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gew endeten o-Nitrobenzylchlorids geachiitzt werden kiinnen. Die Aus- 
beute bei dem Acetate ist schlechter. 

Beim Bereiten des Materials fiir unsere Untersuchungen iiber die 
Derivate des o-Amidobenzylalkohola I) haben wir auch o-Niirobenzyl- 
alkohol a u s  o - Nitrobenzylchlorid dargestellt und dabei eine Methode 
benutzt, die vie1 einfacber, leichter und schneller zum Ziele fiihrt, 
ohne eine nennenswerlh schlechtere Ausbeute zu liefern. Da wir 
ausserdem von Facbgenossen Anfragen erhalten haben, wie sich der 
o-Nitrobenzylalkohol am besten darstelleu lasee, diirfte es vielleicht 
nicht ganz iiberfliissig sein, diese Methode mit einigen Worten zu 
erwghnen. 

Ein Gemisch von 10 g o-Nitrobenzylcblorid, 8 g entwassertem 
Kaliumcarbonat und 150 ccm Wasser wird 4 Stunden am Riicktluss- 
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten erstarrt die Fliissigkeit \-on 
nadelfiirmig auskryetallisirtem o-Nitrobenzylelkohol, der abfiltrirt und 
eus kochendem Benzol krystallisirt wird. 

Die Ausbeute entepricht etwa 50 pCt. vom angewendeten o-Nitro- 
benzylchlorid. 

Die angegebenen Mengenverhaltnisse sind ziemlich genau einzu- 
halten, sonst bekommt man schlechtere Auabeuten. Ein Versucb, die 
Wassermenge von 150 bis 100 ccm zu verrnindern, ergab z. B. ein 
stark braungefarbtes Product, welches sich als sebr schwer zu reinigen 
erwies. 

U p s a l a ,  Unirersitatelaboratorium. October 1892. 

481. W. R. Cathoart jun. und Viotor Meyer: Ueber die 
Indoxesengruppe. 

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in dar Sitzuog von Hrn. S. Gabriel.) 
Vor zwei Jahren machten fast gleichzeitig V. Meyer, A i i w e r s  

und S c h i i f e r  einerseifs, H a n t z s c h  andererseits die Beobachtthg, 
dass asymmetrisch substituirte Benzopbenons bei der Behandlung mit 
Hydroxylamin je zwei raamisomere Oxime liefern. 2) 

l) Diem Berichte XXII, 1663, 2939 and XXIII, 2183. 
1) Bemerkenswerther Weise scheinen die in Orthostellung substituirten 

Benzophenone hiervon eine Ausnahme zu machen, insofern sie nicht - oder 
weit weniger leicht raumisomere Oxime liefern (Hantzsch,  Goldschmidt, 
Auwers  a. v. Meyenburg ,  A. W. Smith). WiShrend m- undp-Chlor-, 
Brom- und Jodbenzophenon zwei Oxime liefern, erh&lt man, soweit die bis- 
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Um zii priifen, ob,  wie zu erwarten, diese Erscheinung auf dem 
unsymmetrischen Bau des Molekiiles beruht, liess der Eine von uns 
durch mehrere seiner Schiiler eine Anzshl symmetrisch substituirter 
Bpzophenone darstellen und auf ihre Fiihigkeit, isomere Oxime zu 
liefern, priifen. Durch D i t t r i c h  I) und E d .  H o f f m a n n  2) wurden 
die Oxime des symmetrischen p-Bichlor-, m-Bibrom-, p-Bijodbenzo- 
pbenons uotersucht und es wurde gezeigt, dass sie je nur ein Oxim 
geben , wahrend die entsprechenden monosubstituirten Ketone deren 
je zwei liefern. Bei der Wichtigkeit der biersus zu ziehenden Schluss- 
folgerung schien es geboten, die Erscheinung an einer griissereii An- 
mlil YOU Heispielen zu priifen und der eine von uns ( C a t h c a r t )  hat  
daher eiuige weitere symmetrisch bisubstituirte Benzophenone in der 
aiigegebenen Richtung untersucht. Ueber das Ergebniss dieser Ver- 
sucbe, welche sich auf das  symmetrische Dibrom-, Dimethyl- uod Di- 
methoxylbenzophenon eratrecken, ist in einer nachfolgeoden Ab- 
handlung berichtet. - Bei diesem Anlass waren wir geniithigt, iifter 
grossere Mengen des symmetrischen p - Dibrom benzophenons darzu- 
stellen und diese Arbeiten gaben unserer Untersuchuog dann eine 
Richtung, welche anfangs nicht vorausgesehen werden konnte. 

Bei der  Darstellung des symmetrischen p - Dibrornbenzophenons 
aus p- Brombenzoylchlorid und Brombenzol ist uns namlich einmal 
eine seltsame Anomalie begegnet. Wahrend wir sonst stets glatt das 
gewiinschte Keton erhielten, wurde in e i n e m  Versuche statt seiner 
ein neuer KZirper gebildet, welcher Blattchen vom Schmp. 1420 
bildet und bei der Analyse folgende Zahlen ergab: 

Ber. fiir C&HlBr. CO. C&B,Br Gefunden 
Br 47.05 29.37 29.26 98.92 pCt. 

Mit Hydroxylamin gab der Kiirper ein Oxim, dessen Analyse 
folgende Werthe lieferte : 

Berechnet fiir C1sHsBr.r NO Gefunden 
N 3.94 4.65 pCt. 

Aus Alkohol krystallisirt, bildet das  Oxim farblose Siulchen, 
die bei 156-159O C schmelzen. 

her vorliegenden Beobachtongen reicheo, aus o-Chlor- und o-Brombenzopheoon 
nur e in  Oxim, selbst wenn man die Oximirung ganz in der Kate  vor sich 
gehen Itisst. Hr. Thorp  ist im hiesigen Laboratorinm mit einer eingehenden 
Untersuehung beschiiftigt, welche priifen soll, ob diese Regel allgameinere 
Giiltigkeit besitzt. Es werden aumer den schon genannten auch die in Ortho- 
stellung mit J ,  FI, OCHz u. s. w. sobstituirten Benzophenone in der an- 
gegebenen Richtung untersucht. 

1) Ann. d. Chem. 264, 174; diese Berichte XXIlI, 3614. 
9 Ann. d. Chem. 264, 160. 

V. Y. 
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Diese Zahlen beweisen, dase es sich um einen, um ein Atom 
Brom iirmeren Kiirper handelt, und es war daher an die Bildung 
eines Monobrombenzophenone  um so eher zu denken, a h  j a  
Hhnliche Verdrhgungen des Broms vou Schii p f f  u n d  Anderen bei der 
Aluminiumchlorid-Reaction vielfach beobachtet worden sind. Uneere 
Subetanz enthielt vie1 weniger Brom, als fiir das Dihromid berechnet ist, 
welches 47.05 pCt. enthalt. Wir fanden aber im Durchschnitt 29 pCt., 
wabrend sich f i r  Monobrombenzophenon 30.7 pCt. berechnen. Allein 
der Korper - welcben wir, beilaufig gesagt, spater niemals wieder 
erhalten haben und dessen Natur wir daher nicht haben aufkliiren 
kiinnen - stimmte in seinen Eigenschaften iiicht mit dem p -  und m- 
Brombenzophenon iiberein und wir wiinschten daher, das noch unbe- 
kannte o-Brombenzophenon kennen zu lernen , urn die ratheelhafte 
Substanz mit diesem zu vergleichen. 

Das o- B r o  m ben zop hen on ,  in iiblicher Weise dsrgestellt, bildet 
grosse farblose Prismen, die in Alkohol sehr leicht l6slich sind, und 
deren Analyse wir bereits friiher 1) mitgetheilt haben. Dasselbe 
bildete den Ausgangspunkt fiir die vorliegende Untersuchung , denn 
bei der Darstellung seines Oximes machten wir die iiberraschende 
Beobachtung, iiber welche wir bereits in einer kurzen Mittheilung 9, 
unter dem Titel S U e b e r  R ingsch l i e s sung  un te r  A b e p a l t u n g  
yon Brom a u s  dem Benzolkerna berichtet haben. 

D a s  Ox im d e s  o -Brombenzophenons  erhiilt man durch 
mehrtagiges Stehenlassen des Ketons mit alkalischer Hydroxylamin- 
liisung bei Zimmertemperatur, rascher beim Erwiirmen des Ketone 
oiit salzsaurem Hydroxylamin und etwas AIkobol auf 130°. Er- 
wiirmen rnit a l k a l i s c h e r  HydroxylsminlBsung idt zu vermeiden, da 
hierbei das Oxim zum grossen Theil unter Verlust von Bromwaeser- 
stoff i n  P h e n y l i n d o x a z e n  iibergeht. Drs Oxim bildet farblose 
Krystalle vom Schmelzpunkt 132-1330 C. Aus Alkohol kryatalli- 
sirt es mit Krystxllalkohol in sehr grossen Prismen, die beim 
Trocknen rasch verwittern. Alkoholhaltig schmelzen sie bei 76 bis 
1320 C., alkoholfrei bei 132-133O C. Die Untersuchung einer 

griisseren Partie d e s  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  bereiteten Oxims 
durch fractionirte Krystallisation ergab selbst i n  den letzten Mutter- 
laugcn keine Anzeicben fiir die Entstehung eines isomeren Oximee. 
Die Prufung wird freilich durch das lQstige Mitkrystalliairen des A1- 
kobols erschwert, aber ein Isomeres hiitte uns trotzdem nicht wohl 
entgeheo kiinnen, wenn ee in  irgend erheblicber Menge gebildet 
worden ware. 

1) Diese Berichte XXV, 1495. 
4 Diese Beriehte XXV, 1495. 
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[Die entsprechende Chlorverbindung, welche Hr. T h o r p  unter- 
sucht hat, krystallisirt ebenfalls rnit Alkohol, aber giebt beim Ver- 
wittern vie1 leichter ein reines, vallig alkoholfreies Product, and hier 
liess sich mit noch griisserer Bestimmtheit nachweisen, dass auch 
beim Arbeiten bei Zirnmertemperatur n ix  e i n  Oxim gcbildet wird.] 

P h e n y 1 i II d o x a z e n. 
Wird das Oxim mit wlssriger Alkalilosung gekocht, so oerliert 

es Bromwasserstoff nach der Gleichung: 

CH C.C6HS CH C . C s H j  
'\c ' ttK 

I HC C "N 
= HBr + HCJ 

' C  . 0 H C  ) ' c i B r - H b  HC bb,,' 
C €1 CH 

Der iieue Karper, welcher eiu seltenes 1~rystallisntionsoeI.nlggen 
besitzt, ist bereits in uiiserer vorliiufigen Mittheilung beachrieben, wo- 
selbst auch seine Analyse rnitgetheilt ist. Hinzuzufiigen ist noch der  
S i e d e p u n k t .  Er kocht unter sehr geriuger Zersetzung bei 331 bis  
336O c. Diis PrBparat, wenn nicht destillirt, ist nieist schwach gelb- 
lich gefiirbt, wird aber nach dem Destilliren und einmaligem Um- 
krystallisiren in blendend weissen Krystallen erhalten. 

Die interessante Bildungsweise der I n d o x a z e  tie, welche die 
Abspaltung des aromatisch gebundener. Brows - bedingt durch eiu- 
tretende Ringschliessung - in iiberrasclirnd leichter Weis? vnraus- 
setzt, ist, wie der cine') von uns schon mitgetheilt hat, an die An- 
wesenheit zweier negatirer (Phenyl-) Gruppen a n  dem mittleren 
Kohlenstoffatonie gebunden. Dns Oxim deu o - BrombenzaldehydR, 
von welchem man bei analogern Verhalten zu der Muttersubstaiiz der  
Reihe - dem phenylfreien Indoxazen gelangen sollte: 

CH CH 

CHI C/' N 
CH(\ "C '0 

C H  
zeigt die Reaction nicht, ist vielmehr der Abspaltung ron Brorn- 
wasserstoff nicht fiibig. Ebenso verhalt sich nach Versuohen von 
Clausa) das  Oxim des o-Bromacetophenons, welches sonst zu einem 
Metbylindoxazen fiihren miisste. 

Den sehr nahe liegenden Gedanken, das  Hydrazon des o-Brom- 
benzophenons in ein entsprechendes Is i n d azo  1 

1) Dime B e d h t e  XXV, 2188. 
3 Journ. fiir praht. Chem. 36, ?6. 
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iiberzufuhren, konnten wir bisher nicht realisiren, da auffallenderweise 
o-Brombenzophenon mit Phenylhydrazin nur eine etickstoffarme 
schmierige Masse erzeugt. [Ebenso verhalten sich, nach bisher vor- 
liegenden Versuchen, o-Chlor und o-Jodbenzophenon.] Das Hydraeon 
des o-  Brombenzaldehyds, welches der eine von uns kiirzlich be- 
schrieb l), ist der A bspaltung von Bromwasserstoff ebenfalls nicht 
fzhig, so dass die Erwartung, es in ein Phenylisindazol 

CH CH 
CH, ’ \C,/’ IN 
CHI .C-N . CsHs 

CH 

umzuwandeln, sich nicht erfiillen liess. 
Mit Bezug auf die Leichtigkeit der Halogenwasserstoff-Abspaltung 

ist noch Folgendes zu bemerken: 
O r t h o c h l o r b e n z o p h e n o n o x i m  - iiber welches Hr. Thorp  

epater berichten wird - giebt die Reaction ebenfalle, aber schwieriger 
als die Bromverbindung. Immerhin gelang es uns, Phenyl-Indoxazen 
daraus zu isoliren und rein darzustellen. Or tho jodbenzophenon-  
oxim,  von Hrn. W a c h t e r  dargestellt und untersucht, geht mit der 
g r b s s t e n  L e i c h t i g k e i t  in P h e n y l - I n d o x a z e n  iiber. 

Voraassichtlich wird das O r t h  o fl  uo r b e n z op  hen onoxim,  
welches Hr. T h o r p  untersucht, die Reaction gar nicht mehr zeigen. 
Wie sich das Or thon i t robenzophenon  verhalte, wird ebenfalls im 
hiesigen Laboratorium gepruft. Nach den bisher vorliegenden Be- 
obachtuugen zeigt es die Reaction noch bei weitem leichter als 
das o- Rrombenzophenon. - Dass die Reaction eine allgemeine 
ist, ergiebt sich aus den Versuchen des Hrn. He idenre i ch ,  welcher 
mit der Darstellung der homologen P h e n y l i n d o x a z e n e  beschiiftigt 
ist und die Reaction auch auf  die Thiophenreihe ausdehnt. 

Auf Veranlassung des einen von uns hat Hr. Russanow die 
Or t h o b r o m - p h en y lg l  y ox y 1 s a u r  e dargestellt. Da niimlich der 
nffchstliegende Weg zur Gewinnung der Muttersubstanz, des Indoxa- 
zens selbst: die Bromwasserstoffabspaltung aus dem Oxim des o-Brom- 
benzaldehyds, wie schon mitgetheilt, nicht zum Ziel fiihrt, so worde, 
nm dasselbe zu erhalten, der Weg iiber diese S h r e  eingeschlagen. 

1) Diem Benchte XXV, 2188. 
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Das Oxim SOllt13 mit Alkali nach folgender Gleichung reagirenc 
CH C.COOH C H  C.COOH 

CH//' 'C/\,N = H B r  + c H f ' ;? ' 7 N 
cH( )CBr 'OH CHN/C----O 

CH C H  
und die entstehende Siiure durch Kohlensaureabspaltung in Indoxazen 
iibergefiihrt werden. (A uch das entsprecbende Hydrazon ist in ahn- 
licber Richtung zu untersochen ) Auffallenderweise treten bier in- 
dessen a n d e r e ,  s e h r  i n t e r e s s a n t e  E r s c h e i n u n g e n  au f ,  iiber 
welche in der nachfolgenden Abhandlung des Hrn. R u s s a n o w  be- 
richtet iet. - Um den Bestandigkeitegrad des Indoxazenringes kennen 
zu lernen, haben wir gepriift, ob es gelingt, denselben wieder a u f -  
z u s p a l t e n .  Daas e r  
gegen Alkalilauge bestandig ist, ergiebt sich aus seiner Bildungsweise; 
es erschien aber mijglich, dass der Ring durch Einwirkung von 
Siiuren geijffnet werde. Wir haben deshalb P h e n y l i n d o x a z e n  mi t  
r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e  auf 2000 erhitzt, wobei es m6glicherweise 
in H y d r o x y l a m i n  und o -Oxybenzophenon  zerfallen konnte. Es 
blieb aber bei diesem energifichen Eingriffe vollkommen unve rande r t .  
D e r  I n d o x a z e n r i n g  ist d a h e r  d u r c h  e i u e n  h o h e n  G r a d  von 
B e e  tiin d i g k  e i t a n  s geze ichn  et. Diese Stabilitat ist indessen nicht 
unter allen Dmstanden vorhanden, ja  es erscheint sogar mijglich, 

d a s s  d a s  p h e n g l f r e i e  I n d o x a z e n  wenig bestandig ist und in 
alkalischer Losnng Ieicht in Salicylsaure iibergeht : 

Dies scheint [indessen nicbt der Fall zu aein. 

/ C O O H  + 2Ha0 = NH3 + CgH4, 
c6H4A 0 / OH 

Hieriiber 8. die nachstehende Abhandlung von Russ'anow. 

Von 
D e r i v a t e n  d e s  P h e n y l i n d o x a z e n s  

haben wir bieher nur das Dinitroproduct dargestellt. Phenylindoxazen 
liist sich in rauchender Salpeteregure unter Erwarmung. Unter Ab- 
kiihlnng mit Eiswaeser triigt man das gepulverte Phenylindoxazen in 
kleinen Portionen in conc. Salpetereiiure ein, und giesst dann die 
Salpetersaurelosung pliitzlich in vie1 Eiswasser. Alsbald scheidet sich 
der gebildete Dinitrokiirper in weissen Flocken ab ,  die man durch 
mebrmaliges Umkrystallieiren aus Eiseesig rein erhiilt. Er schmilzt 
bei 239-2410 C. und gab bei der Analyse: 

Ber. ffir QsH,OsNs Gefnnden 
c 54.73 54.21 pCt. 
H 2.45 3.10 > 
N 14.73 15.17 B 
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Merkwiirdigerweise gelang es nicht, aus diesem Kijrper durch 
Reduction eine wohlcharakterisirte Base zu erhalten. Urn das in 
mancher Hinsicht interessante Monoamidoderivat zu erhalten, werden 
wir vom nitrirten o-Brombenzophenon bezw. o-Chlorbenzaldehyd auszu- 
gehen haben. Die Oxime dieser Kiirper werden die Bromwasserstoffab- 
spaltiing voraussichtlich noch leichter zeigen, als die nitrofreien Rijrper 
nnd die so zu erwartenden Mononitroderivate werden sich hoffentlich 
durch Reduction in Monoamidoderivate iiberfijhrcn lassen. Nach den 
bisher gernachten Beobachtungen giebt das  Oxim des nitrirten o-Chlor- 
benzaldehyds beim Kochen [nit Alkalien leicht Chlorwasserstoff 
und liefert wohlcharakterisirte Producte, deren Untersuchung 
Gange ist. 

H e i d e  l b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

a b  
im 

488. A. R u a  a an o w : Zur Kenntnia der Indoxaxengruppe. 
Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. S. Gabriel.) 

Aus  den Untersuchungen oon V. M e y e r  und C a t h c a r t  hat sich 
ergeben, dass die Gruppe 

die von dipsen Autoren beobachtete, auffallend leichte Abspaltung VOD 

Bromwasserstoff und die Bildung des Indoxazenringes nur dann zeigt, 
wenn mit dem, das Stickstoffatom tragenden Kohlenstoffatom noch 
eine zweite negative Gruppe, wie z. B. Phenyl, verbunden iet. Wenn 
demnach das Oxim des Orthobrombenzaldehyds nach V. M e y e r  und 
das des Orthobromacetopbenons nach C laus  die Bromwasseretoff- 
abspsltung nicht gestatten , so war  vorauszusehen, dass daa Oxim 
der 0 r t h o b r o m p h en y 1 g 1 yox y 1 s a u re 

dieselbe mit gleicher Leichtigkeit, wie die bisher uutersuchten benzo- 
phenonartigen Kiirper zeigen wiirde, da  hier an die Stelle der negativen 
Phenylgruppe, das  ebenfalls negative Carboxyl getreten ist. Dies ist 
i a d e r  T h a t  deraFall, wie die folgende Untersuchung zeigt, welche 
ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  unternommen 
habe. Die genannte Siiure giebt beim Erwarmen mit Alkalien r n i t  
L e i c h t i g k e i t  e i n  M o l e k u l  B r o m w a s s e r s t o f f  ab. 

Allein anstatt der erwarteten , I n d o x a z e n c a r b o n s L u r e <  erh&lt 
man iiberraschender Weise nur deren Spaltungsproducte. 

- 




