
498. John A. M i l l e r :  Ueber Anisenyl-, Salicenyl- und Methyl-  
sa l icenylamidoxim '). 

[ Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. DCCLX.] 
(Torgetragen in der Sitzung oom 28. October von Hrn. Tiemann.) 

Um das Verhalten methoxylirter Benzonitrile und eines hydroxy- 
lirten Benzonitriles gegen Hydroxylamin zu priifen, habe icb die folgen- 
den Versuche angestellt: 

4 1 
D a r s t e l l u n g  v o n  A n i s o n i t r i l ,  (CH3O)CsHq. CN. 

Dasselbe wurde nach dem Verfahren von B. L a c h a )  aus dem 
Anisaldehyd dargestellt. Zu dem Ende fiihrte ich den Anisaldehyd 

mit Hpdroxylamin zuniichst in Anisaldoxim, (C €13 0) C6 H4, CH(:NOH), 
iiber. Das bei dem Verdampfen der Ltherischen Losung zuriick- 
bleibende Anisaldoxim bildet ein beim Stehen iiber Schwefelsaure 
leicht krystallinisch erstarrendes Oel. Die Verbindung wird durch 
Auflosen in Benzol und Fiillen mit Ligroi'n gereinigt. Das Anis- 
aldoxiin scheidet sich dabei in der Regel als weisses Pulver 
aus; wenn man aber die mit wenig Ligroih versetzte Benzollosung 
langsam krystallisiren lasst, so gewinnt man die Verbindung in  wohl- 
ausgebildeten, schwach gelbgefarbten Prismen. Sie liist sich in Alkohol, 
nether, Benzol und heissem Wasser leicht, schwer in kaltem Wasser 
und nicht in Ligroi'n. An Aldoxim habe ich 85 pCt. der theoretischen 
Ausbeute erhalten. 

Den Schmelzpunkt des Anisaldoxims habe ich bei 640 beobachtet, 
wahrend W e s t e n b e r g e r  3), welcher diesen Kiirper vor einiger Zeit 
bereits beschrieben hat, als Schmelzpunkt desselben 450 angiebt. 
Dieser Cnterschied in den Schmelzpunkten hat  mich veranlasst, die 
Reinheit des von mir dargestellten Praparats nochmals besonders zu 
controliren. Ich habe constatirt, dass das  von mir verarbeitete Anisal- 
doxim unter der Einwirkung von Katriumnitrit und Salzsiiure mit 
grosster Leichtigkeit in reinen Anisaldehyd zuriickverwandelt wird, 
und hei der Analyse des Aldoxims die folgenden Zahlen erhalten: 

4 1 

Theorie Versuch 
Cs 96 63.57 63.48 - 
Hg 9 5.96 6.22 - 
pc' 14 9.28 - 9.44 
02 32 21.19 

1.51 100.00 

- - __ .. 

1) Auszug aus der der philosophischen Facult& der Unioersitiit Berlin 

2, Diese Berichte SVII, 1571. 
3) Diese Herichte XTI, 2993. 

im Sommer-Semester 1988 unterbreiteten Inaugural-Dissertation. 
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Die Reinheit des von mir erhaltenen Anisaldoxims diirfte dadurch 
erwiesen sein. 

Behufs Umwandlung des Anisaldoxims in Anisonitril wurde das 
erstere mit der aquivalenten Menge Acetylchlorid in einem mit Riick- 
flusskiihler versehenen Kolben 3 -4 Stunden lang auf ca. 1150 erhitzt. 
Man giesst die Fliissigkeit alsdann in ein Siedekolbchen und unter- 
wirft sie vorsichtig der fractionirten Destillation. Dabei geht zuerst 
Essigsaure iiber, und bei fortgesetztem Erhitzen destillirt zwischen 
245 und 260" ein gelbes Oel, welches leicht erstarrt. Lost man als- 
dann in Alkohol und fiigt WaBSer bis zur Triibung hinzu, so 
scheidet sich das Anisonitril in schonen, langen, weissen Nadeln aus. 
Die Verbindung besitzt einen intensiv siissen und gleichzeitig brennen- 
den Geschmack. Sie lost sich leicht in Alkobol, Aether, Chloroform 
wie auch Schwefelkohlenstoff und ist unloslich in  Wasser. Den Schmelz- 
punkt des Anisonitrils habe ich bei 61 -620, also etwas hiiher als 
H e n r y  l), gefunden, welcher als Schmelzpunkt des aus  Anissaureamid 
rnit Hiilfe von Phosphorpentachlorid dargestellten Anissaurenitrils 
56- 570 angiebt. 

Elementaranalyse des Anisonitrils : 
Theorie Versuch 

Cs 96 72.18 72.16 - 
H, 7 5.36 5.53 - 
N 14 10.52 - 10.34 
0 16 12.01 - - 

133 100.00 

4 1 
Aniseny lamidox im,  CH30 .  CcH4C ( :NOH)( : NHz). 

Behufs Darstellung dieses Amidoxims mischt man concentrirte 
wasserige Losungen von 22 Theilen Hydroxylaminchlorhydrat und 
16 Theilen krystallisirter Soda und fiigt die alkoholische Liisung von 
30 Theilen Anisonitril hinzu. Das Gemisch wird so lange rnit Alkohol 
versetzt, bis die Fliissigkeit Mar wird, und alsdann in Verschluss- 
flaschen in einem Wasserbade 6-8 Stunden bei ca. 90° digerirt. 
Nachdem man die Flaschen noch etwa 12 Stunden bei gewiihnlicher 
Temperatur sich selbst iiberlassen hat, dampft man den Alkohol ab, 
neutralisirt die zuriickbleibende wasserige Losung genau und filtrirt 
das dabei in Krystallen ausfallende Amidoxim ab. Dasselbe wird 
durch Auflosen in Natronlauge und Abscheiden aus der alkalischen 
Losung mit Salzsaure gereinigt. 

Das Anisenylamidoxim krystallisirt aus Benzol in glanzenden 
Schuppen und aus heissem Wasser in Nadeln. Es lost sich leicht 

1) Diese Beriohte 11, 667. 
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in Alkohol, Aether, Chloroform, Siiuren sowie Alkalien, schwer in 
heissem Benzol und heissern Wasser und kaum in Ligroi’n. Die neue 
Verbindung schmilzt bei 122 - 1230; die Ausbeute daran betriigt etwa 
81 pet. der theoretischen. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 
- C8 96 57.83 57.38 57.61 - 

Hi0 10 6.03 6.04 6.15 - - 
Na 28 16.86 - - 17.03 17.10 

- - - - 0 2  32 19.28 
166 100.00 

Anis  enylamidoximchlorhydra t  

scheidet sich beim Eindampfen der salzsauren Liisung des Amidoxims 
in Krystallen aus, welche bei 1680 unter Zersetzung schmelzen, lbelich 
such in Alkohol und unlbslich in Aether sind. 

Chlorbestimmung : 

Ber. fiir CSHION~O~I,  HC1 Gefunden 
C1 17.53 17.55 pCt. 

4 1 
Anisen y la m i dox im at h y 1 a t  h e r  , C Ha 0. Cc C (: NOC2 H5) (. ma), 
wird erhalten, wenn man die alkoholische Lbsung aquivalenter Mengen 
von Anisenylamidoxim und Natriumalkoholat einige Stunden mit iiber- 
schiissigem Jodathyl auf dem Wasserbade digerirt. Man verjagt den 
Alkohol, Wgt verdiinnte Natronlauge hinzn und schiittelt mit Aether 
&us. Dieser hinterliisst beim Verdampfen ein Oel, welches selbst bei 
liingerem Stehen gewbhnlich nur theilweise erstarrt. Es empfiehlt sich, 
in einem solchen Falle das Reactionsproduct von Neuem in Aether 
auhnehmen und die iitherische Liisung behufs Abtrennung hartniickig 
anhaftender Spuren unveriinderten Amidoxims nochmals mit Alkali- 
lauge zu schiitteln. Urn den Anisenylamidoximiithylitther rasch kry- 
stallisirt zu erhalten, stellt man durch Auflbsen in Salzeiiure und Ein- 
dampfen dieser Liisung sein Chlorhydrat dar. Die dabei fallenden 
Krystalle werden scharf abgepresst und sodann in wenig Wasser ge- 
16st. Den aus dieser Liisung durch Natronlauge erhaltenen Nieder- 
schlag nimmt man in Alkohol auf und fiidt mit Wasser. Auf diesem 
Wege gelingt es schliesslich , den schwer krystallisirenden Anisenyl- 
amidoximlithyliither in feinen , bei 5 1 - 52 O schmelzenden Prismen eu 
erhalten, welche in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht 
16slich, in LigroYn aber unlbslich sind. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 61.85 61.83 - 
Hi4 14 7.22 7.35 - 

02 32 16.49 - - 
Ns 28 14.44 - 14.63 

194 100.00 

Acety lsn isenylamidoxim,  

CH36. CcH4d( :NOCOCH3)( .NH2) 
bildet sich, wenn man in Chloroformliisung Acetylchlorid (1 Mol.) mit 
Anisenylamidoxim (2 Mol.) mischt. Der gebildete neue Kiirper bleibt 
in Liisung, wtihrend daa Chlorhydrat des Amidoxims sich ausscheidet. 
Die bei dem Verdunsten des Chloroforms zuriickbleibende Acetylverbin- 
dung wird aus alkoholischer Losung durch Wasser in feinen, bei 106 0 

schmelzenden Prismen gefallt, welche sich leicht in Alkohol und 
Chloroform, schwer in Benzol und noch schwerer in Aether liisen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 57.69 57.85 - 
Hi2 12 5.77 6.05 - 

48 23.08 - - 
NZ 28 13.46 - 13.75 
0 3  

208 100.00 

Anisenylazoximii thenyl ,  

entsteht, wenn man das Acetylanisenylamidoxim fir sich allein oder 
mit Wasser erhitzt, oder wenn man Essigsaureanhydrid mit dem Ani- 
senylamidoxim erwarmt. 

Die Verbindung liist sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol, etwas schwerer in Ligroi'n und krystallisirt in weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 68O. 

Elementaranalyae : 
Theorie Versoch 

Clo 120 63.15 63.06 - 
H10 10 5.26 5.48 - 

32 16.85 - - 
Na 28 14.74 - 14.87 
0 3  

190 100.00 
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Aethyl idenanisenylamidoxim,  
1 p--O 
\NH/ 

'CH. CH3, ( C H ~ ~ ) ) C ~ H ( .  c 
wird erhalten , wenn man aquimoleculare Mengen ron Anisenylamid- 
oxim und Acetaldehyd in wasseriger Liisung mit einander mischt und 
die Fliissigkeit alsdann sich selbst iiberlasst. Nach einiger Zeit 
scheidet sich die neue Verbindung in moosartig verzweigten, weissen 
Krystallaggregaten aus; sie ist durch Urnkrystallisiren aus Alkohol 
leicht zu reinigen und wird dadurch in weissen Nadeln vom Schmelz- 
puokt 127.5" gewonnen, welche sich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform leicht, in Ligroi'n schwer lijsen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Clo 120 62.51 62.30 - 
Hi2 12 6.25 6.49 - 

0 2  32 16.66 - - 
Nz 28 14.58 - 14.80 

192 100.00 

Anisenylamidoximkohlensaureathylather, 

CH3 0 . CsH4. C ( : N O  C O ~ C ~ H B )  ( . NHa), 
entsteht , wenn man in  Chloroformliisung Anisenylarnidoxim (2  Mol.) 
und Chlorkohlensaureathylather (1 Mol.) miteinander mischt. Die von 
ausgeschiedenem Anisenylarnidoximchlorhydrat abfiltrirte Liisung hinter- 
lasst bei dem Verdampfen des Chloroforms die neue Verbindung, welche 
durch Anfliisen in Alkohol und Fallen mit Wasser in weissen, bei 
119-1 20' schmelzenden Blattchen gewonnen wird. Dieselben werden 
leicht ron Alkohol, etwas schwerer von Aether und Benzol aufge- 
nommen. 

4 1 

Elementaranalgse : 
Theorie Versuch 

C11 132 55.46 55.21 - 
- Hi4 14 5.89 6.1 1 

Na 28 11.76 - 11.66 
0 4  64 26.59 - - 

238 100.00 

Anisenylamidoximcarbonyl ,  

bildet sich bereits bei gelindem Erhitzen oder bei der Einwirkung von 
Alkalien aus der soeben beschriebenen Substanz und kann auch durch 
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directes Erhitzen von Anisenylamidoxim rnit Chlorkohlensfureathyl- 
ather erhalten werden. Irn letzteren Falle entsteht gleichzeitig Ani- 
senylarnidoximchlorhydrat. Die neue Verbindung besitzt nur saure 
Eigenschaften; sie wird durch Auflijsen in Alkalilauge und Fallen 
dieser Losung mit Salzsaure gereinigt. Sie krystallisirt aus Alkohol 
auf Zusatz von Wasser in weissen, bei 208O schmelzenden Krystall- 
schuppen, lost sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer 
in Benzol und noch schwerer in L i g r o h  

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Cs 108 56.25 56.03 - 
8 4.17 4.47 - 

N2 28 14.88 - 14.76 
H8 

48 25.00 - - 
0 3  _._____ 

192 100.00 

B e n  z o y l a n i s e n y l a m i  dox im,  

ist am leichtesten nach der Baumann'schen Methodel) durch Schiitteln 
einer schwach alkalischen Lijsung des Anisenylamidoxims mit iiber- 
schiissigem Benzoylchlorid zu erhalten. Sobald die Fliissigkeit saure 
Reaction zeigt , setzt man einige Cubikcentimeter zehnprocentiger 
Natronlauge und sodann 5 - 6 Tropfen Benzoylchlorid hinzu und 
schiittelt, bis der Geruch nach diesem Kiirper verschwunden ist. Das 
Benzoylderivat scheidet sich in Gestalt weisser Kiirnchen aus, welche 
in1 Morser mit verdunnter Alkalilauge zerrieben werden, um anhaftende 
Benzogsaure zu entfernen. Die durch Aufliisen in Alkohol und Fallen 
mit Vasser gereinigte Verbindung schmilzt bei 1480, ist in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol leicht und nicht in Ligroi'n loslich. 
c -  

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clj 180 66.67 66.87 - 
Hi4 14 5.19 5.12 
N2 28 10.37 - 10.35 
0 3  48 17.77 - - 

- 

270 100.00 

A n i s e n y l a z o x i m  benzeny l ,  
/NO\ 

C & O .  CgH4C\ ) c .  Cs&. 
\N/ 

Das soeben beschriebene Benzoylderivat geht bei dem Erhitzen 
iiber seinen Schmelzpunkt, beim Kochen mit Wasser oder beim 

l) Diese Berichte XIX, 3218. 
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Aufliisen in concentrirter Schwefelsiiure mit griisster Leichtigkeit in 
Aniseny~zoximbenzenyl iiber , welches sich natiirlich auch bildet, 
wenn man direct Benzoylchlorid mit Anisenylamidoxim erhitzt. 

Das neue Azoxim wird von Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol leicht aufgenommen und krystallisirt in weissen, bei 102.5O 
schmelzenden Bltlttchen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 180 71.43 71.38 - 
Hi2 12 4.76 4.92 - 
Na 28 11.12 - 11.39 
Oa 32 12.69 - - 

252 100.00 

A n  i s e n p  1 a z o x  i m p r o p e n y 1 - m - c a r b  o n s Blur e ,  

CHSO. C 6 H q C l  /c. CHa . CHa . C02H. 
4 1 p - 0  \\ 

N/ 
bildet sich bei dem Zusammenschmelzen aquimolecularer Mengen von 
Anisenylamidoxim und Bernsteinsaureanhydrid. Sie wird der Schmelze 
durch Natronlauge entzogen und aus der alkalischen Liisung durch 
Salzsaure gefallt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
gewinnt man die neue Verbindung in schwach gelb getlimbten Nadeln, 
welche bei 140-141O schmelzen. 

Die Anisenylazoximpropenyl-ao-carbonsaure ist eine wohl charak- 
terisirte Saure. Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
schwerer in Benzol und nur sehr wenig in Ligroi'n. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versnch 

Cia 144 58.06 57.89 - 
Hi2 12 4.84 5.16 - 
Na 28 11.29 - 11.57 
0 4  64 25.81 - - 

248 100.00 

a 1 
Darstellung von Sulicylonitril, (HO) c6 & C N. 

Durch Destillation des bei. 57 O schmelzenden Salicylaldoxims, 

(HO) . c6 H4 . C H  ( : NOH), mit Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid 
hat B. L a c  h') bereits vor mehreren Jahren das Acetylsalicylonitril, 

(&&oO)C6H4. CN, dargestellt, welches dieser Forscher als ein bei 
252-254O siedendes Oel beschreibt. Ich kann die Lach'schen 

a 1 

a 1 

l) Diese Berichte XVII, 1571. 
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Beobachtungen bestiitigen. Wenn man Essigsaureanhydrid anwendet 
und aquimoleculare Mengen von dieser Verbindung und Salicylaldoxim 
in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 3-4  Stunden auf 
1300 erhitzt, so erhalt man ein braunes, wesentlich aus Essigsiiure 
und dem Acetylsalicylonitril bestehendes Oel. Wenn man daraus die 
Eesigsaure langsnm abdestillirt und den Riickstand rnit Alkohol aus- 
zieht, so wird das leicht zersetzliche Acetylsalicylonitril zum griisseren 
Theil in Essigsaure und Salicylonitril gespalten. Verdampft man 
nuomehr den Alkohol, so bleibt ein Oel zuriick, welches im luftver- 
diinnten Raume iiber concentrirter Schwefelsaure grktentheils erstarrt. 
Die festen Antheile bestehen aus Salicylonitril , die fliissigen aus 
Acetylsalicylonitril. Durch Umkrystallisiren aus Benzol ist das Salicylo- 
nitril in Gestalt weisser, bei 980 schmelzender Prismen zu isoliren. 
Die Ausbeute an dieser Verbindung betrug 16 pCt. der theoretischen. 

Das Salicylonitril lost sich leicht in Alkohol, Aether und Chloro- 
form, schwer in heissem Wasser und Ligroi'n. Es ist rnit Wasser- 
dampfen kaum fliichtig und geht beim Kochen rnit wasserigen Alkalien 
unter Abspaltung von Ammoniak leicht in Salicylsaure iiber. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C.r 84 70.59 70.50 - 
Hg 5 4.20 4.41 - 
N 14 11.76 - 11.59 
0 16 13.45 - - 

119 100.00 
F. T i e m a n n l )  hat vor einiger Zeit berichtet, dass das bei 980 

scbmelzende Salicylonitril auf dem angegebenen Wege von mir und 
gleichzeitig aus Salicylthioamid von A. Sp i lk  er2) dargestellt worden ist. 

Versuche zur Darstellung des Salicylonitrils sind, wie A. S pi1 k e r  
bereits angefiihrt hat, weit friiher gemacht worden. Limpricht3) 
hat durch Erhitzen ron Salicylamid auf 270° einen Korper von der 
Zusammensetzung des Salicylonitrils gewonnen, welcher ein gelbes 
Krystallpulver bildet, sehr hoch schmilzt und unloslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform sowie Benzol ist und sich durch grosse Bestandig- 
keit auszeichnet. G r i m  au x4) hat durch Erhitzen yon Phosphor- 
siiureanhydrid mit Salicylamid einen in Alkohol loslichen, bei 1950 
schmelzenden Korper erhalten und als Salicylonitril angesprochen. 
Sp i lke r5 )  hat gezeigt, dass die bei 195O schmelzende Substanz bei 

I) Diese Berichte XX, 3082. 
a) Siehe die vorstehende Mittheilung. 
3) Ann. Chem. Pharm. 98, 261. 
4, Bull. SOC. chim. XIII, 46. 
5, Siehe die rorstehende Mittheilung. 



2798 

der Elementaranalyse nicht genau auf Salicylonitril stimmende Zahlen 
liefert, dass aber neben derselben unter den von Gr i rnaux  inne- 
gehaltenen Bedingungen das wahre Salicylonitril entsteht. A hr en s 1 )  

ist auf den bei 195O schmelzenden KSrper gestossen, als er das 
o-Amidophenol der Sandmeyer’schen Reaction unterwarf und 
V i c t o r  Meyer2) hat, veranlasst durch die Tiemann’sche Notiz, die 
in seinem Laboratorium ausgefiihrten A h  r en s’ schen Versuche con- 
trolirt und constatirt, dass das wahre Salicylonitril auch auf dem von 
A h r e n  s eingeschlagenen Wege sich bildet. 

Fiir die Darstellung des Salicylonitrils bieten sich mithin zur Zeit 
die folgenden Verfahren: 

1. Erhitzen von Salicylamid mit Phosphorsaureanhydrid. 
2. Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus Salicylthioamid durch 

Erhitzen. 
3. Umwandlung des o-Amidophenols in Salicylonitril mittelst der 

Sandmeyer’schen Reaction und 
4. Ueberfiihrung des Salicylaldoxims in Salicylonitril durch Er- 

hitzen mit Essigsaureanhydrid. 
Die Peststellung der chemischen Natur der bei einigen dieser Re- 

actionen als Nebenproduct entstehenden , bei 195 O schmelzenden Sub- 
stanz bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. Der hochschmelzende, 
von L i  m p r i c h  t zuerst gewonnene, sehr bestandige KSrper wird all- 
gemeiner als Polynitril der Salicylsaure aufgefasst , aber auch von 
diesem Kiirper ist noch nicht festgestellt, ob er in demselben Ver- 
haltniss zum Salicylonitril wie z. B. das Kyaphenin zum Benzonitril 
steht, oder ob bei seiner Bildung auch eine Wechselwirkung zwischen 
den in der Orthobeziehung zu einander stehenden Atomcomplexen : 
der Cyangruppe und dem Phenolhydroxyl des Salicylonitrils statt- 
findet. Von dem hochschmelzenden, stabilen, sogenannten Polynitril 
bildet sich auch bei dem Erhitzen des Salicylaldoxims rnit Essigdure- 
anhydrid eine ziemlich erhebliche Menge; ich habe dieselbe dazu be- 
nutzt, um mit dieser Verbindung einige Versuche anzustellen. 

P o 1 y n i  t ri 1 d e r S a 1 i c y 1 s ii ur e. 

Die Unliislichkeit dieser Verbindung in Alkohol gestattet eine 
leichte Trennung derselben von dem gleichzeitig gebildeten Salicylo- 
nitril. Das Polynitril wird durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Nitrobenzol in hellgelben, bei 296- 299 0 schmelzenden Nadeln ge- 
wonnen. Durch schmelzendes Kaliumhydrat wird dasselbe unter 
Ammoniakentwicklung in Salicylsaure iibergefiihrt und bei dem Di- 

*) Diese Berichte XX, 2953. 
9 Diese Berichte XX, 3289. 
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geriren mit concentrirter Salzsaure in zugeschmolzenen Rijhren bei 
2000 in Phenol, Kohlensaure und Ammoniak gespalten. Concentrirte 
Schwefelsaure 16st den Korper unverandert , auch Chloroform und 
Benzol, weniger Aether, nehmen bei Siedetemperatur geringe Mengen 
davon auf. 

Die nachstehenden analytiechen Zahlen zeigen von Neuem, dass 
der Korper dieselbe procentische Zusammensetzung wie das Salicylo- 
nitril hat : 

Berechnet Gefunden 
C 70.59 70.64 - pCt. 
H 4.20 4.31 - B 

N 11.76 - 11.98 B 

Salicenylamidoxim,  (HO)CgH*. C (: NOH) (. NHa). 
Das nach der schon von A. S p i l k e r  mitgetheilten Vorschrift aus 

dem von mir bereiteten Salicylonitril dargestellte Salicenylamidoxim 
schmolz bei 98-990 und zeigte genau die von S p i l k e r  angegebenen 
Eigenschaften. 

Die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden 

2 1 

- 

Resultaten : 
Berechnet 

C 55.26 
H 5.26 
N 18.42 

Von dem Salicenylamidoxim 
S p i l k e r  noch nicht unterauchten 

Gefunden 
54.98 - pCt. 

5.44 - B 

- 18.67 B 

habe ich die folgenden, von Ad. 
Derivate dargestellt : 

Salicenylamidoximkohlensiiureathylather, 

H& CsH4d ( : NO C 02 CzHg) (. N Hz), 
entsteht , wenn man in Chloroformlijsung Chlorkohlensaureathylather 
(1 Mol.) bei gewohnlicher Temperatur auf Salicenylamidoxim (2 Mol.) 
einwirken lasst. Die nach zwijlfstiindigem Stehen von dem aus- 
geschiedenen Salicenylamidoximchlorhydrat abfiltrirte Liisung lieferte 
bei dem Verdunsten des Chloroforms die neue Verbindung, welche 
durch Auflijsen in Alkohol und Fallen mit Wasser in weissen, bei 
960 schmelzenden Nadeln gewonnen wird. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

c10 120 53.57 53.38 - 
Hla 12 5.35 5.49 - 
N2 28 12.50 - 12.37 

- - 
- 0 4  64 25.58 

224 100.00 
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Salicenylazoximpropenyl-  w - carbonstiure,  

l’No\C. CHa. CHa. COaH, 
2 

\ N H  
HO . CeH4C 

bildet sich bei dem Zusammenschmelzen von Quimolekularen Mengen 
von Salicenylamidoxim und Bernsteinsaureanhydnd und wird dem 
Reactionsproduct durch Natronlauge entzogen. Bei dem Umkrystalli- 
siren aus Benzol unter Zusatz von etwas Ligroi‘n gewinnt man wohl- 
ausgebildete, bei 116-1 17 0 schmelzende Krystalle, welche sich leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform, etwas schwerer in Benzol losen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C11 132 56.41 56.28 - 
Hi0 10 4.28 4.46 - 
Na 28 11.96 - 12.10 
0 4  64 27.35 - - 

234 100.00 
2 1 

D a r s t e l l u n g  von Methy l sa l i cy lon i t r i l ,  CH30C6H4CN. 

Diese Verbindung wurde durch Methylirung des Salicylonitrils, 
d. h. durch dreistiindige Digestion eines Gernisches von Salicylonitril 
(IfMol.) , Natriumalkoholat (1 Mol.) und iiberschussigem Jodmethyl 
am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade dargestellt. Das Reactions- 
product wurde zur Entfernung des unverandert gebliebenen Salicylo- 
nitrils in atherischer Losung wiederholt mit verdiinnter Alkalilauge 
ausgeschiittelt. Das von mir gewonnene Methylsalicylonitril ist mit 
Wasserdampfen fluchtig und siedete bei 255-256O, wahrend Ahrens  I) 

den Siedepunkt der aus Methylsalicylaldoxim durch Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid dargestellten Verbindung bei 265 - 266 0 angiebt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cs 96 72.18 71.94 - 
H7 7 5.26 5.11 - 
N 14 10.53 - 10.74 
0 16 12.03 - - - _ _  __ 

133 100.00 
2 1 

Methy l sa l i ceny lamidox im,  C H ~ O C G H ~ C ( :  NOH)(.  NH2). 

Es ist A h r e n s  *) nicht gelungen, aus dem Methylsalicylonitril 
das entsprechende Methylsalicenylamidoxim zu erhalten. Diese Ver- 
bindung bildet sich indessen mit nahezu quantitativen Ausbeuten, wenn 

I) Diese Berichte XX, 2952. 
a) Diese Berichte XX, 2952. 
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man die von mir fiir die Umwandlung des Anisonitrils in Anisenyl- 
amidoxim gegebene Vorsclirift befolgt. Die Bildung des Amidoxims 
erfolgt in der Orthoreihe allerdings etwas langsamer als in der Para- 
reihe und hat man im ersteren Falle das Nitril etwas linger als im 
ietzteren Falle mit Hydroxylamin zu digeriren. 

Das Methylsalicenylamidoxim krystallisirt aus Benzol in gltinzen- 
den bei 123O schmelzenden Nadeln, ist in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und heissem Wasser leicht, in Ligroin dagegen nicht l6slich. 

Stickstofiestimmung : 
Ber. fiir CeHloNsOp Gefunden 
N 16.86 16.97 pCt. 

lasst sich leicht durch Erhiteen iiquivalenter Mengen von Methylsali- 
cenylamidoxim und Benzoylchlorid darstellen. Die durch Aufliisen 
in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigte Verbindung schmilzt bei 
1170. Sie ist sehr leicht in Chloroform, leicht in Alkohol, Aether 
und Benzol und nicht in Ligroin loslich. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 180 71.43 71.19 -- 
H1a 12 4.76 4.97 - 

Oa 32 12.69 - - 
Na 28 11.12 - 11.47 ' 

252 100.00 

490. Bug. Bischler: Ueber Orthonitropheny~ydresin. 
(Eingegmgen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n  ne r.) 

Nach der vorlgufigen Mittheilung in diesen Berichten XXII, 240 
bin ich im Stande iiber denselben Gegenstand ausfiihrlicher zu 
berichten. 

D a r s t e l l u n g  des  o -Ni t ropheny lhydraz ins .  
10 g 0-Nitranilin werden durch Erwiirmen in 100 g concentrirter 

Salzsaure gelost ; beim Erkalten scheidet sich daa salzsaure Nitranilin 
theilweise aus. Diese Losung wird bei niederer Temperatur mit 5 g 

179 Berichte d. D. ohem. GeseUschaft. Jahrg. XXII. 


