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V e r h a l t e n  d e r  S u l f o b e n z o B s a u r e  iu d e r  O x y d a t i o n s s c h r n e l z e .  
Iteines m-sulfobenzogsnures Natrium, welchee beim Verschmelzen 

mit Kalihydrat bei 220" eirie vollkommeu quantitative Ausbeute von 
m-OxybenzoE~aure lieferte, wurde unter genau denselben Bedingungen 
uuter Zusatz ron 1 Mol. Bleisuperoxyd rerdc imolzen. Das Bleisuper- 
oxyd wurde langsam und nur ziim kleineren Theil reducirt. Die Aus- 
teute  an m Oxybenzogsaure betrug 97 pCt ; es waren also 2-3 pCt. 
der Saure duich das Bleisuperoxjd rerbrannt worden. Durch Re- 
handelu mit Schwefelkohlenstoff wurde auf  RenzoGsZure gepriift. Es 
war aber nur  eine spur ent;.tanden, geriau wie beim Verschmehen 
ohne Bleisuperoxyd. 

D a  bei diesem Versuch die Reduction des Bleisuperoxyds nicht 
ron Anfang an eintritt, so ist es wohl wahrscheinlich, dass zuerat die 
Sulfonsaure in OxybenzoPsaure verwandelt wird und dann erst die 
Bilduog voii Bleioxyd erfolgt. Es war nun immerhin moglich, wenn 
nuch nicht wahrscheinlich, dass das Bleioxyd in der Alkalischmelze 
bei Gegenwart voti Wasser die Elimiuation der Sulfongruppe als 
schwefelsaiires Blei und ihr en Ersatz durch Was>erstoff bewirken 
kann. Wir  haben daher das m-sulfobenzo8aaure Natrium mit Kali- 
hydrat ond Bleioxyd ierscbniolzen. Es wurde aber ,  wie bei dem 
Verschmelzen ohne Oxgdation*mittel, nur eine ausserst geringe Menge 
BenzoGsaxe erbal tm;  die Ausbeute an m OxybenzoEsaure war fast 
qciantitativ. Dae Bleioxyd hatte sich hierbei, wie bei den Versuchen 
riiit Bleisuperoxyd, in die krystallinisch rothe Modification verwandelt. 

Bleisuperoxyd und Bleioxyd haben demnach in den Oxydations- 
schmelzen keinen directen Eintluss auf die Elimination der Sulfon- 
gru ppe. 

402. Carlo B a e e n e r  und August G a r d i o l :  
U e b e r  o-Nitrobeneophenon und seine Reduotioneproducte. 

(Eingegangen am 10. J u l i  1906.) 
F r i e d l a n d e r  und S c h r e i b e r ' )  haben iii der Reihe der ver- 

schiedenen Beductionsproducte des o-Nitro- benzaldehydee einen An- 
hydro-hydroxylamino-benzaldehyd zuerst entdeckt, welchem folgenda 
Constitutionsformel zukommt : 
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/\'I \ 
~ 1 /o. 
\/\ 

N 

Diese Berichte 28, 1352 [1895]. 
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Die Richtigkeit dieser langst discutirten Anthranilformel geht aus 
der ausfiihrlichen Arbeit vou B a m b e r g e r  und D e m u t h ' )  hervor. 

Bei gelinder Reduction des o-Nitro-acetophenons erhielten B a m  - 
b e r g e r  und E l g e r a ) ,  iodem sie ein bereits von C a m p s s )  erhal- 
tenes Product eingehender uutersuchten, ein Homologes des Anthranils, 
welches in ganz analoger Weise aus o-Nitro acetophenon entsteht, wie 
das Anthranil aus o Nitrobenzaldehytl; sie ei hieltt n durch Reduction 
mit  SZink und SalmiakK, sowie mit ~ Z i n n  and Eisessigg das Methyl- 
anthranil, welchem folgendes Symbol zukommt: 

C.CH3 
l"1' \ , 0. ' ./\ 

N 
Ausserdem konnten R a m b e r g e r  und L i n d b e r g ' )  feststellen. 

dass o-Kitrobenzophenon auch zu einem Anthranil reducirbar ist 
Wir  haben nun o Nitrobenzophenon mittels D Aluminium-Amalgam* 

reducirt und konnten in diesem Falle die Anthranilbildung nicht be- 
obachten. Phenylanthranil bildet prachtvoll gliinzende, schwach gelb- 
liche Krystalle vom Schmp. 52-530; wir erhielten mit quantitativer 
Arisbeute glanzende Kryetalle, welche bei 116.50 schmelzen, und deren 
Analysen fGr folgende Constitutionsformel sprechen : 

8ie konnen also als o-Hydroxylamino diphenyl-carbinol-derivat betrachtet 
werden Schon friiher hatte W i s l i c e n u s s )  eine iihnliche Structur fiif 
sein aus 0-Nitro-acetophenon und D Aluminium-Amalgama erhaltenep 
Reductionsproduct vorgeschlagen; diem Anffassung hielten B a  m b e r g e r  
und E l g e r 6 )  fur irrtbiimlich, jedoch spricht unsere Beobachtung zu 
Gunsten der Wi s 1 i c  e n  u s 'schen Annahme. 

6 g 0-Nitrobenzophenon wurden in 150 ccm Aether gel6.t und 
hierauf 5 g frisch dargestelltes Aluminium-Amalgam eingetragen. Schon 
in der  Kalte findet eiue beftige Reaction statt, und die gelbe, iithe- 
rische Schicht wird nach und nacb entfarbt. Hat  die Reaction eine 

9 Diese B,>richte 34, 3 8 i 5 ?  4015 [1901]. 
a) Diese Bericbte 36, 1616 [1903]. 
3) Diese Berichte 82, 3232 [lS99]. Arch. fur Pharm. 240, 413. 
4) Diem Berichte 36, 1615 [1903]. 
6)  Diese Berichte 36, 3651 [1903]. 

5, Journ. fur prakt. Chem. 54, 55. 
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S t m d e  angehalten, so kann die atherische Losung abgesaugt und mib 
verdiinnter Salzsaure gesehiittelt werden. Natronlauge fallt aus der  
~a i i ren ,  wassrigen Losung eine bald krystallinisch werdende Masse, 
die aus Benzol-LigroPn leicht gereinigt werden. kann und schane, glan- 
zende, weissliche Krystalle liefert. Dieses bei 116.50 scharf schmel- 
zende Product, welches also weder mit Aminobenzhydrol, noch mit 
Phenylanthranil identisch ist, gab uns bei der Analyse folgende Zahlen : 

Con, 0.0700 g EaO. - 0.1205 g Sbst.: 7.4 ccm N (14O, 730 mm). 
0.2069 g Sbst.: 0.5977 g COa, 0.1176 g HaO. - 0.1180 g Sbst.: 0.3425 g 

Ci3HitNO. Ber. C 79.13, H 6.65, .N  7.12. 
Gef. '75.80, 79.16, * 6.36, 6.64, )) 6.93. 

Nach El b s  haben wir such o-Nitrobenzophenon elektrolytiscb 
reducirt und aind zu einem identischen Resultat gekommeu, d. h. wi r  
erhielten mit dem elektrischen Strom in alkoholischer Liisung dasselbe 
Reductionsproduct, welches uns Aluminium-Amalgam lieferte. D i e  
beiden Reductionsverfahren stehen also in naherer Verwandtscbaft. 

Kathodische Flussigkeit: 
2 g o-Nitrobenzophenon , 33 ccm 96-procentiger Alkohol, 6.6 ccrn 

Wasser, 0.4 g Natriumacetat, Bleikathode. 
Anodische Flkssigkeit: 

Nachdem wir etwas mehr, als die theoretische Amphremenge, 
hindurchgefiihrt batten, wurde die brauneikathodische Fliissigkeit abde- 
stillirt, das zuriickgebliebene, feat gewordene Oel sammt Krystallen 
mit Wasser behandelt , abgesaugt und aus Benzol-Ligroln gereinigt. 
W i r  erhielten auf diese Weise 1.5 g schijne, weisse, bei 116O schmel- 
zende Krystalle. 

eine kalt gesattigte, w&ssrige Sodaksnng, Bleiaaode. 

0.2059 g Sbst.: 0.5981 g COa, 0.1200 g HaO. 
C13HllON. Ber. C 79.13, H 6.65. 

Get x 79.22, )> 6 52. 

G e n  f, Universitats-Laboratorium. 




