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S p a l t u n g  d e r  a l k y l i r t e n ,  bezw. a lphyl i r ten  Der iva te  dee 
ps  -In do p h en az i n e. 

Concentrirte Mineralagoren, bei hohen Temperaturen unter Druck 
angewandt, epalten die erwlbnten Derivate in der Weiee, daee ein 
Kbrper enteteht, der identiech iet mit dem Condeneationsprodact dee 
o-Phenylendiamine mit Ieatin. Der Verlauf dieeer Reaction kann durch 
folgende Oleichung vereinnlicht werden : 

,']--lC=N-(7 

\/\BC-N--\/ + HCI = CHsCl+ HCI + N ./ I 
H CHsC1 

Ee folgt demnach, daee ps-Indophenarin bei den bieher beobach- 
teten Verhiiltnieeen in freiem Zuetande nicht exietiren kann, daee ee 
aich vielmehr im Entetebungemomente in Indophenazin umwandelt. 
Letzteree wnrde durch den Schmelzpnnkt, eein allgemeinee Verbalten 
nnd den Schmelzpunkt der Acetylverbindung identificirt. 

K r a k a u ,  i m  November 1901. 

804. Eug. Bamberger u. Ed. Demuth: Ueber die Coneti- 
tntion des Anthranile. 

(Eiogegangen am 25. November 1901.) 
Dae Anthranil - bekanntlich dae erete Glied in der Reihe der 

verechiedenen Reductioneproducte dee Orthonitrobenzaldehyde - wurde 
von eeinen Entdeckern, Fr ied l i inder  und Henriques ' ) ,  ale An- 

NH 
/\ hydrid der Anthranileiinre betrachtet und demgemiise ale (&HI\ , 

formulirt. Spiiter machten F r i e d l t i n d e r  und Schre iber l )  darauf 
do 

aufmerkeam, - d m  BB mit gleichem oder vielleicht mit noch gbeserem 
N 

Recht ale Aohydro-Hydroxylaminobenzaldehyd CS Hl/l ,,o angeepro- 

chen werden kann. In dieeem Sinne aufgefasst, hat daa Anthranil 
eeit laugem daa Intereeee dee Einen VOD une in Anepruch genommeu 
und bereite vor Jahren Vereuche iiber die Reduction dee Ortho- 

'\ / 
CH 

1)  Diese Berichte 16, 2105 [lS82]. 3 ibid. 28, 1832 [I8951 
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nitrobenzaldehyds nod :iiber die Daretellbarkeit des Orthoaldehydo- 

phenylhydroxylamine, c6 H*<gg bOH veranlssst I). Dnrch andere The- 
mata zuriickgedrtingt , eind diese Verenche erst im verfloeeenen 
Friihjabr wieder aufgenommen worden nnd vorliiufig noch weit von 
ihrem Abecbluee entfernt. 

Die Entdeckung dee Orthoadidobenzaldehyds, Cti HI <& (3 'iiber 

welche wir vor einigen Monaten a)  gemeineam berichtet haben , hat 
uneere Aufmerkmmkeit von Neuem auf das  Anthranil gelenkt und 
une geniithigt, dieeen Kbrper selbst in bestimmter Richtung zu unter- 
euchen. Wir haben namlich pus dem Orthoazidobenzaldoxim, 

Ce H,cCH eine Siiure von der Formel C7 H6 N2 0 (Schmp. 

138-1 399 erhalten, welche sich a l e  N-hydroxylirtee Indazol, 
,-,- CH 

N 

N3 

C,,/jN.OH, N 

erwiesen bat und welche daher - die Richtigkeit der zweiteo 

Fr ied l i inder ' schen  hnthranilformel, C6H4 0, vorausgeaetzt - 

ale Oxim des Anthranile betrachtet werden muse. Uneer h e t r e b e n  
war begreiflicher Weiee darauf gerichtet, eben dieee Sliure C7 HsNzO 
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Anthranil dartustellen. 

Obwohl die auf dieses Ziel gerichteten Vereuche noch mitten im 
Gange befindlich nnd durchaus unfertig sind, sehen wir une zu uneerem 
Bedauern schon jetzt zu einer Verbffentlichung dereelben geniitbigt, 
da  die Herren B u h l m a n n  und E i n h o r i i  im letzten Heft dieeer Be- 
richte eine Publication: BZur Kenntnise des Anthranilec angekiindigt 
haben, deren Inhalt eich miiglicher Weise ganz oder theilwebe mit 
uneerem Arbeitsthema deckta). Um durch die Mittheilung der genannten 
Forecler  nicht beeinfluest zu werden , haben wir nneere bieher ge- 
wonnenen (graestentheile schon im vergangenen Sommer fertig ge- 
stellten) Reeultate noch vor dern Eracheinen der B u h l m a n  n - E i n - 
horn'schen Veriiffentlichung der Redaction dieeer Zeitechrift iibereandt 9. 

Griindlicbe Versuche iiber die Einwirknng von Hydroxylamin 
anf Anthranil echeinen bisher noch nicht angeetellt worden zu eein; 

CH 

'\I, 

N 

____. 
I) Diese Berichte 88, 250 [1895]. 
9 Die Abhandlnng der HHm. B u b l m a n n  und Einhorn  ist inzwischen 

erachienen nnd auf S. 3788 dimes Jahrgaogs der Berichte abgedmckt. D. Red. 
9 Die Angaben iiber die Synthese des Hydroxylaminobcnzaldoxims (durch 

Reduction des entsprechenden NitrokBrpers) wnrden indessen ale Nachtrag 
bei der Correctur hinzngefiigt. 

7 ibid. 34, 1303 :19011 



die einzige darauf beziigliche Literaturangabe findet eich in einer Ab- 
handlungl) von E i n h o r n :  BUeber die Hexahydroanthranileurec ; die 
betreffende Stelle lautet: 

BDurch Eochen einer alkoboliechen Liieung von Anthranil und 
Hydroxylamin wurde das Oxim des Anthranils dargeetellt , welches 
aus Benzol in weiseen Nadeln vom Scbmp. 135-136" kryetallieirt- 
Daeselbe last eich in verdiinnter Natronlauge leicht auf und liefert 
weder beim Eochen rnit Salzegure noch mit Alkalien o-Pbeoylen- 
diamin . . .c 

Voraueschickend bemerken wir echon jetzt, daee 88 une bieher 
nicht gelang, das Anthranil ale eolchee zu oximiren; zwar erhielten 
anch wir mittele Hydroxylamin ein alkaliliielichee Einwirkungsproduct 
von dem von E i n  ho rn  angegebenen Schmelrpunkt, daaselbe erwie& 
rich aber als dae liinget bekannte Oxim dee Orthoamidobenzaldehpds, 
Sollte E i n  h o rn's (anscheinend garnicht analyeirtee) * Anthraniloximc 
vielleicht anch nichte Anderea gewesen sein? 

Die von une aue Anthranil und Hydroxylamin erhaltenen Substanzert 
eind (abgesehen vou einer erst nachher zu beeprechenden) folgende : 

NHo 

NO2 

N O  

1) o- Amidobenzaldoxim c6 &<cH. N OH 

2) 0 -Nitrobenzaldoxim cs &<cH: N. oH 
' 3) o-Azoxybeozaldoxim CeH/ ' 'c6 €34 

4) Benealdoxim Cg Ho . CH : N . OH 
Ns 5) o - Azidobenealdoxim Cs H4 <CH : N. OH. 

. .  

CH:N.OH CH:N.OH 

Dae Hydroxylamin iibt also auf daa Anthranil - Bhnlich wie 
anf Pyrrol2) - eine ringaprengende Wirkung aue und verwandelt 
&eelbe in verechiedenartig eubetituirte Benzddehyde , welche durch 
weitere Hydroxylamineinwirkung oximirt werden. Der Aldehyd- 
chsrakter , obwohl dem Anthranil a l ~  solchem nicht eigenthiimlich, 
iet gewissermaassen latent und tritt dem Hydroxylamin gegeniiber in 
die Eracheinung. Dieee Thatsache fiudet in der Formel 

I\- UJ? N 

einen klaren und zweckmiiaeigen Auedruck. 

1) Ann. d. Chem. 886, 191 [18973. Diem Abhandlung hat im Uebrigen 
mit dem Anthrauil nichta zu thun; Einhorn etellte den in Text erwiihntea 
Oximirungsverauch nur an, urn ihn m6glicher Weise ftr die Beortheilung 
der Structur einea aue Hexabydroanthranilsfiureamid nnd Eypobromit er- 
haltenen *Zwischenprodnctaa von der Formel GHi,N,O verwerthen zn k6nnen- 

a) Ciamician nnd Dennetedt,  diem Berichte 17, 533 [la841 
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Auch rnit der  Natnr  der verechiedenen Aldehyde, welche aue 
dern Anthranil hervorgehen , etimmt dieeee Symbol  einee Aldehydo- 
phenylhydroxylaminanhydrids befriedigend iiberein. Ee iet bekannt, dase 
das (eine ,mittlere Oxydationeetnfea daretellende) Phenylhydroxylamin 
bei mannighchen Anlaseen eine correlative Reduction uud Oxydation 
erleidet und einereeite in Anilin, anderereeite in Azoxybenzol und Nitro- 
benzol iibergeht. Principiell gleichartig verhfflt sich dae Anthranil, fiir 
deeeen Hydroxylaminnatur besondere die Oxydirbsrkeit zur Azoxyver- 
bindung bezeichnend ist. Alle Arylhydroxylamine verwltndeln sich, 
wie erinnerlich) mit auffallender Leichtigkeit in die entsprecheoden 
AzoxykBrper. 

Ale Intereesanteetee unter den Producten der von uns etudirten 
Reaction erecheint uns dae in obiger Tabelle zuletzt aufgefiihrte 
Orthoazidobenzaldoxim. Ee bildet sich vermuthlich unter Mitbethei- 
lignng dee Lnfteanerstoffs im Sinne der  Gleichung: 

N 

Na 

A z i d o b e n z a l d o x i m  
--+ C6H4<CH:N.OH 7 

indem dae Hydroxylamin bei Gegenwart von Saneratoff die Qnelle 
dee molekularen Sticketoffs bildet , welcher sicb mit dem Sticketoff- 
atom dee Anthranile zum Azidoradical (Ns) vereinigt: 

N 

'CHO 

/ .. 
CsH4<CH0 N .  + Na = C,H,"'N. 

Dieser Vorgang ist ein so eigenartiger') und entbehrt 80 eehr 
aller Analogie, dase wir  von seiner Thatsiichlichkeit erst iiberzengta) 
waren, nachdem wir den betreffenden Versuch zweimal rnit dem 
gleichen, unzweifelhaften Reeultat ausgefihrt hatten. Die Syntheee 

1) Zur ErklHrnng desselben k6nnte man allenfalls auch annehmen, dam das 
Hydroxylamin sich zunachst zu sslpetriger S h r e  oxydirt, dass diese dann 
das (in reichlicher Menge bci demselben Versuch auftretende) o-Amidobenz- 
aldoxim diazotirt, and dam sich Letzteres schliesslich mit noch unrerbrsucbtem 
Hydroxylamin zum Azidobenzaldoxim umsetzt. Diese Hypothese schliesst 
aber soviel Unwahracheinlichkoiten ein, dsss wir sie fiir vie1 unbrauchkarer 
halten als die im Text angefiihrte. 

1) Ich bin mit Versuchen beschkftigt , auch Arylhydroxylamine durch 
S tickstoffaddition in Azidoverbindnngen iibenufihren. B. 
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des Orthoazidobenzaldehyds aus Anthranil und Hydroxylarnin iet die 
Umkehrung einer erst kiirelich (im gleichen Heft dieser Berichte) von 
uns mitgetheilten Xeaction: der Zerlegung dee Azidobenzaldehyde in 
stickatoff und Anthranil: 

N 

Recht eigenthiimlich ist auch das Auftreten von Benzaldorim 
unter den Producten der Anthranil-Hydroxglaminreaction; wie das- 
selbe enteteht (ob etwa durch Reduction von Amidobenzaldoxim?), 
kiinnen wir vorliiufig nicht sagen. 

Das hier geschilderte Verhalten dee Anthranils, seine Umwandel- 
barkeit in die mannichfachen Derivate dee Benzaldehyde betw. Ben&- 
aldoxime erinnert in 80 anff"alliger Weise an den Chemismue der 
Arylhydroxylamine, dass eich nne die feste Ueberzengnng anfdriingte, 
das Anthranil miiese unter der Einwirkung dee Hydroxylamine zu- 
nschet durch Hydratation 

N 

in Orthoaldehydophenylhydroxylamin oder aber in den (dem Letr- 

teren eo nahe stehenden) Molekiilreet 1) Cs H,<cfio iibergehen. Wir 
waren 80 sehr von der Richtigkeit dieeer Annahme durchdrungen, 
dase wir unser Augenmerk in erster Linie auf die Ieolirung des 
hypothetiechen Aldehydophenylhydroxylamins bezw. seines Oxims 
richteten. Dieees Ziel ist, wie aus dem experimentellen Theil her- 
vorgeht, ohne Schwierigkeit erreicht worden. Dae aus Anthranil and 
freiern Hydroxylarnin entetehende Orthohydroxylaminobenzaldoxim 

N. 

zeigt die bekannten Eigenschaften aromatiecher Hydroxylaminbasen : 
Leich tliislichkeit in heiesem Wasser, Schwerl6slichkeit in Petroliither, 
stark ausgepriigtes Rednctionevermiigen (gegeniiber Silbernitrat, F e  b - 

1) Diese Berichte 38, 3606.[1900] und 34, 61 [19015 



4020 
~ 

i i n  g' e L & q  etc.), Combinirbarkeit mit Diazobenzolsalz zu einern 
(noch nicht analpeirten) Azohydroxyamid 

OH ,pi< CaH4, Na . c s  Hs, 
C H : N . O H  

welches die dieeer KBrperklasse eigenthiimliche , tiefblaue Eieenfhr- 
bung zeigt etc. 

Einen, wie wir glauben , einwandfreien Heweis fiir die Constitu- 
tion des Ortbohydroxylarninobenzaldoxims fanden wir in der That- 
eache, daes daeaelbe auch durch Reduction dee Orthonitrobenzaldoxime 

NOa N H . O H  cs H4<CH : N .OH + C 6 H < ~ ~ : ~ . ~ ~  

erhalten werden kann. 
Die charakteristiechete und f i r  die Frage nach der  Structur des 

Authranile wichtigste Eigenschaft des OrthoaldoximphenylLydroxyl- 
amine iet die Leichtigkeit, mit welcher es  eich in Antbranil zuriick- 
verwandeln l b e t ;  man braucht seine w8issrig-ealzeaure Liirung nur 
kurze Zeit stehen zu laeseo oder einige Augenblicke zu erwarmen, 
um die Anthranilbildung an einer die Fliisaigkeit pl8tzlich dnrch- 
ziehenden Emulaionewolke erkennen zu kiinnen. 

Durch die Entdeckung dea oximirten Aldehydophenylhydroxyl- 
amins und seiner nahen verwandtschaftlichen Beziehungen zum An- 
thranil 

N 
I \~ 

CH 
2) C6H4<CHO NH'oH - Ha0 = C,Ha>,\,,/O. 

ist den1 von F r i e d l a n d e r  vermuthungeweise aufgeetellten Anthranil- 
symbol 

" -+H 

eine directe experirnentelle Grundlage gegeben. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T h e i  1. 
Die Producte der  Reaction zwischen Anthranil und Hydroxylamin 

sind je nach der  Vereucheanordnung qualitativ und quantitativ VBP 

1) B a m b e r g e r  tmd Rising,  Ann. d. Chem. 316, 272 [1901]; s. ouch 
diese Ber. 29, 103 (18961 und 32, 1677 [1899]; ferner Vierteljahrsschrift d. 
naturforachenden Geaellsch. in Zarich 1896,78. - Nomenclstur: dime Ber. 30, 
2283 [1897]. 

._ .~ 
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echieden. Von den sebr zahlreichen Aneatzen, die wir  gemacbt baben, 
tbeilen wir zunachst nur die drei folgenden mit: 

Vera& I. 
2 g Hydroxylamiochlorhydrat werden in miiglichat wenig beiseem 

Waseer geltiat, mit soriel absolutem Alkohol vermischt, daee beim 
Abkiihlen keine Aueecbeidong erfolgt und nach dem Erkalten mit der  
fqsivrrlenten Menge Natrinmiithylat in die freie Base verwandelt. Die 
ao bereitete , vom Kocbealt abfiltrirte Hydroxylaminl6sung (1 Mol.) 
wurde mit 3.5 g (1 Mol.) Anthranil versetzt und, nachdem eie drei 
Tage  in verschloeeener Flaeche eich eelbst iiberlaesen war ,  in einer 
flachen Sehale freiwilliger Verdunstung ausgesetzt. AllmHhlich acheiden 
eich an den Rindern des Kryatallisirgefiieeee gelbliche NHdelchen ab, 
welche durch scharfes Abeaugen an der  Strahlpumpe und Nachwaschen 
mit m8glicbst wenig Alkohol von dem sehr reichlich mit ausgefalle- 
nem Oel befreit werden; man sammelt die Kryetalle im Verlanf etwa 
einer Woche 80 oft, ale noch eine Neubildung derselben bemerkbar 
ist. Dae alkoholieche Filtrat wird jedesmal mit soviel Sprit vereetzt, 
daee die darin schwimmesden Qeltrtipfchen wieder in LGeung gehen ; 
von der schlieealich hinterbleibenden Mutterlauge M iet spiiter die 
Rede. I m  Ganzen wurden 10.5 g Anthranil verarbeitet; auf diere 
beziehen eich die folgeoden Angaben. 

Orthoazo~ybantaldoxim cc . H , / ( ~ ~ O ) \ C ~  H, 
CH: N. OH C H :  N .  OH 

GeRammtgewicht der  (4) sbgeeaugten und auf Tbon getrockneten 
Eryetallanechiieee 0.62 g I). Wie der  Sabmelzpunkt zeigt , liegt eine 
mine Subetanz und zwar nach Aueweis der  Analyse und der  Syn- 
tbese Orthoazoxybeozaldoxim vor. Zum Zweck der Elernentarana- 
lyse wurde ee einmal aue kochendem Alkohd unrkrystallieirt. 

N (.200, 724 mm). 
0.1348 g Sbst.: 0.2921 g Cog, 0.0561 g HsO. - 0.0829 g Shet.: 14.9 ccm 

CirHlsN~Os. Ber. C 59.15, H 4.22, N 19.70. 
Gef. 59.10, n 4.62, rn 19.54. 

Orthoazorybenzddoxim bildet weiese, verfilzte Nadeln mit ganz 
echwach gelblichem Schein vom Schmp.a) 210.5-21 lo, welche eich 

1) Bei volliger Abwesenheit von Woseer ist die Auebente um etwa die 
Hiilfte besser. Ein grosser Theil bleibt natiirlich in dem alkoholischen 
Filtrat gelost. 

3 Alle Schmelzpunkte beziehen sich auf abgekiirzte (2 incke’eche) Ther- 
rnometar, bediirfen also kaum einer Correction. 



in kochendem Alkohol leicht, ziemlich echwer in kaltem, schwierig in 
Benzol (eelbet bei Siedetemperatnr), mbeig  in Aether, leicbt in Ace- 
ton und Pyridin, eehr echwer in Ligroiu und iiuseeret epiirlich in 
Waeeer liieen. Natronlaage nimmt die Kryetalle mit goldgelber Farbe 
auf und eetzt eie auf Siiurezoeatz ale weieeen Krystallbrei wieder ab. 
Beim Kochen mit Salzeiiure wird dae Oxim, wenn ee rnit Siiure 
aue alkaliecber Liieung gefiillt und dadorch in leicht angreifbare Form 
gebracht iet, unter Bildung von Hydroxylamin hydrolyeirt. 

Dsee die bei 210.5-2110 echmelzenden Kryetalle nichts anderee 
ale dae Oxim dee Orthoazoxybenzaldehyde eind, ergiebt eich auch da- 
rane, daee eie durch Oximirung des Letzteren dargeetellt werden k8n- 
nen. Die Identitiit beider Priiparate wurde dorch directen Vergleich 
unzweifelhaft featgeetellt. - 

Die alkoholieche Mutterlauge M (8. oben) hinterlbet ale Ver- 
dunetungeriicketand ein braunee, dickee Oel, welcbes der Dampf- 
deetillation nnterworfen wurde. Dae Condensat enthtilt 5.55 g eines 
Oelee, welches, wie die Menge dee darans in reinem Zuetand ieolirteo 
Qneckeilberchloridsalzee beweiet, fast volletiiodig aus unveriindertem. 
Anthranil beateht ; dasselbe echeint von eehr genngen Mengen einee 
oximartigen Karpers begleitet zu eeio, deesen Untereochnng noch nicht 
abgeechloeeen iet. 

Der Dampfdeetillationericketand entholt 2.9 g sprlided echwarzee 
Pech und im Filtrat deeeelben iiber I g einee in Nodeln kryetrrlli- 
eirenden Kiirpere , w e l c h  zur Hauptsache Orthoamidobenzaldoxim 
(nach dem Umkryatallieiren an8 Benrol constant bei 136- 136.50 
echmelzend) daretellt. Die Natur etwaiger Nebenprodncte iet nocb 
zu ermitteln. 

Veranoh n. 
Eine oach Vorecbrift von Vereuch 1 bereitete and daher etww 

Waseer enthaltende, alkoholieche L8snng von 3.3 g freiem Hydroxyl- 
amin (2 Mol.) wurde zueammen mit 6 g Anthranil (1. Mol.) 2 Tage 
und nach Zueatz von abermale 3.3 g Hydroxylamin (wie euvor dar- 
geetellt) weitere 5 Tage bei gewiihnlicher Temperatnr etehen gelaesen. 
Dann wurde die L8eung in eine flaohe Schale gegosnen, 2 Wochen 
freiwilliger Verduoetnng iiberlrseen, die Ach dabei allmlhlich au8- 
echeidenden langen Nadeln von Zeit zu Zeit (im Qanzen vier Mal) 
auf der Pumpe echarf abgeeaugt und durch Nachwaschen mit etwaa 
Alkohol vom anhaftenden gelben Oel befreit. Die rchlieeelicb noch 
erecheinenden Kryetalle sind 80 reichlich mit Oel dnrtbeetzt, daee eie 
klmm von diedem getrennt werden konnen; man liieet eie daher in 
der Mntterlauge M, deren Verarheitung epilter beechrieben wird. 



/N20, 
Orthoaroxybenzaldoxim, C6H4,,, .,, 0 2 C ~ H (  

‘CH: N .  OH . .  
Die vier Krystallausscheidungen (3.25 g) werden, da eie sich im 

Schmelzpunkt nicht unterscheiden, vereinigt und mit (nicht xu viel) 
doppeltnormaler Salzsiiore verrieben, wobei sie griisstentheils mit 
gelber Farbe in Lbsung (L) gehen. Die zuriickbleibenden 0.36 g 
bestehen aus eineni in kochendem Wasser sehr wenig und einem dadn 
ziemlich leicht liislichen Kbrper. Nach wiederholter Extraction mit 
eiedendem Wasser erbiilt man 0.15 g fast weisser Erystalle, welche, 
zwei Ma1 aus Alkohol umgelbst, constant bei 210.5-21 10 schmelzen 
ond sicli dadurch, sowie durch alle iibrigen Eigenachaften ale Ortho- 
azoxybenzaldoxim keiinzeichnen. Rein isolirt 0.08 g. In der letzten 
alkoholischen Mutterlauge befindet sich ein wenig Azidobenzaldoxim. 

Orthoazidobenzaldoxim, C F , H , < ~ ~ . ~ .  OH , 

Das wgesrige Extract des Azoxybenzaldoxims aetzt beim Erkalten 
glhnzende, farblose Nadeln ab, welche bei 102-103° schmelren - 
aber nicht vollatandig, da sie noch ein wenig der Azoryverbindnng 
enthalten. Beim Auflbsen in wenig heiasem Benzol Lleibt diese zu- 
d c k ,  wiihrend der in der Ueberschrift bezeichnete Kbrper aus dem 
abgekahlten Filtrat in glHnzenden , constant bei 103-103.5° echmel- 
cenden Priemen krystallieirt. Seine Identitkit worde an der Hand 
sines Vergleichspraparates 1) mit Sicherheit festgestellt und iiberdier 
dnrch eine Stickstoffbestimmung controllirt: 

0.0573 g Sbst.: 27.1 ocm N (IS0, 725 mm). 
Q H ~ N ~ O .  Bar. N 34.57. Get. N-34.44. 

Bei der Eigenartigkeit dieses Vereuchsergebnisses hielten wir ee 
oicbt fiir iiberfliissig, das aua Antbranil entstandene Azidobenzaldoxim 
mittels kochender Salzsiure zu hydrolysiren, om es auch in Form 
seiner Zerfallsproducte (Hydroxylamin und Orthoazidobenzeldehyd) 
identificiren zu kbnnen. Der Azidobenzaldehyd ging mit dem ab- 
deatillirenden Wasser in ffuaserst charakteristisch riechenden Oeltrbpf- 
cten fiber und erstarrte in Eiswasser sehr rasch zu den uns wohl- 
bekannten glanzenden Prismen I), deren alkoholische Lbsung mit aalz- 
8aurem Paranitrophenylhydrazin die orangerothen, aeidegliinzenden, 
constant bei 191- 1920 schmelzenden Nadeln dea Orthoazidobenz- 
aldehyd-p-h’itropheny lhydrazones) lieferte. Das Hydroxylamin wurde 
im Destillatio~sriickatand mittels F e h l i  ng’scher Lbsung, Queckailber- 
chlorid etc. nachgewiesen. 

& 
- _ _  

1) Dieso Berichte 34, 1336 [1901J 9) ibid. S. 1385. 
Berirhte d. D. chem. Gerellschaft. Jahrg. XXXIV. ?58 
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NHs Orthoamidobmzaldoxim, CsHI< CH. . .  . 
Die oben erwshnte, salzsaure Liisung L schied auf Zusatz con- 

centrirten Kaliumacetats einen dicken Krystallbrei ab, welcher abgesaogt, 
ausgewaecben nnd auf Thon getrocknet (2.6 g) nach Answeis dee 
Schmelzpnnlrta (134- 135O) fast reines Orthoamidobenzaldoxim dar- 
stellt. Einmal aus  verdiiontem Alkohol umkrystallisirt, war es auq- 
lyeirbar (Schmp. constant 136-136.5O, Bad 120O) : 

0.1354 g Sbst.: 0.3064 g CO2, 0.0718 g E20. 
C7HeNg0. Ber. C 61.76, H 5.88. 

Gef. n 61.71, 5.89. 
Des Weiteren worde es durch Ueberfiihrnng in  Orthoazidobenc- 

Dae essigeaure Filtrat gab an Aether weitere 0.22 g (etwas 
aldehyd l) identificirt. 

weniger reinen) Amidobenzaldoxims ab. 

Benzaldon'm, Cs HJ. C H :  N .  0 H. 
Die Mutterlauge M, welche von den bisher besprocbeneo drei  

Aldoximen abgesaugt ist , wird der fractionirten Dampfdestillation 
untmworfen. Fration I, reichlich Oel enthaltend, giebt an Aether 
0.8 g a b  - ein Gemiscb Ton anverhdertem Antbranil, Benzaldoxim 
und wenig Azidobenzaldoxim. Nacbdem das Antbranil zur Haupteacbe 
in  Form der  in gekiibltem Alkohol ziemlich sehwer liislicben Queck- 
silberverbindung beseitigt ist, wird das noch bleibende Gemisch mi t  
Natronlauge zerlegt nod das  mit dieser extrahirbare Benzaldoxim und 
Azidobenzaldoxirn dnrch Kohlensiure wieder in Freiheit gesetzt. Man 
identificirte Ersteres in  Form seiner hydrolytischen Zerfallsproducte : 
Hydroxylamin und Benzaldehyd. Der Letztere wurde rnit Dampt 
gereinigt und in die bekannten Nadeln des Pbenylhydrazons (bei 
155.5-156O constant schmelzend und sich am Licht bald rosa fiirbend) 
iibergef'iihrt . 

Dampffraction I1 liefert eineu 0.5 g wiegenden Aetherextractions- 
riickstand - gelbliche, iildurcbsetzte Nadeln. Beim Verreiben mit 
ganz wenig stark verdiinnter Salzsfure geheu etwa 0.05 g Orthoamido- 
benzaldoxim 3 in Lasung, wlihrend eine halbfliissige Krystallmasse auf 
dem Naaslilter hinterbleibt. Man saugt die iiligen Parthien, zur Haupt- 
eacbe wieder Benzaldoxim (etwn 0.25 g), a n  lder Pumpe miigliohst 
scharf a b  und trocknet die auf  darn Filter befindlichen Nadeln (0.15 g) 
auf Thon. Sie erweiseu sich durch den Schmelzpunkt nod durch d w  
Verbalten gegen h3isse Miueral~Hureu nls Orthoazidobenzallloiim $). 

1) Diese Berichte 34, 1315, 1333 [1901]. 
9) Dasselbe ist mit Dampf - allerdings sehr langsam - 18chtig. 
3, Es ist erheblich leichter mit Dampf Biichti: alr Addobentaldorim. 
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Die im Dampfdestillationskolbeo befindliche Lasung wird von 
0.8 g Pech (daeselbe wird f i r  sich noch einige Male mit kochendem 
Wasser extrahirt) abfiltrirt und auegeiithert. D e r  Aetherriickstand (0.9 g )  
ist mittels SalzsHrire in Orthoamidobenzaldoxim (0.7 g) und Ortho- 
azidobenzaldoxim (ca. 0.1 g) zerlegb ar; Ersteres wurde rein isolirt, 
Lettteres am Verhalten gegen kochende Salzsgnre erkannt. 

In der wffssrigen Schicht, welche von dem eben beeprochenen 
Aetherlruszng getrennt wnrde, finden sich noch sehr geringe Mengen 
o-Amidobenzaldoxim ; sie gehen nach Zuaatz von ,Kaliumacetat in 
Aether fiber. 

Aus 6 g Anthranil wnrden also bei dreiwiichentlicher Behandlung 
tnit 4 MoLGew. Hydroxylamin insgesammt nngefiihr erhtrlten: ' 

3.5 g o-Amidobenzaldoxim. 
0.4 g o-Azidobenzaldoxim. 
0.5 g Benzaldoxim. 

Der Versuch wurde des noerwarteten Resnltats wegen mit 12 g 
Anthranil wiederholt. Der  Ansatz war folgender: 14 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat, in 7 ccm kochendem Waaser geliist, mit 100 g abeolutem 
Alkohol verdiinnt, dazu unter Kiihlnng eine Aetbylatlosung ans 4.6 g 
Natrium + 60 g Alkohol. Die vom Kochsalz abgesangte Fliiseigkeit 
betrug einechliesslich des Waschalkohole 190 g. Nachdem dieselbe 
zwei Tage lang mit 12 g Anthranil gestanden hstte, wurde auch dies- 
ma1 eine zweite (wie eben angegeben, am 14 g Chlorhydrat bereitete) 
Hydroxylaminl6sung nacbtriiglicb hinzugefiigt. Die Verarbeitnng er- 
folgte nach 12 Tagen, im Uebrigen wie beim ersten Versuch und er- 
gab in qualitativer t3eziebung die niimlichen Resultate, nur konnte in 
diesem Fall kein Azoxrbenzaldoxim isolirt werden; dafiir war  d e r  
Betrag a n  o-Azidobenzaldoxim sehr  vie1 reichlicher (iiber 3 g). 

0.15 g o-Azoxybenzaldoxirn. 
0.6 g nnverhdertee Anthrauil. 
0.8 g Pech. 

Yersnch III 1). 

Die absolut alkoliulieche Liisung von 1.5 g Anthranil und 1.25 g 
freiem Hydroxylamin (3 Mol.) z, wurde 6 Stnnden am Riickflusskiihler 
gekocbt, vom Alkohol rn6glichst durch Destillation befreit ned in  
eine Schale gegogsen, wobei die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei er- 
starrt. Die auf einem Saugfilter von der Mutterlauge befreiten und 
mit Bentol griindlicb gewaschcnen Nadeln stellen fast reines 

I) Das nachfolgend beachriebene Hydroxylamin oaldoxim entsteht auch, 
wenn die absolut alkoholische L6sung %quimolekularer Mengen Anthranil und 
Hydroxylamin nach mehrtiigigem Stehen und raechem Eindunsten (bei 
Zimmertemperatur in verschlossener Flasche) mit Benzol gefsllt wird. 

l) Bei; Anwendung von 1 MoLGew. Hydroxylamin liessen sich auch 
bzoxy- uud Amido-Benzaldoxirn nachweisen. 

2jSc 
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NH OH Orthohydroxylaminobenzaldoxim, C6 H,<cH:N . .  OH, 
dar (0.8 g). Das Filtrat scheidet beim Stehen weitere Mengen des- 
selbeu ab. O b  auch andere Kiirper erzeugt werden, ist noc i  zu 
untersuchen. 

Hydroxylaminobenzaldoxim krystallisirt aus erkaltendem Chloro- 
form in weissen, langen, seideglanzenden Nadeln, welche bei 120- 121O 
(Bad loOD) unter Rriiunung und Aufschiiumen (bei langeamem Erhitzen 
einige Grade niedriger) schmelzen'). 

Alkohol, Aetber, Aceton: sehr leicht schon in der Kiilte. - Benzol: 
kochend schwer, kalt sehr schwer (anacheinend in der Hitzo allmiihliche Zer- 
setznng). - Wasser: heiss leicht, kalt recht schwer (anacheinend beim Kochen 
allmiibliche Zersetzung). - Chloroform: siedend ziemlich leicbt, kalt schwer. 
- Petroliither: ilusserst scbwer. 

0.1241 g Sbst. (aus Ben201 krystallisirt): 0.2518 e; COY, 0.063 g HpO. - 
0.1028 e; Sbst.: 1'7.2 ccm N (IS", 724 mm). 

Liislichkeit : 

C7HsNpOs. Ber. C 55.26, H 5.26, N 18.40. 
Gef. n 55.33, 5.64, b 18.36. 

Die wlssrige Hydroxylaminobenzaldoximliisung reducirt Silber- 
nitrat sofort (im allerereten Moment scheint ein weieeee Silberealz 
auerufallen) und echeidet auf Zusatz von F e h  l ing ' s  Reagens zunlichst 
einen dunklen Niederachlag r b  (Knpferaalz?), welcher eicb Hueseret 
rasch in gelbes Kupferhydrnxydul verwandelt. Kupferacetat Fallt vo- 
luminiise, braunschwarre Flocken eines Kupfersalzee. Eieenchlorid 
erzeugt im ersten Augenblich eine griioe Ftillung, welche eehr raech 
eine schmutzig dunkle Farbe annimmt. 

In Alkalien und Ammoniak (sehr viel ecbwerer in Soda) loat eich 
dae farblose Hydroxylaminobenzaldoxim mit citronengelber Farbe  auf. 
Suependirt man ee in Wasser, 80 geht es auf Zueatz verdiinnter Sale- 
eaure ziinachst in Liisung. Beim kurzen Stehen, viel schneller beim 
Erwlirmen, verwandelt sich die klare Fliissigkeit in eine s tark nach 
Anthranil riechende Emulsiona), aus welcher daaAnthrani1 durch Dampf- 
deetillatinn entfernt werden kann; die Identificirung deseelben erfolgte 
mit Hiilfe des schiin krystallisirten Quecksilbersalzes (Scbmp. 178O). 
im Riickstand befindet eich Hydroxylamin. 

Vermiecht man die wgesrige Lirsnng des Oxime erst mit Natrium- 
nitrit ond gibt dann Saleeaure hinzu, so tritt eine orangerothe Far 
bung auf. 

Mit Aldehyden, z. B. Benzaldehyd und Paranitrobenzaldehyd, con- 
densirt eich Hydroxylaminobenzaldoxim beim Stehen tiquimolekulrrer 

I) Auch die Weite des RBhrchens beeiaftusst den Schmelzpunkt. 
a) Dieselbe enthiilt deutlich erkennbaro alkalilbsliche Flocken. also ausser 

Anthranil noch andere (bisher ununtersuchte) Substanzen (vielleicht Azoxy- 
benzaldoxim?). 
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alkoholischer LBsuugen zu schiin kryetallisirten Kiirpern , deren Zu-  
sammensetzung den Formeln 

A, /o, 
,,N -CH.GHs ,N-CH . Cp, HI. NO2 

c6 H41CH: N . OH 1% H4LCH:  N . OH 
entspricht. 

B e n  z yl ide n ve rb  in d u n g: Weisse , glanzende Nadeln (aus er- 
kaltendem Alkohol) vom Schmp.' 172-172.50. (Bad 140"; Schmp. 
abh&ngig yon der Erhitzungsart). 

0.1146 g Sbst.: 0.2Y35 g COS, 0.055 g HpO. - 0.0943 g Sbst.: 10 ccm 
N (17", 731 mm). 

C I ~ H I ~ N D O ~ .  Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.67. 
Gef. 69.84, * 5.33, n 11.80. 

P a r  a n  i t r o  b e n z yl  i d e n  ve r b i  nd u ng: Seidegkozende Niidel- 
cheo (gelb aue Alkohol, weise aue Benzol). Auf die eigenthiimlichen 
Farben- und Schmelzpunkte-Verhiltniese kommen wir spater zuriick. 

0.1064 g Sbst. (Schmp. 1780, Bad 1600): 14.2 ccm N (lG", 73.3 mm). 
ClrH~1N30~.  Ber. N 14.73. Gef. N 14.94. 

Beide Kiirper werden leicht von Aetzlaugen und concentrirtem 
Ammoniak mit intensiv rother Farbe aufgenomrnen. Nach kurzem 
Steben verschwindet die Farbe unter gleichzeitiger Abscheidung gelber 
KryetallBocken. 

Reduclion von o-Nilrobantaldoxim zu o- Hydroxylaainobenzaldon'm, 

5 g Nitrooxim wurden in eine Mischung yon 5 ccm Alkohol, 
15 ccm Waeser und 5 ccm doppeltnormalem Salmiak eingetragen nnd 
bei andanernd 65-700 nnter fortwihrendem , heftigem Schiitteln i m  
Verlanf von 10 Minuten mit 8 g Zinkstaub redocirt; zam Schluee 
wurde noch 2 Minuten weiter gescbfittelt. Der raech sbgekiiblte 
Kolbeninhalt wnrde nun sammt Zinketaub erschopfend ausgegtbert nnd 
das getrocknete Extract vom grBeeten Theil dee LBenngemittele durch 
Destillation befreit. Auf Zusatz von Chloroform verwandelt eich der 
Biicketand in einen Brei weieser, seidengliinzender Nadeln, welche, ab- 
gesangt und mit Chloroform nachgewaschen , ohne Weiteree rehee 
o-Hydroxylaminobenzaldozim daretellen - mit obigem in jeder Be- 
ziehung identiech. 

0.1125 g Sbet.: 0.2253 g COa, 0.0567 g Ha 0. 
GHINs01. Ber. C 55.26, H 5.62. 

Gef. * 55.84, 5.60. 
Weitere Beweiee f6r die Hydroxylaminnatur 

Kiirpers hoffen wir bald nachliefern zu kiinnen. - 
des vorliegenden 



Ah wir eine alkoholisch-wiiesrige AnthranillGeung mit Hydroxyl- 
amin nnd Luft bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd behandelten, ent- 
stand (neben anderen , noch zu unterenchenden Kiirpern) znr Hanpt- 
sache ein Gemiech ron Orthoamido- und OrthonitroBenzaldoxim, deren 
Identitiit dnrch Schmelzpunkte, Reactionen und nachfolgende Analyeen 
festgestellt wnrde: 

Ni t robenzs ldoximl) :  0.1437 g Sbst.: 0.2673g Con, 0.0471 g H20. 
C ~ H G N ~ O ~ .  Ber. C 50.91, H 3.70. 

Gef. )> 50.70, * 3.64. 
Amidobenze ldoxim:  0.0726 g Sbst.: 13.9ccm N (22O, 7.13mm). 

CTHBN~O.  Ber. N 20.58. Gef. N 20.57. 
Mit der genaueren Featlegung der  Bedingungen, uuter welchen 

Die Untersuchuugen iiber Anthranil werden fortgesetzt. 
Z i i r i  ch. 

diese Reenltate erhalten wurden, sind wir noch beschliftigt. 

Ana1yt.-&em. Laborat. des eidgeniiee. Polytechnicume. 

605. Arthur Mioheel: 
Zar Kenntniss der Substitutionavorgiinge in der Fettreihe. 

(Eingegangcn am 19. November 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 
P. Jacobson.) 

Nach einer Auffassung von K e  lcu 1 b e )  besteht dae erate Stadium 
jeder chemischen Umeetzung in einer gegeneeitigen Anziehung der anf 
einander wirkenden Molekiile, derart, dass sie sich dabei gewieeer- 
rnaaasen zu Doppelmolekiilen verschmelzen , worauf, nnter Aus- 
gleich der  chemischen atomaren Ferwandtschaften, ein Zerfall der- 
eelben in mindestens zwei Molekiile eintritt. Diese wichtige, aber 
fast vergessene Vorstellung versinnbildlicht nicht nur in anschan- 
licher Weise die bei einer Reaction sich abepielenden Vorglinge, eon- 
dern ist znm Verstbdniee des thatslichlich Bekannten wohl geradezn 
unentbehrlichs). Sie ist abed noch einer weiteren Ausbildung fghig, 
indem man die Erfahrnngen, die man fiber das  Bestreben der Siiuren, 
sich zu nentralisiren, gemacht hat, auf die Vorgtinge iibertrsgt, die 

1) Der Schmelzpunkt dimes Kiirpers liegt nicht, wie in der Littemtur 
(d. Ber. 16, 3060 [1882]) angegeben, bei 950, eondern bei 99.5--100.5° (WIT.). 

9) Lehrb. d. org. Chem. I, 142. 
9 Es ist ohne Annahme einer solcben specifischen molecularen Anziehung 

sonst nicht verstiindlich, dsas Wmserstoff, ganz unabbhgig ron der Menge 
des vorhrndenen Balogens, in organisohen Verbindungen schrittweise durch 
Halogen ersetzt wird. 




