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T a b e 11 e. 

Substanz 1 Schmelzpunkt 

Chlor-Natrium . . .  
Brom-Natrium . . .  
Jod-Natrium . . . .  
Chlor-Kalium . . . .  
Brom-Kalium . . . .  
Jod-Kalium . . . .  
Potasche . . . . .  
Soda . . . . . . .  
Borax . . . . . .  
Schwefelsaures Natrium 
Schwefelsaures Kalium . 
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851" C. 
727" * 
650" )) 

766" D 
715" )) 

623" D 
1045" )> 

1098" 
878" )) 

S43" )> 

1073" )) 

Die hier rnitgetheilten Daten bilden den Inhalt einer e r s t e n  
V e r s u c h s r e i h e ,  welche wir nur ale eine v o r l a u f i g e  betrachten. 
Das von uns benutzte Luftthermometer ist ziernlich klein, so dass 
die Unterschiede der Luftvolumina bei Gliihhitze bei den verschiedenen 
Kiirpern ziemlich gering ausfallen. Unser Platintiegel erlaubt indessen, 
bequem ein Luftthermometer v o n  d r e i m a l  s o  g r o s s e m  I n h a l t e  
einzufiihren. Ein solches haben wir uns soeben verschafft und wir 
gedenken, bei Beginn des Winter-Semesters mit diesem eine neue 
Versuchsreihe durchzufiihren. Wir  hoffen , dass dieselbe nicht allzu 
tie1 Zeit in  Anspruch nehmen wird; ist man auf das Verfahren ein- 
ma1 eingeubt, so lassen sich bequem zehn Bestimrnungen rnit ein und 
demselben Kiirper an einem Vormittage ausfiihren. 

Am Schlusse dieser Abhandlung ist es u n s  ein Vergniigen, der 
Firma W .  C. H e r s u s  in  Hanau, welche uns die benutzten Platin- 
apparate geliefert hat und a u f  alle unsere Wiinsche mit der griissten 
Liebenswiirdigkeit eingegangen ist , unseren besonderen Dank aus- 
zusprechen. 

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

471. O t t o  List: Zur Kenntniss der Indoxazengruppe. 
(Eingegangen am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von E n .  W. Will.) 

Nachdem die Abspaltung von salpetriger Saure aus dem Oxim 
des o-Nitrobenzophenons durch Behandeln mit Kalilauge unter Bil- 
dung eines Funfringes in so lberraschend leichter Weise gelungen 
war1), kam ich auf den Gedanken, dasselbe rnit dem Oxim d e s  

Diese Berichte 26, 1250. 
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o-Nitrodesoxybenzoi'ns zu versuchen, um auf diese Weise einen Sechs- 
ring zu erhalten. 

Ich fand (diese Berichte 19,  1064) eine Angabe von P i c t e t ,  
wonach dieser Forscher durch Nitriren von Desoxybenzo'in mit 
rauchender Salpetersaure unter Eiskiihlung ein Oel erhalten hat ,  das  
riach ihm zum grossten Theil aus o -Nitrodesoxybenzo'in besteht. 
Dieses Oel versucbte ich zu oximiren, sowohl durch Behandeln mit 
alkaliachem Hydroxylamin auf dem Wasserbad als mit salzsaurem in 
der Bombe, erhielt auch in Alkali lijsliche Korper, aber  in ausserst 
geringen Mengen. Der  grosste Theil des Oeles verwandelte sich 
immer in harzige Massen. Versuche, dieses Oel aue Losungsmittelo, 
als Benzol, Ligroi'n, Aether u. 8. w., zu krystallisiren, waren resul- 
tatlos. Nur nach vierwiichentlichem Stehen mit etwas absolutem 
Alkohol in der Winterkiilte gelang es mir einmal, Krystalle zu er- 
halten. Diese, griisseren Mengen Oels zugefiigt, bewirkten nach 
langerer Zeit, bei ruhigem Stehenlassen a n  einem kiihlen Ort, eine 
reichliche Abscheidiing von Krystallen , die durch scharfes Absaugen 
auf Thon von dern Oel getrennt werden. Durch fractionirte Krystalli- 
sation aus Eisessig und Alkohol erhielt ieh ein Product, das  sich 
als 0- Nitrodesoxybenzoin erwies. Es bildet weisse Krystalle vom 
Schmp. 73 -740. In Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig ist es hem- 
lich leicht liislich. Aus B e n z d  und Ligroi'n bekommt man sternfijrmig 
gruppirte Nadeln, aus Schwefelkohlenstoff grosse, durchsichtige, derbe 
Krystalle. Eine alkoholische Losung mit Kalilauge versetzt giebt 
eine prachtvolle blaue Farbung. 

Analyse: Ber. Procentc: C 70.20, H 4.S7. N 6.0% 
Gef .  >) 0 69.71, >) 4.56, )) 5.80. 

Dass der Hijrper wirklich o-Nitrodesoxybenzoi'n ist, ergiebt seine 
C'eberfiihrung in a-Phenylindol durch Ammoniak und Zinkstaub, die 
nahezu quantitativ bei gewohnlicher Temperatur vor sich geht. 

Was die Ausbeute an 0- Nitrodesoxybenzoi'n anbetrifft, so be- 
kommt man hiichstens 25 - 30 pCt. unreine Krystalle aus dem Oel, 
utid diese bestanderi zum Theil aus Benzil und Benzo'in. Letztere 
Korper bildeten sich besonders reichlich , wenn die Temperatur beim 
Nirriren iiber 100 C. stieg. 



o - N i t r o d e s o x y b e n z o i n o x i  m. 
Aus dem erhaltenen o - Nitrodesoxybenzoih liess sich ein Oxim 

darstellen, sowohl durch Kochen rnit alkoho1.-alkalischem Hydroxyl- 
amin anf dem Wasserbad als durch Erwarmen mit salzsaurem Hy- 
droxylamin und etwas Alkohol im Rohr auf 120°. In  beiden Fallen 
bekam man denselben Kiirper vom Schmelzpunkt 11S0, der aus 
Alkohol in schwach gelben Nadeln krystallisirte und sich in Alkalien 
rnit rother Farbe liiste. 

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

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

p - N i t  r o d e s o x y  b e n z o l n o x i m .  
Beim Nitriren des Desoxybenzoyns wurde gleichzeitig p-Nitrodes- 

oxybenzoi'n erhalten, von dem ich in derselben Weise wie oben ein 
Oxim darstellte. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 105O und ist in Alkali rnit rother Farbe 
18slich. 

Analpse : Ber. Procente: N 10.33. 
Gef. B 11.17. 

Auch bei diesem Oxim gelang es nicht, die Nitrogruppe durch 
Behandlung rnit Alkali abzuspalten. 

o - N i t r o b e n z i l .  
Durch Oxydation dee o-Nitrodesoxybenzoi'ns erhielte ich +Nitro- 

benzil. Last man dasselbe in Eisessig und lasst zu der kochenden 
Liisung die berechnete Menge Chromsanre, ebenfalls in Eisessig geliist, 
langsam hinzutropfen, so geht das Nitrodesoxybenzoin glatt in o-Nitro- 
benzil iiber. Dasselbe fallt, wenn man die essigsaure Liisung rnit 
vie1 Wasser versetzt, und mit Ammoniak absturnpft, in gelben 
Flocken aus, die mit etwas verdiinnter Salzsaure behandelt werden, 
urn das Chromoxyd zu entfernen. Zur Trennung von etwa gebildeten 
Sauren kocht man kurze Zeit mit einer verdiinnten Sodalosung. Ich 
hatte eigentlich erwartet, dass sich dafj o-Nitrodesoxybenzorn bei 
einer Oxydation mit Chromsaure ahnlich wie das Desoxybenzoin und 
das Renzil spalten wiirde und zwar in o-NitrobeneoGsaure und BenzoB- 
same. 

Das gebildete Product erwies sich jedoch als o -Ni t robenz i l .  
Es krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln mit schwach griinem 
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Scbimmer vom Scbmelzpunkt 98O, ist in  Alkohol und Essigsaure 
schwer liislich, leicht in Aether und Benzol. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.55, H 3.53, N 5.49. 
Gef. m )) 65.39. )) 3.63, )> 5.74. 

Da das Auskrystallisiren von o-Nitrodesoxybenzoi’n aus dem OeI 
nicht imrner erfolgen wollte, musste ich ijfters zur Oxydation des  
Oeles selbst mit Chromelure schreiten. Dieselbe erforderte weit 
grlissere Mengen von Chromsaure und langstiindiges Kochen a m  Riick- 
flusskiihler, bis eine Probe mit Wasser verdiinnt nicht mehr d i g  
ausfiel. Auf diese Weise bekam ich dasselbe 0 -  Nitrobriizil, jedoch 
war die Ausbeute vie1 schlechter als bei der Oxydation des festen 
o-Nitrodesoxybenzoi’ns. 

M o n  o x i  m d e  s o - N  i t r o b e n z  i ls .  
Am leichtesten erhiilt man dasselbe, wenn man 1 Molekiil Keton 

in alkoholischer Liisung mit 3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin 
und einem Tropfen Salzsaure auf dem Wasserbade 2 Stunden erwarmt. 
Alsdann ist alles Reton in Oxim iibergegangen. Dasselbe krystallisirt 
gut aus Alkohol in schwach gelben Krystallen, in Nadeln oder in  
quadratischen Tafeln, die bei 1850 unter Zersetzung scbmelzen und ist 
in Alkali rnit gelber Farbe liislich. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.37. 
Gef. )) ’0 10.66. 

Dasselbe Oxim erhPlt man auch, wenn man das Keton mit Hy- 
droxylamin und Kalilauge langere Zeit in der Kiilte stehen Iasst, aber  
die Ausbeute ist geringer und das  Product unreiner. 

S p a l t u n g  d e s  M o n o x i m s .  
Zu sehr interessanten Ergebnissen kam ich durch die Behand- 

lung des Monoxims rnit einer wiissrigen Liisung von chemisch reinem 
Natriumhydroxyd. Zuerst liess ich das Monoxim in einer solchen 
Losung langere Zeit in der Kalte stehen, jedoch ohne eine Einwirkung 
zu erzielen, auch bei 30-400 blieb das  Oxim unverlndert. Kochte 
ich jedoch die alkalische Losung einige Stunden, so bemerkte ich 
beim Aneauern rnit verdiinnter Schwefelsaure eine intensive Abspaltung 
von salpetriger Saure. D e r  Gedanke lag nahe, dass sich unter Ring- 
schliessung ein neuer indoxazenartiger Riirper, ein B e n z o y 1 - 
i n d o x a z e n ,  gebildet habe, jedoch war  ein solcher Korper nicht 
nachzuweisen. 

C .  COCsH5 C .  COCsHs 
/\/ N 

= I  I 0 \ -  

\/ -*,,, 

Dagegen fand ich betrachtliche Mengen von S a l i c y l s i i i i r e  
und B e n z o e s i i u r e ,  die durch Sublimation auf dem Wasserbade und 
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Krystallisation getrennt und durch ihre charakteristischen Reactionen 
mit Eisenchlorid 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 Salicylsaure und BenzoB- 
slure. 

C . CO . CsHb 
/ \  " 

In  der alkalischen Liisung wurde das Nitril natiirlich zu Salicyl- 
saure verseift. Diese Umwandlung des lndoxazenringes in Salicylnitril 
entspricht ganz den Beobachtungen, die R u s s a n o w ,  B o n e  und 
M a r c u s s o n  im biesigen Laboratorium gemacht und seiner Zeit mit- 
getheilt haben. 

Ich studirte nun die Einwirkung von Sodalijsung auf das  
Oxim in der Hoffnung, dass diese weniger energisch einwirken und 
das Benzoylindoxazen liefern wiirde. Jedoch fand ich, dass sie in 
der Kalte auf das Oxim uberhaupt nicht einwirkt, sondern erst bei 
mehrstundigem Kochen, und dass sich d a m  wieder d a s  N i t r i l  d e r  
S a l i c y l s a u r e  und B e n z o g s i i u r e  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 b e n a c h b a r t  sein, da  andernfalls, wie wir beim Oxim des 
o-NitrodesoxybenzoYns gezeigt haben, keine Ringbildung und Abspal- 
tung eintreten wiirde. Das Oxim hat  demnach die Formel: 

CgHd(N0p). C ( N 0 H ) .  GO.  CgHS. 

D i o x i m  d e s  0 -  N i t  r o b e  n z i l  s. 
Dieses erhielt ich durch zweitagiges Erhitzen des Monoxims 

mit 3 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol im 
Rohr aiif 140--130°. Dasselbe ist in Alkohol sehr schwer liislich 
und krystallisirt in grossen, gelblichweissen Prismen, die bei 2440 
unter Zersetzung schmelzen. I n  Alkali ist es mit rother Farbe lijslich. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.94, H 3.86, N 14.74. 
Gef. )) 58.48, )) 4.08, a 14.66. 

Versuche, aus dem Monoxim das Dioxim durch Behandeln mit 
alkalischem Hydroxylamin zu erhalten, waren erfolglos. 

S p a l t u n g  d e s  D i o x i m s .  
Dasselbe wurde in der oben beschriebenen Weise mit chemisch 

reinem Natriumhydroxyd behandelt. Auch bier wurde nach mehr- 
stiindigem Erwarrnen eine starke Abspaltung von salpetriger Saure 
beobachtet. Ich Eauerte a n ,  atherte aus und kochte den Riickstand 
mit Salzsaure. Es gelang mir, im Fi l t ra t  Hydroxylamin mittels 
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E’e h l i n  g’scher LGsung nachzuweisen, wabrend der Riickstand aus 
S a l i c y l s i i u r e  und B e n z o e s a u r e  bestand. Die Reaction ist also in 
folgender Weise vor sich gegangen: 

uabestandig 
/ ‘‘-5 . C N  

= I  + CsHgC(PU’0H) OH. 
. . / .OH 

Das Nitril verseifte sich zu S a l i c y l s a u r e  und bei dem spateren- 
Kochen mit Salzsaure wurde die Benzhydroxarnsaure in BenzoO-  
siiur e und Hydroxplamin gespalten. 

p -  N i t r  o b e n z  il. 
Die mit dem o-NitrodesoxybenzoYn gleichzeitig entstehende p-Ver- 

biodung wurde ebenfalls der Oxydation rnit ChromsZiure in essigsaurer 
Liisung unterworfen, und gelangte ich SO zu dem p-Nitrobenzil, 
einem Kiirper, der sich identisch mit dem von J. H a u s s m a n n l )  
durch Behandeln von Benzoi‘n rnit Salpetersaure erhaltenen erwies 
und dessen Constitution also nunmehr festgestellt ist. 

E i n  z w e i t e s  M o n o x i m  d e s  o - N i t r o b e n z i l s ,  welches bei 
2650 unter Zersetzung schrnilzt, erhielt ich einmal bei der Darstellung 
des  Monoxirns in stark alkalischer Liisung. Es spaltet selbst bei 
mehrstiindigem Eochen mit Natron k e i n e  s a l p e t r i g e  S l u r e  ab, 
und hat  daher unzweifelhaft die Formel: 

Cs Hd(NO2). CO . C(N0H) .  CsHo. 
E i n  M o n o x i m  d e s  1 . 4 ’ - D i n i t r o a n t h r a c h i n  o n s  stellte ich 

dar in der Hoffnung, zu einem Indoxazen: 
co NO2 

0.g 
zu gelangen. 

Ich ging aus von dem Product, welches R i i m e  r 2) durch 
Nitriren von Anthrachinon mit Salpetersaure erhalten hat. Bei mebr- 
tagigem Erhitzen desselben mit salzsaurern Hydroxylamin und abso- 
lutem Alkohol im Rohr auf 120- 1300 erhielt ich das  Monoxim, 
das sich zum griissten Theil schon im Rohr in schijn rothen Nadeln 

1) Diem Berichte 23, 531. 9) Diem Berichte 16, 363. 
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ausgeschieden hatte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Kochen 
mit Thierkohle bekommt man schiine, tange, rosafarbige Prismen. Es 
ist in ..41kohol und Eisessig mit rother Farbe massig Mslich, in con- 
centrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe, in  Alkalien mit gelbrother 
Farbe. Der  Schmelzpunkt liegt bei 253O, wo das Oxim sich pliitzlich 
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- 

C O  NO2 
gruppe stand, 

/\ ' \/' \ 

-_ 
so versuchte ich, in der oben angegebenen Weise, eine Abspaltung 
der Nitrogruppe unter gleichzeitiger Ringbildung. Jedoch erwies sich 
die Nitrogruppe als sehr fest sitzend. Selbst eine concentrirte Liisung 
von Natrinmathylat vermochte dieselbe nicht abzuspalten. 

H e i d e l b e r g .  Universitatslaboratorium. 

472. J u l i u s  M a r c u s s o n :  Ueber Spaltungen in der Thiophen- 
reihe. 

(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e y e r  habe ich versucht, 

die bei den Orthoderivaten der Renzolreihe beobachtete I n  d o x a z e n -  
r e a c t i o n  auch in der Thiophenreihe durchzufuhren. Dazu war es  
nothig, substituirte Thiophene darzustellen, welche den Rest C 0 
n e b  e n  einem Halogen oder einer Nitrogruppe enthalten. Hier- 
bei machte ich die iiberraschende Beobachtung, dass e s  s c h l e c h t e r -  
d i n g s  u n m o g l i c h  ist,  derartige Kiirper in der Thiophenreihe zu 
erhalten. Wie imrner man versucht, Brom neben GO zu bringen, 
tritt vollkommene Spaltung ein. Dass hierbei aus Carboxylderi- 
vaten leicht Kohlensaure, oder aus Henzoylthiophen Benzpylbromid 
abgespalten wird, war zwar nicht vornuszusehen, entbehrt aber nicht 
der Anaiogieen. Dass aber selbst aus dern Ketone 

Ca H5 <--) C 0 . CG Hg 
'~s/ 

beirn Versuch, dasselbe zu bromiren, glatt T e t r a b r o m t h i o p h e n  er- 




