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stillutes zwischen 160 und 170° dberging. Es siud vielleicht Paraffine.
Eine Trennung durch Fraktioniren gelang nicht, wenigstens gestatteten
mehrere Elementaranalysen keinen Schluss auf ihre Zusammensetzung.
Ein lingeres Digeriren der bei 120° siedenden Fraktion mit Salpeter-
schwefelsiure bewirkte eine theilweise Oxydation. Danach aufgefun-
dene geringe Krystallmengen von Trinitropseudocumol liess mich
vermuthen, ich habe Hydryre der aromatischen Kohlenwasserstoffe vor
mir. Eine an der Hand der Arbeit von Wreden (Ann. Chem.
Pharm. 187, p. 156) daraufhin angestelite Untersuchung forderte keine
Thatsachen zu Tage, welche dagegen sprachen; aber bedauerlichst auch
keine positive Bestiitigung.

Bramow bei Rostock, den 12. Mirz 1883.

122. Willy Béttcher: Ueber eine Umlagerung vermittelst der
Anhydroverbindung.

I(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Mit der vermehrten Auffindung von Umlagerungen geht glicklicher-
weise die Erkenntniss Hand in Hand, einerseits dass die Umlagerungen
grosse Gruppenreaktionen sind, wie beispielsweise der Uebergang der
cyansauren Ammoniake in die zugehorigen Harnstoffe oder der Diazo-
amidoverbindungen in Amidoazoverbindungen, andererseits, dass sie
meist das Resultat mehrerer aufeinanderfolgender Reaktionen dar-
stellen, deren Zwischenstadien zufillig nicht zur Erkenntniss kommen,
wodurch eben das Endprodukt als Umlagerungsprodukt der Ausgangs-
substanz erscheint. In manchen Fillen ist es bereits gegliickt
die erklirenden Zwischenreaktionen zu fassen und damit die Um-
. lagerung als eine Summe aufeinanderfolgender Reaktionen zu erkennen.
Hier sei nur an mehrere derartige Fille erinnert, welche im hiesigen
Laboratorium aufgefunden worden sind. So hat z. B. Liebermann!)
gezeigt, warum das aus m-Oxybenzoésiure durch Wasseraustritt ent-
stehende Anthrarufin bei der Wiederspaltung durch Wasserzutritt ohne
alle Umlagerung Salicylsiure liefert und Liebermann und Jacobson?)
haben dargethan, wie die Umwandlung des §-Naphtochinonanilids zn
a-Naphtochinonanilid eine Gruppenreaktion ist, welche durch die
Zwischenstufe des Oxy-a-naphtochinons hindurchgeht und sich dann
ganz ungezwungen erklirt. Einen #hnlichen Fall, der im Folgenden
beschrieben werden soll, habe ich bei Wiederholung eines Theils der
Versuche von Hiibner iiber Anhydrobasen beobachtet.

1) Diese Berichte XII, 1239.
%) Ann, Chem. Pharm. 211, p, 73 ff.
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Hiibner und Stiinkel?) haben vom o-Amidophenol ausgehend

durch Benzoylirung das o-Benzamidophenolbenzoat, Cg H4<!Zglé%%?i_gf’ ,

erhalten, welches sie durch Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat

\ .
in o-Benzamidophenol, Cq H4<:ZS g COGs H”, vom Schmelzpunkt 1670

tiberfiihrten. Letzterer Verbindung schreiben sie mit Recht die Formel

Cs H4<::ggcoce H, zu, welche das Benzoyl an Stickstoff, nicht an

Sauerstoff gebunden annimmt, da diese Verbindung, wie ich gefunden
habe, in kaltem Alkali léslich ist, also ein freies Hydroxyl enthiilt.
Mit Zuhiilfenahme dieser Eigenschaft lisst sich die Verbindnng leicht
reinigen, indem man sie aus ihrer alkalischen Lisung darch Siuren
ausfillt.

.0
Das Anhydrobenzamidophenol, C¢ Hy” 2C.CeHs, stelltenHiibner
N’

und Stiinkel, sowie Ladenburg?), theils ans o-Nitrophenolbenzoat
durch Reduktion, theils durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
o-Amidophenol dar. Ich habe diese Substanz aus o-Nitrophenolbenzoat
dargestellt. Letztere Verbindung stellte ich indessen spéter auf einem
etwas einfacheren als dem bisher iiblichen Wege folgendermaassen dar.

Gleiche Gewichtstheile o-Nitrophenol und Benzoésiure werden im
Oelbade zusammengeschmolzen; hierauf ldsst man etwas mehr als die
theoretisch nothwendige Menge Phosphoroxychlorid in kleinen Portionen,
aber immer erst dann zufliessen, wenn die Salzsiureentwicklung fast
aufgehirt hat. Die Temperatur der Reaktionsmasse darf dabei nicht
viel dber 1200 steigen, weil sonst Verharzung eintritt. Nach etwa
einer Viertelstunde ist die Reaktion beendet, Beim Abkiihlen erstarrt
die Fliissigkeit zu einer fast farblosen, butterweichen Masse. Diese
wird hintereinander mit Wasser und sehr verdiinnter Sodalosung ge-
waschen und schliesslich aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt,
wobei man das Orthonitrophenolbenzoat sogleich in farblosen Krystallen
erhilt. 20 g Orthonitrophenol gaben 23 g Benzoat.

Hiibner und Stiinkel erhielten bei der Reduktion des o-Nitro-
phenolbenzoats mit Zinn und Salzsiure in alkoholischer Lisung eine
Zinnverbindung, durch deren Zersetzung mit Schwefelwasserstoff sie
das Anhydrobenzamidophenol gewannen. Letzteres krystallisirt in
schénen bei 1030 schmelzenden Nadeln und ist in Alkalien unléslich.
Das als Zwischenprodukt zu erwartende o-Amidophenolbenzoat entsteht
nach ihnen nicht und sie erkliren deshalb, dass die Verbindung
CiHiNH:2(1) OCO CsH;(2) nicht bestéindig sei.

) Ann. Chem. Pharm. 210, p. 384.
?) Diese Berichte IX, 1526.
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Bei einem ersten derartigen Versuch erhielt ich aus der Zinnver-
bindung in der That genau wie Hiibner und Stiinkel die Anhydro-
verbindung; bei der Wiederholung dagegen eine héher schmelzende
Substanz. Es gelang mir bald die Bedingungen ausfindig zu machen,
unter denen das eine oder andere Produkt erhalten werden kann.

Wird die auf oben beschriebene Weise erhaltene Zinnverbindung
in Alkohol gelést und in der Kilte mit Schwefelwasserstoff zersetzt,
so entsteht fast reines Anhydrobenzamidophenol; leitet man dagegen
in die heisse alkoholische Losung Schwefelwasserstoff ein, und bedarf
es fiir die Entfernung des Zinns ldngerer Zeit, wie es bei Verarbeitung
grosserer Mengen der Fall ist, so erhilt man einen bei 167° schmel-
zenden Korper, der ein Molekiil Wasser mehr, also die Zusammensetzung
Ci3Hi1 NOg besitzt; er ist Benzoylamidophenol. Meist bekommt man
ein Produkt, das zwischen 130 und 140° schmilzt und ein Gemisch
beider Verbindungen darstellt, wovon man sich durch Ausziehen der
Anhydrobase mit Petroleuméther, in dem das Benzamidophenol
unldslich ist, iiberzeugen kann. Dieses Gemisch kann man nun einer-
seits durch Destillation in die Anhydrobase und andererseits durch
Digestion der alkoholischen Ldsung mit Salzséiure auf dem Wasser-
bade in das Benzamidophenol iiberfiihren, und die aus der Zinn-
doppelverbindung durch Schwefelwasserstoff freiwerdende Salzsdure ist
es auch, wie die weiteren Versuche zeigen, welche die bei dieser
Zersetzung  zuerst entstehende Anhydrobase in Benzamidophenol
iiberfiihrt.

Nachdem ich mich von der Reinheit meiner Anhydrobase durch
eine Analyse iiberzeugt batte, welche ergab:

JNRL
Gefanden Ber. fir CoH(( sC - CgHs
0~
C 79.71 80.00 pCt.
H 4.98 4.61 »

I6ste ich, um obige Ansicht zu beweisen, 2.5 g der Anhydroverbindung
in Alkohol, versetzte mit Salzsdure, und erwirmte zwei Tage lang am
Riickflusskiihler im Wasserbade. Die zuerst farblose Fliissigkeit firbte
gich roth, blieb aber vollkommen klar und beim Erkalten krystallisirte
aus ihr etwa 1g einer Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 165° lag,
in schwach rothlich gefirbten, glinzenden Blittchen. Aus der schmie-
rigen Mutterlauge konnten selbst nach dem Kochen mit Thierkohle
nur noch kleine Mengen der Verbindung erhalten werden. Die ge-
wonnenen Bléittchen wurden aus Alkohol umkrystallisirt und zeigten
bei der Analyse die Zusammensetzung des Benzamidophenols.

Gefunden Ber. fiir Cs H4‘::1%I£IICOCS Hs

C 1345 73.24 pCt.
H 5.78 5.16
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Hierdurch erkldren sich nun die Resultate, welche bei der ersten
Bearbeitung des Gegenstandes in Hiibner’s Laboratorium Morse?)
erhielt. Dieser giebt seiner Verbindung die Formel C;3H;; 02N und
den Schmelzpunkt 103Y. Nachdem aber Ladenburg die entstehende
Verbindung fiir eine Anhydroverbindung erklirt und die Formel der
bei 103° schmelzenden Verbindung zu Ci;3HsaNO festgestellt, sowie
die Formel Morse’s als sehr unwahrscheinlich bezeichnet hatte,
scheint auch Hiibner angenommen zu haben, dass Morse ein Ver-
sehen in der Analyse begangen habe, da Hiibner, als er und
Stinkel gleichfalls die Zusammensetzung C13HyNO fanden, die ab-
weichende Formel Morse’s nicht mehr erwihnt. Offenbar ist Morse
aber nur der Irrthum  begegnet die Verbindung aus der einen Dar-
stellung analysirt und den Schmelzpunkt aus einer anderen Darstellung
angegeben zu haben, ohne dass ihm die Verschiedenheit beider Sub-
stanzen auffiel. Ob ibrigens die Zinnverbindung der Anphydrobase
oder dem Benzamidophenol angehért, ist auch mir zu bestimmen nicht
gelungen, da ich dieselbe nicht absolut rein erhielt und die Zusammen-
setzungsdifferenzen sehr kleine sind.

Die Eigenschafien des o-Benzamidophenols stimmen mit denen der
gleichnamigen Base von Hiibner und Stiinkel iiberein. Hipzufiigen
will ich nur, dass sie in kaltem Alkali vollkommen léslich ist und
durch Siuren wieder unverindert ausgefillt wird. Diese Eigen-
schaften stimmen nur mit einer Verbindung von der Constitution

Ce H"::ggCOCs H, und nicht mit der einzig sonst hier in Betracht

zu ziehenden Cj H4<::g g? CsHs iberein,

Die Identitit der Hiibner’schen und meiner Verbindung erhellt
auch noch aus Folgendem. Ich versuchte die Nitrosoverbindung,

Cs Hr-‘igg\v 0).COCHy 2us dem Benzamidophenol dadurch zu er-

halten, dass ich in die Losung desselben in kaltem Eisessig so lange
salpetrige Siure einleitete, bis die Fliissigkeit griin gefirbt war. Hierbei
schied sich ein Theil der neuen Verbindung in braunen Blittchen am
Boden des Gefiisses ab; der Rest derselben wurde durch Ausfillen
mit Wasser als hellgelber, volumingser Niederschlag gewonnen. Beim
Umkrystallisiren ans Weingeist ergaben sich gelbe Nadeln, die bei
222—223° unter Zersetzung schmolzen. Die Verbindung ist eine starke
Siure, welche wohl charakterisirte, rothgelb bis dunkelroth gefirbte
Salze bildet.

) Diese Berichte VII, 1319.
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Nach diesen Eigenschafen war die Verbindung als die Benzpikramin-
-OH
siiure, CgHz{-NHCOCsH;, anzusprechen, welche Hiibner aus dem
(N Og)2 )
Benzamidophenol durch Nitrirung mit Salpetersiure in Eisessiglsung
erhalten hat und dies bestitigte auch die Analyse.

~0H
Gefunden  Ber. fiir CGH?':;‘NHCOCSH,‘;
*(NOg)q
N 13.88 13.86 pCt.

Zu ihrer besseren Identificirung wurde sie noch durch Kochen
mit Wasser und Baryumcarbonat in das Barytsalz ibergefihrt, fur
welches Hiibner 5 Molekille Wasser angiebt. FErhalten wurden
scharlachrothe Nidelchen, welche enthalten:

Gefunden Ber. fiir (Ci3 HsO¢N3)2Ba + 5Ha O
H,0 10.87 10.83 pCt.
Ba 15.79 16.48 »

Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die Verbindung, welche
aus dem Anhydrobenzamidophenol durch Wasseraufnahme entstanden
.OH .
\NHCOCGHS, ist. Be-
denkt man nun, dass das Anhydrobenzamidophenol aus o-Nitrophenol-

benzoat, Cg Hr::gg‘?CsHs, entstand, in welchem das Benzoyl zwei-

war, Hiibner's Benzamidophenol, Cg Hy<:

fellos an Sauerstoff gebunden ist, und betrachtet man zugleich die

Formel des o-Benzamidophenols, CGH4<::(1§E COCGHs, in welchem

das Benzoyl ebenso zweifellos an Stickstoff gebunden erscheint, so
ergiebt sich, dass bei der Ueberfihrung des Nitrophenolbenzoats in
Benzamidophenol eine Wanderung der Benzoylgruppe vom Sauer-
stoff zum Stickstoff stattgefunden hat. Diese erklirt sich aber leicht
durch die Kenntniss des als Zwischenprodukt auftretenden Anhydro-
benzamidophenols, wie folgende Formeln zeigen:

NO; _,N\\ NHCOC:Hs
CeHal s Ce Hy! +C.CeH;, Ce Hyl

~0COGCeH; ~O% ' ~*OH
o-Nitrophenolbenzoat Anhydrobenzamidophenol o0-Benzamidophenol.

Schliesslich méchte ich noch einen Versuch anfiihren, welchen ich
in der Hoffnung unternommen habe, von den Alkylithern der o-Nitroso-
phenole durch Wasserabspaltung zu denselben Anhydrobasen zu ge-
langen, welche man bisher aus den Siureiithern der Orthoamidophenole
erhalten hat. Als Ausgangspunkt fiir meine Versuche schien mir der

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XVI. 42
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, geeignet zu sein,

O,
welcher durch Wasserentziehung die Aohydrobase CioHel  .C. C¢Hs

7z

a-Nitroso-f-Naphtolbenzylither, CyoHg <:Zg 8H2 GoHs

geben sollte.

Bisher habe ich erst diesen Benzylither des Nitrosonaphtols dar-
gestellt. Von Stenhouse und Grove’s!) a-Nitroso-3-Naphtol aus-
gehend, behandelte ich das in Alkohol suspendirte Kaliumsalz
desselben mit der theoretischen Menge Benzylchlorid im Wasserbade.
Nach Entfernung des nicht zersetzten Benzylchlorids wird die zuriick-
bleibende Masse mit einem Gemisch von Alkohol und Petroleumither
ausgezogen, worauf man den erwarteten Nitrosonaphtolbenzylither in
hellgelben, wahrscheinlich monoklinen Krystallen vom Schmelzpunkte
980 gewinnt. Die Apalyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CloHs<%8H5 CeHs

C 7823 78.36 pCt.
H 523 499 »
N 537 537 »

Die Versuche, dem Benzylither Wasser zu entziehen, sind noch
nicht abgeschlossen.

Berlin, Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

123. L. Gattermann: Ueber die Salzbildung des symmetrischen
Tribromanilins.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann,)

In der chemischen Originallitteratur wie in den Handbiichern und
Compendien?) findet man ganz allgemein die Angabe, dass das sym-
metrische Tribromanilin (Br.Br.Br = 1.3.5) der Salzbildung un-
fihig sei, und es wird selbst als durch diese Eigenschaft vom benach-
barten Tribromanilin (Br.Br.Br = 1. 2. 3) unterschieden angesehen,
fiir welches Kérner3) die Angabe gemacht hat, dass es leicht Salze
bilde. Die Gelegenheit zu den folgenden gegentheiligen Beobachtungen
iiber die Salzbildung des symmetrischen Tribromanilins gaben Ver-
suche, welche in Folge der von Langer aufgefundenen Substitutions-

1) Ann. 189, 145.

%) Kolbe, Organische Chemie III, 147. Beilstein, Organische Chemie
878. Kekulé, Benzolderivate I, 143, Handworterbuch v. Fehling I, 585.

3) Gazz. chim. ital. IV, 409.





