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itbergefiihrt?); alle aus Aldehydo-nitrosopbenylbydroxylamin herge-
stellten Priparate wurden mit auf anderem Wege!) gewonnenen Kon-
trollproben meiner Sammlung durch direkten Vergleich der Schmelz-
punkte und anderer Eigenschaften identifiziert.

Bei cinem groflen Teil der in dieser Mitteilung beschriebenen
Versuche bin ich, nachdem Hr. Lublin Ziirich verlasser hatte, von
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. A. Fodor in dankenswertester Weise
unterstiitzt worden.

Zirich, Apalyt.-chem. Laborat. des eidgeniss. Polytechnikums.

264. Bugen Bamberger: Diazotierbarkeit der Anthranile
‘und Umlagerung von Aryl-anthranilen in Acridone.

[XIII. Mitteilung itber Anthranile)]
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Bamberger und Elger haben vor bald 6 Jahren?) festgestellt,

N

daB /:-Methyl-benzisoxazol, CeHi<!”>0, unter der Einwirkung
C.CH;

von salpetriger Siure in das Diazoniumsalz des o-Amino-aceto-

phenons, Cs H4<(1§6‘ L\(I](I)f, , ibergeht. Diese Beobachtung blieb lange

Zeit vereinzelt, bis die Diazotierbarkeit auch anderer Benzisoxazole,
namlich des Anthranils selbst, sowie seiner im Benzolkern chlorier-
ten und bromierten Substitutionsprodukte aufgefunden wurde?®). In
.der heutigen Mitteilung wird gezeigt, dall es sich um eine allen mir
bekannten Vertretern der Benzisoxazol-Klasse,

{ N
N
] O,
T T
| C.R

gemeinsame Eigenschaft handelt, welche sogar in das Nachbargebiet
ihnlich gebauter, fiinf-sechsgliedriger Ringsysteme iibergreift.

1 S. 1684, Note 1.
?) Diese Berichte 86, 1615 [1903].
3) 8. die voranstchende Mitteilung von Bamberger und Lublin.
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Diazotierbarkeit der Benzisoxazole.

AuBler den oben angeflihrten vier Anthrasilen!) (Benzisoxazolen)
sind noch die folgenden als diazotierbar erkannt worden:

N N
PN PN
! bl 0 ' e 0
o //‘\‘;‘ . ‘ } \/\1 - ‘

C.Cs I’is C.CG H;.UI‘I:}
I:-Phenyl-benzisoxazol [lz-p-Tolyl-benzisoxazol?).
N N

N P
) | 1\" !
: i ?/O ; i/O
N D
C.CHO C.COOH
lz-Aldehydo-benzisoxazol /[:-Carboxy-benzisoxazol
(Anthroxanaldehyd) (Anthroxansiure).

Dall auch die Anthroxanséure und ihv Aldehyd in diese kleine
Tabelle aufgenommen werden durften, ist von Interesse, weil dadurch
N
ithre Zugehorigkeit zu den Anthraniten, Cs ;<7 >0, von neuwem wahr-
C.X
scheinlich gemacht wird und meine in einer andern®) Abhandlung
gegeniiber Hrn. Heller dargelegte Ansicht iiber das Formelverhaltnis
von Anthranil und Anthroxansiiure eine weitere Stiitze erhilt.
Bamberger und Elger haben in der zitierten Mitteilung vom
Jabre 1903 die Vermutung ausgesprochen, daB der Ubergang des
Iz-Methylanthranils in das Diazoniumsalz des o-Aminoacetophenons
durch das damals noch unbekaonte o-Aceto-nitrosophenyl-
bydroxylamin vermittelt wird:

1 Ir 11

N N/1\*() N.,.0H0
CeHo<L >0 > GH< SO0H - > GH .

C.ClL CO.UH; CO.CH,4

Die Richtigkeit dieser Hypothese ist fiir Antbranil selbst und fiir
Jz-Methylanthranil durch die voranstehende Arbeit erwiesen?). Aus

1) Nomenklatur s. die vorige Mitteilung, S. 1673.

?) Kliegl, diese Berichte 41, 1848 [1908].

3) »Neuere Beitriige zur Kenntnis des Anthranils«; dieses Heft, S. 1647.

%) Ob die Entstehung des Nitroso-arylhydroxylamins II im Sione der
Zeichen

i}
CH<>0 —> (o <D< ) —> CGH,i< OH —» CH,< OH
"R (CH<cor) " Tco.R CO.R



Analogiegriinden darf man dendelben Reaktionsverlauf auch fiir die-
jenigen Vertreter der Benzisoxazol-Klasse annehmen, bei welchen der
Nachweis der iiberaus zersetzlichen Zwischenstufe II nicht direkt er-
bracht werden kann. Das ist z. B. bei der Anthroxansiure der Fall,
deren Ringfestigkeit die Apwendung verhéltnismilig stark konzen-
trierter Schwefelsiure und lirgere Einwirkungsdauer der salpetrigen
Siure notwendig macht; bei den J:-arylierten Anthranilen stehen
iiberdies ungiinstige Ldslichkeitsverhiltnisse und vor allem andere,
noch zu besprechende Hindernisse chemischer Natur im Wege.

Nach alledem ist es Legreiflich, dafl es keine allgemein giiltige
Vorschrift zur Diazotierung von Anthranilen gibt; die Art der Aus-
flihrang mufl fiir jeden Fall Lesonders ermittelt werden. Beim An-
thranil, 7:-Methylanthranil und Iz-Tolylanthranil wurden die Diazonium-
salze in Form der $-Naphthol-Farlstoife abgeschieden, bei dep itbrigen
durch Farbreaktionen — »Kupplunge — erkannt.

Besonders einfach ist die Ausfiilhrung beim Anthranil selbst
(sowie dem B:-Chbloranthranil, B:-Bromanthranil und I:-Methylan-
thranil): man suspendiert eine winzige Menge der Base — soviel, als
etwa an einem abgeschleudertem Glasstab haften bleibt — in 2awélf
bis vierzehm Troplen doppeltnormaler Salzsiure oder bringt sie durch
weiteren Zusatz von wenig rauchender Sdure in Lésung, figt unter
Wasserkiihlung einen Tropfen 10-prozentiger Natriumnitritlsung hinzu,
Athert (was aueh unterbleiben kann) zur Entfernung ungeldsten An-
thranils aus und gief3t in alkalisches «-Naphthol ein; es tritt ein intensives
Rot auf, dessen Intepsitit ubmittelbar nachher ein klein wenig ab-
nimmt — so0 wenig, dafl die Erscheinung bei mangelnder Aufmerk-
samkeit leicht iibersehen wird; es bildet sich also auch!) unter diesen
Umstiinden aufler diazotiertem o-Aminobenzaldehyd ein zweites Diazo-
salz mit »bestindigem« Naphthol-Farbstoif.

oder aber gemill den Symbolen:

CGH<>0 —» (¢ N< \ — C:H,< OH
YUR (CeH<coir) " TcoR

erfolgt, ist schwer zu entscheiden und von untergeordnetem Interesse. Ich
selbst lievorzuge die zweite Auffassung. Vergl. die voranstehende Abhand-
Iung von Bamberger und Lublin, S. 1681 Note 1.

) Uber dies zweite Diazoniumsalz vergleiche die voranstehende Mittei-
lung von Bamberger und Luklin. Wenn man eine angesiiuerte Nitritlo-
sung in alkalisches Naphtholat gieBt, tritt infolge lokaler Ubersiuerung stets
die gelbe Farbe alkalischer Nitrosonaphthollosungen auf, selbst wenn die
Losung zum SchluB noch alkalisch ist. Dieser Umstand beeintriichtipt selbst-
verstindlich nicht den diagnostischen Wert der Diazoreaktion.
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Als 4 Tropfen Anthranil in 2—3 cem 23-prozentiger Salzsiiure
geldst und bei — 10° tropfenweis unter andauerndem lebhaftem Schiitteln
mit etwas I-prozentigem Natriumnitrit im Unterschuf} versetzt wurden,
so dal} niemals Geruch nach nitrosen Gasen hervortrat, fiirbte sich
die (zuvor mit Ather extrahierte) wiilirige, in diesem Fall gelbe Schicht,
als sie in «-Naphtholat gegossen wurde, kriiftig himbeerrot, ohne daf}
auch nach mehreren Minuten eine Intensititsabnahme bemerkbar war;
es war also noch weniger o-Aldehydo-phenyldiazoniumsalz als heim
vorigen Versuch entstanden.

Die Diazotierung des Anthranils erfolgt so leicht, wie die des
Anilins; man kann sie in weniger als einer Minute demonstrieren.
Daher ist es schwer verstindlich, wie sie Hr. Heller, der sich spe-
ziell mit der Einwirkung salpetriger Saure auf Anthranil beschaftigt
hat, iibersehen konnte. Ubrigens zeigt das Verhalten des Anthranils,
dafl die dbliche SchluBfolgerung »Substanz X ist diazotierbar. folglich
enthélt sie eine Aminogruppe in Verbindung mit einem Ringsystem« nur
mit Vorsicht anzuwenden ist. (Diese SchluBfclgerung ist auch in an-
deren I"illen unberechtigt.)

Fiir die eingangs dieser Mitteilung tabellarisch zusammengestellten,
nicht so leicht wie Anthranil selbst der Diazotierung zuginglichen
Benzisoxazole habe ich folgende Bedingungen?) ermittelt, von denen
selbstredend nicht behauntet werden soll, da} sie die einzig zum Ziel
fiithrenden sind:

N
1. J:-Pheunyl-benzisoxazol, Celli<('>0.  Mau suspendiert
C.Ce Hs
wenige Krystallsplitterchen in 3 Tropten 62-prozentiger Schwelel-
siure von 0° verreibt it noch 3—4 Tropfen englischer Siure, bis
eine fast klare, schwach gelbliche Lidsung entstanden ist, gibt unter
Kiskithlung einen mit einem diinnen Glasstab entnommenen Tropfen
10-prozentiger Natriumnitritlosung (d. . weniger als ein Zwanzigstel
cem) hinzu, wobel sich die Farbe zu intensivem Gelb vertieft, filtriert
die auf Zusatz von Eiswasser in sehr grofler Menge ausfallenden gelben
Flocken (von Acridon, s. spiter) ab und giefit die schwach blau fluores-
cierende, nach salpetriger Siure riechende Fliissigkeit in alkalisches

) Im allgemeinen — nicht immer (diese Derichte 28, 846 [1895]) —
sorge ich bei »Kupplungen« von Diazosalzen mit Phenolen dafir, daB dic
Losung zum Schlul noch stark alkalisch ist, vermeide aber aus bekannten
Griinden (Bamberger, diese Berichte 28, 448 und 833 [1895]) einen De-
deutendep  UberschuB  konzentrierten Alkalis. Auch beuge ich erheblicher
Selbsterwiirmung vor, indem ich beide Ingredienzien wihrend der Mischung
abkithle und zur Naphtholatlisung einige Stiickchen Eis hinzugebe.
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«-Naphthol. Is entsteht ein intensives, nicht verblassendes Rot. Bei
unzweckmifiger Versuchsanordnung ist keine »Kupplung« bemerkhar;
das gilt auch fiir den foigenden Versuch.

N

2. Ir-p-Tolvl-benzisoxazol, CoH, < >0, Fan Feder-

0.CeH, . CHa
messerspitzchen Substanz wird mit 4 Tropfen 62-proz. Schwelelsiiure
von 0° verrieban und die schwach gelbliche Lésung mit einem Tropfen
V17 cem) 10-prozentigem Natriummitrit versetzt, wchel eine intensive
Gelbfirbung entsteht. Die mit Eiswasser verdiiunte, nach salpetriger
Saure riechende, von sehr reichlich ausiallenden gelben Flocken
(3-Methyl-acridon vom Schmp. 342°) abfiltrierte, schwach blau fluores-
cierende Flissigkeit kuppelt, in a-Naphtholat gegossen, sehr stark und
rein rot; die Farbe verblaBt nicht. In einem anderen Fall ist der
betreffende g-Najphthol-Farbstoff in krystallisierter Form isoliert worden
(siehe spiiter).

Der \'§rsuch gelingt mit gleichem Krfolg bei Anwendung eng-
lischer Schwefelsiiure. Die Menge des Diazoniumsalzes ist in beiden
Versuchen minimal.

N
8. I:-Aldehvdo-benzisoxazol, CsHs< >0 (Antkroxan-
C.CHO
aldehyd). Iten bisherigen Angaben sel hinzugefiigt, dall der Aldehyvd
beim Erwirmen mit Wasser auffallend stark zwm Niesen reizt und
dabei einen intensiven, etwas penetranten und entierut an Benzoxazol
erinnernden Geruch entwickelt.

Ganz wenig Aldehyd, kaum ein Messerspitzchen bedeckend, wurce
in 10—15 Tropfen 23-prozentiger Salzsiiure von —12° gelost und
unter Scliiitteln  innerhalb der Kiiltemischung mit einem Tropfen
10-prozentigem Natriumnitrit versetzt. Die mit Eis verdiinnte, gelbe
Lisung erzeugte in alkalischem a-Naphthol ein intensives, nicht ver-
blassendes, reines Rot.

N
4. /:-Carboxy-benzisoxazol, CeII, >0 (Anthroxau-
C.COOH

sdure). lLine gehiufte YFedermesserspitze wurde in 14—106 Tropfen
75-prozentiger Schwefelsiure von —10° eingetragen, die weingelbe,
klare Liosung mit einemn Uberschufs von gebeuteltem Natriumnitrit
unter Kithlung versetzt und mit dem Glasstab verrieben. Ifarbe un-
verindert. Nach 1—2 Minuter (—10°%) wird eine Glasstabprobe beim
Verdiinnen mit Eiswasser noch tritb (Anthroxansiiure?) und kuppelt
mit «-Naphtholat kaum merkbar, nach %j-stiindigem Stehen let
Zimmertemperatur — die lhelle Lésung wird inzwischen tief violettrot,
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dann braunrot — ist die Kupplungsfarbe der mit Eiswasser ver-
diinnten Fliissigkeit nur wenig stiirker, aber nach 5 Stunden (t =179)
sehr intensiv und rein rct; keine Verblassungserscheinung.

N
Denzisothiczol, Co Hy< =8 (Thioenthranil),
Cr

Wie schon zu Begini angedeutet wurde, erstreckt sich die Lligen-
schaft der Diazotierbarkeit noch iiber die Grenzen der Benzisoxazole
hinaus und kommt auch andern 5-6-gliedrigen Ringsystemen zu,
sofern sie in ihrem Bau eine hinreichende Ahnlichkeit mit den Aun-
thranilen aufweisen. In dieser Beziehung wurde bisher Folgendes fest-
gestellt: Beunzisothiazol, von seinen lintdeckern!) Gabriel und Posner

N
wohl wit Recht als Celly<;>S (Thioanthranil) formuliert, zeigt eine
CH
weiltgehende Cbereinstilmmmg mit dem Benzisoxazol (Anthranil), was
N
als Stiitze?) fiir die Kcnstitutionsanalogie beider Stoffe (CGIL< 0,
CH
CelI->S ) verwertet wurde. Ich fiige jetzt hinzu, dali auch das
CH

Benzisothiazol — obwohl auBlerordentlich viel schwerer als An-
thranil — mittels salpetriger Siure in ein Diazoniumsalz iibergefiihrt
werden kann, Um das zu erkennen, braucht es freilich Geduld:

Drei Tropfen (nach Gabriel dargestelltes und iiber das Queck-
silbersalz *) gereinigtes) Benzisothiazol wurden in 6—7 Tropfen eng-
lischer Schwefelsiiure von —§&° gelgst und mit einem betriichtlichen
(berschull von gebeuteltem Natriumnitrit versetzt; nachdem die Ii-
suny einige Minuten lang gerieben war, wurde sie sirupos, ohne dal
eine mit dem Glasstab entnommene und mit Eiswasser verdiinnte
Probe »kuppeltes; dies war auch nach 4-tigigem Stehen bel Zimmer-
temperatur noch mnicht der Fall; erst nach 10 Tagen war ein ganz
schwaches Rot bemerkbar, wihrend fast die Gesamtmenge des Benz-
isothiazols, die jedesmal vor dem »Kuppelne mittels Ather entfernt
wurde, mnoch unangegriffen war. Nach 17 und nach 26 Tagen er-
schien ein deutliches, obwohll nicht gerade starkes, in wenigen Sekun-
den verblassendes Himbeerrot und als schlieBlich der Rest — die
Hauptmenge — nach 38 Tagen in Iiswasser gegossen wurde (auch

') Diese Berichte 28, 1028 [1895]; 29, 160 [1896].

) Siehe die im gleichen Heft befindliche Mitteilung von Bamberger
und Loublin, »Einige Versushe fiber Anthranil und Methylanthranil« (8. 1676).
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dann schien noch das meiste Benzisothiazol unverindert auszufallen),.
trat ein sehr intensives, reines Himbeerrot auf, dessen Intensitit heim
Stehen nicht merkbar abnahm?).

Noch beweiskriiftiger ist folgender Versuch: Die Ldsung von 3 Tropien
Benzisothiazol im dreifachen Volum englischer Schwefelsivre wurde 87 Tage
bei Zimmertemperatur in dicht verkorktem Reagensglax der Einwirkung ciner
reictlichen Federmesserspitze von gebeuteltem Natriumnitrit iberlassen. Als
nach dieser Zeit die mit Natriumsuliatkrystallen ducchselzte Losung mit Eis
verditmnt wurde, trat noch immer der Geruch des Benzisothiazols hervor. und
dic anscheinend groflenteils mnveriinderte Thiobase schied sich emulsionsartiy
aus. Zu ihrer Entfernung wurde die gar nicht naclh salpetriger Siure riechende
Lbsung einigemale ausgeithert, dann wenige Minuten Luft durch sie hindurch
geblasen und die Flissigkeit, die dic Ligenschaften eines Diazoniumsalzes
zeigte, teilweis abdestilliert. Nacli Lntfernung des gelosten Athers entwickelte
sich cin lebbafter Stickstoffstrom, und im Diestillat lielh sich Salicylaldehyvd
mit voller Dautlichkeit nachweisen {violette Firbung mit Eisenchlorid, Gell-
firbung auf Zusatz von Lauge, phenolartiger Geruch). Salpetrige Siure hatte
also das Benzisothiazol in o-Aldehydo-phenyldiazoniumsalz verwandelt, das in
Form von Sulicylaldehyd nachgewiesen wurde. Wenn man von der anfler-
ordentlich vizl geringeren Re=aktionsgeschwindigkeit absicht, liegen die Ver-
hilltnisse ganz wie beim Anthranil?). Ob iibrigens der aus dem Benzisothiazol
erhaltene Aldehyd Salicylaldehyd oder der noch unbekannte Thiosalievlaldehyd
ist, ist im vorliegenden Fall belanglos.

Wie weit bei den anderen 5-6-gliedrigen Ringsyvstemen die Aln-
licbkeit im Bau mit den Benzisoxazolen gehen muf}, damit ihnen die
Figenschaft der Diazotierbarkeit zukommt, ist ncch zu ermitteln.

NH CH
Benzimidazol, CeHy<CH, und Indazol, CH,<>NH, zeigten
N N

nach 120-tigiger Einwirkung von Lkonzentrierter Schwelelsiure und
gepulverten: Natriumnitrit auf Zusatz von Eiswasser keine Diazore-
N
aktion, wohl aber Benzoxazol, CH;-"=CH:
O
Kine reichliche Messerspitze des letzeren wurde in 4 Tropfen engl. Schwefel-
siiare von —29 gelost und rach Zugabe eines betriichtliclen Uberschusses von
feinkornigem Natriumnuitrit verrieben. Glasstabproben, die der anfangs violetten,
nach kurzer Zeit schmutzig violettbraunen® Losung entnommen waurden,
kuppelten unmittelbar nach Beginn des Versuchs oder nach 3 Stunden nieht
1) Vielleicht, weil bei der groberen Menge das Rot des »bestandigenc
Farbstoffes nicht verdeckt wurde; siche die voranstehende Mitteilung.
%) Vergl. die vorangehende Mitteilung.
3 Ich Lemerke ausdricklich, 'dall das Benzoxazol ganz schwach Dritun-
lich gefirbt war und obige Fiirbungen bei einem ganz ungefarbten Praparat
vielleicht nicht aufgetreten siren.



oder wenigstens nicht deutlich merkbar; nach 24- oder gar 48-stindigem
Stehen bei Zimmertemperatur tra: ein intensives, reines, nicht verblassendes
ot auf.

Indes scheint es mir sehr zweifelhaft, ob die Bildung eines Di-
azoniumsalzes aus Benzoxazol und salpetriger Siure auf gleichartigem
Woage erfolgt, wie diejenige der Benzisoxazole, also etwa nach dem

Schema:
N N< N/NO
O O ; 524 ~0,CH,;.0H

o Ne.NOs
> Gl ch, . 0m -

Die Annabhme liegt viel nidher, dall das Benzoxazol erst zu
o-T'ormylamino-phenol, daon zu o-Amino-phenol und schlieBlich
zu n-Diazophenol (o-Chinondiazid) diazotiert') wird oder auch (was
im wesentlichen auf das Gleiche hinauskommt), dal} das als priméres
Verseifungsprodukt erzeugte I’ormylaminopheuncl nach der Gleichung:

NH.CHO N..OH
CGH g + NO.OH = Ca e <LOH -+ H.COOH

in Diazophenol iibergeht.

Uber die Konstitution einiger von Zincke entdeckter Korper.

Dank dem Kntgegenkommien von Hrn. Zincke war ich in der
Lage, eine noch schwebende Konstitutionsfrage mittels der neuen
Benzisoxazol-Reaktion mit einiger Wabhrscheinlichkeit zu entscheiden.
Zincke fand vor einigen Jabren, dal} sich o-Nitro-benzaldehyd
bel Gegenwart ven Salzsiiure mit gewissen aromatischen Aminen
oder Phenolen kondensiert und den entstehenden Kondensationspro-
dukten kaum eine andere, als eine der Formeln:

NH

NN NY

N i

RN
cil /1o
C.X

oder i
Cl‘\/’\ﬁ\/

zukommen kann [X = C¢ H;.N(CH:{)Q, CGHA(OH), CsHa(CHa)(OH)
oder CsH,(NH;)]. Es handelt sich nach ihm nur um die Frage, ob
ein Benzisoxazol- oder Acridonderivat vorliegt. Die betreffen-
den Korper seien als I, II, III, IV bezeichnet. Zincke neigt ent-

1) Bezw. einem Nitroso- oder Nitroderivat von diesem oder vom Brenz-
catechin.
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schieden der Beuzisoxazol-Formel, Guyot und Haller) mehr dem
Acridon-Symbol zu. Ich fihrte folgende 4 Versuche aus:

[. CisH;3N,0CL2). Eine Messerspitze Substanz wurde in etwa 15—
20 Tropfen 23-proz. Salzsiure gelost (ganz schwach gelbliche Farbe) und bei 0°
mit 1 Tropfen 10-prozentigem Natriumnitrit versetzt. Sofort orangegelbe Farbe.
Mit Eiswasser verdinnt, von ritlichbraunen Flocken filtriert und die durch
weiteres Verdinnen heller gemachte Losung in a-Naphtholat gegosscn Aulerst
intensives Carmoisin. Nicht verblassend.

I Ci3HyCINO,?%). Kleine Messerspitze voll Substanz in 5 Tropfen
62-prozentiger Schwefelsiure von 0° aufgenommen, mit Glasstab verrieben und
wegen unvollkommener Losung noch 2 Tropfen konzentrierte Siure dazu.
Klare gelbe Losung. Nun 1 Tropfen 10-prozentigen Natriumnmitrits hinzu;
sofort tieforangercte Firbung. Mit Eis versetzt, von den reichlich ausfallenden
braunroten Flocken filtriert und in alkalisches «-Naphthol gegossen: sehr
intensives, nicht verblassendes Rot.

N, G HyeNO, OlY).  Ausfihrung wie beim vorigen Versuch. Natrium-
nitrit bewirkt sofort dunkelrote Fiarbung. Mit Eiswasser verdunnt, von vielen
gelben Flocken abfiltriert und mit «-Naphthol gekuppelt: intensives, nicht
verblassendes Rot.

IV, Verbindung aus o-Nitro-benzaidehyd, Anilin und Salz-
siure’). IEinc Messerspitze Substanz in wenig Salzsiiure von 23 ¢/, suspen-
diert, gut verrieben und bei etwa 0° mit 1 Tropfen 10-proz. Nitrit versetzt.
Alles geht sofort mit tief orangeroter Farbe in Losung. Mit Eiswasser ver-
setzt und die klare, gelbe Fliissigkeit in a-Naphtholat gegossen: duBerst starke,
dunkelviolettrote I"arbe bezw. auch Flockenabscheidung.

Aus diesen Versuchen geht mit grofler Wahrscheinlichkeit hervor,
daBl die 4 fraglichen Kérper in Ubereinstimmung mit Zinckes Autl-
fassung Benzisoxazol-Derivate sind; ich hatte mich zuvor iber-
zeugt, dall 3-Methylacridon,

NH
\/\‘/\\!CHa
N
co
das wir gerade zur Verfigung stand, bei 0° durch 62-prozentige Schwe-
felsiure und Natriumnitrit nicht diazotiert, @iberbaupt nicht verindert
wird.

) Bull. soc. chim. (3] 81, 350 [1904].

?) Zincke und Prentzell, diese Berichte 38, 4116 {1905].
% Zincke und Siebert, dicse Berichte 39, 1930 [1906).
#) lbid. 1932.

3) Nicht ganz rein, s. Zincke, ibid. 38, 4116 Note {1905].
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Im iibrigen habe ich mich mit den Ziuckeschen Kérpern nicht
befait (obwohl der Entdecker so freundlich war, mir dies zu gestatten),
weil mich das zu weit von meinem Thema abgelenkt hitte ).

»Umlagerung« von Aryl-anthranilen in Acridone.

Bei Besprechung der Diazotierung voun /:-Phenylbenzisoxazol und
I:-p-Tolylbenzisoxazol wurde bereits andeutungsweise erwihnt, daf.
die Menge des Diazoniumsalzes ZuBerst gering ist, da die Hauptreak-
tion in der Bildung eines gelben Stoffs besteht, welcher beim Ver-
diinnen der schwefelsauren Lésung mit Eiswasser ausfillt und durch
Filtration vom Diazosalz getrennt wird. Es war leicht festzustellen,
daf} dieser Kirper Acridon ist und seine Entstehungsweise der sum-
marischen Gleichung:

N NH

N TN, TN TN AT

| I\O _ i !

| L - 1 ; . i

S SN S
C.Ce¢Hs co
Iz-Phenyl-isoxazol Acridon.

entspricht,

") Die Deutung, welche Zincke (diesc Borichte 38, 4118 {1905)) sciner

Reaktion gibt — er uimmt an, dall sich NO; mit HCI zu N{O verbindet
g . ~O0H
Cl

— erscheint mir weniger plausibel, als die in folgenden Symbolen au~gedriicktes

] NO2 ~ Y — o ~ NOI

OoH . NH.OH
} NO ﬂﬁl ~ N<< —> ((,Hacl< ~
=» Celly<< -» CeHy << Cl C0.CsH,(0OH>
i=~C0.CsH, (O 61 CO.CeHy(OH) 1

Vgl.d.Ber,32, 210(1899). Y

(s Hy Cl<|>0
C.CeH,(011).
In dieser Formelreihe befindet sich keinc Reaktion, welche nicht ihr be-
kanntes Analogon hitte. Ein solches ist z. B. die Klieglsche Reaktion
zwischen o-Nitrobenzaldehyd und Benzol, welche im glcichen Hefte unter
dem Titel »Neue Beitrage zur Kenntnix des Anthranils« (S. 1660, Note 4) be-
sprochen ist und ferner der schon von Zincke herangezogene Ubergang des
o-Nitrophenylessigaldehyds in Anthroxanaldehyd, den ich im Sinne des Zeichens:
- ~ N
» NO NO
CeHy<qn’ > CoHi<<ayy s a1~ CsHe<<=>0
CH:.CHO CH(OH).CHO C.CHO

deute.



1717

Diese neue Acridon-Synthese ist von den schon bekannten') grund-
verschieden — schon auflerlich, denn sie vollzieht sich bereits bei —12°
innerhalb einiger Sekunden, sie bedarf keiner konzentrierten Schwefel-
saure (es geniigt schon etwa 60-prozentige) und erfordert die Mit-
wirkung salpetriger Sdure. Letztere i8t unbedingt notig, denn
bei einem chne sie ausgefiibrten Blindversuch blieb das Iz-Phenyl-
anthranil unveriindert. Dall die salpetrige Siure sich aktiv an dem
Prozel} beteiligt, kann man schon an den begleitenden Farberschei-
nungen sehen.

I-p-Tolylisoxazol verhalt sich wie Phenylisoxazol und lagert sich
unter gleichen Bedingungen in 3-Methylacridon um.

Welche Bedeutung der salpetrigen Siaure bei diesen Iso-
merisationen zukommt, ergibt sich aus dem am Anfapng dieser und in
der vorangehenden Mittellung enthaltenen Hinweis, dall gewdhnliche
— und sehr wahrscheinlich auch arylierte — Beuzisoxazole durch salpe-
trige Siure zunichst in substituierte Nitroso-arvlhydroxylamine umge-
wandelt werden; z. B.:

N NNO
CH < >0 ——» CeH,< " ~OH"
C.CH, CO.CH,

Die aroylierten (CO. Ar enthaltenden) Nitroso-phenylhydroxylamine
nehmen nur insofern eine Sonderstellung ein, als sie neben der Re-
duktion zum Diazoniumsalz:

_NO
CeH, < g ~0H — » Co H‘<§3 %GIHS
0.C¢Hs 20,

eine andere, bei ihnen zur Hauptreaktion werdende und durch das
Aryl bedingte Verinderucg erleiden: Zerfall in salpetrige Sdure und
ein Acridon:

N ~NO NH
CeH< " ™O0H = HNO; + CsH,<>CsH..
CO.CsH; CcO

Als Grund fur die Berechtigung der in dieser Gleichung enthal-
tenen Annabme kann ich anfithren, dafl neben dem betreffenden Acridon
in der Tat eine (wenr auch Auflerst geringe) Menge Diazoniumsalz
nachgewiesen und sogar als Farbstoff zur Abscheidung gebracht wer-

") Anschiitz und Schroeter, Lehrb. d. anorgan. Chem. {I1] X. Auflage
S. 759 und 285.
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den kann; sie riihrt offenbar von demjenigen Teil des Aroylnitroso-
phenylhydroxylamins her, welcher sich der Abspaltung der salpetrigen
Sdure entzieht und infolgedessen der Reduktion zum Diazosalz an-
heimfillt.

Die »Umlagerung« des [I:-Phenylbenzisoxazols in Acridon laBt
sich also meines Erachtens am zweckmifigsten in folgende Symbole:

N
N<
C H>0 o (CH <
\C.CsHs ( CO.CeHs)
_~N:.OH -
N/NO (w‘emg)> CeH < <co.GoH, O
E@Q,’,) Cs H{ ~0H ' NH
CO CGI{-') \_SEED,) (JGH{(]\CSHJ+H\O)
CO

einkleiden, welche erkennen lassen, dall es sich um eine Folge kata-
lytischer Zwischenreaktionen handelt. Man kann in diesem Fall von
»Umlagerungskatalyse« sprechen. Die Hypothese iiber die Rolle der
salpetrigen Siure — erst Aufoahme, dann Wiederabspaltung — wird
wohl kaum ernstem Widerspruch begegnen.

Line andere, zunichst freilich nur auf hypothetische Lésung an-
gewiesene Frage ist, auf welchen LEtappen der Weg vom o-Benzoyl-
nitrosophenylhydroxylamin zum Acridon fithrt. Ich selbst halte z. B.
die in folgenden Symbolen ausgedriickte Annahme fiir recht plausibel:

NO 1;0
N OH ~
CG}L\CO C Hs s Ce H4<C>O(Js IL —+ Hz()
Nitroso-acridon
NH
e CeHy<( ”Ce e + NOOII,
(610

und hoffe, daf} sich ihre Berechtigung durch Darstellung eines Nitroso-
acridons priifen lassen wird, das hydrolytisch leicht in Acridon und
salpetrige Shure spaltbar sein miifite.

Zum Schluf erwihne ich noch, dafi Schwelelsiure bel Gegen-
wart von Nitrit ihre »umlagernde« Wirkung innerhalb weiter Konzen-
trationsgrenzen ausiibt; die Uberfihrung des Zz-Tolylanthranils in 3-
Methylacridon z. B. konnte mit Sauren von 96 %, bis zu solchen mit
62 %/, bewirkt werden; unterstiitzt man die Reaktion durch schwaches
Erwirmen, so scheint sogar eine nur 50-prozentige Schwefelsdure aus-
reichend zu sein.
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Unlagerung von [z-p-Tolyl-anthranil in 3-Methyl-acridon,

N NH
/\}/\\O . |/\|/T/ \l('llal)
N Yt —~—

C—{  CH, co

0.3 g feingepulvertes Iz-p-Tolyl-benzisoxazol, das ich der
Giite des IIrn. Kliegl?) verdanke, wurden bei —10° in 4 ccm eng-
lischer Schwefelsiure gelost, die sirupise, klare, schwach weingelbe
Fliissigkeit mit (.2 g (es geniigt auch weniger) gepulvertem Natrium-
pitrit versetzt, wobel sie sofort braun wird, und zur Zerteilung der
sich ausscheidenden Krystalle (NazS0,?) mit dem Glasstab griindlich
verrieben; da das Gefal bisweilen aus der Kiltemischung herausge-
nommen wurde, stieg die Temperatur zeitweis auf ca. 4 20°. Nach
20 Minuten tillite Eiswasser hellgelbe Flocken (Filtrat ¥), welche bis
zur Neutralitit ausgewaschen wurden und 0.29 g wogen; sie sind fast
analysenreines 3-Methylacridon, Schmp. 342°, statt 344°. Das Wasch-
wasser fluoresciert blau, und zwar stirker als das Filtrat selbst.

Wie man sieht, verliuft die Reaktion annihernd quantitativ.

Das Acridonderivat schmilzt — etwa 5° vorher sinternd und sich
briunend — bei 344—344.5° (Bad 300°; korr.) und bildet ein citronen-
gelbes, krystallinisches Pulver (unter dem Mikroskop durchsichtige,
glasglinzende Siulen), dessen alkoholische Lésung auch in sehr starker
Verdiinuung intensiv hellblau fluoresciert. Es gleicht auch im {brigen
dem Acridon, so in der Fihigkeit zu sublimieren und sich schon in
ganz wenig kaltem alkobolischem Kali mit orangegelber®) Farbe und
griinlich gelber Fluorescenz zu lésen.

Loslichkeit: Alkohol heifl leicht, kalt sehr schwer (leichter als

Acridon) — Ather oder Benzol auch heiB schwer, dalier die Farbe
der Lésungen nur schwach gelb — Chloroform kalt schwer, heifl leicht
(leichter als Acridon) — Petrolither sehr schwer.

0.1563 g Sbst.: 0.4591 g CO,, 0.0754 g H;O0.

C1 Hi: NO. Ber. C 80.34, H 5.30.
Gef. » 80.10, » 5.39.

Das Filtrat F erzeugt, wie an einer Probe festgestellt wurde, mit
«-Naphtholat ein intensives, nicht verblassendes Rot; das Diazonium-
salz wurde durch Eingieen in alkalische B-Naphthollésung als Farb-
stoff zur Abscheidung gebracht. Letzterer — erst als Triibung aus-
fallend — ballte sich nach kurzem Stehen zu schweren, zu Boden sin-

) Nomenklatur nach Gribe, Ann. d. Chem. 279, 268 [1893].
%) Diese Berichte 41, 1848 [1908).
3 Die entsprechende Losung des Acridons ist rein gelb.
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kenden Flocken zusammen, die aus Alkohol in moosartig gruppierten,
roten Nadeln mit goldgrinem Flichenschimmer krystallisieren und in
alkobolischem Kali leicht mit dunkelroter Farbe léslich sind. Wir
konnten mit den etwa 4 mg, iiber die wir verfiigten, zwar keine Ana-
lyse ausfiihren, zweifeln &ber nicht, daB der Farbstoff p-Methyl-
7N —Cy0.H; (OH)

'l-o-phenylazo-3-Naphthol, | ) das Diazo-
benzoyl-o-phenylazo-3-Naphtho L _—CO~— \/ L as Diazo

N2 . HSO,
niumsalz  p-Methylbenzoyl-o-Diazoniumsulfat, | am
~TNC0— "CHs,

A
ist.

Folgender Versuch beweist. dall minimale, hinter den Fir 1 Mol. Nitrit
berechneten weit zuriickbleibende Mengen zur Umlagerung ausrcichen: 0.05 g
Iz-p-Tolylbenzisoxazol werden in 1 ccm konzentricrter Scawefelsiure von
—14° mit dem Glasstab verrikrt und zur klaren, schwach gelblichen Losung
1 Tropfen einer einprozentigen Natriumnpitritlosung (0.5 mg statt der berech-
neten 26 mg) hinzugefiigt. Sofort dunkel griinlich-braune Farbung. Unmit-
telbar darauf wird in Eiswasser eingetragen, vom Niederschlag R filtriert und
letzterer bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen; das Tiltrat kuppelt stark
himbeerrot mit a-Naphtholat uad fluoresciert blau. R (0.046 g, erst bei 2800
ganz geschmolzen) wurde dreimal mit Ather extraliert, war dann hellgelb,
schmolz bei 339° und erwies sich als fast reines Methylacriden. Der schmut-
zigbraune Atherextrakt-Rickstand loste sich fast rickstandslos in kalter, schwach
rauchender Salzsiure und bestand zur Hauptsache aus unangegriffenem Jz-
Tolylanthranil und nur wenig Methylacridon; beide sind mittels Dampf
trennbar.

Bedenkt man, daB 60 9, durch die winzige Menge salpetriger Siure
umgesctzt waren, und dall ven dieser noch ein Teil durch Sclbstzersetzung
verloren ging (man roch sie deutlich), so tritt der katalytische Charakter der
Reaktion klar zutage. Der Umsatz wire vielleicht noch vollstindiger ge-
wesen, wenn man ihm etwas mehr Zeit gelassen hitte.

Um die Umlagerung mit ganz wenig Substanz in moglichst kurzer Zeit
zu demonstrieren, braucht man blo nach S. 1711, Nr. 2 zu verfahren, wobel es
unnotig ist, dogstlich auf die Temperatur- und Nitritmenge achtzugeben.’

Zum Nachweis, dafl konzentrierte Schwefelsiiure allein selbst bei Zimmer-
temperatur ohne Wirkung auf Zz-p-Tolylanthranil ist, wurde ein Messer-
spitzchen des letzteren in 4—5 Troplen der Siure bei + 170 gelist und die
schwach gelbe Flussigkeit nach ca. 20 Sckunden in Eiswasser gegossen: fast
farblose Ausscheidung von unverindertem [lz-Tolylanthranil (Schmp. 939 statt
95.5% leicht in konzentrierter Salzsiure loslich), keine Spur Methylacridon
enthaltend, denn die alkcholische Lisung fluorescierte nicht. Der Gegenver-
such — in ganz gleichartiger Weise, nur unter Zusatz von iberschiissigem
gepulvertem Natriumnitrit und unter Verreiben ausgefilhrt — ergab eine
duferst reichliche Fillung von fast reiuem 3-Methylacridon (Schmp. 3429, statt
344—344.59), dessen anthracenthnlich fluorescicrendes Filtrat intensiv rot mit



a-Naphtholat kuppelte. Merkwirdigerweise nahm das Rot in diesem Falle
nach cinigen Sekunden merkbar an Intensitat ab, ohne jedoch zu verblassen.
Die »Umlagerung« verriet sich ibrigens beim zweiten Versuch schon durch
die Farbanderung (Umschlag von schwach Gelblich in starkes Gelb)!), welche
die Liosung auf Zusatz des Nitrits erfuhr.

Umlagerung von Iz-Phenyl-antlranil in dceridon,
N Nl

N {/\‘/\{/\ .
C.CoIls co

0.109 g fein zerstiubtes J:z-Phenylbenzisoxazol wurden in 3 cem
konzentrierter Schwefelsiiure von —15° unter Verreiben geldst und
zu dem schwach gelblichen, klaren Sirup 5 Tropien einprozentiger
Natriumnitritlosung (etwa 2.5 mg, wihrend sich fiir ein Mol. ca.
40 mg berechnen) zugefiigt. Sofortiger Umschlag der Farbe in griin-
liches Schwarz und deutlicher Geruch nach salpetriger Siaure. Nach
2 Minuten langem Rithren (Temperatur stets —15°) wird in Liswasser
gegossen und im {ibrigen genau wie bei dem /:-Tolylbenzisoxazol-
versuch (vergl. S. 1719) verfahren. Das rohe Acridon wog soviel
wie das Ausgangsmaterial und schmolz bei 319° (beg. Sintern 240°);
5—6-mal mit Ather gewaschen, wog er 0.05 g und schmolz nun wie
ein voo Hrn. Ullmann freundlichst iiberlassenes und hier nochmals
umkrystallisiertes Acridonpriparat und wie eine Mischung beider?);
auch im ibrigen zeigten sich keine Unterschiede.

Der Riickstand des Atherextrakts Ioste sich fast vollig in schwach
rauchender, kalter Salzsiure und bestand zur Hauptsache aus unver-
indertem Iz-Phenylanthranil und wenig Acridon; nur ersteres ist —

) Ob dieses Gelb und dasjenige, welches bei der Wechselwirkung zwi-
schen Anthran’l und salpetriger Siure (s. die voranstehende Mitteilung) auftritt,
I
das Vorhandensein des Molrests AT-N<T andeutet
CHO
*) Der Schmelzpunkt der beiden Acridone, des Ullmannschen und des
meinigen war am Zinckeschen (kontrollierten) Thermometer bei 360° noch nicht
erreicht; deshalb wurde in diesem Fall, wo es sich ja nur um cinen Vargleich
handelte, ein gewihnliches (unkontrolliertes) Thermometer benutzt und keine
Korrektur angebracht. Der Schmelzpurnkt lag in beiden Fillen bei 345—346°
(konstant aus Alkohol, citronengelbe Blittchen); vor dem Schmelzen werden
beide Priparate dunkel und beginnen bei etwa 342° zu sintern. Nach Graebe
und Lagodzynski (Ann. d. Chem. 276, 45 (1903]) schmilzt Acridon bei
3549 (korr.).



wenn auch langsam — mit Dampf Hichtig. Acridon l6st sich in
kalter, schwach rauchender Salzsiure dullerst spirlich.

Die Menge des auch hier entstandenen Diazoniumsalzes verdient
quantitativ keine Bertcksichtigung.

Durch Vermehrung der salpetrigen Siure wiirde es sicherlich ge-
lingen, die »Umlagerunge auch in diesem Fall zu einer fast vollstin-
digen zu machen.

I.6st man ganz wenig /z-Phenylanthranil in konzentrierter Schwe-
felsiure und liigt etwas gepulvertes Natriumnitrit hinzu, so wird selbst
bei sofortigem Zusatz von Wasser fast reines Acridon gefallt und
zwar in einer Menge, die anscheinend hinter der berechneten nicht
weit zuriickbleibt.

Da bisher nur zwei /:-Arylbenzisoxazole von sicher ermittelter
Konstitution bekannt sind, konnten die Grenzen des Giiltigkeitsbe-
reichs der im Vorgehenden beschriebenen »Umlagerungsreaktion« noch
nicht abgesteckt werden.

Bei dieser Untersuchung hat mich mein Privatassistent, Hr. Dr.
Fodor, in dankenswertester Weise unterstitzt.

Nachschrift: DieUmwandlung der [:-Aryl-benzisoxazole
in Acridone ist unabhinglg von mir — und zwar, wie ich auf
privalem Weg erfulr, etwa 5 Monate frither — auch von A. Kliegl
ausgefithrt, wie man aus seiner kiirzlich erschienenen Mitteilung tber
diesen Gegenstand ersieht?). Kliegl hat auch angegeben, wodurch
die urspriinglich geplante, gleichzeitige Verdientlichung der beider-
seitigen Beobachtungen verhindert wurde. Der von ihm beschrittene
Weg (Erhitzen von trocknem oder mit Paraffin verdiinntem J:-Phenyl-
benzisoxazol auf 280—300°) ist von dem von mir benutzten prinzipiell
verschieden. Die Deutung der einzelnen Reaktionsphasen entzieht
sich bei Kliegls Prozel3 schon deshalo mehr als beim meinigen der
experimentellen Kontrolle, weil jener sehr hohe Temperatur erfordert
und verhilltnismiiflig wenig »glatt« verlauft. In der Beurteilung des
Vorganges schlieSe ich mich Kliegls Auffastung an, erblicke also
ebenfalls in der Reaktion

Hitzey  Acridon

ein Analogon zu der von Klger und mir Deobachteten Umwandlung
des [:-Methylanthranils in Indoxyl?), und zwar halte ich es fiir wohl

Iz-Phenylauthranil

) Diese Berichte 42, 591 u. bes. 594 [1909). Obige Nachricht wurde dem
druckfertigen Manuskript nach dem Erscheinen der Klieglschen Publikation

hinzugeligt.
?) Diese Berichte 36, 1624 (1903].



moglich, daB sich beide Prozesse unter Zwischenbildung analoger

Molreste abspielen:

N N< NH
CeH <[>0 —>» CH, < _CH,.H} —>» CiH<(>CH,
C.CH, coO CcO
Indoxyl.
N N< NH
Ce Hy< >0 —> CeH,<_-Ce IL.H) —» CsH,<>CeHy .
C.GeHy Cco cO
Acridon.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgen. Polytechnikums.

2565. Eug. Bamberger und Sven Lindberg:
Uber /:-Phenyl-benzisoxazol (/--Phenyl-anthranil).

(Eingegangen am 6. April 1909.)

Das vor mebr als 5 Jahren von uns aufgefundene /:-Phenylbenz-

N

isoxazol, CsH,<>0 , ist bisher nur beilaufig und mit wenigen
C.CsH;

Worten erwihnt worden!); da es durch die vorangehenden beiden

Mitteilungen erheblich an Interesse gewonnen hat, so teilen wir nach-

stehend die schon frither in Aussicht gestellten experimentellen Einzel-

beiten aus unserm Arbeitsjournal vom Winter 1903—1904 mit. Das /z-

Phenyl-benzisoxazol kann nach zwei Methoden dargestellt werden:

durch Reduktion von ¢-Nitro-beszophenon und durch Oxydation

von o-Amino-benzophenon; erstere ist die emplehlenswertere

Methode.

/:-Phenyl-benzisoxazol aus o-Nitro-henzophenon,

_NO, . NiI.OH . N
Cico'e,n, —> (<o com) —> (G1<eo con)
N
—>» C <=0 .
C.Cs Il

In die unter RiickfluB fast zum Sieden erhitzte Lisung von 4.4 g
o-Nitrobenzophenon in 9 g Eisessig werden imt Verlauf von 15—20 Min,
portionenweis 3 g Stanniol eingetragen — neues erst dann, wenn das
alte gelist ist. Durch zeitweiliges Erhitzen mit der Flamme wird die

1) Diese Berichte 86, 1615. 3650 {1903].





