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Chinolin-p-methenylazoximbenzenyl-p-carbonsiure,
/N 0\ (4)
CgHsN p. C\ / 6H4.002H.

Diese Verbindung bildet sich, wenn man #quimolekulare Mengen
von Chinolin-p-methenylamidoxim und Phtalsiureanhydrid unter ge-
lindem Erwiirmen zusammen schmilzt.

Die Reaction ist vollendet, sobald die Masse ruhig fliesst. Man
lisst erkalten, laugt die Schmelze mit verdiinnter Natronlauge aus,
filtrirt von dem Ungeldsten ab und iibersdttigt die alkalische Flissig-
keit mit Salzsiure. Es fillt ein volumindser, weisser Niederschlag,
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wird die
neae Verbindung in weissen, bei 203° schmelzenden Nadeln erhalten,

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cys 216 68.13 68.04 —
Hiy 11 3.48 400 —
N; 42 13.24 — 13.56
O3 48 15.15 — —
317 100.00

Die Chinolin - p - methenylazoximbenzenyl - p - carbonséure ist in
Alkohol, Aether und Chloroform ldslich, schwer léslich in Benzol und
Wasser, fast unldslich in Ligroin.

Das bei dem Schmelzen von Chinolin-p-methenylamidoxim und
Phtalsiureanhydrid sich bildende, in Alkalilauge unldsliche Product
habe ich aus Mangel an Material noch nicht niher untersuchen kénnen.

497, Adolf Spilker: Ueber neue stickstoffhaltige Ab-
kémmlinge der Salicylsdure 1).

(Aus dem L. Berl. Univ.-Laborat. DCCLIX; vorgetragen in der Sitzung vom
28. October von Hrn. Tiemann,)

Um zu einer Verbindung zu gelangen, die zur Salicylsiure in dem-
selben Verhiltniss steht wie das Benzenylamidoxim zur Benzoésiure,
versuchte ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Tiemann zuniichst
das Thioamid der Salicylsiure, und um dieses zu erhalten, das Salicyl-
amid darzustellen.

1y Auszug aus der der philosophischen Facultat der Universitit Erlangen im
‘Winter-Semester 1887/88 unterbreiteten Inaugural-Dissertation.
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Letzteres warde wenige Jahre nach der Entdeckung der Salicyl-
siure fast gleichzeitig von Cahours!) und Procter? durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf das #therische Oel von Gaultheria pro-
cumbens erhalten, von Cahours als das Amid der Salicylsiure er-
kannt und als Salicylamid bezeichnet. Auch Limpricht %) beschiftigte
sich spiter mit der Untersuchung desselben.

Alle drei Forscher stellten dieses Amid aus natiirlichem Gaul-
theriadl, dem fast reinen Methylither der Salicylsiure, und wisserigem
oder alkoholischem Ammoniak dar; nur Cahours*) giebt an, dass er
dieselbe Verbindung auch durch Erhitzen des Ammoniumsalicylats er-
halten habe, ohne nihere Angaben iiber die Art der Darstellung zu
machen, wihrend Gerhardt?3) etwa ein Jahr friiher auf diesem Wege
nur anderweitige Zersetzungsproducte: Phenol, Ammonjak und Am-
moniumcarbonat erhalten hatte.

Ich kann die Angaben Gerhardt’s bestiitigen. Bei mehrfachen
Versuchen gelang es mir nicht, aus Ammoniumsalicylat das Amid zu
erhalten, sondern nur die oben angefiihrten Zersetzungsproducte. Leicht
dagegen und in quantitativen Ausbeuten gelangte ich zu dem Korper
auf dem zuerst angegebenen Wege und zwar verwendete ich sowohl
natiirliches Gaultheriadl, als auch kiinstliches von verschiedenen
Firmen bezogenes, sowie endlich auch selbstbereiteten Salicylsdure-
dthylither. Bei gewdhnlicher Temperatur geht die Umsetzung selbst
bei Anwendung von vollkommen gesittigtem, wisserigem oder alko-
holischem Ammoniak nur sehr langsam vor sich, bei 1009 jedoch ist
die Reaction in wenigen Stunden beendigt.

Die besten Resultate erzielte ich durch Erhitzen des Aethers mit
der drei bis vierfachen Menge gesittigten, wisserigen Ammoniaks im
geschlossenen Robre auf 1000, Der Iohalt der Rohre wurde durch
Abdampfen auf dem Dampfbade bis zur Trockne vom iiberschiissigen
Ammoniak befreit und aus Wasser umkrystallisirt.

Ausserordentlich verschieden sind die Angaben iiber den Schmelz-
punkt des Salicylamids. '

Cahours %) bemerkt, er habe Nadeln erhalten, welche unter 1000
schmelzen und destillirbar seien; wiihrend Procter 7) gleichzeitig 1189
als Schmelzpunkt nennt. Nach Limpricht®) liegt derselbe bei 1329,

1) Ann., Chem. Pharm. 1843, 48, 64.
2) Journ. Pharm. Chim. 3, sér. T. 13, 78.
%) Apn. Chem. Pharm. 1856, 98, 257.
4) Ann. Chem. Pharm. 1844, 52, 337.
5 Ann. Chem. Pharm. 1843, 45, 24.
6) Ann, Chem. Pharm. 1843, 48, 64.
") Ann. Chem. Pharm. 1843, 48, 66.
8 Apn. Chem. Pharm. 1856, 98, 257.
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nach Grimaux?!) bei 142° und nach Schulrud?) sogar
bei 1670,

Da ich das Salicylamid als Ausgangsmaterial fiir meine Unter-
suchung gebrauchte, suchte ich den Schmelzpunkt genau festzustellen.
Ein aus vollig reinem, selbstbereitetem Salicylsdureiithylither dar-
gestelltes Priparat gab nach zweimaligem Krystallisiren aus Wasser
den Schmelzpunkt 1359 nach viermaliger Krystallisation 1379, nach
sechsmaliger 137.80. Das Priparat war jetzt volliz weiss und bestand
aus fingerlangen, schmalen Blittchen.

Durch vorsichtige Sublimation, welche bereits in der Nihe des
Schmelzpunktes erfolgt, erhielt ich schneeweisse, seidengléinzende, zarte
Krystalle, die bei 138 und 138.29, nach dem Umkrystallisiren aus
‘Wasser bei 1389, aus Benzol bei 138.19, aus verdiinntem Alkohol bei 1380
schmolzen, Der Schmelzpunkt des vollig reinen Salicylamids liegt
demnach bei 1380, Bestimmt wurde derselbe mit einem Normal-
thermometer von Dr. J. Geisler Nachfolger in Bonn in einem
Apparat, in welchem das ganze Thermometer auf die betreffende Tempe-
ratur erhitzt war,

Die Reinheit der von mir gewonnenen Verbindung wurde durch
die nachstehende Elementaranalyse controlirt:

Theorie L Versuch.
Ce 84 61.31 61.32 —
H; 7 5.11 5.21 —
N 14 10.22 — 10.39
0. _32 22.36 —_ —_
137  100.00

Die iibrigen Eigenschaften meines Préparates stimmten vollkommen
mit den fritheren Angaben der obengenannten Autoren tiberein, so die
Loslichkeit in den verschiedenen L&sungsmitteln, sein Verhalten zu
Alkalien u. 8. w.; nur sei noch erwihnt, dass es sich aus der Benzol-
15sung sehr leicht und in schénen Krystallen durch Ligroin fillen
lisst. Mit Brom giebt es ein schdn krystallisirendes Substitutions-
product. wie- schon Reinecke 3) beobachtete, ohne dasselbe niiher zu
untersuchen. Ich habe den Kérper weiter charakterisirt.

1 2
Dibromsalicylamid, C¢HyBrs (CONH)(OH).

wird durch Vermischen einer concentrirten, warmen, wisserigen Losung

des Salicylamids mit iiberschiissizem Bromwasser gewonnen, wobei

1) Bull. soc. chim. 1870, XIII, 25.

3) Journ. f. prakt. Chem. 1880, N. F. 22, 289.

3) Zeitschr. f. ‘Chem. 1866, N. F. 2, 367.

Berichte d. D. chem. Gesellychaft. Jahrg, XXII, 177
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das erstere fast quantitativ als Dibromsalicylamid gefillt wird. Aus
verdiinntem Alkohol einigemale umkrystallisirt, bildet das Bromderivat
weisse, seidenglinzende Nadeln, welche unter Zersetzung bei 1830
schmelzen, sich leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer in
Benzol und Chloroform lésen. Die L&sung in verdiinntem Alkohol
wird darch Eisenchlorid réthlich-violett gefirbt. In Alkalien 15st es
sich leicht und wird aus diesen Losungen durch Siuren gefillt.
Elementaranalyse:

Theorie g Ve
C: 84 2849 2890 — @ —
H 5 170 187 — -
N 14 484 — 483 —
Brs 160  54.23 - — 5404
0 32 10.84 — - =
295  100.00

Salicylthioamid, CsH,(CS . NHy)(OH).

14 Gewichtstheile Salicylamid wurden mit 12 Theilen Phosphor-
pentasulfid hdchst fein gepulvert und innig gemischt in einer Porzellan-
schale unter stetem Riihren auf freiem Feuer geschmolzen, bis die
unter Aufschiumen erfolgende Reaction beendigt war. Die erkaltete,
spréde, rothbraune Schmelze wurde in moglichst wenig siedendem
Alkohol gelost und die filtrirte Losung mit etwa der zwanzigfachen
Menge siedenden Wassers verdiinnt. Nach kurzer Zeit filtrirt man die
heisse Fliissigkeit von dem ausgeschiedenen gelbrothen Korper ab und
lisst erkalten, wobei das Salicylthioamid zum Theil auskrystallisirt,
Weitere Mengen davon gewinnt man durch Abdampfen der Léosung.

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser und
stark verdiinntem Alkohol erhélt man die Verbindung in reinem Zu-
stande als fast weisse, veristelte Nadeln, die bei 117—118° schmelzen.
Sie lésen sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, heissem
‘Wasser und Kalilauge. Aus alkalischer Lésung wird das Salicylthio-
amid durch S#uren gefillt. In wisseriger und alkalischer Lésung
lingere Zeit gekocht, wird es langsam in das Salicylamid zuriickver-
wandelt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 84" 54,90 54.75 — —
H; 7 4.38 4,74 — —
N 14 9.15 — 9.37 —
S 32 20.92 _ — 20.65
O 16 10.45 — —_ —

153  100.00
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Mit Eisenchlorid giebt die Verbindung in verdiinnter wisseriger
Losung in der Kilte dieselbe Firbung wie das Salicylamid, beim
Erhitzen triibt sich die Fliissigkeit, der entstehende Niederschlag wird
braun und endlich schwarz. Mit Bleiacetat entsteht in der Kilte
keine Fillung, beim Erwirmen dagegen scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag aus, welcher sich als Spiegel an den Wandungen des
Gefiisses absetzt,

Mit Kuptersulfat entsteht in der Kilte ein griinlicher Nlederschlag,
der sich in der Kilte langsam, beim Erwirmen schnell schwirazt. Mit
Silbernitratlisung entsteht sofort ein schwarzer Niederschlag.

In dem rothen Kérper, der sich beim Eingiessen der alkoholischen
Loésung der Schmelze in Wasser ausscheidet, ist ausser mehreren
anderen eine Verbindung enthalten, welche aus heissem Alkohol in
mikroskopisch kleinen, dunkelrothen Krystallen sich ausscheidet und
deren Analysen annihernd auf die Formel CgH,(SH)(CSN Hg)
stimmten. Dieselbe wurde bislang nicht weiter untersucht.

2 1
Salicylsdurenitril, C;H,(OH)(CN).

Erhitzt man die bei der Darstellung des Thioamides erhaltene
Schmelze etwas hdher, als zur Vollendung der Reaction erforderlich
ist, so wird Schwefelwasserstoff in grosser Menge entwickelt, wobei
das Nitril der Salicylsiiure npach folgender Gleichung entsteht:
CeH;(OH)(CSNH;) = HyS + CsH; (OH)(CN). Fiihrt man das
Erhitzen in einer Retorte in luftverdiinntem Raume aus, so destillirt
das Nitril iiber, doch sind die Ausbeuten dabei nur gering. Bessere
Resultate erhilt man, wenn man das reine Thioamid in einem Kolben,
wie man ihn zur fractionirten Destillation verwendet, unter Aus-
pumpen mit einer gut ziehenden Wasserstrahlluftpumpe erhitzt.

Unter lebhaftem Aufschiumen entweicht Schwefelwasserstoff und
bei weiterem Erhitzen geht dann das Nitril iber. Man unterwirft es
zweimal der fractionirten Destillation im luftverdiinnten Raume und reinigt
die bei einem Druck von 180 mm bei 1950 iibergehende Verbindung durch
Auflésen in Benzol und Fillen mit Ligroin, welche Operation mehr-
mals zu wiederholen ist. Man erhilt auf diese Weise weisse Nadeln,
welche bei 98° schmelzen. Sie zeigten sich vollstindig identisch mit
dem Nitril, welches im hiesigen Laboratorium zu gleicher Zeit durch
John A. Miller aus dem Salicylaldoxim dargestellt und nZher unter-
sucht worden ist.

In Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist das Salicylo-
nitril leicht 1slich, in kaltem Wasser schwerer; beim Erhitzen mit
Wasser schmilzt es und 16st sich dann in grésserer Menge, krystalli-
sirt beim Erkalten jedoch nur wenig und schlecht aus. Auch aus
Alkohol ldsst es sich nicht gut umkrystallisiren, ebensowenig scheidet

177*



2772

es sich aus einer eoncentrirten alkoholischen Lésung durch Zusatz
von Wasser aus. Wohl aber lassen sich aus einer wisserigen Ldsung
durch Auflésen von Kochsalz in derselben Krystalle des Nitrils er-
halten. Ebenso ist es der wisserigen Ldsung durch Ausschiitteln mit
Benzol oder Aether leicht zu entziehen, Mit Eisenchlorid zeigt es in
wisseriger Losung eine iotensiv violette Férbung. Mit Bromwasser
giebt es einen krystallinischen, weissen Niederschlag. Bei gewdhn-
lichem Druck ist es nur unter theilweiser Zersetzung destillirbar.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L IL 1. Iv.
C: 84 70.59 7038 — 7098 —
H; 5 4.20 444 — 449 —
N 14 11.76 — 1L60 — 11.54
0 16 13.45 — — — —

119 100.00

Schon Grimaux 1), welcher den von Limpricht?) dargestellten
und als Salicylaminsiure bezeichneten Kérper fiir ein Polynitril der
‘Salicylsiure erklirt, glaubte das normale Nitril der Salicylsiure durch
Destillation von Salicylamid mit Phosphorpentoxyd dargestellt zu haben.
Er sagt, dass das durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
gereinigte Product unloslich in Wasser, 18slich in Alkohol sei, bei
195°% schmelze und sich durch Kochen mit Alkalilauge in Salicylsiure
verwandele, dass er die Verbindung jedoch nicht so rein erhalten
habe, um ihre Zusammensetzung mit Sicherheit feststellen zu kounen.

Da die Eigenschaften, besonders der Schmelzpunkt dieses Kérpers,
nicht im Einklang mit meinen Beobachtungen standen, wiederholte ich
die Grimaux’schen Versuche.

Beim Erhitzen von gleichen Theilen Salicylamid und Phosphor-
pentoxyd in einer Retorte erhielt ich ein im Retortenhals krystallinisch
erstarrendes Destillat, dessen Menge sich auch hier bedeutend ver-
mehrte, wenn die Destillation im luftverdiinnten Raume vorgenommen
wurde. Nach dem Auflésen des Destillats in Alkohol und Fillen
mit Wasser scheidet sich der von Grimaux beschriebene Korper
aus, doch betridgt derselbe nur einen sehr geringen Bruchtheil des
Destillats. Die Hauptmenge desselben bleibt in Lésung, was Grimaux
allem Anschein nach iibersehen hat. Nimmt man dagegen das Destillat
in warmem Benzol auf, so bleibt der oben beschriebene, bei 195°
schmelzende Korper zuriick, und aus der Benzollosung scheidet sich
auf Zusatz von Ligroin eine Verbindung aus, welche nach mehrfachem
Umkrystallisiren aus Benzol und Fillen mit Ligroin bei 98° schmilzt

Ly Bull. soc. chim. 1870, XIII, 26.
%) Ann. Chem. Pharm. 1856, 98’ 257.
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und sich in ihrem Verhalten gegen Ldsungsmittel und Reagentien
als identisch mit dem oben beschriebenen, aus dem Thioamid dar-
gestellten Salicylonitril erwiesen hat. Die mitgetheilten Analysen IIT
und IV beziehen sich auf das so dargestellte Salicylsiurenitril.

Es ging durch viertelstiindiges Kochen mit concentrirter Kalilauge
in Salicylsiure iiber, welche, durch Salzsiure ausgeschieden und aus
Wasser umkrystallisirt, bei 155° schmolz und mit Eisenchlorid die
bekannte Reaction ‘gab.

Die auf beiden Wegen erhaltenen Nitrile fiihrte ich zur weiteren
Identificirung in das entsprechende Amidoxim iiber, das sich aus
beiden mit Leichtigkeit und quantitativen Ausbeuten erhalten lisst,
wenn man ein Gemisch von 10 Theilen Nitril, gelést in 300 Theilen
Weingeist, mit 5 Theilen Hydroxylaminchlorhydrat und 10 Theilen
krystallisirter Soda, die beiden letzteren in wenig Wasser geldst, in
gut verschlossenen Selterwasserflaschen 4—5 Stunden auf etwa 909
erhitzt. Den Inhalt der Flaschen siunert man mit Salzsiure an, ver-
treibt den Alkohol auf dem Dampfbade und fillt das Amidoxim aus
dem filtrirten Riickstande darch Soda.

Das erhaltene Amidoxim zeigte sich vollkommen identisch mit
dem von mir aus dem Salicylthioamid dargestellten und weiter
unten beschriebenen Salicenylamidoxim. Es ist mithin nicht mehr
daran zu zweifeln, dass der bei 980 schmelzende K&rper normales
Salicylsdurenitril ist. Von dem bei 195° schmelzenden Korper habe
ich bei der Analyse ebenso wenig wie Grimaux genau auf das
Salicylsiiurenitril stimmende Zahlen erhalten.

In neuerer Zeit hat Ahrens!) die Bildung des Grimaux’schen
Korpers bei Anwendung der Sandmeyer’schen Reaction auf das
o-Amidophenol beobachtet. In Folge einer Veroffentlichung von
Ferd. Tiemann?) iiber die von John A, Miller und mir aus-
gefiihrten Versuche hat Victor Meyer 3) die in seinem Laboratorium
gemachten Beobachtungen von Ahrens controlirt und constatirt, dass
auch auf dem zuletzt angegebenen Wege das bei 98° schmelzende
Salicylsdurenitril entsteht.

Dibromsalicylthioamid, CsHyBra(CS . NHy) (OH).
Mit derselben Leichtigkeit, wie das Salicylamid, bildet auch das
Salicylthioamid mit Brom ein Dibromsubstitutionsproduct.
Man stellt die Verbindung dar, indem man eine Losung von
Salicylthioamid in verdiiontem Alkohol mit iiberschiissigem Brom-
wagser vermischt. Es scheidet sich dabei anfangs ein rother Nieder-

1) Diese Berichte XX, 2953.
3) Diese Berichte XX, 3082.
3) Diese Berichte XX, 3289.
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schlag ab, welcher bei weiterem Bromzusatz eine dunkelviolette Farbe
annpimmt. Da ein villig reines Salicylthioamid, wie oben erwihnt,
nur schwer zu erhalten ist, so wurde auch versucht, aus einem un-
reinen, das heisst mit Salicylamid vermischten Salicylthioamid, ein
reines Dibromproduct darzustellen, und in folgender Weise ein gutes
Resultat erhalten: Man versetzt die alkoholische Ldsung des Salicyl-
thioamids nur so lange mit Bromwasser, als der entstehende Nieder-
schlag noch rein roth und nicht mit weissen Krystillchen vermischt
ist. Es wird nidmlich zuerst alles Thioamid durch Brom, und zwar
als Monobromsubstitutionsproduct gefillt, wihrend das Salicylamid
unverdndert in Ldsung bleibt. Den Niederschlag 138t man nach dem
Abfiltriren in Alkohol und fillt durch iiberschiissiges Bromwasser das
Dibromsalicylthioamid aus, welches man durch zweimaliges Umkrystalli-
siren aus Alkohol rein erhiilt. Es stellt mikroskopisch kleine, dunkel-
violette Nadeln dar, welche sich in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol ziemlich schwer mit violetter Farbe lésen. In Wasser ist die
Verbindung ganz unlgslich, 16st sich dagegen in Alkalilange langsam
mit dunkelvioletter Farbe auf und wird aus dieser Lésung durch
Séuren unverindert gefillt. Sie schmilzt bei etwa 230° nachdem sie
schon einige Grade vorher erweicht. Hoher erhitzt zersetzt sie sich.
In Alkohol gelést wird auf Zusatz von Eisenchlorid die violette Farbe
etwas dunkler, auf Zusatz von Silbernitrat, Kupfersulfat und Blei-
acetatldsung entstehen dunkelrothe Niederschlige, die sich beim Er-
hitzen nicht schwiirzen.

Elementaranalyse:
Theorte Versuch

L IL IIL V.
C: 84 27.01 27.18 — — -
H; 5 1.61 1.82 — — —
N 14 4.50 — 434 — -
S 32 10.29 — — 1011 —
0) 16 5.14 —_ - — -
Bry 160 51.45 — —_ — 51.22

311  100.00

2 1
Salicenylamidoxim, (HO)CsH,;C(: NOH)(. NHy).

Das Salicenylamidoxim bildet sich aus dem Salicylthioamid und
Hydroxylamin nach der Gleichung:

2 1
H0.C,H,.CS.NH; + H,N.OH
1
— HO. CsH, . C(: NOH)(. NH;) + H:S.

Behufs Darstellung dieser Verbindung 13st man Salicylthioamid
in der fiinfzehnfachen Menge Alkohols und fiigt Zquivalente Mengen
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von salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat, beide in mdg-
lichst wenig Wasser gel6st, hinzu. Die Mischung wird am Riickfluss-
kiihler so lange gekocht, bis nach drei bis vier Stunden die Schwefel-
wasserstoffentwickelung aufhért. Die Fliissigkeit wird alsdann mit dem
halben Volum Alkohol verdiinnt und mit Salzsiure bis zur deutlich
sauren Reaction versetzt. Man verjagt den Alkohol auf dem Dampf-
bade und filtrirt nach dem Erkalten von ausgeschiedenen Verunreini-
gungen ab. Durch genaues Neutralisiren mit Soda wird das gebildete
Salicenylamidoxim aus dem Filtrat gefillt. Man reinigt es durch
mehrmaliges Auflésen in verdiinnter Salzsiure sowie Fillen mit Natrium-
carbonatlosung und weiter durch Umkrystallisiren aus Wasser und
Benzol, wobei man es als dicke, farblose, biischelig gruppirte Nadeln
erhilt, die bei 98—99° schmelzen und sich erst bei weit h&herer
Temperatur zersetzen. Schon die geringsten Verunreinigungen driicken
den Schmelzpunkt ausserordentlich herab, und es gelingt erst bei An-
wendung ganz reinen Thioamids und sechs- bis achtmaligem Um-
krystallisiren den angefiihrten constanten Schmelzpunkt zu erhalten,
Bei Anwendung von unreinem Thioamid gewinnt man das Amidoxim
hiiufig als braunes Oel, welches selbst nach tagelangem Stehen nicht
fest wird. Man reinigt dieses Product am besten, indem man es erst
n salzsaurer, dann in alkalischer Ld&sung mit Aether ausschiittelt,
wobei fast alle Verunreinigungen in den Aether libergehen, wihrend
beim nachherigen Neutralisiren der wisserigen Fliissigkeit das Sali-
cenylamidoxim krystallinisch ausfillt. In Siuren wie Alkalien ist es
gleich leicht léslich, auch in Alkohol, Aether und Chloroform 13st es
sich leicht, etwas schwerer in heissem Wasser und Benzol. Aus letz-
terer Losung wird es durch Ligroin leicht gefillt. Es zeigt sich sehr
bestindig beim Kochen in salzsaurer und wiisseriger Losung, auch
beim Erhitzen in trockenem Zustande auf 125° wird es nicht veréindert.
In wisseriger Losung giebt es mit Eisenchlorid eine intensiv kirsch-
rothe bis réthlich violette Firbung.

Mit Fehling’scher Losung sowie mit Kupfersulfat giebt es
einen griinlichen Niederschlag, mit Silbernitratl§sung bei sehr gelindem
Erwirmen einen Silberspiegel.

Elementaranalyse:
Versuch

Theorie I . 1L
C: 84  55.26 55.16 55.11 —
H 8 52 548 536 —
Ny 928  18.42 — — 1865
0; 32  21.05 - - =

152 100.00

Das salzsaure Salz des Salicenylamidoxims ldsst sich
leicht darstellen, sowohl durch Eindampfen der L&sung des letzteren
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in Salzsdure, als auch durch Einleiten von trockenem Salzsiuregas in
die #therische Lésung des Amidoxims. Das Chlorhydrat ist in Wasser
sehr leicht léslich, ohne zerfliesslich zu sein, ist sehr bestindig,
schmilzt bei 175° und zersetzt sich erst bei etwas héherer Temperatur.

Chlorbestimmung:
Ber. fir C; HsNy O3, HCI Gefunden
Cl  18.83 18.73 pCt.

Mit Platinchlorid vereinigt sich das beschriebene Chlorhydrat zu
einem Doppelsalz, welches leicht in Wasser und Alkohol lgslich
ist. Man erhilt es, indem man beide Verbindungen in concentrirter
wisseriger Losung zusammenbringt. Nach einiger Zeit scheidet sich
das Doppelsalz in kleinen undeutlichen Krystallen aus. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ist dasselbe rein.

Platinbestimmung:
Ber. fiir (C; HgN3 O HCI)s PtCly Gefunden
Pt 23.05 22.84 pCt.

Ein Natriumsalz, in welchem sowohl der Wasserstoff der
Oximidogruppe als auch der des Phenolhydroxyls durch Natrium er-
setzt ist, wird durch Zusammenbringen von 1 Mol. Salicenylamidoxim
mit 2 Mol. Natriumalkoholat in méglichst concentrirter, absolut alko-
holischer Losung erhalten. Das entstandene Salz wird aus der Lo-
sung durch viel absoluten Aether als ein #usserst hygroskopisches,
weisses Pulver gefillt, auf einem Filter gesammelt und nach dem
Auswaschen mit Aether bei Luftabschluss im Vacuum iiber Schwefel-
silure bis zum constanten Gewicht getrocknet.

Natriumbestimmung:
Ber. fiir C;Hs Ny Os Nag Géfunden
Na 23.47 23.25 pCit.

In analoger Weise, wie das soeben beschriebene, wurde ein Salz
von der Formel:

HO.CH,C (: NONa) (. NHy)
erhalten, indem auf 1 Mol. Salicenylamidoxim 1 Mol. Natriumalkoholat
verwendet wurde. Es ist ebenfalls ein weisses, krystallinisches, dusserst
hygroskopisches Pulver.
Ber. fiir C;H; N3 OaNa Gefunden
Na 13.22 12.94 pCt.

Dass diesem Salz in der That die oben angegebene Formel zu-
kommt, dass also das Natrium an die Stelle des Wasserstoffs der
Oximidogruppe getreten ist, geht aus der spiter niiher zu beschrei-
benden Umsetzung mit Jodithyl hervor.

Auch das Kupfersalz, das sich, wie oben erwihnt, ansscheidet,
wenn man eine wisserige Losung des Salicenylamidoxims mit &ber-
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schiissiger Kupfersulfatlésung vermischt, wurde analysirt; die er-
haltenen Zahlen stimmen gut auf die Formel:

[(HO0)CeH,.C(.NHy) (:N.0)]sCu.

Kupferbestimmung:
Ber. fiir C14H14 N4 04Cu Gefunden
Cu 17.35 17.16 17.38 pCt.

(2) (1
Dibromsalicenylamidoxim, (HO)CsH:Br:C(:NOH) (.NHy).

Das Dibromsalicylthioamid setzt sich mit Hydroxylamin unter
Schwefelwasserstoffabspaltung in derselben Weise wie das Salicylthio-
amid in glatter Reaction zu einem Amidoxim um, zu dessen Dar-
stelluing man das Dibromsalicylthioamid in Alkohol 18st und der
Lésung &dquivalente Méngen von Hydroxylaminchlorhydrat und Soda,
in méglichst wenig Wasser gelést, hinzufiigt.

Nachdem die schon in der Kilte beginnende Schwefelwasserstoff-
entwicklung durch Kochen am Rickflusskiihler zu Ende gefiihrt ist,
verdunstet man nach vorherigem Ansiuern mit Salzsiure den Alko-
hol, zieht den Riickstand mit Wasser aus und fillt das gebildete
Dibromsalicenylamidoxim durch vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbo-
natlésung. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol reinigt
man die Verbindung und erhilt sie so in weissen, atlasglinzenden
Blittchen, welche bei 180° schmelzen. In Siuren und Alkalien 16sen
sie sich leicht, ebenso in Alkohol und Aether, etwas 'schwerer in
Chloroform, Benzol und Ligroin. In Wasser sind sie sehr schwer
l5slich. Aus einer alkalischen Losung wird durch Fehling’sche
Lésung ein griinliches Kupfersalz gefillt, ebenso aus einer Losung in
verdiinntem Alkohol durch Kupfersulfatlésung,.

Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Lésung roth-violett ge-
firbt. Aus einer alkalischen, mit Silbernitrat versetzten Lgsung
scheidet sich bei gelindem Erwéirmen ein Silberspiegel ab.

Elementaranalyse:
. Versuche
Theorie I I IL
C: 84 27.10 27.08 — —
Hs 6 1.94 2.16 — —
N 28 9.03 — 873 —
0Oy 32 10.32 — — —
Br; 160 51.61 — — 51.27
310 100.00

Das aus der alkoholischen Lisung des Dibromsalicenylamidoxims
durch Kupfersulfatlosung gefiilite Kupfersalz stelit einen volumingsen,
griinlichen Niederschlag dar, ist schwer 16slich in Wasser und Alkohol
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und wie die folgende Analyse zeigt, nach der Formel: (C;H;N2O2Brs):Cu,
also analog dem Kupfersalz des nicht bromirten Salicenylamidoxims
zusammengesetzt.

Kupferbestimmung:

Berechnet auf die soeben angefithrte Formel Gefunden
Cu 9.30 9.42 pCt.

Salicenylamidoximsulfonsiure,
2 1
(HO38)(HO)CsH; . C (: NOH) (. NH3).

In der Absicht, das Salicenylamidoxim durch Abspaltung von
Wasser aus dem Phenolhydroxyl und der Oximido- oder Amidogruppe
innerlich zu condensiren, wurde dasselbe zunichst im trockenen Zu-
stande erhitzt und, als dabei vollstindige Zersetzung eintrat, wurde
versucht, denselben Zweck durch Behandlung mit concentrirter Schwefel-
séiure zu erreichen.

Bei gewdhnlicher oder nur missig gesteigerter Temperatur konnte
iiberbaupt keine Einwirkung constatirt werden. Erwirmt man jedoch
die Loésung von 1 Theil Salicenylamidoxim in 10 Theilen concentrirter
Schwefelsiure auf etwa 1500, so scheidet sich, wenn man nach einiger
Zeit mit Wasser verdiinnt, oder besser, wenn man mit der zehnfachen
Menge fiinfzigprocentigen Alkohols verdiinnt und den Alkohol auf
dem Dampfbade vertreibt, ein krystallinischer Kérper aus, der darch
die Analyse als eine Salicenylamidoximmonosulfonsiure erkannt wurde.

Nach dem Abfiltriren wiischt man die Verbindung nacheinander
mit kaltem Wasser, absolutem Alkohol und endlich mit Aether, und
krystallisirt sie aus siedendem Wasser um.

Sie bildet krustenartig zusammenhingende, harte, weisse, stark
glinzende Krystalle, welche bei 250° noch unverindert sind und, héher
erhitzt, sich zersetzen, ohne vorher zu schmelzen.

In absolutem Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist der
Kérper unléslich, in kaltem Wasser sehr schwer 15slich. Von sieden-
dem Wasser, heissem verdiinntem Alkohol und Alkalien wird er
leicht aufgenommen. Die wiisserige Losung reagirt stark sauer und
treibt lebbaft Kohlensiure aus Carbonaten aus.

Elementaranalyse:
Theorie LR m
C: 84 36.20 3660 — —_
H, 8 3.45 395 — —
N, 28 12.07 — 1226 —
S 32 13.80 — — 14.01

O; 80 34.48 — — —
232 100.00
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Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der Salicenylamidoximsulfon-
siiure sind leicht 15slich. In der mit Ammoniak neutralisirten concen-
trirten Losung entsteht weder durch Baryumchlorid oder Calcium-
chlorid noch durch Silbernitrat und Kupfersulfat eine Fillung.

Das Baryumsalz stellte ich durch Kochen der Siure mit {iber-
schiissigem Baryumcarbonat dar, wobei Kohlensiure lebhaft entweicht,

Aus der heiss filtrirten Lésung scheidet sich beim Erkalten das
Salz in undeutlichen Krystallen ab, welche nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser rein weiss sind. Aus concentrirter
wisseriger LoOsung ldsst sich das Salz durch Zusatz von Alkohol
nicht fillen.

Baryumbestimmung:
Ber. fiir (C; HNaSOs)eBa IGefundeﬁ
Ba 22.02 22.02  22.28 pCt.

2 1
Benzoylsalicenylamidoxim, HO . CsHs . C(: NOCO C¢H;) (. NHa).

Trigt man Salicenylamidoxim in die fquivalente Menge Benzoyl-
chlorid ein, so entsteht unter Erwirmung und Entwickelung von Salz-
siure das Benzoylsalicenylamidoxim. Nach Beendigung der Reaction
lisst man die feinzerriebene Masse, mit Wasser iibergossen, einige Zeit
stehen, entfernt die aus dem unzersetzten Benzoylchlorid entstandene
Benzoésiure durch Auswaschen mit verdinntem Ammoniak und kry-
stallisirt aus verdiuntem Alkohol um.

Man erhilt Nadeln, die bei 1730 schmelzen und sich bei wenig
hoherer Temperatur unter Wasserabspaltung zersetzen.

Sie ldsen sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform sowie Benzol
und werden aus der Benzollgsung durch Ligroin gefillt. In Wasser und
Sduren ist der Korper unlsslich, 13st sich dagegen, wenn auch
schwierig, in Alkalien. Die letztere Eigenschaft wird durch das
intact gebliebene Phenolhydroxyl bedingt. Durch anhaltendes Kochen
mit Wasser wird aus der Verbindung Wasser abgespalten, es tritt
dabei Azoximbildung ein.

Mit Kupfersulfat giebt das Benzoylsalicenylamidoxim keinen Nie-
derschlag, mit Eisenchlorid eine réthlich-violette Firbung, mit iiber-
schissigemm Bromwasser einen bromhaltigen Niederschlag.

Elementaranalyse:
Theorie ; Versuche
Cuu 168 65.62 65.73 —
H;, 12 4.70 5.00 —
Ne 28 10.93 — 11.07

(02 48 18.75 —_ —
256  100.00
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12)
Acetylsalicenylamidoxim, HO.C¢H,.C (: NOCOCHj;) (. NHp).

Zur Darstellung des Acetylsalicenylamidoxims iibergiesst man das
in einer Schale befindliche Salicenylamidoxim unter stetemm Riihren
mit der #quivalenten Menge Essigsdureanhydrid, indem man dafiir
Sorge triigt, dass die bei der Reaction auftretende Temperaturerhshung
nur ganz allméihlich eintritt, mischt die bald hart und pulverférmig
werdende Masse gut, vertheilt sie nach einiger Zeit in Wasser und
filtrirt den ungelosten weissen Kérper ab.

Zur Reinigung 16st man ihn in moglichst wenig absolutem Alkohol
und versetzt die Losung mit der zwanzigfachen Menge lauwarmen
Wassers. Bald scheidet sich die Verbindung in weissen, atlasglidnzen-
den Blittchen ab, welche nach zweimaliger Wiederholung dieser Opera-
tion rein sind. Sie schmelzen bei 1179, lésen sich schwer in Chloro-
form, Benzol und Wasser, leicht in Alkohol, Aether sowie in Alkalien
und Sduren und werden aus den alkalischen und sauren Losungen
durch Neutralisiren gefillt.

Die Loésung des Acetylsalicenylamidoxims in verdiinntem Alkohol
giebt mit Eisenchlorid eine réthlich-violette Farbung, mit Kupfersulfat,
Bleiacetat und Silbernitrat keine Filiung. Mit Bromwasser entsteht
ein weisser, brombhaltiger Niederschlag.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

I IL
Cy 108 55.67 55.48 —
Hyp 10 5.15 5.45 —
N 28 14.44 — 14.57
O3 48 24.74 — —

194 100.00

Salicenylazoximbenzenyl,

2 NO
(HO)Cs H, c/\N/_/}c . CeHs.
Durch tagelanges Behandeln des Benzoylsalicenylamidoxims mit
Wasserddimpfen wird aus demselben ein Molekiil Wasser abgespalten
unter Bildung des Salicenylazoximbenzenyls.

Die sehr langsam erfolgende Umwandlung ldsst sich dadurch
etwas beschleunigen, dass man das Benzoylsalicenylamidoxim in einer
20procentigen Chlorcalciumlsung vertheilt und dureh diese Fliissig-
keit einen starken Dampfstrom treibt. Das Salicenylazoximbenzenyl
geht alsdann mit den Wasserddmpfen fast rein idber und setzt sich
theilweise schon im Kiihler in Form weisser Flocken ab. Aus heissem,
verdinntem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt es bei 128%. Die Aus-



2781

beate ist eine fast quantitative. Die Verbindung lisst sich ferner,
wenn aunch weniger vortheilhaft, durch Erhitzen des Benzoylsalicenyl-
amidoxims auf 180" darstellen, wobei unter Aufschiumen Wasser-
dimpfe entweichen. Der Versuch, denselben Zweck durch Behandlung
mit concentrirter Schwefelsiure zu erreichen, war ohne Erfolg. Selbst
durch lingeres Erwirmen einer Liosung in Schwefelstiure anf 100°
blieb die Verbindung unverindert.

Das vorhandene intacte Phenolhydroxyl bedingt, dass Salicenyl-
azoximbenzenyl sich in Alkalilauge, ja auch in Soda 18st. Salzsiure
scheidet die Verbindung aus diesen Losungen unveridndert wieder aus.

In Wasser ist Salicenylazoximbenzenyl vollig unléslich, 18st sich
dagegen leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. In ver-
diinntem Alkohol geldst, giebt es mit Eisenchlorid eine intensiv violette
Firbung, die bald verschwindet. ‘Weder mit Silbernitrat, noch Blei-
acetat entsteht eine Fillung, wohl aber giebt Kupfersulfat einen griin-
lichen Niederschlag, ebenso Bromwasser eine weisse Fillung.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L IL
Cis 168 70.59 70.56 —
Hyo 10 4.20 4.56 —
Ns 28 11.77 — 11.99
02 32 13.44 — —

238  100.00

Salicenylazoximithenyl,

2 1 yNO

\N’//%;

C.CHs.

Das Salicenylazoximéthenyl bildet sich aus dem Acetylsalicenyl-
amidoxim durch Erhitzen auf 1259 wobei unter Aufschiumen Wasser-
dimpfe entweichen, ebenso durch Behandlung der genannten Verbin-
dung mit Wasserdimpfen, wobei es mit grosser Leichtigkeit mit den
Wasserddmpfen sich verflichtigt. Am zweckmissigsten stellt man es
durch zweistiindige Digestion des Salicenylamidoxims mit der drei-
fachen Menge Essigsdureanhydrid am Riickflusskiihler dar. Man giesst
das Reactionsproduct in Wasser, neutralisirt mit Natrinmcarbonat und
isolirt das Azoxim aus der Fliissigkeit durch Uebertreiben im Dampf-
strom. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol stellt es
feine seidenglinzende Nadeln dar, die bei 77Y schmelzen. Sie lésen
sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol sowie in
Alkalien, auch sind sie in Wasser etwas lislich.

In verdiinntem Alkohol geldst, giebt das Salicenylazoximithenyl
mit Eisenchlorid eine intensive blauviolette Féarbung, mit Kupfersulfat
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ein griinlich-gelbes Kupfersalz, das in Wasser und verdiinntem Alkohol
schwer 16slich ist. Mit Silbernitrat und Bleiacetat giebt es keine
Fillung, mit Bromwasser dagegen einen weissen, bromhaltigen Nieder-
schlag, der aus verdinntem Alkohol gut krystallisirt.

Elementaranalyse :
Theorie Versuch
Cs 108 61.36 61.60 —
Hs 8 4.55 4.93 —_
Na 28 15.91 — 16.03
O4 32 18.18 - —
176  100.00

Dibenzoylsalicenylamidoxim,
2 1
(CsH5 .C0.0)G{,I’L. C(:NOCOCsHa) (NHg)u

Zur Darstellung des Dibenzoylsalicenylamidoxims 168t man 46 Ge-
wichtstheile Natrium in absolutem Alkohol, fiigt hierzu 152 Theile
Salicenylamidoxim und lésst, nachdem dasselbe sich geldst hat, 280Theile
Benzoylchlorid, die vorher mit dem dreifachen Volam Aether verdinnt
wurden, langsam hinzutropfen, wobei sich Chlornatrium in reichlicher
Menge ausscheidet. Temperaturerhohung ist sorgfiltiz zu vermeiden.

Nachdem man den Aether bei gewdhnlicher Temperatur hat ver-
dunsten lassen, fillt man die gebildete Verbindung mit viel Wasser,
wobei dieselbe zuweilen als Oel abgeschieden wird, das jedoch als-
bald erstarrt.

Zur Reinigung vertheilt man das abfiltrirte Product in wenig
kaltem Alkohol und saugt die L&sung, welche den als Nebenproduct
gebildeten Benzo&sduredithylither enthilt, ab. Alsdann 13st,man die
Verbindung in ziemlich viel kaltem Alkohol und fillt sie mit Wasser
von gewdhnlicher Temperatur, welche Operation mehrmals zu wieder-
holen ist. Man erhilt sie auf diese Weise in Form weisser, kleiner,
undeutlicher Krystalle, welche bei 1270 schmelzen, in Siuren unldslich
sind und durch Alkalien in der Kilte langsam, in der Wiéirme schnell
zersetzt werden, indem Benzoésiure abgespalten und Benzoylsalicenyl-
amidoxim gebildet wird.

Das Dibenzoylsalicenylamidoxim ist leicht in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform 16slich, unléslich in Wasser. Mit Eisenchlorid
giebt es keine Firbung, ebensowenig mit Kupfersulfat ein Salz. Durch
Erhitzen {iber seinen Schmelzpunkt sowie durch Behandlung mit
Wasserdampf wird aus der Verbindung mit Leichtigkejt ein Molekiil
Wasser abgespalten unter Bildung des entsprechenden Azoxims. Mit
Bromwasser entsteht ein weisser, bromhaltiger Niederschlag.
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Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie 1 I
Coy 252 70.00 69.78 —_—
Hj, 16 4.44 4.60 —_
Ny 28 7.78 — 7.94
(N 64 17.78 — —

360 100.00

Diacetylsalicenylamidoxim,

2 4
CH;.CO.O0CsH,. C(: NOCOCH;) (. NHy).

Die Darstellung des Diacetylsalicenylamidoxims wurde in analoger
Weise versucht wie die des Dibenzoylsalicenylamidoxims; indess konnte
selbst bei grosster Vorsicht und steter Kiihlung durch Eis kein ein-
heitliches Product erhalten werden. Es wurde vielmehr ein Oel ge-
bildet, das nach einiger Zeit erstarrte und durch Auflésen in wenig
absolutem Alkohol und Versetzen der Lésung mit kaltem Wasser zwar
feine Krystalle ergab, welche jedoch selbst nach mehrfachem Um-
krystallisiren keinen constanten Schmelzpunkt ergaben. Sie bestanden
zweifellos aus einem Gemisch von Diacetylsalicenylamidoxim und
Acetylsalicenylazoximiithenyl; darauf deuten auch die ausgefiihrten
Analysen hin,

Die Reaction des Acetylchlorids auf das Natriumsalz des Sali-
cenylamidoxims verliuft mithin trotz Abkiihlung und Verdiinnen mit
Aether so heftig, dass das sich bildende Diacetylsalicenylamidoxim
alsbald theilweise in das entsprechende Azoxim iibergeht.

Diese Umwandlung ist vollstindig zu bewirken, wenn man das
Reactionsproduct mit heissem Wasser behandelt. Alkalien fiihrten es
ebenso leicht in das Salicenylazoximithenyl #ber.

Benzoylsalicenylazoximbenzenyl,
(©8:00. 8 GH 67 ¢, GH
6 s . ¢ Ha L. CgHs.

Durch Behandlung des Dibenzoylsalicenylamidoxims mit siedendem
‘Wasser sowohl als auch beim Erhitzen im trockenen Zustande auf
1500 geht dasselbe in das entsprechende Azoxim iiber, welches man
durch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigt.

Dieselbe Verbindung wird aus dem Salicenylazoximbenzenyl er-
haiten, indem man dasselbe in alkoholischer Losung mit der &dqui-
valenten Menge Natriumalkoholat zusammenbringt und unter Abkiih-
lung die &dquivalente Menge Benzoylchlorid hinzufiigt. Man fillt die
entstandene Verbindung aus der Losung durch Wasser, wobei das
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ausgeschiedene Kochsalz in Losung geht, und reinigt sie durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus Alkohol.

Die letztere Darstellungsweise ist die bequemste, da sie quanti-
tative Ausbeuten giebt, und das Salicenylazoximbenzenyl leichter als
das Dibenzoylsalicenylamidoxim zu erhalten ist.

Das Benzoylsalicenylazoximbenzenyl stellt weisse, verfilzte Nadeln
dar, welche bei 120° schmelzen und sich leicht in Aether, Benzol,
Chloroform, etwas weniger leicht in Alkohol lésen. In Wasser ist die
Verbindung unléslich, ebenso in S#uren. Von Alkalien wird sie in
der Kilte nicht aufgenommen; indessen schon bei gelindem Erwirmen
wird die am Benzolkern baftende Benzoylgruppe abgespalten und
Salicenylazoximbenzenyl zuriickgebildet. Mit Eisenchlorid giebt das
Benzoylsalicenylazoximbenzenyl keine Firbung und ebenso wenig mit
Kupfersulfat, Bleiacetat und Silbernitrat eine Verbindung, Mit Brom-
wasser dagegen entsteht ein weisser, bromhaltiger Niederschlag.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch ‘
Ca 252 73.67 73.59 —
Hi, 14 4.09 4.39 —_—
N, 28 8.19 — 8.41
O3 48 14.04 —_ —
342  100.00

Acetylsalicenylazoximéthenyl,

1 2 NO\
CeH, (0 COCH;)C “C. CH;.

Wie oben erwihnt, wurde das Acetylsalicenylazoximithenyl bei
dem Versuch, das Diacetylsalicenylamidoxim darzustellen, erhalten.
Dieselbe Verbindung wurde ferner aus dem Salicenylazoximithenyl
durch Zusammenbringen mit der fquivalenten Menge Natriumalkoholat
in absolut alkoholischer Lésung und Hinzufiigen der #quivalenten
Menge mit Aether verdiinnten Acetylchlorids gewonnen. Nach Beendi-
gung der Reaction vertreibt man den Aether durch Erwirmen auf etwa
500 und fillt die Verbindung durch Wasser.

Den anfangs hiufig 6lig sich ausscheidenden, spiter aber fest
werdenden Kérper reinigt man dadurch, dass man ihn in mdglichst
wenig absolutem Alkohol 18st und die L&sung mit warmem Wasser
versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich weisse, bei 74% schmelzende
Nadeln aus, deren alkoholische Auflésung mit Eisenchlorid eine
Farbenreaction nicht mehr giebt.
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Der Korper wird von Wasser nar schwer aufgenommen, durch
Alkalien jedoch sofort in das Salicenylazoximithenyl zuriickverwandelt.
In Alkohol, Aether, Chloroform, auch Ligroin ist er ausserordent-
lich leicht 1dslich. Mit Kupfersulfat giebt er kein Salz, mit Brom-
wasser einen weissen Niederschlag.

Elementaranalyse:
Theorie I'VersuchIL
Cu 132 60.55 60.36 —
Hio 10 4.59 490 —
N. 28 12.84 — 13.16
0} 48 22.02 — —
218  100.00

Salicenylamidoximithylédther,

(HO) CsH,C (: NOCy Hs) (. NH).

Das Salicenylamidoxim wird in absolut alkoholischer Lésung mit
Natriumalkoholat im Verhiltniss der Molekulargewichte zusammen-
gebracht und der Mischung Jodithyl im geringen Ueberschuss hinzu-
figt. Nach zweistiindiger Digestion am Riickflusgkiibler wird der
Alkohol auf dem Dampfbade verdunstet und der Riickstand in Wasser
und Aether aufgenommen, behufs Trennung des Jodpatriums vom
gebildeten Salicenylamidoximithylither.

Die #therische Liosung wird sodann mit stark verdiinnter Natron-
lauge geschiittelt, durch welche der Salicenylamidoximithylither auf-
genommen wird, wihrend der als Nebenproduct entstehende Aethyl-

salicenylamidoximithylither, (CsHs (2)) Cs H4(13 (:NOC:H;) (NHp), im
Aecther zuriickbleibt. Die alkalische Ldsung wird nach genauer Neu-
tralisation mit Salzsiure der Destillation im Dampfstrom unterworfen,
das Destillat mit Aether ausgeschiittelt und letzterer nach dem Abheben
und Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium verdunstet, wobei ein
schwach gelbliches Oel zuriickbleibt, welches aus dem Salicenyl-
amidoximithylither besteht.

Durch Destillation im luftverdlinnten Raume wurde die Ver-
bindung weiter gereinigt.

Sie bildet ein farbloses Oel von schwach aromatischem Geruch,
welches bei — 10° noch nicht erstarrt, bei gewéhnlichem Luftdruck und
vorsichtigem Erhitzen bei 278° und bei etwa 150 mm Druck bei 220°
unzersetzt siedet. Die Verbindung 16st sich leicht in Sduren wie Al-
kalien und scheidet sich aus beiden Ldsungen beim Neutralisiren un-
verdindert wieder aus. Mit absolutem Alkohol, mit Aether, Chloro-
form und Benzol ist sie in jedem Verhiltniss mischbar. In Ligroin

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 178
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l6st sie sich schwer, in Wasser ist sie unldslich. In verdiinntem Al-
kohol gel6st, giebt sie mit Eisenchlorid eine violette Firbung und
mit Bromwasser einen weissen Niederschlag.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Gy 108 60.00 60.12 —
Hy» 12 6.67 6.91 —
Ny 28 15.56 — 15.32
02 32 17.77 — —_
180  100.00

Diese Zahlen zeigen, dass eine Aethylgruppe fiir ein Wasserstoff-
atom in das Molekiil des Salicenylamidoxims eingetreten ist. Um zua
entscheiden, ob die Aethylgruppe das Wasserstoffatom der Oximid-
gruppe oder das des Phenolhydroxyls vertreten habe, das heisst, ob

2 4
der entstandene Korper als Salicenylamidoximithylither, CsHy(OH)(C

2 1
(: NOCy H;) (. N Hy) oder als Aethylsalicenylamidoxim, C¢H, (OC: H;) (C
(: NOH)(.NH3;) aufzufassen sei, wurde derselbe mit Natriumnitrit und
Salzsiiure behandelt. Im ersteren Falie musste sich Salicenylithoxim-

chlorid, (HZ())CGH4(!J(:N002H5).CI bilden, im letzteren Falle das
Amid der Aethylsalicylsiure oder diese selbst entstehen. Wie unten
gezeigt werden wird, wurde hierbei das Salicenylithoximchlorid er-
halten, woraus erhellt, dass die Aethylgruppe an die Oximidgruppe
getreten ist.

Aethylsalicenylamidoximéthylither,
2 !
(CaH; 0)CsH,C (: NO Gy H;) (. NHy).

Um zu einer Verbindung zu gelangen, in welcher die sauren
Gruppen des Salicenylamidoxims, die Oximidogruppe und das Phenol-
hydroxyl, itherificirt sind, dnderte ich das soeben erliuterte Verfahren
zur Darstellung des Salicenylamidoximithylithers in der Weise ab, dass
auf 1 Mol. Salicenylamidoxim je 2 Mol. Natriumalkoholat und Jod-
iithyl angewendet wurden. Die #therische Losung des Reactionspro-
ductes schiittelte ich mehrmals mit verdiinnter Natronlauge aus, wo-
durch alles unverdnderte Salicenylamidoxim sowie der soeben be-
schriebene Salicenylamidoximithylither entfernt wurden. Die im
Acther verbleibende Verbindung wurde der Destillation im Dampf-
strom unterworfen, dem Destillat durch Aether entzogep und in der
dtherischen Lisung durch Chlorcaleium getrocknet.

Bei dem Verdampfen des Aethers resultirte ein schwach gelb-
liches Oel, welches der Destillation im luftverdiinnten Raume unter-
worfen wurde. Ich erhielt so den Aethylsalicenylamidoximithylither
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als ein unter 180 mm Druck bei 195° siedendes, farbloses, dliges Li-
quidum von schwachem, wenig angenehmem Geruch. In Siuren 15st
sich die Verbindung leicht und wird beim Neutralisiren der Lésung
wieder gefdllt. In Alkalien und Wasser ist sie ganz unléslich. Mit
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol mischt sie sich in jedem Ver-
hiltniss, auch in Ligroin ist sie ldslich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cun 132 63.46 63.65 —
Hje 16 7.69 7.79 —
N 28 13.69 — 13.70
(0} 32 15.38 — —
208  100.00

2 1
Salicenyldthoximechlorid, (HO)CsHsC(: NOC:H;)Cl

Lost man den Salicenylamidoximéthylither in der doppelten
Menge der zur Bildung des salzsauren Salzes erforderlichen Salzsiure
und mischt die verdiinnte Lésung mit einer Losung von Natriumnitrit,
80 dass genan ein Molekiil des letzteren auf ein Molekiil des Aethers
kommt, so triibt sich die Mischung bald in Folge der Abscheidung
eines Oeles und unter Entwickelung von Stickstoff. Durch gelindes
Erwirmen fiihrt man die Reaction zu Ende und entzieht der Fliissig-
keit das gebildete Oel durch Aether. Man reinigt es nach dem Ver-
dampfen des letzteren durch Uebertreiben mit Wasserdampf, entzieht
es dem Destillat wieder durch Aether, trocknet die &dtherische Lisung
und destillirt den nach dem Verdampfen des Aethers bleibenden Riick-
stand im luftverdiinnten Raume. Man erhilt auf diese Weise das Sa-
licenylithoximehlorid als wasserhelles Oel, welches unter gewdhnlichem
Druck bei vorsichtigem Erhitzen bei 233—2349, bei etwa 20 mm Druck
bei 1780 siedet. Mit Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin mischt es sich
in jedem Verhiltniss. In Wasser und verdiinnten Sduren ist es un-
16slich, 16st sich dagegen leicht in Alkalien und zersetzt sich beim
Kochen dieser Lsung. Mit Eisenchlorid giebt es eine réthlich violette
Firbung, mit Bromwasser einen weissen Niederschlag.

Elementaranalyse:

Theorie L VersIuI(.zh L
Co 108 54.13 5410 — —
Hiyo 10 5.01 521 — —
N 14 7.02 — 713 —
Os 32 16.05 — —_— —_
Cl 35.5 17.79 - —  17.65

199.5 100.00

178*
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Salicenylphenyluramidoxim,
2 1
(HO)CsH,C(: NOH)(.NH.CO . NHC:H;).

Das Salicenylamidoxim verbindet sich mit Phenylisocyanat (Carb-
anil) bei gewdhnlicher Temperatur leicht zu Salicenylphenyluramid-
oxim.

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht zweckmissig in der
Weise, dass man #quivalente Mengen der beiden Substanzen bei ge-
wohnlicher Temperatur in einem Morser innig mischt, wobei das Ge-
misch sich etwas erwidrmt und sehr bald pulverformig wird. Das
Reactionsproduct 16st man in kaltem Alkohol und versetzt die Ldsung
mit dem fiinffachen Volum Wasser von 30—40°, wodurch die Ver-
bindung in atlasglinzenden Blittchen abgeschieden wird. Diese Ope-
ration wiederholt man, bis die Krystalle sich vollkommen in kalter,
verdiinnter Natronlauge 16sen. Man trocknet sie bei einer Temperatur,
die 609 nicht ibersteigt.

Beim Erhitzen der trockenen Substanz fingt dieselbe wenig iber
1000 an, sich zu zersetzen. Als Product dieser Zersetzung, bei der
Wasser abgespalten wird, konnte nur Diphenylharnstoff nachgewiesen
werden. Im Rohrchen schnell erhitzt, schmitzt der Korper bei 1199,
indem unter Aufschiumen Wasserdimpfe entweichen und wieder Di-
phenylharnstoff entsteht. In Alkalien ist das Salicenyluramidoxim
leicht 16slich, etwas schwer in Sduren. Von Benzol und Chloroform
wird es ziemlich leicht aufgenommen, von Alkohol und Aether sehr
leicht, in Wasser ist es unldslich. Mit Eisenchlorid giebt es dieselbe
Fiarbung wie das Salicenylamidoxim, mit Bromwasser einen weissen
Niederschlag.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L IL
Cis 168 61.99 61.77 —
H;s 13 4.80 5.02 —
N; 42 15.50 — 15.53

03 48 17.71 —_ —
271 100.00

Mit derselben Leichtigkeit, wie mijt Salicenylamidoxim, vereinigt
sich Carbanil auch mit Salicenylamidoximithylither sowie mit Aethyl-
salicenylamidoximithyléther.

Die betreffenden Verbindungen sind bei gewdhnlicher Temperatur
fest, schmelzen ziemlich niedrig, sind in Wasser unléslich und krystalli-
siren schlecht; ich habe sie nicht weiter untersucht.

Weniger leicht als Carbanil wirkt Phenylsenfol auf Salicenylamid-
oxim ein. Es tritt zwar beim Erhitzen eines Gemisches beider
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Verbindungen eine heftige Reaction ein, bei welcher jedoch ausser

Salicenylthiouramidoxim, (HZO) Cs H4(13( :NOH)(NH.CS.NHC;H;),
immer Diphenylthiobarnstoff in reichlicher Menge entsteht. Es ist mir
nicht gelungen, beide Kérper in befriedigender Weise von einander zu
trennen.

Salicenyluramidoxim,
2 1
(HO)CsH,C(: NOH)(.NH.CO.NHo,).

Wenn man concentrirte, wiisserige Losungen #quimolekularer
Mengen von Salicenylamidoximchlorhydrat und Kaliumeyanat mit ein-
ander mischt, so entsteht sofort ein krystallinischer, weisser Nieder-
schlag. Derselbe wird in schwach erwirmtem Alkohol gelést und die
Losung mit dem fiinfzehn- bis zwanzigfachen Volum Wasser von mitt-
lerer Temperatar versetzt. Nach einiger Zeit scheidet sich der neue
Korper in weissen, glinzenden Bliittchen auns, welche nach wieder-
holtem Fillen aus der alkoholischen Lésung durch Wasser bei 148°
unter Aufschiumen und Abspalten von Wasser und Ammoniak
schmelzen.

Das Salicenyluramidoxim l6st sich leicht in Sduren und Alkalien,
ebenso in Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Chloroform und
Aether. In Wasser ist es schwer l6slich. Mit Eisenchlorid giebt es
eine #usserst intensive, roth-violette bis braun-rothe Firbung. Durch
Kochen mit Wasser sowie durch lingeres Erwirmen im trockenen
Zustande auf etwas iiber 100° wird es ebenfalls zersetzt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 9%  49.23 49.39 —
Hy 9 475 4.75 —
Ns 42 21.53 — 21.34

03 48  24.62 — —
195 100.00



