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359. Eug. Bamberger:  Weiteres uber die Oxydation des 
Orthoaminobenzaldehyds und iiber seine Beziehungen aum 

Benzoxazol. 

[VII. Mi t the i lung  iiber A n t h r a n i l ]  

(Eingegangcn am 15. Juni 1YO3.) 

Das Folgende kniipft an eine kurzlich') erschienene Arbeit an, 
in welcher festgestellt wurde , dass Orthoaminobenzaldehyd durcb 
neutrale Sulfomonopersaurel6sung zu einem Geniisch FOU Anthranil 
und einern vorlaufig als ~~Isohydroxylaminobenzaldehyd~~ bezeichneten 
Eorper  von der Forniel C T H ~ N O ~  oxydirt wird. Beide Stoffe gehen 
obne Zweifel aus den] hypothet,ischen, als primares Oxydationsproduct 
zu betrachtenden o.Hydroxylaminobenzaldehyd hervor - der Eine, 
das  Anthranil, durch ))innere(( Condensatinn, der Andere, der ~ I s o -  
hydroxylarninobenzaldehydx durch Umlagerung. 

(Anthra- 

(Hydroxylaminobeiizaldehjd) -'+ C7 H I  NO2 bIsohydroxyIamin+ 

t H2 0 + c6 H*<,>O nil) CsH4(NH?).CHO --+ [C, Hd(NH. OH). CHO] C €I 

benzaldeh y d u ) .  

Die Isolirung des Hydroxylarninobenzaldehyds iat noch imrner 
nicht gegliickt, obwobl versucht wurde, ihn durch Zusatz von Diazo- 
niumsulfat zur Lijsung des zu oxydirenden Arninobenzaldehyds in die 
zDauerform(( eines Azohydroxyauilids [CHO. Cs Hd . N (OH). N2. CS H5) 
iiberzufihreo. Vermuthlich ist der durch zwei so eminent reactive 
Orthosubstituenten msgezeichnete Hydroxyhminaldehyd ausserst sch wer 
isolirbar. 

Die Fortsetzuog der Studien iiber die Oxydation des Orthoamino- 
benzaldehyds hat gezeigt, dass der Reactionsverlauf verwickelter 
wird, wenn man durch rechtzeitigen Zusatz ron Magnesiumhydroxyd 
die Anreicherung von Wasserstoffionen verhindert; in diesem Fall 
entsteht neben den1 Isohydroxylaminobenzaldehyda an Stelle des 
Anthrnnils ein Gemenge ron  Orthonitrophenol, wenig Orthoamino- 
phenol und Ameisensaure 2). Ersetzt man das Magnesiumhydroxyd 
durch das entsprechende Carbonat, so findet man nebeneinander ~ I e o -  
hydroxylaminobenzddehyd((, Anthranil, Orthonitro- und Orthoamino- 
Phenol, Ameisenshure und OrthoazoxybenzoSsaure. 

I )  Diese Berichte 36, S29 [1903]. 
z, Vielleicht auch KohlensFiure, auf melche nicht gepriift wurde. Ferner 

eutsteht vie1 mehr Harz mie bei clar Abwesenheit der Magnesia. 
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Ich zweifle nicht, dass alle diese Oxydationsproducte aus einem 
und demselben Grnndst off hervorgehen, an8 dem mehrfach erwabnten , 
zunachst aus Aminobenzaldehyd sich bildenden o-Hydroxylaminobenz- 
aldehyd. Seine weiteren Urnwandlungen hangen von der Natur dee- 
Mediums ab, irnerhalb dessen er ensteht. Ein Theil lagert sich unter 
sllen Umstanden - in neutraler, saurer und alkalischer Losung - 
in ~~Isohydroxylaminobenzaldeh~d~~ um; der Letztere fehlt in Folge 
dessen niemals unter den Producten der Aminobenzaldehydoxydation. 
Sind Wasserstoffionen zugegen (dieselben entstehen bekanntlich bei 
Oxydation mit Caro’s Reagens), so anhydrisirt sich der der Umlage- 
rung entgangene Rest des Hydroxylaminobenzaldehyds zum Anthranil. 
In schwach alkalischer LGsung (bei Gegenwart ron Magnesiumhy- 
droxyd) zerfallt ein Theil des sIsohydroxylaminobenzaldehyds(( in 
Orthoaminophenol und Ameisensaure gemass der Gleichung: 

C?H?NOz + HzO = CsHq(NHz).OH + H.COOH, 

und endlich in annahernd neutraler LGsung (bei Anwesenheit von 
Magnesiumcarbonat) finden alle drei Vorgange nebeneinander statt: 
Umlagerung des Hydroxylaminaldehyds zum ))Isohydroxylaminobenz- 
aldehyde, Anhydrisirung des Ersteren zum Anthranil und (theilweise) 
hydrolytische Aufspaltung des >Isoaldehydsc in Aminophenol und 
Ameisensaure. 

Das Orthoaminophenol erhalt sich - wie aucb die Oxydation 
ausgefiihrt wird - als solches nur in geringem Betrag, da der Haupt- 
antheil weiter eu 0 1  thonitrophenol oxydirt wird. Dass diese Oxyda- 
tion mittels Sulfomonopersaure bewerkstelligt werden kann, habe icb mit 
Hrn. C z e r k i s  ’) schon vor Jahren festgestellt. 

Das Auftreten kleiner Mengen von o-AzoxybenzoEsaure wird eben- 
falls auf Bildung von o-Hydroxylaminobenzaldehyd zuriickzufiihren 
sein; ich vermuthe , dass ein Theil desselben zu o-Nitrosobenzaldehyd 
oxydirt wird, der sicli niit dem Hydroxylaminaldehyd zum Azoxy- 
benzaldehyd vereinigt, und dass dieser Letztere Veranlassung zur BiI- 
dung von AzoxybenzoEsaure giebt. 

Der zunacbst schwerverstandliche Zusarnmenhang zwischen dem 
Orthoaminobenzaldehyd und dem bei der Einwirkung von Sulfomono- 
persaure aus ihm entstehenden Orthoaminophenol, Orthonitrophenol 
und der Ameisensaure klarte sich sofort auf, als ee gelang, dieNatur 
des ))Isohydroxylaminobenzaldehydsc zu entriithseln. Die wichtigsten 
Eigenschaften dieses Kiirpers sind folgende : 

1. E r  zerfallt unter der Einwirkung wgssriger Aetzlauge schon 
bei Zimmertemperat ur in Orthoaminophenol und Ameisensiiure. 

1) Vergl. dessen Dissertation. Zurich 1902. 
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2. Er verwandelt sich bei der Behandlung mit Benzoylchlorid und 
Natron in Dibenzoyl-o-aminophenol - eine aiich aus o-Aminophenol 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n ' s  Verfahren darstellbare Substanz. 

3. Er geht beim Erhitzeu unter Verlust einer Molekel Wasser in 
E a d e n b  urg's Benzoxazol (Methenylaminophenol) tiber. 

Aus diesem Verhalten des ))Isohydroxylaminobcnzaldebydse und 
seinen scbon friiher ') besprochenen Eigenschaften ergiebt sich rnit 
einer a n  Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit, dnss er das bis- 
her unbekannte Formpl-o-aminophenol. 

f'. NH (CHO) 
\,.OH I 1  7 

darstellt; unter dieser Annahme erscbeinen die oben unter 1. bis 3. 
zusanimengestellten Reactionen als selbstverstandlich. 

D e r  directe und unanfechtbare Beweis fiir die Structurformel des 
.Tsohydroxylaminobenzaldehyds(c wurde schliesslich durch seine Syn- 
these aus o-Aminophenol und Ameisensiiure erbracht. 

Mit der Aufklarung der Natur des BIsohydroxylaminobenzalde- 
hydscc ist das Dunkel, in welches die Oxydation des Orthoaminobenz- 
aldehyds bisher gehullt war, hinreichend gelichtet : Zunachst entsteht 
o-Hydroxylaminobenzaldehyd , der sich unter gewissen Umstanden 
(s. oben) zum Anthranil anhydrisirt, auf alle Falle aber theilweise irn 
Sinne der Gleichung : 

zum ~Isohydroxylaminobenzaldehyd~( - nunmehr Formylaminophenol - 
umlagert 3. Letzteres zerfallt partiell in Ameisensaure und Amino- 
phenol und aus Aminophenol entsteht durch weitere Oxydation Nitro- 
phenol. Die Entstehungsart der AzoxybenzoGsaure ist bereits oben 
besprochen. 

I) Diese Berichte 36, 833 [L903]. 
3) Unter den bei der Oxydatiou mit eiskalter Caro'scher L6sung herr- 

schenden Umstanden. Bei der Reduction des o-Nitrobenzaldehyds mit Zinn 
und kochendem Eisessig (wobei bekanntlich sehr viel Anthranil entsteht) habe 
ich gar kein Formylaminophenol erhalten ; vermuthlich anhydrisirt der heisse 
Eisessig den zungchst entstehenden o-Hydroxylaminobenzaldehyd so rasch zu 
Anthranil, dass zur  Umlagerung keine Zeit bleibt. 

Auch bei der Reduction des o-Nitrobenzaldehyds mit Ferrosulfat und 
Ammoniak konnte neben o-lminobenzaldehyd kein Formylaminophenol nach- 
gewiesen werden, offenbar, weil der Hydroxylaminoaldehyd viel rascher re- 
ducirt als umgelagert wird. 
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Die Bildung von o-Formylaminophenol - eine meines Wissens 
ohne Analogie dastehende Isomerisationserscheinung - kann ala Be- 
statigung der friiher geausserten Ansicht ') gelten, dass der Orthohy- 
droxylaminobenzaldehyd das erste Product der Aminobenzaldehydoxy- 
dation ist. Letztere lasst sich mit allen ihren eingangs erijrterten 
Verzweigungen jetzt durch folgendes Diagramni zur Darstellung 
bringen : 

Cs&(NE2).CKO --+ [CsH4(NH.OH) .CHO] + 
H 

---.' 

J. I 
Y 

I 
V 

I 
V 

N c.8 ,NH(CHO) OH.C6Ed.NH(CHO) CRO.CsHj.Ns0. CsH*.CH 

Y 
CsHi (NHa>OH + H .COOH COaH.CsH~.NrO.CsE4.COZ 

Aminophenol  

1 
Y 

c,H~--/,>o b *'OH I 
CH F o r m y l a m i n o -  

A n t h r a n i l  p h e n o l  

Y 
CsHd(NOa)OH 
N i t r o p h e n o l  

Die erste, im Allgemeinen nicht leicht 

A z o x y b e n z o S s S u r a  

fassbare Stufe der Aryl- - 
aminoxydation, die Hydroxylaminphase, kann in diesem besonderen 
Fal l  in  verhiiltnissmiissig grossem Betrag und ohne besondere Vor- 
sichtsmaassregelna) fixirt werden, da sie theils durch Anhydrisirung 
zu Anthranil, theils durch Umlagerung eine ziemlich grosse Oxyda- 
tionsbesthndigkeit erlangt hat. 

Gelegentlich der Synthese des ~Isohydroxylaminobenza!dehy~s~ 
fand ich, dass L a d e n b u r g  diese Substanz, ohne es zu wissen, be- 
reits in Handen hatte, als e r  das Gemisch von o-Aminophenol und 
Ameisensaure zum Zwecke der Benzosazoldarstellung der Destillation 
unterwarf \); bei rechtzeitiger Unterbrechung der Reaction wiirde er 
das o-Formylaminophenol a13 Zwischenglied zwischen AmiAophenol- 
formint und Benzoxazol aufgefunden haben (s. exper. Theil). 

L a d e n b u r g 3 )  bemerkt, dass Benzoxazol durch Wasser nur Inng- 
langsam veriindert zu werden scheine, sodass ihm die Darstellung des 
Formylaminophenols, 

I) Diese Borichte 36, 830 [1903]. 
a )  Vergl. diesc Berichte 32, 1675 [1899]. 
3) Diese Bericbte 10, 1124 118773. 
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iiberhaupt noch nicht gelungen sei. Ich konnte die Hydrolyse fast 
quantitativ im Sinne dieser Gleichung herbeifiihren, als ich das Benz- 
oxazol einige Zeit der Wirkung siedenden Wassers iiberliess. Beim 
Durchschiitteln rnit verdiinnter Salzsaure rollzieht sich die Hydratation 
schon bei gew6hnlicher Temperatiir in kiirzester Zeit. 

Experimenteller Theil. 
O q  da tion des 0- Am in0 benz u ldeh y ds b eL Gegen 20 art v o n N a p  esia . 

(Formylaminophenol, Aminophmol,  Anieiiensaure, Nitrophenol.) 
Die Losung von 13g Orthoarninobenialdehyd in 2600g Wasser wurde 

erst mit 12 g Magnesia usta, dann mit 270 ccm genau neutralisirter sulfo- 
monopersaurel6sung (2.6 g activem Sauerstoff) bei 0' versetzt und bis zur 
Beendigung der Oxydation fast ununterbrochen bei tiefer Wintertempe- 
rntur (ca. - 2 9  geschiittelt. Die schon nach 5 Minuten dunkelbraun- 
roth (virl dunkler als bei Weglassung der Magnesia) gefarbte, a k a -  
lisch reagirende Liisung wurde nach zwri Stunden filtrirt, 15 Ma1 aus- 
geathert (Extract A), rnit Schwefelsaure stark iibersaueit, wieder aus- 
geathert (15 Ma1 rnit der Hand, Extract B, zum Schluss im Apparat, 
Extract C), d a m  rnit iiberschiissigem Magoesiumcarbonat versetzt und 
abermals erschopfend ausgeathert (Extrat D). 

Den in der Oxydationsfliissigkeit suspendirten, dunblen Flocken 
liess sich auch nach der Behalidlung rnit Snlzsaure keine krystallisir- 
bare organische Substanz entziehcn. 

A hiiiterliess als Riickstand 4 g eines schwarzen, rnit einzelnen 
Krystallen durchsetzten Harzes, welchern durch einige Tropfen doppelt 
normaler Schwefelsaure etwas Orthoaminophenol und dann durch 
kocbendes Wasser Orthoformylaminophenol entzogen werden konnte; 
aus den] rnit Thierkohle entfarbten Filtrat krystallisiiten 0 8 g des 
Letzteren in fast reinem Zustaiid (Schmp.') 1270) aus. Das in Wasser 
nicht Losliche verwandelte sich beiin Waschen mit Chloroform in hplle 
Krystnlle des bereits erwahnten 2, Bcondensirten Orthoaminobenz- 
aldehydsc von der Forrnel C2tH17NsO (1.2 g), wiihrend eine durch 
Petrolather in amorphen, gelben Flocken fallbnre Substanz in Lijsung 
ging. 

Der  Riickstand ron  B - 7.4 g einer donkelbraunen, nach Ortho- 
nitrophenol und zugleich etwas stechend riechenden Krystallkruste - 
gab an wenig kaltes Wasser etwxs o-Aminophenol und Ameisensaure 

'1 Silnrntliche Schmelzpnnktsangaben beziehen sich auf abgekurzte Thermo- 

*) Diese Berichte 36, 835 [1903]. Es sol1 gelegentlich beschrieben werden. 
meter. 



a b ;  Letztere wurde mit dem spater zu erwahnenden Antheil dieser 
Saure vereinigt. Die hinterbleibenden 7 g enthielten Orthoformyl- 
aminophenol und 

O r t h o n i t r o p  h e n o l ,  
durch oftmalige Extraction init siedendem Petrolather von Ersterem 
leicht trennbar. Es hiuterblieb beim Verdunsten des Petrollthers 
in Form glanzender gelber, direct bei 46" schmelzender, leicht in 
Alkalien liislicher Nadeln (1.2 gr), welche so rein waren, dass sie der 
rnit ihnen rorgenommenen Dampfdestillation kaum bedurft hiitten. Sie 
wurden am charakteristischen Geruch, am Schmelzpunkt etc. erkannt, 
in  Orthoaminophenol umgewandelt und zum Ueberflnss aucli analysirt 

0.1222 g Sbst.: 11.5 ccm N (17O, 724 mm). 
CsHsNOa. Ber. N 10.07. Gef. N 10.35. 

Das in Petrolather kaum 16sliche Formylaminophenol wurde in 
kochendem Wasser aufgenommen, von wenig Harz abfiltrirt und durch 
Blutkohle ron farbenden Verunreinigungen befreit. Die aus B er- 
h d t e n e  Menge beziffert sich auf 2 g vom Schmp. 129O. Seine Eigen- 
schaften sind einer friiheren Abhaudlung I) zu entnehmen. 

C hinterliess eio balbfestes, schwarzes, sehr stechend riecheudes 
Harz, dem sich durch wenig kaltes Wasser etwas Aminophenol und 
betrachtliche Mengen Ameisensaure entziehen liessen, wahrend aus dem 
Iiarzigen Riickstand etwa 0.5 g reiues o-Formylaminophenol isolirbar 
waren. Die Arneisensaureliisung wurde mit der oben erwahnten ver- 
einigt, mit reiner Lauge alkalisirt, erschopfend ausgeathert und nach 
Zusatz von Schwefelsaure 60 lange abdestillirt, als das Condensat noch 
Lakmus riithete. Zum schluss wurde die iibergegangene SBure mit */lo 

normalem Natron (20.2 ccm) neutralisirt und das nach dem Eindampfen 
der Salzliisung auf dem Wasserbad hinterbleibende Natriumformiat 
durch slle seine cbarakteristischen Reactionen (gegen Silbernitrat, Queck- 
silberclilorid etc.) identificirt. 

O r t h o a m i n o p h e n o l  
befand sich in D, in geringer Menge aber such in den anderen, schon 
nbgehandelten Extracten. Es wurde dem Riickstand durch g ai iz  
w e n i g  doppelt normale SchwefelsLure eutzogen, und nachdem die 
filtrirte Losung zur Beseitigung anderer Oxydationsproducte einige 
Male ausgeathert war, mittels Soda in Freiheit gesetzt und mit Aether 
gesammelt. Sammtliche Antheile dieses Kiirpers wurden vereinigt, 
aus  kochendem Wnsser uuter Thierkohlezusatz und zum Scbluss aus 

') ibid. 833 un te r  xIsotiydrosylaiuinobenzaldeh~(1~. 
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siedendern Renzol umkrystallisirt. Es schmolz constant bei 176.50') 
genau wie ein Sarnmlungspraparat und wie die Mischung beider; Iden- 
titat auch im Uebrigen zweifellos. Gesarnmtausheute ungefiihr 0.6 
- 0.7 g. Analyse des Dibenzoylderivats (Schmp. 183- 184.5b): 

0.1628 g Sbst.: 0.4508 g CO,, 0.0755 g HpO. 
C V J H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 75.71, H 4.73. 

Gef. D 75.52, b 5.15. 

Oxydation des o- Aminobenzaldehyds bei Gegenwart von b!lagne.&in- 
carbonat. (Anthranil, Formylaminophenol, Aminophrnol, Nitrophenol, 

Ameisensiure und o-Azoxybenzobaure). 

Die Losung von 14 g Aminobenzaldehyd in 2800 g Wasser wurde 
nach Zusatz von 14 g Maguesiumcarbonat, wie es irn vorigen Abschnitt 
angegeben ist, mit 350 ccm neutraler Sulfomonopersaurelosung (2.S g 
nctivem Sauerstoff) oxydirt. Die nach zwei Stunden hellrothbraune 
Fliissigkeit wurde von braunen Flocken filtrirt, 7 Ma1 mit der Hand 
(Extract A), darauf im H a g e m a n n ' s c h e n  Apparat (Extract B) ond 
nach dem Uebersauern rnit Schwefelsaure nochmals im Apparat 
(Extract C )  ausgeathert. 

Der Riickstand von A, 5.3 g rothbraunes Oel, gab a n  stromenden 
Darnpf 0.5 g (rnittels Lauge leicht abtrennbares) Orthonitrophenol vom 
Schmp. 45O und 1.2 g Anthranil (direct reine Sublimatverbindung vom 
Schmp. 178.5O liefernd) ab. Aus dem von etwas schwarzern Harz 
heiss filtrirten Riickstand krystallisirten 3.5 g ziemlich reines, nach 
einmaligem Urnlosen aos Wasser (Thierkohle) ganz reines Formy Z- 
eminophenol vorn Schmp. 129". Die Mutterlauge wurde stark iiber- 
sauert, durch Ausathern rom Rest des Formylaminophenols befreit, 
rnit Soda alkalisirt und erschopfend rnit Aether ausgeschiittelt. Der- 
selbe hinterliess 0.05 g braunlich gefarbtes, bei 1790 schrnelzendes 
o-dminophenol; einmal aus siedendem Benrol unter Zusatz von Blut- 
kohle umkrystallisirt , bildete es farblose , glanzende Blattchen rom 
constanten Schmp. 176.5O. 

Aether R enthielt hauptsachlich o-Formylaminophenol, daneben 
o-Aminophenol (0.03 g )  und Ameisensaure. Aether C hinterliess 0.7 g 
eines rothbraunen, theilweis krystallinischen Riickstandes, welcher zuc 
Beseitigung allfallig darin vorhandenen Formylaminophenols mit wenig 
heissem Wasser ausgelaugt wurde. Das in diesem Unlijsliche wurde 
in Aetzlauge aufgenommen, von wenig schwarzem Pech filtrirt, mit 
Saure wieder nusgefallt uud dann aus grossen Mengen siedendeu 
Wassrrs  umkrystallisirt. Es erschien daraus in glanzenden, cornpacten 

1) Bad auf 1600 vorgeheizt: gegen 170" schon Briunung und beginnen- 
des Sintern. 
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Nadeln (0.25 g), deren schwach braunliche Farbe  sich beim UmlSsen 
aus kochendem Eisessig verlor. Dass die auf diesem Wege erhaltene 
Substanz 

0 r t h o a z  ox y b en z o 6 s a u r e , C6 Hq (C02H). N 2 0 .  Cg Hq (COnH), 
ist, zeigt ihr  bei 250-251O liegender') Aufschaumungspunkt, ihr Ver- 
halten gegen Liisungsmittel, ihr  Stickstoffgehalt : 

0.0886 g Sbst.: 7.9 ccm N (16.50, 729 mm). 
ClrBloN~Oj. Ber. N 9.79. Gef. N 9.93, 

und der directe Vergleich mit einem Sammlungspraparat. Zuni Ueber- 
fluss wurde die SIure  noch in das  sehr charakteristische, aus erkaltendem 
Alkobol als papierahnlicher Filz2) vom Schmp. 162O (Bad. 159O) kry- 
stallisirende Phenylhydrazinsalz ubergefiihrt und auch dieses an der  
Hand eines Vergleichspraparates identificirt. 

Aus 14 g o-Aminobenzaldehyd sind durch Oxydation mit Sulfo- 
monopersaure bei Gegenwart von Magnesiumcarbonat an reinen Stoffen 
erhalten worden: 
Formyl-o-aminophenol (ca. 4 g), o-Aminophenol (0.05 g), 
Anthranil (1.2 g), Ameisensaure (Menge unbestimmt), 
o-Nitrophenol (0.5 g), 0.25 g o-AzoxybenzoEsaure. 

Ausserdem entstand vie1 schwarzes Harz, in welcliem vielleicht 
- es wurde in diesem Fall nicht darauf gefahndet - das schon 
friiher bei der Oxydation von Arninobenzaldehyd erhaltene Conden- 
sationsproduct von der Formel  Czl HIT Ns 0 eingeschlossen war. 

Ein besonderer Vershch zeigte, dass bei Anwendung von Sulfo- 
monopersaure allein (ohne Magnesium-Hydroxyd oder -Carbonat) keine 
Spur  o-Nitrophenol entsteht. 

Die Natur des unter dem Namen 2 Isohydroxglaminobenzaldehydc 
in einer friiheren Mittheilung3) beschriebenen 

o-Formylaminophenols, CS H4 (NH. CHO). OH, 
wurde durch das Studium der folgenden Reactionen erkannt. 

Formylaminophenol und Natronlauge. 
Die L6sung von 0.5 g Formylaminophenol in 3 ccm vierfach nor- 

maler Natronlauge blieb 3 Stunden lang bei Zimmertemperatur sich 

Etwas vor 2500 schon BrBunung; 
__-___ 

1) Bad 2350, Hg bis 2250 im Bad. 

a) Vergl. diese Berichte 36, 375 [1903]. 
3) Diese Berichte 36,  833 [1903]. 

vergl. diese Berichte 36, 374 [1903]. 

Da die Bildung dieses K6rpers bei 
der Oxydation Ton Orthoaminobenzaldehyd hochst auffallend war, verwendete 
ich auf den sicheren Nachweis seiner Constitution gang besondere Sorgfalt; 
dies zur Erkliirung des Folgendea. 
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selbst iiberlassen. Als sie nach dieser Zeit bei Oo mit Eisessig an- 
gesauert wurde, schieden sich 0.3 g fast reines (bei 173O schmelzendes), 
i i u r  etwas braunlich gefarbtes Orthoaminophenol aus; das Filtrat gab 
an Aether weitere 0.1 g ab. In der wassrigen LBsung liess sich 
Ameisensaure nach bekannten Methoden nachweisen. 

Das Aminophenol war, einmal unter Zusatz von Thierkohle aus 
kochendem Benzol umkrystallisirt, analysenrein (Schmp. 176.50) : 

0.1389 g Sbst.: 0.3359 g CO,, 0.0824 g H1O. - 0.0974 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (150, 710 rnrn). 

C~H.INO.  Ber. C 66.05, H 6.43, N 12.84. 
Gef. * 65.95, * 6.58, * 12.99. 

Es ist selbstverstandlich, dass das Orthoaminophenol an der Hand 
eines Vergleichspriiparates an allen seinen Reactionen identificirt 
wurde. Charakteristisch ist das aus der wassrigen Losung nuf Zueatz 
von Cupriacetat als krystallioischer , hellblauer Niederschlag ausfal- 
lende Kupfersalz; es sieht iihnlich wie anthranilsaures Kupfer aus, 
unterscheidet sich von diesem aber durch die griissere Liislichkeit in 
verdiinnter Essigsaure. 

Der Sicherheit halber wurde das aus Formylaminophenol erhaltene 
Aminophenol noch nach S c h o t t e n - B s u m a n n ' s  Methode in das bei 
183-184.5O schmelzende Dibenzoylderivat ubergefiihrt und dieses rnit 
einem aus kauflichem Aminophenol dargestellten Praparat durch un- 
mittelbaren Vergleich identificirt. Ein anderer Theil (0.7 g) wurde 
durch zweistiindiges Erhitzen mit 14 ccm Essigather + 0.65 g Essig- 
saureanhydrid in DiacetyIaminopheno2 vom Schmp. 124.50 (Bad 1170) 
verwandelt; Letzteres krystallisirte, nachdem ein Theil des Liisungs- 
mittels abdestillirt war,  beim Erkalten i n  langen, seideglanzenden 
Nadeln aus und war direct analysenrein: 

0.1381 g Sbst.: 0.3142 g COz, 0.0726 g HaO. 

CioH11NOs. Ber. C 62.17, H 5.70. 
Gef. 62.05, )) 5.83. 

Das Diacetylderivat lost sich glatt unter partieller Verseifung in 
Aetzlauge auf und beim Ansauern fallt das in gefiederten, glanzend 
weisseD Blattchen krystallisirende Monacetyl- o-aminophenol, Ce Hg (NH 
. COCHa)OH, vom Schmp. 2090 (bei 200'' beginnendes Sintern, Bad 
195O) aus. Die alkoholische LSsung desselben nimmt auf Zusatz von 
Perrichlorid eine griine, durch Wasserzusatz successiv in Violetbraun 
und Rothbraun iibergehende Farbe an; sein Verhalten erinnert sehr 
an das analoge (in Wasser erheblich leichter 18sliche) Formylamino- 
phenol. 
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Auch die beiden Acetylderivate wurden mit Praparaten iiblicher 
Darfitellungsweise I )  uumittelbar identificirt. 

Formylaminophenol, Benzoylchlorid und ,Vatronlauge 

reagiren rnit einaiider nach der Gleichung: 
C,Hq(NH.CHO)OH + 2(CtjHS.COCI) + Ha0 

= CsHj(KH.CO.CsHs).O.CO.ChHg + 2(HCI) + HCOOH, 
welcher in der That die Menge Dibenzoyl-o-aminophenol entsprach, 
die sich bei tmrnpknweisem Zusatz von 2 g Benzoylchlorid zu einer i n  
andauernder Bewegung gehaltenen und mit Wasser gekiihlten Lijsung 
Ton 1 g Formylaminophennl in I0 ccm doppelt normaler Natronlauge 
abscbied. 

Die Ameisensaure war  irn Filtrat leicht uachzuweisen. 
D i b  e n  z o y l -  o - a m i n o  p h e n  o I k i  ystallisirt aus erkaltendein Al- 

kohol in feinrn. farblosrii, ntlasgliuzenden, bei 183- 184.5O (Bad 170”) 
schmelzendeii N adeln. Liislichkeit: 

Xlkohol :  heiss ziemlich schwer, kalt sctrwer. - Benzol :  h e i s  leicbt. 
halt schmer. - Aceton: heiss sehr leicht, kalt leicht. - Chloroform:  
heiss sehr leicht. - LigroiD:  beies schmer, kalt sehr schwer. -- Wasser :  
kaum in der KBlte. 

0.1719 g Sbst : 0.47i2 g COr, 0.0762 g HnO. - 0.1563 g Sbst.: 0.4353g 
GOs, 0.07 g €320. - 0.1307 g Sbst.: 5.7 ccm N (170, 721 mm). 

C ~ O H ~ ~ N O B .  Ber. C 75.71, H 4.73, N 4.41. 
Gef. * 73.71, 75.95, 4.92, 4.97, 4.78. 

Zuni Zweck sicherer Identificirung w urde dasselbe Praparat auch 
d m c h  Benzojliruug van o-Arninophenol nnch der Methode von 
5 cho t t e n - B a u  rn a o n  dargestellt. 

Fomnylaminophenol auf hohere Temperatzlr erhitzt 

anhydsrisirt sich gemass der Gleichung: 

eu Benzoxa~ol .  Wie weiter unten gezeigt wird, bildet diese Reaction 
die zweite Phase in der Ladenburg’schen  Synthese des Benzoxazols 
aua Orthoarninophenol und Ameisensaure. 

3 g Formylaminophenol wurden unter Riickflusskiihlung eine 
Stunde auf 160-170° erhitzt, wobei ausser Wasser auch etwas 

1) L a d e n b u r g  (diese Berichte 9, 1 3 %  [1S76]) giebt den Schmelzpunkt 
der Monacetylverbindung zu 201O an. S. such Zincke,  Ann. d. Chem. 
226, G9. 

Beriobte d. D. chem. Gesellschnft. J ilirg. XXXVI.  132 



Ameisensaure entsteht. Dann wurde die Liisung i n  einem mit Kork 
und Thermometer versehenen Fractionskiilbchen, dessen offenes, nicht 
gekiihltes Abflussrohr schrag nach oben gerichtet war, so lange in  
einem 290O heissen Paraffinbad erhitzt, bis slles wabrend der Reaction 
erzeugte Wasser entwichen war  und sich das Thermometer constant 
nuf 182-183O einstelltel). Als das Kiilbchen nunmehr umgedreht 
wurde, destiilirte reineti Benzoxazol iiber, in  der Vorlage zu glan- 
xenden, farblosen, constant bei 30-3 l o  schmelzenden2) Siiulen (2.5 g) 
vollstkndig erstarrend. Es wurde durcb unmittelbaren Vergleich mit 
einem nach L a d e n  b u r g  hergestellten Praparat  identificirt. 

0.1206 g Sbst.: 12.6 ccm N ( 1 6 O ,  730 mm). 
G I l j N O .  Ber. N 11.76. Gef. N 11.67. 

Synthesen des Rormylanrinophenols. 

A. A u s  o - A m i n o p h e n o l ,  CsHp(NH2)OR - + Ct;H.+(NH.CHO)OH. 
L a d  e n b u r g 3), welcher die Einwirkung von Ameisensaure auf 

Aminophenol zuerst untersucht hat, beschreibt sie folgendermaassen : 
BWerden gleiche Theile YOU Ameisensaure und o-Aminophenol langere 
Zeit am Riickflusskiihler erhitzt und dann abdestillirt, wobei das  iiber 
1500 siedende besonders aufgefangen wird, so erhalt man ein farbloses 
. . . . Oel etc.c. Letzteres wurde von L a d e n  b u r g als Benzoxazol, 

N 
CS H*<>CH, erkannt. 

0 
Wenri man die unter Riickflusskiihlung erhitzte Losung, statt sie 

sogleich der Destillation zu untarwerfen, zunachst abkiililt, so gestehb 
sie zu einem steifen Brei stahlgrauer, fast farbloser Krystalle von 
nahezu reinem, bei 125O schmelzendem Formylaminophenol (3.6 g);  
dem abgesaugten Fiitrat lassen sich durch Aether weitere geringe 
Mengen entziehen. Aus 3 g Aminophenol und der gleichen Menge 
Ameisensaure ergaben sich nach anderthalbstiindigem Erhitzen 4.1 g 
vom Schcup. 124-125O und daraus 3.5 g eines analpenreinen,  mit 
dem aus o-Aminobenzaldehyd durch Oxydation hergestellten dnrchweg 
identischen Praparats vom Schmp. 129-129.50. 

0.1133 g Sbst.: 0.2545 g COa, 0.0518 g HzO. 
C7H7NOp. Ber. C 61.31, E 5.11. 

Get. B 61.26, >> 5.10. 
Wie im vorigen Abschnitt gezeigt ist, zerfiillt Formylaminophenol 

beim Erhitzen in Wasser und Benzoxazol. Die L a d  enburg’eche 

1) Es wurde vershmt, den Barometerstand zu notiren. 
2) Beginnendes Erweichen bei 290. 
3) Dicse Berichte 10, 1124 [18’i7] 
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Reaction setzt sich also aus zwei, leicht gegen einander nbzugrenzenden 
Phasen zusammen: 

CsHr(NH2)OH -+ CsH*(NH.CHO).OH -b CGH~<>CH + H a 0  

Verrnuthlich anhydrisirt sich Formylaminophenol zunacbst zum 
o-Isocyanphenol, aus dem sich dann durch spontane Umlagerung Benz- 
oxazol bildet: 

N 

0 

Ameisensaure formylirt o-Aminophenol schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Aus 1 g des Letzteren und 1.5 g wasserfreier Saure 
liessen sich nach 20-tagigem Stehen 1 g fast reines Formylaminophenol 
isoliren. Die Componenten verfliissigen sich eunachst, um mit der 
Zeit zu einem Krystallbrei zu erstarren. Nachdem die iiberschiissige 
Ameisensaure an der Luft verdunstet war, wurde der  Riickstand auf 
Thon gepresst, durch Waschen mit ganz wenig Salzsaure von Amino- 
phenol befreit und sein bei 124-1250 liegender Schmelzpunkt durch 
einmaliges Umliisen aus kochendem Wasser (Thierkohle) auf die 
constant bleibende Hijbe von 129-129.50 gebracht. 

1.2 g Benzoxazol wurden mit 5 ccm Wasser 4-5 Stunden unter 
zeitweiligeni Umschiitteln im Dampfbad erhitzt , wobei es allmahlich 
in Losung geht; bei andauerndem Turbiniren ist die Verseifung natur- 
lich in vie1 kiirzerer Zeit beendet. Ails der erkaltenden, schliesslich 
iiicht mehr nacb Benzoxazol riechenden Fliissigkeit krystallisiren 
1.2 g analysenreines, direct und constant bei 129- 129.50 schmelzen- 
des Forniylaminophenol in Form glanzend weisser Blattchen. Dem 
Filtrat lassen sich durch Aether 0.14 g braunlicher Krystalle vom 
Schmp. l l O o  entziehen und aus diesen durch Waschen mit ganz wenig 
verdiinnter Salestlure und nachfolgende Krystallisation aus kochendem 
Wasser nochmals 0.08 g reines Formylaminophenbl gewinnen. Ins- 
gesammt werden 1.28 g erhalten, wiihrend sich 1.38 g berechnen. 

Die salzsaure Losung hiuterlasst beim Eindunsten ein durch 
Aether zerlegbares Gemisch von Formylaminophenol und Orthoamino- 
phenolchlorhydrat (0.1 -0.15 g). 

Wasserstoffionen beschleunigen die Hydratation des Benzoxazols 
so sehr, dass sie schon bei gewijhnlicher Temperatur in kiirzester 

132* 



Zeit verlauft. Als 0.7 g Benzoxaeol niit 5 ccm doppeltnormaler Salz- 
saure geechiittelt wurden, rerfliissigten sie sich zuniichst und nach 
10-12 Minuten war  der Gefassinhalt in einen Brei von fast reinem 
Formylaminophenol umgewandelt Es wog - abgesaugt und auf 
Thon getrocknet - 0.5 g und schmolz direct bei 1250, ein Ma1 aus 
Wasser urnkrystallisirt bei 129- 129.5”. 

0.1428 g Sbst.: 0.322 g COI, 0.0628 g B2O. 
C ~ H T N O ~ .  Ber. C 61.31, 11 5.11. 

Gef. )> 61.49, 4.89. 

Die Eigenschaften des Reiizoxazols. 

Die kurze Charakteristik L a d e n  burg’s  beschrankt sich auf 
Angabe des Schmelzpunkts, des Siedepunkts, der Luftbestandigkeit 
und der Verseifbarkeit durch heisse, concentrirte Salzsaure zu o-Amino- 
phenol. Bei naherer Beschaftigung mit dem Benzoxazol fand ich, 
dass dasselbe in den verschiedensten Beziehungen an das  Anthranil 
erinnert, dem es j a  constitutionell sehr nahe stehtl): 

A n  t h r a n i l  Benzoxazol. 

Ich fuhre in  dieser Beziehung folgende, bisher nicht erwahnte 

1 .  Es besitzt einen eigenartig penetranten, dern des Anthranils 

2. Es ist wie Anthranil ausserst leicht mit Dampf fliichtig. 
3. Es hat wie Anthranil schwach baskche Eigenschaften. Con- 

centrirte Salzsaure liist es schon in der  Kalte momentan auf und 
scheidet es m f  sofortigen Zusatz von Wasser, in  dem es sich nur 
wenig liist, als bald erstarrendes Oel wieder ab. 

4. Es vweinigt sich mit Quecksilbei chlorid zu einem Additions- 
product, welches dem Anthranil-Sublimat in Bezug auf Krystallhabitus, 
Loslichkeitsverhaltnisse, Dissociirbarlreit und Formeltypua iiberraschend 
ahnlich ist. 

TrW man die concentrirt alkoholische Losung von 2 g Benz- 
oxazol in eine kalt gesattigte Losung von 4.6 g Sublimat ein, so 
scheiden sich sofort seideglanzende , weisse Nadeln der Verbindung 
[C,H5N0, HgCI,] im Zustand der Analysenreinheit aus  (5.5 g); aus 
dem Filtrat Iassen sich weitere 0.8 g erhalten. 

Eigenschaften an : 

nicht unahnlichen Geruch. 

’) Diese Berichte 3G, 827 [1903]. 



2055 

Die Krystalle erweichen, in ein auf 154" vorgeheiztes Bad ge- 
taucht, bei etwa 1580 und sind erst bei 168-169O ganz verfliissigt; 
diesee unscharfe und allmahliche Schmelzen ist der ganz reinen Sub- 
stanz eigenthiimlich. 

0.1905 g Sbst.: 0.1128 g HgS,  0.09724 g HE.- 0.1199 g Sbet.: 4 ccm N 
(16O, i18 mm). 

CTET~NO, HgCla. Ber. Hg 51.28, N 3.59. 
Gef. B 51.01, 3.66. 

Die Verbindung lijst sich in Alkohol, Benzol oder Wasser beim 
Kochen leicht, in  der Kalte schwer auf. Heisses Wasser zerlegt sie 
in die Componenten. Erhitzt man sie mit Chlorkaliumlosung in 
einem Dampfstrom, so nimmt derselbe Benzoxazol in der von der 
Theorie geforderten Menge mit fort. 

Es mag zum Schluss noch darauf hingewiesen werden, dass sich 
die beiden so iihnlichen Ringsysteme - das Benzoxazol und das 
Anthranil 1) - aus demselben Grundstoff, namlich aus o-Aminobenz- 
aldehyd, herstellen lassen : 

A n t h r a n i l  Benzoxazol  

Hrn. Dr. L e o  R u d o l f  danke ich fur seine hingebungsvolle und 

2 u r  i c h  , Ana1yt.-chem. Laboratorium des e i d g e n h .  Polytechnicums. 
vortreffliche Assistenz. 

1) Wie ich kiirzlich (diese Berichte 36, 836 [1903]) mittheilte, lasst sich 

o-Nitrosobenzylalkohol, C B H ~ < E ~ ~ -  OH, sehr leicht (z. B. durch kochendes 

Wasser) zu Anthranil anhydrisiren. Ich filge nachtraglich hinzu, dass dieser 
Vorgang auch beim Aufbewahren der trocknen Krystalle des Nitrosobenzyl- 
alkohols stattfindet, dean ein 6 Monate im verschlossenen Glas auf bewahrtes, 
ganz reines Praparat zeigte nach dieser Zeit (schwachen , aber) volllrommen 
deutlichen Geruch nach Anthranil. 


