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erreicht ist, den Process zu unterbrechen, darnit durch das sehr coocen- 
trir te, geschmolzene Alkali keine Zerstorung des stickstofffreien Pro- 
ductes hervorgerufen wird. Letzteres scheidet sich als gelbliches Oel 
wglrrend der Schmelze ab. Man nimmt es in Aether auf, der es als 
liellgelbe, zahe Fliicsigkeit zuriickliisst. Mit alkoholischer Pikrinsaure- 
liisung lieferte es ein P i k r a t ,  das sich nus wenig Alkoliol in pracht- 
vollen, rothbraunen Nadeln abschied, die sich durch Schnip. 110-1 12", 
sonstige Eigensctraften und Analyse rnit dern Pikrat  des Methyl- 
thebaols ') identisch erwiesen. 

0.1846 g Sbst. (bei 1 loo getr.): 0.3783 g Cog, 0.0673 g 1129. - 0.3322 g 
Sbst.: 0.46 g A g J  (nach Zcisc l ) .  

C1,111~,03 + C g l I 3 N 3 0 7 .  Ber. C 55.53, 13 3.5'2, OCI& 18.70. 
Gef. 0 55.91, 4.05, D 18.26. 

Die Ausbeute ist gut ;  auch beirn Digeriren rnit alkoholischer 
N:itriurnatliylatliisung entweicht Trimetbylanrin, und es lasst sich 
Methylthebaol isoliren. 

563. K. A u w e r s :  U e b e r  die Benzoglder iva te  des Sdicylamids. 

(Eingegangcn am 2. October 1905.) 

In  einer grosseren Albeit *) habe ich n:ichgewiesen, dass ortho- 
substituirte Phenolester von der Form 

in der Regel sofort durcll intrnmolekiilare Umlnqerung in die isorneren 
Stickstoffester iibcrgehen. 

Bei den Untersucliungen lrieriilter wurde u. :I. auch gepriift, ob 
durch Abschwachiing des 1)asischen Ch:irnkters der Gruppr  . N H .  R 
dies? Wantierung ctes Sanrerrstt,s erschwert oder verhindert werden 
ki ime.  Es wurden zu dirsem Zwecke derartige Verbindungen mit 
nrgatiren Substitilenten iintersncht, doch konnte kein Unterschied 
grgeniiber dem Vrrh:tlten der SttLrnmsubstanzen beobachtet werden. 

Eine s rhr  willkommene iind interessante Erglnzung hnben diese 
Versiiclie durch die vor kuizem erschienene Arbvit von T i t h e r l e y  
und H i c k s  $) ubrr  die Renzoylderivntc des Salicylurnids erf:illren. 

1) Vergl. P s c h o r r ,  Scydcl  n n d  St i ihrer ,  dicsc Bcrichte 35, 440G 

2, Ann. (1. C l i c ~ i i .  332, 159 [1904]. 
3, Jou rn .  cheni. SOC. Y7, 12007 [1905]. 

El902j; Vonger ic l i tcn ,  diese Bericbtc 35. 4410 [1902]. 
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1)iese Iiorsclier h;d)en :iusser eineni Di- und Tri-Berizont zwei 
isomere Monobenzoate des Salicylamids dnrgestellt, vnii denrn das bei 
144 I' schmelzende weiiig bestandig ist und sich unter versclriedenen 
Hediiigriirgrri Iriclit i n  dns stiibile Jsomere vnni Schrnp. 20s O U I I I -  

lagert. 
T)ie Isriirrerie sol1 nncli Ansictit der Autoreii ihren Ausdruck in 

den Fornieln 
I ~ z O . C t ; I I ~ . C O . N H ,  

Srhn:p. 1.140, labil 
BZ 0 . Cg H I  . C (0 13) : K H 

Schmp. 40S", stxbil 
!indeli. doc11 kaiin cs niicli ilireri eigenerl U~itersnchui~gen keinerii 
Zweifel iiirterli~~geri, dass di;lsr Auffassung irr tliiinilich ist, die beideri 
Jsonieren rirlniellr irn Vrrliiiltniss von 0-Renzoat zu S-Henzoat stehen: 

I3~0 .Cd 134. CO. NH, 
Schmp 1.140, labil 

€10 . Ctj 131 . CO . N H  . I ~ z  
S(.hmp. 3080, stshil 

Voii den vier Griindrn, die T i t h e r l e y  und H i c k s  gegeri die 
:inch ron ihneii i n  Retrsclit gezogene Miiglichkeit arifiihren, class eines 
der  Isomeren vin A'-Ester sei, ist keiner leweiakriiftig. In's Ge-  
wicht kiirintr Iiochstens ihr  aweiter IGnwand f'alleri, dass Dibenzamid 
durch Erliitzen rriit Arnmoni:ik grspltlten wtirde: w6hrvud die beideii 
I3eiizoate dngegen bestandig seien. Es ist jedoch zur Geniige be- 
kannt.  welch' tiel'greifenden Einfluss Srrl)etiiuentc.n, zumnl Ortliosub- 
stituenten, :iuf den Verlanf von Reactionen :ruciiben kiinnen: ausserdelri 
ist iui besonderen durrh Atbeiten von IS. F isc l ie r ' ) ,  sowie von M. 
( ; o l d s c t i r n i d  t rind L. O s l i r ~ i ~ )  festge.tellt worden, dnss Versrifungen 
durch die Miiglichkeit eincr glrichzeitigen Snlzbilduiig in vielen Fl l len 
selir t.r.chwert merderi. I>arn:ich ist der  Unt.erwliied in tleiii Vw- 
halteii des IlibcAnzamids und seines o-OsTderirates, (1. 1 1 .  des Henzonts 
rnni  Svht i ip .  208 ", keiiieswecs :tuffallend. 

&fit der voii T i t h e r l e y  urid H i c k s  fiir d:iR Iiochscliinelzende 
Brnzo:it roi.gesc~hlageneii Forinel ist, atigeseheri ron nlleii theoreti- 
svlien Hcdeiikeri, die verli5ltnissrnii~sig p o s s e  Hestiindigkeit dieses 
Xi ii i- p ers gegen w ii s .;Ti ges u II d n 1 k o ti ol is c Ii 1's A 1 k :I 1 i , sow i n i i  ni erit 1 i c I i  

g rye ii k i t  It r , conc en t r i r t e Scl i we fels; n re i i n r e  re i I  i ba r ; :I u r ti sol It e m n n 
yon einer dcrnrtigeii Substnriz ei-warten, daqs sie riiiter den gleictien 
Hedingorigen wi:. diis Isomer.. i n  Nitr i I  iihcrgehc rind . G i c : h  lr ic l i trr  :ice- 
tJ1irt.n I:me n l s  dieses, wii l iwri t l  clits Gegeiithril t l r r  F a l l  ist. 

D:rgegerr ist, \vie iiiclri. riiilier ausge!ulir! w r d e i i  soll, d;is ge- 
s ;  i m i i i  t (1 Vr I t~ n l t eii d e r beid en I so m ere 11, 11 :i m rn t l i (.  h i h r e 11 ng l eicli e Br- 
stiiridigkcit gegen rerseifendr Agrntien, mit drr  oben gegebeiien Auf-  
f:issnng i m  besten Einklniig. Auch die Eiitsteliiirig dvr hochschrnel- 

I) Dicsc Bcricbte 31, S?(% [IS!tSj. *) Dicsc Uericlite 32. 3390 [IS9!J]. 



eendeu Verbindung durch  partielle Spal t img des  0 ,N-Dibenzoats  und 
des  O,N,N-Tr ibenzoats  beweist, dass sie ein Stickstoffester ist I ) .  

Die Untersuchungen Ton T i t h e r l e y  and  H i c k s  fiibreri also zu 
dem interessnnten Ergebriiss, dass in Folge  dc r  s t a rken  Abschwachui,g, 
d ie  d e r  bnsische Charak te r  d r ~  iiniirlogruppe durch d a s  benacIib:irte 
Cnrboiiyl erfit!ireri hat, o-Derivate von der Form I im Gegensatz zu 
den Verbindungen des  T y p u s  I1 

existenzfiihig sind. 
Indrsseri ist die Aiiziehuiig des  stickstoffhiiltigen Restes auf das  

Sliurerndical doch iiicht ganzlicli vernichtet wnrdrn ,  wie :IUS der Nei- 
gung des  labiten 0-Renzonta, sic11 in den stabileri JY-Ester uinzulagern, 
deu  t lic h herrorgeli t. 

Es bes t ehm bei diesen Isomcreti mithin ahnliche V t ~ r h ~ l t n i s - e ,  
wie ich sie bei deri Estern des  o-Ami~~obe~ izy la lkohnl s~ )  und spiiter: in 
Genieinschaft, mit R .  H o n d y  und 0. Hurge r ,  bei den Acetaten d e r  
I’henylhydraeone von aronintischen o-Oxyaldehyden :’) beobachtet habe. 

Namentlicli die Reaction 

scheiut niit dt.r von T i t h  r r l e y  und H i c k s  untersucliten Umlagerung 
rine weitgelic,nde Aehnlichkt~it  zu besitzen. Es wiirde iilinrlich se iner  
Zeit  feytgestellt, dass die Ieoinerisirung j e n r r  0 Acetate Ivicht in Py- 
ridiri, dagegen uicht in siedendcm Toluol  erfolgt, rind ebenso ist nacli 
den Angaben der geiianiiteii Autore:] dns 0-Eenzoat  drs  Snlicylarnids 
in Ii:iw?m I h z o l  b e s t h d i g ,  wiihrend sic11 i n  Pyridio bei ge\vijhnli- 
cher Teniprr:itur schon rincli 15 Miniiten der Begiiin de r  Unilagerrrng 
er kenn e n 1 iiss t . 

Auffallend ist a l l e rd i i i p  die Angabi., dass  dns Renzont vom 
Schmp. 144 ‘I in Eisessig keioe Veriinderung erleideii p o l l ,  dn  Eisessig zii 
den  Xiittelii gehijrt,  die in der Wiirmc? dic Umwandelung d c r  0-Ace-  
tnte j ene r  Hydrazone in A‘-Esrer weseiitlich Leschleunigen. Ver- 
niuthlicli wird sich bei hdier-er T r m p e r a t u r  fiir jenes Benzoat das- 

1)  Sollto noch eiri directcr Bcweis fiir d ie  Natur dcs Bonzosts  \“om Schmp. 
2OSo niithig crscl ioinc~~.  so wiirde sic11 tlicscr voraussichtlich duwh cine Be- 
naiicre Untersuchung der AcetyliriinCa- odcr Milet hylirungk-Protiuc,te dicws 
Iiijrpers erbringen lassen, dic umgelte2rt. dnrcli Benzoplirang der Amide 

CH:C crli&ltlicli sein wcrdrn. 
CzHaO.  0.CGH4.C0.NBs und C1130.Csl14.C0.NI-12 oder CB,i0.C611,.C0.KII. 

:) Diese Berichto 37, 224i) [1904]. 
3, Diesc Berichte 37, 3903, 3315, 3123 119041. 



selbe ergrben, zumnl l i e i s~es  Wasser  rind Alkohol gleichfalls die Um- 
lagerring dieser Verbinduiig beschleunigen und die Autoren die Ver- 
muthung :iussprechen, dass  ini allgemeinen iouisirende Mittel in glei- 
clier Weise wirken. 

O b  dieser Zusammenliang bei den FOII ~ n i r  untersuchten Verbin- 
dungen kmteht,  lasst sich zur %eit nicht angeben, verdient aber  fest- 
gestellt zu werdeii, wie such nach anderen Riclitungen die Versuche 
iiber die Uml:igerungen acylirter Amidooxyverbindungen von mir noch 
fortgesetzt werden. 

Ebenso ware es  erwiinscht, wenn die HHrn .  T i t h e r l e y  und 
H i c k s  die Bedingungen fiir die Unilagerung ilires 0-Benzoate in das  
AT- Derivat noch genauev studiren iind ihre  Untersuchuugen auf  
ana!oge Verbindungen, nnmentlich die Acetate des Salicylamids und 
die entsprecheuden Abkiinirnlinge des S~rlicylmetliy!;imids, HO.C,jH, 
. CO . N H .  CHS, ausdehrieii wollten 1). 

G r e i  f s w n l  d ,  Chemisclirs Iiistitut. 

564. F e l i x  B. Ahrens und Adolf Stapler:  
Die Grignard'sche Reaction bei Dihalogeniden. 

(Aus dcm I:indw.-twhn. Institiit der Universitfit Breslsu.) 
111. BIi t t h e i  1 u n  g.] 

(Eingeg:ingeu am I .  October 1905.) 

T h e  o r e t i s c h e r Th ei l .  
1111 Anschluss an  die in diesen Rerichten 2, erschienene Veroffent- 

licliring theilen wir herito die Ergebnisse unserer weiteren Unter- 
suchungen mit. Bei d r r  Wiederholung der  Versuche, der  Einwirkung 
von Magnesium auf Aethylrnbromid rind Aether, traten Abweichungen 
von dem bisher beobacliteten Rcactionsverlaufe anf. Wahrend wir  
friitier, gleichgiiltig ob wir in de r  Kiilte o d m  bei Siedetemperatur 
arbeiteten,  als Hauptproduct stets die Organom~gnesiumverbindung 

I) Noch For Abscndung des Mitnuscriptes ersehe ich aus dem DFerien- 
heft(< dioser Berichte (S. ? i W ) ,  dass die IIIIrn. l c inhorn  und S c h u p p  be- 
rcits vor dem Erscheinen der Albeit der cnglischen Forseller auf Grund 
eigener VersncLc gleichfalls zu der Anscbauung gelangt sind, dass in dem 
bci 2008" schmelzenden Benzoat tles Salicylamids <>in N-Ester vorliegt. 
Die ohcn stchcnden Ausfiihlungen crlinltcn dadurch erhahte Sicherhcit. 

Eerichte d. D. ctiem. Ge$elisclinft. Jahrg. S K X V I I I .  210 

9 Diese Berichte 38, 1 J : ) G  [1905]. 


