
00 sicher nachgewiesen, als dies mit den zur Zeit verfiigbaren For- 
schungsmitteln iiberhaupt miiglich ist. 

Die vorliegende Untersuchung war mir nicht allein wegen der 
Auf klarung der Constitution eines speciellen Korpers von Interesse, 
auch vom allgemeineren Standpunkte war sie lehrreich. Denn es hat 
sich hier nachweisen lassen, dass die spectrochemische Methode selbst 
bei chemisch complicirten und stickstoffhaltigen Verbindungen anwend- 
bar, und dass sie auch nicht beschrankt ist auf optisch normale Kbper ,  
bei welchen Mol-Refraction und -Dispersion der Summe der atamaren 
Werthe gleich sind. Es hat sich vielrnehr zeigen lassen, dass die che- 
anische Constitution auch bei den optisch anomalen und insbesondere 
bei den stark dispergirenden Substanzen ableitbar ist, und zwar auf 
Grund vergleichender Untersuchung geeigneter Objecte. Das Anthranil, 
welches alle vorerwgbnten chernischen und physikalischen Complica- 
tionen aufweist, bildete daher einen Priifstein fiir die spectrochemische 
Methode, und sie hat diese Priifung bestanden. 

H e i d e l b e r g ,  October 1903. 

809. Eug. B a r n b e r g e r  und Franz Elger: Weitere Beitrlige 
zur Kenntniss der Anthranile. 

[VIII. Mittheilung iiber A n t h r a n i l  von  E. Bambergar.] 
(Eingegangen am 22. October 1903.) 

Einige im Laufe der letzten Jahre von rnir veroffentlichte Ab- 
handlungen I) beschiiftigten aiich mit dem Nachweis, dass das Anthranil 

ein >innerera Iaoaldoximiither von der Formel Ce&<l>O ist. Ein 

Glied in der Kette der Beweisfiihrung bildete die Beobachtung, dam 
das Anthranil durch intrarnoleknlare Condensation des bisher hypo- 
thetischen o-Hydroxylaminobenzaldehyds, also zum Beispiel durch Oxy- 
dation von o-Aminobenzaldehyd, erzeugt werden kann: 

CH 

N 

Es waren also sehr nahe Beziehungen zwischen dem Anthra- 
nil und den aromatischen o-Hydroxylamino-Verbindungen aufgefunden. 

1) niese Berichte 34, 3874, 4015[1901]: 35, 1886, 3803 [1902]; 36, 819, 
829, 836, 1611 [1903]: s. auch 32, 1675 [1899] und 36, 685 [1903]. 
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Um deo Nachweis dieser Beziehungen auf eine breitere Basis zu stellen, 
haben wir auch o-aminirte Ketone der Benzolreihe der Oxydation (mit 
Caro’schem Reagens) unterworfen und aus ihnen in der That Sub- 
stanzen erhalten, welche sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften 
als Homologe des Anthranils kennzeichnen; aus o-Aminoacetophenon ent- 
stand unter der Einwirkung von Sulfornonopersiiure Methylantbranil, 
am o-Aminobenzophenon Phenylanthranil - die namlichen Stoffe, die 
sich auch durch Reduction von 0-Nitroacetophenon beew. o-Nitro- 
benzophenon ’1 haben darstellen laesen: 

Nach unseren bisherigen Erfabrungen scheint es, als sei die Oxg- 
dirbarkeit zu Anthranilen zwar eine allgemeine Eigenschaft o-aminirter 
aromatischer Aldehyde und Ketone: 

1 2 
nicht aber aller Stoffe vorn Formeltypus c6 H1 (NH2) .co.X; denn 
Anthranilsaure und ihr Methylester wurden durch das Caro’sche 
Reagens nicht zu Oxy- bezw. Methoxy-Anthranil, sondern zu o-Nitroso- 
benzo&aaure bezw. deren Methylester oxydirt. Ot sich im einzelnen, 
Fall ein Anthranil oder ein Nitrosokiirper bildet, wird rom 
Geschwindigkeitsverhaltniss der beideu Reactionen abhiingen, z u  
welchen die aus dem Amin zunachst entstehende Hydroxylamino- 
verbindung befiihigt ist : vollzieht sich die intramolekulare Anhydri- 

,NH. OH N 

c.x eirung <gg:gH ---+ <1>0 rascher nls die Oxydation -,c~. 

/No so entsteht ein Anthranil, irn entgegengesetzten FalB 
-+ ‘C0.X’ 

ein Nitrosokbrper. 
Der Nachweis, dass Anthranile durct  innere Condensation VOR 

o- h y d r  ox  y l  a rn in i r  t e n Ben  z ol d e r i  v a t e n  entstehen, also deren An- 
hydride sind, liese sich bisher nur  auf indirecte Weise fiihren, da die Hy- 

3) Diese Berichte 36, 1615 [1903j. 
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droxylamine als Zwischenglieder zwischen o-Nitro- oder o-Amino- 
Verbindungen einerBeit3 und Anthranilen andererseits: 

+ 
N 

Cs H4<i>0 
C.R 

nur vermuthet, in keinem einzigen Falle aber nachgewiesen oder gar 
isolirt werden konnten. Diesem Mange1 haben wir inzwischen abge- 
holfen : es gelapg uns, mittels charakteristischer Reactionen festzu- 
etellen, dass o-Nitrobenzaldehyddimethylacetal, C~H~(NOB).CH(OCH&, 
o-Nitrobenzaldehyd selbst und o-Nitroacetophenon sich durch vorsichtig 
geleitete Reduction in die zugehiirigen Hydroxylaminabkommlinge ver- 
wandeln lassen, nnd dass die Letzteren awserst leicht - z. B. in Be- 
riihrzcmg mit Wasserstoffionen - in Wasser und Anthranil bszw. Methyl- 
anthranil zerfallen. Die theoretische Bedeutong dieser Thatsache ist 
schon in einer fruheren Mittheilung I)  besprochen. Die o-Hydroxyl- 
aminoaldehyde sind so leicht verauderlich, dass sie nur in ausserst 
geringem Betrag entstehen und ihre Reindarstellung unmiiglich war; 
immerhin hat sich die vor kurzem ausgesprochene Befiirchtung5), dass 
o-Hydroxylaminobenzaldehyd gvoraussichtlich nicht existenzfahiga sei, 
als unbegriindet erwiesen. 

Das Ergebniss der bisherigen Untersuchungen gipfelte i n  dem durch 
unsere heutige Mittheilung noch befestigten Satz 3, : Bdass die Anthranil- 

formel CeH4<1>0 die einzige ist, welche slmmtlichen, bisher festge- 

etellten Thatsachen der Anthranilchemie Rechnung tragto;. Seitdem 
diese Worte niedergeschrieben sind, ist eine optisch-chemische Arbeit 
von 0. Schmid t  erschienen, durch welche die Rerechtiguog des ci- 
tirten Ausspruchs in Frage gestellt schien, denn der Verfasser findet 
das Brechungsvermiigen des Anthranils in  Uebereinstimmung mit der 

Formel C B H ~ < ~ ~ > .  Ich babe Hrn. Prof. Bri ibl  ersucht, die 

S ch midt’schen Resultate einer Revision zu unterziehen und vor allem 
zu priifen, ob Anthranil und Methylanthranil, fiir welche ich mittels 
chemischer Methoden die Symhole 

N 

CH 

co 

N N 

CH C . CHs 
cs Hc<I>O CS H4</>0 

abgeleitet hatte, sich nicht auch in Bezug auf Refraction und Die- 

’) Dime Berichte 36, 829 [1903]. 2) ibid. 830. s) ibid. 828. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 233 
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persion als homolog im Sinne dieser beiden Formeln zu erkennen 
geben. Hr. Briihl hat  dieser Bitte mit gewohnter Bereitwilligkeit ent- 
sprochen und die Richtigkeit meiner chemischen Schlussfolgerungen 
auf optischern und auch auf volumetrischem Wege zahlenmiissig be- 
statigt ’). 

Ich hoffe, dass damit die Frage nach der Constitutions) d e s  
Anthranils anch von anderer Seite als erledigt betrachtet wird. 

1) S. die voranstehende Mittheilung von J. W. Briihl. 
a) 0. S c h m i d t ,  diese Berichte 36, 2467 [1903], erscheint der von mir 

gefiihrte Nachweis, dass Methylanthranil - von der (aych yon S c h m i d t  
N 

anerkannten) Formel CsH&O - seinem gesammten Verhalten nach ein 
C . CH3 

Homologes des Anthranils ist, nicht rals zwingender Beweis fiir die Consti- 
tution des Letzteren, da die beiden Formeln 

offenbar als chemisch gleichwerthig betrachtet werden mfissen nnd ein ahn- 
liches Verhiiltniss wie Keto- und Enol-Formen ausdriicken; ein Riickschluss 
von der Constitution eines Homologen auf die des Grundkorpers sei in solchem 
Fall nicht mehr m6glichN. 

Ich stimme diesen Worten nicht zu;  meines Erachtens stellen obige Sym- 
bole keiue tautomeren , sondern chemisch ganz verschiedene (ungleich- 

werthige) Stoffe dar; Tautomerie miirde in den Formeln c6&<::> und 

C6B4<:OH) zum Ansdruck kommen. Anthranile I und I1 sind so wenig 

tautomer wie die ihnen (als Anhydriden) entsprechenden Hydrate, die Anthra- 
nilsiure und der Hydroxylaminohenzaldehyd: 

I stellt, woi-auf ich schon friiher (diese Berichte 36, 829 [19031) hinwies, ein 
cyclisches Siiureamid, I1 dagegen einen cyclischen Isoaldoximather dar; diem 
K6rperklassen stehen aber bekanntlich nicht im Verhaltniss der Tautomerie. 

Uebrigens wiirde ich, selbst wenn Tautomerie vorlige, gerade im vor- 
liegenden Falle einen Ruckschluss von der Constitution des Homologen auf 
die des Grundk6rpers fiir zulassig halten. Diese Art Schlussweise ist im 
a l lgemeinen  sicherlich unstatthaft; wenn aber ein methylhaltiger Stoff nicht 
nur durch seine Zusammensetzung, sondern durch seine siimmtlichen (che- 
mischen, physikalischen, physiologischen) Eigenscbaften der entsprechenden 
Wasserstoffverbindung auffallend iihnlich ist, wird man beide Substanzen als 
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I. Oxydation von o-Aminoverbindungerr. 

Oxydation des o-Aminoacetophenons zu Methylanthranil. 

3 g o-Aminoacetophenon wurden in  600 ccm Wasser gelost und 
bei Oo mit 68 ccrn neutralisirter Sulfomonoperslureliisung (= 0.52 g 
activem Sauerstoff = 1.5 Atom) versetzt. Die  anfangs gelbe Fliissig- 
keit trubt sich merklicb, nimmt einen riitblichen Ton an iind zeigt nach 
kurzer Zeit deutlichen Geruch nach Methylanthranil. Nach dreistiin- 
digem Stehen irn Eisschrank lassen sich der Losung'  durch Aether 
2.5 g eines rothen, mit Spuren von Krystnllen durcbsetzten Oeles 
entziehen, von welchern sich bei nacbfolgender- Dampfdestillation 
1.95 g leicbt verfluchtigen , wiihrend der Rest in verharztem Znstsnd 
hinterhleibt. Der  kochend filhirte Kolbenriickstand setzt beim Erkalten: 

analog constituirt betrachten diirfen (s. am Scbluss) : dieaer Fall liegt beim 
Methylanthranil und Anthranil vor. 

Dass die r Acidylirungs- und Verseifungs-Reactionena nicbt gegen Sym- 
bol I[ sprechen, hahe ich schon friiher erBrtert (dime Berichte 36, 823 [1903D. 
G. H e l l e r  findet (diese Berichta 36, 2763 [1903J), ndass die schwere Re- 
actionsfilhigkeit des Anthranils gegen Benzoylcblorid auch bei Annahrne der 

Formel GsH4<:;> nicht auffallend sei, da sie sich bei Bhnlich constituirten 

Verbindungen (wie Isatin) wiederfindetc Tch gebe das zu, ohne indess darin 
CH 

ein Argument gegen das Symbol c6H4<l>o zu erblicken und hoffe, mieh 

in diesem Punkt in Uebereinstimmung mit Hrn. H e l l e r  zu befinden. Die 
Schwierigkeit der Benzoylirung des Anthranils ist von mir nicht u n t e r  d e n  
Beweisen fiir das Antbranilsymbol I1 aufgefiihrt worden (diese Berichte 36, 
825 [1903]). 

Die von H e l l e r  beobachtete Methylirbarkeit des Anthranils ist sicherlich 
von gotisem Interesse, spricht aber so wenig zu Gunsten der Formel I, wie 
die 1;ingst bekannte Benzoylirbarkeit (s. meine Ercrterungen 1. c. 823). Ich 

N 

nioht die auffal- 
N.CH3 
GO 

bin der Ansicht, dass ein *Methylantbranil(( c6&<' 

lende Aehnlichkeit mit dem Anthranil zeigen wird, wie das neulich (diese _- N 
Bericbte 36, 161 1 [1908]) beschriebene Methylanthranil CgH*<l>O, und bin 

C.CH3 
iiberzeugt, dass gerade in der Verschiedenheit der Eigenschaftsbeziehungen 
dieser beiden Isomeren zum Anthranil die constitutionellen Beziehungen aller 
drei Stoffe zum Ausdruck kommen werden (s. obige Bemerkungen gegenfiber 
0. Schmidt). 

233* 
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0.04 g gelber, bei 110-1120 schmelzender Krystalle ab,  die nach 
wiederholtem Umlijsen aus heissem Ligro'in analysenrein sind und in 
diesem Zustand gliinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 114-1150 
(Bad 105O) darstellen. Kochendes Wasser lijst sie ziemlich, kaltee 
schwer, siedendes Ligroi'n leicht, kaltes wenig; verdiinnte Natronlauge 
nimmt sie bei gewohnlicher Teinperatur nicht merkbar, beim Erhitzen 
- anscheinend unter Zersetzung - mit brauner Farbe auf. Ueber 
die Natur dieses Stoffs konnten wir bei der geringen Menge nicht in's 
3 l a re  kommen; das von uns zunachst I) vermuthete Acetyl-o-amino- 
phenol, Cs H,(NH. COCH3) .OH, lag jedenfalls nicht vor. 

Jene 1.95 g fliichtiger Beetandtheile wurden abermals der Dampf- 
destillation unterworfen, zunachst bei Gegenwart von normaler Salz- 
saure , dann nach Zueatz iiberschassiger Aetzlauge ; beide Destillate 
wurden auegeiitbert. Das Zweite enthielt 0.2 g unversndertes o-Amino- 
acetophenon (glatt in verdiinnter Siiure 16slich, Schmelzpnnkt der 
Acetylverbindung 75.5*), das Erste 1.67 g eines fast farblosen Oeles 
von reinem und intensirem Metbylanthranilgerurh. Es wurde im 
Vacuum getrocknet, analysirt : 

0.1732 g Sbst.: 16.4 ccm N (19.54 724 mm). 
Cs&NO. Ber. N 10.44. Gef. N 10.32. 

und rnit alkoholischem Sublimat in die ktirzlich beschriebene ') Queck- 
silberverbindung verwandelt; aus 1.5 g des Oeles entstanden 4.8 g 
direct bei 167.5 - 168.5O schmelzender Krystalle. Analyeenreines Me- 
thylanthranil- Queckailberchlorid schmilzt bei 169.5O. 

Ein zweiter, rnit 4.5 g Aminoacetophenon durchgeftihrter Versuch 
ergab nach vierstfindiger Einwirkung ron 0.78 g activem Sauerstoff 
bei 00: 3.2 g reines Methylanthranil und 0.03 g der bei 114-115O 
echmelzenden Krystalle; 0.1 g Ausgangsmaterial waren unveriindert. 

Die Oxydation des 0 -  Aminobenzophenons zu Phenylanthranil, 

wird spater im Zusammenhang rnit Anderem gemeinsam mit Hrn. 
S v e n  L i n d b e r g  beschrieben werden. Das Phenylanthranil erwies 
sich identisch rnit dem friiher ') aus o-Nitroacetophenon dargestellten. 

1) Diese Berichte 36, 833 und 2049 [1893]. Hr. Dr. Richter  machte 
mich frenndlichst darauf anfmerksam, dass das Formyl-o-aminophenol bereits 
vor uns auf anderem Wege Ton BBhal (Centralbl. 1900, 11, 315) darge- 
stallt sei. B. 

I )  ibid 1617. 3) Shmtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich 
auf abgekiinte Thermometer. 

4) Diese Berichte 36, 1615 [1903]. 
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Oqdation von AnthranikauremethykWer, 
NH2.CSHd.COOCH3 --+ NO.CGH4.COOCH3. 

1.2 g in 25 ccm Wasser suspendirter Anthranilsaureester wurden 
bei 0 0  rnit 38 ccm neutralisirter Sulfomonopersaureliisung (0.29 g Sauer- 
stoff = 2.25 Atomen) vereetzt und bei Zimmertemperatur noch eine 
halbe Stunde durchgeschiittelt. Der Blige Ester hatte sich nach dieser 
Zeit in gelbliche Krystalle verwandelt, welche - abgesaugt, rnit ver- 
diinnter Salzsliure gewascheu und getrocknet - 0.95 g wogen und 
nach Ausweis des bei 152 liegenden Schmelzpunkts fast reinen 
o-NitrosobenzoGsauremethylester darstellten ; aus dem Filtrat krystalli- 
sirten beim Steben weitere 0.2 g vom gleichen Reinheitsgrad. Ein- 
ma1 aus kochendem Metbylalkobol umgeliist, war der Ester analysen- 
rein: stark glitzerude, compacte, weisse Nadelchen, bei 156.5-157.5O 
(l /~-Io vorber erweichend, Bad 145O) mit ernaragdgrher Farbe 
schmelzend. 

0.1420 g Sbet.: 11.7 ccm N (230, 719 mm). 
CsE7NOa. Ber. N 8.48. Gef. N 8.74. 

Der Ester erwies sich bei directem Vergleich identisch mit einem 
nach C iamic ian  und Si lber ' )  durch Belichtung einer methylalkoho- 
lischen o-Nitrobenzaldehydliisung dargeste!Iten Priiparat. 

Oqdation von Anthranilsciure, 
NHs. C6 H4. COOH --• NO. C6 Hd . COOH. 

3 g Anthranilsaure - in 90 ccni heissem Wasser geliist und durc;h 
rasche Abkiihlung mit Eis unter Umriihren grossentheils in feiner 
Vertheilung wieder zur Abscheidnng gebracht - liisten sich nach Zu- 
satz von 150 ccm neutralisirter SulfomonoperslurelSsung (= 1.06 g 
Saueratoff = 3 Atomen) vollstandig rnit rothbrauner Farbe auf. Nach 
vierrehnstindigem Stehen im Eisschrank hatte die LBsung ein griin- 
braunes Rrystallpulver (K) abgeschieden , welches abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen wurde (1.7 g); dae Filtrat wurde ausgeiitbert, die 
beim Steben des iitherischen Extracts sich absetzenden, fast farblosen 
Krystalle (R1) dnrch Filtration cntfernt (1.3 g) und die litherische 
Mutterlauge zur Trockne gebracht; der Rickstand, ein dunkelbraunes, 
mit Krystallen dorchsetztes Harz irn Gewicht von 0.5 g, wurde durch 
Waechen rnit Aceton gsreinigt und dann mil K und Kl vereinigt; I( 
war znvor rnit wenig siedendem Aceton digerirt und nach dem Er- 
kalten abgesaogt worden. Alle drei Antheile, im  Cesamtgewicht von 
2.9 g und alle bei etwa 205O schmelzend, verwandelten sich bei ein- 

1) Dime Berichte 34, 2041 [1901]. Dime Autoren fanden den Sahmelz- 
punkt bei 152-1530. 
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maliger Krystallisation aus siedendem Alkohol in fast farblose, harte, 
glanzende Prismen von reiner o-NitrosobenzoEsaure, von welcher irn 
gaozen 2.7 g in analysenreinem Zustand isolirt wurden. Die SHure 
brliunt sich, in ein Bad von 2000 getaucht, wird bei weiterem Erhitzen 
noch dunkler, gegen 2100 schwarz und schaumt bei uiigefahr 2130 
stark auf. Genau so verhielt sich ein nach C i a m i c i a n  und S i l b e r ’ )  
am o-Nitrobenzaldehyd vergleichshalber dargestelltes Praparat. 

0.0941 g Sbst.: 7.9 ccm N (150, 7.25 mm). 
C7H5N03. Ber. N 9.27. Gef. N 9-36. 

11. Reduction von o-Nitroverbindungen. 

Reduction des 0- Nitrobeazaldehyd-dimethy lacetals, 

Die in einem mit 
liche L6sung von 2 g 
mit 2 g amalgamirtem 

Riickflnsskiihler versehenen Ruudkolben befind- 
Aceta18) in 30 ccm kiiuflichem Aether wurde 
Aluminium3) und dann auf ein Ma1 niit 2 ccm 

Wasser versetzt; da zunachst keine sicbtbare Reaction eintrat, warmte 
man etwas an, bis der  Aether eben in’s Sieden kam. Nach 10 Mi- 
nuten danerndem Erwiirmen konnte die aussere Warmequelle entfernt 
werden, denn die Siedeerscheinung dauerte auch ohnedies an. Am 
folgenden Morgen wnrde der Thonerdeschlamm abgesaugt, mit Aether 
nachgewaschen und das  Filtrat zunachst durch Destiliation, dann bei 
gewiihnlicher Temperatur im Vacuum vom Liisungsrnittel befreit. D e r  
olige, auf keine Weise zur Erystallisation zn bringende Riickstand 
(1.6 g) wurde 10 Minuten lang mit 50 ccm Wasser durchgeschiittelt 
und dann durch ein Nassfilter gegossen; dae Filtrat enthielt 0-Hy- 
droxylaminodimethylbenzacetal 4), denn es zeigte folgende Reactionen: 

1. Es triibte sich sehr rasch an der Luft, noch vie1 schneller - 
fast augenblicklich - auf Zusatz eines Tropfens Lauge, verhielt 
sich also ganz iihnlich wie eine LSsung von Phenylhydroxylarnin. 

I) ibid. 2042. 
a) s. E. F i s c h e r  und Giebe,  diese Berichte 30, 3058 [1897]. 
3) Bereitet nach H. Wi s l icenus ,  Journ. f. prakt. Chem. “4 54, 18 [18961. 
9 MBglicher (aber unwahrscheinlicher) Weise auch o-Hydroxylaminobenz- 

aldehyd selbst; die Frage ist hier belanglos. Es sei ausdriicklich bemerkt, 
dass wir uns bei dieser und den folgenden Reductionen auf den Nachweis 
der Entstehung von Hydroxylaminderivaten beschrsnkt, i m  Uebrigen die Re- 
action aber nicht verfolgt haben. 
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2. Es reducirte Fehl ing 's  Reagens ziemlich rasch in der Kalte, 
sehr rasch beim Erwarmen, zu Kupferoxydul. 

3. Diazoniumchlorid bewirkte die Ausscheidung eines gelben 
(etwas klebrigen und halboligen) Niederschlags, welcher, mit Eiswasser 
griindlich ausgewaschen und dann in Alkohol gelost, auf Zusatz von 
Eisenchlorid die fiir Phenylazohydroxyanilide, Cg Hs . Na. N(0H).  Ar, 
charnkteristische Farbung annahm. Dieselbe war im vorliegenden Fall 
blaugriin, nicht rein blau, weil das Reactionsproduct (wegen Substanz- 
mangel) in ungereinigtem Zustand verwendet werden musste. 

4. Auf Zusatz eines Tropfene verdiinnter Salzsaure durchzog sich 
die klare und garniobt nach Anthranil riecheode Lijsuog plotzlich rnit 
einer wolkenartigen Triibung, und gleichzeitig trat der intensive und 
charakteristische Geruch des Anthranils auf. Nach viertelstiindigem 
Stehen wurde die Emulsion ausgeathert, der Riickstand des Extract8 
mit Alkohol angerieben und mit alkoholischem Sublimat versetzt; es 
entstand ein Brei weisser, glanzender Nadeln, welche direct bei 176- 
177O, nacb einmaligem Umkrystallisiren constant bei 178 - 178.50 
schmolzen und mit einem Sammlungspriiparat von Anthranil-Queck- 
silberchlorid identisch waren. 

Mit ahnlichem Ergebniss verlief die Reduction des 

o-flitrobenzaldehyd-diathylaeetals, NOS. Ce Ha, CH(OC8 H& 
5 g wurden in 15 ccm Wasser und 5 ccm doppeltnormaler Salmiak- 
lBsung suspendirt uod in 5-6 Portionen innerhalb 10 Minuten mit 
8 g Zinkstaub versetzt, indem die Temperatur durch Wasserkiihlung 
constant auf 15 - 200 gehalten wurde. Nach dieser Behandlungsweiee 
liess sich rnit Aether ein gelbes Oel ausziehen (4.5 g), das offenbar 
a-Hydroxylaminodiathylbenzacetal~) enthielt, denn es reducirte F eh-  
ling'sche Liisung und gab unter der Einwirkung verdiinnter Siluren 
Anthranil. Natronlauge farbte die wassrige Suspension des Oeles zu- 
erst orange und schien etwas aufzunehmen, sehr bald aber verblasste 
die Pliissigkeit zu hellgelb und triibte sich. 

Reduction dea o-Nitrobenzaldehyds, 

3 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in 60 ccm kauflichem Aether 
gelost, rnit 3 g amalgamirtem Aluminium und dann auf ein Ma1 mit 
3 ccrn Wasser versetzt; die sofort eintretende Reaction liess sich durch 
Xiihlung mit fliessendem Wasser massigen. Nach 15 Minuten wurden die 
Reductionsproducte auf die im vorigen Versuch angegebene Weise 
isolirt. Dass sie o-Hydroxylaminobenzaldehyd - wenn auch nur in 
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sehr geringer Menge - enthielten, geht wohl zur Geniige daraus 
hervor, dass ibre wassrige Liisung Feh l ing ’ s  RecLgens schon in der 
Kiilte redncirte nnd auf Zusatz verdiinnter Salzsaure unter gleichzei 
tiger Triibnng intensiven Antbranilgeruch annahm. Da die wiissrige, 
vom Oel abfiltrirte Losung schon an und fiir sich ganz schwach nach 
Antbranil roch, so wurde sie, damit jeder Zweifel an der Realisirbar- 
keit der Reaction 

ausgeschlossen werde, zuerst durch Ausschiitteln mit ganz wenig Aether 
von den geringen, schon direct in den Reductionsproducten enthaltenerr 
Anthranilmengen befreit und , nachdem der geloste Aether moglichst 
rasch durch einen Luftstrom entfernt war, mit Salzsaure versetzt; diem 
bewirkte, dass die klare und geruchlose Fliissigkeit sich milchig triibte 
und intensiven Anthranilgeruch annahm. 

Diazoniumchlorid fiillte ein gelbes, harziges Product (offenbar eio 
Phenylazohydroxyanilid) , welcbes sich trotz Eiskiihlung rasch unter 
Uasentwickelung zersetzte. 

Reduction von o-Nitroacetophenon, 

H. Wis l i cenus  l) bat bereits festgestellt, dass dieser Stoff durcb 
Alumininmamalgam in ein F ehl ing’s  Losung reducirendes und leicht 
beim Erhitzen Wasser abepaltendes Oel verwandelt wird , welches e r  
mit Recht fiir ein Hydroxylaminderivat erkiart. Seine mit allem Vor- 
behalt ausgesprochene Vermuthung , dass das Reductionsproduct ein 
o-Hydroxylaminophenylmethylcarbinol c6 HI,CH(OH) ,NH(OH) cH3 ist, und 

NH 
daes dieses durch Erhitzen inwasser und das Ringsystem,C6H4<>0 

CH . CHs 
zerlegt wird, bat sich als irrthiimlich erwiesen. 

Wir reducirten die atberisehe Losung von 5 g im Vacuum destil- 
lirtem o-Nitroacetophenon rnit 5 g amalgamirtem Aluminium und 5 ccm 
Wasser, fiigten aber von Letzterem zun&chst nnr zwei FBnftel hinzu. 
Der Aether kam rasch in’s Sieden, und das Aluminium bedeckte sich 

1) Journ. f. prakt. Chem. [Z] 64’58 [1896]. Die ausgezeiobnete Reductions- 
Methode von H. Wislicenus hat sich gerade im vorliegenden Fall d a  beson- 
ders geeignet erwiesen. 
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mit einem braunrothen, spiiter wieder verschwindenden Ueberzug ') ; 
nach 6 Minuten erfolgte die Zngabe der tibrigen 3 ccm Wasser. Nach- 
dem die Reaction noch 20 Minuten lang angedauert hatte, wurde das 
Reductioneproduct in friiher angegebener Weise isolirt. Es bildete ein 
braunes, an den Riindern Spuren von Krystallen zeigendes, aber nicht 
zum Erstarren zu bringendes Oel. Bei kriiftigem Durchschiitteln mit 
Wasser entstand eine nach der Filtration durch ein geniisstes Filter 
ganz klare Lbsung, welche sich an  der Luft bald triibte und folgendes 
Verhalten zeigte: 

1. Natronlaoge erzeugt eine rothe Farbung;, diese verblasst bald 
zu hellgelb, indem die Fliissigkeit sich allmahlich triibt - wie man 
deutlich sieht, unter der Mitwirkung dee Luftsauerstoffe. 

2. Fehl ing 's  Reagens wird schon bei gewiihnlicher Temperatur 
zu Kupferoxydul reducirt. 

3. Benzaldehyd Ferwandelt die klare Liisung, besooders wenn 
man knrze Zeit erwiirmt und wieder abkiihlt, in eine Emulsion (cba- 
rakteristisch fiir Arylhydroxylamine) ; ein Blindversuch zeigte, dass 
der Aldebyd und nicht etwa der Luftsauerstoff die Erscheinung her- 
vorrief. 

4. Diazoniumchlorid erzeugte einen rbthlich-gelben, klebrigen, 
trotz Eiekiihlung sich rasch unter Gasentwickelung zersetzenden 
Niederscblag. 

5. Ein Tropfen verdiinnter SalzsPure bewirkte sofort starke, 
wolkenartige Triibung und intensiven Geruch nach Methylanthranil. 

Da der sichere Nachweis dieses KZirpers von theoretischer Be- 
deutung ist, wurden 2 g des rohen, nicht oder doch kaum merkbar 
nach Methylanthranil riechenden Rednctionsproducts nach Zueatz von 
von 50 ccm halbnormaler Schwefelsiiure im Dampfstrom destillirt. 
Dabei gingen 1.2 g eiuer iiligen, nur Spuren von Krystallansatz zei- 
genden Subetanz iiber, welche intensiv nach Methylanthranil roch und 
in alkobolischer Liisung anf Zusatz von 4 g Sublimat weisse, gl&n- 
zende Nadeln abschied. Der constant bei 169.5O (Bad 1600) 
liegende Schmelapnnkt und der directe Vergleich mit einem Controll- 
prlpar&*) bewiesen, dass die Nadeln reines Methplanthranil-Queck- 
silberchlorid waren; i m  ganzen konnten 3.43 g - entsprechend 0.85 g 
Metbylanthranil - isolirt werden. Aueserdem wurden o- Aminoaceto- 
phenon nnd unangegriffenes Nitroacetophenon nachgewiesen. 

Die Reduction von o-Nitrobenzophenon zu o-Hydroxplamino- 
benzophenon ist uns ebensowenig wie die entsprechencle Reduction 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 64, 58 [18963. 
9 Diem Berichte 36, 1617 119031. 



3656 

des Dichlor-o-nitrobenzaldehyds gelungen - vielleicht weil wir bisher 
nicht die erforderlichen Bedingungen getroffen haben. 

Nachtrage zn friiheren Nittheilungen uber Anthranil. 
Reduction von 0-Nitro- zu o-Hydroxylamino- Benzaldoxim, 

( N o s )  Cs Hs . CH: N .  0,Fi - -+ ( N H .  O H )  CJ&. CN: N .  0 H. 
Die von B a m b e r g e r  und D e m u t h l )  empfohlene Methode haben 

wir so vervollkommnet, dass sie nahezu theoretische Ausbeute liefert: 
Die L8sung von 7.5 g Nitrobenzaldoxim in 150 ccrn Aether wird 

mit einer Lijsung von 4.5 g Salmiak in  300 ccm Wasser und danu unter 
andauerndem, kraftigem Scbiitteln innerhalb 7 Minuten mit 13 g Ziak- 
etaub in  7 Portioaen versetzt; durch zeitweises Einstellen in Eis- 
wawer halt man die Temperatur constant auf 14--15O. Nach been- 
detem Zinkzusatz wird noch bei der gleichen Temperatur 13 Minuten 
weiter geschiittelt, dann der Ziukhydroxydschlamm abgesaugt und so- 
wohl Niederschlag wie Filtrat erschopfend mit Aether ausgezogen. 
Das getrocknete und auf etwa 20 ccm eingeengte Extract scheidet auf 
Zugabe von 25 -30 ccm Benzol 3.3 g reines o-Hydroxylaminobenzald- 
oxim (Schmp. 120O) ab, wahrend durch wiederholtes Urnkrystallisiren 
des Mutterlaugenriickstands (3.6 g) aus Benzol weitere 0.65 g vom 
gleichen Reinheitsgrad erhaltlich sin$ Die Benzolfiltrate werden im 
Vacuum zup Trockne gebraeht, das Hinterbleibende mit wenig Alko- 
hol angerieben und abgesaugt; dabci bleiben auf dern Filter winzige 
Mengen Krystalle zuriick vom Schmp. 185 - 190° (wohl unreiuee 
Azoxybenzsldoxim), wahrend unverindertes Ausgangsmaterial in  La- 
sung geht; im ganzen liessen sich 2.91 g wiedergewinnen. Die Aus- 
beute an  Hydroxylaminobenzaldoxim betragt demnach 94 pCt. der  
berechneten. o-Aminobenzaldoxim oder Anthranil waren nicht nach- 
weisbar. 

o-Hydrox~qlaminobenzaldoxim, (LVH.OH) CsHS. C H :  N.OH.  
B a m b e r g e r  und D e m u t h a )  hatten seiner Zeit Bweitere Beweise 

fiir die Hydroxylaminnatura dieses Korpers (die in der Anthranil- 
frage von theoretischer Bedeutung sind) in Aussicht gestellt; ein sol- 
cher  Reweis liegt e.  B. in  dern Verhalten gegen Sauerstoff: 

Ein in  bekannter Weise gereinigter Luftstrom passirte 10 Wochen 
lang (pro Tag etwa 8 Stunden) zuniichst 40 ccm Wasser mit 2 g 

10g Nitrobenzaldoxim ergaben nach 
dieser Methode (Dauer des Zinkeintragens 10 Min., nachheriges Schiitteln 2 Min.) 
an reinen Substanzen ausser 1.5 g wiedergewannenem Ausgangsmaterial: 3.5 g 
Hydroxplamino-, 0.55 g Azoxg-, 0.3 g Amino-Benzaldoxim und 0.15 g 
Anthranil. 

I) Diese Berichte 34, 4087 [1901j. 

2, ibid. 34, 4027 [1901]. 
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Buspendirtem o-Hydroxylaminobenzaldoxim und dann zwei mit wiiss- 
riger Sublimathung beschickte Waschfiaschen. Nach der angegebe- 
Den Zeit war die HSdroxylarninverbindung vollstandig zu o-Az0.q- 
benzaldoxim, (HO.K:CH.CsH&N20,  oxydirt (Feh l ing ' s  Liieung 
wurde nicht mehr reducirt) und in den Vnrlagen 0.82g Anthranil- 
Quecksilbwchlorid in fast reinem Zustande (Schmp. 174") abgeschieden; 
das Filtrat der Vorlagen ergab, unter Zusatz von Chlorkalium der 
Dampfdestillation unterworfen, weitere 0.1 1 g Anthranil. 

Das abgesaugte und ausgewaschene Azoxybenzaldoxim wog 1.1 g, 
war aber noch durch geringe Mengen mittels Salzslure leicht entfern- 
baren 0-Aminobenzaldoxims verunreinigt; vom reinen, bei 210 5-21 l o  
schmelzenden Prllparat sind 0.96 g isolirt worden - ungerechnet 0.3 g 
(rein 0.24 g) aus dem waserigen Filtrat jener 1.1 g binzukommende. 

Der Ertrag aus 2 g Hydroxylaminobenzaldoxirn betrug also 1.2 g 
reinea Azoxybenzaldoxim und 0.35 g reines Anthranil, nebst etwas 
0-Aminobenzaldoxim. Die Fahigkeit, durch Luftsauerstoff zu Azoxy- 
kijrpern oxydirt zu werden, ist bekanntlich eine Eigenthimlichkeit 
der Aryl-Hydroxylamine, welche sie mit keiner anderen KBrperklasse 
theilen. - 

0-Hydroxylaminobenzaldoxim wird durch verdiinnte Saure eehr 
leicht i n  Anthranil und Hydroxylamin zerlegt '); diese Reaction voll- 
zieht sich aber nicht quantitativa) im Sinne der Gleichung 

CH 

N 
CH:N-oH = CaHa<l>O + NHa.OH, '' H4<NH. OH 

sondern ea entstehen, wie schon B a m b e r g e r  und D e m u t h  ver- 
muthungsweise geauseert haben , gleichzeitig sehr kleine Mengen von 
0-Azoxybenzaldoxim; es wurde von Dr. D e m u t h  in reinem Zustande 
isolirt und durch seinen Schmelzpunkt, sowie andere Eigenschaften 
identificirt ; der Luftsaueretoff ist zu seiner Bildung aus Hydroxylamino- 
benzaldoxim nicht erforderlich. Ausserdem waren winzige Mengen 
o-Arninobenzaldoxim durch ibre Reactionen nachweisbar. 

Friihere BernerkungenJ) iiber die 

Beziehungen won Anthranil und 8 Acylanthranilenu ') aur Anthranilsaure 

konnen jetzt durch folgende Einzelangaben vervollstiindigt werden: 

l) ibid. 4026. 
') Buhlmann und E i n b o r n ,  dieso Berichte 34, 3791 [l901]. Diese 

haben allerdings verdfinute Schwefelsaure, wir verdhnte Salzsiiure bonutzt; 
doch durfte dies kaum wesentfich sein. 

3, ibid. 36, 822 [19031. 
4) Besser als >>Acylisoanthranilee zu beceichnen. S. 1. C. S. 829. 
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1 g Anthranil uod 1.87 g ~Benzoylanthranil~:~) blieben auf 
kochendem Wasserbade unter Riickfluss mit je 20 ccm Wasser und 
20 ccm Alkohol 45 Minuten lang in Beriihrung; nach dem Erkalten 
wurden die Liisungen zunachst bei Gegenwart von je 10 ccm doppelt- 
normaler Natronlauge, dann nnch dem Uebersanern mit Essigsiiure 
erschopfend auegeathert. 

Vom Anthranil wurden 0.9 g in reinem Zustande wiedegewonnen; 
Sauren - ob Antbranilsiiure, ist fraglich - waren nur in winziger 
Menge nachweisbar. 

Das Benzoylanthranil - zu 0.85 g unverandert - lieferte 1 g 
Benzoylanthranilsaure (Schmp. 177 - 1780). 

In  gleichartiger Weise wurden 1 g Anthranil und 1.25 g BAcet- 
antbranil6 mit je YO ccm Wasser 20 Minuten lang erwiirmt und dabei 
0.9 g Anthranil (nicht begleitet von Sauren) zuriickgewonnen, wiihrend 
das BAcetanthranila 1.93 g reine, bei 1850 schmelzende Acetanthranil- 
siiure ergab. 

Ziirich. -4nalyt.-chem. Laborat. des eidgenass. Polytechnicurns 

610. C. Harries: Ueber Oxydation des p-Oxypropionacetals. 
[Bus dem I. chemischen Universitritslaboratorium,] 

(Vorgetragen in der Sitzung am 26. October vom Verfasser.) 
In  der Sitznng der Deutschen chemischen Gesellschaft am 

26. October ist iiber eine Untersuchung des Hrn. Cls i sen2)  referirt 
worden, welche die Darstellung des #-Oxyncrolei'ns, bezw. des Malon- 
dialdehyds behandelt. Seit einiger Zeit bescbaftige ich mich in gleicher 
Richtung, bin aber leider augenblicklich durch andere Arbeiten derart 
abgezogen, dass ich vorlaufig an eine Durchfiihrung meiner Unter- 
suebung nicht denken kann. Ich eehe mich nun gentithi@, im Hinblick 
auf die erwibnte Publication, urn mir fiir spater das Recbt der Weiter- 
arbeit auf diesem Gebiete zu sicbern, die bisherigen Ergebnisse in 
nicht abgescblossener Form zu ver8ffentlicben. 

Ich habe gezeigt, dass Methylalkohol durch Ozon in Formaldehyd 
iibergeftihrt wird s); hiernach sollte das 8 - 0 x y p r  o p i 0  n a c  e tal von 

I) Das bei der Gelegenheit ebullioskopisch in Acetoo bestimmte Mole- 
N . co C6H5 

kulargewiaht entapricht der einfaohen Formel C6&<> 
co 

Ber. M 223. Gef. M 201, 209, 21 1. 
9 Vgl. s. 3664 ff. dieees Heftes. 
3) Dime Berichte 36, 1986 El9031 

Die Redaction. 


