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Gesammtergebniss : 82 g Orthoaminolenzaldehyd ergaben be6 

23.2 g BOrthoisohydroxylaminobenzaldehyd~, Schmp. 126 -127O 

etwa 25 g Anthranil, 

der Oxydation mit Sulfomonopersaure: 

(17 g analysenrein, Schmp. 129-129.5O). 

8 )) einer amorphen, braunen Saure, B 

B 

Harz. 
10 r) gelber, amorpher, indifferenter Pulver. 

Ungefahr 1.6 g Aminobenzaldehyd hatte sich der Oxydation ent- 
zogen; er wurde zum kleinen Theil als so!cber, zum griisseren Theil 
in Form eines hochschmelzenden Condensationsproducts \-on der For- 
me1 C Z ~  HI7 Pis 0 (?) zuriickgewonnen. 

Ana1yt.-chem. Laboratorium des eidgenossischen Poly- 
technicums. 

Ziirich.  

162. Eug. B amberger:  Orthohydroxylamino-,  Orthonitroso- 
und Orthoazoxy - Benzylalkohol. 

[V. Mittheilung iiber Anthranil.] 

(Eingeg. am 23. Februar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von H m .  0. Diels.) 

Die im Folgenden mitgetheilte Bildungsweise des Authranils be- 
ruht auf der Anbydrisirung des o-Nitrosobenzylalkohols, welchen man 
nach bekannten Methoden aus o - Nitrobenzylalkohol darstellen kann : 

C g  Hq (NOz) . CHz. OH ----+ 
-+ C~HI(R’O).CH~.OH - - +  H2O + CsHd<I>O 

CeH4 (NH . OH). CHa. OH 
N 

CH 
Anthrsn i l .  

0 -  Hydrox~ylaminobenzyla2fcofio1, ce Hd ( N H .  O H ) .  CH2. OH. 
In  die auf 65 erwarmte, in andauernder Bewegung gehaltene 

Losung von 5 g o-Nitrobenzylalkohol in 10 ccm Alkohol und 15 ccm 
Wasser wurden nach Zusatz von 5 ccm doppeltnormaler Salmiaklosung 
8 g Zinkstaub derart portionenweise eingetragen, dass sich die Tem- 
peratur bei zeitweiser Kiihlung mit einem feinen Wasserstrahl dauernd 
auf 65 -700 erhielt; die dazu erforderliche Zeit betrug etwa 10 Mi- 
nuten. Das Schutteln wurde noch so lange fortgesetzt (5 Min.), bis 
die Temperatur deutlich zu sinken begann, und alsdaun die circa 62O 
heisse Fliissigkcit abgesaugt. Aus dem erkaltenden Filtrat krystalli- 
sirten weisse Blattchen, welche - mit etwas Wasser gewaschen undi 
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:iuf Thon getrocknet - ganz reinen Hydroxylaminobenzylalkohol irn 
Gewicht Ton 3 g darstellten. 

Nachdem das alkoholisch-wassrige Destillat im Iuftverdunnten Raum 
auf kochendem Wasserbade stark eingeengt war, schieden sich 0.5 g 
des nachher zu beschreibenden Azoxybenzylalkohols in  Form feiner, 
schwachgelber Nadeln aus. Die mit dem Waschwasser der Hydroxyl- 
aminverbindung vereinigte Mutterlauge wurde ausgehthert und aus dem 
zuvor hinreichend concenirirten Aetberextract durch Zusatz von Pe- 
trolather weitere 0.5 g reinen Nydroxylaminobenzylalkohols gefallt. 
Aus den pekolatherisch- atherischen Filtraten liess sich noch etwas 
Azoxybenzylalkohol gewinnen; aus kochendem Wasser umkrystallisirt, 
war  e r  rein (0.15 g ) .  

o- Hydroxylaminobenzylalkohol bildet atlasglanzende, weisse , bei  
104.2-104.7° (Bad 83') schmelzende l) Blattchen von folgenden Liis- 
lichkei~verhaltnissen: 

Wasser :  kochend sehr leicht, kalt ziemlich leicht. - Alkohol :  kochend 
iiusserst leicht, kalt leicht. - Aceton:  gusserst leicht. - Chloroform: 
kochend ziemlich schwer, kalt sehr schwer. - Benzol: Lhnlich vie Chloro- 
form. - A e t h e r :  heiss leicht, kalt ziemlich leicht. - P e t r o l g t h e r :  schwer, 
auch in der Warme. 

N (174 732 mm). 
0.1560 g Sbst.: 0.3446 g COa, 0.0912 g HtO. - 0.0961 g Sbst.: 8.8 C C ~  

C T H ~ N O ~ .  Ber. C 60.43, H 6.47, N 10.07. 
Gef. P 60.25, >> 6.49, ,, 10.21. 

o-Hydroxylaminobenzylalkohol zeigt die typischen Eigenschaften 
der Arylhydroxylamine ; er  reducirt F e  h l i n g ' s  L6sung augeoblicklich 
schon in der Kalte, oxydirt sich bei Gegenwart von Hydroxylionen 
sehr rasch an der Luft zum Azoxybenzylalkohol, liefert in wassriger 
Liieung auf Zusatz von Diazobenzolchlorid das betreffende Azohydroxy- 
anilid, (CH~.OH).C~HI.N(OH).N~.C~H~, in  Form eines gelblichen, 
alkaliloslichen und die charakteristische Eisenreaction zeigenden Kry- 
stallniederschlags etc. Die  wassrige Losung des Hydroxylaminoben- 
zylalkohols wird durch Kupferacetnt schmutzig braun gefarbt und 
scheidet sehr bald dunkle Flocken ab. 

o-Azoqbenzylalkohol, (OH. CH2). C, H4.NzO. C~HH~.(CI&. OH), 
entsteht, wie schon bemerkt, sehr leicht aus o - Hydroxylaminobenzyl- 
alkohol. Zur  Darstellung empfiehlt es sich, 1 g des Letzteren in  2 ccm 
Alkohol und 30 ccm Wasser zu losen und nach Zugabe von 5 ccm 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdijnnter Schwefelsaure bei 00' 

l) Sammtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Ther- 
mometer. 
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rnit 0.1 c m  Nat&unnbichromatlisung (1  0 g Naa Cr2 07 auf 20 g Wasser) 
z u  oxydiren. Die sich sofort rothbraun fiirbende Fliissigkeit scheidet 
nach halbstiindjigem Stehen im Eisschrank reinen Azoxybenzylalkohol 
und nach Zusatz der gleichen Menge des Oxydationsmittels im Ver- 
1:auf weiterer anderthalb Stunden nochmals Krystalle desselben K6r- 
pers (insgesammt 0.5 g) ab. Vielleicht ware es zweekmassiger, die 
wassrige, schwach alkalisirte Liisung der Hydroxylaminverbindung 
durch einen Luftstrom zu oxydiren. In einem Fall entstand neben 
dem Azoxykorper aucb ein wenig Anthranil. 

0- Azoxybenzylalkohol stellt schwach strohgelbe, lange, seide- 
gltinzende Hadeln vom Schmp. 123O (einige Grade vorher Sintern, 
Bad 1100) dar, lost sich in kochendem Wasser ziemlich schwer, in 
kaltem sehr schwer, ganz leicht in Alkohol, ziemlich schwierig in 
Aether, ziemlich leicht in kochendem und recht schwer in kaltem 
Ligro'in. 

0.1146 g Sbst.: 0.2739 g COa, 0.0571 g HaO. - 0.0650 g Sbst.: 6.6ccm 
N (22.5O, 723 mm). 

ClaH14N203.  Ber. C 65.12, H 5.42, N 10.86. 
Gef. * 65.18, )) 5.53, D 10.88. 

0-Nitrosobenzylalkohol, Cs HI (NO). CHa . OH. 

Die Darstellung des NitrosokBrpers aus den] Arylhydroxylamiu 
- sonst eine unschwer ausfiihrbare Operation - gelingt in diesem 
Fall in einigermaassen befriedigender Weise nur bei Einhaltung he- 
stimmter Versuchsbedingungen. 

1. O x y d a t i o n  m i t  S u l f o m o n o p e r s a u r e :  5.9 g fein gepulver- 
ter o-Hydroxylaminobenzylalkohol werden hei 0 0  mit 100 ccm neu- 
traler Caro'scher LGsung (= 0.7 g ac;ivem Sauerstoff) ubergossen. 
Die Letztere farbt sich im ersten Moment gelbgrun, dann sehr rasch 
gelb, und gleichzeitig fallen gelbe Harzflocken aus, die sich zusammen- 
ballen und nach 10 Minuten langem Schiitteln bei Winterkalte hart 
und krystallinisch werden. Nach einstiindigem Verweilen im Eis- 
schrank wird das Feste abgesaugt und mit gekiihltem Wasser nach- 
gewaschen. Es ist, wie der Schmelzpunkt von 970 zeigt, fast reiner 
Nitrosobenzylalkohol. Gewicht 5 g. 

2. Oxyda t ion  mit  E i s e n c h l o r i d :  Die Losung von 1 g Hy- 
droxylaminobenzylalkohol in miiglichst wenig lauwarmem Weingeiet 
wird uuter fleissigem Umriihren langsam in 11 ccm gut gekiihlte, mit 
einigen Eisstiicken versetzte Ferrichloridlosung (0.21 g Fe C13 pro ccm) 
eingegossen. Die Fliissigkeit farbt sich zu allererst griin, danu roth- 
brauu, triibt sich und scheidet im Verlauf halbstiindigen Stehens bei 
0 0  einen dicken Krystallbrei von fast reinem, bei 99-1000 schmel- 
zendem Nitrosobenzylalkohol (0.7 g) ab. 
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Zum Zweck der Analyse wurde derselbe rasch (die Losungen 
sind etwas empfindlich) aus wenig heissem Aceton oder Chloroform 
umkrystallisirt. Er bildet ganz schwach gelbliche, fast farblose, fehe, 
kurze Nadeln und schmilzt, in ein auf 960 vorgeheiztes Bad getaucht, 
bei 1010 zu einer griingelben, sich gleich darauf dunkelroth farbenden 
und schwach aufschaumenden Fliissigkeit ; senkt man die Substanz- 
probe in ein auf 1010 erwarmtes Reservoir, so schmilzt sie bei 1020 
mit zuerst deutlich olivgriiner, einige Augenblicke spiiter dunkelrother 
Farbe. Die griine Schmelzfarbe sieht man am deutlichsten, wenn man 
etwas griissere Mengen verfliissigt; dann kann mau sich auch durch 
den Geruch uberzeugen, dass die Zersetzungsproducte der Schmelze 
Anthranil enthalten. 

N (15.50, 724 ram). 
0.1376 g Sbst.: 0.3110 g COa, 0.0628g HsO. -0.1258 g Sbst.: 11.8 CCIB 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.22. 
Gef. * 61.64, n 5.07, )) 10.41. 

Lcslichkeit .  Wasser: kalt sehr wenig, warm ziemlich schwer (rasche 
Zersetzung, S. u.). Alkohol: heiss sehr leicht, kalt leicht. Aether: sehr 
schwer, auch in der Wgrme. Aceton oder Chloroform: heiss sehr leicht, 
kalt schwer (beim Erkalten sehr reichliche , aber langsame Krystallisation). 
Petroltither: selbst in der Hitze sehr schwer. Ligroin: Hochen'a ziemlich 
leicht, kalt schwer. Eisessig: heiss sehr leicht, kalt ziemlich leicht. - Die 
verschiedenen LBsungen haben eine je nach der Concmtration mehr oder 
minder intensive grasgrtue Farbe. 

In  seiner Eigenschaft als arornatischer Nitrosokorper combinirt sicb 
o-Nitrosobenzylalkohol mit Arylaminen sehr leicht (z. B. in eieessig- 
saurer Liisung) zu Azokorpern, die jedoch mangels an Interesse nicht 
isolirt wurden; das durch Schwerliislichkeit ausgezeichnete Benzidin- 
derivat krystallisirt nach kurzem Stehen in rothbraunen Nadeln aus. 

Nitroso- und Hydroxylamino-Benzylalkohol vereinigen sich in al- 
koholischer Lijsung (besonders beiin Erwarmen) iiusserst rasch und 
qoantitativ i m  Sinne der Gleichung: 

CgH4 (NO). CH:, .OH + Cs Hq (NH. OH). CH:, .OH 
= HzO + (CsHc.CH2.OH)aNzO 

zum Azoxybenzylalkohol (Schmelzpunkt ohne weitere Reinigung 1230). 

Anthranil aus o-Nilrosobenzy2al~oho1, 

N 

Diese Reaction kann auf verschiedene Weise verwirklicht werden, 
z. B. auf folgende: 

Beriohte d. D. chem. Gosellschaft. Jahrg. XXXVI. 55 
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1 g ganz reiner Nitrosobenzylalkohol wird mit 70 ccm Waseer 
iibergossen und am Ruckflusskiihler erwarmt. 

Zunachst entsteht eine vollkommen Mare Losung, deren aufiing- 
lich grasgriine Farbe allmahlich in Gelbgriin und schliesslich in reines 
Gelb iibergeht; am Boden der nach kurzer Zeit triiben Fliissigkeit 
i s t  eiu wenig dunkles Harz abgeschieden. Sendet man jetzt eineu 
Dampfstrom durch die LBsung, so nimmt derselbe 0.4 g reines An- 
thranil mit  sich; es wurde aus dem Destillat in bekannter Weise ieo- 
lirt und in alkoholischer Liisung in die Sublimatverbindung iiberge- 
fiihrt. Letztere war ohne Weiteres analysenrein (Schmp. 178.5"): 

0.1723 g Sbst.: 6.3 ccm N (170, 726 mm). 
C7HgNOHgClz. Ber. N 3.6. Gef. N 4.0-1. 

Die vom Anthranil befreite und kocbend von etwa 0.2 g dunklem 
Harz abfiltrirte wassrige Losung setzte beim Erkalten 0.35 g 0-Azoxy- 
benzylalkohol in Form haarfeiner, schwach gelblicher, langer Nadeln ab. 

Ci4H14N203. Ber. N 10.86. Gel: N 11.04. 
0.1102 g Sbst.: 10.95 ccm N (160, 729 mm). 

Wie leicht sich Azoxyverbindungen aus aromatischen Nitroso- 

Hrn. Dr. L e o  R u d o 1 f danke ich fiir seine vortreffliche Assistenz. 
Ziiric h. Ana1yt.-chem. Laboratorium des eidgeniissischeu Poly- 

korpern bilden, ist ja  aus friiheren Arbeiten hinreichend bekannt. 

fcchnicums. 

16s. W. H. Pe rk in  jun: Ueber den Abbau des Brasilins. 
(Eingegangen am 11.  Februar 1903.) 

Unter diesem Titel erschien in diesen Berichten i m  August 
letzten Jahres (Seite 2946) eine kurze Notiz, in welcher ich darauf 
aufmerksam machte, dass K o s t a n e c k i  und Paul  bei der Veriiffent- 
lichung ihrer Abhandlung BUeber den Abbau des Brasilinso: (diese 
Ber. 35, 2608 [1902]) meine Notiz iiber den gleichen Gegenstand nicht 
kannten, welche kurz zuvor in den Proceedings of the Chemical So- 
ciety (18, 147 [1902]) erschienen war. Ich wiirde diese Angelegen- 
heit nicht nochmals erwahnt haben, wenn nicht K o s t a n e c k i  in einer 
neueren Abhandlung (diese Berichte 35, 4285 [ 19021) einige Be- 
merkungen gemacht hatte, welche zu berichtigen ich fur niithig halte. 

Seine Abhandlung enthiilt auf Seite 4287 die folgenden Worte: 
3 Wenu die experimentellen Angaben Perkin 's  auch nach drei Jahren 
nicht controllirt werden diirften, so waren seine EinwLnde zuweilen 
iiberhaupt nicht zu priifencc. 


