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filtriren und Auswaschen erst mit Alkohol und d a m  mit Wasser 
bronzeglanzende Schuppen vom Schmelzpunkt 168O darstellt. In vie1 
kochender verdiinnter Salzsaure last sich die Verbindung auf, und die 
Liisung scheidet beim Erkalten das  Chlorhydrat in kleinen gelben 
Krystallen ab, die durch Wasser sofort dissociirt werden. 

0.3140 g des Salzes gaben 0.1250 g Chlorsilber. 
Ber. fur C14H1404N4 . HC1 Gefunden 

C1 10.45 10.07 p c t .  
Uebergiesst man die Base mit verdiinnter Salzsaure und tragt 

unter Erwarmen Zinkstaub ein, so geht die Fliissigkeit durch Roth 
und Blau und wird schliesslich wasserhell. Sie enthalt offenbar jetzt 
das Dim ethyltriamidodiphenylamin , d. i. die Leukobase desjenigen 
blauen Lndamins, welches durch gleichzeitige Oxydation von p-Amido- 
dimethylanilin und rn-Phenylendiamin gebildet wird, 

CsHaN(CH3)z 
/ 

N H  , 

denn lasst man die neutral oder schwacb alkalisch gemachte Liisong 
an der Luft stehen, so scheidet sich an der Oberflache bald ein blauer 
Farbstoff ab ,  der jenem Homologon des Toluylenblaus in jeder Be- 
ziebung ahnlich ist und auch wie dieser beim Kochen in  das riolette 
Azinderivat iibergeht. 

430. Heinrich Goldschmidt  und Heinrich W. Ernst :  
Ueber o - Anisamin und Sel icylamin.  

(Eingegangen am 14. August.) 

Schon vor einigen Jahren hat der Eine von uns I) Versuche an- 

OH (1) 
2 NH2 (4) gestellt, das o-Oxybenzylamin oder Salicylamin, C6 H4<C 

darzustellen. Bls Ausgangsmaterial wurde damals Salicylaldoxim, 

c6 Ha< c H .  NO ~ [ i {  benutzt. Dieses wurde der Reduction mit Na- OH 

triumamalgam und Essigsaure unterworfen. Wahrend aber bei dieser 
Methode die meisten Oxime in guter Ausbeute primare Amine liefern, 
verhielt sich das Salicylaldoxim anders. Nnr in ganz geringer Menge 

1) H. Goldsehmidt ,  diese Berichte XX, 729. 
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entstand die erwartete Base; durch verschiedene Modificationen des 
Reductionsverfahrens konnte die Ausbeute n i c k  erheblich verbessert 
werden. 

Um das Salicylamin in grosseren Quantitaten darstellen zu kijnnen, 
schien uns der Weg geeignet, den auch H. S a l k o w s k i l )  einge- 
schlagen hat ,  urn zum p-Oxybenzylamin zu gelangen. Derselbe ging 

OCH3 ( 1 )  vom Anisamin, C6H5<CHa. NHz(4:) aus. Durch Erhitzen mit Salz- 

same wurde die Methylgruppe abgespalten, so dass p-Oxybenzylamin, 
c6H4<cHa,  OH NH2fi{ entstand. In  ahnlicher Weise musste sich das  

. .  
Salicylamin gewinnen lassen, vorausgesetzt, dass es gelang, das  noch 

OCH3 (1) unbekannte o-Methoxybenzylamin oder o-Anisamin, C ~ H ~ < C H ~  . N H ~  (2) 

darzustellen. 
AIs Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Base diente der 

0 c H3 (1) Metbylather des Salicylaldehyds oder o-Anisaldehgd, c6 H4<cH (2)' 
den wir aus Salicylaldehyd nach den Angaben von P e r k i n  2, berei- 
teten. Dieser wurde in das Oxim iibergefiihrt und letzteres reducirt, 
wobei o-Anisamin entstand. 

o-Anisaldehyd geht beim Erwarmen mit einer neutralen Hydroxyl- 
aminlasung schnell in das Oxim iiber. Dieses wurde durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkohol in langen weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 920 erhalten. 

0.19FS g gaben 16.9 ccm feuchten Stickstoff bai 1SO und 720 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CsHyNOa 

N 9.38 9.%7 pct. 
Das Oxim bildet beim Einleiten von Salzsauregas in seine atheri- 

sche Losung ein salzsaures Salz, das beim Zerlegen mit Sodalijsung 
kein Isooxim, sondern den ursprijnglichen, bei 920 schmelzenden 
Korper liefert. 

D e r  Phenylcarbaminsaureester des o-Anisaldoxims entsteht leicht 
bei Vereinigung gleicher Molekiile von Oxim und Phenylcyanat in 
Benzollijsung. Die Mischung wird kurze Zeit erwarmt und sodann 
im Vacuum eingedunstet. Die zuriickbleibende Krystallmasse wird aus 

1) Diese Berichte XXII, 2142. 
2) Ann. Chem. Pharm. 146, 372. 
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Alkohol umkrystallisirt. So erhalt man weisse , drusenfiirmig ange- 
ordnete Nadelchen, welche bei 1050 ohne Gasentwickelung schmelzen. 

0.1923 g gaben 18.9 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 724 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C K , H I ~ N ~ O ~  

N 10.67 10.37 pCt. 
Das Carbanilido-o-anisaldoxim zerfallt nach Art derartiger Ver- 

bindungen beim Erwarmen mit Alkali leicht in Oxim, Kohlensaure 
und Anilin. 

R e d u c t i o n  d e s  0- A n i s a l  d o x i m s .  

Die Reduction des Oxims wurde in folgender Weise corgenommen : 
Zu der auf ca. 60° erwarmten Liisung des Oxims in wenig Alkohol 
wurden successive die berechneten Mengen 2l/a procentiges Natrium- 
amalgam und Eisessig eingetragen, wobei darauf geachtet wurde, dass 
die Mischung stets schwach sauer reagirte. Nach Beendigung der 
Reduction wurde die Fliissigkeit alkalisch gemacht und mit Wasser- 
dampf destillirt, wobei die Base iiberging. Das Destillat wurde mit 
Salzsaure versetzt und eingedampft. Aus der concentrirten Losung des 
salzsauren Salzes wurde die Base in  Freiheit gesetzt. 

Das o-Anisamin ist in reinem Zustande eine farblose Fliissigkeit, 
welche bei 224O (Barometerstand 724 mm) destillirt. Die Base ist in 
Wasser und den iiblichen organischen Liisungsmitteln leicht liislich. 
Die wasserige Losung reagirt stark alkalisch. Die Base zieht be- 
gierig Kohlensfure aus  der Luft an und erstarrt bald zu einer weissen 
Krystallmasse, einem Carbonat. Um ihre Zusammensetzung fest- 
zustellen, wurde das salzsaure Salz analysirt. 

O C H 3  (1) 
CsH4<CH2. NH2, HCl(2). S a l z s a u r e s  0- A n i s a m i n ,  

Dieses Salz wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in weissen, 
prismatischen Krystallchen erhalten. In Wasser ist es sehr leicht 
Ioslich. E s  schrnilzt bei 150". 

I. 0.1521 g gaben 0.3071 g Kohlensaure und 0.09S5 g Wasser. 
11. 0.2023g gaben 15.9 c ~ m  feuchten Stickstoff bei 17" und 720 mm Druck. 

111. 0.1554 g gaben 0.153 g Chlorsilber. 

Ber . W r  CS El2 C1 N 0 I. 11. 111. 

6.92 )) H 7.19 - - 
8.62 - 8.07 B N 

c 1  - - 20.38 20.46 a 

Gefunden 

C 55.06 - - 55.34 pCt. 

- 
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Das aus dem salzsauren Salze gewonnene P l a t i n d o p p e l s a l z  
stellt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser goldgelbe, glan- 
zende Blattchen vor, welche bei 187 schmelzen. Seine Zusammen- 
setzung entspricht der Formel (CsH11N0, HC1)zPtClc + 2H20.  

0.1318 g verloren beim Troclrnen bei 120° 0.0066 g Wasser. 
Gefunden Ber. fiir C I ~  Ha& 0% Pt CIS + 2 HZ 0 

HzO 5.01 4.96 pCt. 
0.1252 g des getrockneten Salzes gaben 0.036 g Platin. 

Pt 28.75 28.45 pCt. 
Gefunden Ber. fur C ~ H ~ t N a 0 ~ P t C l s  

O C H B  (1) o - A n i 5 y l a c e t a m i d ,  CGH4<(JH2. N H .  C2HSO(2). 

Dieser Kijrper wurde bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf o-Anisamin gewonnen. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet e r  lange, 
farblose Nadeln, welche bei 970 schmelzen und in Alkohol und Aether 
leicht lijslich sind. 

0.1868 g gaben 13.7 ccm feuchten Stickstoff bei 19.5O und 738 mm Druck. 

Gefunden .Ber. fiir 010H13N02 
N 8.05 7.83 pCt. 

Wird eine concentrirte wasserige LGsung von salzsaurem o-Anis- 
amin mit der aquivalenteu Menge Kaliumcyanat erwarmt, so scheidet 
sich beim Erkalten der Hmnstoff als weisse, krystallinische Masse aus. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wird er gereinigt. 

0.1536 g gaben 21.4 ccm feuchten Stickstoff bei 1s" und 720 mm Druck . 
Gefunden Ber. fir CS HI, Na 0% 

N 15.71 15.56 pCt. 
Der  o-Anisylharnstoff bildet lange, durchsichtige Nadeln vom 

Schmelzpunkt 1270. 

O C H 3  (1) 
0- A n i s y l p h e n y l h a r n  s t o f f ,  CaH4<cH2 . N H .  C O N H .  csH5 (2).  

Dieses Einwirkungsproduct ayuivalenter Mengen 0- Anisamin und 
Phenylcyanat stellt, durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, 
lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1450 vor. Der  KGrper ist 
in Alkohol und Aether leicht, in Renzol weniger lijslich. 

0.2341 g gaben 23.5 ccm feuchten Stickstoff bei 1 9 0  und 53.5 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  
N 10.99 10.94 pCt. 
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OH (1) cs H4<C Hz . N Hz ' 0- O x y b e n z y l a m i n  o d e r  S a l i c y l a m i n ,  

Zur Gewinnung dieser Base wurde salzsaures 0- Anisamin mit 
concentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden 
lang auf 150° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwich ein mit 
griiner Flamme brennendes Gas, Chlormethyl. D e r  Rohreninhalt 
wurde eingedampft, wobei salzsaures Salicylamin auskrystallisirte. Die 
wasserige Losung wurde mit Ammoniak versetzt. Zur Isolirung der 
Base wurde mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Naoh dem Ver- 
dunsten des Aethers hinterblieb eine schwach gelblich gefarbte 
Krystallmasse. Zur Reinigung wurde mehrmals aus Aether, worin 
die neue Verbindung nicht allzuleicht 16slich ist , umkrystallisirt. SO 
wurden weisse, biischelformig angeordnete Nadelchen erhalten, welche 
bei 121 O schmolzen und einen an Aldehydammoniak erinnernden 
Geruch besassen. Aus der Analpse ging hervor, dass das gesuchte 
o - Oxybenzylamin oder Salicylamin vorlag. 

I. 0.1906 g gaben 0.4765 g Kohlensaure und 0.1255 g Wasser. 
11. 0.1803 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 16.5O und 724 mm 

Druck. 
Berechnet fir C7 Hg NO 

68.29 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 

C 68.21 - 
H 7.51 - 7.32 
N -  11.28 11.32 2 

Das Salicylamin zeigt nicht nur basischen, sondern auch phenol- 
artigen Charakter. Es lost sich in kaustischen Alkalien und die 
Losungen seiner Salze geben mit Eisencblorid Blaufarbung. 

Die Entstehung des Kiirpers aus dem salzsauren o-Anisamin wird 
durch folgende Gleichung ausgedriickt: 

+ H C l  = CHSCl 
/OC& (1) 

c6 H4 
'CH2. NH2, H C l  (2) 

O K  ( 1 ) .  
CsH4cCH2. NHa, HCI (2) S a i z s a u r e s  S a l i c y l a m i n ,  

Durch langsames Verdunsten der weingeistigen Losung wird das 

0.3427 g gaben 0.3052 g Chlorsilber. 
Sitlz in strahlenformig angeordneten, farblosen Nadeln erbalten. 

Gefunden Ber. fur C T H ~ N O ,  HCI 
C1 22.03 21.94 pct .  

Das Salz ist in Wasser ausserst leicht lijslich. 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z  entsteht beim Fallen einer sehr concen- 
trirten Liisung des salzsauren Salzes als ein aus goldgelben Nadelchen 
bestehender Niederschlag. Es ist in Wasser ziemlich leicht liislich. 
Bei 1970 scbmilzt es unter Zersetzung. D e r  Analyse zufolge besitzt 
es 2 Molekiile Krystallwasser. 

0.1862 g verloren beim Erhitzen auf 110° 0.0105 g Wasser. 
Berechnet . Gefunden fiir (314 HZO Nz 02 Pt CIS + 2 HZ 0 

H2O 5.63 5.20 pCt. 

OH (1) 
CsH4<CH2. N H .  C2H30 (2)’ o - O x y b e n z y l a c e t a m i d ,  

Wird Salicylamin mit Essigsaureanhydrid gekocht , so tritt rasch 
Das aus Aether urnkrystallisirte Reactionsproduct ist 

0.1292 g gaben 9.9 ccm feuchten Stickstoff bei 16O und 723 mm Druck. 

Reaction ein. 
der Analyse zufolge 0- Oxybenzylacetamid. 

Gefunden Ber. fhr CS HII NO2 
N 8.40 8.48 pc t .  

Der  Kijrper bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1400. Er 
ist in Alkalien loslich und zeigt mit Eisenchlorid Blaufarbung. Daraus, 
dass er sich noch als Phenol verbiilt, geht hervor, dass die Aeetyl- 
gruppe nicht den Hydroxylwasserstoff, sondern einen Amidwasserstoff 
ersetzt hat. Die Formel der Verbindung ist demnach: 

OH (1) 
csH4<CH2. N H  . C2H30 (2) ‘ 

Es wurden auch Versuche angestellt, eine zweite Acetylgruppe 
einzuffihren. Zu dem Zweck wurde Salicylamjn mit Essigsaureanhydrid 
und entwassertem Natriumacetat anhaltend gekocht. In  dem Reactions- 
product war  der bei 140 * scbinelzende Acetylkarper vorhanden, sowie 
eiiie kleine Menge einer Bligen Verbindung, welche schwach basische 
Eigenschaften aufwies. Das Diacetylderivat, 

konnte kaum vorliegen. Eher  war anzunehmen, dass vielleicht der 
Monoacetylkiirper unter Wasserabspaltung in eine Anhydrobase 

iibergegangen war. Dies sol1 spater naher untersucht werden. 

Dieser Kiirper wird beim Erwarmen einer wasserigen Losung von 
salzsaurem Salicylamin mit Kaliumcyanat erhalten. Das aus Alkohol 

Berichte d. D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. I X I I I .  175 
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umkrystallisirte Product bildet farblose Prismen vom Schmelzpunkt 1 70°. 
Der  Karper  last sich leicht in heissem Wasser, in Alkohol und in 
Alkalien. 

0.1329 g gaben 20.5 ccm feuchten Stickstoff bei 1SO und 716 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CsHloNaOa 

N 16.76 16.87 pCt. 

o - 0 x y b e 11 z y 1 p h e n y 1 h ar n s t o  f f , 
OH (1) 

CsH4<CH2. N H  . C O N H .  CsHg (2) ' 
Gleiche Molekiile Salicylamin und Phenylcyanat wurden in Benzol- 

losong erwarmt. Die nach dem Verdunsten des Benzols hinterbleibende 
Krystallmasse wurde mehrmals ails Alkohol umkrystallisirt. So wurden 
kleine, sternformig angeordnete Nadeln vom Schmelzpunkt 155 O ge- 
wonnen. Die Verbindung ist in Alkohol, Aet,her und Benzol liislich. 

0.1311 g gaben 13.4 ccm feuchten Stickstoff bei 15O und 719 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C14H14NZOa 

N 11.31 11.56 pCt. 
Der Kiirper ist in  Alkalien loslich und zeigt die Blaufarbung mit 

Eisenchlorid. Demnach enthalt e r  noch eine Hydroxylgruppe. Das 
Cyanat hat also auf die Amidgriippe eingewirkt, und dem KBrper 
kommt die oben angegebene Formel zu. 

Die U'ntersuchung des Salicylamins wird fortgesetzt. 
Z u r i c h .  Chem. analyt. Laboratorium des Polyteehnikums. 

440. He inr ic  h Go1 ds  c hmid t : Einige Beobachtungen 
iiber die Oxime. 

(Eingegangen am 14. August.) 

1. Z u r  U m l a g e r u n g  d e r  K e t o x i m e .  
Bei der von B e c k m  a n n entdeckten interessanten Umlagerung 

der aromatischen Ketoxime in Saureanilide ist ein Punkt  noch nicht 
aufgeklart. Es ist namlich noch nicht erwiesen, ob nach der Los- 
trennung des einen Benzolkerns vom Carbonylkohlenstoff der Eintritt 
des Stickstoffatoms gerade an der Stelle erfolgt, an der sich vorher 
der Carbonylkohlenstoff befunden hat, oder an einer anderen. B e c k -  
m a n n  hat diese Frage zu l6sen gesucht, indem e r  von W e g e r h o f f  ') 
die Umlagerung yon p - Chlorbenzophenoxim und von p - Toiylphenyl- 

I) Ann. Chem. Pharm. 252, 1. 




