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Tabelle.
Substanz Schmelzpunkt
Chlor-Natriom . . . . . . . . . 851° C.
Brom-Natriam . . . . . . . . . 727° »
Jod-Natrium . . . . . . . . . . 650° »
Chlor-Kaliom . . . . . . . . . . 766° »
Brom-Kaliom . . . . . . . . . . 715° »
Jod-Ralium . . . . . . . . . . 623° »
Potasche e e e e e e e e e 1045° »
Soda . . . . . . . . . . . .. 1098° »
Borax . . . . . . . . . . .. 878° »
Schwefelsaures Natrium . . . . . . 843° »
Schwefelsaures Kalium . . . . . . . 1073° »

Die hier mitgetheilten Daten bilden den Inhalt einer ersten
Versuchsreihe, welche wir nur als eine vorliufige betrachten.
Das von uns beputzte Luftthermometer ist ziemlich klein, so dass
die Unterschiede der Luftvolumina bei Gliihhitze bei den verschiedenen
Korpern ziemlich gering ausfallen. Unser Platintiegel erlaubt indessen,
bequem ein Luftthermometer von dreimal so grossem Inhalte
einzafihren. Ein solches haben wir uns soeben verschafft und wir
gedenken, bei Beginn des Winter-Semesters mit diesem eine neue
Versuchsreihe durchzufihren. Wir hoffen, dass dieselbe nicht allzu
viel Zeit in Anspruch nehmen wird; ist man auf das Verfahren ein-
mal eingeiibt, so lassen sich bequem zehn Bestimmungen mit ein und
demselben Korper an einem Vormittage ausfihren.

Am Schlusse dieser Abhandlung ist es uns ein Vergniigen, der
Firma W. C. Herius in Hanau, welche uns die benutzten Platin-
apparate geliefert hat und auf alle unsere Wiinsche mit der gréssten
Liebenswiirdigkeit eingegangen ist, unseren besonderen Dank aus-
zusprechen.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

471. Otto List: Zur Kenntniss der Indoxazengruppe.
(Eingegangen am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will.)

Nachdem die Abspaltung von salpetriger Siure aus dem Oxim
des o-Nitrobenzophenons durch Behandeln mit Kalilauge unter Bil-
dung eines Fiinfringes in so iiberraschend leichter Weise gelungen
warl), kam ich auf den Gedanken, dasselbe mit dem Oxim des

1) Diese Berichte 26, 1250.
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o-Nitrodesoxybenzoins zu versuchen, um auf diese Weise einen Sechs-
ring zu erhalten.

CHy—C . CgHy CHs C;H;
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Ich fand (diese Berichte 19, 1064) eine Angabe von Pictet,
wonach dieser Forscher durch Nitriren von Desoxybenzoin mit
rauchender Salpetersiure unter Eiskiihlung ein Oel erhalten hat, das
nach ihm zum grossten Theil aus o-Nitrodesoxybenzoin besteht.
Dieses QOel versuchte ich zu oximiren, sowohl durch Behandeln mit
alkalischem Hydroxylamin auf dem Wasserbad als mit salzsaurem in
der Bombe, erhielt auch in Alkali ldsliche Korper, aber in ZHusserst
geringen Mengen. Der grosste Theil des Oeles verwandelte sich
immer in harzige Massen. Versuche, dieses Oel aus L§sungsmitteln,
als Benzol, Ligroin, Aether u. s. w., zu krystallisiren, waren resul-
tatlos. Nur nach vierwdchentlichem Stehen mit etwas absolutem
Alkohol in der Winterkilte gelang es mir eiomal, Krystalle zu er-
halten. Diese, grosseren Mengen Oels zugefiigt, bewirkten nach
lingerer Zeit, bei rubigem Stehenlassen an einem kiihlen Ort, eine
reichliche Abscheidung von Krystallen, die durch scharfes Ahsaugen
auf Thon von dem Oel getrennt werden. Durch fractionirte Krystalli-
sation ans Eisessig und Alkohol erhielt ich ein Product, das sich
als o-Nitrodesoxybenzoin erwies. Es bildet weisse Krystalle vom
Schmp. 73 —74°%. In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig ist es ziem-
lich leicht léslich. Aus Benzol und Ligroin bekommt man sternformig
gruppirte Nadeln, ans Schwefelkohlenstoff grosse, durchsichtige, derbe
Krystalle. Eine alkoholische Lésung mit Kalilauge versetzt giebt
eine prachtvolle blaue Firbung.

Analyse: Ber., Procente: C 70.20, H 4.87. N 6.08.
Gef. » » 69.71, » 4.56, » 5.80.

Dass der Korper wirklich o-Nitrodesoxybenzoin ist, ergiebt seine
Ueberfiihrang in «-Phenylindol durch Ammoniak und Zinksiaub, die
nahezu quantitativ bei gewdhnlicher Temperatur vor sich geht.

/. CH;CO CsHy \i.CHa\C e SELO
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Was die Ausbeate an o-Nitrodesoxybenzoin anbetrifft, so be-
komimt man hochstens 25— 30 pCt. unreine Krystalle aus dem Qel,
und diese bestanden zum Theil aus Benzil und Benzoin. Letztere
Korper bildeten sich besonders reichlich, wenn die Temperatar beim
Niwriren liber 100 C. stieg.
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9-Nitrodesoxybenzoinoxim.

Aus dem erhaltenen o-Nitrodesoxybenzoin liess sich ein Oxim
darstellen, sowohl durch Kochen mit alkohol.-alkalischem Hydroxyl-
amin anf dem Wasserbad als durch Erwirmen mit salzsaurem Hy-
droxylamin und etwas Alkohol im Rohr auf 1209 In beiden Fillen
bekam man denselben Kérper vom Schmelzpunkt 1189, der aus
Alkohol in schwach gelben Nadeln krystallisirte und sich in Alkalien
mit rother Farbe lste.

Analyse: Ber. Procente: N 10.93.
Gef. » » 11.05.

Dieses Oxim warde nun mit chemisch reinem Natriumhydroxyd
erwirmt, auch mit Natriumiithylat in der Bombe behandelt, aber ohne
eine wesentliche Abspaltung von salpetriger Sidure zu erreichen. Die
Nitrogruppe sitzt so fest im Phenylkern, dass eher das ganze Molekiil
zerfillt, als dass eine Abspaltung eintritt. Eine Neigung zur Bildung
eines Sechsringes, wie wir ihn erwarteten, ist also nicht vorhanden.

p-Nitrodesoxybenzoinoxim.

Beim Nitriren des Desoxybenzoins wurde gleichzeitig p-Nitrodes-
oxybenzoin erhalten, von dem ich in derselben Weise wie oben ein
Oxim darstellte. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen
Nadeln vom Schmelzpunkt 105° und ist in Alkali mit rother Farbe
15slich.

Analyse: Ber. Procente: N 10.93.
Gef, » » 1117

Auch bei diesem Oxim gelang es nicht, die Nitrogruppe durch

Behandlung mit Alkali abzuspalten.

o-Nitrobenzil.

Durch Oxydation des o-Nitrodesoxybenzoins erhielte ich o-Nitro-
benzil. Lost man dasselbe in Eisessig und lidsst zu der kochenden
Losung die berechnete Menge Chromsiure, ebenfalls in Eisessig geldst,
langsam hinzutropfen, so geht das Nitrodesoxybenzoin glatt in o-Nitro-
benzil dber. Dasselbe filllt, wenn man die essigsaure Ldsung mit
viel Wasser versetzt, und mit Ammoniak abstumpft, in gelben
Flocken aus, die mit etwas verdiinnter Salzsiure behandelt werden,
um das Chromoxyd zu entfernen. Zur Trennung von etwa gebildeten
Siiuren kocht man kurze Zeit mit einer verdiinnten Sodalésung. Ich
hatte eigentlich erwartet, dass sich das o-Nitrodesoxybenzoin bei
einer Oxydation mit Chromsiiure dhnlich wie das Desoxybenzoin und
das Benzil spalten wiirde und zwar in o-Nitrobenzoésidure und Benzoé-
siure.

Das gebildete Product erwies sich jedoch als o-Nitrobenzil
Es krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln mit schwach griinem
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Schimmer vom Schmelzpunkt 98°, ist in Alkohol und Essigsiure
schwer 16slich, leicht in Aether und Benzol.
Analyse: Ber. Procente: C 65.88, H 3.53, N 5.49.
Gef. » » 65.39. » 3.63, » 5.74.

Da das Auskrystallisiren von o-Nitrodesoxybenzoin aus dem Oel
nicht immer erfolgen wollte, musste ich &fters zur Oxydation des
Oeles selbst mit Chromsiiure schreiten. Dieselbe erforderte weit
grossere Mengen. von Chromsfiure und langstiindiges Kochen am Riick-
flugskiihler, bis eine Probe mit Wasser verdiinnt nicht mehr 06lig
ansfiel. Auf diese Weise bekam ich dasselbe o- Nitrobenzil, jedoch
war die Ausbeute viel schlechter als bei der Oxydation des festen
o-Nitrodesoxybenzoins.

Monoxim des o-Nitrobenzils.

Am leichtesten erhilt man dasselbe, wenn man 1 Molekiil Keton
in alkoholischer Lisung mit 3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin
und einem Tropfen Salzsiiure auf dem Wasserbade 2 Stunden erwérmt.
Alsdann ist alles Keton in Oxim iibergegangen. Dasselbe krystallisirt
gut aus Alkohol in schwach gelben Krystallen, in Nadeln oder in
quadratischen Tafeln, die bei 1857 unter Zersetzung schmelzen und ist
in Alkali mit gelber Farbe 18slich.

Analyse: Ber, Procente: N 10.37.
Gef. » » 10.66.

Dasselbe Oxim erhiilt man auch, wenn man das Keton mit Hy-
droxylamin und Kalilange lingere Zeit in der Kilte stehen lisst, aber
die Ausbeute ist geringer und das Product unreiner.

Spaltung des Monoxims.

Zu sehr interessanten Ergebnissen kam ich durch die Behand-
lung des Monoxims mit einer wissrigen Lésung von chemisch reinem
Natriumhydroxyd. Zuerst liess ich das Monoxim in einer solchen
Losung ldngere Zeit in der Kiilte stehen, jedoch ohne eine Einwirkung
zu erzielen, auch bei 30—400 blieb das Oxim unverindert. Kochte
ich jedoch die alkalische Lsung einige Stunden, so bemerkte ich
beim Anséiuern mit verdiinnter Schwefelsiure eine intensive Abspaltung
von salpetriger S#ure. Der Gedanke lag nahe, dass sich unter Ring-
schliessung ein neuer indoxazenartiger Korper, ein Benzoyl-
indoxazen, gebildet habe, jedoch war ein solcher Kérper nicht
nachzuweisen.

0. 00CsH C.COCHy
l/ \///\Q\\\S»-‘N / \ / \N
: /IlNO-a o = |\ | 0

Dagegen fand ich betriichtliche Mengen von Salicylsiiure
und Benzoésiure, die darch Sublimation auf dem Wasserbade und
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Krystallisation getrennt und durch ihre charakteristischen Reactionen
mit Bisenchlorid nachgewiesen wurden. Es hat sich also ein Benzoyl-
indoxazen gebildet, dieses spaltet sich aber sofort unter Aufnahme
von einem Molekiil Wasser in das Nitril der Salicylséiore und Benzoé-
stiure.

C.CO.CeH;
\\’/ \N

BN

In der alkalischen Lésung wurde das Nitril natiirlich zu Salicyl-
sdure verseift. Diese Umwandlung des Indoxazenringes in Salicylnitril
entspricht ganz den Beobachtungen, die Russanow, Bone und
Marcusson im hiesigen Laboratorium gemacht und seiner Zeit mit-
getheilt haben.
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Ich stodirte nun die Einwirkong von Sodalsung auf das
Oxim in der Hoffnung, dass diese weniger energisch einwirken und
das Benzoylindoxazen liefern wiirde. Jedoch fand ich, dass sie in
der Kilte auf das Oxim iiberhaupt nicht einwirkt, sondern erst bei
mehrstiindigem Kochen, und dass sich dann wieder das Nitril der
Salicylsiure und Benzoé&siure bildet. Von Interesse ist die oben
beschriebene Reaction, zumal da sie geeignet ist, die Constitution des
Monoxims klarzustellen. Die Oximgruppe muss dem nitrirten Phenyl-
kern benachbart sein, da andernfalls, wie wir beim Oxim des
o-Nitrodesoxybenzoins gezeigt haben, keine Ringbildung und Abspal-
tung eintreten wiirde. Das Oxim hat demnach die Formel:

Cs Hs(NOg) . G(NOH) . CO. CsH;.

Dioxim des o-Nitrobenzils.

Dieses erhielt ich durch zweitigiges Erhitzen des Monoxims
mit 3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol im
Robhr anf 120—130°% Dasselbe ist in Alkohol sehr schwer léslich
und krystallisirt in grossen, gelblichweissen Prismen, die bei 24490
unter Zersetzung schmelzen. In Alkali ist es mit rother Farbe loslich.

Analyse: Ber. Procente: C 53.94, H 3.86, N 14.74.
Gef. » » 5848, » 4.08, » 14.66.

Versuche, aus dem Monoxim das Dioxim durch Behandeln mit.

alkalischem Hydroxylamin zu erhalten, waren erfolglos.

Spaltung des Dioxims.

Dasselbe wurde in der oben beschriebenen Weise mit chemisch
reinem Natriumhydroxyd behandelt. Auch hier wurde nach mehr-
stindigem Erwirmen eine starke Abspaltung von salpetriger Siure
beobachtet. Ich siuerte an, dtherte aus und kochte den Riickstand
mit Salzsiiure. Es gelang mir, im Filtrat Hydroxylamin mittels
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Fehling’scher Ldsung nachzuweisen, wibrend der Riickstand aus
Salicylsdure und Benzo&siiure bestand. Die Reaction ist also in
folgender Weise vor sich gegangen:

- C———C.GH; C——C. CsH;
SN N N /\‘/\\‘N N

[ : = + H, 0
{ 0 i —_ 1o O
\M/NOBQ H ¢ %g
unbestindig
l/\'CN CeH; C(NOH) OH
= -+ CgHj .
\_-OH

Das Nitril verseifte sich zu Salicylsdure und bei dem spiteren -
Kochen mit Salzsiure wurde die Benzhydroxamsiure in Benzos-
sdure und Hydroxylamin gespalten.

p-Nitrobenzil.

Die mit dem o-Nitrodesoxybenzoin gleichzeitig entstehende p-Ver-
bindung waurde ebenfalls der Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer
Losung unterworfen, und gelangte ich so zu dem p-Nitrobenzil,
einem Korper, der sich identisch mit dem von J. Haussmann?)
durch Behandeln von: Benzoin mit Salpetersiure erhaltenen erwies
und dessen Constitution also nunmehr festgestellt ist.

Ein zweites Monoxim des o-Nitrobenzils, welches bei
265° unter Zersetzung schmilzt, erhielt ich einmal bei der Darstellung
des Monoxims in stark alkalischer Ldsung. Es spaltet selbst bei
mehrstiindigem Kochen mit Natron keine salpetrige Siure ab,
und hat daher unzweifelhaft die Formel:

Cs Hy(NOg). CO. C(NOH) . CsH;.
Ein Monoxim des 1.4'-Dinitroanthrachinons stellte ich
dar in der Hoffnang, zu einem Indoxazen:
CO NO;
‘ \‘ \\1/ \.
i |
NSNS
~. C
0.K
zu gelangen.

Ich ging aaus vou dem Product, welches Rémer2?) durch
Nitriren von Anthrachinon mit Salpetersaure erhalten hat. Bei mebr-
tigigem Erhitzen desselben mit salzsaurem Hydroxylamin und abso-
lutem Alkohol im Robr aof 120—130° erhielt ich das Monoxim,
das sich zum grossten Theil schon im Rohr in schdn rothen Nadeln

1) Diese Berichte 23, 531, %) Diese Berichte 16, 363.
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ausgeschieden hatte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Kochen
mit Thierkoble bekommt man schéne, lange, rosafarbige Prismen. Es
ist in Alkohol und Eisessig mit rother Farbe missig 1slich, in con-
centrirter Schwefelsdure mit gelber Farbe, in Alkalien mit gelbrother
Farbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 253%, wo das Oxim sich plétzlich
zersetzt.
Analyse: Ber. Procente: C 53.67, H 2.24, N 13.41.
Gef. » » 53.18, » 2.61, » 13.26.
Da bei diesem Monoxim eine Nitrogruppe in o-Stellung zur Keto-

gruppe stand,
CO NO,

N \t/ \\
.
NSNS
NO; N ©
iH 0.N
80 versuchte ich, in der oben angegebenen Weise, eine Abspaltuag
der Nitrogruppe unter gleichzeitiger Ringbildung. Jedoch erwies sich
die Nitrogruppe als sehr fest sitzend. Selbst eine concentrirte Losung
von Natriuméthylat vermochte dieselbe nicht abzuspalten,

Heidelberg. Universititslaboratorium.

472, Julius Marcusson: Ueber Spaltungen in der Thiophen-
reihe.
{Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Auf Veranlassung des Hrn, Prof. V. Meyer habe ich versucht,
die bei den Orthoderivaten der Benzolreihe beobachtete Indoxazen-
reaction auch in der Thiophenreihe durchzufihren. Dazu war es
nothig, substituirte Thiophene darznstellen, welche den Rest CO
neben einem Halogen oder einer Nitrogruppe enthalten. Hier-
bel machte ich die iiberraschende Beobachtung, dass es schlechter-
dings unmoglich ist, derartige Kérper in der Thiophenreihe zu
erhalten. Wie immer man versucht, Brom neben CO zu bringen,
tritt vollkommene Spaltung ein. Dass hierbei aus Carboxylderi-
vaten leicht Kohlensiure, oder aus Benzoylthiophen Benzpylbromid
abgespalten wird, war zwar nicht vorauszusehen, entbehrt aber nicht
der Analogieen. Dass aber selbst aus dem Ketone

02H5\/A>CO . CgH,
'S

beim Versuch, dasselbe zu bromiren, glatt Tetrabromthiophen er-





