erreicht ist, den Process zu unterbrechen, damit durch das sehr coocen-
trirte, geschmolzene Alkali keine Zerstorung des stickstofffreien Pro-
ductes hervorgerufen wird. Letzteres scheidet sich als gelbliches Oel
withrend der Schmelze ab. Man nimmt es in Aether auf, der es als
lLiellgelbe, zdhe Fliissigkeit zuriicklisst. Mit alkoholischer Pikrinsdure-
16sung lieferte es ein Pikrat, das sich aus wenig Alkohol in pracht-
vollen, rothbraunen Nadeln abschied, die sich durch Schmp. 110—1129,
soustige Eigenschaften und Analyse mit dem Pikrat des Methyl-
thebaols!) identisch erwiesen.
0.1846 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3783 g CO,, 0.0673 g T1;0. — 0.3322 g
Sbst.: 0.46 g AgdJ (nach Zeisel).
Ci7H1603 + Cs113N3 07, Ber. C 55.53, H 3.82, OCH3 18.70.
Gef. » 5591, » 405, » 18.26.
Die Ausbeute ist gut; auch beim Digeriren mit alkoholischer
Natriumithylatlésung entweicht Trimethylamin, und es ldsst sich
Methylthebaol isoliren.

563. K. Auwers: Ueber die Benzoylderivate des Salicylamids.
(Eingegangen am 2. October 1Y03.)
In einer grisseren Arbeit?) habe ich nachgewiesen, dass ortho-

substituirte Phenolester von der Form

I o G

in der Regel sofort durch intramolekulare Umlagerung in die isomeren

CsH,

Stickstoffester tibergehen.

Bei den Untersuchungen hieriiber wurde u. a. auch gepriift, ob
durch Abschwichung des basischen Charakters der Gruppe .NH.R
diese Wanderung des Siurerestes erschwert oder verhindert werden
kénne. Es wurden zu diesem Zwecke derartige Verbindungen mit
negativen Sabstituenten untersncht, doch konnte kein Unterschied
gegeniiber dem Verhalten der Stammsubstanzen beobachtet werden.

Eine sehr willkommene und interessante Erginzung haben diese
Versuche durch die vor kurzem erschienene Arbeit von Titherley
und Hicks?) iiber die Benzoylderivate des Salicylamids erfahren.

) Vergl. Pschorr, Seydel und Stéhrer, dicse Berichte 33, 4406
{1902}; Vongerichten, diese Berichte 83, 4410 [1802].

2y Ann. d. Chem. 332, 159 [1904].

3) Journ. chem. Soc. 87, 1207 [1905].
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Diese Iforscher haben ausser einem Di- und Tri-Benzoat zwei
isomere Monobenzoate des Salicylamids dargestellt, von denen das bei
144° schmelzende wenig bestindig ist und sich unter verschiedenen
Bedingungen leicht in das stabile Tsomere vom Schmp. 208° um-
lagert.

Die Isomerie soll nach Ansicht der Autoren ihren Ausdruck in
den IFormeln

BzO.CeH,.CO.NH. Bz0.CsH;.C(OH):NH
Schmp. 1449, labil Schmp. 2089, stabil
finden, doch kann es mnach ihren eigencn Untersuchungen keinem
Zweifel unterlirgen, dass dicse Auffassung irrthiimlich ist, die beiden
Isomeren vielmehr im Verhiltniss von O-Benzoat zu V-Benzoat stehen:
Bz0.C;Hs.CO.NH, HO.C;Hy .CO.NH. Bz
Schmp. 1449, labil Schmp. 2089, stabil

Von den vier Griinden, die Titherley und Hicks gegen die
aunch von ihmen in Betracht gezogeme Mdéglichkeit anfiihren, dass eines
der Isomeren ecin N-Ister sei, ist keiner beweiskriiftiz. In’s Ge-
wicht kénnte héchstens ihr zweiter Iinwand fallen, dass Dibenzamid
durch Erhitzen mit Ammoniak gespalten werde, wihrend die beiden
Benzoate dagegen bestindig seien. Es ist jedoch zur (Geniige De-
kannt. welcl tiefgreifenden Einfluss Substituenten, zumal Orthosub-
stituenten, auf den Verlauf von Reactionen ausiiben kiénnen; ausserdem
ist im besonderen durch Arbeiten von E. Fischer!), sowie von H.
Goldsehmidt und L. Oslan®) feetgestellt worden, dass Verseifungen
durch die Méglichkeit einer gleichzeitigen Salzbildung in vielen IFéllen
sehr erschwert werden. Darnach ist der Unterschied in dem Ver-
halten des Dibenzamids und seines 0-Oxyderivates, d. h. des Benzoats
vom Schmp. 208", keineswegs auffallend.

Mit der von Titherley und Hicks fiir das hochschmelzende
Benzoat vorgeschlagenen Formel ist, abgesehen von allen theoreti-
schen Bedenken, die verhiltnissméssig grosse Bestiindigkeit dieses
Korpers gegen wissriges und alkoholisches Alkali, sowie namentlich
gegen kalte, concentrirte Schwefelsiiure unvereinbar; auch sollte man
von einer derartigen Substanz erwarten, dass sie unter den gleichen
Bedingungen wi- das Isomer= in Nitril iibergehe und sich leichter ace-
tyliren lusse als dieses, withrend das Gegeuntheil der Fall ist.

Duagegen ist, wie nicht nither ausgefiihrt werden soll, das ge-
sammte Verbalten der beiden Isomeren, namentlich ibre ungleiche Be-
stindigkeit gegen verseifende Agentien, mit der oben gegebenen Auf-
fussung im besten Einklavg. Auch die Entstehung der bochschmel-

1) Diese Berichte 31, 3266 [18481 2) Diese Berichte 32, 3390 [1899].
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zenden Verbindung durch partielle Spaltung des O, N-Dibenzoats und
des O,N,N-Tribenzoats beweist, dass sie ein Stickstoffester ist?).

Die Untersuchungen von Titherley und Hicks fiibren also zu
dem interessanten Ergebniss, dass in Folge der starken Abschwiichurg,
die der basische Charakter der Amidogruppe durch das benachbarte
Carbonyl erfahren hat, o-Derivate von der Form I im Gegensatz zu
den Verbindungen des Typus 1T

L CGI-I,<8('){‘§H2 IT. G “4<8r'f:‘.cNH..

existenzfihig sind.

Indessen ist die Anziehung des stickstoffhaltigen Restes anf das
Siureradical doch nicht ginzlich vernichtet worden, wie aus der Nei-
gung des labilen O-Benzoats, sich in den stabilen N-Ester umzulagern,
deutlich hervorgeht.

Es bestehen bei diesen Isomeren mithin dhnliche Verbilinisse,
wie ich sie bei den Estern des o-Amidobenzylalkohols?) und spiter, in
Gemeinschaft mit R. Bondy und O. Biirger, bei den Acetaten der
Phenylhydrazone von aromatischen o-Oxyaldehyden ) beobachtet habe.

Namentlich die Reaction
CH:N.NH.CG;Hs
0.Ac
scheint mit der von Titherley und Hicks untersuchten Umlagerung
eine weitgehende Aehnlichkeit zu besitzen. Es wurde nimlich seiner
Zeit festgestellt, dass die Isomerisirung jener O Acetate leicht in Py-
ridin, dagegen nicht in siedendem Toluol erfolgt, und ebenso ist nach
den Angaben der genannten Autoren das O-Benzoat des Salicylamids
in heissem Benzol bestindig, wihrend sich in Pyridin bei gewghnli-
cher Temperatur schon nach 15 Minuten der Beginn der Umlagerung

> Cily<<

CoHy< (C);II:N.‘L\(AC).CGHs

erkennen lisst.

Auffallend ist allerdings die Angabe, dass das Benzoat vom
Schmp. 144 " in Eisessig keine Veriinderung erleiden soll, da Eisessig zu
den Mitteln gehdrt, die in der Wirme dic Umwandelung der O-Ace-
tate jener Hydrazone in N-Ester wesentlich beschleunigen. Ver-
muthlich wird sich bei héherer Temperatur fir jenes Benzoat das-

1) Solite noch ein directer Beweis far dic Natur des Benzoats vom Schmp.
2089 nothig erscheinen. so wiirde sich dieser voraussichtlich durch cine ge-
nauvere Untersuchung der Acetylirangs- oder Methylirungs-Producte dieses
Korpers erbringen lassen, die umgekeart darch Benzoylirung der Amide
C:H30.0.CeHy.CO.NHg und CH30.CsH,.CO. NIy oder CH;0.CsH,.CO.NH.
CH; erhaltlich sein werden.

) Diese Berichte 37, 2249 {1904).

3, Diese Berichte 37, 3903, 3915, 3220 [1904].
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selbe ergeben, zumal heisses Wasser und Alkohol gleichfalls die Um-
lagerung dieser Verbindung beschleunigen und die Autoren die Ver-
muthung aussprechen, dass im allgemeinen ionisirende Mittel in glei-
cher Weise wirken.

Ob dieser Zusammenhang bei den von mir untersuchten Verbin-
dungen besteht, ldsst sich zur Zeit nicht angeben, verdient aber fest-
gestellt zu werden, wie auch nach anderen Richtungen die Versuche
iiber die Umlagerungen acylirter Amidooxyverbindungen von mir noch
fortgesetzt werden.

Ebenso wire es erwiinscht, wenn die HHrn. Titherley und
Hicks die Bedingangen fiir die Umlagerung ilires O-Benzoats in das
N-Derivat noch genauer studiren und ibre Untersuchungen auf
analoge Verbindungen, namentlich die Acetate des Salicylamids und
die entsprechenden Abkémmlinge des Salicylmethylamids, HO.CgsH;
.CO.NH.CHj;, ausdehnen wollten?).

Greifswald, Chemisches Institut.

584. Felix B. Ahrens und Adolf Stapler:

Dije Grignard’sche Reaction bei Dihalogeniden.

(Aus dem landw.-techn. lnstitut der Universitit Breslau.)
II. Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. October 1905.)

Theoretischer Theil.

Im Anschluss an die in diesen Berichten?) erschienene Verdffent-
lichung theilen wir heute die Ergebnisse unserer weiteren Unter-
suchungen mit. Bei der Wiederholung der Versuche, der Einwirkung
von Magnesium anf Aethylenbromid und Aether, traten Abweichungen
von dem bisher beobachieten Rcactionsverlaufe anf. Wihrend wir
friiher, gleichgiiltig ob wir in der Kiilte oder bei Siedetemperatur
arbeiteten, als Hauptproduet stets die Organomagnesiumverbindung

% Noch vor Absendung des Manuscriptes ersehe ich aus dem »Ferien-
heft« dieser Berichte (8. 2792), dass die IHrn. Einhorn und Schupp be-
reits vor dem Erscheinen der Arbeit der cnglischen Forscher auf Grund
sigener Versuche gleichfalls zu der Anschauung gelangt sind, dass in dem
bei 208Y schmelzenden Benzoat des Salicylamids cin N-Ester vorliegt.
Dic obeo stehenden Ausfithruogen erhalten dadurch erhéhte Sicherheit.

¥) Diese Berichte 38, 1296 [1905].
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