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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. 

- 
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Die Orthobrombenzoylameiseneaure war bisher nicht bekannt. 
Ich bereitete sie nach der Metbode von C l a i s e n .  Orthobrombenzo6- 
saure wird rnit Phosphorpentachlorid behandelt, das Oxychlorid im 
Vacuum im Wasserbade abdestillirt und das  zuriickbleibende Saure- 
chlorid obne weitere Reinigung verarbeitet. Ein Theil des Chlorides 
wird rnit 0.8 Theilen bei 1100 getrockneten Cyansilbers 24 Stnnden 
im zugescb~nolzeneri Rohre im Wasserbade erhitzt. Reim Oeffnen 
zeigt sich geringer Druck. Der  Robreninhalt wird rnit vijllig trockneni 
Aether extrahirt. Beim Verdunsten des Aethers bleibt ein Oel, 
welcbes bald zu Krystallen erstarrt. 

Die  Krystalle werden ziuf der Thonplatte \-on einer iiligen 
Fliissigkeit befreit. Zur Darstellung des Amids kann das  Product in 
diesem Zustande verwendet werden, denn das S m i d  ist leichter zu 
reinigen als das Cyanid. Allein auch dies krystallisirt leicht ails Li- 
groi'n in kurzen gelben Prismen, Schmp. 62-640. 

Die Stickstoff bestimmung ergab: 
Berechnet 

N 6.66 
Gefunden 
6.73 pc t .  

Aus 15 g des Chlorids bekommt man 10.6 g Cyanid. 

o - B r o m b e n z o y l f o r m a m i d ,  0 .  Ce H4Br. CO. CONHa.  
Das Cyanid wird mit conc. Salzsaure iibergossen. Das Ende der 

Reaction erkennt  man daron, dass eine Probe ,  in Natron aufgeliist, 
nicht mehr auf Blausaure reagirt. Bei einer Pnrtion wurde die Re- 
action in 24 Stunden zu Ende gefiihrt, wahrend in der anderen nach 
45 Stunden das Cyanid noch nicht verschwunden war;  diese wurde 
daher auf dem Wnsserbade kurze Zeit erwiirmt. 

D a s  Amid wurde abfiltrirt, rnit Sodaliisung zerrieben, um etwas 
Brombenzoesaure zu entfernen, und ails kochendem Wasser um- 
krystallisirt. 

Flache Nadeln oder Bliittchen, Schmp. 136 - 1379 In Aether 
ziemlich schwer, in  kaltem Wasser unliislich, auch in heissem ziemlich 
schwer liislich; um 8.5 g des Amids umzukrystallisiren, braucht man 
ungefahr 400 ccm Wasser. 

Berechnet Gefunden 
N 6.14 6.08 pCt. 

Aus 10 g Cyanid bekommt man 8.5 g Amid. 

o -Brombenzoy lame i sensaure ,  0 .  CgH4Br. C O .  C02H. 
Zur Verseifung des Amids nimmt man die berechnete Menge 

schwacher Kalilauge. 
8.5 g des Amids wurden rnit 155 rcm Wasser ijbergossen und 

rnit einer Liisung von 2.1 g Aetzkali in  45 ccm Wasser versetzt.. Das 
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Amid fiingt an in Liieung zu gehen, aber bald triibt sich die Fliiesig- 
keit und erstarrt fast zu einem Brei seidengliinzender Kystiillchen 
(wahrscheinlich eine Kaliumverbindung 0 .  c6 Hq . Br . CO . CONHK). 

Heim Erwiirmen liist sich Alles auf und Ammoniak entweicht. 
Nach echwachem Kochen wahrend 1112 Stunden iet allee Ammoniak ver- 
schwunden. Bei liingerem Kochen briiunt sich die Fliissigkeit. Nach 
dem Abkiihlen skuert man rnit Saleskure an; dabei echeidet sich ein 
Oel aus, das rnit Aether extrahirt wird. Nach dem Abdeetilliren des 
Aethers bleibt ein Oel zuriick, welches schnell ltrystallieirt. Aue 8.5 g 
des Amids bekommt man 8 g der Saure. Die auf obige Weise dar- 
gestellte Saure ist ganz weiss, schmilzt aber nicht schatf bei 93-1030. 

Berechnet Gefunden 
Die Brombestilnmung ergab: 

Br 34.93 35.14 pCt. 
Dae Product enthiilt wahrscheinlich Spuren von BrombenzoEeiiure, 

welche sich bei der Verseifong des Amids bildet. 
Die Orthobrombenzoylarneisendiure eelbet habe ich bieher noch 

okbt niiher untersucht, da ich diese Arbeit kurz vor meiner Abreise 
aus Heidelberg auefiihrte. Die Untersuchung wird von anderer Seite 
im hiesigen Laboratoriu.m weitergefiihrt werden. Ich meinestheils 
schritt sogleich eur Ueberfiihrung der S u r e  in ihr  Oxim, die 

.O r 6 h o b ro m is o n i t  r o s o p h e n y 1 e 88 i g s ii u r e  , 
Ce&Br. C(N. OH).  COOH. 

Die Darstellung dereelben gelingt am beaten in alkaliacher L8- 
sung. Die Siiure wird in Sodalbsung geliist und rnit iiberschiieeigem 
salzsaurem Hydmxylarnin, das mit Soda neutralisirt ist, versetzt. Die 
Anwendang von Natronlauge ist zu vermeiden, denn die Fliiesigkeit 
briiunt eich durch dime 0tark. 

Nach dem Andnern mit Salzsiiure fiillt das Oxim ale Oel 8118, 

das bald krystalliei~. Die Klyetalle eind a h  durch ein wedg Harz 
cerunreinigt. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

N 5.73 5.59 pct. 
Das Product kann man jedmh umkrystallieiren, obgleich dies 

vie1 Zeit in Anspruch nimmt. Man l%t in wenig warmem Waseer, 
- beim Kochen wird dae Product zersetet - nnd filtrirt von den 
harzigen Substanzen ab. Beim Eiodampfen bei gewiihnlicher Tempe- 
aatur krystallisirt das Oxim in ganz weiasen Nildelchen, welche bei 
1.62-1640 unter starkem Schiiumen echmeleen. 

Llecicbte d. D. ehem. GesellsebnR Jnhrg. XXV 2 10 



Bromwasse r s to f f abspa l tung  aus dem u n r e i n e n  Oxim. 

Drei Versuche, die mit unreinem (nicht umkrystallisirtem) Oxim 
ausgefiihrt wurden, gaben Producte, welche zu trennen mir nicht 
geluugen iat: 1) Kochen rnit Natriumalkoholat; 2) Erhitzen mit 
Natriumalkoholat im zugeschmolzenen Rohre auf 1000; 3) Erhitzen 
rnit Natronlauge im zugeschmolzenen Rohre auf looo. 

In diesen drei Fiillen scheidet die S h r e  tchmierige Producte 
aus, die Brom enthalten und wahrscheinlich ein Gemisch darstellen; 
dasselbe ist theilweise krystallisirbar. Doch auch die erhaltenen 
Krystalle waren bromhaltig. 

Beim Destilliren mit Wnsser liefert das schmierige Product ein 
Oel, das bald in Niidelchen von Schmp. 54-55O krystallisirt. In 
Soda und Aetznatron sind dieselben unloslich ; sie enthalten Brom 
und Stickstoff. Da das urspriingliche Product in Soda 1iislic.h war, 
so hat sich dieser Kijrper bei der Destillation wahrscheinlich aus dern 
Oxim gebildet und Bcheint das Nitril der o-BrornbmzoBsQure, 

o-CCsHaBr. CN. 
zu sein. 

Dasselbe konnte bisher nicht naher untersucht werden. 

Brom w a s s e r s t o f f a b s p a l t a n g  a u s  dem r e i n e n  Oxim. 

Heseare  und g a n z  u n e r w a r t e t e  Resultate gab der Versuch 
mit dem reinen Oxim, als man dasselbe rnit einem Ueberscbuss voa 
5tarker Natronlauge (ungefahr 1 Th. auf  4 Th. Wasser) 2 Stunden 
kochte. 

Reim Ansiiuern rnit Salzsiiure scheidet sich eine Krystallmasse 
i ~ u s ,  die k e i n  B r o m  aber auch nur Spuren von S t i c k s t o f f  enthiilt. 
Nrcb ein1ri:rligern Umkrystallisiren war die Qubstanz s t i cks to f f f r e i .  
Schmp. 154 - 550 ,  Krysiallform, violefte FBrbung rnit Eisencblorid 
erweireii den K8rper als Salicylstiure.  

Die Entsrehung diesee Eiirpers, welche mich anfangs sehr fiber- 
rascllt t e ,  ist nach rerschiedenen Richtungen von Interesse. I n  letzter 
Instanz ist sie xuriickzufiibren auf eine, d u r c h  Reac t ionen  a t ~ f  

i inssem Wege  und bei  Koch-  T e m p e r a t u r  herbeigef i ihr te  
U m wand 1 u 11 g d e r  Or t h o b r o m be n z o E s ii u r e i n S a l i  c y  I B ti tire. 
Im Eihzelnen aber verltiuft der Process hochst wahrscheinlich folgender- 
maacreen: 

C la i sen l )  hat gezeigt, dass das Phenylisoxazol durch Alkalien 
in das isomere Nitril der Benzoylessigsiiure iibergeht: 

I) Diem Beriehte XXIV, 131. 
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/O\ 
CgH5.C N 

II II = CsHs.CO.CH3.CN. 
CH-CH 

Eine ahnliche Urnwandlung kann auch bier stattfinden. Das Oxim 
der Orthobromphenylg lyoxylsaure  wird zuniichst in  Indoxazen-  
carbon s P u r e  verwandelt : 

C .  COOH C .  COOH 

Diese verliert Kohleoshure und verwandelt sich in 
welches seinereeits eina der C I aisen’schen lihnliche 
erleidet : 

C H  C G N  

O /  \OH. 
CsH4( \N giebt CgH4’ 

Indoxazen ,  
Urnwandlung 

So enstiinde das Nitril der Salicylsiiure, welches in der kochen- 
den alkalischen Fliiseigkeit sogleich in Salicylsaure ubergeht. 

Allein aucb ohne Annahme der Claisen’schen Umlagerung liisst 
sicb die Bildung von Salicylaiiure aus Indoxazen beim Kochen mit 
Alkalien leicht erklaren, wie folgendes Schema zeigt: 

CH coon 
0 ” ‘OH 

CbH4( \N  + 2 H a 0  = NH3 + CeH4/ 

[Uebrigens ware es aucb denkbar, wenngleich weniger wabr- 
ecbeinlich , dass das Indoxazen in Hydroxylamin und Salicylaldehyd 
gespalten und letzterer in Salicylsiiure verwandelt wiirde]. 

Leider musete ich an dieser Stelle meine Untersucbung onter- 
brecbeo. Dieselbe bedarf jedoch der Fortsetzung, da es durch diesen 
Versoch noch keineswegs sicher bewiesen ist, dass das Indoxazen 
selbst nicht existenzfiibig ist. Vielleicht gelingt es durch Arbeiten 
in der Kaltc oder grijsserer Verdiinnung, die Reaction so zu leiten, 
dass der Bromwasseratoff abgespalten, eine gleicbzeitige Sprengoog des 
Ringes aber vermieden wird. Nach dieser Richtung sollen die Ver- 
sucbe nach den Herbstferien wieder aufgenomrnen werden. 

Fiir hente eei noch bemerkt, dass die ausswordeotliche Beetiin- 
digkeit des P h e n y l i n d o x a z e n s ,  welcbes weder in saurer, noch in 
alkalischer Liisnng gespalten wird, gegeniiber der Unbestiindigkeit 
des Indoxazens ,  wobl auf dem Feblen eines der Wanderung thigen 

2 10’ 
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Wasserstoffatoms in dem erateren beruht, wahrend im letzteren ein 
solches vorhanden ist, wie die folgenden Formeln zeigen : 

Sehr bestiiodig, wenig bestiindig. 

Es ist beabsichtigt, das Orthobrombenzoylchlorid auf andere 
negative Complexe wirken zu lassen und die entatehendeo Kiirper 
auf die Fiihigkeit der Bromwasserstoffabspaltung zu untersuchen. 

H e id  el b e r g ,  Universitats -Laboratorium. 

489. W. R. Cethoart jun.: Ueber die Oxime einiger sym- 
metxisoher Benzophenone. 

(Eingegangen am 7. November: mitgetheilt in der Sitzung von Bm. S. Gabriel.) 
Die Erwiigungen , welche die Veranlassung zu den nachstehend 

mitgetheilten Versuchen gaben, siod in der vorstehenden Abhandlung 
von V i c t o r  Meyer  und mir mitgetheilt. 

S y m m e t r i s c h e s  p - D i b r o m h e n z o p h e n o n  
wird nach Dr. Ed. Hof fmann  aus p-Brombenzoylchlorid und Brom- 
benzol mit - wie stets bei unseren Versuchen - f r i s ch  aus Alu-  
m i n  i u m fe i 1 e u n d S a l e  siiu r e g a s  dargestelltem Aluminiumchlorid 
bereitet. Wie bei allen halogenirten Benzolen erfoidert die Reaction 
zur Durchfiihrung llngere Zeit, verlluft aber dann in glatter Weisel). 

Das Keton bildete grosse stark gliineende Bliitter und schmolz 
bei 1 7 1 0  (Hof fmann  171-1730). Seine Analyse ist schon von 
H o f f m a n n  (1. c.) mitgetheilt. 

Die Oximirong wurde mit alkalischer Hydroxylammliisung vor- 
genommen und lieferte ein Oxim vom constanten Schmelzpunkte 151OC. 
Dr. H o f f m a n n  hatte daeselbe von vollstiindig einheitlicher Form, 
aber von inconstantem Schmelzpunkte ( 142-150° C.) erhalten. Bei 
meinen Versuchen, bei welchen ich von viillig reinem Keton ausging, 

'> Vergl. Ed. Hoffmann, Ann. 6. Chem. 264, 164. Wendet man 
frisch bereitetes Aluminiumchlorid an, so geniigt ein etwa dreistindiges Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade zur Vollendung der Reaction. 




