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498. John A. Miller: Ueber Anisenyl-, Salicenyl- und Methyl-
salicenylamidoxim 1).
{Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat, DCCLX.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. October von Hrn. Tiemann.)

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

4 1
Darstellung von Anisonitril, (CH;0)CsH,.CN.

Dasselbe wurde nach dem Verfahren von B. Lach?) aus dem
Anijsaldehyd dargestellt. Zu dem Ende fiihrte ich den Anisaldehyd

mit Hydroxylamin zuniichst in Anisaldoxim, (CHj; 6) Ce¢Hy. éH(:NOH),
iiber. Das bei dem Verdampfen der ditherischen Ld&sung zuriick-
bleibende Anisaldoxim bildet ein beim Stehen iiber Schwefelsiure
leicht krystallinisch erstarrendes Oel. Die Verbindung wird durch
Auflésen in Benzol und Fillen mit Ligroin gereinigt. Das Anis-
aldoxim scheidet sich dabei in der Regel als weisses Pulver
aus; wenn man aber die mit wenig Ligroin versetzte Benzollgsung
langsam krystallisiren lisst, so gewinnt man die Verbindung in wohl-
ausgebildeten, schwach gelbgefirbten Prismen. Sie 1st sich in Alkohol,
Aether, Benzol und heissem Wasser leicht, schwer in kaltem Wasser
und nicht in Ligroin. An Aldoxim habe ich 85 pCt. der theoretischen
Ausbeute erhalten.

Den Schmelzpunkt des Anisaldoxims habe ich hei 64° beobachtet,
wihrend Westenberger 3), welcher diesen Korper vor einiger Zeit
bereits beschrieben hat, als Schmelzpunkt desselben 45° angiebt.
Dieser Unterschied in den Schmelzpunkten hat mich veranlasst, die
Reinheit des von mir dargestellten Priparats nochmals besonders zu
controliren. Ich habe constatirt, dass das von mir verarbeitete Anisal-
doxim unter der Einwirkung von Natriumnpitrit und Salzsiiure mit
grosster Leichtigkeit in reinen Anisaldehyd zuriickverwandelt wird,
und bei der Analyse des Aldoxims die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie Versuch
Cs 96 63.57 63.48 —
Hy 9 5.96 6.22 —
N 14 9.28 — 9.44
(07} 32 21.19 — —
151  100.00

) Auszug aus der der philosophischen Facultit der Universitit Berlin
im Sommer-Semester 1888 unterbreiteten Inaugural-Dissertation.

3) Diese Berichte XVII, 1571.

3) Diese Berichte X VI, 2993.
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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 #quivalenten Menge Acetylchlorid in einem mit Riick-
flusskiihler versehenen Kolben 3 -—4 Stunden lang auf ca. 1159 erhitzt,
Man giesst die Fliissigkeit alsdanp in ein Siedekdlbchen und unter-
wirft sie vorsichtig der fractionirten Destillation. Dabei geht zuerst
Essigsiiure tber, und bei fortgesetztem Erhitzen destillirt zwischen
245 und 260° ein gelbes Oel, welches leicht erstarrt. Ld&st man als-
dann in Alkohol und fiigt Wasgser bis zur Triibung hinzu, so
scheidet sich das Anisonitril in sch6nen, langen, weissen Nadeln aus.
Die Verbindung besitzt einen intensiv siissen und gleichzeitig brennen-
den Gescbmack. Sie 16st sich leicht in Alkobol, Aether, Chloroform
wie auch 3chwefelkohlenstoff und ist unléslich in Wasser. Den Schmelz-
punkt des Anisonitrils habe ich bei 61 —620, also etwas héher als
Henry?), gefunden, welcher als Schmelzpunkt des aus Anissiureamid
mit Hilfe von Phosphorpentachlorid dargestellten Anissiurenitrils
56— 570 angiebt.

Elementaranalyse des Anisonitrils:

Theorie Versuch
Cs 96 72.18 72.16 —_
H; 7 5.26 5.52 -
N 14 10.52 — 10.34
0 _ 16 1204 - -
133 100.00

4 1
Anisenylamidoxim, CH;0.CsH,C (: NOH)(: NHy).

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

Das Anisenylamidoxim krystallisirt aus Benzol in glinzenden
Schuppen und aus heissem Wasser in Nadeln. Es 16st sich leicht

1) Diese Berichte II, 667.
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in Alkohol, Aether, Chloroform, Siuren sowie Alkalien, schwer in
heissem Benzol und heissem Wasser und kaum in Ligroin, Die neume
Verbindung schmilzt bei 122 —1239; die Ausbeute daran betriigt etwa
81 pCt. der theoretischen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96 57.83 57.38 5761 — —_—
H,p 10 6.03 6.04 6.15 — —
N 28 16.86 - — 17.03 17.10
) 32 19.28 — — — —
166 100.00

Anisenylamidoximchlorhydrat

scheidet sich beim Eindampfen der salzsauren Lisung des Amidoxims
in Krystallen aus, welche bei 1680 unter Zersetzung schmelzen, 13slich
auch in Alkohol und unl8slich in Aether sind.

Chlorbestimmung :
Ber. fﬁl‘ CaHmNg 021, HCl Gefunden
Cl  17.58 17.55 pCt.

4 1
Anisenylamidoximithylither, CHy3O.CsH,C(: NOCy H;) (. NH,),

wird erhalten, wenn man die alkoholische Lésung iquivalenter Mengen
von Anisenylamidoxim und Natriumalkoholat einige Stunden mit iiber-
schiissigem Joddthyl auf dem Wasserbade digerirt. Man verjagt den
Alkohol, fiigt verdiinnte Natronlauge hinzu und schiittelt mit Aether
ans, Dieser hinterlisst beim Verdampfen ein Oel, welches selbst bei
lingerem Stehen gewdhnlich nur theilweise erstarrt. Es empfiehlt sich,
in einem solchen Falle das Reactionsproduct von Neuem in Aether
anfzunehmen und die étherische Ldsung behufs Abtrennung hartnickig
anhaftender Spuren unverinderten Amidoxims nochmals mit Alkali-
lauge zu schiitteln. Um den Anisenylamidoximithylither rasch kry-
stallisirt zu erhalten, stellt man durch Auflésen in Salzsiure und Ein-
dampfen dieser Losung sein Chlorhydrat dar. Die dabei fallenden
Krystalle werden scharf abgepresst und sodann in wenig Wasser ge-
16st. Den aus dieser Losung durch Natronlauge erhaltenen Nieder-
schlag nimmt man in Alkohol auf und fillt mit Wasser. Auf diesem
Wege gelingt es achliesslich, den schwer krystallisirenden Anisenyl-
amidoximithyldther in feinen, bei 51 —52° schmelzenden Prismen zu
erhalten, welche in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht
loslich, in Ligroin aber unldslich sind.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 61.85 61.83 —
Hy, 14 7.22 7.35 -
N2 28 14.44 — 14.63
(0% 32 16.49 — —
194 100.00

Acetylanisenylamidoxim,

4 1
CH;0.C;H,C(:NOCOCH;)(.NHy)

bildet sich, wenn man in Chloroformldsung Acetylchlorid (1 Mol.) mit
Anisenylamidoxim (2 Mol.) mischt. Der gebildete neue Korper bleibt
in Lésung, wihrend das Chlorhydrat des Amidoxims sich ausscheidet.
Die bei dem Verdunsten des Chloroforms zuriickbleibende Acetylverbio-
dung wird aus alkoholischer Losung durch Wasser in feinen, bei 106°
schmelzenden Prismen gefillt, welche sich leicht in Alkohol und
Chloroform, schwer in Benzol und noch schwerer in Aether 13sen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 57.69 57.85 —
Hs 12 5.77 6.05 —
N; 28 13.46 —_ 13.75
(0 48 23.08 — —
208  100.00

Anisenylazoximiithenyl,

AN
(CH30 )CsH4C\ /C .CH;
entsteht, wenn man das Acetylanisenylamidoxim fiir sich allein oder
mit Wasser erhitzt, oder wenn man Essigsiureanhydrid mit dem Ani-

senylamidoxim erwirmt.
Die Verbindung 13st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform

und Benzol, etwas schwerer in Ligroin und krystallisirt in weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 689,

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 63.15 63.06 —
Hyp 10 5.26 5.48 —
No 28 14.74 — . 14.87
O3 32 16.85 — —_

190  100.00
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Aethylidenanisenylamidoxim,

N-—-O

A L7 N
CH;0)C¢H,.C

( 3)64 \NH/

CH. CHs,

wird erbalten, wenn man iquimoleculare Mengen von Anisenylamid-
oxim und Acetaldehyd in wisseriger Losung mit einander mischt und
die Flissigkeit alsdann sich selbst iiberlisst. Nach einiger Zeit
scheidet sich die neue Verbindung in moosartig verzweigten, weissen
Krystallaggregaten aus; sie ist durch Umkrystallisiren aus Alkohol
leicht zu reinigen und wird dadurch in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 127.5° gewonnen, welche sich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform leicht, in Ligroin schwer ldsen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cwo 120 62.51 6230 —
H;s 12 6.25 6.49
N. 28 14.58 — 1480
0O, 32 16.66 — —
192 100.00

Anisenylamidoximkohlenséduredthylidther,

CHy 0. CsH, . C(: NOCO; CoHy) (. NHy),

entsteht, wenn man in Chloroformlésung Anisenylamidoxim (2 Mol.)
und Chlorkohlenssiureithylither (1 Mol.) miteinander mischt. Die von
ausgeschiedenem Anisenylamidoximchlorhydrat abfiltrirte Losung hinter-
ligst bei dem Verdampfen des Chloroforms die neue Verbindung, welche
durch Auflésen in Alkohol und Fillen mit Wasser in weissen, bei
119—120° schmelzenden Blittchen gewonnen wird. Dieselben werden
leicht von Alkohol, etwas schwerer von Aether und Benzol aufge-
nommen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 55.46 55.22 —_
His 14 5.89 6.11 —_
Ng 28 11.76 — 11.66
(O 64 26.89 — —_
238 100.00

Anisenylamidoximecarbonyl,
4 1 N“O
CH30.CGH4C/\ Nco,
NH”

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 mit Chlorkohlensiureithyl-
dther erhalten werden. Im letzteren Falle entsteht gleichzeitig Ani-
senylamidoximechlorhydrat. Die neue Verbindung besitzt nur saure
Eigenschaften; sie wird durch Auflésen in Alkalilauge und Fillen
dieser Losung mit Salzsiiure gereinigt. Sie krystallisirt aus Alkohol
auf Zusatz von Wasser in weissen, bei 208° schmelzenden Krystall-
schuppen, 16st sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer
in Benzol und noch schwerer in Ligroin.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 56.25 56.03 —
H; 8 4.17 4.47 —
N 28 14.88 — 14.76
O3 48 25.00 — —
192 100.00

Benzoylanisenylamidoxim,

(CHy0)Cs Hy C(: NOCO . Ce Hy)( . NHy),
ist am leichtesten nach der Baumann’schen Methode!) durch Schiitteln
einer schwach alkalischen Ldsung des Anisenylamidoxims mit iber-
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 Kérper verschwunden ist. Das
Benzoylderivat scheidet sich in Gestalt weisser Kérnchen aus, welche
im Mérser mit verdinnter Alkalilauge zerrieben werden, um anhaftende
Benzoésiure zu entfernen. Die durch Auflésen in Alkohol und Fillen
mit Wasser gereinigte Verbindung schmilzt bei 1489, ist in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol leicht und nicht in Ligroin 18slich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci; 180 66.67 66.87 —
Hiy 14 5.19 5.12
N, 28 10.37 — 10.35
03 43 17.77 — —
270 100.00
Anisenylazoximbenzenyl,
CH;0.GCsH,C ~>C . GCeHs.
N~

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

) Diese Berichte X1X, 3218.
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Auflgsen in concentrirter Schwefelsdiure mit grésster Leichtigkeit in
Anisenylazoximbenzenyl 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 102.5°
schmelzenden Bliittchen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci; 180 71.43 71.38 —_
His 12 4,76 4.92 -
Ns 28 11.12 — 11.39
O, 32 12.69 — —
252  100.00

Anisenylazoximpropenyl-m-carbonsﬂxure,
3 . . . . .
6 k14 \N/ 2 2 2

bildet sich bei dem Zusammenschmelzen dquimolecularer Mengen von
Anisenylamidoxim und Bernsteinsdureanhydrid. Sie wird der Schmelze
durch Natronlauge entzogen und aus der alkalischen Lsung durch
Salzsiiure gefillt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
gewinnt man die nene Verbindung in schwach gelb gefarbten Nadeln,
welche bei 140-—141° schmelzen.

Die Anisenylazoximpropenyl-m-carbonsiiure ist eine wohl charak-
terisirte Sdure. Sie l8st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform,
schwerer in Benzol und nur sehr wenig in Ligroin.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 144 58.06 5789 —
His 12 4.84 516 —
Ny 28 11.29 —  11.57
0. 64 25.81 — —
248 100.00

9 1
Darstellung von Salicylonitril, (HO)CsH,CN.
Darch Destillation des bei. 57° schmelzenden Salicylaldoxims,

2 1
(HO).GC¢H,.CH (: NOH), mit Essigsiureanhydrid oder Acetylchlorid
hat B. Lach?®) bereits vor mehreren Jahren das Acetylsalicylonitril,

2 1
(CeH300)CeH, . CN, dargestellt, welches dieser Forscher als ein bei
252 —254° siedendes QOel beschreibt. Ich kann die Lach’schen

1) Diese Berichte XVII, 1571.
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Beobachtungen bestitigen. Wenn man Essigsinreanhydrid anwendet
und dquimoleculare Mengen von dieser Verbindung und Salicylaldoxim
in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 3-—4 Stunden auf
1300 erhitzt, so erhilt man ein braunes, wesentlich aus Essigsiure
und dem Acetylsalicylonitril bestehendes Oel. Wenn man daraus die
Essigsiiure langsam abdestillirt und den Riickstand mit Alkohol aus-
zieht, so wird das leicht zersetzliche Acetylsalicylonitril zum grésseren
Theil in Essigsiure und Salicylonitril gespalten. Verdampft man
nuomehr den Alkohol, so bleibt ein Oel zuriick, welches im luftver-
diinnten Raume iber concentrirter Schwefelsiure grésstentheils erstarrt.
Die festen Antheile bestehen aus Salicylonitril, die fliissigen aus
Acetylsalicylonitril. Durch Umkrystallisiren aus Benzol ist das Salicylo-
pitril in Gestalt weisser, bei 98° schmelzender Prismen zu isoliren.
Die Ausbeute an dieser Verbindung betrug 16 pCt. der theoretischen.

Das Salicylonitril 18st sich leicht in Alkohol, Aether und Chloro-
form, schwer in heissem Wasser und Ligroin. Es ist mit Wasser-
dimpfen kanm fliichtig und geht beim Kochen mit wisserigen Alkalien
unter Abspaltung von Ammoniak leicht in Salicylsiure iber.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C: 84 70.59 70.50 —
Hy 5 4.20 441 —
N 14 1176 — 11.59
O 16 1345 — —_
119 100.00

F. Tiemann?) hat vor einiger Zeit berichtet, dass das bei 98°
schmelzende Salicylonitril auf dem angegebenen Wege von mir und
gleichzeitig aus Salicylthicamid von A. Spilk er?) dargestellt worden ist.

Versuche zur Darstellung des Salicylonitrils sind, wie A.Spilker
bereits angefiihrt hat, weit frilher gemacht worden. Limpricht3)
hat durch Erhitzen von Salicylamid auf 270° einen Kirper von der
Zusammensetzung des Salicylonitrils gewonnen, welcher ein gelbes
Krystallpulver bildet, sehr hoch schmilzt und unldslich in Alkohol,
Aether, Chloroform sowie Benzol ist und sich durch grosse Bestindig-
keit auszeichnet. Grimaux4) hat durch Erhitzen von Phosphor-
sdureanhydrid mit Salicylamid einen in Alkohol lgslichen, bei 1950
schmelzenden Korper erhalten und als Salicylonitril angesprochen.
Spilker?) hat gezeigt, dass die bei 195° schmelzende Substanz bei

) Diese Berichte XX, 3082.

2) Siehe die vorstehende Mittheilung.
3) Ann, Chem. Pharm. 98, 261.

4) Bull. Soc. chim. XITI, 26.

5) Siehe die vorstehende Mittheilung.
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der Elementaranalyse nicht genau auf Salicylonitril stimmende Zahlen
liefert, dass aber neben derselben unter den von Grimaux inne-
gehaltenen Bedingungen das wahre Salicylonitril entsteht. Ahrens?)
ist anof den bei 195° schmelzenden Korper gestossen, als er das
o-Amidophenol der Sandmeyer’schen Reaction unterwarf und
Victor Meyer?) hat, veranlasst durch die Tiemann’sche Notiz, die
in seinem Laboratorium ausgefiihrten Ahrens’schen Versuche con-
trolirt und constatirt, dass das wahre Salicylonitril auch auf dem von
Ahrens eingeschlagenen Wege sich bildet.

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

1. Erhitzen von Salicylamid mit Phosphorsiureanhydrid.

2. Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus Salicylthioamid durch
Erhitzen.

3. Umwandlung des o-Amidophenols in Salicylonitril mittelst der
Sandmeyer’schen Reaction und

4. Ueberfihrung des Salicylaldoxims in Salicylonitril durch Er-
hitzen mit Essigsiureanhydrid.

Die Feststellung der chemischen Natur der bei einigen dieser Re-
actionen als Nebenproduet entstehenden, bei 195° schmelzenden Sub-
stanz bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. Der hochschmelzende,
von Limpricht zuerst gewonnene, sehr bestindige K6rper wird all-
gemeiner als Polynitril der Salicylsiure aufgefasst, aber auch von
diesem Korper ist noch nicht festgestellt, ob er in demselben Ver-
héltniss zum Salicylonitril wie z. B. das Kyaphenin zum Benzonitril
steht, oder ob bei seiner Bildung auch eine Wechselwirkung zwischen
den in der Orthobezichung 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 mit Essigsiure-
anhydrid eine ziemlich erhebliche Menge; ich habe dieselbe dazu be-
nutzt, um mit dieser Verbindung einige Versuche anzustellen.

Polynitril der Salicylsidure.

Die Unloslichkeit 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¢ schmelzenden Nadeln ge-
wonnen. Durch schmelzendes Kaliumhydrat wird dasselbe unter
Ammoniakentwicklung in Salicylsiiure ibergefiihrt und bei dem Di-

) Diese Berichte XX, 2953.
#) Diese Berichte XX, 3289.
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geriren mit concentrirter Salzsiure in zugeschmolzenen Rohren bei
2000 in Phenol, Kohlensiiure und Ammoniak gespalten. Concentrirte
Schwefelsiure 16st den Koérper unverdndert, auch Chloroform und
Benzol, weniger Aether, nehmen bei Siedetemperatur geringe Mengen
davon auf.

Die nachstehenden analytischen 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 — »
N 11.76 —_ 11.98 »

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

Das nach der schon von A. Spilker mitgetheilten Vorschrift ans
dem von mir bereiteten Salicylonitril dargestellte Salicenylamidoxim
schmolz bei 98—990° und zeigte genau die von Spilker angegebenen
Eigenschaften.

Die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden
Resultaten:

Berechnet Gefunden
C 55.26 54.98 — pCt.
H 5.26 544 — »
N 18.42 —_ 18.67 »

Von dem Salicenylamidoxim habe ich die folgenden, von Ad.
Spilker noch nicht untersuchten Derivate dargestellt:

Salicenylamidoximkohlensédureédthylither,
2 1
HO]_ CGH4C ( : NOCO202H5) ( NHQ),

entsteht, wenn man in Chloroformlésung Chlorkohlenséuredthylither
(1 Mol.) bei gewdhnlicher Temperatur auf Salicenylamidoxim (2 Mol.)
einwirken lisst. Die nach zwdolfstindigem Stehen von dem ans-
geschiedenen Salicenylamidoximchlorhydrat abfiltrirte Losang lieferte
bei dem Verdunsten des Chloroforms die neue Verbindung, welche
durch Auaflésen in Alkohol und Fiéllen mit Wasser in weissen, bet
96° schmelzenden Nadeln gewonnen wird.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 53.57 53.38 —
Hy 12 5.35 5.49 —

Na 28 12.50 —  12.37
Oy 64 28.58 —_ —

224 100.00
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Salicenylazoximpropenyl-e-carbonsiure,

2 1 N 0\
HO.CGsH, C\N 7
bildet sich bei dem Zusammenschmelzen von dquimolekularen Mengen
von Salicenylamidoxim und Bernsteinsiureanhydrid und wird dem
KReactionsproduct durch Natronlauge entzogen. Bei dem Umkrystalli-
siren aus Benzol unter Zusatz von etwas Ligroin gewinnt man wohl-
ausgebildete, bei 116—117° schmelzende Krystalle, welche sich leicht
in Alkohol, Aether und Chloroform, etwas schwerer in Benzol lésen.

C.CH;.CH,.CO:H,

Elementaranalyse :
Theorie Versuch
Cu 132 56.41 56.28 —
Hjo 10 4.28 4.46 —
N2 28 11.96 - 12.10
04 64 27.35 — —
234  100.00

2 1
Darstellung von Methylsalicylonitril, CH;OC¢H4CN.

Diese Verbindung wurde durch Methylirung des Salicylonitrils,
d. h. durch dreistiindige Digestion eines Gemisches von Salicylonitril
(1}1Mol.), Natriumalkoholat (1 Mol.) und iiberschiissigem Jodmethyl
am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade dargestellt. Das Reactions-
product wurde zur Entfernung des unverindert gebliebenen Salicylo-
nitrils in é&therischer Losung wiederholt mit verdiinnter Alkalilauge
aunsgeschiittelt. Das von mir gewonnene Methylsalicylonitril ist mit
Wasserdimpfen fliichtig und siedete bei 255—256°, wihrend Ahrens 1)
den Siedepunkt der aus Methylsalicylaldoxim durch Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid dargestellten Verbindung bei 265—266° angiebt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96 72.18 7194 —
Hy 7 5.26 5.11 -—
N 14 10.53 —  10.74
0 16 12,03 — —
133 100.00

2 1 .
Methylsalicenylamidoxim, CH;OCs H,C(: NOH)(. NHy).

Es ist Ahrens?) nicht gelungen, aus dem Methylsalicylonitril
das entsprechende Methylsalicenylamidoxim zu erhalten. Diese Ver-
bindung bildet sich indessen mit nahezu quantitativen Ausbeuten, wenn

1) Diese Berichte XX, 2952.
%) Diese Berichte XX, 2952.
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man die von mir fir die Umwandlung des Anisonitrils in Anisenyl-
amidoxim gegebene Vorschrift 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
letzteren Falle mit Hydroxylamin zu digeriren.

Das Methylsalicenylamidoxim krystallisirt aus Benzol in glinzen-
den bei 123° schmelzenden Nadeln, ist in Alkohol, Aether, Chloro-
form und heissem Wasser leicht, in Ligroin dagegen nicht 13slich,

Stickstoffbestimmung:
Ber. far Ca Hlo Na 02 Gefunden
N 16.86 16.97 pCt.

Methylsalicenylazoximbenzenyl,
2 1 /N—O
©moem oL _So. om,

lisst sich leicht durch Erhitzen #quivalenter Mengen von Methylsali-
cenylamidoxim und Benzoylchlorid darstellen. Die durch Aufl8sen
in Alkohol und Fillen mit Wasser gereinigte Verbindung schmilzt bei
1170 Sie ist sehr leicht in Chloroform, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol und nicht in Ligroin ldslich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciy 180 7143 71.19 —
Hi» 12 4,76 497 —
Na 28 11.12 — 1147
Oq 32 12.69 — —
252 100.00

499, Aug. Bischler: Ueber Orthonitrophenylhydrazin.
(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
Nach der vorliufigen Mittheilung in diesen Berichten XXII, 240
bin ich im Stande iiber denselben Gegenstand ausfiihrlicher zu
berichten.
Darstellung des o-Nitrophenylhydrazins.

10 g o-Nitranilin werden durch Erwidrmen in 100 g concentrirter
Salzsiure geldst; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Nitranilin
theilweise aus. Dijese Lisung wird bei niederer Temperatur mit 5 g
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