar im Sinne folgender Zeichen verlaufen ist: 
NOz. C ~ H ~ . C H N O H + P C ~ J = N O ~ . C ~ ~ . .  CHNCl+POCI,+HCl 

NO2 . c6&. CHNCl = HC1+ NO2 . CsHk. CN. 
Die Reaction kiinnte vielleicht bei Kiirpern, in* welchen der an 

Kohlenstoff gebuiidene Wasserstoff der Gruppe C H N  0 H durch 
Atomcomplexe ersetzt ist, in der ersten Phase stehen bleiben. Dahin 
zielende Versuche mit dern oben beschriebenen Phenylisonitrosoessig- 
ather, c6 Hs . C N 0 H . C 0s Cz H5, haben bis jetzt nur gezeigt, dam 
eine kanm minder heftige Reaction als bei dem Nitrobenzaldoxim 
eintritt l). 

102. C. Liebermann und C. Paal: Ueber Derivate des 
Allylnmins. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.) 

Bereits im Jahre 1873 hat Rinne2), von dem Gedanken aus- 
gehend, dass Piperidin und Aethylallylamin die gleiche Rohformel be- 
sitzen, die Aethylirung des Allylamins studirt, und die Nichtidentitiit des 
Aethylallylamins mit Piperidin festgestellt. Nachdem man aber seither 
die Constitution des Piperidins genauer kennen gelernt hat, erscheint 
auch wieder ein innerer Zusammenhang und eine Ueberfiibrbarkeit des 
Aethylallylamins und seiner Homologen in Piperidin und die Homo- 
logen desselben keineswegs ausgeschlossen. Betrachtet man niimlich 
die Formeln: 

.,C Ha -.- C H3 ,CHa C Hz 
NH: und NH: . l-. 

‘ CHz C H  =:= C H2 ‘CHz-.-CHz -.-CHz 
Aethylallylamin Piperidin 

so wlre behufs Umwandlung der ersteren in die zweite Verbindung 
nur eine Umlagerung niithig, welche unter Aufhebung der doppelten 
Bindung den Schluss des Pyridinringes bewerkstelligte. Eine derartige 
Umlagerung schien uns moglicherweise durch Einwirkung concentrirter 
Schwefelsaure auf die Allylbase bewirkt werden zu kiinnen. Wir 
setzten dabei voraus , dass die concentrirte Schwefelsiiure, wie es 

I) VgL auch A. Janny, diese Berichte XVI, 172. 
2) Ann. Chem. Pharm. 168, 261. 




