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Alle ibre Eigenschaften sprechen fiir diese Auffassung. In ver-
diinntem, kohlensaurem Natrium l6st sie sich schon in der Kilte unter
Kohlensidureentwickelung. Mit Brom liefert sie ein Additionsprodukt.
Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure oder alkalischer Per-
manganatlésung kdénnen reichliche Mengen von Phtalséiure gewonnen
werden. Erhitzt man die Séure im Reagensrohr, so destillirt sie grossten-
theils unzersetzt, bei anhaltendem Kochen zerfillt sie jedoch in Kohlen-
giure und einen Kohlenwasserstoff, welcher ganz glatt durch Destillation
“der Sidure mit Natronkalk erhalten werden kann. Derselbe bildet eine
unzersetzt bei 199-—201° siedende, nach Naphtalin riechende Flissig-
keit und gab fiir Analyse und Dampfdichte Zahlen, welche auf die
Formel C,oHy stimmen.

Berechnet Gefunden
C 92.3 91.9 pCt.
H 7.7 79 »
Dichte 4.5 42 »

Der Kérper ist demnach als ein Dihydronaphtalin aufzufassen und
gcheint mit ‘der von Berthelot!) durch Einwirkung von Jodwasser-
stoff auf Naphtalin dargestellten Dihydroverbindung identisch zu sein.

Die nihere Untersuchung der genannten Verbindungen wird binnen
Kurzem beendigt sein. Durch diese kurze Mittheilung mochte ich mir
die weitere Bearbeitung dieses Gebietes, insbesondere das Studium der
durch Einwirkung von Condensationsmitteln anf andere substituirte Acet-
essigither entstehenden Korper, gewahrt haben.

Miinchen, den 1. Februar 1883.

101. 8. Gabriel: Beitrag zur Kenntniss aromatischer Ni-
trosokdérper.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXIV.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. Februar.)*

Durch die gegen Ende des vorigen Jahres mitgetheilten Versuche?)
ist gezeigt worden, dass Nitrosomethyl-m-nitrobenzol aus der Reihe
der wahren Nitrosokérper — selbige enthalten die Gruppe (NO) —
auszuschliessen ist; es kann, da ‘es sich aus Hydroxylamin und m-
Nitrobenzaldehyd unter Wasseraustritt bildet, der von Petraczek?)
benutzten Nomenclatur gemiiss als m- Nitrobenzaldoxim oder nach
1) Bulletin de la soc. chim. 9, 288.
2) Diese Berichte XV, 3057.
3) Diese Berichte XV, 2783,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 34




Maassgabe der von V. Meyer und Ceresole!) vorgeschlagenen Be-
nennungen als Isonitrosomethyl-m-nitrobenzol bezeichnet werden, ge-
hort also zur Klasse der Isonitrosokdrper?), welche durch die Gruppe
C=:=N.OH charakterisirt sind. Derselben Korperklasse musste in
Folge analoger Bildung aus o-Nitrobenzaldehyd und Hydroxylamin
das Nitrosomethyl-o-nitrobenzol zugezihlt werden. Ueber die Con-
stitution der lbrigen, gelegentlich friiherer Arbeiten mit der Phenyl-
siiure erhaltenen Nitrosokdrper sollten weitere, dhnliche Versuche ent-
scheiden. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich nun mit zweien der
aus Phenylessigsiiure resultirenden Nitrosoverbindungen, dem Nitroso-
oxindol und dem o- Nitrophenylnitrosoessigither.

I. Nitrosooxindol, C¢H, g%NO'_?F_\_\, war aus dem p-

Amidooxindol, d. h. dem inneren Anhydrid der p-o-Diamidophenyl-
essigsiure, durch Behandlung mit Amylnitrit und Kochen des zunichst
entstandenen p - Diazonitrosooxindolchlorids mittelst Alkohols erhalten
worden.%) Zuerst hat bekanntlich Baeyer dieselbe Verbindung und
zwar aus Oxindol und salpetriger Siure dargestellt. Wenn sie eine
Isonitrosoverbindung ist, kann ihre Bildung aus salpetriger Siure am
einfachsten durch folgendes Schema gegeben werden:

Ce H,

iﬁ‘}?‘.‘col CH; + ONOH = H; 0 + | o - L cNom,

und aus dem Hydroxylamin und einem Korper, der die Gruppe CO
an Stelle von CH: enthilt, konnte sie vielleicht folgendermaassen ent-
stehen:

i%}?fco %_Co -+ HNOH = H;0 + {g‘hH_‘CO CNOH..

Die als erstes Glied der letzten Gleichung fungirende Formel
bezeichnet aber das innere Anhydrid der o-Amidophenylglyoxylsiiure,
d. h. das Isatin.t)

Lisst man ein Gemisch von 1 Moleciil Isatin und 1 Moleciil Hydro-
xylaminchlorhydrat und /> Moleciil Soda in wissrig-alkoholischer
Losung einige Stunden stehen, so fallen auf Zusatz von Wasser
orangegelbe Nadeln aus; um indess sicher zu sein, dass die Ein-
wirkung beendet ist, fillt man erst nach 24stindigem Stehen das Re-
actionsproduct mit Wasser, sammelt die Fillung und krystallisirt sie
zur Reinigung einige Male aus einem Gemisch gleicher* Volumina
Wasser und Alkohol um; die nachstehenden Analysen

) Diese Berichte XV, 3067.

%) Diese Berichte XV, 3067; XVI, 167,

%) Gabriel und Meyer, diese Berichte XIV, 832, 2832.
4) Claisen und Shadwell, diese Berichte XII, 350.
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Ber. fiir CgHg N3 Oo Gefunden
C 59.26 59.03 pCt.
H 3.60 376 »
N 17.28 1722 »

zeigen, dass in der That eine Substanz von der Zusammensetzung des
Nitrosooxindols vorliegt, mit welchem sie auch in Bezug auf Aussehen,
Krystallform, Léslichkeit in Alkali (mit gelber F arbe) durchaus iiber-
einstimmt. Zum definitiven Nachweis der Identitit der beiden Korper
wird es jedoch ndthig sein, die Derivate derselben mit einander zu
vergleichen, welche z. B. durch Einwirkung von Brom sowie von
reducirenden Mitteln entstehen.

II. o-Nitrophenylnitrosoessigsaures Aethyl, NOz2.C¢Hy.
CHNO.CO;CzHs, hatte sich gebildet, als man p- Amido-o-nitrophe-
nylessigsiuredther mit Amylnitrit in alkoholischer Ldsung erwirmte?);
es war also nicht blos die Amidogruppe eliminirt, sondern der da-
maligen Anschauung gemiss ein Wasserstoffatom der Kohlenstoffseiten-
kette durch NO ersetzt worden. Fasst man die Verbindung als
einen Isonitrosokérper auf, so kommt ihm die Formel (1) NO;.CsH,.
CNOH.CO;C: H;(2) zu, und er miisste sich voraussichtlich auch aus dem
Hydroxylamin und der Verbindung (1) NO; . C¢H,. CO . CO:C:H; (2),
d. h. o-Nitrophenylglyoxylsiureither, unter Wasserabspaltung bilden.
Da aber die Bereitung des genannten Aethers ziemlich umstindlich
ist, so wurde ein Versuch zuniichst mit dem leichter erhiltlichen
Phenylglyoxylsiureiither?) (Siedepunkt 2579, und zwar wie folgt, an-
gestellt. Man liess 1 Moleciil desselben mit 1 Moleciil Hydroxylamin-
chlorhydrat und !/» Molecill Soda in wissrig-alkoholischer Lésung
24 Stunden in Beriihrung; beim Verdunsten des Reactionsgemisches
hinterblieb eine fliissige, bald erstarrende, in Alkali ldsliche Masse,
welche aus siedendem Wasser, worin sie missig 16slich ist, in glas-
glinzenden, farblosen, langen, bei 112—113° schmelzenden Nadeln an-
schiesst; dieselben ljsen sich leicht in Chloroform, Aether, Kisessig,
heissem Alkohol und Benzol, schwieriger in Petroleumither und Schwefel-
kohlenstoff. Eine Verbrennung ergab: '

Ber. fir CioH;1 NOs Gefunden
C 62.18 61.17 pCt.
H 5,70 5.86 »

bestitigt also, dass Phenylisonitrosoessigdther, CsH; . CNOH.
CO;C;H;, vorliegt. Nunmehr wurde unter vollig analogen Bedingun-
gen der entsprechende Versuch mit dem Aether der o-Nitrophenylgly-
oxylsdure %) angestellt; man erhiilt selbigen. in der iiblichen Weise durch
1) Gabriel und Meyer, diese Berichte X1V, 825, 830 u. f.

%) L. Claisen, diese Berichte X, 846.

3) Claisen und Shadwell, diese Berichte XII, 350; vgl. auch Claisen
und Thompson, diese Berichte XII, 1943.

34¢
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Sittigen der alkoholischen Losung der Sdure mit Salzsiiuregas, Fillen
mit Wasser, Auswaschen mit Soda und Wasser, als ein farbloses
Oel, welches bald zu weissen Krystallen erstarrt. Die Einwirkung
des Hydroxylamins auf den Nitrodther ist in 24 Stunden voliendet;
man dampft das Reactionsgemisch auf dem Wasserbad ein, lost das
hinterbleibende Oel mit verdiinnter Natronlauge und siuert die klare,
gelbe Losung an, worauf eine krystallinische Fillung entsteht, welche
aus siedendem Wasser in langen, glasglinzenden Nadeln erhalten wird;
die Elementaranalyse ergab:

Ber. fiir CwH]oNz 05 Gefunden
C 50.42 50.74 pCt.
H 4.20 445 »

Diese Resultate fixiren hinléinglich genau die Zusammensetzung
als o-Nitrophenylisonitrosoessigither; der Schmelzpunkt der
Verbindung, 163—163.5% sowie ihre sonstigen Eigenschaften stimmen
mit der aus Nitroamidophenylessigsiiure erhaltenen Substanz vollkommen
iiberein: die schwache Gelbfirbung der letzteren darf geringen Ver-
unreinigungen zugeschrieben werden, welche sich bei den geringen
Mengen des verfligharen Materials nicht entfernen liessen. An dieser
Stelle mag iibrigens eine friihere Angabe berichtigt werden: der o-Nitro-
phenylisonitrosoessigiither ist in Ammoniak nicht unléslich, sondern
ziemlich lslich in concentrirtem, schwach loslich in verdiinntem; da-
gegen wird er selbst von verdiinnter Kalilauge leicht (mit gelber Farbe)
aufgenommen.

Ich benutze die Gelegenheit, einige weitere Mittheilungen iiber die
Darstellung, Umsetzungen und Verbindungen des Nitro-
benzaldoxims, zumal der Metaverbindung, anzukniipfen.

Die Darstellung des Nitrobenzaldoxims [Isonitrosomethylnitro-
benzols]1), und zwar sowohl der Ortho-, Meta- wie der Paraverbindung?),
liisst sich fast momentan ausfiihren, wenn man den entsprechenden
Nitrobenzaldehyd mit der geniigenden Menge (mehr als 2 Moleciile) ge-
losten Alkalis iibergiesst und Hydroxylaminchlorhydrat (1 Moleciil), fest
oder in Losung, hinzufiigt; dabei geht der Aldehyd mit rothgelber
Farbe in Losung, indem das Alkalisalz der Isonitroverbindung entsteht,
welches sich, wenn die Losung hinreichend concentrirt ist, alsbald als
gelbes, resp. briunlich gelbes Pulver abscheidet und aufZusatz von Wasser
oder durch Erwirmen wieder gelist wird; versetzt man die Lisung

) Der Kiirze wegen soll in der Folge stets die erstere Bezeichnung be-
nutzt werden.

%) Ueber die Paraverbindung gedenke ich in Bilde gemeinsam mit Hrn.
M. Herzberg zu berichten.
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nun mit Salzedure, so scheidet sich sofort ein Krystallbrei der Iso-
nitrosoverbindung ab, welcher nach dem Abfiltriren fiir alle spiter zu
erwihnenden Versuche genfigend 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 wmit Hiilfe
von Siuren zu versuchen, umsomehr, als die analoge Spaltung fr
andere Aldoxime!) héchst wahrscheinlich gemacht, fiir Acetoxime?)
nachgewiesen ist.

Nun hatten zwar frilhere Experimente gelehrt, dass Nitrobenz-
aldoxim (sowohl o- wie m-) durch Salzsiure bei 160—1700 nicht in
Nitrobenzaldehyd und Hydroxylamin, sondern in Nitrobenzoésiure und
Ammonijak zerfillt, dagegen bei 130— 140° keine merkliche Zer-
setzung erleidet; allein es war darum die Moglichkeit nicht aus-
geschlossen, dass sich in der ersten Phase der Reaction Hydroxyl-
amin und Nitroaldehyd gebildet hatte; diese Spaltungsproducte konnten
sich aber beim Erkalten des Rohrs wieder zur urspriinglichen Ver-
bindung vereinigt haben: daher fand sich letztere nach dem Erhitzen
auf 130—140° unverdndert wieder vor; hingegen konnten sich oberhalb
140° die beiden Spaltungsproducte zu Ammoniak und Nitrobenzoésiure
umgesetzt haben. Diese Interpretation scheint nach folgenden Ver-
suchen die richtige.

Kocht man m-Nitrobenzaldoxim mit Wasser am absteigenden
Kiihler, so gehen mit den Wasserdimpfen nur Zusserst minimale
Mengen der unverfinderten Substanz iiber, welche man daran erkennt,
dass sich die wenigen Flockchen im Destillat auf Zusatz von Natron-
lauge mit gelber Farbe ldsen. Setzt man nunmehr Salzsiure zum In-
halt des Destillirkolbens und destillit von neuem, so geht sofort
m-Nitrobenzaldehyd in reichlicher Menge iiber, welcher sich in farblosen
Flocken im Kiihler ansetzt, wihrend im Kolben Hydroxylaminchlor-
hydrat zuriickbleibt, welches an seiner Fihigkeit, Kupferoxydsalze zu
reduciren und mit m-Nitrobenzaldehyd zur urspriinglichen Verbindung
zusammenzutreten, erkannt wurde.

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

Ein zweiter Versuch zeigte nun, dass m-Nitrobenzaldehyd und
Hydroxylaminchlorhydrat (nicht freies Hydroxylamin, wie bei friiheren
Versuchen) durch eintigiges Stehen in alkoholischer Lésung das Nitro-
benzaldoxim bilden: die Fliissigkeit hatte saure Reaction angenommen,

1) Petraczek, diese Berichte XV, 2783.
%) V. Meyer u. Ceresole, diese Ber. XV, 3067; Janny, ibid. XVI, 170.



gab beim Verdunsten Salzsinregas ab und hinterliess dabei die bei
118—119° schmelzende Isonitroverbindung: daraus ldsst sich schliessen,
dass bei Digestion der letzteren mit Salzsiure im geschlossenen Rohr
die durch Spaltung entstehenden beiden Componenten beim Erkalten
zur urspriinglichen Verbindung wieder zusammentreten kénnen. End-
lich lehrte ein drittes Experiment, dass Hydroxylamin und m-Nitrobenz-
aldehyd, mit concentrirter Salzsiure auf 150—1609 erhitzt, sich in
Ammoniak und m-Nitrobenzoésiure umsetzen.

Die eben besprochene Umsetzung mit Salzsiure riickt auch den
frijher geschilderten, durch saure Oxydationsmittel bewirkten Zerfall
der Nitrobenzaldoxime in Nitrobenzaldehyd und Stickoxydul dem Ver-
stindniss niher: zweifellos ist dabei zunichst lediglich durch Wirkung
der Siure Aldehyd und Hydroxylamin entstanden; letzteres wird aber
unter oxydirenden Einfliissen in Stickoxydul!) verwandelt.

Das Natriumsalz des m-Nitrobenzaldoxims, NO,.CgNy .
CNONa + 2H; 0, wird erhalten, wenn man das Aldoxim in
heisser, missig concentrirter Natronlauge lost und die rothgelbe Li-
sung langsam erkalten lisst. Dabei scheiden sich lange, derbe, orange-
gelbe Nadeln nus, welche, nach dem Absaugen und Auswaschen mit
Alkohol iiber Schwefelsdure getrocknet, sich nach der oben gegebenen
Formel zusammengesetzt erwiesen:

Ber. fir C;H;oN205Na Gefunden
C 37.50 37.17 pC.
H 4.02 443 »
Na 10.27 10.35; 10.46 pCt.

Das Salz zersetzt sich bei ca. 140 — 150% unter schwacher Ver-
puffang und Hinterlassung einer schwammigen Kobkle; bei dem Ver-
such, es zu entwissern (bei 120Y) erleidet es tiefer gehende Zersetzung.
Mit Wasser iibergossen bildet es eine auf wenige Momente villig klare,
gelbe Losung, bald aber beginnt das Aldoxim in feinen Nadeln aus-
zufallen, indem das Wasser, wie eine Siure wirkend, das Salz zersetzt.

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf m-Nitro-
benzaldoxim (1 Moleciil anf 1 Moleciil) verliduft #dusserst stiirmisch;
die gepulvertc Mischung verfliissigt sich zischend unter heftiger Erhitzung
und Gasentwickelung, darnach erstarrt die Masse zu einer krystalli-
nischen Kruste, welche durch Umkrystallisiren ans siedendem Wasser
lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 115 — 117° ergab: dieselben
stellen den Eigenschaften und Analysen zufolge m-Nitrobenzonitril?),
NO;.C¢H . CN, dar.

1 Vgl. Donatlh, diese Berichte X, 766: Meyeringh, ibid, 1940.

2) Fricke, dieso Berichte VII, 1321.
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Ber. fir C;Hy N2 Og Gefunden
C 56.76 57.12 pCt.
H 2.70 292 »

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Reaction in zwei ge-
trennten Phasen und zwar im Sinne folgender Zeichen verlaufen ist:

NO;.CgH, . CHNOH + PCl;=NO;.CsHy:. CHNCI + POCl; +HCI
NO:.CsH,.CHNCl = HCl +~ NOy.CsH,.CN.

Die Reaction konnte vielleicht bei Korpern, in' welchen der an
Kohlenstoff gebundene Wasserstoff der Gruppe CHNOH durch
Atomcomplexe ersetzt ist, in der ersten Phase stehen bleiben. Dahin
zielende Versuche mit dem oben beschriebenen Phenylisonitrosoessig-
dther, CgH; . CNOH .CO3:C3H;, haben bis jetzt nur gezeigt, dass
eine kaum minder heftige Reaction als bei dem Nitrobenzaldoxim
eintrittl).

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

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Bereits im Jahre 1873 hat Rinne?), von dem Gedanken aus-
gehend, dass Piperidin und Aethylallylamin die gleiche Rohformel be-
sitzen, die Aethylirung des Allylamins studirt, und die Nichtidentitit 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 Ueberfiihrbarkeit des
Aethylallylamins und seiner Homologen in Piperidin und die Homo-
logen desselben keineswegs ausgeschlossen. Betrachtet man nimlich
die Formeln: :

. .CHp---CH;,4 -CHs---CH,
NH{ und NH({ . -
*CH;---CH=:=CH; *CH;z---CHj; --- CH;
Aethylallylamin Piperidin

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

1) Vgl. auch A. Janny, diese Berichte XVI, 172,
%) Ann. Chem. Pharm. 168, 261.





